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研究成果の概要（和文）：ヒドロシリル部位（Si－H）を含むヤヌスキューブを合成した。また、基本骨格とし
てヤヌスリング（環状ヤヌスシロキサン）、はしご型のラダーシロキサン、ダブルデッカーシロキサン(DDSQ)
に、反応性置換基として、ビニル基やアリル基などを導入し、さらに官能基変換で、チオール(SH)、アジド基
(N3)、シリル基(SiR3) を導入した化合物を合成した。研究の後半では、特にアルコキシ基を末端に有する次世
代シランカップリング剤の合成に注力し、多くの新規化合物を合成した。申請時に上げた内容と比較しても更に
多くの化合物合成、新規応用の可能性を含む結果を含んでおり、当初予定を超えた成果であると自認している。
 

研究成果の概要（英文）：We successfully obtained the Janus cube with reactive Si-H moiety. In 
addition, we utilized Janus ring, Laddersiloxane, and double-decker siloxane as base framework and 
introduced vinyl and allyl group. From this compounds, we synthesized 3D-siloxanes with various 
substituents (-SH, -SR, -N3, -SiR3).
 In the later part of research, we also synthesized next-generation silane coupling agents like 
those contains siloxane ring, long siloxane chain, and cyclic structures. 
 These results were significantly more fruitful compared to those in the application plan.

研究分野：ケイ素化学

キーワード： シロキサン　電子材料　機能性材料　構造規制　ヤヌス構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年の電子機器の機能改良・発展により、既存の材料では要求を満たすことができず、分子構造に立ち返って検
討をする必要性が大きくなっている。将来のIoT社会の実現を踏まえ、アジア各国での電子材料開発の競争が激
化している現在においては、既存の材料の物性改善のみならず、高輝度LEDや有機ELなどに見られる新しい材料
の開発にもつながる研究は可及的速やかに取り組むべき課題であり、特に、資源を持たず少子化が進む日本にお
いて、少量でも付加価値が高く、大きな利益を得ることができる材料開拓は、将来に渡る科学技術立国としての
基盤を支えるものと考えた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
ケイ素化学は現在ではシリコーン材料を中心に経済の基盤をなす技術として機能している。そ
の礎になる基礎ケイ素化学は日米欧を中心に発展してきたが、既存の技術を用いた材料開発が
限界に達する時期にさしかかっている。すなわち、近年の電子機器の機能改良・発展により、既
存の材料では要求を満たすことができず、分子構造に立ち返って検討をする必要性が大きくな
っている。将来の IoT 社会の実現を踏まえ、アジア各国での電子材料開発の競争が激化してい
る現在においては、既存の材料の物性改善のみならず、高輝度 LED や有機 EL などに見られる
新しい材料の開発にもつながる研究は可及的速やかに取り組むべき課題であり、特に、資源を持
たず少子化が進む日本において、少量でも付加価値が高く、大きな利益を得ることができる材料
開拓は、将来に渡る科学技術立国としての基盤を支えるものと考えた。 
 これまで申請者の研究室では、一貫して構造が確定されたシロキサン化合物の合成に携わっ
てきた。そのような化合物の物性測定を通じて、耐熱性、気体透過性、屈折率など、骨格によっ
て様々な優れた物性が発現することを見出してきている。以上のような背景の中、有機合成・無
機化学・量子化学計算の手法を統合し、構造をはっきりと決定できる材料を合成し、構造と物性
の相関を明らかにすることで新材料開拓へとつなげることを学術的意義があり、推進すべき重
要な課題と捉え提案した。 
 
２．研究の目的 
 今回合成を目的とした化合物群を以下に示した。本研究では、かご型シロキサンであるヤヌス
キューブ、ランタンケイジとバタフライケイジに反応性置換基を導入する合成法を確立するこ
とを目的とする。これには以下のような学術的独自性と創造性があると考えている。 
・有機結合部位＋高耐熱性骨格＋無機結合部位をナノサイズにもつ第二世代ヤヌスキューブ（下
図）を合成できれば、多くの反応点により、有機・無機物の強固な結合を形成できる。また、ヤ
ヌスキューブはその高い対称性と立方体構造により、無機物あるいは有機物表面に単分子層を
形成することができる。これらの優れた特性は、これらの物質が現在広く用いられているシラン
カップリング剤に代わり、次世代材料開発において不可欠な物性付与化合物となることを約束
する。また、第三世代のランタンケイジ並びにバタフライケイジ（下図）を合成できれば、フレ
キシブルなホスト分子としての新規性のみならず、かご型骨格内での反応も期待できる。通常反
応では、分子から見れば無限の相互作用しながら進むが、分子サイズに近い箱の中で、周辺原子
の電子的作用を受けながら起こる反応がどのような特異性を示すかについては予想もつかず独
自性・創造性の範疇をも超える。 

