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ВВЕДЕНИЕ

Пиридоксин 2�метил�3�окси�4,5�ди(гидрок�
симетил)пиридин относится к гидроксиметил�
пиридиновым витаминам группы В6. В виде
пиридоксальфосфата он является кофактором
многих ферментов, катализирующих реакции
переаминирования, рацемизации, декарбокси�
лирования. Для протекания практически всех
ферментативных процессов, в которых пиридок�
син выполняет функцию кофакторов или суб�
стратов, необходимы также ионы двухвалентных
металлов, в присутствии которых скорость фер�
ментативных процессов ускоряется [1].

Известно [2], что для ионов, обладающих ли�
потропным (Zn) действием, общим является на�
личие 3d�электронов. Наименьшей липотропной
активностью обладают аквакомплексы, более ак�
тивны ацидоаминовые и высокоактивны хелат�
ные соединения. Активность последних зависит
от природы хелатного окружения металла. Хелат�
ный узел с О,О�набором атомов (пиридоксин)
больше активирует металлокомплекс, чем хелат�
ный цикл, включающий N,N�набор атомов (эти�
лендиамин) [2]. Комплексы пиридоксина с пере�
ходными металлами перспективны как лекар�
ственные препараты. Известны комплексы
пиридоксина с нитратами марганца [3] и цинка

[4], которые обладают антиатеросклеротическим
действием, а комплекс с хлористым хромом [5] –
гипогликемическим. Они применяются в лечеб�
ной практике под названием пирамар, пирацин и
пирахром соответственно.

Для комплексов МХ2 · nC8H11O3N · mH2О (M =
= Cu2+, Zn2+, Fe2+, Cr3+, n = 1, 2, 3, m = 1–6) име�
ются структурные данные [6–11], тогда как для
комплекса с M = Mn такие данные отсутствовали.
В связи с этим с целью пополнить арсенал лекар�
ственных препаратов был синтезирован ком�
плекс сульфата марганца с пиридоксином (I),
изучены его физико�химические свойства и ме�
тодом рентгеноструктурного анализа определена
кристаллическая структура. Это работа является
продолжением ранее выполненных исследова�
ний по определению кристаллических структур
комплексов MSO4(C8H11O3N)2(H2O)2, c M = Zn,
Сd [12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез комплекса I проводили в трехкомпо�
нентной системе МnSO4–C8H11O3N–H2О при
30°С; область его кристаллизации от 17.57 мас.%
МnSO4 и 20.20 мас.% C8H11O3N до 35.00 мас.%
МnSO4 и 18.11 мас.% C8H11O3N. 
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Взаимодействием пиридоксина с сульфатом марганца в водном растворе получено координацион�
ное соединение МnSO4 · 2C8H11O3N · 2H2О (I), строение которого определено по монокристальным
рентгеновским данным. В центросимметричном комплексе (пр. гр. , Z = 1) атом Мn координи�
рован двумя молекулами пиридоксина и двумя молекулами воды, приобретая таким образом окта�
эдрическую координацию. Сульфат�анион также находится в центре симметрии и вследствие этого
неупорядочен. Молекулы пиридоксина координированы к атому металла атомами кислорода де�
протонированной гидроксильной группы и сохраняющей свой атом водорода группы СН2ОН. Про�
тонирован атом азота так, что гетероцикл приобретает характер пиридиниевого. Кристалл содержит
также шесть молекул кристаллизационной воды. Термогравиметрическим методом показано, что
разложение I проходит через ряд последовательных стадий: дегидратацию, сгорание органических
лигандов и образование неорганического остатка.
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Рентгенофазовый анализ подтвердил образо�
вание нового соединения.

Изучение термолиза I (рис. 1) показало, что де�
гидратация происходит при 120°С; разложение
органической части комплекса, протекающее в
две стадии, начинается с 320°С. Третий термоэф�
фект при 640°С, вероятно, относится к перекри�
сталлизации продуктов термолиза. 

ИК�спектр I (таблетки с KBr) записан на спек�
трофотометрах ИКС�29 в интервале частот 400–
4000 см–1 (рис. 2) и Bruker Optik GHGH в интерва�
ле 100–700 см–1.

Монокристаллы I для рентгеноструктурного
исследования получены методом изотермическо�
го испарения из маточных растворов. Получен�
ные светло�розовые кристаллы отфильтровывали
и промывали сначала холодной водой, затем эфи�
ром. Элементный анализ, проведенный после
высушивания, подтвердил предполагаемый со�
став. 

