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ПОЛУЧЕНИЕ И ХАРАКТЕРИСТИКА РАЗНОМЕТАЛЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
s-(Na, K, Mg, Ca, Sr)-МЕТАЛЛОВ НА ОСНОВЕ БИС(ЦИТРАТО)ГЕРМАНАТНОЙ КИСЛОТЫ

Синтезирован ряд новых разнометалльных комплексов s-(Na, K, Mg, Ca, Sr)-металлов на основе бис-
(цитрато)германатной кислоты H2[Ge(HCitr)2] (H4Citr — лимонная кислота). Описаны разработанные
методики получения пяти координационных соединений состава M2[Ge(НCitr)2]⋅2H 2O (М  =  Na(I), K(II)),
[M(H2O)6][Ge(НCitr)2]⋅H2O (М  =  Mg(III), Ca(IV), Sr(V)). На основании результатов исследования метода-
ми элементного, рентгенофазового анализов, термогравиметрии и ИК-спектроскопии предложена схема
комплексного аниона в соединениях I–V.

ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время появилось боль-
шое число работ, посвященных синтезу и иссле-
дованию свойств различных гетерометалличес-
ких координационных соединений. Оказалось, что
во многих случаях гетероядерные комплексы по
своим функциональным (спектральным, магнит-
ным, биологическим и др.) свойствам превосходят
моноядерные [1, 2]. Практический интерес пред-
ставляют комплексы на основе гидроксокарбоно-
вых кислот, поскольку они находят применение
в науке, технике, пищевой и фармацевтической про-
мышленности. 

Так, лимонная кислота является непосредст-
венным участником цикла трикарбоновых кислот
— процесса, обеспечивающего в живом организ-
ме окисление промежуточных продуктов расщеп-
ления питательных веществ, и применяется в ме-
дицине в составе средств, улучшающих энергети-
ческий обмен. C учетом того, что смеси GeO2 с
некоторыми гидроксокарбоновыми кислотами
используются как добавки в медицине и космето-
логии [3], можно предположить, что комплексные
соединения Ge(IV) с теми же кислотами окажутся
еще более эффективными. Поэтому исследование
разнометалльных комплексов германия на основе
лимонной кислоты, установление связи между их
строением и физико-химическими характеристика-
ми открывает пути для получения новых соедине-
ний с полезными функциональными свойствами.

Выделение в твердом виде и исследование бис-
цитратогерманатных комплексов с внешнесферны-
ми лигандами состава (HNic)2[Ge(HCitr)2]⋅3H2O,
(HDphg)2[Ge(HCitr)2]⋅H2O (H4Citr — лимонная кис-
лота, Nic — никотиновая кислота, Dphg — дифе-

нилгуанидин) [4—6], подтвердили существование
в растворе [7] достаточно устойчивой бисцитрато-
германатной кислоты, которой соответствует фор-
мула H2[Ge(HCitr)2]. Кислотный характер и нали-
чие в H2[Ge(HCitr)2] свободных донорных цент-
ров, способных к образованию связей с другими
металлами, определили возможность использова-
ния бисцитратогерманатной кислоты в качестве кон-
струкционного блока для синтеза гетерометалли-
ческих комплексов. Так, ранее нами были получе-
ны разнометалльные бис(цитрато)германаты ба-
рия [8] и 3d-металлов (Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+) [9].

В продолжение этих исследований была сфор-
мулирована цель настоящей работы — синтез ге-
терометаллических комплексов на основе бис(цит-
рато)германатной кислоты и катионов s-метал-
лов (Na, K, Mg, Ca, Sr), а также определение их
строения и свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.
Для синтеза комплексов использовали поэтапный
метод “конструкционных блоков”. На первом эта-
пе навески 1.046 г (0.01 моль) GeО2 и 4.2 г (0.02 моль)
моногидрата лимонной кислоты С6H8О7⋅Н2О вно-
сили в 400 мл горячей воды. Смесь нагревали (80
—90 oС) при постоянном перемешивании до пол-
ного растворения реагентов, а затем полученный
прозрачный раствор (рН  1.5—2) упаривали на во-
дяной бане до объема 100 мл (~2 ч) и охлаждали.
На втором этапе к 20 мл (0.002 моль) насыщенно-
го раствора бис(цитрато)германатной кислоты
(70—80 oС) добавляли при постоянном перемеши-
вании до полного растворения навески по 0.004
моль КНСО3 и NaНСО3 (комплексы I и II соот-
ветственно) и по 0.002 моль MgCO3 (III), CaCO3

©  Е.Э. Марцинко, И .И . Сейфуллина, А.Г. Песарогло , 2011

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 9 3



(IV), SrCO3 (V). Полученные растворы (рН 4–5) ос-
тавляли при комнатной температуре.

Для выделения осадков комплексов I, II и IV
к их растворам добавляли двукратный избыток
96 %-го этанола (выход продуктов 70-75%). Осад-
ки соединений III и V выпадали из соответствую-
щих растворов через 1–2 сут (выход продуктов
80—85 %). Полученные осадки отделяли на филь-

тре Шотта, промывали водно-спиртовым раство-
ром и эфиром, а затем сушили до постоянной мас-
сы при комнатной температуре.

