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Классический в координационной химии способ
синтеза по схеме ион металла + лиганды —> комплекс,
когда исходные органические соединения входят во
внутреннюю сферу образующихся металлохелатов без
формального изменения состава и строения [1], в ряде
случаев наталкивается на значительные технические
трудности. Так, эта традиционная схема непригодна
для синтеза комплексов с органическими лигандами
очень сложной структуры, в частности, для получения
металлмакроциклических (металлкапсулированных)
соединений (к таковым относятся хорошо известные
«дыхательные» пигменты растительного и животного
мира хлорофилл, гем, гемоцианин), поскольку вначале
требуется синтезировать сами лиганды.

Как метод конструирования металлмакроцикличе-
ских структур хорошо зарекомендовал себя темплат-
ный синтез, при котором лиганд, входящий в состав
целевого продукта, формируется в процессе своеоб-
разной «сборки» из каких-либо более простых фраг-
ментов — так называемых лигандных синтонов, или
лигсонов. Темплатный синтез обладает тем преимуще-
ством, что в подавляющем большинстве случаев при-
водит либо к получению дополнительных металлоцик-
лов, либо к сшиванию имевшихся ранее металлоцик-
лов в единый замкнутый контур. При этом ион метал-
ла выступает не только как комплексообразователь, но
и в качестве своеобразного лекала для создания по-
добного лиганда из лигсонов — процесса, затруднен-
ного или даже вовсе не протекающего в отсутствие
этого иона [1—4]. Однако такой синтез обычно осу-
ществляется в довольно жестких условиях и требует
воздействия на реакционную систему повышенной
температуры (а иногда и повышенного давления) в
течение весьма длительного времени [2, 3]. Отчасти
это связано с тем, что при конструировании макро-
циклических структур из отдельных структурных
фрагментов (лигсонов) имеет место резкое сниже-
ние энтропии за счет, уменьшения числа враща-
тельных и колебательных степеней свободы в сис-
теме (вследствие чего снижается и вероятность об-

разования продуктов реакции, содержащих замкну-
тые контуры атомов).

С точки зрения создания условий, благоприятных для
протекания реакций, заманчивой выглядит идея прове-
дения темплатного синтеза в металлсодержащих поли-
мер-иммобилизованных матричных системах, для кото-
рых характерны крайне малый реакционный объем при
резко ограниченной подвижности комплексообразовате-
ля-лекала. Эти факторы способствуют предварительному
снижению энтропии и тем самым существенно облегча-
ют реализацию всех стадий, необходимых для «сборки»
макроциклического продукта реакции.

Весьма перспективными для темплатного синтеза
иммобилизованными матричными системами представ-
ляются металлгексацианоферрат(Н)ные желатин-иммо-
билизованные матрицы (МГФ-ЖИМ), в которых поли-
мерному связующему — желатину присущи изотропность
физико-механических свойств, прозрачность, гидро-
фильность и пластичность, а для иммобилизованных в
них веществ — гексацианоферратов(Н) ионов р-, d- и /-
элементов характерны жесткость фиксации в полимере,
оптимальная кинетическая лабильность и весьма низкая
растворимость в воде. Темплатный синтез в таких мат-
ричных системах мог бы реализоваться при их контакте с
водными растворами лигандных синтонов.

Желатин как основа матричных систем
для проведения химических реакций

Генетически желатин связан с природным фибрил-
лярным белком — коллагеном, являющимся основ-
ным белковым компонентом шкур, костей и некото-
рых других тканей живых организмов [5, 6]. Желатин
получают обработкой коллагена либо водной суспен-
зией гидроксида кальция (так называемый щелочной
желатин), либо разбавленной серной кислотой (кис-
лотный желатин). По химической природе желатин,
равно как и коллаген, представляет собой полидис-
персную смесь низкомолекулярных полипептидов
(Ms = 50000-70000)
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или же их агрегатов (Ms =200000—300000) [5—8].
Имеющиеся в молекуле желатина атомы азота, кисло-
рода и серы могут в принципе выступать в роли до-
норных центров по отношению к ионам различных р-,
d- или /-элементов (эти атомы в формуле выделены
жирным шрифтом). Однако в целом способность же-
латина как потенциального лиганда выражена доволь-
но слабо и в заметной степени проявляется в присут-
ствии лишь таких весьма «жестких» кислот (по прин-
ципу Пирсона), как Сг111 и Zr l v .

