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КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ГЕРМАНИЯ И СОСТОЯНИЕ
ЕГО В РАСТВОРАХ

В. А. Назаренко и А. М. Андрианов

В связи с возрастанием интереса к германию в последние два десяти-
летия было описано, особенно в литературе по аналитической химии,
много его комплексных соединений, однако имеющиеся сведения весьма
ограничены. Во многих случаях устанавливался лишь факт комплексо-
сбразования и не определялся даже- состав комплексов. Очень мало
имеется количественных данных об устойчивости и других свойствах
комплексов германия. Неполнота экспериментального материала затруд-
няет использование его для решения различных задач теоретического и
практического характера в технологии, аналитической химии, геохимии
и т. п.

Сводных работ по химии комплексных соединений германия в лите-
ратуре мы не нашли. В монографии Гринберга дана характеристика спо-
собности германия к комплексообразованию, в связи с положением его
в Периодической системе элементов1. В обзорах по химии германия2-3

и в руководствах по общей химии приводятся лишь отрывочные сведения.
В настоящем обзоре мы попытались дать сводку данных о современ-

ном состоянии химии комплексных соединений германия. Поскольку ком-
плексообразование тесно связано с состоянием элемента в растворе, ко-
торое для германия еще недостаточно выяснено, мы рассматриваем одно-
временно и этот вопрос.

Химия комплексных соединений германия имеет свои особенности.
Соответственно положению в Периодической системе, германий, аналог
кремния и олова, в комплексных соединениях проявляет двойственность,
присущую элементу, переходному от неметаллов к металлам. Как и в
случае кремния, для германия более характерны комплексы с кислород-
содержащими лигандами, однако при их образовании в водной среде
германий во многих случаях выступает как катион, подобно олову. Анало-
гично кремнию, германий легко образует гетерополикислоты с молибде-
ном и вольфрамом. С другой стороны, германий, как и олово, относится
к аналитической группе сероводорода и образует сульфидные комплексы,
хотя и менее прочные, чем у олова. Комплексы с азотсодержащими ли-
гандами в виде продуктов присоединения к тетрагалогенидам известны
как для германия, так и для кремния и олова, но лишь германий и олово,
в отличие от кремния, образуют комплексонаты.

Для четырехвалентного германия характерно координационное чис-
ло 6, для двухвалентного 4.

Состояние германия в водных растворах. Двухвалентный германий
образуется при восстановлении GeO2 фосфорноватистой кислотой в со-
лянокислом растворе4·5. По мнению Пафа 6 , гидроокись двухвалентного
германия по своим кислотным свойствам похожа на гидроокись трехва-
лентного мышьяка. Однако, по данным Эвереста и Терри 7, гидроокись
двухвалентного германия совсем не имеет кислотных свойств. Эти авторы
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пришли к выводу, что кислотные свойства, приписывавшиеся Ge(OH)2 r

были обусловлены присутствием четырехвалентного германия. Выска-
занное Ганчем и Карлсоном 8 мнение о существовании равновесия между
гидроокисью двухвалентного германия и германиевой кислотой теперь
не принимается во внимание.

Вследствие легкой гидролизуемости и склонности к комплексообразо-
ванию катионы Ge 2 + в водных растворах не существуют, хотя и были
найдены в кристаллическом дииодиде германия 9.

В водных растворах GeO2 присутствуют ионы метагерманиевой
H 2Ge0 3 и пентагерманиевой H2Ge5On кислот. Соотношение между ними
определяется рН раствора и общей концентрацией германия 1 0 ·". При
концентрации GeO2 меньше 0,01 Μ существуют лишь ионы метагерма-
ниевой кислоты; ионы пентагерманиевой кислоты присутствуют в более
концентрированных растворах 1 2 · 1 3 при определенных значениях рН.
Методом ионного обмена Эверест и Сэлмон показали 1 4 · 1 5 , что в области
рН 6,9—9,4 единственным ионом германия является однозарядный ион
пентагерманиевой кислоты HGesOn-. Ниже и выше этих значений рН
происходит деполимеризация пентагерманатных ионов и образование
метагерманиевой кислоты. Существует мнение 1 6 · 1 7 , что германий обра-
зует не пентагерманатные ионы, а комплексные гептагерманатные —
HGe7Oi63" и H 2Ge 70i 6

2-. Бринтщгагер 1 8 показал, что в сильнощелочных
растворах (2,5 Μ по КОН) четырехвалентный германий присутствует в
виде ионов (Ge(OH)6]

2~. На основании всех этих данных Дхар 19 устано-
вил следующие границы существования в растворах различных ионов
германиевых кислот:

HGeO" £ . HGe5O~ q± UGeO~ ^ [Ge

pH 6 <->• pH 9,4 *->• pH 11 <-> pH > 13

Выделить германиевые кислоты из растворов в твердом виде не уда-
лось. Сообщение Карпени и Чакириана 1 0 · 2 0 о выделении пентагермание-
вой кислоты впоследствии не подтвердилось21.

Константы ионизации метагерманиевой кислоты принимаются22 рав-
ными: /(ι = 2,6·10~9 и Κζ—1,9 · 10~13 при 20°, согласно измерениям
Пафа 23. Позднее другие авторы получили для первой константы иониза-
ции метагерманиевой кислоты величины, близкие к приведенной: Гуле-
зиан и Мюллер24 между 1,0 и 3,0 · 10"9 при 25°, Карпени25 0,79 ·10~9 при
12°, Лоурийсен-Тейседр 12 0,89 · 10~9. Термодинамическое значение первой
константы ионизации НгОеОз, по Антикайнену26, равно 1,86 · 10^9 при
25°. Значения Κι для метагерманиевой кислоты, которые получили Рот
и Шварц 2 7 (1,2· 10"7 при 18°), а также Шварц и Гуф 2 8 (0,5- 10~7 при
20°), слишком высоки и могут объясняться недостаточной чистотой при-
менявшейся двуокиси германия. Значение второй константы ионизации
метагерманиевой кислоты, определенное Карпени25 (2-10~13 при 12°),
согласуется с величиной, найденной Пафом.

Антикайнен 2 6 установил неожиданно большое влияние температуры
на ионизацию метагерманиевой кислоты. Так, при повышении темпера-
туры от 10 до 45° первая константа ионизации H 2Ge0 3 возрастает почти
в 20 раз. Такое сильное влияние температуры не наблюдается для сла-
бых кислот29. Видимо, при повышении температуры происходит поли-
меризация метагерманиевой кислоты и образование некоторого коли-
чества более сильных полигерманиевых кислот.

