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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（１）で表されるチエノチオフェン化合物の製造方法であって、下記（ａ）～（ｃ）
各工程を含むことを特徴とする、チエノチオフェン化合物の製造方法。
（ａ）工程：式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物から式（３）で表される３
－フルオロチオフェン化合物を得る工程
（ｂ）工程：式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物から式（４）で表される
ジヒドロチエノチオフェン化合物を得る工程
（ｃ）工程：式（４）で表されるジヒドロチエノチオフェン化合物から式（１）で表され
るチエノチオフェン化合物を得る工程
【化１】

（式（１）～（４）中、Ｒ1は、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有し
ていてもよい芳香族基を示し、Ｒ2は、水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基
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、又は置換基を有していてもよい芳香族基を示し、Ｙは置換基を有していてもよいアミノ
基を示す。）
【請求項２】
　前記（ａ）工程が、前記式（２）で表わされる３－アミノチオフェン化合物から下記式
（５）で表わされるジアゾニウム塩化合物を得て、該式（５）で表されるジアゾニウム塩
化合物を分解して、前記式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物を得る工程を
含む、請求項１に記載のチエノチオフェン化合物の製造方法。
【化２】

（式（５）中、Ｒ２は、水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、又は置換基を
有していてもよい芳香族基を示し、Ａ‐は１価のフッ素原子を有するアニオンを示す。）
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の方法により式（１）で表されるチエノチオフェン化合物を得た
後、該式（１）で表されるチエノチオフェン化合物から式（１３）で表されるチエノチオ
フェン化合物を得る、チエノチオフェン化合物の製造方法。

【化３】

（式（１３）中、Ｒ１は、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していて
もよい芳香族基を示し、Ｘ２及びＸ３は、ハロゲン原子、スタニル基又はボリル基を示す
。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はチエノチオフェン化合物の製造方法に関し、より詳しくは２位にアシル基を有
し且つ３位にフルオロ基を有するチエノ［３，４－ｂ］チオフェン化合物の製造方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　有機薄膜太陽電池の材料としてチエノ［３，４－ｂ］チオフェン化合物（本明細書中で
は、この後、チエノ［３，４－ｂ］チオフェンを単に「チエノチオフェン」と記述する場
合がある）をモノマー単位として含むコポリマーが知られている。
例えば非特許文献１及び特許文献１には、２位にアシル基を有し且つ３位にフルオロ基を
有するチエノチオフェン化合物の製造方法と、該チエノチオフェン化合物をモノマー単位
として含むコポリマーを用いた有機薄膜太陽電池が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】国際公報第２０１１／０１１５４５号
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｃｈｅｍ　２０１１，２１，１０９２０－１０９
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２８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　発明者らは、上記非特許文献１および特許文献１に記載のチエノチオフェン化合物の製
造方法を検討したところ、収率等に課題があることが判明した。
　非特許文献１には、２位にアシル基を有する３－フルオロチエノチオフェン化合物の製
造方法として、２位にアシル基を有するチエノチオフェン化合物から、２位のアシル基の
カルボニル基をエチレングリコールで保護し、得られた保護基（ケタ－ル基）を有するジ
ヒドロチエノチオフェン化合物に対して、求電子的フッ素化剤を用いたフルオロ基付加を
行う工程を経る製造方法が記載されている。
【０００６】
　しかしながら、求電子的フッ素化剤を用いたフルオロ基付加反応の収率及び再現性が悪
いこと、目的物と未反応物の精製が困難であること、さらにケタール基を酸性条件下で脱
保護した際に、ジヒドロチエノチオフェン骨格が強酸と反応することによる副生成物が副
生されることなどから、目的物の収率が低下するおそれがある。
　特許文献１には、２位にアシル基を有する３－フルオロチエノチオフェン化合物の製造
方法として、２位にカルボキシル基を有し且つ３位にフルオロ基を有するジヒドロチエノ
チオフェン化合物から２位のカルボキシル基を銅触媒とキノリンを用いて脱炭酸した後に
、アシル基を付加する工程を経る製造方法が記載されている。
【０００７】
　しかしながら本方法においては、カルボキシル基を脱離する工程の収率が低いと考えら
れる。
　すなわち、２位にアシル基を有し且つ３位にフルオロ基を有するチエノチオフェン化合
物のより効率的な製造方法が求められていた。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　発明者らは鋭意検討の結果、特定の工程を経て合成することにより本化合物が効率的に
製造できることを見出し本発明に至った。
　即ち、本発明の要旨は以下のとおりである。
［１］式（１）で表されるチエノチオフェン化合物の製造方法であって、下記（ａ）～（
ｃ）各工程を含むことを特徴とする、チエノチオフェン化合物の製造方法。
（ａ）工程：式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物から式（３）で表される３
－フルオロチオフェン化合物を得る工程
（ｂ）工程：式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物から式（４）で表される
ジヒドロチエノチオフェン化合物を得る工程
（ｃ）工程：式（４）で表されるジヒドロチエノチオフェン化合物から式（１）で表され
るチエノチオフェン化合物を得る工程
【０００９】
【化１】

【００１０】
（式（１）～（４）中、Ｒ1は、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有し
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、又は置換基を有していてもよい芳香族基を示し、Ｙは置換基を有していてもよいアミノ
基を示す。）
［２］前記（ａ）工程が、前記式（２）で表わされる３－アミノチオフェン化合物から下
記式（５）で表わされるジアゾニウム塩化合物を得て、該式（５）で表されるジアゾニウ
ム塩化合物を分解して、前記式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物を得る工
程を含む、［１］に記載のチエノチオフェン化合物の製造方法。
【００１１】
【化２】

【００１２】
（式（５）中、Ｒ２は、水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、又は置換基を
有していてもよい芳香族基を示し、Ａ－は１価のフッ素原子を有するアニオンを示す。）
［３］　［１］又は［２］に記載の方法により式（１）で表されるチエノチオフェン化合
物を得た後、該式（１）で表されるチエノチオフェン化合物から式（１３）で表されるチ
エノチオフェン化合物を得る、チエノチオフェン化合物の製造方法。
【００１３】
【化３】

【００１４】
（式（１３）中、Ｒ１は、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していて
もよい芳香族基を示し、Ｘ２及びＸ３は、ハロゲン原子、スタニル基又はボリル基を示す
。）
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、２位にアシル基を有する３－フルオロチエノ［３，４－ｂ］チオフェ
ン化合物を効率よく得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明は、２位にアシル基を有する３－フルオロチエノ［３，４－ｂ］チオフェン化合
物である式（１）で表される化合物の製造方法であって、以下の各工程を含むものである
。
（ａ）式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物から式（３）で表される３－フル
オロチオフェン化合物を得る工程
（ｂ）式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物から式（４）で表されるジヒド
ロチエノチオフェン化合物を得る工程
（ｃ）式（４）で表されるジヒドロチエノチオフェン化合物から式（１）で表されるチエ
ノチオフェン化合物を得る工程
【００１７】
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【化４】

【００１８】
　なお、式（１）～（４）中、Ｒ１は、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基
を有していてもよい芳香族基を示し、Ｒ２は、水素原子、置換基を有していてもよいアル
キル基、又は置換基を有していてもよい芳香族基を示し、Ｙは置換基を有していてもよい
アミノ基を示す。
　具体的には、以下の反応式で示される。
【００１９】
【化５】

【００２０】
　本発明の製造方法は、上記（ａ）工程、（ｂ）工程及び（ｃ）工程をこの順で経由する
ことにより、フルオロ基やアシル基を導入する反応の収率を向上することができる点で好
ましい。また、フルオロ基導入工程において収率が高く、副生物が産生しにくいことから
、精製工程が簡略になる点でも好ましい。
更に、高価な求電子的フッ素化剤の使用を回避することができることから、製造コストが
抑制しうる利点がある。また、入手容易な化合物を出発原料として合成可能であり、かつ
目的物の収率が高いことから、より大量スケ－ルでの製造が容易となりうる利点がある。
【００２１】
　［１］　式（１）で表されるチエノチオフェン化合物
【００２２】
【化６】

