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(57)【要約】
【課題】有機溶剤中で可溶であり、有機的に結合されたハロゲンを含有しない中性のポリ
（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）またはその誘導体を、経済的かつ簡単な方法
によって製造する。
【解決手段】一般式（Ｉ）を、一般式（ＩＩ）のモノマーと、酸化剤とを反応させること
によって製造し、その際、反応は、有機溶剤中でおこなわれ、酸化剤は、化学量論的要求
量の５０～９９．９％の量で使用することを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機溶剤中で可溶であり、かつ有機的に結合したハロゲンを含有しないことを特徴とす
る、一般式（Ｉ）
【化１】

［式中、Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、それぞれＨまたはＣ１～Ｃ５－アルキルを
示し、Ｒ１がＨである場合には、Ｒ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３を示していてもよく、その際、
Ｒ３はＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキルであり、かつ、ｎは２～２００の整数である］の中
性化合物。
【請求項２】
　請求項１記載の中性化合物を、プロトン酸の存在下で酸化することを特徴とする、カチ
オン性ポリチオフェンを製造するための、請求項１記載の中性化合物の使用。
【請求項３】
　請求項１記載の中性化合物を、基板に塗布し、かつ有機スルホン酸の存在下で、大気酸
素によって酸化することを特徴とする、カチオン性ポリチオフェンの層を製造するための
、請求項１記載の中性化合物の使用。
【請求項４】
　電気部品または電子部品の製造、電子部品のパッケージングおよびクリーンルームのパ
ッケージングのためのプラスチックフィルムの処理のため、ブラウン管の静電気防止処理
のため、写真フィルムの静電気防止処理のため、透明ヒーター、透明電極、回路基板とし
てか、あるいは電気的に着色可能な窓ガラスのための、請求項１記載の中性化合物の使用
。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、３，４－アルキレンジオキシチオフェン、特に３，４－エチレンジオキシチ
オフェン（さらには２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン）に基
づく中性ポリチオフェン、有機溶剤中で可溶な中性ポリチオフェンの製造、およびその使
用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　π－共役ポリマーから成る化合物の群は、最近１０年ほどにおいて種々の刊行物の対象
となっている。またこれらは導電性高分子材料または合成金属として引用されている。
【０００３】
　主鎖に沿ってのπ－電子の著しい非局在化によって、これらのポリマーは重要な（非直
鎖の）光学的性質を有しており、かつ酸化または還元後の良好な電気導体である。したが
って、これらの化合物は、種々の適用、たとえばデータ記憶、光学信号処理、電磁障害（
ＥＭＩ）の抑制および太陽エネルギーの変換および充電式バッテリ、発光ダイオード、電
界効果トランジスタ、回路基板、センサー、キャパシタおよび帯電防止材料中で使用する
ことができる。
【０００４】
　公知のπ－共役ポリマーの例は、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアニリン、ポリ
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アセチレン、ポリフェニレンおよびポリ（ｐ－フェニレン－ビニレン）である。
【０００５】
　特に重要でありかつ工業的に使用されるポリチオフェンは、ポリ（エチレン－３，４－
ジオキシチオフェン）であり、この場合、これは、極めて高い導電性をそのドープされた
形において有しており、これは、たとえば、ＥＰ３３９３４０Ａ２に記載されている。ド
ープされたポリ（エチレン－３，４－ジオキシ－チオフェン）の製造は、ＥＰ３３９３４
０Ａ２によれば、３，４－エチレンジオキシチオフェンの酸化重合によっておこなわれる
。生成物の加工性は、たとえば、水性分散液中で、対イオンとしてのポリ（スチレンスル
ホネート）の使用によって達成される。
【０００６】
　比較例において、同様に高い導電性を有するが非加工性の生成物は、たとえば、被覆の
形において、電気重合（electropolymerization）によって得られる（たとえば、"Ｑ．Ｐ
ｅｉ，Ｇ．Ｚｕｃｃａｒｅｌｌｏ，Ｍ．Ａｈｌｓｋｏｇ　ａｎｄ　Ｏ．Ｉｎｇａｎａｅｓ
，Ｐｏｌｙｍｅｒ　３５（１９９４），第１３４７頁～第１３５１頁"）。
【０００７】
　"Ｔ．Ｙａｍａｍｏｔｏ　＆　Ｍ．Ａｂｌａ，Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１００（１９９９
）、第２３７頁～第２３９頁"によれば、ＥＰ３３９３４０Ａ２によって製造されたかま
たは同様の方法で酸化重合によって製造された、ドープされたポリ（エチレン－３，４－
ジオキシチオフェン）のドーピングを完全に取り除き、これによって中性つまりはドープ
されていないポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）を製造することは不可能で
ある。Ｙａｍａｍｏｔｏによるドーピングは、酸化およびそれによって生じる正の電荷の
ポリ（エチレン－３，４－ジオキシ－チオフェン）を生じることを意味している。
【０００８】
　"Ｓ．Ｇａｒｒｅａｕ，Ｇ．Ｌｏｕａｒｎ，Ｊ．Ｐ．Ｂｕｉｓｓｏｎ，Ｇ．Ｆｒｏｙｅ
