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СПРЯМОВАНИЙ СИНТЕЗ РІЗНОЛІГАНДНО-
ГЕТЕРОМЕТАЛІЧНИХ КСИЛАРАТОГЕРМАНАТІВ Со(II) 
З 1,10-ФЕНАНТРОЛІНОМ ТА  2,2’-БІПІРИДИНОМ

Вперше синтезовано та досліджено методами елементного аналізу, термогравіметрії, 
ІЧ-спектроскопії різнолігандно-гетерометалічні ксиларатогерманати кобальту(II) з 
1,10-фенантроліном (2,2’-біпіридином). На основі сукупності результатів фізичних та 
хімічних методів дослідження встановлено склад та будову отриманих сполук. Запро-
понована схема їх будови. 

Ключові слова: германій, кобальт, ксиларова кислота, 1,10-фенантролін, 2,2’-біпіридин, 
координаційні сполуки.

Інтенсивний розвиток сучасної біокоординаційної хімії завдячує активному 
пошуку науковцями нових методів управління фізіологічною активністю органіч-
них біомолекул, в тому числі, субстанцій лікарських засобів (лігандів), шляхом 
зв’язування їх з «ессенціальними» йонами металів в складі відповідних комплек-
сів. Останні за природою найбільш близькі до існуючих в живому організмі ен-
догенних сполук, тому менш токсичні і більш ефективні. З кожним роком зростає 
число фармакологічних препаратів різних напрямів, що створюються на їх основі, 
наприклад, з відомим мікроелементом Германієм [1], комплекси якого проявля-
ють протипухлинну, імунотропну, церебропротекторну активність тощо [2, 3]. 

В останній час зростає інтерес вчених до різнолігандних сполук «металів 
життя» з нітрогенвмісними бідентатними хелатуючими лігандами, такими як 
1,10-фенантролін (phen) та 2,2¢-біпіридин (bipy) [4-17]. Вони проявляють біоло-
гічну активність, зокрема антибактеріальну та протипухлинну [18]. Відомо, що 
Co(II) є мікроелементом, що виконує різноманітні функції: утворює каталітично 
активні центри ферментів, необхідних для синтезу ДНК і метаболізму амінокис-
лот. Його комплекси з білками приймають участь в перенесенні молекулярного 
кисню. Кобальт входить до складу вітаміну В12 (С63Н90N14O14PCo) та впливає на 
вуглеводний, білковий, мінеральний обміни, а також бере участь у процесі крово-
творення. Комплекс кобальту з нікотиновою кислотою (коамід) використовують 
для лікування анемії [19].

В орбіту досліджень все більше залучаються складно організовані в структур-
ному відношенні гетерометалічні змішанолігандні комплекси, різноманітність 
властивостей яких, зокрема фармакологічної дії, визначаються комбінацією скла-
дових і способів їх з’єднання. 

Значний ряд саме таких каркасних структур було вперше одержано нами на 
кафедрі загальної хімії та полімерів ОНУ імені І. І. Мечникова на основі цитрато-, 
малато-, тартрато-, ксиларатогерманатних аніонів і різних катіонів – протонованих 
молекул 1,10-фенантроліну, 2,2’-біпіридину та їх комплексів з d-металами [20-28]. 
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Спрогнозувати їх структуру без всебічного попереднього вивчення умов утворен-
ня, властивостей, практично неможливо. Перспективи спрямованого створення 
подібних об’єктів з заданою структурою відкриваються тільки в результаті на-
копичення певного досвіду. При цьому залишається важлива задача вибору міст-
кового ліганду, геометрія якого здатна забезпечити стійкість і постійність спосо-
бів з’єднання структурних блоків поліядерних металофрагментів. В цьому плані 
нашу увагу привернула ксиларова кислота (тригідроксидикарбонова) – біологічно 
активна речовина, подібна за властивостями до цитратної, малатної, тартратної 
[29]. На її основі нами вперше було синтезовано п’ять поліядерних сполук з од-
наковим тетрамерним ксиларатогерманатним аніоном: [(OH)2Ge2(µ-HXylar)4Ge2 
(µ-OH)2]4-∙ і різними катіонами: Hphen+, M(phen)3

