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Темплатной конденсацией хелатирующего α-диоксиматного лигандного синтона – глиоксима и
подходящего сшивающего агента – монофункционализированной бороновой (3-карбоксифенил-
бороновой или 4-карбоксифенилбороновой) кислоты Льюиса в кипящем нитрометане как раство-
рителе на матрице – ионе железа(II) были получены макробициклические дикарбоксилсодержа-
щие трис-глиоксиматы железа(II) с функционализирующими мета- и пара-заместителями в их
апикальных борсодержащих ароматических фрагментах. Состав и строение полученных комплек-
сов установлены с использованием данных элементного анализа, ЭСП, 1H и 13C{1H} ЯМР-спектро-
скопии; их кристаллическая и молекулярная структуры были определены методом РСА. Элемен-
тарные ячейки их монокристаллов содержат помимо молекулы клатрохелата две молекулы соответ-
ствующего растворителя, которые образуют водородные связи с ее функционализирующими
карбоксильными группами. Инкапсулированный ион железа(II) в этих молекулах находится в цен-
тре FeN6-координационного полиэдра. Геометрия этих полиэдров промежуточная между триго-
нальной призмой (ТП, угол искажения ϕ = 0°) и тригональной антипризмой (ТАП, ϕ = 60°); вели-
чины угла ϕ в них составляют 17.1° и 18.9° соответственно. Расстояния Fe–N изменяются от 1.901(2)
до 1.924(2) Å, что свидетельствует о низкоспиновом диамагнитном состоянии иона железа(II). Сво-
бодное вращение апикальных ароматических заместителей при сшивающих атомах бора клатрохе-
латных молекул относительно ординарных связей B–C определяет отсутствие их копланарности.
Внутримолекулярные расстояния С…С между терминальными карбоксильными группами в их
апикальных заместителях составляют 15.693(4) и 17.888(3) Å соответственно для клатрохелатных ме-
та- и пара-изомеров. Вышеупомянутое вращение позволяет реализовать угловую геометрию мета-
дикарбоксилсодержащего клатрохелата с образованием ∠C…Fe…C ⁓145° между его терминальными
О-донорными карбоксильными группами. Этот комплекс может выступать как в качестве углового,
так и линейного трехмерного лиганда, тогда как его пара-замещенный клатрохелатный изомер яв-
ляется перспективным линейным металлолигандом.

Ключевые слова: макроциклические соединения, клатрохелаты, клеточные комплексы, комплексы
железа, карбоксилатные металлолиганды, биорелевантные группы
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ВВЕДЕНИЕ

Клатрохелатные моно- и биядерные комплек-
сы d-металлов с терминальными реакционноспо-
собными (донорными) группами в последние го-
ды интенсивно использовали в качестве объемных
трехмерных металлолигандов в синтезе различных