Образование полигерманиевых кислот наблюдал Антикайнен также
при получении концентрированных (0,23 М) растворов двуокиси герма-
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ния с помощью катионита 30. В таких растворах, по мнению Антикайнена,
содержатся однозарядные двух- и трехъядерные оксианионы германия.
Многоядерный пероксокомплекс германия [Gei(H2O2)4]~, где « = 2—3,
образуется при действии .перекиси водорода на 0,01—0,02 Μ растворы
метагерманиевой кислоты31. Константа -равновесия реакции образования

[Ge(H2O2)J
одноядерного пероксокомплекса К = =48. Вопросы устои-

[HGeO;j [HaO3p

чивости некоторых полиоксианионов рассмотрел Яцимирский32.
Чакириан предположил, что метагерманиевая кислота, аналогично

борной, фосфорной и мышьяковистой, образует в определенных условиях
комплексные кислоты с сульфатами, хлоридами или нитратами щелоч-
ных и щелочно-земельных металлов 3 3.

Катионы четырехвалентного германия в растворах почти не изучены.
Де Карвальо и Ледерер 3 4 лишь указывают на возможность существо-
вания жатионных форм германия в кислых растворах. На основании
сравнения растворимости двуокиси германия и трехокиси мышьяка Паф
полагал35, что константа диссоциации GeCb как основания должна быть
меньше такой же константы диссоциации As2O3, близкой к 1 · 10^14. Эве-
рест и Сэлмон и из опытов с катионообменными смолами делают вывод,
что в интервале рН 7—1 в растворе отсутствуют катионы германия. Ука-
зание3 6 об образовании при рН 3,36—3,31 катиона Ge 4 + согласно равно-
весию GeO|~ + 6 Н + ? i G e 4 + + З Н 2 О необосновано и подверглось крити-
ке 3 7 · 3 8 . Катионы Ge 4 + как одна из форм равновесия, вероятно, появ-
ляются лишь в сильнокиелых растворах.

Существование катионов германия в слабокислых растворах под-
тверждается наблюдениями и повседневной практикой аналитической
химии. Германий находится в одной группе Периодической системы эле-
ментов с оловом, титаном, цирконием и гафнием, для которых известны
ионы МО2 +, М(ОН) 2

2 + и М 4 + . С фениларсоновой кислотой и ее произ-
водными германий реагирует подобно олову и цирконию 39. В реакциях
с сульфидами и о-оксихинонами поведение германия аналогично олову.
Существование иона германила Ge(OH) 2

2 + или GeO 2 + подтверждается
образованием ферроцианида германила [Ge(OH)2]2[Fe(CN)6] или
(GeO)2[Fe(CN)6] ·2Η2Ο при добавлении ферроцианида калия к кислому
раствору германата натрия4 0.

Опыты по электромиграции дали возможность обнаружить катионы
германия в слабокислых растворах и ориентировочно установить обла-
сти их существования41. Выбор концентрации двуокиси германия в этих
опытах исключал возможность образования коллоидных частиц GeO2.
Результаты показывают, что катионы германия появляются уже при
р Н ~ 7 и существуют наряду с анионами германиевых кислот. С умень-
шением рН относительное количество катионов германия увеличивает-
ся. Позднее эти данные были подтверждены опытами по сорбции гер-
мания катионитами (КУ-1, КУ-2, вофатит № 4) и анионитами (АВ-16,
АВ-17, АВ-27) на колонках42 и в статических условиях43.

Состояние германия в растворах неорганических кислот. Эверест
полагает44, что двухвалентный германий существует в кислых растворах
только в форме комплексных соединений. В галогеноводородных кисло-
тах присутствуют ацидокомплексы HGeX3, соли которых MGeX3, где Μ —·
щелочной металл, а X — хлор, бром или иод, были выделены45·4Ч. Полу-
чены комплексные фосфат4 4 Ge 3(PO 4) 2 · 2GeHPO4 и галогеногипофосфи-
ты германия 44-4S Ge(H 2PO 2) 2 · GeCl2, Ge(H 2PO 2) 2 · GeBr2 и 3Ge(H 2PO 2) 2 ·
•Gel*.
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Состояние четырехвалентного германия в растворах неорганических
кислот изучено значительно полнее. Во фтористоводородной кислоте
четырехвалентный германий легко образует гексакоординированные ком-
плексы. Тананаев и Авдуевская 4 7 установили в системе GeC>2—HF—Н2О
существование комплексных кислот состава H2[Ge0F4] · 2Н2О и H2[GeF6] ·
• 2Н2О, которые были ;выделены в твердую фазу. Эти кислоты сильнее
фтористоводородной; образующаяся при более высоких концентрациях
HF гексафторгерманиевая кислота HaGeFa наиболее сильная. Более
богатые фтором комплексы не образуются. Фторогерманатные комплек-
сы более прочны, чем фторосиликатные. Так, гексафторогерманаты
щелочных металлов растворяются в 100%-ной HF без разложения48, в
отличие от гексафторосиликатов, которые разлагаются в таких условиях
с !выделением тетрафторида кремния43. Сопоставление зависимости
между прочностью фторидных комплексов и положением элемента в Пе-
риодической системе показывает50, что прочность в общем увеличивается
с уменьшением радиуса центрального иона, «о эта зависимость услож-
няется конкурирующим влиянием связи иона-комплексообразователя
с кислородом. Для фторокомплексов пары Ge—Si конкурирующее влия-
ние связи с кислородом выражено явственно.

Криоскопические исследования52, выполненные с 0,01—0,2 Μ рас-
творами гексафторогерманатов К, Rb, Cs, показывают, что из молекулы
соли образуются три иона. Растворимость K2GeF6, Rb2GeF6 и Cs2GeF6

в воде при 25е составляет соответственно 0,0221, 0,0167 и 0,0471 моль/л.
Щелочами гексафторогерманаты разлагаются полностью. Гидролиз

гексафторогерманатов в воде протекает автокаталитически по механиз-
му сольволитической диссоциации51:

GeF6

2- + Н2О ^ GeF5 (OH)2" + HF.

За этой реакцией происходит быстрый гидролиз иона GeF5(OH)2~
вплоть до GeO2.

По данным Бенуа и Плейса 53, в кислых растворах гексафторогерма-
натный комплекс не образуется. В зависимости от концентрации HF
образуются одноядерные фторогидроксогерманиевые комплексы соста-
ва GeF ;(OH) j , где i максимально достигает. 5. Определенные в 0,5 Μ
НС1О4 общие константы устойчивости комплексов GeFsiOH);1'4"1)"
и GeF4(OH)/ '- равны соответственно β 5 '= (8,8±0,2) · 108 и β 4 '=(2,0±
±0,3) · 107. Фторидные комплексы германия, подобно комплексам олова,
не разлагаются сероводородом, что используют в анализе для отделения
германия от мышьяка 54. Сорбцию фторогерманиевой кислоты на анио-
ните также используют для такого отделения 55.

Фторирование металлического германия действием C1F3 в жидком
фтористом водороде приводит к образованию гексафторогерманиевой
кислоты, которая может быть выделена затем в виде серебряной соли 56.
Как и в водном растворе, в жидком фтористом водороде германофторид-
ный комплекс прочнее кремнефторидного и легко образуется.

