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р j l;lr~3~PE; 
Q.:t-1.," iмfr.1{иoпoлиiile~il.I~ сахаридной струк-rуры - важнейший 

класс природных соединений, находящих практичесtое использование в раз.лич

ных областях науки и техники, в частности в качестве источника моносахаридов. 

Особое место среди растительных полисахаридов занимает пектин, который вхо

дит в состав струк-rурных элементов клеточной ткани высших растений и выпол

няет функции связывающих и упрочняющих компонентов клеточной стенки, а 

также регулирует водный обмен. Велико значение пектина в повседневной жиз

ни - он является универсальной пищевой добавкой, · находит широкое примене

ние в медицине как селективный детоксикант тяжелых металлов и регулирует 

обменные процессы в организме человека. Как правило, пектин получают из 

яблок и цитрусовых, что в климатических условиях России не рентабельно. Поэ

тому поиск новых источников пектиновых веществ является актуальным. Пред

варительные исследования травы амаранта - нетрадиционной культуры, дающей 

значительный прирост биомассы в условиях России, показывают, что она может 

явиться таким перспективным источником полисахаридов. С химической точки 

зрения пектин относится к одному из наименее изученных веществ в отличие от 

хорошо известных целлюлозы и крахмала. Исследование химических свойств 

этого сложного биополимера требует в свою очередь изучения свойств модель

ных соединений, таких как а-гидроксикарбоновые кислоты. Одними из наиболее 

важных направлений химической модификации как пектиновых веществ, так и 

модельных соединений, являются реакции этерификации, амидирования, аци

лирования и фосфорилирования. Последняя позволяет влиять на физико-хими

ческие характеристики пектиt;ов, а также на сорбционную емкость и селектив

ность комплексообразования, так как при этом появляются дополнительные 

центры координации. Поскольку пектиновые вещества, как правило, содержат в 

качестве элементарного звена природную а-rидроксикислоту - галаК'I)'РОновую, 

казалось целесообразным исследовать закономерности реакции фосфорилирова

ния и свойства образующихся при этом продуктов на соответствующих доступ

ных модельных соединениях, таких как миндальная, молочная и некоторые дру

гие rидроксикарбоновые кислоты. Необходимо также отметить, что фосфорили

рование самих гидроксикарбоновых кислот изучено на небольшом числе приме

ров. 

Цель исследовании. Uелью исследования являлось 1) разработка способов 
вылеления кислых полисахаридов из растения амарант, исследование их физико

химических характеристик, в том числе особенностей струк-rуры методами ИКС 

и спектроскопии ЯМР, 2) разработка способов химической модификации пекти
новых веществ (этерификация, амидирование, ацилирование, фосфорилиро

вание), исследование реакции фосфорилирования модельных rидроксикарбоно

вых кислот и продуктов на их основе, 3) выявление физиологической активности 
полученных соединений . 

Научная новизна . Впервые разработаны способы получения пектина из 

травы амаранта в условиях гидролиза слабыми кислотами, такими как щавеле

вая, лимонная, молочная, янтарная и проведена их сравнительная характерис

тика. Методами ИКС и спектроскопии ЯМР 13С впервые исследована структура 
молекул пектина из амаранта. Показано, что он близок по своим свойствам к 
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яблочному пектину. Впервые проведена химическая модификация пектиновых 

веществ амаранТа: получены как высоко- , rак и низкоt.11еток<:юrированные образ

цы пектина, а также фосфорилированны·~ производн1>1е . Впервые предложены 

для алкилирования пектина новые реагенты на основе хлорнропанолпирндиние

вых солей, содержащих остатки фармuофобных групп. Впервые проведено 

детальное исследование процесса фосфорилирования приролных а:-rидроксикар

боновых кислот, выявлены условия образования цикличе< ких производных с 

трех-, четырех-, пятикоординированным атомом фосфора, показана зависимость 

результата от порядка смешения реаrенто:э и присутствия я реакционной среде 

гидрохлорида амина. Впервые выделен к_;>исталлический д!'lастереомер фосфо

рана со связью Р-Н, содержащий три хкра.'IЪНЫХ центра, структура которого 

доказана методом РСА Впервые наЙден1 реакция расширеню.:: пятичленного 

гетероцикла , содержащего фрагмент Р-0-С(О), до шестичленного под действием 

высокоактивных карбонильных соединений. 

Пpaкпnec:IUJI 3ваuмосn. работы заключается прежде всего в подтверждении 

перспективности амаранта как промышленного источника пе.хтиновых нешеств и 

разработке новых способов их выделения с использование~ :жолоmчески прием

лемых слабых кислот, а таюке в разработк{· подходов дп:я химической модифика

ции пектиновых веществ амаранта. Предложен новый спссоб ·rрансформации 

фосфорилированных производных rидроксикарбоновых кислот под действием 

карбонильных соединений, приводящий к получению фуню1ионально замещен

ных шестичленных гетероциклов - 1,3,2- и 1,4,2-диоксафосфоринанов. Показана 

перспективность дальнейшего изучения пектина из ам~1ранта в ка•1естве протек

тивноrо антидиабетического средства, повышающего пронен-• выживаемости жи

вотных, кардиопротекторного средства против ишем1rче•:кой бо,1езни. 

Ос:ноанwе поло•енu, вwвосвмые на заlЦВ'IТ: способы в1.щеления пею'Иновых 

веществ из амаранта и их структурно-химическое соответствие кислым полисаха

ридам ; результаты спектрального изучения состава и структуры: пектино11ых ве

еств амаранта, их физико-химические характеристики; способы модификации 

пектинов и их спектральное подтверждение; результаты фосфорилирования мо

дельных а-rидроксикарбоновых кислот; спектра.1ьная интерпретация с1руктуры 

полученных гетероциклов. 

