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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）：
【化１】

［式（１）中、Ｒ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基のうち
のいずれかを示し、
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Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価の有機基のうちのいずれ
かを示し、
Ｙは下記一般式（２－ｉ）～（２－ｉｖ）：
【化２】

（式中、Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有
していてもよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、Ｒ５は式（１）中のテトラヒドロフ
ラン骨格の５位の炭素に結合しておりかつ単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかを示す。）
で表される基のうちのいずれかを示し、
Ｚは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかを示し、
ｎは０～５００のうちのいずれかの整数を示す。］
で表される構造単位を含有することを特徴とするチオフェン系化合物の誘導体。
【請求項２】
　下記一般式（４）：
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【化３】

［式（４）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｙ、Ｚ及びｎは、前記式（１）中のＲ１

、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｙ、Ｚ及びｎと同義であり、
Ｒ７は保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていも
よい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｒ８は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には保護基で保護さ
れていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置
換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し
、Ｒ７がアジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちの
いずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのい
ずれかを示し、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていて
もよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール
基及び基材のうちのいずれかを示し、
ｍは１～５００のうちのいずれかの整数を示す。］
で表される化合物であることを特徴とする請求項１に記載のチオフェン系化合物の誘導体
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。
【請求項３】
　下記一般式（５）：
【化４】

［式（５）中、Ｒ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基のうち
のいずれかを示し、
Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価の有機基のうちのいずれ
かを示し、
Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ５は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ７は保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていも
よい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｒ８は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には保護基で保護さ
れていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置
換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し
、Ｒ７がアジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちの
いずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのい
ずれかを示し、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていて
もよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール
基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｚは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかを示し、
ｎは０～５００のうちのいずれかの整数を示す。]
で表される化合物であることを特徴とするチオフェン系化合物。
【請求項４】
　下記一般式（５）：
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【化５】

で表され、該式中のＲ１が水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基の
うちのいずれかであり、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価
の有機基のうちのいずれかであり、Ｒ４が単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかであり、Ｒ５が単
結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していてもよい炭
化水素基のうちのいずれかであり、Ｚが下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかであり、ｎが０～５００のうちのいずれかの整数であり、
Ｒ７がエチニル基であり、かつＲ８が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保
護基で保護されていてもよいアミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリア
ゾール基及び基材のうちのいずれかである化合物（Ａ）と、
　前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎが前記化
合物（Ａ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎと同義であり、Ｒ８がアジド基で
あり、かつ、Ｒ７が保護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒド
ロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化
合物（Ｂ）と、
を反応せしめ、前記一般式（１）中のＹが前記式（２－ｉ）及び（２－ｉｉｉ）で表され
る基のうちのいずれかである構造単位を含有する請求項１に記載のチオフェン系化合物の
誘導体を得ることを特徴とするチオフェン系化合物の誘導体の製造方法。
【請求項５】
　前記化合物（Ｂ）として前記一般式（５）中のＲ７が保護基で保護されたエチニル基で
ある化合物を用い、
　反応後に得られた生成物中に存在する保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離
し、該保護基を脱離した生成物と前記化合物（Ｂ）とを反応せしめる工程を１回以上施す
ことを特徴とする請求項４に記載のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法。
【請求項６】
　下記一般式（５）：
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【化６】

で表され、該式中のＲ１が水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基の
うちのいずれかであり、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価
の有機基のうちのいずれかであり、Ｒ４が単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかであり、Ｒ５が単
結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していてもよい炭
化水素基のうちのいずれかであり、Ｚが下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかであり、ｎが０～５００のうちのいずれかの整数であり、
Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいア
ミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいず
れかであり、かつＲ８がエチニル基である化合物（Ｃ）と、
　前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎが前記化
合物（Ｃ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎと同義であり、Ｒ７がアジド基で
あり、かつＲ８が保護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化合
物（Ｄ）と、
を反応せしめ、前記一般式（１）中のＹが上記式（２－ｉｉ）及び（２－ｉｖ）で表され
る基のうちのいずれかである構造単位を含有する請求項１に記載のチオフェン系化合物の
誘導体を得ることを特徴とするチオフェン系化合物の誘導体の製造方法。
【請求項７】
　前記化合物（Ｄ）として前記一般式（５）中のＲ８が保護基で保護されたエチニル基で
ある化合物を用い、
　反応後に得られた生成物中に存在する保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離
し、該保護基を脱離した生成物と前記化合物（Ｄ）とを反応せしめる工程を１回以上施す
ことを特徴とする請求項６に記載のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法。
【請求項８】
　下記一般式（６）：



(7) JP 6230024 B2 2017.11.15

10

20

30

40

【化７】

［式（６）中、Ｒ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基のうち
のいずれかを示し、
Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ５は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ７は保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていも
よい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｒ８は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には保護基で保護さ
れていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置
換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し
、Ｒ７がアジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちの
いずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのい
ずれかを示し、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていて
もよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール
基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｘはハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャール試薬、グリニャール試薬の塩、
有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金属、トリアルキルスズ、ボロン酸
エステル基、ボロン酸基、ボレート基及びトリアルキルケイ素のうちのいずれかを示し、
Ｚは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかを示す。］
で表される化合物と、下記一般式（７）：
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【化８】

［式（７）中、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価の有機基
のうちのいずれかを示し、
Ｑはハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャール試薬、グリニャール試薬の塩、
有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金属、トリアルキルスズ、ボロン酸
エステル基、ボロン酸、ボレート基及びトリアルキルケイ素のうちのいずれかを示し、
ｎは０～５００のうちのいずれかの整数を示す。]
で表される化合物とを反応せしめて、請求項３に記載のチオフェン系化合物を得ることを
特徴とするチオフェン系化合物の製造方法。
【請求項９】
　前記一般式（６）中のＸがハロゲン原子であり、かつ、前記一般式（７）中のＱが下記
一般式（８）：

【化９】

（式中、＊は式（７）中のチオフェンジイル基とＱとの間の結合手を示す。）
で表される基であることを特徴とする請求項８に記載のチオフェン系化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、チオフェン系化合物の誘導体、チオフェン系化合物、並びに、それらの製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年では、有機半導体材料、有機ＥＬ、太陽電池等の導電性が必要とされる用途に用い
る有機化合物として導電性の高いチオフェン系の化合物の応用が期待されており、種々の
チオフェン系の化合物が研究されてきた。
【０００３】
　例えば、特開２００６－０３７０９８号公報（特許文献１）においては、チオフェンが
トリアゾール等の複素芳香族環を介して複数結合した化合物やその製造方法が開示されて
いる。また、特開２０１２－１７４８０５号公報（特許文献２）においては、第一の単分
子膜にトリアゾールを介してオリゴチオフェンを固定化した材料やその製造方法が開示さ
れている。しかしながら、このような特許文献１や２に記載のような従来の化合物や材料
の製造方法では、チオフェン系化合物の導入数等を十分に制御することができず、所望の
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構造の単一の化合物を効率よく製造するといった点では必ずしも十分なものではなかった
。
【０００４】
　また、２０１１年発行の「Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ（ｖｏｌ．１３３）」の１６４
８６－１６４９４頁に記載のＩａｎ　Ｄ．Ｔｅｖｉｓらの論文「Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂ
ｌｙ　ａｎｄ　Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ－Ｂｏｎｄｅｄ　Ｏｌ
ｉｇｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓ　ａｔ　Ｌｉｑｕｉｄ－Ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ（非特許文献１）」においては、オリゴチオ
フェンの側鎖にアミド基を導入し、アミド基の相互作用を利用して、オリゴチオフェン部
位を配列させる方法が開示されている。さらに、２００５年発行の「Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．
Ｊ．（ｖｏｌ．１１）」の４７３５～４７４２頁に記載のＳｈｉｎ－ｉｃｈｉｒｏ　Ｋａ
ｗａｎｏらの論文「Ｑｕａｔｅｒ－，ｑｕｉｎｑｕｅ－，ａｎｄ　ｓｅｘｉｔｈｉｏｐｈ
ｅｎｅ　ｏｒｇａｎｏｇｅｌａｔｏｒｓ：　ｕｎｉｑｕｅ　ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｓ
ｍ　ａｎｄ　ｈｅａｔｉｎｇ－ｆｒｅｅ　ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔ
ｉｏｎ（非特許文献２）」においては、コレステリル基を備えるオリゴチオフェン化合物
において、ファンデルワールス力とπ－πスタッキングにより、オリゴチオフェン化合物
を配列させる方法が開示されている。しかしながら、非特許文献１や２に記載の技術にお
いては、水素結合やファンデルワールス力等によりオリゴチオフェンが配向されており、
オリゴチオフェンが配列された安定した構造の誘導体を得るといった点では必ずしも十分
なものではなかった。
【０００５】
　また、２００５年発行の「Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．（ｖｏｌ．１２７）」の８０
８２－８０８９頁に記載のＴｏｙｏｆｕｍｉ　Ｓａｋａｉらの論文「Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ
，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄ
　π－ｄｉｍｅｒｉｃ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　［ｎ．ｎ］ｑｕｉｎｑｕｅｔ
ｈｉｏｐｈｅｎｏｐｈａｎｅｓ（非特許文献３）」においては、特定のオリゴチオフェン
部位を有する化合物を共有結合で結合させた多量体及びその製造方法が開示されている。
さらに、２００８年発行の「Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｌｅｔｔｅｒｓ（ｖｏｌ．３７、Ｎｏ
．８）」の８７０～８７１頁に記載のＡｋｉｈｉｋｏ　Ｔｓｕｇｅらの論文「Ｐｒｅｐａ
ｒａｔｉｏｎ，Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
　ｏｆ　Ｃｙｃｌｏｐｈａｎｅ　Ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ　Ｏｌｉｇｏｔｈｉｐｈｅ
ｎｅ　Ｕｎｉｔｓ（非特許文献４）」においては、２つのオリゴチオフェン部位を有する
シクロファン型の化合物及びその製造方法が開示されている。しかしながら、このような
非特許文献３～４に記載のオリゴチオフェン部位を有する化合物は、オリゴチオフェン部
位を逐次積み重ねることが困難な分子設計となっており、モノマーを逐次連結させてオリ
ゴチオフェン部位を逐次配列させることは困難であった。
【０００６】
　さらに、２０１２年発行の「Ｃｈｅｍ　Ｃｏｍｍｕｎ．（ｖｏｌ．４８）」の１０６１
８－１０６２０頁に記載のＪｅｔｓｕｄａ　Ａｒｅｅｐｈｏｎｇらの論文「Ｄｉｒｅｃｔ
ｉｏｎａｌ　ｓｔａｃｋ　ｅｘｃｈａｎｇｅ　ａｌｏｎｇ　ｏｒｉｅｎｔｅｄ　ｏｌｉｇ
ｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｓｔａｃｋｓ（非特許文献５）」においては、オリゴチオフェン
部位を有する化合物を重合して、オリゴチオフェン部位がπ－πスタッキング等により自
己組成的に配列した多量体を得ることが開示されている。しかしながら、このような非特
許文献５に記載の多量体の製造方法では、所望の構造となるように選択的にオリゴチオフ
ェンを配列して積み重ねることができず、複数のポリマーの複合物が形成されてしまい、
所望の構造の単一のチオフェン系化合物の多量体を製造するといった点においては必ずし
も十分なものではなかった。なお、非特許文献５に記載の多量体の製造方法では、チオフ
ェン部位やオリゴチオフェン部位の構造などが異なる複数の異なる種類のチオフェン系化
合物を利用して前記誘導体を製造する場合に、その種類に応じてチオフェン系化合物を導
入する位置を制御したり、導入数を制御することはできなかった。
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【０００７】
　また、２００３年発行の「Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．（ｖｏｌ．４２）」
の２２８５～２２８９頁に記載のＴｅｒｕａｋｉ　Ｈａｙａｋａｗａらの論文「Ｆｒｏｍ
　Ａｎｇｓｔｒｏｍｓ　ｔｏ　Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｓ：　Ｓｅｌｆ－Ｏｒｇａｎｉｚｅ
ｄ　Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｗｉｔｈｉｎ　ａ　Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ　Ｆｉｌｍ（非特許文献６）」においては、特定のポリマーの側鎖の水酸基に、末端に
カルボン酸塩化物基［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｃｌ］を有するオリゴチオフェン化合物を反応させ
て、ポリマーの側鎖にオリゴチオフェン部位を導入する技術が開示されている。しかしな
がら、このような非特許文献６に記載の方法においても、やはりチオフェン系化合物の導
入数等を十分に制御することが困難であり、所望の構造の単一の化合物を効率よく製造す
るといった点では必ずしも十分なものではなかった。
【０００８】
　なお、特開２００７-２０４３６７号公報（特許文献３）においては、特定の構造を有
するヌクレオシド誘導体及びその製造方法が開示されている。しかしながら、特許文献３
においては、チオフェンやオリゴチオフェンの構造を有する化合物は何ら記載も示唆もな
されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００６－０３７０９８号公報
【特許文献２】特開２０１２－１７４８０５号公報
【特許文献３】特開２００７-２０４３６７号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ｉａｎ　Ｄ．Ｔｅｖｉｓら，「Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂｌｙ　ａｎｄ　
Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ－Ｂｏｎｄｅｄ　Ｏｌｉｇｏｔｈｉｏ
ｐｈｅｎｅ　Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓ　ａｔ　Ｌｉｑｕｉｄ－Ｍｅｍｂｒａｎｅ－Ｌｉｑｕ
ｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ」，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１１年発行，ｖｏｌ
．１３３，１６４８６－１６４９４頁
【非特許文献２】Ｓｈｉｎ－ｉｃｈｉｒｏ　Ｋａｗａｎｏら,「Ｑｕａｔｅｒ－，ｑｕｉ
ｎｑｕｅ－，ａｎｄ　ｓｅｘｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｏｒｇａｎｏｇｅｌａｔｏｒｓ：　
ｕｎｉｑｕｅ　ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｓｍ　ａｎｄ　ｈｅａｔｉｎｇ－ｆｒｅｅ　ｓ
ｏｌ－ｇｅｌ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ」,Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．,２００５
年発行，ｖｏｌ．１１，４７３５～４７４２頁
【非特許文献３】Ｔｏｙｏｆｕｍｉ　Ｓａｋａｉら，「Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ，ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｓ，ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄ　π－ｄｉｍ
ｅｒｉｃ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　［ｎ．ｎ］ｑｕｉｎｑｕｅｔｈｉｏｐｈｅ
ｎｏｐｈａｎｅｓ」，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００５年発行，ｖｏｌ．１２７
，８０８２－８０８９頁
【非特許文献４】Ａｋｉｈｉｋｏ　Ｔｓｕｇｅら，「Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，Ｓｔｒｕ
ｃｔｕｒｅ，ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｃｙｃｌｏｐｈ
ａｎｅ　Ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ　ｏｆ　Ｏｌｉｇｏｔｈｉｐｈｅｎｅ　Ｕｎｉｔｓ」，Ｃ
ｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００８年発行，ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．８，８７０
～８７１頁
【非特許文献５】Ｊｅｔｓｕｄａ　Ａｒｅｅｐｈｏｎｇら，「Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ　
ｓｔａｃｋ　ｅｘｃｈａｎｇｅ　ａｌｏｎｇ　ｏｒｉｅｎｔｅｄ　ｏｌｉｇｏｔｈｉｏｐ
ｈｅｎｅ　ｓｔａｃｋｓ」，Ｃｈｅｍ　Ｃｏｍｍｕｎ．，２０１２年発行，ｖｏｌ．４８
，１０６１８－１０６２０頁
【非特許文献６】Ｔｅｒｕａｋｉ　Ｈａｙａｋａｗａら，「Ｆｒｏｍ　Ａｎｇｓｔｒｏｍ
ｓ　ｔｏ　Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｓ：　Ｓｅｌｆ－Ｏｒｇａｎｉｚｅｄ　Ｈｉｅｒａｒｃ
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ｈｉｃａｌ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｗｉｔｈｉｎ　ａ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｆｉｌｍ」，Ａ
ｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．，２００３年発行，ｖｏｌ．４２，２２８５～２２
８９頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記従来技術の有する課題に鑑みてなされたものであり、チオフェン部位及
び／又はオリゴチオフェン部位を有しながら安定した構造を有することを可能とするチオ
フェン系化合物の誘導体を提供すること；その誘導体の原料化合物として好適に利用可能
なチオフェン系化合物を提供すること；前記チオフェン系化合物の誘導体を効率よく製造
することが可能なチオフェン系化合物の誘導体の製造方法を提供すること；及び、前記チ
オフェン系化合物を効率よくかつ確実に製造することが可能なチオフェン系化合物の製造
方法を提供すること；を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、下記一般式（１）で表さ
れる構造単位を含有せしめることにより、チオフェン系化合物の誘導体を、チオフェン部
位及び／又はオリゴチオフェン部位を有しながら安定した構造を有するものとすることが
可能となることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明のチオフェン系化合物の誘導体は、下記一般式（１）：
【００１４】
【化１】

【００１５】
［式（１）中、Ｒ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基のうち
のいずれかを示し、
Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価の有機基のうちのいずれ
かを示し、
Ｙは下記一般式（２－ｉ）～（２－ｉｖ）：
【００１６】
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【化２】

