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Ge-73NMR分 光 法 に よ る有機 ゲル マ ニ ウム化 合 物 の

構造 の研 究

神奈川大学理学部化学科教授 竹内敬人』
,丁 神奈川大学工学部応用化学科助手 高山俊夫

研 究 の概 要'塵

竹 内研 究室 で は,高 配位 有機 ゲル マ ニ ウム化 合物 の合 成 と構 造 に関す る研 究 を行 ってい

る0ゲ ル マニ ウム原 子 が高配位 状 態(す なわ ち4価 以 上の原子 価 を持つ 状態)に な る と,

化 学 シフ トお よび線 幅 が,4価 ゲルマ ニ ウム とは著 しく異 な る値 を示す 。

しか し,Ge-73核 はNMRの 観 測 が もっ と も困難 な核 で あ り,高 配位 化合 物 の全 て でス

ペ ク トル の観 測 が可 能 な わ けで は ない。我 々 はスペ ク トル の観 測 が可 能 な構 造 を保持 しな

が ら高配位 状態 を取 りうる よ うな化合 物 を設計 し,合 成 し,測 定 を行 なった。』そ の結 果 の

一部 は 、

Synthesis,Solid-stateandSolutionStructuresofTris[(2-methoxymethyl)phenyl]germaneswith

aSubstituentonGermanium

Y.Sugiyama,T.Matsumoto,H.Yamamoto,M.Nishikawa,M.Kinoshita,T.Takei,W.Mori

andY.Takeuchi*,Tetrahedron,59,8689-8696(2003).

に 発 表 し た 。 そ め 部 分 を 以 下 に 示 す6

73GeNMRspectra

Since73Genucleiarequadrupolar,theirNMRsignaltendstobeexcessivelybroad,and

signalrecordingisusuallypossibleonlywhentheelectric.fieldgradientaroundgermanium
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hypercoordinationofgermanium.Thus,thesignalisbroaderwhenthegermaniumispenta-

orhexavalent.Amongcompounds2-6,itisexpectedthatonly5and6willgivedetectable

signals.

In-fact6gaveasharpsignal(halfwidth,75Hz), .whichisingoodagreementwithits

tetrahedralstructurewithoutanyfurthercoordination.

Theeffectofthephenylgroupon73Gechemicalshift(ca.48ppmforland6)iscom-

parablewiththatforrelatedcompounds(ca.25ppmfortri-andtetra-phenylgermane).The

relevantdataaresummarizedinTable3.
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Table3.73Ge-NMRChemicalshiftsandlinewidthsofsomearylgermanesinCDCI3.a

S(PPm) Half-width(Hz) Ref.

1

6

triphenylgermane

tetraphenylgermane

一85 .4

-27 .8

-56 .0

-32 .6

350

75

87.

6

9)

Thisstudy

9)

9)
a>Chemicalshift(S)

relativetoexternaltetramethylgermane.
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