【００２３】
　式（１）中、Ｒ１は、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していても
よい芳香族基を示す。Ｒ１をこれらの基とすることにより、有機溶媒への溶解性が優れた
ものとなりやすくなる点で好ましい。Ｒ１の炭素数は、溶解性向上及び合成容易性向上の
点から通常１以上５０以下である。
　Ｒ１の具体例を以下に説明する。
【００２４】
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　アルキル基としては、炭素数１～２０のものが好ましく、例えば、メチル基、エチル基
、ｉ－プロピル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ
－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、２－エチルヘキシル基、
およびシクロヘキシル基等が挙げられる。
　芳香族基としては、芳香族炭化水素基および芳香族複素環基を用いることができる。
【００２５】
　芳香族炭化水素基としては、炭素数６～２０のものが好ましく、これらは単環基に何ら
限定されず、縮合多環式炭化水素基および環縮合炭化水素基であってもよい。例えば、フ
ェニル基、ナフチル基、フェナントリル基、ビフェニル基、ビフェニレニル基、アントリ
ル基、ピレニル基、フルオレニル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオランテニ
ル基、ナフタセニル基、ペリレニル基、ペンタセニル基、トリフェニレニル基又はクオー
ターフェニル基等が挙げられる。これらの中でも、フェニル基、ナフチル基、フェナント
リル基、アントリル基、ピレニル基、フルオレニル基、アセナフテニル基、フルオランテ
ニル基、ペリレニル基又はトリフェニレニル基が好ましい。
【００２６】
　芳香族複素環基としては、炭素数２～２０のものが好ましい。例えば、ピリジル基、チ
エニル基、フリル基、ピロリル基、オキサゾリル基、チアゾリル基、オキサジアゾリル基
、チアジアゾリル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、ピラゾリル基、イミダゾリル基、
ベンゾチエニル基、ジベンゾフリル基、ジベンゾチエニル基、フェニルカルバゾリル基、
フェノキサチエニル基、キサンテニル基、ベンゾフラニル基、チアントレニル基、インド
リジニル基、フェノキサジニル基、フェノチアジニル基、アクリジニル基、フェナントリ
ジニル基、フェナントロリニル基、キノリル基、イソキノリル基、インドリル基又はキノ
キサリニル基等が挙げられる。これらの中でも、ピリジル基、チエニル基、フリル基、チ
アゾリル基、オキサジアゾリル基、チアジアゾリル基又はベンゾチエニル基が好ましい。
【００２７】
　本明細書中における「有していてもよい置換基」としては、ハロゲン原子、酸素原子、
硫黄原子、水酸基、シアノ基、アミノ基、エステル基、カルボキシル基、アシル基、アル
コキシカルボニル基、スルホニル基、シリル基、ボリル基、ニトリル基、アルキル基、ア
ルケニル基、アルキニル基、アルコキシ基、アリ－ルオキシ基、アルキルチオ基、アリ－
ルチオ基、芳香族基等が挙げられる。
【００２８】
　ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子が挙げられる
。なかでも、フッ素原子又は塩素原子が好ましい。
　アルキル基としては、炭素数１～２０のものが好ましく、例えば、メチル基、エチル基
、ｉ－プロピル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基およ
びシクロヘキシル基等が挙げられる。
【００２９】
　アルケニル基としては、炭素数２～２０のものが好ましく、例えば、ビニル基、スチリ
ル基およびジフェニルビニル基等が挙げられる。
　アルキニル基としては、炭素数２～２０のものが好ましく、例えば、メチルエチニル基
、フェニルエチニル基およびトリメチルシリルエチニル基等が挙げられる。
　アルコキシ基としては、炭素数１～２０のものが好ましく、例えば、メトキシ基、エト
キシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｉ－ブトキシ基、エチ
ルヘキシルオキシ基、ベンジルオキシ基、およびｔ－ブトキシ基など直鎖または分岐のア
ルコキシ基が挙げられる。
【００３０】
　アシル基としては、炭素数２～１６のものが好ましく、例えば、アセチル基およびフェ
ニルカルボニル基などが挙げられる。
　アルコキシカルボニル基としては、炭素数１～１０のものが好ましく、例えば、メトキ
シカルボニル基およびエトキシカルボニル基などが挙げられる。
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　アリ－ルオキシ基としては、炭素数２～２０のものが好ましく、例えば、フェノキシ基
等が挙げられる。
【００３１】
　アルキルチオ基としては、炭素数１～２０のものが好ましく、例えば、メチルチオ基お
よびエチルチオ基等が挙げられる。
　アリ－ルチオ基としては、炭素数２～２０のものが好ましく、例えば、フェニルチオ基
等が挙げられる。
　アミノ基としては、例えば、無置換のアミノ基；ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基
およびジイソプロピルアミノ基等のアルキルアミノ基；並びにジフェニルアミノ基、ジト
リルアミノ基、カルバゾリル基およびフェニルカルバゾリル基等のアリ－ルアミノ基が挙
げられる。
【００３２】
　シリル基としては、無置換の、又は置換基を有する、シリル基を用いることができる。
例えば、トリメチルシリル基、ジメチルフェニル基およびトリフェニルシリル基などの、
置換基としてアルキル基またはアリ－ル基を有するシリル基が挙げられる。
　ボリル基としては、無置換の、又は置換基を有する、ボリル基を用いることができる。
例えば、アリ－ル基で置換されたジメシチルボリル基などが挙げられる。
【００３３】
　芳香族基としては、芳香族炭化水素基および芳香族複素環基を用いることができる。
　芳香族炭化水素基としては、炭素数６～２０のものが好ましく、これらは単環基に何ら
限定されず、縮合多環式炭化水素基および環縮合炭化水素基であってもよい。例えば、フ
ェニル基、ナフチル基、フェナントリル基、ビフェニル基、ビフェニレニル基、アントリ
ル基、ピレニル基、フルオレニル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオランテニ
ル基、ナフタセニル基、ペリレニル基、ペンタセニル基、トリフェニレニル基およびクオ
ーターフェニル基等が挙げられる。これらの中でも、フェニル基、ナフチル基、フェナン
トリル基、アントリル基、ピレニル基、フルオレニル基、アセナフテニル基、フルオラン
テニル基、ペリレニル基およびトリフェニレニル基が好ましい。
【００３４】
　芳香族複素環基としては、炭素数２～２０のものが好ましい。例えば、ピリジル基、チ
エニル基、フリル基、ピロリル基、オキサゾリル基、チアゾリル基、オキサジアゾリル基
、チアジアゾリル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、ピラゾリル基、イミダゾリル基、
ベンゾチエニル基、ジベンゾフリル基、ジベンゾチエニル基、フェニルカルバゾリル基、
フェノキサチエニル基、キサンテニル基、ベンゾフラニル基、チアントレニル基、インド
リジニル基、フェノキサジニル基、フェノチアジニル基、アクリジニル基、フェナントリ
ジニル基、フェナントロリニル基、キノリル基、イソキノリル基、インドリル基およびキ
ノキサリニル基等が挙げられる。なかでも、ピリジル基、チエニル基、フリル基、チアゾ
リル基、オキサジアゾリル基、チアジアゾリル基又はベンゾチエニル基が好ましい。
【００３５】
　上記置換基はさらに置換基を有していてもよい。置換基がアルキル基の場合には、ハロ
ゲン原子をさらに置換基として有することが好ましい。式（１）で表される化合物の好ま
しい具体例を以下に示すが、これらに限られるものではない。
【００３６】
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【化７】

【００３７】
　［２］（ａ）工程：式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物から式（３）で表
される３－フルオロチオフェン化合物を得る工程
　式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物から式（３）で表される３－フルオロ
チオフェン化合物を得る工程としては、式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物
におけるアミノ基をフルオロ基とする反応工程であれば特段の制限はない。
【００３８】
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　（ａ）工程は、式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物のアミノ基をフルオロ
基とする反応収率が高いために好ましい。また、Ｎ－フルオロベンゼンスルホンアミド等
の高価な求電子的フッ素化剤を使用しなくてよい点で好ましい。
　求電子的フッ素化剤を用いる製造方法では、アルキルリチウムを使用するために低温条
件が必要であることが多いことから、大スケ－ルでの生産を行う場合、反応条件の調整に
労力がかかる。一方、本願の製造方法では、低温条件とする必要が無いため、反応条件の
調整に労力が比較的かからない点で好ましい。また、再結晶による簡便な精製が可能であ
るため、大量スケ－ルでの生産が容易になる点で好ましい。具体的には、下記反応式で示
される。
【００３９】
【化８】

【００４０】
　なかでも、式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物からフッ素原子を有するア
ニオンを対イオンとするジアゾニウム塩化合物である式（５）で表される化合物を得る工
程、次いで、式（５）で表される化合物を分解し、式（３）を得る工程を含むことが好ま
しい。
　［２－１］式（２）で表される化合物
【００４１】
【化９】