【００１７】
（式中、Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有
していてもよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、Ｒ５は式（１）中のテトラヒドロフ
ラン骨格の５位の炭素に結合しておりかつ単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかを示す。）
で表される基のうちのいずれかを示し、
Ｚは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかを示し、
ｎは０～５００のうちのいずれかの整数を示す。］
で表される構造単位を含有することを特徴とするものである。
【００１８】
　上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体としては、下記一般式（４）：
【００１９】
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【化３】

【００２０】
［式（４）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｙ、Ｚ及びｎは、前記式（１）中のＲ１

、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｙ、Ｚ及びｎと同義であり、
Ｒ７は保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていも
よい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｒ８は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には保護基で保護さ
れていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置
換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し
、Ｒ７がアジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちの
いずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのい
ずれかを示し、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていて
もよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール
基及び基材のうちのいずれかを示し、
ｍは１～５００のうちのいずれかの整数を示す。］
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で表される化合物であることが好ましい。
【００２１】
　また、本発明のチオフェン系化合物は、下記一般式（５）：
【００２２】
【化４】

【００２３】
［式（５）中、Ｒ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基のうち
のいずれかを示し、
Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価の有機基のうちのいずれ
かを示し、
Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ５は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ７は保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていも
よい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｒ８は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には保護基で保護さ
れていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置
換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し
、Ｒ７がアジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちの
いずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのい
ずれかを示し、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていて
もよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール
基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｚは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかを示し、
ｎは０～５００のうちのいずれかの整数を示す。]
で表される化合物であることを特徴とするものである。
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【００２４】
　また、本発明の第一のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（以下、場合により、単
に「チオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）」と称する。）は、下記一般式（５）
：
【００２５】
【化５】

【００２６】
で表され、該式中のＲ１が水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基の
うちのいずれかであり、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価
の有機基のうちのいずれかであり、Ｒ４が単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかであり、Ｒ５が単
結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していてもよい炭
化水素基のうちのいずれかであり、Ｚが下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかであり、ｎが０～５００のうちのいずれかの整数であり、
Ｒ７がエチニル基であり、かつＲ８が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保
護基で保護されていてもよいアミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリア
ゾール基及び基材のうちのいずれかである化合物（Ａ）と、
　前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎが前記化
合物（Ａ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎと同義であり、Ｒ８がアジド基で
あり、かつ、Ｒ７が保護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒド
ロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化
合物（Ｂ）と、
を反応せしめ、前記一般式（１）中のＹが前記式（２－ｉ）及び（２－ｉｉｉ）で表され
る基のうちのいずれかである構造単位を含有する上記本発明のチオフェン系化合物の誘導
体を得ることを特徴とする方法である。
【００２７】
　上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）においては、前記化合物（
Ｂ）として前記一般式（５）中のＲ７が保護基で保護されたエチニル基である化合物を用
い、
　反応後に得られた生成物中に存在する保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離
し、該保護基を脱離した生成物と前記化合物（Ｂ）とを反応せしめる工程を１回以上施す
ことが好ましい。
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【００２８】
　本発明の第二のオフェン系化合物の誘導体の製造方法（以下、場合により、単に「チオ
フェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ）」と称する。）は、下記一般式（５）：
【００２９】
【化６】

【００３０】
で表され、該式中のＲ１が水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基の
うちのいずれかであり、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価
の有機基のうちのいずれかであり、Ｒ４が単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかであり、Ｒ５が単
結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していてもよい炭
化水素基のうちのいずれかであり、Ｚが下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかであり、ｎが０～５００のうちのいずれかの整数であり、
Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいア
ミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいず
れかであり、かつＲ８がエチニル基である化合物（Ｃ）と、
　前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎが前記化
合物（Ｃ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎと同義であり、Ｒ７がアジド基で
あり、かつＲ８が保護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化合
物（Ｄ）と、
を反応せしめ、前記一般式（１）中のＹが上記式（２－ｉｉ）及び（２－ｉｖ）で表され
る基のうちのいずれかである構造単位を含有する上記本発明のチオフェン系化合物の誘導
体を得ることを特徴とする方法である。
【００３１】
　本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ）においては、前記化合物（Ｄ
）として前記一般式（５）中のＲ８が保護基で保護されたエチニル基である化合物を用い
、
　反応後に得られた生成物中に存在する保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離
し、該保護基を脱離した生成物と前記化合物（Ｄ）とを反応せしめる工程を１回以上施す
ことが好ましい。
【００３２】
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　本発明のチオフェン系化合物の製造方法は、下記一般式（６）：
【００３３】
【化７】

【００３４】
［式（６）中、Ｒ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基のうち
のいずれかを示し、
Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ５は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ７は保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていも
よい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｒ８は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には保護基で保護さ
れていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置
換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し
、Ｒ７がアジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちの
いずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのい
ずれかを示し、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていて
もよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール
基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｘはハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャール試薬、グリニャール試薬の塩、
有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金属、トリアルキルスズ、ボロン酸
エステル基、ボロン酸基、ボレート基及びトリアルキルケイ素のうちのいずれかを示し、
Ｚは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかを示す。］
で表される化合物と、下記一般式（７）：
【００３５】
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【化８】

【００３６】
［式（７）中、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価の有機基
のうちのいずれかを示し、
Ｑはハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャール試薬、グリニャール試薬の塩、
有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金属、トリアルキルスズ、ボロン酸
エステル基、ボロン酸基、ボレート基及びトリアルキルケイ素のうちのいずれかを示し、
ｎは０～５００のうちのいずれかの整数を示す。]
で表される化合物とを反応せしめて、上記本発明のチオフェン系化合物を得ることを特徴
とする方法である。
【００３７】
　上記本発明のチオフェン系化合物の製造方法においては、前記一般式（６）中のＸがハ
ロゲン原子であり、かつ、前記一般式（７）中のＱが下記一般式（８）：
【００３８】

【化９】

【００３９】
（式中、＊は式（７）中のチオフェンジイル基とＱとの間の結合手を示す。）
で表される基であることが好ましい。
【発明の効果】
【００４０】
　本発明によれば、チオフェン部位及び／又はオリゴチオフェン部位を有しながら安定し
た構造を有することを可能とするチオフェン系化合物の誘導体を提供すること；その誘導
体の原料化合物として好適に利用可能なチオフェン系化合物を提供すること；前記チオフ
ェン系化合物の誘導体を効率よく製造することが可能なチオフェン系化合物の誘導体の製
造方法を提供すること；及び、前記チオフェン系化合物を効率よくかつ確実に製造するこ
とが可能なチオフェン系化合物の製造方法を提供すること；が可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
　以下、本発明をその好適な実施形態に即して詳細に説明する。
【００４２】
　［チオフェン系化合物の誘導体］
　本発明のチオフェン系化合物の誘導体は、下記一般式（１）：
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【００４３】
【化１０】

【００４４】
で表される構造単位を含有することを特徴とするものである。
【００４５】
　上記一般式（１）中のＲ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル
基のうちのいずれかである。このようなヒドロキシル基の保護基としては、特に制限され
ず、ヒドロキシル基の保護基として利用可能な公知の基を適宜選択できるが、例えば、ア
セチル基等のアルカノイル基（アシル基）、トリフルオロアセチル基等のハロゲン化低級
アルカノイル基、ベンジル基、p-メトキシベンジル基等の置換又は無置換アリールアルキ
ル基、ベンゾイル基等のアロイル基、トリメチルシリル基等のアルキルシリル基等が挙げ
られる。このような保護基の中でも、製造の容易性の観点から、アセチル基が好ましい。
【００４６】
　このようなＲ１としては、誘導体の原料となるチオフェン系化合物の製造時において、
１’位に置換基を導入する際に２’位にアセチル基が存在する条件下で高立体選択的に置
換基を導入することができ、入手が容易であるという観点からは、ヒドロキシル基がアセ
チル基などのアシル基に保護された基となっていることが好ましく、また、化合物の塩基
性条件下での安定性の観点からは、ヒドロキシル基もしくは水素原子であることが好まし
い。更に、構造の柔軟性の観点からは、水素原子であることが好ましい。
【００４７】
　上記一般式（１）中のＲ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価
の有機基のうちのいずれかである。
【００４８】
　このような一価の有機基としては、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピ
ル基等）、シクロアルキル基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等）、アル
ケニル基（例えば、ビニル基、アリル基等）、アルキニル基（例えば、エチニル基、プロ
パルギル基等）、芳香族炭化水素基（芳香族炭化水素環基、芳香族炭素環基、アリール基
等ともいい、例えば、フェニル基、ｐ－クロロフェニル基、メシチル基、トリル基、キシ
リル基、ナフチル基、アントリル基、アズレニル基、アセナフテニル基、フルオレニル基
、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基、ビフェニリル基等）、芳香族複素環基
（例えば、フリル基、チエニル基、ピリジル基、ピリダジニル基、ピリミジニル基、ピラ
ジニル基、トリアジニル基、イミダゾリル基、ピラゾリル基、チアゾリル基、キナゾリニ
ル基、カルバゾリル基、カルボリニル基、ジアザカルバゾリル基（前記カルボリニル基の
カルボリン環を構成する任意の炭素原子の一つが窒素原子で置き換わったものを示す）、
フタラジニル基等）、複素環基（例えば、ピロリジル基、イミダゾリジル基、モルホリル
基、オキサゾリジル基等）、アルコキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロピル
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オキシ基等）、アリールオキシ基（例えば、フェノキシ基、ナフチルオキシ基等）、アル
キルチオ基（例えば、メチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基等）、シクロアルキ
ルチオ基（例えば、シクロペンチルチオ基、シクロヘキシルチオ基等）、アリールチオ基
（例えば、フェニルチオ基、ナフチルチオ基等）、アルコキシカルボニル基（例えば、メ
チルオキシカルボニル基、エチルオキシカルボニル基等）、アリールオキシカルボニル基
（例えば、フェニルオキシカルボニル基、ナフチルオキシカルボニル基等）、スルファモ
イル基（例えば、アミノスルホニル基、メチルアミノスルホニル基等）、アシル基（例え
ば、アセチル基、エチルカルボニル基等）、アシルオキシ基（例えば、アセチルオキシ基
、エチルカルボニルオキシ基、フェニルカルボニルオキシ基等）、アミド基（例えば、メ
チルカルボニルアミノ基、エチルカルボニルアミノ基等）、カルバモイル基（例えば、ア
ミノカルボニル基、メチルアミノカルボニル基等）、ウレイド基（例えば、メチルウレイ
ド基、エチルウレイド基、シクロヘキシルウレイド基等）、スルフィニル基（例えば、メ
チルスルフィニル基、エチルスルフィニル基等）、アルキルスルホニル基（例えば、メチ
ルスルホニル基、エチルスルホニル基、シクロヘキシルスルホニル基等）、アリールスル
ホニル基又はヘテロアリールスルホニル基（例えば、フェニルスルホニル基、ナフチルス
ルホニル基、２－ピリジルスルホニル基等）、アミノ基（例えば、アミノ基、エチルアミ
ノ基、ジメチルアミノ基等）、フッ化炭化水素基（例えば、フルオロメチル基、トリフル
オロメチル基等）、シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基、メルカプト基、シリル基（例え
ば、トリメチルシリル基、トリイソプロピルシリル基、トリフェニルシリル基等）、ホス
ホノ基を好適に利用できる。
【００４９】
　また、このような一価の有機基の中でも、製造の容易性（原料化合物の入手の容易性等
）や化合物の溶解性等の観点から、アルキル基が好ましく、炭素数が２０以下（更に好ま
しくは炭素数が１２以下、特に好ましくは炭素数が１～６）のアルキル基がより好ましい
。
【００５０】
　また、Ｒ２及びＲ３として選択され得るハロゲン原子としては、製造の容易性等の観点
から、フッ素（Ｆ）、塩素（Ｃｌ）、臭素（Ｂｒ）、ヨウ素（Ｉ
）が好ましく、塩素（Ｃｌ）、臭素（Ｂｒ）がより好ましい。
【００５１】
　また、このようなＲ２及びＲ３としては、それぞれ製造の容易性（原料化合物の入手の
容易性等）や化合物の溶解性等の観点から、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基（より
好ましくは炭素数が１２以下のアルキル基）であることが好ましく、水素原子、アルキル
基（より好ましくは炭素数が１２以下のアルキル基）であることがより好ましい。
【００５２】
　上記一般式（１）中のＹは下記一般式（２－ｉ）～（２－ｉｖ）：
【００５３】
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【化１１】

【００５４】
（式中、Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有
していてもよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、Ｒ５は式（１）中のテトラヒドロフ
ラン骨格の５位の炭素に結合しておりかつ単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかを示す。）
で表される基のうちのいずれかである（なお、ここにいうテトラヒドロフラン骨格の５位
の炭素とは、上記一般式（１）においてＹが結合しているテトラヒドロフラン骨格中の炭
素をいう。）。
【００５５】
　このような一般式（２－ｉ）～（２－ｉｖ）中、Ｒ４及びＲ５はそれぞれ独立に単結合
、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水
素基のうちのいずれかである。なお、ここにいう単結合とは、Ｒ５が単結合である場合を
例に説明すると、一般式（２－ｉ）～（２－ｉｖ）中においてＲ５が結合しているトリア
ゾール環の炭素又は窒素が、テトラヒドロフラン骨格の５位の炭素と直接結合しているこ
とを意味する（このように、「単結合」とは、直接結合を意図する。）。
【００５６】
　また、このようなＲ４及びＲ５として選択され得る、ヘテロ原子を有していてもよい炭
化水素基としては、置換又は無置換の炭素数が１～６のアルキレン基、置換又は無置換の
炭素数が２～６のアルケニレン基、置換又は無置換の炭素数が２～６のアルキニレン基（
ここにおいて、前記アルキレン基、前記アルケニレン基及び前記アルキニレン基は、酸素
原子、窒素原子及び硫黄原子から選択される１～３個のヘテロ原子を有していてもよい）
、並びに、飽和、部分的飽和又は芳香族の、置換又は無置換の、４～７員単環式又は８～
１０員二環式の炭素環基又はヘテロ環基（ここで、前記ヘテロ環基は、環員として、酸素
原子、窒素原子及び硫黄原子から選択される１～５個のヘテロ原子を含む）であることが
好ましい。
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【００５７】
　また、前記飽和、部分的飽和または芳香族の、置換又は無置換の、４～７員単環式又は
８～１０員二環式の炭素環基又はヘテロ環基としては、置換又は無置換のアリーレン基、
ヘテロアリーレン基及びシクロアルキレン基が好ましい。また、このような置換基として
は、特に制限されないが、例えば、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、ニトロ基、アミノ基
、メルカプト基、シアノ基、炭素数が１～６のアルキル基、炭素数が１～６のアルケニル
基、炭素数が１～６のアルコキシ基、シクロアルキル基、シクロアルキルアルキル基、ア
リール基、ヘテロアリール基、アルキル基中の少なくとも１つの水素原子とアリール基と
が置換された炭素数が１～６のアルキル基、アルキル基中の少なくとも１つの水素原子と
ヘテロアリール基とが置換された炭素数が１～６のアルキル基、アリールオキシ基、ヘテ
ロアリールオキシ基、炭素数が１～６のアルキルアミノ基、炭素数が１～６のアルキルチ
オ基等が挙げられる。また、前記アリール基は、５～２０個の炭素原子、好ましくは６～
１４個の炭素原子、さらに好ましくは６～１０個の炭素原子を含んでいる芳香族の単環式
又は多環式炭化水素環基であることが好ましい。このようなアリール基としては、特に制
限されないが、例えば、フェニル基、ナフチル基、インデニル基、アズレニル基、フルオ
レニル基、アントラセニル基、フェナントレニル基、テトラヒドロナフチル基、インダニ
ル基およびフェナントリジニル基等が挙げられる。更に、前記アリーレン基は、上記アリ
ールの二価の基を意味する。
【００５８】
　また、前記ヘテロアリール基は、芳香族の単環式環基又は多環式環基であることが好ま
しい。ここで、該芳香族の単環式環基または多環式環基とは、５～２０個の炭素原子、好
ましくは５～１０個の炭素原子を含み、その際、１個以上の環炭素、好ましくは、１～４
個の環炭素が、それぞれ、酸素原子、窒素原子または硫黄原子などのヘテロ原子で置き換
えられたものである。このようなヘテロアリール基としては、５～６員の単環式ヘテロア
リール基及び８～１０員の二環式ヘテロアリール基が包含される。このようなヘテロアリ
ール基としては、特に制限されないが、例えば、イミダゾリル基、キノリル基、イソキノ
リル基、インドリル基、インダゾリル基、ピリダジル基、ピリジル基、ピロリル基、ピラ
ゾリル基、ピラジニル基、キノキサリル基、ピリミジニル基、ピリダジニル基、フリル基
、チエニル基、トリアゾリル基、チアゾリル基、カルバゾリル基、カルボリニル基、テト
ラゾリル基、ベンゾフラニル基、オキサゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、イソオキサゾ
リル基、イソチアゾリル基、チアジアゾリル基、フラザニル基、オキサジアゾリル基、ベ
ンゾイミダゾリル基、ベンゾチエニル基、キノリニル基、ベンゾトリアゾリル基、ベンゾ
チアゾリル基、イソキノリニル基、イソインドリル基、アクリジニル基及びベンゾイソオ
キサゾリル基等が挙げられる。なお、前記ヘテロアリーレン基は上記ヘテロアリール基の
二価の基を意味する。
【００５９】
　また、前記シクロアルキル基としては、３～２０個の炭素原子、好ましくは３～１２個
の炭素原子、さらに好ましくは３～１０個の炭素原子を有する、単環式又は多環式の非芳
香族炭化水素環基が好ましい。更に、前記シクロアルキレン基は上記シクロアルキル基の
二価の基を意味する。
【００６０】
　このようなＲ４及びＲ５としては、それぞれ、製造の容易性の観点から、単結合、置換
基を有していてもよい炭素数が１～６（より好ましくは１～３）のアルキレン基、酸素原
子（この場合、－Ｒ４－はエーテル基となる。）、硫黄原子（この場合、－Ｒ４－はチオ
エーテル基となる。）、式：ＮＨで表される基（この場合、－Ｒ４－は、－ＮＨ－で表さ
れる基となる。）が好ましく、単結合、置換基を有していてもよい炭素数が１～６（より
好ましくは１～３）のアルキレン基がより好ましい。
【００６１】
　また、上記一般式（１）中のＺは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
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で表される基のうちのいずれかである。
【００６２】
　このような一般式（３）中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、
置換基を有していてもよいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル
基のうちのいずれかである。
【００６３】
　このようなＲ６として選択され得るアルキレン基としては炭素数が１～１０のものが好
ましく、１～５のものがより好ましい。このような炭素数が前記上限を超えるとアルキル
鎖どうしの非特異的な相互作用が強くなる傾向にある。このようなアルキレン基としては
、例えば、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基が挙げられるが、中でも
、化合物の溶解性の観点から、プロピレン基，ブチレン基が好ましい。また、このような
Ｒ６として選択され得るアリーレン基としては、Ｒ４及びＲ５において説明したアリーレ
ン基と同様のものが好ましい。
【００６４】
　また、Ｒ６として選択され得るアルキレン基及びアリーレン基が有していてもよい置換
基としては、例えば、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、ニトロ基、アミノ基、メルカプト
基、シアノ基、炭素数が１～６のアルキル基、炭素数が１～６のアルケニル基、炭素数が
１～６のアルコキシ基、シクロアルキル基、シクロアルキルアルキル基、アリール基、ヘ
テロアリール基、アルキル基中の少なくとも１つの水素原子とアリール基とが置換された
炭素数が１～６のアルキル基、アルキル基中の少なくとも１つの水素原子とヘテロアリー
ル基とが置換された炭素数が１～６のアルキル基、アリールオキシ基、ヘテロアリールオ
キシ基、炭素数が１～６のアルキルアミノ基、炭素数が１～６の１～６アルキルチオ基等
が挙げられる。このような置換基の中でも化合物の溶解性の観点からは、水素原子、炭素
数が１～６のアルキル基が好ましい。
【００６５】
　また、Ｒ６として選択され得る置換基を有していてもよいチオフェンジイル基としては
、下記一般式（９）：
【００６６】

