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ÑÈÍÒÅÇ È ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ 
ÝÒÈËÅÍÄÈÀÌÈÍÒÅÒÐÀÀÖÅÒÀÒÎÃÈÄÐÎÊÑÈÃÅÐÌÀÍÀÒÎÂ 
s-(Mg, Ca, Ba) È d-(Mn) ÌÅÒÀËËÎÂ

Âïåðâûå ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ñèíòåçà è âûäåëåíû â êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó ðàç-
íîìåòàëëüíûå ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòî-ãèäðîêñèãåðìàíàòû s-(Mg, Ca, Ba) è 
d-(Mn) ìåòàëëîâ. Îïðåäåë¸í èõ ñîñòàâ, ðåíòãåíîôàçîâûì àíàëèçîì ïîäòâåðæäå-
íà èõ èíäèâèäóàëüíîñòü. Ñîåäèíåíèÿ îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî 
àíàëèçà, òåðìîãðàâèìåòðèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Îïðåäåë¸í õàðàêòåð òåðìîëèçà 
êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åíà èíôîðìàöèÿ îá èõ îäíîòèïíîì ñòðîåíèè è ñîõðàíåíèè êî-
îðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà ãåðìàíèÿ òàêèì æå êàê è â èñõîäíîé ýòèëåíäèàìèíòåò-
ðààöåòàòîãèäðîêñè-ãåðìàíèåâîé êèñëîòå.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåðìàíèé, ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíàÿ êèñëîòà, ðàçíîìåòàëëü-
íûå êîìïëåêñû. 

Ïîëè(ãîìî- è ãåòåðî-)ÿäåðíûå êîìïëåêñîíàòû ð- è d-ìåòàëëîâ íàõîäÿò øè-
ðîêîå ïðèìåíåíèå â ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ñîâðåìåííîé íàóêè, òåõíèêè, 
ìåäèöèíû è ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà [1]. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî îòíîñèòñÿ ê êîìï-
ëåêñàì íà îñíîâå ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû (H4Edta) è åå àíàëîãîâ, 
ñâîéñòâà êîòîðûõ èçó÷åíû íàèáîëåå ãëóáîêî. 

Íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà ëåò íà êàôåäðå îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ ïðîâîäè-
ëèñü èññëåäîâàíèÿ ïî ñèíòåçó êîìïëåêñîíàòîâ ãåðìàíèÿ. Òàê, áûëè ñèíòå-
çèðîâàíû è îïðåäåëåíà ñòðóêòóðà ìîíîÿäåðíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-
íåíèé ñ êîìïëåñîíàìè ìîíî-, äè- è òðèàìèííîãî òèïà: íèòðèëòðèóêñóñíîé 
[Ge(OH)(Nta)(H2O)]∙2H2O, ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé [Ge(OH)(HEdta)]∙H2O 
è äèýòèëåíòðèàìèíïåíòàóêñóñíîé [Ge(OH)(H2Dtpa)]∙H2O êèñëîòàìè [2–4]. 
Ïîñëåäíèå äâà ïîñòðîåíû àíàëîãè÷íî. Èç-çà ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé íå âñå 
äîíîðíûå öåíòðû ëèãàíäîâ ñâÿçûâàþòñÿ ñ ãåðìàíèåì, ÷àñòü èç íèõ îñòàþòñÿ 
âàêàíòíûìè è ñïîñîáíû ê êîîðäèíàöèè äðóãèìè ìåòàëëàìè. Ýòî îïðåäåëÿåò 
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ êîìïëåêñîâ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ãåòåðîÿäåðíûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå îñîáåííî ïåðñïåêòèâíû ñ òî÷êè 
çðåíèÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîíèêè è îïòèêè.