Кристаллографические характеристики I, дан�
ные эксперимента и уточнения структуры приве�
дены в табл. 1. Структура определена прямым ме�

тодом. Как и в случае ранее исследованных кри�
сталлов с кадмием (II) [12], первоначально
сделана попытка уточнить структуру в пр. гр. Р1,
однако результат оказался неудовлетворитель�
ным, и дальнейшее уточнение проведено в пр. гр.

, в которой анион  находится в центре
симметрии и вследствие этого неупорядочен. R�
фактор на этой стадии с заданием заселенностей
позиций атомов О сульфат�аниона, равными 0.5,
составил 0.0568, а в разностном синтезе элек�
тронной плотности четко выявилось расщепле�
ние позиции атома О10. Его учет (атомы О10 и
О10' с заселенностью позиций q = 0.25) снизил R�
фактор до 0.0482 и выявил дополнительные пики
вблизи сульфатных атомов О; в эти позиции были
помещены атомы О (О8', O9', O11'), уточненные в
изотропном приближении. Дальнейшее уточне�
ние заселенности позиций всех сульфатных ато�
мов О привело к q(O8') = 0, и этот атом был ис�
ключен. Заселенности позиций остальных “до�
полнительных” атомов О оказались равными в
среднем 0.12 при суммарной заселенности пози�
ций сульфатных атомов О, близкой к 0.5. Эти дан�
ные (R = 0.0415) были приняты в качестве окон�
чательных. Найденная модель отвечает повороту

аниона  вокруг связи S–О8 (рис. 3). 

Неводородные атомы в структуре I (кроме ато�
мов О сульфат�аниона с меньшей заселенностью
позиций) уточнены в анизотропном приближе�
нии. Атомы водорода выявлены в разностных
синтезах и уточнены в изотропном приближении.
Установлено, что кристаллы I имеют состав
[Mn(C8H11O3N)2(H2O)2]SO4 · 6H2O и изоструктур�
ны аналогичным кристаллам с сульфатом кадмия
(II) [12]1, но в II второй ориентации сульфат�ани�
она выявить не удалось, хотя отмечалось наличие

1 К сожалению, в [12] в формуле допущена ошибка.
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Рис. 1. Термограмма соединения MnSO4 · 2C8H11O3N ·
· 2H2O.
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Рис. 2. ИК�спектр поглощения соединения MnSO4 · 2C8H11O3N · 2H2O.
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в разностном синтезе электронной плотности
слабых пиков в области сульфатных атомов О.

Сведения о кристаллической структуре I депо�
нированы в Кембриджский банк структурных
данных (CCDC № 810836).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК�спектре I полоса поглощения деформа�
ционного колебания δ(ОН) фенольной группы, на�

блюдаемая в спектре некоординированного пи�
ридоксина при 1230 см–1, исчезает и появляется
полоса при 1310 см–1, что свидетельствует о де�
протонировании этой группы. Координация 4�
гидроксиметильной группы приводит к расщеп�
лению полосы поглощения ν(С–О) гидроксиме�
тильных групп со сдвигом низкочастотной ком�
поненты примерно на 20 см–1; а протонирование
атома азота пиридинового цикла – к появлению
интенсивной узкой полосы при 1520–1530 см–1,
характерной для иона пиридиния; депротониро�
вание координированной 4�гидроксиметильной
группы в ИК�спектре комплекса не проявляется.

На основании анализа ИК�спектра комплекса I
сделан вывод, что в соединении осуществляется
бидентатная координация двух молекул пиридок�
сина через атомы 3�гидрокси и 4�гидроксиме�
тильной групп. Координационный полиэдр до�
страивается до искаженного октаэдра за счет ко�
ординации двух молекул воды, а сульфат�анион
находится во внешней координационной сфере.
Такое строение подтверждено и рентгенострук�
турным анализом.