【化１２】

【００６７】
で表される基が挙げられる。このような式（９）中のＲａは一般式（１）中のＲ２と同様
のものである（Ｒａは一般式（１）中のＲ２と同義であり、その好適なものも同様である
。）。なお、Ｒ６が単結合の場合には、Ｚは式：－Ｓ－で表される基となる。
【００６８】
　さらに、上記一般式（１）中のＺにおいては、製造の容易性の観点から、Ｒ６が、アリ
ーレン基、チオフェンジイル基であることが好ましく、フェニレン基、チオフェンジイル
基であることがより好ましい。
【００６９】
　さらに、上記一般式（１）中のｎは０～５００のうちのいずれかの整数である。このよ
うなｎの値が前記上限を超えると精製が困難となる傾向にある。このようなｎとしては、
チオフェン系化合物間のπスタックを強化し，かつ製造が容易であるという観点から、４
～５０であることがより好ましく、４～１０であることが更に好ましい。
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　本発明においては、上記一般式（１）で表される構造単位を有していればよく、チオフ
ェン系化合物の誘導体中に含有されている該構造単位の数は特に制限されないが、該構造
単位の数は１～５００であることが好ましく、４～１０であることがより好ましい。この
ような構造単位の数が前記上限を超えると精製が困難となる傾向にある。なお、前記構造
単位を複数含有する場合、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｙ、Ｚ及びｎはそれぞれ同一のものであっ
てもよく、あるいは、異なるものであってもよい。このように、前記構造単位を複数含有
する場合、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｙ、Ｚ及びｎは、構造単位ごとに、それぞれ独立に選択す
ることができる。なお、このような構造単位を有するチオフェン系化合物の誘導体は、例
えば、後述の本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法を利用することで、製造時
に利用するチオフェン系化合物の種類に応じて、容易に、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｙ、Ｚ及び
ｎの種類が異なる複数の構造単位を適宜組み合わせたものとすることも可能である。
【００７１】
　また、このような構造単位の含有量としては、チオフェン系化合物の誘導体中の全構造
単位に対して３０モル％以上であることが好ましく、３０～８０モル％であることが好ま
しい。このような含有量が前記下限未満ではチオフェン系化合物間のπスタックが弱くな
る傾向にあり、他方、前記上限を超えると製造が困難となる傾向にある。
【００７２】
　また、本発明のチオフェン系化合物の誘導体としては、下記一般式（４）：
【００７３】
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【化１３】

【００７４】
で表される化合物であることが好ましい。
【００７５】
　上記一般式（４）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｙ、Ｚ及びｎは、前記式（１）
中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｙ、Ｚ及びｎと同義である。
【００７６】
　また、上記一般式（４）中のＲ７は、保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護
基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、ア
ジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいず
れかである。
【００７７】
　このようなエチニル基の保護基としては、特に制限されず、エチニル基の保護基として
利用可能な公知の基を適宜選択でき、例えば、トリアルキルシリル基（トリメチルシリル
基、トリエチルシリル基、トリイソプロピルシリル基、ブチルジメチルシリル基、テキシ
ルジメチルシリル基等）、ビフェニルジアルキルシリル基（ビフェニルジメチルシリル基
、ビフェニルジイソプロピルシリル基等）、ジメチル［１，１－ジメチル－３－（テトラ
ヒドロ－２Ｈ－ピラン－２－イルオキシ）プロピルシリル］、２－（２－ヒドロキシプロ
ピル）等が挙げられる。このような保護基の中でも、製造の容易性の観点から、トリアル
キルシリル基がより好ましい。
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【００７８】
　また、ヒドロキシル基の保護基としては、特に制限されず、ヒドロキシル基の保護基と
して利用可能な公知の基を適宜選択できるが、例えば、アセチル基等の低級アルカノイル
基、トリフルオロアセチル基等のハロゲン化低級アルカノイル基、ベンジル基、p-メトキ
シベンジル基等の置換又は無置換アリールアルキル基、ベンゾイル基等のアロイル基、ト
リメチルシリル基等のアルキルシリル基等が挙げられる。このような保護基の中でも、製
造の容易性の観点から、ベンゾイル基が好ましい。
【００７９】
　さらに、アミノ基（－ＮＨ２）の保護基としては、特に制限されず、アミノ基の保護基
として利用可能な公知の基を適宜選択できるが、例えば、アセチル基等の低級アルカノイ
ル基、トリフルオロアセチル基等のハロゲン化低級アルカノイル基、ベンジル基、p-メト
キシベンジル基等の置換又は無置換アリールアルキル基、ベンゾイル基等のアロイル基等
が挙げられる。このような保護基の中でも、製造の容易性の観点から、ベンゾイル基が好
ましい。
【００８０】
　前記置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基としては、下記一般式（
１０）：
【００８１】
【化１４】

【００８２】
で表される基が好ましい。このような式（１０）中のＲｂは上記一般式（１）中のＲ２と
同様のものである（Ｒｂは一般式（１）中のＲ２と同義であり、その好適なものも同様で
ある。）。このように、１，２，３－トリアゾール基が有していてもよい置換基は、一般
式（１）中のＲ２と同様の基とすることが好ましい。
【００８３】
　また、このような一般式（４）中のＲ７及び／又はＲ８として選択され得る基材として
は、Ｒ４若しくはＲ５に、又は、Ｒ４若しくはＲ５が単結合の場合にはテトラヒドロフラ
ン骨格の４位若しくは５位の炭素原子に、直接的に、あるいは、連結基等を介して、結合
することが可能なものであれば、特に制限されるものではなく、用途等に応じて適宜様々
な材料等を基材として利用することができ、例えば、ポリスチレン樹脂等（樹脂材料等）
の有機化合物、ガラス材料（例えば多孔性の球状ガラスビーズ（ＣＰＧ）等）等の無機材
料（無機化合物等）等が挙げられ、高分子化合物（多量体）の１分子であっても、あるい
は、各種形状に形成された基板などであってもよい。このような基材の形態は特に制限さ
れず、各種形態を採用でき、例えば、板状体等の各種形状に形成された状態のものであっ
てもよい。また、このような基材としては、例えば、太陽電池用の電極基板、有機発光ダ
イオードなどの各種基板であってもよい（この場合、例えば、該基板の表面上の有機化合
物又は無機化合物と酸素原子、エチニル基、アジド基などの連結基を介して、Ｒ４若しく
はＲ５に、又は、Ｒ４若しくはＲ５が単結合の場合にはテトラヒドロフラン骨格の４位若
しくは５位の炭素原子に、結合するような形態となっていてもよい。）。
【００８４】
　このようなＲ７としては、製造の容易性の観点から、保護基で保護されていてもよいエ
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チニル基であることがより好ましく、無保護のエチニル基であることが更に好ましい。
【００８５】
　また、上記一般式（４）中のＲ８は、保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護
基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、ア
ジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいず
れかである。このようなＲ８として選択され得る基（保護基で保護されていてもよいエチ
ニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよい
アミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基）や基材
としては、Ｒ７として選択され得る基や基材と同様のものであり、その好適なものもＲ７

で説明したものと同様である。
【００８６】
　ここにおいて、上記一般式（４）中のＲ８は、製造時に利用する化合物の構造上、Ｒ７

が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には、保護基で保護されていても
よいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有し
ていていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかであることが好ま
しい。また、上記一般式（４）中のＲ８は、製造時に利用する化合物の構造上、Ｒ７がア
ジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちのいずれかで
ある場合には、保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよ
いヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかで
あることが好ましい。また、上記一般式（４）中のＲ８は、製造時に利用する化合物の構
造上、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていても
よいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエ
チニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよ
いアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基
材のうちのいずれかであることが好ましい。なお、Ｒ７が基材であって、かつ太陽電池用
の電極基板、有機発光ダイオードなどの各種の基板である場合には、上記一般式（４）中
のＲ８は、製造の容易性等の観点から、保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護
基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、ア
ジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちのいずれかで
あることがより好ましい。
【００８７】
　また、上記一般式（４）中のｍは、１～５００のうちのいずれかの整数である。このよ
うなｍの値が前記上限を超えると精製が困難となる傾向にある。また、上記一般式（４）
中のｍの値は製造の容易性の観点から、４～５０であることがより好ましく、４～１０で
あることが更に好ましい。なお、このようなｍの好適な範囲が前記下限未満ではチオフェ
ン化合物間のπスタックが弱くなる傾向にあり、他方、前記上限を超えると製造が困難と
なる傾向にある。
【００８８】
　このように、上記一般式（１）で表される構造単位を含有する本発明のチオフェン系化
合物の誘導体は、下記一般式：
【００８９】
【化１５】

【００９０】
で表されるチオフェン部位、及び／又は、下記一般式：
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【００９１】
【化１６】

【００９２】
（式中、ｌは１～５００の整数を示す。）
で表されるオリゴチオフェン部位が、Ｚで表される基を介してテトラヒドロフラン骨格に
結合し、かかるテトラヒドロフラン骨格が一般式（１）中においてＹで表される基（トリ
アゾール環を含む基）により、他の構造単位中のテトラヒドロフラン骨格と結合（共有結
合）したものとすることも可能であるため、該誘導体の構造を、前記チオフェン部位及び
／又は前記オリゴチオフェン部位を有する基を共有結合により架橋した構造とすることが
可能であり、前記チオフェン部位及び／又は前記オリゴチオフェン部位を有しつつ該部位
が高度に安定した状態で配列された構造体として利用することが可能である。なお、この
ような本発明のチオフェン系化合物の誘導体においては、複数の前記チオフェン部位及び
／又は前記オリゴチオフェン部位を、いわゆるπスタッキングを利用して自己組成的に配
列させることも可能であることから、配向性を十分に制御することも可能である。このよ
うに、本発明のチオフェン系化合物の誘導体においては、前記チオフェン部位及び／又は
前記オリゴチオフェン部位を共有結合により架橋させた構造体とすることができるため、
所望の分子のパッキング構造や所望の配向性を有し、十分に精密な空間制御（空間的な配
列の制御）が行なわれた構造体とすることも可能である。従って、このような本発明のチ
オフェン系化合物の誘導体は、前記チオフェン部位及び／又は前記オリゴチオフェン部位
の構造に由来して十分に高度な導電性を付与することも可能であり、例えば、有機半導体
材料、有機ＥＬや有機太陽電池等の材料に好適に利用することが可能である。
【００９３】
　［チオフェン系化合物］
　本発明のチオフェン系化合物は、下記一般式（５）：
【００９４】
【化１７】

【００９５】
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で表される化合物であることを特徴とするものである。
【００９６】
　このような一般式（５）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｚ、
ｎは、上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体において説明した、一般式（１）及び／
又は（４）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｚ、ｎと同義であり
、その好適なものも一般式（１）及び／又は（４）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、
Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｚ、ｎと同様である。
【００９７】
　このような本発明のチオフェン系化合物は、これを適宜選択して利用することで、本発
明のチオフェン系化合物の誘導体を効率よく製造することが可能である。そのため、本発
明のチオフェン系化合物は、上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体を製造するための
原料化合物として好適に利用可能である。例えば、本発明のチオフェン系化合物として、
一般式（５）中のＲ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基でありかつＲ８がアジ
ド基であるチオフェン系化合物、又は、一般式（５）中のＲ７がアジド基でありかつＲ８

が保護基で保護されていてもよいエチニル基であるチオフェン系化合物を準備した場合、
準備した種類のチオフェン系化合物の化合物間においてエチニル基とアジド基とを反応せ
しめることで、複数のチオフェン系化合物を互いに連結することが可能となり、上記一般
式（１）で表される構造単位を有するチオフェン系化合物の誘導体を製造することも可能
である。なお、配列状態を適宜制御した誘導体を製造するといった観点からは、後述の本
発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）及び（ＩＩ）に記載のように、本発
明のチオフェン系化合物の中から化合物（Ａ）～（Ｄ）を選択して適宜組み合わせて利用
することが好ましい。
【００９８】
　［チオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）］
　本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）は、下記一般式（５）：
【００９９】
【化１８】

【０１００】
で表され、該式中のＲ１が水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基の
うちのいずれかであり、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価
の有機基のうちのいずれかであり、Ｒ４が単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかであり、Ｒ５が単
結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していてもよい炭
化水素基のうちのいずれかであり、Ｚが下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても



(30) JP 6230024 B2 2017.11.15

10

20

30

40

50

よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかであり、ｎが０～５００のうちのいずれかの整数であり、
Ｒ７がエチニル基であり、かつＲ８が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保
護基で保護されていてもよいアミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリア
ゾール基及び基材のうちのいずれかである化合物（Ａ）と、
　前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎが前記化
合物（Ａ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎと同義であり、Ｒ８がアジド基で
あり、かつ、Ｒ７が保護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒド
ロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化
合物（Ｂ）と、
を反応せしめ、上記一般式（１）中のＹが前記式（２－ｉ）及び（２－ｉｉｉ）で表され
る基のうちのいずれかである構造単位を含有する上記本発明のチオフェン系化合物の誘導
体を得ることを特徴とする方法である。
【０１０１】
　このような化合物（Ａ）は、Ｒ７がエチニル基であり、かつＲ８が保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、置換基を有してい
ていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかである以外は、上記本
発明のチオフェン系化合物（前記一般式（５）で表される化合物）と同様のものである。
すなわち、化合物（Ａ）に関して、式（５）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ
中のＲ６）、ｎは、上記本発明のチオフェン系化合物において説明した一般式（５）中の
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎと同様のものであり、その好適な
ものも一般式（５）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎと同様の
ものである。また、化合物（Ａ）に関して、Ｒ７がエチニル基であり、かつＲ８が保護基
で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、置換
基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかである。
なお、このような保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されてい
てもよいアミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材と
しては、上記一般式（４）中のＲ７において説明した、保護基で保護されていてもよいヒ
ドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、置換基を有していていもよい１
，２，３－トリアゾール基及び基材と同様のものである。
【０１０２】
　また、前記化合物（Ｂ）は、前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、
Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎが前記化合物（Ａ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ
５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎと同義であり、Ｒ８がアジド基であり、かつ、Ｒ７が保護基で
保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護さ
れていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化合物である。なお、このよう
な保護基で保護されたエチニル基における保護基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材としては、上記一般式（４）
中のＲ７において説明した、保護基で保護されていてもよいエチニル基の保護基、保護基
で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基
材と同様のものである。
【０１０３】
　このように、前記化合物（Ｂ）は、上記本発明のチオフェン系化合物のうち、Ｒ７が保
護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で
保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかであり、かつＲ８がアジド基で
ある化合物である。
【０１０４】
　このように、前記化合物（Ａ）は前記一般式（５）で表され且つ構造中にエチニル基を
有する化合物であり、前記化合物（Ｂ）は前記一般式（５）で表され且つ構造中にアジド
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【０１０５】
　本発明においては、前記化合物（Ａ）と前記化合物（Ｂ）を反応させる。このような反
応は、前記化合物（Ａ）中のエチニル基と前記化合物（Ｂ）中のアジド基とを反応させて
１，２，３－トリアゾール環を形成させることが可能な方法であればよく、エチニル基と
アジド基とを反応させてトリアゾール環を形成させることが可能な公知の方法を適宜採用
することができる。このような化合物（Ａ）及び（Ｂ）を反応させるための具体的な方法
として、例えば、クリック化学の代表例である銅触媒Ｈｕｉｓｇｅｎ［３＋２］型付加環
化反応を活用してもよい。なお、エチニル基とアジド基を反応させて１，２，３－トリア
ゾール環を形成する反応自体は公知である（例えば、Ｋ．Ｂ．Ｓｈａｒｐｌｅｓｓ　ｅｔ
　ａｌ．，Ａｎｇｒｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．，２００１年発行，ｖｏｌ．４０，
２００４－２０２１頁；Ｌｉ　Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．２００５年発行，１５９９８－１５９９９頁等）。
【０１０６】
　また、このようなエチニル基とアジド基とを反応させる反応は、一価銅錯体又はルテニ
ウム錯体の存在下で行うことが好ましい。このような一価銅錯体としては、例えば、臭化
銅ジメチルスルフィド錯体等のハロゲン化銅ジメチルスルフィド錯体、並びに、臭化銅（
Ｉ）、ヨウ化銅（Ｉ）及び塩化銅（Ｉ）等のハロゲン化銅（Ｉ）が挙げられる。硫酸銅（
ＩＩ）又は硫酸銅（ＩＩ）五水和物をアスコルピン酸ナトリウム等の還元剤により溶液中
で一価銅を生成させる手法も好適に使用できる。溶媒への溶解性が高いことから、臭化銅
ジメチルスルフィド錯体を用いるのが好ましい。このような一価銅錯体は、上記式（２－
ｉ）および式（２－ｉｉ）で表される基の形成に好適である。また、ルテニウム錯体とし
ては、Ｒｕ（ＯＡｃ）２（ＰＰｈ３）２、Ｃｐ＊ＲｕＣｌ（ＰＰｈ３）２、Ｃｐ＊ＲｕＣ
ｌ（ＮＢＤ）等の二価ルテニウム錯体（なお、化学式中、Ｃｐはシクロペンタン環を示す
。）が挙げられる。このようなルテニウム錯体は、上記式（２－ｉｉｉ）および式（２－
ｉｖ）で表される基の形成に好適である。
【０１０７】
　また、このような反応は、溶媒中において行うことが好ましい。このような溶媒として
は、特に制限されないが、例えば、アルコール、ＤＭＦ、ピリジン、ＴＨＦ、水、ＤＭＳ
Ｏを用いることができる。また、このような反応においては、特に制限されないが、一価
銅錯体を用いる場合、一価の銅が酸化されやすいという観点から、窒素ガス等の不活性ガ
ス雰囲気下で反応を行うことが好ましい。
【０１０８】
　なお、このような化合物（Ａ）と（Ｂ）の反応は、例えば、下記反応式（Ｉ）：
【０１０９】
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【化１９】

【０１１０】
［反応（Ｉ）式中、式：－Ｔ１で表される基は、下記一般式：
【０１１１】

【化２０】

【０１１２】
で表される基（式中のＲ２、Ｒ３、Ｚ、ｎは、上記本発明のチオフェン系化合物において
説明した式（５）中のＲ２、Ｒ３、Ｚ、ｎと同義である。）を示し、式（５－Ｉ）で表わ
される化合物は化合物（Ａ）を示し、式（５－ＩＩ）で表わされる化合物は化合物（Ｂ）
を示し、式（１－Ｉ）中のＹは上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体において説明し
た前記式（２－ｉ）及び（２－ｉｉｉ）で表される基のうちのいずれかであり、式（１－
Ｉ）中のＲ７は化合物（Ｂ）において選択されたＲ７と同義であり、式（１－Ｉ）中のＲ
８は化合物（Ａ）において選択されたＲ８と同義である。なお、式（５－Ｉ）、式（５－
ＩＩ）及び式（１－Ｉ）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ５は、上記本発明のチオフェン系化合物にお
いて説明した式（５）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ５と同義であり、式（５－Ｉ）中のＲ８は、化
合物（Ａ）において選択され得るＲ８と同義であり、式（５－ＩＩ）中のＲ７は、化合物
（Ｂ）において選択され得るＲ７と同義である。］
で表されるような反応とすることも可能である。
【０１１３】
　このように、化合物（Ａ）と（Ｂ）を反応させることにより、上記一般式（１）中のＹ
が前記式（２－ｉ）及び（２－ｉｉｉ）で表される基のうちのいずれかである構造単位（
反応式（Ｉ）中の式（１－Ｉ）で表される化合物中の大括弧内の構造部分）を含有する上
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により、上記一般式（４）で表されるチオフェン系化合物の誘導体（Ｒ７が化合物（Ｂ）
において選択されたＲ７と同じものとなり、Ｒ８が化合物（Ａ）において選択されたＲ８

と同じものとなるチオフェン系化合物の誘導体）を得ることが可能である。
【０１１４】
　また、本発明においては、化合物（Ａ）及び（Ｂ）を反応させる工程を含んでいればよ
く、他の工程を適宜含んでいてもよい。このような他の工程としては特に制限されるもの
ではなく、目的とする誘導体の構造に応じて各種工程を適宜採用することができる。
【０１１５】
　また、上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）においては、得られ
る誘導体に、前記チオフェン部位及び／又はオリゴチオフェン部位を逐次的に導入してい
くことが可能となるといった観点から、前記化合物（Ｂ）として前記一般式（５）中のＲ
７が保護基で保護されたエチニル基である化合物を用い、反応後に得られた生成物中に存
在する保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離し、該保護基を脱離した生成物と
前記化合物（Ｂ）とを反応せしめる工程を１回以上施すこと（場合により繰り返し施すこ
と）が好ましい。
【０１１６】
　このような工程を、その好適な一実施形態として、下記反応式（ＩＩ）：
【０１１７】
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【化２１】

【０１１８】
で表される反応を例に挙げて簡単に説明する。なお、反応式（ＩＩ）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ
５、Ｒ８、Ｔ１、Ｙ、ｎは、反応式（Ｉ）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ８、Ｔ１、Ｙ、ｎと
同義であり、Ｖはエチニル基の保護基を示す。そのため、反応式（ＩＩ）中の式（５－Ｉ
）で表される化合物は前記化合物（Ａ）であり、式（５－ＩＩ’）で表される化合物は、
前記一般式（５）中のＲ７が保護基で保護されたエチニル基である化合物（Ｂ）である。
【０１１９】
　このような反応式（ＩＩ）においては、先ず、式（５－Ｉ）で表される化合物（Ａ）と
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、Ｒ７が保護基で保護されたエチニル基である式（５－ＩＩ’）で表される化合物（Ｂ）
とを反応させる工程（工程Ｉ）を施し、次に、反応後に得られた生成物（式（１－Ｉａ）
で表される化合物）中に存在する保護基で保護されたエチニル基から、保護基を脱離する
工程（工程ＩＩ）を施し、次いで、保護基を脱離した生成物（式（１－Ｉｂ）で表される
化合物）と、式（５－ＩＩ’）で表される化合物（Ｂ）とを反応せしめる工程（工程ＩＩ
Ｉ）とを施して、ｍが２となる一般式（１－Ｉｃ）で表される化合物を得る。
【０１２０】
　このような工程Ｉは、化合物（Ｂ）としてＲ７が保護基で保護されたエチニル基である
化合物を用いる以外は、既に説明した化合物（Ａ）と化合物（Ｂ）の反応と同様の反応を
行う工程である。このような保護基（反応式（ＩＩ）中のＶ）としては、前記一般式（４
）中のＲ７において説明したエチニル基の保護基と同様のものである。
【０１２１】
　また、工程ＩＩは、前記工程Ｉに記載の反応後に得られた生成物（式（１－Ｉａ）で表
される化合物）中に存在する保護基で保護されたエチニル基から、保護基を脱離する工程
（エチニル基を脱保護する工程）である。このような保護基（反応式（ＩＩ）中のＶ）を
脱離する方法としては特に制限されず、保護基の種類に応じて公知の方法を適宜採用でき
る。このような保護基（反応式（ＩＩ）中のＶ）を脱離する方法としては、例えば、保護
基がトリアルキルシリル基である場合には、テトラブチルアンモニアフルオリドを用いて
脱離する方法等を適宜採用してもよい。
【０１２２】
　工程ＩＩＩは、保護基を脱離した生成物（式（１－Ｉｂ）で表される化合物）と、式（
５－ＩＩ’）で表される化合物（Ｂ）とを反応せしめる工程である。このような工程ＩＩ
Ｉにおける反応は、式（１－Ｉｂ）で表される化合物中のエチニル基と、式（５－ＩＩ’
）で表される化合物中のアジド基とを反応させるものであり、基本的に、化合物（Ａ）と
前記化合物（Ｂ）の反応（化合物（Ａ）中のエチニル基と化合物（Ｂ）中のアジド基との
反応）において採用する反応条件（錯体の種類等も含む）と同様の反応条件を採用するこ
とができる。
【０１２３】
　また、このような反応式（ＩＩ）で得られる生成物（式（１－Ｉｃ）で表される化合物
）を、式（１－Ｉａ）で表される化合物の代わりに用いて、工程ＩＩ及び工程ＩＩＩを繰
り返すことにより、ｍの数値を順次増加させた化合物を得ることが可能となる。すなわち
、前記化合物（Ｂ）として前記一般式（５）中のＲ７が保護基で保護されたエチニル基で
ある化合物を用い、反応後に得られた生成物中に存在する保護基で保護されたエチニル基
から保護基を脱離し、該保護基を脱離した生成物と前記化合物（Ｂ）とを反応せしめる工
程を繰り返し施すことで（各工程により得られる生成物を前述の「反応後に得られた生成
物」として利用して、前記工程を繰り返すことで）、ｍの数値を順次増加させた化合物を
得ることが可能となる。このように、本発明によれば、保護基を利用して、誘導体中に逐
次的にチオフェン部位及び／又はオリゴチオフェン部位を有する構造単位を導入して配列
させることが可能となり（前記構造単位を一単位ずつ伸長することが可能となり）、化合
物の構造単位の数（式中のｍ）や、組み合わせる構造単位の種類等を適宜制御した所望の
構造の誘導体を得ることも可能となる。このように、保護基を活用して、逐次的に化合物
を反応せしめることで、前記構造単位を一単位ずつ伸長することが可能となり、得られる
誘導体の構造を所望の構造とすることができ、複数種類の原料化合物を用いた場合には、
その導入位置や導入数を制御して、様々な構造の誘導体を製造することも可能となる。
【０１２４】
　このように、本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）は、チオフェン系
化合物を逐次連結させて、所望の構造のチオフェン系化合物の誘導体を形成することが可
能な方法である。すなわち、本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）は、
複数のＴ１で表される基（チオフェン又はオリゴチオフェン部位を有する基）が結合され
たテトラヒドロフラン骨格を、トリアゾール環を有する基により架橋して、チオフェン系
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造を含む。）や配列性を制御することも可能な方法である。また、このような本発明のチ
オフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）は、上述のような原料化合物（化合物（Ａ）
及び（Ｂ））を用いているため、いわゆるクリック化学を応用してチオフェン部位及び／
又はオリゴチオフェン部位のユニット間を逐次架橋できるため、合成効率が高く、簡便な
方法でありながら、高選択的かつ高効率でチオフェン部位及び／又はオリゴチオフェン部
位が所望の構造で配列された誘導体を得ることが可能となる。また、このような方法は、
反応工程が十分に少なく、しかも基質一般性の高い反応を利用しているため、様々なチオ
フェン系化合物を利用して、多様な構造の単一のチオフェン系化合物の誘導体を効率よく
製造することも可能である。このように、本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方
法（Ｉ）によれば、反応に用いるチオフェン系化合物（化合物（Ａ）及び（Ｂ））の種類
に応じて、分子設計を所望の構造に自在に変更することができ、目的に応じた機能性を有
する誘導体（多量体）を適宜製造することも可能である（例えば、チオフェン系化合物（
化合物（Ａ）及び（Ｂ））中のＴ１の種類を適宜変更することで、異なる種類のＴ１で表
される基が導入された誘導体（多量体）を得ることも可能である。）。
【０１２５】
　なお、本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）においては、例えば、化
合物（Ａ）又は（Ｂ）中のＲ７又はＲ８のいずれかを基材とした場合には、基材上にチオ
フェン部位及び／又はオリゴチオフェン部位が所望の構造で配列された化合物を形成する
ことも可能となるため、用いる用途に応じて基材上に単一の化合物の膜を適宜製造するこ
とも可能である。
【０１２６】
　このように、上記一般式（１）で表される構造単位を含有するチオフェン系化合物の誘
導体を効率よく製造することが可能であることから、本発明のチオフェン系化合物の誘導
体の製造方法（Ｉ）は、上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体を製造するための方法
として好適に利用することが可能な方法である。
【０１２７】
　このように、本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）は、チオフェン系
化合物の導入数を十分に制御することができ、目的の設計に応じてチオフェン部位及び／
又はオリゴチオフェン部位を逐次導入することが可能な方法であり、更には、複数の異な
る種類のチオフェン系化合物を用いた場合においても、その種類に応じてチオフェン系化
合物の導入位置や導入数を制御して多量体を製造することも可能であり、複数の異なるチ
オフェン系化合物を一分子中に導入した単一の構造を有するチオフェン系化合物の誘導体
を効率よく確実に製造することも可能な方法である。なお、このような方法によれば、従
来は困難であった精密な空間制御を行なうことが可能となるため、薄膜中での分子のパッ
キング構造の制御や、基盤や電極に対する配向性の制御を十分に行うことも可能である。
【０１２８】
　［チオフェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ）］
　本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ）は、下記一般式（５）：
【０１２９】
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【化２２】

