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新 し い タ イ プ の5配 位 有 機 ゲ ル マ ニ ウ ム 化 合 物 の 合 成 と 構 造

Synthesisandstructureofnovelpentavalentorganogermaniumcompounds

(神 奈 川 大 理 、杏 林 大 保 健 、食 品 総 合 研 、HungarianAcademyofSciences)○ 竹 内敬 人 、

田 中 克 己 、 田 中恵 子 、 亀 山 眞 由 美 、AlajosKalman、LaszloParkanyi

近 年 、高 配 位 ケ イ素 化 合 物 の研 究 がCorriuを 始 め とす る多 くの研 究 者 に よ っ て報 告 さ

れ て い る が 、 そ れ と比 較 す る と、 高 配 位 ゲ ル マ ニ ウ ム化 合 物 の 報 告 例 は少 ない.ま た 、

報 告 され た14族 高 配 位 化 合 物 の 多 くは 、 シ ラ トラ ン(ゲ ル マ トラ ン)や トリア リー ル シ

ラ ン(ゲ ルマ ン)誘 導 体 の よ う に、高 配 位 が 立体 的 に強 制 され て い る系 で あ る.

我 々 は ゲ ルマ ニ ウ ム原 子 を鍵 とす る新 しい タ イ プの ホ ス トの 構 築 を計 画 して い るが 、

そ こで は 、 ゲ ス ト捕 捉 の 際 にゲ ルマ ニ ウ ム の 高 配 位 能 が 重 要 な役 割 を果 た す と期 待 さ れ

る.そ こ で 、我 々 は ゲ ル マ ニ ウ ム原 子 の 高 配位 能 に つ い て の基 礎 的 な デ ー タ を 系統 的

に集 め る 目的 で 、 一 連 の 、 立 体 的 強 制 の な い ゲ ル マ ニ ウ ム化 合 物 を合 成 し、 どの様 な 構

造 的 条 件 が 高 配位 が 可 能 に な るか を検 討 す る こ とに した.

こ の 目 的 に 最 適 と考 え られ た の はt-Bute(SCH2COOH)3(1)で あ る.1はt-BuGeC13と

HSCH2COOHと の 反 応 で 容 易 に合 成 可 能 で あ る と予 想 され た.し か し、得 られ た結 晶 は

予 期 に 反 し て 分 子 式 がCgH1404S2Ge【(FBMS)(M+H)+=310.9630;calcdforC8HKηGeO4S、=

310.9633]で あ り、1か ら1分 子 のSCH2COOHが 脱 離 した もの と推 定 し、 その 構造 をX線 結

晶 解 析 で 確 認 した.ORTEP図 に は以 下 の特 徴 が 認 め られ る.

(1)ゲ ルマ ニ ウム 原 子 は5配 位 で あ り、 三角 両 錐 構 造 を もっ て い る.

(2)Ge1-S1,G1-S2とGel-Cl結 合 はequatorialで あ る の に対 し、Ge1-01とGe1-03結 合 は

apicalで ほ ぼ 等 しい 長 さ(ca.2.04A;標 準 的 なGe-O共 有 結 合(ca.1.7-1.8A)よ り少 し長 い

程 度)を 持 つ.
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(3)Ge1、S1、S2、C1の4原 子 は 同 一一平 面 にあ り、Ge1を 中心 とす る正 三 角 形 をつ くる.

(4)Ol-Ge1-03高 配 位 結 合 はS1-S2-C1面 に対 して ほ とん ど垂 直 で あ る.た だ し、 そ れ が

つ くる角 度(166 .70)は 理 想 的 な三 角 両 錐 構 造 か らの 僅 か なず れ を示 す.

これ らの事 実 か ら、我 々 が 立 体 的 な 強制 の な い5配 位 化 合 物 を得 た こ とは 確 実 で あ る .

実 際 、 側 鎖 のS-CH2結 合 は 自 由 に 回転 で き、 そ うな れ ば ・COOH基 は ゲ ル マ ニ ウ ム か ら遠

く離 れ る こ とが 可 能 で あ り、1で の高 配 位 は 、 い わ ば 自発 的 で あ る とい える .

た だ 、01-C6結 合 長 と02-C6結 合 長 が ほ と ん ど等 しい た め 、Ge原 子 と 配 位 し た の が

SCH2COOH基 の カ ル ボ ニ ル酸 素 か 、 ヒ ドロキ シ ル酸 素 か を確 定 す る仕 事 が 残 った .解 析

のrefinementの 結 果 、 カ ル ボ キ シ ル基水 素 原 子 は 、 隣 接 分 子 の と水 素結 合 して つ らな っ て

お り、 カル ボニ ル酸 素 原 子 がGe原 子 に配 位 して い る こ とが 確 定 した .
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5配 位 ケイ素化 合物 では、 この種 の三角 両錐構造 は、求核試薬 とのSN2型 反応 の モデ ル

と認 め られ ている.5配 位 ゲ ルマ ニ ウム化 合 物 につ い て も同 じこ とが いえ るか どうか は

興味深 い問題 であ る.1の メチ レ ンプロ トンのH-1㎜ 、 メチ レン炭 素、 カルボニ ル 炭

素のC-13㎜ のいず れ におい て も、観測 され るシグナル はただ1本 であ り、溶 液(C㏄1
3)

中で は下 に示 す ような早い平衡 が起 こっている こ とを示 す.

これはゲ ルマ ニ ウム原子上 の分子内求 核反応 で あ り、固体構 造 は この反応 の中 間 の

状態 を観察 して い る と考 え られる.置 換 基 の電子 的、立体 的性 質が著 し く異 な る2の 構

造 や性 質が とどの 程度異 なるかが興 味深 い.2はPhGeCl3とHSCH2COOHと の反応 で同 様

に合成 され た.そ のX線 結 晶 解析結果 は、1と 同様 で、近 似 的 な三 角両錐構 造で あ り、

構造 の面 で は両者 に大 きな差 が なか った.ま た、溶 液(DMSO-d∂ 中でメチ レンプロ トン、

メチ レン炭 素、 カル ボニ ル炭 素が ただ1種 しか観測 され ない点 も同 じで ある.

酸 素 を ドナ ー とす る他 のゲルマニ ウム高 配位 化合物 の合 成 も進行 中で ある.
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