Ðàíåå íàìè íà îñíîâå ìîíîÿäåðíîãî êîìïëåêñà [Ge(OH)(HEdta)] êàê êîíñ-
òðóêöèîííîì áëîêå áûëè ñèíòåçèðîâàíû âïåðâûå ãåòåðîÿäåðíûå êîìïëåêñîíàòû 
ãåðìàíèÿ ñ êîáàëüòîì, íèêåëåì è ìåäüþ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè 
êîìïëåêñíîé ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòîãèäðîêñèãåðìàíèåâîé êèñëîòû ñ èîíà-
ìè Co2+, Ni2+ îáðàçóþòñÿ êàòèîí-àíèîííûå êîìïëåêñû ñ ãåêñààêâàêîìïëåêñîì 
d-ìåòàëëà â êà÷åñòâå êàòèîíà, à ñ Cu2+ – ãåòåðîÿäåðíûé êîìïëåêñ, â êîòîðîì èîí 
ìåäè ñîåäèíåí ñ êàðáîêñèëàòíûìè èîíàìè äâóõ ãåðìàíèéñîäåðæàùèõ êîìïëåê-
ñíûõ àíèîíîâ è ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè êîîðäèíèðîâàííîé âîäû [5].
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Ôàêò îáðàçîâàíèÿ ðàçíîìåòàëëüíûõ êîìïëåêñîâ ðàçëè÷íîãî òèïà â ðÿäó îäè-
íàêîâûõ ïî ïðèðîäå ðàññìàòðèâàåìûõ d-ìåòàëëîâ îáóñëîâèë èíòåðåñ ê ïðîâåäå-
íèþ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â äàííîì íàïðàâëåíèè.

Òàêèì îáðàçîì, áûëà ñôîðìóëèðîâàíà öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû: ðàñøèðèòü ïå-
ðå÷åíü èçó÷àåìûõ ðàçíîìåòàëëüíûõ ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòíûõ êîìïëåêñîâ 
ãåðìàíèÿ çà ñ÷¸ò s- (Mg, Ca, Ba) è d-(Mn) ìåòàëëîâ; ïðîñëåäèòü âëèÿíèå âòîðîãî 
ìåòàëëà íà ñòðîåíèå è ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé. 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

В качестве исходного вещества для синтеза разнометалльных этилендиамин-
тетраацетатов послужила этилендиаминтетраацетатогидроксигерманиевая кислота 
[Ge(OH)(HEdta)]⋅H2O, для которой ранее была разработана методика синтеза и полу-
чена полная физико-химическая характеристика, включая структуру [3].

Ñèíòåç [Ge(OH)(HEdta)]∙H2O: ê âçâåñè H4Edta (0.01 ìîëü â 600 ìë âîäû) äîáàâ-
ëÿëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî ïîðîøêà GeÎ2, íàãðåâàëè äî ïîëíîãî ðàñòâîðå-
íèÿ ðåàãåíòîâ è óïàðèâàëè äî 150 ìë. ×åðåç ñóòêè èç ðàñòâîðà âûïàäàëè áåëûå 
êðèñòàëëû êîìïëåêñíîé êèñëîòû.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçíîìåòàëëüíûõ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ (IV) ñ ìàãíèåì, êàëü-
öèåì, áàðèåì è ìàðãàíöåì (II) ãîòîâèëè ñìåñè âåùåñòâ ðàçíîãî ñîñòàâà:

à) 0.005 ìîëü [Ge(OH)HEdta]⋅H2O è ýêâèìîëÿðíîãî êîëè÷åñòâà 
Mg(CH3COO)2

.4H2O, Ñà(CH3COO)2
.2H2O, Âà(CH3COO)2

.2H2O ëèáî Mn(CH3COO)2
.

H2O; 
á) 0.005 ìîëü [Ge(OH)HEdta]⋅H2O è 0.0025 ìîëü ñîîòâåòñòâóþùèõ àöåòàòîâ.
Óêàçàííûå ñìåñè ïîìåùàëè â âîäó (100 ìë) è ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé 

òåìïåðàòóðå äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ïî âàðèàíòó à) êîìïëåêñû èç 
ðàñòâîðà âûäåëÿëè äîáàâëåíèåì 50 ìë 96%-ãî ýòèëîâîãî ñïèðòà. Îñàäêè îòäåëÿ-
ëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ïðîìûâàëè 30%-íûì ýòàíîëîì è ñóøèëè ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå. Ïî âàðèàíòó á) áûëè ïîëó÷åíû íåîäíîðîäíûå îñàäêè, ñîäåðæàùèå 
ïðèìåñü èñõîäíîé êîìïëåêñíîé êèñëîòû.

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïîëó÷åíû èç-
ìåëü÷åíèåì îñàäêîâ, âûäåðæàííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî ïîñòîÿííîé 
ìàññû. 

