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ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ÃÅÐÌÀÍÈß(IV) ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ
1-ÃÈÄÐÎÊÑÈÝÒÈËÈÄÅÍÄÈÔÎÑÔÎÍÎÂÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ 
È ÈÕ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ

Ñèíòåçèðîâàí ðÿä êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîê-
ñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé H

4
Oedph: êîìïëåêñíàÿ êèñëîòà (I) è åå 

êîìïëåêñû ñ ýêçî-ëèãàíäàìè (L): ãèäðàçèäîì èçîíèêîòèíîâîé êèñëîòû Ind 
(II), äèôåíèëãóàíèäèíîì Dphg (III), ïèðàöåòàìîì Pam (IV), èìèäàçîëîì Im 
(V) è öèòîçèíîì Ctz (VI). Êîìïëåêñû èçó÷åíû ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî è ðåíò-
ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, òåðìîãðàâèìåòðèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñðàâíèòåëü-
íûì àíàëèçîì ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ñîåäèíåíèé I-VI è ðàíåå ñòðóêòóðíî 
îõàðàêòåðèçîâàííîãî 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòà íèêîòèíî-
âîé êèñëîòû Nic (VII) óñòàíîâëåíî ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ. 
Èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü GeÎ

2
, H

4
Oedph è êîìïëåêñà I â ðåàêöèè 

ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà ñ ýòèëåíãëèêîëåì. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä ãåðìàíèÿ, 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ 
êèñëîòà, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, ýêçî-ëèãàíäû, ïîëèêîíäåíñàöèÿ. 

1-Ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ êèñëîòà Í
2
Î
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Ð-Ñ(ÎÍ)(ÑÍ

3
)-ÐÎ

3
Í

2
 ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðåäñòàâèòåëåì ðÿäà äèôîñôîíîâûõ êîìïëåêñîíîâ [1], ñ êîòîðîé ê 
íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñòðóêòóðíî èññëåäîâàíî äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî 
êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ. Òàê, â îáçîðå 2000 ãîäà [2] óñòàíîâëåíî, ÷òî â 22-õ 
èç èçó÷åííûõ 47 êîìïëåêñîâ çàìûêàþòñÿ áîëåå îäíîãî (îò äâóõ äî ÷åòûðåõ) 
ïÿòè-øåñòè÷ëåííûõ õåëàòíûõ öèêëîâ; â 24-õ ñîåäèíåíèÿõ îáðàçóåòñÿ òîëüêî 
ïî îäíîìó øåñòè÷ëåííîìó ìåòàëëîöèêëó, à â îäíîì ñëó÷àå — â ñòðóêòóðå 
äâóõâàëåíòíîãî îëîâà [Sn

2
(Oedph)], â êîòîðîé ëèãàíä âûïîëíÿåò ãåêñàäåíòàò-

íóþ μ
6
-ìîñòèêîâóþ ôóíêöèþ è êàæäûé èç øåñòè ôîñôîíîâûõ àòîìîâ Î(Ð) 

ìîíîäåíòàòíî ñâÿçàí àòîìîì Sn, íå çàìûêàåòñÿ íè îäíîãî õåëàòíîãî öèê-
ëà. Èç-çà òàêîãî êîîðäèíàöèîííî-õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ 
äðóãèìè ãèäðîêñè- è àìèíîàëêèëèäåíäèôîñôîíîâûìè êèñëîòàìè H

4
Oedph 

ïîìåùåíà â «îáîñîáëåííóþ ãðóïïó ôîñôîðñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîíîâ» è 
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè [3] áûëî äîêàçàíî, ÷òî â ñèñòåìå GeO
2
 — 

H
4
Îedph — H

2
O ïðè ðÍ = 2 â ðàñòâîðå ñóùåñòâóåò êîìïëåêñ ñ ìîëüíûì 

ñîîòíîøåíèåì Ge : ëèãàíä = 1:1, èìåþùèé êèñëîòíûé õàðàêòåð. Â òâåðäîì 
âèäå áûëè âûäåëåíû 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòû ñ ýêçî-
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ëèãàíäàìè îáùåé ôîðìóëû (ÀH)
6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅12H

2
O, ãäå À = íèêî-

òèíîâàÿ êèñëîòà Nic (VII) ëèáî íèêîòèíàìèä Nad [4–6]. 
Ñòðîåíèå âíåøíåñôåðíîãî ðàçíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ñ íèêîòèíîâîé 

êèñëîòîé VII ðàñøèôðîâàíî ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Îñíî-
âó ñòðóêòóðû åãî êðèñòàëëîâ ñîñòàâëÿþò ãåêñàÿäåðíûå öèêëè÷åñêèå êîì-
ïëåêñíûå àíèîíû [Ge

