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Проведена модификация яблочного пектина бензойной, пара- и/или орто-

аминобензойной кислотами в водных растворах. Установлены химический состав, ряд устой-

чивости и оптимальные условия получения модифицированных соединений. Наличие амино-

группы в пара-положении в структуре ароматической молекулы увеличивает устойчивость 

модифицированного пектина в пять раз по сравнению с пектином, содержащим бензойную 

или орто-аминобензойную кислоты. Спектральными методами изучены комплексообразую-

щие свойства яблочного пектина, модифицированного органическими кислотами с ионами 

меди (II). Методами изомолярных серий и мольных отношений определен состав и константы 

устойчивости металлокомплексов. Показано, что устойчивость металлокомплексов изменя-

ется в ряду: пектин + п-аминобензойная кислота + Cu2+ > пектин + о-аминобензойная ки-

слота + Cu2+ > пектин + бензойная кислота + Cu2+ > пектин + Cu2+. Обнаружено, что мо-

дификация пектина фармакофорами способствует повышению устойчивости металлоком-

плексов на 2–3 порядка в зависимости от структуры органической компоненты по сравнению 

с немодифицированным полисахаридом. Сочетанием методов спектроскопии ЯМР 1Н и ИК 

установлено, что в координационном взаимодействии пектина, модифицированного фарма-

кологически активными кислотами, с катионами меди (II) участвуют не только карбоксиль-

ные группы, но и гидроксильные функции полимерных матриц. 

Ключевые слова: комплексообразование, яблочный пектин, аминобензойные кислоты, 

медь (II), константы устойчивости. 

Введение 

Комплексы полисахаридов с биологически ак-

тивными молекулами представляют собой одни из 

наиболее интенсивно изучаемых объектов коорди-

национной химии. Главными результатами таких 

исследований являются увеличение растворимости 

биологических субстанций в составе комплексов с 

биополимерами, усиление фармакологической ак-

тивности, пролонгирование терапевтического дей-

ствия, снижение побочных эффектов и т.д. [1–3]. 

Среди полимеров-носителей, которые могут быть 

использованы для этой цели, наибольший интерес 

представляют пектиновые полисахариды, которые 

обладают широким спектром физиологической ак-

тивности [4–5]. Наличие гидроксильных и карбок-

сильных групп в молекуле пектинов предопределя-

ет очень важное их свойство – комплексообразова-

ние с биологически активными соединениями как 

органической, так и неорганической природы [6–8]. 

В последнее время появился ряд исследований, в ко-

торых проводилась предварительная модификация 

полисахаридов биологически активными органиче-

скими субстанциями, что позволило повысить устой-

чивость металлокомплексов на их основе [9–10]. 

Целью данной работы является изучение 

взаимодействия яблочного пектина, модифициро-

ванного бензойной (БК) и аминобензойными кисло-

тами (АБК) с катионами меди (II) выявление влияния 

структуры модифицирующего агента и полимерной 

матрицы на процесс комплексообразования.  

В качестве органической низкомолекулярной 

компоненты использованы: бензойная кислота 

(БК), обладающая антисептическим и противорев-

матическим действием, а также фармакологически 

значимые соединения – п-аминобензойная (пАБК) 

и о-аминобензойная (оАБК) кислоты [11]. В каче-

стве источника катионов Cu(II) использовали суль-

фат меди(II).  

Экспериментальная часть 

В экспериментах использовали яблочный пек-

тин (П) товарной марки Unipectine XPP 240 с моле-

кулярной массой 26000 Da и степенью этерифици-

рования 66%, бензойную, п- и о-аминобензойные 

кислоты марки «х.ч.» использовали без дополни-

тельной очистки и высушивали перед взятием на-

весок до постоянной массы при 333 K, CuSO4·5H2O 

марки «х.ч.». Элементный состав модифицирован-

ных пектинов представлен в табл. 1.  