ｒ，Ｓ．Ｌｅｄｒａｎｔ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　３２，（１９９９）第６８０
７頁～第６８１２頁"によれば、まさに、電気化学的に製造されたドープされたポリ（エ
チレン－３，４－ジオキシチオフェン）を、電気化学的方法によって脱ドープ化すること
は全く不可能である。
【０００９】
　したがって、中性ポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）は、現在のところ、
通常は、いわゆる還元的有機金属合成によって、２，５－ジハロゲノ－エチレン－３，４
－ジオキシチオフェンから製造されている。"Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１００（１９９９）
、第２３７頁～第２３９頁"および"Ｐｏｌｙｍｅｒ　４３（２００２）、第７１１頁～第
７１９頁"は、中性の、ドープされていないポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェ
ン）を、２，５－ジクロロ－エチレン－３，４－ジオキシチオフェンの脱ハロゲン化重縮
合によって、ビス（１，５－シクロオクタジエン）－ニッケル（０）の存在下で製造する
方法を開示している。しかしながら、不溶性のポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフ
ェン）のみがこの方法によって得られる。
【００１０】
　"Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．１１（２００１）第１３７８頁～第１３８２頁"では、そ
の場で（in situ）製造されたＮｉ（０）の存在下で、２，５－ジブロモ－エチレン－３
，４－ジオキシチオフェンの重縮合によってドープされていない、可溶性の中性ポリ（エ
チレン－３，４－ジオキシチオフェン）の製造方法が記載されている。しかしながら、製
造の結果、この方法で合成された材料は、有機的に結合した臭素を含有していた。ＨＢｒ
またはブロミドの放出の危険性から、ポリマー上のこのような化学的に不活性化されてい
ない（noninert）末端基は、電子工業における適用には好ましくなく、さらに、この生成
物は、ジメチルアセトアミド中でのみ部分的に可溶であった。
【００１１】
　さらに、"Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１００（１９９９）、第２３７頁～第２３９頁"、"Ｊ
．Ｍａｓｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．１１（２００１）、第１３７８頁～第１３８２頁"および"Ｓ
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ｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１１９（２００１）、第３８１頁～第３８２頁"において記載された
方法は、２，５－ジハロゲノエチレン－３，４－ジオキシチオフェンを介しての付加的な
合成工程、および高価で敏感なオルガノ金属試薬の使用によって、簡単な酸化重合方法と
比較して経済的ではない。
【００１２】
　酸化重合によって、有機溶剤中で可溶な、ドープされていない、中性ポリ（エチレン－
３，４－ジオキシチオフェン）誘導体を得るための可能性の一つは、エチレン単位の、炭
素原子１０個またはそれ以上を含有するアルキルまたはアルコキシメチル基での置換であ
る。相当する置換されたポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）は、"Ａｄｖ．
Ｍａｔｅｒ．１２（２０００）第４８１頁～第４９４頁"、"Ｐｏｌｙｍ．Ｍａｔｅｒ．Ｓ
ｃｉ．Ｅｎｇ．７２，（１９９５）第３１９頁以降"、"Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ３
０、（１９９７）第２５８２頁以降""Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２９、（１９９６）
第７６２９頁以降"、"Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．１０（１９９８）第８９６頁以降"、"Ｓｙ
ｎｔｈ．Ｍｅｔ．１０２（１９９９）第９６７頁以降"、"Ｊ．Ｃｈｉｍ．Ｐｈｙｓ．９５
、（１９９８）第１２５８頁以降"、"Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１０１，（１９９９）第７頁
～第８頁"および"Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．８．（１９９６）第７６９頁～第７７６頁"に
記載されている。挙げられたすべての論文に共通であるのは、有機溶剤中で可溶な、中性
でありしたがってドープされていないポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）誘
導体が、少なくとも１０個の炭素原子を有する３，４－エチレンジオキシチオフェンのエ
チレン単位が置換された場合にのみ得られることである。
【００１３】
　"Ｐｏｌｙｍｅｒ　４２（２００１）、第７２２９頁～第７２３２頁"では、ドープされ
ていない中性の２－ｎ－ヘキシル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジ
オキシン単位が記載されている。しかしながら、製造は、Ｎｉ（０）の存在下で、２，５
－ジクロロチオフェン誘導体の重縮合によって、"Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１００（１９９
９）第２３７頁～第２３９頁"中で記載された複雑な合成を介しておこなわれ、その一方
で、酸化的合成は、製造方法として不適切であると示された。
【００１４】