 
   

また、本研究では４年間の研究期間において、上記新規骨格シロキサンの合成法を確立し、
さらにこれらの骨格を有用なモノマーとして次世代材料に適用するため、上記化合物のフェニ
ル基に変え、反応性有機置換機の導入も検討する。具体的には、ビニル基、アリル基を導入し、
さらにそこからヒドロシリル化やチオール−エン反応などを通じ、様々な置換基を導入する。こ
れまでこのような新規骨格化合物については、結晶性のよい生成物を与えるフェニル置換のも
のがほとんどであったが、これまでに培ってきた有機合成技術と、不安定化合物の取扱技術を活
かし、反応性モノマーを合成する。 
 
３．研究の方法 
 無機化合物に分類されるシロキサンは、これまでモノマーとしてケイ素を一つ有する置換ト
リクロロシランや置換トリアルコキシシランを原料とし、加水分解―脱水縮合により合成され
ていた。簡便でコストも掛からないが、この方法ではエントロピー的に不利な、構造規制シロキ
サンを得ることは不可能である。今回我々は、有機合成的手法を適用し、前駆体としてシクロテ
トラシロキサン環やカゴ型シルセスキオキサンを用い、更に官能基を追加していく新手法を適
用した。 
 まず骨格となるカゴ型シロキサンの合成は以下のように行った。 
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Scheme 1. ヤヌスキューブ合成 

 

 ヤヌスキューブは、後にヤヌスリングと名付けた環状シクロテトラシロキサンの上下に４つ
ずつ異なる置換基を有する化合物１を原料とし、クロロシランの縮合により環下部を形成する
方法を適用する。また、ランタンケイジは、同様に上記化合物１のジクロロシリル基部位をジメ
チルクロロ基とした化合物と環状シラノールの反応により合成する。バタフライケイジについ
ては、最初に水酸基または、そのカリウム塩を４つ持つ骨格を合成し、置換基を導入していく。 
 合成の詳細については、次項にまとめて示す。 
 
４．研究成果 
本研究では、構造が規制されたシロキサンが実現できる材料の可能性を一気呵成に明らかにし、

さらに材料としての応用を検討するため 4 年間の研究期間を設定した。以下の結果をあげるこ

とができた。 

(1) ヒドロシリル基またはシラノールを有するヤヌスキューブの合成 

最初の試みとして、温和な条件でクロロシラン更にはシラノールと官能基変換が可能なアニシ

ル基を導入し、T8骨格を形成した後に、官能基変換でシラノールヤヌスキューブを合成する方法

を検討した。しかしながら、その前駆体となるアニシル置換の環状シラノールについて、置換基

の高い反応性により不安定化が起こり、目的物を得ることができなかった。そこで、Scheme 1に

示した合成法に立ち戻って検討を加えた。研究計画書ではフェニル基と Si-H 部位を有するヤヌ

スキューブの合成を提案したが、出発原料の合成の際の収率がやや低いこと、最終ステップのか

ご形成反応における化合物の分離が困難であったことを受け、置換基を溶解性の高いイソブチ

ル基とし、合成を検討した（Scheme 2）。その結果、目的とする Si-H 部位を有するヤヌスキュー

ブの合成に成功し、論文発表を行った(Y. Egawa, C. Kobuna, N. Takeda, M. Unno, Synthesis 

of Janus cube containing Si-H moieties, Mendeleev Commun., 32, 35-36 (2022))。興味深
いことに、通常の T8かご型シルセスキオキサンは多くが高い融点を示し、300°C以上となるこ

とが多いのに対し、本ヤヌスキューブの融点は 80°Cで、非対称な骨格が物性にも大きな影響を

与えていることがわかる。このことは 溶媒を用いず加熱により液化して材料の原料や添加剤と

して用いえる可能性を示唆しており、応用が期待される。 

  得られた化合物を酸化することで、シラノール部位を有するヤヌスキューブが合成できるが、

反応条件、酸化剤を各種検討したが、ヒドロシリル体の反応性が高く、目的とするシラノールヤ

ヌスキューブを得ることができなかった。なお、後に相模中央化学研究所の田中博士らにより、

別合成方法で、シラノールヤヌスキューブの合成が達成された。 

 