6
(μ-OH)

6
(μ-Oedph)

6
]6− (ðèñ. 1). Àòîìû ãåðìàíèÿ â ñòðóê-

òóðå ïîïàðíî ñîåäèíåíû ãèäðîêñèëüíûìè è îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòíûìè 
ìîñòèêàìè. Êàæäûé àòîì ãåðìàíèÿ êîîðäèíèðîâàí ïî âåðøèíàì äâóìÿ ãè-
äðîêñîàòîìàìè â öèñ-ïîçèöèÿõ äðóã ê äðóãó è ÷åòûðüìÿ àòîìàìè êèñëîðî-
äà ÷åòûðåõ ôîñôîíîâûõ ãðóïï. Ïðîèñõîäèò çàìûêàíèå äâóõ øåñòè÷ëåííûõ 
öèêëîâ GeO

2
P

2
C è âîñüìè÷ëåííîãî áèìåòàëëè÷åñêîãî Ge

2
O

4
P

2
. Òàêèì îáðà-

çîì, êàæäûé ëèãàíä èñïîëíÿåò òåòðàäåíòàòíóþ òðèñ(õåëàòíî)- μ-ìîñòèêîâóþ 
ôóíêöèþ [6].

Ðèñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãåêñàÿäåðíîãî àíèîíà 
â (NicH)

6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅12H

2
O 

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ñèíòåç ðÿäà íîâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíå-
íèé ãåðìàíèÿ (IV) ñ H

4
Oedph, èõ âñåñòîðîííåå èññëåäîâàíèå ñîâîêóïíîñòüþ 

ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ, óñòàíîâëåíèå ñòðîåíèÿ, à òàêæå èçó÷åíèå êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñíîé 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåð-
ìàíàòíîé êèñëîòû â ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà 
è ýòèëåíãëèêîëÿ â ñðàâíåíèè ñ H

4
Oedph è GeÎ

2
. Ïîñëåäíåå ïðåäñòàâëÿëî 

ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ, òàê êàê èçâåñòíî, ÷òî â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïî-
ëèêîíäåíñàöèè äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ñ ãëèêîëÿìè èñïîëüçóþò êèñëîòû 
(â òîì ÷èñëå êàðáîíîâûå) è èõ ñîëè, à òàêæå ðÿä îêñèäîâ ìåòàëëîâ: ìàã-
íèÿ, ñâèíöà, òîðèÿ, óðàíà è äð. [7]. Êðîìå òîãî, ðàíåå íàìè áûëà ïîêàçàíà 
âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü áèñìàëàòî- è áèñöèòðàòîãåðìàíèåâûõ 
êîìïëåêñíûõ êèñëîò â ïðîöåññå ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà 
ñ ýòèëåíãëèêîëåì [8].

È. È. Ñåéôóëëèíà, Å. Ý. Ìàðöèíêî, Î. Ñ. Êðûæàíîâñêàÿ è äð.
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ äëÿ ñèíòåçà êîìïëåêñîâ èñïîëüçîâàëè äè-
îêñèä ãåðìàíèÿ GeÎ

2 
«îñ.÷» è íèæåïåðå÷èñëåííûå ëèãàíäû (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Èñõîäíûå ðåàãåíòû

1-ãèäðîêñèýòèëèäåí-
äèôîñôîíîâàÿ êèñëîòà 
(H
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âîé êèñëîòû (Ind) 

N

C
O

NH NH2

äèôåíèëãóàíèäèí 
(Dphg) NH C NH

NH
ïèðàöåòàì, 2-îêñî-1-
ïèððîëèäèíèëàöåòàìèä 
(Pam)

N CH2 C

O

NH2

O

èìèäàçîë, 1,3-äèàçîë 
(Im)

N

N
H

öèòîçèí, 4-àìèíî-2-
ãèäðîêñèïèðèìèäèí 
(Ctz) N

N

NH2

HO

Êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé



70

Ïðè ñèíòåçå êîìïëåêñíîé 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòíîé 
êèñëîòû ê ãîðÿ÷åìó âîäíîìó ðàñòâîðó H

4
Oedph (2,06 ã, 0,01 ìîëü) â 200 ìë 

âîäû äîáàâëÿëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî äèîêñèäà ãåðìàíèÿ (1,046 ã), 
ïîëó÷åííûé ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð êèïÿòèëè (~40 ìèí), ìåäëåííî óïàðèâàëè 
äî îáúåìà 20 ìë è ïåðåíîñèëè â ÷àøêó Ïåòðè. ×åðåç ñóòêè ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà â âèäå ïðîçðà÷íîãî «ñòåê-
ëà» (âûõîä — 100%). 