При трансформации коллагена в желатин образует-
ся полидисперсная смесь из одиночных (al и а2),
двойных ( р п и р12) и тройных (у) полипептидных
цепей, которые в отличие от молекулы коллагена
формируются в клубки (al- и а2-цепи) или сгустки
(р- и у-цепи). Содержание этих фрагментов зависит от
температуры — с ее повышением возрастает доля а- и
Р-цепей и снижается доля у-цепей (рис. 1). При тем-
пературе студенения (Л) происходит довольно резкий
переход от у-цепей в трехспиральные структуры, что
визуально наблюдается как «плавление» желатина. Ко-
нечно, плавления в классическом понимании этого
физико-химического процесса здесь нет, поскольку
желатин — аморфное вещество [5—8]. С позиций мо-
лекулярной физики в данном случае можно говорить о
некоторой аналогии между Д и температурой перехода
из твердого состояния в мезоморфное, наблюдаемое у
жидких кристаллов.
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Рис. 1. Уровни организации коллагена [5]:

а — участок коллагена волокнистой ткани (кость,
шкура и др. с сильной поперечной сшивкой);
6 — отдельный молекулярный элемент коллагена
(а1)г(а2) или (а1)з; в — три рода клубков из желати-
новых молекул, формирующихся при тепловой дена-
турации природного коллагена

Для каждого из пептидных фрагментов характерно
сопряжение л-электронов атомов N, О и С, в резуль-
тате чего вся группировка —О—С—NH—С имеет пло-
скую структуру, а связь С—N приобретает до некото-
рой степени характер двойной связи (длина связи
С—N в данном фрагменте составляет 1,32 А, что за-
метно меньше длины одинарной С—N-связи, 1,47 А).
Соответственно вращение атомов вокруг С—N-связи в
полипептидных фрагментах затруднено (энергети-
ческий барьер вращения составляет -88 кДж/моль),
так что пептидная группа реально существует в виде
жесткоструктурных цис- и транс- модификаций [8].
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При этом транс-конфигурация примерно на
8,4 кДж/моль более энергетически выгодна по сравне-
нию с ^мс-формой и поэтому реализуется практически
во всех полипептидах [8]. Согласно электронно-мик-
роскопическим измерениям длина молекулы желатина
составляет в среднем 2850 А [9], что хорошо согласует-
ся со значением, полученным из вискозиметрических
и нефелометрических данных [10]. При этом диаметр
молекул желатина составляет всего 14 А, т.е. они резко
анизотропны и асимметричны.

Отдельные виды желатина различаются прежде
всего ассортиментом содержащихся в них пептидных
группировок и порядком их следования. Согласно [9,
10], молекулы желатина составлены из трех полипеп-
тидных цепей a-типа с почти одинаковой молекуляр-
ной массой, из которых две обычно одинаковы по
набору и последовательности расположения амино-
кислотных фрагментов (al-цепи), а третья, а2-цепь
отличается от них — (а1)2(а2)-структура. Изредка
встречаются и такие молекулы желатина, в которых
все три цепи одинаковы — (а1)3-структура. В работах
[11, 12] предложена структура таких молекул, согласно
которой каждая из полипептидных цепей представляет
собой спираль a-типа с левым ходом. Характерно, что
в рамках предложенной модели все три полипептид-
ные спирали свиваются друг с другом в одну право-
стороннюю спираль, причем существенную роль в ее
стабилизации, как и ожидалось, играют водородные
связи [9].

Цепи а2 характеризуются теми же общими свойст-
вами, что и цепи a l , однако в а2-цепях преобладают
тирозин, валин, лейцин, изолейцин, гистидин и гид-
роксилизин, тогда как al-цепи в основном содержат
пролин, лизин и гидроксипролин [6]. Любопытно, что
в отличие от других белков, где распределение пеп-
тидных фрагментов по длине молекулы имеет хотя и
не произвольный, но и не регулярный характер, и
никаких общих закономерностей в чередовании ами-
нокислот не подмечено, в молекуле желатина глицин
(Gly), начиная с 17-го остатка, неизменно занимает
каждое третье место, за ним чаще всего следуют про-
лин (Pro) и гидроксипролин (Hyp), так что состав
полипептидных звеньев в al-цепи с хорошим при-
ближением может быть записан как (Gly-Pro-Hyp),,
[5]. Сказанное, однако, относится лишь к al-цепи,
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последовательность остатков в а2-цепи до сих пор
нельзя считать полностью установленной.

