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����������� �������� � ������������ ����!��� ����"��� ����!��#�����������$ �� 
#�#���: GeO2—H4Cit—phen—CH3CN—H2O (I) � GeO2—H4Cit—CuCl2—phen—
C2H5OH—H2O (II) (phen — 1,10-%�������!��, �4�it — !������$ ��#!���). 
���!��#� 
(Hphen)2[Ge(HCit)2] �3H2O (I) � [Cu(phen)2Cl]2[Ge(HCit)2] �6H2O (II) �&�������������� 
�������� '!�������*� ���!���, �
 #������#����� � ���. ���������$ ��#������ �� 
+�����#�������/��& ����'���/�#��& ������� [Ge(�Cit)2]2–, �������� Hphen+ (I)  
� [Cu(phen)2Cl]+ (II), � ���<� ���#��!!���+�����& ��!��"! ����. ���"��"���� �����+� 
� ���#��!!�& ��=������� #�#����> ���������& #�$��>. 
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� � 7 8 � 9 ; �  < � % 9 �: ����#�� *������$, !������$ ��#!���, 1,10-%�������!��, &!�-
��� ����(II), ��������+������ #��������$, ��!��"!$���$ #��"��"��, ����*���#��"�-
�"���> ���!��. 
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 ��#��$A��" ������� ��!"/�� ���/���!B��> ��=�� ��"/��> ��%����+��, #������!B#�-
�"FA�> � '##��+��!B��> ��!� *������$(IV), ���!�*�/�#��> �������#�� �*� ��*���/�#��&  
� ��������+�����& #��������> [ 1, 2 ], �#������ # ���!�*������, ������, ���, ��������, !�-
�����$ ��#!��� (*!����> �����<"��/��> ����"�� ������!�/�#��*� +��!� ������������& ��-
#!��, �*��FA�> ��<�"F ��!B � #�#���� ���&���/�#��& ����+�> �!���/��*� ��&���$) [ 3 ]. �� 
�� �#���� ���� ������� ��! #����������� � #��"��"��� �&������������� �$� ����!��#��& 
��#(+������)*��������� # ��*���/�#���� ��������� (��������������� ��*���/�#��� ����#�-
���<�A�� ��!��"!�), � ���<� ���������!!B��& # s-������ � *��#�������������� d-����!!�� 
(Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+). L�!BP��#��� �� ��& �����!�#B �����#�/����, ���#������-
���� �!$ #������$ !����#������& ����������, &���������"FA�&#$ P������ #������� %����-
��!�*�/�#��*� ��>#���$ [ 4—9 ].  

��#��$A�$ ������ #�!��������� ��� �����!<���� '��& �##!�������>. Q ��/�#��� �����/-
��*� !�*���� ��! ������ 1,10-%�������!��, P����� �#��!B�"���> � #"�����!��"!$���> &�-
���, � /�#���#��, �!$ #������$ !����#������& ���������� �� �#���� ��������+�����& #����-
����> ���*����& ����!!��: ��������� �� ��& ������������� [ 10, 11 ]. �#������#�B !�*���� 
1,10-%�������!��� ���!F/���#$ � ���, /�� �� #��#���� �*���B #���#��$��!B�"F ��!B ��*���/�-
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#��*� �������, � ���<� �&����B � ��������+������ ���"<���� ����*� �!� ��#��!B��& ����!!�-
+������ ����!��#�� ���!�/��*� ����: *���������!!�/�#��&, #��P����-!�*�����&, ������-���-
����&. R*� ����!����!B��� �������� � ����� #��������$ ��������� ������!����� �!�$��� �� 
�& #��"��"�������������. T�� "������!B�� ��������#��������� �� ���<�#��� �������� ���-
�!��#�� ����!!�� ���!�/��& '!��������& �!����, � /�#���#��, # *�����#������������ ��#!�-
���� [ 3, 12—27 ].  

\�!B �����*� �##!�������$: ����������B �������� � ����!��B ������������ ����"��� ���-
�!��#�����������$ �� #�#���: GeO2—H4Cit—phen—CH3CN—H2O (I) � GeO2—H4Cit—CuCl2—
phen—C2H5OH—H2O (II), ����������B �& �������"�!B��#�B, �&�������������B #��"��"�"  
� �����#�� #�������� # ����� ��!"/������ ��������� ��#(+������)*����������(IV) [ 4—9 ]. 

