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Abstract 
In the current study, the formation of germanium (IV) complexes with some alkyl and phenyl derivatives of 6,7-
dihydroxybenzopyrylium was studied. The stoichiometry of Ge(IV) : R = 1 : 2 complexes was established by classical 
spectrophotometric methods such as the molar ratio method and the equilibrium shift method. On the basis of the data set, the 
mechanism of complex formation is proposed. It is shown that the complexing agent is the cation Ge(OH)22+, and the ligand 
interacts in the form of an anhydride base. The chemical-analytical characteristics of the complexes were determined, and it 
was noted that the most intensely colored and stable are Ge (IV) complexes with 6,7-dihydroxy-2,4-diphenylbenzopyrylium and 
6,7-dihydroxy-4-methyl-2-phenylbenzopyrylium salts. It is shown that the introduction of phenyl substituents in positions 2 
and 4 of the benzopyrylium fragment leads to a shift of complex formation to a more acidic region, an increase in complex 
stability, and an increase in their molar absorptivity. Using 6,7-dihydroxy-2,4-dimethylbenzopyrylium salts, a technique for 
determining germanium (IV) after its extraction and separation in the form of tetrachloride was developed. The method was 
tested in the analysis of standard reference materials of sludge, coke and dietary supplement samples. 
Keywords: 6,7-dihydroxybenzopyrylium salts; germanium (IV); complexation; spectrophotometry; optical emission 
spectroscopy with inductively coupled plasma. 

 

КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ Ge(IV) ІЗ ПОХІДНИМИ 6,7-ДИГІДРОКСИБЕНЗОПІРИЛІЮ 
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Анотація 
Досліджено комплексоутворення Германію(ІV) з низкою алкіл- та феніл- похідних 6,7-дигідрокси-
бензопірилію. Склад комплексів Ge(IV) : R = 1 : 2 встановлено класичними спектрофотометричними 
методами. На підставі сукупності даних запропоновано хімізм комплексоутворення. Показано, що 
комплексоутворювачем є катіон Ge(OH)22+, а ліганд взаємодіє у формі ангідрооснови. Визначені хіміко-
аналітичні характеристики комплексів та зазначено, що найбільш інтенсивно забарвленими та стійкими є 
комплекси Ge(IV) з солями 6,7-дигідрокси-2,4-дифенілбензопірилію та 6,7-дигідрокси-4-метил-2-феніл-
бензопірилію. Показано, що введення фенільних замісників у положення 2 і 4 бензопірілієвого фрагмента 
приводить до зміщення комплексоутворення в більш кислу область, підвищення стійкості продуктів 
взаємодії та збільшення їх молярних коефіцієнтів світлопоглинання. Із використанням солей 6,7-
дигідрокси-2,4-диметилбензопірилію розроблено методику визначення Германію(ІV) після його 
екстракційного відділення у вигляді тетрахлориду. Методику апробовано в ході аналізу стандартних зразків 
мулу, зразку коксу та дієтичної добавки. 
Ключові слова: солі 6,7-дигідроксибензопірилію; Германій(ІV); комплексоутворення; спектрофотометрія; оптико-
емісійна спектроскопія з індуктивно-зв’язаною плазмою. 
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Вступ 
На сьогоднішній день пошук органічних 

аналітичних реагентів для визначення іонів 
металів інструментальними методами не 
втрачає своєї значущості. В цілому органічні 
аналітичні реагенти широко застосовують 
для розділення, концентрування, маскування 
й визначення елементів та їх сполук 
практично в усіх відомих методах аналізу й 
пробопідготовці, що обумовлено високою 
чутливістю відповідних реакцій [1; 2]. В свою 
чергу, уваги заслуговують солі 6,7-
дигідрокси- та 7,8-дигідроксибензопірилію, 
які застосовуються в аналітичній практиці в 
якості високочутливих реагентів для 
спектрофотометричного і екстракційно-
спектрофотометричного визначення іонів 
полівалентних металів [3–5]. Шляхом 
уведення до бензопірилієвого остову 
молекули замісників різної природи 
відкриваються шляхи покращення чутливості 
та селективності таких органічних 
аналітичних реагентів. Однією з переваг 
вказаного класу реагентів є простота їх 
препаративного синтезу, в основі якого 
лежить реакція конденсації багатоатомних 
фенолів із відповідними β-дикарбонільними 
сполуками [6; 7]. 