Желатин — типичный амфолит. При титровании
его водных сред нейтрализации подвергаются р-кар-
боксильная группа аспарагиновой кислоты, (5-кар-
боксильная группа глутаминовой кислоты, р-имид-
азольная группа гистидина, е-аминная группа лизина,
фенольная группа тирозина и 8-гуанидиновая группа
аргинина [5, 6]. Изоэлектрическая точка щелочного
желатина находится в интервале рН = 4,8—5,1, а кис-
лотного желатина — рН = 7,0—9,5 [5]. Согласно [13],
желатин при любых значениях рН фактически есть
смесь структур, различающихся зарядом, так что из-
меряемая изоэлектрическая точка является усреднен-
ной из значений этого показателя, различающихся
вплоть до нескольких единиц рН [6].

Известно, что желатиновые подложки по своей
эластичности подобны резине, что можно ожидать от
бесконечных спиралей, образованных длинными цеп-
ными молекулами, соединенными между собой огра-
ниченным числом поперечных связей [14, 15]. Такая
структура представляется весьма удобной для форми-
рования в полимерном массиве иммобилизованных
матриц. С одной стороны, она не позволяет реализо-
ваться каким-либо жестким кристаллическим блокам,
с другой — содержит достаточно большое количество
ячеек для приема и фиксации молекул иммобилизуе-
мого вещества, к тому же эти ячейки, будучи уже за-
полненными, сохраняют определенную свободу пере-
мещения в пространстве. Имея в распоряжении поли-
мерный массив с подобной структурой, можно полу-
чать матричные системы с достаточно однородным
распределением иммобилизованного вещества в той
или иной части полимерного массива и с хорошей
стерическои доступностью к молекулам иммобилизо-
ванного вещества — тем самым создаются благопри-
ятные условия для протекания различных химиче-
ских процессов и, в частности, темплатного синтеза.
К тому же желатин как микропористое вещество
обладает весьма хорошо развитой поверхностью,
благодаря чему при контакте его с водным раствором
какого-либо реагента обеспечивается проникновение
в его массив как растворителя, так и в дальнейшем
растворенного в нем химического реагента. В свою
очередь, способность воды проникать в желатиновый
массив и вызывать его набухание (в отсутствие кото-
рого диффузия растворенных веществ из водного
раствора, контактирующего с этим массивом, весьма
затруднена) определяют по меньшей мере четыре
фактора [5, 6]:

— термодинамическая благоприятность разбавле-
ния данной концентрированной сетки полимерных
цепей;

— внутренние осмотические эффекты, обусловлен-
ные зарядами макромолекул и противоионов;

— внешние осмотические эффекты растворенных
веществ, связанные с их способностью проникать в
раствор, вызывая набухание;

— эффекты от упруговязких свойств желатина,
зависящие от степени поперечной сшивки его моле-
кул и конформации самих полипептидных цепей в
сетчатой структуре.

При набухании желатинового массива молекулы
воды внедряются в промежутки между полипептид-
ными цепями, и по мере увеличения количества вне-

дренных молекул растворителя полипептидные цепи
между поперечными связями приобретают все более
вытянутую конфигурацию. Процесс поглощения воды
прекращается, когда а-цепи утрачивают свою гибкость
(иначе говоря, когда влияние факторов, ответственных
за эластичность, уравновешивается влиянием факто-
ров, ответственных за набухание) [6].

Как уже отмечалось выше, молекулы желатина
несут тот или иной заряд, т.е. полимер фактически
содержит объемную сетку зарядов, причем существует
и некоторое количество свободных ионов, связанных с
этой сеткой. Вследствие этого создается большая кон-
центрация ионов в полимерном массиве по сравне-
нию с их концентрацией вне него, при этом стремле-
ние молекул растворителя проникнуть в полимерный
массив возрастает. На этом основании можно ожи-
дать, что за счет внутренних осмотических эффектов,
связанных с зарядами полимера и противоионов, на-
бухание окажется тем значительнее, чем выше заряд
на молекулах желатина (независимо от того, положи-
тельный он или отрицательный). Это предсказание
находится в полном согласии с экспериментальными
данными (рис. 2). Отмеченное обстоятельство накла-
дывает свой отпечаток на характер различных процес-
сов в желатин-иммобилизованных матрицах вообще и
темплатного синтеза в частности. Для обеспечения
эффективной диффузии молекул-участников реакции
из контактирующих с матрицами растворов в поли-
мерный массив наиболее благоприятными оказывают-
ся или весьма низкие (< 3) или же, напротив, весьма
высокие (> 11) значения рН желатиновой фазы (см.
рис. 2). Вообще же, от рН зависит и степень набу-
хания, в случае щелочного желатина она мини-
мальна вблизи изоэлектрической точки, а для ки-
слотного желатина находится в весьма широком
интервале рН (рН = 5—10) [5, 6, 16].

