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研究成果の概要（和文）：硫黄を含む五員環π共役分子であるチオフェンは安定かつ分子修飾が容易であるだけでなく
、半導体特性等の興味深い特性を示す様々な誘導体が報告されている。
著者らは、窒素、ケイ素等のヘテロ原子で架橋した一連の新規オリゴチオフェンの効率的合成法の開発とその基本的物
性の解明を目的とした。その合成戦略としては、合成プラットフォームとして臭素を複数導入したビチオフェン、ター
チオフェンを合成し、それらを基点としてヘテロ架橋オリゴチオフェンを効率よく合成する手法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Thiophene, a five-membered π-conjugated ring including a sulfur, has been on 
focus because it is a stable molecule and can be modified easily. Therefore, several thiophene 
derivatives which exhibited interesting properties, such as semi-conductivity, have been reported.
In this project, we objected to develop efficient methods to construct heteroatom-bridged 
oligothiophenes. As the platforms for such molecules, we first synthesized multi-brominated bithiophenes 
and terthiophenes, and we developed efficient methods to synthesize heteroatom-bidged oligothiophenes 
from these platforms.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： チオフェン　ヘテロ架橋　窒素　ケイ素　拡張π電子系分子　シロール　クロスカップリング反応

  １版



１．研究開始当初の背景 
 近年、これまでは無機材料が主流であった

半導体や太陽電池の分野において有機材料を

活物質に用いた有機電解効果トランジスタ 

(OFET) や太陽電池が強く注目を集めている。

そのため、これらのデバイスを指向した新規

π電子系有機化合物の合成及び物性が相次い

で報告されている。我々はその中でOFETに注

目し研究を行っている。OFETは従来のシリコ

ーンを用いた無機半導体に比べ軽量、安価か

つ曲げ耐性が期待できるので、無機トランジ

スタをOFETに代替することができれば、安

価・軽量かつ曲げて持ち運べる有機デバイス

の作成が可能となる。しかし、現在用いられ

る有機半導体の移動度は無機半導体に比べて

まだまだ低い。更に、ペンタセンに代表され

るアセン系分子には有機溶媒への溶解度が著

しく低いという問題点を有する。そのために

ペンタセンをデバイス化する際には、蒸着に

より薄膜を形成する必要がある。蒸着法は塗

布法に比べると、装置が大がかりになり、高

コストな上に大型化・量産化が難しい。この

問題点を解決する手法は主に二つある。一つ

は (i) 溶解性に優れた熱分解性のペンタセ

ン前駆体を用いる方法であり、一つは (ii) 

骨格そのものを変える、すなわち、アセン系

骨格にヘテロ原子を導入することで溶解性を

向上させる方法である。いずれの手法も多様

な報告例があるが、特に後者は導入する原子

によって、ペンタセン以上の移動度を有する

ヘテロアセン分子を構築できる可能性を有す

る。様々なヘテロ原子を導入したヘテロアセ

ン類が報告されているが、最も広く研究され

ているのが硫黄原子を有するチオフェン骨格

を導入したチエノアセン類である。様々なチ

エノアセン類が合成され、その移動度が報告

されているが、その構造によって著しく移動

度が変化することがわかっており、非常に興

味深い。しかし、チエノアセン類にさらに異

なるヘテロ原子を置換・導入したヘテロチエ

ノアセン類の研究はまだ報告例が少ない。例

えば、右に示すようなターチオフェン骨格を

ヘテロ原子で架橋したチエノアセン類縁体は

硫黄原子で架橋したペンタチエノアセンとそ

の酸化物が知られているのみである。 

 我々はターチオフェンを様々なヘテロ原子

で架橋することによりその性質を制御できる

のではないかと考えた。そこで、ヘテロ原子

架橋ターチオフェンの分子軌道(DFT)計算を

おこなったところ、期待通り、ヘテロ原子架

橋ターチオフェンのHOMO-LUMO準位及びバン

ドギャップは導入するヘテロ原子によって大

きく変化することが示唆された。そこで、『ヘ

テロ架橋オリゴチオフェンを効率良く合成す

る方法論の開発と機能性材料への応用』を目

的として研究に着手した。特にLUMO準位が著

しく低下するケイ素及びホウ素を導入すれば、

ｎ型半導体特性の発現も期待されるので興味

深い。 

 

