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研究成果の概要（和文）：本申請課題では“前駆体法”を軸に、従来法では合成が難しいπ共役拡張芳香族化合
物の合成と電子構造の解明、結晶構造制御を推進し、有機エレクトロニクス分野に貢献することを目的とした。
その結果、基板表面における前駆体の反応性に関する知見を得るとともに、ウンデカセンやテトラアザウンデカ
センの合成に成功した。また新規有機エレクトロニクス材料として、アザシクラセン前駆体やアセンオリゴマー
の合成法の開発や新規ポルフィリン骨格合成法の開発に成功した。さらに、熱的に安定な5,15-置換ベンゾポル
フィリンを合成し、簡便な溶液プロセスで成膜した薄膜の構造を解析し、置換基構造と熱安定性の相関について
も検討した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this project was to contribute to the field of organic 
electronics by promoting the synthesis of π-conjugated extended aromatic compounds, which are 
difficult to synthesise by conventional methods, the elucidation of their electronic structure and 
the control of their crystal structure, based on the "precursor method". As a result, knowledge on 
the reactivity of the precursors on the substrate surface was obtained, and undecacenes and 
tetraazaundecacenes were successfully synthesised. They also succeeded in developing methods for the
 synthesis of azacyclacene precursors and acene oligomers, as well as a new porphyrin framework 
synthesis. Furthermore, thermally stable 5,15-substituted benzoporphyrins were synthesised and the 
structure of thin films deposited by a simple solution process was analysed, and the correlation 
between substituent structure and thermal stability was investigated.

研究分野：機能性有機材料

キーワード： 前駆体　アセン　ポルフィリン　光反応　結晶構造　FET　走査型トンネル顕微鏡
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研究成果の学術的意義や社会的意義
走査型トンネル顕微鏡や原子間力顕微鏡の進歩と時を同じくした、溶媒に難溶で不安定なπ共役拡張芳香族化合
物の合成法が確立は、これまで理論的な予測にとどまっていた芳香族化合物の電子構造を明らかにするなど、学
術的に極めて重要な意味を持つ。また優れた低分子有機半導体材料はまだ限定的である現状において、新しい骨
格を有する材料と簡便な薄膜構造制御プロセスの開発、高い電荷移動度の達成は、これら化合物の有機エレクト
ロニクス材料としての有用性を著しく高めるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 1997 年 Jackson らは、蒸着ペンタセンの有機薄膜トランジスタ(OTFT)で 0.7 cm2V-1s-1の値を実
現し、有機半導体の開発研究が一気に加速し、簡便で安価にフレキシブルなデバイス作製を可能
にするため塗布プロセスが求められた。“前駆体法”は、Strating 光脱カルボニル反応や逆 Diels-
Alder 反応を利用しており、光照射・加熱等の外部刺激により、前駆体から目的とする有機半導
体へ定量的に変換できる。副反応を伴わず、副生成物は一酸化炭素やエチレンなどの小分子のみ
であり、反応後に精製の必要が無い。芳香族分子は一般に、π 共役が拡張するに伴い HOMO が
浅くなり酸化に対して不安定となる。溶解性も低下するため合成が難しくなるが、安定で溶媒に
可溶な前駆体を精製し、最終段階で目的物に変換すれば、純度の高い結晶性芳香族化合物を精製
操作無しに合成可能である。我々はこの前駆体法を基板表面支援合成へと応用し、ヘプタセンお
よびノナセンの光前駆体を合成し、超高真空下 Au(111)表面上で光照射または探針による電位操
作で対応するヘプタセン、ノナセンへと変換し、その電子構造を明らかにした。しかし、αジケ
トン構造を有する光前駆体の合成は工程数も多く、アセンが大きくなるにつれ、合成が難しくな
るのが課題であった。 
前駆体法を成膜に応用する研究では、前駆体のスピンコートとそれに続く光照射または加熱