!����	�����=��� ����= 

Q ��/�#��� �#&����& ���*����� �!$ #������ #��������> (Hphen)2[Ge(HCit)2] �3H2O (I)  
� [Cu(phen)2Cl]2[Ge(HCit)2] �6H2O (II) �#��!B����!� GeO2 (99,999 %), ����*����� !������> ��-
#!��� (99 %), 1,10-%�������!�� (99 %) (Aldrich), CuCl2 �2H2O (99 %) (Merck).  

������ ����!��#� I �������!� #!��"FA�� �������: ����#�� ����#��� *������$ 
(0,2 ���!B), !������> ��#!��� (H4Cit) (0,4 ���!B) � 1,10-%�������!��� (1,10-phen) (0,4 ���!B) 
��#����$!� � #��#� 10 �! �+��������!� � 10 �! ���� (t = 100 �C) � ���"!B���� �!���!B��*�  
���$/���$ (8 /) # �������� &�!���!B�����. W�!"/����> ��#���� ���������! #���!�-�����"F 
����#�", �� ��*� /���� 1 #"��� ������! ���#��!!�/�#��> �#���� ��!�*� +����. Q�&�� ����"�- 
�� — 70 %. �������#��!!� I ���*����� �!$ ����*���#��"��"���*� ���!��� ��!� �������� �� 
����+�����> #����.  

������ ����!��#� II �������!� � ��� '����. W���������!B�� ��������>#����� ����#�� ��-
��#��� *������$ (0,5 ���!B) � !������> ��#!��� (1 ���!B) � 50 �! ���� ��!"/�!� ��#���� 
��#(+������)*���������> ��#!���, ������> "������!� ��� ��������"�� 50 �� �� ��=��� 10 �!. 
�� ������ '���� � ���" ������!$!� #�������> ��#����, #����<�A�> 2 ���!B 1,10-%�������-
!��� � 1 ���!B &!����� ����(II) � 10 �! 95 % �2�5��. U���� #"��� �� ��!"/����> ����+���-
��> #���� ������! ���#��!!�/�#��> �#���� #���*� +����. Q�&�� ����"��� — 60 %. �������-
#��!!�, ���*����� �!$ ����*���#��"��"���*� ���!���, ����A���!� ��� �#������� ��!"/����-
*� ��#����� � ��/���� 2 #"���.  

�%<>�9 ����!��#�� ������!$!� � ���"!B���� '!�������*� ���!���: &!�� — ����"�������-
/�#�� [ 28 ], "*!����, ������� � ���� — # ����ABF ��!"��������/�#��*� C,N,H-���!�������, 
���B � *������> — ������� ������-'��##�����> #������#����� # ���"������ #�$�����> 
�!����> �� ������� Optima 2000 DV %���� Perkin-Elmer.  

L�"���-%���"!� I C36H34GeN4O17; ��/�#!���, %: C 49,81, H 3,92, N 6,46, Ge 8,38; ��>����, %: 
C 49,4, H 3,6, N 6,1, Ge 8,1. 

L�"���-%���"!� II C60H54Cl2Cu2GeN8O20; ��/�#!���, %: C 48,73, H 3,65, N 7,58, Cl 4,79, Cu 
8,60, Ge 4,92; ��>����, %: C 48,9, H 3,1, N 7,2, Cl 4,4, Cu 8,2, Ge 4,3.  

	� <?�$>"; ��*!�A���$ (400—4000 #�–1) ����!��#�� � ���� ���!���� # KBr ����#���!� 
�� #������%�������� Frontier %���� Perkin-Elmer.  

���>@��%<>"�$>�"�%� �<<��A%9���� <>"�$>�" I � II. 
��#��!!� #��������$ I ����!��-
��� [(C12H10GeO14) �2(C12H9N2)] �3H2O, ��� 100 K a = 6,8950(9), b = 11,376(1), c = 12,285(2) Å, 
� = 102,58(1), � = 102,03(1), � = 106,09(1)�, V = 865,7(2) Å3, Mr = 867,26, Z = 1, ���#����#������$ 
*�"��� P1 , �(MoK�) = 0,976 ��–1, D��/ = 1,663 */#�3, F(000) = 446. 