ИК спектры образцов записывали на спектро-

метре Shimadzu IR-Prestige-21 (700–3600 см
−1

, вазе-

линовое масло). УФ спектры водных растворов 

соединений снимали в кварцевых кюветах толщи-

ной 1 см на спектрофотометре UV-VIS SPECORD 

M-40. Спектры ЯМР 
1
Н растворов в D2O записаны 
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на спектрометре Bruker AM-300 (рабочая частота 

300 МГц). Спектры ЯМР 
13

C растворов образцов в 

D2O записывали на спектрометре Bruker Avance III 

500 MHz. Для измерения pH среды использовали 

pH-метр «АНИОН 4100». Необходимую кислот-

ность раствора создавали растворами соответст-

вующих кислот и щелочей (H2SO4 и NaOH). 

Состав образующихся соединений в системах 

П-(БК)АБК и П-(БК)АБК-Cu
2+

 определяли спек-

трофотометрическими методами изомолярных се-

рий и мольных отношений [12]. Суммарная кон-

центрация полисахарида и БК и/или АБК в изомо-

лярной серии составляла 1·10
-4 

моль/л. Молярные 

отношения [П]:[АБК(БК)] варьировали от 50:1 до 

1:20. В сериях растворов с постоянной концентра-

цией БК и/или АБК, равной 1·10
-4

 моль/л, концен-

трацию П изменяли от 1·10
-5

 до 1·10
-3

 моль/л. Сум-

марная концентрация П-АБК(БК) и сульфата меди 

в изомолярной серии составляла 1∙10
-3 

моль/л. В 

сериях растворов с постоянной концентрацией 

сульфата меди, равной 1∙10
-3

 моль/л, концентрацию 

П-АБК(БК) изменяли от 0.25∙10
-4

 до 1∙10
-2

 моль/л. 

Ионную силу поддерживали постоянной, равной 

0.1 моль/л (Na2SO4, «х.ч.»). 

Общая методика получения медьсодержаще-

го комплекса: к раствору П-АБК(БК) объемом 

20 мл прибавляли (50–60ºС) при перемешивании 

в течение 1.0–1.5 ч раствор 0.1 М NaOH в дистил-

лированной воде в количестве 0.1 г щелочи на 0.2 г 

П-(БК)АБК, затем добавляли раствор соли двухва-

лентного металла (CuSO4∙5H2O) с концентрацией 

0.01 моль/л. Через 30 мин. целевой продукт осаж-

дали ацетоном, центрифугировали, промывали эти-

ловым спиртом, затем диэтиловым эфиром и суши-

ли при 40–50ºС под вакуумом [13]. 

Результаты и их обсуждение 

Взаимодействие бензойной и аминобензойных 

кислот с яблочным пектином изучалось методами 

УФ-, ЯМР
1
Н-, ЯМР

13
C-, ИК- спектроскопии, виско-

зиметрии и элементным анализом. Исследованы 

спектры поглощения индивидуальных соединений 

и смесей БК и/или АБК с П. Спектральные измене-

ния для всех кислот в присутствии пектина сопро-

вождаются гипсохромным сдвигом полосы погло-

щения (ПП) БК и/или АБК на 5–8 нм в зависимости 

от структуры органической кислоты и повышением 

интенсивности пика (табл. 2, рис. 1). Данные изме-

нения в спектрах говорят о влиянии, оказываемом 

полисахаридом на электронную систему органиче-

ской кислоты и могут быть объяснены образовани-

ем комплексного соединения.  

Формирование комплексов П с БК и/или АБК 

подтверждают данные ИК-, ЯМР
13

С и 
1
Н – спек-

троскопии. В ИК-спектрах всех комплексов наблю-

даются смещения максимумов поглощения (С=О), 

(ОН), (С-О, С-С) связей П в низкочастотную об-

ласть (табл. 2). В комплексе П-БК полоса (С=О) 

карбоксильной группы бензойной кислоты смеща-

ется в низкочастотную область на 5 см
-1

 и ее интен-

сивность в спектре комплекса увеличивается. В 

спектре ЯМР 
13

С, полученного при смешении П и 

оАБК наибольший сдвиг сигнала в слабое поле на 

0.28 м.д. наблюдается для атома углерода, непо-

средственно связанного с амино-группой. В спек-

тре ЯМР
1
Н, зарегистрированного при смешении П 

и пАБК, сигналы протонов полученного соедине-

ния уширяются и трансформируются. Сигналы 

протонов амино-группы вместо дублета (6.9 м.д.) 

