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С использованием метода пересекающихся секторов и полиэдров Вороного–Дирихле осуществлен
кристаллохимический анализ соединений германия, структура которых включает координацион-
ные полиэдры GeCn. Показано, что атомы германия в структурах германийорганических соедине-
ний по отношению к атомам углерода проявляют координационные числа 2–6 и 10. Рассмотрено
влияние координационного числа и степени окисления атомов германия на основные характери-
стики их полиэдров Вороного–Дирихле (ПВД). Установлено существование единой линейной за-
висимости телесных углов граней ПВД, соответствующих валентным и невалентным контактам
Ge–C и Ge⋅⋅⋅C, от соответствующих межъядерных расстояний. Установлено наличие стереоэффек-
та неподеленной пары электронов атомов Ge(II), входящих в состав комплексов GeCn (n = 2–6 или
10) и проявляющегося в смещении ядер атомов Ge(II) из центров тяжести их ПВД (0.15–0.58 Å) и
асимметрии координационной сферы. Показано, что отклонение геометрии комплексов GeC3 от
планарной в структурах кристаллов, прямо пропорционально величине смещения ядер атомов Ge
из центра тяжести их ПВД.
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ВВЕДЕНИЕ
Германий представляет собой уникальный

элемент, поскольку располагается в центре Пери-
одической таблицы, благодаря чему сочетает в се-
бе типичные свойства металлов и неметаллов.
В настоящее время органические производные
германия не находят широкого практического и
синтетического применения, представляя в ос-
новном академический интерес [1]. Однако, сто-
ит отметить, что в последние годы на их основе
удалось изготовить материалы, способные погло-
щать ультрафиолетовое излучение, что может
быть использовано при изготовлении оптических
датчиков [2–4].

Несмотря на то, что к настоящему времени
имеются сведения о строении более 5000 различ-
ных германийорганических соединений [5], кри-
сталлохимический анализ структур, содержащих
в своем составе координационные полиэдры
(КП) GeCn не проводился. Настоящая работа
предпринята с целью установления основных за-
кономерностей стереохимии германия в кристал-
лах германийорганических соединений, структу-
ра которых включает КП GeCn. Данное исследо-
вание продолжает цикл работ, посвященных

изучению стереохимии элементов главных под-
групп в углеродном окружении [6–9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллохимический анализ осуществлен с
использованием комплекса структурно-тополо-
гических программ TOPOS [10], с помощью ко-
торого были рассчитаны полиэдры Вороного–
Дирихле (ПВД) [11] всех атомов и осуществлен
статистический анализ, полученных данных.
К структурам предъявляли требования, анало-
гичные приведенным в работах [6–9]: структуры
решены с фактором недостоверности менее 10%,
в них установлены координаты всех атомов,
включая атомы водорода, отсутствует статистиче-
ское разупорядочение каких-либо атомов, а так-
же присутствуют КП GeCn. Объектами кристал-
лохимического анализа явились 363 структуры, в
состав которых входили 476 кристаллографиче-
ски разных атомов Ge. (Полный перечень всех
изученных соединений можно получить у авторов
по адресу: maxkarasev@inbox.ru.)

Координационные числа атомов германия
определяли с помощью метода пересекающихся
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секторов [12], который позволяет в автоматиче-
ском режиме определять КЧ атомов на основании
характеристики их ПВД. При этом химически
связанным атомам отвечают типы перекрывания
типов П2, П3 или П4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Особенности строения КП GeCn. Согласно ме-

тоду пересекающихся секторов [12] в структурах
кристаллов по отношению к атомам углерода ато-
мы Ge(II) проявляют координационные числа
(КЧ) 2–6 и 10, атомы Ge(III) – КЧ 3, а атомы
Ge(IV) – КЧ 3, 4 и 6 (табл. 1).

Согласно полученным данным, в охарактери-
зованной выборке присутствуют 45 комплексов,
образованных посредством участия атомов Ge(II).

Двухкоординированное состояние атомов
Ge(II) наблюдается в 11 структурах (24.4% от
выборки, состоящей из комплексов Ge(II)Cn),
которые можно поделить на две группы. В
первую группу входят девять структур, атомы
Ge(II) в которых представляют собой биради-
калы. При этом в восьми комплексах Ge(II)C2
атомы германия не входят в состав каких-либо
циклических систем – их КП построены за счет
координации довольно крупных лигандов, та-
ких как производные трифенилметана или бен-
зола. В структуре GeC4H2(SiMe3)4 {DAZWAC} [13]
атомы Ge являются частью замещенной пяти-
членной гетероциклической гермолановой си-
стемы. Здесь и далее в фигурных скобках указан

буквенный или числовой код соединения в базах
данных [5, 14]. Вторую группу составляют произ-
водные, содержащие в своем составе атомы Ge(II),
входящие в состав анионов. Так, в структурах
[K(2.2.2-криптанд)]GeC5H4(t-Bu)⋅C6H6 {CAYJIY}
[15] и [K(18-краун-6)]GeC5H4(t-Bu) {CAYJOE}
[15] атомы германия являются анионными цен-
трами и образуют шестичленные гетероаромати-
ческие герминовые системы. Валентные углы C–
Ge–C для ациклических производных Ge(II) ле-
жат в диапазоне 101.4–117.2° (в среднем 108(6)°).
В случае гетероциклических производных Ge(II)
валентные углы C–Ge–C лежат в достаточно узком
диапазоне значений 91.0–96.4°, в среднем составляя
95(3)°. Все 11 комплексов Ge(II)C2 располагаются в
общих позициях в структурах кристаллов.