АпробаЦ11.1 работw и публиuЦRИ. Результаты работы обсуждались на еледую

щих конференциях: 1 и 11 международных 1:импозиумах "H0t1ue и нt·традиционные 

растения и перспективы их практического испольювания" (Пущино, 1995, 1997), 
международной конференции "Питание, экология, человек" (Москва, 1995), III 
Всероссийском национальном конrрессе "Человек и ле.'Сарство" (Моск:ва, 1996), 
на Научно-практической конференции "Амарант и люпин - источншш новых 

пищевых и диетических продуктов" (Санкт-Петербург, 19'Xi), молодежной научной 
школе по органической химии (Екатеринбург, 1999), ХН :о.tежцународной конфе
ренции по химии фосфора (Киев, 1999), молодежной LJК()Ле-конференции • .Ме
таллоорганическая химия на рубеже ХХ/ веко" (MoclCВ<t, 1999), в том числе на ито
говых научных конференциях Казанского научного центра РАН (1995, 1999). По 
теме диссертации опубликовано 20 работ в том числе один патент РФ и 2 статьи 
находятся в печати . 

1 
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ОIУьем 11 структура диссертации. Диссертация изложена на 180 страницах 
машинописного те1:<..11, .;одержит 36 таблиц и 19 рисунков. Список цитируемой 
литературы включа1:-:: 182 н<.именований. Работа состоит из введения, литератур
ного обзора, где рассмотрены вопросы получения, структурной идентификации, 

химической модификации и физиолсrической активности пектиновых веществ, 

обсуждения р~зультатов собственных исследований, экспериментальной части, 

выводов , списка ис;юльзуемой литературы и приложения. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Разработка спосоооа получеии1 оеJПИноаых веществ расте111111 амарант. В 
соответствии с перечист:нными целя:.~и работы нами были предложены и апро

бироваflы в лабора·юрных }Словиях различные способы экстракции пектиновых 

веществ из фитомассы растения амарант: экстракция сильными минеральными 

кислотами, зкстра~щия слабыми орп.ническими кислотами, экстракция кисло

тами в условнях пр~двар~1тельн•JЙ Еюдно-этанольной обработки исходного расти

тельного сырья:. 

С целью разр.Jботки оптимальных условий гидролиза - экстрагирования 

протопектин<~ амар:~нта, обеспечивающих высокую молекулярную массу, высо

кую метоксил:.ную сосп.вшrющую и высокий выход пектина, нами проведены 

исс.1едования по и ·1мечению пектине. из этого вида сырья путем варьирования 

темпер.пуры, рН реакционной средь~. продолжilтельности гидролиза, природы 

гидролизующего аn: :нт.1. !lрt:дварительная водно-зтанольная экстракция ускоряет 

процес•: гидролиза ·1ротоnектина и повышает выход целевого продуКТа. Это дос

тигается пуrем частичною удаления белков, красящих веществ и других приме

сей. Установлено, что пектин, извлекаемый из жома содержит минимальное чис

ло примесей и И!l<tee~: выс:жую степень этерификации . 

Для извлечениl'f nекти!iа из растительной ткани в качестве гидролизующих 

агентов были использованы водные растворы следующих кислот различной кон

центра11ии: соляной, шанежвой, янтарной и молочной. В таблице 1 приведены 
основные фи:щкс·-х:.~мичt:ские характеристики пектинов, полученных гидролизом 

перечисленными кислотами и ферментативным гидролизом, а таюке оптими

зи рованные параметры лроuесса гидролиза-экстракции . 

Пt:ктиновые препараты , обладающие максимально высокими молекулярной 

массой , степенью этерификации и ссютветственно желирующей способностью, 

получен nyreм 1·илро,1и~:а-экстракции пектиновых веществ из растительного 

сырья 0.5 % шавеле:~ой IGfcлoтolt при температуре гидролиза 55°С и продолжите
льност1.ю 4 ч . Для очистки от низкомолекулярных веществ органической и неор

ганической nрирод·,1 :~екти:-ювые вещества были подвергнуты фильтрации на 

полово110конных ме~бранах, очистке на ионообменных колонках, а таюке перео

сажцению ацс:rоно~, и этанолом из ·воды и лиофильной сушке. Полученные та

ки:1-1 образом 11ектю- овые препараты по своим физико-химическим характеристи

кам подобны nектю1у, полученному ф:рментативным способом. 

Интенсификаu 1я проuессов ГИl:ролиза-экстракции пектиновых веществ 

была достигнута щ111 проведении стадии гидролиза протопектина в роторно-
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пульсационном аппарате (РПА) при использовании молочной или янтарной 

кислоты . При этом достигаются наиболее мягкие условия nщролиза-экстракции 

(рН 4.0 + 4.5) и соответственно высокая молекулярная масса. 

Taб..t.acs 1. Условия экстракции пектиновых веществ и их характеристики. 

