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利用二或三苯基氯化锗与糠基羧酸钠反应" 合成了 & 种苯基锗糠基羧酸衍生物。通过元素分析、红外光

谱、核磁共振氢谱和质谱对其结构进行表征。用 () 射线单晶衍射测定了三苯基呋喃甲酸锗的晶体结构。晶体

属于单斜晶系" 空间群 !#* + "" # , *- *&.$ !. ’ " $ , %- &&/. !/ ’ " " , *- 0#1. !$ ’ 23" ! , &*- $& !$ ’ 4" 5 , .。在该化

合物中" 四配位的锗原子呈畸变的四面体构型。
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有机锗化合物的广泛应用前景使有机锗化学的研究呈现蓬勃发展的趋势。近年来相继合

成了许多具有抗癌活性的有机锗倍半氧化物、有机锗倍半硫化物、有机锗不饱和烃基膦酸衍生

物、有机锗二硫代氨基甲酸衍生物等 9 * : . ;。但由于有机锗类化合物的单晶较难生成" 因而其晶

体结构研究极少" 尤其是有机锗羧酸衍生物的合成、生物活性及晶体结构研究尚未见文献报

道" 考虑到有机锗和杂环类化合物的特殊生物活性。本文以二或三苯基氯化锗和糠基羧酸钠为

原料" 合成了一系列新型的有机锗衍生物" 以期获得高生物活性的有机锗化合物。为探索该类

化合物的结构与生物活性的关系、羧基与锗原子的配位形式以及杂原子是否参与配位等问题"
我们测定了三苯基呋喃甲酸锗的晶体结构。

合成化学反应式如下：

* 实验部分

*- * 试剂与仪器

收稿日期：#%%*)%#)#0。收修改稿日期6 #%%*)%.)*%。

教育部骨干教师及山东省自然科学基金资助项目（<=- >&1?%***8）。

$通讯联系人。

第一作者：尹汉东，男，.$ 岁，教授；研究方向：金属有机化学。

@=A- *8" <=- .
BCAD" #%%*

第 . 期
#%%* 年 8 月

无 机 化 学 学 报
EFG<HIH B7JK<LM 7N G<7KOL<GE EFHPGIQKR



第 ! 期 ·"#$·

二氯甲烷、正己烷等溶剂在使用前经 %&’" 干燥处理后使用。其他试剂均为分析纯试剂。

()*+,- 型显微熔点仪 .温度未校正 / 0 12-+) 3-42 556# 型元素分析仪0 789)+,:;!#6 型红外光谱仪

.(<- 压片 / 0 =,)+;>?;@6A 和 B9;%&66 型核磁共振仪 . CDE 为内标0 1F1+$ 为溶剂 / 0 G%;"@HHB 型

质谱仪 . 3I 源 / 0 <-JK,- EL2-: 11F 5666 型单晶衍射仪。

5M & 化合物的合成

氮气保护下0 在 E9N+,OK 管中加入 &6LP 二氯甲烷0 5M 6LL)+ 三苯基氯化锗或二苯基二氯

化锗0 搅拌至溶0 迅速加入 5M 6 或 &M 6LL)+ 糠基羧酸钠0 $6Q下搅拌 HN0 冷却0 抽滤0 滤液减压

浓缩至约 "LP0 加入适量正己烷和乙醚0 有白色沉淀析出0 过滤0 粗产品用二氯甲烷 ; 乙醚 ; 正

己烷重结晶0 真空干燥得无色晶体。

5M $ 晶体结构测定

采用大小为 6M R6LL S 6M #6LL S 6M "6LL 的无色化合物 ! 的单晶0 在带有石墨单色器的

<-JK,- EL2-: 11F 5666 型衍射仪上0 用 D) !! 辐射 . " T 6M 6R56R$OL/ 0 在 &M !U V & # V &#M $"U
范围内0 以 $ W & # 扫描方式0 室温 . &@$ X &(/ 下收集到 HH&H 个衍射点0 其中 $@$R 个为独立衍