Легкость образования фторидных комплексов распространяется так-
же на фторометаллоорганические соединения германия и на фторогерма-
ны. Так, трифторметилтрифторогерман, CF3GeF3, в водном растворе при
добавлении KF образует труднорастворимый осадок K2[CF3GeF5]. Кларк
и Виллис 57, изучавшие эту реакцию, полагают, что в водном растворе
CF3GeF3 вследствие гидролиза дает ионизованные молекулы вида
CFf1GeF3(OH)2

2^ и CF 3GeF 2(OH) 3

2-. Гидролиз легко обратим, и при
добавлении KF к растворам выпадает осадок K2tCF3GeF5]. Монофторо-
герман GeH3F образует с аммиаком при —78° продукт присоединения58
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GeH3F-2NH3, который при 25° распадается на NH3 и [GeH3-NH3]F. По-
следнее соединение разлагается лишь при 180°.

Гексахлорогерманатный комплекс образуется значительно труднее,
чем гексафторогерманатный. Гексахлорогерманаты цезия 5 9 " 6 1 и руби-
дия 6 0 · 6 1 образуются в особых условиях. После неудачных попыток62

был также получен60 гексахлорогерманат тетраметиламмония
[N(CH3)4]2GeCl6. Выделить свободную гексахлорогерманиевую кислоту
НгС1еС1б не удалось 5 9 · 6 1 · 6 3 . Тем не менее существованием этой кислоты
как одной из форм равновесия объясняют максимум на кривой раствори-
мости двуокиси германия в соляной кислоте64 и механизм экстракции
германия из солянокислых растворов 6 5 · 6 6 . Утверждают, что понижение
раствор-имости GeO2 после прохождения через максимум 6 4 и уменьше-
ние коэффициента распределения германия 6 5 · 6 6 связаны с разрушением
НгОеСЦ и выделением GeCl4 в отдельную фазу при увеличении концент-
рации соляной кислоты.

Изучение растворов двуокиси и тетрахлорида германия в соляной
кислоте с применением ионного обмена привело Эвереста и Гаррисона 61

к заключению, что в 6—9 Μ НС1 существует равновесие между метагер-
маниевой кислотой или двуокисью германия и хлорогерманатными анио-
нами GeCls" или GeCl62~. В равновесии участвуют промежуточные аци-
докомплексы вида [Ge(OH)xCl5-j~, [GeiOH)xC\e-x]2", где х = 3 или 4.
Авторы61 полагают, что однозарядный ацидокомплекс более вероятен.
Промежуточный ацидокомплекс является главным видом соединений
германия в 6,5—9 Μ НС1. При концентрации НС1 ниже 6,5 Μ происходит
гидролиз промежуточного комплекса с выпадением двуокиси германия.
Увеличение концентрации соляной кислоты выше 9 Μ приводит к хло-
рированию промежуточного ацидокомплекса с выделением тетрахлорида
германия в отдельную фазу. Ионообменным методом не удалось опре-
делить количество ионов GeCl6

2~, участвующих в равнозесии. Только
путем измерения УФ-поглощения солянокислыми растворами тетрахло-
рида германия Ангерштейн и Давидсон нашли6 7, что фотометрически
измеримые количества ионов GeCl6

2~ появляются в 6—7 Μ НС1 и дости-
гают 80% в 12 Μ НС1; при увеличении концентрации НС1 выше 12 Μ
содержание гексахлорогерманатных -ионов возрастает, но не достигает
100%. Последний факт находится в согласии с данными Бенуа и Клер-
ка 6 8, которые, кроме того, считают невероятным образование иона
GeCl6

2~ в безводной НС1. В этом германий отличается от олова, так как
ион SnCl6

2~ в таких условиях образуется62.
Методом ионного обмена Нельсон и Краус 6 9 получили результаты,

свидетельствующие о том, что при концентрациях НС1 0,1—4 /И образо-
вание анионных комплексов германия ничтожно. Это подтверждается
и более поздней работой тех же авторов70. При увеличении концентрации
НС1 комплексообразование возрастает, не давая максимума вплоть до
самых высоких концентраций НС1, переходя через область образования
незаряженных частиц GeCl4, но без выделения отдельной фазы тетра-
хлорида германия. Расхождение в этом пункте данных работ 6 1 · 6 4 - 6 6

и 6 7~6 9 объясняется, вероятнее всего, различной концентрацией германия
в растворах. Так, например, ,в опытах Нельсона и Крауса 6 9 при низкой
концентрации германия выделение отдельной фазы GeCl4 не мопло про-
исходить из-за его растворения и, таким образом, весь германий оставал-
ся в растворе; с повышением же концентрации НС1 появлялись более
сильно поглощаемые смолой гексахлорогерманатные ионы. О раствори-
мости GeC^ в соляной кислоте см. также7 1.

В бромистоводородной кислоте Брауэр и Мюллер 6 4 допускают суще-
ствование незаряженных комплексных частиц вида Ge(OH)4-.tBi"x, где
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χ в зависимости от концентрации кислоты может равняться 1, 2 и 3. Су-
ществование небольшого количества частиц такого рода не исключается
и в иодистоводородной кислоте. На кривой растворимости двуокиси гер-
мания в серной кислоте, при концентрации H2SO4, равной 15 N, наблю-
дается небольшой максимум, причину которого Брауэр и Мюллер не
объясняют. Можно предположить здесь образование более растворимого
сульфатного'Комплекса германия. Вообще же тенденция германия к ком-
плексообразованию с сульфат-ионами выражена слабо. Это видно из
того, что кривая растворимости GeO2 в серной кислоте мало отличается
от таких же кривых для хлорной и азотной кислот, в которых германий,
по мнению авторов, не образует алионных комплексов. Образование
комплексов германия в растворах азотной кислоты другими исследовате-
лями также не наблюдалось7 2·7 3.

Эверест и Сэлмон 15 на основании результатов изучения ионного об-
мена в растворах двуокиси германия, содержащих сульфат- и фосфат-
ионы, предполагают существование комплексных ионов [GeO2(SO4)]2~
и [HGeO2(PO4)]2~ в интервале рН 7—9. Изучая взаимодействие раство-
римой двуокиси германия с ортофосфорной кислотой, Эверест44 устано-
вил, что в 35—50%-ной Н3РО4 образуется соединение, состав которого
соответствует формуле Ge(HPO4)2; это соединение легко гидролизуется
и растворяется в концентрированной Н3РО4. Основной причиной, вызы-
вающей растворение двуокиси германия в концентрированной ортофос-
форной кислоте, Авдуевская и Тананаев 7 4 считают комплексообразова-
ние. Поэтому выделенная авторами новая фаза состава GeO2-P2Os·
• 2Н2О рассматривается ими как дифосфорногерман-иевая кислота, для
которой предполагается одна из следующих формул: H[Ge(OH) (НРО4)2]
или H2[GeO(HPO4)2].