обнаруживаются в виде уширенного синглета 

(7.0 м.д.). Также изменяется сигнал протонов при 

С(2) и С(6) (7.9 м.д.), вместо дублета он проявляет-

ся виде уширенного синглета при 7.95 м.д. Исходя 

из наблюдаемых во всех спектрах изменений, мож-

но предположить, что комплексообразование про-

текает путем координации амино-группы в случае 

АБК и карбоксильной группы для БК по карбо-

нильным и гидроксильным группам пектина с об-

разованием между ними межмолекулярных водо-

родных связей. 

Таблица 1 

Элементный состав соединений 

Соединение 
Найдено, масс. % Вычислено, масс. % 

С Н N Сu2+ С Н N Сu2+ 

Пектин + о-аминобензойная 
кислота 

46.01 5.21 4.95 – 44.40 4.70 3.45 – 

Пектин + п-аминобензойная 
кислота 

45.30 5.07 4.69 – 44.40 4.70 3.45 – 

Пектин + бензойная кислота 49.54 4.83 – – 51.20 4.87 – – 

Пектин + орто-аминобензойная 

кислота + Сu(II) 
34.63 4.68 3.21 6.13 35.89 4.70 2.99 6.84 

Пектин + п-аминобензойная 

кислота + Сu(II) 
35.01 4.52 2.73 6.55 35.89 4.70 2.99 6.84 

Пектин + бензойная кислота + 

Сu(II) 
38.43 3.09 – 6.98 37.75 2.92 – 7.19 

Пектин + Сu(II) 28.40 3.88 – 8.98 25.77 3.07 – 9.82 

         

 



330 ХИМИЯ 

 

Рис. 1. Электронные спектры нативного пектина (1); пАБК (2); 

смеси П+пАБК (3); рН = 5.5, СП = 10-4 моль/л, СпАБК = 10-4 моль/л ,  

25оС, l = 1 см, растворитель – вода. 

Состав и константу устойчивости образую-

щихся комплексов определяли методами изомоляр-

ных серий и мольных отношений [12]. Согласно 

полученным обоими методами результатам, поли-

сахарид образует с БК и/или АБК комплексы соста-

ва 1:1. Величины устойчивости комплексных со-

единений (табл. 2) показывают, что эффективность 

комплексообразования существенным образом за-

висит от структуры органических кислот. Согласно 

полученным результатам, устойчивость комплексов 

увеличивается в ряду П–пАБК > П–оАБК > П–БК. 

Следует отметить, что введение амино-группы в 

бензойную кислоту повышает устойчивость ком-

плексов, причем перемещение NH2-группы из пара- 

в орто-положение приводит к существенному по-

нижению данного параметра. При комплексообра-

зовании пектина как с БК, так и с АБК наблюдается 

уменьшение характеристической вязкости ком-

плексов, что может быть связано как со структури-

рованием полисахаридной матрицы, так и с взаи-

модействием ароматического кольца органической 

компоненты с кислородсодержащими функциями 

пектинов, что согласуется со спектральными дан-

ными (табл. 2). 

На основе пектинов, модифицированных БК 

и/или АБК (ПК), синтезированы медьсодержащие 

комплексы. Исследованы спектры поглощения ПК 

и смесей ПК с сульфатом меди в водных растворах 

в присутствии 0.1 М Na2SO4 при различных 

значениях рН среды (рис. 2). Спектральные изме-

нения в растворах наблюдаются в интервале 

рН = 4.4–6.9, которые сопровождаются значитель-

ным гипсохромным сдвигом и резким возрастанием 

интенсивности ПП, характерных как для ПК в УФ-

области, так и для ионов меди (II) при λ = 786–794 

нм в видимой области спектра (табл. 2, рис. 2). 