Образование трех связей Ge–C наблюдается
для 13 атомов Ge(II), что соответствует 26.7% от
выборки, содержащей производные двухвалент-
ного германия. Комплексы Ge(II)C3 являются не
планарными – атомы германия выходят из плос-
кости, образованной тремя координированными
атомами углерода на величину δ = 0.1933–0.5827 Å.
При этом восемь из 13 комплексов Ge(II)C3 пред-
ставляют собой анионы и входят в состав структур
[K(2.2.2-криптанд)]GeC6H4(SiMe2F) {NUVJUK}
[16], [Li(12-краун-4)2]GeC4Me3(C6H2Me3) {TOZ-
BOZ} [17], Me3Si(GePC3H2)Ph3C6H3(C6H2(i-Pr)3)2
{EPOTEK} [18], [K(18-краун-6)]GeC4Me2(SiMe3)2
(C6H2Me3) {UHESEI} [19] и C3(N(i-Pr)2)2GeC4Me2
(SiMe3)2 {WIYKOH} [20]. Отметим, что в случае
структур [Li(12-краун-4)2]GeC4Me3(C6H2Me3)

Таблица 1. Характеристики ПВД атомов германия в окружении атомов углерода

Обозначения: С.О. – степень окисления; КЧ – координационное число; VПВД – объем ПВД; RСД – радиус сферы, объем ко-
торой равен объему ПВД; G3 – безразмерная величина второго момента инерции ПВД; DA – смещение ядра атома металла из
геометрического центра тяжести его ПВД, N – число атомов.

С.О. КЧ КП Состав 
КП N VПВД, Å3 RСД, Å G3 DА, Å

2+ 2 Уголковый GeC2 11 18(1) 1.611(34) 0.089(2) 0.29(8)
3 Тригональный зонтичный полиэдр GeC3 12 16(1) 1.544(47) 0.092(4) 0.37(9)
4 Тетрагональный зонтичный полиэдр GeC4 1 17.7 1.617 0.088 0.35

Тетраэдр 1 13.5 1.476 0.095 0.16
5 Пентагональный зонтичный полиэдр GeC5 3 20(3) 1.674(84) 0.088(3) 0.37(9)

Тетрагональная пирамида 1 18.8 1.650 0.090 0.41
6 Пентагональная пирамида GeC6 1 15.0 1.529 0.088 0.34

10 Пентагональная антипризма GeC10 15 18.4(7) 1.637(21) 0.089(2) 0.24(9)
Все – – 45 17(2) 1.603(62) 0.089(2) 0.28(9)

3+ 3 Тригональный зонтичный полиэдр GeC3 2 12(1) 1.421(41) 0.089(6) 0.1(1)
4+ 3 Тригональный зонтичный полиэдр GeC3 11 11.5(8) 1.398(34) 0.090(4) 0.04(2)

4 Тетраэдр GeC4 417 10.7(5) 1.367(22) 0.089(3) 0.05(3)
6 Октаэдр GeC6 1 8.6 1.272 0.083 0.008

Все – – 429 10.7(5) 1.368(23) 0.089(3) 0.05(3)
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{TOZBOZ} [17], [K(18-краун-6)]GeC4Me2(SiMe3)2
(C6H2Me3) {UHESEI} [19] и C3(N(i-Pr)2)2GeC4Me2
(SiMe3)2 {WIYKOH} [20] атомы Ge(II) являются
частью ненасыщенных пятичленных гетероцик-
лических систем (рис. 1), однако, вследствие пи-
рамидального строения комплексов Ge(II)C3, p–
π-сопряжение с участием неподеленной элек-
тронной пары атомов Ge(II) и кратной связью
С=С не реализуется. Структуры Me3Si(Ge-
PC3H2)Ph3C6H3(C6H2(i-Pr)3)2 {EPOTEK} [18] и
C3(N(i-Pr)2)2GeC4Me2(SiMe3)2 {WIYKOH} [20] по-
строены на основе цвиттер-ионов. В случае
структуры Me3Si(GePC3H2)Ph3C6H3(C6H2(i-Pr)3)2
{EPOTEK} [18] положительный заряд располага-
ется на тетракоординированном атоме фосфора,
в то время как в C3(N(i-Pr)2)2GeC4Me2(SiMe3)2
{WIYKOH} [20] содержится замещенный катион
циклопропенилия. Отметим, что в Me3Si(Ge-
PC3H2)Ph3C6H3(C6H2(i-Pr)3)2 {EPOTEK} [18] при-
сутствуют четыре кристаллографически неэкви-
валентных атомов Ge, входящих в состав пяти-
членных гетероциклических систем. В случае
структуры [K(2.2.2-криптанд)]GeC6H4(SiMe2F)
{NUVJUK} [16] атомы Ge(II) являются экзоцик-