Ñèíòåç 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîãåðìàòîâ ñ ýêçî-ëèãàíäàìè ïðî-
âîäèëè ïî îäíîòèïíîé ìåòîäèêå: ê 20 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 
0.01 ìîëü êîìïëåêñíîé êèñëîòû, äîáàâëÿëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî Ind (II), 
Dphg (III), Pam (IV), Im (V) è Ctz (VI). Çåëåíîâàòûé îñàäîê II è áåëûå 
îñàäêè III-VI âûïàäàëè èç ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ ïîñëå äîáàâëåíèÿ òðåõ-
êðàòíîãî èçáûòêà ýòàíîëà. Îñàäêè îòäåëÿëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ïðîìûâà-
ëè âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñüþ, ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè 20–25 °Ñ â 
ýêñèêàòîðå íàä CaCl

2
. Âûõîä ïðîäóêòîâ ñîñòàâèë 65–70 % îò òåîðåòè÷å-

ñêîãî. Êîìïëåêñ VII ñ íèêîòèíîâîé êèñëîòîé â êà÷åñòâå âíåøíåñôåðíîãî 
ëèãàíäà ñèíòåçèðîâàí ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå [6].

Ñîäåðæàíèå ãåðìàíèÿ è ôîñôîðà ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé 
ïëàçìîé íà ïðèáîðå ôèðìû »Perkin Elmer» «Optima 2000 DV», ñîäåðæà-
íèå àçîòà — ïî Äþìà [9]. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) ïðîâîäè-
ëè íà äåðèâàòîãðàôå Q-1500Ä (âîçäóøíàÿ àòìîñôåðà, èíòåðâàë òåìïåðà-
òóð 20–1000 °Ñ, ñêîðîñòü íàãðåâà 10 ãðàä/ìèí). Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç 
(ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ — 0,5 íà ìåäíîì àíòèêàòîäå ñ 
íèêåëåâûì ôèëüòðîì. ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (400–4000 ñì–1) êîìïëåê-
ñîâ çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Shimadzu FTIR-8400S. 

Ïðè èññëåäîâàíèè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñà I è èñõîäíûõ 
H

4
Oedph è GeO

2
 ïîëèãëèêîëüìàëåèíàò (ÏÃÌ) ñèíòåçèðîâàëè ïîëèêîíäåíñà-

öèåé â ðàñïëàâå ïðè 180 °Ñ ïî ìåòîäèêå [10] èç ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà (ÌÀ) 
«÷.ä.à.» è ýòèëåíãëèêîëÿ (ÝÃ) «÷.ä.à.» áåç êàòàëèçàòîðà (ìîäåëüíàÿ ñèñòå-
ìà) è â åãî ïðèñóòñòâèè (ïðè ðàçíûõ ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ êàòàëèçàòîð 
: ÝÃ îò 0,001:1 äî 0,01:1). Ñèíòåç ïðîâîäèëè äî äîñòèæåíèÿ êèñëîòíîãî 
÷èñëà ~ 45. Êèñëîòíîå ÷èñëî îïðåäåëÿëè òèòðîâàíèåì îòîáðàííûõ ïðîá 
íåïîñðåäñòâåííî èç ðåàêöèîííîé ñðåäû, à òàêæå ïî êîëè÷åñòâó âîäû, âû-
äåëèâøåéñÿ â íàñàäêå Äèíà-Ñòàðêà. 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïî ðåçóëüòàòàì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñîñòàâ âûäåëåííîé â òâåðäîì âèäå 
êîìïëåêñíîé êèñëîòû ñîîòâåòñòâîâàë óñòàíîâëåííîìó äëÿ íåå â ðàñòâîðå 
[3] Ge : ëèãàíä = 1:1. Äëÿ êîìïëåñîâ ñ ýêçî-ëèãàíäàìè (L) ìîëüíîå ñîîò-
íîøåíèå Ge : ëèãàíä : L = 1:1:1. Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ñîñòàâ 
ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèé ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè êîìïëåêñà VII ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ â 
ñîîòâåòñòâèè ñ [6].

