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ПОДВІЙНІ Ge(IV)-Co(ІІ) КОМПЛЕКСИ 
З   1-ГІДРОКСІЕТИЛІДЕНДИФОСФОНОВОЮ КИСЛОТОЮ 
ТА 2,2'-БІПІРИДИНОМ

Розроблено методики синтезу і виділено три координаційні сполуки Ge(IV)-
Co(II) з 1-гідроксіетилідендифосфоновою кислотою (Н4hedp) та 2,2'-біпіридином 
(bipy). Їх охарактеризовано методами елементного аналізу, ІЧ-, ДВ-спектроскопії і 
термогравіметрії. Простежено залежність складу та будови одержаних комплексів від 
аніону солі Co(II) (хлорид, ацетат) і мольного співідношення реагентів в синтезі. 
Запропоновано їх молекулярні формули: [{Co(bipy)3}2{Co(bipy)(H2O)4}2][{Ge(μ-
OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙2H2O  (1),  [Co(bipy)3]4[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙30H2O  (2), 
[Co(bipy)3]3[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6]∙20Н2О∙2CH3COOH (3).

Ключові слова: германій, кобальт, 1-гідроксіетилідендифосфонова кислота, 
2,2’-біпіридин.

Значний теоретичний інтерес до фосфонових комплексонів пов’язаний із зрос-
таючим застосуванням їх сполук в різних областях техніки, медицини та аналі-
тичної хімії [1, 2]. Синтетична доступність і широкі можливості модифікування 
структурних параметрів дозволяють використовувати такі комплексони в якості 
лігандів, що забезпечують можливість управління біологічними функціями ме-
талів в організмі. Їх сполуки володіють необхідним комплексом терапевтичних 
властивостей, не акумулюються, стійкі до руйнування в біологічних середови-
щах, не виводять кальцій з організму [2]. 1-Гідроксіетилідендифосфонова кислота 
(Н4hedp) відноситься до класу помірно токсичних речовин, не має сенсибілізую-
чих і кумулятивних властивостей, що обумовлює її використання в якості лікар-
ських засобів [3]. Показано високу ефективність координаційних сполук металів 
з Н4hedp при застосуванні з метою полегшення болю при метастазах (186Re) та 
діагностики (188Re) раку кісток [4].

Останнім часом багато неоргано-органічних ансамблів було отримано шля-
хом включення в структури дифосфонатів металів органічних лігандів, таких як 
1,10-фенантролін та 2,2'-біпіридин. Подальший розвиток раціонального проек-
тування синтезу таких сполук забезпечує одержання нових гібридних матеріалів 
з цікавими структурами і функціональними властивостями: фотоелектричними, 
магнітними, люмінесцентними [5-7].

Протягом багатьох років в ОНУ імені І.І. Мечникова вивчається комплексоут-
ворення біологічно активного елементу германію(IV) з 1-гідроксіетилідендифос-
фоновою кислотою, отримано ряд металохелатів з широким спектром фармаколо-
гічної дії [8, 9]. 

Метою даної роботи є одержання, визначення складу, будови та властивостей 
різнометально-змішанолігандних комплексів германію(IV) і кобальту(II) з 1-гід-
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роксіетилідендифосфоновою кислотою та 2,2'-біпіридином в залежності від солі 
3d-металу та умов синтезу сполук.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Вихідними реагентами для синтезу сполук були обрані реактиви фірми Sigma-
Aldrich: GeO2 (99,99%), CoCl2⋅6H2O, Co(CH3COO)2∙4H2O (99,9%), 1-гідроксіетилі-
дендифосфонова (C2H8O7P2, Н4hedp) кислота (99%, CAS 7414-83-7), 2,2’-біпіри-
дин (C10H8N2, bipy, 99,5%, CAS 366-18-7). 

Синтез сполук. До суміші сухих наважок GeО2 (0,1046 г, 1 ммоль) і Н4hedp 
(0,206 г, 1 ммоль) додавали 100 мл води і нагрівали до кипіння. Отриманий розчин 
концентрували при 80°С протягом 4 год до 10 мл і охолоджували при кімнатній 
температурі (робочий розчин). Окремо готували розчин, що містив 0,119 г (0,5 
ммоль) CoCl2·6H2O та 0,156 г (1 ммоль) bipy (для 1), 0,119 г (0,5 ммоль) CoCl2·6H2O 
та 0.234 г (1,5 ммоль) bipy (для 2), 0,124 г (0,5 ммоль) Co(CH3COO)2∙4H2O та 0,234 
г (1,5 ммоль) bipy (для 3) в 10 мл 95% -ного етанолу, який додавали до робочого 
розчину і перемішували. Через 2 доби в реакційному середовищі утворювалися 
кристалічні осади жовтого кольору. Вихід 62-70%.

