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,

新乡

以水杨醛和 卜氨墓酸 甘氮酸
、

丙氮酸
、

绷甄酸
、

亮低酸
、

丝氛酸
、

半耽奴酸
、

苯丙氮酸 缩合而

成的息夫碱 简写为 】
·

昨为配体
,

与四氛化锗作用生成 二 《 二 ·

型的配合物
,

并通过

元素分析
、

摩尔电导
、

红外光谱
、

核磁共振
、

紫外一可见光谱
、

热分析等手段研究了配合物的组成和性

质

关健词 盆基酸 配合物 息夫喊

月 吕

鉴于有机锗化合物具有较强的生物活性和广泛的药理作用
,

以及氨墓酸一水杨醛息夫碱是

生物中重要的胺化过程的中间体
,

本文报道合成了一些至今尚未发现的氨基酸 水杨醛息夫

碱同四氛化锗的配合物
,

并研究了它们的物理化学性质
,

为研究它们的生物活性提供了有益的

信息

实 验 部 分
一

、

配体及配合物的合成

由于四氛化锗对水极敏感以及息夫碱对氧的活泼性
,

息夫碱及其配合物是在严格的无氧无

水条件下合成 氨基酸使用层析纯试剂 水杨醛为分析纯试剂
,

使用前按标准方法重新处理并

保持干燥 四氛化锗在使用前重蒸 ℃

参照 方法合成了 一氨基酸一水杨醛息夫碱
,

产品经红外光谱特征吸收

峰证实
,

元素分析符合理论值

配合物的合成 将 四抓化锗溶于 无水甲醉
,

然后将 配体按 的

摩尔比加人到 。 的甲醉溶液中
,

反应液在室温及 气氛下搅拌数小时后
,

即有淡黄色沉

淀析出 静置
、

真空过滤
,

滤饼用无水甲醉重复洗涤 干燥后用无水乙醚重结晶
,

产品置于

真空保干器中存放

二
、

测定方法和使用仪器

配体和配合物的
、 、

元素分析使用美国 一 型
、 、

元素分析仪 金属锗

通过直接灼烧 法 以 形式 测定
一用 滴定确定 红外光谱分析使用英 国

收稿口期 一 一 一
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一 型红外分光光度计
,

〔片
,

在 一 一波数范围内摄谱 ’ 一 谱使用

型核磁共振仪
,

用 作 内标
, 一 作溶剂

。

电子光谱分析使用 美国
一 型紫外可见分光光度计

,

以 为溶剂配成
一 , 一 ,

· 一 , 的溶液进行测定

摩尔电导以 为溶剂配成
一 · 一 , 的溶液用 一 型电异仪 分析使用

本 一 型热分析仪
,

试样重
,

程序升温速率 ℃
,

炉子气氛为 的

干燥空气
,

量程为

结 果 与 讨 论
配合物在 中的摩尔电导位

· · 一 , ,

此表明配合物似为

的离子型化合物
, 令 与 是离子键结合 元素分析的结果证明配合物中 符合

的化学计量 所有配合物均难溶于水
、

笨
、

甲醉
、

乙醉等
,

易溶于
、

等
一

非质 子溶

剂
。

配合物的元米分析结果及主要物理性质汇列于表

裹 配合物的一些物理性质及元素分析数据

成 沐

比 ‘ “

。
· · 一 ,

一
二

一
·

一
·

一
二

一
·

一

一
,

址

比

月 ,

吕

毋

》

伪

名

砚

以

吕

,

·

吕橇

简
一

、

红外光谱研究

配体及配合物的红外光谱的主要特征吸收峰列在表 中

自由配体的 振动弧吸收峰位于 一 一 , ‘刀 ,

形成配合物后该峰向高频区移

动了 一 一 , ,

此表明配体亚甲胺基团的氮原子 与 。 发生了配位作用

位于配体图谱上 一 一 , 及 一 一 , 区问的吸收峰分别犷属为梭基离 子

的不对称伸缩振动 伽
一 及对称伸缩振动 伽

一

吸收 ’ ,

形成配合物后
,

这些峰的位咒基

本保持不变 位于配体图谱 一 一 ’及
一 ’附近的吸收峰分别归属为 , 。 及

一 的伸缩振动吸收 ’
,

在配合物的 图谱中
,

这些峰基本不变
,

说明配体的酚氧基团未去

质子化
,

酚氧基未参于配位 配合物的 谱图 厂 一 一 , 及 一 一 , 区问出现

的新吸收峰分别归属为 纪卜 及 汉
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表 配合物的孟要红外光谱频率及电子光谱带
一 一

