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ГЕТЕРОЯДЕРНЫЕ БИС(ГАЛАКТОРАТО)ГЕРМАНАТЫ 
КОБАЛЬТА(ІІ), НИКЕЛЯ(ІІ), МЕДИ(ІІ): СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ 
И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Впервые синтезированы и охарактеризованы методами элементного анализа, термо-
гравиметрии, ИК спектроскопии гетерометаллические бис(галактарато)германаты 
кобальта(ІІ), никеля(ІІ), меди(ІІ). По результатам исследования физическими и химиче-
скими методами установлено, что внутренняя сфера полученных соединений представ-
ляет собой гетерометаллический Ge4+-M2+ комплексный анион, заряд которого нейтра-
лизуется гексааквакакатионом 3d-металла [М(Н2О)6][Ge(μ-HGala)2{М(H2O)2}2]·5H2O 
(HGala5- – анион галактаровой кислоты, М – Сo2+, Ni2+, Cu2+). Предложена схема их 
строения. 

Ключевые слова: германий, кобальт, никель, медь, галактаровая кислота, координа-
ционные соединения.

Галактаровая кислота является продуктом окисления галактозы и представляет 
собой двухосновную гидроксикислоту. Она обладает рядом полезных свойств [1], 
способна защищать кожу от окисления и используется в косметологии. Например, 
запатентована лекарственная композиция с галактаровой кислотой, составляющая 
гелей, лосьонов и кремов для лечения кожных заболеваний [2]. Благодаря нали-
чию в молекуле четырёх гидроксильных и двух карбоксильных групп является 
эффективным хелатирующим агентом, в качестве которого она применяется в ана-
литической химии [3]. 

Комплексообразование галактаровой кислоты с Ca2+, Mg2+, Zn2+, Co2+, Ni2+ 
сопровождается хелатированием, в которое вовлекаются кислороды карбок-
сильной и α-гидроксильной групп, а с Cd2+ и Pb2+ – карбоксильной и двух ги-
дроксильной [4, 5]. В изученных координационных соединениях с алюминием 
М6[Al6(Н2Galа)4(OH)8]·21H2O (М=Na, K) [6] образуется циклический гексамерный 
анион, в котором октаэдрический координационный полиэдр AlО6 образован 
О-атомами двух карбоксильных и двух гидроксильных групп лиганда, а также 
мостиковыми ОН-группами. 

Ранее нами были выделены разнометалльные комплексы германия(IV) с галак-
таровой кислотой [M(Н2О)6][Ge2(μ-HGala)2]·nH2O (M= Mg, Ca, Ba) и ониевые со-
единения (НL)2[Ge2(μ-HGala)2] (L = изониазид и никотинамид) [7]. Цель настоящей 
работы – разработка методик синтеза, выделение и определение строения галакто-
ратогерманатов некоторых 3d-металлов (Сo2+, Ni2+, Cu2+).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве исходных веществ для синтеза координационных соединений 
использованы следующие реактивы (содержание основного вещества 99% – 
99.5%): диоксид германия (GeO2), галактаровая кислота (H6Gala), ацетаты кобаль-
та, никеля, меди (Сu(CH3COO)2·4H2O, Co(CH3COO)2·4H2O, Ni(CH3COO)2·4H2O).
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Гетерометаллические галактаратогерманаты Сo2+, Ni2+, Cu2+ были 
синтезированы постадийно. На первой стадии в раствор (90 °С), содержащий 
1.26 г (6 ммоль) H6Gala в 60 мл NH4OH (рН = 6) вводили 0.25 мл (2 ммоль) GeCl4, 
нагревали в течение нескольких минут и охлаждали до комнатной температуры. 
На второй стадии к 20 мл полученного раствора добавляли навески ацетатов: 
Co(CH3COO)2·4H2O (I), Ni(CH3COO)2·4H2O (II), Сu(CH3COO)2·4H2O (III) в моль-
ном соотношении Ge : Н6Gala : M = 1:2:3. Из полученных растворов спустя два 
дня выпадали мелкокристаллические осадки розового (I), зеленого (II) и голубо-
го (III) цветов. Выход продуктов составил 60-65%.