【０１３０】
で表され、該式中のＲ１が水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基の
うちのいずれかであり、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価
の有機基のうちのいずれかであり、Ｒ４が単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表さ
れる基及びヘテロ原子を有していてもよい炭化水素基のうちのいずれかであり、Ｒ５が単
結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していてもよい炭
化水素基のうちのいずれかであり、Ｚが下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかであり、ｎが０～５００のうちのいずれかの整数であり、
Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいア
ミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいず
れかであり、かつＲ８がエチニル基である化合物（Ｃ）と、
　前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎが前記化
合物（Ｃ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ、ｎと同義であり、Ｒ７がアジド基で
あり、かつＲ８が保護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化合
物（Ｄ）と、
を反応せしめ、前記一般式（１）中のＹが上記式（２－ｉｉ）及び（２－ｉｖ）で表され
る基のうちのいずれかである構造単位を含有する上記本発明のチオフェン系化合物の誘導
体を得ることを特徴とする方法である。
【０１３１】
　このような化合物（Ｃ）は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保
護基で保護されていてもよいアミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリア
ゾール基及び基材のうちのいずれかであり、かつＲ８がエチニル基である以外は、上記本
発明のチオフェン系化合物（前記一般式（５）で表される化合物）と同様のものである。
すなわち、化合物（Ｃ）に関して、式（５）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ
中のＲ６）、ｎは、上記本発明のチオフェン系化合物において説明した、一般式（５）中
のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎと同様のものであり、その好適
なものも一般式（５）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎと同様
のものと同様である。また、化合物（Ｃ）に関して、Ｒ８はエチニル基であり、且つ、Ｒ
７は、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、置換基を有していていもよい１，
２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかである。なお、このような保護基で保
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護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、置換基を
有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材としては、一般式（４）中のＲ
７おいて説明した、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材
と同様のものである。
【０１３２】
　また、前記化合物（Ｄ）は、前記一般式（５）で表され、該式中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、
Ｒ４、Ｒ５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎが前記化合物（Ｃ）中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ
５、Ｚ（Ｚ中のＲ６）、ｎと同義であり、Ｒ７がアジド基であり、かつＲ８が保護基で保
護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである化合物である。なお、このような
保護基で保護されたエチニル基における保護基、保護基で保護されていてもよいヒドロキ
シル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材としては、一般式（４）中のＲ
７において説明した、保護基で保護されていてもよいエチニル基の保護基、保護基で保護
されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材と同
様のものである。
【０１３３】
　このように、化合物（Ｄ）は、上記本発明のチオフェン系化合物のうち、Ｒ７がアジド
基であり、かつＲ８が保護基で保護されたエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒ
ドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである
化合物である。
【０１３４】
　このように、前記化合物（Ｃ）は前記一般式（５）で表され且つ構造中にエチニル基を
有する化合物であり、化合物（Ｄ）は前記一般式（５）で表され且つ構造中にアジド基を
有する化合物となり、これらの化合物の反応は、前記化合物（Ｃ）中のエチニル基と前記
化合物（Ｄ）中のアジド基とを反応させることが可能な方法であればよく、エチニル基と
アジド基とを反応させてトリアゾール環を形成させることが可能な公知の方法を適宜採用
することができる。このような化合物（Ｃ）及び（Ｄ）を反応させるための具体的な方法
として、例えば、銅触媒Ｈｕｉｓｇｅｎ［３＋２］型付加環化反応を活用してもよい。こ
のように、反応に採用できる条件等としては、上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体
の製造方法（Ｉ）で採用することが可能な条件（錯体の種類等も含む）等と同様の条件等
を採用することができる。
【０１３５】
　なお、このようなＲ８がエチニル基である化合物（Ｃ）と、Ｒ７がアジド基である化合
物（Ｄ）を利用することで、前記一般式（１）中のＹが上記式（２－ｉｉ）及び（２－ｉ
ｖ）で表される基のうちのいずれかである構造単位を含有する上記本発明のチオフェン系
化合物の誘導体を得ることが可能となる。
【０１３６】
　また、本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ）においては、前記化合
物（Ｄ）として前記一般式（５）中のＲ８が保護基で保護されたエチニル基である化合物
を用い、
　反応後に得られた生成物中に存在する保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離
し、該保護基を脱離した生成物と前記化合物（Ｄ）とを反応せしめる工程を１回以上施す
ことが好ましい。このような工程において、保護基で保護されたエチニル基から保護基を
脱離する方法や、該保護基を脱離した生成物と前記化合物（Ｄ）とを反応せしめる方法と
しては、上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）において「反応後に
得られた生成物中に存在する保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離し、該保護
基を脱離した生成物と前記化合物（Ｂ）とを反応せしめる工程を１回以上施す」際に採用
することが可能な方法として説明した方法と同様の方法を採用することができ、各反応の
条件も同様の条件を採用することができる。すなわち、化合物（Ｂ）と化合物（Ｄ）とで
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は、化合物中のテトラヒドロフラン骨格に対してアジド基結合する位置が異なり、チオフ
ェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）とチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ
）とでは生成物中のエチニル基の位置がそれぞれ異なるものの、これらの化合物を用いる
各反応（工程）は、生成物中のエチニル基と、化合物中のアジド基とが反応させるという
点では、基本的に同じ反応を利用するものであるため、上記本発明のチオフェン系化合物
の誘導体の製造方法（Ｉ）において説明した反応の条件と同様の条件を適宜採用すること
が可能である。
【０１３７】
　このような本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ）によれば、上記本
発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）とは、得られる化合物中のＹの種類
が異なる誘導体（式中のＹが上記式（２－ｉｉ）及び（２－ｉｖ）で表される基のうちの
いずれかである構造単位を含有する上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体）を製造す
ることが可能となる。このように、本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ
Ｉ）は、上記本発明のチオフェン系化合物の誘導体を製造するための方法として好適に利
用することが可能である。
【０１３８】
　このような本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（ＩＩ）は、上記本発明の
チオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）と同様に、チオフェン系化合物の導入数を
十分に制御することができ、目的の設計に応じてチオフェン部位及び／又はオリゴチオフ
ェン部位を逐次導入することが可能であり、更には、複数の異なる種類のチオフェン系化
合物を用いた場合に、その種類に応じてチオフェン系化合物の導入位置や導入数を制御し
て多量体を製造することも可能であり、単一の構造を有するチオフェン系化合物の誘導体
を効率よく確実に製造することが可能な方法である。
【０１３９】
　［チオフェン系化合物の製造方法］
　本発明のチオフェン系化合物の製造方法は、下記一般式（６）：
【０１４０】
【化２３】

【０１４１】
［式（６）中、Ｒ１は水素原子及び保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基のうち
のいずれかを示し、
Ｒ４は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ５は単結合、酸素原子、硫黄原子、式：ＮＨで表される基及びヘテロ原子を有していて
もよい炭化水素基のうちのいずれかを示し、
Ｒ７は保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロ
キシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていも
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よい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｒ８は、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいエチニル基である場合には保護基で保護さ
れていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基、アジド基、置
換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基及び基材のうちのいずれかを示し
、Ｒ７がアジド基及び置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール基のうちの
いずれかである場合には保護基で保護されていてもよいエチニル基、保護基で保護されて
いてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されていてもよいアミノ基及び基材のうちのい
ずれかを示し、Ｒ７が保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護され
ていてもよいアミノ基及び基材のうちのいずれかである場合には保護基で保護されていて
もよいエチニル基、保護基で保護されていてもよいヒドロキシル基、保護基で保護されて
いてもよいアミノ基、アジド基、置換基を有していていもよい１，２，３－トリアゾール
基及び基材のうちのいずれかを示し、
Ｘはハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャール試薬、グリニャール試薬の塩、
有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金属、トリアルキルスズ、ボロン酸
エステル基、ボロン酸基、ボレート基及びトリアルキルケイ素のうちのいずれかを示し、
Ｚは下記一般式（３）：
　　－Ｓ－Ｒ６－　　　（３）
（式中、Ｒ６は単結合、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していても
よいアリーレン基及び置換基を有していてもよいチオフェンジイル基のうちのいずれかを
示す。）
で表される基のうちのいずれかを示す。］
で表される化合物と、下記一般式（７）：
【０１４２】
【化２４】

【０１４３】
［式（７）中、Ｒ２及びＲ３がそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子及び一価の有機基
のうちのいずれかを示し、
Ｑはハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャール試薬、グリニャール試薬の塩、
有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金属、トリアルキルスズ、ボロン酸
エステル基、ボロン酸、ボレート基及びトリアルキルケイ素のうちのいずれかを示し、
ｎは０～５００のうちのいずれかの整数を示す。]
で表される化合物とを反応せしめて、上記本発明のチオフェン系化合物を得ることを特徴
とする方法である。
【０１４４】
　このような一般式（６）で表される化合物において、式（６）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ５、
Ｒ７、Ｒ８、Ｚは、上記本発明のチオフェン系化合物において説明した式（５）中のＲ１

、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７、Ｒ８、Ｚと同義である（その好適なものも同様である）。すなわち
、一般式（６）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７、Ｒ８、Ｚは、上記本発明のチオフェン系化
合物の誘導体において説明した一般式（１）及び／又は（４）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ
７、Ｒ８、Ｚと同義であり、その好適なものも同様である。
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　また、上記一般式（６）中のＸは、ハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャー
ル試薬、グリニャール試薬の塩、有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金
属、トリアルキルスズ、ボロン酸エステル基、ボロン酸基、ボレート基及びトリアルキル
ケイ素のうちのいずれかである。このような一価の金属としては、リチウムが挙げられる
。また、前記グリニャール試薬としては、ハロゲン化マグネシウム（－ＭｇＸａ：Ｘａは
ハロゲンを示す。）が挙げられ、前記グリニャール試薬の塩としては、例えば、前記グリ
ニャール試薬と、リチウムクロリド、セリウムクロリド等との塩が挙げられる。また、こ
のような有機クプラートとしては、ギルマン試薬、シアノクプラート，リプシュッツクプ
ラートなどが挙げられ、前記グリニャール試薬以外のハロゲン化金属としては、ハロゲン
化パラジウム、ハロゲン化ニッケル、ハロゲン化鉛などが挙げられる。また、ボロン酸エ
ステル基としては、ボロン酸ピナコールエステル基、ボロン酸イソプロパノールエステル
基，ボロン酸トリメチレングリコールエステル基等が挙げられ、ボレート基としては、ト
リフルオロボレート基、トリオールボレート基，ＭＩＤＡボロネート基等が挙げられる。
また、トリアルキルスズ及びトリアルキルケイ素中の各アルキル基はそれぞれ、炭素数が
１～６のアルキル基であることが好ましく、１～４のアルキル基であることがより好まし
い。
【０１４６】
　このようなＸとしては、製造の容易性の観点から、ハロゲン原子がより好ましく、中で
も、フッ素（Ｆ）、塩素（Ｃｌ）、臭素（Ｂｒ）、ヨウ素（Ｉ
）が好ましく、臭素（Ｂｒ）、塩素（Ｃｌ）がより好ましく、臭素（Ｂｒ）が更に好まし
い。
【０１４７】
　このような一般式（６）で表される化合物を調製する方法としては特に制限されず、公
知の方法を利用して適宜製造することができる。例えば、原料としてβ－Ｄ－リボフラノ
ースを用いた場合を例に挙げて説明すると、原料中の水酸基を、目的とする化合物の設計
に応じて、適宜、基材と結合させたり、保護基で保護したり、アジド化やアミノ化やアル
キニル化（より好ましくはエチニル化）したり、更には、エステル化した後にエステル基
と式：Ｈ－Ｚ－Ｘ（式中のＺ、Ｘは、上記一般式（６）中のＺ、Ｘと同義である。）で表
される化合物とを反応させて置換反応により式：－Ｚ－Ｘで表される基を導入すること等
により、一般式（６）で表される化合物を調製してもよい。なお、このように、原料中の
水酸基を、基材と結合させる方法、保護基で保護する方法、アジド化する方法、アミノ化
する方法、エチニル化（アルキニル化）する方法、エステル化する方法、置換反応させる
方法は特に制限されず、目的とする化合物の設計に応じて、公知の方法を適宜採用するこ
とができる。なお、アジド化とはアジド基を付加する反応をさし、アミノ化とはアミノ基
を付加する反応をさし、エチニル化とはエチニル基を付加する反応をさす。ここにおいて
、原料中の水酸基をアジド化する方法としては、例えば、水酸基をトリフリル基に誘導し
た後、アジドアニオンの求核置換反応によりアジド化する方法を採用してもよい。また、
原料中の水酸基をアミノ化する方法としては、例えば、前述のアジド基を還元する方法を
採用してもよい。また、エチニル化する方法としては、例えば、アセチリドの求核置換反
応を利用する方法を採用してもよい。更には、エステル化する方法としては、例えば、ア
シルハライドを用いる方法を採用してもよい。また、置換反応により式：－Ｚ－Ｘで表さ
れる基を導入する方法としては、例えば、ルイス酸存在下でのグリコシル化の条件で反応
させる方法を採用してもよい。このように、一般式（６）で表される化合物は、目的とす
る設計に応じて、公知の方法を適宜利用して製造することができる。
【０１４８】
　なお、このような一般式（６）で表される化合物を調製する方法として好適に採用する
ことが可能な方法としては、例えば、下記一般式（１１）：
【０１４９】
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【化２５】

【０１５０】
（式中、Ｒ１、Ｒ４、Ｒ５は、上記一般式（６）中のＲ１、Ｒ４、Ｒ５と同義である。）
で表される原料化合物を準備し、式中のＲ４及びＲ５のうちの一方に結合している水酸基
をエチニル化し、Ｒ４及びＲ５のうちのもう一方に結合している水酸基をアジド化した後
に、前記原料化合物中の水酸基をエステル化（例えばアセチル化）し、テトラヒドロフラ
ン骨格の２位の炭素原子（なお、Ｒ１が結合する炭素原子は３位の炭素原子であり、Ｒ４

が結合する炭素原子は４位の炭素原子であり、Ｒ５が結合する炭素原子は５位の炭素原子
である。）に結合しているエステル基と、式：Ｈ－Ｚ－Ｘ（Ｚ、Ｘは式（６）中のＺ、Ｘ
と同義である。）で表される化合物とを反応させてテトラヒドロフラン骨格の２位の炭素
原子に式：－Ｚ－Ｘで表される基を導入する方法（なお、式（１１）中のＲ１が水酸基の
場合であって、前記エステル化によりＲ１に示す水酸基もエステル基となる場合には、－
Ｚ－Ｘで表される基を導入した後、更に、塩基性条件下、加水分解することにより、Ｒ１

に示す基を水酸基にする工程を更に含むことが好ましい。）を適宜採用することができる
。なお、エステル基を水酸基にする方法としても特に制限されず、公知の方法を適宜採用
することができる。
【０１５１】
　なお、上記一般式（６）で表される化合物中のＲ７又はＲ８を置換基を有していていも
よい１，２，３－トリアゾール基とする方法としては、特に制限されず、公知の方法を適
宜採用することができ、例えば、Ｒ７又はＲ８をアジド基とした後に、そのアジド基に、
エチニル基を有する化合物（例えば前記一価の有機基とエチニル基とが結合した化合物等
）を適宜反応させることで、Ｒ７又はＲ８を、前述のような置換基を有していていもよい
１，２，３－トリアゾール基とすることが可能である。なお、このような反応においては
、前述の本発明のチオフェン系化合物の誘導体の製造方法（Ｉ）において説明したエチニ
ル基とアジド基を反応させて１，２，３－トリアゾール環を形成する反応と、同様の条件
を採用することができる。また、このようにして、Ｒ７又はＲ８を置換基を有していてい
もよい１，２，３－トリアゾール基とすることで、長鎖の多量体を合成することが可能と
なる。また、上記一般式（６）で表される化合物を調製する際に、原料化合物中の水酸基
をエチニル化した場合には、形成されたエチニル基を保護基により保護してもよい。
【０１５２】
　上記一般式（７）で表される化合物において、Ｒ２、Ｒ３、ｎは、上記本発明のチオフ
ェン系化合物において説明した一般式（５）中のＲ２、Ｒ３、ｎと同義である（その好適
なものも同様である）。すなわち、一般式（７）中のＲ２、Ｒ３、ｎは、上記本発明のチ
オフェン系化合物の誘導体において説明した一般式（１）及び／又は（４）中のＲ２、Ｒ
３、ｎと同義であり、その好適なものも同様である。
【０１５３】
　また、上記一般式（７）中のＱはハロゲン原子、水素原子、一価の金属、グリニャール
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試薬、グリニャール試薬の塩、有機クプラート、グリニャール試薬以外のハロゲン化金属
、トリアルキルスズ、ボロン酸エステル基、ボロン酸基、ボレート基及びトリアルキルケ
イ素のうちのいずれかである。このようなＱとして選択され得るハロゲン原子、一価の金
属、グリニャール試薬、グリニャール試薬の塩、有機クプラート、グリニャール試薬以外
のハロゲン化金属、トリアルキルスズ、ボロン酸エステル基、ボロン酸基、ボレート基及
びトリアルキルケイ素は、前記Ｘにおいて説明したものと同様のものである。
【０１５４】
　また、このようなＱとしては、製造の容易性の観点から、ボロン酸エステル基、ボロン
酸基、ボレート基がより好ましく、下記一般式（８）：
【０１５５】
【化２６】