Гетерополикислоты германия. Первые исследователи гетерополикис-
лот германия 6 8 · 7 5 · 7 6 приписывали им, на основании работы Пфейффе-
ра 77, завершающей представления Миолати — Розенгейма, формулы
Н8[Ое(Мо2О7)б] и H8[Ge(W2O7)6]· Дальнейшие работы по синтезу, а также
по изучению строения и свойств80· 83~92 гетерополикислот германия свя-
заны с ш-ироким использованием их в анализе93. Были получены герма-
нованадиймолибденовая78^83 и германованадийвольфрамовая 92~83 гете-
рополикислоты, в которых ванадий изоморфно замещает молибден либо
вольфрам в гетерополианионе. Это подтверждается электронографиче-
ским исследованием германованадиймолибденовой гетерополикислоты 88.

Гетерополикислоты германия, как и других элементов, образуются
в кислой среде. Оптимальная кислотность для германомолибденовой ки-
слоты соответствует 0,2—0,5 N по H2SO4. Образовавшись, германиевые
комплексы устойчивы и в более кислых растворах; так, германомолибде-
новая .кислота не разлагается 9 4 еще в 3,3 N H2SO4. Тройные гетерополи-
комплексы германия менее прочны, чем двойные. Кислотность устойчи-
вых растворов германованадиймолибденовой кислоты95 соответствует
0,20—0,28 N.

С повышением рН раствора гетерополикислоты германия также раз-
лагаются.

Чакириан и Суше 8 6 нашли, что Ge-12-вольфраматы при рН 3,2 начи-
нают превращаться в Ge-11-вольфраматы. Превращение практически
завершается при рН 4,2. При рН>7,3 Ge-11-вольфраматы полностью
разлагаются на германаты и вольфраматы. Молибденовые гетерополи-
комплексы менее устойчивы, чем соответствующие соединения вольфра-
ма. Ge-11-молибдат существует в пределах рН от 3,5 до 4,2; при рН
выше 4,2 это соединение начинает разлагаться на германат и молиб-
дат9 6, реакция заканчивается при рН 5,4. В отличие от кремниймолибде-
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новой кислоты, германомолибденовая97, как и фосфоромолибденовая
кислота98, легко разлагается аксикарбоновыми кислотами, например
лимонной.

Спектрофотометрическое Ή электроаографическое изучение синих про-
дуктов восстановления гетерополикислот германия показало, что анионы
гетерополикислот и образующихся из них синей имеет одинаковое строе-
ние 8 7 · 8 8 . В синем анионе часть (примерно 1/4) молибдена или вольфра-
ма находится в пятивалентном состоянии, но занимает (В комплексе то же
положение, как и в исходной гетерополикислоте. Синяя окраска возни-
кает вследствие усиления поляризационного эффекта, связанного с при-
сутствием в молекуле соединения ионов элемента разной валентности.
В отличие от ранее принятого взгляда " · ш о, по которому координацион-
но-связанные в гетерополикислотах молибден или вольфрам обладают
повышенной окислительной способностью, было показано 8 7 · 8 8 , что окис-
лительно-восстановительные потенциалы систем Μο<νΐΥΜο<ν) и W(viyW<v>
в гетерополисоединениях не выше, а ниже потенциалов не связанных в
комплекс молибдена и вольфрама, и что повышенным окислительно-вос-
становительным потенциалом обладает весь комплексный гетерополи-
анион. Введение ванадия в гетерополианион значительно повышает окис-
лительно-восстановительный потенциал последнего 87.

Полученный обширный практический материал 7 6>7 8·8 5·9 0· 101· ш ,
используемый главным образом в аналитической химии, показывает, что
гетерополигерманиевые кислоты образуют не более чем четырехзамещен-
ные соли с простыми и комплексными неорганическими и органическими
основаниями. Это находится в противоречии с взглядами Миолати —
Розенгейма — Пфейффера, согласно которым гетерополикислоты гер-
мания должны быть восьмиосновными. Низкую основность молибдено-
вых и вольфрамовых гетерополикислот удачно объясняли Кеггин и его
последователи 85· ш ~ 1 1 5 на основании рентгеноструктурных измерений.
Физико-хим'ическими исследованиями была установлена трехосновность
фосфорно-12-вольфрамовой П 6, а также четырехосновность германий-12-
вольфрамовой 91 и кремний-12-вольфрамовой 1 1 7 гетерополикислот. С дру-
гой стороны, существуют экспериментальные данные, подтверждающие
высокую основность некоторых других гетерополикислот; эти данные
не могут быть объяснены по Кеггину. Так, была показана восьмиоснов-
ность церий-12-молибденовой 118~120, торий-12-молибденовой 1 2 1 и олово-
12-молибденовой 122 гетерополикислот.

Бабко и Шкаравский 1 2 3 объясняют противоречия между представ-
лениями Миолати — Розенгейма — Пфейффера и Кеггина, исходя из
соотношений радиусов кислородного и центрального ионов в гетерополи-
комплексе. Для небольших центральных ионов (радиус 0,30—0,56 А) —
В ш , SiIV, GeIV, P v , As v — должны быть характерны: координационное
число 4 с тетраэдрической конфигурацией кислородного окружения и со-
ответственно основность гетерополикислот, равная 8 — га, где га — ва-
лентность центрального иона. Для крупных центральных ионов с радиу-
сом 0,56—0,99 А— SnIV, CeIV, Th I V —более устойчивым является октаэдр,
и основность соответствующих гетерополикислот должна равняться
12 — га. Не все факты, однако, укладываются и в эту схему: цирконо-12-
молибденовая 124· 1 2 6 и титано-12-молибденовая 125· ' 2 6 гетерополикислоты
четырехосновны, хотя радиусы ионов Ti 4 + и Zr 4 + больше 0,56 А (0,64 и
0,87 соответственно).

На основании опытных данных и теоретических представлений гетеро-
поликислоты германия все же следует считать четырехосновными.

Продукты присоединения тетрагалигенидов германия. Комплексо-
образующие свойства тетрагалогенидов германия обусловлены способ-
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ностью центрального атома заполнять d-уровни своей внешней электрон-
ной оболочки свободными электронными парами присоединяющихся
лигандов. В продуктах присоединения тетрагалогенидов германия таки-
ми лигандами являются главным образом аммиак 127 -и азотсодержащие
основания — гидразин, пиперидин, пирролидин 127, этилендиамии 1 2 7 · 1 2 8 ,
2,2'-д.ипиридил 129, 1,10-фенантролин 130, пиридин 1 2 8- 1 3 0, триметиламин,
тетра-Ы-метилэтилендиамин ш , триэтиламин 132, 133, о-оксихинолин ) 2 S · 1 3 4 .
Эти продукты присоединения обычно легко гидролизуются водой. Наобо-
рот, высокомолекулярные амины, например N-додецилтриалкилметил-
амин 135, образуют прочные комплексы присоединения с тетрахлоридом
германия, экстрагирующ'иеся из солянокислых растворов неводными рас-
творителями.

