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Введение. Целенаправленная 

модификация полисахаридов является одним из 

основных направлений современной химии 

высокомолекулярных соединений. Поскольку 

синтез новых производных полисахаридов 

различного строения позволяет не только 

расширить область применения природных 

полимеров, но и значительно улучшить их 

физико-химические, механические и 

технические свойства [1,2]. Так, например, 

введение в макромолекулы полисахаридов 

новых функциональных групп, может повысить 

растворимость, реакционную способность и 

эксплуатационную прочность исходной 

макромолекулярной цепи, а также придать ей 

биологические свойства. При этом необходимо 

учитывать роль функциональной группы в 

полимерной цепи, ее расположение и 

количественное распределение. 

В настоящее время путем введения в 

структуру полисахаридов новых 

функциональных групп, получены множество 

полимерных изделий нашедшие применения в 

медицине, пищевой промышленности, 

металлургии, сельском хозяйстве и т.д. Одним из 

интересных подходов модификации природных 

полимеров, считается фиксация аминогрупп в 

мономерные единицы полисахаридов [3]. В 

свою очередь присутствие множество 

аминогрупп в составе полисахаридов придает 

им свойства полимерных оснований и 

расширяет область практического применения.  

Исходя из вышеизложенного в настоящей 

работе приведены сведения о получении 

аминопроизводных инулина различными 

путями. Сравнение способов получения 

аминопроизводных инулина позволит сделать 

заключение о наиболее подходящих условиях 

синтеза новых производных полисахаридов, 

содержащих -NH2 группы. 

Объекты и методы исследования. В 

исследовании были использованы следующие 

реагенты: инулин, выделенный из топинамбура 

сорта «Мужиза» с молекулярной массой 5600 Да 

[4], периодат натрия марки х.ч., гидразин марки 

х.ч., тионил хлорид квалификации х.ч. 

Получение диальдегидинулина (ДАИ). 

Периодатное окисление инулина проводили 

следующим образом: в склянку из темного 

стекла емкостью 500 мл помещали 3 г инулина 

(высушенного до постоянного веса), приливали 

150 мл ацетатного буфера с рН 5 и оставляли 

перемешиваться до полного растворения 

полисахарида. Далее добавляли 

свежеприготовленный 0,25 М раствор NaIO4 при 

молярном соотношении инулин:IO4
-=1:1. 

Окисление инулина проводили при t=20оС в 

течение 5 ч. Реакцию завершали добавлением 25 

мл этиленгликоля. Затем реакционную смесь 

диализовали против дистиллированной воды в 

течение 2 суток, используя диализные мешки с 

пределом пропускания по белку 3000 Да. 

Степень окисления диальдегидинулина 

вычисленное методом йодометрического 

титрования составило 35 моль%.  

Присоединение гидразина к ДАИ. Для 

модификации гидразина в стакан с объемом 500 

мл, помещали 0,01 моль диальдегидинулина с 

различной степенью окисления, затем 

добавляли 100 мл воды, после полного 

растворения ДАИ, при постоянном 

перемешивании на магнитной мешалке, вливали 

раствор, содержащий 0,2-0,35 моль гидразина. 

Реакция протекала при комнатной температуре в 

течение 1 часа. Продукты реакции очищали от 

примесей методом диализа в течение 48 ч и 

высушивали лиофилизацией.  

Получение хлоринулина (ХИ). 1 г инулина 

помещали в трехгорлую колбу, снабженной 

мешалкой, обратным холодильником, капельной 

воронкой и заливали 40 мл диметилформамида. 

В реакционную смесь, нагретую до требуемой 

температуры, медленно при интенсивном 

перемешивании вводили 6,6 мл хлористого 

тионила (при соотношении инулин:SOCl2=1:25) 

перегнанного при 78,8 оС. По окончании 

реакции хлоринулин высаживали из раствора в 

воду со льдом. Выпавший осадок промывали 

водой до нейтральной реакции в фильтрате, а 

затем заливали 200 мл 0,5%-ного раствора NH3 

оставляли на 1 час. После обработки аммиаком 

хлоринулин отфильтровывали, промывали 

водой до отсутствия реакции на Cl- затем 

ацетоном и сушали при температуре 65-70оС.  

Количественное содержание хлора составило 26 

моль%.  

Модификация гидразина хлоринулином. 

Химическое присоединение гидразина к 

хлорпроизводному инулину проводили 

следующим образом: к 0,5 г хлоринулина 

добавляли 60 мл воды и оставляли 

перемешиваться на 2 часа. После набухания 

хлоринулина медленно по каплям добавляли 5% 

раствор гидразина. Раствор оставляли 

перемешиваться на 12 часов при температуре 

20-90оС. Далее целевой раствор подвергали 

диализу в течение 24 часов (с пятикратной 

сменой диализной воды) в мешках с пределом 
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пропускания по белку 3000 Да. Продукты 

реакции отделяли путем сублимационной 

сушки. Анализ образцов проводили по 

содержанию азота методом Кельдаля. 