【０１５６】
（式中、＊は式（７）中のチオフェンジイル基とＱとの間の結合手を示す。）
で表される基が特に好ましい。
【０１５７】
　また、このような一般式（７）で表される化合物を調製するための方法は特に制限され
ず、公知の方法を適宜採用できる。例えば、原料化合物としてブロモ化オリゴチオフェン
を用いて、宮浦ボリル化反応によりボリル化することにより、前記Ｑが上記一般式（８）
で表される基となっている上記一般式（７）で表される化合物を調製する方法を採用して
もよい。
【０１５８】
　また、一般式（６）で表される化合物と一般式（７）で表される化合物を反応させる方
法としては、一般式（６）で表される化合物中のＸの種類や一般式（７）で表される化合
物中のＱの種類に応じて、これらの化合物を反応させることが可能な条件を適宜採用すれ
ばよい。なお、このように、上記反応は、一般式（６）で表される化合物中のＸの種類や
、一般式（７）で表される化合物中のＱの種類に応じて、適宜進行せしめることが可能で
あることから、一般式（６）中のＸ及び一般式（７）中のＱは、一般式（６）で表される
化合物と一般式（７）で表される化合物とを反応させることが可能なように、前記Ｘ及び
Ｑの中から適宜好適な基を選択して利用することが好ましい。このように、一般式（６）
中のＸと一般式（７）中のＱは、一般式（６）で表される化合物と一般式（７）で表され
る化合物との反応が進行するように選択されるため、ＸとＱとが、異なる種類の、基、原
子又は金属となっていることが好ましい。また、より効率よく反応を進行せしめることが
可能であるため、前記一般式（６）中のＸがハロゲン原子であり、かつ、前記一般式（７
）中のＱが上記一般式（８）で表される基であることが特に好ましい。
【０１５９】
　なお、一般式（６）で表される化合物と一般式（７）で表される化合物を反応させる方
法としては、一般式（６）で表される化合物中のＸで表わされる基と、一般式（７）で表
される化合物中のＱで表わされる基の種類によっても異なるものであるが、例えば、溶媒
中、塩基性条件下において、触媒としてテトラキストリフェニルフォスフィンパラジウム
等を用い、６０～８０℃の温度条件下において反応せしめる方法を採用してもよい。
【０１６０】
　このような溶媒としては、特に制限されないが、例えば、ＴＨＦと水の混合物、ＤＭＦ
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と水の混合物、ＤＭＳＯと水の混合物、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ等が挙げられる。また、このよ
うな溶媒の使用量としては、基質の濃度が０．０５～０．２ｍｏｌ／Ｌ（特に好ましくは
０．１Ｍ程度）とすることが好ましい。また、このような反応においては、触媒の酸素へ
の安定性の観点から、窒素ガス等の不活性ガス雰囲気下で反応を行うことが好ましい。
【０１６１】
　また、溶媒中において反応を行う場合においては、溶媒中の一般式（６）で表される化
合物に対する一般式（７）で表される化合物の含有量が１～３当量となることが好ましく
、１．２～１．５当量となることがより好ましい。このような使用量が前記下限未満では
反応の進行が遅くなる傾向にあり、他方、前記上限を超えると製造コストが高くなる傾向
にある。
【０１６２】
　また、前記触媒の使用量としては、一般式（６）で表される化合物に対して１～３０モ
ル％となるようにして用いることが好ましく、５～１０モル％となるようにして用いるこ
とがより好ましい。このような触媒の使用量が前記下限未満では反応が遅くなる傾向にあ
り、他方、前記上限を超えるとコストが高くなる傾向にある。
【０１６３】
　このような本発明のチオフェン系化合物の製造方法によれば、上記本発明のチオフェン
系化合物を効率よく確実に製造することが可能となる。そのため、このような本発明のチ
オフェン系化合物の製造方法は、上記本発明のチオフェン系化合物を製造するための方法
として好適に利用することができる。
【実施例】
【０１６４】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に限定されるものではない。なお、各実施例等において、全ての反応は窒素ガス雰
囲気（不活性ガス雰囲気）下で行った。また、各実施例等で得られた化合物の分離精製の
方法や特性を測定する方法としては以下の（Ａ）～（Ｄ）に記載の方法を採用した。
【０１６５】
　（Ａ）フラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィー
　各実施例において、得られた化合物の精製の際には、１９７８年発行の「Ｊ．Ｏｒｇ．
Ｃｈｅｍ．（ｖｏｌ.４３）」の２９２３～２９２５頁に記載のＳｔｉｌｌ，Ｗ．Ｃ．と
Ｋａｈｎ，Ｍ．とＭｉｔｒａ，Ａ．の論文を参照して、中性で球状のシリカゲル（粒子径
：４０～５０μｍ、関東化学社製の商品名「シリカゲル６０Ｎ」）を用いたフラッシュシ
リカゲルカラムクロマトグラフィーを行なった。
【０１６６】
　（Ｂ）ＩＲ（赤外吸収スペクトル）の測定
　得られた化合物に対して、Ｎｉｃｏｌｅｔ　ｉＳ１０　ＦＴ－ＩＲ（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓ
ｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製）を用いて全反射測定法（ＡＴＲ）によりＩＲ（赤外吸収スペク
トル）を測定した。このような赤外吸収スペクトルは、そのピークが観測された位置の波
数（単位：ｃｍ－１）により結果を示す。
【０１６７】
　（Ｃ）ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトルの測定
　ＣＤＣｌ３を溶媒として、４００ＭＨｚにおいて、ＪＮＭ－ＥＣＳ　４００（ＪＥＯＬ
社製）及びＡＶＡＮＣＥ　４００（Ｂｒｕｋｅｒ社製）を用いて１Ｈ－ＮＭＲを測定した
。また、ＣＤＣｌ３を溶媒として、１００ＭＨｚにおいて、ＪＮＭ－ＥＣＳ　４００（Ｊ
ＥＯＬ社製）及びＡＶＡＮＣＥ　４００（Ｂｒｕｋｅｒ社製）を用いて１３Ｃ－ＮＭＲを
測定した。なお、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、メチル（ＣＨ３）のシグナル、メ
チレン（ＣＨ２）のシグナル及びメチン（ＣＨ）のシグナルは、ＤＥＰＴ（Distorsionle
ss　Enhancement　
by　Polarization　Transfer）スペクトルにより判別した。また、化合物の構造確認のた
めに、得られた１Ｈ－ＮＭＲ及び１３Ｃ－ＮＭＲのスペクトルは前記溶媒共鳴のデータを
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参照して分析した。
【０１６８】
　（Ｄ）高分解能質量分析（ＨＲＭＳ）
　測定装置としてＪＯＥＬ社製の商品名「ＪＭＳ－Ｔ１００ＣＳ」を用い、外部標準試料
をレセルピン（reserpine：１ｎｇ／μＬ）として、ＥＳＩ－ＴＯＦ　ＭＳ測定で高分解
能質量分析を行なった。
【０１６９】
　（合成例１）
　下記反応式（Ａ）：
【０１７０】
【化２７】

【０１７１】
で表される反応により、一般式（Ａ－１）で表される化合物から一般式（Ａ－２）で表さ
れる化合物を合成した。なお、一般式（Ａ－１）で表される化合物は、Ｔｏｍｏｋｏ　Ｆ
ｕｊｉｎｏ　ｅｔ　ａｌ．，Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．，２０１２年発行，ｖｏｌ．４１（４
），４０３－４０５頁、に記載された方法に準拠して製造した。また、このような化合物
の合成に際しては、先ず、ジクロロメタン（１６．０ｍＬ）中に上記一般式（Ａ－１）で
表される化合物（２．０３ｇ、４．７９ｍｍｏｌ）を含有する溶液を準備し、０℃の温度
条件下、該溶液にｐ－ブロモベンゼンチオール（０．９１ｇ、４．８２ｍｍｏｌ）及びボ
ロントリフルオリド－ジエチルエーテル錯体（７１０μＬ、５．７５ｍｍｏｌ）を添加し
て２４時間撹拌することにより混合物を得た。次に、得られた混合物に重炭酸ナトリウム
の飽和水溶液（１６．０ｍＬ）を加えた後、形成された有機層（ジクロロメタン層）を取
り出して有機層を得た。次いで、残った水層から生成物をジクロロメタン（５０ｍＬ）で
抽出し、形成された有機層（抽出液：ジクロロメタン層）を取り出すことにより有機層を
得る工程を４回施した。次いで、このように取り出して得られた各有機層を混合し、得ら
れた有機層（混合後の有機層）を硫酸ナトリウム（約５ｇ）で乾燥させ、その後、真空中
で濃縮して粗生成物を得た。次に、このようにして得られた粗生成物から生成物をフラッ
シュシリカゲルカラムクロマトグラフィー［溶離液（eluent）：ジクロロメタン（２０容
量％）／ヘキサン（８０容量％）］により精製することにより、上記一般式（Ａ－２）で
表される化合物（無色油状、２．１０ｇ、３．８０ｍｍｏｌ、収率：７９％）を得た。
【０１７２】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ）
を以下に示す。
【０１７３】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９４３（ｍ），２８６５（ｍ），２１７５（ｗ），２１１１（ｓ
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），１７５３（ｓ），１２１９（ｓ），１０５０（ｓ），６７８（ｓ）ｃｍ－１；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１．０７（ｍ，２１Ｈ），２．１８（
ｓ，３Ｈ），２．５９（ｄｄ，Ｊ＝６．８，１７．２Ｈｚ，１Ｈ），２．７２（ｄｄ，Ｊ
＝５．２，１７．２Ｈｚ，１Ｈ），４．０９（ｄｄｄ，Ｊ＝５．２，６．０，６．８Ｈｚ
，１Ｈ），４．１４（ｄｄ，Ｊ＝４．４，６．０Ｈｚ，１Ｈ），５．２４（ｄ，Ｊ＝４．
４Ｈｚ，１Ｈ），５．２５（ｄｄ，Ｊ＝４．４，４．４Ｈｚ，１Ｈ），７．３７（ｍ，２
Ｈ），７．４３（ｍ，２Ｈ）；
　１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１１．３（ＣＨ３），１８．７（ＣＨ

３），２０．７（ＣＨ），２５．６（ＣＨ２），６３．５（ＣＨ），７６．０（ＣＨ），
８１．０（ＣＨ），８４．５，８８．０（ＣＨ），１０２．０，１１２．９，１３１．６
，１３２．３（ＣＨ），１３４．４，１６９．９；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２４Ｈ３４ＢｒＮ３Ｏ３ＳＳｉＮａ　［Ｍ＋Ｎａ］
＋　５７４．１１７１，ｆｏｕｎｄ　５７４．１１６９。
【０１７４】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－２）で表される化合物（２－
アセチル－３－アジド－１－（４－ブロモベンゼン）スルフェニル－１，３，５－トリデ
オキシ－５－（トリイソプロピルシリル）エチニル－β－D－リボフラノース：2-acetyl-
3-azido-1-(4-bromobenzene)sulfenyl-1,3,5-trideoxy-5-(triisopropylsilyl)-ethynyl-
β-D-ribofuranose）であることが確認された。
【０１７５】
　（合成例２）
　下記反応式（Ｂ）：
【０１７６】
【化２８】

【０１７７】
で表される反応により、一般式（Ａ－２）で表される化合物（合成例１で得られた化合物
）から一般式（Ａ－３）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、２８容量％の水
酸化アンモニウム水溶液（１６ｍＬ）及びメタノール（１６ｍＬ）の混合液中に、合成例
１で得られた一般式（Ａ－２）で表される化合物（１．８４ｇ、３．３３ｍｍｏｌ）を含
有する溶液を準備し、該溶液を６０℃で５時間加熱し、反応を進行せしめた後、揮発性の
成分を真空条件で除去して粗生成物を得た。次に、このようにして得られた粗生成物をフ
ラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィー［溶離液（eluent）：ジクロロメタン（１
０容量％）／ヘキサン（９０容量％）］により精製することにより、上記一般式（Ａ－３
）で表される化合物（無色油状、１．６５ｇ、３．２３ｍｍｏｌ，収率：９７％）を得た
。
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【０１７８】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ）
を以下に示す。
【０１７９】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９４２（ｍ），２８６５（ｍ），２１７４（ｗ），２１１１（ｓ
），１４７４（ｍ），１３８５（ｗ），１２５８（ｍ），１００９（ｓ），６７８（ｓ）
ｃｍ－１；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００　ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１．０８（ｍ，２１Ｈ），２．３８
（ｄ，Ｊ＝６．４Ｈｚ，１Ｈ），２．５５（ｄｄ，Ｊ＝７．６，１７．２Ｈｚ，１Ｈ），
２．７４（ｄｄ，Ｊ＝４．４，１７．２Ｈｚ，１Ｈ），４．１１（ｄｄｄ，Ｊ＝４．４，
５．４，７．６，１Ｈ），４．１５（ｍ，１Ｈ），４．２４（ｄｄｄ，Ｊ＝５．２，５．
４，６．４Ｈｚ，１Ｈ），５．１３（ｄ，Ｊ＝５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．３７（ｍ，２Ｈ
），７．４４（ｍ，２Ｈ）；
　１３Ｃ　ＮＭＲ（１００　ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１１．３（ＣＨ），１８．７（Ｃ
Ｈ３），２５．７（ＣＨ２），６５．７（ＣＨ），７５．５（ＣＨ），８０．９（ＣＨ）
，８４．５，９０．３（ＣＨ），１０２．２，１２２．４，１３２．２，１３２．３（Ｃ
Ｈ），１３３．９（ＣＨ）；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２２Ｈ３２Ｎ３Ｏ２ＳＳｉＮａ　［Ｍ＋Ｎａ］＋　
５３２．１０６６，　ｆｏｕｎｄ　５３２．１０６０。
【０１８０】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－３）で表される化合物（３－
アジド－１－（４－ブロモベンゼン）スルフェニル－１，３，５－トリデオキシ－５－（
トリイソプロピルシリル）エチニル－β－Ｄ－リボフラノース：3-azido-1-(4-bromobenz
ene)sulfenyl-1,3,5-trideoxy-5-(triisopropylsilyl)ethynyl-β-D-ribofuranose）であ
ることが確認された。
【０１８１】
　（実施例１）
　下記反応式（Ｃ）：
【０１８２】
【化２９】

【０１８３】
で表される反応により、一般式（Ａ－３）で表される化合物（合成例２で得られた化合物
）から一般式（Ａ－４）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、ジメチルホルム
アミド（ＤＭＦ）と水との容量比［ＤＭＦ：水］が４：１の混合溶媒（０．４０ｍＬ）中



(48) JP 6230024 B2 2017.11.15

10

20

30

40

に、合成例２で得られた一般式（Ａ－３）で表される化合物（２７．６ｍｇ、５７．３μ
ｍｏｌ）を含有する溶液を準備し、該溶液に対して、チオフェン－２－ボロン酸ピナコー
ルエステル（１７．２ｍｇ、８１．７μｍｏｌ）、テトラキス（トリフェニルホスフィン
）パラジウム（０）（４．９１ｍｇ、４．２５μｍｏｌ）及び炭酸ナトリウム（１７．４
ｍｇ、１６５．７μｍｏｌ）を添加して混合液を得た。次に、前記混合液を８０℃で１時
間加熱して反応を進行せしめた。その後、前記混合液を室温（外気温：２５℃）まで冷却
してアンモニウムクロリドの飽和水溶液（０．５ｍＬ）を添加した。次いで、前記混合液
から生成物をクロロホルム（１０ｍＬ）で抽出し、形成された有機層（抽出液：クロロホ
ルム層）を取り出すことにより有機層を得る工程を３回施した。次いで、このように取り
出して得られた各有機層を混合し、得られた有機層（混合後の有機層）を硫酸ナトリウム
（１ｇ）で乾燥させ、その後、真空中で濃縮して粗生成物を得た。次に、このようにして
得られた粗生成物から生成物をフラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィー［溶離液
（eluent）：酢酸エチル（１０容量％）／ヘキサン（９０容量％）］により精製すること
により、上記一般式（Ａ－４）で表される化合物（無色油状、２０．０ｍｇ、４１．２μ
ｍｏｌ、収率：７８％）を得た。
【０１８４】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ）
を以下に示す。
【０１８５】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９４２（ｍ），２８６４（ｍ），２１７４（ｗ），２１１０（ｓ
），１４６３（ｗ），１２５９（ｍ），８１６（ｓ），６７７（ｓ）ｃｍ－１；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１．０９（ｍ，２１Ｈ），２．４１（
ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ），２．５４（ｄｄ，Ｊ＝７．８，１６．８Ｈｚ，１Ｈ），２
．７３（ｄｄ，Ｊ＝４．８，１６．８Ｈｚ，１Ｈ），４．１１（ｄｄ，Ｊ＝５．２，５．
４Ｈｚ，１Ｈ），４．１６（ｄｄｄ，Ｊ＝４．８，５．２，７．８Ｈｚ，１Ｈ），４．２
５（ｄｄ，Ｊ＝５．２，５．４，６．８Ｈｚ，１Ｈ），５．１６（ｄ，Ｊ＝５．２Ｈｚ，
１Ｈ），７．０８（ｄｄ，Ｊ＝３．６，５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．２９（ｄｄ，Ｊ＝１．
２，５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．３２（ｄｄ，Ｊ＝１．２，３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．５１
（ｍ，２Ｈ），７．５５（ｍ，２Ｈ）；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２６Ｈ３５Ｎ３Ｏ２Ｓ２ＳｉＮａ　［Ｍ＋Ｎａ］＋

　５３６．１８３８，　ｆｏｕｎｄ　５３６．１８４８。
【０１８６】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－４）で表される化合物（３－
アジド－１－［４－（２’－チエニル）ベンゼン］スルフェニル－１，３，５－トリデオ
キシ－５－（トリイソプロピルシリル）エチニル－β－D－リボフラノース：3-azido-1-[
4-(2'-thienyl)benzene]sulfenyl-1,3,5-trideoxy-5-(triisopropylsilyl)-ethynyl-β-D
-ribofuranose）であることが確認された。
【０１８７】
　（実施例２）
　下記反応式（Ｄ）：
【０１８８】
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【化３０】

【０１８９】
で表される反応により、一般式（Ａ－３）で表される化合物（合成例２で得られた化合物
）から一般式（Ａ－５）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、テトラヒドロフ
ラン（ＴＨＦ）と水との容量比［ＴＨＦ：水］が１０：１の混合溶媒（０．６５ｍＬ）中
に合成例２で得られた一般式（Ａ－３）で表される化合物（３３．４ｍｇ、６５．４μｍ
ｏｌ）を含有する溶液を準備し、該溶液に対して、５：２’－ビチオフェン－２－ボロン
酸ピナコールエステル（２８．７ｍｇ、９８．１μｍｏｌ）、テトラキス（トリフェニル
ホスフィン）パラジウム（０）（７．５６ｍｇ、６．５４μｍｏｌ）及びリン酸三カリウ
ム（４１．６ｍｇ、１９６μｍｏｌ）を添加して混合液を得た。次に、前記混合液を８０
℃で６時間加熱して反応を進行せしめた。その後、前記混合液を室温（外気温：２５℃）
まで冷却してアンモニウムクロリドの飽和水溶液（０．６５ｍＬ）を添加した。次いで、
前記混合液から生成物をクロロホルム（１５ｍＬ）で抽出し、形成された有機層（抽出液
：クロロホルム層）を取り出すことにより有機層を得る工程を４回施した。次いで、この
ように取り出して得られた各有機層を混合し、得られた有機層（混合後の有機層）を硫酸
ナトリウム（２ｇ）で乾燥させ、その後、真空中で濃縮して粗生成物を得た。次に、この
ようにして得られた粗生成物から生成物をフラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー［溶離液（eluent）：酢酸エチル（１０容量％）／ヘキサン（９０容量％）］により精
製することにより、上記一般式（Ａ－５）で表される化合物（無色油状、３１．２ｍｇ、
５２．３μｍｏｌ、収率：８０％）を得た。
【０１９０】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ）
を以下に示す。
【０１９１】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９４３（ｍ），２８６６（ｍ），２１７４（ｗ），２１１１（ｓ
），７９８（ｓ）ｃｍ－１；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１．０６（ｍ，２１Ｈ），２．５６（
ｄｄ，Ｊ＝７．６，１６．８Ｈｚ，１Ｈ），２．７５（ｄｄ，Ｊ＝４．４，１６．８Ｈｚ
，１Ｈ），４．１２（ｍ，２Ｈ），４．２５（ｄｄ，Ｊ＝５．２，５．６Ｈｚ，１Ｈ），
５．１７（ｄ，Ｊ＝５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．０３（ｄｄ，Ｊ＝３．６，５．２Ｈｚ，１
Ｈ），７．１４（ｄ，Ｊ＝３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．２０（ｄｄ，Ｊ＝１．２，３．６Ｈ
ｚ，１Ｈ），７．２２（ｄ，Ｊ＝３．６，１Ｈ），７．２３（ｄｄ，Ｊ＝１．２，５．２
Ｈｚ，１Ｈ），７．５２（ｍ，４Ｈ）；
　１３Ｃ　ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１１．４（ＣＨ），１８．８（ＣＨ

