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β一竣Z基错倍半氧化物的性质及在水溶液中
与某些生物底物的作用

张树扩 上官国强 倪嘉绩
〈中国科学院长春应用化学Wr究所，长春〉

主种不同制各方法的 ß-竣乙基错倍半氧化物(G←lS2)，其红外、拉曼光谱、光电子能谱以及热

分析行为表现一定差异. 这种差异主要因制备方法不同，获得样品中竣基间氢键作用以及 G←-0
环尺度和键角不同引起的.它们在水溶液中均水解为三是错基丙酸1 lH NMR 谱上观察到与果糖
有较强作用，与谷胧甘Jíic作用不明显，为了解 G←1白的生物作用机理提供了重要信息.

错是存在于许多植物中的微量元素. 由于发现人参等名贵中药植物中含有相当多的错，

因而推测有机错化合物可能具有重要的生物活性. 基于这一观点，日本学者浅井等∞首次合

成了具有广泛药理活性的 β-竣乙基错倍半氧化物(简称 Ge-132). 它是(GeOH20H2000H)20 8 

的低聚物，晶体结构分析即发现具有三维网状结构，分子中每个错原子与三个桥氧原子连结，

形戚类似冠酷的 G萨一O-Ge 大环.竣基链交替分布在 Ge一O 环两侧"援基之间以氢键连结.

Ge-132 是无嗅无昧的白色粉末，室温水中溶解度约 1%，不溶于有机溶剂. 因出发原料及最

后水解条件不同，合成方法大致分为三种(3J 不管哪种方法均由错氯仿与丙烯酸(或其衍生物)

通过反 Markownikoff 力u成反应，生成端位的三氯错丙酸.但对不同制备方法的 G←132 分子

或晶体结构是否相同，尚未详细研究.其次，虽经广泛药理和临床研究证明， Ge-132 的生物活

性与其诱发体内干扰素合成，增强各类杀伤细胞的活性相关阳，但从分子水平上研究上述作用

的机制尚未见报道.

本工作首先研究了三种不同制备方法获得的 Ge-132 的 IR， Raman, TG-DT A 以及

XPS 谱特点，讨论了三者分子结构上的差异.然后用 lHNMR 研究了重水中 Ge-132 与呆糖

及谷脱甘肤两种生物底物的作用，讨论了 G←132 生物作用的可能机制.

实验

试剂 金属错及 Ge02 均为光谱纯，丙烯酸为化学纯，其余试剂为分析纯.

仪器 DIGILAB-20E 红外光谱仪(KBr 压片). DILOR--Z24 激光拉曼光谱仪， Ar+ 激

光光源， 4880λ 线激发，毛细管粉末装样、岛津 DT-30 热分析仪， Pt-PtRu 热电偶， P七捕塌，
9mg 样品， N2 气流， 1000.min-1 升温. ESOALAB-MKII X 光电子能谱仪， MgKα 靶光掘，

粉末样压片，以 01s (248.6eV) 为内标. EM-3900 型 90MHz 核磁共振谱仪， DllO 为洛剂， DSS

为内标.

Ge-132 合成

方法 1 将金属错粉置于石英管炉内，于 650一-67000 连续通入干燥的 HOl+N2 混合气

体，用干冰冷阱凝集排出气体中的 HGe01s . 再按l-:1. 5(摩尔比)与丙烯酷胶乙酶榕液于 10一

• 1988 年 10 月 5 日收到.国家自然科学基金资助的项目.
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0 混合搅伴反应]:l h，加等体积 5% NaOH 搭液回流 5h，析出白色沉淀.分离并m 乙晖、

盐酸 (1:的及水洗攘，其空干燥，收率约 66% ，编为 1 号.

方法 2 用 GeCl4 代替 Ge02，按文献[3J 例 1-B 合成ClsGe (CH2) 2002H，以每克上述声

物加 20mL 乙啤溶液，充分搅拌下滴加半体积水，析出白色沉淀.放置过夜p 分离洗净并真空

气;二燥，收率约 63% ，编为二号-

方法 3 用 Oe02 为原料，接文献 [3J 例 l-A 生成ClsGeCH.2CH2COOH 后p 不分离，放置

过夜3 分离析出的无机盐.母浓川水稀释一倍，室温搅拌 5h，分离析出的臼色沉淀，水洗真空干

燥，收率约67%，编为 3 号!三种拼品的元素分析结果列于表 L结果符合(GeCH，2CH2CO主HhOa

伺式.

编号

2 

E主f 括号内为1:1 究:信.