Елементний аналіз виконано на С,N,Н-аналізаторі Elemental Analyzer CE-440, 
вміст германію та кобальту визначено методом атомно-емісійної спектроскопії 
(Optima 2000 DV, PerkinElmer). Аналіз на хлор проводили по методу Фольгарда. 
Наявність сольватних молекул оцтової кислоти підтверджено реакцією з К2S2O7. 
Результати представлено в табл. 1.

Таблиця 1
Результати елементного аналізу комплексів 1-3

Table 1
The results of elemental analysis of complexes 1-3

№ Брутто-формула
Розраховано,%

Ge Co N P Cl

1 C56H60Ge3N8O25P6ClCo2

12,09 6,55 6,21 10,32 1,97

Знайдено, %

11,84 6,65 6,85 10,35 1,88

2 C66H90Ge3N12O36P6ClCo2

Розраховано,%

9,97 5,40 7,69 8,52 1,62

Знайдено, %

9,87 5,45 7,50 8,60 1,73

3 C106H144Ge6N18O66P12Co3

Розраховано,%

11,74 4,77 6,79 10,03 -

Знайдено, %

11,63 4,80 6,80 10,14 -
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Спектри дифузного відбиття одержані на спектрофотометрі UV VIS NIR 
Lambda 9 Perkin Elmer (стандарт MgO, діапазон 5000-27000 см-1). ІЧ спектри по-
глинання (400-4000 см-1) комплексів у вигляді таблеток з KBr записували на спек-
трофотометрі Frontier фірми Perkin Elmer. ІЧ спектри розшифровували, виходячи з 
літературних даних щодо характеристичних смуг поглинання органічних лігандів 
та комплексних сполук [10-12]. Термоаналітичні криві (ДТА, ДТГ, ТГ) отримані 
на дериватографі Q-1500 Д системи Паулік-Паулік-Ердей. Швидкість нагрівання 
зразків – 10 град/хв, навішування зразка – 150 мг, еталон – прожарений оксид 
алюмінію, платиновий тигель, атмосфера статична повітряна, інтервал температур 
20-1000oС.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

За результатами елементного аналізу мольне співвідношення елементів 
в сполуках 1-3 становить: Ge:P:Co:N = 3:6:2:8 (1), Ge:P:Co:N = 3:6:2:12 (2),  
Ge:P:Co:N = 2:4:1:6 (3). Таким чином, в них реалізується різне мольне співвідно-
шення: Ge:hedp:Co:bipy = 3:3:2:4 (1), Ge:hedp:Co:bipy = 3:3:2:6 (2), Ge:hedp:Co: 
bipy = 2:2:1:3 (3) (табл. 1). В 3 підтверджено наявність сольватних молекул оцто-
вої кислоти. 

При аналізі ІЧ-спектрів 1-3 відзначені наступні смуги поглинання, віднесення 
яких представлено в табл. 2. Так, зафіксовано смуги валентних коливань зв’язку 
Р-О при ~1053 і ~970 см-1, що вказує на присутність в молекулах комплексів тіль-
ки повністю депротонованих груп PO3

2-, а також n(OH), ν(Ge–Oфосф), d(Ge–OH), які 
відзначались у всіх раніше досліджених 1-гідроксіетилідендифосфонатогермана-
тах з гексаядерним аніоном [Ge6(m-OH)6(m-hedp)6]6- [12]. Наявність кристалізацій-
ної води в 1-3 підтверджується смугами ν(OH) в області 3400 см-1. 

Набір смуг в області характеристичних частот для гетероциклічних ароматич-
них молекул (n(C–Hаром), n(C–Cаром), das(CH3), ds(CH3), n(С–N)) підтверджує при-
сутність в їхньому складі 2,2’-біпіридину. 

Відмінною рисою ІЧ-спектру сполуки 3 є смуга коливань карбоксильної групи 
СООН при 1700 см-1, що свідчить про присутність сольватних молекул оцтової 
кислоти. Комплекс 1 містить у своєму складі координовані молекули води, що 
підтверджується смугою деформаційних коливань d(H2O) при 1642 см-1 в його ІЧ-
спектрі. Наявність в спектрі цій сполуки як смуг валентних коливань зв’язку Co–
N, так і Со-О, вказує на координацію до кобальту молекул 2,2’-біпіридину та води. 