　ＥＰ６８６６６２Ａ２では、中性ポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）が挙
げられている。重合は、ＥＰ３３９３４０Ａ２およびＥＰ４４０９５７Ａ２にしたがって
実施される。しかしながら、ドープされた、中性ではないポリ（エチレン－３，４－ジオ
キシチオフェン）がこの方法で製造されている。また、ＥＰ６８６６６２Ａ２によって製
造されたポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）の性質と、間違いなくドープさ
れていない"Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１００（１９９９）第２３７頁～第２３９頁"または"
Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．１１，（２００１）第１３７８頁～第１３８２頁"にしたが
って製造された、中性のポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）の性質との比較
は、ＥＰ６８６６６２Ａ２が、中性のポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）を
記載していないことを示している。
【００１５】
　今日まで、酸化的方法によってエチレン単位上でＣ１～Ｃ９－アルキル置換基を有する
、中性でありしたがってドープされていないポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェ
ン）またはその誘導体を製造するための方法は知られていなかった。
【００１６】
　さらに有機溶剤中で可溶の、完全にハロゲン不含のポリ（エチレン－３，４－ジオキシ
チオフェン）の製造は、今日までまったく不可能であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】ＥＰ３３９３４０Ａ２
【特許文献２】ＥＰ６８６６６２Ａ２
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【特許文献３】ＥＰ４４０９５７Ａ２
【非特許文献】
【００１８】
【非特許文献１】Ｑ．Ｐｅｉ，Ｇ．Ｚｕｃｃａｒｅｌｌｏ，Ｍ．Ａｈｌｓｋｏｇ　ａｎｄ
　Ｏ．Ｉｎｇａｎａｅｓ，Ｐｏｌｙｍｅｒ　３５（１９９４），第１３４７頁～第１３５
１頁
【非特許文献２】Ｔ．Ｙａｍａｍｏｔｏ　＆　Ｍ．Ａｂｌａ，Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１０
０（１９９９）、第２３７頁～第２３９頁
【非特許文献３】Ｓ．Ｇａｒｒｅａｕ，Ｇ．Ｌｏｕａｒｎ，Ｊ．Ｐ．Ｂｕｉｓｓｏｎ，Ｇ
．Ｆｒｏｙｅｒ，Ｓ．Ｌｅｄｒａｎｔ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　３２，（１９９
９）第６８０７頁～第６８１２頁
【非特許文献４】Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１００（１９９９）、第２３７頁～第２３９頁
【非特許文献５】Ｐｏｌｙｍｅｒ　４３（２００２）、第７１１頁～第７１９頁
【非特許文献６】Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．１１（２００１）第１３７８頁～第１３８
２頁
【非特許文献７】Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１１９（２００１）、第３８１頁～第３８２頁
【非特許文献８】Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．１２（２０００）第４８１頁～第４９４頁
【非特許文献９】Ｐｏｌｙｍ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．７２，（１９９５）第３１
９頁以降
【非特許文献１０】Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ３０、（１９９７）第２５８２頁以降
【非特許文献１１】Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２９、（１９９６）第７６２９頁以降
【非特許文献１２】Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．１０（１９９８）第８９６頁以降
【非特許文献１３】Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１０２（１９９９）第９６７頁以降
【非特許文献１４】Ｊ．Ｃｈｉｍ．Ｐｈｙｓ．９５、（１９９８）第１２５８頁以降
【非特許文献１５】Ｓｙｎｔｈ．Ｍｅｔ．１０１，（１９９９）第７頁～第８頁
【非特許文献１６】Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．８．（１９９６）第７６９頁～第７７６頁
【非特許文献１７】Ｐｏｌｙｍｅｒ４２（２００１）、第７２２９頁～第７２３２頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　本発明の目的は、有機溶剤中で可溶であり、有機的に結合されたハロゲンを含有しない
中性のポリ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）または短鎖によって置換されたポ
リ（エチレン－３，４－ジオキシチオフェン）誘導体、および今日まで知られていなかっ
た中性の形および有機溶剤中に溶解された形を経済的かつ簡単な方法によって製造するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　　本発明の目的は、以下の手段によって達成される。
【００２１】
　本発明は、一般式（Ｉ）
【化１】