типов олигоклатрохелатных координационных ан-
самблей и капсул, а также их поликлеточных ана-
логов – координационных полимеров и металло-
органических каркасных структур (МОКС) [1]. В
частности, для получения вышеупомянутых оли-
го- и полимерных соединений были использова-
ны поликарбоксилсодержащие макробицикличе-
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ские металлоцентрированные лиганды. Так, ани-
онные гомобиядерные клатрохелатные комплексы
кобальта(II) и цинка(II) с бинуклеирующими мак-
робициклическими лигандами 1 и 2, содержащими
две терминальные карбоксильные группы, бы-
ли синтезированы [2] темплатной конденсацией
4-карбоксифенилборной кислоты с соответствую-
щими хелатирующими α-диоксиматными лиганд-
ными синтонами на матрице – ионе металла(II).
Аналогичная стратегия синтеза была использо-
вана [2] для получения их аналога 3, четыре терми-
нальные карбоксильные группы которого непо-
средственно связаны с его апикальными арилборат-
ными сшивающими фрагментами. Использование
карбоксилсодержащего хелатирующего лигандного
синтона позволило получить клеточные комплек-
сы – производные лиганда 4, содержащие три
карбоксильные группы в их экваториальных по-
зициях и два терминальных атома брома в их апи-
кальных ароматических заместителях при сшива-
ющих атомах бора. Темплатная конденсация этого
же хелатирующего лигандного синтона с 4-карбок-
сифенилборной кислотой на соответствующем
ионе металла(II) как матрице привела к клеточным
комплексам пентафункционализированного ин-
капсулирующего макробицикла 5 (схема 1). Обра-
зованные таким образом поликарбоксилсодержа-
щие металл(II)-центрированные трехмерные ли-
ганды затем были использованы для получения
клатрохелатсодержащих МОКС. В частности, соль-
вотермические реакции дитопных цинк(II)- и ко-
бальт(II)-центрированных лигандов 2 и 6 с нитра-
том цинка(II) позволили получить [2] ряд соедине-
ний этого типа. Взаимодействие этой же соли
цинка(II) с моноклатрохелатным трис-α-диок-
симатным железо(II)-центрированным лигандом
(схема 1, 7) в ДМА как растворителе дало соответ-
ствующий двумерный координационный полимер,
тогда как использование тритопного клатрохелата
цинка(II), производного бинуклеирующего лиган-
да 4, привело к образованию МОКС. Аналогичные
реакции биядерных макробициклических ком-
плексов кобальта(II), производных лигандов 2, 4, 5
и 6, с ZrCl4 в ДМФА как растворителе позволили
получить [2] соответствующие цирконий(IV)-со-
держащие МОКС с высокими выходами. Преиму-
щество карбоксилоклатрохелатных лигандов [2, 3],
по сравнению с их пиридилсодержащими аналога-
ми [4–13], заключается в том, что первые могут лег-
ко претерпевать депротонирование, что обеспечи-
вает компенсацию положительного заряда коорди-
нирующих их катионов металлов, позволяя, таким
образом, получать нейтральные координационные
олиго- и полимерные ансамбли, а также МОКС.

С другой стороны, функционализированные
клатрохелаты железа(II) с квазиароматическими
остовами и их полиэдрические борсодержащие
аналоги являются жесткими трехмерными моле-
кулярными платформами (скаффолдами), кото-

рые легко модифицировать и функционализиро-
вать. Известно, что они обладают уникальными
химическими и физическими свойствами, а так-
же разноплановой биологической активностью
[1, 14–17]. При этом среди ранее описанных мо-
ноклатрохелатов железа(II) и их бис-клеточных ана-
логов наиболее перспективными биоэффекторами
(включая “топологические лекарства” [18–22]) и
молекулярными оптическими зондами [23–27]
являются клеточные комплексы с терминальной(-
ыми) биорелевантной(-ыми) группой(-ами). Они
продемонстрировали наибольшую высокую ин-
гибирующую активность в транскрипционных си-
стемах T7 РНК [18–21] и Taq ДНК [22] полимера,
а также наибольшую антифибриллогенную актив-
ность [25]. По данным [23, 24], комплексы этого ти-
па, содержащие две или шесть функционализиру-
ющих терминальных карбоксильных групп в их
алкил- или арилсульфидных реберных заместите-
лях, являются исходно ахиральными (соответ-
ственно, КД-неактивными), тогда как при их су-
прамолекулярном связывании с глобулярными
белками наблюдалось возникновение сильного
КД-отклика в видимом спектральном диапазоне.
Эти результаты объяснены [23, 24] сильными меж-
молекулярными взаимодействиями терминальных
полярных и H-донорных групп таких макробицик-
лических “гостей” с подходящими аминокислот-
ными остатками макромолекулы белка как “хозяи-
на” при их нековалентном связывании типа “хо-
зяин–гость”.

