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СиНТЕЗ, СТРОЕНиЕ и СВОЙСТВА РАЗНОМЕТАЛЛЬНЫХ 
Li-Ge(IV) КОМПЛЕКСОВ С ЛиМОННОЙ, ВиННОЙ 
и  КСиЛАРОВОЙ КиСЛОТАМи 

Разработаны методики синтеза, впервые выделены и охарактеризованы методами эле-
ментного анализа, термогравиметрии, ИК-спектроскопии разнометалльные Li-Ge(IV) 
комплексы на основе лимонной (H4Citr), винной (H4Tart) и ксиларовой (H5Xylar) кислот. 
По результатам исследования совокупностью физических и химических методов уста-
новлено, что полученные координационные соединения представляют собой комплек-
сы катион-анионного типа: Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ), 
Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О (III). Предложены схемы строения соединений I – III. 
Установлено антипсихотическое действие комплекса III.

Ключевые слова: германий, литий, гидроксикарбоновые кислоты, координационные 
соединения, антипсихотическая активность.

На сегодняшний день широкая распространенность заболеваний психоэмоцио-
нальной сферы становится все более актуальной проблемой. Ее решением занима-
ются медики, фармакологи, химики. Их совместными усилиями создаются высо-
коэффективные нейротропные препараты с наименее выраженными побочными 
эффектами [1].

Известно, что соединения лития используются в медицине с начала 20-го столе-
тия: бромид и хлорид – в качестве успокаивающего средства, цитрат – для лечения 
подагры. В конце 40-х годов обнаружена способность карбоната лития предотвра-
щать развитие тяжелых фаз психозов [2, 3]. В последнее время препараты лития 
нашли широкое применение для лечения эндогенных аффективных состояний. 
Появились различные литийсодержащие средства, как, например, литий оксибу-
тират, литий никотинат [4], которые вошли в группу «нормотимических». Их вы-
сокая эффективность в качестве антипсихотических средств, стимулирует поиск 
новых препаратов [5, 6]. 

Современная методология создания последних включает весьма перспектив-
ный подход, основанный на развитии стратегии синтеза новых координационных 
соединений биометаллов и биологически активных лигандов. Поскольку литий 
не относится к типичным комплексообразователям, возникла идея синтезировать 
комплексы на основе цитрато-, тартрато-, ксиларатогерманатных анионов и Li+ в 
качестве катиона. Как кандидаты для терапии больных с нарушением психическо-
го состояния организма, они особенно интересны, поскольку их составляющие, в 
частности, выбранные для данного исследования германий и гидроксикарбоновые 
кислоты характеризуются широким спектром биологической активности: нейро-
тропная, анальгезирующая, антиоксидантная, иммуномодулирующая и др. [7, 8].
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Ранее нами было определено, что разнометалльный K-Ge(IV) комплекс с ли-
монной кислотой К2[Ge(НCitr)2]∙2H2O проявляет высокую противоишемическую 
активность, его введение с лечебной целью при острой тотальной ишемии го-
ловного мозга характеризуется наиболее благоприятным течением симптомов 
цереброваскулярной недостаточности. Данное соединение было запатентовано 
[9]. Установлено также, что комплекс на основе ксиларовой кислоты K4[Ge2(µ-
Xylar)2(OH)2]·4H2O проявляет противосудорожное действие на модели острого су-
дорожного синдрома, его можно рассматривать как перспективный противоэпилеп-
тический препарат [10].

Цель данной работы – разработать методики и получить биметаллические Li-
Ge(IV) координационные соединения с биологически активными лимонной, вин-
ной и ксиларовой кислотами, определить их состав и строение, изучить физико-
химические и антипсихотические свойства. 

МАТЕРиАЛЫ и МЕТОДЫ иССЛЕДОВАНиЯ

В качестве исходных веществ для синтеза координационных соединений ис-
пользованы следующие реактивы (содержание основного вещества 99% – 99.5%): 
диоксид германия GeО2, ацетат лития СН3СООLi×2Н2О и гидроксикарбоновые 
кислоты (табл. 1).