によるペンタセンや BP の成膜で、蒸着膜やアモルファスシリコン(a-Si)並みの OTFT 特性が国
内外で報告された。応募者らもペンタセンで 0.86 cm2V-1s-1の OTFT 特性を達成したが、さらな
る向上のためには、多結晶薄膜の配向制御が課題であった。一方、Anthony や Takimiya らは、ペ
ンタセンやチオフェン縮環アセンに適切な置換基を導入することで溶解度を向上し、塗布プロ
セスでの薄膜の結晶構造制御を報告した。置換基の位置や構造に加え、単結晶デバイスを作製す
るための特別な成膜プロセスで、10 cm2V-1s-1を超える OTFT 特性が報告された。このような背
景のもと、応募者らは前駆体法を柔軟に活用し、従来法では合成困難な π 共役拡張芳香族分子の
合成と置換基導入法の開発を展開した。 
 一方、低分子有機半導体では分子間で電荷の受け渡しが必要なため、その電荷移動度は分子の
結晶構造と電荷移動積分、すなわち分子間の相互作用の大きさに強く依存する。これまでホッピ
ング伝導が支配的と考えられていた低分子有機薄膜においても、結晶性薄膜ではバンド伝導が
支配的であることが提唱され、薄膜の構造制御が極めて重要である。しかし汎用性のあるシンプ
ルな塗布プロセスで結晶性薄膜を成膜でき、高い電荷移動度を実現可能な低分子材料はまだ限
られている。前駆体法は、結晶性が高い有機半導体に前駆体の段階で置換基を導入できるため、
有機半導体材料の開発に適している。 
 
２．研究の目的 
本申請課題では“前駆体法”を軸に、従来法では合成が難しいπ共役拡張芳香族化合物の合成

と電子構造の解明、結晶構造制御を推進し、有機エレクトロニクス分野に貢献することを目的と
した。特に 
(1) 超高次アセン・シクラセンの合成と電子構造の解明、単結晶作製への挑戦 
(2) 置換基エンジニアリングによる薄膜結晶構造制御と電荷移動度の向上  
を目的に研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
(1) 超高次アセン・シクラセンの合成と電子構造の解明、単結晶作製への挑戦 
通常の合成条件では合成できない超高次アセンやシクラセンの電子構造を STM や nc-AFM

測定で明らかにするために、それらの前駆体を用いて超高真空下基板表面合成を試みた。また前
駆体法独自の手法で不安定な高次アセンの単結晶中での検出を試みた。さらにアセン類の単結
晶電荷移動度を評価するための手法を検討した。 
(2) 置換基エンジニアリングによる薄膜結晶構造制御と電荷移動度の向上 

結晶性の高い p型有機半導体に前駆体法で適切な置換基を導入し、汎用性の高いシンプルな
プロセスによりドメインサイズの大きい結晶性薄膜の成膜法を検討し、電荷移動度を評価した。
また新規材料開発のために、ジアザテトラベンゾポルフィリン合成法を確立した。さらに新規 n
型材料のトランジスタ特性を評価するなど積極的に共同研究を進めた。 
 
４．研究成果 
(1) 超高次アセン・シクラセンの合成と電子構造の解明、単結晶作製への挑戦 
① 高次アセン、高次アザアセンの前駆体合成と対応するアセン類の基板表面支援合成 
 基板表面支援合成では、基板表面の触媒作用により、フラスコ内では進行しない反応が起こる
可能性がある。光や熱に対して安定なエテノ架橋ウンデカセン前駆体を合成し、その基板表面で
の反応性を検討した。すると 220℃に加熱することでウンデカセンが得られ、そのバンドギャッ
プは 0.95 eV であった。ただし、その反応は選択性が低く、アントラセンからウンデカセンまで
全てのアセンが観測されたことから、αジケトン前駆体の有用性が改めて実証された(図１)[1]。 