È. È. Ñåéôóëëèíà, Å. Ý. Ìàðöèíêî, Î. Ñ. Êðûæàíîâñêàÿ è äð.
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Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ñîåäèíåíèé I–VII

¹
Íàéäåíî, %

Áðóòòî-ôîðìóëà
Âû÷èñëåíî, %

Ge P N Ge P N

I 23.30 20.00 — Ñ
2
H

8
O

9
P

2
Ge 23.37 19.96 -

II 15.50 13.24 9.00 Ñ
8
H

17
N

3
O

11
P

2
Ge 15.59 13.32 9.02

III 13.38 11.41 7.62  Ñ
15
H

23
N

3
O

10
P

2
Ge 13.45 11.49 7.78

IV 15.32 13.23 6.00 Ñ
8
H

20
N

2
O

12
P

2
Ge 15.43 13.17 5.95

V 18.24 15.65 7.00 Ñ
5
H

14
N

2
O

10
P

2
Ge 18.31 15.63 7.06

VI 16.42 14.20 9.25 Ñ
6
H

15
N

3
O

11
P

2
Ge 16.52 14.10 9.55

VII 16.00 13.60 2.90 Ñ
8
H

15
NO

12
P

2
Ge 16.08 13.73 3.10

Â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñ I — 
ðåíòãåíîàìîðôíûé, à II–VII ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè âåùåñòâàìè, èõ 
äèôðàêòîãðàììû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîáñòâåííûì íàáîðîì ìåæïëîñêîñòíûõ 
ðàññòîÿíèé è îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ äëÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð êîìïëåêñíîé êèñëîòû ²

Ïðè àíàëèçå ÈÊ-ñïåêòðîâ âíèìàíèå â ïåðâóþ î÷åðåäü áûëî óäåëåíî 
ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ ôîñôîíîâûõ ãðóïï, îòâåòñòâåííûõ çà êîîðäèíàöèþ 
H

4
Oedph, êîòîðûå, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11, 12], íàõîäÿòñÿ â 

îáëàñòè 900–1250 ñì-1: 1030–1050 è 900–950 ñì-1 — ν
as
(P(OH)

2
) è ν

s
(P(OH)

2
); 

1170–1200 è 1050–1090 ñì-1 — ν
as
(PO

2
) è ν

s
(PO

2 
); 1080–1130 è 950–1000 

ñì-1 — ν
as
(PO

3 
) è ν

s
(PO

3 
). Â ÈÊ-ñïåêòðå êîìïëåêñíîé êèñëîòû I (ðèñ.2) èñ-

÷åçàþò ïîëîñû 1050 è 925 ñì–1 (ν
as
(P(OH)

2
) è ν

s
(P(OH)

2
), ñîîòâåòñòâåííî), íà-

áëþäàåìûå â ñïåêòðå H
4
Îedph, è ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà 1180 ñì–1, 

êîòîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê àñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì Î−Ð−Î â ãðóïïå 
ÐÎ

3
Í−, à òàêæå ïîëîñà 1000 ñì-1, îòíîñÿùàÿñÿ ê ñèììåòðè÷íûì êîëåáàíè-

Êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé
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ÿì ãðóïïû PO
3
2− [12]. Ñëåäîâàòåëüíî, â ñîñòàâå êîìïëåêñà ïðèñóòñòâóþò 

ôîñôîíîâûå ãðóïïèðîâêè â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ: ìîíîïðîòîíèðîâàííîé è 
äåïðîòîíèðîâàííîé. 

Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ñ ýêçî-ëèãàíäàìè II-VII îáíàðóæåíû ïîëîñû 
òîëüêî â îáëàñòè ν

as
(PO

3
) è ν

s
(PO

3
) (1090–1120 è 955–985 ñì-1), ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ìîëåêóëàõ ýòèõ êîìïëåêñîâ ïîëíîñòüþ äåïðîòîíè-
ðîâàííûõ ãðóïï PO

3
2−.

Îá îáðàçîâàíèè ñâÿçè ãåðìàíèÿ ñ H
4
Îedph ñóäèëè ïî ïîÿâëåíèþ â ÈÊ-

ñïåêòðàõ âñåõ ñîåäèíåíèé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Ge-O
ôîñô

 ∼ 590 ñì-1. Íàðÿ-
äó ñ ýòèì îáíàðóæåíà ïîëîñà, îòâåòñòâåííàÿ çà êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ge−Î−Í 
(820–830 ñì-1), ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î òîì, ÷òî ãåðìàíèé âõîäèò â ñîñòàâ 
ýòèõ êîìïëåêñîâ â ãèäðîëèçîâàííîé ôîðìå. Ñäâèã äàííîé ïîëîñû â íèçêî-
÷àñòîòíóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ δ(GeÎÍ) â êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êîì-
ïëåêñîíàòàõ ãåðìàíèÿ (IV) [13–15], âîçìîæíî, ïðîèñõîäèò èç-çà ìîñòèêî-
âîãî õàðàêòåðà ãèäðîêñîãðóïïû.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ Ind, Im, Nic è ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êîìïëåêñîâ II, V, VII ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè êîëåáàíèé ãåòåðîöèêëè÷å-
ñêîãî êîëüöà ïðîèçîøëè èçìåíåíèÿ: ïîâûøåíèå ÷àñòîò êîëåáàíèé ν(C–N) 
íà 20–25 ñì–1 ((1551, 1570, 1580 ñì–1 äëÿ Ind, Im, Nic è 1576, 1591, 1600 
ñì-1 äëÿ II, V, VII). Ïîëîñà, îòâåòñòâåííàÿ çà äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ 
àìèíîãðóïïû δ(NH

