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博士論文要約 

松村	 吉将 

題目 

“Synthesis of Various Elements-block π-Conjugated Polymers Possessing Group 15 Elements by 

Reactions of Organotitanium Polymers” 

(有機チタンポリマーの反応に基づく第15族元素を有する元素ブロックπ共役高分子の合成) 

 

	 本論文は、主鎖に反応生の高いチタナシクロペンタジエン骨格を有するポリマーと種々の

親電子試薬との高分子反応に基づく、多彩な 15 族元素を含む元素ブロックπ共役高分子の新

規合成手法の開拓について述べたものであり、英文 7章で構成されている。 

	 第 1章では、本研究の背景として元素ブロックπ共役高分子および反応性高分子について概

説し、本研究において有機チタンポリマーの高分子反応に基づく 15族元素を含む種々の元素

ブロックπ共役高分子の合成を行う意義を述べた。 

	 第 2章では、有機チタンポリマーを経由して合成されたホスホール骨格を有するπ共役高分

子の塩化金、硫黄、セレン、ホウ素、アルキル化剤などを用いた各種化学修飾および白金電

極上での電解修飾を検討した(Scheme 1)。いずれの反応も高効率で進行し、反応後のポリマー

は、反応前と比較して低い LUMOなど興味深い電子状態を有することが明らかとなった。 

 
Scheme 1 

	 第３章では、有機チタンポリマーと複数の親電子試薬との反応を用いた異種の元素ブロッ

クをもつポリマーの一段階合成について検討した。第１節では、有機チタンポリマーに二種

類の反応試薬、すなわち二塩化二硫黄とジクロロフェニルホスフィンを同時に反応させるこ

とでチオフェンとホスホールスルフィド骨格を併せもったポリマーが一段階で得られること

を明らかにした(Scheme 2)。得られたポリマーは、チオフェンに由来する電子ドナー性とホス

ホールスルフィドに由来する電子アクセプター性を併せもったポリマーであることが支持さ

れた。第２節では、前節の反応条件で併発するホスホール骨格の硫化反応を犠牲試薬を用い

R =Ti
PriO OPri

n

RO

OR

RO

OR

Ti(OPri)2

P
n

RO

OR

Ph

-78 ºC ~ -50 ºC, 8 h

PhPCl2

Et2O

P
n

RO

OR

Ph AuCl

P
n

RO

OR

Ph Se

P
n

RO

OR

Ph S

P
n

RO

OR

Ph Me

OTf

P
n

RO

OR

Ph BF3

P
n

RO

OR

Ph O
S8

1.2 equiv
THF

r.t., 48h

1.2 equiv

CH2Cl2
r.t., 1 h

1.2 equiv
Et2O•BF3

CH2Cl2
r.t., 1 h

MeOTf
1.2 equiv

CH2Cl2
r.t., 1 h

1.2 equiv
AuCl

Se
1.2 equiv

THF
r.t., 12h

-50 ºC ~ r.t., 3 h

H2O

-2e-, -2H+

Bu4NPF6 / MeCN



 2 

る方法で高選択的に抑制できることを明らかにした。 

 
Scheme 2 

	 第４章では、有機チタンポリマーの高分子反応に基づいた第 15族ヘテロール骨格を有する

π共役高分子の合成について検討した(Scheme 3)。第１節では、環状オリゴヒ素化合物とヨウ

素から安全かつ高効率で調整できるジヨードフェニルアルシンとの反応を検討し、アルソー

ル骨格を有するポリマーが得られることを明らかにした。第２節では、塩化アンチモンとの

反応によりスチボール骨格を有するポリマーが得られることを明らかにした。得られたポリ

マーは、アルゴン雰囲気下においても室温では極めて不安定であったが、アミノ基を有する

置換基を導入することで同条件における安定性の飛躍的な向上が認められた。第３節では、

塩化ビスマスとの反応を検討し、ビスモール骨格を有するポリマーが得られることを明らか

にした。本章で合成したポリマーは、いずれも高い電子アクセプター性を示し、なかでもス

チボール骨格を有するポリマーが最も強い電子アクセプター性をもつことが明らかとなった。 

 

Scheme 3 

	 第５章では、発光性材料の効率的な新規合成手法の開拓を目的として、有機チタンポリマ

ーの高分子反応に基づく、発光性ポリマーのパラレル合成について検討した。第１節では、

ジエチニルフルオレン誘導体をモノマーとして用いた重合により得られる有機チタンポリマ

ーに、二塩化二硫黄、塩酸、ジクロロフェニルホスフィンをそれぞれ反応させ、フルオレン

と各種ビルディングブロック（チオフェン、ジイン、ホスホール）を併せもったポリマーを

合成し、それらの発光挙動を評価した結果、ビルディングブロックの構造に応じて異なる発

光色を示すことが明らかとなった(Scheme 4)。第２節では、前節で合成したホスホール骨格を

有するポリマーの蛍光化学センサーとしての応用を検討し、構造や外部刺激に応じて Turn-on

型および Turn-off型のセンサー特性を示すことが明らかとなった。 
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Scheme 4 

	 第６章では、狭バンドギャップ材料の効率的な新規合成手法の開拓を目的として、有機チ

タンポリマーの高分子反応に基づくパラレル合成について検討した(Scheme 5)。第１節では、

ジエチニルチオフェン誘導体をモノマーとして用い、重合した有機チタンポリマーの高分子

反応を行うことで、電子ドナー性のチオフェンと各種電子アクセプター性のビルディングブ

ロック（スタンノール、ホスホール、アルソール）を交互に有するポリマーを合成したとこ

ろ、期待どおり狭いバンドギャップを示すことが明らかとなった。第２節では、チオフェン

環よりも電子ドナー性に優れたジチエノゲルモール骨格をもつジインモノマーから得られる

有機チタンポリマーの高分子反応を行うことで、狭バンドギャップなポリマーの合成を行う

とともに、第２章のリン原子の化学修飾の手法に基づき、より狭バンドギャップなポリマー

の合成が可能であることを明らかにした。 

 
Scheme 5 

	 第 7章では、本論文を統括し、今後の展望について述べた。 

 

C8H17 C8H17 C8H17 C8H17
Ti

PriO OPri

n

Ti(OPri)2

-78 ºC ~ -50 ºC, 12 h

O

C8H17 C8H17
S

n

-50 ºC ~ r.t., 3 h

S2Cl2

C8H17 C8H17
P

n

Ph

C8H17 C8H17

n

HCl

PhPCl2

-50 ºC ~ r.t., 1 h

-50 ºC ~ r.t., 3 h

Ar
Ti

PriO OPri

n
Ar

Ti(OPri)2

P
n

Ar

Sn
Ph Ph

n
Ar

As
n

Ar

Ph

Ph

Ph2SnCl2

PhPCl2

PhAsI2

Ar =
Ge

SS

R R
S

R ,

Electron-rich Building Blocks

=

Electron-deficient 
Building Blocks

Ge

SS

R R

P
Ph Se

n

Se
Ge

SS

R R

P
Ph

n

MeOTf
Ge

SS

R R

P
Ph Se

n

Me

OTf


