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論文内容の要旨 
 

無機元素が固有する電子物性および構造特性を有機分子に付与し、これまでにない機能を有し

た有機－無機ハイブリッド材料を創出するという研究が、近年活発に行われている。その中で有

機ヒ素化合物は、電子的・構造的にユニークな性質を有することが古くから理論研究より示唆さ

れていた。しかし、有機ヒ素化合物に関する合成例は少なく、電子的・構造的な特性を実験的に

明らかにしようという報告例はほとんど知られていなかった。これは安全に炭素－ヒ素結合を構

築する合成手法の制限が実験研究の推進を阻む大きな障壁となっていたためである。 

本論文では、上記の背景を踏まえ、不揮発性ヒ素化合物を出発物質とし、安全かつ簡便に多種

多様な有機ヒ素化合物を合成するための様々なタイプの有機ヒ素中間体を調製する手法の開拓と

それらを用いてヒ素元素の特徴を最大限に活用した機能性有機ヒ素化合物の創出について述べた

ものである。本論文は序論および次の６章から構成されており、序論では有機ヒ素の特徴および

実験研究を進めるにあたり障壁となっていた事柄など、有機ヒ素化学の背景と本論文の研究を推

進するに至った経緯について説明されているとともに、本論文の概要を述べている。本論文は実

践的な有機ヒ素化合物の合成手法の開発について述べた第１章から３章と実用的な合成手法およ

びヒ素元素のユニークな特徴を活かすことで創出される機能性有機ヒ素化合物に関する研究につ

いて述べた第４章から６章に大別される。 

 第１章では、ホモ環状ヒ素化合物と有機金属試薬との反応により、炭素－ヒ素結合形成反応の

前駆体となる“求核ヒ素試薬”を系中で発生させる手法を開発した。この手法によって添加する

環状オリゴアルシンおよび求電子試薬の種類を選択することで、様々な置換基をヒ素元素上に導

入可能であることが示された。例えば、ヒ素原子上に３つの異なった置換基を有する非対称ヒ素

配位子や同一分子内に複数のヒ素原子を有する多座ヒ素配位子の合成が可能であることを明らか

にした。 

 第２章では、３価の有機ヒ素化合物とヨウ素および塩化ヨウ素との反応によるヒ素－炭素結合

の開裂を伴ったヒ素－ハロゲン結合形成反応の開発に成功した。さらに密度汎関数計算を用いて、

この反応機構についても明らかにした。得られたヒ素－ハロゲン結合に対する求核試薬との反応
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により、ヒ素原子上の置換基を容易に変換することが可能であることを見出した。 

 第３章では、不揮発性の無機ヒ素化合物である三酸化二ヒ素を出発物質とし、トリブロモアル

シンおよびトリヨードアルシンを安全に合成する手法を開発し、これらを求核試薬と反応させる

ことで、ヒ素原子上に３種類同一の置換基が導入された単座配位子を容易に安全に合成できるこ

とを明らかにした。さらに、得られた単座配位子が銅フリー薗頭クロスカップリング反応の触媒

として機能することを明らかにした。 

 第４章では、平面性が高く、剛直で嵩高い構造を有するアルサフルオレンを配位子とした白金

(II)錯体が、固体状態で高効率な燐光発光を示すことを見出した。この挙動がヒ素上の孤立電子対

の弱い σ ドナー性に起因する白金原子に対する trans 配位挙動、およびアルサフルオレンの剛直

で嵩高さによる分子運動抑制に起因することを明らかにした。 

 第５章では、アルサフルオレン白金(II)ジブロモ錯体からなる無孔性結晶による溶媒分子の特異

な分子形状認識特性を発現することを見出した。この分子形状認識は溶媒分子の極性に依存せず、

溶媒分子の短径にのみ応答し、錯体の高効率な燐光発光特性を分子認識の出力として、さらにヒ

素配位子のピラミッド構造を消光剤の取り込み部位として利用するという従来になかった機構の

無孔性結晶を用いた分子形状認識であることを明らかにした。 

 第６章では、ジチエノアルソール－フルオレン共重合体がヒ素元素の重原子効果、高い酸化耐

性および共役ポリマー化による広い波長領域に広がる吸収を活用することで、非常に高効率な一

重項酸素発生能および高い酸化耐性を有する色素増感剤として機能することを明らかにした。さ

らに、一般的低分子の色素増感剤では困難なリサイクル可能な光酸化触媒としての応用可能であ

ることを見出した。 

 

論文審査の結果の要旨 

 

有機ヒ素は理論研究から電子的および構造的にユニークな性質を有することが、古くから明ら

かになっていた。しかしながら、実用的な炭素－ヒ素結合形成手法が不足していることが基礎お

よび応用研究を推進する上での障壁となっていた。本論文ではこの課題を解決すべく、まず安全

に多彩な有機ヒ素化合物を合成する手法の開発に取り組んだ。本学位論文では、不揮発性ヒ素化

合物を出発物質とし、安全かつ簡便に多彩な有機ヒ素に誘導する様々なタイプの手法の開発と、

開発した手法を用いることでヒ素元素の特性に由来する構造および電子的にユニークな特徴を示

す機能性有機ヒ素材料の創出について検討している。 

 有機ヒ素化学における従来の合成ルートでは、反応中間体として揮発性および毒性を兼ね備え

たヒ素化合物を用いる必要があり、合成に危険が伴うという問題点があった。それに対して、本

論文で開発した合成手法は、不揮発性で安全に取り扱うことのできるヒ素化合物を出発物質とし、

有機ヒ素中間体を調製することが可能である。具体的には、ホモ環状ヒ素化合物を出発物質とし、

求核ヒ素試薬を調製する手法を開発した。さらに、不揮発性の無機ヒ素である三酸化二ヒ素を出

発物質とハロゲン化水素酸の平衡反応を巧みに利用することで、固体として安全に取り扱えるト

リブロモアルシンおよびトリヨードアルシンの合成に成功している。求核ヒ素試薬やトリハロゲ

ンアルシンは続く反応により、多様な骨格にヒ素化合物に誘導可能である。この合成法に加え、

炭素－ヒ素結合の開裂を伴う、炭素－ハロゲン結合形成反応も開発している。これらすべての反
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応を利用すれば、市販されているリン配位子のヒ素類縁体の大半が合成可能であることを明らか

にした。 

上記の開発した合成手法を用いることで、様々な機能性有機ヒ素材料の合成を行なった。具体

的には、平面性が高く、剛直で嵩高い構造を有するアルサフルオレンを配位子とした白金(II)錯体

が、固体状態で高効率な燐光発光を示すことを明らかにした。さらにその発光性白金錯体のヒ素

配位子のピラミッド構造を消光剤の取り込み部位として、発光特性を分子認識の出力とする特異

な分子形状認識特性も明らかにした。これらの研究に加え、ジチエノアルソール－フルオレンコ

ポリマーの高性能な色素増感能を有することを見出し、ヒ素元素と共役ポリマーの特性を活用す

ることで、非常に高効率な一重項酸素発生能および高い酸化耐性を有する色素増感剤の開発に成

功した。さらに、リサイクル可能な光酸化触媒としての応用も見出した。 

 以上のように、本論文で確立した様々なタイプの実用的な有機ヒ素合成法は、これまで実験的

研究例の少ない有機ヒ素化学にブレイクスルーをもたらした点において学術的意義を有している

のみならず、これら合成手法を用いて様々な機能性有機ヒ素材料への可能性を示しており、高く

評価できる。なお、本論文の基礎となっている学術論文は、レフェリー制度の確立した雑誌 4 編

に掲載され、うち２編は申請者が筆頭筆者である。 
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