Продукты присоединения особенно многочисленны у тетрафторида
германия, образующего комплексы GeF4 · 2L и GeF4 · L с соединениями,
содержащими азот, фосфор, кислород или серу 127. Кроме комплексов с
перечисленными выше азотистыми соединениями, получены комплексы
с фосфином и триметилфосфидом, с ацетоном, окисью этилена, метано-
лом, тетрагидрофураном и диоксаном, с сероводородом, диметилсульфи-
дом, метилтиолом и тетрагидротиофеном. Эти комплексы относительно
мало устойчивы. Полагают, что комплексы 1 : 2 имеют октаэдрическое
строение с цис- и транс-расположением лигандов, а комплексы 1:1 —
полимеры с F-мостиками 127.

Удовенко и Фиалков путем измерения вязкости 136 и диэлектрической
проницаемости137 систем тетрахлорид германия — простые и сложные
эфиры установили, что в этих системах GeCl4 не образует продуктов при-
соединения, в отличие от тетрахлоридов титана и олова. Уменьшение
комплексообразующей способности тетрахлорида германия по сравне-
нию с SnCl4 и TiCl4 авторы объясняют136 меньшей величиной ионного
радиуса германия по сравнению с ионными радиусами олова и титана и,
следовательно, большим экранированием иона германия хлорид-ионами.
Большее экранирование иона германия хлорид-ионами по сравнению
с экранированием фторид-ионами может объяснить и меньшую способ-
ность к комплексообразованию у GeCl4, чем у GeF4.

Комплексные соединения германия с полиолами. Добавление много-
атомного спирта или моносахарида к нейтральному водному раствору
двуокиси германия приводит к понижению рН раствора вследствие обра-
зования комплексных кислот, более сильных, чем простые германиевые
кислоты. Впервые описавший это явление Чакириан предполагал 33· 1 3 8

в случае маннита образование двуядерного комплекса с отношением
германия к лиганду 1 : 1 и свойствами двухосновной кислоты. Методами
высокочастотного титрования, рН-метрическим и полярографическим
Саито 1 3 9 нашел в комплексной фруктозогерманиевой кислоте отношение
германия к лиганду 1 : 4, что не нашло подтверждения у других авторов.
Кроме то>го, образуется еще комплекс 1:1, восстанавливающийся на
ртутном электроде. Разноречивые данные о составе комплексов германия
с этиленгликолем, глицерином и м%ннитом получили Эверест и Гаррисон
методом ионного обмена 140· ш . Антикайнен 1 4 2 · 1 4 3 дифференциальным
потенциометрическим методом установил, что германий с маннитом, глю-
козой, галактозой, маннозой и фруктозой образует комплексы с отноше-
нием 1 : 2, а с глицерином и гликолями, кроме того, еще комплексы с от-
ношением 1:1. Данные Антикайнена были подтверждены рН-метриче-
оким методом 144. Было установлено, что при избытке глицерина, маннита,
глюкозы, галактозы и фруктозы образуются комплексные одноосновные
кислоты с отношением германия к лиганду 1 : 2; термодинамические кон-
станты ионизации этих кислот при 25° равны соответственно 5,05· 10~6,
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1,21 · ЮЛ 8,35 · Ю-6, 2,39 · 10~5 и 1,04 · 10"4. В аналитической химии для
алкалиметрического определения германия используют маннит33·, 138·
и 5~ 1 4 8, фруктозу149 и инвертный сахар1 5 0, состоящий из фруктозы
и глюкозы.

По Антикайнену 143· 151, способность полиолов к комплексообразова-
нию возрастает в порядке: этиленгликоль, пропиленгликоль, бутиленгли-
коль, 3-метокси-1,2-пропиленгликоль, глицерин, d-галактоза, d-глюкоза,
ii-манноза, flf-маннит и с?-фруктоза. Это согласуется с работами других
авторов 140· 152· 153. Антикайнен с сотрудниками 142· 1 4 3·1 5 1· 154· 1 5 5 определя-
ли константы образования многих полиологерманиевых комплексов для
сравнительной характеристики их прочности. В расчетах авторы пользо-
вались .кажущимися константами ионизации метагерманиевой кислоты
в присутствии полиола и не учитывали изменений коэффициентов актив-
ности находящихся в растворе ионов с изменением концентрации поли-
ола, постулируя отсутствие влияния концентрации полиола и ионной
силы раствора на константы образования комплексов. В действитель-
ности, однако, было показано 153 сильное влияние как концентрации
полиола, так и ионной силы па образование полиологерманиевых ком-
плексов. Термодинамические константы диссоциации диглицерино-, ди-
глюкозо-, дигалактозо-, диманнито- и дифруктозогерманиевого комплек-
сов по уравнению * GeL7 + т Н2О ?± HGeO^ + 2 L, определенные с уче-
том этих влияний, равны соответственно 7,85 · 10~2, 3,54 · 10~2, 7,64 · 10~3,
4,04-Ю-4 и 4,24-10"5 при 25°.

Были рассмотрены некоторые факторы, оказывающие влияние на
комплексообразование германия с подполами 139· 151· 154· 155. Увеличение
числа атомов углерода и гидроксильных групп в лиганде способствует
образованию более прочных комплексов. Кетозы дают более прочные
комплексы, чем альдозы. Комплексы с отношением 1 : 2 характерны для
полиолов с большим количеством оксигрупп, пространственное располо-
жение которых также имеет значение. Образование сахаридами лактоль-
ных форм в растворах уменьшает их тенденцию к комплексообразова-
нию. Мутаротация, изменяющая пространственное .расположение окси-
групп и зависящая от рН раствора, также влияет на образование ком-
плексов. В том случае, когда лиганд-сахарид находится в лактольной
форме, влияние количества углеродных атомов и гидроксильных групп
выражено слабее, чем для открытой цепи.

Комплексные соединения германия с карбоновыми кислотами.
Описаны комплексные соединения германия с винной1 5 6^1 6 1, тартро-

новой 159, хинной, циклопентанол-1-карбоновой160, яблочной 1 5 7 · 1 5 8 · 1 6 0,
слизевой 160· 161, фенилмолочной, |бро1мминдальной, бензиловой, а-окси-
каприловой 162, молочной161·162, глкжоновой i60· 161· 163, миндальной 158~160·
162, 164, 165 и щавелевой33· 166-16» кислотами. Такие кислоты, как троповая,
дигликолевая, глицериновая, аскорбиновая и γ-оксимасляная, комплекс-
ных соединений с германием не образуют 160.

Данные о составе комплексов германия с карбоновыми кислотами
часто противоречивы. Так, отношение германия к лиганду по данным
различных авторов для винной кислоты равно 1:1 и 1:2, молочной —
1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3, слизевой — 1 : 1 и 1 : 2, миндальной ·— 1 : 2 и 1 : 3. Такие
противоречия объясняются (недостаточной изученностью образующихся
соединений и областей их существования в растворах. Более изученными
являются тартратные и оксалатные комплексы германия, что связано с
применением их в анализе 1 6 9 - 1 7 2 .