С другой стороны, хелатирующие фрагменты
известных [2–13] металлоцентрированных макро-
бициклических лигандов в подавляющем большин-
стве случаев содержат объемные алифатические
(ациклические и алициклические) или функциона-
лизирующие реберные заместители, которые за-
нимают вакантные полости в образующихся ко-
ординационных полимерах, капсулах или МОКС,
что приводит как к существенному уменьшению их
свободного объема (и, следовательно, сорбцион-
ной емкости), так и изменению селективности
процесса связывания ими “гостевых” молекул или
ионов. В ходе выполнения настоящей работы осу-
ществлены синтез и структурная характеризация
макробициклических комплексов железа(II) – про-
изводных простейшего α-диоксима (глиоксима),
молекулы которых содержат две терминальные
карбоксильные донорные группы в мета- и пара-
положениях их апикальных ароматических заме-
стителей при сшивающих атомах бора и не содер-
жат объемных реберных заместителей. Полученные
апикально-функционализированные клатрохелаты
железа(II), содержащие биорелевантные карбок-
сильные группы, также представляются потенци-
альными биоэффекторами, способными к супра-
молекулярному связыванию в качестве трехмер-
ных “гостей” с макромолекулами глобулярных
белков как “хозяевами”.
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Схема 1. Химические структуры ряда поликарбоксилсодержащих клатрохелатов и их производных.
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Схема 2. Получение дикарбоксилсодержащих трис-глиоксиматных клатрохелатов железа(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Использовали коммерчески доступные реа-
генты (Acros) FeCl2 · 4H2O, 3- и 4-карбоксифе-
нилбороновую кислоты, а также органические
растворители. Глиоксим (H2Gm) получали кон-
денсацией глиоксаля с гидроксиламином [28].

Элементный анализ на содержание C, H и N
выполняли на приборе Carlo Erba 1106 в Лабора-
тории микроанализа ИНЭОС РАН.

1Н и 13С{1H} ЯМР-спектры растворов в ДМСО-d6
регистрировали на ЯМР-спектрометре Varian IN-
OVA 400. Измерения проводили с использовани-
ем остаточных сигналов вышеупомянутого дейте-
рированного растворителя.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) рас-
творов комплексов в ДМСО регистрировали в
диапазоне 250–800 нм на спектрофотометре Agi-
lent Cary 60. Индивидуальные гауссовы компо-
ненты этих спектров рассчитывали с использова-
нием программы Fityk [27].

Синтез, аналитические и спектральные 
характеристики комплексов

FeGm3(B3-C6H4COOH)2. FeCl2 · 4H2O (0.049 г,
0.25 ммоль), глиоксим (0.065 г, 0.74 ммоль) и
3-карбоксифенилбороновую кислоту (0.074 г,
0.45 ммоль) растворяли/суспендировали в нитро-
метане (10 мл). Реакционную смесь кипятили 4 ч
при 100°С в атмосфере аргона. Образовавшийся
оранжево-красный осадок отфильтровывали, про-
мывали метанолом (15 мл), хлористым метиле-
ном (5 мл), диэтиловым эфиром (5 мл) и гексаном
(5 мл), а затем высушивали в вакууме. Выход: 0.106 г

(81%). Вычислено для C20H16B2FeN6O10, %: C 41.57;
H 2.79; N 14.54. Найдено, %: C 41.66; H 2.83; N 14.48.
1H ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.44 (т, 2H,
5-Ph), 7.78 (д, 2H, 4-Ph), 7.89 (д, 2H, 6-Ph), 8.19 (с,
2Н, 2-Ph), 8.29 (c, 6H, HC=N), 12.82 (уш. с, 2Н,
ОН). 13C{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, м.д.):
127.44 (s, 5-Ph), 128.97 (s, 6-Ph), 129.44 (s, 3-Ph),
132.53 (s, 2-Ph), 135.97 (s, 4-Ph), 143.32 (с, C=N),
167.78 (с, COOH). ЭСП (ДМСО, гауссовы компо-
ненты): νmax, см–1 (ε × 10–3, моль–1 л см–1): 22650 (6.4),
23470 (6.4), 28440 (2.4), 34905 (3.6), 35920 (14).

FeGm3(B4-C6H4COOH)2. Этот комплекс по-
лучали по аналогичной методике, используя
FeCl2 · 4H2O (0.038 г, 0.19 ммоль), глиоксим (0.050 г,
0.57 ммоль) и 4-карбоксифенилбороновую кис-
лоту (0.057 г, 0.35 ммоль) в качестве исходных ре-
агентов. Выход: 0.079 г (79%). Вычислено для
C20H16B2FeN6O10, %: C 41.57; H 2.79; N 14.54. Най-
дено, %: C 41.69; H 2.78; N 14.50. 1H ЯМР-спектр
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.69 (д, 4H, орто-Ph), 7.89 (д, 4H,
мета-Ph), 8.27 (c, 6H, HC=N), 12.83 (уш. с, 2Н,
ОН). 13C{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, м.д.):
128.09 (с, мета-Ph), 130.11 (с, пара-Ph), 131.56 (с,
орто-Ph), 143.36 (с, C=N), 167.59 (с, COOH). ЭСП
(ДМСО, гауссовы компоненты): νmax, см–1 (ε × 10–3,
моль–1 л см–1): 22700 (8.1), 24210 (5.1), 28920 (1.4),
35050 (4.2), 36650 (19).

