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Previously, we reported design and synthesis of a redox-responsive host 1 composed of a 

2,2′-bis(6-methyl-1,4-dithiafulven-6-yl)-3,3′-bithienyl unit as a redox-responsive site and 2-

pyridyl groups as guest recognition sites.1) In this work, we investigated the redox properties 

and complexation behavior for transition metal ions.  

In the cyclic voltammogram of host 1, oxidation and reduction peaks were largely seprated. 

This can be attributed to the formation and opening of a six-membered ring accompanying 

redox reactions, suggesting that the interconversion between 1 and dication 12+ is possible. 

Oxidation of host 1 with iodine gave dication 12+(I₃⁻)₂ as a 3:1 mixture of trans and cis isomers. 

Next, the complexation behavior of 1 was examined by 1H NMR titration. The 1:1 

complexation constant of host 1 and Cu⁺ in CDCl3/CD3CN (2:1) was estimated to be 1.7 × 10³ 

M–1. Spectral changes were also observed upon addition of Ag(I) and Zn(II) salts to a solution 

of host 1, indicating the complexation with these ions. 
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以前我々は、酸化還元応答性部位として 2,2′-ビス(6-メチル-1,4-ジチアフルベン-6-

イル)-3,3′-ビチエニル骨格を、またゲスト認識部位として 2-ピリジル基を有する酸化

還元応答性ホスト 1 の合成について報告した 1)。今回、ホスト 1 の酸化還元挙動と

遷移金属イオンとの錯形成挙動について調査を行った。 

ホスト 1 のサイクリックボルタモグラムは、酸化波と還元波が分離した波形を示

した。これは、酸化還元に伴う六員環の形成と開環によるものと考えられ、ジカチオ

ン体 12+ との相互変換が可能であることを示唆した。また、1 をヨウ素で酸化すると、

ジカチオン体 12+(I₃⁻)₂ がトランス体とシス体の 3:1 混合物として得られた。次に、錯

形成挙動について 1H NMR滴定

により調査した。CDCl3/CD3CN 

(2:1) 中、Cu⁺との滴定を行った

ところ、1:1錯形成定数は 1.7 × 

10³ M⁻1 と求められた。また、

Ag(Ⅰ) 塩、Zn(Ⅱ) 塩をホスト溶

液に加えるとスペクトルが変

化し、これらのイオンとの錯形

成が示唆された。 
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