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Â ðåçóëüòàòå ìîäèôèêàöèè ââåäåíèåì ìîëåêóë 1,10-ôåíàíòðîëèíà â ñòðóêòóðû ãåê-

ñààêâàêàòèîíîâ êîáàëüòà(II) è ìàðãàíöà(II) ðàçíîìåòàëëüíûõ

áèñ(öèòðàòî)ãåðìàíàòîâ(IV) âûäåëåíû è îõàðàêòåðèçîâàíû ñîâîêóïíîñòüþ ìåòî-

äîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà êîì-

ïëåêñû [Ì(H2O)2(phen)2]2[Ge(Cit)2]nH2O (M=Co, Mn, Cit4- – öèòðàò-àíèîí, phen –

1,10-ôåíàíòðîëèí). Ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà îíè ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé êàòèîí-àíèîííûå êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò

áèñ(öèòðàòî)ãåðìàíàòíûé(IV) àíèîí [Ge(Cit)2]
4- è êîìïëåêñíûå êàòèîíû ñîñòàâà

[Co/Mn(H2O)2(phen)2]
2+. Ïî ñðàâíåíèþ ñ áèñ(öèòðàòî)ãåðìàíàòàìè(IV) ñ ãåêñààê-

âàêàòèîíàìè 3d-ìåòàëëîâ ïðîèñõîäèò äåïðîòîíèðîâàíèå òðåòüåé êàðáîêñèëüíîé

ãðóïïû ëèìîííîé êèñëîòû, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ çàðÿäà àíèîíà è ñîîòíîøå-

íèÿ Co/Mn:Ge â ñîåäèíåíèÿõ. Ïðè ýòîì êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð àòîìà ãåðìà-

íèÿ îñòàåòñÿ íåèçìåííûì: èñêàæåííûé îêòàýäð, ôîðìèðóþùèéñÿ çà ñ÷åò øåñòè

àòîìîâ êèñëîðîäà òðåõ òèïîâ äâóõ òðèäåíòàòíî-õåëàòíûõ öèòðàòíûõ ëèãàíäîâ. Â

êàòèîíå äâå èç øåñòè êîîðäèíèðîâàííûõ ê d-ìåòàëëó ìîëåêóë âîäû íå çàìåùà-

þòñÿ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì. Êàðêàñíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà íîâûõ êîìïëåê-

ñîâ îòëè÷àåòñÿ îò ïîëó÷åííûõ ðàíåå, îáùèì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë êîîðäèíèðîâàííîé âîäû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåðìàíèé, ëèìîííàÿ êèñëîòà, 1,10-ôåíàíòðîëèí, d-ìåòàëëû, êî-

îðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà.
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Ââåäåíèå
Çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ó÷åíûõ ê ñèíòåçó è

èçó÷åíèþ ñâîéñòâ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ãèá-
ðèäíûõ ìàòåðèàëîâ, íàáëþäàþùèéñÿ â ïîñëå-
äíåå âðåìÿ, ñâÿçàí ñ èõ ðàñòóùèì ïðèìåíåíèåì
â êàòàëèçå, àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, îðãàíè÷åñêîì
ñèíòåçå, ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ìåäèöèíû. Îäèí
èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ âåùåñòâ – âêëþ-
÷åíèå îðãàíè÷åñêèõ àçîòñîäåðæàùèõ ëèãàíäîâ,
òàêèõ êàê ãåòåðîöèêëè÷åñêèå àìèíû, â ñòðóêòó-
ðû êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ.