��#��!!� #��������$ II ����!����� [(C12H10GeO14) �2(C24H16ClCuN4)] �6H2O, ��� 294 K 
a = 10,2452(5), b = 11,8008(8), c = 13,4434(6) Å, � = 75,243(5), � = 74,653(4), � = 77,762(5)�, 
V = 1497,4(2) Å3, Z = 1, ���#����#������$ *�"��� P1 , �(MoK�) = 1,378 ��–1, D��/ = 1,639 */#�3, 
F(000) = 754. W�������� '!���������& $/��� � �����#����#�� 7462 ����<���> (������#���& 
3963, Rint = 0,072) �!$ #��"��"�� I � 13191 ����<���� (������#���& 6872, Rint = 0,044) �!$ 
#��"��"�� II �������� �� ��%���������� Xcalibur-3 (MoK�-��!"/����, ��D-��������, *��%�-
����> ����&�������, 	-#�����������). 
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���"��"�� ��#P�%������ ��$��� ������� �� ����!��#" ���*���� SHELXTL [ 29, 30 ]. 
W�!�<���$ ������ �������� ��$�!��� �� �����#���*� #������ '!��������> �!����#�� � "��/-
���� �� ����!� ����������� # U��� = nU'�� �����������*� �����, #�$�����*� # ������ ������ 
�������� (n = 1,5 �!$ *�����#�!B��& *�"�� � ��!��"! ���� � n = 1,2 �!$ �#��!B��& ������ ��-
������). ���"��"�� "��/���� �� F2 ��!�������/��� ��
 � ������������ ����!�<���� �!$ 
�����������& ������ �� wR2 = 0,178 �� 3950 ����<���$� (R1 = 0,074 �� 2995 ����<���$�  
# F  > 4
(F), S  = 1,035) � #��"��"�� I � �� wR2 = 0,125 �� 6855 ����<���$� (R1 = 0,053 �� 4595 
����<���$� # F  > 4
(F), S  = 1,029) � #��"��"�� II. 


��������� ������, � ���<� ��!��� ���!�+� �!�� #�$��> � ��!�����& "*!�� ����������-
���� � 
������<#��� ����� #��"��"���& �����& (e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) (CCDC 
1509112 �!$ #��"��"�� I � CCDC 1509113 �!$ #��"��"�� II). 

����B��	 ����=����� 

W� ���"!B����� '!�������*� ���!��� ����!��#�� "#�����!���, /�� � ��& ���!��"��#$ #!�-
�"FA�� ��!B��� #�����P����: �!$ I — Ge:+�����:phen = 1:2:2; �!$ II — Ge:M:+�����:phen = 
= 1:2:2:4.  

�� �����& ��� #!��"��, /�� ����!��#� I � II ����#���!$F� #���> #��������$ ������-
�������*� ����, � ������& ��!B ������ ����!�$�� ��#(+������)*������� [Ge(HCit)2]2–, ��&�-
�$A�>#$ � /�#���� ��!�<����, *�� ���������� ����� Ge #������F� # ������������ +����� 
#��������, � �������� ��#�"���� ��������������> �� �����" ����" ����� 1,10-%�������!��  
� #!"/�� ����!��#� I !��� ����!��#��> ������ ���� [Cu(phen)2Cl]+ � #!"/�� ����!��#� II.  

����� � (Hphen)2[Ge(HCit)2] �3H2O (I) � [Cu(phen)2Cl]2[Ge(HCit)2] �6H2O (II) (��#. 1) ����-
#���!$�� #���> +�����#�������/��> ����!��#. 
�������+�����> ��!�'�� ����� Ge — �#��-
<����> ����'��, �����������> ����$ ������ ������ ��#!����� ���& ����� ��"& �����������& 
&�!����& HCit3– !�*�����: *�����#�!B��> (���� �(3)), �-������#�!����> (���� �(1)), �-����-
��#�!����> (���� �(4)) (#�. ��#. 1).  