Содержание германия и других металлов оп-
ределяли методом атомно-эмиссионной спектрос-
копии с индуктивно связанной плазмой на прибо-
ре Optima 2000 DV (фирма Perkin Elmer), углеро-
да и водорода — с помощью полуавтоматическо-
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Т а б л и ц а  1
Результаты элементного анализа комплексов I–V

Сое-
динние Брутто-формула

Найдено, % Вычислено, %

Ge M C H Ge M C H

I    C12H14O16GeNa2 13.55   8.58 27.00 2.50 13.63   8.64 27.04 2.63
II    C12H14O16GeK2 12.78 13.59 25.00 2.40 12.86 13.82 25.50 2.48

III     C12H24O21GeMg 12.01   4.01 23.85 4.00 12.09   4.04 23.96 3.99
IV    C12H24O21GeCа 11.68   6.37 23.03 3.80  11.75   6.49 23.36 3.89
V    C12H24O21GeSr 10.69 13.10 21.50 3.65 10.93  13.19 21.68 3.61

Т а б л и ц а  2
Результаты исследования термической устойчивости комплексов I–V

Сое-
динение

–nH2O Деструкция, горение Остаток

tmax* (ДТА), oС
∆mпракт ∆mтеор tmax  (ДТА), oС ∆mпракт , %

(суммарно)
∆mпракт ∆mтеор

% %

I 60–140 (105↓) 6.70 6.76 180–290 (250↑) 62.30 31.00 31.28
n=2 290–500 (450↑) Na2GeO3

500–780 (720↑)
780–880 (825↑)

II  60–130 (100↓) 6.25 6.38 190–290 (260↑) 60.75 33.00 33.18
n=2 290–500 (410↑) K2GeO3

540–700 (710↑)
780–870 (820↑)

III   100–180 (160↓) 21.25 20.98 190–300 (280↑) 55.25 23.50 24.08
n=7 300–550 (480↑) МgGeO3

550–780 (630↑)
780–870 (820↑)

IV  80–230 (170↓) 19.90 20.43 230–330 (280↑) 54.00 26.10 26.05
n=7 330–500 (430↑) СаGeO3

500–730 (620↑)
V 90–240 (170↓) 19.00 18.97 210–330 (280↑) 50.00 31.00 31.35

n=7 350–510 (430↑) SrGeO3
510–800 (680↑)

* ↓ — эндо-, ↑ — экзотермический эффект.
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го C,N,H-анализатора. Гидратный состав устанав-
ливали с привлечением расчетов по термограви-
метрической кривой. Термогравиметрический ана-
лиз проводили на дериватографе Q-1500Д (возду-
шная атмосфера, интервал температур 20—1000
oС, скорость нагрева 10 град/мин), рентгенофазо-
вый анализ (РФА) — на дифрактометре ДРОН-
0,5 на медном антикатоде с никелевым фильтром.
ИК-спектры поглощения (400—4000 см–1) комп-
лексов записывали на спектрофотометре Shimad-
zu FTIR-8400S.

На основании элементного анализа (табл. 1)
продуктов синтеза разнометалльных бисцитрат-
ных комплексов германия (IV) с ионами s- и d-эле-
ментов установлено, что в зависимости от иона
второго металла образуются соединения различ-
ного состава: Na (K) : Ge : лиганд = 2:1:2 и Mg
(Ca, Sr) : Ge : лиганд = 1:1:2.

По результатам рентгенофазового анализа все
комплексы являются кристаллическими, их штрих-
рентгенограммы характеризуются собственным
набором межплоскостных расстояний, что исклю-
чает наличие примеси исходных веществ.

При исследовании термической устойчивос-
ти соединений I–V установлено, что их термолиз
носит сложный, ступенчатый характер (табл. 2).
На первой стадии в интервале температур 60—
240 оС наблюдается эндотермический эффект.
Для комплексов III–V по сравнению с I, II его
более широкий температурный интервал и высо-
кая температура начала позволяет заключить, что
соединения III–V содержат молекулы не только
кристаллизационной, но и координированной во-
ды. Дальнейшее разложение комплексов I–V про-
текает однотипно: за указанным эндоэффектом наб-
людается ряд следующих друг за другом экзоэф-
фектов, происходит окислительная термодеструк-
ция веществ. На основании расчета убыли массы
по термогравиметрической кривой и данных РФА
установлено, что конечными продуктами термо-
лиза при 1000 оС являются метагерманаты соот-
ветствующих металлов (табл. 2). 

Обнаруженный однотипный характер термо-
лиза комплексов I, II и III–V косвенно указывает
на образование соединений аналогичного строе-
ния. Это нашло подтверждение в том, что набор
характеристических частот полос поглощения в
ИК-спектрах соединений I, II и III–V соответст-
венно оказался практически одинаковым. Для при-
мера на рис. 1 приведены ИК-спектры комплек-
сов II и III.