Ñîäåðæàíèå ãåðìàíèÿ, ìàãíèÿ, êàëüöèÿ, áàðèÿ è ìàðãàíöà îïðåäåëåíî ìåòî-
äîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé íà 
ïðèáîðå ôèðìû ”Perkin Elmer” “Optima 2000 DV”. Àíàëèç íà óãëåðîä, âîäîðîä è 
àçîò âûïîëíåí íà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì C, N, H –àíàëèçàòîðå.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâåäåí íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ – 0,5 íà ìåäíîì 
àíòèêàòîäå ñ íèêåëåâûì ôèëüòðîì. Ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ îïðåäåëÿëè ïî 
òàáëèöàì [6].

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå êðèâûå (DTA, DTG, ÒG) áûëè çàïèñàíû íà äåðèâà-
òîãðàôå Q-1500Ä â àòìîñôåðå âîçäóõà. Íàãðåâàíèå îáðàçöîâ (ìàññà ∼150 ìã) âåëè 
ñî ñêîðîñòüþ 5 ãðàä/ìèí â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20-1000°Ñ. Ýòàëîíîì ñëóæèë 
ïðîêàëåííûé îêñèä àëþìèíèÿ.

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (400–4000 ñì–1) îáðàçöîâ èñõîäíûõ êîìïëåêñíîé 
êèñëîòû è ðàçíîìåòàëëüíûõ êîìïëåêñîâ, ïðåññîâàííûõ ñ KBr, áûëè çàïèñàíû 
íà ñïåêòðîìåòðå Specord IR-75.
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ âûäåëåííûõ â òâåðäîì âèäå ðàçíîìåòàëëüíûõ êîìïëåêñîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ 
äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òàáë. 1) óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò èñõîäíîãî 
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ (Ì (Mg, Ca, Ba, Mn) : [Ge(OH)(HEdta)]⋅H2O 
= 1:1), âî âñåõ ñëó÷àÿõ îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà   M : Ge : N = 1 : 2 : 4, â 
ìîëåêóëû êîòîðûõ âõîäÿò äâà êîìïëåêñíûõ ãåðìàíèéñîäåðæàùèõ àíèîíà. Ãèä-
ðàòíûé ñîñòàâ âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåë¸í ñ ïðèâëå÷åíèåì 
ðàñ÷åòîâ ïî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì êðèâûì. Â èòîãå ïðåäëîæåíû ñëåäóþùèå 
ôîðìóëû êîìïëåêñîâ: Mg[Ge(OH)(Edta)]2

.6Í2Î (I), Ca[Ge(OH)(Edta)]2
.6Í2Î 

(II), Ba[Ge(OH)(Edta)]2
.7Í2Î (III), Mn[Ge(OH)(Edta)]2

.7Í2Î (IV). 

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà êîìïëåêñîâ I-IV

¹ Áðóòòî-ôîðìóëà
Ñîäåðæàíèå (íàéäåíî/âû÷èñëåíî),%

M,
ã/ìîëü

M Ge Í N C H2O

I C20H26O18N4Ge2Ìg∙6H2O
2.64/
2.7

16.25/
16.37

4.25/
4.28

6.40/
6.31

26.9/
27.05

12.24/
12.17 887.2

II C20H26O18N4Ge2Ca∙6H2O
4.37/
4.43

16.25/
16.08

4.20/
4.21

6.29/
6.2

26.49/
26.57

11.86/
11.96 903.2

III C20H26O18N4Ge2Ba∙7H2O
13.41/
13.46

14.17/
14.26

3.90/
3.93

5.2/
5.5

23.6/
23.57

12.42/
12.37 1018.2

IV C20H26O18N4Ge2Mn∙7H2O
5.92/
5.87

15.29/
15.5

4.21/
4.27

6.07/
5.98

25.58/
25.64

13.42/
13.46 936.2

Ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà âñå ïîëó÷åííûå êîìïëåêñû ÿâëÿ-
þòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè, èõ øòðèõ-ðåíòãåíîãðàììû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîáñòâåí-
íûì íàáîðîì ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ èíäèâèäó-
àëüíîñòè è ÷èñòîòå. Äëÿ ïðèìåðà â òàáë. 2 ïðèâåäåíû îñíîâíûå ìåæïëîñêîñòíûå 
ðàññòîÿíèÿ (d, Å) è èíòåíñèâíîñòè (I/I0) äëÿ êîìïëåêñîâ II–IV.