Условия экстракции Хао; ктеристики 

Гидролизующий рН Время Темпе- Соотно- Выход, Сте- Моле-
агент среды ч ратура шение % пень куляр-

ос сырье : этери- ная 

экстра- фика- масса 

rент ции 

HCl 1.0 22 45 1 : 18 3.5 45 13000 
HCI 2.0 . 22 45 1 : 20 3.7 65 15000 

(СООН)2 1.65 2 70 1 : 10 3.5 66 25000-
30000 

(СООЮ? 1.65 2 90 1 : 10 3.7 50 20000 
0.5 % (СООН)2 4 55 1 : 8 4.5 70 40000-

50000 
0.35 % (СООН)2 2.5 50 1 : 16 4.3 70 40000-

45000 
0.25 % (СООН)2 1 45 1 : 13 3.9 72 40000-

45000 
Ферментатив- 4.5 4 50-55 1 : 16 3.7 70 45000-
ный гмдролиз 50000 

(СН2СООН)2 4.0- 0.05 45 1 : 10 8.5 72 90000 
4.5 

МеСН(ОН)СООН 4.0- 0.05 45 1 : 10 8.7 '75 50000 
4.5 

Таким образом , установлено, что по содержанию пектиновых веществ, их 

физико-химическим характеристикам и физическим свойствам фитомасса расте

ния амарант может служить в качестве потенциального промышленного источ

ника их получения . 

2. Из~нне моносахар11.1111оrо состава в струпурw пепиновwх вещеста ама
ранта. Методами жидкостной хроматографии с использованием в качестве стан

дартов широкого набора сахаров было выяснено, что основными кислыми и ней

тральными моносахаридами пектинов амаранта являются следующие: rалаlСI)'ро

новая кислота (67 %), галактоза (7.7 %), рамноза (4.1 %), глюкоза (8.3 %), араби
ноза (6.6 %) и ксилоза (2.1 %). Интересно также отметить, что методом ГЖХ 
среди продуктов гидролиза пектина наряду с метанолом обнаружены небольшие 

количества этанола, бутанола и формальдегида . 

Пектины, выделенные из амаранта, как было представлено , несколько отли

чаются, своими физико-химическими харакrеристиками в зависимости от спо

соба выделения, что находит отражение в ИК спектрах, которые были зарегист

рированы в таблетках KBr. На рис. l приведен типичный ИК спектр пектина из 
амаранта, полученного экстракцией щавелевой кислотой . Проведенный ста-
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тисти•1еский анализ пектиновых образцов, амарзнтовоrо цитрусового, яблочного , 

табачного пектинов , а таюке пектина из люпина, как впервые полученных и 

исследованных нани, так и описаню~х в литературе, позволил выявить основные 

группы полос поrл:>шеюtя змарантовоrо пектина, обобщенные в табл. 2. 

о 8 -

о 7 -

0.6 С M-I 

__ _J _ __J ____ _ L_ ~,--.L-~·~~_.,_..,---=..,_,,_......,..,~-,,_L--~1-,--.J.-_ 

4(I00.0 3500 о 3001).0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 500.0 

Рис. 1. ИК спекл.р пектина_ из амаранта. 

Таб..111ца 2. Данны1· ИКС пекти11а из •L'Наранта, полученного гидроАUЗlJА! (СООН)2. 

ч астота. Преим1щесп 
см- 1 типы колеба1 

3452 -- v(Он)с: v(H 

1енные 

ШЙ -----
10) 

--

1~. 

-----

ч«стота, см- 1 

>--
1231 

. 1145 

1102 
](180 

1050 
lC 15 
948 
900 
825, 800, 710, 
629, 529 

Преимущественные типы 
колебаний 

о(СН)к. о(ОН)с, о(ОН)л, 

v(C-0-C)F, 
v(C-0-C) 
v(C-C) (С-О)к 
v, о(С-ОН)с 
v(C-C) (С-0)1( 
v(C-C) (C-O)J( 
y(OH)r 

p(CH1)F 
Пулъсационные колебания 
пиранозньIХ колец 

В области 300G-3b00 см-1 наблюдается интенсивная широкая асимметричная 
полоса, соответствующая валентным колебания rруппы ОН. Смещение полосы в 

низкочастотную область по сравнению с частотой свободной rидроксильной 

группы (3670-ЗЯО см - 1 ) v(OIO объя-:няется ее участием в водородных связях. 
Воздушно-сухие пектиновые вещества содержат около 10 96 воды, поэтому, вале
нтные колебания юды v(H20) перекрываются полосами v(OH)c гидроксилов 
пектина. В области 2600 см- 1 наблюдается широкая сложная полоса, относящая

ся к валентным колебаниям гидрокс1ошьных rрупп карбоксилов v(ОН)л, связан-
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ных водородной связью в карбоксил-карбоксильной димерной группировке. Об

ласть 2000-1500 см-• - область колебаний С=О rруппы. Здесь воэмо.JКНо поглоще

ние v(C=O) трех rpyпn: (1748-1739 см- 1 ), (1700-1680 см- 1 ), (1610-1550 см- 1 ) . Соот

ношение интенсивностей поглощения, соответствующих этим груплам, может 

меняться в зависимости от того какая форма в структуре пектиновых веществ 

преобладает (эфирная, кислотная или ионная). Область 1200-1000 см-1 характер
на для колебаний v (С-С, С-0) пиранозных колец. В области 950-960 см- 1 нахо

дится полоса средней интенсивности, основной вклад в которую вносит колеба

ние возмущенного водородной связью гидроксила кольца у(ОН)с. Из-за сильно

го взаимодействия мецу структурными элементами молекулы в области спектра 

400-850 см-1 возникают полосы, обуслоаленные сложными колебаниями, кото
рые можно охарактеризовать как пульсационные колебания пиранозных колец, 

которые зависят от конформации звеньев полимерной цепи. Сопостааление по

лос пектиновых веществ, а- (888, 840, 770 см-1) и ~-Galp (927, 880, 780 см-1) с 
конформацией 4С 1 явно показывает, что пиранозные циклы в полимерных цепях 
амарантового пектина находятся в 4С 1 -а-конформации. Данные ИК спектроско
пии позволяют сделать заключение, что пектиновые вещества, полученные из 

одного и того же источника (надземная часть амаранта) отличаются друт от друга 

различной степенью этерификации, т. е. содержат различное число метоксикар

бонильных и свободных карбоксильных и групп. 

