Взаимодействие хитозана с оксалилуксусной кислотой и ее диметиловым эфиром
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Хитозан и его производные в ряду природных полисахаридов обладают высокой комплексообразующей способностью по отношению к d- и f-металлам, что приводит к широкому спектру направлений использования данных материалов, например, в качестве сорбента [1]. Также данные полимерные соединения проявляют различную биологическую активность [2].
В настоящей работе предпринята попытка модифицирования хитозана с помощью оксалилуксусной кислоты и ее производных.
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Синтез N-(1,2-дикарбоксиэтил)хитозана осуществляли по реакции нуклеофильного присоединения-отщепления хитозана к оксалилуксусной кислоте или к ее диметиловому эфиру в виде Na-енолята с последующим восстановлением продукта 1 боргидридом натрия. Экспериментально установлено влияние температуры, мольного соотношения реагентов и концентрации полимера на степень функционализации. При функционализировании хитозана температура практически не влияет на величину модифицирования, поэтому получение производных достаточно проводить при комнатной температуре. Использование избытка соляной кислоты в значительной мере протонирует аминогруппы хитозана, что уменьшает степень функционализации по сравнению с использованием ее эквивалентного количества. Использование уксусной кислоты, как слабой, приводящей к меньшей степени протонирования аминогрупп хитозана, вместо соляной не обеспечивает высокой степени функционализации. Увеличение мольного избытка кетокислоты по отношению к хитозану увеличивает степень функционализации. Она варьируется в диапазоне от 30 до 52% при соотношении хитозан : оксалилуксусная кислота 1:1 в присутствии соляной кислоты. При соотношении 1 : 2 степень функционализации повышается до 88%. Полученные данные о растворимости продуктов свидетельствуют о протекании побочной реакции сшивки хитозана путем его ацилирования сложноэфирными группами.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 20-33-70252. 
Литература
1. Братская С. Ю., Пестов А. В. Хелатирующие производные хитозана. Владивосток: Дальнаука. 2016. – 232 с.
2. Kurakula M., Raghavendra N. N. Prospection of recent chitosan biomedical trends: Evidence from patent analysis (2009-2020) // Int. J. Biol. Macromol., 165 (2020) 1924-1938.