Таблица 2 

Спектральные характеристики соединений 

Соединение , см-1 λ, нм [η], дл/г к∙10-3, л·моль-1 

Пектин 
3561 (ОН), 1730 (С=О), 

1015-1138 (С–О, С–С) 
210 2.30 - 

Пектин + бензойная кислота 
3270 (ОН), 1689 (С=О),  

1101–1027 (С–О, С–С), 1602, 1584(Ph) 
225, 271 1.26 4.5±0.01 

Пектин + п-аминобензойная  
кислота 

3296 (ОН), 1597 (С=О),  

1102–1012 (С–О, С–С), 1552, 1527(Ph) 
226, 270 0.92 24.0±0.02 

Пектин + о-аминобензойная 
3282 (ОН), 1612 (С=О),  

1103–1014 (С–О, С–С), 1581, 1519(Ph) 
230, 317 1.15 4.7±0.01 

Пектин+Cu2+ 
3291 (ОН), 1609 (СОО-), 1099–1019 (С–О, С–С) 208, 805 1.02 0.6±0.01 

Пектин + бензойная кислота + Cu2+ 
3316 (ОН), 1596 (СОО-),  

1104–1023 (С–О, С–С), 1558(Ph) 
224, 268, 792 0.57 35.1±0.01 

Пектин + п-аминобензойная  

кислота + Cu2+ 

3335 (ОН), 1605 (СОО-),  

1102–1017 (С–О, С–С), 1542(Ph) 
224, 265, 794 0.14 85±0.02 

Пектин + о-аминобензойная + Cu2+ 
3376 (ОН), 1606 (СОО-),  

1109–1018 (С–О), 1552(Ph) 
228, 331, 786 0.30 80.0±0.2 
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения водных растворов комплекса П-БК+медь (II)  

при различных рН: 6.9 (1), 5.7 (2), 4.4 (3), комплекс П-БК (4), CuSO4∙5H2O (5).  

Растворитель H2O; CБК = 1.0∙10-3моль/л, CCu(II) = 1.0∙10-3моль/л. l = 1.0 см, Т=25С. 

Факт комплексообразования также под-

тверждают данные ИК- и 
1
Н ЯМР-спектроскопии. 

При сопоставлении ИК-спектров (табл. 2) 

исходных веществ и полученных металло-

комплексов наблюдается исчезновение ПП кар-

боксильных групп в области 1740–1700 см
-1 

и 

появление характерной ПП для карбоксианиона. 

Группа полос в области 1020–1210 см
-1

, 

характерная для колебаний пиранозных колец 

биополимера у металлокомплексов смещается в 

низкочастотную область. Кроме того, следует 

отметить уширение ПП гидроксильных групп 

полимерного лиганда и ее смещение в сторону 

низких частот. 

В спектре ЯМР
1
Н комплекса ПК–Cu (II) (на 

примере системы П–оАБК–Cu (II)) наблюдается 

уширение и сдвиг всех сигналов в сильное поле. 

Сигналы протонов карбоксильной (8.3 м.д.) группы 

трансформируются в уширенный синглет (7.8 м.д.) 

и сдвигаются на 0.5 м.д. Сигналы протонов арома-

тических колец Н (2;4), Н (3), Н (5) вместо дублета 

и триплетов выходят в виде уширенных синглетов 

и сдвигаются в низкочастотную область на 0.39, 

0.42, 0.38 м.д., соответственно. Таким образом, 

данные ЯМР
 1

Н- и ИК-спектров свидетельствуют о 

координационном взаимодействии П и/или ПК с ка-

тионами меди (II) не только за счет СООН функции, 

но и посредством ОН-групп полимерной матрицы. 

Мольное соотношение компонентов в ком-

плексе ПК–Cu
2+

 равное 2:1 и константы устойчиво-

сти определены методом изомолярных серий и 

мольных отношений (табл. 2). Введение органиче-

ской компоненты в пектин значительно повышает 

устойчивость металлокомплексов в зависимости от 

структуры органической кислоты. При этом азот-

содержащая функция в оАБК и пАБК обеспечивает 

в 130–140 раз большую устойчивость металлоком-

плексов по сравнению с пектином и в 58 раз боль-

шую по сравнению с БК, в которой в качестве ком-

плексообразователя с полимерной матрицей высту-

пает карбоксильная группа. Вероятно, образовав-

шаяся у ароматического кольца аммонийная функ-

ция в результате комплексообразования оАБК и 

пАБК с пектином, вследствие ее высокой электро-

отрицательности, увеличивает кислотность содер-

жащейся в кольце карбоксильной группы, что, в 

свою очередь, благоприятно сказывается на увеличе-

нии константы устойчивости комплекса ПК-Cu (II).  

