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研究成果の概要：シラノール水酸基がアニオン認識における水素結合ドナーとして有効に利用

可能であるかを検討するために、種々のシラノール誘導体を合成し、そのアニオン会合能につ

いて主に NMR スペクトルを用いて検討した。その結果、シラノール水酸基はアミド NH などと同

等程度のアニオン認識能を有することを初めて見出した。さらに、一つのケイ素原子上に複数

のシラノール水酸基を有するレセプターは、協同的にアニオンを認識することが可能であるこ

とことを明らかとした。 
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１．研究開始当初の背景 

水素結合を用いた人工アニオンレセプタ
ーは、静電相互作用を用いたレセプターに比
べ、対象となるゲストアニオンの選択性に優
れていることが多いため、広く検討されてい
る。多くの人工アニオンレセプターはアミド、
尿素、チオ尿素、ピロールなどの NH を主な
水素結合ドナーとして用いている。一方で、
水酸基は水素結合ドナーとして利用可能で
あるにも関わらず、人工アニオンレセプター
における認識部位としてはほとんど顧みら
れていない。我々はアルコール性水酸基やフ
ェノール性水酸基がアニオン認識において

も有用であることを種々のレセプターを合
成し、その機能について評価することで明ら
かとしてきた。 

シラノール基と種々の分子の間の水素結
合は順相シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィーにおける主たる相互作用であることが
広く知られているが、シラノール基を有する
低分子化学種と種々のゲスト化学種、特にア
ニオン種との間の相互作用については、驚く
べきことに、少なくとも我々の調べた範囲で
は全く報告がなかった。それまでに反応性生
物の X線結晶構造解析の結果、ハロゲン化物
イオンとシラノールとが水素結合錯体を形



成した例が 2例報告されているのみであった。
シラノール水酸基はアルコール性水酸基、フ
ェノール性水酸基に続く第三の水酸基と考
えられ、前二者と同様にゲストアニオンと水
素結合会合体を形成することが期待できる。
さらにシラノールのケイ素原子上には種々
の芳香族官能基などを導入することが可能
であり、シラノール誘導体を用いたゲスト分
子の会合体形成は、センシングや触媒など多
くの応用が可能であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではまず、シラノール水酸基がアミ
ドや尿素などの NH やアルコールもしくはフ
ェノール性水酸基と同様にアニオンに対し
て水素結合能があるのかを明らかとするこ
とを研究をはじめるにあたっての当初の目
的とした。また、シラノールは一般に不安定
で脱水縮合により容易にシロキサン結合を
形成すると理解されているが、アニオン認識
に際しての安定性についても検討した。これ
ら基礎的な情報の解明によってより高次な
レセプターの構築に有用な知見が得られる
ものと思われる。また、シラノールはその炭
素類縁体と異なり、一つのケイ素上に二つ、
もしくは三つの水酸基が結合したシランジ
オールやシラントリオールを形成すること
が可能であり、炭素類縁体にはない機能を有
することが期待できる。さらには、ジシロキ
サン結合を介して二つのシラノールが連結
した 1,3-ジシロキサン-1,3-ジオールや 1,3-
ジシロキサン-1,1,3,3-テトラオールも構築
することが可能である。これらの化合物は炭
素類縁体である 1,3－ジオールが分子内水素
結合が六員環構造をとることで安定化して
しまうため、アニオンとの会合能の低下が懸
念される一方で、それら化合物はケイ素－酸
素結合長が長いために分子内では水素結合
を形成できず、二つもしくは四つのシラノー
ル水酸基が協同的にアニオンと水素結合を
形成できることが期待できる。そこで、シラ
ノール誘導体としてモノシラノール、シラン
ジオール、シラントリオール、1,3-ジシロキ
サン-1,3-ジオール、1,3-ジシロキサン
-1,1,3,3-テトラオールの五種類を主なター
ゲットとして、それらのアニオン会合能につ
いてスペクトル的に評価し、構造との相関に
ついて解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 シラノール誘導体として、Scheme 1 に示し
たようにシランモノオール 1、シランジオー
ル 2、シラントリオール 3、1,3-ジシロキサ
ン-1,3-ジオール 4、そして 1,3-ジシロキサ
ン-1,1,3,3-テトラオール 5 を用いた。 
 結晶状態でシラノール誘導体は分子間で
水素結合を形成していることが多いことか