 さらに、テトラアザウンデカセンのエチレ
ン架橋前駆体を合成し、その反応性を調べた
ところ、280℃に加熱することで、架橋部位が
脱離し、平面性の高いロッド状の化合物が観
測された。しかしバンドギャップより、窒素
部位が水素化されていることが示唆された
(図１)。同時に、エチレン架橋が段階的に脱離
し、一部は分子内環化反応を起こすことも見
出した。これは溶液中とは異なる基板表面特
異的な反応である。最終的には探針により１
つずつ反応点を電位操作することで、目的の
テトラアザウンデカセンを得ることに成功し
た[1]。 
 これまで高次アセンの基板表面支援合成は
Au(111)表面で行ってきたが、基板の材質によ
りその反応性は異なる。Au(111)上での光照射
による変換反応は 3時間 80％の収率であるの
に対し、グラフェン/Ru(0001)上では 1.5 時間
で 100％の高い反応性を示した[2]。 
② アザシクラセン前駆体の合成と構造解析  
 テトラアザウンデカセン前駆体の合成法を
応用し環状のアザシクラセン前駆体の合成に
成功し、その結晶構造を明らかにした(図
２)[3]。さらに、この前駆体を用いて基板表面
支援合成によるアザシクラセン合成を試みて
いる。 
③ アセンオリゴマー合成法の開発 
まず最初に系統的なエチニレン架橋アント
ラセンオリゴマー（1 mer から 4 mer）の合成
法を開発し単結晶FETの電荷移動度評価を行
った(図３)[4]。この合成法は、ペンタセンなど
のオリゴマー合成へと展開可能である。 
④ 大気下室温でのヘプタセンの検出 
ヘプタセン前駆体単結晶の光反応性を検討

し、大気下室温でのヘプタセンの検出に成功
した。また、結晶内部でヘプタセン同士が相
互作用し、吸収スペクトルが長波長シフトす
ることを見出した[5]。 
 
(2) 置換基エンジニアリングによる薄膜結晶
構造制御と電荷移動度の向上 
① 熱安定な有機薄膜トランジスタ特性の達
成 
 5,15 位にジメチルアルキルシリルエチニル
(CxDMS)基を有するベンゾポルフィリン
(CxDMS-BP) およびその銅錯体 (CxDMS-
CuBP)を Dip Coat 法により成膜することで、
200 度まで安定な電荷移動度を示す熱的に安
定な有機半導体材料の開発に成功した(図４) 
[6]。またトリイソプロピルシリルエチニル
(TIPS)-BP の単結晶 FET の評価に成功した 
[7]。 
② ジアザベンゾポルフィリンの開発 
 フタロシアニンとベンゾポルフィリンの中
間の構造を有するジアザポルフィリンは合成
報告が限られていた。今回ジアザベンゾポル
フィリンの合成法を確立し、その有機半導体
特性の評価に成功した[8, 9]。 
 この他、我々の材料を低分子有機半導体と
して提供すること、あるいは、新規有機半導
体材料の前駆体を提供いただき、我々の研究
室で評価するなど独自の技術を活かした共同
研究を展開した[10-12]。 

 
図１ テトラアザウンデカセンおよびウンデカセ

ンの基板表面支援合成 

 

図２ アザシクラセン前駆体の合成 

 

図３ アントラセンオリゴマーの合成 

 

 

図４ 熱安定性の高い有機半導体 

Following the proven strategy for the formation of higher
acenes on metallic surfaces43,44,48–51, we have annealed the
substrate at 280 °C, which induces the planarization of most of
the molecular species 5, as judged from the absence of the
bright protrusions of higher apparent height (Fig. 3a). This
observation is attributed to the cleavage of the ethano
protecting groups via retro-Diels–Alder reaction60–62, observed
for ~90% of the molecules, which coexist with species where