Отнесение полос поглощения, обнаруженных
в рассматриваемых ИК-спектрах (табл. 3), было
сделано в соответствии с данными, полученными
для бис(цитрато)германатов с экзо-лигандами и
другими металлами [4—6, 8, 9], а также с информа-
цией, имеющейся в литературе об аква- и карбок-
силатных комплексах различных металлов [10,
11]. В ИК-спектрах соединений I–V присутствуют
полосы валентных колебаний молекул воды в об-
ласти 3450 —3520 см–1 в зависимости от комплекса.

О наличии вакантной группы СООН  в моле-
кулах соединений I–V свидетельствуют имеющие-
ся в их ИК-спектрах частоты ν(С=О) = 1704—
1710 и ν(С–О) = 1260—1248 см–1. Во всех комплек-

Рис. 1. ИК-спектры комплексов II и III.

Т а б л и ц а  3
Характеристические частоты в ИК-спектрах комплексов I–V

Отнесение, ν, см–1
Комплекс

I II III IV V

  ν(ОН ) (Н2О) 3470 3450 3523 3521 3524
  ν(С=О) (своб. СООН ) 1708 1709 1705 1707 1706
  νas(СOО– ) 1580 1579 1677 1674 1672

1601 1602 1599
  νs(СOО– ) 1420 1421 1421 1418 1420

1350 1352 1359 1358 1360
  ν(C–O) (СООН ) 1255 1260 1255 1248 1255
  ν(C–O) (ОН ) 1072 1073 1072 1071 1072
  δ(Н2О) — — 1641 1630 1639
  ρ(Н2О) маятниковые — —  731  729  730
  ω(Н2О) веерные — —  471  470  470
  ν(Ge–О)  667  668  665  663  670

 630  628  633  637  634

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 9 5



сах отмечено появление характеристических по-
лос двух νas(СОО

–) и двух νs(СОО
–) в более и ме-

нее высокочастотной области (табл. 3), а также
ν(С–О) алкоголятного типа в области 1069—1073
см–1 [13] при отсутствии деформационных колеба-
ний С–ОН . Зафиксированные особенности ИК-
спектров соединений I–V были интерпретированы
следующим образом: в данных комплексах сохра-
няется не только такая же, как и в бис(цитрато)-
германатах с органическими катионами, барием и
d-металлами [4—6, 8, 9], координируемая форма
HCitr3–, но и сам полиэдр германия GeO6 (в свя-
зях участвуют кислороды депротонированных двух
карбоксильных и одной гидроксильной групп). Это
находит подтверждение в появлении полос, ха-
рактерных для колебаний связей ν(Ge–O) (табл. 3).

Отличием ИК-спектров комплексов III–V яв-
ляется наличие полос деформационных δ(Н2О),
маятниковых ρ(Н2О) и веерных ω(Н2О) колеба-
ний, характерных для гексааквакомплексов двух-
валентных металлов [11].

На основании совокупности данных, полу-
ченных различными методами исследования, для
комплексов I–V предложены следующие молеку-
лярные формулы: M2[Ge(НCitr)2]⋅2H2O (М  = K(I),
Na(II)), [M(H2O)6][Ge(НCitr)2]⋅H2O (М  = Mg(III),
Ca(IV), Sr(V)). С учетом структуры ранее полу-
ченных бис(цитрато)германатов [4—6, 8, 9] строе-
ниe комплексного аниона, одинакового для всех
рассмотренных соединений, можно представить
схемой, приведенной на рис. 2.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано ряд нових різнометальних
комплексів s-(Na, K, Mg, Ca, Sr)-металів на основі біс-
(цитрато)германатної кислоти H2[Ge(HCitr)2] (H4Citr —
лимонна кислота). Описано розроблені методики одержан-
ня п’яти координаційних сполук складу M 2[Ge(НCitr)2]⋅
2H 2O (М  =  Na(I), K(II)), [M(H 2O)6][Ge(НCitr)2]⋅H2O (М
=  Mg(III), Ca(IV), Sr(V)). На підставі результатів дослід-
ження методами елементного, рентгенофазового аналі-
зів, термогравіметриії та ІЧ -спектроскопії запропонова-
но схему будови комплексного аніону в сполуках I–V.

SUMMARY. The row of new mixed-metal complexes
of s-(Na, K, Mg, Ca, Sr)-metals on the basis of bis(citra-
to)germanate acid H2[Ge(HCitr)2] (H4Citr — citric acid)
was synthesized. Methods of synthesis of 5 coordination
compounds of composition M 2[Ge(НCitr)2]⋅2H 2O (М  =
Na(I), K(II)), [M(H 2O)6][Ge(НCitr)2]⋅H2O (М  =  Mg(III),
Ca(IV), Sr(V)) were described. The scheme of complex ani-
on in I–V compounds was proposed on the basis of ele-
ment, X-ray powder diffraction analysis, thermogravimetry
and IR-spectrometry.
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Рис. 2. Схема строения комплексного аниона 
в соединениях I–V.
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