* Здесь и далее L — лиганд.



1322 В. А. Назаренко, Α. Μ. Андрианов

Эверест и Гаррисон 1б1 установили методом ионного обмена, что тар-
тратный комплекс германия состава 1 : 1 образуется в интервале
рН 0,78—9; при рН>11 комплекс полностью разрушается. С увеличением
концентрации германия при большом избытке винной кислоты образует-
ся комплекс с отношением германия к лиганду 2 : 3; избыток германия
приводит к образованию многоядерного комплекса состава 5 : 4. Тар-
тратный комплекс состава 1 : 2 Эверест и Гаррисон не установили, но
выделение бариевой соли 1 6 9 германийвинной кислоты Ba2GeC8H8Ou ·
• 2Н2О указывает на его существование.

Оксалатный комплекс германия является двухосновной кислотой;
выделены соли этой кислоты с органическими основаниями — хинином,
стрихнином, бензохинолином33'172^174. Получен168 в кристаллическом
состоянии гексагидрат Н2[Ое(С2О4)з] · 6Н2О. Изучение ИК-спектров рас-
творов двуокиси германия в щавелевой кислоте подтверждает комплекс-
ный характер образующегося соединения 175. Ионообменным методом
было найдено 167, что в щелочной среде оксалатные комплексы германия
не образуются; πρΉ р Н < 3 сорбируются комплексные ионы [Ge(C2O4)3]

2~
и небольшое количество ионов [НОе(С2О4)з]~ и [HGeO(C2O4)2]~; в интер-
вале рН 3—6, а также при недостатке оксалат-ионов в растворе обра-
зуются комплексы [GeO(C2O4)2]

2~ и [GeO2(C2O"4)]2~. Методом раствори-
мости и измерением рН и электропроводности168 в системе GeO2—
Н2С2О4—Н2О также была установлена, кроме триоксалатогерманиевой
кислоты, промежуточная комплексная кислота с отношением Ge: ли-
ганд=1 :2, аммонийная и калиевая соли которой были выделены.

Прочность комплексов германия с карбоновыми кислотами изучена
мало. Согласно Вартапетян 158, она возрастает в ряду кислот: молочная,
яблочная, миндальная, винная.

Комплексные соединения германия с дифенолами. Двуокись германия
в водных растворах реагирует с простыми ортодифенолами (пирокате-
хин, пирогаллол, оксигидрохинон, 2,3-диоксинафталин и др.), образуя
два типа соединений: труднорастворимые нейтральные комплексы соста-
ва GeL2 · 2Н2О, так называемые гермакий-дифенолы 176, и растворимые
комплексы H2GeL3, названные фенолгерманиевыми 1 7 7^1 7э или триди-
фенолгерманиевыми кислотами.

Германий-дифенолы образуются в концентрированных растворах
двуокиси германия и дифенола и нерастворимы в органических раствори-
телях. Дипирокатехингерманиевому комплексу приписывают 1 7 6 строение

G e [ \ /C e H 4 ] (Н2О)2 I , что подтверждается химическим и термо-
L \ \у )ъ J

гравиметрическим анализом 176, измерением инфракрасных спектров 18°
•и рентгеноструктурным исследованием соединения181. Состав GeL2 ·
• 2,5Н2О, приписываемый дипирокатехингерманию 180, не согласуется с
указанным выше строением комплекса.

В растворах германий-дифенолы не существуют, диссоциируя по схе-
ме 176:

3 GeL2 · 2 Н2О ^ 2 GeLjj~ + 4 Н+ + GeO2.

Действительно, полярографическим, спектрофотометрическим и рН-
метрическим методами было установлено l^2-l^t что единственным ком-
плексом, присутствующим в растворе двуокиси германия, содержащем
дифенол, является соответствующая тридифенолгерманиевая кислота.
Тридифенолгерманиевые кислоты очень сильные. Термодинамические
вторые константы ионизации 1 8 6 трипирокатехин- и тряпирогаллолгерма-
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ниевой кислот равны соответственно (1,85±0,06) · 10~2 и (2,21 ±0,07)·
• ΙΟ"2 при 25°.

Тридифенолгерманиевые кислоты более устойчивы, чем германий-
дифенолы. Формальные константы образования трипирокатехиново-
го 1 8 5 · 1 8 7 , трипирогаллолового 1 8 7 и тритайронового 187 комплексов опреде-
лялись без учета ионизации германиевой кислоты и соответствующих
комплексных кислот и не характеризуют их истинной устойчивости. Тер-
модинамические константы диссоциации трипирокатехинового и трипиро-
галлолового комплексов ло схеме 188

HGeL3~-f 3H2O ̂  HGeO" + 3H2L
при 25° равны соответственно (2,16±0,12) • 10~9 и (0,88±0,09) · 10"я.

Получены многочисленные двухзамещенные соли тридифенолгерма-
ниевых кислот с аммонием, органическими основаниями — пиридином,
хинолином, трифенилметановыми красителями — и феррофенантролино-
вым комплексным катионом179. Образование трипирокатехингерманата
кадмийфенантролина [CdPhen2][Ge(O2C6H4)3] используется для весово-
го 189, а трипирокатехингерманата α,β-дипиридила — для экстракционно-
фотометр'ического 190 определения германия. Образование самой комп-
лексной трипирокатехиногерманиевой кислоты также используется в ана-
лизе для объемного 176· 1 9 1- 1 S 3

) полярографического 194· 195 и амперометри-
ческого 1 9 6 определения германия.

Заслуживают внимания комплексы германия с таннином и гуминовы-
ми кислотами, строение которых характеризуется наличием одного или
нескольких ароматических ядер с двумя или более фенольными гидро-
ксилами. Таннин имеет значение в технологии 1 9 7 и аналитической хи-
м и и 9з, юз, 198,199 германия. С гуминовыми кислотами в геохимии германия
связывают накопление его в ископаемых углях. Полагают, что накопле-
ние обусловлено сорбцией германия гуминовыми кислотами из циркули-
рующих растворов на стадии образования угля2 0 0-2 0 2. О комплексообра-
зовании германия с гуминовыми кислотами приведены только предвари-
тельные данные203-204, о комплексообразовании же с таннином данные
в литературе отсутствуют. Это обусловлено недостаточной изученностью
индивидуальных химических соединений, объединяемых общим наимено-
ванием «танн'ин» и «гуминовые кислоты».

Комплексы германия с оксикарбонильными соединениями. Окрашен-
ные или флуоресцирующие комплексы с ароматическими гидроксилсо-
держащими лигандами играют важную роль в аналитической химии гер-
мания 93, являясь основой фотометрических методов его определения.
Для этих лигандов характерно присутствие фенольного гидроксила в
орто- или, реже, в пери-положении к карбонильной (хинонной) группе
или двух фенольных гидроксилов в орто-положении друг к другу, при-
чем, к одному из них в пара- или орто-положении находится группа,
создающая возможность таутомерного перехода соединения в о-оксихи-
нон, например, для производных 3,4-диоксиазобензола:

ОН ОН

Ar-N=N— СУ—ОН ^ Ar—NH—N=<^

Все относящиеся сюда многочисленные соединения можно разделить
на два типа.

