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Координационное соединение [Mg(HCom)2(H2O)6] · 2H2O (I) получено реакцией коменовой кис-
лоты (H2Com) с ацетатом магния в водном растворе. Методом (P)XRD подтверждено образование
новой индивидуальной фазы. Брутто-формула полученного соединения определена на основании
данных EDXRF и термогравиметрии. Изучена термоокислительная стабильность комената магния
методом синхронного термического анализа в атмосфере воздуха. Молекулярное строение ком-
плекса обсуждается посредством спектральных методов (ЯМР-, ИК- и УФ-спектроскопии) и де-
тально исследовано с привлечением метода рентгеноструктурного анализа (CCDC № 2207835). Ко-
менат магния кристаллизуется в триклинной сингонии пространственной группы  структура
комплекса стабилизируется за счeт внутри- и межмолекулярных водородных связей между коорди-
нированными молекулами воды, анионами кислоты и [Mg(H2O)6]2+.
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Коменовая кислота (5-гидрокси-4-оксо-4H-
пиран-2-карбоновая кислота, H2Com, H2L) до-
статочно долгое время активно используется как
молекулярная платформа для получения новых
производных γ-пирона (4-оксо-4H-пирана), а также
как комплексообразующий агент [1, 2]. Микробио-
логический способ получения H2Com основан на
переработке природного сырья, содержащего галак-
тозу, бактериями Gluconobacter oxydans [3].

Как сама коменовая кислота, так и еe произ-
водные обладают рядом биологических эффектов.
Коменовая кислота и ее магниевые и литиевые про-
изводные обладают нейропротекторными свойства-
ми, проявляя ярко выраженное антиоксидантное,
умеренное анксиолитическое и антиамнестическое
действие [4–6].

В лечении язвенных болезней желудочно-ки-
шечного тракта и ожогов кожных поверхностей
клинически доказан хороший эффект препарата
Бализ-2, в состав которого входит коменовая кис-
лота [7]. Коменовая кислота оказывает анальгети-
ческий эффект, будучи агонистом μ-опиоидных
рецепторов [8]. Теоретическими расчетами было
показано, что взаимодействие с μ-опиоидными

рецепторами возможно только в том случае, если
H2Com образует хелатные комплексы с ионами
металлов [9, 10]. В связи с этим представляет ин-
терес экспериментальное изучение возможности
образования, строения и свойств комплексных
соединений подобных лигандов с ионами Mg2+ в
водном растворе.

Препараты магния широко применяются и ис-
следуются в фармакологии в связи с высокой био-
логической активностью солей магния(II). Ионы
Mg2+ оказывают антигипертензивное, антиаритми-
ческое, противовоспалительное и антикоагулянт-
ное действие, поэтому применение препаратов маг-
ния может быть полезным при профилактике и
лечении сердечно-сосудистых заболеваний [11].
Ионы Mg2+ способны предотвращать кальциевую
перегрузку нейронов за счет блокирования ион-
ных каналов NMDA-рецепторов, а также регули-
ровать функцию тормозных рецепторов γ-амино-
масляной кислоты (ГАМК) [12]. Данные эффек-
ты позволяют рассматривать соли магния(II) как
потенциальные средства в борьбе с последствия-
ми постинсультных состояний и лечения нейро-
дегенеративных заболеваний ЦНС. Актуальной
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задачей фармакологии является поиск новых ли-
гандов, которые бы усиливали воздействие ионов
биометаллов за счет синергии. Установленный
защитный эффект H2Com дает основание рас-
сматривать ее как потенциальный лиганд для
ионов Mg2+ в контексте поиска новых нейропро-
текторных и кардиопротекторных средств.

Ранее нами были исследованы свойства и био-
логические эффекты комената магния [4, 13–15],
однако в литературе отсутствуют данные о струк-
турных особенностях данного соединения. В на-
стоящей работе впервые представлены результа-
ты структурных и спектральных исследований
комената магния [Mg(HCom)2(H2O)6] · 2H2O (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР регистрировали на приборе

