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シリカ系材料は粒子状やシート状、三次元多孔質構造など多様な形態をとり得

ることから触媒や分離・吸着剤など様々な用途に利用されている。シリカ系材料

の機能や物性はシロキサン（ ≡ Si -O -S i ≡）結合で構成される骨格構造に大きく依存

する。しかし、ゼオライト合成やゾル -ゲル法にみられる無定形シリカ合成におい

ては、シロキサン結合形成を制御する感覚はなく、無機合成化学の観点から シロ

キサン結合形成反応を制御することは重要な課題である。前述のように、従来合

成されてきたシリカ系材料においては、ケイ素アルコキシドやケイ酸ナトリウム

などのシリカ源を加水分解・重縮合する手法（ゾル -ゲル法）や水熱合成法が広く

利用されている。これらの手法は、用いるシリカ源の種類や反応温度、溶媒、 p H

などの諸条件の調節により簡便に材料形態や組成を制御することが可能であるが、

ゼオライト合成では結晶成長プロセスに制限され、ボトムアップアプローチによ

る無機合成は困難である。また、ゾル -ゲル法ではアモルファスなシロキサン骨格

が形成されるのが殆どで、構造制御性に乏しい。このように分子レベルでの合成

技術が未発達である理由は、用いるシリカ源の重縮合挙動の制御が困難であるこ

とに起因する。  

 モノケイ酸（塩）やオリゴケイ酸（塩）などのシリカ前駆体をビルディングブ

ロックとしてその分子構造を予め設計するアプローチは、上記の問題点を克服す

る手法として注目される。シリカ系のビルディングブロックとして 種々の化合物

が存在するが、本論文では立方体状のシロキサン骨格で構成されるかご型シロキ

サンに着目した。かご型シロキサンは剛直な骨格や頂点に様々な官能基が導入可

能などの特徴を有し、ゼオライト構造の二次構造単位の一つでもあ ることから、

シリカ系多孔体やハイブリッド材料のビルディングブロックとして利用されてい

る。しかしながら、かご型シロキサンを用いてシリカ骨格を構築する際に、立方

体構造の頂点官能基を単純に連結させると、頂点の反応性の制御が困難であるた

めその分子配列はランダムな構造になっているのが現状である。  

本論文では、シロキサン骨格が精密に制御されたシリカ系材料をボトムアップ

的に合成することを目的に、立方体状かご型シロキサンの連結を高度に制御する

手法を述べた。具体的には、 8 個ある頂点のうち特定の頂点にシロキサン結合形

成が可能な官能基を配置し、かご型シロキサンの特定の頂点を選択的かつ段階的

に反応させることで複数のかご型シロキサンが連結したシロキサン系分子を合成

した。  

本論文は全 5 章から構成されている。  

第 1 章では、本論文の背景となるシリカ系材料の合成法について、オリゴシロ

キサンをビルディングブロックとしたシリカ系材料合成に関する従来の知見、特

に合成の方法論を総括した。はじめに種々のオリゴシロキサン化合物をビルディ

ングブロックとして利用した例についてまとめ、ビルディングブロック設計の重

要性について述べた。次に、かご型シロキサンをビルディングブロックとして利
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用した従来研究、特に分子設計の観点からアプローチした 従来研究をまとめ、本

研究成果の位置づけ、特徴、意義を述べた。  

第 2 章では、かご型シロキサンの特定の頂点にシロキサン結合形成可能な S i -H

基、Si -O
t
B u 基を導入し、その合成過程および生成物の反応性について述べた。Si -H

基、Si -O
t
B u 基はそれぞれシロキサン結合形成が可能である。これらの官能基を併

せ持つかご型シロキサンを合成し、各官能基を選択的に反応させることができれ

ば、かご型シロキサンを特定の頂点で連結することが可能になる。しかしながら、

生成物の安定性等の問題によりそのような化合物の合成は困難であった。本章で

は、8 頂点に Si -H 基を持つかご型シロキサン（ H 8 Si 8 O 1 2）に対して Et 2 N O H 触媒存

在 下 で t
Bu O H を 反 応 さ せ る こ と で 、 Si -H 基 と t

BuOH の 脱 水 素 反 応 に よ り  

(
t
Bu O) n H 8 - n Si 8 O 1 2  (n  =  1 ,  2 ,  7）を合成した。Et 2 NOH 触媒存在下で S i -H 基が容易に