личными – они координируют три фтордиметил-
силилфенил-радикала. Электронейтральные ком-
плексы Ge(II)С3 содержатся в трех структурах
((Me3C6H2)2C6H3)2GeCNMe {IFABAU} [21],
(Me3C6H2)2GeImMe4 {QACJOV} [22] и ((i-
Pr)2PC6H4)2GeImMe2(i-Pr)2 {WUCYIF} [23], в ко-
торых наряду с двумя ароматическими лигандами
атомы Ge(II) связаны с электронейтральными
карбенами. Единственной структурой, содержа-
щей катионный комплекс Ge(II)C3, является
((Me3C6H2)2C6H3)Ge(ImMe4)2Cl {IFABAU} [21].
В этом случае атом Ge(II) координирует две кар-
беновые частицы, представленные производны-
ми имидазола. Величина валентного угла C–Ge–
C в обсуждаемых структурах лежит в диапазоне
84.8–116.7°, в среднем составляя 99(9)°. Комплек-
сы Ge(II)C3 в структуре [K(18-краун-6)]GeC4Me2
(SiMe3)2(C6H2Me3) {UHESEI} [19] занимают по-
зиции с симметрией Cs, в то время как оставшие-
ся 11 трехкоординированных атомов Ge(II) рас-
полагаются в общих позициях в структурах кри-
сталлов.

Тетракоординированное состояние атомов
Ge(II) нехарактерно и представлено всего двумя

Рис. 1. ПВД атома Ge в структуре C3(N(i-Pr)2)2GeC4Me2(SiMe3)2 {WIYKOH} [20].
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примерами (4.4% от выборки соединений Ge(II)),
в которых комплексы Ge(II)C4 построены на ос-
нове σ- и π-связей Ge–C. В структуре ((i-
Pr)2C6H3)2C6H3GeCp {AXEREB} [24] атом герма-
ния образует одну σ-связь Ge–C с замещенным
мета-терфенилилрадикалом и три π-связи Ge–
C, посредством координации π-электронной
плотности ароматического циклопентадиенид-
аниона, являющегося по отношению к атому гер-
мания η3-лигандом, в результате чего образует
тетрагональный зонтичный КП состава Ge(II)C4.
В случае структуры ((Me3C6H2)2C6H3)2Ge(HC-
CPh) {VIYBIR} [25] атомы Ge образуют две σ-свя-
зи Ge–C с производным мета-терфинилил-ради-
кала, а также две π-связи Ge–C, координируя мо-
лекулу фенилацетилена посредством π-
электронной плотности, реализуя в итоге КП в
виде тетраэдра. Валентный угол между двумя σ-
связями Ge–C в ((Me3C6H2)2C6H3)2Ge(HCCPh)
{VIYBIR} [25] равен 117.5°, а между двумя π-связя-
ми Ge–C его величина равна 69.1°. Комплексы
Ge(II)C4 располагаются в общих позициях в
структурах кристаллов.

Пентакоординированное состояние атомов
Ge(II) представлено четырьмя примерами (8.9%
от выборки комплексов Ge(II)Cn). В структурах
[GeC5Me5]+[BF4]– {FEGSIT} [26], [(C5Me4H)SiMe2
(C5Me4)Ge]+[GeCl3]– {FIGHUY} [27] и [GeC5Me5]+

[SnCl3]– {XUDHAF} [28] атомы Ge(II) образуют
изолированные катионные частицы за счет коор-
динации замещенных ароматических η5-цикло-
пентадиенид-анионов и их КП можно охаракте-
ризовать как пентагональные зонтичные. В слу-
чае структуры (Me3Si)2CHGeC5Me5 {FALDAX}
[29] атом Ge(II) характеризуется тетрагонально-
пирамидальной геометрией и образует одну σ-
связь Ge–C с бис-(триметилсилил)метильным
радикалом и четыре π-связи Ge–C путем коорди-
нации η4-пентаметилциклопентадиенид-анио-
на. При этом длины связей d(Ge–C) между ато-
мом германия и атомами углерода пентаметил-
циклопентадиенид-аниона в обсуждаемой
структуре лежат в диапазоне 2.242–2.864 Å. Отме-
тим, что авторы [29], основываясь на межатом-
ном расстоянии, считают, что КЧ атома Ge в
структуре (Me3Si)2CHGeC5Me5 {FALDAX} явля-
ется 3. В качестве валентных взаимодействий
между атомами германия и атомами углерода
пентаметилциклопентадиенид-аниона в работе
[29] рассматриваются контакты Ge(1)–C(1) и
Ge(1)–C(3), котором соответствуют длины свя-
зей d(Ge–C) 2.242 и 2.249 Å соответственно. В то
же время контакты Ge(1)–C(9), Ge(1)–C(5) и
Ge(1)–C(7) с длинами 2.625, 2.654 и 2.864 Å соот-
ветственно, считаются невалентными взаимо-
действиями. Однако в соответствии с методом пе-
ресекающихся секторов [12] контактам Ge(1)–

C(9) и Ge(1)–C(7) отвечают типы перекрывания
П2, что в соответствии с [12] следует интерпрети-
ровать как валентные взаимодействия Ge–C. От-
метим, что ПВД атомов Ge(1) и C(5) пентаметил-
циклопентадиенид-аниона не имеют общих гра-
ней, и, в соответствии с [12], между ними не
осуществляется каких-либо взаимодействий.
Комплексы Ge(II)C5 располагаются в общих по-
зициях в структурах кристаллов.