３），２５．７（ＣＨ２），６５．８（ＣＨ），７５．４（ＣＨ），８０．９（ＣＨ），
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８４．４，９０．４（ＣＨ），１０２．３，１２４．０（ＣＨ），１２４．３（ＣＨ），
１２４．８（ＣＨ），１２４．７（ＣＨ），１２６．１（ＣＨ），１２８．１（ＣＨ），
１３２．０，１３３．１（ＣＨ），１３３．９，１３７．３，１３７．４，１４２．１；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３０Ｈ３７Ｎ３Ｏ２Ｓ３ＳｉＮａ　［Ｍ　＋　Ｎａ
］＋　６１８．１７１５，　ｆｏｕｎｄ　６１８．１７２５。
【０１９２】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－５）で表される化合物（３－
アジド－１－［４－［４，２’－（５’，２’’－ビチエニル）］ベンゼン］スルフェニ
ル－１，３，５－トリデオキシ－５－（トリイソプロピルシリル）エチニル－β－D－リ
ボフラノース：3-azido-1-[4-[4,2’-(5’,2”-bithienyl)]benzene]sulfenyl-1,3,5-tri
deoxy-5-(triisopropylsilyl)ethynyl-β-D-ribofuranose）であることが確認された。
【０１９３】
　（実施例３）
　下記反応式（Ｅ）：
【０１９４】
【化３１】

【０１９５】
で表される反応により、一般式（Ａ－３）で表される化合物（合成例２で得られた化合物
）から、一般式（Ａ－６）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）と水との容量比［ＴＨＦ：水］が４：１の混合溶媒（０．５３ｍＬ）中
に、合成例２で得られた一般式（Ａ－３）で表される化合物（２７．１ｍｇ、５３．１μ
ｍｏｌ）を含有する溶液を準備し、該溶液に対して、５，２’：５，２’’－テルチオフ
ェン－２－ボロン酸ピナコールエステル（２９．８ｍｇ、７９．６μｍｏｌ）、テトラキ
ス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（０）（６．１４ｍｇ、５．３１μｍｏｌ）及
びリン酸カリウム（３３．８ｍｇ、１５９μｍｏｌ）を添加して混合液を得た。次に、前
記混合液を８０℃で１時間加熱して反応を進行せしめた。その後、前記混合液を室温（外
気温：２５℃）まで冷却して重炭酸ナトリウムの飽和水溶液（０．５３ｍＬ）を添加した
。次いで、前記混合液から生成物をジクロロメタン（１５ｍＬ）で抽出し、形成された有
機層（抽出液：ジクロロメタン層）を取り出すことにより有機層を得る工程を３回施した
。次いで、このように取り出して得られた各有機層を混合し、得られた有機層（混合後の
有機層）を硫酸ナトリウム（１ｇ）で乾燥させ、その後、真空中で濃縮して粗生成物を得
た。次に、このようにして得られた粗生成物から生成物をフラッシュシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー［溶離液（eluent）：クロロホルム（５０容量％）／ヘキサン（５０容
量％）］により精製することにより、上記一般式（Ａ－６）で表される化合物（黄色固体
、１６．５ｍｇ、２７．６μｍｏｌ、収率：５２％）を得た。
【０１９６】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
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。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ）
を以下に示す。
【０１９７】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９４２（ｍ），２８６５（ｍ），２１１０（ｓ），１４８９（ｗ
），１２６１（ｍ），７９３（ｓ）ｃｍ－１；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１．０７（ｍ，２１Ｈ），２，３９（
ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ），２．５６（ｄｄ，Ｊ＝３．８，１７．２Ｈｚ，１Ｈ），２
．７６（ｄｄ，Ｊ＝４．６，１７．２Ｈｚ，１Ｈ），４．１５（ｍ，２Ｈ），４．２６（
ｄｄｄ，Ｊ＝５．２，５．２，５．２Ｈｚ，１Ｈ），５．１７（ｄ，Ｊ＝５．２Ｈｚ，１
Ｈ），７．０３（ｄｄ，Ｊ＝３．６，４．８Ｈｚ，１Ｈ），７．１０（ｄ，Ｊ＝３．６Ｈ
ｚ，１Ｈ），７．１１（ｄ，Ｊ＝３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．１５（ｄ，Ｊ＝３．６Ｈｚ，
１Ｈ），７．１９（ｄｄ，Ｊ＝１．２，３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．２３（ｄｄ，Ｊ＝１．
２，４．８Ｈｚ，１Ｈ），７．２４（ｄ，Ｊ＝３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．５３（ｍ，４Ｈ
）；
　１３Ｃ　ＮＭＲ（１００ＭＨｚ．ＣＤＣｌ３）　δ１１．４（ＣＨ），１８．８（ＣＨ

３），２５．８（ＣＨ２），６５．８（ＣＨ），７５．４（ＣＨ），８１．０（ＣＨ），
８４．４，９０．４（ＣＨ），１０２．３，１２４．０（ＣＨ），１２４．４（ＣＨ），
１２４．５（ＣＨ），１２４．６（ＣＨ），１２４．８（ＣＨ），１２４．８（ＣＨ），
１２６．１（ＣＨ），１２７．４，１２８．１（ＣＨ），１３２．１，１３３．１（ＣＨ
），１３３．８，１３６．１，１３６．６，１３７．０，１４２．３；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３４Ｈ３９Ｎ３Ｏ２Ｓ４ＳｉＣｌ［Ｍ＋Ｃｌ］－　
７１２．１３８３，ｆｏｕｎｄ　７１２．１３８１。
【０１９８】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－６）で表される化合物（３－
アジド－１－［４－［４，２’－（５’，２’’:５’’，２’’’－テルチエニル）］
ベンゼン］スルフェニル－１，３，５－トリデオキシ－５－（トリイソプロピルシリル）
エチニル－β－Ｄ－リボフラノース：3-azido-1-[4-[4,2'-(5',2'':5'',2'''-terthienyl
)]benzene]sulfenyl-1,3,5-trideoxy-5-(triisopropylsilyl)ethynyl-β-D-ribofuranose
）であることが確認された。
【０１９９】
　（実施例４）
　下記反応式（Ｆ）：
【０２００】
【化３２】

【０２０１】
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で表される反応により、一般式（Ａ－４）で表される化合物（実施例１で得られた化合物
）から一般式（Ａ－７）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、ｔ－ブタノール
とジメチルホルムアミド（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：ＤＭＦ）との容量比［ｔ－ブ
タノール：ＤＭＦ］が１：２の混合溶媒（０．３７ｍＬ）中に、実施例１で得られた一般
式（Ａ－４）で表される化合物（１７．２ｍｇ、３３．５μｍｏｌ）、硫酸銅（ＩＩ）５
水和物（０．８４ｍｇ、３．３５μｍｏｌ）、アスコルビン酸ナトリウム（６．６４ｍｇ
、３３．５μｍｏｌ）及びトリス［（１－ベンジル－１Ｈ－１，２，３－トリアゾール－
４－イル）メチル］アミン（ＴＢＴＡ（tris[(1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl]
amine）、１．７７ｍｇ、３．３５μｍｏｌ）を含有する溶液を準備し、該溶液に対して
１－オクチン（７．４１μＬ、３３．５μｍｏｌ）を添加して混合液を得た。次に、前記
混合液を８０℃で３時間加熱して反応を進行せしめた。その後、前記混合液を室温（外気
温：２５℃）まで冷却してアンモニウムクロリドの飽和水溶液（０．３４ｍＬ）を添加し
た。次いで、前記混合液から生成物をクロロホルム（１０ｍＬ）で抽出し、形成された有
機層（抽出液：クロロホルム層）を取り出すことにより有機層を得る工程を３回施した。
次いで、このように取り出して得られた各有機層を混合し、得られた有機層（混合後の有
機層）を硫酸ナトリウム（１ｇ）で乾燥させ、その後、真空中で濃縮して粗生成物を得た
。次に、このようにして得られた粗生成物から生成物をフラッシュシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー［溶離液（eluent）：酢酸エチル（１０容量％）／ヘキサン（９０容量％
）］により精製することにより、上記一般式（Ａ－７）で表される化合物（無色油状、１
９．１ｍｇ、３０．６μｍｏｌ、収率：９２％）を得た。
【０２０２】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ）
を以下に示す。
【０２０３】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９２７（ｍ），２８６３（ｍ），２１７５（ｗ），１７２７（ｗ
），１４８９（ｍ），１０５９（ｍ）；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ０．８７（ｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，３Ｈ
），１．０２（ｍ，２１Ｈ），１．２６（ｍ，６Ｈ），１．６３（ｍ，２Ｈ），２．６５
（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），２．７１（ｄ，Ｊ＝５．６Ｈｚ，２Ｈ），４．５５（ｄ
ｄ，Ｊ＝５．２，５．２Ｈｚ，１Ｈ），４．６０（ｄｄｄ，Ｊ＝５．２，５．６，６．０
Ｈｚ，１Ｈ），５．１０（ｄｄ，Ｊ＝４．８，６．０Ｈｚ，１Ｈ），５．５７（ｄ，Ｊ＝
４．８Ｈｚ，１Ｈ），７．０８（ｄｄ，Ｊ＝３．６，５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．２９（ｄ
ｄ，Ｊ＝１．２，５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．３２（ｄｄ，Ｊ＝１．２，３．６Ｈｚ，１Ｈ
），７．４０（ｓ，１Ｈ），７．５６（ｓ，４Ｈ）；
　１３Ｃ　ＮＭＲ（１００Ｍｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１１．３（ＣＨ），１４．２（ＣＨ３

），１８．８（ＣＨ３），２２．７（ＣＨ２），２５．５（ＣＨ２），２６．０（ＣＨ２

），２９．１（ＣＨ２），２９．１（ＣＨ２），３１．６（ＣＨ２），６５．２（ＣＨ２

），７５．６（ＣＨ），７７．４（ＣＨ），８０．０（ＣＨ），８４．３，９０．３（Ｃ
Ｈ），１０２．４，１２２．２，１２３．５（ＣＨ），１２５．２（ＣＨ），１２６．４
（ＣＨ），１２８．２（ＣＨ），１３２．３（ＣＨ），１３２．８，１３３．７，１４３
．７；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ３４Ｈ４９Ｎ３Ｏ２Ｓ２ＳｉＮａ　［Ｍ　＋　Ｎａ
］＋　６４６．２９３３，　ｆｏｕｎｄ　６４６．２９３４。
【０２０４】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－７）で表される化合物（１－
［４－（２’－チエニル）ベンゼン］スルフェニル－３－（４－ｎ－ヘキシル－１Ｈ－１
，２，３－）トリアゾール－１，３，５－トリデオキシ－５－（トリイソプロピルシリル
）エチニル－β－Ｄ－リボフラノース：1-[4-(2'-thienyl)benzene]sulfenyl-3-(4-n-hex
yl-1H-1,2,3-)triazoyl-1,3,5-trideoxy-5-(triisopropylsilyl)ethynyl-β-D-ribofuran
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ose）であることが確認された。
【０２０５】
　（実施例５）
　下記反応式（Ｇ）：
【０２０６】
【化３３】

【０２０７】
で表される反応により、一般式（Ａ－７）で表される化合物（実施例４で得られた化合物
）から一般式（Ａ－８）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、テトラヒドロフ
ラン（ＴＨＦ：１．１７ｍＬ）中に、実施例４で得られた一般式（Ａ－７）で表される化
合物（７３．３ｍｇ、１１７μｍｏｌ）を含有する溶液を準備し、該溶液に対してテトラ
ブチルアンモニウムフルオリドのＴＨＦ溶液（ＴＨＦ：１２９μＬ、ＴＢＡＦ：１２９μ
ｍｏｌ）を添加して混合液を得た。次に、前記混合液を室温（外気温：２５℃）で２時間
撹拌して反応を進行せしめた。その後、前記混合液にアンモニウムクロリドの飽和水溶液
（１．１７ｍＬ）を添加した。次いで、前記混合液から生成物をジエチルエーテル（１５
ｍＬ）で抽出し、形成された有機層（抽出液：ジエチルエーテル層）を取り出すことによ
り有機層を得る工程を３回施した。次いで、このように取り出して得られた各有機層を混
合し、得られた有機層（混合後の有機層）を硫酸ナトリウム（１ｇ）で乾燥させ、その後
、真空中で濃縮して粗生成物を得た。次に、このようにして得られた粗生成物から生成物
をフラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィー［溶離液（eluent）：酢酸エチル（５
容量％）／ジクロロメタン（９０容量％）］により精製することにより、上記一般式（Ａ
－８）で表される化合物（白色固体、４７．２ｍｇ、１０１μｍｏｌ、収率：８７％）を
得た。
【０２０８】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＨＲＭＳ）
を以下に示す。
【０２０９】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９２７（ｍ），２８５８（ｍ），２１０８（ｗ），１５９３（ｗ
），１０５９（ｍ）；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ０．８８（ｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，３Ｈ
），１．３０（ｍ，６Ｈ），１．６５（ｍ，２Ｈ），２．０４（ｔ，Ｊ＝２．８Ｈｚ，１
Ｈ），２．６２（ｍ，２Ｈ），２．７１（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），３．４９（ｄ，
Ｊ＝５．６Ｈｚ，１Ｈ），４．５５（ｄｄｄ，Ｊ＝３．６，５．６，５．６Ｈｚ，１Ｈ）
，４．６２（ｄｄｄ，Ｊ＝４．８，６．０，７．２Ｈｚ，１Ｈ），５．０７（ｄｄ，Ｊ＝
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５．６，７．２Ｈｚ，１Ｈ），５．５０（ｄ，Ｊ＝３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．０８（ｄｄ
，Ｊ＝３．６，５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．３０（ｄｄ，Ｊ＝１．２，５．２Ｈｚ，１Ｈ）
，７．３２（ｄｄ，Ｊ＝１．２，３．６Ｈｚ，１Ｈ），７．４２（ｓ，１Ｈ），７．５８
（ｓ，４Ｈ）；
　１３Ｃ　ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ１４．２（ＣＨ３），２２．７（Ｃ
Ｈ２），２４．０（ＣＨ２），２５．６（ＣＨ２），２９．０（ＣＨ２），２９．２（Ｃ
Ｈ２），３１．６（ＣＨ２），６５．０（ＣＨ），７１．８，７５．８（ＣＨ），７８．
５（ＣＨ），７９．５（ＣＨ），９１．２（ＣＨ），１２２．０（ＣＨ），１２３．６（
ＣＨ），１２５．４（ＣＨ），１２６．５（ＣＨ），１２８．３（ＣＨ），１３１．８，
１３３．１（ＣＨ），１３４．２，１４３．６，１４８．０；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２５Ｈ２９Ｎ３Ｏ２Ｓ２Ｎａ［Ｍ＋Ｎａ］＋　４９
０．１５９９，ｆｏｕｎｄ　４９０．１５８９。
【０２１０】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－８）で表される化合物（５－
エチニル－１－［４－（２’－チエニル）ベンゼン］スルフェニル－３－（４－ｎ－ヘキ
シル－１Ｈ－１，２，３－）トリアゾール－１，３，５－トリデオキシ－Ｄ－リボフラノ
ース：5-ethynyl-1-[4-(2'-thienyl)benzene]sulfenyl-3-(4-n-hexyl-1H-1,2,3-)triazoy
l-1,3,5-trideoxy-Ｄ-ribofuranose）であることが確認された。
【０２１１】
　（実施例６）
　下記反応式（Ｈ）：
【０２１２】
【化３４】