2
)
 
~ 1640 ñì–1 â ñïåêòðå II ïî ñðàâíåíèþ Ind ñîõðàíÿåòñÿ, 

÷òî èñêëþ÷àåò åå ïðîòîíèðîâàíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, ãèäðàçèä èçîíèêîòèíî-
âîé êèñëîòû, èìèäàçîë è íèêîòèíîâàÿ êèñëîòà âõîäÿò â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ 
â N-ïðîòîíèðîâàííîé ïî àçîòó ãåòåðîöèêëà ôîðìå.

Â ÈÊ-ñïåêòðå êîìïëåêñà ñ äèôåíèëãóàíèäèíîì III ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïî-
ëîñà äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé δ(NH

2
+) = 1576 ñì–1, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ 

î ïðîòîíèðîâàíèè îäíîé èç ãðóïï NH âíåøíåñôåðíîãî Dphg. Òàêàÿ æå 
ôîðìà Dphg áûëà îáíàðóæåíà ðàíåå â ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòîãèäðîêñî- 
è áèñöèòðàòîãåðìàíàòàõ [15, 16]. 

Èçâåñòíî, ÷òî ïèðàöåòàì â ñâîáîäíîì âèäå íàõîäèòñÿ â àññîöèèðîâàííîì 
ñîñòîÿíèè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé:

Îòíåñåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ â åãî ÈÊ-ñïåêòðå áûëî ïðîâåäåíî 
â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè [17]: ν(NH) îòâå÷àþò 3343 è 3170 ñì-1 (íåñêîëü-
êî çàíèæåííûå, âñëåäñòâèå ó÷àñòèÿ NH

2
 â âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ). Ïîëîñû 

äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé NH
2
 íàêëàäûâàþòñÿ íà èíòåíñèâíóþ ïîëîñó  

«àìèä 1» êàðáàìèäíîé ãðóïïû ïðè 1654 ñì-1, à ν(Ñ=Î) ëàêòàìíîãî êîëüöà 
íàáëþäàåòñÿ ïðè ~ 1695 ñì-1. Â ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàííûõ êîìïëåê-
ñàõ ñ d-ìåòàëëàìè â çàâèñèìîñòè îò èîíà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ çàôèê-
ñèðîâàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû åãî êîîðäèíàöèè: ìîíîäåíòàòíàÿ ñ ó÷àñòèåì 
êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ïèððîëèäèíîâîãî öèêëà, áèäåíòàòíàÿ ñ 
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ïðèâëå÷åíèåì åùå è êèñëîðîäà àöåòàìèäíîé ãðóïïû è äàæå ìîñòèêîâàÿ 
[17–19]. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ïðîòîíèðîâàòüñÿ ìîãóò îáà óêàçàííûõ àòîìà 
êèñëîðîäà, à âîçìîæíî è NH

2
-ãðóïïà. 

Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ ïèðàöåòàìà è ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïëåêñà IV 
ïîêàçàëî, ÷òî ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NH

2 
íàêëàäûâàþòñÿ íà õàðàê-

òåðíûå äëÿ ÎÍ-ãðóïï. Â ýòîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ øèðîêàÿ 
ðàñùåïëåííàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìàìè 3432, 3220, 3006 ñì-1, ñâèäåòåëüñòâóþ-
ùàÿ î íàëè÷èè â êîìïëåêñå ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ó÷àñòèåì ýòèõ 
ãðóïï. Îñíîâíîå îòëè÷èå ïðîÿâëÿåòñÿ â îòñóòñòâèè â ñïåêòðå êîìïëåêñà ÷à-
ñòîòû, õàðàêòåðèçóþùåé âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ïèð-
ðîëèäèíîâîãî êîëüöà ïðè 1695 ñì-1, ÷òî ñ áîëüøîé äîëåé âåðîÿòíîñòè ìîæíî 
ðàñöåíèâàòü êàê ðåçóëüòàò ïðîòîíèðîâàíèÿ êèñëîðîäà ýòîé ãðóïïû. 