На процесс набухания оказывают также специфи-
ческое действие и некоторые катионы, анионы и ор-
ганические соединения. Еще в конце прошлого века
был составлен так называемый лиотропный ряд, каче-
ственно характеризующий степень подобного влия-
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Рис. 2. Кривые набухания «щелочного» (7) и
«кислотного» (2) желатина в зависимости от рН [15]
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ния. Один из его фрагментов для анионов и органиче-
ских веществ имеет вид

ОН" > SCN- > Г > ВГ > NO3~ > СЮ3- > СГ >
> С1 2Н2 2ОП (сахароза) > С2Н5ОН > СН3СОСГ >
> тартрат-анион > цитрат-анион >SO4

2~ [5, 6].

Примечательно, что положение одних и тех же
соединений в лиотропном ряду может меняться в
зависимости от их концентрации в контактирующем с
полимерным массивом растворе [17—20]. Более того,
согласно [20], некоторые соединения тормозят набу-
хание при определенных концентрациях, но способст-
вуют ему при других концентрациях. Влияние раство-
ренных веществ на набухание желатина, вероятно,
проявляется в дестабилизации фрагментов (ctl)2(a2)
или (al)3 и их агрегатов [19], а также возможны менее
специфические эффекты, обусловленные структурой
воды (или иного растворителя), зарядом молекул же-
латина и конформацией полипептидных цепей в сет-
чатой структуре. Набухание желатинового массива,
как это и следует ожидать для аморфного вещества,
является изотропным [6, 19].

Как уже упоминалось выше, желатин — полимер
природного происхождения и поэтому в нем наряду с
полипептидными звеньями присутствует довольно
широкий ассортимент химических включений как
органических, так и неорганических, которые перено-
сятся в него из исходного сырья — коллагена [5, 6].
Несмотря на все более совершенствующуюся техно-
логию производства желатина, очистка его никогда не
бывает полной и все его разновидности, в том числе
так называемый инертный желатин, в той или иной
степени содержат примеси. Естественно, что они в той
или иной степени сохраняются и в изготовленных на
основе данного полимера иммобилизованных матрич-
ных системах. В некоторых случаях, в частности, в
редокс-процессах, осуществляемых в галогенсеребря-
ных желатиновых матрицах, они могут выполнять
роль своеобразных каталитических центров [5, 6].
Однако, как показали специально поставленные нами
эксперименты, эти примеси не оказывают сколько-
нибудь заметного влияния на характер протекающих в
МГФ-ЖИМ процессов темплатного синтеза.

Синтез и структура металлгексацианоферрат(П)ных
желатин-иммобилизованных матриц

Синтез МГФ-ЖИМ, несмотря на кажущуюся про-
стоту, является весьма специфическим и трудоемким
процессом. Удобным исходным объектом для него
служат галогенсеребряные желатин-иммобилизован-
ные матрицы, представляющие собой не что иное, как
светочувствительные слои галогенсеребряных фото-
графических материалов. С использовованием хорошо
известных в химико-фотографической науке и прак-
тике процессов проявления и фиксирования такие
матрицы можно довольно легко трансформировать в
серебросодержащие желатин-иммобилизованные мат-
рицы (Ag-ЖИМ), в которых частички серебра имеют
размеры, близкие к таковым в крупных кластерах:

2{AgHal} + НО

2{Ag| + О

НО + 2 О Н -

0 + 2 Hal- + 2 Н2О

(1)

(Здесь и далее жирным шрифтом в фигурных скобках
обозначены иммобилизованные химические вещества.)

Далее, из Ag-ЖИМ посредством химических реак-
ций можно получить матричные системы с очень ши-
роким ассортиментом металлсодержащих иммобили-
зованных соединений, сохранив при этом уже достиг-
нутый для исходных матриц квазимолекулярный уро-
вень дисперсности частиц.

В общем случае синтез МГФ-ЖИМ осуществляют
в три стадии [21]. На первой из них Ag-ЖИМ обраба-
тывают водным раствором гексацианоферрата(Ш) ка-
лия, в результате чего содержащееся в полимерном
массиве элементное серебро переходит в гексациано-
феррат(И) серебра

{4Ag} + 4 [Fe(CN)6p- -• {Ag4[Fe(CN)6]} + 3 [Fe(CN)6]<- (3)

При последующем воздействии на полученную
серебро(1)-гексацианоферрат(П)ную матрицу водным
раствором хлорида или бромида р-, d- или/ 1 элемента
происходит электрофильное замещение содержащего-
ся в Ag4[Fe(CN)6] серебра на соответствующий ион
металла по какому-либо из записанных ниже брутто-
процессов (Hal = С1, Вг)