【００４２】
　式（２）中、Ｒ２は水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有し
ていてもよい芳香族基を示す。
　Ｒ２の具体例を以下に説明する。Ｒ２は水素原子、置換基を有していてもよいアルキル
基又は置換基を有していてもよい芳香族基である。Ｒ２をこれらの基とすることにより、
ジアゾニウム化又はフルオロ化工程において副反応が起こりにくく収率低下が抑えられる
という点で好ましい。Ｒ２が置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有してい
てもよい芳香族基である場合の炭素数は、（ａ）工程の収率向上の点から通常１以上３０
以下である。
【００４３】
　アルキル基としては、炭素数１～２０のものが好ましく、例えば、メチル基、エチル基
、ｉ－プロピル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基およ
びシクロヘキシル基等が挙げられる。
　芳香族基としては、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基を用いることができる。
　芳香族炭化水素基としては、炭素数６～２０のものが好ましく、これらは単環基、縮合
多環式炭化水素基および環縮合炭化水素基のいずれであってもよい。例えば、フェニル基
、ナフチル基、フェナントリル基、ビフェニル基、ビフェニレニル基、アントリル基、ピ
レニル基、フルオレニル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオランテニル基、ナ
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フタセニル基、ペリレニル基、ペンタセニル基、トリフェニレニル基又はクオーターフェ
ニル基等が挙げられる。これらの中でも、フェニル基、ナフチル基、フェナントリル基、
アントリル基、ピレニル基、フルオレニル基、アセナフテニル基、フルオランテニル基、
ペリレニル基又はトリフェニレニル基が好ましい。
【００４４】
　芳香族炭化水素基としては、炭素数６～２０のものが好ましく、これらは単環基、縮合
多環式炭化水素基および環縮合炭化水素基のいずれであってもよい。例えば、フェニル基
、ナフチル基、フェナントリル基、ビフェニル基、ビフェニレニル基、アントリル基、ピ
レニル基、フルオレニル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオランテニル基、ナ
フタセニル基、ペリレニル基、ペンタセニル基、トリフェニレニル基又はクオーターフェ
ニル基等が挙げられる。これらの中でも、フェニル基、ナフチル基、フェナントリル基、
アントリル基、ピレニル基、フルオレニル基、アセナフテニル基、フルオランテニル基、
ペリレニル基又はトリフェニレニル基が好ましい。
【００４５】
　芳香族複素環基としては、炭素数２～２０のものが好ましい。例えば、ピリジル基、チ
エニル基、フリル基、ピロリル基、オキサゾリル基、チアゾリル基、オキサジアゾリル基
、チアジアゾリル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、ピラゾリル基、イミダゾリル基、
ベンゾチエニル基、ジベンゾフリル基、ジベンゾチエニル基、フェニルカルバゾリル基、
フェノキサチエニル基、キサンテニル基、ベンゾフラニル基、チアントレニル基、インド
リジニル基、フェノキサジニル基、フェノチアジニル基、アクリジニル基、フェナントリ
ジニル基、フェナントロリニル基、キノリル基、イソキノリル基、インドリル基又はキノ
キサリニル基等が挙げられる。これらの中でも、ピリジル基、チエニル基、フリル基、チ
アゾリル基、オキサジアゾリル基、チアジアゾリル基又はベンゾチエニル基が好ましい。
式（２）の製造方法は、特段の制限はないが、公知文献（特開２００６－２５２２１号公
報、Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　１９７９、９、７３１－７３
４．及びＳｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　２００２、３２、２５６
５－２５６８．）に記載の方法により、実施することができる。
【００４６】
　なお、式（２）で表される化合物において、Ｒ２がメチル基である化合物は、市販品と
して入手可能である（例えば、東京化成社製、Ａｌｄｒｉｃｈ社製、関東化学社製又は和
光純薬社製）。
　［２－２］　式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物から、フッ素原子を有す
るアニオンを対イオンとするジアゾニウム塩化合物である式（５）で表される化合物を得
る工程
　式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物から、フッ素原子を有するアニオンを
対イオンとするジアゾニウム塩化合物である式（５）で表される化合物を得る工程は、特
段の制限はない。公知文献（Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．２０１０，４６（１８），３１３
１－３１３３、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１０，１３２（４０），１４０３９－
１４０４１、Ｓｙｎｌｅｔｔ．２０１０，（１２），１８０３－１８０６、Ｓｙｎｌｅｔ
ｔ．２０１０，（５），８０４－８０８、Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ　１９８５，２３，
１４３１－１４３５、Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　２００８，Ｎｏ．１５，２３３３－２３３６
）などを参考に実施することができる。なかでも、式（２）の化合物のアミノ基を、対イ
オンとして１価のフッ素原子を有するアニオン存在下でジアゾニウム基にする反応を経る
ことにより、式（５）で表される化合物を得る工程が好ましい。または、式（２）の化合
物のアミノ基を、対イオンとして硫酸水素イオン（ＨＳＯ４

－）、硫酸イオン（ＳＯ４
２

－）、塩化物イオン（Ｃｌ－）、臭化物イオン（Ｂｒ－）、ヨウ化物イオン（Ｉ－）、リ
ン酸イオン（ＰＯ４

３－）又は酢酸イオン（ＣＨ３ＣＯＯ－）などのフッ素原子を有さな
いアニオン存在下でジアゾニウム基にする反応を経ることにより式（６）で表される化合
物を得る工程、次いで、式（６）で表される化合物の対イオンを１価のフッ素原子を有す
るアニオンとする反応を経ることにより式（５）で表される化合物を得る工程、が好まし
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い。
　合成工程を簡略化できる点で、前者が好ましい。合成収率向上の点で、後者がより好ま
しい。
【００４７】
　［２－２－１］式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物のアミノ基を、対イオ
ンとしてフッ素原子を有さないアニオン存在下でジアゾニウム基にする反応を経ることに
より、式（６）で表される化合物を得る工程
　式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物のアミノ基を、対イオンとして硫酸水
素イオン（ＨＳＯ４

－）、硫酸イオン（ＳＯ４
２－）、塩化物イオン（Ｃｌ－）、臭化物

イオン（Ｂｒ－）、ヨウ化物イオン（Ｉ－）、リン酸イオン（ＰＯ４
３－）又は酢酸イオ

ン（ＣＨ３ＣＯＯ－）などのフッ素原子を有さないアニオン存在下でジアゾニウム基にす
る反応を経ることにより、式（６）で表される化合物を得る工程は、特段の制限はない。
公知文献（Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ　１９８５，２３，１４３１－１４３５）記載の方
法により実施することができる。
【００４８】
　なかでも、式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物と、亜硝酸ｔ－ブチル若し
くは亜硝酸アミル等の亜硝酸エステルと反応する工程又は酸性条件下において、亜硝酸ナ
トリウム若しくは亜硝酸カリウム等の亜硝酸塩と反応する工程が好ましい。なお、式（２
）で表される化合物の代わりに、式（２）で表される化合物のアミノ基をプロトン化した
化合物、例えば、（２）の塩酸塩又は臭化水素酸塩等を使用してもよい。
【００４９】
　酸性条件下としては、通常ｐＨ４以下である。下限に特段の制限はない。
　酸性条件下にするためには、酸を反応系に存在させる。
　酸としては、特段の制限は無いが、塩酸、臭化水素酸若しくは硫酸等の無機酸又は酢酸
若しくはトリフルオロ酢酸等の有機酸を使用することができる。これらの酸は、水や有機
溶媒と混合して使用することもできる。
【００５０】
　亜硝酸塩又は亜硝酸エステルの式（２）で表される３－アミノチオフェン化合物に対す
る量比は、特段の制限はないが、通常１当量以上、一方、通常１０当量以下、好ましくは
２当量以下である。
　反応温度は、特段の制限はないが、通常－５０℃以上、好ましくは－２０℃以上、一方
、１００℃以下、好ましくは５０℃以下、さらに好ましくは２０℃以下である。
【００５１】
　反応圧力は、特段の制限はないが、通常大気圧下である。
　雰囲気は、特段の制限はないが、空気中、又は窒素若しくはアルゴンなどの不活性ガス
雰囲気下で行うことができる。
　［２－２－２］式（６）で表される化合物
【００５２】
【化１０】

【００５３】
　式（６）中、Ｒ２は水素原子又は置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有
していてもよい芳香族基を示す。Ｂ－はフッ素原子を有さないアニオンを示す。
　式（６）中のＲ２は式（２）におけるＲ２と同義である。
　Ｂ－は、１価のフッ素原子を有するアニオンでなければ特段の制限は無いが、通常、硫
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酸水素イオン（ＨＳＯ４
－）、硫酸イオン（ＳＯ４