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî áûë ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò çàðÿäîâ íà êàæäîì èç 
àòîìîâ â ìîëåêóëå ïèðàöåòàìà ñ ïîìîùüþ ïðîáíîé âåðñèè ïðîãðàììû Hyper 
Chem 7 Professional. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû 
ñîñðåäîòî÷åíû íà àòîìàõ êèñëîðîäà: -0,338; -0,335 (íà êàðáîíèëàõ ïèððîëèäè-
íîâîãî êîëüöà è àìèäíîé ãðóïïû ñîîòâåòñòâåííî). Õîòÿ ðàçíèöà ìåæäó çàðÿ-
äàìè íà àòîìàõ êèñëîðîäà íå ñóùåñòâåííàÿ, îäíàêî, ñ ó÷åòîì ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèõ äàííûõ ïðîòîíèðóåòñÿ êèñëîðîä ïèððîëèäèíîâîãî êîëüöà:

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî öèòîçèí â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû ñóùåñòâóåò â ðàç-
ëè÷íûõ ôîðìàõ [20]: 

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â êîìïëåêñå VI ðåàëèçóåòñÿ ôîðìà b), òàê êàê îí 
áûë âûäåëåí èç ðàñòâîðà ïðè ðÍ ~ 3,5. Äåéñòâèòåëüíî, â ÈÊ-ñïåêòðå ýòîãî 
êîìïëåêñà, ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì öèòîçèíîì, áûëà îáíàðóæåíà íîâàÿ 
ïîëîñà (1618 ñì-1), ñâÿçàííàÿ ñ ïîÿâëåíèåì â åãî ìîëåêóëå ãðóïïèðîâêè 
NH+, çà ñ÷åò êîòîðîé áûë êîìïåíñèðîâàí çàðÿä êîìïëåêñíîãî àíèîíà.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå I-VII ïîêàçàëî, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ 
êðèñòàëëîãèäðàòàìè (òàáë. 3). 
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74

Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ 

¹
ê-ñà

Õàðàêòåð è òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ

- n H
2
O äåñòðóêöèÿ, ãîðåíèå GeÐ

2
Î

7 
(îñòàòîê)

t
max

*
(ÄÒÀ),°Ñ

Δm
ÒÃ, %

Δm
Ð**,%

t
max

(ÄÒÀ),°Ñ
Δm

ÒÃ, %
m

ÒÃ, %
m

Ð, %

I 45–150 (115↓)
160–210 (180↓)

6.00, n=1
6.00, n=1

5.80
5.80

325–350 (330↑)
410–600 (450↑)

3.00
5.00

80.00 79.40

II 80–155 (100↓) 7.80, n=2 7.73 160–300 (250↑)
330–460 (350↑)
460–570 (530↑)
710–880 (830↑)

7.00
15.00
7.50
10.70

52.00 52.96

III 90–140 (110↓) 6.60, n=2 6.67 270–340 (310↑)
400–550 (530↑)
730–850 (810↑)

7.00
17.00
23.40

46.00 45.70

IV 90–150 (110↓) 7.60, n=2 7.65 250–320 (300↑)
320–450 (410↑)
790–870 (850↑)

18.70
5.00
15.70

53.00 52.40

V 80–150 (120↓) 9.00, n=2 9.08 340–400 (360↑)
500–560 (530↑)
780–870 (850↑)

20.00
5.00
4.00

62.00 62.18

VI 85–160 (130↓) 8.00, n=2 8.19 320–390 (340↑)
410–560 (500↑)
780–860 (840↑)

11.25
11.25
13.50

56.00 56.10

VII 70–140 (105↓) 8.00, n=2 8.00 160–300 (250↑)
360–500 (430↑)
700–850 (825↑)

8.00
14.00
15.00

55.00 54.60

*↓↑ — ýíäî — (ýêçî) òåðìè÷åñêèé ýôôåêò.
**Ð — ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå.

