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研究成果の概要（和文）：細孔性ネットワークを目的に、テトラシラノールSi(C6H4SiiPr2OH)4とトリシラノールPhSi(
C6H4SiiPr2OH)3を合成した。トリシラノールは、結晶におけるはじめてのシラノール水素結合三量体を示し、テトラシ
ラノールとTi(NMe2)4 やSiCl4の反応はN2やH2を吸蔵する細孔性物質を生成した。
分子カプセルを目的に、1,3,5-トリエチルベンゼンのトリシラノール1,2,3-Et3C6H3(CH2SiR2OH)3とカリックス[4]アレ
ーンのテトラシラノールを合成した。結果として結晶におけるH2Oおよび溶液中のハロゲンイオンの内包を示した。

研究成果の概要（英文）：With the aim of achieving porous network, trisilanol PhSi(C6H4SiiPr2OH)3　and 
tetrasilanol Si(C6H4SiiPr2OH)4 were prepared. Trisilanol revealed the first example of a silanol hydrogen 
bonding cyclic trimer in crystalline, while treatment of tetrasilanol with Ti(NMe2)4 as well as SiCl4 
resulted in formation of porous materials for N2 and H2 adsorption.
With the aim of achieving molecular capsule, 1,3,5-triethylbenzene-based trisilanols 
1,2,3-Et3C6H3(CH2SiR2OH)3 and calix[4]arene-based tetrasilanols were prepared. As a result it is 
disclosed the encapsulation of H2O in the crystalline and halogen anions in solution states.

研究分野： ケイ素化学

キーワード： ポリシラノール　細孔性材料　水素結合　ガス吸蔵　分子カプセル　アニオン受容体
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

1．研究開始当初の背景 

金属有機構造体（MOF）1)および共有結合性

有機構造体（COF）2)は気体吸蔵や分子ふるい

材料として期待され、規則構造を実現させる

ため、可逆的な金属配位結合やホウ酸エステ

ルやイミン縮合などの動的共有結合を用い

て合成される（Scheme 1）。

 

Scheme 1 

それに対して最近不規則構造でも安定な細

孔性材料として不可逆反応を用いた多孔性

有機高分子（Porous Organic Polymer: POP）

3)4)や水素結合が壊れやすため検討されてこ

なかった水素結合有機骨格(HOF)によるガス

吸蔵も注目されてきている。5)6)  

一方、当研究室ではこれまでに、四面体型

ポリシラノール化合物や八面体型ポリシラ

ノール化合物を合成し、結晶中でシラノール

4 分子が水素結合し、三次元アダマンタンネ

ットワークやゼオライト様の大きな空孔を

持つネットワークを形成し、その空孔に炭化

水素をベンゼンクラスターを包接できるこ

とを報告している（Scheme 2）。7) 

 

Scheme 2 

一方ポリシラノールのアニオン内包につ

いて、2006 年に海野らは、シランジオールが

塩化物や酢酸塩のようなアニオンと会合可

能であることを明らかにし、シラノール基を

用いた一群の新規なアニオン受容体につい

て報告している(Scheme 3)8)。その後、Mattson

らはこのシランジオールを分子触媒として

用いてインドールのβ-ニトロスチレンへの

共役付加を報告した。9)  

 

Scheme 3 

 
2.研究の目的 

ポリシラノール誘導体を合成しガス吸蔵の

可能な細孔性材料として MOF、POP や HOF に

展開して、さらにシラノール水素結合を利用

した分子カプセルの形成を目的に研究する。 

 

3．研究の方法 

ヒドロシランのトリクロロイソシアヌル

酸(TCCA)によるクロロ化とそれに続く加水

分解によりシラノール誘導体の簡便な合成

法を検討した。 

ポリシラノールの X 線解析を行いシラノ

－ルの水素結合パターンについて TOPOS プ

ログラム 10)さらに DFT 計算や Bader らの

Atom in Molecules (AIM)解析、AIMall プログ

ラム 12)を用いてその性質を明らかにした。 

テトシラノールと SiCl4または Ti(NMe2)4と

の反応による POPおよび MOFの合成を検討し

生成する固体化合物について ASAP による N2

および H2ガスの吸脱着測定を行った。 

カリックス[4]アレーン骨格や 1,3,5-置換

ベンゼン骨格を有するポリシラノールを合

成し X線結晶構造解析により結晶状態での分

子カプセル形成について検討した。さらに溶

液中でこれらシラノールのアニオンと取り

込み能力の違いを 1H NMR を用いて Job’s プ

ロット、や会合定数 を求め検討した。 

 
4.研究成果 

(1) トリおよびテトラシラノール誘導体の

簡便な合成法の開発 

テトラフェニルシランおよびテトラフェニ



ルメタンを有するシラノール誘導体(4a,4b)

をトリクロロイソシアヌル酸（TCCA）と続く

アルカリ加水分解の方法を用いて高収率の

合成を実現した(Scheme4)。 

 

Scheme 4 

(2) トリシラノール誘導体の新規な水素結

合ネットワーク 

は じ め に ト リ シ ラ ノ ー ル 4b は

THF/benzene/hexane から再結晶し、シラノー

ルの環状四量体が１次元水素結合ネットワー

クを形成した(Figure 1a)。一方で溶媒からのベ

ンゼンをのぞくと三つのシラノール基が環状

水素結合した１次元水素結合ネットワークを

形成することをはじめて明らかにした(Figure 

1b)。 

 