【０２１３】
で表される反応により、一般式（Ａ－４）で表される化合物（実施例１で得られた化合物
）と一般式（Ａ－８）で表される化合物（実施例５で得られた化合物）とを反応させて、
一般式（Ａ－９）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、ｔ－ブタノールとジメ
チルホルムアミド（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：ＤＭＦ）との容量比［ｔ－ブタノー
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ル：ＤＭＦ］が１：２の混合溶媒（０．６８ｍＬ）中に、実施例１で得られた一般式（Ａ
－４）で表される化合物（３２．７ｍｇ、６３．７μｍｏｌ）、実施例５で得られた一般
式（Ａ－８）で表される化合物（２９．８ｍｇ、６３．７μｍｏｌ）、硫酸銅（ＩＩ）５
水和物（１．６９ｍｇ、６．３７μｍｏｌ）、アスコルビン酸ナトリウム（１３．５ｍｇ
、６３．７μｍｏｌ）及びトリス［（１－ベンジル－１Ｈ－１，２，３－トリアゾール－
４－イル）メチル］アミン（ＴＢＴＡ（tris[(1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl]
amine）、３．６０ｍｇ、６．３７μｍｏｌ）を含有する混合液を準備した。次に、前記
混合液を８０℃で９０分間加熱して反応を進行せしめた。その後、前記混合液を室温（外
気温：２５℃）まで冷却してアンモニウムクロリドの飽和水溶液（０．６８ｍＬ）を添加
した。次いで、前記混合液から生成物をクロロホルム（１５ｍＬ）で抽出し、形成された
有機層（抽出液：クロロホルム層）を取り出すことにより有機層を得る工程を３回施した
。次いで、このように取り出して得られた各有機層を混合し、得られた有機層（混合後の
有機層）を硫酸ナトリウム（１ｇ）で乾燥させ、その後、真空中で濃縮して粗生成物を得
た。次に、このようにして得られた粗生成物から生成物をフラッシュシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー［溶離液（eluent）：酢酸エチル（５容量％）／ジクロロメタン（９５
容量％）］により精製することにより、上記一般式（Ａ－９）で表される化合物（薄茶色
固体、６１．３ｍｇ、６２．４μｍｏｌ、収率：９８％）を得た。
【０２１４】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ、ＨＲＭＳ）を以下に示す。
【０２１５】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９４０（ｍ），２８６３（ｍ），２１７５（ｗ），１８４９（ｍ
），１４６２（ｍ）ｃｍ－１；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　δ０．８８（ｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，３Ｈ
），１．００（ｍ，２１Ｈ），１．３０（ｍ，６Ｈ），１．６１（ｍ，２Ｈ），２．６２
（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，２Ｈ），２．７１（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，２Ｈ），３．０８（ｄ
ｄ，Ｊ＝７．４，１５．８Ｈｚ，１Ｈ），３．２５（ｄｄ，Ｊ＝４．４，１５．８，２Ｈ
），３．３３（ｄ，Ｊ＝４．４Ｈｚ，１Ｈ），３．９６（ｍ，１Ｈ），４．４８（ｍ，１
Ｈ），４．５２（ｍ，２Ｈ），４．８３（ｍ，１Ｈ），５．００（ｄｄ，Ｊ＝５．６，９
．２Ｈｚ，１Ｈ），５．２０（ｄｄ，Ｊ＝５．６，８．０Ｈｚ，１Ｈ），５．５１（ｄ，
Ｊ＝３．６Ｈｚ，１Ｈ），５．５２（ｄ，Ｊ＝４．８Ｈｚ，１Ｈ），７．０８（ｄｄ，Ｊ
＝３．６，５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．０９（ｄｄ，Ｊ＝３．２，５．２Ｈｚ，１Ｈ），７
．３１（ｍ，２Ｈ），７．４７（ｓ，１Ｈ），７．４９（ｓ，１Ｈ），７．５６（ｍ，８
Ｈ）；
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ５１Ｈ６４Ｎ６Ｏ４Ｓ４ＳｉＮａ［Ｍ＋Ｎａ］＋　
１００３．３５３９，ｆｏｕｎｄ　１００３．３５２７。
【０２１６】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－９）で表される化合物（フェ
ニルチオフェン基が２つ配列された誘導体）であることが確認された。なお、このような
生成物においては、フェニルチオフェン基が結合するテトラヒドロフラン骨格がトリアゾ
ール環を介して架橋（チオフェン基間を共有結合により架橋）されているため、チオフェ
ン部位の配列構造が安定した構造体となるばかりか、フェニルチオフェン基どうしがπス
タックにより安定して配列され、しかもそのようなπスタックによりチオフェン部位の正
孔移動度を十分に向上させることも可能となることが分かる。従って、このような化合物
（誘導体）の合成方法は、得られる化合物に十分に高度な導電性を付与することができ、
導電性化合物の合成方法等に好適に利用できることが分かる。
【０２１７】
　（実施例７）
　下記反応式（Ｉ）：
【０２１８】



(56) JP 6230024 B2 2017.11.15

10

20

30

40

50

【化３５】

【０２１９】
で表される反応により、一般式（Ａ－９）で表される化合物（実施例６で得られた化合物
）中の保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離して、一般式（Ａ－１０）で表さ
れる化合物を合成した。すなわち、先ず、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ：０．４４ｍＬ）
中に、実施例６で得られた一般式（Ａ－９）で表される化合物（４３．４ｍｇ、４４．２
μｍｏｌ）を含有する溶液を準備し、該溶液に対してテトラブチルアンモニウムフルオリ
ドのＴＨＦ溶液（ＴＨＦ：８８．４μＬ、ＴＢＡＦ：８８．４μｍｏｌ）を添加して混合
液を得た。次に、前記混合液を室温（外気温：２５℃）で２４時間撹拌して反応を進行せ
しめた。その後、前記混合液にアンモニウムクロリドの飽和水溶液（０．４４ｍＬ）を添
加した。次いで、前記混合液から生成物をジエチルエーテル（５ｍＬ）で抽出し、形成さ
れた有機層（抽出液：ジエチルエーテル層）を取り出すことにより有機層を得る工程を５
回施した。次いで、このように取り出して得られた各有機層を混合し、得られた有機層（
混合後の有機層）を硫酸ナトリウム（１ｇ）で乾燥させ、その後、真空中で濃縮して粗生
成物を得た。次に、このようにして得られた粗生成物から生成物をフラッシュシリカゲル
カラムクロマトグラフィー［溶離液（eluent）：酢酸エチル（３０容量％）／ジクロロメ
タン（７０容量％）］により精製することにより、上記一般式（Ａ－１０）で表される化
合物（白色固体、３０．３ｍｇ、３６．７μｍｏｌ、収率：８３％）を得た。
【０２２０】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果（ＩＲ、１Ｈ　ＮＭＲ）を以下に示す。
【０２２１】
　ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９２５（ｓ），２８５４（ｓ），２１０９（ｍ），１７１１（ｍ
），１４６２（ｗ）；
　１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ０．８７（ｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，３Ｈ）
，１．２９（ｍ，６Ｈ），１．５８（ｍ，２Ｈ），１．９６（ｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，１Ｈ
），２，５８（ｍ，４Ｈ），３．０９（ｄｄ，Ｊ＝７．２，１６．８Ｈｚ，１Ｈ），３．
２４（ｄｄ，Ｊ＝４．６，１６．８Ｈｚ，１Ｈ），４．４７（ｄｄ，Ｊ＝２．４，５．２
Ｈｚ，１Ｈ），４．５２（ｍ，２Ｈ），４．７８（ｍ，１Ｈ），４．９８（ｄｄ，Ｊ＝６
．０，８．０Ｈｚ，１Ｈ），５．１１（ｄｄ，Ｊ＝５．２，８．０Ｈｚ，１Ｈ），５．５
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１（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ），５．５２（ｄ，Ｊ＝５．２Ｈｚ，１Ｈ），７．０８（
ｄｄ，Ｊ＝３．６，４．８Ｈｚ，１Ｈ），７．０９（ｄｄ，Ｊ＝３．６，５．２Ｈｚ，１
Ｈ），７．３０（ｍ，４Ｈ），７．４７（ｓ，１Ｈ），７．４９（ｓ，１Ｈ），７．５６
（ｍ，８Ｈ）。
【０２２２】
　ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４２Ｈ４４Ｎ６Ｏ４Ｓ４Ｎａ［Ｍ＋Ｎａ］＋　８４
７．２２０５，ｆｏｕｎｄ　８４７．２１９６。
【０２２３】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－１０）で表される化合物（フ
ェニルチオフェン基が２つ配列された誘導体）であることが確認された。このようにして
得られた化合物（上記一般式（Ａ－９）で表される化合物中の保護基（トリイソプロピル
シリル基）で保護されたエチニル基から、保護基が脱離して得られる化合物（上記一般式
（Ａ－１０）で表される化合物））の構造から、その化合物中のエチニル基と、一般式（
Ａ－４）で表される化合物（実施例１で得られた化合物）中のアジド基と反応させること
で、容易にフェニルチオフェン基の配列数を逐次的に増やすことが可能であることが分か
る。また、このような保護基の脱離操作と、一般式（Ａ－４）で表される化合物のような
モノマー化合物との反応操作を適宜繰り返すことで、モノマーに由来する構造単位を逐次
伸長することが可能となり、得られる誘導体（多量体）の構造を、所望の構造に十分に制
御することが可能となることが分かる。
【０２２４】
　（実施例８）
　下記反応式（Ｊ）：
【０２２５】
【化３６】

【０２２６】
で表される反応により、一般式（Ａ－４）で表される化合物（実施例１で得られた化合物
）と一般式（Ａ－１０）で表される化合物（実施例７で得られた化合物）とを反応させて
、一般式（Ａ－１１）で表される化合物を合成した。すなわち、先ず、ｔ－ブタノールと
ジメチルホルムアミド（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：ＤＭＦ）との容量比［ｔ－ブタ
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（Ａ－４）で表される化合物（１６．１ｍｇ、３１．４μｍｏｌ）、実施例７で得られた
一般式（Ａ－１０）で表される化合物（２５．９ｍｇ、３１．４μｍｏｌ）、硫酸銅（Ｉ
Ｉ）５水和物（１．５６ｍｇ、６．２８μｍｏｌ）、アスコルビン酸ナトリウム（６．２
２ｍｇ、３１．４μｍｏｌ）及びトリス［（１－ベンジル－１Ｈ－１，２，３－トリアゾ
ール－４－イル）メチル］アミン（ＴＢＴＡ（tris[(1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)m
ethyl]amine）、３．３４ｍｇ、６．２８μｍｏｌ）を含有する混合液を準備した。次に
、前記混合液を８０℃で２４時間加熱して反応を進行せしめた。その後、前記混合液を室
温（外気温：２５℃）まで冷却し、アンモニウムクロリドの飽和水溶液（０．３１ｍＬ）
を添加した。次いで、前記混合液から生成物をクロロホルム（１０ｍＬ）で抽出し、形成
された有機層（抽出液：クロロホルム層）を取り出すことにより有機層を得る工程を５回
施した。次いで、このように取り出して得られた各有機層を混合し、得られた有機層（混
合後の有機層）を硫酸ナトリウム（１ｇ）で乾燥させ、その後、真空中で濃縮して粗生成
物を得た。次に、このようにして得られた粗生成物から生成物をフラッシュシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー［溶離液（eluent）：酢酸エチル（２０容量％）／ジクロロメタ
ン（８０容量％）］により精製することにより、上記一般式（Ａ－１１）で表される化合
物（淡黄色油状、１８．５ｍｇ、１３．８μｍｏｌ、収率：４４％）を得た。
【０２２７】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果のうち、ＨＲＭＳの結果を以下に示す。
【０２２８】
　ＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ６８Ｈ７９Ｎ９Ｏ６Ｓ６ＳｉＮａ　［Ｍ＋Ｎａ］＋　１
３６１．９，　ｆｏｕｎｄ　１３６０．２。
【０２２９】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－１１）で表される化合物（フ
ェニルチオフェン基が３つ配列された誘導体）であることが確認された。なお、このよう
にして得られた化合物の構造と実施例６～８とを併せ勘案すれば、一般式（Ａ－９）で表
される化合物のエチニル基の保護基を脱離した後（保護基の脱離により一般式（Ａ－１０
）で表される化合物となる。）、一般式（Ａ－４）で表される化合物（実施例１で得られ
た化合物）を反応させることで、フェニルチオフェン基の配列数を増やすことが可能とな
ることが分かった。また、実施例６～８を併せ勘案すれば、生成物の構造を保護基に保護
されたエチニル基を有する構造とすることで、保護基の脱離操作と、モノマーとの反応操
作を適宜繰り返すこことで、構造単位の一単位ずつの伸長が可能となり、逐次、フェニル
チオフェン基を配列させることが可能となるばかりか、モノマーの種類を適宜変更して、
導入位置などを制御することも可能であり、得られる多量体の構造を所望の構造とするこ
とが可能となることも分かる。なお、このような生成物においては、フェニルチオフェン
基が結合するテトラヒドロフラン骨格がトリアゾール環を介して架橋（チオフェン基間を
共有結合により架橋）されているため、チオフェン部位の配列構造が安定した構造体とな
るばかりか、フェニルチオフェン基どうしがπスタックにより安定して配列され、しかも
そのようなπスタックによりチオフェン部位の正孔移動度を十分に向上させることも可能
となることが分かる。従って、このような化合物（誘導体）の合成方法は、得られる化合
物に十分に高度な導電性を付与することができ、導電性化合物の合成方法等に好適に利用
できることが分かる。
【０２３０】
　（実施例９）
　下記反応式（Ｋ）：
【０２３１】
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【化３７】

【０２３２】
で表される反応により、一般式（Ａ－１１）で表される化合物（実施例８で得られた化合
物）中の保護基で保護されたエチニル基から保護基を脱離して、一般式（Ａ－１２）で表
される化合物を合成した。すなわち、先ず、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ：０．１３ｍＬ
）中に、実施例８で得られた一般式（Ａ－１１）で表される化合物（１７．５ｍｇ、１３
．１μｍｏｌ）を含有する溶液を準備し、該溶液に対して、テトラブチルアンモニウムフ
ルオリドのＴＨＦ溶液（ＴＢＡＦ：５２．４μｍｏｌ、ＴＨＦ５２．４μＬ、ＴＨＦ中の
濃度：１．０ｍｏｌ／Ｌ）を添加して混合液を得た。次に、前記混合液を室温（外気温：
２５℃）で４８時間撹拌して反応を進行せしめた。その後、前記混合液にアンモニウムク
ロリドの飽和水溶液（０．１３ｍＬ）を添加した。次いで、前記混合液から生成物をクロ
ロホルム（５ｍＬ）で抽出し、形成された有機層（抽出液：クロロホルム層）を取り出す
ことにより有機層を得る工程を５回施した。次いで、このように取り出して得られた各有
機層を混合し、得られた有機層（混合後の有機層）を硫酸ナトリウム（０．５ｇ）で乾燥
させ、その後、真空中で濃縮して粗生成物を得た。次に、このようにして得られた粗生成
物から生成物をフラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフィー［溶離液（eluent）：酢
酸エチル（４０容量％）／ジクロロメタン（６０容量％）］により精製することにより、
上記一般式（Ａ－１２）で表される化合物（白色固体、１５．１ｍｇ、１２．８μｍｏｌ
、収率：９７％）を得た。
【０２３３】
　得られた化合物に対して上記（Ｂ）～（Ｄ）に記載の測定方法で特性の評価を行なった
。このような測定により得られた結果のうち、ＨＲＭＳの結果を以下に示す。
ＨＲＭＳ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ５９Ｈ５９Ｎ９Ｏ６Ｓ６Ｃｌ　［Ｍ＋Ｃｌ］－　１２
１６．２６０１，　ｆｏｕｎｄ　１２１６．２６３０。
【０２３４】
　このような結果から、得られた化合物は上記一般式（Ａ－１２）で表される化合物（フ
ェニルチオフェン基が３つ配列された誘導体）であることが確認された。このようにして
得られた化合物（上記一般式（Ａ－１１）で表される化合物中の保護基（トリイソプロピ
ルシリル基）で保護されたエチニル基から、保護基が脱離して得られる化合物（上記一般
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式（Ａ－１２）で表される化合物））の構造から、その化合物中のエチニル基と、一般式
（Ａ－４）で表される化合物（実施例１で得られた化合物）中のアジド基と反応させるこ
とで、容易にフェニルチオフェン基の配列数を逐次的に増やすことが可能であることが分
かる。また、このような保護基の脱離操作と、一般式（Ａ－４）で表される化合物のよう
なモノマー化合物との反応操作を適宜繰り返すことで、モノマーに由来する構造単位を逐
次伸長することが可能となり、得られる誘導体（多量体）の構造を、所望の構造に十分に
制御することが可能となることが分かる。
【０２３５】
　このような結果から、本発明（実施例１～９）によれば、チオフェン部及び／又はオリ
ゴチオフェン部位を有する構造単位を逐次伸長させることが可能となるばかりか、チオフ
ェン部及び／又はオリゴチオフェン部位を有する基を共有結合で架橋して、得られる誘導
体（多量体）の構造を十分に安定なものとすることができるばかりか、チオフェン部位を
π－πスタッキングを利用して安定的に配列させることも可能となり、オリゴチオフェン
部位又はチオフェン部位の配向性や三次元的な配列（空間的な配列）を十分に制御するこ
とも可能であることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０２３６】
　以上説明したように、本発明によれば、チオフェン部位及び／又はオリゴチオフェン部
位を有しながら安定した構造を有することを可能とするチオフェン系化合物の誘導体を提
供すること；その誘導体の原料化合物として好適に利用可能なチオフェン系化合物を提供
すること；前記チオフェン系化合物の誘導体を効率よく製造することが可能なチオフェン
系化合物の誘導体の製造方法を提供すること；及び、前記チオフェン系化合物を効率よく
かつ確実に製造することが可能なチオフェン系化合物の製造方法を提供すること；が可能
となる。
【０２３７】
　したがって、本発明のチオフェン系化合物の誘導体は、例えば、有機半導体材料、有機
ＥＬ、太陽電池等の導電性が必要とされる用途に用いる有機化合物等として特に有用であ
る。
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