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1. 緒言 

近年, 有機色素とスメクタイト系粘土を組

み合わせた発光性複合材料が注目されている。

スメクタイトの層間に色素を担持することで, 

熱や光に対する安定性が向上し, かつ分子内

運動による熱失活や凝集体の形成に伴う濃度

消光が抑制され, 発光効率の向上や新たな発

光が発現することが知られている 1)。 

スメクタイト系粘土の 1 つであるラポナイ

トは, 層間に水分子を隔ててナトリウムイオ

ンが交換性陽イオンとして存在している。他

のスメクタイト粘土と比べ, 粒子径が小さい

ことから分散性が高く, 水に溶解して層が剥

離する性質を有する。 

当研究室では, ビチオフェンピリジン誘導

体 (Figure 1) を担持したラポナイト XLG の

合成を行っている。これらを比較したとこ

ろ, カチオン数や共役系の違いによって発光

特性が変化することが明らかとなった 2, 3)。 

 

Figure 1. Structure of bithiophene-pyridine 

derivatives. 

本研究では, カチオン性のホスホニウム塩

を導入し, チオフェン環の調節が可能なチオ

フェンホスホニウム誘導体に着目し, これら

をラポナイトに担持したときの発光特性を調

査することを目的としている。 

本発表では, 5,5’-ビス(メチルジフェニルホ

スフィノ)-2,2’-ビチオフェンヨージド (1) お

よび 1を担持したラポナイト XLG (1/LA) の

合成を行い, 発光特性を調査した。また, 

5,5’’-ビス(メチルジフェニルホスフィノ)-

2,2’;5’,2’’-ターチオフェンペルクロラート (2) 

の合成を行ったので合わせて報告する。 

 

2. 結果および考察 

化合物 1-6は既知の方法で合成を行った。 

2,2’-ビチオフェン (3) は, アルゴン雰囲気

下, ジエチルエーテル (Et2O) 中, 室温で2-ブ

ロモチオフェンと調製したグリニャール試薬

を 20 時間反応させることで得た (収率: 92%, 

Scheme 1)5)。 

 

Scheme 1 

5,5’-ビス(ジフェニルホスフィノ)-2,2’-ビチ

オフェン (4) は, アルゴン雰囲気下, Et2O 中, 

室温で 3 と n-ブチルリチウム/ヘキサン溶液 

(n-BuLi) を 2 時間反応させ, クロロジフェニ

ルホスフィン (PPh2Cl) を加えてさらに 14 時

間反応させることで得た (Scheme 2)。 

 

Scheme 2 

化合物 1 は, クロロホルム中, 室温で 4 と

過剰量のヨードメタンを 15 時間反応させる

ことで得た (収率: 72%, Scheme 3)。 

 

Scheme 3 
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化合物 1/LAは, メタノール中, 室温で種々

の濃度の 1とLAを 24時間反応させることで

得た (Scheme 4)。 

固体条件下, 室温における 1/LA の発光ス

ペクトルを測定したところ, 1.13×10-3 Mの担

持量において 400 nm の最も強い発光が観測

され, 1 と比較して 195 nm の大幅なブルーシ

フトがみられた (Figure 2)。 

 

Scheme 4 

 
Figure 2. Emission spectra of 1/LA (line) and 1 

(dotted line) in solid at room temperature. 

 

次に, 2,2’;5’,2-ターチオフェン (5) は, ア

ルゴン雰囲気下, Et2O 中で 2,5-ジブロモチオ

フェンと調製したグリニャール試薬を 16 時

間還流させることで得た (収率: 91%, Scheme 

5)。 

 

Scheme 5 

5,5’’- ビス ( ジフェニルホスフィノ )-

2,2’;5’,2’’-ターチオフェン (6) は, アルゴン

雰囲気下, Et2O 中, 室温で 5 と n-BuLi と 2.5

時間反応させ, PPh2Clを加えてさらに 15時間

反応させることで得た (Scheme 6)。 

 

Scheme 6 

化合物2は, ジクロロメタン中, 室温で6と

過剰量のヨードメタンを 15時間反応させ, 過

塩素酸を加えてさらに反応させることで得た 

(収率: 4.6%, Scheme 7)。 

 

Scheme 7 

 

3. 今後の展開 

2を担持したラポナイト XLG (2/LA) の合

成を行い, 発光特性を調査する (Scheme 8)。 

 

Scheme 8 
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