До арсеналу методів визначення Ge(ІV) 
входять мас-спектроскопія з індуктивно-
зв’язаною плазмою [8; 9], атомно-абсорбційна 
спектроскопія з електротермічною 
атомізацією та гідридною генерацією [10–14], 
рентгенівська флуоресценція [15, 16], а також 
різноманітні електрохімічні методи, і в першу 
чергу, вольтамперометричні [17]. Проте 
найбільш поширеним, простим та достатньо 
чутливим є спектрофотометрія, а до найбільш 
використовуваних реакцій слід віднести 
утворення триоксифлуоронатів [18–21] або 
комплексів з о-гідроксиазосполуками й 
подібними лігандами [22], формування та 
екстракція іонних асоціатів з катіонними 
барвниками або гетерополікислот [22; 23]. 
Особливо варто відмити проблеми 
визначення форм Германію, які детально 
розглянуті в оглядовій статті [24]. 

Виходячи з викладеного вище, мета даної 
роботи полягає в дослідженні та оптимізації 
умов комплексоутворення Ge(ІV) з 2,4-
заміщеними похідними 6,7-дигідроксо-
бензопірилію у широкому інтервалі 
кислотності середовища, встановленні хіміко-

аналітичних характеристик комплексів та 
обґрунтування вибору нових аналітичних 
форми для його спектрофотометричного 
визначення. 

 

Експериментальна частина 
Спектри світлопоглинання в інтервалі 

довжин хвиль 380÷780 нм реєстрували за 
допомогою спектрофотометрів Specord UV VIS 
(Carl Zeiss) та СФ-56 (ОКБ ЛОМО-Спектр) в 
кюветах з товщиною поглинаючого шару 1, 2 
та 3 см. Кислотність досліджуваних розчинів 
контролювали за допомогою скляного 
електрода ЕСЛ-63-07 в парі з хлоридсрібним 
електродом порівняння ЕВЛ-1М3 на іонометрі 
І-160, який попередньо відкалібровано за 
стандартними рН-буферними розчинами. ІЧ-
спектри записували за допомогою 
спектрометру FT-IR Spectrometer Frontier 
(Perkin-Elmer) в таблетках з KBr, в діапазоні 
4000 – 400 см-1. Мас-спектри реєстрували 
методом FAB на мас-спектрометрі VG 70-70EQ 
з використанням пучка атомів Xe з енергією 8 
кВ і застосуванням нітробензилового спирту в 
якості матриці. Для визначення Ge(IV) 
методом оптико-емісійної спектроскопії з 
індуктивно-зв’язаною плазмою (ІЗП-ОЕС) 
застосовували спектрометр Optima 2100DV 
(Perkin-Elmer) із кварцовим пальником. 
Вимірювання аналітичного сигналу 
проводили за наступних операційних 
параметрів: потужність 1300 Вт, витрати 
аргону (подача проби – 0.8 л/хв, допоміжний 
потік – 0,2 л/хв, плазмоутворюючий потік – 
15 л/хв), аксіальне спостереження плазми, 
швидкість введення аналізованого розчину – 
1.5 мл/хв, час розпилення досліджуваного 
розчину – 45 с, аналітична лінія Ge 209.426 нм. 

Досліджені у роботі реагенти солі 
(хлориди, броміди та перхлорати) 6,7-
дигідрокси-2,4-диметилбензопірилію 
(ДМДОХ), 6,7-дигідрокси-2-феніл-4-метил-
бензопірилію (МФДОХ) та 6,7-дигідрокси-2,4-
дифенілбензопірилію (ДФДОХ) синтезували 
аналогічно до інших похідних [6; 7; 25] 
конденсацією еквімолярних кількостей 
пірогаллолу А й відповідної β-дикарбонільної 
сполуки (пентан-2,4-діон (ацетилацетон); 1-
фенілбутан-1,3-діон (бензоїлацетон); 1,3-
дифенілпропан-1,3-діон (дибензоїлметан)) в 
оцтовокислому середовищі за присутності 
відповідної мінеральної кислоти (HA), згідно 
зі схемою: 
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R1 = R2 = CH3 (ДМДОХ); R1= С6H5, R2= CH3 (МФДОХ); R1= R2= С6H5 (ДФДОХ) 

 

Для синтезу реагентів наважки 0.01 моль 
пірогалолу А та 0.01 моль ацетилацетону 
(бензоїлацетону або дибензоїлметану) 
розчиняють у 15–20 мл оцтової кислоти, 
вводять 3–5 мл бромідної (хлорної) кислоти 
або пропускають струм сухого хлороводню та 
кип’ятять із зворотнім холодильником 
впродовж 30–40 хв. Реакційну масу 
виливають в охолоджений до 0–5 °С 10 %-й 
розчин відповідної мінеральної кислоти, 
відфільтровують одержаний осад і 
промивають трьома порціями по 5 мл 10 %-
ого розчину холодної кислоти. Чистоту 
одержаних реагентів підтверджували 
методом тонкошарової хроматографії, а 
структуру – методами ІЧ- та мас-
спектрометрії.  