.~1 三种 Ge-132 样品的元素分析结果(如)

2097(且 1 ~3) 

21 n6 

21 :1咀

1 H 

2.9~(2.95) 

2.9Ci 

2.92 

结果及讨论

Ge-l32 的光谱、热分析特点与结构

七-;e

42.65(42 SJ 、

生2.G3

42."币

IR 和 Rama丑尤增 三个样品的 IH 和 Raman 光谱见图 1 和图 2. 红外光谱中， 1 号和

2 号样品都有 3300--3400 cm--1 弱氢世代用竣基 OH 振动宽带， 2 号.样品同时存在 3100-

OOOOom→强氢键作用竣基 OH 谱带， 8U样品只出现强氢键 OH 宽带.从 1 号到 3 号p 竣基

0=0 强语带的位置， IR 从 17200m-1 移至 16800m-1， Raman 从 16800囚一1 移到 1650cm-1 .

表明三者中氢键作用依次加强. 1 号样品内，丙酸。tl2 变角振动谱带U400--1450 cm -1) 出现

多重劈裂.表明它的分子内p 丙酸侧链取向更加不规则.援基 C-OH 拉伸和 G一O-H 弯曲

偶合振动谱带 (IR :1 320→12700皿-1)波数从 1 号到 3 号增加，也说明氢键作用依次加强.三种

样品的 IR 900em-1 和 8000皿一1Ge→O 键振动语带强度也有明显区别: 1 号样品的两者均为

强谱带32 号的 800 比 9000皿-1 强， 3 号的 8000m-1 变为特5t1谱带3 而 900em-1 明显减弱.这

ν/Cln 孙 1800 1400 
---"'_._______1___~--L..一-'-

1000 600 400 ~OO 豆百

l- /crn-' 
因 1 三种(3e--132 d0中红外光谱 图 2 三种 Ge-13二 (I~拉曼光谱
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可能因为 1号和 2 号样品分子中 Ge原子同时处在两个不同尺寸的环中，并且 1号样品分子中

两个 Ge-O 环差别比 2号大，对称性低，而 3 号的分子中， Ge 原子处在基本相同的两个

Oe-O 环内，对称性高，因而主要出 8000皿-1 一条强带.三者的 Raman 光谱均存在 9000m-1

强谱带• 1 号和 2 号同时存在 8000皿-1 弱谱带.因通常对称振动模式是 Raman 强谱带，故

可将 9000m-1 归于 O-Ge-O 键对称振动， 8000m:1 归为反对称振动.三者 Raman 光谱的

重要区别还表现在 460-450 om -1 O-Ge.-O 键:角变形振动谱带中，f.ì位置不同. 1 号为

4560m-1, 2 号为 4540m-1，比较接近.而 3 号则为 4490皿-1，这反映了三者的 O-Ge-0键角

性质的差异.

热分析 差热分析的吸热温度列于表 2. 在第一个吸热过程中样品不发生失童，可能属

于样品熔化田或晶体相变过程.三者的温度依次升高，说明分子问作用力增强，与红外光谱上

显示的氢键作用加强一致.第二个吸热过程伴随有 30-40% 失童，样品受热分解.残渣为黑

褐色，系 GeO、 Ge02 及残碳的混合物.三者的吸热温度从 1 号到 3 号依次升高. 1 号样品相

变吸热峰面积大，分解吸热峰面积小， 2 号和 3 号样品则相反.

裴 2 三种 Ge一132 的热分析数据

编号 吸热相变温度 (00) 吸热分解温度 (00) 失重(%)

T
·
-
o
a
η
。

175-180-190 
170-186-201 

198-205• 213 

213-287-313 
258-287-313 
265-293-320 

A20anV 
Q
U
Q
O
Q
υ
 

尤电子能谱 各样品的 Ge挝、Ge3p 及 01s 结合能列于表 3，各能谱峰都是对称单峰，表

明各样品中 Ge 及 O 原子价态相同.不同样品的结合能差别较小，但仍能看出 Ge挝、 Ge3p 结

合能从 1 号到 3 号逐渐增加， 01s逐渐减小p 反映了 Ge 原子电子密度有所降低，。电子密度略

增加.因 Ge-O 键有很强共价性，最有利于 Ge→0 电荷转移的 Ge-O-Ge 键角应为 1800，如

果分子内 Ge-O 环足够大，则 Ge-O-Ge 键角越趋于 180 0，因此， Ge 和 O 原子电子结合能

的上述变化说明从 1 号到 3 号， Ge-132 分子中 G←0 环逐渐增大.

表 S 三种 Ge-132 中 Ge，。原子电子结合能 (eV)

吨
4
0
a
n
o

018 谷

.，.、 编号 Ge3d Ge3p 

124.1 
134.2 
124.4 

531.5 
531.4 

531.2 

31.7 

31.8 

32.。

" 

综合上述结果，我们认为不同制备方法的 Ge-132 的光谱及热分解行为的差异，主要可能

是由于聚合度不同引起的. 因聚合度问题比较复杂，而迄今又无适当方法测其平均分子量来

直接判断聚合度.为此，我们曾研究了 G←132 及其衍生物的快原子轰击质谱(FAB-MS)阳，均

未观测到分子离子峰.质谱的基峰是 Ge一0 环断裂后的准分子离子(Ge02H4002H'"十H+)与

底物硫甘泊的复合物(即 OSHðS02Ge02H400H十H+)离子峰P 它的精细谱包括 5 条谱线，相对

强度与 Ge同位素丰度比一致.在质谱扫描范围内(响/ø 由 0-1000)，高质荷比峰都很弱， 1 号

到 3 号的最高质荷比峰分别为 634、 678 和 794，分别属于含 4 或 5个 Ge 原子的碎片离子，在

一定程度上反映了三者聚合度依次升高的趋势.