Гексакоординированное состояние атомов
Ge(II) представлено единственным примером.
Структура (t-Bu)3C6H2GeC5Me5 {VOLHAF} [30]
содержит атом германия, образующий σ-связь
Ge–C с три-трет-бутилфенильным радикалом и
пять π-связей Ge–C благодаря координации π-
электронной плотности ароматического η5-пен-
таметилциклопентадиенид-аниона, благодаря
чему геометрию комплекса Ge(II)C6 можно оха-
рактеризовать как пентагональнопирамидаль-
ную. Заметим, что в работе [30] предполагается
трехкоординированное состояние атомов герма-
ния, поскольку часть контактов между атомами
Ge и С циклопентадиенильного фрагмента, авто-
рами, на основании длины d(Ge–C), не рассмат-
риваются в качестве валентных. Так, согласно
[30] в образовании химических связей Ge–C при-
нимают участие атомы С(1) и С(5) циклопентади-
енильного ядра. В то же время, контакты Ge(1)–
C(2), Ge(1)–C(3) и Ge(1)–C(4) в работе [30] рас-
сматриваются в качестве невалентных взаимо-
действий, поскольку их длина, лежащая в диапа-
зоне 2.684–2.889 Å, значительно превышает дли-
ны связей Ge(1)–C(1) и Ge(1)–C(5), равных 2.324
и 2.305 Å соответственно. Однако, расчет КЧ по
методу пересекающихся секторов [12] указывает
на реализацию между атомами германия всеми
пятью атомами углерода циклопентадиенильного
ядра типов перекрывания П2, что соответствует
образованию сильных химических связей Ge–C.
Комплекс Ge(II)C6 располагается в общей пози-
ции в структуре кристалла.

Образование десяти связей Ge–C наблюдается
для 15 комплексов Ge(II)C10, образованные за
счет координации атомом Ge(II) π-электронной
плотности двух ароматических η5-циклопентади-
енид-анионов, располагающихся в заторможен-
ной конформации по отношению друг к другу, в
результате чего образуются сэндвичевые ком-
плексы. Отметим, что согласно данным табл. 1
декакоординированное состояние атомов Ge(II)
является наиболее характерным – на его долю
приходится 33.3% выборки, включающей в себя
соединения Ge(II). В 14 комплексах Ge(II)C10
плоскости ароматических циклопентадиенид-
ионов располагаются под углом 22.2–50.4°, при
этом обсуждаемые комплексы занимают общие
позиции в структурах кристаллов. В случае струк-
туры Ge(C5Me4SiMe2(t-Bu))2 {QEXHEG} [31] ком-
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плекс Ge(II)C10 характеризуется сайт-симметри-
ей Ci, в результате чего плоскости циклопентади-
енид-анионов располагаются параллельно друг
другу.

Атомы Ge(III) содержатся всего в двух струк-
турах. Образование атомами Ge(III) трех связей
Ge–C наблюдается в Ge(C6H(t-Bu)2(OEt)2)3
{XOWZOZ} [32] и (t-Bu((Me3Si)2CH)2C6H2)2Ge2
C4Ph4 {YIRMIY} [33]. Комплексы Ge(III)C3 пред-
ставляют собой радикальные частицы, стабили-
зированные благодаря стерическому фактору
громоздких заместителей. Величины валентных
углов C–Ge–C для КП Ge(III)C3 лежат в диапа-
зоне 115.5–125.3°, что в среднем составляет
120(4)°. Значения валентных углов указывают на
sp2-гибридное состояние орбиталей атомов
Ge(III), однако несмотря на это комплексы
Ge(III)C3 не являются плоскими – атомы Ge(III)
выходят из плоскости, образованной тремя коор-
динированными атомами углерода на величину δ
равную 0.0028 (структура {XOWZOZ} [32]) и
0.1668 Å (структура{YIRMIY} [33]). Комплексы
трехвалентного германия располагаются в общих
позициях в структурах кристаллов.

Согласно данным табл. 1, в охарактеризован-
ной выборке встречаются 429 четырехвалентных
атомов Ge. Трехкоординированное состояние
атомов Ge(IV) наблюдается для 11 комплексов,
образованных путем реализации двух σ-связей
Ge–C и одной двойной связи Ge=C. Комплексы
Ge(IV)C3 условно можно поделить на две группы.
Так, структуры (Me3C6H2)2GeC13H8 {JAHJEH} [34]
(((t-Bu)Me3C6H)2Ge)2((n-Bu)2C4)⋅n-C6H14 {MEN-
FAM} [35] и ((t-Bu)Me3C6H)2GeC2B2(SiMe3)2(t-
Bu)2 {SUXZIU} [36] включают в себя экзоцикли-
ческие атомы Ge(IV), образующие две σ-связи
Ge–C с (t-Bu)Me3C6H- или Me3C6H2-радикалами
и кратную связь Ge=C с атомом углерода, являю-
щегося частью флуореновой системы (структура
{JAHJEH} [34]), находящимся в пропаргиловом
положении замещенной додец-6-иновой систе-
мы (структура {MENFAM} [35]), или диборета-
ном (структура {SUXZIU} [36]). Ко второй группе
относятся структуры (Me3Si)3C((Me3Si)2CH)2
C6H2GeC13H9 {LEMPOJ} [37], ((Me3Si)2CH)3C6H2
GeC5H5 {OFOBAM} [38], ((Me3Si)2CH)3C6H2Ge
C13H9Cr(CO)3⋅C6H6 {YONMUL} [39], Me3C6H2Ge
C5H3(Si(i-Pr)3) {KIXYUO} и C14H8NGeC5H3(Si(i-
Pr)3) {KIXZAV} [40], атомы Ge(IV) в которых яв-
ляются эндоциклическими и входят в состав та-
ких ароматических систем как гермабензол, гер-
маантрацен и гермафенантрен. Величины ва-
лентных углов C–Ge–C в обсуждаемых
комплексах лежат в диапазоне 105.8–132.2°, в
среднем составляя 120(7)°. Атомы Ge(1) и Ge(2) в
структуре ((t-Bu)Me3C6H)2GeC2B2(SiMe3)2(t-Bu)2
{SUXZIU} [36] располагаются на поворотных