一 , 一

一 阅 叫。 一‘ 、咖 咤翔 ” 油峨刀

。

】
·

已 妞 已 ·

】 】
·

·

,

·

·

‘ · ‘ · , ,二
·

二
·

二 云 一 , 二

二
、

电子光谱研究

配体及配合物在紫外一可见光区的吸收带汇
“

表

所有配体在紫外一可见光区均出现三个吸收峰
,

分别位于 一
,

一
,

一

前两个峰可能是苯环和亚甲胺荃团的 二一二 跃迁
,

后一个峰 可能是亚甲胺基团土氮原

子的 作键电子的 二 ’

跃迁 因为配体的互变振动结构式 中
,

亚甲胺基团 二 一 参与

共扼 二 键
,

因此
, 二 二 ’

跃迁和 二 ’

跃迁对光的吸收波长较长
,

弧度较大 配体前两个峰

的极大吸收波长在配合物的光谱中蓝移 了约 因为金属或准金属有同含氮原子作为给予

原
一

子的配体生成 一 二 键的能力 ⑧
,

而锗原子有演全空的 轨道
,

可以接受来 自配体氮原子

的孤 ’匕子对成键
,

因此
,

亚‘ ’胺基团的 ”一“ ’

跃迁蓝矛
·

心
,

协
,

气
‘ ’。 之

‘

一一
‘

卜公

一
户‘ 口

望火
,

自叹

三
、

核磁共振研究

配体及配合物的主要化学位移见表

自由配体 图谱 卜 “
料一 区 显示的一 中宽

一

单峰 可归属 为酚氧基团 几

的一 质子峰 在配合物的 谱图 几,

该峰只发生微小的移动
,

说明配体在形成配合

物后径基并未去质 子化 配体 谱图 卜 位
几 一 的峰可归为 ‘

“
基团 二

氢的化学位移
,

形成配合物后
,

该峰移 洲氏场 方 句占二 一
,

这是因为亚 甲胺基团的
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· ·

氮原 子 ‘ 配位后改变 了氮原 子邻位质子的化学环境 ‘’。〕 配体 谱图 于 一

引 现的吸收峰可归属为 一 的质子化学位移
,

该峰在配合物的 图 基木未

变 苯环上质 子的化学位移 一 在形成配合物前后亦未改变 据此
,

研究同

样证明氨基酸一水杨醛息夫碱是以单齿形式与 配位的

综合上述讨论
,

金属锗原子有六配位的化学环境
,

所论息夫碱 , 形成的配合物似有

如下空问结构

《
二

寸
诗 二 冲

一

纵

、

一 , 一 , 一 , , 一 , 一 , 一 , 一

表 配体及配合物的 ’ 化学位移

一 占
,

妞 皿 一 “一 荃

︺‘口矛。

⋯⋯
,‘,‘,‘,‘,‘,口

料妇”吕矛一产︸产

花犯

”钩,丹口︸︸

二
·

】
·

二
二 ·

二
·

‘ ·

卜

·

“ ·

‘ · 二
·

·

二 丫
·

一

一

一

一

一

一

一

名

四
、

酉己合物的热重分析

配合物的 分折表明所有配合物均在 ℃以 几开始热失重
,

其程序分解温度及第一阶

段的失重百分率汇 表 中
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表 配合物的热孟分析

扭 幼

℃

‘ ,

,二
·

‘

· ·

‘ ·

, ‘

一

一

犯
一

一

一

肠

犯

,

,

斑
一 厂 小

目 讲 一

由表 可见
,

第一阶段的失重温度范围较窄
,

且较近似
,

失重百分率相当于失去一个配体分

子的 比例
。

此表明配体 ‘ 金属锗之问键的性质是基本相同的 第二阶段的失重速率较缓慢
,

在

较宽的温度范围 内失去另一配体分子 这说明第二个配体分子受热能的影响
,

有一系列化学反

应发生 化合物的热稳定顺序为
· · · · ·

·

二
· · , ‘

·

此顺序表明配合物的热稳定性

同配合物的分子 七呈线性关系
,

而 二 卜
·

与此关系的偏离可能是由于分子中

一 , 一

基团的去 ,。子作用削弱 了亚 , ‘胺基团 以原子的配位能力所致
·
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