２－）、塩化物イオン（Ｃｌ－）、臭
化物イオン（Ｂｒ－）、ヨウ化物イオン（Ｉ－），リン酸イオン（ＰＯ４

３－）又は酢酸
イオン（ＣＨ３ＣＯＯ－）などが挙げられる。なかでも、クロリド（Ｃｌ－）又はブロミ
ド（Ｂｒ－）などが好ましい。なお、Ｂ－は１価以上のアニオンを示す。
【００５４】
　［２－２－３］式（６）で表される化合物の対イオンを１価のフッ素原子を有するアニ
オンとする反応を経ることにより、式（５）で表される化合物を得る工程
　式（６）で表される化合物の対イオンを１価のフッ素原子を有するアニオンとする反応
を経ることにより、式（５）で表される化合物を得る工程は、特段の制限はない。公知文
献（Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ　１９８５，２３，１４３１－１４３５）記載の方法を参
考に実施することができる。
【００５５】
　ジアゾニウム基の対イオンを、テトラフルオロボレ－ト（ＢＦ４

－）又はヘキサフルオ
ロホスフェイト（ＰＦ６

－）等の１価のフッ素原子を有するアニオンにする反応に用いる
フッ素化合物としては、テトラフルオロホウ酸（ＨＢＦ４）；　ＬｉＢＦ４、ＮａＢＦ４

、ＫＢＦ４、（ＮＨ４）ＢＦ４又は（ｎ-Ｂｕ４Ｎ）ＢＦ４等のテトラフルオロホウ酸塩
；ヘキサフルオロリン酸（ＨＰＦ６）；　ＬｉＰＦ６、ＮａＰＦ６、ＫＰＦ６、（ＮＨ４

）ＰＦ６、（Ｂｕ４Ｎ）ＰＦ６又はＡｇＰＦ６などのヘキサフルオロリン酸塩が挙げられ
る。
なかでも、テトラフルオロホウ酸（ＨＢＦ４）又はヘキサフルオロリン酸（ＨＰＦ６）が
、収率が高い点で好ましい。
【００５６】
　フッ素化合物の式（６）で表される化合物に対する量比は、特段の制限はないが、通常
１当量以上、一方、通常２００当量以下、好ましくは２０当量以下である。
　反応温度は、特段の制限はないが、通常－５０℃以上、好ましくは－２０℃以上、一方
、１００℃以下、好ましくは５０℃以下、さらに好ましくは２０℃以下である。
　反応圧力は、特段の制限はないが、通常大気圧下である。
【００５７】
　雰囲気は、特段の制限はないが、空気中、又は窒素若しくはアルゴンなどの不活性ガス
雰囲気下で行うことができる。
　［２－２－４］式（５）で表される化合物
【００５８】
【化１１】

【００５９】
　式（５）中、Ｒ２は水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、又は置換基を有
していてもよい芳香族基を示し、Ａ－は１価のフッ素原子を有するアニオンを示す。
Ｒ２は、式（２）におけるＲ２と同義である。
　Ａ－は、１価のフッ素原子を有するアニオンであれば特段の制限はないが、好ましくは
、テトラフルオロボレ－ト（ＢＦ４

－）又はヘキサフルオロホスフェイト（ＰＦ６
－）で

ある。
【００６０】
　［２－３］式（５）で表される化合物を分解し、式（３）を得る工程
　式（５）で表される化合物を分解し、式（３）を得る工程としては、特段の制限は無い
。公知文献（Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ　１９８５，２３，１４３１－１４３５、Ｓｙｎ
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ｔｈｅｓｉｓ　２００８、Ｎｏ．１５、２３３３－２３３６）に記載の方法を参考に実施
することができる。
【００６１】
　なかでも、熱分解反応、銅触媒による反応又は光分解反応が好ましい。より好ましくは
、熱分解反応である。収率良くフルオロ基が導入されやすい点で好ましい。
　また、アシル基を有するチオフェン化合物であって、ジアゾニウム基と１価のフッ素原
子を有するアニオンとのジアゾニウム塩化合物の場合には、熱分解によりフルオロ基とす
る反応を行う場合には、熱分解の反応過程中にアシル基が脱離する可能性がある。その為
、ジアゾニウム塩の熱分解によりフルオロ基とする反応を行う工程は、チオフェン化合物
にエステル基又はカルボキシル基を有した状態であることが好ましい。
【００６２】
　溶媒が共存していても、無溶媒でも良い。溶媒を使用する場合には、熱分解を効率良く
行う為に、高沸点の溶媒を用いることが好ましい。溶媒の沸点は、通常８０℃以上であり
、好ましくは１００℃以上、さらに好ましくは１３０℃以上である。溶媒としては、トル
エン、キシレン、ｏ－ジクロロベンゼン又はテトラリン等が挙げられる。
　加熱温度に特段の制限は無いが、通常５０℃以上、好ましくは１００℃以上であり、一
方、通常５００℃以下、好ましくは３００℃以下である。加熱温度が５０℃以上では、反
応を円滑に進行させる点で好ましく、加熱温度が５００℃以下では、副反応を抑制する点
で好ましい。
【００６３】
　［２－４］式（３）で表される化合物
【００６４】
【化１２】

【００６５】
　式（３）中、Ｒ２は水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有し
ていてもよい芳香族基を示す。
　Ｒ２は式（２）におけるＲ２と同義である。
　［３］（ｂ）工程：式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物から式（４）で
表されるジヒドロチエノチオフェン化合物を得る工程
　式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物から式（４）で表されるジヒドロチ
エノチオフェン化合物を得る工程としては、特段の制限は無いが、チオフェン化合物にハ
ロメチル基を付加する反応を経てハロメチル体を得る工程、ハロメチル体から４，６－ジ
ヒドロチエノチオフェン化合物を得る工程、及びエステル基又はカルボキシル基を有する
化合物からアミド基を有する化合物を得る工程の計三つの工程を含むことが好ましい。
【００６６】
　具体的には、式（３）で表される化合物、式（７）で表される化合物、式（８）で表さ
れる化合物、そして式（４）で表される化合物と、その順を経るル－トＡ、式（３）で表
される化合物、式（９）で表される化合物、式（１０）で表される化合物、そして式（４
）で表される化合物と、その順を経るル－トＢ、又は式（３）で表される化合物、式（７
）で表される化合物、式（１０）で表される化合物、そして式（４）で表される化合物と
、その順を経るル－トＣが挙げられる。ル－トＡ及びル－トＢのいずれか一方のル－トを
経ることは、エステル基又はカルボキシル基を有する化合物からアミド基を有する化合物
を得る工程の反応効率が良い点で好ましい。さらに、ハロメチル体から４，６－ジヒドロ
チエノチオフェン化合物を得る工程の反応収率が高い点で、ル－トＡがより好ましい。



(14) JP 5760813 B2 2015.8.12

10

20

30

40

50

【００６７】
　式（３）で表される３－フルオロチオフェン化合物から式（４）で表されるジヒドロチ
エノチオフェン化合物を得る工程は、具体的には以下の反応式で示される。
【００６８】
【化１３】

