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研究成果の概要（和文）：タンデムボラFriedel-Crafts反応におけるホウ素化剤，添加剤，溶媒，反応条件を精
査することで，位置選択的かつ効率的な多重C-Hホウ素化反応の開発を行った結果，トリアリールアミン類に対
して，最大4個のホウ素原子を高選択的に導入することが可能となった。また，本手法を応用することで合成し
た10-ハロアントラセン置換基を持つジヒドロジベンゾ[b,e][1,4]アザボリンを前駆体として用いた，金基板上
での表面支援重合反応により，ホウ素と窒素を有するグラフェンナノリボンの精密合成を達成した。

研究成果の概要（英文）：By screening the borylating agents, additives, solvents, and reaction 
conditions in the tandem bora Friedel-Crafts reaction, we have developed regioselective and 
efficient multiple C-H borylation reactions. It allowed us to introduce up to 4 boron atoms to 
triarylamines in a highly selective manner. In addition, the precise synthesis of graphene 
nanoribbons with boron and nitrogen has been achieved by surface-assisted polymerization reaction on
 a gold substrate using dihydrodibenzo[b,e][1,4]azaborine with a 10-haloanthracene substituent as a 
precursor.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 高分子合成　有機導体　有機化学　電子・電気材料

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で合成された含BN拡張π共役分子は，一重項励起エネルギーと三重項励起エネルギーの差が小さく，色純
度の高い青色蛍光を示すことから，熱活性化遅延蛍光材料として有用である。また，含BNグラフェンナノリボン
は基板上で完全な平面構造をとっており，新たな導電材料，半導体材料としての応用が期待できる。加えて，本
研究を通じて確立したホウ素化反応は汎用性に優れており，様々な含ホウ素機能性π共役ポリマーの開発の促進
が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 π 共役ポリマーは，軽量性，柔軟性，加工性，透明性などの優れた特徴を有する半導体・導

電性材料として注目を集め，国内外で盛んな研究開発が行われている。これまでに，白川らに

よるポリアセチレンへのハロゲンドープによる導電性の付与をきっかけに，ポリパラフェニレ

ン，ポリアニリン，ポリチオフェン誘導体などが合成されてきた。その応用例は，透明導電膜，

スーパーキャパシタ，２次電池，有機薄膜太陽電池など多岐に渡り，すでに，一部のタッチパ

ネル用透明電極や有機ＥＬ用電荷注入層で実用化されているが，優れた導電性と安定性を兼ね

備えた材料は未だ多くない。一方，π 共役ポリマーに対する発光性の付与により，高分子有機

ＥＬの発光材料としての応用研究も進んでいる。例えば，ポリフェニレンビニレンやポリフル

オレン誘導体では，蛍光量子収率が７０％に達する材料も開発されており，実用試験段階に入

っているが，精密重合が可能な強発光性のモノマーは少なく，発光効率の更なる向上は容易で

はない。 

 

２．研究の目的 

 π 共役ポリマーに対して，ホウ素置換基を高効率・高選択的に導入することで，全く新たな

機能性含ホウ素 π共役ポリマーの創出を目指す。 

 

３．研究の方法 

 これまでに開発したボラ Friedel-Crafts 反応の反応条件を精査し，種々の π共役オリゴマーに

対する複数のホウ素置換基の導入法を開発する。さらに確立した手法を元に，π 共役ポリマー

に対し，ホウ素置換基の高効率・高選択的な導入法を達成する。 

 

４．研究成果 

 タンデムボラ Friedel-Crafts 反応におけるホウ素化剤，添加剤，溶媒，反応条件を精査するこ

とで，位置選択的かつ効率的な多重 C-H ホウ素化反応の開発を行った。トリアリールアミン類

に対して，最大 4 個のホウ素原子を高選択的に導入することが可能となった。これにより得ら

れた含 BN 拡張 π 共役分子は，一重項励起エネルギーと三重項励起エネルギーの差が小さく，

色純度の高い青色蛍光を示すことから，熱活性化遅延蛍光材料として有用であることが明らか

となった。 

 
 

 本手法を応用することで合成した 10-ハロアントラセン置換基を持つジヒドロジベンゾ

[b,e][1,4]アザボリンを前駆体として用いた，金基板上での表面支援重合反応により，ホウ素と

窒素を有するグラフェンナノリボンの精密合成を達成した。その構造は，原子間力顕微鏡

（AFM）および密度汎関数計算を組み合わせた解析によって明らかした。BN-GNR は基板上で

平面構造をとっており，AFM 像において窒素原子は暗く，ホウ素原子は明るく観測された。本



化合物は，全く新たな機能性 π共役ポリマーとして期待できる。 
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