［式中、Ｒ１およびＲ２は互いに独立して、それぞれＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキルを示
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し、Ｒ１がＨを示す場合には、Ｒ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３であってもよく、その際、Ｒ３は
ＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキル、シクロアルキルまたはアルアルキルであり、かつ、
ｎは、２～２００の整数を示す］を、一般式（ＩＩ）
【化２】

［式中、Ｒ１およびＲ２は、前記の意味を有する］のモノマーと、酸化剤とを反応させる
ことによって製造するための方法に関し、その際、反応は、有機溶剤中でおこなわれ、酸
化剤を、化学量論的要求量の５０～９９．９％の量で使用する。
【００２２】
　さらに、本発明による中性化合物は、いわゆる中性の、ドープされていない化合物であ
る。
【００２３】
　Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、それぞれ好ましくはＨまたはＣ１～Ｃ５－アルキ
ルであり、さらにＲ１がＨである場合には、Ｒ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３を示していてもよく
、その際、Ｒ３はＨまたはＣ１～Ｃ５－アルキルである。Ｒ１およびＲ２は互いに独立し
て、特に好ましくはそれぞれＨまたはＣ１～Ｃ２－アルキルを示し、さらにＲ１がＨであ
る場合には、Ｒ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３を示し、その際、Ｒ３はＨまたはＣ１～Ｃ４－アル
キルである。Ｒ１およびＲ２は特に好ましくはＨを示す。
【００２４】
　本発明による反応は、有機溶剤中でおこなわれる。有機非プロトン性溶剤は、好ましく
は、特にハロゲン化炭化水素から使用される。特に好ましくは、クロロホルム、塩化メチ
レンおよびクロロベンゼンから成る群からのハロゲン化炭化水素が使用される。
【００２５】
　使用される酸化剤は、チオフェンの酸化重合に通常使用され、かつ当業者に公知の酸化
剤であってもよく、この場合、これは、選択された反応条件および特に選択された有機溶
剤に依存して適用される一定の制限下で可能である。反応条件に関して、適した酸化条件
は先行試験によって簡単に定めることができる。
【００２６】
　好ましくは使用される酸化剤は、鉄（ＩＩＩ）化合物、特に塩化鉄（ＩＩＩ）または鉄
（ＩＩＩ）トシレート、特に好ましくは塩化鉄（ＩＩＩ）である。
【００２７】
　本発明による方法において重要な特徴は、酸化剤が、化学量論的量未満、すなわち必要
とされる化学量論的量の５０～９９．９％で使用されることである。チオフェンモノマー
の重合に関して、酸化剤の化学量論的量の２等量が、モノマー１モルに対して必要とされ
る。本質的に本発明に関しては、酸化剤の化学量論的要求量の９９．９％、好ましくは９
９％以下、かつ少なくとも５０％、好ましくは少なくとも７５％で使用される。特に好ま
しくは、化学量論的要求量の８０～９６％で使用する。
【００２８】
　したがって、本発明による方法を実施する場合には、反応混合物中に存在するモノマー
に対して、酸化剤が１．９９８：１を上廻る過剰量で存在することがない程度の量で、反
応体が通常反応混合物中に存在することを確実にすべきである。したがって、好ましい反
応工程は、最初にチオフェンモノマーを装入し、かつ酸化剤をバッチ的にかまたは連続的
に計量供給し、したがって、多くとも、１．９９８ｍｏｌを上廻る酸化剤が、モノマーに
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加えて、モノマー１ｍｏｌに対して何倍も存在することはできない。しかしながら、一般
に、反応は、酸化剤とモノマーとのモル比が全反応時間において、本質的に１．９９８：
１未満である程度に実施される。
【００２９】
　本発明による方法は、室温で実施されてもよい。しかしながらまた、場合によっては、
低い温度、たとえば０℃でか、または高い温度、たとえば、クロロホルムの還流温度（約
６０℃）でか、あるいはさらに高い温度、この場合、これは、たとえば、クロロベンゼン
中で、実施されてもよい。０～１００℃が好ましくは使用され、特に好ましくは１５～６
５℃である。
【００３０】
　特に、鉄（ＩＩＩ）トシレートまたは塩化鉄（ＩＩＩ）が酸化剤として使用される場合
には、好ましい中性ポリチオフェンの収量は、酸化剤から形成される酸（ｐ－トルエンス
ルホン酸またはＨＣｌ）を中性化するための反応中において、少なくとも等量で塩基が添
加される場合に増加する。したがってこのような方法が好ましい。適した塩基は、たとえ
ば、アンモニア、アミンまたは塩基性酸化金属である。しかしながら、アルカリ金属また
はアルカリ土類金属炭酸塩、たとえば、炭酸ナトリウム、炭酸カリウムまたは炭酸カルシ
ウムが好ましくは使用される。
【００３１】
　反応は、空気または不活性ガス、たとえば窒素またはアルゴンの存在下で実施されても
よい。不活性ガスの存在下での反応の実施は、収量を増加させるためには有利であるが、
しかしながら本質的なものではない。
【００３２】
　本発明による方法で使用されるモノマーは、式（ＩＩ）のエチレン－３，４－ジオキシ
－チオフェンであり、この場合、これは、場合によってはエチレン単位上で置換される。
ＩＵＰＡＣによれば、このような化合物は、２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１
，４］ジオキシンとされる。
【００３３】
　適したモノマーは、以下に、ＩＵＰＡＣ命名法を用いて、例として挙げる。
【００３４】
　以下は、Ｒ１がＨであり、かつＲ２がＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキルである、式（ＩＩ
）の適したモノマーの例として挙げられてもよい：
２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－メチル－２，３－ジ
ヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－エチル－２，３－ジヒドロチエ
ノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－ｎ－プロピル－２，３－ジヒドロチエノ［
３，４－ｂ］－［１，４］ジオキシン、２－ｎ－ブチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，
４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－ｎ－ペンチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－
ｂ］［１，４］ジオキシン、２－ｎ－ヘキシル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］
［１，４］ジオキシン、２－ｎ－ヘプチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１
，４］ジオキシン、２－ｎ－オクチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４
］ジオキシン、２－（２－エチルヘキシル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［
１，４］ジオキシン、２－ノニル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジ
オキシン。
【００３５】
　この群からの好ましい例は、２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキ
シン、２－メチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－
エチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］－ジオキシン、２－ｎ－プロ
ピル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－ｎ－ブチル－
２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－ｎ－ペンチル－２，
３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシンである。
【００３６】
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　この群からの特に好ましい例は、２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］－
ジオキシン、２－メチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン
、２－エチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシンである。
【００３７】
　２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシンが特に好ましい。
【００３８】
　以下は、Ｒ１およびＲ２が互いに独立して、Ｃ１～Ｃ９－アルキルである、式（ＩＩ）
の適したモノマーの例として挙げられてもよい：
２，３－ジメチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２，
３－ジエチル－２，３－ジヒドロチエノ－［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２，３
－ジ－ｎ－プロピル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２
，３－ジ－ｎ－ブチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン。
【００３９】
　以下は、Ｒ１がＨを示し、かつＲ２が－ＣＨ２－Ｏ－Ｒ３を示し、その際、Ｒ３はＨ、
Ｃ１～Ｃ９－アルキル、Ｃ１～Ｃ９－シクロアルキルまたはＣ１～Ｃ９－アルアルキルで
ある、式（ＩＩ）の適したモノマーの例として挙げられてもよい：
２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン－２－イルメタノール、２
－（メトキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、
２－（エトキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン
、２－（ｎ－プロポキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジ
オキシン、２－（ｎ－ブトキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，
４］ジオキシン、２－（ｎ－ペンチルオキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４
－ｂ］－［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－ヘキシルオキシメチル）－２，３－ジヒドロ
チエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－ヘプチルオキシメチル）－２，
３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－オクチルオキシメ
チル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（２－エチ
ルヘキシルオキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシ
ン、２－（ｎ－ノニルオキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４
］ジオキシン、２－（シクロペンチルオキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４
－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（シクロヘキシルオキシメチル）－２，３－ジヒドロ
チエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ベンジルオキシメチル）－２，３－
ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシンである。
【００４０】
　この群からの好ましいモノマーは、２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］
－ジオキシン－２－イル－メタノール、２－（メトキシメチル）－２，３－ジヒドロチエ
ノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（エトキシ－メチル）－２，３－ジヒドロ
チエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－プロポキシメチル）－２，３－
ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－ブトキシメチル）－２
，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－ペンチルオキシ
メチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシンである。
【００４１】
　この群からの特に好ましいモノマーは；２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］－［１
，４］ジオキシン－２－イルメタノール、２－（メトキシメチル）－２，３－ジヒドロチ
エノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（エトキシメチル）－２，３－ジヒドロ
チエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－プロポキシメチル）－２，３－
ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン、２－（ｎ－ブトキシメチル）２，
３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］－ジオキシンである。
【００４２】
　有機溶剤中のモノマーの濃度は、広範囲で選択されてもよい。好ましくはモノマーは、
０．２～５質量％の濃度で使用される。
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【００４３】
　本発明の方法によって、ｎが２～２００、好ましくは２～５０、特に好ましくは２～３
０の整数を示す式Ｉの中性ポリマーを製造することも可能である。
【００４４】
　さらに、式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩａ）
【化３】

