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Annual Research Highlights 
 
(1) ”Electronic properties of silicon surface-attached 

olecular wires” m
 
Fabrication of nanoscaled architectures on substrate 

surfaces has gained increasing importance:1 Examples in 
the early stage focused on self-assembled monolayers 
(SAMs) on metal electrodes, and recent works have 
begun to exploit selfassembled multilayers for the pursuit 
of more advanced functionalities. Linear and branched 
Fe(tpy)2 complex oligomer wires were quantitatively 
formed on hydrogen-terminated silicon wafers by means 
of hydrosilylation of ethynylterpyridine and following 
stepwise coordination reactions, and the redox property of 
surface-attached species and its photosensitivity can be 
controlled by the doping density of the silicon wafers.  

 

1.(1)-8) Chem. Commun., 47, 8644-8646 (2011) 
2-2) Kobunshi, 60, 445-448 (2011)  
2-3) Hyomenkagaku, 32, 641-646 (2011) 
 
(2) Formation of Intensely Colored and Luminescent 
Quadrupolar Molecules Including a Missing 
Structural Isomer of Pechmann Dyes 
 
 Pechmann Dyes are expected to show the strong 

electron accepting ability in a donor-acceptor (D-A) 
connecting system because of their lactone skeletons and 
demonstrate particular photochemical properties derived 
from the D-A interaction.  Here, we revealed 
acid-induced double lactonization in 
triarylamine-conjugated dimethyl diethynylfumarate, E-1, 
which opens up a new synthetic route to Pechmann 
Dyes-contraining donor-acceptor-donor (D-A-D) shaped 
molecules. This one-pot reaction affords three molecules 
(P55-1, P66-1 and P56-1); the single crystal X-ray 
structural analysis clarified that P55-1 and P66-1 have 
known 5,5- and 6,6-membered ring structures, especially, 
P56-1 possesses a novel 5,6-membered fused-ring 
structure (one of the missing Pechmann dye isomers), 
respectively (Fig. 2.). These three lactonized molecules 
are intensely colored and brightly luminescent in visible 

and NIR regions originated in the strong D-A interaction. 
In addition, we also revealed that an organic field effect 
transistor device fabricated with P66-1 functions as a 
p-type semiconductor. 

 
Fig. 2. Double Lactonization in E-1 and the Three Resultant 
Triarylamine-Appended Pechmann Dyes. 
 

 
1.(1)-6) J. Am. Chem. Soc., 133, 14518-14521 (2011) 
 
(3) “Construction and Properties of Pyrylium Cation 
Species”  
 
The donor–acceptor–donor (D–A–D) conjugated 
molecules 
1,4-bis(diarylaminophenylethynyl)anthraquinone 
(1,4-Am2Aq) and 1,4-bis(ferrocenylethynyl) 
anthraquinone (1,4-Fc2Aq), undergo a double proton 
cyclization reaction with bis(trifluoromethanesulfone) 
imide acid (TFSIH) to yield 1,4-bis(diarylaminophenyl or 
ferrocenyl) dipyrylium salts [1,4-R2Pyl2](TFSI)2 (R = Am 
or Fc) with novel planar pentacyclic structures similar to 
the aromatic benzo[e]pyrene-type skeleton (Fig. 3). 
[1,4-Am2Pyl2](TFSI)2 could be reduced to give the 
neutral molecule [1,4-Am2Pyl2], which is stable and 
maintains the benzo[e]pyrene-type skeleton. To the best 
of our knowledge, this is the first 
oxygen-atom-containing polycyclic aromatic hydrocarbon 
with 22 (4n+2) π-electrons. The obtained condensed-ring 
benzo[e]pyrene-type skeleton compounds show physical 
and chemical properties that are significantly different 
from those of [1,5- Am2Pyl2]2, which has a perylene-type 
skeleton. 

 
Fig. 1. Molecular wire prepared by stepwise complexation 
between iron ion and terpyridine moiety. 

