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I. ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на то, что проблеме химической модификации целлюлозы
посвящено большое количество монографий и обзорных статей, вопросы
связанные с фосфорилированием этого важного 'полисахарида в них из-
ложены бегло и эпизодически или даже опущены совсем, как это сделано
в последнем капитальном труде по химии целлюлозы 1.

Задача настоящей работы восполнить сложившийся пробел — в ней
впервые предпринята попытка собрать вместе весь материал по методам
получения, а также свойствам и практическому использованию фосфор-
содержащих производных целлюлозы. В статье подводятся итоги иссле-
дований по фосфорилированию целлюлозы, выполненных главным обра-
зом за прошедшее тридцатилетие, причем наиболее подробно излагаются
успехи, полученные за 'последние годы. Специальное место отведено
описанию достижений в практическом использовании фосфорсодержа-
щих целлюлозных материалов.

Синтезу фосфорсодержащих производных целлюлозы посвящено
большое количество экспериментальных исследований, которые можно
разбить на две группы: фосфорилирование производными кислот пяти-
валентного и трехвалентного фосфора. Работы, относящиеся к первой
группе, в свою очередь, делятся на два раздела: первый — объединяет
сообщения о способах непосредственного фосфорилирования полисаха-
рида, т. е. замещение водородных атомов гидрокислых групп на остатки
фосфорсодержащих кислот; второй раздел содержит описания иных ва-
риантов химического связывания фосфора с цепью макромолекулы (кос-
венное фосфорилирование). Большое число статей и особенно патентов
посвящено проблеме придания тех или иных свойств целлюлозным мате-
риалам путем пропитки их композициями, в состав которых входят фос-
форсодержащие вещества. В последнем случае, как правило, не конста-
тировано образование химических связей между целлюлозой и фосфор-
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ной компонентой пропитки поэтому данный вопрос не обсуждается
в обзоре *.

Большое число публикаций по синтезу фосфорилированных целлюлоз
связано с ростом интереса к ним со стороны техники. Одним из важных
применений этих продуктов является создание из них огнестойких тек-
стильных материалов. Введение фосфора в состав целлюлозы придает
изделиям из нее способность сопротивляться воздействию пламени **..
Ткань из фосфорсодержащей целлюлозы и приготовленная из нее одеж-
да могут быть применены при противопожарных работах, в термических
цехах, в армии и т. д. 2~1 6. Фосфорсодержащие целлюлозы в ряде случаев
используют при изготовлении тканей, не подвергающихся усадке 17, сми-
наемости 18· 19, обладающих водостойкостью 8 · 2 0 · 2 I , антисептическими 2 0 · 2 2

и противогнилостными 2 1 · 2 3 · 2 4 свойствами.
Фосфорилированные целлюлозы представляют собой новые, пока

мало изученные, но перспективные иониты. Их положительными каче-
ствами являются гидрофильность, в ряде случаев высокая селективность
ионообменного действия и своеобразие физических свойств. Эти вещества
в отличие от большинства других известных сорбентов могут быть по-
рошками, ватой или тканью и поэтому используются в ионообменном
процессе по-разному. Они применяются не только в колоночных или
близких к ним вариантах, но и иначе. Так, в настоящее время очень пер-
спективным считается способ непрерывного ионного обмена при помощи
замкнутой ленты из фосфорилированной ткани 25. Рекомендовано исполь-
зовать фосфорилированные целлюлозы для выделения Th 4 +; Ti 4 + ;U 4 + ;
Се4 +; Fe 2 + ; ZrO2 +; UO 2 + ; Hf2+; Cu2 + и других ионов из искусственных и
технических растворов 2 2 > 2 5 - 4 6 .

В некоторых случаях эти эфиры применяются в радиометрических
приборах для контроля вод, содержащих малые концентрации радиоак-
тивных элементов 47. Имеются указания об использовании фосфатов цел-
люлозы для очистки и разделения белков, витаминов и других важных
природных соединений 48~55.

Фосфорилированные целлюлозы являются довольно эффективными
катионитами: сравнение ионообменных свойств этих соединений и других
ионитов подобного типа приведено в табл. 1 3 7.

ТАБЛИЦА 1

Ионит

Фосфат целлюзозы, 1-й Η
Фосфат целлюлозы, 2-й Η
Сульфоэтилированная целлюлоза
Карооксиметилированная целлюлоза
Диэтиламиноэтилированная целлюлоза

Обменная
емкость.
мг-экв/г

1,3
2,6
0,5
0,3
0,3

рН при поло-
винной

емкости

1,5
7,5
0,5
3,7
7,7

В процессах ионного обмена изучались, в основном, образцы целлю-
лозы, содержащие кислые фосфатные группировки, которые, как это
хорошо известно 56~58, не всегда наиболее подходят для связывания того
или иного иона. Фосфонаты, амидофосфаты, аминофосфонаты целлюло-
зы еще не оценены в этом отношении, что открывает известные перспек-

* Изучение модификации свойств целлюлозы путем пропитки ее фосфорсодержа-
щими композициями подробно описано в ряде монографий 2~4.

