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アルコキシシランは光学・分離・表面処理・医薬品を始めとした分野に必須の

化合物である。アルコキシシランモノマーは工業的に大量に生産・消費されてい

る。また近年、アルコキシシランのオリゴマーがシリカ系材料のビルディングユ

ニットとして有用であることが見いだされてきている。オリゴマーを利用するこ

とで、分子～ナノ～メソ～マクロの各階層で構造を設計し、所望の機能・物性を

有する材料を合成する研究が進められている。しかし、アルコキシシランそのも

のの合成には課題が多い。とりわけ、オリゴマーにおいては、いかなる従来合成

法を駆使しても、限定された化合物のみしか合成できなかった。  

 上記の限界を超える合成法として、申請者は非水ゾル－ゲル法の精密制御によ

るアルコキシシラン（モノマー・オリゴマー）の選択的合成を見いだした。非水

ゾル－ゲル法とは、Lewis 酸触媒存在下で金属ハロゲン化物（クロロシランなど）

と酸素源（エーテル・金属アルコキシド・ケトンなど）が反応し、シリカを始め

とした各種無機酸化物を合成する手法である。しかし、非水ゾル－ゲル法では生

成物はあくまで単なる無機酸化物にとどまり、分子構造や分子量の制御を行うこ

とは達成されていない。  

 本論文では、 C－ O 結合の選択的切断によるアルコキシシランモノマーおよび

オリゴマーの合成法を開発した。従来、非水ゾル－ゲル法では安定なカルボカチ

オンの形成が反応を促進する駆動力となっていることは知られていたが、酸素源

として利用する化合物の C－ O 結合は全て同様の反応条件で切断され、その反応

の制御が試みられることはなかった。そこで、申請者は複数の異なる反応性を有

する C－ O 結合を含む分子を用い、種々のアルコキシシランモノマーおよびオリ

ゴマーの選択的合成を達成した。 C－ O 結合の反応性はカルボカチオンの安定性

を基に設計した。  

 本論文は全 5 章で構成されている。  

 第 1 章では、アルコキシシラン類の意義とその合成法を総括し、既知のアルコ

キシシラン（モノマー・オリゴマー）合成法の特徴と限界を明らかにした。アル

コキシシランモノマーの合成法としては、従来見いだされてきた反応を網羅的に

取り上げた。またアルコキシシロキサンオリゴマーの合成に要求される反応とし

てシロキサン結合形成反応をまとめた。これらをふまえ、本研究におけるアルコ

キシシラン類の合成法開発の意義・目的を述べた。  

 第 2 章では、アルコキシシランの新たな実用的合成法についてまとめた。ほぼ

全てのアルコキシシランはクロロシランを中間体として製造される。そのため、

アルコキシシランの合成においてクロロシランのアルコキシ化は極めて重要な反

応である。1845 年の報告以来、クロロシランのアルコキシ化にはアルコールが用

いられている。しかしその際副生成物として発生する HCl は有害であり、反応に

用いるアルコールの分解に伴う収率の低下も引き起こす。アルコールの代わりに

アルカリ金属アルコキシド (MOR:  M=Li ,  Na,  K;  R=Me,  Et )やオルトギ酸エステ
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ル (HC(OR) 3 )を用いる反応が、 HCl を発生させないアルコキシシラン合成法とし