ДМДОХ: ІЧ-спектр, ν, см-1:3410–3300 см-1 
(ν OH), 1052–1021 см-1 (ν C–О–С), 2959-2868 
(ν C–H), 1650. Мас-спектр (FAB), m/z: 253 (М+). 

МФДОХ: ІЧ-спектр, ν, см-1: 3410–3300 см-1 
(ν OH), 1052–1021 см-1 (ν C–О–С), 2959–2868 
(ν C–H), 1650. Мас-спектр (FAB), m/z: 191 (М+). 

ДФДОХ: ІЧ-спектр, ν, см-1: 3410–3300 см-1 
(ν OH), 1052-1021 см-1 (ν C–О–С), 2959–2868 
(ν C–H), 1650. Мас-спектр (FAB), m/z: 298 (М+). 

Робочі розчини ДОХ із концентрацією  
1∙10-2 моль/дм3 готували, розчиняючи точну 
наважку сухого реагенту в етанолі (у разі 
ДМДОХ – у дистильованій воді). 

Стандартний – 1 мг/мл – розчин Ge(ІV) 
готували розчиненням 0.1441 г оксиду (ос. ч.) 
у розчині лугу, який нейтралізували 
хлоридною кислотою та дистильованою 
водою до 100 мл. Розчини із меншими 
концентраціями готували розведенням 
вихідних безпосередньо перед застосуванням. 
У роботі використовували реактиви 
кваліфікації не гірше ніж «х.ч.», необхідне рН 
середовища створювали розчинами 
мінеральних кислот, натрій гідроксиду та 
універсальним буферним розчином. 

Для оптимізації умов проведення реакції 
комплексоутворення розчини Ge(ІV) та 
реагентів з концентрацією в інтервалі  
1∙10-5÷1∙10-4 моль/л змішували, варіюючи 
мольні співвідношення, в інтервалі рН 1 ÷ 9, а 
для стабілізації комплексів в досліджувані 
розчині вводили по 2 мл 1 % розчину 
полівінілового спирту та вимірювали оптичну 
густину.  

Стехіометрію продуктів взаємодії в 
досліджуваних подвійних хімічних системах, 
молярні коефіцієнти світлопоглинання й 
відповідні константи стійкості визначали 
класичними спектрофотометричними 
методами: молярних відношень, зсуву 
рівноваги та Комаря. 

 

Результати і обговорення 
Взаємодія Ge(IV) з похідними 6,7-

дигідроксибензопірилію. Зміни, які 
спостерігаються в електронних спектрах 
поглинання за комплексоутворення Ge(IV) з 
похідними 6,7-дигідркосибензопірилію, в 
цілому подібні. Наприклад, на рис. 1 наведено 
спектри поглинання у системі Ge(IV) – ДМДОХ. 

Як видно з рис. 1, в кислому середовищі (рН 
2.5) реагент ДМДОХ характеризується смугою 
поглинання з максимумом за 355–360 нм, а 
взаємодія з Ge(IV) супроводжується значним 
батохромним зсувом на 70 нм до 420 нм. За 
використання МФДОХ та ДФДОХ продукти 
взаємодії характеризуються максимумами 
поглинання за 475 та 510 нм відповідно. 
Зазначимо, що природа аніона, який входить 
до складу реагенту (хлорид, бромід, 
перхлорат) суттєво не впливає (до 5 нм) на 
положення максимумів світлопоглинання 
[25]. 

Для оптимізації умов одержання 
комплексів Ge(IV) із ДМДОХ досліджено вплив 
кислотності середовища на зміну оптичної 
густини розчинів (рис. 2). 
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Рис. 1. Спектри світлопоглинання реагенту ДМДОХ (пунктирна лінія) та його комплексу з Ge(IV): рН 2.5; СGe(ІV) 

= 2⸱10-5 моль/л; СR = 1⸱10-4 моль/л; l = 2 см. 
Fig. 1. Absorption spectra of DMDOH reagent (dashed line) and its complex with Ge(IV): pH 2.5; СGe(IV) = 2⸱10-5 mol/L; 

СR = 1⸱10-4 mol/L; l = 2 cm. 

