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锗(Ⅳ)与邻苯二酚和含氮配体混配配合物的合成与表征 

陈 静 ’ 

(河南省安晴师专化学系，安阳 455000) 

墅 。杨 林 史 请 娄全龄 

(河南师范太学化学系，新 453002) 

首次合成了四种锗(Ⅳ)-ff邻苯二酚和 氨基酸的混配配合物[oe(CIH·O2)z·2AA]，(AA一 

甘氨酸(gly)、 苏氨酸(thte)、 缬氨酸 (va1)、 白氨酸(1eu)F两种锗(Ⅳ)与邻苯二酚和杂环二胺 

类的混配配合物[oe(c．s．oz)z·(DA)]，(DAm2，2'-联毗啶(bipy)、l，10-邻菲咯啉(phe几)。用元索分 

析、摩尔电导、红外和紫外抛谐、棱磁及热分析等方法研究了配合物的组成和性质，表明配合物有两 

种结构类型，一类是反式八面体，另一类为顺式畸变八面体。 
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锗是具有许多生物学效应的希散元素，锗的某些化合物具有广泛的药理作用和医疗功 

能 。近三十多年来，高配位锗化合物及其抗肿瘤活性研究引起很大兴趣 ，但前期大多是有 

关锗(IV)的单一配体配合物，近十年对其混配大环配合物有了较多的研究，基于对锗混合配体 

配合物结构的特殊兴趣，我们合成了未见报道的两类六种锗(Ⅳ)的混配配合物，并对其性质和 

结构进行了表征。 

1 实验部分 

1．1 试剂 

二氧化锗，邻苯二酚，2，2'-联吡啶，l，l o_邻菲咯啉均为分析纯试剂 甘氨酸，DL-a一苏氨 

酸，DL-a一缬氨酸，DL一 白氨酸均为生化试剂。 

1．2 仪器与测试方法 

元素分析用美国PE一2400型元素分析仪，锗通过直接灼烧法以二氧化锗形式重量法测定， 

红外光谱用英国SPs一300型红外光谱仪(KBr压片)，电子光谱用岛津 uV一260型紫外可见分光 

光度计(甲醇作溶剂)，摩尔电导用 DDS-11A型电导率仪(溶剂为二次蒸馏水或 DMSO，浓度为 

1．0×10 mo!·L )， H NMR谱用 JNA FX60Q型核磁共振仪测定，热重分析用 日本产 

Shimadzu DT一40型热分析仪，试样重4—5 mg，程序升温速率 10~C／min，炉子气氛为60 mL／min 
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流速的干燥氮气，TG量程为 5 mg，AI,O；为参比。 

1．a 配合物的合成 

Go(IV)与邻苯二酚配合物r-Ge(C-4H_O )2·2H O]参照文献[3]方法合成。 

混配配合物的合成。 

(1)Ge(IV)与邻苯二酚、*氨基酸混配配合物的合成： 

按I：2摩尔比将配合物r-Gc(CeH一 )：·2Hz0]加到氨基酸的95 乙醇一水溶液(1：1)中， 

60℃水浴加热 3～4 h后，减压蒸去部分溶剂，得土黄、黄绿色晶体，经重结晶，真空干燥至恒 

重 ，产品置于真空干燥器中存放。 

(2)Ge(Ⅳ)与邻苯二酚、杂环二胺类混配配合物的合成 

按 I：I摩尔比，将混合物f-Gc(c|H．Oz) ·2H~OJ与杂环二胺(DA)溶于水中，60485c水 

浴加热2 h后 ，得黄色或桔黄色晶体沉淀。于DMF溶液中重结晶，置沉淀于真空干燥器中干燥 

至恒重，产率 85488 。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成和摩尔电导 

两类混配配合物的元素分析和摩尔电导值列于表 I。第 1类混配配合物中M：L ：L2符 

合 I t 2 t 2的化学试量关系，易溶于水．在水中的摩尔电导值为 217．584 260．47 S·Cl'fl 

m0J～，(--次蒸增水溶液)，表明该类混配配合物均为电解质。 

第 1类混配配合物中M t L-：L 符合 I：2 I的化学计量式，摩尔电导值为6．1～12．31 

S·cm ·mol (DMSO溶液)，表明其均为非电解质。 

丧 l 配合物的一些物理性质爰元素分析敷据 

TaMe I Some Pl哪 0 Pr哪 tr吐薯 and Elem~mtml Ana]~ Data of Compounds 

2．2 红外光谱研究 

配体及配合物的主要红外光谱数据及其归属列于表2。第 1类混配配合物中 氨基酸的 

-- COO一未参与配体，~--NH的伸缩振动谱带红移约 14--55 Cl'fl “，表明氨基酸中N原子 

与锗配位，在 630~640 cTn 处的新吸收峰归属于 一 。 
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第 Ⅱ类混配配合物中，舍 N配体 1580~1640 cm 处的 的伸缩振动吸收 ，在形成配 