{Ag4[Fe(CN)t]} + 2MHal2 -> {M2»[Fe(CN)t] + 4AgHaI} (4)

(М = VO, Mn, Fe, Co, Ni, Си, Zn, ZrO, Cd, UO2)

{3Ag4[Fe(CN)6]) + 4MHal3 -> {M4

m[Fe(CN)6]3 +
+ 12AgHal (5)

(M = V, Fe, Bi, Ce, Nd, Tl)

{Ag4[Fe(CN)4]} + MHal4 -> {MIV[Fe(CN)6] + 4AgHal} (6)

(M = Ti, Sn)

На последней, третьей стадии образовавшиеся
металлгексацианоферрат(П)-галогенсеребряные мат-
рицы выдерживают в водном растворе тиосульфата
натрия, при этом содержащиеся в ней галогениды Ag'
превращаются в растворимый комплекс [Ag(S2O3)2]

3~
и переходят из полимерного массива в раствор, тогда
как гексацианоферраты(Н) металлов не затрагиваются
и остаются в матрице в качестве единственных иммо-
билизованных химических соединений:

-> {M2"[Fe(CN)6]} +
4НаГ (7)

{M2

n[Fe(CN)6] +4AgHal}

+ 4[Ag(S2O3)2p-

{M4»
l[Fe(CN)6]3 + 12AgHal} + 24S2O3

2- -»

-» {M4m[Fe(CN)6b} + 12[Ag(S2O3)2p- + 12НаГ (8)

{MIV[Fe(CN)6] +4AgHal}

+ 4[Ag(S2O3)2]
3- + 4Hal"

8 S 2 O 3

2 - -> {M I V [Fe(CN) 6 ]}

(9)

{AgHal + Ag} + 2S2O3

2- -> {Ag} + [Ag(S2O3)2p-+ НаГ (2)

Синтез МГФ-ЖИМ с М = Fe111, Co111, Ni" и Си"
может быть осуществлен и более коротким путем — в
две стадии [22]. На первой стадии исходную Ag-ЖИМ
обрабатывают раствором, содержащим гексациано-
феррат(Ш) калия, оксалатный, цитратный или тар-
тратный комплекс соответствующего иона 3*/-эле-
мента и агент для создания оптимального рН осажде-
ния целевого гексацианоферрата(П) металла. В ре-
зультате в желатиновом массиве осаждаются соответ-
ствующий металлгексацианоферрат(П) и гексациано-
феррат(П) серебра(1) или другие, еще менее раствори-
мые в воде соединения Ag1, в частности AgHal
(Hal = С1, Вг). На второй стадии полученную матрицу
обрабатывают водным раствором тиосульфата натрия,
в результате чего сформировавшиеся на первой стадии

или AgHal трансформируются в легко
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растворимое в воде соединение Na3[Ag(S2O3)2] и пере-
ходят из полимерного массива в раствор. Процессы
формирования металлгексацианоферрат(П)ных матриц
в этом варианте могут быть отображены следующими
брутто-уравнениями [23]:

{4Ag} + Fe2(HCt)(HTr) + 4[Fe(CN)6p- + ЗК+ ->
-> |3KFe[Fe(CN)6] + Ag4[Fe(CN)6]} + 2HQ3" +
+ [Fe(HTr)2p- (10a)

(H4Q — лимонная кислота, H4Tt — винная кислота)

{3KFe[Fe(CN)6] + Ag4[Fe(CN)6]} + 8S2O3

2- ->
• {3KFe[Fe(CN)6]} + 4[Ag(S2O3)2p- + [Fe(CN)6]"- (106)

{4Ag} + 3[Co(HCt)2p- + 4[Fe(CN)6]
3- + 3K+ + 4СГ ->

-• {3KCo[Fe(CN) 6] + 4AgCI} + 6 H C t 3 - + [ F e ( C N ) 6 ] 4 - ( l l a )

{3KCo[Fe(CN) 6] + 4AgCl} + 8 S 2 O 3

2 - -> {3KCo[Fe(CN)6]} +
+ 4[Ag(S2O3)2]

3-+ 4C1- (116)

{4Ag} + 6 l N i ( H C t ) 3 ] 7 - + 4 [ F e ( C N ) 6 ] 3 - +
-» {3Ni 2 [Fe(CN) 6 ] + 4AgCI} + 1 8 H Q 3 "

4СГ ->
[Fe(CN)6)

4- (12a)

{3Ni2[Fe(CN)6] + 4AgCl} + 8S2O3

+ 4[Ag(S2O3)2]
3- + 4СГ

2- {3Ni2[Fe(CN)6]}
(126)