［式中、Ｒ１およびＲ２は互いに独立して、それぞれＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキルを示
し、Ｒ１がＨを示す場合には、Ｒ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３であり、その際、Ｒ３はＨまたは
Ｃ１～Ｃ９－アルキル、シクロアルキルまたはアルアルキルであり、
Ｒ４は炭素原子１～１８個を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基、Ｃ１～Ｃ６－アルキ
ルによって置換されていてもよい、全部で炭素原子５～１２個を有するシクロアルキル基
、置換されていてもよい、炭素原子６～１０個を有するアリール基または直鎖または分枝
鎖のＣ１～Ｃ１８－アルコキシ基を示し、
Ｒ５は炭素原子１～１８個を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基、場合によってはＣ１

～Ｃ６－アルキル置換された、全部で炭素原子５～１２個を有するシクロアルキル基、場
合によっては置換された炭素原子６～１０個を有するアリール基または炭素原子７～１２
個を有するアルアルキル基を示し、かつ、
ｎおよびｍは、互いに独立して、１～２００の整数を示す。］
の中性コポリマーを得ることが可能である。
【００４５】
　この目的のために、前記に示された方法は、モノマーとして、式（ＩＩ）の化合物と式
（ＩＶ）
【化４】

［式中、Ｒ４は、直鎖または分枝鎖の炭素原子１～１８個を有するアルキル基、Ｃ１～Ｃ

６－アルキル置換されていてもよい、全部で５～１２個の炭素原子を有するシクロアルキ
ル基、置換されていてもよい、炭素原子６～１０個を有するアリール基、または直鎖また
は分枝鎖のＣ１～Ｃ１８－アルコキシ基を示し、かつ、
Ｒ５は、炭素原子１～１８個を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基、Ｃ１～Ｃ６－アル
キル置換されていてもよい、全部で炭素原子５～１２個を有するシクロアルキル基、置換
されていてもよい、炭素原子６～１０個を有するアリール基または炭素原子７～１２個を
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【００４６】
　相当するチオフェンポリマーまたはコポリマーは、今日まで、有機溶剤中で可溶なドー
プされていない中性の形で、酸化方法によって得ることができなかった。チオフェンポリ
マーおよびコポリマーは、特に、有機溶剤中で可能であり、有機的に結合されたハロゲン
を含まないといった事実によって特徴付けられる。
【００４７】
　さらに本願発明は、一般式（Ｉ）
【化５】

［式中、Ｒ１およびＲ２は互いに独立して、それぞれＨまたはＣ１～Ｃ５－アルキルを示
し、Ｒ１がＨを示す場合には、Ｒ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３であってもよく、その際、Ｒ３は
ＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキル、シクロアルキルまたはアルアルキルであり、かつ、
ｎは２～２００の整数を示す］の中性化合物に関し、この場合、これらは、有機溶剤中で
可溶であり、かつ、有機的に結合したハロゲンを含まない。
【００４８】
　少なくとも一つの有機溶剤中で、少なくとも１質量％、好ましくは少なくとも５質量％
、特に好ましくは少なくとも１０質量％の量で溶解されていてもよい化合物が、この場合
可溶であると定義される。有機溶剤は、たとえば、ハロゲン化脂肪族炭化水素、芳香族炭
化水素、ハロゲン化芳香族炭化水素、ジアルキルエーテル、環状エーテルおよび双極性有
機溶剤とされる。
【００４９】
　本発明による化合物は、好ましくは以下の群から選択された有機溶剤中で少なくとも１
質量％の量で溶解されている：クロロホルム、塩化メチレンおよびテトラヒドロフラン。
これらは、好ましくは、少なくとも５質量％、特に好ましくは少なくとも１０質量％の量
で溶解される。
【００５０】
　ハロゲン不含の化合物とみなされるのは、ハロゲンを１０００ｐｐｍ未満、好ましくは
５００ｐｐｍ未満、特に好ましくは１００ｐｐｍ未満でしか含有しない化合物である。
【００５１】
　Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ２－アルキルを示すか、または
Ｒ１はＨを示し、かつＲ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３を示し、その際、Ｒ３はＨまたはＣ１～Ｃ

４－アルキルを示す一般式Ｉの中性化合物が好ましい。
【００５２】
　Ｒ１およびＲ２がＨである式Ｉの化合物が特に好ましい。
【００５３】
　さらに、本発明は、式（ＩＩＩ）または（ＩＩＩａ）
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【化６】

［式中、Ｒ１およびＲ２は互いに独立して、それぞれＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキルを示
し、さらにＲ１がＨを示す場合にはＲ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３であってもよく、その際、Ｒ
３はＨまたはＣ１～Ｃ９－アルキル、シクロアルキルまたはアルアルキルであり、
Ｒ４は炭素原子１～８個を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基、Ｃ１～Ｃ６－アルキル
置換されていてもよい、全部で炭素原子５～１２個を有するシクロアルキル基、置換され
ていてもよい、炭素原子６～１０個を有するアリール基または直鎖または分枝鎖のＣ１～
Ｃ１８－アルコキシ基を示し、
Ｒ５は炭素原子１個～１９個を有する直鎖または分枝鎖のアルキル基、Ｃ１～Ｃ６－アル
キル置換されていてもよい、全部で炭素原子５～１２個を有するシクロアルキル基、置換
されていてもよい、炭素原子６～１０個を有するアリール基、または炭素原子７～１２個
を有するアルアルキル基を示し、かつ、
ｎおよびｍは互いに独立して、１～２００の整数を示す］の中性化合物に関し、この場合
、このコポリマーは、本発明による方法で得ることが可能であり、かつ、有機溶剤中で可
溶であり、かつ有機結合ハロゲンを含まない。
【００５４】
　構造式（ＩＩＩ）および（ＩＩＩａ）は、任意の好ましい割合で、さらには同様のポリ
マー分子中で並んで存在していてもよく、モノマーおよびポリマー構造の並びは任意であ
るが、好ましくはランダムである。しかしながら、分子中において種々の長さのブロック
が生じてもよい。
【００５５】
　本発明による式（ＩＩＩ）および（ＩＩＩａ）のコポリマー中において、Ｒ４は好まし
くはメチル、フェニルまたはＯＲ５であり、かつ、Ｒ５は好ましくはＣ１～Ｃ１８－アル
キル、特に好ましくはＲ４はＯＲ５、すなわち、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、
ｎ－ブトキシ、ｎ－ヘキシルオキシ、２－エチルヘキシルオキシ、ｎ－オクチルオキシ、
ｎ－ドデシルオキシまたはｎ－テトラデシルオキシを示す。
【００５６】
　Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、好ましくはＨまたはＣ１～Ｃ２－アルキル、また
はＲ１はＨを示し、かつＲ２はＣＨ２－Ｏ－Ｒ３を示し、その際、Ｒ３はＨ、Ｃ１～Ｃ４