2+, M(bipy)3
2+, де M=Ni2+, Fe2+ 

(відповідно 1-5) [27, 28]. Їх структури задепоновано в Кембриджському банку 
структурних даних ((CCDC 1883675 (1), 1883676 (2), 1883677 (3), 1569266 (4), 
1569267 (5)) [27, 28]. 

Незмінність складу, структури вказаного комплексного аніону незалежно від 
катіону свідчили про можливість спрямованого синтезу структурних аналогів 
сполук 1-5.

Таким чином, була сформульована мета даної роботи: одержати координаційні 
сполуки з такими же комплексними катіонами Со2+ з 1,10-фенантроліном, 2,2’-бі-
піридином і тетрамерним ксиларатогерманатним аніоном.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Для синтезу координаційних сполук були використані наступні реакти-
ви: GeO2 (99,999%) фірми Sigma-Aldrich, ксиларова кислота (H5Xylar) (≥ 97%), 
Co(CH3COO)2·4H2O (≥ 99,9%), 1,10-фенантролін (phen), 2,2’-біпіридин (bipy)/ 
(≥98%, Fluka). 

[Co(phen)3]2[(OH)2Ge2(µ-HXylar)4Ge2(µ-OH)2]∙12Н2О (I). Синтез комплексу 
проводили в два етапи. На першому етапі до 100 мл гарячої води (t=80-90 °C) 
додавали суміш наважок GeO2 (0.1046 г, 1 ммоль) та H5Xylar (0.18 г, 1 ммоль). 
Отриманий розчин упарювали на водневій бані при t=60-70 °C до 10мл і охоло-
джували до кімнатної температури. На другому етапі до нього додавали 10 мл 
95%-го етанолу, що містив 0.5 ммоль Co(CH3COO)2·4H2O і 1.5 ммоль phen. Через 
три доби з отриманого розчину кристалізувався осад світло-рожевого кольору. 
Вихід продукту – 70%.

ІЧ-спектр (KBr, см-1): 3443 n(Н2О), 3056 ns(C-H), 1686 nas(СОО-), 1582, 
1518 ν(C-Cаром), 1426 ns(СОО-), 1319 ν(C-N), 1143 δ(С-ОН), 1068 ν(С–О), 1225, 
904, 867 δ(С-H), 849 nas(GeOGe), 821 d(Ge-OH), 720 ν(Ge–O).

[Co(bipy)3]2[(OH)2Ge2(µ-HXylar)4Ge2(µ-OH)2]∙20Н2О (II). Комплекс синтезу-
вали аналогічно I, з додаванням на другому етапі 10 мл 95%-го етанолу, що містив 
0.5 ммоль Co(CH3COO)2·4H2O і 1.5 ммоль bipy. Через 2 доби з отриманого розчи-
ну випадав кристалічний осад рожевого кольору. Вихід продукту – 60%.

ІЧ-спектр (KBr, см-1): 3424 n(Н2О), 3074 ns(C-H), 1683 nas(СОО-), 1598, 
1567 ν(C-Cаром), 1427 ns(СОО-), -), 1315 ν(C-N), 1144 δ(С-ОН), 1069 ν(С–О), 1249, 
860 δ(С-H), 851 nas(GeOGe), 820 d(Ge-OH), 737 ν(Ge–O).
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Елементний аналіз виконували на напівавтоматичному C,N,H-аналізаторі. 
Вміст германію та кобальту визначали методом атомно-емісійної спектроскопії з 
індуктивно зв’язаною плазмою на приладі Perkin Elmer. Optima 2000 DV.