Ðàíåå íàìè áûë ñèíòåçèðîâàí ðÿä ðàçíî-
ìåòàëëüíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé
ãåðìàíèÿ(IV) ñ ëèìîííîé êèñëîòîé è êàòèîíà-
ìè d-ìåòàëëîâ, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
êîìïëåêñû êàòèîí-àíèîííîãî òèïà ñ ãåêñààêâà-

êàòèîíîì 3d-ìåòàëëà è áèñ(öèòðàòî)ãåðìàíàò-
íûì(IV) àíèîíîì [M(H2O)6][Ge(ÍCit)2]4H2O
(ÍCit3- – ãèäðîöèòðàò-àíèîí, Ì=Mn2+, Fe2+,
Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+) [1–4]. Ïîêàçàíà ïåðñïåê-
òèâà èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ñóáñòàíöèé ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ [1,5]. Â ðåçóëüòàòå ðå-
àêöèè áèñ(öèòðàòî)ãåðìàíàòíîé êèñëîòû ñ êîì-
ïëåêñàìè, ïîëó÷åííûìè âçàèìîäåéñòâèåì õëî-
ðèäîâ ìåäè(II), êîáàëüòà(II) è ñóëüôàòà æåëå-
çà(²²) ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì, ñèíòåçèðîâàíû
êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà:

[Cu(phen)2Cl]2[Ge(HCit)2]6H2O [6],
[Co(phen)3][Ge(HCit)2]2H2O è
[Fe(phen)3][Ge(HCit)2]4H2O [7]
(phen – 1,10-ôåíàíòðîëèí).
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – ââåäåíèåì ìî-
ëåêóë 1,10-ôåíàíòðîëèíà ìîäèôèöèðîâàòü
ñòðóêòóðû ðàíåå ïîëó÷åííûõ áèñ(öèòðàòî)ãåð-
ìàíàòîâ(IV) ñ ãåêñààêâàêàòèîíàìè êîáàëüòà(II)
è ìàðãàíöà(II), âûäåëèòü â òâåðäîì âèäå, èçó-
÷èòü ñòðóêòóðû íîâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-
íåíèé è ñðàâíèòü èõ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ñòà-
äèéíûì ñèíòåçîì [6,7].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Èñõîäíûå âåùåñòâà: GeO2 (99,999%), ìî-

íîãèäðàò ëèìîííîé êèñëîòû (99%), 1,10-ôåíàí-
òðîëèí (99%) (Aldrich), Co(CH3COO)24H2O
(99%), Mn(CH3COO)24H2O (99%) (Merck).

Ñîäåðæàíèå ãåðìàíèÿ, êîáàëüòà è ìàðãàí-
öà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàç-
ìîé íà ïðèáîðå Optima 2000 DV (Perkin Elmer),
ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà è àçîòà – íà ïðè-
áîðå Elemental Analyzer CE-440.

ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (400–4000 ñì–1)
êîìïëåêñîâ â âèäå òàáëåòîê ñ KBr çàïèñûâàëè
íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Frontier ôèðìû Perkin
Elmer. Îòíåñåíèå îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ
ïîëîñ ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòè (ñ – ñèëüíàÿ,
ñð – ñðåäíÿÿ, ñë – ñëàáàÿ) â íîâûõ êîìïëåêñàõ
ïðîâîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè [1,8,9].

Ïðè ñèíòåçå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé
I, II íà ïåðâîì ýòàïå ãîòîâèëè ðàñòâîð áèñ(öèò-
ðàòî)ãåðìàíàòíîé êèñëîòû (ðàáî÷èé ðàñòâîð): â
100 ìë âîäû ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè 0,01 ìîëü
(4,2 ã) ëèìîííîé êèñëîòû è 0,005 ìîëü (0,523 ã)
GeO2, óïàðèâàëè ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äî 20 ìë
â òå÷åíèå 40 ìèí è îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû.

Ñèíòåç [Co(H2O)2(phen)2]2[Ge(Cit)2]4H2O (I)
Ê ðàáî÷åìó ðàñòâîðó äîáàâëÿëè íàâåñêó

0,005 ìîëü (0,249 ã) Co(CH3COO)24H2O è ïåðå-
ìåøèâàëè äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ, à çàòåì äî-
áàâëÿëè 10 ìë ðàñòâîðà 1,10-ôåíåíòðîëèíà â
ýòàíîëå. Ïðè ýòîì âàðüèðîâàëè ìîëüíîå ñîîò-
íîøåíèå Ño:phen=1:2 è 1:3. ×åðåç ñóòêè âûïà-
äàëè êðèñòàëëè÷åñêèå îñàäêè æåëòîãî öâåòà ñ
îäèíàêîâûì ýëåìåíòíûì àíàëèçîì.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç:
Íàéäåíî, %: Ñ 50,25; Í 3,88; N 7,75; Ñî