 
Scheme 2. ヒドロシリル部位を有するヤヌスキューブ合成 

 

(2) 反応性置換基を導入したバタフライケイジの合成 

剛直な胴体部分(Ｔユニット)と柔軟な羽部分(Ｄユニット)の双方を有するバタフライケイジは

Ｔユニットにフェニル基、Ｄユニットにメチル基を有するものを報告しているが、今回は Scheme 

3に示した通り、Ｄユニットにビニル基またはアリル基を有する化合物の合成を行った。反応性

置換基の導入に成功したことで、さらにヒドロシリル化やチオール-エン反応を行い、様々な置

換基を有するバタフライケイジの合成に成功した（Scheme 4）。無機のシロキサン骨格を有する

化合物の強みとして、これらの化合物は多くが安定な白い固体として得られ、反応後カラムクロ

マトグラフィーやＨＰＬＣを必要とせず、適当な溶媒で再結晶をすることでほぼ純度 100％の化

合物が高収率で得られた。これらの結果は 2報の論文誌に発表した。 
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Scheme 3. 反応性置換基を有するバタフライケイジ合成 

 

 
Scheme 4. 種々の官能基を有するバタフライケイジ合成 

 

 

(3) ヤヌスリングを基軸とした新規骨格化合物の合成 

バタフライケイジにおいて、官能基の導入が効率よく、かつ簡便に行えることが明らかになった

ことを受け、新たにヤヌスリングを出発物とする新しいシルセスキオキサン骨格の合成と官能

基の導入に着手した。 

我々はこれまではしご型構造を有する各種ラダーシロキサン（構造が確定しているはしご型

シルセスキオキサン）を合成してきたが、数ステップを経て骨格形成を行うため、応用すること

ができていなかった。そこでヤヌスリングの一方の置換基を伸長する新しい方法を検討した。予

め環状シロキサンにヒドロシリル部位を導入し、反応点を遠くした後に、さらに置換基を延長す

る方法を検討したところ、既存方法では合成できなかった、両端に 12員環を有する三環式ラダ

ーシロキサンを 50%という収率で初めて合成することができた(Scheme 5)。 

  

 
Scheme 5. 両端に大きな環を有するラダーシロキサン合成 

 

 また、本反応の応用として、特異な物性を示す化合物として、イオウ原子を含むラダーシロキ



サンの合成も行った。この化合物は大きなシロキサン+イオウの環を分子内に有することから、

ホスト分子としても有望であるが、特に最近の電子材料用途で強く求められている低誘電率材

料(分子内に空孔を有すると絶縁性が向上する)、高屈折率材料(ディスプレイのコーティングな

ど、空孔やフェニル基、イオウ原子を有することで高くなる)として有望であると考え、 共同研

究先において合成した 5種類の新規化合物について、屈折率の測定、応用の可能性を図っていた

だいている。 

 

(4) 高機能材料への応用展開 

研究期間内に合成した官能基を有する様々な骨格を有するシロキサン化合物に対し、高機能材

料のモノマーとして用いることを検討し、共同研究を行っている企業(計７社)を通じ、様々な材

料への展開を検討し、実用化に結びつける試みが進行している。いずれの化合物も、シロキサン

骨格のハイブリッド性を反映し、合成後は濃縮、溶媒洗浄のみで、純粋な目的物を得ることが可

能で、実用化においても大変有望である。また、これまでは耐熱性の高いシルセスキオキサンを

骨格とするモノマーの合成に注力していたが、これらの化合物の合成において、新しいシランカ

ップリング剤としてハイブリッド材料のよい原料となる可能性が示され、合わせてその検討も

行った。 

 まとめると、基本骨格として環状ヤヌスシロキサン、ラダーシロキサン、ダブルデッカーシロ

キサン(DDSQ)に、反応性置換基として、ビニル基やアリル基などを導入し、さらに官能基変換で、

チオール(SH)、アジド基(N3)、シリル基(SiR3) を導入した化合物を合成した。研究の後半では、

特にアルコキシ基を末端に有する次世代シランカップリング剤の合成に注力し、多くの新規化

合物を合成した。申請時に上げた内容と比較しても更に多くの化合物合成、新規応用の可能性を

含む結果を含んでおり、当初予定を超えた成果であると自認している。  
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