射点 . "8O: T 6M 65!6 /。偏差因子 "5 T 6M 6&$H0 Y "& T 6M 6#$R Z # [ &% . # / \。晶体的化学式为

1&$G5H],’$0 分子量为 !5@M @#0 单斜晶系0 空间群为 $&5 W %0 & T 5M 5@!" .! / OL0 ’ T 6M @@$! .$ /
OL0 % T 5M #&H! ." / OL0 & T @5M "@ ." / U0 ( T 5M @$5R .55 / OL$0 ^ T !0 )92+ T 5M !&RD_·L ‘ $0 * . 666 /

T H!H。

& 结果与讨论

&M 5 化合物的组成及性质

元素分析结果表明0 所有化合物的组成符合化学式。它们均为无色晶体0 易溶于苯、二氯甲

烷、氯仿、CG> 等有机溶剂0 难溶于正己烷。所有的化合物均对空气敏感0 因而必须在真空条件

下0 或惰性气体中密闭保存。由于二苯基氯化锗在溶剂中极易水解0 因而必须在绝对无水条件

下制备0 否则生成二苯基锗的氧化物。

&M & 化合物的波谱分析

在固体状态0 糠基羧酸基和锗原子之间可能的配位形式为：

随着 B 向 1 的过渡0 酰氧基的平均化作用加强0 导致酰氧基的不对称伸缩振动’1’&

2a 向低波

数移动0 而对称伸缩振动’1’&

a 向高波数移动。结果二者之差 (’ . ’1’&

2a ; ’1’&

a /变小0 并接近于相应羧

酸盐的 (’。反之0 (’ 值增大0 其值远远大于相应羧酸盐的 (’。在化合物 ! b " 中’1’&

2a 和’1’&

a 分

别为 5#6H b 5#HH9L ‘ 5 和 5$5H b 5!&R9L ‘ 50 其 (’ 值为 &!R b &@59L ‘ 50 与相应羧酸盐的 (’ 值

. b 5R69L ‘ 5 / 相比0 其值有了明显增大0 说明化合物中羧酸基是以单齿形式与锗原子配位 Z "0 # \ 0
由此可见0 这些化合物应是以四配位 .B /结构存在。

所有化合物的 5G 7Dc 数据与预定结构相符。与锗原子相连的苯环上的质子在 RM $5 b
RM #R 处为多重峰0 呋喃环上质子的化学位移为 #M 55 b RM R$0 与相应游离的糠基羧酸相比0 其 !
值略有增大0 说明呋喃环上的氧原子并没有参入配位 Z R \。
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表 ! 化合物的产率、熔点和元素分析数据

!"#$% & ’(%$)* +, -, ".) /$%+%.0"$ 1."$23(3 4"0" 56 75+-58.)3

&’()*+ ,’-(./0 123/* 4 5 (+ )+ 4 6
3/3(3780/ 070/1929 : &0/&* ; 4 5

< =
& <>?=!@A?B3 "@ !!@ C !!D $$+ >% :$$+ #$ ; %+ ?D :%+ ?" ;
9 <>#=>EA?B3 @! D$ C D@ $@+ %! :$@+ E@ ; %+ $@ :%+ #" ;
: <>"=>$A?B3 "E !># C !>" $@+ #> :$@+ @% ; #+ %% :#+ #$ ;
; <>>=!$A$B3 @@ !E% C !E$ #@+ @? :#@+ @# ; ?+ #" :?+ #D ;
< <>$=>EA$B3 @$ !>@ C !?E $>+ ?" :$>+ ?> ; %+ E% :%+ E> ;
= <?E=?>A$B3 "$ !>> C !>% $%+ %% :$%+ >! ; #+ DE :#+ "# ;
> <!"=!?</A?B3 @@ !!$ C !!@ #%+ %" :#%+ $D ; ?+ $% :?+ #! ;
? <!D=!#</A?B3 "$ !>E C !>> #"+ %E :#"+ !% ; ?+ @> :?+ "D ;
@ <>!=>!</A?B3 "# !?$ C !?@ #@+ #> :#@+ "? ; #+ $E :#+ #$ ;

表 > 化合物的红外光谱和核磁共振氢谱数据

!"#$% 9 AB ".) &C DEB 4"0" 56 75+-58.)3

&’()*+
FG 4 &( H !