8,20; Ge 4,95.
Äëÿ C60H56Co2GeN8O22 (I) âû÷èñëåíî, %: Ñ

50,29; Í 3,91; N 7,82; Ñî 8,24; Ge 5,07.
ÈÊ-ñïåêòð I (, ñì–1): 3409ñ (ÎÍ), 3118ñë,

2930ñë (C–H), 1646ñ as(ÑÎÎ–), 1623ñð (Í2Î),
1587ñ, 1518ñë, 1427ñë (C–Càðîì. êîëüöà), 1408ñð
s(ÑÎÎ–), 1346ñð (Ñ–N), 1083ñë (Ñ–Î),
1225ñð, 1146ñð, 913ñë, 850ñë (C–H), 633ñð
(Ge–O), 564ñð (Ñî–O), 421ñð (Ñî–N).

Ñèíòåç [Mn(H2O)2(phen)2]2[Ge(Cit)2]2H2O (II)
Ïðîâåäåí àíàëîãè÷íî ñèíòåçó êîìïëåêñà I

ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòàòà ìàðãàíöà(II). Ýëåìåí-
òíûé àíàëèç êðèñòàëëè÷åñêèõ îñàäêîâ ðîçîâîãî
öâåòà, ïîëó÷åííûõ ïðè ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ
Mn:phen=1:2 è 1:3, ïîêàçàë èõ îäèíàêîâûé ñî-
ñòàâ.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç:
Íàéäåíî, %: Ñ 51,80; Í 3,69; N 7,95; Mn

7,81; Ge 5,18.
Äëÿ C60H52Mn2GeN8O20 (II) âû÷èñëåíî, %:

Ñ 51,89; Í 3,75; N 8,07; Mn 7,93; Ge 5,23.
ÈÊ-ñïåêòð II (, ñì–1): 3411ñ (ÎÍ), 3120ñë,

2929ñë (C–H), 1648ñ as(ÑÎÎ–), 1623ñð (Í2Î),
1579ñ, 1496ñë, 1427ñë (C–Càðîì. êîëüöà), 1403ñð
s(ÑÎÎ–), 1343ñð (Ñ–N), 1082ñë (Ñ–Î),
1222ñð, 1142ñð, 913ñë, 853ñë (C–H), 637ñð
(Ge–O), 570ñð (Mn–O), 420ñð (Mn–N).

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç (ÐÑÀ)
Ìîíîêðèñòàëëû êîìïëåêñîâ I è II, ïðèãîä-

íûå äëÿ ÐÑÀ, áûëè îòîáðàíû èç ðåàêöèîííîé
ñðåäû. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê è èíòåí-
ñèâíîñòè îòðàæåíèé äëÿ ñòðóêòóð èçìåðåíû íà
äèôðàêòîìåòðå «Xcalibur-3» (MoKa èçëó÷åíèå
(=0,71073 Å), ÑÑD-äåòåêòîð, ãðàôèòîâûé ìî-
íîõðîìàòîð, -ñêàíèðîâàíèå).

Ñòðóêòóðû ðàñøèôðîâàíû ïðÿìûì ìåòî-
äîì c èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà ïðîãðàìì
SHELXTL [10,11]. Ïîëîæåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà
âûÿâëåíû èç ðàçíîñòíîãî ñèíòåçà ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè è óòî÷íåíû ïî ìîäåëè “íàåçäíèêà” ñ
Uèçî=nUýêâ íåâîäîðîäíîãî àòîìà, ñâÿçàííîãî ñ
äàííûì âîäîðîäíûì (n=1,5 äëÿ ìîëåêóë âîäû è
n=1,2 äëÿ îñòàëüíûõ àòîìîâ âîäîðîäà). Ñòðóê-
òóðû óòî÷íåíû ïî F2 ïîëíîìàòðè÷íûì ÌÍÊ â
àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè äëÿ íåâîäîðîäíûõ
àòîìîâ. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå è ïàðà-
ìåòðû ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû â òàáë. 1, íåêî-
òîðûå äëèíû ñâÿçåé è âàëåíòíûå óãëû – â
òàáë. 2.