Òàáëèöà 2
Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

²² ²²² IV
d, Å I/I0, % d, Å I/I0 d, Å I/I0

14,21
8,99
6,79
5,97
5,66
4,8

4,56
3,433
3,222
2,93

2,739
2,632
2,599
2,397
2,205
2,155

100
48,2
57,5

18,13
22,3
30,1
100
37,8

24,35
21,76
20,2
22,3
17,6

16,58
19,17
19,17

16,3
11,8
8,17
6,9

6,49
5,97

5,389
4,71
4,30

4,028
3,222
2,303

59,68
40,86
36,56
31,18
44,62
75,27
100

28,49
45,7

33,87
26,88
27,96

11,0
8,82
7,6

6,63
5,45
4,56

4,178
3,524
3,091
2,570
2,488
2,361
2,226
2,195
1,905
1,836

64,53
29,07
96,51
97,67
100
75

81,4
31,4

40,12
14,53
16,28
24,4

19,19
18,02
19,19

25

Ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòîãèäðîêñèãåðìàíàòû s- è d-ìåòàëëîâ
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Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèòðè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ I-IV óêàçûâàþò íà ìíîãîñòà-
äèéíóþ ñõåìó òåðìîëèçà. Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå âñåõ êîìïëåêñîâ ïðîòåêàåò 
îäíîòèïíî ñòóïåí÷àòî è ñîïðîâîæäàþòñÿ íåñêîëüêèìè ýíäî- è ýêçîòåðìè÷åñêè-
ìè ýôôåêòàìè, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò îïðåäåë¸ííûå ïðîöåññû (òàáë. 3). 

Òàáëèöà 3
Òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ êîìïëåêñîâ I–IV 

¹ Ñîåäèíåíèå Δ t (ÄÒÀ), 0Ñ tmax (ÄÒÀ), 0Ñ *
 

Õàðàêòåð 
ïðîöåññà

I Mg[Ge(OH)(Edta)]2
.6Í2Î

80–140
145–360

100 (↓)
150 (↓)

–6 Í2Î
–2 CO2

II Ca[Ge(OH)(Edta)]2
.6Í2Î

80–130
140–350

110 (↓)
155 (↓)

–6 Í2Î
–2 CO2

III Ba[Ge(OH)(Edta)]2
.7Í2Î

70–120
120–340

120 (↓)
210 (↓)

–7 Í2Î
–2 CO2

IV Mn[Ge(OH)(Edta)]2
.7Í2Î

70–120
130–350

120 (↓)
170 (↓)

–7 Í2Î
–2 CO2

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî âíà÷àëå ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ ñ ýëèìèíèðîâàíèåì â 
ãàçîâóþ ôàçó óêàçàííîãî ÷èñëà ìîëåêóë âîäû. Ïðè âòîðîì ýíäîýôôåêòå íàáëþ-
äàåòñÿ óáûëü ìàññû, êîòîðàÿ ïî ðàñ÷¸òàì ÒÃ ñîîòâåòñòâóåò ïîòåðå äâóõ ìîëåêóë 
ÑÎ2, ÷òî âîîáùå õàðàêòåðíî äëÿ ïðîöåññîâ äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ êîìïëåêñî-
íàòîâ ìåòàëëîâ â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò ñâîáîäíûå êàðáîêñèëàòíûå èîíû [7]. 
Äàëüíåéøåå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå I-IV â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ∼380–6500Ñ 
(∼540↑) ñîïðîâîæäàåòñÿ ýêçîýôôåêòîì ñ ðåçêîé óáûëüþ ìàññû. Íà ýòîé ñòàäèè 
ïðîèñõîäèò  äåêàðáîêñèëèðîâàíèå ñâÿçàííûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï è îêèñëè-
òåëüíàÿ òåðìîäåñòðóêöèÿ. Òâåðäûé îñòàòîê ïðè 10000Ñ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü 
äèîêñèäà ãåðìàíèÿ è îêñèäîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ.

Â ðåçóëüòàòå ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ÈÊ-ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ I-IV è èñ-
õîäíîé êîìïëåêñíîé êèñëîòû [Ge(OH)(HEdta)].H2O (ñ ó÷åòîì ëèòåðàòóðíûõ 
äàííûõ äëÿ êîìïëåêñîíîâ, ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîíàòîâ ãåðìàíèÿ è äðóãèõ 
ìåòàëëîâ [3, 8, 9]) áûëà ïîëó÷åíà èíôîðìàöèÿ î ñïîñîáå êîîðäèíàöèè ëèãàíäà 
è ñòðîåíèè ìîëåêóë ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû îñíîâ-
íûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ èñõîäíîé êîìïëåêñíîé ãåðìàíèåâîé 
êèñëîòû è ïðåäñòàâèòåëåé ðàññìàòðèâàåìûõ êîìïëåêñîíàòîâ ìåòàëëîâ s-(Ba) è 
d-(Mn).