Fig. 3. Construction of Pyrylium Cation Species 
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1.(1)-4) Chem. Eur. J., 17, 14010-14019 (2011) 
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2.-1) Chem. Lett., 40, 1316-1326 (2011) 
 
 



無機化学研究室 
 
研究ハイライト 
 
(1) シリコン電極表面に固定した分子ワイヤの電子

機能 
 
本研究では従来の金電極に代わり、水素終端化シ

リコンを用いてビステルピリジン鉄錯体ワイヤの構

築を行った。半導体を用いることにより金属電極と

は異なる電気化学特性が観測されることが期待され

る。 
逐次的錯形成反応を用いて、シリコン表面上に多

層ワイヤを構築し、サイクリックボルタンメトリー

(ＣＶ)測定から表面上のビステルピリジン錯体の被

覆量を見積もると、定量的にワイヤが伸長している

ことが示された。また、Ｘ線光電子分光法および原

子間力顕微鏡による測定からも、ワイヤや構築され

ていることが支持された。ドープ量の異なるシリコ

ン電極を用いてＣＶ測定を行ったところ、低ドープ

の電極においては光照射の有無に応じて酸化還元特

性が変化する様子が観測された。 
 

1.(1)-8) Chem. Commun., 47, 8644-8646 (2011) 
2-2) 高分子, 60, 445-448 (2011)  
2-3) 表面科学, 32, 641-646 (2011) 
 
(2) ペックマン色素の未知構造異性体を含む、強発光、

強吸収を示す四重極子型分子群の創製 
 
ペックマン色素群は電子供与（ドナー）、電子受容

（アクセプター）連結系において、そのラクトン環

骨格に由来する強い電子受容性を示し、ドナー・ア

クセプター (D－A) 相互作用がもたらす特徴的な光

化学物性を示すことが期待される。今回、我々はジ

エチニルフマル酸ジメチルとトリアリールアミンを

共役させた化合物 E-1 の酸性条件下二重ラクトン環

化反応が、ペックマン色素群の骨格を有するドナ

ー・アクセプター・ドナー（D－A－D）型分子群の

新規合成法であることを見出した。この反応により

三種の分子を一度に得、単結晶 X 線構造解析の結果

より、各々がペックマン色素骨格（P55）とその既知

構造異性体骨格（6,6-membered ring）を有する P55-1
と P66-1、そして未知構造異性体骨格（5,6-membered 
fused-ring structure）を有する P56-1 である事が示され

た（図 2）。これら三種の環化分子は強い D－A 相互

作用に由来する可視から近赤外領域における強吸収、

強発光を示す。加えて、我々は P66-1 を原料として作

製された OFET がｐ型の半導体特性を示す事も明ら

かとした。 

図 2. 分子内二重環化反応を利用したピラノピランジオ

ン骨格の合成 
 

 
1.(1)-6) J. Am. Chem. Soc., 133, 14518-14521 (2011)  
 
(3) ピリリウムカチオン化学種の創製と物性 
 
フェロセン（Fc）またはトリアリールアミン（Am）

とアントラキノンからなるドナー‐アクセプター‐

ドナー（D-A-D）共役分子 1,4-R2Aq (R = Fc, Am) が、

トリフルオロメタンスルホンイミドとの反応により、

ベンゾ[e]ピレンと同様の 6 員環が 5 つ縮環した新規

平面分子[1,4-R2Pyl2](TFSI)2 を与えることを見出した

（図 3）。また[1,4-Am2Pyl2](TFSI)2を還元することで、

ベンゾ[e]ピレン骨格を有する中性分子[1,4-Am2Pyl2]
が得られた。この分子は酸素原子を骨格内に有する

22p 電子系多環芳香族炭化水素の初めての例である。

ベンゾ[e]ピレン骨格を有する[1,4-Am2Pyl2]とペリレ

ン骨格を有する[1,5-Am2Pyl2]は構造異性体であるが、

両者の物理および化学特性は大きく異なっているこ

とが明らかになった。 

 
図 1.  テルピリジン基を逐次積層させた分子ワイヤ 

 

1.(1)-3) Chem. Lett., 40, 1456-1458 (2011) 

 
図 3．ピリリウムカチオン化学種の創製 

1.(1)-4) Chem. Eur. J., 17, 14010-14019 (2011) 
1.(1)-15) Chem. Commun., 47, 2330-2332 (2011) 
2.-1) Chem. Lett., 40, 1316-1326 (2011) 
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