Содержание германия и других металлов при совместном присутствии опред-
еляли методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плаз-
мой на приборе Perkin Elmer «Optima 2000 DV», углерода и водорода – с помощью 
полуавтоматического C, N, H-анализатора: 

I – C8H40O31GeCo3 вычислено/найдено %: Ge-7.85/7.99, Co-19.03/18.89, 
C-15.48/15.55, H-4.30/4.21;

II – C8H40O31GeNi3 вычислено/найдено %: Ge-7.85/7.81, Ni-19.03/19.16, 
C-15.48/15.30, H-4.30/4.48;

III – C8H40O31GeCu3 вычислено/найдено %: Ge-7.72/7.90, Cu-20.32/20.15, 
C-15.24/15.38, H-4.23/4.03.

Термоаналитические кривые (ДТА, ДТГ, ТГ) получены на дериватографе  
Q-1500 Д системы Паулик-Паулик-Эрдей. Скорость нагревания образцов – 
10  град/мин, навеска образца – 60(70) мг, эталон – прокаленный оксид алюминия, 
платиновый тигель, атмосфера статическая воздушная, интервал температур 20-
1000oС. 

Для получения данных ИК-спектроскопии был использован спектрофотометр 
«Frontier» фирмы Perkin Elmer.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На основании данных элементного анализа в комплексах I-III реализуется 
мольное соотношение Ge : лиганд : M (Сo2+, Ni2+, Cu2+) =1:2:3. 

Обнаружена аналогия ИК-спектров І-ІІІ (рис. 1). Сравнительный анализ ИК-
спектров галактаровой кислоты и комплексов I-III показал, что для последних 
характерно появление двух интенсивных полос nas(COO-) ~ 1600 см-1 и ns(COO-) 
~ 1390 см-1, а также полос валентных колебаний связи M-O ~ 530 см-1, что сви-
детельствует о депротонировании карбоксильных групп и связывании их с М2+. 
Значения частот валентных колебаний карбоксилатных ионов, отсутствие узкой 
полосы ν(ОН) в области 3600 см-1 и появление полосы ν(Ge-O) при 685 см-1, по-
добно обнаруженному в ИК-спектрах бис(ксиларато)германатов d-металлов [8, 
9] позволяет заключить, что в I-III реализуется координационный узел германия, 
сформированный за счет связей с атомами кислорода гидроксигрупп без участия 
карбоксильных. Это находит подтверждение в отсутствии полос валентных коле-
баний ν(C-O)он, характерных для галактаровой кислоты и появлении n(С-О) алко-
голятного типа [10]. 

Термолиз рассматриваемых комплексов носит однотипный характер. В ин-
тервале температур 90-360°С наблюдаются три следующих друг за другом 
эндотермических эффекта, сопровождающихся большой убылью массы: в интер-
вале 80-150°С происходит дегидратация (удаление пяти молекул кристализацион-
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ной воды), при 150-260°С – деакватация (удаление десяти молекул координирован-
ной воды), что коррелирует с результатами ИК-спектроскопии (наличие полосы 
n(ОН) в области 3350 см-1). В интервале 260-360°С происходит элиминация в газо-
вую фазу четырех молекул СО2. Дальнейшее нагревание комплексов сопровожда-
ется их окислительной деструкцией и образованием в качестве конечного продук-
та смеси оксидов GeO2 и CoO (NiO, CuO) (I-III), что согласуется с массой остатков 
образцов при 1000 °С (табл. 1). 

На основании полученных данных предложена молекулярная формула 
синтезированных комплексов [М(Н2О)6][Ge(μ-HGala)2{М(H2O)2}2]·5H2O (М = 
Сo2+, Ni2+, Cu2+) и уравнение реакции их образования:

GeCl4 + 2H6Gala + 3M(CH3COO)2 + 10NH4OH + 5H2O →
→ [M(H2O)6][Ge(µ3-HGala)2{M(H2O)2}2]·5H2O + 6CH3COONH4 + 4NH4Cl.

На основании результатов элементного анализа, характерных координационных 
чисел равных шести для германия и для второго металла, а также одинаково-
го характера термораспада, можно заключить, что в их составе реализуется 
трехъядерный комплексный анион подобно ранее структурно охарактеризован-
ному в гетерометаллических бис(ксиларато)германатах 3d-металлов [8, 9] с тем 
отличием, что одна гидроксильная группа кислоты молекулы лиганда в I-III не 
депротонируется, а участвует в формировании водородной связи (рис. 2).

