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CnH2n+2/CO32-/CO2
0.17％

Silicon Compounds in Earth Crust 



①-１ 金属ケイ素を経由しないQ単位構造中間原料製造法の開発

①－１－２ ケイ素－酸素結合開裂のモデル化合物による検討
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かご型シルセスキオキサンの環開裂異性化



フッ素塩を用いたM体結合開裂フッ素塩を用いたM体結合開裂

・変換率は低いもののマテリアルバランスはよい（TBAF 89%, CsF 94%)
・生成物を系外に取り出す工夫で反応は定量的に進むと思われる



1) Microwave Reactor



②-１ ケイ素-炭素結合形成技術 卑金属ヒドロシリル化触媒の開発



高収率・高選択的反応

Cat. Substrate Silane conversion yield E Z

[Ir] 1.0 ml 

(9.11 mmol)

1.0 ml 

(1.96 mmol)

100% quant. 3 97

[Ir]BF4 1.0 ml

(9.11 mmol)

1.0 ml 

(1.96 mmol)

100% 89% ≧99

[Ir]ClO4 1.0 ml 

(9.11 mmol)

1.0 ml 

(1.96 mmol)

100% 92％ ≧99



高収率・高選択的反応



②-２ ケイ素-酸素結合形成技術

②－２－１－４ 構造制御されたオリゴシロキサン形成のための触媒技術開発



クロロシランを用いないシロキサン合成反応

cat. 5mol%, yield: 88%



アルコキシシランからシロキサン



ルイス酸を用いたケイ素ー酸素結合形成（応用）ルイス酸を用いたケイ素ー酸素結合形成（応用）

40％

reflux



②-２ ケイ素-酸素結合形成技術

②－２－１－４ 構造制御されたオリゴシロキサン形成のための触媒技術開発

初めてのヤヌスキューブ合成初めてのヤヌスキューブ合成



初めてのヤヌスキューブ合成初めてのヤヌスキューブ合成

市販原料から3段階で合成市販原料から1段階で合成

これまでに用いられなかったフッ素ーケイ素化合物を原料とした（新規カップリング反応の開拓）

中性の反応条件であり、副生成物がなく単離が簡便

N. Oguri, Y. Egawa, N. Takeda, and M. Unno, Angew. Chem. Int. Ed. 55, 9336-9339 (2016).



新規ヤヌスキューブ合成新規ヤヌスキューブ合成

Y. Egawa, C. Kobuna, N. Takeda, M. Unno, Mendeleev Commun., 32, 35–36 (2022).
T. Uchida, Y. Egawa, T. Adachi, N. Oguri, M. Kobayashi, T. Kudo, N. Takeda, M. Unno R. Tanaka, Chem. Eur. J., 25, 1683 –1686 (2019).



ヤヌスプリズムヤヌスプリズム



R. Kunthom, T. Adachi, Y. Liu, N. Takeda, M. Unno, and R. Tanaka,
Chem. Asian J., 14, 4179–4182 (2019).

バタフライケイジバタフライケイジ



Thermal Property



R. Kunthom, N. Takeda, M. Unno, Molecules, 24, 4252 (2019).

バスケットケイジバスケットケイジ



反応性置換基を有するダブルデッカー

Y. Liu, N. Takeda, A. Ouali, M. Unno, Inorg. Chem. 2019, 58, 4093.
Y. Liu, M. Kigure, K. Koizumi, N. Takeda, M. Unno, A. Ouali, Inorg. Chem. 2020, 59, 15478.
Y. Liu, M. Kigure, R. Okawa, N. Takeda, M. Unno, A. Ouali, Dalton Trans. 2021, 50, 3473.
Y. Liu, K. Koizumi, N. Takeda, M. Unno, A. Ouali, Inorg. Chem., in press 2022. 



反応性置換基を有するバタフライケイジ



反応性置換基を有するラダーシロキサン

＊末端にビニル基、アリル基を有するラダーシロキサンは高収率で官能基変換が可能

Y. Liu, K. Onodera, N. Takeda, A. Ouali, M. Unno, Organometallics, 38, 4373-4376 (2019). 



反応性置換基を有するラダーシロキサン

Y. Liu, M. Katano, P. Yingsukkamol, N. Takeda, M. Unno, A. Ouali, J. Organomet. Chem., in press (2022).



バットシロキサン

T. Chaiprasert, Y. Liu, P. Intaraprecha,

R. Kunthom, N. Takeda, M. Unno,

Macromol. Rapid Commun., 42,

2000608 (2021).



まとめ

ケイ素ー酸素ーケイ素結合の開裂〜リサイクルと新規骨格への変換

新規錯体による選択的ヒドロシリル化

新規触媒によるシロキサン合成

新規骨格シルセスキオキサンの合成と応用
ヤヌスキューブ（第１〜第３世代）
ヤヌスプリズム
バタフライケイジ
バスケットケイジ
反応性ダブルデッカー
反応性バタフライケイジ
反応性ラダーシロキサン
バットシロキサン
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