Êîîðäèíàòû àòîìîâ, à òàêæå ïîëíûå òàá-
ëèöû äëèí ñâÿçåé è âàëåíòíûõ óãëîâ çàäåïîíè-
ðîâàíû â Êåìáðèäæñêèé áàíê ñòðóêòóðíûõ äàí-
íûõ (1869581 (I), 1869580 (II), e-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà â ïîëó÷åííûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-
íåíèÿõ ², ²² ðåàëèçóåòñÿ îäèíàêîâîå ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå Ge:öèòðàò:Ño(Mn):ôåíàíòðî-
ëèí=1:2:2:2.

Àíàëèç ñõîäíûõ ìåæäó ñîáîé ÈÊ-ñïåêòðîâ
², ²² ïîêàçàë, ÷òî â íèõ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåê-
òðîì ìîëåêóëû H4Cit îòñóòñòâóåò ïîëîñà, õàðàê-
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òåðíàÿ äëÿ ñâîáîäíîé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû
ïðè 1720 ñì–1. Î äåïðîòîíèðîâàíèè è ñâÿçûâà-
íèè ÑÎÎÍ-ãðóïï â ìîëåêóëàõ íîâûõ ñîåäèíå-
íèé ñâèäåòåëüñòâóþò ïîëîñû àñèììåòðè÷íûõ è

ñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîêñè-
ëàòíûõ èîíîâ, à òàêæå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
ñâÿçåé Ge–O, Ñî/Mn–O, Ñî/Mn–N. Â ÈÊ-
ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ çàôèêñèðîâàíû òàêæå èí-

Òàáëèöà 1

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå è ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòà äëÿ ñòðóêòóð I è II

 I II 
Эмпирическая формула 2(C24H20CoN4O2), C12H8GeO14, 4(H2O) 2(C24H20MnN4O2), C12H8GeO14, 2(H2O) 
Mr 1431,57 1387,56 
Сингония триклинная моноклинная 
Пространственная группа P1 I2/a 
a, Å 9,723(1) 16,135(1) 
b, Å 13,719(2) 16,976(2) 
c, Å 14,142(2) 26,264(2) 
,  106,95(1) 90 

,  97,14(1) 107,691(6) 

,  96,79(1) 90 
Объем, Å3 1766,6(4) 6854(1) 
Z 1 4 
Dрасч г/см3 1,346 1,345 
 (MoK), мм-1 0,962 0,872 
F(000) 734,0 2840,0 
2макс,  50,0 52,0 
Измерено отражений 13269 28337 
Независимых отражений 6194 [Rint=0,123] 6712 [Rint=0,147] 
S (F>4s(F)) 0,954 1,009 
Окончательные R (для 
отражений с F>4(F)) 

R1 = 0,084, wR2 = 0,180 R1 = 0,081, wR2 = 0,162 

Окончательные R (по всем 
отражениям) 

R1 = 0,159, wR2 = 0,211 R1 = 0,139, wR2 = 0,186 

CCDC 1869581 1869580 

Òàáëèöà 2

Íåêîòîðûå äëèíû ñâÿçè è âàëåíòíûå óãëû â ñòðóêòóðàõ I (M=Co) è II (M=Mn)