Рентгеноструктурный анализ
Монокристаллы комплексов FeGm3(B3-

C6H4COOH)2 · 2ДМФА и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 ·
· 2Py, пригодные для экспериментов РСА, получе-
ны медленным упариванием насыщенных раство-
ров соответствующих клатрохелатов железа(II) в
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ДМФА и пиридине соответственно. Интенсивно-
сти отражений кристалла FeGm3(B3-C6H4COOH)2 ·
2ДМФА зарегистрированы на дифрактометре
Bruker Quest, оснащенном двухкоординатным де-
тектором Photon, с использованием излучения мо-
либденового анода (λ = 0.71073 Å) и графитового мо-
нохроматора. Данные для кристалла FeGm3(B4-
C6H4COOH)2 · 2Py измерены при 100 K на четы-
рехкружном дифрактометре Rigaku Synergy S,
оснащенном двухкоординатным детектором
HyPix6000HE, с использованием монохромати-
ческого CuKα-излучения. Структуры решены с
использованием программы SHELXT [28] и
уточнены по F2 с помощью SHELXL-2018 [29] и
OLEX2 [30]. Все неводородные атомы уточнены в
анизотропном приближении. Координаты ато-
мов H(C) рассчитывали геометрически, а атомы
Н(О) обнаружены на картах разностной элек-
тронной плотности. Атомы водорода уточнены в
изотропном приближении по модели “наездни-
ка”.

Параметры рентгеноструктурного эксперимен-
та и окончательные величины факторов недосто-
верности для вышеупомянутых кристаллов при-
ведены в табл. S1 (Дополнительная информация),
основные длины связей и углы в их клеточных осто-
вах суммированы в табл. 1. Координаты атомов и
величины температурных параметров депонирова-
ны в Кембриджском центре кристаллографических
данных под номерами CCDC 2236950 и 2236951;
они могут быть получены по электронному адресу
http://www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Наиболее оптимальный способ получения це-
левых клатрохелатных комплексов с реакционно-
способными (донорными) терминальными группа-
ми в их апикальных заместителях при сшивающих
атомах бора основан на темплатной конденсации
хелатирующего α-диоксиматного лигандного син-
тона – глиоксима – и подходящего сшивающего
агента – монофункционализированной бороно-
вой (3-карбоксифенилбороновой или 4-карбок-
сифенилбороновой) кислоты Льюиса – в кипящем
нитрометане как растворителе на матрице – ионе
железа(II). Мелкокристаллические продукты оран-
жево-красного цвета выделялись из реакционной
смеси в виде осадков с относительно высоким
выходом.

Состав и строение макробициклических
комплексов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и FeGm3(B4-
C6H4COOH)2 установлены с использованием дан-
ных элементного анализа, ЭСП, 1H и 13C{1H} ЯМР-
спектроскопии, а также методом РСА.

Число и положение сигналов в 1H и 13C{1H}
ЯМР-спектрах растворов полученных диамагнит-
ных макробициклических комплексов железа(II) (в
частности, протонов апикальных ароматических
заместителей и метиновых групп хелатирующих
α-глиоксиматных фрагментов), а также соотно-
шение интегральных интенсивностей их сигна-
лов в 1Н ЯМР-спектрах (рис. S1 и S3) подтвер-
дили состав и С3-псевдосимметрию молекул
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и FeGm3(B4-C6H4COOH)2.
В частности, число сигналов в 13C{1H} ЯМР-спек-
трах (рис. S2 и S4) указывает на эквивалентность
апикальных сшивающих и реберных хелатирую-

Таблица 1. Основные геометрические параметры макробициклических остовов молекул дикарбоксилсодержа-
щих трис-глиоксиматов железа(II)