�� ����/�!�#B � ������"A�& ������& [ 8, 9 ], �!��� #�$��> Ge—O ��'�����!�����. �!��� 
*�����#�!B��> #�$�� Ge—O(3) (1,793(3) � I � 1,808(2) Å � II) �����*� ����/�, /�� ������#�!��-
��� #�$�� Ge—O. Q #��F �/����B, #!��"�� �������B, /�� ������#�!����� #�$�� ���<� ��!�/�-
F�#$ ��<�" #���> �� �!���: #�$�B Ge—O(4) ��#��!B�� �!�����, /�� #�$�B Ge—O(1) (1,939(3), 
1,954(2) Å � 1,913(3), 1,904(3) Å �!$ #��"��"� I � II #������#������).  

Q ���"!B���� ��������������$ � Ge(IV) ��*���/�#��*� !�*���� �����"F�#$ �$��- � P�#��-
/!����� ����!!�+��!�. X�#��/!����> +��! Ge—O(3)—C(2)—C(3)—C(4)—O(4) ��&����#$  
� ���%����+�� ��(� (���� O(3) ���!��$��#$ �� –0,8 Å � I � II �� #�������������/��> �!�#��-
#��, ����������> /���� ����� Ge(1), �(4), �(2), �(3), �(4) # ��/��#�BF 0,06 Å; ��������� 
#�!��/���#�� [ 31 ] ��������� � ���!. 1). W$��/!����> +��! ��&����#$ � ���%����+�� ������	. 
���� �(3) ���!��$��#$ �� –0,5 � I �� 0,4 Å � II �� #�������������/��> �!�#��#��, ����������> 
/���� ����� Ge(1), �(1), �(1), �(2) # ��/��#�BF 0,01 Å. 
 

 
 

	 � � ! � + �  1  

)�����	�� �������	��	� � �	���	���� I � II

���������� S �, *���. �, *���. 

I 0,97 42,7 20,4 
II 0,95 43,6 19,3 

 
 
 
 

 
 

*��. 1. ��!��"!$���$ #��"��"�� ������  
[Ge(HCit)2]2– � ����!��#�& I � II 
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*��. 2. ��!��"!$���� #��"��"�� �������� � #��"��"��& I � II 
 


����� � #��"��"�� I ����#���!$�� #���> ������������������> 1,10-%�������!�� 
(��#. 2), � /�� #������!B#��"F� ��$�!����> �� �����#���*� #������ '!��������> �!����#�� 
���� �������� ��� N(2) � "�!������ #�$�� N(2)—C(15) 1,363(6) Å �� #�������F # �� #������ 
���/����� 1,339 Å [ 32 ]. 


�������+�����> ��!�'�� ������� [Cu(phen)2Cl]+� #��"��"�� II ����#���!$�� #���> �#��-
<���"F ���*���!B�"F ���������" (#�. ��#. 2). Q '��������!B��> �!�#��#�� ��&��$�#$ ����� 
N(2), N(3), Cl(1), � � ��#��!B��> — ����� N(1) � N(4). ��������� ��!�����& "*!�� � '�������-
�!B��� ������!���� �� ����!B��*� ���/���$ 120� ��!��!��#$ � �����!�& 87,20(2)—137,17(9)�,  
� � ��#��!B��� ������!���� � �����!�& 80,6(2)—95,14(9)� (����!B��� ���/���� 90�). �!��� 
#�$��> �u(1)—N �����$F�#$ � �����!�& 1,974(3)—2,153(3) Å, � �u(1)—Cl ����� 2,277(3) Å 
(���!. 2). 

Q ���#��!!� I ������ � ��� ������ #�$���� ��"* # ��"*�� ��<��!��"!$����� ���������-
�� #�$�$�� N(2)—H…O(3) (���!. 3). W��#"�#���� ���#��!!���+�����& ��!��"! ���� �������� 
� ����������F �—H…� ��<��!��"!$���& ���������& #�$��>, � ���"!B���� /�*� � ���#��!!� 
%�����"F�#$ #!�� ���!B ���#��!!�*��%�/�#��*� ������!���$ [–101 ] (��#. 3).  