Длина связи, Å Значение, град Связь 
I II 

Угол 
I II 

Ge(1)–O(4) 1,932(5) 1,917(4) O(3)–Ge(1)–O(1) 91,9(2) 92,53(16) 
Ge(1)–O(3) 1,814(5) 1,807(3) O(3)–Ge(1)–O(4) 90,0(2) 89,66(16) 
M–O(8) 2,087(5) 2,112(4) O(8)–M–N(4) 86,7(2) 100,56(18) 
M–O(9) 2,034(5) 2,166(4) O(8)–M–N(3) 96,2(2) 101,91(17) 
M–N(4) 2,134(7) 2,229(5) O(8)–M–N(2) 95,2(2) 98,08(17) 
M–N(3) 2,116(6) 2,278(5) O(9)–M–O(8) 86,6(2) 87,20(16) 
M–N(2) 2,141(5) 2,330(5) O(9)–M–N(3) 94,5(2) 94,68(16) 
M–N(1) 2,157(6) 2,260(5) O(9)–M–N(2) 95,7(2) 83,17(17) 
   O(9)–M–N(1) 91,4(2) 89,77(15) 
   N(4)–M–N(2) 93,1(2) 89,29(18) 
   N(4)–M–N(1) 96,4(2) 89,33(19) 
   N(3)–M–N(4) 78,0(3) 73,65(18) 
   N(3)–M–N(1) 91,9(2) 99,03(18) 
   N(2)–M–N(1) 77,1(2) 72,86(18) 
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òåíñèâíûå ïîëîñû (ÎÍ) è (Í2Î), ñëåäîâàòåëü-
íî, â ñîñòàâå ², ²² ïðèñóòñòâóþò êðèñòàëëèçàöè-
îííûå è êîîðäèíèðîâàííûå ìîëåêóëû âîäû.

Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1345 ñì–1

ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê (CN) ãåòåðîöèêëà, à òðè
ïîëîñû â èíòåðâàëå 1587–1427 ñì–1 – ê âàëåíò-
íûì êîëåáàíèÿì C–C ìîëåêóëû 1,10-ôåíàíò-
ðîëèíà. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ², ²² ïðèñóòñòâóþò òàê-
æå äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ (C–H) àðîìà-
òè÷åñêèõ êîëåö: ïëàíàðíûå ïðè 1225–1142 ñì–1

è íåïëàíàðíûå ïðè 913–850 ñì–1 [6,7].
Ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà

ñîåäèíåíèÿ I è II ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êàòèîí-
àíèîííûå êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, â ñî-
ñòàâ êîòîðûõ âõîäèò áèñ(öèòðàòî)ãåðìàíàò-
íûé(IV) àíèîí [Ge(Cit)2]

4– è êîìïëåêñíûå êà-
òèîíû ñîñòàâà [Co/Mn(H2O)2(phen)2]

2+. Àíèîí â
ñòðóêòóðàõ íàõîäèòñÿ â ÷àñòíîì ïîëîæåíèè, ïðè
ýòîì êîîðäèíàòû àòîìà Ge ñîâïàäàþò ñ öåí-
òðîì ñèììåòðèè (ðèñ. 1).

Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð àòîìà Ge –
èñêàæåííûé îêòàýäð, îáðàçîâàííûé òðåìÿ ïà-
ðàìè àòîìîâ êèñëîðîäà òðåõ òèïîâ äâóõ òðèäåí-
òàòíî-õåëàòíûõ Cit4– ëèãàíäîâ: Î(1) a-êàðáîê-
ñèëàòíîé, Î(4) -êàðáîêñèëàòíîé è Î(3) äåïðî-
òîíèðîâàííîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïï (ðèñ. 1).
Ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííîãî óçëà àòîìà ãåðìà-
íèÿ ñîîòâåòñòâóåò îïèñàííîìó â ïðåäûäóùèõ
ðàáîòàõ [3,4,6,7,12], íåýêâèâàëåíòíîñòü äëèí ñâÿ-
çåé Ge–O ñîõðàíÿåòñÿ: ñâÿçü Ge–O(3) (1,814(3) Å
â I è 1,807(2) Å â II) íàìíîãî êîðî÷å, ÷åì êàð-
áîêñèëàòíûå ñâÿçè Ge–O, êîòîðûå íåñêîëüêî
ðàçëè÷àþòñÿ ïî äëèíå (òàáë. 2). Ñóùåñòâåííûì
îòëè÷èåì àíèîíà â êîìïëåêñàõ I è II ÿâëÿåòñÿ

äåïðîòîíèðîâàíèå òðåòüåé êàðáîêñèëüíîé ãðóï-
ïû ëèìîííîé êèñëîòû, íå ñâÿçàííîé ñ ãåðìà-
íèåì, âñëåäñòâèå ÷åãî çàðÿä àíèîíà ïîíèæàåòñÿ
îò –2 äî –4.

