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戸部 義人氏

（業績）「 環状共役アセチレン骨格をもつ新規分子の合成および分子集合体の
構築」

　戸部義人氏は，環状共役アセチレン類を含む特異なパ
イ電子系化合物，なかでも大きな歪みや高い反応性をも
つ分子の合成と，環状共役アセチレン分子から構成され
る超分子集合体の構築において先駆的な研究を行い，優
れた業績を挙げた。以下にその概要を述べる。
1． ［2＋2］開裂反応を利用した環状ポリインの生成
　シクロカーボンは特異な構造や芳香族性のみならず，
フラーレンの生成過程にも関連して多大な関心がもたれ
ている分子である。戸部氏は，安定な前駆体としてプロ
ペラン型シクロブテン誘導体を設計し，その［2＋2］開裂
反応によるシクロカーボン生成法を開発した。すなわ
ち，前駆体のレーザーイオン化分解によりシクロカーボ
ンのアニオンが生成することを確認した。また，その紫
外光電子スペクトルに基づき，（4n＋2）π 電子系のシク
ロカーボンがクムレン型の非局在構造をとるのに対し
て，4nπ 電子系シクロカーボンは局在型構造をとること
を見出し，シクロカーボンにおける芳香族性を初めて検
証した。同様の手法により，最も歪んだ三重結合をもつ
環状分子を 20　K のアルゴンマトリクス中において同定
することにも成功した。さらに，シクロブテン型前駆体
分子のレーザーイオン化分解により生成した三次元構造
をもつポリインから，C 60 をはじめとするフラーレンイ
オンが生成することを確認した。
2． 平面構造を有する大環状アリールアセチレンの超分
子集合体形成

　近年，平面構造を有する大環状パイ電子系化合物の，
溶液中や凝縮状態における会合挙動に大きな関心がもた
れている。戸部氏は，大きな空孔を有するブタジイン架
橋メタシクロファン型大環状化合物を設計・合成し，会
合挙動に関する詳細な検討を行った。その結果，疎溶媒
性相互作用による高次の会合体の形成や，大環状構造に
起因するホスト・ゲスト錯体形成などの，従来はほとん
ど知られていなかった会合挙動を見出した。
3． 環状アリールアセチレンの固液界面における多孔性
二次元分子ネットワークの構築

　最近，ボトムアップ型有機エレクトロニクスや反応場
構築の観点から，分子の自己集合を利用した固体表面に
おける二次元ナノ構造，なかでも多孔性の分子ネット
ワークの形成に多大な関心がもたれている。戸部氏は，
三角形の環状共役アリールアセチレンの構造的特徴を活

用した二次元分子ネットワークの形成を着想し，STM
を用いた表面観測を駆使することによりこの分野で画期
的な成果を挙げた。すなわち，液体と固体基板の界面に
おいて，三角形分子がそれに取り付けたアルキル鎖間の
van der Waals 相互作用によりハニカム型の分子ネット
ワークを形成することを見出した。ハニカム構造の二次
元キラリティーの制御も行えることを実証した。また，
多孔性分子ネットワーク形成条件を精査することにより
半定量的な熱力学モデルを立て，分子集合体の構造パ
ターンを予測する指標を提唱した。さらに，単一あるい
は複数の分子から構成される分子クラスターが，多孔性
分子ネットワークの大きさに適合する形で共吸着される
ことを見出し，機能性発現の手掛かりを得た。
4． 高歪みパラシクロファンの合成
　戸部氏は，独自の合成法を開発することにより，高度
に歪んだパラシクロファンの化学においても特筆すべき
成果を挙げた。すなわち，プロペラン誘導体のカルボカ
チオン転位あるいは熱的原子価異性化反応により，単離
可能な最小架橋パラシクロファンであった［6］パラシク
ロファンの効率的な合成法を開発し，その構造や反応性
を解明した。また，光化学的原子価異性化により，検出
可能な最小架橋の［5］パラシクロファンのNMRによる
同定にも成功し，高度に歪んだ系における芳香族性を実
験的に検証した。さらに，最も高度に歪んだ芳香環をも
つアントラセノファン誘導体の合成と単離に成功し，歪
みに起因する多くの異常反応性を明らかにした。
　以上のように，戸部氏は新しい合成法を開拓すること
により，高歪みパラシクロファンやシクロカーボンとい
う未知の不安定分子を合成し，様々な分光学的手法を用
いてその構造を解明した。これらは世界中の化学者が
ターゲットとして競った分子である。また超分子集合体
の研究においては，有機合成化学の力量を活かして表面
化学にアプローチするという他に例を見ない研究を展開
した。このように，同氏は有機合成化学と構造有機化学
に立脚しつつ，異分野との境界領域において有機化学の
フロンティアを開拓した。よって同氏の業績は有機合成
化学協会賞に値するものと認められる。
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