+ 4СГ -
12Ox2" (13a)

{4Ag} + 6[Cu(Ox)2]
2- + 4[Fe(CN)6]

3"
-* {3Cu2[Fe(CN)6] + Ag4[Fe(CN)6]} +

(H2Ox — щавелевая кислота)

{3Cu2[Fe(CN)6] + Ag4[Fe(CN)6]} + 8S2O3

2" ->
-> {3Cu2[Fe(CN)6]} + 4[Ag(S2O3)2]

3" + [Fe(CN)6]"- (136)

Частички желатин-иммобилизованных матриц
имеют квазимолекулярный уровень дисперсности (вы-
полненные нами электронно-микроскопические ис-
следования МГФ-ЖИМ показали, что все эти мат-
ричные системы прозрачны по отношению к потоку
электронов). В этой связи их можно с хорошим при-
ближением рассматривать как координационные по-
лимеры, инклюдированные в пустотеv между поли-
пептидными звеньями молекул желатина (рис. 3). Эти

ы.2.

о Fe М • N • С

Рис. 3. Строение металлгексацианоферрат(Н)ных желатин-иммобилизованных матричных систем

a l , a2 — полипептидные цепи молекул желатина
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полимеры имеют относительно небольшую молеку-
лярную массу и обладают регулярной структурой.
Согласно [24], для таких полимеров характерна гране-
центрированная кубическая решетка с пространствен-
ной группой симметрии Fm3 или Fm3m. Квантовохи-
мические расчеты иона CN~ показывают, что элек-
тронная плотность на атоме углерода почти в три раза
больше, чем на атоме азота [1], так что атом С оказы-
вается более «жестким» донорным центром по сравне-
нию с атомом N. Поскольку Fe11 является более «жест-
кой» пирсоновской кислотой по сравнению с большин-
ством ионов d-элементов [ 1 ] и к тому же проявляет отно-
сительно слабое сродство к азоту, в этих полимерах воз-
никают группировки Fe-CN-M. Координационное число
Fe" в этих полимерных структурах равно 6 и для них
характерно Oh- окружение CN~-rpynn, атомы же другого
входящего в их состав rf-элемента (М) характеризуются
КЧ = 4 и КЧ = 6 с Та- и 0/гкоординациями цианогрупп
соответственно [24].

Реакционноспособная составляющая МГФ-ЖИМ —
металлгексацианоферрат(П) располагается в желатиновом
массиве в виде прослойки толщиной 10—20 мкм, над
которой ориентирован слой полипептидных звеньев тол-
щиной 5—15 мкм [10]. При контакте МГФ-ЖИМ с рас-
твором лигандного синтона последний диффундирует в
полимерный массив, где вступает во взаимодействие с
гексацианоферратом(Н) d-элемента и связывает этот
элемент в новый, более прочный по сравнению с ме-
таллгексацианоферратом комплекс, в результате чего
происходит разрыв связей М—N. Входящее же в состав
металлгексацианоферрата(П) двухвалентное железо
вследствие высокой прочности связи его с атомом угле-
рода CN~-rpynnbi трансформируется в кинетически
инертный анион [Fe(CN)6]

4~, который затем переходит
из матрицы в контактирующий с ней раствор лиганда.

Темплатный синтез в матричных системах

Принимая во внимание строение и свойства жела-
тина как полимерного материала, а также топографию
получаемых на его основе иммобилизованных мат-
ричных систем, можно выделить следующие отличи-
тельные детали процесса комплексообразования в
матричных условиях:

— затрудненный контакт между реагентами, нахо-
дящимися в разных фазах;

— наличие заряда у молекул полимера, контакти-
рующего с раствором лиганда (поскольку желатин
является амфолитом);

— крайне малый реакционный объем, в котором
протекает процесс;

— низкая скорость «доставки» лиганда в полимер-
ный массив.

В этой связи можно ожидать, что создающиеся в
МГФ-ЖИМ специфические условия, прежде всего
малый реакционный объем и благодаря этому воз-
можность более сильного сближения молекул реаги-
рующих веществ по сравнению с таковым при осуще-
ствлении химического процесса в растворе или твер-
дой объемной фазе, будут способствовать реализации
мягкого (низкотемпературного) темплатного синтеза,
когда конструирование металлмакроциклических со-
единений осуществляется уже при комнатной темпе-
ратуре. Если принять во внимание то важное обстоя-
тельство, что подавляющее большинство обнаружен-
ных к настоящему времени темплатных реакций отно-
сится к шиффовой конденсации [1—3] с внутримоле-