Более детальное изучение структуры пектинов проводилось методом спект

роскопии ЯМР 1зс. На рис. 2. предстаален спектр образца пектина, полученного 
с помощью молочной кислоты в РПА Можно отметить, что выделенный в этих 

очень мягких условиях пектин содержит большое количество нейтральных саха

ров и неоднороден по составу и структуре. Он включает кроме а.-полиrалактуро

новой кислоты остатки а-, 13-глюкозы, а-, 13-арабинозы, а-, 13-rалактозы. 

~~COOR0 1 
13 0~1 снон 

13 НО О n 

СНэ 

а 

с оон а а 

Puc. 2. Спектр ЯМР 13С образца пек.тина из амаранта, полученного гидролизом 
молочной кислотой (R = Н, ОСНз) 
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На рис . 3 приведена область аномерных углеродов, которая включает сигна
лы перечисленных сахаров. Установлено, ч-rо очищенный пектин, полученный 

гидролизом янтарной кислотой, состоит из почти чистой полиrалахтуроновой 

кислоты с небольшим количеством нейтральных сахаров (рис. 4). Интересной 
особенностью пектинов является их способность образовывать комплексы с 

молочной и янтарной кислотами, что видно из рис. 2, 4. Данные спектра ЯМР 
1 зс очищенного пектина, полученного с помощью гидролиза щавелевой кисло

той приведены в табл. 3. 

106 . О 100 .О 92.0 ос м.д. 

Рис. З. Область аномерных углеродов образца пектина из амаранта, полученного 
гидролизом молочной кислотой. 

Исходя из величин КССВ ацетальноrо углерода С 1 нами установлено, ч-rо 

основное звено пектина - rалактуроновая кислота является а-аномером. В а

аномере КССВ 11нс -169.0-172.0 Гц, тогда как в 13-аномере она меньше (160-164 
Гu) . Присуrствие в нативном пектине небольшого числа метоксилированных 

групп СООМе (-10-20 %) приводит к появлению соответствующих минорных 
сигналов 173.67 (СООМе) , 107.73 (С 1 ), 82.33 (С4), 55.74 (ОСНз). 

Рис. 4. Спектры ЯМР lЗС, lЗС-(IН) образца пектина из амаранта, 

полученного гидролизом янтарной кислотой. 

ОС Нз 

~ 

с' 

~
осоон0 1 
~1 

но о п 

.--~~~-.~~~~-т~~~~~~~~~~~~~~~-

102 92 82 72 62 °с м .д · 

-9-



Та6А111411 З. Данные спектра ЯЛf Р пс обра.ща пекти11а, по.1у•1еююго гидролизом 
щавелевой кислотой. 

- -----
№С J Гц 
соон -·----
С' 169.0-171.0 ilifL 
с• . Д 138.0-142.0 ilifL 
cs . Д 139.0-143.0 (НС} 
С2 сз .д 139.О-143~(НС) 

Таким образом, проведенный анализ спектров ЯМР 1зс очищенного пеюи

на позволяет заключить, что полученный Ниополимер полисахари.nJюй природы 

является а-(1-44)-D-полиrалахтуроновой ю~слотой с вы•:окой урошщной состав

ляющей. Полученный пектин, по всей видимости, имt:ет линейное стрсение и 

содержит небольшое число метоксилированных карбоксильных групп. 

3. Химическu модификация пехтиновuх веществ aмapa1rra. Отрабоrав спо
собы выделения пектина из амаранта, нами были nреднриняrы попытки el"O хи
мической модификации с целью получени.1 пектиновых nро;1звощ1ых с новыми 

свойствами. Так, были проведены реакции полного гидролиза, мсти.wрования, 

ацетилирования, амидирования, силилироnания, фосФ<1рилирования, алкилиро

вания некоторыми функционально замещенными алюtлгалоrениадми, а таюке 

получены соли пектовой и пектиновой кислот со щелочными меп111лами. Струх

rурные изменения, вызванные введением в молекулу пектит1 ацетильных, амид

ных групп, а таюке ионов металлов исследовались методом ИК спепроскопии . 

При ацилировании пектовой кислоты происходит ослабление полос v(OH)c 
и незначительное их смещение в высокочастотную обла~::тъ . Из этоr•) следует, что 

оставшиеся гидроксильные группы участвуют в водоро;щых связях, r:рирода 

которых с ацетилированием существенно не изменилась. В слехтре амиди

рованного пектина присуrствует очень широкая интенсивная полоса в области 

2800-3500 см-1, обусловленная как валентными коле.ба11ю1мн групп N-H, так и 
колебаниями v(ОН), v(H20). В области 1650-1430 см· 1 прису-rсгвуюг три интен

сивные полосы, вызванные колебаниями амидной группы. Полоеа v(C=O)a в 

(1749 см·l), обусловленная колебаниями ко.рбонила ацетю1ьных гр~пп, песрекры
вается с частотами v(С=О)д карбоксильных групп. Очень интенсивное поглоще

ние, соответствует колебанию эфирной свя1и v(COC)a (1250 см·l). Ацилирование 
существенно отражается на колебаниях пиранозных колец. Э":о можно об1.яснить 