【００６９】
　式（４）中、Ｙは後述する置換基を有していてもよいアミノ基を示す。式（７）及び（
８）中に記載のＲ２は、式（３）におけるＲ２と同義である。式（９）及び（１０）中に
記載のＹは、式（４）におけるＹと同義である。式（７）及び（１０）に記載のＸ１は、
ハロゲン原子を示す。ハロゲン原子とは、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子が挙げられ
、好ましくは塩素原子又は臭素原子である。
【００７０】
　［３－1］チオフェン化合物にハロメチル基を付加する反応を経てハロメチル体を得る
工程
　チオフェン化合物にハロメチル基を付加する反応を経てハロメチル体を得る工程（工程
Ａ－１、工程Ｂ－２、工程Ｃ－１）は、特段の制限は無い。公知文献（Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈ
ｅｍ．１９６６，３１，３３６３－３３６５　又はＢｉｏｏｒｇａｎｉｃ　＆　Ｍｅｄｉ
ｃｉｎａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　２００８，１６，２４９９－２５１２）等を参考に実
施することができる。
【００７１】
　触媒にルイス酸を用いて（クロロメチル）メチルエ－テル等のクロロメチル化試薬を作
用させる方法又は臭化水素酸若しくは塩酸存在下で、ホルムアルデヒド又はパラホルムア
ルデヒド等のアルデヒド化合物を作用させる方法が好ましい。反応収率向上の点から、触
媒にルイス酸を用いて（クロロメチル）メチルエ－テル等のクロロメチル化試薬を作用さ
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せる方法がより好ましい。
【００７２】
　触媒にルイス酸を用いる場合、その種類に特段の制限はなく、塩化亜鉛（ＩＩ）、四塩
化チタン（ＩＶ）又は四塩化スズ（ＩＶ）などを用いることができる。
　式（３）又は（９）に表される化合物に対するルイス酸の量比は、通常１当量以上であ
る。一方、通常２０当量以下、好ましくは５当量以下、さらに好ましくは３当量以下であ
る。
【００７３】
　式（３）又は（９）に表される化合物に対する（クロロメチル）メチルエ－テル等のク
ロロメチル化試薬の量比は、特段の制限はないが、通常２当量以上用いられる。一方、通
常３００当量以下、好ましくは３０当量以下である。
　反応温度は、特段の制限はないが、通常０℃以上、好ましくは２０℃以上、一方、２０
０℃以下、好ましくは１００℃以下である。
【００７４】
　反応圧力は、特段の制限はないが、通常大気圧下である。
　雰囲気は、特段の制限はないが、窒素又はアルゴンなどの不活性ガス雰囲気下で行うこ
とが好ましい。
　［３－２］ハロメチル体から４，６－ジヒドロチエノチオフェン化合物を得る工程
　ハロメチル体から４，６－ジヒドロチエノチオフェン化合物を得る工程（工程Ａ－２、
工程Ｂ－３、工程Ｃ－３）は、特段の制限はない。公知文献（Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．１
９６６，３１，３３６３－３３６５．）等を参考に実施することができる。硫黄又は硫化
ナトリウムを作用させる方法が好ましい。反応収率向上の点から、硫化ナトリウムを作用
させる方法がより好ましい。なお、硫化ナトリウムは、無水物又は水和物（例えば５水和
物）を用いることができる。
【００７５】
　式（７）又は（１０）に表される化合物に対する硫化ナトリウムの量比は、特段の制限
はないが、通常０．３５当量以上が用いられ、好ましくは０．４０当量以上である。一方
、通常１当量以下、好ましくは０．７当量以下、さらに好ましくは０．６当量以下である
。
　溶媒としては、特段の制限は無いが、アルコ－ル溶媒が好ましく用いられる。用いられ
るアルコ－ル溶媒としては、メタノ－ル、エタノ－ル、イソプロパノ－ル又はブタノ－ル
などが挙げられる。水との混合溶媒を用いることもできる。
【００７６】
　反応温度は、特段の制限はないが、通常０℃以上、好ましくは２０℃以上、一方、通常
１５０℃以下、好ましくは１００℃以下である。
　反応圧力は、特段の制限はないが、通常大気圧下である。
　雰囲気は、特段の制限はないが、窒素又はアルゴンなどの不活性ガス雰囲気下で行うこ
とが好ましい。
【００７７】
　［３－３］エステル基又はカルボキシル基を有する化合物からアミド基を有する化合物
を得る工程
　エステル基又はカルボキシル基を有する化合物からアミド基を有する化合物を得る工程
（工程Ａ－３、工程Ｂ－１、工程Ｃ－２）は、特段の制限は無い。エステル基又はカルボ
キシル基を有する化合物からアミド基を有する化合物を得る周知の反応方法を用いて実施
することができる。
【００７８】
　エステル基（Ｒ２＝アルキル基又は芳香族基）を有する化合物とアミンとの反応により
、直接アミド基を有する化合物を得る方法、エステル基（Ｒ２＝アルキル基又は芳香族基
）を有する化合物をアルキルカルボニルオキシカルボニル基、アリールカルボニルオキシ
カルボニル基又はイミダゾリル基を有する化合物とする反応後に、アミンとの反応により
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アミド基を有する化合物を得る方法、カルボキシル基（Ｒ２＝Ｈ）を有する化合物をクロ
ロカルボニル基、アルキルカルボニルオキシカルボニル基又はアリールカルボニルオキシ
カルボニル基を有する化合物とする反応後に、アミンとの反応によりアミド基を有する化
合物を得る方法又はカルボキシル基（Ｒ２＝Ｈ）を有する化合物を縮合剤と反応させた後
に、アミンとの反応によりアミド基を有する化合物を得る方法が好ましい。
【００７９】
　反応操作や反応材料の取り扱いが簡便なことや、強酸性条件や高温条件を必要としない
等の反応条件が穏やかであり、副反応が起こりにくいことから、カルボキシル基（Ｒ２＝
Ｈ）を有する化合物を縮合剤と反応させた後に、アミンとの反応によりアミド基を有する
化合物を得る方法がより好ましい。
　縮合剤は、カルボン酸とアルコ－ル又はアミンとの反応において、エステル基又はアミ
ド基を形成する反応に用いることのできる縮合剤であれば特段の制限は無い。具体的には
、ジシクロヘキシルカルボジイミド（ＤＣＣ）、カルボニルジイミダゾ－ル、ジフェニル
リン酸アジド又はヘキサフルオロリン酸ベンゾトリアゾ－ル－１－イルオキシ－トリス（
ジメチルアミノ）ホスホニウム等が挙げられる。なかでも、ジシクロヘキシルカルボジイ
ミド（ＤＣＣ）又はカルボニルジイミダゾ－ルが好ましい。
【００８０】
　式（３）、（７）又は（８）で表される化合物に対する縮合剤の量比は、通常１当量以
上が用いられ、一方、通常、１０当量以下であり、好ましくは３当量以下、さらに好まし
くは２当量である。
　式（３）、（７）又は（８）で表される化合物に対するアミンの量比は、通常１当量以
上が用いられ、一方、通常、３０当量以下であり、好ましくは１０当量以下である。
【００８１】
　縮合剤と反応させた後、アミンを加えてもよく、縮合剤とアミンとを共存させておいて
もよい。
　反応を効率良く進行させる為に、トリエチルアミン又はＮ，Ｎ－ジメチルアミノピリジ
ン（ＤＭＡＰ）などの３級アミンを共存させてもよい。
　溶媒は、特段の制限は無いが、テトラヒドロフラン、ジエチルエ－テル又は１，４－ジ
オキサンなどのエ－テル溶媒；　クロロホルム又はジクロロメタンなどのハロゲン溶媒；
　Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ、Ｎ－ジメチルアセトアミド又はジメチルスルホキ
シドなどの非プロトン性極性溶媒；　トルエン、キシレン又はピリジンなどの芳香族溶媒
；　アセトニトリルなどのニトリル系溶媒等を好ましく用いることができる。
【００８２】
　温度は、特段の制限は無く、通常－２０℃以上、好ましくは－５℃以上、一方、通常１
００℃以下、好ましくは５０℃以下である。
　圧力は特段の制限は無く、通常、大気圧下で実施される。
雰囲気は、特段の制限はないが、窒素やアルゴンなどの不活性ガス雰囲気下で実施するこ
とが好ましい。
【００８３】
　［３－４］式（４）で表される化合物
【００８４】
【化１４】

【００８５】
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　式（４）中、Ｙは置換基を有していてもよいアミノ基を示す。
　式（４）で表される化合物が有するカルボニル基とＹとでアミド結合を有することは、
後の工程において、アシル基を効率良く導入できる点で好ましい。
　アミノ基としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ基又はＮ，Ｎ
－ジイソプロピルアミノ基等のアルキルアミノ基；　Ｎ，Ｎ－ジフェニルアミノ基又はＮ
，Ｎ－ジトリルアミノ基等のアリ－ルアミノ基；　Ｎ，Ｎ－ジメトキシアミノ基、Ｎ，Ｎ
－ジエトキシアミノ基又はＮ－メチル－Ｎ－メトキシ基等のＮ－アルコキシ置換基を有す
るアミノ基；　ピロリジニル基、ピペリジニル基、ピペラジニル基、モルホリニル基、チ
オモルホリニル基、イソオキサゾリジニル基、イソチアゾリジニル基、イミダゾリル基、
１，２，４－トリアゾリル基、１，３，４－トリアゾリル基、ピラゾリル基、イミダゾリ
ジニル基、ピラゾリジニル基、１，２－ジヒドロピリジル基、１，２，３，４－テトラヒ
ドロピリジル基、１，２，３，４－テトラゾリル基、ベンゾイミダゾリル基又はベンゾト
リアゾリル基等の窒素原子を有する複素環基が挙げられる。
【００８６】
　上記アミノ基又は窒素原子を有する複素環基が有していてもよい置換基としては、アル
キル基、アルコキシ基又は芳香族基である。
　アルキル基としては、アルキル基としては、炭素数１～１０のアルキル基が好ましく、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基又はイソブチル基
がより好ましく、メチル基又はエチル基が特に好ましい。
【００８７】
　アルコキシ基としては、炭素数１～１０のアルコキシ基が好ましく、炭素数１～８のア
ルコキシ基がより好ましく、炭素数１～６のアルコキシ基が更に好ましく、メトキシ基又
はエトキシ基が特に好ましい。
　芳香族基としては、炭素数６～２０の芳香族炭化水素基および炭素数２～２０の芳香族
複素環基が好ましく、好ましくはフェニル基、チエニル基、フリル基又はピリジル基がよ
り好ましく、フェニル基又はチエニル基がさらに好ましい。
【００８８】
　なかでも好ましくは、Ｎ－アルコキシ置換基を有するアミノ基又は窒素原子を有する複
素環基であり、より好ましくは、Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシアミノ基、ピロリル基、モル
ホリニル基、イミダゾリル基又はベンゾトリアゾリル基である。後述するアミド基を有す
る化合物からアシル基を有する化合物を得る工程において、アルコ－ル体などの副生物の
生成を効果的に抑えられ、収率を向上できる点で好ましい。式（４）としては、具体的に
は以下の化合物が挙げられる。ただし、これらに限定されることはない。
【００８９】
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【化１５】