осях второго порядка, в то время как оставшиеся
9 комплексов Ge(IV)C3 занимают общие позиции
в структурах кристаллов.

Тетракоординированное состояние атомов
Ge(IV) является наиболее характерным и встре-
чается для 417 комплексов Ge(IV)C4, имеющих
геометрию искаженного тетраэдра. Атомы герма-
ния в тетраэдрах Ge(IV)C4 образуют четыре σ-
связи Ge–C, валентные углы C–Ge–C лежат в
диапазоне 69.1–135.2° (в среднем 108(9)°). Отме-
тим, что столь значительный диапазон значений
валентных углов C–Ge–C для обсуждаемых ком-
плексов обусловлен включением атомов герма-
ния в напряженные циклические системы. На-
пример, в структуре ((Me3Si)2CH)3C6H2GeC7H4O
C6H3(i-Pr)2⋅CHCl3 {TANZEO} [41] атом Ge обра-
зует четырехчленный цикл, в результате чего
один из валентных углов C–Ge–C для такого
комплекса становится равным 69.1°. Несмотря на
то, что КП атомов германия в комплексах
Ge(IV)C4 можно охарактеризовать как тетраэдр,
симметрия таких КП не соответствует симметрии
тетраэдра, а понижена до C1 (374 атома), C2 (22 ато-
ма), C3 (3 атома), Cs (8 атомов) и S4 (10 атомов).

Единственным примером гексакоординиро-
ванного комплекса Ge(IV)C6 является октаэдри-
ческий анион гексацианогерманата в структуре
[NP2Ph6][Ge(CN)6] {VIXXIM} [42]. Величины ва-
лентных углов C–Ge–C располагаются в диапа-
зоне значений 88.1–91.9°, что в среднем составля-
ет 91(1)°. Комплекс Ge(IV)C6 занимает позицию с
симметрией С1.

Характеристики ПВД атомов германия. В струк-
турах 363 исследованных соединений ПВД ато-
мов германия, входящих в состав КП GeCn, в сум-
ме образуют 7868 граней. Проведенный анализ
показал, что химическим взаимодействиям Ge–С
отвечают 1955 граней. Невалентные взаимодей-
ствия Ge⋅⋅⋅Z чаще всего реализуются с атомами H
(4636 граней), C (850 граней) и F (131 грань).
В табл. 2 приведена краткая характеристика всех
валентных Ge–C и невалентных взаимодействий
Ge⋅⋅⋅X (X = C или Ge) в структурах рассматривае-
мых соединений. Из приведенных в табл. 2 дан-
ных видно, что независимо от степени окисления
атома Ge средняя длина химической связи Ge–C
закономерно увеличивается с ростом КЧ атома
германия.

Наглядно охарактеризовать такие взаимодей-
ствия позволяет график зависимости телесных
углов (Ω), выраженных в процентах от полного
телесного угла 4π стерадиан, под которыми грани
ПВД “видны” из ядер атомов германия, от соот-
ветствующих межъядерных расстояний Ge–C и
Ge⋅⋅⋅C (рис. 2). Химические связи Ge–C лежат в
диапазоне 1.77–2.89 Å (табл. 2). Следует отметить,
что указанное среднее значение длины связи Ge–



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 9  2023

КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИЭДРЫ 1283
Та

бл
иц

а
2.

Х
ар

ак
те

ри
ст

ик
и 

вз
аи

м
од

ей
ст

ви
й 

G
e–

C
 и

 G
e⋅

⋅⋅Z
 (Z

 =
 C

 и
ли

 G
e)

 в
 с

тр
ук

ту
ре

 у
гл

ер
од

со
де

рж
ащ

их
 с

ое
ди

не
ни

й 
ге

рм
ан

ия

С
О

К
Ч

Ч
ис

ло
ат

ом
ов

G
e

С
вя

зи
 G

e–
C

Н
ев

ал
ен

тн
ы

е 
ко

нт
ак

ты
 G

e⋅
⋅⋅C

Н
ев

ал
ен

тн
ы

е 
ко

нт
ак

ты
 G

e⋅
⋅⋅G

e

Ч
ис

ло
св

яз
ей

d(
G

e–
C

),
 Å

Ω
(G

e–
C

), 
%

Ч
ис

ло
ко

нт
ак

-
то

в

d(
G

e⋅
⋅⋅C

),
 Å

Ω
(G

e⋅
⋅⋅C

), 
%

Ч
ис

ло
ко

нт
ак

-
то

в

d(
G

e⋅
⋅⋅G

e)
, Å

Ω
(G

e⋅
⋅⋅G

e)
, 

%

ди
ап

аз
он

ср
ед

не
е

ди
ап

аз
он

ди
ап

аз
он

ср
ед

не
е

ди
ап

аз
он

ди
ап

аз
он

ср
ед

не
е

ди
ап

аз
он

2+
2

11
22

1.
90

–
2.