** CyiketTLyeT несколько теорий, объясняющих с разных позиций негорючесть фос-
фори'лированных целлюлоз 2 ι *· 5.
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тивы для создания новых полимерных комплексообразователей. Целесо-
образность указанных поисков подтверждается появлением работ по
использованию в ионном обмене целлюлоз импрегнированных известны-
ми фосфорсодержащими экстрагентами металлов 5 9- 6 1 .

Фосфаты и фосфонаты целлюлозы представляют интерес для некото-
рых исследователей, устанавливающих зависимость между физико-хими-
ческими характеристиками веществ и их строением62·63.

II. ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ПРОИЗВОДНЫМИ КИСЛОТ
ПЯТИВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

1. Фосфорилирование хлорангидридами

Наиболее распространен метод синтеза эфиров кислот фосфора взаи-
модействием спиртов или их алкоголятов с соответствующими хлоран-
гидридами 6 4 · 6 5 . Некоторые варианты этого способа использованы и для
•фосфорилирования целлюлозы. В 1932 г. опубликована работа о взаимо- j
действии целлюлозы с хлорокисью фосфора в присутствии фосфорной j
кислоты в растворителе или без «его; в результате реакции получен |
сильно деструктированный, растворимый в воде продукт66. Менее де- j
структированное вещество получается при использовании целлюлозы, j
предварительно обработанной щелочью 2 6 · 4 9 · 6 7 - 7 0 , причем нерастворимый \
в воде фосфат образуется при реакции в абсолютном бензоле 26. j

Большое внимание удалено фосфорилированию целлюлозы хлор- \
окисью фосфора в присутствии аммиака 71 или пиридина 2 Г ' · 2 7 · 3 5 · 7 2 · 7 3 , j
когда удалось получить полисахарид с содержанием фосфора несколько I
выше 9% *. В условиях этерификации наблюдается частичное замещение >
гидроксильных групп полисахарида на хлор 25. Фосфорилирование в при- / '
сутствии пиридина также сопровождается значительной деструкцией А
продукта. Так, при получении фосфата целлюлозы, содержащего 3,5%
фосфора, потеря прочности составила 50%, с повышением содержания ]
фосфора потеря прочности возрастает27. Имеются указания, что хлор- j
окись фосфора в присутствии пиридина фосфорилирует производные цел- \
люлозы, например этил-, оксиэтил- и ацетилцеллюлозу 2 7 · 7 3 . ;

При взаимодействии целлюлозы с хлорокисью фосфора образуются ''
хлорфосфаты, в состав которых, видимо, входят, главным образом, фраг-
менты целл. —О—РОС12

 27. Атомы хлора в этих соединениях обладают '
подвижностью, соответствующей подвижности хлора в обычных алкил-
(арил) -хлорфосфатах64·65.

При взаимодействии с водой они обмениваются на гидроксил, а с ам-
миаком— на аминогруппу, причем образуются фосфаты или амидофос-
фаты целлюлозы 7 0:

О
II

целл. — О — Р — О Н

О
II

целл. — О—Р—С1

\
||

целл. —О—Ρ—ΝΗ2

* В случае использования гидратцеллюлозы содержание фосфора несколько
выше2 7.
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Целлюлоза фоефорилируется также алкил(арил)-хлорфосфатами
в присутствии третичных аминов 1 0 · 7 4 " 7 9 ; в этом случае образуются сме-
шанные зфиры фосфорной кислоты, например:

О О
I; C 5 H 5 N ||

целл. —ОН + С1—У (OR)2 » целл. — О — Ρ (OR) a

В аналогичные реакции вступают и производные целлюлозы73'80.
В последнее время появились указания о возможности фосфорилиро-

вания целлюлозы амидохлорфосфатами81 и хлорфосфонатами76· 77>81~83,
причем образуются продукты, содержащие фрагменты со связями фос-
фор— углерод и фосфор — азот. Амидохлорфосфаты, очевидно, частично
фосфорилируют целлюлозу и по механизму алкоголиза амидофосфа-
тов 81.

Описано взаимодействие целлюлозы с полифосфонитрилхлоридами
в присутствии пиридина1 9·8 4 однако нет строгого доказательства обра-
зования высокомолекулярных гликофосфопитрилов.