Q ���#��!!� II �������<�� #��+�%�/�#��� ��<��!��"!$���� ��������>#���$ ��<�" ��-
������ � �������, �� ���#"�#���� ���#��!!���+�����& ��!��"! ���� ��"#!��!����� ������-
����� �—H…� ���������& #�$��> # "/�#���� ������. Q ���"!B���� � ���#��!!� ���!F����#$ 
/���������� #!���, #����<�A�& ��!B�� �������, � #!���, #����<�A�& ������, ������� #�$��-
�� ��#�������� ��!��"!��� ����. ��<�" ��������� � #!�� ���!��"F�#$ #�'���*-������-
��>#���$ �(19)…�(26) (2–x, 1–y, 1–z) 3,39 Å, �(23)…�(23) (2–x, 1–y, 1–z) 3,35 Å � #!���� ��<-
��!��"!$���� ���������� #�$�� C(16)—H(16)…C(24) (�) (2–x, 2–y, 1–z) (H…C 2,76 Å, "*�! 
�—H…� 163�) � C(16)—H(16)…C(22) (�) (2–x, 2–y, 1–z) (H…C 2,76 Å, "*�! �—H…� 156�). 
Q��������� #�$�� �—H…� ��<�" �������� � ��!��"!��� ���� ��������� � ���!. 3. 
 

 	 � � ! � + �  2  

����	���� ����� ��&%� (Å) � �����	��� ���� (*���.) � �	���	���� I � II

W������� I II W������� II 

Ge(1)—O(4) 1,939(3) 1,954(2) N(1)—Cu(1)—Cl(1)   95,13(9) 
Ge(1)—O(1) 1,913(3) 1,905(3) N(1)—Cu(1)—N(2)   80,86(13) 
Ge(1)—O(3) 1,793(3) 1,808(2) N(1)—Cu(1)—N(3)   91,93(11) 
Cu(1)—N(1)  1,974(3) N(2)—Cu(1)—Cl(1) 135,64(9) 
Cu(1)—N(2)  2,148(3) N(2)—Cu(1)—N(3)   87,20(12) 
Cu(1)—N(3)  2,153(3) N(3)—Cu(1)—Cl(1) 137,16(9) 
Cu(1)—N(4)  1,978(3) N(4)—Cu(1)—Cl(1)   94,39(9) 
Cu(1)—Cl(1)  2,278(3) N(4)—Cu(1)—N(2)   92,73(12) 
   N(4)—Cu(1)—N(3)   80,65(11) 
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  	 � � ! � + �  3  

+����	�������� �����	����	��� ���������� ��&%�� � �	���	���� I � II

D—H…A d (D—H), Å d (H…A), Å d (D…A), Å D—H…A, *���. 

���"��"�� I 
O(7)—H(7A)…O(8)1 0,84 1,79 2,623(5) 169,3 
C(5)—H5(A)…O(9) 0,99 2,41 3,362(9) 161,8 
N(2)—H(2)…O(5) 0,88 1,86 2,641(5) 147,5 
O(8)—H(8A)…O(4) 0,87 2,57 3,198(4) 130,0 
O(8)—H(8A)…O(5) 0,87 1,94 2,811(5) 174,0 
O(8)—H(8B)…O(6)2 0,87 1,98 2,826(4) 162,5 
O(9)—H(9A)…O(2)3 0,87 2,00 2,817(8) 154,8 
O(9)—H(9A)…O(9)3 0,87 1,83 2,264(4) 108,6 
O(9)—H(9B)…O(2) 0,87 1,97 2,831(7) 170,5 

���"��"�� II 
O(7)—H(7A)…O(8) 0,82 1,87 2,668(5) 163,6 
O(8)—H(8A)…O(9) 0,85 1,88 2,723(6) 175,8 
O(9)—H(9A)…O(10)4 0,85 1,92 2,702(7) 152,3 
O(9H)—(9B)…O(5)5 0,85 2,02 2,821(5) 156,5 
O(10)—H(10A)…O(6)6 0,85 2,04 2,834(5) 154,3 
O(10)—H(10B)…O(2) 0,85 1,94 2,756(6) 161,8 

 
 

 

1 +x, –1+y, +z;  2 –x, 1–y, –z;  3 1–x, 1–y, 1–z;  4 –1+x, +y, +z;  5 1–x, 1–y, 2–z;  6 1–x, 
2–y, 2–z. 