one or two bright protrusion per molecule are still present.
Notably, a statistical analysis of the sample (out of >200
molecules) shows that 25% of the new species appear as smooth
rod-like structures, while the remaining molecules present one
(33%) or two (42%) lateral protrusions. To characterize the
chemical structure of the observed species, nc-AFM measure-
ments using a CO-functionalized tip were performed63.
The constant-height frequency-shift image together with the
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Fig. 2 Identification of the precursor 5 after deposition on Au(111). a Large-scale STM topography image of the surface after room temperature
deposition of 5. Vb=−1 V, It= 100 pA, scale bar= 5 nm. Δz denotes the relative height w.r.t. clean Au(111) surface. b Magnified view of one of the self-
assembled structures shown in panel a containing three molecules. Vb=−0.5 V, It= 50 pA, scale bar= 1 nm. c Top and side views of the DFT equilibrium
geometry of a cluster of three molecules 5 on Au(111). d DFT-simulated constant-current STM image of the three self-assembled molecules shown in panel
a, Vb=−0.5 V, scale bar: 1 nm.
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Fig. 1 On-surface synthetic strategy. Schematic representation of the synthesis of N,N′,N″,N‴-tetrahydro-6,12,19,25-tetraazaundecacene 1, its analog with
two edge-fused five-membered rings 2, 6,12,19,25-tetraazaundecacene 3, and the pristine undecacene 4 from the corresponding specifically designed
precursors 5 and 6.

NATURE COMMUNICATIONS | https://doi.org/10.1038/s41467-022-27961-1 ARTICLE

NATURE COMMUNICATIONS | ���������(2022)�13:511� | https://doi.org/10.1038/s41467-022-27961-1 | www.nature.com/naturecommunications 3

elevated temperatures are required to completely convert
wings-extended precursors into their corresponding molecules.

As mentioned previously, only half of the expected weight
loss occurred during the TGA of N-11BCOD (Figure 2c). In a
previous report, the surface-assisted reaction of N-11BCOD on
Au(111) under UHV conditions was reported.[45] According to
the reported results, pristine tetraazaundecacene was obtained
when a voltage pulse was applied. In contrast, annealing N-
11BCOD on an Au(111) surface generated a hydrogenated
species and its pyrrole-fused tetraazaundecacene derivatives
(Figure S5). However, these unexpected species were difficult to
synthesize from N-11BCOD by conventional solution-based
chemistry. These findings indicate the significance of the
synthesis of polyazaacene precursors. The series of polytetraa-
zaacene precursors prepared in this study may be good
candidates for examining the effect of π-extension on the
reactivity of surface-assisted reactions under UHV conditions.

To further extend the applicability of this approach, we
attempted to synthesize a cyclazaacene precursor from the
versatile compound 1. Cyclazaacene, or N-doped cyclacene, has
attracted the attention of chemists in recent years owing to its
unusual properties. Macrocyclic cyclazaacene compounds have
rarely been reported to date.[34,61] Since compound 1 possesses
a versatile bis-α-diketone reaction site that facilitates numerous
reactions, reactions with di/tetraamine derivatives generally
produce high yields.[56] Compound 1 contains a mixture of two
diastereomers (anti and syn) that differ in the orientation of
BCOD units. Considering that only the syn-conformer contrib-
utes to the macrocyclic reaction, isolating the diastereomers of
1 is preferable.[57,58] To overcome the difficulty of separating
isomers by silica gel column chromatography, recrystallization
was performed. However, instead of successfully separating the
isomers of compound 1, prism-shaped colorless crystals of
compound 2 were obtained from a mixture of isomers upon
recrystallization in methanol (Scheme S1). Although the quality
of the crystals was insufficient for obtaining detailed informa-
tion, the single-crystal X-ray analysis detected the anti-con-
formation (Figure S4), suggesting that only the anti-conformer
was crystallized. Therefore, syn-rich 1 was likely to be synthe-
sized from syn-rich 2, although separating these isomers
completely was difficult.

Thereafter, a dehydration condensation reaction involving syn-
rich 1 and benzene-1,2,4,5-tetraamine tetrahydrochloride was
performed to generate macrocyclic M[3+3] (Scheme 2). Several
reaction conditions for synthesizing M[3+3] were evaluated (see
the Experimental Section in the Supporting Information). Initially,
syn-rich 1 and the tetraamine derivative were mixed at a ratio of

1 :1 to obtain a concentration of 1.6 mM in acetic acid. The
MALDI-TOF-MS spectrum clearly indicated the formation of M[3+

3] (Figure S21). Interestingly, under 10 times more dilute con-
ditions, a smaller macrocyclic M[2+2] was also observed (Fig-
ure S22), while M[3+3] appeared to be the main macrocyclic
compound, as estimated from the intensity of the MALDI-TOF-MS
spectrum. In contrast, the formation of a larger macrocyclic
compound M[4+4] was detected by MALDI-TOF-MS upon
increasing the equivalent ratio of the tetraamine derivative to 2
while maintaining the solvent concentration (Figure S23). In all the
cases, M[3+3] remained the main macrocyclic compound. There-
fore, one-pot synthesis of the cyclazaacene precursor can be
achieved by employing this versatile synthetic approach using the
vital compound 1.