 
Рис. 2. Вплив рН на комплексоутворення Ge (IV) з ДМДОХ: рН 2,5; СGe(ІV) = 2⸱10-5 моль/л; СR = 1⸱10-4 моль/л;  

l = 2 см. 
Fig. 2. The influence of pH on the complexation of Ge(IV) with reagent: рН 2.5; СGe(ІV) = 2⸱10-5 mol/L;  

СR = 1⸱10-4 mol/L; l = 2 cm. 
 

Як видно з рис. 2, взаємодія Ge(IV) із 
ДМДОХ спостерігається в кислому середовищі 
з оптимальним рН 2.5. У ході використання 
МФДОХ та ДФДОХ оптимальні рН взаємодії 
становлять 2.0 та 1.5 відповідно. 

Визначено, що порядок змішування 
реагентів не впливає на величину оптичної 
густини комплексів, забарвлення розчину 
розвивається майже миттєво, а для 
стабілізації германієвого комплексу в розчині 
необхідно вводити 1 мл ПВС із концентрацією 
1 %. 

Для визначення хімізму взаємодії Ge (IV) із 
ДМДОХ визначені склад комплексу 
класичними спектрофотометричними мето-
дами (насичення за лігандом/металом і зсуву 
рівноваги), а також кількість витіснених 
протонів із використанням методу 
В. А. Назаренка [12]. Криві насичення за 
лігандом та металом представлено на рис. 3, а 
результати їх опрацювання за методом зсуву 
рівноваги наведено на рис. 4. 
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Рис. 3. Встановлення складу комплексу Ge (IV) з ДМДОХ методом молярних відношень: а) насичення за 

лігандом: СGe(IV)=2·10-5 моль/л; б) насичення за металом, СR = 4·10-5 моль/л, рН 2,5, l = 2 см 
Fig. 3. Determination of the composition of the Ge (IV) complex with reagent by the molar ratios method: a) 

saturation via the ligand: СGe(IV)=2·10-5 mol/L; b) saturation via Ge(IV), СR = 4·10-5 mol/L, pH 2.5, l = 2 cm 

 
Рис. 4. Встановлення складу комплексу Ge(IV) з ДМДОХ методом зсуву рівноваги, рН 2.5; СR = 4·10-5 моль/л; 

СGe(ІV) = 2⸱10-5 моль/л; l = 2 см. 
Fig. 4. Determination of the stoichiometry of the Ge(IV) complex with reagent by the equilibrium shift method:  

рН 2.5; СR = 4·10-5 mol/L; СGe(ІV) = 2⸱10-5 mol/L; l = 2 см. 
 

Аналіз кривих, наведених на рис. 3 та 4, дає 
підстави зробити висновок щодо складу 
комплексу Ge(IV) з ДМДОХ як 1 : 2. Зазначимо, 
що у випадку МФДОХ та ДФДОХ реалізується 
аналогічне стехіометричне співвідношення. Із 
використанням методу В. А. Назаренка, який 
дозволяє врахувати стан іону металу-
комплексоутворювача та ліганду під час їх 
взаємодії у водних розчинах встановлено, що 

в кислому середовищі координуючою 
часткою є катіон Ge(OH)22+, а реагент вступає 
в реакцію у формі ангідрооснови, оскільки 
тільки в такому випадку із кожної молекули 
ліганду можна витіснити по одному протону. 
Таким чином, взаємодію в досліджуваних 
хімічних системах можна зобразити 
наступною загальною схемою: 

OH

OH

R2

O
+

R1
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O

O

R2

OR1

O

O

R2

O R1

OH

OH
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2 2+
+

-2H
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Основні хіміко-аналітичні характеристики досліджених комплексів узагальнено в Таблиці 1.  
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Таблиця 1  
Умови утворення та вибрані характеристики продуктів взаємодії Ge(IV) з похідними 6,7-

дигідроксибензопірилію 
Table 1 

Formation conditions and selected characteristics of Ge(IV) interaction products with 6,7-dihydroxybenzopyrylium 
derivatives  