Для C92H92N12O44Ge4Co2 (I): розраховано (%): C 44,59; H 3,72; N 6,78; Ge 11,73; 
Co 4,76; знайдено (%): C 44,40, H 3,55, N 6,65 , Ge 11,55 , Co 4,57;

для C80H108N12O52Ge4Co2 (II): розраховано (%): C 38,77; H 4,36; N 6,78; Ge 11,73; 
Co 4,76; знайдено (%): C 38,50, H 4,21, N 6,55 , Ge 11,61 , Co 4,67.

ІЧ спектри поглинання (400-4000 см–1) комплексів в вигляді пігулок з 
KBr за писували на спектрофотометрі Frontier фирмы Perkin Elmer. Термо-
гравіметричний аналіз (ТГА) виконували на дериватографі Q-1500Д (повітряна 
атмосфера, інтервал температур 20-1000°С, швидкість нагрівання 10 град/хв). 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Згідно результатів елементного аналізу в комплексах I, II мольне співвідно-
шення Ge : ксиларат : phen(bipy) : Сo2+ становить відповідно 1:1:1,5:0,5, що спів-
падає з таким же мольним співвідношенням в сполуках 2-5. 

Інтерпретацію ІЧ-спектрів I, II було проведено порівнянням зі спектрами ви-
хідних лігандів (ксиларова кислота, 1,10-фенатроліну (I), 2,2’- біпіридину (II)) та 
різнометально-різнолігандними ксиларатогерманатами Ni(II), Fe(II) (2-5) [27, 28] 
(табл. 1, рис. 1).

Таблиця 1
Характеристичні частоти поглинання в ІЧ-спектрах комплексів 2-5, I, II

Table 1
Characteristic absorption frequencies in IR spectra of complexes 2-5, I, II

2 3 4 5 I II

n(ОН)H2O 3372 3420 3400 3443 3424

ns(C–Hаром) 3054 3060 3070 3072 3056 3074

nas(СОО–) 1685, 1659 1689 1683 1685 1686 1683

ν(C-Cаром) 1580 1587,
1517 1587, 1565 1585, 1559 1582,

1518
1598,
1567

ns(СОО–) 1428, 1413 1497, 1426 1440 1438 1426 1442

n(C-Nаром) 1310 1318 1355с 1348 1319 1315

δ(С-H) 1235, 902 1242, 905 1249, 910 1245, 908 1225, 904 1249, 904

n(С-О) 1066 1068 1070 1069 1068 1069

d(С-ОН) 1140 1144 1147 1145 1143 1144

nas(GeOGe) 842 849 845 848 849 851

d(Ge-ОН) 824 820 820 823 821 820

n(Ge-O) 722 726 735 733 720 737
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В спектрах I, II, як і в 2-5 відсутня смуга валентних коливань характерна для 
вільної карбоксильної групи n(С=О) = 1732 см-1 і присутні смуги асиметрич-
них nas(СОО–), симетричних ns(СОО–) валентних коливань карбоксилатних груп. 
Наявність смуги алкоголятного типу n(С-О) та смуги d(С-ОН), що характерна для 
ксиларової кислоти вказує на те, що не всі гідроксильні групи ліганду H5Xylar де-
протоновані [30]. Виявлено смуги поглинання n(Ge-O), nas(GeOGe), що свідчать 
про зв’язування германію з ксиларовою кислотою і утворення містка Ge-O-Ge [31]. 
Смуга d(Ge-ОН) вказує на реалізацію в комплексах гідролізованої форми германію. 
Наявність в сполуках I-II молекул кристалізаційної води та 1,10-фенантроліну  (I), 
2,2’- біпіридину (II) свідчать наступні смуги: n(ОН)H2O, ns(C–Hаром), ν(C-Cаром),  
n(C-Nаром), δ(С-H) [32, 33]. 