15
2.

00
(6

)
16

.1
–

22
.4

64
2.

74
–

4.
29

3.
37

(3
9)

<
7.

3
–

–
–

–

3
12

36
1.

96
–

2.
13

2.
04

(4
)

15
.9

–
20

.8
46

2.
72

–
3.

87
3.

29
(3

8)
<

6.
8

–
–

–
–

4
2

8
1.

91
–

2.
53

2.
11

(2
2)

6.
7–

22
.7

16
2.

80
–

4.
01

3.
24

(3
4)

<
5.

0
–

–
–

–

5
4

20
2.

04
–

2.
86

2.
31

(1
6)

3.
8–

17
.3

5
2.

65
–

3.
72

3.
30

(4
)

<
5.

6
–

–
–

–

6
1

6
2.

09
–

2.
89

2.
50

(3
0)

3.
7–

18
.3

–
–

–
–

1
3.

79
–

<
2.

9

10
15

15
0

2.
33

–
2.

77
2.

53
(1

1)
4.

9–
9.

8
24

3.
39

–
4.

74
3.

90
(3

9)
<

1.
4

–
–

–
–

В
се

45
24

2
1.

90
–

2.
89

2.
37

(2
5)

3.
7–

22
.7

15
5

2.
65

–
4.

74
3.

41
(4

3)
<

7.
3

1
3.

79
–

<
2.

9

3+
3

2
6

1.
87

–
1.

95
1.

92
(3

)
19

.8
–

23
.5

5
2.

86
–

2.
93

2.
89

(3
)

<
1.

1
1

3.
40

–
<

0.
2

4+
3

11
33

1.
77

–
2.

02
1.

90
(7

)
17

.5
–

24
.2

17
2.

71
–

4.
26

3.
00

(3
8)

<
1.

1
–

–
–

–

4
41

7
16

68
1.

80
–

2.
08

1.
95

(3
)

12
.1

–
24

.7
67

3
2.

44
–

4.
59

3.
05

(3
8)

<
3.

2
18

2.
77

–
3.

83
3.

43
(3

9)
<

1.
1

6
1

6
2.

04
–

2.
06

2.
05

(1
)

16
.4

–
16

.8
–

–
–

–
–

–
–

–

В
се

42
9

17
07

1.
77

–
2.

08
1.

95
(3

)
12

.1
–

24
.7

69
0

2.
44

–
4.

59
3.

05
(3

8)
<

3.
2

18
2.

77
–

3.
83

3.
43

(3
9)

<
1.

1



1284

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 9  2023

КАРАСЕВ и др.

C в пределах погрешности совпадают с межъядер-
ным расстоянием d(Ge–C) = 1.988 Å, наблюдаю-
щимся в структуре карбида германия GeC
{182363}, принадлежащего к структурному типу
сфалерита. Подчеркнем, что средняя длина угле-
род-углеродной связи фрагмента Ge–C–C зако-
номерно изменяется в зависимости от типа ги-
бридизации орбиталей атомов С. Так в ряду Ge–
C–C, Ge–C=C и Ge–C≡C средние величины
d(C–C) принимают значения 1.47(6), 1.40(4) и
1.20(1) Å соответственно. Указанные значения
d(C–C) в пределах погрешности совпадают с дли-
нами связей C–C, установленными для случая
реализации комплексов состава GaCn [9].

Независимо от КЧ и степени окисления ато-
мов германия, а также формы и симметрии их
ПВД валентные и невалентные взаимодействия
между атомами Ge и C описываются единой ли-
нейной зависимостью значений телесных углов
граней ПВД от соответствующих межатомных
расстояний (рис. 2):

(1)Ge–C 44.77 31 –( ) ( ) (13.65 13 G) )–( e CdΩ =

с коэффициентом корреляции ρ = –0.895 (для
2805 граней Ge–C). В соответствии с [43], суще-
ствование подобных линейных корреляций яв-
ляется критерием существования ближнего по-
рядка в структурах кристаллов, что является
следствием химического взаимодействия меж-
ду атомами. Поэтому следует считать, что взаи-
модействия Ge–C в структурах охарактеризо-
ванных кристаллов подчиняются общей зако-
номерности, которая не зависит от валентного
состояния атомов Ge.

Как видно из представленных в табл. 2 данных,
для обсуждаемых органических соединений гер-
мания длина связи Ge–C изменяется более чем
на 1.1 Å, однако указанная вариация межатомно-
го расстояния Ge–C практически не сказывается
на величине объема ПВД атомов Ge, который в
пределах 3σ(VПВД) является постоянной величи-
ной, практически не зависящий от значения КЧ.
В то же время, изменение степени окисления
центрального атома германия неминуемо отра-
жается на величине VПВД. Так, согласно данным

Рис. 2. Зависимость телесных углов Ω (выраженных в % от 4π стерадиан) граней ПВД атомов германия в комплексах
GeСn от межатомных расстояний Ge–C, соответствующих этим граням.
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табл. 1, уменьшение степени окисления атома
германия сопровождается закономерным ростом
величины VПВД атомов германия, средние значе-
ния которых составляют 10.7(5), 12(1) и 17(2) Å3

для атомов Ge(IV), Ge(III) и Ge(II) образующих
КП GeCn, соответственно. В соответствии с ранее
полученными данными о характеристиках ПВД
атомов щелочных, щелочноземельных металлов
и элементов подгруппы галлия, находящихся в
углеродном окружении [6, 9], VПВД центрального
атома, находящегося в высшей степени окисле-
ния, в комплексах MCn (M = K, Ca, Ga, Ge) при
движении по периоду слева направо монотонно
уменьшается, принимая значения 22.6 (2.4), 17.4
(1.1), 12.4(1.1) и 10.7(5) Å3 для атомов K, Ca, Ga,
Ge соответственно.