 
���"!B���� �
 #������#����/�#��*� �##!�������$ �����!��"F� # ������� ���. ��!�/�� 

� �
 #������& ����!��#�� �����#����& ��!�# ��!�����& ��!�����> �(��) (3443, 3436 #�–1 �!$ 
I � II #������#������) #�*!�#"��#$ # ���#"�#����� � �& #�#���� ���#��!!���+�����& ��!��"! 
����.  

W� ������ ��� � ����!��#�& I � II ���!��"��#$ ���������> ��#(+������)*���������> 
�����, /�� ��&���� �������<����� � &�������� �& �
 #�������: ��!�/�� ��������> ������-
#�!B��> *�"��� —���� (�(�=�) � 1700 #�–1) � ������#�!����& *�"�� (�as(���–) � 1670 #�–1 
 

 
 

*��. 3. 
��#��!!�/�#��� #��"��"�� I � II (�����+�$ ���!B ���#��!!�*��%�/�#��> �#� b) 
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� �s(���–) � 1380 #�–1), � ���<� �(�—O) �!��*�!$���*� ���� �1072 #�–1 ��� ��#"�#���� ��%��-
��+�����& ��!�����> �—O� [ 33 ]. Q �
 #������& ����!��#�� I � II � ��!�#�� ��!�����> 
�(Ge—O) ��%��#������� ��!�#� ��*!�A���$ (�645 #�–1), /�� ���!F��!�#B ����� � ��#(+��-
����)*���������& ������& [ 4—9 ].  

�� �#������� #����"���#�� ��!"/����& �����& ��<�� ���#���������B, /�� � I � II #�&��-
�$��#$ �� ��!B�� ����$ <�, ��� � � ��#(+������)*��������& # ��*���/�#���� ��������� [ 4, 5 ], 
������ � *��#�������������� 3d-����!!�� [ 7—9 ] ���������"���$ %���� HCitr3–, �� � #�� ��-
!�'�� *������$ GeO6 (� #�$�$& "/�#��"F� ����� ��#!����� ����������������& ��"& ������-
#�!B��& � ����> *�����#�!B��> *�"��). �� ���#"�#���� � #��������$& I � II ��!��"! 1,10-
%�������!��� "�������� ��!�/�� � �& �
 #������& #!��"FA�& ��!�# ��*!�A���$: �1585, 
1470 #�–1 #��!����� ��!�����$ C—C ��!B+�; � 3064, 2918 #�–1 �(C—H); 1353, 1366 #�–1  
�(�—N) (�!$ I � II #������#������) [ 34 ]. Q �
 #������ I, � ��!�/�� �� II, ���#"�#��"�� ��!�#� 
��*!�A���$ ��� 3098 #�–1, #������!B#��"FA�$ � �������������� ����� ����� ��!B+� 1,10-
%�������!���, /�� #�*!�#"��#$ # ������� ���. 

	���� �������, ������� ��!"/��� ��#(+������)*���������� ����!��#� # ���!�/���� ��-
�������: � I — ��������������> �� �����" ����" ����� 1,10-%�������!�� Hphen+, � � II — 
�����!�*�����> ����!��# ����(II) [Cu(phen)2Cl]+. �� ������� ��"& '��& ��������+�����& #�-
�������> �������<���� #��#����#�B 1,10-%�������!��� �*���B ��!B ��� �������$���*� ��*�-
��/�#��*� �������, ��� � !�*���� � #�#���� ����!��#��*� ������� �����*� ���� ����!!�. � "/�-
��� ��!"/����& ����� [ 4—9 ] � � ��#��$A�> ������ �����& ��<�� "����<���B, /�� ��#(+��-
����)*���������� ������ $�!$F�#$ #������������ #������!B���� �!����� — ����!!������-
����, ������� #��#���� #�$�����B ������� ���!�/��> ������� # ������������ #"�����!��"-
!$���& ��#���!�> — ������-�������& ���������-#�$�����& �##�+�����. 
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