!= IJG 4 !
"<A>

09 "<A>

9 "B3KLM "B3K’

& !$!?9 !?%"9 !ED#9 D>>( $+ #E :NO !=O %K,.-07K= ; O "+ >> :(O !=O ?K,.-07K= ; O "+ %> C "+ $% :(O !#=O LMK= ; O
"+ "> :(O !=O #K,.-07K= ;

9 !$E@9 !?>@9 !ED$9 D>@( $+ %$ C $+ "@ :(O >=O %K,.-07K=O < P <=<A> ; O "+ ># : 8O !=O ?K,.-07K= ; O
"+ ?$ C "+ $# :(O !"=O LMK=O #K,.-07K=O Q-<= P < ;

: !$!E9 !??$9 !ED!9 D>#( !+ ?# : 8O D=O <=? ; O $+ !! :(O !=O %K,.-07K= ; O "+ E> :(O !=O ?K,.-07K= ; O
"+ ?! C "+ $E :(O !#=O LMK=;

; !$!#9 !??>9 !ED?9 D>>( $+ #> :NO >=O %K,.-07K=; O "+ >% : 8O >=O ?K,.-07K= ; O "+ %E C "+ $% :(O !E=O LMK=; O
"+ "? :(O >=O #K,.-07K=;

< !$ED9 !?!@9 !ED?9 D>@( $+ %@ C $+ "D :(O %=O %K,.-07K=O < P <=<A> ; O "+ >" : 8O >=O ?K,.-07K= ; O
"+ ?@ C "+ $# :(O !%= LMK=O #K,.-07K=O Q-<= P <;

= !$!!9 !??@9 !ED#9 D>%( !+ ?! : 8O !@=O <=? ; O $+ >% :(O >=O %K,.-07K= ; O $+ D@ :(O >=O ?K,.-07K= ; O
"+ ?# C "+ $% :(O !E=O LMK=;

> !$@@9 !%>"9 !EDE9 D??( $+ #$ :NO !=O %K,.-07K=; O "+ ?> : 8O !=O ?K,.-07K= ; O "+ %? C "+ $# :(O !E=O LMK=; O
"+ "> :(O !=O #K,.-07K=;

? !$$$9 !%!#9 !EDD9 D?E( $+ %@ C $+ "E :(O ?=O %K,.-07K=O <= P <=; O "+ ?$ :(O !=O ?K,.-07K= ; O
"+ %! C "+ $" :(O !E=O LMK=; O "+ "> :(O !=O #K,.-07K=;

@ !$">9 !%>#9 !ED>9 D>E( !+ >@ : 8O !@=O <=? ; O $+ >E :(O >=O %K,.-07K= ; O $+ @" :(O !=O ?K,.-07K= ; O
"+ ?@ C "+ $# :(O !E=O LMK=;

图 ! 三苯基 K>K 呋喃甲酸锗的分子结构

R2S+ ! J’/3&./0- 98-.&8.-3 ’, 8-2)M371/S3-(072.(
>K,.-07K&0-T’U1/083

图 > 三苯基 K>K 呋喃甲酸锗的晶胞

R2S+ > Q--07S3(378 ’, 8-2)M371/S3-(072.(
>K,.-07K&0-T’U1/083 27 .7/8 &3//
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表 $ 三苯基 %&% 呋喃甲酸锗的原子坐标和热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(%1 2 3 4560*7 "0/ 89:+;"$%0( <1)(.)=+, >+1=$",%*%0( ?"."*%(%.1 20*@ 3 45A 7