－アルキルであり、かつＲ１およびＲ２は特に好ましくはＨを示す。
【００５７】
　本発明による式（Ｉ）の化合物および本発明による式（ＩＩＩ）および（ＩＩＩａ）の
コポリマーは、好ましくは、本発明による方法によって製造される。
【００５８】
　本発明による方法によって製造されるポリチオフェンまたは本発明のポリチオフェンは
、強い赤茶色、赤色または紫茶色の固体であり、この場合、これは、有機溶剤、たとえば
、塩化メチレン、クロロホルムまたはテトラヒドロフラン中で可溶であり、かつこれらの
溶液は蛍光を発する。適用に関しては、たとえば、電子工業中で、これらは有機溶剤から
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簡単に加工可能である。ドープされた、カチオン性ポリチオフェンまたはポリチオフェン
層は簡単に製造されるため、中程度の酸化剤を用いて、このような溶液から対イオンの存
在下で簡単に製造することができる。
【００５９】
　したがって、本発明によって製造される中性の化合物またはコポリマー、または本発明
による前記化合物またはコポリマーは、カチオン性の、すなわちドープされたポリチオフ
ェンの製造のために使用することができ、この場合、中性の化合物またはコポリマーは、
プロトン酸の存在下で酸化される。
【００６０】
　さらに、本発明によって製造される中性の化合物またはコポリマー、または本発明によ
る化合物またはコポリマーは、中性の化合物またはコポリマーを基板に塗布し、かつ、た
とえば、ｐ－トルエンスルホン酸、ｐ－ｎ－ドデシルベンゼンスルホン酸およびポリ（ス
チレンスルホン酸）から成る群からの有機性スルホン酸の存在下で、大気酸素によって酸
化させることによって、カチオン性ポリチオフェン層を製造するために使用されてもよい
。基板への塗布は、酸化前または酸化後に、固体かまたは溶液の形で実施されてもよい。
基板への固体または液体の塗布のための適した方法は、すでに公知である。ナイフ塗布、
スピンコーティングまたはインキジェット法を用いての溶液の塗布が、本明細書中で例証
されている。
【００６１】
　本発明によって製造された中性化合物またはコポリマーまたは本発明の化合物またはコ
ポリマーは、さらに中性の形でかまたはその後にドープされた形で、電子または電気部品
、たとえば、蛍光素子、光電池または有機性トランジスタの製造、電子部品のパッケージ
ングおよびクリーンルームのパッケージングのためのプラスチックフィルムの製造、ブラ
ウン管の静電気防止処理、写真用フィルムの静電気防止処理、透明ヒーター（transparen
t heating）、透明電極、回路基板としてか、あるいは電気的に着色可能な窓ガラスに使
用される。
【実施例】
【００６２】
　例１（ポリ（２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン＝ＰＥＤＴ
）
　エチレン－３，４－ジオキシチオフェン（ＥＤＴ）　１．４２２ｇ（１０ｍｍｏｌ）＝
２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシンを、最初にクロロホルム１
００ｍｌ中に装入した。塩化鉄（ＩＩＩ）無水物　３．０８３ｇ（１９ｍｍｏｌ）を、１
０回分で、７．５時間に亘って、室温（２３℃）で攪拌しながら計量供給した。さらに１
６時間に亘って室温で攪拌した後に、濃アンモニア　５０ｍｌおよび塩化メチレン　１０
０ｍｌを添加し、かつ攪拌を１時間に亘っておこなった、濾過後に、この方法を反復し、
かつ有機相を、０．０５ｍｏｌ　エチレンジアミンテトラアセテート溶液を用いて振とう
させることによって抽出し、その後に残留するＦｅイオンを除去した。その後に、暗赤色
の有機相を、水で数回に亘って洗浄し、硫酸ナトリウムを用いて乾燥させ、その後に蒸発
させ、ウオータージェットバキューム中で乾燥させた。残留物（粗生成物０．７ｇ）をエ
タノールを用いて還流で加熱し、さらに精製した。冷却後に、中性のＰＥＤＴ　０．１５
ｇを赤茶色の粉末として単離した。生成物は、たとえば、ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２また
はＴＨＦ中で可溶で、強い赤紫色を有し、蛍光を発していた。
【００６３】
　モル質量（Ｍｗ）を、ゲル透過型クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定した：
１２２０（ポリスチレン　キャリブレーション）
ＩＲスペクトル（ＫＢｒ　ペレット）：３１０５ｃｍ－１（チオフェン末端基のυＣＨ）
、２９７０、２９２０および２８７０ｃｍ－１（υＣＨａｌｉｐｈ）、１４８０ｃｍ－１