Таблица 1
Список лигандов

Название соединения Формула М, г/моль tпл, °С

лимонная кислота 
(H4Citr) – моногидрат 
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С6H8О7·Н2О

210 100

D-винная кислота (H4Tart) C
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CH
OH
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С4H6О6

150 171-174

ксиларовая кислота 
(H5Xylar)

C CH

OH

CH

OH

CH

OH

C
O

OH

O

HO  
С5H8О7

180 152-154

Синтез Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I): навески 1.046 г (0.01 моль) GeО2 и 4.2 г (0.02 
моль) моногидрата лимонной кислоты С6H8О7·Н2О вносили в 300 мл горячей воды. 
Смесь нагревали (80-90°С) при постоянном перемешивании до полного раство-
рения реагентов, полученный прозрачный раствор (рН 1.5-2.5) упаривали на во-
дяной бане до объема 50 мл (~ 4.5 часа), охлаждали (20-250С) и добавляли при 
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постоянном перемешивании навески по 0.02 моль СН3СООLi×2Н2О. Реакционную 
смесь перемешивали без нагревания в течение 10 минут и фильтровали. Осадок I 
выпадал после добавления к раствору двукратного избытка 96%-го этанола (выход 
70-75%). 

Найдено, %: Ge 14.38; С 29.00; Н 2.77.
Для C12H14O16GeLi2 (М=500.6 г/моль)
вычислено, %: Ge 14.50; С 28.77; Н 2.80. 
ИК-спектр (n, см-1): 3470 n(ОН); 1580 nas(СОО-), 1420, 1350 ns(СОО-), 1072 

ν(С-О), 667, 630, 582 ν(Ge-O).
Синтез Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ): навеску 1.046 г (0.01 моль) GeO2 и 1.5 

г (0.01 моль) D-винной кислоты вносили в 250 мл горячей воды, нагревали до пол-
ного растворения реагентов (рН=2), упаривали на водяной бане до объема 50 мл 
(~ 2,5 часа), охлаждали до ~80 °С и постепенно вносили навеску 0.01 моль ацетата 
лития. Полученный раствор (рН 4-5) дважды фильтровали. Через сутки из раство-
ра выпадали крупные кристаллы комплекса IІ (выход 70%). 

Найдено, %: Ge 23.01; С 17.11; Н 2.45.
Для C4H7O9GeLi (М=278.6 г/моль)
вычислено, %: Ge 23.06; С 17.23; Н 2.51. 
ИК-спектр (n, см-1): 3440 n(ОН); 1685 nas(СОО-); 1350 ns(СОО-); 1070 ν(С-О); 

710, 660, 600 ν(Ge-O); 860 d(GeOH).
Синтез Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О (III): навески 1.046 г (0.01 моль) GeO2 и 

1.8 г (0.01 моль) ксиларовой кислоты вносили в 250 мл горячей воды, полученные 
прозрачные растворы (рН 1,5-2) упаривали на водяной бане до объема 50 мл (~ 4,5 
часа), охлаждали до 80 °С и добавляли 0.02 моль СН3СООLi×2Н2О. Реакционную 
смесь перемешивали без нагревания в течение 5 минут и фильтровали Осадок ком-
плекса III выпадал при добавлении 50 мл ацетонитрила (выход 60%).

Найдено, %: Ge 23.00; С 19.00; Н 2.43.
Для C5H8O10GeLi2 (М=314.6 г/моль)
вычислено, %: Ge 23.08; С 19.08; Н 2.54. 
ИК-спектр (n, см-1): 3465 n(ОН); 1670, 1660 nas(СОО-); 1395, 1346 ns(СОО-); 1070 

ν(С-О); 670, 615, 605 ν(Ge-O); 830 d(GeOH).
Элементный анализ соединений выполнен на полуавтоматическом С, N, 

Н-анализаторе, содержание германия определено рН-метрически пирокатехино-
вым методом после предварительного разложения образцов кипячением в течение 
часа в 20%-ном растворе азотной кислоты [11].

ИК спектры поглощения (400-4000 см–1) комплексов в виде таблеток с KBr за-
писаны на спектрофотометре Frontier фирмы Perkin Elmer.

Термоаналитические кривые (ДТА, ДТГ, ТГ) получены на дериватографе 
Q-1500 Д системы Паулик-Паулик-Эрдей. Скорость нагревания образцов – 10 град/
мин, навеска образца – 150 мг, эталон – прокаленный оксид алюминия, платиновый 
тигель, атмосфера статическая воздушная, интервал температур 20-1000 °С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ и иХ ОБСУЖДЕНиЕ

На основании элементного анализа продуктов синтеза разнометалльных ком-
плексов установлено, что образуются соединения различного состава: Li : Ge : ци-
трат = 2:1:2; Li : Ge : тартрат = 1:1:1; Li : Ge : ксиларат = 2:1:1.
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Для полной физико-химической характеристики синтезированных комплексов 
I – III и определения молекулярных формул проведено их сравнительное исследо-
вание методами термогравиметрии и ИК-спектроскопии. 