Строение комплекса марганца и нумерация
атомов в нем показаны на рис. 4. Атом Mn в I и со�
ответствующий ему атом Cd в изоструктурных
кристаллах II расположены в центре симметрии.
Протонирование атома азота с приобретением ге�

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и уточнения структуры
[Mn(C8H11NO3)2(H2O)2 ] SO4 · 6H2O

Химическая формула С16H38MnN2O18S

М 633.48

Сингония, пр.гр., Z Триклинная, , 1

a, Å 7.7720(2)

b, Å 9.8943(3)

c, Å 10.4782(3)

α, град 65.973(2)

β, град 80.103(2)

γ, град 68.429(2)

V, Å3 684.17(3)

Dx, г/см3 1.538

Излучение; λ, Å MoK
α

, 0.71073

μ, см–1 0.641

Т, К 293

Размер образца, мм 0.12 × 0.21 × 0.25

Дифрактометр Xcalibur S, CCD

Тип сканирования ω

Учет поглощения; Tmin, Tmax не учитывалось

θmax, град 57.70

Пределы h, k, l –17 ≤ h ≤ 16, –23 ≤ k ≤ 20, 
–24 ≤ l ≤ 24

Число отражений: изме�
ренных/независимых 
(N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

72746/16757, 0.0679/5619

Метод уточнения МНК по F2

Весовая схема 1/[σ2( ) + 0.0427P2],

P = (  + 2 )/3

Число параметров 281

Учет экстинкции, коэф�
фициент

не учитывалась

R1/wR2 по N2 0.0415/0.0897

R1/wR2 по N1 0.1636/0.1013

S 0.786

Δρmin/Δρmax, э/Å3 –0.311/0.454

Программы CrysAlis [13], AREN [14], 
SHELXL97 [15]
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Рис. 3. Неупорядоченность сульфат�аниона, вызван�
ная его поворотом вокруг связи S–O8.
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тероциклом характера пиридиниевого отвечает
формуле

Как и в II, связь Mn–O1 в I (2.1231(5) Å) коро�
че, чем Mn–O2 (2.2085(5) Å) (в II Cd–O соответ�
ственно 2.2215(8) и 2.3146(8) Å). Длины связей
М–Н2О в I и II близки к длинам связей М–О2 (со�
ответственно 2.2023(6) и 2.301(1) Å в I и II). Най�
денные длины связей Мn(II)–O близки к имею�
щимся в Кембриджском банке структурных дан�
ных [16] для других соединений марганца с
октаэдрической координацией атомами кислоро�
да: в диаква�бис(пиколинат�N�оксидо)марганце
[17] 2.114, 2.155 Å с органическими лигандами и
2.226 Å с атомами О молекул Н2О, находящихся в
транс�положении друг к другу; при цис�располо�
жении молекул воды разброс длин связей Mn–O
значительно меньше – 2.146–2.185 Å в диаква�
бис(L!лактато)марганце [18] и 2.144–2.173 в
диаква�бис(2�метиллактато)марганце [19]. Углы
при атоме Mn в I варьируют в пределах 83.51(2)°–
96.49(2)°.

Длины связей и валентные углы в пиридокси�
новом фрагменте I (табл. 2) близки к найденным
в II и пикрате пиридоксиния [20].

Анион  в I, как уже отмечено в экспери�
ментальной части, неупорядочен, причем наблю�
дается неупорядоченность двух типов: обуслов�
ленная его расположением в центре симметрии и

NH+

−O

H3C

OH

HO

SO2
4
−

поворотом вокруг связи S–O8. В II четко наблю�
далась неупорядоченность только первого типа,
хотя было отмечено, что в заключительном раз�
ностном синтезе электронной плотности име�
лись слабые пики, свидетельствующие о возмож�
ной дополнительной неупорядоченности. Как и в
II, в I неупорядоченность приводит к большому
разбросу длин связей и валентных углов в анионе:
длины связей S–O варьируют в пределах
1.286(4)–1.559(2) Å, углы OSO – в пределах
102.2(3)°–126.6(1)°.

Строение пиридоксинового лиганда в I и II
очень близко. Пиридиниевый цикл (плоскость 1)
плоский: максимальное отклонение от его сред�
неквадратичной плоскости в обеих структурах
0.009 Å. Атомы С1 и С8 находятся в плоскости
цикла (в I отклонения 0.009 и –0.006 Å соответ�
ственно), тогда как атомы С6 и С7 в орто�поло�
жении друг к другу заметно отклонены от этой
плоскости в противоположные стороны (–0.052 и
0.069 Å). Атомы Mn, O1, O2, C6 (плоскость 2) в I,
как и в II, менее точно компланарны – макси�
мальные отклонения от плоскости 0.169 Å для
атома О2 в I и 0.166 Å в II; углы между плоскостя�
ми 1 и 2 – 47.8° и 49.6° соответственно. От плос�
кости О1, С1, С2, С6 (плоскость 3) составляющие
ее атомы отклоняются в I в пределах 0.01 Å, а Mn
и О2 соответственно на –1.403 и –1.208 Å, так что
металлоцикл, как и в II, имеет конформацию ван�
ны, т.е. комплекс в обеих структурах существенно
неплоский.