JEOL 400 (400 MГц на ядрах 1Н, 100 МГц – 13С) в
растворе D2O при 298 К. В качестве стандарта ис-
пользовали остаточные сигналы растворителя.
ИК-спектры регистрировали на ИК Фурье-
спектрометре Bruker Vertex 70 с приставкой
НПВО на кристалле алмаза, спектральное разре-
шение ±4 см–1. Элементный анализ проводили
методом фундаментальных параметров на энер-
годисперсионном рентгеновском анализаторе
EDX-8000. Чистоту полученных соединений и
ход реакции контролировали методом ТСХ на
пластинах Sorbfil ПТСХ-АФ-А (ООО “Имид”,
Краснодар), элюент ацетон–гексан (1 : 1), про-
явитель – пары йода, УФ-детектор. Для синтеза в
качестве исходных соединений использовали
Mg(CH3COO)2 · 4H2O (“ч. д. а”, >99.5%, Хим-
Крафт). Все эксперименты проводили с исполь-
зованием бидистиллированной воды.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
автоматическом дифрактометре XRD-7000 (Shi-
madzu, Япония). Измерения кривых зависимости
интенсивности дифракционной картины от угла
отражения 2θ проводили при комнатной темпе-
ратуре (298 К). Условия проведения съемки: излу-
чение – CuKα – 1.54 Å, 40 кВ, 30 мA, скорость
съемки 1°/мин в диапазоне углов 2θ 10°–60° с ша-
гом сканирования 0.02; отклоняющая щель (DS)
1°, рассеивающая щель (SS) 1° и приемная щель
(RS) 0.3 мм, время экспозиции 1.2 с. Идентифи-
кацию пиков на дифрактограммах и количе-
ственное содержание фаз проводили с помощью
программного комплекса PDWin 2.0 и пакета
Crystallographica Search-Match, интегрированных
в программно-аппаратный комплекс прибора.

Термогравиметрический (ТГ) анализ проводили
на синхронном термическом анализаторе STA-409

PC Luxx (Netzsch, Германия). Испытания осу-
ществляли в окислительной атмосфере (воздух) в
алундовых тиглях в условиях программируемого
изотермического нагрева с эталоном α-Аl2O3 при
скорости нагрева 10°С/мин, диапазон температур
30–1000°С.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) за-
писывали на двухлучевом спектрофотометре
U-2900 (HITACHI, Япония) в кварцевых кюветах
(l = 10 мм) в спектральном диапазоне 190–400 нм.
Эмпирические спектры сглаживали при помощи
быстрого Фурье-преобразования (FFT) с использо-
ванием программного комплекса OriginLab 2019.

Синтез 5-гидрокси-4-оксо-4H-пиран-2-карбоно-
вой (коменовой) кислоты с выходом 80% выполня-
ли окислением глюкозы с помощью штамма 003
бактерий Gluconobacter oxydans по методикам [16,
17] и с последующей очисткой методом колоноч-
ной хроматографии.

ИК-спектр (ν, см–1): 3339 (O8–H(H2L)), 3089
(C–H), 2997–2467 (O–H). Спектр ЯМР 1Н (D2O;
298 K; δ, м.д.): 7.03 (с., 1H, С3–H), 8.02 (c., 1H, С6–
H). Спектр ЯМР 13С (D2O; 298 K; δ, м.д.): 176.9
(C4), 164.2 (COOH), 156.5 (C2), 146.4 (C5), 142.3
(C6), 115.3 (C3).

Синтез 5-гидрокси-4-оксо-4H-пиран-2-карбок-
силата (комената) магния (I) выполняли по моди-
фицированной методике [13] обработкой раство-
ра 1.00 г (6.4 ммоль) коменовой кислоты в 25 мл
воды при температуре 80 ± 2°C раствором 0.69 г
(3.2 ммоль) Mg(CH3COO)2 · 4H2O в 5 мл воды. В
результате реакционная масса приобретала зна-
чение pH 4.5–5.0 и окрашивалась в желтый цвет.
Коменат магния выделяли из раствора упарива-
нием на ~3/4 от первоначального объема, при
этом коменат магния начинал кристаллизоваться
из горячего раствора. Полученный продукт до-
полнительно очищали перекристаллизацией из
бидистиллята. Выход 2.61 г (85%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3500 (O8–H(H2L)), 3190,
3093 (C–H), 2976 (O–H H2O), 1691 ν(C4=O), 1601
νas(СОО–), 1556 (C1=O), 1462, 1352 νs(СОО–), 1271,
1213 (C1–O), 1157 (C5–O–H), 1101, 935, 893, 854,
804, 771, 663, 561, 517, 411.

Спектр ЯМР 1Н (D2O; 298 K; δ, м.д.): 6.94 (с.,
1H, С3–H), 8.00 (c., 1H, С6–H). Спектр ЯМР 13С
(D2O; 298 K; δ, м.д.): 177.2 (C4), 165.3 (COOH),
158.6 (C2), 146.1 (C5), 142.0 (C6), 114.4 (C3).