Установлено, что термолиз I – III носит сложный, ступенчатый характер 
(табл.  2). 

Таблица 2 
Термические превращения комплексов I – III

№ D t (ДТА),  °С tmax (ДТА),  °С Характер процесса
Убыль массы, %

найдено вычислено

І

60-140
180-290
290-500
500-790

105(↓)
250(↑)
450(↑)
700(↑)

- 2Н2О
термодеструкция

7.20
24.00
28.95
12.96

7.19

ІІ

70-130
130-180
200-500
580-800

100(↓)
160(↑)
410(↑)
690(↑)

- Н2О
- Н2О

термодеструкция

6.50
6.50
30.10
13.97

6.46
6.46

ІІІ

90-130
340-390
390-560
560-710

120(↓)
370(↑)
490(↑)
650(↑)

- 2Н2О
термодеструкция

11.50
20.00
11.65
14.07

11.44

На первой стадии термораспада I и III (табл. 2) наблюдается эндотермический 
эффект. Его температурный интервал и соответствующая убыль массы, зафиксиро-
ванная на термогравиметрической кривой, позволяет заключить, что комплексы 
содержат по две молекулы кристаллизационной воды.

При анализе термогравиграммы соединения II обнаружено, что удаление кри-
сталлизационной воды происходит в два этапа: одна молекула – при 70-130 °С, а 
затем еще одна в интервале 130-180 °С, что, вероятно, обусловлено особым спосо-
бом упаковки молекул воды в структуре II. 

Отличием термического разложения комплекса III является его термостабиль-
ность в интервале 130-340 °С, нагревание происходит без убыли массы. При бо-
лее высокой температуре происходит окислительная термодеструкция I – III. На 
основании расчета убыли массы по термогравиметрической кривой установлено, 
что конечным продуктом термораспада синтезированных соединений при 1000 °С 
является метагерманат лития.

Отнесение полос поглощения, обнаруженных в ИК спектрах синтезированных 
комплексов (для примера на рис. 1 приведен ИК спектр комплекса II) было про-
ведено в соответствии с данными, полученными для бис(цитрато)-, тартрато- и 
ксиларатогерманатов с экзо-лигандами, ионами s- и d-металлов [12-23]. 

В ИК-спектрах I – III присутствуют полосы валентных колебаний молекул воды 
в области 3440-3470 см-1, указывающая на присутствие кристаллизационных моле-
кул воды. Отмечено также появление двух либо одной характеристических полос 
νas(СОО–) (1580 – I, 1685 – II, 1670, 1660 – III); νs(СОО–) (1420, 1350 – I, 1350 – II, 
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1395, 1346 – III); ν(С-О) алкоголятного типа в области 1070 см-1 (при отсутствии 
деформационных колебаний С-ОН) и трех полос ν(Ge-O) при ~ 700-600 см-1.

О наличии несвязанной группы СООН в молекуле I свидетельствует имеющая-
ся в его ИК-спектре полоса ν(С=О) = 1708 см-1. В соединениях II и III присутству-
ет гидролизованная форма германия, о чем свидетельствует наличие в их спектрах 
полосы деформационных колебаний d(GeOН) в области 830-860 см-1.

Рис. 1. ИК-спектр комплекса ІІ 

Зафиксированные особенности ИК-спектров синтезированных комплексов 
были интерпретированы следующим образом. В соединении I сохраняется не 
только такая же, как и в бис(цитрато)германатах с органическими катионами, дру-
гими s- и d-металлами [12-16], координируемая форма HCitr3–, но и сам полиэдр 
германия GeO6 (в связях участвуют кислороды депротонированных двух карбок-
сильных и одной гидроксильной групп). 

Исходя из определенного нами ранее в результате РСА димерного строения 
татртато- и ксиларатогерманатов калия [20, 22], а также аналогий, наблюдаемых 
в ИК-спектрах и характере термораспада рассматриваемых комплексов, для I – III 
предложены молекулярные формулы: Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-
Tart)2]∙4H2O (IІ), Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О (III) и схемы строения (рис. 2).

