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研究成果の概要（和文）：本研究では，これまで関心を集めながらも研究が遅れている含ヘテログラフェンに着目し，
そのボトムアップ合成を可能とするタンデムヘテロFriedel-Crafts反応と多重クロスカップリング反応の開発を行った
。また，これらの反応を用いることで，ヘテログラフェンの部分構造である含ヘテロナノグラフェンの短段階合成にも
成功した。これらの分子は，高い電荷移動度は発光特性を有していることも明らかとなり，その性質を利用して，高効
率リン光有機ELデバイスの開発にも成功した。今後，有機エレクトロニクスにおける新材料として期待できる。

研究成果の概要（英文）：We have developed tandem hetero-Friedel Crafts reactions and multiple cross-coupli
ng reactions toward synthesis of heterographene, which attracts the interest of chemists and physicists in
 recent years. Using these reactions, we have succeeded in short-step synthesis of heteronanographenes, su
bstructure molecules of heterographenes. These molecules showed high charge transport ability and fluoresc
ence property and thus enabled us to fabricate phosphorescent OLED with high efficiency. Heteronanographen
es are new and promising materials for organic electronics.

研究分野：

科研費の分科・細目：
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１．研究開始当初の背景 

 グラフェンは２００４年に黒鉛より単離

された新たなナノカーボンであり，現在，

化学蒸着法などを用いた合成研究や有機エ

レクトロニクス材料としての応用研究が盛

んに行われている．これに対し，π共役系

にヘテロ元素を有するヘテログラフェンは，

集積構造や電子移動特性などに関する理論

化学的に予測した研究はあるものの，その

精密合成は困難である. 

 

２．研究の目的 

 これまで関心を集めながらも研究が遅れ

ているヘテログラフェンに着目し，そのボ

トムアップ合成を可能とするヘテロ

Friedel-Crafts 反応と多重クロスカップリ

ング反応の開発を行う．一連の研究で得ら

れる化合物群は，ヘテログラフェンの部分

構造に相当する拡張π共役系を有するヘテ

ロナノグラフェンであり，その構造解析と

物性測定を通じて，これまで理論化学的予

測に留まっていたヘテログラフェンの化学

の本質に迫る．これら基礎研究に加えて，

機能性有機材料としての応用研究を行うこ

とで，「ヘテロナノグラフェンの化学」を一

つの研究分野として確立することが本研究

の最終目標である． 

 

３．研究の方法 

 予備的検討で見出したホスファナノグラ

フェンの合成戦略を基盤に，様々なヘテロ

元素を含むグラフェン型分子の合成を行う．

具体的には，（１）タンデムヘテロ

Friedel-Crafts 反応の開発，（２）多重クロス

カップリング反応の開発，（３）拡張π共役

系を有するへテロナノグラフェンの合成，

という３つの課題に段階的に取り組み，合

成手法としての汎用性を確立する．また，

得られたへテロナノグラフェンの構造解析

と物性測定を通じて，これまで理論化学的

予測に留まっていたヘテログラフェンの化

学の本質に迫る．これら基礎研究に加えて，

特異なπ共役系を利用した機能開拓にも取

り組む． 

 

４．研究成果 

 塩化アルミニウムと 2,2,6,6-テトラメチ

ルピペリジンを用いた分子内タンデムボラ

フリーデルクラフツ反応を開発することで，

4b-アザ-12b-ボラジベンゾ[g,p]クリセン 1

や 8b,11b-ジアザ-19b,22b-ジボラヘキサベ

ンゾ[a,c,fg,j,i,op]テトラセン 2 などの縮環

部に BN 構造を有する 1,2-アザボリン類の

短段階合成に成功した（Scheme 1）． 

 

化合物 1 の単結晶Ｘ線構造解析を行った結

果，水素同士の立体反発から螺旋不斉を有

するねじれた分子構造を持つことが分かっ

た．結晶中では P 体と M 体は各々別々の

カラムを形成し積層している．また，1 の

炭素類縁体であるジベンゾ[g,p]クリセン 3

に関しても単結晶Ｘ線構造解析を行った結

果，両者は分子構造のみならず集積構造も

酷似しており，結晶格子定数もほぼ同じで

あることが明らかとなった（Figure 2）．興

味深いことに，TRMC 測定において 1 の電

荷移動度は 7.0 × 10–2 cm2V–1s–1となり，3

の電荷移動度（7.0 × 10–3 cm2V–1s–1）に比

べて大幅に向上することが明らかとなった．

同様に，蒸着薄膜を用いた TOF 法による

電荷移動度測定においても，1 は 3 の数倍

程度の正孔移動度（+ = 4.1 × 10–4 cm2V–

1s–1）と電子移動度（ –= 2.3 × 10–3 cm2V–

1s–1）を示した．両者の集積構造をもとに，

隣り合う分子間の電荷カップリング計算を

行った結果，b 軸，c 軸方向では同程度の値

であったが，a 軸方向には約 10 倍の違いが
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