As mentioned previously, M[3+3] was the main macro-
cyclic compound formed after optimizing the reaction con-
ditions (Table 1). The condensation reaction between α-dike-
tone having a dihedral angle of 120° and diamine is ideal for a
hexagonal shape. Following several investigations of reaction
conditions, the yield of M[3+3] was improved. Estimating from
the peak intensity of gel permeation chromatography (GPC) for
M[3+3] during the purification process, the highest reaction
yield was recorded at a diluted concentration of acetic acid
(0.50 mM) with compound 1. With the assistance of C70, a
template synthesis of M[3+3] (ca. 1.7 nm) under the optimized
condition was also attempted. Upon analyzing the products, a
similar peak intensity was observed in the GPC results, implying
that the C70 template contributed negligibly to improving the
yield. Thereafter, the mixture of M[3+3] and C70 was used to
grow single crystals by a slow diffusion in chloroform with
cyclohexane. Bundles of rod-shaped crystals were observed,
although the crystals were too thin to be characterized by

Scheme 2. Compound 1 as the crucial intermediate, and the cyclazaacene
precursor derived from it.

Table 1. Optimized conditions for synthesizing M[3+3].

Entry 1 [mg] Reactant [mg; equiv.] Concentration [mM] Yield

1 30 22; 1.0 1.60 Trace
2 30 22; 1.0 1.00 Trace
3 30 22; 1.0 0.50 Trace
4 30 33; 1.5 0.50 0.80%
5 30 33; 1.5 0.25 Trace

[a] Quenched by triethylamine. [b] Under acidic conditions.
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In this study, a set of ethynylene-bridged anthracene oli-
gomers up to 4mer were synthesized and characterized 
(Figure  1). Triisopropylsilyl(TIPS)ethynyl group was chosen 
as the terminal groups of the anthracene oligomers to ensure 
the solubility. The optical, electrochemical, packing structure, 
and charge transport properties were investigated.

2. Results and Discussion
2.1. Synthesis

The synthetic pathway of the ethynylene-bridged anthracene 
oligomers is shown in Scheme 1.

Briefly, TIPSethynyl groups were introduced at the 
9,10-positions of anthracene by using standard conditions 
with TIPSethynylene and anthraquinone, giving 1mer as a 
pale yellow solid. The addition of 1.5 equivalent of acetylide of 
TIPSethynylene to anthraquinone followed by trapping of the 
resulting alkoxide with iodomethane afforded methyl-ether-
protected compound 2.[8] Then, further functionalization with 
acetylide of trimethylsilyl(TMS)ethynylene followed by the 
reductive aromatization gave compound 3. Desilylation of the 

Macromol. Chem.  Phys. 2021, 222, 2100024

Figure 1. Molecular structures employed in this study.