B). !.+=C%0D$E%.*"0+:* @FG:."0F-".#)HD$"(%

’()* ! " # $+, ’()* ! " # $+,
-+ ./!.$ 0 . 1 23/3 0. 1 /.$ 0 . 1 $/ 0 . 1 4. 3/.5 0. 1 .55$" 0 . 1 .$!" 0. 1 !# 0 . 1
4& 3.$5 0. 1 3!$3 0. 1 &&.5 0. 1 "# 0 . 1 4$ .5533 0 . 1 3/55 0. 1 $.&2 0. 1 "2 0 . 1
6. ///# 0. 1 ..5&" 0 & 1 7 &5/ 0 . 1 !5 0 . 1 6& 3/32 0& 1 ..#22 0 & 1 7 &"# 0 . 1 "& 0 . 1
6$ 255$ 0& 1 .&"&$ 0 & 1 7 2&$ 0 . 1 #& 0 . 1 6! 3&.. 0& 1 .&#3. 0 & 1 7 ."!5 0 . 1 #" 0 . 1
6" /&5# 0& 1 .&5&. 0 & 1 7 ."5/ 0 . 1 #. 0 . 1 6# #22. 0& 1 ...3# 0 & 1 7 3!" 0 . 1 ". 0 . 1
6/ /&$. 0. 1 35.# 0& 1 $#3 0 . 1 $3 0 . 1 63 /2"2 0& 1 /!/5 0& 1 7 .33 0 . 1 "$ 0 . 1
62 /3"/ 0& 1 #.$5 0& 1 7 !!5 0 . 1 #& 0 . 1 6.5 /5&. 0& 1 "$"5 0& 1 7 .$2 0 . 1 "3 0 . 1
6.. #&/2 0& 1 "3/$ 0& 1 !5$ 0 . 1 "& 0 . 1 6.& #$3. 0& 1 /&5/ 0& 1 ##5 0 . 1 !! 0 . 1
6.$ #./& 0. 1 .5"2& 0 & 1 .$&3 0. 1 !5 0 . 1 6.! "/3$ 0& 1 22/3 0& 1 &5$! 0. 1 "5 0 . 1
6." !3!/ 0& 1 .5!"& 0 & 1 &!.$ 0. 1 "3 0 . 1 6.# !&/3 0& 1 .."!! 0 & 1 &.5/ 0. 1 "! 0 . 1
6./ !#"# 0& 1 .&.3$ 0 & 1 .!&. 0. 1 "! 0 . 1 6.3 ""2# 0& 1 ../.& 0 & 1 .5$. 0. 1 !3 0 . 1
6.2 33&! 0. 1 2&"# 0& 1 &552 0. 1 !& 0 . 1 6&5 23#$ 0. 1 2"." 0& 1 &!#2 0. 1 !. 0 . 1
6&. .5#/5 0 & 1 .5!"# 0 & 1 &!.3 0. 1 "5 0 . 1 6&& ..!$! 0 & 1 .5&&/ 0 & 1 $5/2 0. 1 #5 0 . 1
6&$ ..5#" 0 & 1 2.## 0& 1 $!/3 0. 1 ## 0 . 1

表 ! 三苯基 %&% 呋喃甲酸锗的主要键长和键角

!"#$% 6 I%$%,(%/ J)0/ K%0E(C1 20*7 "0/ J)0/ ’0E$%12L7 B). !.+=C%0D$E%.*"0+:* @FG:."0F-".#)HD$"(%

-+0 . 1 %4 0 . 1 58 .3!&" 0 .$ 1 -+ 0 . 1 %4 0 & 1 58 &2$!. 0 .& 1 -+ 0 . 1 %6 0 . 1 58 .2!5# 0 .# 1
-+ 0 . 1 %6 0 / 1 58 .2!$/ 0 ./ 1 -+ 0 . 1 %6 0 .$ 1 58 .2!!# 0 ./ 1 4 0 . 1 %6 0 .2 1 58 .$$! 0 & 1
4 0 & 1 %6 0 .2 1 58 .&.& 0 & 1 4 0 $ 1 %6 0 &5 1 58 .$#/ 0 & 1 4 0 $ 1 %6 0 &$ 1 58 .$#! 0 & 1
6 0 . 1 %6 0 & 1 58 .$33 0 & 1 6 0 . 1 %6 0 # 1 58 .$25 0 & 1 6 0 & 1 %6 0 $ 1 58 .$25 0 $ 1
6 0 $ 1 %6 0 ! 1 58 .$/5 0 $ 1 6 0 ! 1 %6 0 " 1 58 .$/5 0 $ 1 6 0 " 1 %6 0 # 1 58 .$25 0 $ 1
6 0 .2 1 %6 0 &5 1 58 .!"" 0 & 1 6 0 &5 1 %6 0 &. 1 58 .$!/ 0 $ 1 6 0 &. 1 %6 0 && 1 58 .!.5 0 $ 1