Нецентросимметричность окружения атомов
германия можно охарактеризовать величиной
вектора смещения ядра атома из центра тяжести
его ПВД (DA) [44]. Как видно из приведенных в
табл. 1 данных, величина DA в случае комплексов
четырех- и трехвалентного германия равна нулю в
пределах 2σ(DA). Для комплексов Ge(II)Cn вели-
чина DA в пределах 2σ(DA) не является нулевой,
причиной чего является наличие стереоактивных
неподеленных электронных пар у атомов Ge(II).

Согласно [45], вектор DA представляет собой
параметр пропорциональный градиенту ло-
кального электрического поля, созданного в
области атома-комплексообразователя соб-
ственными электронами, а также всеми элек-
тронами, принадлежащими атомам лигандов.
В работе [46], нами показано, что нелинейность
ионов уранила UO  обусловлена градиентом
электрического поля в области ядер атомов U6+, и
величина DA прямо пропорциональна значению

2
2

+

угла O=U=O. На наш взгляд, аналогичная зави-
симость обязана существовать для комплексов
GeC3 между величиной вектора DA и параметром
δ, характеризующим выход атома Ge из плоско-
сти, образованной тремя координированными
атомами C. Для проверки этой гипотезы были ис-
пользованы значения величин DA и δ для всех 25
комплексов GeC3. По данным регрессионного
анализа зависимость параметра δ от величины DA
для GeC3 описывается линейным уравнением:

(2)

с коэффициентом корреляции 0.939 (рис. 3). Сле-
дует отметить, что на величину δ могут оказывать
влияния дополнительные факторы, вызывающие
разброс точек от линии регрессии, представлен-
ной на рис. 3. Например, атом Ge(3) в структуре
Me3Si(GePC3H2)Ph3C6H3(C6H2(i-Pr)3)2 {EPOTEK}
[18] характеризуется величиной DA = 0.5827 Å,
что, согласно уравнению (2), соответствует пара-
метру δ = 1.4180 Å, однако фактическая величина
δ равна 1.0424 Å. Такое несоответствие может
быть следствием нескольких факторов, среди ко-
торых следует упомянуть вхождение атома Ge(3)
в состав пятичленного гетероцикла, координа-
цию атомом Ge(3) довольно громоздкого заме-
стителя, а также наличие на атоме Ge(3) отрица-
тельного заряда. Подчеркнем, что структурными
группировками в Me3Si(GePC3H2)Ph3C6H3(C6H2(i-
Pr)3)2 {EPOTEK} [18] являются цвиттер-ионы,
благодаря чему, на величину δ могут оказывать
влияние и электростатические взаимодействия,
вызванные наличием катионного (атом фосфора)
и анионного (атом германия) центров. В случае
структуры ((Me3C6H2)2C6H3)Ge(ImMe4)2Cl {IFA-
BAU} [21] параметр δ комплексов GeC3 оказыва-
ется завышен примерно на 0.4 Å, по сравнению с
расчетной величиной, равной 0.4597 Å, что, по
всей видимости, связано с образованием в этой
структуре атомом германия катионного центра.
Следует отметить, что немаловажным факто-
ром, оказывающим влияние на δ, является сте-
рический фактор, обусловливающий отталки-
вание между заместителями R в комплексах
GeR3, поскольку рост величины δ должен при-
водить к неминуемому их сближению. В каче-
стве подтверждения данной гипотезы может
служить факт того, что среди рассмотренных 25
комплексов нет ни одного, величина δ которого
превышала бы значение в 1.1 Å.

Помимо вектора DA, искажение ПВД можно
охарактеризовать, используя величину второго
момента инерции (G3), представляющего из себя
безразмерный параметр, характеризующий сте-
пень сферичности полиэдра [47]. В случае КП
GeCn величина G3 изменяется в диапазоне 0.083–
0.102, в среднем составляя 0.089(3). Согласно [47]
на основании величины G3 связи Ge–C следует

3GeC 2.461( 6) – 0.01ADδ =

Рис. 3. Зависимость параметра δ комплексов GeC3 от
величины смещения (DA) ядра атома Ge из центра тя-
жести его ПВД. Линии регрессии отвечает уравнение
(2).
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интерпретировать преимущественно как кова-
лентные (G3 > 0.082). Отметим, что минимальным
значением параметра G3 = 0.083 характеризуются
октаэдрические комплексы Ge(IV)C6, входящие в
состав структуры [NP2Ph6][Ge(CN)6] {VIXXIM}
[42]. С учетом данных [6, 9] ПВД атомов K, Ca, Ga
и Ge, входящих в состав комплексов MCn (M = K,
Ca, Ga или Ge), величина параметра G3 при дви-
жении по периоду слева на право закономерно
увеличивается, принимая значения равные
0.081(1), 0.083(2), 0.088(2) и 0.089(3) для K, Ca, Ga
и Ge соответственно, что указывает на рост кова-
лентности связей M–C.