Òàáëèöà 4
Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

[Ge(OH)(HEdta)]∙H2O IV III Îòíåñåíèå ïîëîñ

3593–3440 3500–3399 3447 ν(ÎÍ)

2982 3004 2997 ν(ÑÍ)

1731 – – νas(ÑOOÍ)

1711 1703 1708 νas(ÑOO)

- 1615 1605 νas(ÑOO–)

1478 1476 1473 δ(CH2)
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[Ge(OH)(HEdta)]∙H2O IV III Îòíåñåíèå ïîëîñ

- 1415 1404 νs(ÑOO)

1314 1311 1314 νs(ÑOO–)

1090 1087 1080 νas(ÑCN)

933 938 938 νs(ÑCN)

875 874 874 δ(Ge-OH)

814 818 818 νs(ÑCN)

774 775 776 δ(COO–)

647 663 658 ν(Ge-N)

Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîíîâ è êîìïëåêñîíàòîâ ìåòàëëîâ ÷àñòîòû ν(Ñ-Î), 
ν(Ñ=Î) îáëàäàþò äîñòàòî÷íî âûñîêîé õàðàêòåðèñòè÷íîñòüþ, ïîýòîìó ýòèì ïî-
ëîñàì áûëî óäåëåíî îñíîâíîå âíèìàíèå, òàê êàê èìåííî êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû 
îòâåòñòâåííû çà êîîðäèíàöèþ ëèãàíäà. Äëÿ ÑÎÎÍ – ãðóïï õàðàêòåðíû èíòåí-
ñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1750–1680 ñì–1 (ν Ñ=Î), äëÿ ÑÎÎ– — 
ãðóïï – 1630–1590 ñì–1 (νasÑ-Î) è 1420–1380 (νsÑ-Î) [10].

Îñîáîå âíèìàíèå áûëî îáðàùåíî íà ïîëîñó âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè 
Ñ-Í, êîòîðóþ îáû÷íî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ îáðàçîâàíèÿ êîîðäèíà-
öèîííîé ñâÿçè ìåòàëë–àçîò â êîìïëåêñîíàòàõ [8]. Ñìåùåíèå ν(Ñ-Í) ïðîèñõî-
äèò â ðåçóëüòàòå èíäóêöèîííîãî ýôôåêòà R–Ñ–N→Ì: áåòàèíîâîìó ñòðîåíèþ 
àçîòñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîíîâ ñîîòâåòñòâóåò ïîëîñà ∼3020 ñì-1, ïðè îáðàçîâà-
íèè êîîðäèíàöèîííîé ñâÿçè N→Ì ýòà ïîëîñà ñäâèãàåòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îá-
ëàñòü.

Ïðè ñðàâíåíèè ÈÊ-ñïåêòðîâ I–IV è èñõîäíîé êîìïëåêñíîé êèñëîòû 
[Ge(OH)(HEdta)].H2O (òàáë. 4) áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ 
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûì íàáîðîì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îòâåòñòâåííûõ çà êîëå-
áàíèÿ ñâÿçåé â êîîðäèíàöèîííîì ïîëèýäðå ãåðìàíèÿ (ν(ÑÍ), ν(Ge-N), ν(OH), 
δ(GeOH), νas(Ñ-Î)). Ñëåäîâàòåëüíî, âî âñåõ êîìïëåêñàõ ïîëèýäð ãåðìàíèÿ ñî-
õðàíÿåòñÿ òàêèì æå, êàê â [Ge(OH)(HEdta)].H2O: èñêàæåííûé îêòàýäð, íàñûùå-
íèå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà ãåðìàíèÿ äî 6 ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ñâÿçåé ñ ãèäðîê-
ñîãðóïïîé, òðåìÿ êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè è äâóìÿ àòîìàìè àçîòà ëèãàíäà. 