Рис. 1. ІЧ-спектр сполуки II

Fig. 1. IR spectra of compound II

Таким чином, аналіз даних наведених в табл. 1 показав, що набір смуг функціо-
нальних груп, що відповідають за координацію ксиларатного аніону до германію, 
а також його форми як комплексоутворювача, у них, практично, не відрізняються. 
Таке спостерігається тільки у випадку реалізації у всіх розглянутих комплексах од-
накового за складом та будовою ксиларатогерманатного аніону, схема будови якого 
наведена на рис. 2, яка відповідає структурам комплексів 1-5 (CCDC 1883675 (1), 
1883676 (2), 1883677 (3), 1569266 (4), 1569267 (5)).

Рис. 2. Схема будови комплексного аніону в I, II

Fig. 2. The scheme of structure of the complex anion I, II
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Його заряд відповідно результатам елементного аналізу та ІЧ-спектроскопії 
компенсують катіони, схеми яких (рис. 3) також відповідають структурам 2-5. В I, 
II та 2-5 відбувається формування однакової молекулярної структури.

N

N Co

N N
N

N

2+

а

N

N Co
N N

N

N

2+

б

Рис. 3. Схеми будови комплексних катіонів в I (а), II (б)

Fig. 3. Schemes of structure of the complex cations I (а), II (б)

Термоліз комплексів I, II протікає подібно (табл. 2, рис. 4). 

Таблиця 2
Результати дослідження термічної стійкості комплексів I, II

Table 2 
The results of a study of the thermal stability of complexes I, II

№
к-са

Характер і температурні інтервали процесів

- nH2O Окисна деструкція Залишок
CoO + GeO2

tmax*
(ДТА), °С

∆m
ТГ, %

tmax
(ДТА), °С

∆m
ТГ, %

m
ТГ, %

m
Р, %

I
80-270
(110↓) 8,75

n=12

310-380
(330↑)

310-480
(400↑)

480-720
(630↑)

720-840
(800↑)

66.25 25,00 22,96

II
80-260
(100↓) 14,50

n=20

310-390
(340↑)

400-550
(580↑)

560-880
(610↑)

63.00 22,5 22,96

*↓ – ендотермічний ефект, *↑ – екзотермічний ефект, **Р – розраховане значення.
*↓ – endothermic effect, *↑ – exothermic effect, **Р – calculated value.
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Він розпочинається ендотермічним ефектом з широким температурним інтер-
валом 80-270 (110↓) (I), 80-260 (100↓) (II), убуток маси якого відповідає вида-
ленню 12 (Δm = 8.75% , I), 20 (Δm = 14,5%, II) кристалізаційних молекул води 
пов’язаних розгалуженою системою водневих зв’язків, що корелює з результата-
ми ІЧ-спектроскопії (табл. 1). В результаті подальшого термічного розкладу I, II 
відбуваються процеси їх руйнування та окисної деструкції, які супроводжуються 
серією екзофектів: чотири для I і три для II. Згідно убутку маси по термогравіме-
тричній кривій при 900°С, утворюються кінцеві продукти терморозкладу суміш 
СоO + GeO2.

Рис. 4. Термогравіграма комплексу II

Fig. 4. Thermogravigram of the complex II

З урахуванням результатів елементного аналізу, ІЧ-спектроскопії та термогра-
віметрії для комплексів I, II запропоновано відповідні молекулярні формули: 

[Сo(phen)3]2[(OH)2Ge2(m-HXylar)4Ge2(m-OH)2]∙12Н2О (I)

[Сo(bipy)3]2[(OH)2Ge2(m-HXylar)4Ge2(m-OH)2]∙20Н2О (II)

Скоріш за все, що при однаковій молекулярній структурі комплексів I, II, 2-5 
їх кристалічна також буде подібною: зберігаються окремі металофрагменти, які 
з’єднує містковий ксиларатний аніон, утворюються водневі зв’язки, а гетероци-
клічні бідентатні N-донорні phen і bipy, завершують формування стійких каркасів 
за рахунок внутрішньо- та міжмолекулярної p-p-стекінг взаємодії, що в сполучен-
ні з карбоксилатними лігандами є для них взагалі типовим [34]. 