Параметр FeGm3(B3-C6H4COOH)2 FeGm3(B4-C6H4COOH)2

Fe–N (Å) 1.901(2)–1.920(2) 1.915(2)–1.924(2)
B–O (Å) 1.490(3)–1.505(4)

ср. 1.499
1.486(2)–1.515(2)

ср. 1.496
N–O (Å) 1.365(3)–1.380(3)

ср. 1.372
1.360(2)–1.375(2)

ср. 1.368
C=N (Å) 1.300(3)–1.316(3)

ср. 1.308
1.297(3)–1.303(3)

ср. 1.300
C–C (Å) 1.419(4)–1.434(4)

ср. 1.424
1.427(3)–1.431(3)

ср. 1.428
N=C–C=N, град 5.6(3)–7.9(4)

ср. 7.0
6.3(2)–7.1(2)

ср. 6.6
ϕ, град 18.9 17.1
α, град 78.7 78.5
h, Å 2.37 2.39
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щих фрагментов инкапсулирующих лигандов в
этих молекулах.

ЭСП растворов полученных макробицикличе-
ских трис-глиоксиматов железа(II), представлен-
ные на рис. 1, практически совпадают. Они со-
держат в видимой и УФ-областях по одной высо-
коинтенсивной (ε ⁓ 1–2 × 104 моль–1 л см–1),
существенно асимметричной, полосе поглоще-
ния. Их разложение на гауссовы компоненты поз-
волило выделить две полосы поглощения в види-

мой области, отнесенные к переносу заряда ме-
талл–лиганд Fed → Lπ*, тогда как три полосы в
УФ-области обусловлены внутрилигандными
π–π*-переходами в квазиароматическом трис-
α-диоксиматном макробициклическом остове
и в апикальных ароматических заместителях при
его сшивающих атомах бора. Наблюдаемые не-
значительные изменения в этой области в спек-
трах клатрохелатов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 объяснены их структур-

Рис. 1. ЭСП растворов клатрохелатов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 (a) и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 (б) и их разложение на
гауссовы компоненты.
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ной изомерией (мета- и пара-положениями тер-
минальных карбоксилатных групп).

Кристаллическая и молекулярная структуры
комплексов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 · 2ДМФА и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 · 2Py установлены мето-
дом РСА. Элементарные ячейки их монокристал-
лов содержат помимо молекулы клатрохелата две
молекулы соответствующего растворителя, кото-
рые образуют водородные связи с ее функциона-
лизирующими карбоксильными группами. Дли-
ны связей C–O в этих терминальных группах и
возможность локализации атомов водорода на
картах разностной электронной плотности одно-
значно свидетельствуют о том, что при образова-
нии таких ассоциатов не происходит депротони-
рование макробициклического комплекса и его
внутрикомплексные молекулы остаются нейтраль-
ными. Молекулярные структуры полученных кле-
точных комплексов железа(II) представлены на
рис. 2 и 3. Инкапсулированный ион железа(II) в
их молекулах находится в центре образованного

им FeN6-координационного полиэдра. Расстояния
Fe–N в нем изменяются от 1.901(2) до 1.924(2) Å
(табл. 1), что свидетельствует о низкоспиновом
диамагнитном состоянии инкапсулированного
иона железа(II). Длины связей B–O и N–O в мак-
робициклических лигандах характерны для бор-
содержащих трис-диоксиматных клатрохелатов
d-металлов [1]. Вместе с тем, в молекулах полу-
ченных макробициклических производных гли-
оксима связи C=N в донорных оксимных группах
укорочены, а связи С–С в хелатирующих глиокси-
матных фрагментах увеличены по сравнению с их
алифатическими аналогами, в частности, произ-
водными шестичленного алициклического α-
диоксима – ниоксима (H2Nx). Так, в молекулах
FeNx3(B3-C6H4COOH)2 и FeNx3(B4-C6H4COOH)2
длины связей С–С в их α-диоксиматных фраг-
ментах изменяются от 1.446 до 1.460 Å [2], то-
гда как в трис-глиоксиматных комплексах
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и FeGm3(B4-C6H4COOH)2
они находятся в пределах 1.419–1.434 Å. Геомет-

Рис. 2. Молекулярная структура клатрохелата FeGm3(B3-C6H4COOH)2 в представлении его атомов в виде тепловых
эллипсоидов (p = 50%).
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рия их FeN6-координационных полиэдров про-
межуточная между тригональной призмой (ТП,
угол искажения ϕ = 0°) и тригональной антиприз-
мой (ТАП, ϕ = 60°); величины угла ϕ в них состав-
ляют 17.1° и 18.9° соответственно, что практиче-
ски не отличается от таковых (18.8°–22.2°) для
борсодержащих трис-ниоксиматов железа(II) с
аналогичными апикальными заместителями.