水溶液中 Ge-l32 与果糖及谷眈甘肤的作用

中和滴庭、llIO NMR 及玲冻熔化 ESR分析均证明，在水溶波中I Ge-132水解为
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(HO) sGe (OHρρ02Hm. 我们亦发现三种样品的重水溶液 lHNMR 谱相同.图 3 示出

pH7-7.2 不同浓度果糖溶液中J Ge-132 lH NMR 谱的变化.纯 G←132 榕液 lHNMR 是典

型一级偶合谱，符合机十1 规则.分子中 β-GHa 和 α;-OH2 质子化学位移介别为 1.53 和

2 .44ppm 娃的两组三重峰， J=7Hz. 在1.0-2.0% 果糖溶液中3β-OHa 质子化学位移向低

场移 0.04一0.05pp吼仕CHa 基本不变.随果糖浓度增加， β-OH2 峰进一步劈裂，谱峰明显

展宽. a:-CH2 质子峰谱略展宽p但其三峰仍清晰可辨.β-OH2 质子谱低场位移及不规则劈裂.

说明与其连结的--Ge(OH)s基团与果糖分子有较强作用.考虑到 Ge02 在溶被中能与糖生成

配合酸气以及与多糖构成的植物细胞唾也存在类似作用Em.;我们推测 Ge-132 与果糖可能也

发生相似作用:

OH....." ..., /0、「
\i/EO\ 「〉 \1
|十 HO-Ge-~士 I I Ge( . IH十H20

/ I ,l / "0 I 
/'""OH HO/ L, /" 0 / "1 

因反应是可逆的p 在核磁扫描周期内属于快交换过程，致使 β-OHa 峰成为不规则劈裂的
宽峰.由于机体组织和细胞膜中都有含糖生物大分子 因此， Ge-:t32 与果糖的作用，对了解

Ge-132 的生物作用机制可能有重要意义. 我们的细胞培养和动物试验也证明， Ge一132 没有

细胞毒性3 在相当宽的剂量范围内，均能促进细胞对 DNA 和 RNA 前体物质 TdR 和 UdR 的

摄取m 以及动物腺体激素的分泌巳0)

图 4 是 pH7←7.2 不同浓度还原谷胧甘肤(GSH)溶液中，1.0%Ge-132 的 lHNMR 谱的

变化. 在 2.83→3.30ppm 之间 J Oys一β-OHa 出现两组不规则三重峰p 表现氧化谷胧甘肤
(GSSG)特征[llJ 可能系制样过程中 GSH 有部分被氧化.其余质子位移和谱峰形状基本不

s 

Jμ川队'- f 

2 I 
õ/ppm 

l 

图 8 G• lS2 1H NMR谱随果糖浓度的变化
pB7-7.2, Ge-132 和果糖浓度 (wt%);a-1. 0，

。;b-o. 且， 1.0; c一0.8， 2.0;d-O.7, 3.0; e-0.6, 
4.0;f-0.岳， 6.0

5 
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图矗不同浓度 GSH 溶液中 Ge-132 lH NMR 谱的变化，
p丑7一7.2， G←132 和 GSH 浓度 (wt%): a-O, 
1.0; b-1.0, 0.25; c-1. 0, O.50;d•1. 0, 0.15; 

_1.0, 1. 0; 王一1.0，。
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受 Ge-1S2 影响.同样， Ge-1S2 的 β-OH!a峰仍然为1.51-1.53ppm 处的三重峰， α:-OH.2的

2.44ppm 三重峰与 GSH 和 GSSG 的 gln-γ-OH 峰重叠，说明 Ge-132 与 GSH 或 GSSG 没有

明显作用，用 GSSG 测定的 lHNMR 显示同样结果.
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Prope此ie80fβ:_Carboxyethyl-Germanium Sesquioxide 

and Interactions of It with Some Substrates 
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Abs古ra的

Three samples of β-carboxyethyl-germaninm sesqnioxide (Ge-132) have been 

prepared wi也h differen古阻的hods. Their IR , Ra皿an， XPS, TG-DTA and FAB-MS 

8p四七ra are qni如e different and indicate 恼的地ey have differe时 degree of polymeriza­

古ion and 皿oleonle 的rno切res.

In 古he aqeons soln:挝on， all of 古hemi时era时的rongly with 企no切se， bn古丑的 wi也

polypep也ides snoh as GSH and GSSG. This fa的 may be i皿.por恒的 in nnder的anding 古he

~ bioa的ivi可 ofGe-132.
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