Øåñòè÷ëåííûé ìåòàëëîöèêë
Ge(1)–O(3)–C(2)–C(3)–C(4)–O(4)

â ñòðóêòóðàõ íàõîäèòñÿ â êîíôîðìàöèè òâèñò-
âàííà, ïàðàìåòðû ñêëàä÷àòîñòè [13] ïðèâåäåíû
â òàáë. 3. Àòîìû Ge(1) è O(3) îòêëîíÿþòñÿ îò
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ïëîñêîñòè, ïðîâåäåííîé
÷åðåç îñòàëüíûå àòîìû öèêëà ñ òî÷íîñòüþ
0,03 Å, íà –0,27 Å, –0,36 Å è –1,00 Å, –1,05 Å â
I è II, ñîîòâåòñòâåííî. Ïÿòè÷ëåííûé ìåòàëëî-
öèêë Ge(1)–O(1)–C(1)–C(2) íàõîäèòñÿ â êîí-
ôîðìàöèè êîíâåðò. Îòêëîíåíèå àòîìà Î(3) îò
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ïëîñêîñòè, ïðîâåäåííîé
÷åðåç îñòàëüíûå àòîìû öèêëà ñ òî÷íîñòüþ
0,02 Å, ñîñòàâëÿåò 0,51 Å è –0,50 Å â ñòðóêòóðàõ
I è II, ñîîòâåòñòâåííî.

Òàáëèöà 3

Ïàðàìåòðû ñêëàä÷àòîñòè â ñòðóêòóðàõ I è II

Параметры 
Структура 

S , 0 , 0 
I 0,95 45,81 18,87 
II 0,95 54,18 19,14 

 
Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð 3d-ìåòàëëà â

êàòèîíàõ [Co(H2O)2(phen)2]
2+ (I) è

[Mn(H2O)2(phen)2]
2+ (II) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñ-

êàæåííûé îêòàýäð, îáðàçîâàííûé ÷åòûðüìÿ àòî-
ìàìè àçîòà äâóõ ìîëåêóë 1,10-ôåíàíòðîëèíà è
äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà êîîðäèíèðîâàííûõ
ìîëåêóë âîäû. (ðèñ. 2). Äëèíû ñâÿçåé M–N,

Ðèñ. 2. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà êàòèîíà

[Co/Mn(H2O)2(phen)2]
2+Ðèñ. 1. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà àíèîíà [Ge(Cit)2]

4- â I è II
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M–O, à òàêæå çíà÷åíèÿ âàëåíòíûõ óãëîâ O–M–O,
N–M–N, O–M–N äëÿ êîîðäèíàöèîííûõ ïî-
ëèýäðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Â êðèñòàëëàõ ñîåäèíåíèé I è II êîìïëåêñ-
íûå àíèîíû è êàòèîíû ñâÿçàíû ìåæìîëåêóëÿð-
íûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ ó÷àñòèåì ìîëå-
êóë âîäû, êîîðäèíèðîâàííûõ ê d-ìåòàëëó
(òàáë. 4).

Êðèñòàëëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðåõìåðíûå
êàðêàñû, â êîòîðûõ ìîæíî âûäåëèòü ïîëîñòè
îáúåìîì 222,93 Å3 (ñòðóêòóðà I, ðèñ. 3,à) è êàíà-
ëû îáúåìîì 963,73 Å3 âäîëü êðèñòàëëîãðàôè÷å-
ñêîé îñè a (ñòðóêòóðà II, ðèñ. 3,á).