Íà òåðìîãðàâèãðàììå êîìïëåêñíîé êèñëîòû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
160–210 °Ñ  íàáëþäàåòñÿ ýíäîýôôåêò ñ óáûëüþ ìàññû, ñîîòâåòñòâóþùåé óäà-
ëåíèþ îäíîé ìîëåêóëû âîäû. Âåðîÿòíî, â äàííîì ñëó÷àå òàêæå èìååò ìåñòî 
òâåðäîôàçíàÿ ðåàêöèÿ (àíàëîãè÷íàÿ íàáëþäàëîñü äëÿ êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ 
êîìïëåêñíûõ êèñëîò [13–15]), â ðåçóëüòàòå êîòîðîé ïðîèñõîäèò âíóòðèñôåðíàÿ 
íåéòðàëèçàöèÿ ñ ó÷àñòèåì ïðîòîíà ôîñôîíîâîé ãðóïïû ëèãàíäà è ãèäðîêñî-
ãðóïïû, ñâÿçàííîé ñ ãåðìàíèåì. Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî 
ãåðìàíèé âõîäèò â ñîñòàâ êîìïëåêñà â ãèäðîëèçîâàííîé ôîðìå, à áîëåå âûñîêàÿ 
òåìïåðàòóðà óäàëåíèÿ âîäû ïî ñðàâíåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé ïîäîáíîãî ïðîöåññà 
äëÿ êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîíàòîâ ãåðìàíèÿ (Δt=30–80°) ãîâîðèò î áî-
ëåå ïðî÷íîé ñâÿçè ãèäðîêñîãðóïïû (äîïîëíèòåëüíîé êîîðäèíàöèè), ÷òî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà VII.

Ïðîöåññ âûãîðàíèÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóë âñåõ êîìïëåêñîâ ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ðÿäîì ýêçîýôôåêòîâ. Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî è õèìè-
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÷åñêîãî àíàëèçîâ êîíå÷íûì ïðîäóêòîì ðàçëîæåíèÿ I–VII ïðè 800 °Ñ ÿâëÿ-
åòñÿ ïèðîôîñôàò ãåðìàíèÿ GeP

2
O

7
.

Ñ ó÷åòîì àíàëîãèè äàííûõ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ êîìïëåê-
ñîâ I–VI è ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàííîãî VII, ðàññìîòðåííûì ñîåäèíå-
íèÿì ñîîòâåòñòâóþò ìîëåêóëÿðíûå ôîðìóëû: H

6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅6H

2
O 

(I), (AH)
6
[Ge(μ-OH)(μ-Oedph)]

6
⋅12H

2
O, A = Ind (II), Dphg (III), Pam (IV), Im 

(V), Ctz (VI), Nic (VII). 
Êîìïëåêñû ñ ýêçî-ëèãàíäàìè îòíîñÿòñÿ ê êàòèîí-àíèîííîìó òèïó, ñî-

ñòîÿò èç ãåêñàÿäåðíîãî ãåðìàíèåâîãî àíèîíà (ðèñ. 1) è êàòèîíà ñëåäóþùåãî 
ñòðîåíèÿ:

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè êîìïëåêñà I è èñõîäíûõ H

4
Oedph è GeO

2
 ïðè ñèíòåçå ïîëèãëè-

êîëüìàëåèíàòà ïîêàçàë, ÷òî ïðè 180 °Ñ äèîêñèä ãåðìàíèÿ ëèøü íåìíî-
ãî óñêîðÿåò ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2), â ïðèñóòñòâèè 
H

4
Oedph ðåàêöèÿ èäåò áûñòðåå. 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êèñëîòíîãî ÷èñëà ïîëèýôèðîâ (ìã ÊÎÍ íà 1 ã ñìîëû), 
ñèíòåçèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ êàòàëèçàòîðà îò ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè (t, ìèí): 1 — áåç êàòàëèçàòîðà; 2 — 1 % GeO
2
; 

3 — 1 % H
4
Oedph; 4 — 1 % I; 5 — 0,5 % I; 6 — 0,1% I 

Êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ(IV) ñ 1-ãèäðîêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé
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Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñíîé êèñëîòû Í
6
[Ge(OH)Oedph]

6
⋅6H

2
O (ðèñ. 3, 

êðèâûå 4, 5, 6) ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ 
(òàáë. 4). 

Òàáëèöà 4

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèêîíäåíñàöèè ÌÀ è ÝÃ ïðè èñïîëüçîâàíèè 
ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçà-
òîð

Ñîäåðæàíèå êà-
òàëèçàòîðà, %

υ⋅103,
ìîëü⋅ñ-1⋅ë-1

Öèêë êàòà-
ëèçàòîðà

Ê
ïê

,
ë⋅c-1⋅ìîëü-1

Âðåìÿ 
ðåàêöèè, ìèí

— — 2,3 — 0,3 420

GeÎ
2

1 4,1 1,8 0,7 330

H
4
Oedph 0,5 4,7 2,1 0,9 210

H
4
Oedph 1 5,9 2,6 1,5 170

² 0,1 2,0 0,9 0,3 570

² 0,5 3,8 1,7 0,6 230

² 1 5,8 2,6 1,4 55

Ïðè óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà I ñ 1 % äî 0,5 %, à çàòåì 
äî 0,1% (ðèñ. 3, êðèâûå 4, 5, 6) îòìå÷åíî óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè 
ïîëèêîíäåíñàöèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîìïëåêñíàÿ êèñëîòà I óñêîðÿåò 
ðåàêöèþ ïðîïîðöèîíàëüíî åå ñîäåðæàíèþ â ñèñòåìå (òàáë. 4), ïðè ýòîì 
íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè îò ñîäåðæà-
íèÿ äàííîãî êàòàëèçàòîðà (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè (υ, ìîëü⋅ñ-1⋅ë-1) îò ñîäåðæàíèÿ 
êàòàëèçàòîðà I (ω, %) ïðè 180 °Ñ 