Наглядно охарактеризовать особенность окру-
жения атомов германия в исследованных струк-
турах позволяет (d, ϕ)-распределение [44], графи-
ки которого для ПВД атомов Ge, входящих в КП
состава Ge(II)Cn и Ge(IV)Cn, представлены на
рис. 4.

Вид (d, ϕ)-распределения для ПВД-атомов гер-
мания, входящих в состав комплексов Ge(IV)Cn,
представлен двумя контактными кривыми, кото-

рые представляют две координационные сферы
атомов германия (рис. 4а). Первая координаци-
онная сфера обусловлена реализацией сильных
химических связей Ge–C, которым отвечает кон-
тактная кривая с радиусом 1.95(3) Å. Вторая коор-
динационная сфера радиуса 2.95(46) Å, и имею-
щая достаточно диффузный вид, представлена
невалентными взаимодействими Ge/C.

Несколько иной вид имеет (d, ϕ)-распределе-
ние для комплексов двухвалентного германия
Ge(II)Cn (рис. 4б), для которого контактные кри-
вые, отвечающие сильным Ge–C и слабым Ge/C
взаимодействиям описываются в виде образую-
щих эллипса. В этом случае координационные
сферы атомов Ge(II) необходимо рассматривать в
качестве эллипсоидов вращения, длинная ось ко-
торых совпадает с направлением вектора DA. Та-
кая ярко выраженная асимметрия контактной
кривой на (d, ϕ)-распределении в случае ком-
плексов Ge(II)Сn обусловлена следствием анизо-
тропии валентно-силового поля в области ядер
Ge(II), вызванной наличием стереохимической

Рис. 4. Распределение (d, ϕ) для ПВД атомов германия, входящих в состав комплексов Ge(IV)Сn (а) и Ge(II)Cn (б).
Черными кружками обозначены σ-связи Ge–C, белыми кружками обозначены π-связи Ge–C, а черными треуголь-
никами – невалентные взаимодействия Ge/C.
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активностью электронной пары. Отметим, что на
рис. 4б отчетливо видно разделение контактов
Ge(II)–C на σ- и π-связи, которым отвечают две
контактные кривые с радиусами 2.02(5) и 2.50(14) Å.

Особенности топологии Ge-подструктуры. По-
скольку стереоатомная модель строения кристал-

лов утверждает, что в подструктурах атомов одно-
го химического сорта должно выполняться пра-
вило 14 соседей [48, 49] было интересно
установить основные особенности в размещении
атомов германия относительно друг друга в Ge-
подструктуре обсуждаемых структур.

Проведенный нами анализ показал, что в Ge-
подструктурах кристаллов рассматриваемых гер-
манийорганических соединений число граней
ПВД, обозначающееся символом Nf и равное
числу атомов германия, окружающих базисный
атом Ge, изменяется от 8 до 21 (рис. 5). Как и сле-
довало ожидать [48, 49], в Ge-подструктурах наи-
более характерными являются ПВД, величина Nf
которых равна 14 – на них приходится 288 ПВД из
478, что соответствует примерно 60.3% от объема
изученной выборки. Следующие по частоте реа-
лизации после 14-гранников располагаются ПВД
в виде 16-гранников – на их долю приходятся 75
ПВД, что составляет 15.7%. Следующими по ча-
стоте реализации оказываются ПВД, характери-
зующиеся 15 гранями. В исследованной выборке
таких 15-гранников обнаружено 26, что отвечает
5.4% от выборки. Заметим, что ПВД в виде доде-
каэдров, которые с точки зрения классической
кристаллохимии [50] должны составлять подав-
ляющее большинство, занимают всего седьмое
место по распространенности –2.9%. Полиэдры,
с Nf < 12 и Nf > 18 немногочислены и в сумме их
количество равно 7 ПВД или 1.5%.

На рис. 6 представлено распределение меж-
атомных расстояний Ge/Ge в Ge-подструктурах.
Область в районе 2.7–4.8 Å соответствует струк-

Рис. 5. Распределение ПВД атомов Ge, входящих в
состав комплексов GeCn, в зависимости от числа гра-
ней (Nf) полиэдров в Ge-подструктурах в кристаллах
германийорганических соединений.
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Рис. 6. Распределение межатомных расстояний в Ge-подструктурах в зависимости от величины d(Ge–Ge). Гистограмма
построена с шагом 0.1 Å и учитывает все расстояния d(Ge–Ge) ≤ 20 Å между атомами, имеющими общую грань ПВД.
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турам, построенным на основании молекул, со-
держащих несколько атомов германия, разделен-
ных друг от друга одним или двумя атомами угле-
рода, находящимися в sp3- или sp2-гибридном
состоянии. Локальный максимум в области
d(Ge–Ge) = 4.99(4) Å отвечает атомам германия,
связанным друг с другом посредством ацетилено-
вого фрагмента. Статистический анализ показал,
что распределение атомов Ge относительно друг
друга характеризуется коэффициентами асим-
метрии и эксцесса равными, соответственно,
0.33(3) и 0.13(6).

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 20-73-10250).

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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