кулярным образованием молекул воды за счет под-
вижных атомов водорода одного лигсона и атомов
кислорода другого лигсона с последующей дегидрата-
цией, то нетрудно заметить, что в целом вероятность
темплатного синтеза окажется тем выше, чем боль-
шую подвижность будут иметь атомы водорода в соот-
ветствующем лигандном синтоне. В свою очередь,
подвижность атомов водорода возрастает с усилением
протонодонорных свойств этого лигсона. Поскольку
молекулы желатина в щелочной среде несут отрица-
тельный заряд [5,6, 13], протонодонорная способность
иммобилизованных в нем химических соединений ока-
зывается выше по сравнению с таковой в водном раство-
ре. Отсюда следует, что темплатный синтез в МГФ-
ЖИМ должен протекать более эффективно, чем одно-
именный процесс в растворе или в твердой объемной
фазе. В частности, можно ожидать, что комбинация та-
ких лигандных синтонов, как дитиооксамид и формаль-
дегид при контакте с М2[Ре(С^6]-иммобилизованной
матрицей (где М = Со, Ni, Си) приведет к реализации
темплатного синтеза по следующему механизму:

M 2 + + 2 H 2 N C CNH2 + 2НСН

О

2 ОН"

При комбинации таких лигсонов, как дитиоокс-
амид и глиоксаль СН(=О)СН(=О) осуществляется
следующий темплатный синтез

N i 2 + + 2 H 2 N C — C N H 2 + НС—СН

О О

HN

(15)

н н
В пользу такого вывода свидетельствуют данные

пока что немногочисленных наших работ [25—36],
посвященных изучению комплексообразования в
тройных системах М—дитиооксамид—формальдегид и
М—дитиооксамид—глиоксаль (М = Со", Со" 1, Ni",
Си"). В этих системах в щелочной среде (рН > 11)
реализуются процессы (16) — (26).
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Co 2[Fe(CN) 6]+ 8H 2 NC CNH2 + 4 HCH + 4 OH YvY"* [Fe(CN) 6 ] 4 - + 6 H 2 O (16)

NH

6H2O + 0 2

H 2 C ^ ^ C H 2

AN

7I\AS
u N r>u N11 Ь

(17)

H 2 C CH2

о

KCo[Fe(CN6)] + 2 H 2 N C CNH2 + 2 HCH + 3 OH

II II II
s s о

H

CH2

O '

OH2

O H

NH

+ K.+ [Fe(CN) 6 ]"+ 2H 2O
(18)

NH

H 2 C CH2

О

Ni2[Fe(CN)6] + 4 H2NC CNH2 + 4HCH + 4 OH •

S S О

nCi.2[Fe(CN)6] + 4 Ю Н - -» 2[Cu(OH)2]n + n [Fe(CN)6]"-

HN

Cu(OH)2 + 2H 2NC CNH2 + 2 HCH •

S S О S

HN

2

NH

+ [Fe(CN) б] ' + 6 H2O
(19)

H 2C CH2

О

3H 2O

(20)

(21)

H2C XH2
О

Co2[Fe(CN)6] + 4 H 2 N C CNH2 + 2 HCH + 4 OH

II II II
s s о

HN

LJ

.NH

+ 6 H2O + O 2

HN

2

S

HN

S S

V

LJ
OH2

NH

+ [Fe(CN) 6 ] + 8 H2O (22)

NH

(23)

KCo[Fe(CN)6] + 2 H2NC CNH2 + HC CH + 3 OH~

II II II II
s s 00

Ni 2[Fe(CN) 6] + 4 H 2 N C CNH2 + 2 H C CH + 4 OH

S S OO

NH

K+ + [Fe(CN)6]4" + 3 H2O
(24)

HN

- 2

'LJ

NH

+ [Fe(CN) b t + 8 H2O (25)
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Cu(OH)2 + 2H2NC CNH2 + НС CH

HN

+ 4Н2О

(26)

Обращает на себя внимание то обстоятельство, что
упоминаний о возможности осуществления темплат-
ного синтеза хотя бы в одной из этих систем в литера-
туре нет. Более того, дитиооксамид, несмотря на на-
личие в нем четырех подвижных атомов водорода, до
сих пор вообще не был использован в качестве лиг-
сона для проведения темплатного синтеза. Судя(25)
всему, причиной этого как раз и является сравни-
тельно низкая протонодонорная способность как
самого дитиооксамида, так и его координационных
соединений (и соответственно малая подвижность
протонов при атомах азота, координированных к
ионам металла). Однако протонодонорные свойства
данного лигсона существенно усиливаются при
проведении комплексообразования в массиве жела-
тина в щелочной среде (где молекулы данного по-
лимера несут отрицательный заряд).