Scheme 1. Synthetic route for ethynylene-bridged anthracene oligomers. a) 1) TIPSethynylene, n-BuLi (2.6 m in hexanes), dry THF, –5 °C, RT, 12 h, 
2) SnCl2⋅2H2O, 3 m HCl, RT, 12 h, 78%; b) TBAF, THF, water, RT, 2 h, 97%; c) 1) 2, n-BuLi (2.6 m in hexanes), dry THF, –5 °C, RT, 16 h, 2) SnCl2⋅2H2O, 
10% H2SO4, RT, 14 h, 73%; d) 1) TIPSethynylene, n-BuLi (2.6 m in hexanes), 2) MeI, dry THF, –78 °C, RT, 12 h, 80%; e) 1) TMSethynylene, n-BuLi (2.6 m 
in hexanes), dry THF, –5 °C, RT, 8 h, 2) SnCl2⋅2H2O, 10% H2SO4, RT, 12 h, 87%; f) K2CO3, THF, MeOH, water, RT, 1 h, 97%; g) 1) 2, n-BuLi (2.6 m in 
hexanes), dry THF, –5 °C, RT, 7 h, 2) SnCl2⋅2H2O, 10% H2SO4, RT, 12 h, 36%; h) TBAF, THF, water, RT, 2 h, 95%; i) 1) 2, n-BuLi (2.6 m in hexanes), dry 
THF, –5 °C, RT, 7 h, 2) SnCl2⋅2H2O, 10% H2SO4, RT, 12 h, 5%. THF = tetrahydrofuran. RT = room temperature. TBAF = tetrabutylammonium fluoride.

Information). Then, we decided to investigate the e!ects of
alkyl groups on C8DMS-BP and its variants with di!erent alkyl
chain lengths, namely, the CxDMS-BP family (x = 4, 8, 12, or
16; Chart 1). Additionally, the corresponding Cu(II)
complexes, CxDMS-CuBP, were evaluated to study the impact
of the metal ion on molecular packing and carrier-transport
e"ciency. Note that CuBP a!orded the highest hole mobility
among the nonsubstituted free-base BPs and their metal
complexes examined so far.20
Synthesis. CxDMS-BP and CxDMS-CuBP were prepared

via soluble precursors in order to avoid direct chemical
modification of hardly soluble BP (Scheme 1). The synthesis

was started with the acid-catalyzed “2 + 2” condensation
cyclization of dipyrromethane 1 and 3-(n-alkyldimethylsilyl)-2-
propynal (Cx-2), followed by oxidation with 2,3-dichloro-5,6-
dicyano-1,4-benzoquinone. The thus-obtained thermal pre-
cursors (CxDMS-CP) were quantitatively transformed to the
target CxDMS-BP by heating at 200 °C under vacuum in the
solid state. The Cu(II) complexes, CxDMS-CuBP, were
synthesized by reacting CxDMS-CP with Cu(OAc)2 and
then heating. Detailed synthetic procedures are provided in the
Supporting Information with the corresponding spectroscopic
characterization data.

Scheme 1. Synthesis of CxDMS-BP and CxDMS-CuBP (x = 4, 8, 12, or 16)

Table 1. FET Characteristics of CxDMS-BP and CxDMS-CuBP (x = 4, 8, 12, or 16)

compound μh (cm2 V−1 s−1)a Vth (V)b Ion/Ioffc compound μh (cm2 V−1 s−1)a Vth (V)b Ion/Ioffc

C4DMS-BP 0.12 (0.098 ± 0.021) −3.0 1.8 × 104 C4DMS-CuBP 0.034 (0.014 ± 0.008) −7.5 1.9 × 104

C8DMS-BP 2.7 (2.5 ± 0.3) −7.3 3.6 × 105 C8DMS-CuBP 4.1 (3.3 ± 0.7) −4.3 1.8 × 105

C12DMS-BP 3.4 (2.1 ± 0.7) −5.1 2.1 × 104 C12DMS-CuBP 4.1 (2.8 ± 0.9) −1.6 7.9 × 104

C16DMS-BP 2.3 (1.8 ± 0.3) 4.9 1.7 × 104 C16DMS-CuBP 3.0 (2.0 ± 0.5) 5.9 1.6 × 104
aHole mobility of the best-performing device followed by an average of eight devices in parentheses. bThreshold voltage of the best-performing
device. cOn−o! current ratio of the best-performing device determined from the ID−VG curve.

Figure 1. Transfer characteristics of the best-performing FETs based on (a) C4DMS-BP, (b) C8DMS-BP, (c) C12DMS-BP, (d) C16DMS-BP, (e)
C4DMS-CuBP, (f) C8DMS-CuBP, (g) C12DMS-CuBP, and (h) C16DMS-CuBP. VD = −50 V, channel length (L) = 0.15 mm, channel width (W)
= 1.0 mm.
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