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В роботі розроблено новий підхід до синтезу різних типів 

координаційних супрамолекулярних структур, що кристалізуються в 

системах GeO2 – лимонна кислота – нітрогенвмісні органічні молекули та 

GeO2/SnCl4 – лимонна кислота – сіль 3d-металу – 1,10-фенантролін/2,2´-

біпіридин. Постадійною взаємодією окремих компонентів між собою 

створюються умови для існування в розчині блоків, на основі яких за 

рахунок іон-іонних, ковалентних, донорно-акцепторних, водневих зв’язків 

відбувається подальше формування гомо- та гетерометалічних 

цитратогерманатів (станатів).  

Створено оптимальні методи, вперше одержано 27 нових 

координаційних сполук, серед яких супрамолекулярні солі з 

цитратогерманатними аніонами та протонованими нітрогенвмісними 

органічними молекулами в якості катіонів, а також різнометально-

різнолігандні комплекси германію(IV)/стануму(IV) та 3d-металів з 

лимонною кислотою та гетероциклічними амінами. Їх всебічно 

охарактеризовано сукупністю методів: елементний аналіз, ІЧ, ДВ 

спектроскопії, термогравіметрія, мас-спектрометрія, рентгеноструктурний 

аналіз монокристалів.  

Доведено здатність існуючої у розчині цитратогерманатної кислоти 

утворювати супрамолекулярні солі з протонованими нітрогенвмісними 

органічними молекулами: ізонікотинова кислота та бензімідазол – по 

нітрогену гетероциклу, гідразиди ізонікотинової та піколінової кислоти – 

по нітрогену NH2-групи, 2-(4-піридилметилен)гідразид ізонікотинової 



кислоти – один по нітрогену гетероциклу, другий –  нітрогену азометинової 

групи. Їх структура відноситься до катіон-аніонного типу з розгалуженою 

системою водневих звязків.  

Простежено вплив різних факторів на склад та будову продуктів 

комплексоутворення в системах МХ2 – 2,2´-біпіридин/1,10-фенантролін – 

GeO2 – лимонна кислота (М = Mn, Co, Ni, Zn, Сu; X = Cl, NО3, CH3COO; 

M=Fe, X=SO4)). Для Ni(II), Zn незалежно від аніону вихідної солі і 2,2´-

біпіридин/1,10-фенантролін склад і будова комплексів, що утворюються, не 

змінюється. Суттєва різниця простежена на прикладі комплексів Mn(ІІ), 

Co(ІІ), Сu(ІІ) в залежності від аніону вихідної солі утворюються сполуки 

різного типу – катіон-аніонні або гетероядерні. Виявлена особливість 

Сu(II), як комплексоутворювача, що пов’язана з її електронною будовою 

(d9) і здатністю утворювати комплекси з координаційним числом 6 і 5. 

Встановлено, що заміна гетероциклічного аміна на гідразид ізонікотинової 

кислоти призводить до утворення гетерометалічного координаційного 

полімеру, в якому цитрат у повністю депротонованій формі Cit4– є 

містковим між германієм та купрумом, а гідразид – містково зв’язує два 

атоми купруму: з одним –  через атом нітрогену піридинового кільця, а з 

іншим – через оксиген С=О та нітроген NH2-груп гідразидної групи. 

Визначено, що всі одержані цитратостананти є катіон-аніонними з 

комплексним аніоном, в якому координаційний поліедр стануму – 

викривлений октаедр, утворений трьома парами атомів оксигену двох 

монопротонованих цитратних лігандів, подібний до існуючих в 

цитратогерманатних комплексах. 

Виявлено здатність цитратогерманатів підвищувати активність α-L-

рамнозидаз Bacillus sp. 19, C. albidus, E. еrubescens та P. Tardum, їх 

протисудомна активність по антагонізму з коразолом та модифікуючі 

властивості при отриманні полімерних матеріалів. 
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A new approach in the synthesis of different types of coordination 

supramolecular structures, that crystalize from the systems GeO2 –citric acid-

nitrogen-containing organic molecules and GeO2/SnCl4 – citric acid – 3d metal 

salt – 1,10-phenanthroline/2,2`-bipyridine. The stepwise interaction of individual 

components between each other creates conditions for existence of special blocks 

that become the basis for formation of homo- and heterometallic 

citratogermanates(stannates) with ion-ionic, covalent, donor-acceptor and 

hydrogen bonds. 

Optimal synthesis methods have been developed and allowed to obtain 27 

new coordination compounds including supramolecular salts with 

citratogermanate anions and protonated nitrogen-containing organic molecules as 

cations and different-metal mixed-ligand complexes of Germanium(IV)/Tin(IV) 

and 3d-metals with citric acid and heterocyclic amines. They have been fully 

characterized with elemental analysis, IR-, Diffuse reflection spectroscopy, 

thermogravimetry, mas-spectroscopy, X-Ray.  

An ability of existing in the solution citratogermanate acid to form 

supramolecular salts with the protonated nitrogen-containing organic molecules 

was proved. Among such molecules there are isonicotinic acid and benzimidazole 

that coordinate with nitrogen of heterocycle, hydrazides of isonicotinic and 

picolinic acid that coordinate with nitrogen of NH2-group, hydrazide of 2-(4-

pyridylmethylene) while isonicotinic acid – with one nitrogen of heterocycle, 



second – with the nitrogen of azomethine group. Their structures are of cation-

anionic type with the branched system of hydrogen bonds.  

The influence of different factors on the composition and structure of the 

complexation products in the systems МХ2 – 2,2´-bipyridine/1,10-phenanthroline 

– GeO2 – citric acid (М = Mn, Co, Ni, Zn, Сu; X = Cl, NО3, CH3COO; M=Fe, 

X=SO4)) has been established. For Ni(II) and Zn(II) composition and structure of 

complexes remain the same regardless the anion of the initial salt and influence 

of 2,2´-bipyridine/1,10-phenanthroline. The significant difference in observed in 

case of Mn(ІІ), Co(ІІ), Сu(ІІ) that form compounds of dissimilar types – cation-

anionic or heteronuclear depending from the anion. A special property of Cu(II) 

as complexing agent connected with its electronic configuration (d9) and ability 

to form complexes with coordination numbers 6 and 5 have been revealed. It has 

been also established that the replacement of heterocyclic amine for the hydrazide 

of isonicotinic acid leads to the formation of heterometallic coordination polymer, 

in which citrate is in the fully deprotonated form of Cit4– and acts as a bridge 

between copper and germanium, while hydrazide bonds with two copper atoms: 

one through the nitrogen of pyridine ring, another one – through the oxygen C=O 

and nitrogen of NH2-group in the hydrazide fragment. 

 It has been established that all citratostannates are compounds of cation-

anionic type with complex anion in which coordination polyhedron of tin is 

distorted octahedron formed by three pairs of oxygen atoms of two 

monoprotonated citric ligands, similar to the ones that exist in the 

citratogermanate complexes. 

An ability of citratogermanates to increase the activity of α-L-

rhamnosidase Bacillus sp. 19, C. albidus, E. еrubescens and P. Tardum, their 

anticonvulsant activity with antagonism to corazol and modifying properties in 

the production of polymeric materials have been studied. 

Key words: coordination compounds (complexes), germanium, tin, 3d-

metals (manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc), citric acid, 1,10-



phenanthroline, 2,2`-bipirydine, nitrogen-containing organic ligands, spectral 

properties, crystal structure. 
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