ら、これらレセプターが溶液中でも分子間で
二量体もしくはオリゴマーを形成している
可能性もある。これについて検討するために、
幾つかの重溶媒中で1H NMRによる希釈実験を
行った。その結果、重アセトニトリル中では、
いずれのレセプターも二量体など分子間水
素結合によって会合はしていないことを明
らかとした。一方で、レセプター5のみ、重
クロロホルム中で二量体を形成しているこ
とを明らかとした。すなわちレセプター5 は
分子間の水素結合を考慮する必要があるこ
とになる。 
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 塩化テトラブチルアンモニウム存在下、レ
セプター2 をクロロホルム－ヘキサン溶液か
ら再結晶することで、単結晶を得ることに成
功した。X線結晶構造解析から、レセプター2
の二つの水酸基が塩化物イオンに水素結合
した構造が明らかとなった。すなわち二つの
水酸基は協同的に一つのアニオンを認識で
きることが明らかとなった。 
 

 

Fig. 1. レセプター2・Cl-錯体のORTEP図. 
 
 種々のアニオン存在下、ESI-MS を測定する
と、レセプターとアニオンが 1:1 で会合した



イオンに相当するピークがいずれの場合に
も観測された。これは溶液中において、レセ
プターがアニオンと会合していることを示
している。 
 次にアニオンにはそれぞれテトラブチル
アンモニウム塩を用い1H NMR滴定により、レ
セプターの会合能について評価した。 
 

 

 
Fig. 2. CDCl3中、1H NMRを用いたレセプター
2 のCl-による滴定. 
 
レセプター2 の水酸基は重クロロホルム溶液
中で 3 ppm付近に観測される。これは分子間
もしくは分子内で水素結合をしておらず、そ
れぞれフリーの状態で存在していることを
暗示している。Fig. 2 に示すようにレセプタ
ー2 に塩化物を添加していくと、水酸基ピー
クは大きく低磁場シフトをしたことから、水
酸基と塩化物イオンは強い水素結合をして
いることが示唆される。また、ナフチル由来
のCHプロトンもそれぞれシフトが観測され
たが、そのシフトはOHのそれよりも小さいも
のであった。全てのプロトンのシフトから
1:1 の会合曲線に対して非線形最小二乗法に
よるカーブフィットを行うことで会合定数
を算出したところ、144±11 M-1と算出された。 
 同様な検討を酢酸アニオンに対しても行
ったが、この場合には水酸基ピークは酢酸ア
ニオンの添加にともないブロード化したた

め、ナフチル基の CH を追跡することで会合
定数を算出した。(Fig. 3) 

 
Fig. 3. CDCl3中、1H NMRを用いたレセプター
2 のAcO-による滴定. 

 

Fig. 4. CDCl3中、1H NMRを用いたレセプター
2 のAcO-にJobプロット. 
 
さらにFig. 4に示すように1H NMRを用いたJob
プロットを行ったところ、 モル比 0.5 に極
大を持つプロットが得られたことから、レセ
プター2 とAcO-は 1:1 で会合していることが
明らかとなった。以上の実験結果から、レセ
プター2はScheme 2 に示すように、種々のア
ニオンと二つの水酸基が協同的に水素結合
を形成することで認識できることが明らか



a [Receptor] = 5.010-3 M. b K12 / M
-1. となった。これは尿素やチオ尿素と同様な構

造的なモチーフであり、炭素類縁体では達成
することが難しい認識部位をシラノール誘
導体を用いることで達成できた。 

重クロロホルム溶液中では、1,3-ジシロキサ
ン-1,1,3,3-テトラオール 5aは 1:1の理論曲
線に合致しない会合曲線が得られたため、会
合定数は算出できなかった。また、3b, 3c, 5b
については溶解度が低く、測定することがで
きなかった。 
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シランモノオール1と対応する炭素類縁体
であるPh3COHとを比較するとどちらの溶媒中
においても1の方がいずれのアニオンに対し
ても強く会合する。このことからシラノール
がアルコール性水酸基と比べてよいアニオ
ンに対する水素結合能が高いことが証明さ
れた。WestらはTHFに対するシラノールの水
素結合能がアルコールよりも高いことをIR
を用いた実験より報告しており、今回の結果
はWestらの結果と合致するものであった。 
 先に示したように、レセプター2 は 1 と比
べて、いずれのゲストに対してもその会合定
数は大きく、二つの水酸基が効果的にアニオ
ンを捕捉することが可能である。また、シラ
ントリオール 3aはCDCl3中ではCl-に対する会
合能が更に向上している。興味深いことに
MeCN-d3中ではハロゲンアニオンに対する会
合能は 1<2<3 の順に大きくなるものの、CDCl3