【００９０】
　［４］（ｃ）工程：式（４）で表されるジヒドロチエノチオフェン化合物から式（１）
で表されるチエノチオフェン化合物を得る工程
　式（４）で表されるジヒドロチエノチオフェン化合物から式（１）で表されるチエノチ
オフェン化合物を得る工程としては、特段の制限は無い。なかでも、アミド基を有する化
合物からアシル基を有する化合物を得る工程及び４，６－ジヒドロチエノチオフェン化合
物からチエノチオフェン化合物を得る工程を含むことが好ましい。
【００９１】
　アミンが結合したカルボニル基からアルキルカルボニル基やアリ－ルカルボニル基への
反応工程における求核剤がカルボニル基に求核付加した際に、反応中間体であるアニオン
が安定化する点で好ましい。
　このことにより、さらに求核剤が求核付加したアルコ－ル体の生成を抑えられるために
、反応収率が向上する点で好ましい。
【００９２】
　また、分子内に安定なアニオンが生成することにより、求核剤により４，６－ジヒドロ
チエノチオフェン骨格やチエノチオフェン骨格がアニオン化する、又は求核剤が４，６－
ジヒドロチエノチオフェン骨格やチエノチオフェン骨格へと求核付加するなどの副反応を
効果的に抑えることができるために、反応収率が向上する点で好ましい。
　さらに、上述の理由により、求核剤を過剰に用いた場合でも副反応を抑えることができ
、アミド基を有する化合物からアシル基を有する化合物への反応収率を向上させることが
容易となる点で好ましい。
【００９３】
　次に、求核剤の使用量を厳密に制御する必要が無いことから、容易な操作で再現性良く
アシル基を有する化合物を得ることができる点で好ましい。
　さらに、過剰の求核剤の使用により原料を効果的に消費でき、且つ反応収率が高いこと
から、アシル基を有する化合物の精製工程を簡略化できる点で好ましい。
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　具体的には、式（４）で表される化合物、式（１１）で表される化合物、そして式（１
）で表される化合物と、その順を経るル－トＤ又は式（４）で表される化合物、式（１２
）で表される化合物そして式（１）で表される化合物と、その順を経るル－トＥが挙げら
れる。ル－トＤを経る製造方法は、副生成物が少なくなる点で好ましい。具体的には、以
下の反応式で示される。
【００９４】
【化１６】

【００９５】
　式（１１）のＲ１及び式（１２）中のＹは、式（１）におけるＲ１及び式（４）におけ
るＹと同義である。
　［４－1］アミド基を有する化合物からアシル基を有する化合物を得る工程
　アミド基を有する化合物からアシル基を有する化合物を得る工程（工程Ｄ－１、工程Ｅ
－２）は、特段の制限はないが、公知文献（Ｅｕｒ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．２００２，
３３４１－３３５０）を参考に実施することができる。有機金属試薬を用いる方法が好ま
しい。
【００９６】
　有機金属試薬としては、特段の制限は無いが、Ｇｒｉｇｎａｒｄ試薬、有機亜鉛試薬又
は有機リチウム試薬などを用いる方法が挙げられる。
　Ｇｒｉｇｎａｒｄ試薬としては、特段の制限は無いが、臭化メチルマグネシウム、臭化
エチルマグネシウム、臭化ｎ－ヘプチルマグネシウム又は臭化２－エチルヘキシルマグネ
シウム等が挙げられる。
【００９７】
　有機亜鉛試薬、特段の制限は無いが、ジメチル亜鉛、ジエチル亜鉛、ジ－ｎ－ブチル亜
鉛又はジ－ｎ－ヘプチル亜鉛等が挙げられる。
　有機リチウム試薬としては、ｎ－ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、ヘプチルリチ
ウウム又は２－エチルヘキシルリチウム等などのアルキルチリウム；　フェニルチリウム
等のアリ－ルリチウム等が挙げられる。
【００９８】
　これらの有機金属試薬は、２種類以上を混合して用いてもよい。
　選択性又は反応性を向上させる為に、金属塩を共存させてもよい。
　Ｇｒｉｇｎａｒｄ試薬及び金属塩を用いる方法又はアルキルリチウム等の有機リチウム
試薬を用いる方法が、チエノチオフェン骨格への求核反応が進行しにくい点で好ましい。
金属塩の種類は、特段の制限は無いが、銅（Ｉ）塩、銅（ＩＩ）塩、鉄（ＩＩ）塩、鉄（
ＩＩＩ）塩又はセリウム（ＩＩＩ）塩などが挙げられる。チエノチオフェン骨格への求核
反応を効果的に抑制する為には、塩化セリウム（ＩＩＩ）等のセリウム（ＩＩＩ）塩が好
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ましい。
【００９９】
　式（４）又は（１２）で表される化合物に対する有機金属試薬の化合物の量比は、特段
の制限はないが、通常１当量、好ましくは１．２当量以上が用いられる。一方、通常１０
０当量以下、好ましくは１０当量以下、さらに好ましくは３当量以下である。
　溶媒は、式（４）又は（１２）で表される化合物を溶解し、有機金属試薬と反応しない
溶媒であれば特段の制限は無いが、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、１，４－ジオキサン
又はジエチルエ－テル等のエ－テル溶媒；　トルエン又はキシレンなどの芳香族炭化水素
溶媒が好ましい。
【０１００】
　温度は、特段の制限はないが、通常－１００℃以上、好ましくは－７８℃以上、一方、
通常８０℃以下、好ましくは２０℃以下である。
　圧力は特段の制限はないが、通常大気圧下で実施される。
　雰囲気は、有機金属試薬が水と反応し失活し易いことから、窒素やアルゴンなどの不活
性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。
【０１０１】
　［４－２］４，６－ジヒドロチエノチオフェン化合物からチエノチオフェン化合物を得
る工程
　４，６－ジヒドロチエノチオフェン化合物からチエノチオフェン化合物を得る工程（工
程Ｄ－２、工程Ｅ－１）は、特段の制限はない。公知文献（国際公報第２０１１／０１１
５４５号）等を参考に実施することができる。酸化剤を作用させる方法が好ましい。
【０１０２】
　酸化剤としては、ベンゾキノン、クロラニル又はＤＤＱ（２，３－ジクロロ－５，６－
ジシアノベンゾキノン）等のキノン類；　過酢酸、ｍ－クロロ過安息香酸又は過安息香酸
などの過酸類；ＣＡＮ（硝酸アンモニウムセリウム）；　臭素又はヨウ素などのハロゲン
などが用いられる。
　なかでも、４，６－ジヒドロチエノチオフェン化合物をベンゾキノン、クロラニル又は
ＤＤＱ（２，３－ジクロロ－５，６－ジシアノベンゾキノン）等のキノン類と反応させる
方法は、反応工程を簡略化できる点で好ましく、又は４，６－ジヒドロチエノチオフェン
化合物を過酢酸、ｍ－クロロ過安息香酸又は過安息香酸等の過酸類と反応後に、反応物を
酸無水物中で加熱する方法は、副生物が少ないという点で好ましい。
【０１０３】
　式（４）又は（１１）で表される化合物に対する酸化剤の量比は、特段の制限はないが
、通常１当量以上が用いられる。一方、通常、２０当量以下であり、好ましくは３当量以
下である。
　溶媒としては、酸化剤と反応しない溶媒であれば特段の制限は無い。酢酸エチルなどの
エステル溶媒；　クロロホルム又はジクロロメタンなどのハロゲン溶媒；　酢酸などの有
機酸が好ましく用いられる。
【０１０４】
　温度は、通常－７８℃以上、好ましくは－５０℃以上であり、一方、通常１５０℃以下
、好ましくは１００℃以下である。
　圧力は特段の制限は無いが、通常大気圧下で実施することができる。
　雰囲気は、特段の制限はなく、空気中又は不活性ガス雰囲気下で行うことができる。
　酸化剤として過酢酸、ｍ－クロロ過安息香酸又は過安息香酸などの過酸類を使用する場
合には、４，６－ジヒドロチエノチオフェン化合物と酸化剤との反応物を、トリフルオロ
酢酸無水物又は無水酢酸等の酸無水物中で加熱することにより、チエノチオフェン化合物
が得られる。
【０１０５】
　式（４）又は（１１）で表される化合物に対する酸無水物の量比は、特段の制限はない
が、通常１当量以上、好ましくは１０当量以上である。一方、通常、１０００当量以下で
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ある。
　温度は、通常５０℃以上、好ましくは１００℃以上であり、一方、無水酢酸の沸点以下
であれば制限はないが、通常は１４０℃以下である。
【０１０６】
　圧力は特段の制限は無いが、通常大気圧下で実施することができる。
　雰囲気は、特段の制限はなく、空気中又は不活性ガス雰囲気下で行うことができる。形
成されたチエノチオフェン化合物がさらに酸化することを防ぐために、窒素やアルゴン等
の不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。
　上記で得られた式（１）で表される化合物は、精製してもよい。具体的には、シリカゲ
ルカラムグラフィ－などの周知の精製方法を用いることができる。
【０１０７】
　［５］式（１）で表される化合物の用途
　式（１）で表される化合物は、有機半導体材料又はその部分構造として有用である。具
体的には、光電変換素子のｐ型半導体ポリマーを構成するモノマー単位又は低分子ｐ型半
導体の部分構造として有用である。また、ｎ型半導体ポリマーを構成するモノマー単位又
は低分子ｎ型半導体の部分構造として有用である。
【０１０８】
　光電変換素子のｐ型半導体ポリマーを構成するモノマー単位について、以下に説明する
。合成方法等の詳細は公知文献（国際公報第２０１１／０１１５４５号）の記載を参考に
実施できる。
　具体的には、式（１３）で表される化合物は、ｐ型半導体ポリマーを構成するモノマー
単位として用いることができる。
【０１０９】
【化１７】