Рис. 1. ИК-спектры соединений I-III.
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Таблица 1
Результаты исследования термической устойчивости комплексов I-III

№
к-са

Характер и температурные интервалы процессов протекающих

- хH2O Декарбоксилирование
Окислительная 

деструкция Остаток

tmax
(ДТА),

°С

∆m
ТГ,
%

tmax
(ДТА),

°С

∆m
ТГ,
%

tmax
(ДТА),

°С

∆m
ТГ,
%

m
ТГ,
%

m
Р,
%

I
80-150
(95↓)

150-240
(180↓)

9.67
х=5

19.35
х=10

240-360
(260↓) 18.90 360-790

(410↑) 17.18 34.90
35.44
3CoO
GeO2

II
80-160
(100↓)

160-260
(180↓)

9.71
х=5

19.40
х=10

260-330
(280↓) 19.00 330-790

(450↑) 16.89 35.00
35.44
3NiO
GeO2

III
80-150
(100↓)

150-230
(180↓)

9.52
х=5

19.00
х=10

230-370
(280↓) 18.60 370-770

(570↑) 16.38 36.50
36.47
3CuO
GeO2

Рис. 2. Схема строения бис(галактарато)германатов I-III.

Из приведенной схемы видно, что лиганд в этих случаях выполняет роль мос-
тика и проявляет себя как тритопный, гексадентатный. Указанные комплексы 
следует рассматривать как разнометалльные, их внутренняя сфера представляет 
собой гетерометаллический Ge4+–M2+ комплексный анион, заряд которого нейтра-
лизуется гексааквакатионом второго металла (Сo2+, Ni2+, Cu2+).
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ГЕТЕРОЯДЕРНІ БІС(ГАЛАКТОРАТО)ГЕРМАНАТИ 
КОБАЛЬТУ(ІІ), НІКЕЛЮ(ІІ), КУПРУМУ(ІІ): СИНТЕЗ, БУДОВА 
ТА ФІЗИКО-ХІМІЧНА ХАРАКТЕРИСТИКА 

Вперше синтезовано та охарактеризовано методами елементного аналізу, 
термогравіметрії, ІЧ спектроскопії гетерометалічні біс(галактарато)германати 
кобальту(ІІ), никелю(ІІ), купруму(ІІ). За результатами дослідження фізичними та 
хімічними методами встановлено, що внутрішня сфера одержаних сполук являє со-
бою гетерометалічний Ge4+–M2+ комплексний аніон, заряд якого нейтралізований 
гексааквакатіоном 3d-металу [М(Н2О)6][Ge(μ-HGala)2{М(H2O)2}2]·5H2O (HGala5- – 
аніон галактарової кислоти, М – Сo2+, Ni2+, Cu2+). Запропонована їх будови. 

Ключові слова: германій, кобальт, нікель, купрум, галактарова кислота, координаційні 
сполуки.
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Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082

GETERONUCLEAR BIS(GALACTARATO)GERMINATES 
OF COBALT(ІІ), COPPER(ІІ), NICKEL(ІІ): SYNTHESIS, 
STRUCTURE AND CHEMICOPHYSICAL PROPERTIES   

Heterometallic bic(galactarato)germanates of cobalt(ІІ), copper(ІІ) and nickel(ІІ) were syn-
thesized for the first time and characterized with the method of elemental analyses, thermo-
gravimetry and IR-spectroscopy. 
The IR-spectrum of the synthesized compounds showed the presence of nas(COO-) ~ 1600 
сm-1, ns(COO-) ~ 1390 сm-1 and valence vibrations of the bond M-O ~ 530 сm-1. All this 
points on the deprotonation of carboxylic groups. The values of valence vibrations of car-
boxylate ions, the absence of narrow band ν(ОН) at 3600 сm-1 and presence of ν(Ge-O) at 
685 сm-1 allows us to conclude, that germanium coordination unit is formed by the bonding 
with oxygen atoms in hydroxyl groups and without any participation of ones in carboxylic 
groups. This statement is confirmed by the absence of hydroxyl ν(C-O) vibrations, which are 
specific for galactaric acid, and presence of alkoxyl n(С-О) vibrations. It was found that inner 
sphere of the synthesized compounds performs to be different-metal Ge4+–M2+ complex anion, 
the charge of which is neutralized by the hexa-aqua cation of 3d-meteal [М(Н2О)6][Ge(μ-
HGala)2{М(H2O)2}2]·5H2O (HGala5- – galactaric acid anion, М – Сo2+, Ni2+, Cu2+). Their 
structure and chemical reaction is suggested to be next: GeCl4 + 2H6Gala + 3M(CH3COO)2 + 
+ 10NH4OH + 5H2O → [M(H2O)6][Ge(µ3-HGala)2{M(H2O)2}2]·5H2O + 6CH3COONH4 + 
+4NH4Cl

Keywords:  germanium, cobalt, nickel, cuprum, galactaric acid, coordination compounds.
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