2. Фосфорилирование кислотами

Целлюлоза почти не реагирует при обычной температуре с фосфорной
кислотой, а только набухает и частично растворяется в ней 8 5 · 8 6 . При на-
гревании также не получаются фосфаты целлюлозы из-за деструкции
полисахарида87·88. Неудовлетворительные результаты получены и при
фосфорилировании фосфорной кислотой в присутствии серной кислоты 8 9

или фосфорного ангидрида90 — в этих случаях получены только олиго-
мерные водорастворимые соединения. Мало деструктированный продукт
с содержанием фосфора в несколько процентов получили Ермоленко и
Капуцкий, при ацилировании целлюлозы фосфорной кислотой (0—10°)
и активации реакции окислами азота 9 1 · 9 2 . Авторы считают, что действие
на целлюлозу двуокиси азота приводит к возникновению макрорадика-
лов, которые и ответственны за процесс фосфорилирования.

Значительно лучшие результаты получены при фосфорилировании
целлюлозы фосфорной кислотой в присутствии аммиака и других азотсо-
держащих соединений. Реакция часто осуществляется в сравнительно
мягких условиях, причем в ряде случаев удается получать мало деструк-
тированные фосфаты целлюлозы. Добавление азотистых оснований необ-
ходимо для нейтрализации фосфорной кислоты и, следовательно, для
уменьшения ее дегидратирующего действия. Возможно, что мочевина
повышает реакционную способность целлюлозы, так как известна спо-
собность последней менять надмолекулярную структуру, под действием
азотистых оснований 93.

Этерификация целлюлозой фосфорной кислоты в присутствии мочеви-
ны впервые осуществлена в конце 30-х годов6·9 4. В дальнейшем появи-
лось большое число сообщений (главным образом патентных) о новых
вариантах фосфорилирования целлюлозы фосфорной кислотой в присут-
ствии аминов, мочевины, дициандиамида, меламина, гуанидииа, форм-
амида и других азотсодержащих соединений 6·8· 16· 1 8·2 0· 3 1 " 3 4 · 3 7 · 3 9 · 9 5 - 1 2 0 .
8 последнее время предложено вести процесс также в присутствии ал-
килцеллозольвов и сульфонатов 108. Методика этой реакции проста и
удобна, благодаря чему она реализована в промышленности. Фосфори-
лирование целлюлозы обычно проводят нагреванием реакционной смеси
от 15 минут до нескольких часов при 130—200°. Для получения более од-
нородного продукта и увеличения активности целлюлозы предложено

9 Успехи химии, № 12
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исходное соединение подвергать предварительной отварке, расшлихтовке
и мерсеризации 6.

Несмотря на большое число сообщений, посвященных этому методу
фосфорилирования, до самого последнего времени не ясна эффектив-
ность реакции. Авторы многих работ не приводят данных по содержанию
фосфора в полученных соединениях, а иногда публикуют крайне противо-
речивые результаты. Так, описан 3 3 синтез фосфата целлюлозы с содер-
жанием фосфора 11—13%, в то время как в аналогичных работах 101· 103,
получены образцы, характеризующиеся только 4—6% фосфора. В наи-
более тщательно выполненном исследовании 102 показано, что содержа-
ние фосфора в 9% можно получить только при трехкратном повторении
процедуры фосфорилирования.

Строение полученных фосфатов целлюлозы в настоящее время окон-
чательно не выяснено. Большинство авторов высказывают предположе-
ние, что фосфорилирование затрагивает главным образом первичные
гидроксилы глюкозных звеньев полисахарида3· 120, но это положение
не доказано. Некоторые исследователи 6 · 2 6 - 3 1 · 1 2 0 относят полученные про-
дукты к одно- и двухзамещевным эфирам фосфорной кислоты, указывая
при этом, что моноалкилфосфаты образуются при нагревании до 150°,
а диалкилфосфаты — выше 150°.

Двузамещенные эфиры могут 'быть двух типов, циклические (I), когда
атом фосфора соединен двумя связями только с одним глюкозным остат-
ком, и сшитые (II):

О

Р—ОН

- о —

Некоторые авторы связывают образование структур (I) или (II) с
появлением определенных свойств у полученных соединений, например,
сшивку макромолекул через фосфор с приобретением противогнилостных
свойств 98.

Кроме фосфорной кислоты в реакцию с целлюлозой в присутствии
азотистых оснований вступают алкилфосфаты 1 2 4 · 1 2 5 , тетраметилдиами-
дофосфорная 81, хлорметилфосфоновая и метилолфосфоновая 123 кисло-
ты «•43.

