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研究成果の概要（和文）：シリカ(SiO2)系多孔体は触媒や吸着材など幅広く利用されている。本研究では、ケージ状の
シロキサン(Si-O-Si)骨格を有する分子をビルディングブロックとして用いた新規ナノ空間材料の合成について検討し
た。光機能性の有機リンカーを用いてケージシロキサンを３次元的に連結することによって、伸縮可能なネットワーク
構造を有する新しいハイブリッド材料を得た。また、ケージシロキサンの頂点を位置選択的に修飾することに成功し、
段階的なSi-O-Si形成による連結様式制御や、Si-O-M(M = 異種金属）形成による触媒活性サイトの導入に道を拓いた。

研究成果の概要（英文）：Silica (SiO2)-based porous materials have many applications such as catalysis and 
adsorption. This study aimed at the synthesis of novel nanoporous materials using molecular building 
blocks with cage siloxane frameworks. By 3D cross-linking of the cage siloxanes with photofunctional 
organic molecules, a new class of hybrid materials capable of expansion and contraction has been 
obtained. On the other hand, site-selective modification of the corner Si of cage siloxanes was 
successfully performed, thus providing a promising approach to the controlled connection of the cage 
siloxanes by Si-O-Si linkages and also to the introduction of catalytic active sites by forming 
Si-O-metal linkages.

研究分野：無機合成化学

キーワード： シリカ　多孔体
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１．研究開始当初の背景 

シリカ(SiO2)系多孔体は触媒や吸着剤など

幅広い応用があり、その構造制御は精密な物

性、機能制御の観点から重要である。ケイ素

アルコキシドの加水分解・縮重合反応を利用

するゾル-ゲル法では、温和な条件下でシロキ

サン(Si-O-Si)骨格形成が可能であり、界面活

性剤の分子集合体を鋳型とすることによっ

てサイズの揃ったメソ細孔を有するシリカ

多孔体を得ることもできる。しかしながら、

その骨格は例外なくアモルファスであり、分

子レベルでの構造規則性を有するシリカ多

孔体の合成が望まれてきた。このような課題

を克服するために、複数の Siからなる特定の

ビルディングブロックをあらかじめ設計し、

それらを連結し、３次元的に組み上げるアプ

ローチが注目されている。特に、ゼオライト

の構成単位である剛直なシロキサンケージ

は有用であり、頂点に様々な官能基を導入し

てケージ間を連結することで高比表面積の

多孔体の合成が報告されている。研究代表者

らは、剛直な有機基で二重四員環構造のケー

ジシロキサン(Si8O12)を架橋することによっ

て、極めて高い比表面積(~2500 m2 g–1)や、あ

る程度の構造規則性を有する無機有機ハイ

ブリッド多孔体の合成に成功している。 

このような多孔体合成ルートはビルディ

ングブロックの分子設計によって多様な機

能を創出できると期待されるが、研究開始当

初の時点では、ほとんどの報告は多孔体の合

成と評価にとどまっており、機能創出を目指

した研究は基礎応用両面からの要請となっ

ていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究課題では、ケージシロキサンをビル

ディングブロックとして構築されるシリカ

系多孔体の機能化を目指し、1) 光機能性有機

リンカーを用いたシロキサンケージの連結

による多孔体合成について検討した。一方、

2) ケージシロキサンの頂点を位置選択的に

Si-OH 基に変換する手法の開拓についても

検討した。これにより、ケージシロキサンの

Si-O-Si 結合による連結様式を自在に制御す

ることが可能となり、例えば原子レベルでの

細孔径制御により高度な分離機能の発現に

つながる。また、触媒活性サイトとして有用

な Tiなどの異種金属種Mを Si-O-M結合を

介して導入することも可能となる。 

 

３．研究の方法 

1) 光機能性有機リンカーを用いたシロキサ

ンケージの連結による多孔体合成 

 ケージシロキサンの連結基として、代表的

な光異性化能分子であるアゾベンゼンに注

目した。アゾベンゼンの両端にアリル基を導

入し、頂点に SiH基を有するケージシロキサ

ンとの Si-C 結合形成反応によって３次元ネ

ットワークを形成し、光応答性の新規ハイブ

リッド多孔体の創製を目指した。 

 

2) ケージシロキサンの頂点を位置選択的に

Si-OH基に変換する手法の開拓 

 ケージシロキサンの頂点には様々な官能

気を導入することが可能であるが、特定の頂

点にのみ SiOH 基を安定に導入した例はない。

そこで、合成が容易なケージシロキサン

(H8Si8O12)の 8 つの Si-H 基を部分的に Si-OR

（R = アルキル）に変換し、Si-H基と Si-OR

基の反応性の差を利用して、特定の頂点のみ

Si-OH 基とすることを試みた。次に、Si-OH

基と Si-OR 基、それぞれの Si-O-Si 結合形成

能について調査した。また、Si-O-Ti結合形成

のモデルケースとして Si-OH基を有するモノ

マーと Ti-Cl 基を有するモノマーとの反応に

ついても検討した。 

 