тем, что валентные колебания пиранозных колец зэ.вю:ят ст: уча(,"тия 11 еистеме 

водородных связей гидроксилов при с2 и сз. Более ра:1мытый характер полос в 
области 1100-1000 см· 1 в спектре амида fl)ВОрит о аr1иянии состояния карбок

сильных групп пектина на систему водородных связей мак.ро1юле1..1•лы. На осно

вании стабильности спектра в области 650-900 см· 1 для пекто.юй кислоты, ацети

лированного и амидированного пектинов можно у-rверждатъ, что введение ацети

льных и амидных групп не нарушает 4С 1 -к<;~нформацни 11иранозных колец пекти
нов и а-конформации rликозидных связей. 
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Силилирование пектина гексаметилдисилазаном и триметилхлорсиланом 

приводит к незначительному введению в молекулу пектина триметилсилильных 

групп , которые в процессе выделения гидролизовались, что не вызывало сколъ

нибудь существенного изменения свойств исходного пектина. Фосфорилирова

ние пектинов позволяет влиять на их физико-химические характеристики, сорб

uионную емкость и селективность особенно по отношению к ионам кальция . 
Фосфорилирование пектина с различной степенью этерификации (33 %, 58 96) и 
пектата натрия осуществлялось большим избытком 2-метокси-4-оксо- , 2-хлор-4-

оксо- и 2-хлор- 2 ,4-диоксо-5 ,6-бензо- 1 , 3 ,2-диоксафосфоринанов - наиболее мяг

ких и эффективных реагентов , используемых в химии утлеводов и нуклеотидов. 

По данным элементного анализа максимальное количество фосфора введенного 

в пектин составляет 4-5 %. При этом независимо от природы производного фос
фора (III или IV) образуются смеси фосфатов, которые выделяли переосаждени
ем ацетоном из водных растворов. Учитывая известные и полученные в этой ра

боте данные по фосфорилированию и ацилированию целлюлозы и других поли

сахарИдов , можно предположить, что фосфорилирование, так же как и ацилиро

вание , протекает как во второе , так и третье положение пиранозного цикла. 

Для алкилирования пектинов более сложными соединениями, которые мо

гут нести фармакофобные группы были впервые предложены хлорпропанолпири

диниевые соли (1), полученные из эпихлоргидрина и пиридиниевых солей. Вы

сокая алкилирующая способность соединений (1) была предварительно провере
на на удобных модельных соединениях, таких как соли никотиновой и рицино

левой кислот. Строение полученных с количественным выходом функционально 

замещенных эфиров (2) доказано методом ИКС и ЯМР 1зс (по появлению сиг
налов ОСН2 вместо CICH2) . Процесс этерификации пектата натрия солями (1) 
протекает значительно сложнее, чем модельных соединений . Полученные произ-
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водные (3) (Pect - остаток пектина) представляют собой стекла или аморфные 

порошки, хорошо растворимые в воде и ДМФА в 01личие от самого пектина и 

пектата. 

В ИК спектрах полученных образцов появляюгся инте:-1сивные полосы при 

1730-1740 см-1, принадлежащие группам э1ерифициров:шного пектина. В спектре 

ЯМР 1зс интенсивность сигналов ядер углерода фраrмент~. СОО-СН2СН(ОН)
СН2№ выше интенсивности сигналов ядер углерода СН пиранозных колец 

пектиновых веществ. О степени протекания реакции можно судить по исчезно

вению сигналов группы CH2Cl (Ос 45.86 м.а., 11нс 152.0-152.4 Гц). 

+О'' -CICH2-CH-CH2 + HN _' Х --
\ / 
о 

1 + RCOOK 
-KCI 

C:ICH2 ·CH-CH2N ' Х +11J -
1 \_ 
он 

't 
'• 

1 

х = , CF3(CF213COO ' 1 )''о; R = (Хон о:;о ..... ~,о 

СОО С\' ::::,.... # 

R = СН3(СН2)5СНСН2СН=СН(СН2):· 
1 
он 

1 
Pect-COOK 

-KCI 

Pl1 

Поскольку фосфорилирование самого пектина, как было выJ1снено, весьма 

сложный и неоднозначный проuесс, перед нами стояла задача исследотrгь про

цесс фосфорилирования на простых моделышх соедин·~1шях - пр1-1рОдных rид

роксикарбоновых кислотах. В качестве таких кис.лот были выбраны миндальная 

и метилмолочная как наиболее доступные, а также их триметилсш1ильные про

изводные. Использование в кач~стве моде.1ей галакrуроноnой и rлюкур)новой 

кислот является весьма сложным, поскольку они содержат несколько гИдрокси

льных rрупп , затрудняющих получение однозначного ре:1у:~ьтJта . В качестЕ~е фос

форилирующих реагентов были использов,зны разл :.Jчные произжщные P(llI), 
среди которых однозначные результаты были получены для трис(l, 1,3-трнгидро

nерфторnропил)фосфита, l, 1,3-тригидроперфторпропилдихлорфосфита и фенил
дихлорфосфита . 
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4. Сн~пез ~ не1tоторwе реакщ111 фocфopcoдep:IUllUIX rетероцвuов на освоае 
а-rидроксикарбоновwс: кислот. При исследовании процессов фосфорилирования 

миндальной и метилмолочной кислот выяснилось, что результат зависит от 

порядка смешения реагентов и присуrствия солей аминов. Так, при добавлении 

тетрафторпропил;шхлоµфосфита к смеси миндальной кислоты и триэтиламина в 

эфире происходю н1:обычная реакция окислительного фосфорилирования, 

приводящая к образованию спирофосфоранов (4,5). 