Металлокомплексы на основе модифициро-

ванного пектина выделены путем осаждения ацето-

ном из водного раствора, очищены и исследованы 

спектральными, вискозиметрическими методами и 

элементным анализом (табл. 1–2). Все полученные 

металлокомплексы хорошо растворимы в воде при 

40–50 
o
С и представляют собой порошки от светло-

желтого до светло-коричневого цвета в зависимо-

сти от содержащейся органической кислоты. Обна-

ружено, что введение ионов меди (II) в полимер-

ную матрицу приводит к значительному снижению 

характеристической вязкости металлокомплексов 

(табл. 2), что может быть связано с образованием 

внутримолекулярных хелатов, которые могут иметь 

весьма компактную структуру в растворе.  

Выводы 

Спектральными методами показано, что пек-

тин образует с БК и/или АБК комплексы состава 

1:1. Установлен ряд устойчивости систем на осно-

ве пектинов, модифицированных органической 

компонентой: П-пАБК > П-оАБК > П-БК. Обнару-

жено, что введение в бензойную кислоту амино-

группы в пара-положение способствует увеличе-

нию сродства к пектину. Показано, что при ком-

плексообразовании пектинов с фармакологически 

активными бензойными кислотами происходит 

уменьшение характеристической вязкости ком-

плексов, что может быть связано как со структури-

рованием полисахаридной матрицы, так и с взаи-
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модействием ароматического кольца органической 

компоненты с кислородсодержащими функциями 

пектинов. Для медьсодержащих комплексов на 

основе систем П-БК и/или АБК отмечено, что бо-

лее прочное комплексообразование характерно для 

пектина, модифицированного пара-аминобензой-

ной кислотой по сравнению с нативным пектином 

Введение органической компоненты значительно 

(в 58–140 раз) повышает устойчивость металло-

комплексов в зависимости от структуры лекарст-

венного соединения по сравнению нативным пек-

тином. Показано, что комплексообразование в сис-

теме: ПК–Cu
2+

 осуществляется за счет кислородсо-

держащих групп модифицированной пектиновой 

матрицы. 

Анализы (измерения и расчеты) выполнялись на 

оборудовании ЦКП «Химия» УфИХ УФИЦ РАН.  

Работа выполнена в рамках программы ФНИ госу-

дарственных академий на 2013–2010 гг. Гос.задание 

№АААА-А17-117011910026-3. 
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Apple pectin was modified by benzoic, para- and/or ortho-aminobenzoic acids in 

aqueous solutions. The chemical composition, range of stability and optimal conditions for 

obtaining modified compounds were found out. The presence of the amino group in the pa-

ra position in the structure of the aromatic molecule increases the stability of the modified 

pectin five times more as compared with pectin containing benzoic or ortho-aminobenzoic 

acid. The spectral properties of apple pectin modified with organic acids with copper (II) 

ions were studied by spectral methods. The composition and stability constants of metal 

complexes were determined by the methods of isomolar series and molar ratios. It was 

shown that the stability of metal complexes varies in the series: pectin+para-aminobenzoic 

acid+Cu
2+ 

> pectin+ortho-aminobenzoic acid+Cu
2+ 

> pectin+benzoic acid+Cu
2+ 

> pec-

tin+Cu
2+

. It was found that the modification of pectin with pharmacophores contributes to 

an increase in the stability of metal complexes by 2–3 orders of magnitude, depending on 

the structure of the organic component, as compared to the unmodified polysaccharide.  

By the combination of 
1
H NMR and IR spectroscopy methods, it was proved that not only 

carboxyl groups, but also hydroxyl functions of polymer matrices are involved in the coor-

dination interaction of pectin modified by pharmacologically active acids with cations of 

copper (II). 

Keywords: complexation, apple pectin, aminobenzoic acids, copper (II), stability 

constants. 
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