合物后，2，2'-bipy 1580 cm 的吸收峰移至 1480 cm～，1555 cm-1处的 ． 吸收峰移至 1450 

ciFl ；1，10-phen的 一N由 I640 cm 移至 1620 cm 处， c由 I 61 0移至 I 586 cm-1处，这是由 

于氯杂芳环上的N原子参加配位的结果。于 310~360 crn 处出现的二个或四个新吸收峰可 

归属为 一的伸缩振动吸收 。 。 

表 2 涅配配台物的重要红外光谱频率 

Table 2 Important Infrared Frequency (啪 一0)0f Comt~ mda 

， “  

Ⅲ  ds

(brH) (M ) (c0o一) (c00一) 。 。 

Ge(C6H●0：)2-2由  

Ge(C6H·0：)2-2thre 

Ge(CBH{ )2·2Ⅶ I 

Ge(C6H·O2)2-21eu 

2．2一bipy 

1，10-phen 

Ge(C~H402)2-(bipy) 

2611．9 

2669．3 

2620．9 

2680．9 

2625．0 

2630．2 

2540．1 

262{7 

1555 

i420 

1610 

l450 

1320 

l586 

630．2 

638．1 

633．5 

631．{ 

1580 

1450 

1640 

1480 320(0) 

1335 360(br) 

1620 310I330 

350‘360 

2．3 氢核磁共振研究 

配体及配合物的主要化学位移见表 3。 

表 3 配体殛配含物的 H化学位移 

Table 3 。H—NMR 却ech D岫 ( ，p I)0f U鲫 出 and Thear Compound= 

第 1类配合物以 TM_s作内标，D=O作溶剂时，与--NH：直接相接的 碳上的质子峰向低 

场移动，说明一NH 中氯的孤对电子与锗原子的空 4d轨道形成(，一 )刀配键，使氮原子的电 

子密度降低。 

m卅Ⅲ卅 Ⅲ埘 
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第 1类配合物，以TMS作内标，DMSO作溶剂，8．61～8．70 ppm的杂环胺的--CH=N基 

团上氢峰．．在形成配合物后，向低场移动(9．O8～9．25 ppm)说明双齿杂环上的亚甲胺基团的N 

与金属锗原子配位后改变了邻位亚甲基上氢原子的化学环境 。而第～配体邻苯二酚和第二 

配体芳杂环其他质子峰的位置和形状基本保持不变，与红外光谱的结论相吻合 

2．4 电子光谱与热分析 

混配配合物的电子光谱和热分析数据列于表 4。由表 4可见，配合物(I)的电子光谱均以 

杂环二胺的 一 ‘和 — 紫外吸收跃迁为其主要特征，与自由配体相比，在混配配合物中，由于 

杂环二胺氮原子与 Ge(Iv)配位，均发生一定程度红外。 

混配配合物(I)的热行为相似，分解过程明显分为两个阶段，在 20O～230~C附近失重较 

快，在 35O～380℃进一步缓慢失重，失重百分率相当于失去一个配体分子的比例 在 480 C以 

上，失重速率较缓慢，有一系列化学反应发生。600℃以上分解趋于终止，总失重率与计算值相 

符，残留物GeO2。 

表 t 混配配合物的电子光谱和热分析数据 

Table I Elo~troni~Spectra lnd Thermal Amdytlctl Data of the Corn!pounds 

P s procedure d Dc tem0erature 

综合上述实验结果，确定：(1)Ge(Ⅳ)与邻苯二酚和 氨基酸形成 1：2；2型混配配合 

物；与邻苯二酚和杂环二胺形成 1：2：1型混配配合物。 

(2)在配合物中，邻苯二酚为去质子配体} 氨基酸为N一单齿配体；联吡啶，邻菲咯啉均为 

N一双齿配体。 

(3)形成混配配合物的结构可能为：前者为反式八面体结构 ；后者为顺式八面体结构： 。 
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SYNTHESIs AND CHARACTERIZATION oF M衄 (ED LIGAND CoM LEXES OF 

GERM N̂IUM (IV)W rrH CATECHOL AND N—LIGAND 

Chert Jtng 

( 哪 哪 ， n s c ，枷  455000) 

Li Wuju Yang Lin Shi Zhan Lou Ouantlng 

( w of C／mrdsl~ ， m ， 日咖 453002) 

Four new mixed Ugand complexes of germanium (Ⅳ )with catechol and a-amin~cid (AA— 

glycine，threonine，v'~ne and leucine)，and two New mixed ligand tomplexe宴of germardum (Ⅳ) 

with catechol and hybr~ ring diamine(DA=2，2 ·bipyridine and 1，1o-phenanthroline)were synthe— 

sized and characterized by elemental analyses，infrared and electronic spectra，molar conductance， 

H NIVLR and thermal an alyses． The compositions of th e copmlexes were confirm ed to be 

[Oe(c6H·02)2·2AA]and[Oe(c‘H·02)2·(DA)]．Some properties of the complexes were studi~． 

Keywor出 nn．1lIum (w ) cat~hol a-amlnoacid 

mixed I／8and complex tryntheat 
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