Ана.Jюп1чный резу .'lыат был получен при использовании бис-триметилси

лильноrо производного миндальной кислоты Me3SIOCH(Ph)COOSiMe3. 

Гидроспирофосфоран (4) был выделен в 

:кр11сталлическом виде и ero структура подтвер
ждена данными ЯМР Зlр (5р -44.3 и -45. l м.д" 
1Jнр 943-944 Гц, CH2Cl2) . На рис. 5 преведена 
геометрия молекулы согласно данным рентrе

ноС"трухтурноrо анализа. Следует отметить, что 

это первый случай установ.ления конфиrурации 

Р-Н-фосфорана, содержащего три хиральных 

Рис. 5. Геометрия люлекулы (4). центра и две анлщридные связи Р-ОС(О). Оба 

цикла занимают аксиально-экваториальную 

ориею·анию, прич ем ангидридные атомы кислорода аксиальны, протон нахо

дится в :~кваториальной позиции. 

Прн измененv.и порядка смешения реагентов - добав.лении триэтиламина к 

смеси фосфита и кислоты удалось получить производные P(Ill) (6-8), строение 
которых подтверж.иено данными ЯМI' Зlр (ор 115-125 м.д. ). 

2 EtзN 

-2EtзNHCI 

R2:tR1 О 
'P-OR 
/ 

о о 

6-8 

R, RJ, 1~2 = Prf. Н, Ph (6} ; Ph, Н, Ph (7); Ph, Ме, Ме (8). 

И :1 литературы известно, что блtrзкие структурные аналоги полученных на

ми 4-оксо-1,3,2-диоксафосфоланов (6-8) - фосфорилированные производные 

са..1ици.1овой кислоты - · проявляют необычную реакционную способность в 

реакuинх с карбонильными соединениями, образуя продукты расширения цикла, 
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причем наиболее однозначные результаты были получены для хлораля · и гексаф

торацетона. Исходя из структурных особенностей диоксафосфоланов (6-8) (при

суrствие нуклеофильного атома фосфора и электрофильной карбонильной груп

пы) можно было ожидать, что они также способны к реакциям расширения цик

ла с пере'Utсленными карбонильными соединениями . Однако оказалось, что вза

имодействие фосфоланов (6-8) с хлоралем и гексафrорацетоном определяется 

прежде всего природой экзоцикличского заместителя при атоме фосфора и мо

жет приводить как к образованию продуктов расширения цикла, так и к соеди

нений иной природы . Так, в реакции хлораля с 2-тетрафrорпропокси-1 , 3,2-диок

сафосфоланом (6) (d 1 : d2 = 3 : 2) происходит неожиданно легкое образование 
продукта миграции тетрафrорпропнльноrо заместителя на атом кислорода хло

раля - фосфоната (9) (РС, о 80.84 д.д (d1) ( 1Jpe 164.5, 1Jнс 147.4) ; 80.63 д.д (d2) 

( 1Jpc 166.2, 1 1нс 146.8); СС\3 , 99.33 д.д (d1) (2Jpcc 11.7, Чнсс 3.0); 99.24 д.д (d2) 

( 1Jpcc 11 .7, 1 1нсс 3.0 Г,ц] с высокой степенью стереоселективности (d 1 : d2 = 3 : 
2). Эгот результат, связан, с нашей точки зрения , с реализацией внугримолекуля

рного нуклеофильного замещения у экзоциклического атома углерода в проме

жуточном биполярном ионе (А), поскольку известно, что фторалкильные замес

тители очень трудно отшепляются в большинстве известных реакций ФОС, про

текающих с образованием фосфорильной группы. Обычные фосфиты реаmруют 

с хлоралем по реахции Перкова. Получив такой неожиданный результат, мы во

влекли во взаимодействие с хлоралем 2-фенокси-1,3,2-диоксафосфолан (7), ко
торый содержит фенильную группу, не проявляющую в обычных условиях скло

нности к отщеплению, аналогичному алкильной группе в реакциях ФОС. Оказа

лось, что взаимодействие фосфолана (7) с хлоралем также протекает в мягких 
условиях, но носит значительно более сложный характер, давая три продукта 

(10-12). 

Ph О 

): :P-OR 
о о 

6,7 

CCl3CHO [Ph~* о +/o-t ] 1 PhX* 0'-*.-f'O 
'р : ; - р * OR ~. * · - / -.......:; ...., / "* .... о о о \ О О СН, СС\3 

СС/3 9 10 
А ' 

R= Ph 1 
" 2 

J 

СС\3 

Ph *О ).-о 

х 
, .. 
/Р, ~ 

о О 1 О СС\3 OPh 

12, следы 
R = CH2CF2CHF2 (6,9) ; Ph (7,10-12) 

В качестве основного процесса наблюдается расширение пятичленного гете

роцикла до шестичленного (11) [ор -6.О, -6.7 м.д. (3 : 1)] (пуrь 2') (70-75 %) . Не
смотря на присутствие трудноотщепляемого фенильного заместителя , в незначи

тельной степени также происходит образование фосфонатов (10) [ор 5.7, 4.6 м .д. 
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( 10 : 1 )/ - продуктов формальной миграции фенильного заместителя на оксиани

онный uентр пром•~жуточноrо биполярного иона (А) (пуrь 1) (20-25 %). По всей 
вероятности, этот процесс явлнется внуrримолекулярным и не имеет аналогий в 

химии эфи1юв фосфора. И наконец, в следовых количествах происходит образо

вание спирофосфоранов со связью Р-С (12) [Бр -37.8, -40 м.д. (52 : 9)] (пуrь З). 
Таким образом, синтетичесхий результат реакции с хлоралем зависит от природы 

заместителя у атома фосфора; процес.; обладает высокой стереоселективностью. 