Найдено, %: C 28.11; Н 4.45; O 57.81; Mg 5.14.
Для C12H22O18Mg
вычислено, %: C 30.11; Н 4.63; O 60.17; Mg 5.08.
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РСА кристалла соединения I выполняли на авто-
матическом четырехкружном дифрактометре Super-
Nova, Dual, Cu at zero, Atlas S2 (CuKα, λ = 1.54184 Å)
при 293(2) K. Структуры решены с помощью
программных пакетов Olex2 [18] и SHELXT [19] с
использованием метода наименьших квадратов.
Оставшиеся неводородные атомы локализованы
прямым методом посредством последовательных
вычислений разностных карт Фурье. Положения

атомов уточнены полноматричным МНК по  в
анизотропном приближении для всех неводород-
ных атомов с использованием SHELXL [20]. Вкла-
ды атомов водорода учтены при вычислениях, но
не уточнены. Во всех случаях местоположения
наибольших пиков, а также величины остаточной
электронной плотности в окончательных разност-
ных картах Фурье химически незначительны.

Основные характеристики эксперимента и
параметры элементарной ячейки: триклинная
сингония, пространственная группа , M =
= 478.60 г/моль, а = 6.7265(2), b = 7.0802(2), с =
= 10.7367(4) Å, α = 103.337(3)°, β = 96.095(2)°,
γ = 103.071(2)°, V = 477.84(3) Å3, Z = 1, μ(CuKα) =
= 1.711 мм–1, ρ(выч.) = 1.663 г/см3, F(000) = 250.0,
область углов съемки θ = 8.584°–152.2°; интерва-
лы индексов отражений: –8 ≤ h ≤ 8, –8 ≤ k ≤ 8,
‒12 ≤ l ≤ 13, число измеренных отражений 9635
(8.584° ≤ 2θ ≤ 152.2°), число независимых отраже-
ний 1990 (Rint = 0.0180, Rσ = 0.0104). R-факторы
(I > 2σ(I)): R1 = 0.0248 (wR2 = 0.0657), R-факторы
по всем отражениям: R1 = 0.0251 (wR2 = 0.0657);
GOOF по F 2 1.107, Δρmax/Δρmin = 0.38/–0.21 е Å–3.

Координаты атомов и другие параметры структур
депонированы в Кембриджском банке структурных
данных (CCDC № 2207835); www.ccdc.cam.ac.uk/
structures).

Элементный состав комплекса определяли ме-
тодом количественного рентгенофлуоресцентно-
го анализа с энергетической дисперсией. Прибор
EDX-8000 (Shimadzu, Япония) на базе кремниевого
дрейфового детектора (SDD) с термоэлектриче-
ским охлаждением. Условия проведения анализа: в
качестве источника возбуждающего излучения
использовали рентгеновскую трубку с родиевым
анодом, время экспозиции 500 с, диаметр облуча-
емой зоны 10 мм, угол падения на образец 45°,
угол рассеяния на детектор 45°, процессы рассея-
ния и отражения излучения происходили в вакуу-
мированной среде. Для приготовления пробы ис-
пользовали 1.0–1.2 г пробы, истертой до 10 мкм в
агатовой ступке. Навеску прессовали в таблетку
диаметром 20 мм (подложкой служил воск (WAX)
– 0.7 г) с использованием пресс-формы с усилием
15 тонн.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Коменат магния [Mg(HCom)2(H2O)6] · 2H2O (I)
получен взаимодействием коменовой кислоты с
гидратом ацетата магния при нагревании в воде
(схема 1). Строение продукта реакции было де-
тально исследовано с использованием РФА, тер-
мического анализа, ИК-Фурье спектрометрии,
ЯМР-спектроскопии на ядрах 1Н и 13С, УФ-спек-
троскопии и РСА.

Схема 1.

Индивидуальность фазы определяли с помо-
щью РФА. Согласно экспериментально получен-
ной дифрактограмме порошка, исследуемый об-
разец I имеет кристаллическую структуру и ха-
рактеризуется определенным набором значений
2θ, межплоскостных расстояний dhkl и относитель-
ных интенсивностей I (%). Определение фазового
состава синтезированного вещества проводили пу-
тем соотнесения полученного экспериментального

набора значений 2θ и dhkl со значениями 2θ и dhkl

эталонных дифрактограмм однофазных веществ
(Mg(CH3COO)2 · 4H2O, коменовая кислота), ко-
торые были предварительно записаны.