А. Соединения, уже содержащие в молекуле орто- или периоксикар-
бонильную группировку.

1) Трифенилметановые красители: пирогаллолаурин, пирогаллолсук-
цинеин , пирокатехинфталеин 205-20%t пирокатехин-фиолетовый 2 0 9 и др.

2) Ксантеновые красители: галлеин205, церулеин208 и производные
2,3,7-триокси-6-флуорона, замещенные у углерода Сд ароматическим или



1324 В. А. Назаренко, Α. Μ. Андрианов

алифатическим радикалом 210—214̂  в т о м ч , и с л е известный фотометриче-
ский реактив на германий 9-фенил-2,3,7-триокси-6-флуорон или фенил-
ф л у о р О Н 215 —217_

3) Флавоновые красители: 3-оксифлавон 2 1 8 и его оксипроизводные:
3,5,7,2',4'-пентаоксифлавон (морин) 2 1 8-2 1 9, З.б^.З'Д'-пентаоксифлавон
(кверцетин) и З.б^З'Д'-лентаоксифлавон-б-сульфокислота (кверцетин-
сульфокислота) 2 2 0>2 2 1.

4) Производные γ-пирана, хиноидные красители растительного про-
исхождения (бразилеин 2 0 5 · 2 0 7 и гематеин 205·207· 2 2 2 ) .

5) Трополоновый краситель пурпурогаллин 2 0 5- 2 0 8, а также сам тро-
полон, 3-окси- и 3-аминотрополон 2 2 3. Последние образуют с германием
бесцветные комплексы.

6) Оксиантрахиноны, содержащие оксигруппу в периположении к
карбонильной группе, реагирующие с германием в крепкой серной кисло-
те, например, хинализарин, пурпурин, 1,2,4,5,6,8-гексаоксиантрахинон 39·
224,225̂  близкая к ним по строению монооксинафтаценхинонсульфокисло-
та 2 2 6, а также ацетилхинализарин 2 2 7, в отличие от хинализарина реаги-
рующий с германием в слабокислой среде.

7) Неокрашенные соединения, образующие с германием комплексы,
люминесцирующие при облучении УФ-светом. Эти соединения содержат
оксигруппу в орто-положеиии к углеродному атому бензольного кольца,
соединенному в боковой цепи с карбонильной группой: резацетофенон 228,
флуороацетофенон, ω-метоксирезацетофенон, 4-метокси-2-оксибензальде-
гид, β-резорциловый и салицилозый альдегиды 2 2 9. Флуоресцирующее сое-
динение с германием образует также бензоин 229, содержащий кетоеноль-
ную группировку, заключенную между двумя фенильными радикалами.

8) Диоксипроизводные нафтохинона230: спиназарин, спинохромы В1
и Ml и др.

Б. Соединения о-дифенольного строения, способные к таутомерному
переходу в о-оксихиноны.

1) о-Диоксиазосоединения 2 0 5~2 0 8: 3,4-диоксиазобензол, 3,4-диоксиазо-
бензол-4'-сульфокислота, 2,3-диоксинафталиназобензол и др.

2) о-Диоксипроизводные триарилкарбинола205^208: 3,4-диокситрифе-
нилкарбинол, 3,4-диоксинафтилдифенилкарбинол, 3,4-диокси-4/,4"-тетра-
метилдиаминотрифенилкарбииол и др.

3) Шиффовы основания из диоксиальдегидов, оксимы и фенилгидра-
зоны диоксиальдегидов 2 0 5 · 2 0 7 : 3,4-диоксибензальанилин, фенилгидразон
и оксим протокатехинового альдегида и др.

4) 3,5-Динитропирокатехин 2 0 5 · 2 0 7 .
5) Антоцианидины, содержащие оксигруппы у углеродов С3- и d>—

дельфинидин и цианидин 208, а также близкие к ним о-диоксихромено-
лы 2 3 1 .

6) Диоксипроизводные кумарина: 6,7-диокси-4-метилкумарин (метил-
эскулетин) 2 3 0 и 7,8-диокси-4-метилкумарин 232.

7) Диоксипроизводные бензофурана 2 0 8: 6,7-диоксикумароно,н-3, гал-
лорубин, 4'-диметиламинобензаль-6,7-диоксикумаронон-3.

8) Оксазиновые красители: галлоцианин и виолет-модерн 2°5-2о^
Все эти соединения реагируют с германием в кислой среде, образуя

растворимые или нерастворимые окрашенные, реже бесцветные или флуо-
ресцирующие комплексы. Комплексы эти изучены совершенно недоста-
точно, для многих из них не определен даже состав. Чакириан и Бевийяр
предположили 2 0 5 - 2 0 7 . 2 3 3 . 2 3 ^ ч т о реакция с германием о-оксихинонных
соединений типа А обусловлена присутствием в их молекуле именно
о-оксихинО'Нной группировки, реакционная же способность о-дифеноль-
ных соединений типа Б объясняется предварительным таутомерным пере-
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ходом их в о-оксихинонную форму. Впоследствии Бевийяр отказал-
ся 2 0 8 · 2 3 5 от такой точки зрения и пришел к мнению, что эти соединения
реагируют с германием в о-дифенольной форме, образуя комплексы типа
фенолгерман'Иевых кислот 1 7 9 состава Н2ое1_з, причем хиноидные струк-
туры, если они даже присутствуют в молекуле лиганда, не участвуют
во взаимодействии с германием. Кимура и сотрудники 230, не установив
взаимодействия германия с частично и полностью метилированным фе-
нилфлуороном и 2-окси-1,4-нафтохиноном, пришли к такому же мнению.
Однако доказательства Кимура не убедительны, так как метилирован-
ный фенилфлуорон вообще не способен к образованию циклических
комплексов с ионами металлов, а для оксинафтохинона равноценной
является структура 4-окси-1,2-нафтохинона, в которой это соединение
также не способно к образованию циклических комплексов.