Âûâîäû
Â ðåçóëüòàòå ââåäåíèÿ ìîëåêóë 1,10-ôåíàí-

òðîëèíà â ñòðóêòóðó áèñ(öèòðàòî)ãåðìàíàòîâ(IV)
ñ ãåêñààêâàêàòèîíàìè 3d-ìåòàëëîâ çàôèêñèðî-
âàíû èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå êàê êàòèîíà, òàê è
àíèîíà. Ïðîèñõîäèò äåïðîòîíèðîâàíèå òðåòüåé
êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû ëèìîííîé êèñëîòû, ÷òî
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ çàðÿäà àíèîíà è ñîîòíî-
øåíèÿ Co/Mn:Ge â ñîåäèíåíèÿõ. Ïðè ýòîì êî-
îðäèíàöèîííûé ïîëèýäð àòîìà ãåðìàíèÿ îñòà-
åòñÿ íåèçìåííûì: èñêàæåííûé îêòàýäð, ôîðìè-
ðóþùèéñÿ çà ñ÷åò øåñòè àòîìîâ êèñëîðîäà òðåõ
òèïîâ äâóõ òðèäåíòàòíî-õåëàòíûõ öèòðàòíûõ
ëèãàíäîâ. Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî
äâå èç øåñòè êîîðäèíèðîâàííûõ ê d-ìåòàëëó
ìîëåêóë âîäû íå çàìåùàþòñÿ 1,10-ôåíàíòðîëè-
íîì äàæå ïðè èçáûòêå ïîñëåäíåãî â ðåàêöèîí-

Òàáëèöà 4

Ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðàõ I è II

Ïðèìå÷àíèå: 1 -x, -y, 1-z; 2 1/2-x,1/2-y,1/2-z; 3 -x,-1/2+y,1/2-z.

D–H...A d(H...A), Å d(D...A), Å D–H...A, 0 

Структура I 

O(8)–H(8A)…O(6) 1,81 2,692(8) 162,5 

O(9)–H(9A)...O(7)1 1,78 2,650(7) 163,2 

O(9)–H(9B)...O(7) 1,78 2,653(7) 167,8 

Структура II 

O(8)–H(8A)...O(7)2 1,80 2,647(7) 161,1 

O(8)–H(8B)...O(2)3 1,98 2,719(5) 141,0 

O(9)–H(9B)...O(6)2 1,81 2,659(6) 162,1 

O(10A)–H(10A)...O(7)2 2,08 2,752(10) 135,6 

 

à                                                                                          á

Ðèñ. 3. Êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå ñòðóêòóð I (à) è II (á): âèä âäîëü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé b (ñòðóêòóðà I) è a

(ñòðóêòóðà II). Ïîëîñòè îáîçíà÷åíû æåëòûì öâåòîì
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íîé ñðåäå. Êàðêàñíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó-
ðà íîâûõ êîìïëåêñîâ îòëè÷àåòñÿ îò ïîëó÷åííûõ
ðàíåå, îáùèì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë êîîðäèíèðîâàííîé
âîäû.
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ÌÎÄÈÔ²ÊÀÖ²ß Á²Ñ(ÖÈÒÐÀÒÎ)ÃÅÐÌÀÍÀÒ²Â Ç
ÃÅÊÑÀÀÊÂÀÊÀÒ²ÎÍÀÌÈ ÊÎÁÀËÜÒÓ(II) ÒÀ
ÌÀÍÃÀÍÓ(II) 1,10-ÔÅÍÀÒÐÎË²ÍÎÌ

Î.Å. Ìàðöèíêî, Î.À. ×åáàíåíêî, Î.Â. Ï³ðîæîê,
².É. Ñåéôóëë³íà, Â.Â. Äÿêîíåíêî, Ñ.Â. Øèøê³íà

Â ðåçóëüòàò³ ìîäèô³êàö³¿ ââåäåííÿì ìîëåêóë 1,10-ôå-
íàíòðîë³íó â ñòðóêòóðè ãåêñààêâàêàò³îí³â êîáàëüòó(II) ³
ìàíãàíó(II) ð³çíîìåòàëüíèõ á³ñ(öèòðàòî)ãåðìàíàò³â(IV) âèä³-
ëåí³ ³ îõàðàêòåðèçîâàí³ ñóêóïí³ñòþ ìåòîä³â åëåìåíòíîãî àíà-
ë³çó, ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ ³ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó êîìï-
ëåêñè [Ì(H2O)2(phen)2]2[Ge(Cit)2]nH2O (M=Co, Mn, Cit4- –
öèòðàò-àí³îí, phen – 1,10-ôåíàíòðîë³í). Çà äàíèìè ðåíòãå-
íîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó âîíè º êàò³îí-àí³îííèìè êîîðäèíàö³é-
íèìè ñïîëóêàìè, äî ñêëàäó ÿêèõ âõîäèòü
á³ñ(öèòðàòî)ãåðìàíàòíèé(IV) àí³îí [Ge(Cit)2]

