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(4)研 究の概要

これ までに、側鎖にエーテル部位 を有す る高配位 トリアリールゲルマンに様々な置

換基を導入する事で、その配位数が変化す る事が分か り、置換基効果が高配位構造 に

大きく影響 している事が明らかとなった。今回、下記のような側鎖にNMe2を 有す る化

合物1に 対 して様々な置換基 を導入 し、高配位構造にお ける配位子の役割を明 らかに

する事 を目的 とした。
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化 合 物1a(xニF)のoRTEP図 を 図1に 示す 。Ge…N間 の原 子 間距 離 は3.27A,3.49A,

3.03Aで,vianderWaals半 径 の 和 で あ る3.70Aよ りも いず れ も短 い 。 また,Geを 中心

と した 結合 角 も 四面 体 構 造 に近 く,よ っ て,1aは1や1bと 同様 の7配 位 構 造 で あ る

こ とが わ か った 。 また 原子 間 の 平 均 距 離 は3.2gAで あ り、1の3.06A(Av)よ り長 か った 。

こ の構 造 は エ ー テ ル 部 位 を有 す る類 似 体 とは明 らか に異 な る 結 果 とな った 。
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1bのoRTEP図 を 図2に 示す 。Ge…N間 の原 子 間距 離 は3.34A,3.52A,3.06Aで,

vanderWaa.ls半 径 の 和 で あ る3.70Aよ りも いず れ も短 い。 ま た,Geを 中心 と した 結 合

角 も四 面 体 構 造 に近 く,よ って,脇 は1、1aと 同様 の7配 位 構 造 で あ る こ とが わ か っ

た 。Ge…N間 の平 均 原 子 間距 離iも1aと 同様 に1に 比 べ て 長 い結 果 とな っ た 。 こ の結

果 もエ ー テ ル 部 位 を有 す 類似 体 の も の と は異 な る結 果 とな った 。

図21bのORTEP図

溶 液 中で の挙 動 を考 察す るため1a及 び1bの 温度可変1H-NMRス ペク トル を測定 し

た。結果 を図3に しめす 。前述 した通 り、 いずれ の化 合物 も結晶 中で は7配 位 構造 を

有 して い る。 これ らの結果 は、1bで は シグナル が広 幅化 を示す のみ だが 、1aは シグ

ナルが分裂 した。 これ は温度 低下 によって構造が凍結 した ので はないか と考 え られ る。

これ らはメチ レンプロ トンのABカ ルテ ッ トか らも示唆 され る。
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図3胞(左)お よび1b(右)の 温度可変1H-NMRス ペ ク トル

以 上 の結果 か ら配位子 にN原 子 を導入す ると、結晶構造で は配位 数、構造 ともに配

位 子 が0原 子 の類似体 とは構造が大 き く異な った。溶液 中では電子 供与性 の増加 によ

り、 高配位 現象 を確認 す るに至 った。従 って、配位子 もまた 、置換 基 と同様 に高 配位

構造 に大 き く影 響 してい る事が分か った。

同様の研究 を化 合物1c一 につ いて も進めて いる。

・,