【０１１０】
　式（１３）中、Ｒ１は、置換基を有していてもよいアルキル基又は置換基を有していて
もよい芳香族基を示す。Ｘ２及びＸ３は、ハロゲン原子、スタニル基又はボリル基を示す
。
　式（１３）中、Ｒ１は式（１）におけるＲ１と同義である。式（１３）中のＸ２及びＸ
３は、モノマー単位として同一又は別のモノマーと結合すれば特段の制限はないが、各々
独立して、ハロゲン原子、スタニル基又はボリル基が挙げられる。その中でも、ハロゲン
原子が好ましい。なお、合成容易な点でＸ２及びＸ３が同一である場合が好ましい。
【０１１１】
　ハロゲン原子は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子である。その中でも、
反応性の点から塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が好ましく、臭素原子及びヨウ素原子が
さらに好ましい。取り扱い易さの点から、臭素原子がさらに好ましい。
スタニル基は、トリメチルスタニル基又はトリブチルスタニル基等のアルキルスタニル基
が好ましい。
【０１１２】
　ボリル基は、ボロン酸又はボロン酸エステルが好ましい。
　ハロゲン原子を導入する方法として、臭素若しくはヨウ素等のハロゲンを作用させる方
法、Ｎ－クロロコハク酸イミド、Ｎ－ブロモコハク酸イミド、Ｎ－ヨードコハク酸イミド
、ジブロモイソシアヌル酸（ＤＢＩ）若しくは１，３－ジヨード５，５－ジメチルヒダン
トイン（ＤＩＨ）等のハロゲン化剤などを作用させる方法、又はチエノ［３，４－ｂ］チ
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などを作用させる方法などが挙げられる。
【０１１３】
　なかでも、操作の簡便さの点から、臭素若しくはヨウ素等のハロゲンを作用させる方法
、Ｎ－クロロコハク酸イミド、Ｎ－ブロモコハク酸イミド、Ｎ－ヨードコハク酸イミド、
ジブロモイソシアヌル酸（ＤＢＩ）若しくは１，３－ジヨード５，５－ジメチルヒダント
イン（ＤＩＨ）等のハロゲン化剤などを作用させる方法が好ましい。さらに、収率の点か
らＮ－クロロコハク酸イミド、Ｎ－ブロモコハク酸イミド、Ｎ－ヨードコハク酸イミド、
ジブロモイソシアヌル酸（ＤＢＩ）又は１，３－ジヨード５，５－ジメチルヒダントイン
（ＤＩＨ）等のハロゲン化剤を作用させる方法がより好ましい。公知文献（国際公報第２
０１１／０１１５４５号）を参考に製造することができる。
【０１１４】
　式（１３）で表される化合物に対するハロゲン化剤の量比は、特段の制限はないが、通
常１当量以上が用いられる。一方、通常、１０当量以下、好ましくは３当量以下である。
　溶媒は、ハロゲン化剤と反応しなければ特段の制限は無いが、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド）又はＤＭＡＣ（Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド）などのアミド系溶媒；
酢酸又はフルオロ酢酸等の有機酸；　硫酸など無機酸；　ジクロロメタン又はクロロホル
ム等のハロゲン溶媒が好ましく用いられる。
【０１１５】
　温度は、通常－２０℃以上、好ましくは０℃以上であり、一方、通常１２０℃以下、好
ましくは５０℃以下である。
　圧力は、特段の制限は無いが、通常大気圧下で実施される。
　雰囲気は、特段の制限は無く、空気中又は不活性ガス雰囲気下で行われるが、原料、生
成物等が余計な酸化反応や分解反応を起こさないために、窒素やアルゴンなどの不活性ガ
ス雰囲気下で実施することが好ましい。
【実施例】
【０１１６】
　以下に実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、以下の例に限定されるものではない。
［実施例１］
＜合成例１：３－フルオロ－２－メトキシカルボニルチオフェンの合成＞
【０１１７】
【化１８】

【０１１８】
　公知文献（Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，１９８５，２３（６），１４３１－１４３５．
）に記載の方法を参考にして、３－アミノ－２－メトキシカルボニルチオフェン（東京化
成社製）を原料にして、目的物（３－フルオロ－２－メトキシカルボニルチオフェン）を
合成した。
　得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：３．８９（ｓ，３Ｈ）、
６．７１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝５．２Ｈｚ）、７．４１－７．４４（ｍ，１Ｈ）
＜合成例２：４，５－ビス（クロロメチル）－３－フルオロ－２－メトキシカルボニルチ
オフェンの合成＞
【０１１９】
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【化１９】

【０１２０】
　窒素雰囲気下、５０－ｍＬシュレンク管に、合成例１で得られた化合物（８００ｍｇ、
５．００ｍｍｏｌ）、塩化亜鉛（ＩＩ）（６８１ｍｇ、５．００ｍｍｏｌ）及びメトキシ
メチルクロリド（８ｍＬ）を入れ、６０℃で約２時間加熱した。室温に降温し、氷水（２
０ｍＬ）を加え、酢酸エチルで抽出後、有機層を水洗した。次に、抽出した有機層を硫酸
ナトリウム上で乾燥、ろ過し、濃縮した。これを中性シリカゲルカラムクロマトグラフィ
－（ヘキサン：酢酸エチル＝９８：２～９５：５）に供することで、目的物（４，５－ビ
ス（クロロメチル）－３－フルオロ－２－メトキシカルボニルチオフェン）を収率８８％
（１．１３ｇ，４．３９ｍｍｏｌ）で得た。
【０１２１】
　得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：３．９０（Ｓ，３Ｈ）、
４．５４（Ｓ，２Ｈ）、４．７５（Ｓ，２Ｈ）
＜合成例３：３－フルオロ－２－メトキシカルボニル－４，６－ジヒドロチエノ［３，４
－ｂ］チオフェンの合成＞
【０１２２】
【化２０】

【０１２３】
　窒素雰囲気下、２００－ｍＬ四口ナスフラスコ中に、合成例２で得られた化合物（２５
５ｍｇ、０．９９２ｍｍｏｌ）及びメタノ－ル（７０ｍＬ）を入れ、加熱還流した。ここ
に、硫化ナトリウム・５水和物（１６７ｍｇ、０．９９２ｍｍｏｌ）／メタノ－ル（２０
ｍＬ）を約１時間かけて滴下した。室温に降温し、減圧濃縮した。酢酸エチルに懸濁し、
不溶物をろ去した後、濃縮した。これを塩化メチレンに溶解させ、中性シリカゲルカラム
クロマトグラフィ－（ヘキサン：酢酸エチル＝９３：７）に供することで、目的物（３－
フルオロ－２－メトキシカルボニル－４，６－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］チオフェン
）を収率６０％（１２９ｍｇ、０．５９１ｍｍｏｌ）で得た。
【０１２４】
　得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：３．８７（Ｓ，３Ｈ）、
４．０１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ）、４．１７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ）
＜合成例４：３－フルオロ－４，６－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］チオフェン－２－カ
ルボン酸の合成＞
【０１２５】
【化２１】

