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手征性杂氮锗三环的合成及表征 

7、 ．皇 兰皇 

本文报道了首次合成的具有手性的( )一1-羟基 4一羧基杂氨锗三环和( )一3-甲基一I羟基 4 

敉基杂氮锗三环，并运用 IR、 H NMR、MS等对其进行了表征。证据显示此化台物存在贯穿笼状结构 

的 N—Ge配键 。 
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杂氮锗三环即 1一取代一2，8，9一三氧杂 5一氮杂一l一锗杂三环[3．3．3．O ]十一烷是一类具有 

特殊配位结构的化合物，显示有抗癌活性及其它生物活性 ]，已引起人们的广泛兴趣 。但迄 

今为止，尚未发现有关手征性杂氮锗三环的合成报道。已经熟知，手征性物质在生命运动中的 

作用是高度专一性的。因而，利用手征性配体试剂 L—N，N一双( 羟乙基)丝氨酸及L-N，N一双 

( 羟乙基)苏氨酸与二氧化锗进行配位合成，首次分别获得具有手征性的(4s)一1-羟基一4一羧 

基杂氮锗三环(1)和(4s)一3一甲基一1一羟基一4一羧基杂氮锗三环(2)。 
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1．1 试剂和分析方法 

二氧化锗(c．P)。水经二次蒸馏，其余试剂及溶剂均为AR级。熔点：国产X 型显微熔点测 

定仪，温度计未校正；元素分析：Carlo—Erba 1106元素分析仪 ；旋光度：WXG一4园盘旋光仪；lR： 

Nicolet FT一1R仪； H NMR：EM一300型 60 MHz核磁共振仪，TMS内标 D2O作溶剂；MS： 

ZAB-HF-3F质谱仪(FAB衔生物法)。 

1．2 配体的台成 

按文献 方法制备 

1．3 产物的台成 
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1·05 g(10·0×10 mo1)GeO2与等摩尔量配体试剂加入 10 ml水中，再加约 1 ml吡啶，在 

80C下搅拌反应，直至混合物变为透明的均相液体，继续反应约 20分钟，再减压蒸去吡啶和 

水 残余物用DMF重结晶，得白色粉末产物。 

产物 (1)产率 49·1 ，rn．P．为 201—202℃，[ =一72．3(c一11．2×10。g／删，H o)； 

C Hj aGeNO6计算值( )：C 30．05，H 4．68，N 5．01{实测值( )：C 29．86，H 5．00，N 5．25： 

3550s(o—H)3210—2320m．b(o—H)，1 723s，1628m(C一0)，963(N—C)．903s，811s 

o 

， 

(Ge— o )，693m(N Ge)； ：2．70—3．20(4H，m，NCH2×2)，3．30—3．90(7H，m，NCH． 
＼ 

o 

OCHzX 3)；m／e( )：281(M ，21．3)，282(EMH] ，4．7)，264(EM—OH]+，51．2)．263 

([M—H2o] ，100)．237(EM--CO2] ，7．2)，219(EM--CO2一H 0]+，28．6) 

产物(2)产率 58．3 ．m．P．为 1 78—1 79"C，[ =一45．5(c一10．8×1o-。g／ml，H o)； 

CaH· GeNO6，计 算值 ( )：C 32．70，H 5．1 4，N 4．76；实测值 ( )：C 33．01，H 5．26， 

N 4．4 4，‰a ：3548s(o— H)，3220—2421m ，b(o— H)，1726s，1630m (C— O)，970(N —C)， 

o 

／ 

908s，910s(Ge__0 ，690m(N— Ge)，dH：1．38(3H，d，CHI)，2．68—3．18(4H，1Tl，NCH2×2)， 
＼ 

o 

3·28—3·78(6H，m，NCH，OCH2×2OCH)；m／e( )：295(M ，9．6)，296([-MH] ，3．6)，277 

([M--H 2o] ，41．2)，251(EM--CO2]一，22．8)，233([M--CO2一H20] ，100)。 

2 结果与讨论 

2．1 合成 

反应以水为介质，在吡啶存在下才可顺利进行 ，在中性或酸性条件下财不能发生。这可能 

是固为配体分子的内盐形式 ，使N原子不能给出电子与Oe形成配键，使产物不易生成或不 

能稳定存在。 

2．2 IR 

3550 cm 左右的强吸收可归属于与 Oe直接相连的O--H，而 3200—2300 cm 范围的宽吸 
o [ 

／ 

收峰则是羧基中的 O—H所致。特征的 Ge_o 和 N—Ge 吸收峰均已观察到。值得指出的 
＼ 
o 

是伴随 1720—1730 cm 的 C=O峰，均存在 1 628—1 630 cm 中等强度的吸收，这与硅的类似 

物 极为相似，这可能也是由于环上羧基的存在，形成分子氢键所致。 

2．3 ‘H NMR 

NCH z的质子信号与配体试剂 相比，均移向低场，而与简单杂氨锗---~FE 的相接近 这说 

明配体分子已与 Ge发生配位反应，井生成含 N—Ge键的三环笼状结构。 

2．4 MS 

显示有分子离子峰。从裂片峰可明显看出，笼状环结构具有较高的稳定性，可归因于 

N—Ge配键的存在。也由于此，使 N上不易接受质子，从而在 FAB—MS谱中未发现质子化配体 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 232· 无 机 化 学 学 报 第 14卷 

峰 ]。另外，Ge”，Ge 。同位素峰均明显伴随存在。 
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SYNTHE：SIS AND CHARACTERIZAT10N 0F 

CHIRAL G 

Tao Chunyuan Zhang Kanghua 

( 耐 。，西哪 咖 ，施  唧 TeacI~sr c }，抽  332000) 

Two chiral gcrmantrancs，(4s一1-hydfoxy一4一carboxylgermatrane and(4s)一3一methyl—I-hydroxy一 

4-carboxylgcrtrmtrane were synthcscd by reaction of GcO2 with L-N．N—his(p-hydroxyethy1)scrine 

and L-N，N—his(p-hydroxycthy1)threonine，respectively，in the presence of pyridine and character 

izcd by mourns of lR．‘H NMR．FAB-MS．The data indicate that the transannular N—-Ge dative bond 

is present． 

Keywm4sj germantran~ cldrelity synthads 
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