２．研究の目的 
(1) 上述したように、ヘテロ原子架橋オリゴ

チオフェンは導入するヘテロ原子とヘテロ原

子上の置換基の組み合わせにより、高い半導

体特性と高い溶解性を併せ持つ分子が実現可

能であると考えられた。そこで、本申請では

『多様なヘテロ原子を導入した可溶性架橋オ

リゴチオフェンの合成及びその半導体特性評

価』を研究目的とした。研究期間内に窒素、

酸素、リン、ケイ素、ホウ素等のヘテロ原子

で架橋したヘテロチエノアセン分子の触媒的

に合成する手法を確立すると共にその分子構

造や光学的特性、電気化学的特性を明らかと

する。エチレン架橋オリゴチオフェンも同様

に合成したい。合成戦略としては、カギとな

る前駆体（テンプレート）となるオリゴチオ

フェン骨格にヘテロ原子を組み込む汎用性の

高い合成手法の確立をめざした。 



(2) 本研究の学術的な特色としては現在機能

性材料の主骨格として注目を集めるチエノア

セン系分子へのアプローチとして、鍵となる

テンプレートにヘテロ原子を導入することで

様々なヘテロ原子で架橋したオリゴチオフェ

ン骨格を合成可能な点が挙げられる。また、

ヘテロアセンを合成する手法として、新規開

発した触媒反応を駆使するのも本研究の独創

的な点である。遷移金属触媒を用いた分子変

換、特にC–H結合活性化は今や、ポルフィリン

や天然物合成にも使われる有機合成上欠かせ

ないツールではあるが、ヘテロアセン類の合

成に用いられた例はまだ少ない。予測される

結果としては、導入するヘテロ原子によって

ヘテロ原子架橋ターチオフェンのHOMO-LUMO

準位が大きく変化するので、ヘテロチエノア

セン類はアセン類ともチエノアセン類とも異

なる機能の発現が期待される。また、ヘテロ

原子の導入により共役系に電子の偏りが発生

し、対称性も低下するので、有機溶媒への溶

解性の向上も見込まれる。触媒反応を駆使し

た新奇π骨格の構築法の開発は材料化学の観

点からはもちろんのこと、有機合成化学の観

点からも非常に意義深い。 

 

３．研究の方法 
 合成戦略としては既に合成法を確立してい

る多ブロモ置換ターチオフェンをテンプレー

トとして用い、これにヘテロ原子を導入する

こととした。平成２５年度は、ケイ素及びリ

ン原子を導入した架橋ターチオフェンの合成

をめざした。ケイ素導入の戦略としては (i) 

テトラブロモターチオフェンを用いた連続的

カップリング反応による手法と (ii) ジブロ

モターチオフェンを出発原料とし、ジシリル

化の後のC–H結合官能基化による変換反応を

考えた。前者はテトラブロモターチオフェン

とジスタンニルシランを反応剤とする連続的

Stille型反応により、一気にケイ素架橋ター

チオフェンを合成する方法であり、後者はジ

ブロモターチオフェンをジリチオ化した後、

クロロシランを作用させて時シリル化し、そ

の後に遷移金属触媒 (PdまたはRuまたはRh触

媒) を用いたC–H結合官能基化により合成す

る方法である。 

 ケイ素架橋ターチオフェンの合成と並行し

てリン架橋ターチオフェンの合成をめざした。

本系の合成法としては二つの合成法手法を考

えた。一つは (iii) テトラアリールターチオ

フェンとモノアリールホスフィンを用いたタ

ンデム型ホスフィネーションであり、もう一

つは (iv) ジブロモターチオフェンにジリチ

オ化を経てリン原子を導入した後に、C–H結合

官能基化により縮環する手法である。 

 

４．研究成果 

 種々検討した結果、ケイ素架橋オリゴチオ

フェンがイリジウム触媒によるSi-H/C-H結合

切断を経る脱水素型環化反応により合成可能

であることを見出した。本反応はかさ高く電

子豊富な配位子を有するイリジウム触媒を用

いた時にもっとも効率よく反応が進行した。

本反応は基質適用範囲が広く、様々なオリゴ

チオフェン誘導体が合成可能である。例えば、

ケイ素架橋ビチオフェン（ジチエノシロール

誘導体）については、チオフェン環の結合様

式によって６種類の異性体が考えられるが、

本法を用いれば、６種類全てを合成すること

が可能であることを見出した。 

 チオフェン環とベンゼン環がヘテロ原子で

架橋した分子もロジウム触媒を用いた脱水素

型環化反応により合成可能であることを明ら

かとした。 

 得られたケイ素架橋オリゴチオフェンにつ

いては、光学的特性、電気化学的特性も精査

したところ、予想通り、ケイ素の導入により



LUMOが低下することが確認され、分子軌道計

算の結果と良い一致を示した。 

 リン架橋オリゴチオフェンの合成も試みた

が、種々条件検討したものの、原料合成、本

反応共に収率が悪く、効率的な合成法の確立

には至っていない。現在、改良法の開発を目

指して検討中である。 

 酸素架橋体の合成も試みた。現在のところ、

オリゴチオフェンが酸素架橋した化合物の合

成には至っていないが、チオフェンとベンゼ

ン環が酸素架橋した分子群については、ゼオ

ライトを用いたジオールの脱水環化により効

率よく合成できることを見出した。 
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