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本研究に関する特許

第15族元素を含む有機化合物
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ルイス塩基性 ルイス酸性

ビスマスは第15族元素だがルイス酸性を示す

有機ビスマスの性質
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有機ホウ素のルイス酸性に基づくフッ化物センサー

M. Miyata, Y. Chujo, Polym. J. 2002, 34, 967.

K. Parab, K. Venkatasubbaiah, F. Jäkle, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12879.
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フッ素アニオンを加えることで消光する

→ turn-off型のフッ化物センサー

Bi-C結合は弱いため、安定な構造を設計する必要がある

S

S
Bi

S

S

Ph

n
Ar

有機物とも無機物とも親和性の高い硫黄を仲介した分子設計
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K. R. Chaudharia, N. Yadav, A. Wadawale, V. K. Jain, R. Bohra, Inorg. Chim. Acta, 2010, 363, 375.

ビスマス含有ポリマーの設計
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Yield: 61.3%

Mn (Mw/Mn) = 2700 (1.4)

r.t., 5 h

ポリマーの合成

室温、湿気、室内光、空気に対して安定

有機溶剤に可溶

Yield a): 61.3％
Mn (Mw/Mn) b,c) : 2700 (1.4)

(a) Isolated yield after precipitation into hexane. (b) Molecular weight estimated by size exclusion
chromatography of DMF solution at 40 ℃ versus polystyrene standard. (c) Soluble part of DMF. 
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フッ化物イオンとの反応

250 350 450 550 650 750
Wavelength (nm)

2.0

1.6

1.2

0.8

0.4

0

Ab
so

rp
tio

n 
In

te
ns

ity
 (a

.u
.)

Polymer (3b)

Polymer (3b) + TBAF
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UV-vis吸収スペクトル

TBAF
10 equiv.

1,4-dioxane
60 min
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ビスマス-ジチオカルボキシレート構造の分解が示唆

蛍光発光性

フォトルミネッセンス(PL)スペクトル
（F = Fluorescence quantum yield ）

F : 0.20F < 0.001
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F : 0.20
F < 0.001
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(500 µM)
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TBAF

1,4-dioxane solution（50 µM）
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1,4-dioxanen

TBA salt 500 μM  (10 eq)

50 μM  

PL measurement

Bi-polymer Bi-naph

✓F-、Cl-、AcO-で蛍光発光

・アニオン選択性が低い
・ポリマーの溶解性が低い

✓溶解性の向上
✓ナフタレンの光学特性

分子設計の変更

2 22 CS2

THF
0 ℃, 12 h 

THF
0 ℃, 2 h

2

・分解に伴い蛍光化合物が⽣成
・F-、Cl-、AcO-が促進

Yield : 61.3％Bi-naph

Bi-naph

ビスマス-ジチオカルボキシレート
錯体構造に由来する特性

PL spectra

合成

1,4-dioxane (10 mL), r.t., 24 h

 5.0 μmol

PL measurementTBAX (50 μmol, 10 equiv.)
Ethanol (10 mL), r.t., 24 h

F-、AcO-の添加によって選択的に蛍光強度が増⼤

Bi-naph

Cl-の添加による蛍光発現が抑制

X- = F-, Cl-, Br-, AcO-, HSO4
-, ClO4

- , BF4- , PF6-

アニオン選択性

F-, Cl-, Br-, AcO-

吸収波⻑の変化

CH2Cl2, THF, AcOEt, acetone, acetonitrile, DMF, DMSO

THF F-とAcO-の判別が可能

Bi-naph

Solvent

Anion

CH2Cl2 THF

F- Cl- Br- AcO- F- Cl- Br- AcO-

PristinePristine

色の変化

TBA塩(F-, Cl-, Br-, AcO-, HSO4
-, ClO4

-, BF4-, PF6- )

F-

エタノール +1,4-dioxane
蛍光

AcO-

Cl-, Br-, HSO4
-, ClO4

-, BF4-, PF6-

Yes

F-, AcO-

8種のTBA塩からTBAF、TBAOAcが判定可能

No

THF
⾊調変化

No

Yes

アニオンの判別フローチャート

・蛍光の発現
・溶液の⾊調変化

F- Cl- Br- AcO-

選択的な蛍光および⾊調変化

in ethanol:1,4-dioxane(1:1) in CH2Cl2

Bi-naph

複雑な装置を必要としないアニオンセンシング

F- Cl- Br- AcO-

PristinePristine
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