Три дифрактограммы, представленные на рис. 1,
показывают наличие фаз индивидуальных соеди-
нений, причем принадлежащих к разным кри-
сталлографическим группам, и отсутствие аморф-
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ных примесей. Идентифицировать отличие можно
по нескольким наиболее высоким по величине
интегральной интенсивности рефлексам. Так,
для исходных компонентов (d, Å): ацетата магния –
7.03431, 6.92693, 4.24540; коменовой кислоты –
3.13068, 4.76088, 4.43165; продукта реакции (коме-
ната магния) – 3.51591, 3.25920, 3.11460 (рис. 1).
Сравнение межплоскостных расстояний и отно-
сительных интенсивностей исходных соедине-
ний и синтезированного координационного со-
единения показало, что новое координационное
соединение существенно различается от подобного
ему исходного соединения – коменовой кислоты.
Следовательно, полученный комплекс имеет ин-
дивидуальную кристаллическую решетку.

Термическое поведение и гидратный состав
координационного соединения были исследова-
ны по данным синхронного термического анали-
за. На рис. 2 приведены кривые термического
анализа (ТГ, ДТГ, ДСК), комената магния I. Тер-

молиз данного соединения включает нескольких
стадий. На кривой ДСК отмечается интенсивный
эндоэффект (–4.193 мВт/мг), по которому можно
судить о том, что при температуре до 205°С про-
исходит дегидратация с потерей массы 29.73% по
кривой ТГ, что соответствует потере восьми мо-
лекул воды. Высокая температура дегидратации
свидетельствует о том, что молекулы воды в со-
ставе комплекса занимают внутрисферное поло-
жение. Дальнейшее повышение температуры в
диапазоне 205–304°С сопровождается слабым
поглощением тепла (–1.122 мВт/мг) с потерей
массы в 11.83 и 3.94%, что указывает на протекание
процессов внутримолекулярной дегидратации (от-
щепление одной ОН-группы) и декарбоксилирова-
ния молекул лиганда, окружающих катион Mg2+.
Можно предположить, что в этом случае протекают
сложные преобразования, обусловленные внут-
римолекулярной перегруппировкой в более вы-
годное термодинамическое состояние. В темпе-

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы: тетрагидрата ацетата магния (а); коменовой кислоты (б); синтезированного ко-
мената магния I (в).
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Таблица 1. Сопоставление результатов физико-химического анализа, полученных при установлении брутто-
формулы комената магния

Составные части 
комплекса

Найдено, мас. %

Вычислено, мас. %
термограви-

метрия
РФ-элементный 

анализ

комплексоно-
метрическое 
титрование

Mg2+ 5.30 5.14 5.25 5.08

HСom– 61.47 63.52 64.81

H2O 29.73 30.11



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 49  № 7  2023

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КОМЕНАТА МАГНИЯ 435

ратурных интервалах 304–400 и 400–575°С на
кривой ДСК отмечаются два сильно выраженных
экзоэффекта (365.1°С, 12.94 мВт/мг и 473.9°С,
6.403 мВт/мг). Это можно объяснить дальнейшим
протеканием термолиза остатков коменовой кисло-
ты в две четко выраженные стадии с уменьшением
массы на 26.10%, а затем на 19.51%. Конечным про-
дуктом термолиза является оксид магния, что под-
тверждается результатом рентгенофлуоресцент-
ного элементного анализа продукта озоления. В
табл. 1 представлены обобщенные результаты
физико-химических методов исследования, ис-
пользованных для нахождения общей формулы
комената магния – [Mg(HCom)2(H2O)6] · 2H2O.

Способ координации анионов коменовой кис-
лоты (HCom–) в комплексе магния(II) определяли

по данным ИК-спектроскопии. Отнесение харак-
теристичных полос поглощения в ИК-спектре про-
водили путем сравнения его со спектром H2Com и
анализом литературных данных по β-гидрокси-γ-
пиронам. В ИК-спектре (табл. 2) отмечается сме-
щение на 162 см–1 полосы ν(O–H) в составе
H2Com (3500 см–1), что говорит о разрыве внутри-
молекулярных водородных связей в исходных ди-
мерах лиганда (полосы поглощения в области
3000–2400 см–1). Наблюдается уширение полосы
вблизи νС–H γ-пироновой структуры, которая пе-
рекрываeтся с ν(O–H)(H2O), что подтверждают
данныe термического анализа, показавшие нали-
чие в составе комплекса большое количество ко-
ординированных молекул воды. В ИК-спектре
комплекса полоса валентных колебаний COOH-

Рис. 2. ТГ-, ДТГ-, ДСК-кривые комплекса I.
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Таблица 2. Характеристические частоты (см−1) и их отнесения в ИК-спектрах коменовой кислоты (H2L) и коме-
ната магния I
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группы расщепляется на νas(COO–) 1601 см–1 и
νs(COO–) 1352 см–1. Разница составляет 249 см–1,
что намного больше 200 см–1 и, следовательно, в
комплексе каждый лиганд связывается моноден-
татно. Подтверждает наличие связи Mg–O появ-
ление среднеинтенсивной полосы поглощения
при 517 см–1.