中と比べて、その差は小さいという興味深い
結果が得られた。一方で、MeCN-d3中ではAcO-

に対する会合能の向上は著しく、ゲスト間で
溶媒効果に大きな差があることが明らかと
なった。 

 
 更に他のレセプターについても同様な方
法を用いてそれぞれ会合定数を算出した。更
に溶媒効果について検討するために重アセ
トニトリル中でも同様な測定を行った。それ
ぞれを Tables 1, 2 にまとめる。 
 
Table 1 CDCl3中での種々のアニオンとの会合
定数  レセプター2 と同様に二つの水酸基を分子

内に有する 1,3-ジシロキサン-1,3-テトラオ
ール4はやはり協同的な水素結合によりアニ
オンを捕捉しているが、その選択性はレセプ
ター2 との差異が認められた。また、CDCl3

中ではAcO-と 2:1 錯体を形成していることが
Jobプロットと会合曲線に対するカーブフィ
ットから明らかとなった。 

 K11 / M
-1 a 

 AcO- Cl- Br- I- 

1 40.5 6.46 1.89 <1 
Ph3COH ND 0.94   

2 5470 144 50.0  
3a ND 2350 281 22.3 
4 3620 

(24.7)b 
377 59.8 9.6 

 シランジオールとジシロキサンジオール
の構造を併せ持った 1,3-ジシロキサン
-1,1,3,3-テトラオール 5 は最大 4 点の水素
結合を形成できることから、強いアニオン認
識が期待できる。溶解度の関係からMeCN-d3

中で測定したところ、Cl-に対して 103オーダ
ーの会合定数が観測された。また、過剰のCl-

の添加ではそれぞれのシランジオールユニ
ットにアニオンが会合した 1:2錯体の形成が
見られた。 

a [Receptor] = 5.010-3 M. b K21 / M
-1. 

 
Table 2 MeCN-d3中での種々のアニオンとの会
合定数 

 K11 / M
-1 a 

 AcO- Cl- Br- I- 

1 664 31.2 4.97 0.90 
Ph3COH ND 5.4 1.8 <1 

2 25,000 46.0 6.4 0.7 
3a >105 178 30.9 3.73 
3b ND 64.8 13.4 1.9 
3c  53.1   
4 ND 670 52.5 94.3 
5a ND 2480 

(7.2) b 
128 8.6 

5b ND 2760 
(11.8) 

b 

77.7 10.1 

 レセプター4をMeCN-d3中AcO-と滴定をして
いくと、1H NMRが時間とともに変化している
ことに気がついた。生じた生成物を分析した
ところ、環状テトラシロキサンと環状トリシ
ロキサンが生成していることが明らかとな
った。比較的塩基性の強いAcO-が縮合を触媒
し、これら生成物を与えたと考えらえられる。
生成物は明らかではないが、レセプター5 で
も同様であったが、これ以外ではいずれのレ



セプターも安定であり、当初懸念されたシラ
ノールの不安定さ、すなわち分子間縮合は少
なくとも我々の実験条件においては考慮す
る必要が無いことがわかった。 
 
４．研究成果 
 以上のことから本研究では、シラノール誘
導体がアニオン認識において水素結合ドナ
ーとして有用であることを初めて明らかと
することができた。また、シラノール水酸基
を複数有する種々のレセプターについて比
較することで、その構造とアニオンに対する
会合能、ならびに選択性について多くの知見
を得ることができた。現在までのところ、1H 
NMRによる検討を主に行ってきたが、他の分
光学的な手法、例えば紫外－可視スペクトル
や蛍光スペクトルなどではいずれのレセプ
ターでもほとんど変化が観測されなかった。
特にクロモフォアとしてナフチル基を持つ
レセプター2 ですらもどちらのスペクトルも
変化が小さかった。より高感度でゲストアニ
オンを検出することが可能なこれらの手法
にシラノールを有するレセプターを適応す
ることが可能となれば、センシングに対して
有用であるので、これについては今後の課題
であると考えている。 
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