При дослідженні термічної стійкості 1-3 зафіксовано різний інтервал і темпе-
ратура першого ендоефекту (табл. 3), при якому відбувається елімінація в газо-
ву фазу молекул води: кристалізаційної (1-3) і координованої (1). При нагріванні 
комплексу 1 в температурному інтервалі 100-210 °С спостерігається ендотерміч-
ний ефект, що супроводжується видаленням 10 молекул води, 2 молекул хлоро-
водню та 2 молекул біпіридину. Терморозклад сполуки 2 розпочинається при ниж-
чій температурі, в діапазоні 70-180 °С відбувається видалення 30 молекул води, 2 
молекул хлороводню та 2 молекул біпіридину. В результаті розрахунків за даними 
кривої ТГ сполуки 3 в інтервалі 80–200 °С спостерігається убуток маси, який від-
повідає сумарному процесу дегідратації та елімінації 2 молекул оцтової кислоти 
та 2 молекул біпіридину, що узгоджується з даними ІЧ-спектроскопії.
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Таблиця 2
Вибрані смуги поглинання в ІЧ-спектрах комплексів 1-3

Table 2
Selected data for IR spectra of complexes 1-3

Віднесення смуг
n, см-1

1 2 3

ν(OH) 3400-3380 3403 3407

n(C–Hаром) 2932-2527 2930-2498 2942-2520

d(H2O) 1642 - -

n(COОН) - - 1700

n(C–Cаром) 1567, 1502 1600, 1503 1598, 1542

das(CH3) 1448 1450 1443

ds(CH3) 1371 1355 1341

n(С–N) 1314 1316 1319

n(P=O) 1202 1202 1190

n(P–O) 1054, 971 1054, 970 1053, 973

d(C–H) 888 890 884

d(Ge–OH) 820 816 821

ν(Ge–Oфосф) 578 575 587

ν(Co–O) 487 - -

n(Co–N) 407 402 410

Подальший терморозклад 1-3 відбувається подібно до синтезованих раніше 
1-гідроксіетилідендифосфонатогерманатів, включаючи процес утворення вінілі-
дендифосфонової кислоти [12]:

H3C
C

P...

P...HO - H2O
C

P...

P...
H2C

	
Кінцева стадія термолізу супроводжується екзоефектами, які пов’язані з окис-

ною термодеструкцією. На підставі розрахунку убутку маси за кривою ТГ про-
дуктами терморозкладу при температурі вище за 800 °С є пірофосфат германію та 
оксид кобальту (6GeP2O7 + 2Сo2O3 для 1 і 2, 6GeP2O7 + 1.5Сo2O3 для 3).

Проводячи порівняння результатів фізико-хімічних методів дослідження для 
комплексів 1-3 та раніше синтезованих координаційних сполук германію(IV) з 
1-гідроксіетилідендифосфоновою кислотою [12], можна зробити висновок, що 
незалежно від вихідних реагентів та їх мольного співідношення основу струк-
тур 1-3 складають гексаядерні циклічні комплексні аніони [Ge6(m-OH)6(m-hedp)6]6- 
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(рис.  1). Атоми германію в структурі попарно поєднані гідроксильними та 1-гід-
роксіетилідендифосфонатними містками. Кожний атом Ge координований по 
вершинам октаедру двома гідроксолігандами та чотирма атомами оксигену чоти-
рьох фосфонових груп. 

Таблиця 3
Термічний розклад комплексів 1-3

Table 3
The thermal decomposition of compounds 1-3

№
Характер і температурні інтервали процесів

tmax (ДТА),°С
(видалення)

∆m
ТГ, % ∆mтеор,%

Термодеструкція 
tmax (ДТА),°С

Залишок, %
∆m ΤΓ / ∆mтеор

1
100-210 (150↓)

(-10Н2О, -2HCl, -2bipy)
230-500 (310↓)
(-bipy, -6Н2О)

15,29

7,18

15,68

7,32
600- 730 (640↑)
800-900 (870↑) 51,15 / 47,9

2
70-180 (120↓)

(-30Н2О, -HCl, -2bipy)
220-490 (300↓)
(-bipy, -6Н2О)

21,70

6,18

21,19

6,04
570- 710 (610↑)
780-900 (860↑) 55,00 / 60,00

3

80-200 (125↓)
(-20Н2О, -2CH3COOH,

-2bipy)
230-515 (320↓)
(-bipy, -6Н2О)

22,12

7,20

21,35

7,12

610- 760 (665↑)
810-920 (880↑) 54,00 / 46,60
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OH HO
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Рис. 1. Схема будови аніону в комплексах 1-3

Fig. 1. Schemes of structures of anion in complexes 1-3
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В спектрах дифузного відбиття сполук 1-3 відзначено дві смуги, які відповіда-
ють наступним переходам: 4T1g(F)→ 4T2g (1 – 7250, 2 – 7100, 3 – 7300 см-1), 4T1g(F)→ 
4T1g(P) (1 – 13800, 2 – 14200, 3 – 14000 см-1). Це однозначно вказує на реалізацію 
октаедричної конфігурації поліедру кобальту [13, 14]. 