て知られている。しかしそれらの反応は、試薬が不安定・高価であるなど大スケ

ールの合成には適さない。本章では実用性の高いアルコキシシラン合成法として、

Lewis 酸触媒存在下でクロロシラン類と非対称エーテルの反応によりアルコキシ

シ ラ ン 類 を 合 成 す る 反 応 を 開 発 し た 。 こ の 反 応 で は M TBE ( t BuOMe) ,  ETBE 

( t BuOEt)といった、汎用的な非対称エーテルをメトキシ基・エトキシ基源として

利用できる。MTBE および ETBE は安定・安価かつ安全性も比較的高く、ガソリ

ン の 添 加 剤 と し て の 利 用 実 績 も あ る 。 従 来 の ク ロ ロ シ ラ ン と 対 称 エ ー テ ル を

Lewis 酸触媒存在下で反応させて無機酸化物を合成する非水ゾル－ゲル法に対し、

申請者は非対称エーテルを用いることでアルコキシシランモノマーを選択的に合

成することに成功した。分析には各種溶液 NMR 測定を行い、既存の化合物とデ

ータを比較した。本手法により種々の置換基を有するオルガノアルコキシシラン

の合成を検討した結果、合計 10 種類のそれぞれ異なる官能基を有するメトキシ

シラン類の合成に成功した。また、メトキシシラン以外に、エトキシ－、フェノ

キシ－、アセトキシ－シランといった一般的に利用される種々のアルコキシシラ

ンの合成に成功した。反応のより深い理解のため、MTBE の ter t -ブチル基をジフ

ェニルメチル基やベンジル基に置き換え反応を試みた結果、ジフェニルメチル基

においても反応が同様に進行し、ベンジル基は加熱することで初めて反応が進行

した。この反応性の差異は、カルボカチオンの安定性に起因すると考えられる。

また、Lewis 酸触媒を添加しない場合反応は全く進行せず、本反応には Lewis 酸

触媒が必須であることがわかった。  

 第 3 章は、アルコキシシランのオリゴマーの新規合成法についてまとめた。従

来アルコキシシランのオリゴマーの合成では、シラノールのクロロアルコキシシ

ランを用いたアルコキシシリル化が常法であった。しかしシラノールは自己縮合

しやすいため、調製可能なシラノールは非常に限定されており、それゆえ合成可

能なオリゴマーも極めて限定されていた。本章ではアルコキシシランとクロロア

ルコキシシランの直接アルコキシシリル化反応を開発し、加水分解を経る方法で

は合成が困難な分岐鎖状オリゴマー S i[OSiR 1 (OR 2 ) 2 ] 4  (R 1 =H,  R 2 =Me,  Et )を反応

のモデル化合物として合成した。Si (OR’ ) 4  (R ’= t Bu,  CHPh 2 )を BiCl 3 触媒存在下で、

ClSiR 1 (OR 2 ) 2 と反応させ、ピリジンにより反応をクエンチし、残存するクロロシ

リル基をアルコール (R 2 OH)で全てアルコキシ化した。得られた生成物をろ過・減

圧 蒸 留 で 精 製 し 、 得 ら れ た 生 成 物 の 分 子 構 造 は 各 種 溶 液 NMR( 2 9 Si ,  1 3 C,  1 H, 

2 9 Si - 1 H HMBC)と高分解能質量分析 (EI )により決定した。以上の結果が示すよう

に、シラノールの調製を伴わない直接アルコキシシリル化反応を見いだし、所望

のアルコキシシロキサンオリゴマーを合成するための新たな反応ルートを開拓し

た。一方、トリアルコキシシリル化 (R 1  =OMe,  R 2  = Me)を試みた場合、同様の分

岐鎖状オリゴマー S i[OSiR 1 (OR 2 ) 2 ] 4  は得られず、直鎖状オリゴマーの混合物が得
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られたことが 2 9 Si  NMR 結果からわかった。直鎖状のオリゴマーはシロキサン結

合の形成と各種副反応が同時に進行した結果得られたと考えられる。非水ゾル－

ゲル法ではシロキサン結合の形成に対し、エステル交換やハロゲン－アルコキシ

基の交換など様々な副反応が競合する。本研究では従来法でのシラノールに代わ

り、安定なカルボカチオンを形成可能なアルコキシシラン Si(OR ’ ) 4 を利用するこ

とで、エステル交換などの副反応に先立つ選択的なアルコキシシリル化を実現し

た。  

 第 4 章では、第 3 章で述べた直接アルコキシシリル化反応をさらに一般化する

ため、置換基 R 1 の多様化について検討した。その結果、本手法が種々の有機基

R 1 を含むオルガノアルコキシシリル化に適用可能であることがわかった。また、

前章でトリアルコキシシリル化 (R 1  =OMe,  R 2  = Me)が選択的に進行しなかった理

由を考察した。まず Si(OR ’ ) 4 に対して、様々な R 1 基を有する ClSiR 1 (OMe) 2 を用

いて反応を行い、直接アルコキシシリル化による Si [OSiR 1 (OR 2 ) 2 ] 4 の合成を試み

た。その結果、直接アルコキシシリル化に適用可能な置換基 R 1 として、新たにメ

チル基・ビニル基・フェニル基・クロロプロピル基・ n－ブチル基を見いだした。

直接アルコキシシリル化に適用可能な置換基 R 1 の要件を明らかとするため、量子

化学計算により各種官能基によるサイズ及び直接結合しているケイ素に与える電

子的な影響を検討した。生成物が全く得られなかった R 1 =OMe に比して、本章で

新たに適用可能であることを見いだした置換基 R 1 は、多くがよりかさ高い置換基

であったので、R 1 の立体障害が反応を阻害する主な原因ではないと考察した。一

方、 R 1 =OMe が比較的強い電子吸引性基であることが先行研究（ 1 H NMR による

官能基の電気陰性度の評価）や電子密度計算の結果から示唆され、クロロアルコ

キシシランにおけるケイ素原子上の電子は密であるほうが望ましいと思われる。

また、直接アルコキシシリル化を行うアルコキシシランとして Si (OR’ ) n (OMe) 4 - n  

(R ’= t Bu,  n=1 ,  2)も利用可能であることを新たに見いだした。これらの知見は反応

の汎用性を拡張するだけにとどまらず、ゾル－ゲル反応で生成物の物性・機能に

大きな影響を与えるシロキサン結合の結合密度制御をも可能とした。  

 第 5 章では、以上を総括し、今後の展望を述べた。  

 以上、本論文において申請者は Le wis 酸触媒を用いた C－ O 結合の選択的切断

によるアルコキシシラン類の新規合成法を示した。本論文でまとめた研究はシリ

カ系材料合成において、シランカップリング剤やビルディングブロックのより効

率的かつ汎用的な供給を行うことを可能とする。本論文はケイ素に関する研究で

あるが、今後は本論文を基盤としてケイ素以外の元素、たとえばチタンやジルコ

ニウムをはじめとした多様な酸化物合成への展開が期待される。  
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