С целью выяснения возможного влияния ~1местителей в пятичленном цик

ле на синтетическv.й ре~:ультат реакции нами было предпринято изучение взаи

модей1:т11ия фосфорилированного производного метилмолочной кислоты - сое

динения (8) с хлорале:-.f. В отличие or производного миндальной кислоты , здесь 

процесс ямяется менее реrио- и сте?Сосслективщ,~:м - реализуется три направ

ления (1-З), причем пути 1,.2 с сопсставимыми вкладами [13, бр 13.0, 11.1 м.д. 
(15: 14); 14, Sp 6.0, 4.0 м.д. (87: 17); 15, Бр -32.0, -32.3 м.д. (9: 7)]. 

Ме, О ,_. Ме 0~1 ~ MeiMe О О 
мj· , " С~IзСНО мito +. / _ 1 , • .f' P-OPh----- ' ·:> - р • OPh / • - /'V 

Or О 0/- '- " ,..0 О О \ 
о сн саз 

8 с 'СС!з 13 

"Z..._ Ме СС!з 
ме+о,. J.--0 
~ /Р, А 

0 о 1 о са3 OPh 

15, следы 

Значитеш,ное внн~шние было уделено исследованию взаимодействия 1,3,2-
диоксафосфоланов (6-8) с -екс.афrор:щетоном, поскольку здесь процесс расши

рения гетероцикла мог сопровождать.;я Р-С-0 ~ Р-0-С-переrруппировкой, как 

это имеет место в реакциях салицилфосфитов с rексафrорацетоном. Реакция 2-
тетрафторпроnокси nроизводного (6) с гексафторацетоном протекает значительно 

сложнее. чем с хлоралем. обладает низкой реrио- и стереоселективностью и при

водит к образованию четырех реrиоюомерных соединений - продуктов расши

рения и' сохраненю1 фосфоланового цикла (16-19), образование которых проис
ходит, по-видимому, Y.J биполярных ионов Р-С-0 (В) и Р-0-С (С) (направления 

1-4) . Изомерные соедин·:ния (16-1.9) идентифицированы на основании данных 
ЯМР 1 Н, 1 зс, з~р и ИК спектроскопии. Так, в спектре ЯМР 31 Р им соответству
ют 8 сиrналоа (бр З О, Н, -4.2, -4 .. 8, -12.0, -13.1, -16.4, - 17.4). В ИК спектре сме
си имеет.;я целая серия полос от 1700 до 1790 см· 1 , свидетельствующая о сложно

эфирном и кетоннсм окружении группы С=О. В спектре ЯМР 13С смеси соеди
нений (16-19) имеются три типа уУ-леродов С=О, принадлежащих кетонным 

группам (Sc 187.42, 187.35 м .д. , ЗJросс 5.4-5.8 Гu) в фосфоринане (18) [и указы
вающим на присутствие фрагмента C(O)-C(CF3) 2-0-P(O)], карбонильным rруп-
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пам, входящим в состав фосфоринана (16) в окружении С(О)-О-С(Сfз)2-Р(О) 
(162.78 и 162.79 м . д. , ЗJреос 15.2-14.6 Гц), и наконец, карбонильным rруппам 
реrиоизомерных фосфонатов и фосфатов с пятичленным циклом (17, 19) (170.41, 
169.82, 169.74, 169.4 м.д., 2Jpoc 7.1-8.4 Гц). 

з -
с 

17 

4 Phy--o,?i СFз 
- ~ ;P-O+Prf 

О О СFз 

19 

Только по двум направлениям протекает взаимодействие 4-оксо-5-фенил-2-

фенокси- 1,3,2-диоксафосфолана (7) с rексафrорацетоном . При этом основным 

продуктом реакции является фосфоринан (20) [С=О, 187.40 м (d1) <3Jrocc 7.7, 
2Jнсс 3.6, 3JFccc 1.0-1 .2); 188.04 м (d2) (3Jpocc 7.9-8.1, Чнсс 3.5)), который обра
зуется в результате нуклеофильного замещения атома кислорода у карбонильного 

углерода карбанионным центром биполярного иона (D). В следовых количествах 
также происходит присоединение второй молекулы гексафторацетона к этому 

иону с образованием фосфорана (21) [ор -75.1, -75.8 м.д. (16 : 5)). 

о 
11 

Phy-o, * СFз·С-СFз 
.J.-.. /P-OPh ----

0 о 

' / 
Phx• О+ OPh 

•Р 0-

7 

О/ 'с,.. 
О 1 'Сfз 

СFз 

* . о • О [ ] OPh CF PhI;'p.r 1 Phx• О + OPh Ph о 1 Ot 
3 

t'OPh - ;.р/ z х· ' / СFз 
О / ' - .... CF3 - •Р, 

о о о о-с ...... СFз о о/ о СFз 
СFзСFз Сfз 

20 D 21 
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В оличие от описанных процессов взаимодействие 2-фенокси-4-оксо- 5 ,5-

диметил- 1,3,2-диоксафосфолана (8) с гексафrорацетоном неожиданно приводит 
к образованию только изомерных спирофосфоранов со связями Р-С (22) (ор 

-45.6 + -46.5 м.д.) и РОС (23) (ор -73.2 м .д. ) в соотношении 4 : 7. Очевидно 
здесь скорости переrруппировхи Р-С-0 -. Р-0-С и присоединения промежу
точных биполярных ионов (Е, F) сопоставимы. 