В підсумку проведеного дослідження доведено, що коли не вдається отримати 
монокристали, існує можливість за умов наявності модельних споріднених все-
бічно охарактеризованих сполук визначити тип, будову складних комплексних 
об’єктів. 
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НАПРАВЛЕННЫЙ СИНТЕЗ РАЗНОЛИГАНДНО-
ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КСИЛАРАТОГЕРМАНАТОВ 
Со(II) С 1,10-ФЕНАНТРОЛИНОМ И 2,2’-БИПИРИДИНОМ

Впервые синтезированы и исследованы методами элементного анализа, термограви-
метрии, ИК спектроскопии разнолигандно-гетерометаллические ксиларатогерманаты 
кобальта(II) с 1,10-фенантролином (2,2’-бипиридином). На основании совокупности 
результатов физических и химических методов исследования установлены состав и 
строение полученных соединений. Предложена схема их строения. 

Ключевые слова: германий, кобальт, ксиларовая кислота, 1,10-фенантролин, 2,2’-би-
пиридин, координационные соединения.

E. A. Chebanenko, I. I. Seifullina, E. E. Martsinko
Odessa Mechnikov National University, Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082

DIRECTED SYNTHESIS OF MIXED-LIGAND-
HETEROMETALLIC XYLARATOGERMANATES OF Co(II) 
WITH 1,10-PHENANTHROLINE AND 2,2’-BIPYRIDINE

Coordination compounds with complex cations of Co2+ with 1,10-phenanthroline, 
2,2’-bipyridine and tetrameric xylaratogermanate anion were obtained. Their composition 
and structure were established by the methods of elemental analysis, IR-spectroscopy and 
thermogravimetric analysis. In the IR-spectrum of I, II bands of asymmetric υas(COO–) (~ 
1686 cm-1) and symmetric υs(COO–) (~ 1442 cm-1) valence vibrations of carboxylate groups 
are presented. The presence of υ(C-O) (~ 1069 cm-1) band (alcoholic type) and d(C-OH) (~ 
1144 cm-1) band, which is typical for the xylaric acid, indicates that not all hydroxyl groups 
of the H5Xylar ligand are deprotonated. Absorption bands υ(Ge-O) (~737 cm-1), υas(GeOGe) 
(~851 cm-1) are also detected. They indicate the binding of germanium to xylaric acid and 
formation of the Ge-O-Ge bridge. The deformation vibration band of the Ge-О-Н (~ 
821 cm-1) indicates the implementation of the hydrolyzed form of germanium. There also 
appear n(ОН)H2O, ns(C–Harom.), ν(C-Carom.), n(C-Narom.), δ(С-H) bands, that are typical for 
crystallization water molecules and 1,10-phenanthroline (I), 2,2’-bipyridine (II). The thermal 
destructions of the both compounds are similar. On the thermograms of both compounds one 
low-temperature effect is presented at 80-270 °С(for I) and 80-260 °С (for II) respectively. 
According to the temperature of elimination and the weight loss (8,75% for I and 14,5% 
for II), crystallization water molecules were calculated (I – 12, II – 20). Due to the mass 
loss along the thermogravimetric curve at 900 °C, the final products of thermal destruction 
is a mixture of CoO + GeO2. The molecular formulas of complexes I, II are proposed in 
the accordance of the results of elemental analysis, IR spectroscopy and thermogravimetric 
analysis: 
[Сo(phen)3]2[(OH)2Ge2(m-HXylar)4Ge2(m-OH)2]∙12Н2О (I), 
[Сo(bipy)3]2[(OH)2Ge2(m-HXylar)4Ge2(m-OH)2]∙20Н2О (II).
Their scheme of structure were suggested.

Keywords: germanium, cobalt, xylaric acid, 1,10-phenanthroline, 2,2’-bipyridine, 
coordination compounds.
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