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ディスク状供与性骨格を有する鎖状オリゴマーの 
酸化還元的構造制御による一次元π-スタックの形成 

 Linear oligomer with disk-shaped π-electron donating skeleton  
– Redox controlled formation of one-dimensional π-stacking – 
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ジヒドロベンゾインドロカルバゾール（BIC）は当研究グループ
で開発された縮環型フェニレンジアミン誘導体であり、平面ディ
スク型形状を特徴とする。BIC 骨格を 2 つ有するダイマーでは、
BIC 部位が分子内でスタックした構造と離れた位置に存在する構
造の 2つの構造を取ることができ（スキーム 1）、酸化還元を行な
って CT相互作用、ラジカル対相互作用、静電反発を制御すること
により、その優先性は変化する。例えば、トリメチレン鎖やメタ
キシリレンをスペーサーとする誘導体では、中性状態では離れた構造であるが、酸化によってスタ
ック構造への変化が起き、その効果は鎖長や連結部位により特徴的な違いを見せる 2)。メタキシリ
レン連結構造を有するダイマーでは特に、一電子酸化状態で安定なスタック構造を形成し、結果と
してそのボルタモグラムでは、一電子酸化波と二電子酸化波の分裂が観測された。 

一方で、より多くの同一ユニットを有するオリゴマーにおける酸化還元状態に依存した構造スイ
ッチングの研究は未開拓である。その発展は分子長や分子サイズの変化、導電性の変化などのモノ
マーユニットやダイマーにはない新たな物性を発現する可能性があることから興味深い。本発表で
は、先の研究にてスタック構造の優先性が確認されたメタキシリレンをスペーサーとする鎖状 BIC
オリゴマー（図 1）を合成し、その酸化還元的構造スイッチングを電気
化学測定、NIR 領域でのエレクトロクロミズム、および X 線結晶構造
解析により調査した。その結果、BIC ユニット数 nのオリゴマーでは、
n/2 電子酸化状態が特に安定化されることを見いだした。サイクリック
ボルタモグラムおよび微分パルスボルタモグラムで見られる偶奇性も
これによって説明可能である（図 2）。実際、
テトラマーの二電子酸化体であるジカチオ
ンジラジカル塩の X 線結晶構造解析から、
n/2電子酸化状態で、擬らせん状の一次元ス
タック構造が形成されていることが確認さ
れた（図 3）。ユニット数で酸化種の安定な
酸化状態を制御できる現象は前例がなく、ま
たその πスタック構造が、高次オリゴマーで
は導電パスと成り得る点は興味深い。 
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Figure 1 | Linear BIC oligomers 
 

Figure 2 | DPV of BIC 
oligomers in CH2Cl2 
 

Figure 3 | X-ray structure of 
tetramer2+2• (SbCl6–)2 
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