В результате фармакологических исследований установлено антипсихотиче-
ское действие комплекса ІІІ – бис(μ-ксиларато)дигидроксодигерманата(IV) лития. 
Данный комплекс в дозе 1400-1200 мг/кг наиболее эффективно защищает от воз-
никновения и развития синдрома стереотипного поведения крыс (модель парано-
идной формы шизофрении) по сравнению с референс-препаратами – хлоридом 
лития и галоперидолом. 

Таким образом, можно констатировать, что при замене в молекулах бис(цитрато)-, 
 тартрато- и ксиларатогерманатов катионов натрия и калия [16, 20, 22] на литий 
строение комплексов не меняется. Однако это существенно влияет на проявляе-
мую фармакологическую активность: ранее исследованные биметаллические Na-
Ge(IV) и K-Ge(IV) комплексы с ксиларовой кислотой антипсихотической актив-
ности практически не проявляли [24]. 
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Рис. 2. Схемы строения комплексов I – II

Следовательно, действие оказывает комплекс в целом, а не отдельно его состав-
ляющие. Cтереохимию комплексов определяют в рассматриваемых случаях поли-
дентатные лиганды, гибкость их молекул, способность выполнять роль мостика, 
наличие, число и расположение хелатирующих гидроксильных и карбоксильных 
групп. 

Авторы выражают благодарность Годован В.В., Шандре А.А., Кащенко О.А., 
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ные исследования антипсихотической активности.
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СиНТЕЗ, БУДОВА ТА ВЛАСТиВОСТІ РІЗНОМЕТАЛЬНиХ 
Li-Ge(IV) КОМПЛЕКСІВ ЛиМОННОЮ, ВиННОЮ 
ТА  КСиЛАРОВОЮ КиСЛОТАМи 

Розроблено методики синтезу, вперше одержано та охарактеризовано методами еле-
ментного аналізу, термогравіметрії, ІЧ-спектроскопії різнометальні комплекси літію та 
германію(IV) на основі лимонної (H4Citr), винної (H4Tart), ксиларової (H5Xylar) кислот. 
За результатами дослідження сукупністю фізичних та хімічних методів встановлено, 
що отримані координаційні сполуки являють собою комплекси катіон-аніонного типу: 
Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ), Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О 
(III). Запропоновано схеми будови сполук I – III. Встановлено антипсихотичну дію 
комплексу III.

Ключові слова: германій, літій, гідроксикарбонові кислоти, координаційні сполуки, 
антипсихотична активність. 
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SYntHeSIS, StRUCtURe AnD PRoPeRtIeS oF MIXeD-
MetAL Li-Ge(IV) CoMPLeXeS WItH CItRIC, tARtARIC AnD 
XYLARIC ACIDS

Different-metal complexes of lithium and germanium(IV) with hydroxycarbonic acids – citric 
(H4Citr), tartaric (H4Tart) and xylaric (H5Xylar) have been obtained for the first time and 
characterized by methods of elemental analyses, thermogravimetry, IR-specroscopy.
In the first step of the compounds’ synthesis, weighed portions of GeО2 and hydroxycarbonic 
acid (H4Citr, H4Tart or H5Xylar) have been added into hot water (250-300 ml), heated (рН 
1,5-2) and concentrated in the water bath to 50 ml (~4.5 h). In the second step, precisely 
weighed portion of СН3СООLi·2Н2О has been added to obtain solutions. The mixtures have 
been stirred for 5-10 min without heating and then filtered. The resulting complexes have 
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been precipitated by adding an equal volumes of ethanol (for І) or acetonitrile (for III) to 
the corresponding solutions. Residue of the complex II have been precipitated from the 
corresponding solution in one day. The yield of the products has been 60–75%. 
Study of the thermal stability of complexes І-III has shown that their thermolysis is proceed 
stepwise. Their IR-spectrums contain bands ν(С=О) (only complex I), one or two νas(СОО–) 
bands and νs(СОО–) bands, three ν(Ge–O) bands and also alcoholate ν(С–О) (in the absence 
of the C–OH bending vibrations).
According to the results of research and physical and chemical analyzes, there have been 
established, that obtained coordination compounds are complexes of cationic-anionic type: 
Li2[Ge(НCitr)2]∙2H2O (I), Li2[Ge2(OH)2(µ-Tart)2]∙4H2O (IІ), Li4[Ge2(OH)2(m-Xylar)2]∙4Н2О 
(III). Schemes of structures of the compounds I-III have been proposed. Antipsychotic 
activity of the complex III has been shown.

Keywords: germanium, lithium, hydroxycarbonic acids, coordination compounds, 
antipsychotic activity.
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