、１４３５ｃｍ－１、１３７０ｃｍ－１、１０７０ｃｍ－１、９０５ｃｍ－１。
１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（σ／ＴＭＳ；ＣＤＣｌ３）４．０～４．５ｐｐｍ、ａｌｉｐｈ



(13) JP 2010-18812 A 2010.1.28

10

20

30

Ｈ；６．１～６．４ｐｐｍ、末端基のチオフェンＨ。
例２　（ポリ（２－メチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシ
ン）
　２－メチル－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン　２．０３
ｇ（１３ｍｍｏｌ）および塩化鉄（ＩＩＩ）　４．００７ｇ（２４．７ｍｍｏｌ）（無水
物）を、互いに、例１に記載のようにではあるが、しかしながら、Ｎ２下で反応させ、か
つ後処理を前記に示したようにしておこなった。粗生成物（１．４ｇ）を２、３ｍｌのメ
タノールを用いて還流下で３０分に亘って加熱することによって精製した。ポリマー０．
８８ｇを、紫色の粉末の形で得た。この生成物は、たとえば、ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２

またはＴＨＦ中で可溶であり、強い赤紫色で、蛍光を発していた。
ＧＰＣによるモル質量（Ｍｗ）：７３４０（ポリスチレン　キャリブレーション）
例３（ポリ（２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシン＝ＰＥＤＴ；
塩基の存在下で製造する）
　ＥＤＴ　２．８４４ｇ（２０ｍｍｏｌ）を、塩化鉄（ＩＩＩ）　６．１６４ｇ（３８ｍ
ｍｏｌ）と一緒に、例１と同様に反応させるが、Ｎ２下で炭酸カルシウム　７．６ｇ（７
５．９ｍｍｏｌ）の存在下でおこない、かつ、後処理を前記に示したようにおこなった。
粗生成物（０．５３ｇ）を２、３ｍｌで、３０分に亘って還流で加熱した。濾過後に、Ｐ
ＥＤＴ　０．３９ｇが得られた。
【００６４】
　ＧＣＰによるモル質量（Ｍｗ）：１１５０（ポリスチレン　キャリブレーション）
例４（ポリ（２－（ｎ－ブトキシメチル）－２，３－ジヒドロチエノ［３，４－ｂ］［１
，４］ジオキシン）
　２－（ｎ－ブトキシメチル）－２，３－ジヒドロチエニル［３，４－ｂ］［１，４］ジ
オキシン　２１４３ｇ（１０ｍｍｏｌ）およびＦｅＣｌ３　３０８２ｇ（１９ｍｍｏｌ）
を、互いに例１と同様に反応させたが、しかしながら、Ｎ２下でおこない、かつ精製を同
様にしておこなった。純粋なポリ（２－（ｎ－ブトキシメチル）－２，３－ジヒドロチエ
ノ［３，４－ｂ］［１，４］ジオキシンを、赤茶色の粉末として得て、この場合、これは
、ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２またはＴＨＦ中で可溶であり、強い赤紫色を有しており、蛍
光を発していた。
ＧＰＣによるモル質量（Ｍｗ）：８３３０（ポリスチレン　キャリブレーション）
例５　ＥＤＴおよび３，４－ジ－ｎ－プロポキシチオフェンのコポリマー
　ＥＤＴ　１．４２２ｇ（１０ｍｍｏｌ）および３，４－ジ－ｎ－プロポキシチオフェン
　２００３ｇ（１０ｍｍｏｌ）を、ＦｅＣｌ３　６．１６４ｇ（３８ｍｍｏｌ）と一緒に
、例１のように反応させるが、しかしながら、Ｎ２下で、炭酸カルシウム　３．８ｇの存
在下でおこなった。深い暗紫色の粉末の純粋な生成物の収量：ＥＤＴ／ジプロポキシチオ
フェンコポリマー　１．３９ｇは、ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２およびＴＨＦ中で可溶であ
り、かつ溶液中で蛍光を発していた。



(14) JP 2010-18812 A 2010.1.28

10

フロントページの続き

(74)代理人  100110593
            弁理士　杉本　博司
(74)代理人  100128679
            弁理士　星　公弘
(74)代理人  100135633
            弁理士　二宮　浩康
(74)代理人  100114890
            弁理士　アインゼル・フェリックス＝ラインハルト
(72)発明者  クヌート　ロイター
            ドイツ連邦共和国　クレフェルト　トルン－プリカー－シュトラーセ　９
(72)発明者  シュテファン　キルヒマイヤー
            ドイツ連邦共和国　レーフェルクーゼン　エルンスト－ルートヴィヒ－キルヒナー－シュトラーセ
            　４５
Ｆターム(参考) 4C071 AA01  BB01  CC12  CC21  EE13  FF16  LL03 
　　　　 　　  4J032 BA04  BB01  BB03  BC03  BC12  BD05  CG01  CG06 
　　　　 　　  5G323 AA03 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