Смещение сигнала протона H(3) в спектре
ЯМР 1Н комената магния на 0.09 м.д. в сильное
поле по сравнению с аналогичным сигналом в
спектре коменовой кислоты можно объяснить
усилением донорного эффекта СOO– по сравне-
нию с СООН. В спектре ЯМР 13С наблюдается
смещение ряда сигналов в слабое поле (м.д.): на
1.15 для COOH, 2.12 С(2) и 0.96 С(3), что свиде-
тельствует о депротонировании карбоксильной
группы.

В УФ-спектре коменовой кислоты (табл. 3) на-
блюдалась интенсивная полоса при 199.5 нм (logε
4.29) из-за поглощения n–π* хромофорной кар-

бонильной группы в составе карбоксильной
группы. Интенсивность этой полосы значитель-
но уменьшилась в случае комплекса I (табл. 3)
(lgε 4.08) и превратилась в плечо полосы при
222.4 нм (lgε 4.37), которая относится к поглоще-
нию сопряженной системы =C–O–C= γ-пироно-
вого кольца. Сдвиг и уменьшение интенсивности
было обусловлено вовлечением группы –COOH в
комплексообразование.

Триклинные кристаллы, подходящие для
рентгеноструктурного исследования, были полу-
чены перекристаллизацией комената магния I из
водного раствора.

Комплексное соединение I кристаллизуется с
восемью молекулами воды, причем шесть моле-
кул являются гидратной оболочкой катиона
Mg2+, а еще две молекулы связывают аквакатион
[Mg(H2O)6]2+ с ионизированными молекулами ли-
ганда межмолекулярными водородными связями.
Молекулярная структура комплекса I представле-
на на рис. 3, штрихами показаны сокращенные

Таблица 3. Параметры полос поглощения в электронном спектре комената магния I

* εкаж – кажущийся молярный коэффициент экстинкции.

λmax, нм Сопряженная
система

Переход А, 
отн. ед.

εкаж, л/моль см* lgεкаж

204.6 –COOH n→π* 0.1205 19400 4.08

222.4 =C–O–C= n→π* 0.2338 23380 4.37

246.8 >C=O n→π* 0.0557 5570 3.75

285.2 –OH π→π* 0.0588 5880 3.77

Рис. 3. Общий вид молекулы комплексного соединения магния с 5-гидрокси-4-оксо-4H-пиран-2-карбоновой кисло-
той в кристалле.
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Таблица 4. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры комената магния I

Параметр Значение

Брутто-формула C12H22MgO18

М 478.60

Температура, K 293(2)

Сингония Триклинная

Пр. группа

a, Å 6.7265(2)

b, Å 7.0802(2)

c, Å 10.7367(4)

α, град 103.337(3)

β, град 96.095(2)

γ, град 103.071(2)

V, Å3 477.84(3)

Z 1

ρ(выч.), г/см3 1.663

μ, мм–1 1.711

F(000) 250.0

Размер кристалла, мм 0.417 × 0.324 × 0.307

Диапазон сбора данных по 2θ, град 8.584–152.2

Диапазоны h, k, l –8 ≤ h ≤ 8, –8 ≤ k ≤ 8, –12 ≤ l ≤ 13

Число измеренных рефлексов 9635

Число независимых рефлексов (Rint, Rσ) 1990 (0.0180, 0.0104)

Данные/ограничения/параметры 1990/0/179

GOOF по F 2 1.107

R-фактор (I > 2σ(I)) R1 = 0.0248, wR2 = 0.0655

R-фактор (все данные) R1 = 0.0251, wR2 = 0.0657

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.38/–0.21

1P
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контакты (рис. 4), которые наблюдаются в дан-
ной структуре. Упаковка молекул в кристалличе-
ской решетке стабилизируется разветвленной си-
стемой водородных связей с участием сольватных
молекул воды и атомов кислорода различных
функциональных групп ионизированных моле-
кул лигандов. Основные кристаллографические
характеристики и параметры рентгеноструктур-
ных экспериментов для соединения приведены в
табл. 4. Наиболее важные длины связей и величи-
ны валентных углов в пределах координационно-
го полиэдра представлены в табл. 5. Ион Mg2+ на-
ходится в шестикоординированном кислородном
окружении, образованном внутрисферно коор-
динированными молекулами воды.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Рис. 4. Короткие межмолекулярные контакты в кристалле комената магния I.
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