Последующими исследованиями было установлено, что комплексы
германия с соединениями типа А имеют иной состав, чем фенолгермание-
вые кислоты. Так, для триоксифлуоронов было найдено 2 1 4 · 2 3 6 · 2 3 7 отно-
шение Ge : L = l : 2. Было показано, что триоксифлуороны, имеющие обе
группировки — о-дифенольную и о-оксихинонную, реагируют с германи-
ем 238, а также с цирконием238, сурьмой238, скандием2 3 8 и молибденом239

как о-оксикарбонильные соединения. Такие же доказательства были по-
лучены для комплексов германия с пирокатехиновым фиолетовым 24° и
пурпурогаллином241. Хлораниловая кислота, 2,5-диокси-3,6-дихлоро-1,4-
бензохино.н, способная к таутомерному переходу в 4,5-диокси-3,6-дихло-
ро-1,2-бензохинон, реагирует с германием в о-оксихинонной форме2 4 2,
образуя три окрашенных комплекса с отношениями G e : L = l : 1, 1:2 и
1 : 3. Канно установил 2 1 8 · 2 4 3 , что к реакциям с германием в кислой среде
способны лишь те оксифлавоны, которые имеют незамещенную оксигруп-
пу у углерода Сз, т. е. реагирующей группировкой является о-оксикарбо-
нильная Сз — С4. Аналогичные результаты были получены ранее при
изучении взаимодействия оксифлавонов с цирконием 244-24б_

Реакционную способность о-диоксихроменолов по отношению к гер-
манию и другим металлам объясняют231 таутомерпым переходом краси-
телей в ангидрооснования, имеющие строение о-оксихинопов. Наконец,
было показано247, что о-дкфенольные соединения 3,4-диоксиазобензол-
4'-сульфокислота и 3,4-диоксинафтилдифенилкарбинол реагируют с гер-
манием в разбавленных силыюкислых растворах лишь после перехода
в о-оксихинонные формы, образуя комплексы состава GeL и GeL2 (пер-
вое соединение) и только GeL (второе).

Для образующихся в сернокислой среде комплексов германия с окси-
антрахинонами установлен 3 9 состав GeL.

Реагирующие с германием в кислой среде группировки атомов в мо-
лекулах оксикарбонильпых соединений можно представить фрагментами:
I (соединение типа А1 — 5,8 и все соединения типа Б в таутомерной фор-
ме), II (А6), III (А'7, о-оксифеноны и о-оксиальдегиды), IV (А7, бензоин)
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c=o
C-OH
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4\
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Группировки (I) — (III) являются частями системы сопряженных
связей ароматических ядер, а в окрашенных соединениях — и частями
системы сопряжения хромофоров. Группировка (IV) бензоина не являет-
ся частью ароматического кольца, но влияние систем сопряжения двух
фенильных радикалов, между которыми она заключена, придает ей «аро-
матический» характер. При взаимодействии с ионами германия или дру-
гого многовалентного металла образуются пяти- (группировки I и IV)
или шестичленные (группировки II и III) циклические комплексы, в ко-
торых атом металла связан с кислородами лиганда неравноценными
связями: ионной или близкой к ней ковалентной с фенольным и донорно-
акцепторной — с карбонильным кислородом. Комплексы, в которых ион
металла при образовании цикла замещает в молекуле лиганда лишь
один атом водорода, более прочны, чем циклические комплексы, обра-
зованные дифенолами, при образовании которых замещаются два атома
водорода. По закону действия масс ионы водорода в первом случае
влияют на равновесие образования комплекса первой степенью концент-
рации, а во втором — квадратам концентрации. Природу комплексообра-
зующей связи в фенилфлуоронатах германия и других металлов рас-
сматривал Сано 2 4 8. В неокрашенных комплексах присоединения тетра-
галогенидов германия с ацетилацетоном и другими β-дикетонами 2 4 9 ли-
ганд присутствует в кетоенольной форме, что в известной мере является
аналогией комплексам германия с ортооксикарбонильными ароматиче-
скими лигандами.

Азот- и сер у содержащие комплексы германия. Кроме продуктов при-
соединения тетрагалогенидов германия, комплексы его с соединениями,
содержащими азот и серу, немногочисленны. Принято считать, что обра-
зование комплексов со связью Ge—N нехарактерно для германия. Одна-
ко установлено образование комплекса германия с Ι,Ι'-диантримидом в
серной кислоте250, аналогичного комплексу бора с тем же реактивом,
и комплекса с этилендиаминтетрауксусной кислотой (H4Y) в слабокис-
лых растворах251, пригодного для количественного анализа. Комплекс
с H4Y состава GeY · 2Н2О выделен 2 5 8 в кристаллическом состоянии при
действии GeCl4 на горячий раствор Na2H2Y.

Комплексный характер, несомненно, имеют природные сульфиды
германия — аргиродит, германит, реньерит, а также двойные сульфи-
ды 2 5 2 типа CuS • GeS2. Выделенные Шварцем и Гизе 2 5 3 сульфогерманаты
калия и натрия Me6[Ge2S7] · 9Н2О имеют структуру двуядерных комплек-
сов. Образование двуядерного комплексного сульфогерманата K2Ge2S5

использовано для иодометрического определения германия 172. Из орга-
нических тиосоединений описан .как реактив на германий метил-3,4-ди-
меркаптобензол 2 5 4 (дитиол), образующий комплексный дитиолат. С тио-
ловыми аналогами оксикарбоновых кислот — тиогликолевой, тиояблоч-
ной, меркаптопропионовой — германий образует комплексные двух- и
трехосновные кислоты 2 5 9. Определены константы ионизации этих комп-
лексных кислот.

Получены255 селеногерманаты калия и натрия Me6[Ge2Se7] · 9Н2О,
аналогичные соответствующим сульфогерманатам.

Комплексообразующие ионы германия. Очевидно, что для комплек-
сов двухвалентного германия ионом-комплексообразователем является
Ge 2 +, даже если он существует в незначительных количествах лишь как
одна из равновесных форм. Заключение о комплексообразующих ионах
четырехвалентного германия, из-за недостаточного знания состояния его
в растворах, сделать значительно труднее.

Можно считать установленным, что в реакциях с полиолами и дифе-
нолами комплексообразователем является ион метагерманиевой кисло-
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ты HGeO3~, поскольку комплвксообразованяе протекает при концентра-
циях германия, исключающих образование полимерных форм как з
кислой, так и в щелочной среде, где катионы германия отсутствуют. Это
находится в соответствии с тем, что для аналогичных борополиоловых
и мышьяковополиоловых комплексов комплексообразователями считают
однозарядные ионы борной и мышьяковистой кислот256. Можно утверж-
дать, что β реакциях с оксиантрахинонами в крепкой серной кислоте
комплексообразователем является катион германия, поскольку для ана-
логичных реакций бора было показано 257, что комплексообразователем
является катион бора. Точно так же по аналогии можно считать, что
в реакциях с ортооксикарбонильными соединениями и этилендиамин-
тетрауксусной кислотой, протекающих в кислой среде, участвуют ка-
тионы германия. Вероятно, во всех реакциях комплексообразования,
протекающих в кислой среде, комплехсообразователями выступают ка-
тионы германия. Однако нет никаких данных для характеристики этих
катионов.

Совершенно очевидно, что успешное изучение химии комплексных
соединений германия с количественной стороны возможно лишь в том
случае, если будут известны формы компонентов равновесия реакций
комплексообразования. Ввиду этого определение констант диссоциации
GeO2 как основания и установление областей существования отдельных
катионов становится первоочередной задачей химии германия.
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