З урахуванням даних елементного аналізу та ІЧ-спектроскопії визначено, що 
комплекси належать до подвійних координаційних сполук катіон-анонного типу 
та є кристалосольватами різного складу. Запропоновано наступні молекулярні 
формули сполук: 

[{Co(bipy)3}2{Co(bipy)(H2O)4}2][{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙2H2O (1),

[Co(bipy)3]4[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙30H2O (2), 

[Co(bipy)3]3[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6]⋅20Н2О⋅2CH3COOH (3).

Таким чином, при використанні кобальт(ІІ) хлориду як вихідного реагенту не-
залежно від кількості біпіридину хлоридний іон входить до складу комплексів до-
датково до гексамерного аніону. При цьому в надлишку біпіридину реалізується 
катіон одного складу [Co(bipy)3]2+ (2), а при нижчий концентрації – два різних 
[Co(bipy)3]2+ та [Co(bipy)(H2O)4]2+ (1). На відміну від хлоридного, ацетатний іон 
не входить до складу комплексу в якості аніону, відбувається кислотно-основна 
взаємодія, в результаті якої утворюється оцтова кислота, і, як наслідок, кристало-
сольват 3.
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DOUBLE Ge(IV)-Co(ІІ) COMPLEXES WITH 
1-HYDROXYETHYLIDENEDIPHOSPHONIC ACID 
AND  2,2'-BIPYRIDINE

The novel developed synthesis methods allowed to obtain three Ge(IV)-Co(II) 
coordination compounds with 1- hydroxyethylidenediphosphonic acid and 2,2`-bipyridine 
[{Co(bipy)3}2{Co(bipy)(H2O)4}2][{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙2H2O (1), [Co(bipy)3]4[{Ge(μ-
OH)(μ-hedp)}6Cl2]∙30H2O (2), [Co(bipy)3]3[{Ge(μ-OH)(μ-hedp)}6]⋅20Н2О⋅2CH3COOH (3). 
Complexes are characterized by the methods of elemental analysis, IR-, Diffuse Reflectance 
spectroscopy, thermogravimetric analysis. All absorption bands presented in the IR-spectra of 
compounds 1-3 are highlighted in the Table 2. Absorption bands of the P-O bond are detected 
at ~1053 and ~970 сm-1, that indicates the presence of the fully deprotonated PO3

2- groups 
in the composition of complexes. Furthermore, n(OH), ν(Ge–Ophosph), d(Ge–OH) bands 
characteristic for all the previously synthesized compounds with [Ge6(m-OH)6(m-hedp)6]6- 
anion is detected in the IR spectra of 1-3. Presence of the crystal water molecules is confirmed 
by the ν(OH) at 3400 сm-1. A set of the bands usual for the aromatic molecules (n(C–Harom), 
n(C–Carom), das(CH3), ds(CH3), n(С–N)) is assigned with 2,2`-bipyridine in the structure of all 
compounds. A special feature of the IR-spectra of 1 is presence of COOH absorption band 
at 1700 сm-1, that indicates the location of solvated acetic acid. Complex 1 also contains 
coordination water molecules, confirmed by the d(H2O) at 1642 сm-1 in its IR-spectrum. 
Absorption bands of Co–N and Со-О bonds evidence that 2,2`-bipyridine and H2O molecules 
are coordinated to the cobalt atom. Thermal decomposition of 1-3 differs a lot. Variable 
interval and temperature of the first endoeffect is explained by the different nature of water in 
them – crystal (1-3) and coordinated (1). 
In the diffuse reflection spectra of compounds 1-3, two bands corresponding to the following 
transitions are observed: 4T1g(F)→ 4T2g (1 – 7250, 2 – 7100, 3 – 7300 сm-1), 4T1g(F)→ 4T1g(P) 
(1 – 13800, 2 – 14200, 3 – 14000 сm-1). Such results confirm an octahedral configuration of 
cobalt atom. There was also established, how composition and structure of the synthesized 
compounds depend from the molar ratio of the reagents and anion of the initial Co(II) salt 
(chloride, acetate).

Keywords: germanium, cobalt, 1-hydroxyethylidenediphosphonic acid, 2,2’-bipyridine.
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