４．研究成果 

1) 光機能性有機リンカーを用いたシロキサ

ンケージの連結による多孔体合成 



 アゾベンゼンは紫外光/可視光照射によっ

てシス/トランス異性化を起こし、異性化の際

に分子長が大幅に変化するため、これをリン

カーとしてシロキサンユニットを 3次元的に

連結することによって、光照射によって骨格

の可逆的な収縮/膨張と、それに伴う細孔径変

化が起こると考えられる。そこで、まずアゾ

ベンゼンの両端に-OCH2CH2CH=CH2 基を有

する誘導体を合成し、これと SiH末端のケー

ジシロキサン(H8Si8O12)の間のヒドロシリル

化反応をトルエン溶媒中で行った。反応の進

行にともなってゲル化が起こり、減圧乾燥に

より橙色の固体が得られた。NMR 分析の結

果、シロキサンユニットの 8つの頂点のうち

７割程度が反応し、Si-C結合を介して有機リ

ンカーと連結していることがわかった。また、

トルエンやヘキサンなどの疎水性溶媒中で

膨潤する様子が確認され、ケージシロキサン

がアゾベンゼンによって３次元架橋された

伸縮可能なネットワーク構造が得られた。さ

らに膨潤状態では光照射によるアゾベンゼ

ンの光異性化も観測できた。 

 
図 1. 光機能性有機リンカーを用いたケージ

シロキサンの架橋による 3次元ネットワーク

形成 

 

 上記の研究の過程で、アゾベンゼンの両端

にモノ-、ジ-、トリ-アルコキシシリル基が

各々結合した３種類のオルガノアルコキシ

シラン分子の加水分解･重縮合反応による直

接的な構造体形成についても検討を行った。

酸性条件下でアルコキシ基の加水分解･縮重

合反応を行うと、加水分解の段階で自己組織

化が起こり、ラメラ構造を有する板状粒子が

生成することが確認された。薄膜試料に紫外

光照射を行ってもほとんど cis 体への異性化

が起こらず、アゾベンゼンの両末端がシロキ

サン骨格に固定化されているために、分子運

動が抑制されていると考えられた。層間では

アゾベンゼンは密にパッキングしているた

め多孔体とはならないが、このような高度な

分子配列技術は規則性ナノ空間の創出に展

開可能と期待される。 

 

2）ケージシロキサンの頂点を位置選択的に

Si-OH基に変換する手法の開拓 

 予備検討の結果、H8Si8O12に対して、触媒

(Et2NOH)存在下、アルコール(ROH)を所定

の量論比で反応させることによって、頂点が

部分的に Si-OR 基となった化合物が得られ

ることがわかった。そこで、H8Si8O12に対し

て７等量の tBuOH を反応させることによっ

て７頂点をかさ高い SiOtBu基で保護し、１

頂点のみに Si-H 基を有する化合物

((tBuO)7(H)Si8O12)を合成し、詳細な検討を

行った。Si-H 基は Si-OH 基に変換可能であ

るため、Si-O-Si結合のみならず、Si-O-Ti結

合形成にも利用可能である。Et2NOH触媒存

在下でH2Oと反応させることで、SiOtBu基

を保持したまま Si-H基が Si-OH基に変換さ

れ、一つの Si-OH基を有するケージシロキサ

ンがほぼ選択的に得られることを確認した。

Si-OH基は高い安定性を有していたが、トル

エン溶媒中で加熱することで、徐々に分子間

の脱水縮合反応が進行し、Si-O-Si 結合で連

結されたかご型シロキサン 2量体を形成した。

また、SiOtBu 基の反応性についても調査し

たところ、BiCl3 存在下で(tBuO)7(H)Si8O12

とオルガノクロロシランを反応させること

で、7つの tBuO基をシリル化することに成

功した。以上のような、かご型シロキサンの

頂点を段階的に反応させるアプローチによ

り、シロキサン結合が高度に制御された構造

体の構築が期待できる。 
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図2. ケージシロキサンの位置選択的Si-O-Si

形成反応 
 

 一方、Si-OH基が Si-O-M結合形成に利用

できるかどうかを確認するために、Ti-Cl 基

を有するチタン種と、Si-OH基を有するアル

コキシシランの脱HCl反応による Si-Ti複合

アルコキシド ((tBuO)3Si-O-Ti(OtBu)3)の合

成について検討した。不活性雰囲気下におい

て Ti(OtBu)4と SiCl4を混合することにより

官能基交換反応が進行し、Ti-Cl 結合を一つ

有する原料、ClTi(OtBu)3 が高い選択性で得

られることを見いだした。得られた

ClTi(OtBu)3をトルエン中でHOSi(OtBu)3と

混合することによって脱 HCl反応が進行し、

(tBuO)3Si-O-Ti(OtBu)3 が生成することが

NMR により示唆された。この分子は骨格中

に分子レベルで Ti が導入されたシリカ多孔

体合成のビルディングブロックとして有用

である。今後、同様の反応を上記の Si-OH基

を有するケージシロキサンに適用すること

によって、ケージ間をヘテロ原子で連結した

新しい多孔性材料の合成が期待される。 
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