Ме ~ 
Me:to, СFз·С-СFз 

P-OPh 
/ 

о о 

8 
Е О 
1 11 t СFз·С-СFз 

Ме OPh СFз 
ме'\_.-о,~/ 0'fcFз 
оАо/ )\о 

СFзСFз 

22 

F 
о 

1 11 
+СFз·С-СFз 

OPh СFз 

~=):о, 1 /О+СFз 
/Р, 

о О О СFз 
СFз 

23 

5. Физио.11оrически актианость ne1t11111oawx вещеста амараиn. Изучены nро
тективные свойства пектина , выделенного из амаранта, при эксперимепrалъном 

диабете, вызванном у крыс. Установлено , что введение пектина крысам с аллок

сановым диабетом повышает гликемию и одновременно оказывает протективное 

(иммуностимулируюшее) действие, проявляюшееся в увеличении процента вы

живаемости животных по сравнению с контрольной rруппой . 

В опытах на изолированном сердце крыс с ишемической болезнью показа

но, что применение амарантового пектина вызывает спазм коронарных сосудов, 

но не влияет на тонус сокращения сердечной мышцы. Пектин оказывает кардио

протекторное действие на сердечную мышцу при ишемической болезни. 

Основные резул"татw и а...оды. 

1. Разработаны способы выделения высокомолекулярных полисахаридов - пек

тинов нз травы амаранта в условиях ферментативного и кислотного гидролиза 

при использовании слабых кислот, показано , что их физико-химические харахте

ристики соответствуют полисахаридам со средней молекулярной массой 20000-
60000, содержанием галактуроновой кислоты - 70 % и степенью этерификации 
55-65 %. 
2. Методами жидкостной хроматоrрафии с использованием мембранной фильт

рации, ИКС и спектроскопии ЯМР 1 зс впервые показано, что в состав пектино

вых веществ амаранта кроме а-D-галактуроновой кислоты входят рамноза, ара

биноза, глюкоза , ксилоза. Основная цепочка полимера содержит связанные 
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( 1~4)-гликозидной связью остатки D-галактуроновой кислоrы; нейтральные 

сахара мoryr присуrствовать как в основной цепи , так и в боконых отnетв11ениях, 

о чем свидетельствует сложная спектральная картина в облас1 и ацетальноrо угле

рода в спектре ЯМР IЗС . 
3. Предложены и апробированы новые мягкие алкилиру;ощие реагенты для по11у
чения функционально замещенных сложных эфиров на основе доступных солей 

пиридиния, содержащих остатю1 карбоновых и фосфоновых JCИCJl(rf и зпихлор

гидрина, которые позволяют модифициров·1ть природные карбоновые кислоты с 

гидрофобными заместителями , повышая растворимость моди t>и.цированных про

изводных в воде . 

4. Впервые получены модифицированные производные амар.снтовоrо пектина на 
основе реакций ацилирования, амидиров.lНия и фосфори.r, ирова:ния , а также 

алкилирования как традиционными алкилирующими средст11ами, так 11 новыми 

типами последних - хлорпропанолпиридиЕиевыми соля.ми, 'одержащимн остат

ки фармакофобных групп . Методом ИК спектроскопии 11ыя13.11ены косвенные 

данные, свидетельствующие о том, что прн химической модафикации пектинов 

конформация пиранозного цикла основного звена полисахарида -- rалактуроно

вой кислоты - сохраняется ; изменяется лишь система 1юдородных свяэей моле

кулы . 

5. Выявлена высокая биологическая активность амарантового пекrина: протек

тивная - у крыс с эксперименrJЛьным аллоксановым диабетом, ПIЮЯВляющаяся 

в увеличении процента выживаемости жи:~отных по сра1энению с кончюльной 

группой, а также кардиопротек:rорная, которая ус-mноалена на и:юлированном 

сердце крыс с ишемической болезнью. · 
6. Результат фосфорилирования а-rидроксикарбоновых .кис11от и их си.~ильных 

производных хлорангидридами и полным .if эфирами КИ<:лоr P(IH) зависит от 
порядка смешения реагентов и присуrстви11 кислых примесей. При фосqюрили

ровании хлорангидридами и фосфитами осуществляется процесс необычного 

окислительно-восстановительного диспропорционировании до спирофосqюранов 

и фосфатов ; циклическое производное P(llI) можно получить с высоким выхо
дом лишь при добавлении основания к смеси д:ихлорфосфи:·а и а··rидроксикар

боновой кислоты . Впервые выделен кристаллический изомf:рно чистый rидро

спирофосфоран, содержащий три хиральных це~ и две эндоuикю>JЧеские 

ангидридные связи Р-ОС(О); методом РСА установлена его конфигурация. 

7. Впервые показано, '!ТО взаимодействие 2-алкокси-4-оксо· l,3,2-диоксзфосфо

ланов, полученных из а-rидрою:икарбоновых кислот, с хлоралем 11 зависимос.·ти 

от природы экзоциклическоrо заместителя у атома фо!:фора пр<m:кает по двум 

направлениям - по пуrи внутримолекулярного замещения л:~;.бо у эндоцикличес

кого карбонильного атома углерода, либо у экзоциклич.~скоrо уrле1юда и приво

дит к образованию либо 1 ,4,2-диоксафосфоринанов, лl':бо 1 , 3,2-диоксафосфола

нов с экзоциклической связью фосфор-}тлерод с высокой стеnенью стерео
селек:rивности . В реакции с rексафторацетоном п;юисх;>д11т образование как 

1 . 3 .2-диоксафосфоринанов. так и спирофосфоранов со с:вязя~1и Р-С и Р--0. 
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