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ìîæíî óòâåðæäàòü, 
÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïëåêñà I âûøå, ÷åì ó ïðèìåíÿåìûõ â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ âåùåñòâ [7] è èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ 
ñ ãèäðîêñèêèñëîòàìè [8]. Ñëåäîâàòåëüíî, îí ìîæåò áûòü ïðåäëîæåí â êà÷å-
ñòâå ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòà. 

È. È. Ñåéôóëëèíà, Å. Ý. Ìàðöèíêî, Î. Ñ. Êðûæàíîâñêàÿ è äð.
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ÊÎÌÏËÅÊÑÍ² ÑÏÎËÓÊÈ ÃÅÐÌÀÍ²Þ(IV) ÍÀ ÎÑÍÎÂ² 
1-Ã²ÄÐÎÊÑ²ÅÒÈË²ÄÅÍÄÈÔÎÑÔÎÍÎÂÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ ÒÀ ¯Õ 
ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍß 

Ñèíòåçîâàíî ðÿä êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê ãåðìàí³þ(IV) ç 1-ã³äðîêñ³-
åòèë³äåíäèôîñôîíîâîþ êèñëîòîþ H

4
Oedph: êîìïëåêñíà êèñëîòà (I) òà ¿¿ 

êîìïëåêñè ç åêçîò-ë³ãàíäàìè (L): ã³äðàçèäîì ³çîí³êîòèíîâî¿ êèñëîòè Ind (II), 
äèôåí³ëãóàí³äèíîì Dphg (III), ï³ðàöåòàìîì Pam (IV), ³ì³äàçîëîì Im (V) ³ 
öèòîçèíîì Ctz (VI). Êîìïëåêñè âèâ÷åíî ìåòîäàìè õ³ì³÷íîãî ³ ðåíòãåíîôàçîâîãî 
àíàë³çó, òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Ïðè ïîð³âíÿíí³ ðåçóëüòàò³â 
äîñë³äæåííÿ ñïîëóê I-VI ³ ðàí³øå ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàíîãî 1-ã³äðîêñè³åò
èë³äåíäèôîñôîíàòîãåðìàíàòà í³êîòèíîâî¿ êèñëîòè Nic (VII) âñòàíîâëåíî áóäîâó 
ñèíòåçîâàíèõ êîìïëåêñ³â. Âèâ÷åíî êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü GeÎ

2
, H

4
Oedph ³ 

êîìïëåêñó I â ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ìàëå¿íîâîãî àíã³äðèäó ñ åòèëåíãë³êîëåì. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä ãåðìàí³þ, 1-ã³äðîêñ³åòèë³äåíäèôîñôîíîâà êèñëîòà, 
êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè, åêçî-ë³ãàíäè, ïîë³êîíäåíñàö³ÿ. 
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COMPLEX COMPOUNDS OF GERMANIUM (IV) ON BASIS OF 
1-HYDROXYETHYLENEDIPHOSPHONIC ACID AND THEIR 
APPLICATION

Summary
The row of coordination compounds of germanium (IV) with 1-hydroxyethylene-
diphosphonic acid H

4
Oedph is synthesized: complex acid (I) and its complexes with 

exo-ligands (L): hydrazide of isonicotinic acid Ind (II), diphenylguanidine Dphg 
(III), pyracitam Pam (IV), imidazole Im (V) and citozine Ctz (VI). Complexes are 
studied by the methods of chemical and X-ray powder diffraction analysis, thermo-
gravimetry and IR-spectrometry. The structure of the synthesized complexes is set 
by the comparative analysis of the results of research of compounds I-VI and before 
structurally characterized 1-hydroxyethylenediphosphonategermanate of nicotinic 
acid Nic (VII). Catalytic activity of GeÎ

2
, H

4
Oedph and complex I in reaction of 

polycondensation of maleinic anhydride with ethyleneglycol is studied.

Key words: germanium dioxide, 1-hydroxyethylenediphosphonic acid, coordination 
compounds, exo-ligands, polycondensation.
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