Âìåñòå ñ òåì â ÈÊ-ñïåêòðàõ I–IV, ïî ñðàâíåíèþ ñ [Ge(OH)(HEdta)].H2O, 
èñ÷åçàåò ïîëîñà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâîáîäíîé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû 
ν(Ñ=Î)∼1730 ñì-1 è ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ âàëåíòíûõ àñèììåò-
ðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé íåðàâíîöåííûõ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï: 
êîîðäèíèðîâàííûõ (νas(ÑOO)∼1708 ñì-1, νs(ÑOO) ~1404 ñì-1) è ñâîáîäíûõ 
(νas(ÑOO)∼1605 ñì-1, νs(ÑOO) ~1314 ñì-1). Ïîñëåäíåå ñîãëàñóåòñÿ  ñ ðåçóëüòà-
òàìè òåðìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå 
óäàëåíèå (ïîñòàäèéíîå äåêàðáîêñèëèðîâàíèå) âíà÷àëå ñâîáîäíûõ, à çàòåì êî-
îðäèíèðîâàííûõ êàðáîêñèëàòíûõ èîíîâ. 

Ïî ñîâîêóïíîñòè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ äëÿ êîìïëåêñîâ I–IV áûëè ïðåä-
ëîæåíû ñëåäóþùèå ñõåìû ñòðîåíèÿ (ðèñ. 1).

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 4
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Ðèñ. 1. Cõåìû ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ I-IV

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ðàçíîìåòàëëü-
íûìè êîìïëåêñîíàòàìè [5] íà îñíîâå åòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòîãèäðîêñîãåð-
ìàíèåâîé êèñëîòû, îïèñàííûå âûøå êîìïëåêñû èìåþò àíàëîãè÷íîå ñòðîåíèå 
íåçàâèñèìî îò âíåøíåñôåðíîãî êàòèîíà s- èëè d- ìåòàëëà. Ïî-âèäèìîìó,  çäåñü 
îñîáóþ ðîëü èãðàåò òî, ÷òî ó èîíà Mn2+ â ñëàáîì ïîëå ëèãàíäîâ ñèììåòðè÷íîå 
ýëåêòðîííîå îáëàêî, âñëåäñòâèå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïÿòè d-ýëåêòðî-
íîâ íà t2g

3eg2. 
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ÑÈÍÒÅÇ ÒÀ ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß 
ÅÒÈËÅÍÄÈÀÌ²ÍÒÅÒÐÀÀÖÅÒÀÒÎÃ²ÄÐÎÊÑ²ÃÅÐÌÀÍÀÒ²Â s-(Mg, Ca, Ba) 
ÒÀ d-(Mn) ÌÅÒÀË²Â

Ðåçþìå
Ðîçðîáëåíî ìåòîäèêè ñèíòåçó ³ âïåðøå âèä³ëåíî â òâåðäîìó âèä³ ð³çíîìåòàëüí³ åòèëåí-
äèàì³íòåòðààöåòàòîã³äðîêñèãåðìàíàòè s-(Mg, Ca, Ba) òà d-(Mn) ìåòàë³â. Âèçíà÷åíî ¿õ 
ñêëàä, ðåíòãåíîôàçîâèì àíàë³çîì ï³äòâåðäæåíà ³íäèâ³äóàëüí³ñòü. Ñïîëóêè îõàðàêòå-
ðèçîâàíî ìåòîäàìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó, òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Âèçíà÷åíî 
õàðàêòåð òåðìîë³çó êîìïëåêñ³â, îäåðæàíà ³íôîðìàö³ÿ ïðî ¿õ îäíîòèïíó áóäîâó ³ çáåðå-
æåííÿ êîîðäèíàö³éíîãî ïîë³åäðó ãåðìàí³þ òàêèì, ÿê ³ â âèõ³äí³é åòèëåíäèàì³íòåòðà-
àöåòàòîã³äðîêñèãåðìàí³ºâ³é êèñëîò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãåðìàí³é, åòèëåíäèàì³íòåòðàîöòîâà êèñëîòà, ð³çíîìåòàëüí³ êîìïëåêñè.
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*Odessa National University, department of general chemistry and polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa

** Central Customs Directorate of laboratory reseach and expert works,
Gaydara St., 21a, Odessa

SYNTHESIS AND STUDIES 
ETHYLENEDIAMINETETRAACETATOHYDROXYGERMANATES s-(Mg, Ca, Ba) 
AND d-(Mn) METALS 

Summary
The methods have been devised and 4 novel different-metal (Mg (II), Ca(II), Ba(II), Mn(II)) 
germanium (IV) complexes on the basis of ethylenediaminetetraacetic acid have been synthe-
siz ed in aqueous solutions. The complexes have been studied by elementary and X-ray phase 
analysis, thermogravimetry and IR spectroscopy.

Keywords: germanium, ethylenediaminetetraacetic acid, different-metal complexes.
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