Figure 1. 4b·C6H6 (a),と 4b (b) の X線パッ

キング図 置換基と溶媒は省略 

 (3) テトラシラノール誘導体から合成され

る POPおよび MOFと細孔性評価 

4a のクロロシランによるシリル化、さらに

は Ti(NMe2)4 との反応で生成した固体化合物

には N2 ガスの吸着等温線がⅠ型またはⅠ型

とⅡ型の混合した形が認められ、吸着量はわ

ずかであるがマイクロ孔の存在が確認でき

た(Scheme5、Figure2a)。さらに H2 ガスにつ

いても吸着等温線は低圧側で立ち上がりが

見られ、マイクロ孔またはウルトラマイクロ

孔の存在が示された(Figure2b)。13) 

 

Scheme 5 

Figure 2 MOF の N2 吸 着 等 温 線                

(a)MOFの H2吸着等温線(b) 

(4) トリエチルベンゼントリシラノール誘

導体とカリックス[4]アレーンシラノール誘

導体の合成 

トリエチルベンゼントリシラノール誘導体

の合成法は 1,3,5-トリスブロモメチル 

 
Scheme 6 

-2,4,6-トリエチルベンゼンに種々の置換

基を持つシリル基をグリニャール反応によっ

て導入し、シラノール化することでトリシラ

ノール化合物(7a,7b,7c)を合成した (Scheme 

6)。 カリックス[4]アレーンテトラシラノー

ル（13a, 13b）を合成すために、当初カリッ

クス[4]アレーンのOH側シリル基を導入した

り14) tBu基側にシリル基を導入する場合もフ

ェノールのメチルエーテルを検討したが15) 

cone型配座を固定できず、プロピルエーテル

体を以下のルートで合成した。（Scheme7）。

13) 10を合成する段階でnPrOTs/CsCO3を用いる
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ことで、1,3-alternate型配座異性体の合成に

も成功した。16)  

Scheme 7 

(5) トリエチルベンゼントリシラノール誘

導体とカリックス[4]アレーンシラノール

誘導体の分子カプセル 

トリシラノール誘導体を再結晶し、X 線結晶

構造解析とTOPOS 解析を行った。 その結果ケ

イ素上の置換基がメチル置換誘導体(7a)の場

合は６つのシラノールの分子間で環状水素結

合を含む３次元水素結合ネットワーク形成し

一方イソプロピル置換誘導体(7b)の場合は前

述の4bと同様に3 つのシラノールの環状水素

結合を含む3 次元水素結合ネットワークに構

造をとっていることが示された。 

フェニル置換誘導体(7c)の場合は2分子で 

カプセル状の構造をとっているが、シラノー

ル同士の水素結合ではなく、7c の一分子の三

つのシラノールが中央で水分子と水素結合

し、この 7c・H2O二組で向き合ってさらに水

素結合した分子カプセル状の構造として解

析された。 (Figure 3)。  

 

Figure 3 化合物7cのORTEP 図(上)と TOPOS 

による水素結合ネットワーク図(下)  

カリックス[4]アレーンテトラシラノール

13a と 13b をアセトンより再結晶すること

で粒状結晶を得て、X 線構造解析を行った。

その結果、13b では向かい合う芳香環の一

組が平行でもう一組が外側を向いた C2v 対

称の構造を与えたが(Figure 4(中))、13a で

はR値は大きいままだがすべての芳香環が

バランス良く外側を向き、きれいなお椀型

をした C4 対称の構造を与えた (Figure 
4(左))。また 13a ではカリックス空孔内 

Figure 4 化合物 13a(左)と化合物 13b(中)
と 13a のパッキング構造（右） 
部とシラノール上方に水が存在し、そのパ

ッキング構造から巨大な水分子クラスター

をカリックス[4]アレーンが囲むように相

互作用していることが示唆された(Figure 
4(右))。13) 
(6)トリエチルベンゼントリシラノール誘

導体とカリックス[4]アレーンシラノール

誘導体のアニオン内包 

化合物 7abc を用いて、溶液状態でのアニ

オンの内包について検討した (Scheme 8)。 

 

Scheme 8 

7abc とハロゲンアニオンの濃度を一定

にしてモル分率を変化させたときのシラ

ノール SiOH の化学シフトの変化を 1H NMR

で測定することで、Job’s plot を作ると

Figure 5(左)のようになった。0.5で極大

値を与えることからハロゲンアニオンと

1 : 1 錯体を形成することが分かった。一

方、ハロゲンアニオン溶液を滴下して 1H 
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NMRを測定すると、Figure 5(右)のように

なった。○で示されたピークがシラノール

のピークがゲストの滴下に従って 2 ppmも

低磁場シフトすることが分かった。これを

WinEQNMR217)によりカーブフィッティング

すると、会合定数 Ka = 6.8×103 Mとなっ

た。 

 

Figure 5 7c・Cl－に対する Job’sプロット

(左)と 1H NMR滴定実験(右) 

化合物 7abc の 1H NMR 滴定実験から求めた

会合定数 Kaを Table 1 に示す。R=iPr につい

ては 1,3-alterenate 配座異性体についても

Ka を求めたが、対応する cone 体よりも小さ

い値を示した。 

Table 1 7a, b, c (R = Me, iPr, Ph)の会合

定数（M-1） 

 

Scheme 9 

化合物 13a,bを用いて溶液状態でのアニオン

内包について同様にJob’sプロットと 1H NMR 

Table 2 13a, b (R = iPr, Ph) の会合定数

（M-1） 

 

滴定実験から検討し(scheme 9)、求めた会合

定数 Kaを Table 2 に示す。 
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