大気中の H 2 O により加水分解・縮合するので、反応溶液を酸性イオン交換樹脂で

処理することにより E t 2 N O H を除去し、大気中でも安定に (
t
Bu O) n H 8 - n Si 8 O 1 2 を得る

ことに成功した。各生成物の合成はゲル浸透クロマトグラフィ― ( GP C)で精製後、

単離した各生成物の 1
H,  

1 3
C ,

2 9
Si  NMR により確認した。 (

t
Bu O) 7 HSi 8 O 1 2 を用いて

S i -H 基、Si -O
t
B u 基のシロキサン結合形成能を調査した。(

t
Bu O) 7 HSi 8 O 1 2 を Et 2 N O H

触媒存在下で H 2 O と反応させた結果、S i -H 基のみを Si -O H 基へ変換することに成

功し、その Si -O H 基の脱水縮合により選択的にかご型シロキサンを連結すること

を可能にした。さらに、 (
t
Bu O) 7 HSi 8 O 1 2 を Bi Cl 3 触媒存在下でクロロシラン類（ジ

メチルクロロシラン、ジメチルジクロ ロシラン）と反応させたところ、脱塩化ア

ルキル反応により S i -O
t
B u 基のみをシリル基の導入やかご型シロキサンの連結に

利 用 す る こ と に 成 功 し た 。 以 上 に よ り 、 Si -H 基 と Si -O
t
Bu 基 を 併 せ 持 つ  

(
t
Bu O) 7 HSi 8 O 1 2 はそれぞれの官能基を選択的に反応させることで、かご型シロキサ

ンを特定の頂点で連結させることが可能であることを明らかにした。  

第 3 章では、特定の二頂点でかご型シロキサンを連結する手法による環状化合

物の合成法の開発について述べた。かご型シロキサンの二頂点を修飾する際には

三種類の位置異性体が存在する。第 2 章において、かご型シロキサンの二頂点に

S i -O
t
B u 基を持つ化合物の合成を報告したが、それらの位置選択性を制御すること

は困難であった。種々のジオールを検討した結果、かご型シロキサンの修飾剤と

して 2 ,2 ’ - (o -p h e n yl en ed io x y) d i e t ha no l が有効であることを明らかにした。水酸基と

S i -H 基の脱水素反応により形成される S iO C 結合が加水分解・縮合反応によるシ

ロキサン結合形成に利用可能であるため、上記ジオールを修飾剤として利用した。

H 8 Si 8 O 1 2 に対して Et 2 NOH 触媒存在下でジオールを 1 当量反応させた結果、かご型

シ ロ キ サ ン の 隣 接 し た 二 頂 点 を Si OC 結 合 で 修 飾 し た 化 合 物

（ [ o -C 6 H 4 ( OC 2 H 4 O ) 2 ] H 6 Si 8 O 1 2）を得ることに成功した。[ o -C 6 H 4 ( OC 2 H 4 O) 2 ] H 6 Si 8 O 1 2

の合成は GP C を用いて単離した後、 1
H,  

1 3
C,  

2 9
Si  NMR により確認した。 1 , 8 -オク

タンジオール、 1 , 3 -b i s ( 2 -h yd ro x ye th ox y) be n ze ne など他のジオール化合物を用いた



  

  

No. 3 

 

場合に得られた生成物のほとんどは、かご型シロキサンをジオールが分子間で架

橋した生成物であり、種々のジオール中で 2 ,2 ’ - (o -P h e n yl en ed io x y) d i e t ha no l がかご

型シロキサンの隣接二頂点を修飾するのに有用であることを明らかにした。 隣接

した二頂点を Si O C 結合で修飾した化合物は、 Si OC 結合の加水分解・縮合反応に

よ り 環 状 に か ご 型 シ ロ キ サ ン を 連 結 す る の に 有 効 で あ る と 考 え ら れ る 。  

[ o -C 6 H 4 ( OC 2 H 4 O ) 2 ] H 6 S i 8 O 1 2 の Si -H 基が加水分解・縮合の条件下で不安定であった

ので、Si -H 基を S i -C 6 H 1 3 基に変換後に S i OC 結合の加水分解・縮合反応を行った。

そ の 結 果 、 3 、 4 、 5 個 の か ご 型 シ ロ キ サ ン が 環 状 に 連 結 し た 化 合 物

（ c yc l i c - ( R 6 Si 8 O 1 3 ) n ;  n  =  3 ,  4 ,  5）を得ることに成功した。合成した環状化合物のな

かでも、 c yc l i c - ( R 6 Si 8 O 1 3 ) n  ( n  =  3 ,  4 )は A 型ゼオライトと類似した空孔（ 6 員環、 8

員環）を持ちながら、有機溶媒に可溶であるなどの特徴を示した。  

第 4 章では、金属原子で架橋することによる、かご型シロキサンの連結制御に

ついて述べた。金属種でかご型シロキサンを架橋することで、金属元素に基づく

機 能 発 現 が 期 待 で き る 。 ま ず 、 1 頂 点 に Si -O H 基 を 有 す る か ご 型 シ ロ キ サ ン

（ i
Bu 7 ( HO) Si 8 O 1 2）を合成し、四塩化チタンと反応させることで Ti を中心に分岐

状に 4 個のかご型シロキサンを修飾した化合物（ (
i
B u 7 Si 8 O 1 3 ) 4 Ti）を合成した。

(
i
Bu 7 Si 8 O 1 3 ) 4 Ti を単結晶として得ることにも成功し、その X 線構造解析により Ti

を中心とした四面体状の分子構造をとることを確認した。さらに、その分子配列

内のシロキサンユニットはかご型シロキサンの立方体構造が波状に湾曲した配列

となっていることも明らかにした。また、i
Bu 7 ( HO) Si 8 O 1 2 と反応させる金属種をシ

クロペンタジエニルトリクロロチタンとした際には、 Ti を中心に 3 個のかご型シ

ロキサンを修飾した化合物の合成が可能であり、中心金属種に対するかご型シロ

キサンの数の制御が可能であった。さらに、i
Bu 7 ( HO) Si 8 O 1 2 を四塩化ゲルマニウム

と反応させた結果、G e に対して 4 個のかご型シロキサンを修飾した化合物の合成

が可能であり、 Ti 以外の中心元素の導入も可能であった。  

第 5 章では、本論文の成果を総括し、今後の展望等を述べた。本論文では、か

ご型シロキサンの特定の頂点に Si -O R 基や Si -O H 基などを導入することで、分岐

状や環状にかご型シロキサンを連結することに成功した。このような合成を通し

て得られたかご型シロキサンの反応性に関する知見は、かご型シロキサンの連結

を制御するだけでなく様々なシリカ材料、分子の反応性 の制御に通ずるものであ

り、新しいシリカ骨格の構築および設計に大きく貢献すると考えられる。さらに

は、第 4 章で述べたようなシリカ骨格への異種金属の導入などにより、様々な分

野への展開が期待できる。  
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