Свободное вращение таких апикальных аро-
матических заместителей при сшивающих ато-
мах бора в молекулах FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 относительно одинар-
ных связей B–C определяет отсутствие их копла-
нарности. Внутримолекулярные расстояния С…С
между терминальными карбоксильными груп-

пами в апикальных сшивающих фрагментах
B3-C6H4COOH и B4-C6H4COOH этих молекул
составляют 15.693(4) и 17.888(3) Å соответ-
ственно. Несмотря на то, что в кристалле
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 · 2ДМФА такие функ-
ционализирующие группы имеют противополож-
ную ориентацию (∠C…Fe…C составляет 175.2(1)°),
вращение вышеупомянутых апикальных заме-
стителей при квазиароматическом клатрохелат-
ном остове относительно связей B–C позволяет
реализовать угловую геометрию соответствующего
потенциального дикарбоксилсодержащего клатро-
хелатного лиганда с образованием ∠C…Fe…C
⁓145° между ними. Таким образом, комплекс
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 может выступать как в ка-

Рис. 3. Молекулярная структура клатрохелата FeGm3(B4-C6H4COOH)2 в представлении его атомов в виде тепловых
эллипсоидов (p = 50%).
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честве углового, так и линейного трехмерного лиган-
да, тогда как клатрохелат FeGm3(B4-C6H4COOH)2
представляется перспективным линейным метал-
лолигандом. Следовательно, они способны образо-
вывать соответствующие клатрохелатсодержа-
щие Н-связанные МОКП, координационные по-
лимеры и капсулы, а также олигоклатрохелатные
полиядерные комплексы (в том числе, магнитно-
активные системы [31]). Действительно, кла-
трохелатные частицы в кристаллах FeGm3(B3-
C6H4COOH)2 · 2ДМФА и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 ·
· 2Py образуют Н-связанные тримеры (рис. 4) за
счет водородных связей типа O–H…O и O–H…N
с сольватными молекулами ДМФА и пиридина
соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлены синтез и структурная характе-
ризация макробициклических комплексов – про-
изводных простейшего α-диоксима (глиоксима),
молекулы которых содержат две терминальные
карбоксильные О-донорные группы в мета- и
пара-положениях их апикальных ароматиче-
ских заместителей при сшивающих атомах бора
и не содержат объемные реберные заместители.
Полученные апикально-функционализирован-
ные клатрохелаты железа(II), содержащие биоре-
левантные карбоксильные группы, также пред-

ставляются потенциальными биоэффекторами,
способными к супрамолекулярному связыванию
в качестве трехмерных “гостей” с макромолеку-
лами глобулярных белков как “хозяевами”.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Синтез клеточных комплексов выполнен при под-
держке Российского научного фонда (проект № 22-23-
00765). Спектральные измерения выполнены в рамках
государственного задания ИОНХ РАН в области фун-
даментальных научных исследований. Эксперимен-
ты РСА выполнены с использованием оборудования
Центра исследований строения молекул ИНЭОС РАН
и Отдела структурных исследований ИОХ РАН.
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Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ИНФОРМАЦИЯ

Рис. S1. 1H ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Рис. S2. 13C{1H} ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Рис. S3. 1H ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Рис. 4. Фрагменты Н-связанных клатрохелатных ассоциатов в кристаллах FeGm3(B3-C6H4COOH)2 · 2ДМФА (а) и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 · 2Py (б).
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Рис. S4. 13C{1H} ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Табл. S1. Кристаллографические данные, параметры
эксперимента и уточнения для кристаллов FeGm3(B3-
C6H4COOH)2 · 2ДМФА и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 · 2Py.
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