Структурные элементы кристаллов I и II (ком�
плексные катионы марганца, сульфат�анионы и
молекулы кристаллизационной воды) объедине�
ны сетью водородных связей, в которой комплек�
сы марганца связаны как между собой, так и с

Таблица 2. Длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) между неводородными атомами в пиридоксиновом
лиганде

Связь d Связь d Связь d

C1–C2 1.410(1) C4–N1 1.338(1) C3–C7 1.509(1)

C1–C5 1.416(1) C5–N1 1.341(1) C5–C8 1.478(1)

C2–C3 1.402(1) C1–O1 1.307(1) C6–O2 1.438(1)

C3–C4 1.378(1) C2–C6 1.504(1) C7–O3 1.424(1)

Угол ω Угол ω Угол ω

С2С1С5 117.69(6) C2C1O1 122.55(5) C1C5C8 122.10(7)

C1C2C3 120.59(6) C5C1O1 119.76(6) N1C5C8 119.17(7)

C2C3C4 118.73(7) C1C2C6 116.67(5) C2C6O2 109.66(6)

C3C4N1 119.81(7) C3C2C6 122.74(6) C3C7O3 109.43(7)

C1C5N1 118.73(6) C2C3C7 122.93(6) C1O1Mn 121.82(4)

C4N1C5 124.42(6) C4C3C7 118.29(7) C6O2Mn 116.14(4)

10
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анионами и с молекулами воды; кроме того, име�
ются связи между сульфат�анионами и молекула�
ми воды и между самими молекулами воды
(табл. 3).
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Таблица 3. Водородные связи в структуре [Mn(C8H11NO3)2(H2O)2]SO4 · 6H2O

D–H⋅⋅⋅A D–H, Å D⋅⋅⋅A, Å H⋅⋅⋅A, Å D–H⋅⋅⋅A, град Преобразование 
симметрии А

O2–HO2⋅⋅⋅O8 0.75(2) 2.646(1) 1.985(2) 148(4) –x, –y + 1, –z

O2–HO2⋅⋅⋅O9 0.75(2) 2.610(2) 1.92(2) 154(4) x, y, z – 1

O2–HO2⋅⋅⋅O9' 0.75(2) 2.612(9) 1.95(2) 147(4) x, y, z – 1

O3–HO3⋅⋅⋅O5 0.83(1) 2.736(1) 1.94(1) 164(4) x + 1, y, z – 1

O4–HO4A⋅⋅⋅O3 0.81(2) 2.747(1) 1.96(2) 168(4) x – 1, y, z

O4–HO4B⋅⋅⋅O7 0.79(2) 2.695(1) 1.91(2) 176(3) x, y, z

O5–HO5A⋅⋅⋅O11 0.76(2) 2.658(2) 1.96(2) 155(5) –x, 1 – y, 1 – z

O5–HO5A⋅⋅⋅O11' 0.76(2) 2.652(8) 1.99(2) 147(4) x, y, z

O5–HO5B⋅⋅⋅O1 0.84(2) 2.724(1) 1.90(2) 166(4) –x, –y, –z + 1

O6–HO6B⋅⋅⋅O5 0.98(3) 2.762(1) 1.79(3) 171(6) x + 1, y, z

O7–HO7A⋅⋅⋅O6 0.69(2) 2.894(2) 2.23(2) 155(6) –x, –y, 1 – z

O7–HO7B⋅⋅⋅O6 0.77(2) 2.781(1) 2.04(2) 159(5) x – 1, y, z

N1–HN1⋅⋅⋅O8 0.88(1) 2.762(1) 1.92(1) 162(1) x, y, z

N1–HN1⋅⋅⋅O10 0.88(1) 2.843(2) 2.03(1) 154(1) –x, 1 – y, 1 – z

N1–HN1⋅⋅⋅O10' 0.88(1) 2.945(4) 2.12(1) 156(1) –x, 1 – y, 1 – z
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