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V. СИНТЕЗ БЕЛКОВОПОДОБНЫХ ВЕЩЕСТВ В ГЛОБУЛЯРНОМ СОСТОЯНИИ

Выдвинутая ранее (\ 2) гипотеза о природе глобулярных белков 
позволяет поставить задачу синтеза макромолекул в глобулярном 
состоянии. Экспериментальное решение этой задачи означало бы 
искусственное создание той уникальной структуры белковых макро
молекул, находящей свое выражение в глобулярности и монодиспер
сности, которую до сих пор приписывали биологическим условиям ее 
возникновения (3).

В качестве белковоподобных веществ, синтез которых мы пред
приняли и осуществили, были избраны полиамиды с боковыми цепями. 
В резко полярной среде, например в воде, макромолекула такого 
полиамида свернется в глобулу вследствие ван-дер-ваальсова 
взаимодействия между неполярными боковыми цепями. Взаимодей
ствие гидрофильных групп в боковых цепях глобулярной оболочки 
с молекулами растворителя должно вызвать растяжение глобулы. 
Приближение глобулы к идеально сферическому состоянию происходит 
при максимальном взаимодействии гидрофобных боковых цепей друг 
с другом и минимальном взаимодействии гидрофильных групп с рас
творителем (2).

Гораздо сложнее поведение белковоподобных полиамидов в рас
творителе с малой полярностью, например в спирте. Вследствие 
меньшего взаимодействия гидрофобных боковых цепей друг с другом 
и значительного взаимодействия гидрофильных групп с растворителем 
должно произойти сильное растяжение глобулы, приближающее ее 
форму к форме вытянутого цилиндра. Точно так же ухудшаются 
условия для относительной монодисперсности.'

Из бесчисленных возможных полиамидов только в немногих цепь 
главных валентностей геометрически практически идентична с цепью 
главных валентностей полипептида. К таким полиамидам относится 
продукт поликонденсации производных малоновой кислоты и мочевины:

CR, NH NH CR2 
v\/v\/v со со с со со

ІІ 
о

Реакция между производными малоновой кислоты и мочевины 
была подробно изучена Фишером более 40 лет тому назад (4). 
Вследствие преимущественного образования шестичленных кольчатых 
соединений, аналогов барбитуровой кислоты, выход линейного полимера 
очень незначителен.

В табл. 1 приведены основные характеристики некоторых синте
зированных нами полиамидов данного типа, полученные на основании 
измерений диффузии и вязкости их растворов (6).
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Чтобы повысить выход линейного полимера, необходимо резко 
уменьшить вероятность образования кольчатого продукта. Это удалось 
осуществить, заменив производные малоновой кислоты диэфиром

Таблица 1*

Название полиамида 
и условия 

конденсации •

Раство
ритель

Кон
центра
ция с, 

%

Коэф
фици

ент 
диф
фузии 
D • 10°

Относи
тельная 

вязкость'

Чг*

і=
_ ^sp

С ф

Асим
метрия 
частиц

а

Фактор 
дисим
метрии

/ 
fd

Моле
куляр
ный 

вес М

Фактор 
поли- 
дис- 
перс- 
ности

Полибензилмало- 
нилмочевина.
144 часа при
40’С . . . . Спирт 0,58 2,4 1,0151 3,5 2,9 1,10 1 030 ~т

Полидибензилма- 
лонилмочевина.
2 000 час. при
40С................. Спирт 0,11 0,5 1,0367 44,5 22,0 2,1 16 300 1,07

Полидибензил ма- 
лонилмочевина.
55 час. при 108° С Спирт 0,79 0,95 1,0360 6,1 5,25 1,28 10 500 1,07

* Парциальный удельный объем полиамидов везде принимался <р = 0,75. Количе^ 
ства реагентов во всех синтезах брались приблизительно в молярных отношениях.

фталевой кислоты, который с мочевиной мог бы образовать, кроме 
линейного полимера, только маловероятный семичленный кольчатый 
продукт. Выход линейного полимера

при этом сильно возрос. Но наиболее существенно, что, уменьшив, 
при этом размер боковой гидрофобной цепи, мы сильно уменьшили 
степень полимеризации, при которой возможно ожидать образования 
глобулы. Для препаратов полифталилмочевины мы получили полимеры 
с молекулярным весом М=1500—2300, что было уже довольно близко 
к теоретически необходимому для образования глобулы пределу 
М — 3100. Однако асимметрия частиц и в этом случае была довольно 
значительной (b/а от 5 до 12), что, повидимому, объяснялось тем, 
что все эти полиамиды растворялись в спирте (в воде они нераство
римы).

Для того чтобы сделать полимер растворимым в воде, в цепь

вместо карбонила С были введены группы С. Таким образом был 
II ' II
О NH

получен продукт поликонденсации эфира фталевой кислоты и гуанидина.
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Идеальная глобула такого полиамида должна содержать 33 остатка 
мономера и иметь молекулярный вес 3100 (принимая молекулярный 
объем ц = 87 А3, а 5 = 18,7 А2). Из табл. 2 видно, что молекулярные

Таблица 2

Название полиамида 
и условия конден

сации

Раство

ритель

Кон
центра
ция с, 

%

Коэф
фици

ент 
диф- 
ф\ зии 
Ь • 10е

Относи
тельная 

вязкость

k=
_ ^Sp

С ф

Асим
метрия 
частиц 

b 
а

Фактор 
ди

сим
метрии 

/_ 
4

Моле
куляр
ный 

вес М

Фактор- 
поли- 
дис- 

перс- 
ности

Di

Полифталилгуани- 
дин. 288 час. при 

45° С.............Вода 0,56 1,84 1,0182 4,3 3,5 1,15 3 400 ~1

Полифталилгуани- 
дин. 1 728 час. 
при 45° С . . . Вода 0,50 2,09 1,0134 3,0 3 1,10 2 700 ~1

характеристики полиамидов действительно оказались близкими к ожи
даемым.

Таким образом:
1. Молекулярный вес полученных препаратов полифталилгуанидина 

с точностью до 1О°/о совпадает с теоретическим.
2. Асимметрия частиц 3,0—3,5 близка к асимметрии молекул таких 

типичных глобулярных белков, как яичный альбумин (й/а=2,9),. 
сывороточный альбумин (b/cz=4,8), пепсин (Ь1а—2,Т) и др.; эта 
величина относится к негидратированным молекулам, и учет гидрата
ции молекул значительно снижает вычисляемое значение Ь/а.

3. Коэффициент полидисперсности исследованных препаратов весьма 
близок к единице, что указывает на значительную монодисперсность 
молекул.

Следует заметить также, что увеличение продолжительности кон
денсации с 288 до 1728 часов весьма мало изменяет молекулярные 
характеристики препарата, тогда как при образовании вытянутых 
частиц можно было ожидать в этом случае гораздо более значитель
ных изменений. Перечисленные обстоятельства позволяют нам считать 
препараты полифталилгуанидина простейшим примером водораство
римых глобулярных белковоподобных веществ; дальнейшая задача 
заключается в получении более высокомолекулярных веществ того же 
рода при увеличении размеров гидрофобных групп.
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