Реагент рНопт Ge(IV):R λмакс, нм ε·10-4 lgβ 

ДМДОХ (R1=R2=CH3) 2.5 1 : 2 420 1.1 6.9 
МФДОХ (R1= С6H5, R2= CH3) 2.0 1 : 2 475 2.2 7.7 

ДФДОХ (R1=R2=С6H5) 1.5 1 : 2 510 2.6 8.8 

З таблиці 1 видно, що введення фенільних 
замісників у положення 2 і 4 бензопірілієвого 
фрагмента призводить до зміщення 
комплексоутворення в більш кислу область, 
підвищення стійкості продуктів взаємодії та 
збільшення їх молярних коефіцієнтів 
світлопоглинання. Комплекси Ge(IV) з 
дослідженими похідними 6,7-диідрокси-
бензопірилію екстрагуються хлороформом, 
що свідчить про їхню електронейтральність. 
Найбільш інтенсивно забарвленими є 
комплекси Ge(IV) з МФДОХ та ДФДОХ, а 
відповідні аналітичні форми на їх основі 
видаються ефективними для розробки 
комбінованих екстракційно(сорбційно-)-
спектроскопічних методик визначення 
слідових кількостей Ge(IV). Для повного 
зв’язування Ge(IV) в комплекс потрібно 
вводити 5–6-кратний надлишок реагенту. В 
свою чергу, реагент ДМДОХ може бути 
використано для прямого спектрофото-
метричного визначення помірно високих 
концентрацій Ge(IV) та/або після його 
попереднього концентрування. 

 

Аналітичне застосування комплексів Ge(IV) 
з ДМДОХ. Градуювальний графік для 
визначення Ge(IV) з ДМДОХ лінійний 

(А = 0.2112 CGe(IV)-0.0051, R2 = 0.9972, l = 2см) в 
інтервалі концентрацій 0.2–4 мкг/мл Ge(IV). 
Визначенню не заважають іони лужних, 
лужноземельних металів і Mg2+, а також ряд 
інших іонів за наступних мольних 
співвідношень 1 : 1000 (Mn2+, Zn2+, Cl-); 1 : 700 
Pb2+; 1 : 500 Ni2+; 1 : 10 Hg2+; 1 : 5 Cо2 +; 1 : 10 Br; 
1 : 4 I; 1 : 20 F-. За співвідношень 1 : 1 
визначенню заважають Fe2+, Fe3+, Al3+, Cr3+, які 
маскуються винною, яблучною або 
малоновою кислотами. 

Для визначення Ge(IV) в стандартних 
зразках мулу, наважки мулу розчиняють за 
нагрівання в суміші концентрованих 
фторидної, ортофосфатної та нітратної 
кислот, потім екстрагують Ge(IV) у вигляді 
тетрахлориду чотирихлористим вуглецем та 
реєкстрагують водою згідно з 
рекомендаціями [22]. У випадку зразків коксу 
їх попередньо спалюють у муфельній печі, а 
залишок розчиняють та екстрагують Ge(IV) 
як описано вище. В реєкстракті визначають 
Ge(IV) з ДМДОХ. Результати спектрофото-
метричного визначення Ge(IV) з ДМДОХ у 
стандартному зразку мулу, зразку коксу та 
дієтичній добавці узагальнені в таблиці 2. 

Таблиця 2 
Результати визначення Германію(IV) у стандартних зразках мулу, коксу та дієтичної добавки 

(n = 3; Р = 0.95) 
Table 2 

Results of determination of Germanium(IV) in a standard reference materials of sludge, coke sample and dietary 
supplement (n = 3; Р = 0.95) 

Об’єкт 
аналізу 

Сертифікований 
вміст 

Знайдено  RSD, % 
Знайдено  
ІЗП-ОЕС 

RSD, % 

СГХ-5 (1.4±0.2)⸱10-4, % (1.5±0.10)⸱10-4, % 5.5 (1.4±0.11)⸱10-4, % 6.1 

Кокс - (2.7±0.18)⸱10-3, % 5.2  (2.6±0.19)⸱10-3, % 5.9  

Дієтична 
добавка* 

20 мкг/мл 19.6±1.09, мкг/мл** 4.5 19.5±1.15, мкг/мл 4.9 

*містить цитрат Германію(IV); **без екстракційного відділення Германію(IV) 
 

Як видно з Табл. 2, одержані результати 
добре узгоджуються з сертифікованим 
вмістом Германію(IV) для стандартного 
зразку мулу та результатами визначення 
методом ІЗП-ОЕС для зразків коксу та 
дієтичної добавки, що свідчить про 

придатність пропонованої методики для 
визначення Германію(IV). 

 

Висновки 
Таким чином, у представленій роботі 

досліджено комплексоутворення 
Германію (IV) з солями 6,7-дигідрокси-
бензопірилію, встановлені основні хіміко-
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аналітичні характеристики, склад та умови 
утворення комплексів. За сукупністю даних 
спектрофотометричних досліджень 
запропоновано хімізм утворення 
комплексних сполук. Запропоновано методи-
ку спектрофотометричного визначення 
Германію (IV) після його екстракційного 

відділення, яку апробовано в аналізі 
стандартних зразків мулу та коксу. 

 

Подяки 
Олена Жуковецька вдячна підтримці 

Міжнародного Вишеградського фонду (номер 
договору 52310573). 
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