4- ³ êîìïëåêñí³
êàò³îíè ñêëàäó [Co/Mn(H2O)2(phen)2]

2+. Ïîð³âíÿíî ç
á³ñ(öèòðàòî)ãåðìàíàòàìè(IV) ç ãåêñààêâàêàò³îíàìè 3d-ìå-
òàë³â â³äáóâàºòüñÿ äåïðîòîíóâàííÿ òðåòüî¿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè
ëèìîííî¿ êèñëîòè, ùî ïðèçâîäèòü äî çì³íè çàðÿäó àí³îíà ³
ñï³ââ³äíîøåííÿ Co/Mn:Ge â ñïîëóêàõ. Ïðè öüîìó êîîðäèíàö³é-
íèé ïîë³åäð Ãåðìàí³þ çàëèøàºòüñÿ íåçì³ííèì: âèêðèâëåíèé îê-
òàåäð, ùî ôîðìóºòüñÿ çà ðàõóíîê øåñòè àòîì³â Îêñèãåíó òðüîõ
òèï³â äâîõ òðèäåíòàòíî-õåëàòíèõ öèòðàòíèõ ë³ãàíä³â. Â êà-
ò³îí³ äâ³ ç øåñòè êîîðäèíîâàíèõ äî d-ìåòàëó ìîëåêóë âîäè íå
çàì³ùóþòüñÿ 1,10-ôåíàíòðîë³íîì. Êàðêàñíà êðèñòàë³÷íà
ñòðóêòóðà íîâèõ êîìïëåêñ³â â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä îòðèìàíèõ ðàí³-
øå, çàãàëüíèì º óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â çà ó÷àñòþ ìîëå-
êóë êîîðäèíîâàíî¿ âîäè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãåðìàí³é, ëèìîííà êèñëîòà, 1,10-
ôåíàíòðîë³í, d-ìåòàëè, êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè, êðèñòàë³÷íà
ñòðóêòóðà.
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The introduction of 1,10-phenantroline into the structures of
hexaaquacations of cobalt(II) and manganese(II) of different-metal
bis(citrato)germanates(IV) results in the formation of complexes
[Ì(H2O)2(phen)2]2[Ge(Cit)2]nH2O (where M=Co or Mn, Cit4- is
citric anion, and phen is 1,10-phenantroline) that were characterized
by means of elemental analysis, IR-spectroscopy and X-ray structure
analysis. According to the results of X-ray structure analysis, the
synthesized substances are cation-anionic coordination compounds
which contain bis(citrato)germanate(IV) anion [Ge(Cit)2]

4- and
complex cations [Co/Mn(H2O)2(phen)2]

2+ in their composition. As
compared with bis(citrato)germanates(IV) with the hexaaquacations
of 3d-metals, the deprotonation of the third carboxylic group in
citric acid occurs and this leads to the changes in the charge of the
anion and in the molar ratio Co/Mn:Ge in the compounds. The
coordination polyhedron of germanium atom does not change; it is a
distorted octahedron which is formed from six oxygen atoms of three
types of two thridentate chelating citric ligands. Two of six water
molecules in the cation, which are coordinated to d-metal, are not
displaced with 1,10-phenantroline. The frame crystalline structure
of new complexes is different from the previously synthesized ones;
the general feature of their structures is the formation of hydrogen
bonds with the molecules of coordinated water.

Keywords: germanium; citric acid; 1,10-phenanthroline;
d-metals; coordination compounds; crystal structure.
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