В рассмотренных выше реакциях комплексооб-
разования с комбинациями лигсонов дитиооксамид
+ формальдегид и дитиооксамид + глиоксаль тем-
платный синтез, как нетрудно заметить, не сопро-
вождается изменением природы донорных центров
того лигсона, который формировал интермедиат-
ный комплекс с «лекальным» ионом металла (в
данном случае дитиооксамид). Теоретически, одна-
ко, в МГФ-ЖИМ вполне возможна реализация и
таких вариантов темплатного синтеза, когда проис-
ходит как частичная, так и полная замена донорных
центров в интермедиатном комплексе. Один из
этих вариантов включает комбинацию лигсонов
1-амино-2-тион-1-пропанон + 1,3-пропиленди-
амин:

-2ОН-
М + 2 H2NC ССНз + H 2N(CH 2) 3NH 2

О S

(27)

НзС

Другой пример — введение комбинации лигсонов
ацетилацетон + 1,2-этилендиамин:

М + 2 HiC С СН 2 —С-

I! II
о о

н 2 с — с н 2

N Nн3с \н V

2 H 2N(CH 2) 2NH 2

Н2С СН2

2 ОН

V'W'V^ Н з С I I СНз

Н3С

(28)

Изыскания в этой специфической области коор-
динационной химии еще только начаты, но есть все
основания надеяться, что потенциальные возмож-
ности темплатного синтеза в МГФ-ЖИМ достаточ-
но велики и приведенные примеры тройных систем
ион металла—лигандный синтон I—лигандный син-
тон II, в которых он реализуется, могут быть значи-
тельно расширены.

Данные некоторых наших (пока что неопублико-
ванных) исследований позволяют говорить о возмож-
ности реализации темплатного синтеза с еще большим
числом лигандных синтонов, в частности в матричных
условиях возможно протекание процесса в четверной
системе Ni11—дитиооксамид—формальдегид—аммиак:

+ 2 H2N

HN

NH2 2HCH + N H 3

- Н2О

2 ОН"

HN NH

Можно ожидать, что в качестве одного из ли-
гандных синтонов способно выступать и какое-либо
координационное соединение с лигандами, имею-
щими атомы элементов с высокой электроотрица-
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тельностью, связанные с подвижными атомами во-
дорода. Например, такими синтонами могут быть
диамминодихлоропалладий(П) или бис(1,2-этилен-
диамино)медь(П)хлорид в сочетании с дитиооксами-
дом и формальдегидом:

2НСН + [Pd(NH3)2CI2]

II
О

,NH

2ОН"

NH

2 M 2 + + 4 H2NC—CNH2 + 4HCH + [Cu(l
II I! ||
s s о

" 2 H i 0

Темплатный синтез
с участием функциональных групп желатина

До сих пор речь шла о процессах, в которых жела-
тин выполнял лишь функцию полимерного связую-
щего для закрепления реагента. Желатин обеспечивал
специфические условия для реализации темплатного
синтеза, но как лигандный синтон он сам не участво-
вал. Теоретически, однако, можно допустить возмож-
ность участия молекул данного полимера в темплат-
ном синтезе в качестве высокомолекулярного лигсона.
Предпосылкой такой возможности является наличие у
желатина атомов кислорода, способных выступать в
качестве акцепторов подвижных атомов водорода,
входящих в состав других участников темплатного
синтеза. Но в отличие от рассмотренных выше про-
цессов темплатного синтеза, характер и конечный
результат которых не зависит от химической природы
желатина, в случае участия в нем функциональных
групп желатина эти параметры вполне отчетливо
должны зависеть, в частности, от числа и химического
состава полипептидных фрагментов, слагающих поли-
мерные цепи желатина. Однако до сих пор такая зави-
симость в ходе темплатного синтеза в МГФ-ЖИМ
еще ни разу не была зарегистрирована.

Имеющийся на данный момент фактический
материал позволяет говорить о становлении на-
чального этапа нового перспективного направления
в координационной химии — темплатного синтеза в
иммобилизованных матричных системах, проте-
кающего в условиях жесткой фиксации комплексо-
образования при относительно высокой подвижно-
сти лигандных синтонов. Это направление, богатое
своими синтетическими возможностями, достойно
самого пристального внимания исследователей и
дальнейшего развития.

Обзор подготовлен при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(грант № 96-03-32112) и Центра фундаментального
естествознания Министерства образования РФ (грант
№97-0-9.2-13).
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