4 0 . 1 %-+ 0 . 1 %6 0 . 1 .558 $$ 0 / 1 4 0 . 1 %-+ 0 . 1 %6 0 / 1 .528 52 0 # 1 6 0 . 1 %-+ 0 . 1 %6 0 / 1 ...8 .# 0 / 1
4 0 . 1 %-+ 0 . 1 %6 0 .$ 1 .538 3$ 0 / 1 6 0 . 1 %-+ 0 . 1 %6 0 .$ 1 ...8 2. 0 / 1 6 0 / 1 %-+ 0 . 1 %6 0 .$ 1 ..!8 "$ 0 / 1
6 0 .2 1 %4 0 . 1 %-+ 0 . 1 ../8 22 0 .. 1 6 0 &$ 1 %4 0 $ 1 %6 0 &5 1 .5"8 3/ 0 ." 1 6 0 & 1 %6 0 . 1 %-+ 0 . 1 .&&8 /2 0 .! 1
6 0 # 1 %6 0 . 1 %-+ 0 . 1 ..38 2# 0 .. 1 6 0 3 1 %6 0 / 1 %-+ 0 . 1 ..28 /5 0 .$ 1 6 0 .& 1 %6 0 / 1 %-+ 0 . 1 .&.8 2$ 0 .$ 1
6 0 .3 1 %6 0 .$ 1 %-+ 0 . 1 ..28 $2 0 .$ 1 6 0 .! 1 %6 0 .$ 1 %-+ 0 . 1 .&&8 3& 0 .$ 1 4 0 & 1 %6 0 .2 1 %4 0 . 1 .&$8 "$ 0 .# 1
4 0 & 1 %6 0 .2 1 %6 0 &5 1 .&!8 52 0 .# 1 4 0 . 1 %6 0 .2 1 %6 0 &5 1 ..&8 $/ 0 ." 1 6 0 &. 1 %6 0 &5 1 %4 0$ 1 .528 ". 0 ." 1
4 0 $ 1 %6 0 &5 1 %6 0 .2 1 ..#8 !2 0 ." 1 6 0 && 1 %6 0 &$ 1 %4 0$ 1 ...8 .5 0 .2 1

&8 $ 化合物的质谱分析

对部分化合物进行了质谱分析 04、6、A、M、N 1。除化合物 4 外其他化合物均观察到较弱的分

子 离 子 峰 9 说 明 这 些 化 合 物 在 该 质 谱 条 件 下 相 对 不 稳 定 。 化 合 物 4 以 :;$-+ < 为 基 峰 9
:;&-+ <4&66!=$4 具有较大丰度 0 &!8 #> 1 ? 在其他所测化合物中均以 :;&-+ < 为基峰9 在化合物

6、A 中9 @ < %4&6AB 均具有较大丰度9 而在化合物 M、N 中 @ < %6C 和 :;&-+6C < 碎片的丰度较高。在

所测化合物中没有观察到质量大于 @ < 的离子碎片9 也没有检出含有一个以上锗原子的碎片

离子。说明这些化合物均是以单体形式存在。

&8 ! 三苯基呋喃甲酸锗的晶体结构

化合物 4 的分子结构见图 .9 非氢原子坐标参数及等同温度因子列于表 $9 部分键长和键

角列于表 !。化合物 4 的晶体是由孤立的分子组成。在锗原子的配位圈内9 -+ 与 40. 1的距离

为 58 .3!&" 0.$ 1 D*9 其值小于两种原子共价半径之和 0 58 .2"D*1 9 而 -+ 与 40& 1 的距离为
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无 机 化 学 学 报 第 !" 卷·#$$·

%& ’()*+,- 其值已大大超过两种原子共价半径之和- 即 ./ 与 01’ 2 原子间无键合作用- 因而该

化合物为四配位的有机锗化合物。在锗原子的配位圈内- 所有键角中与标准四面体几何相差最

大的键角为 01! 2 3./341! 2 5 !%%& )) 1" 2 67 - 因此- 我们认为该化合物的结构基本符合推测的结

构式 18 2 - 在锗原子周围形成四配位的畸变四面体结构。这与红外光谱所测结果相符。与相应

的有机锡化合物相比 5 9 7 - 有机锗化合物更易形成低配位的单体结构- 这可能与锗原子具有较少

的空 ! 轨道和较小的原子半径有关。此外- 晶体结构测试结果表明- 该化合物中呋喃甲酸基的

杂环氧原子没有参与配位- 这与相应有机锡化合物是一致的 5 " 7。
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