【０１２６】
　３００－ｍＬナスフラスコ中に、合成例３で得られた化合物（２．０９ｇ、９．５８ｍ



(24) JP 5760813 B2 2015.8.12

10

20

30

40

ｍｏｌ）を入れ、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ，１００ｍＬ）、メタノ－ル（１００ｍＬ
）及び水（４０ｍＬ）を加えて溶解させた。
　ここに、炭酸カリウム（２．６５ｇ、１９．２ｍｍｏｌ）を入れ、窒素雰囲気下５５℃
で加熱した。約３０時間後、室温に戻し、水を加えた後、有機溶媒を減圧留去した。残っ
た水溶液を分液漏斗に移し、酢酸エチルで３回洗浄後、水層を１Ｎ塩酸（３９．７ｍＬ）
で中和した。酢酸エチルで抽出後、有機層を水で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥後、減
圧濃縮することで、目的物（３－フルオロ－４，６－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］チオ
フェン－２－カルボン酸）を収率９０％（１．７６ｇ、８．６３ｍｍｏｌ）で得た。
得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：４．０２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
３．２Ｈｚ）、４．１９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ）
＜合成例５：２－（Ｎ，Ｏ－ジメチルヒドロキシルアミノ）カルボニル－３－フルオロ－
４，６－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］チオフェンの合成＞
【０１２７】
【化２２】

【０１２８】
　窒素雰囲気下、２００－ｍＬナスフラスコ中に、合成例４で得られた化合物（１．７６
ｇ、８．６１７ｍｍｏｌ）を加え、ＴＨＦ（１５０ｍＬ）に溶解した。ここに、Ｎ，Ｎ’
－カルボニルジイミダゾ－ル（和光純薬社製：１．６７７ｇ、１０．３４ｍｍｏｌ）を加
えて室温で攪拌した。約２時間後、Ｎ，Ｏ－ジメチルヒドロキシルアミン塩酸塩（ＡＣＲ
ＯＳ社製：以下、アミン誘導体と記す場合がある、１．２６ｇ、１２．９３ｍｍｏｌ）を
加えた。
【０１２９】
　約３時間攪拌後、ＴＨＦ（４０ｍＬ）を追加し、アミン誘導体（２．５２ｇ、２５．８
６ｍｍｏｌ）を加え、４０℃で、２８時間攪拌した。水を加え、ＴＨＦを減圧留去した。
　酢酸エチルで抽出後、有機層を水で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥後、減圧濃縮した
。得られた固体を塩化メチレンに溶解し、カラムクロマトグラフィ－（中性シリカゲル、
ヘキサン：塩化メチレン＝９０：１０～７５：２５）に供することで、目的物（２－（Ｎ
，Ｏ－ジメチルヒドロキシルアミノ）カルボニル－３－フルオロ－４，６－ジヒドロチエ
ノ［３，４－ｂ］チオフェン）を収率８２％（２．０６ｇ）で得た。
【０１３０】
　得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：３．３１（Ｓ，３Ｈ）、
３．７３（Ｓ，３Ｈ）、４．０２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ）、４．１７（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝３．２Ｈｚ）
＜合成例６：３－フルオロ－２－ｎ－ヘプチルカルボニル－４，６－ジヒドロチエノ［３
，４－ｂ］チオフェンの合成＞
【０１３１】
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【化２３】

【０１３２】
　窒素雰囲気下、３００－ｍＬシュレンク中、合成例５で得られた化合物（８００ｍｇ、
３．２３ｍｍｏｌ）を入れ、ＴＨＦ（４８ｍＬ）に溶解させた。－７８℃に冷却し、１．
４５Ｍ濃度のｎ－ヘプチルリチウムのジエチルエ－テル溶液（ケミカルソフト開発研究所
製、４．４５ｍＬ、６．４６ｍｍｏｌ）を滴下し、約２０分間攪拌した。
　水（２０ｍＬ）を加え、酢酸エチルで抽出後、有機層を水で洗浄し、硫酸ナトリウム上
で乾燥後、減圧濃縮した。濃縮物を塩化メチレンに溶解し、中性シリカゲルカラムクロマ
トグラフィ－（ヘキサン：塩化メチレン＝６０：４０～０：１００）に供し、目的物（３
－フルオロ－２－ｎ－ヘプチルカルボニル－４，６－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］チオ
フェン）を収率７６％（７０７ｍｇ）で得た。
【０１３３】
　得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：０．８８（ｔ，３Ｈ，Ｊ
＝６．８Ｈｚ）、１．２－１．４（ｍ，８Ｈ），１．６８－１．７２（ｍ，２Ｈ），２．
８１－２．８５（ｍ，２Ｈ）４．０１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ），　４．１７（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ）
＜合成例７：３－フルオロ－２－ｎ－ヘプチルカルボニル－チエノ［３，４－ｂ］チオフ
ェンの合成＞
【０１３４】
【化２４】

【０１３５】
　窒素雰囲気下、５０－ｍＬ三口ナスフラスコ中に、合成例６で得られた化合物（７０７
ｍｇ、２．４７ｍｍｏｌ）を加え、クロロホルム（１０ｍＬ）に溶解した。－５０℃に冷
却し、ここにｍ－クロロ過安息香酸（５５４ｍｇ、＜３．２１ｍｍｏｌ）のクロロホルム
溶液（５ｍＬ）を約２０分かけて滴下し、徐々に室温まで昇温した。溶媒を留去し、窒素
雰囲気下で無水酢酸（２．３３ｍＬ、２４．６８ｍｍｏｌ）を加え、１４０℃で約２０分
間加熱還流した。室温まで冷却後、少量の塩化メチレンで希釈し、中性シリカゲルカラム
クロマトグラフィ－（ヘキサン：塩化メチレン＝１：０～２：１）に供することで、目的
物（３－フルオロ－２－ｎ－ヘプチルカルボニル－チエノ［３，４－ｂ］チオフェン）を
収率９６％（６７７ｍｇ、２．３８ｍｍｏｌ）で得た。
【０１３６】
　得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：０．８９（ｔ，３Ｈ，Ｊ
＝７．２Ｈｚ）、１．２－１．４２（ｍ，８Ｈ），１．７０－１．７７（ｍ，２Ｈ），２
．９３－２．９７（ｍ，２Ｈ），７．２８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．４Ｈｚ，２．４Ｈｚ）
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［実施例２］
＜合成例８：４，６－ジブロモ－３－フルオロ－２－ｎ－ヘプチルカルボニル－チエノ［
３，４－ｂ］チオフェンの合成＞
【０１３７】
【化２５】

【０１３８】
　窒素雰囲気下、５０－ｍＬナスフラスコ中に、実施例１の合成例７で得られた化合物（
６７４ｍｇ、２．３７ｍｍｏｌ）を加え、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（１５ｍＬ）に
溶解した。１０℃にて攪拌しながら、ここにＮ－ブロモスクシンイミド（１．４７８ｇ、
８．３１ｍｍｏｌ）を加えた。約３０分間攪拌後、室温に昇温した。
　さらに約１０分攪拌後、上記反応液を、５重量％のチオ硫酸ナトリウム水溶液（１３ｍ
Ｌ）の入った三角フラスコ中に注ぎ、酢酸エチルで抽出した。抽出後の有機層を水で洗浄
し、硫酸ナトリウム上で乾燥後、減圧濃縮した。得られた固体を塩化メチレンに溶解し、
カラムクロマトグラフィ－（中性シリカゲル、ヘキサン：塩化メチレン＝１００：０～８
２：１８）に供することで、目的物（４，６－ジブロモ－３－フルオロ－２－ｎ－ヘプチ
ルカルボニル－チエノ［３，４－ｂ］チオフェン）を収率８６％（９０６ｍｇ）で得た。
【０１３９】
　得られた化合物の１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）：０．８９（ｔ，３Ｈ，Ｊ
＝６．８Ｈｚ）、１．２－１．４２（ｍ，８Ｈ），１．７１－１．７５（ｍ，２Ｈ），２
．９１－２．９５（ｍ，２Ｈ）
　実施例１においては、２位にアシル基を有する３－フルオロチエノチオフェン化合物が
高収率にて得られている。また実施例２においては、２位にアシル基を有する３－フルオ
ロチエノチオフェン化合物のハロゲン付加体が高収率にて得られている。
【０１４０】
　以上より、本願発明に係る製造方法によれば、２位にアシル基を有する３－フルオロチ
エノチオフェン化合物を効率的に製造できることが判る。
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