Результаты и их обсуждение. Известно, 

что альдегидсодержащие производные 

полисахаридов применяют для присоединения 

веществ, содержащих в структуре первичную 

аминную группу [5]. Результатом химического 

взаимодействия являются продукты, в которых 

первичные амины связаны с альдегидными 

группами полисахаридов посредством легко 

гидролизуемой азометиновых связей. В ранее 

проведенных исследованиях установлено, что 

предельное количество молекул нуклеофила,  
приходящихся на одно окисленное звено 

полисахарида, зависит от молярного 

соотношения реагирующих компонентов и 

нуклеофильности соединения со структурой 

R-NH2 [6]. Например, гидроксиламин за счет 

большой нуклеофильности pKв=5,9 вступает в 

реакцию с двумя альдегидными группами 

окисленных полисахаридов, а также реагируют 

с полуацетальной, гемиальдольной и  

гемдиольной формами целлюлозы и ее эфиров. 

Тогда как анилин (pKв=9,4), гидразид 

изоникотиновой кислоты (pKв=10,2) и 4-амино-

фенол (рКв=8,7), даже при большом молярном 

избытке в отношении -СНО групп окисленных 

полисахаридов, не вступают в реакцию с двумя 

альдегидными группами, т.е. предельное 

количество нуклеофильного реагента, 

приходящееся на одно окисленное звено 

исходного полимера, составляет около одной 

молекулы. Поэтому было интересным выяснить 

оптимальную концентрацию гидразина 

способствующую полному замещению 

альдегидных групп в составе ДАИ. 

Химическое присоединение гидразина к 

диальдегиду инулина проводили по следующей 

схеме: 

 

 
Из таблицы 1 следует, что повышение 

концентрации гидразина в реакционной среде 

приводит к закономерному замещению 

альдегидных групп ДАИ нуклеофильным 

реагентом и естественным образом 

обеспечивает высокое степень замещение 

продуктам реакции. При этом полное замещения 

альдегидных групп ДАИ происходит при 

молярным соотношении ДАИ:H2N-R=1:3,5.  

Таблица 1 

Влияние молярного соотношения гидразина на степень замещения и состав продуктов реакции 

(t=20oC; τ=1 ч) 

№ 
Молярное соотношение 

ДАИ:H2N-R 

Степень замещения, 

моль% 

Содержание 

N,% 

Весовое содержание 

R-NH2, мас.% 

1 1:2 58 8,5 26,5 

2 1:2,5 65 9,2 28,7 

3 1:3 67 9,7 30,3 

4 1:3,5 70 10,0 31,2 
 

В ряду галогенсодержащих производных 

полисахаридов наиболее распространёнными 

являются хлорпроизводные. Очень часто 

хлорсодержащие производные полисахаридов 

применяются для конъюгирования 

низкомолекулярных веществ, содержащих в 

структуре первичную аминную группу [7,8]. По 

этим причинам нами изучены некоторые 

условия химического присоединение гидразина 

к макромолекулам хлорированного инулина. 

Схема присоединения гидразина и результаты 

этой части исследования представлены ниже. 
 

 
 

Из данных приведенных в таблице 2 

видно, что степень замещения продуктов 

реакции зависит от температуры реакционной 

среды. С повышением температуры от 20 до 
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90оС наблюдается возрастание степени 

замещения производных инулина. Обобщение 

полученных данных позволяет сделать 

заключение, что степень присоединение 

гидразиновых групп к макромолекулам 

хлорированного инулина зависит от 

температуры реакционной среды.  

Таблица 2 

Влияние температуры на степень присоединение гидразина к хлорированному инулину 

 

Заключение. Таким образом, в настоящем 

исследовании нами были получены 

производные инулина содержащие в структуре 

аминогруппы. Для введения аминогрупп в 

состав инулина в качестве низкомолекулярного 

реагента был использован гидразин. 

Химическое присоединение гидразина 

происходило через альдегидные и галогеновые 

группы производных инулина. Установлено, что 

молярное соотношение гидразина оказывает 

непосредственное влияние на замещения 

альдегидных групп окисленного инулина. В 

случае хлоринулина повышение реакционной 

среды от 20 до 90оС приводило к повышению 

степени замещения галогеновых групп на 

гидразиновые остатки.  
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Аннотация. В настоящей работе было осуществлено химическое присоединение гидразиновых 

фрагментов к макромолекулам производных инулина содержащих реакцинноспособные альдегидные 

и галогеновые группы. Найдены условия реакции, позволяющие получать продукты с различным 

составом и физико-химическими свойствами. 
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№ 
Молярное соотношение 

ХИ:H2N-R 

Степень замещения, 

моль% 

Содержание 

N,% 

Весовое содержание 

R-NH2, мас.% 

1 20 6,4 0,8 1,5 

2 30 8,5 1,3 2,3 

3 50 10,0 2,0 4,0 

4 70 15,2 2,6 5,2 

5 90 18,0 3,0 6,0 
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