Последняя реакция при температуре выше 130° сопровождается
побочным аммонолизом хлорметилфосфоната, в результате чего обра-
зуется аминометилфосфонат целлюлозы 43:

О О
II Ν Η , Ο Ο Ν Η , || '" "'ν "iSTHs

целл. —ОН + С1СН2Р (ОН)2 > целл. _ О - Р - С Н 2 С 1 ——»

ОН

О
II

целл. —О—Р—СН2—>

ОН
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Фосфорилированные целлюлозы, полученные описанным выше спосо-
бом часто обладают плохими механическими качествами и поэтому
не удовлетворяют потребителя. Для создания менее деструктированных
продуктов в последнее время часто фосфорилирование осуществляют
поливинилфоофатом 2 8 · 3 0 · 4 0 · 103>124· 125. В этом случае потеря механической
прочности полученных образцов соответствует таковой фосфатов целлю-
лозы с содержанием фосфора меньшим в 3—4 раза ш з . Механизм реак-
ции еще не выяснен; высказывают предположение, что в зависимости от
условий может происходить переэтерификация поливинилфосфата цел-
люлозой или конденсация, приводящая к образованию смешанного фос-
фата двух высокомолекулярных соединений 28.

В конце 40-х годов в литературе появились сообщения о фосфорили-
ровании целлюлозы пентаэритритфосфорными кислотами 1 2 6- 1 3 3 . Реакция
обычно заканчивается при 130—180° за 15 минут. Содержание фосфора
в полученных фосфатах не превышает 3%. Сравнительные характери-
стики фосфорилированных целлюлоз, полученных таким образом и дру-
гими способами пока отсутствуют. Отсутствуют также и данные об изуче-
нии механизма этой реакции.

3. Фосфорилирование другими реагентами

Ангидриды фосфорных кислот представляются интересными фосфо-
рилирующими агентами для целлюлозы. Имеются патентные указания об
использовании для этой цели фосфорного ангидрида 1 3 4 · 1 3 5 . Производные
мета-, пиро- и лолифосфорных кислот также нашли применение 104· | 0 8· | 0 9 ·
in, us, 119,136 Недавно предложено получать кислые фосфонаты целлюло-
зы путем фосфорилирования последней ангидридами фосфоновых кис-

лот
137.

О
II

целл. — O H + RPO 2 » целл. — О — Р — R ,

<!н
где R = CH3—; С 2Н 6—.

Определенное значение имеет фосфорилирование целлюлозы фосф-
амидами и гидразидами. Например соответствующими производными
полифосфонитрилов81-138·139. Несмотря на сравнительно высокую темпе-
ратуру (~140°) реакция почти не сопровождается деструкцией поли-
сахарида так как в процессе синтеза не выделяются агрессивные веще-
ства. Необходимо указать и на реакцию, развивающуюся по смешанному
механизму. Так, тетраметилдиамидохлорфосфат при взаимодействии с
целлюлозой образует первую сложноэфир'ную связь за счет алкоголиза

О О и

II / II /
фрагмента С1Р/ и вторую —за счет (CH3)2N—Ρ/

целл. - О Н + С1Р [N (СН3)2]2 — -> целл. — О — р / »

N (СН3)2

О
целл. —ОН II

» целл. - O - P - N (СН,)4

О—целл.
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4. Косвенное фосфорилирование

Имеются указания о синтезе фосфорсодержащих производных цел-
люлозы, не являющихся продуктами замещения водородных атомов
гидроксильных групп целлюлозы на остатки кислот фосфора. При взаи-
модействии целлюлозы в щелочной среде с β-хлорэтилфосфатами обра-
зуется β-фосфатоксиэтилцеллюлоза с содержанием фосфора 1,3% 1 4 0 :

О О
У NaOH II

целл. — О Н + С1СН 2 СН 2 —О—Ρ (ОН)а > целл. — О — С Н 2 — С Н а Р (ОН) а

Сравнительно хорошо изучена реакция фосфометилирования целлю-
лозы при действии с о л е й 2 2 · 2 5 · 4 0 · 4 5 · 1 4 1 · ; 4 2 или э фи ров 4 5 хлорметилфосфо-
новой кислоты:

О О
II II

целл. —ОН + CICH2P (OR)2 > целл. —О—СН2—Ρ (OR)2.

Содержание фосфора в полученных образцах обычно колеблется в пре-
делах 0,7—2%. Механические качества фосфометилцелюлозы не очень
высоки, поэтому рекомендовано исходный продукт предварительно обра-
батывать 1,3-дихлорпропаном для частичной сшивки макромолекул 1 4 2.

Фосфометилированная целлюлоза иного типа образуется при обра-
ботке полисахарида тетраметилолфосфонийхлоридом 2 3 · 2 4 · 1 4 3 :

О

целл. —ОН + (НОСН2)4РС1 * целл. —О-СН 2 —Р—СН 2 —О—...

С Н 2 - О . . . |

Имеются указания о введении в эту реакцию аминоэтилцеллюлозы U 4 : r

целл. —О—СН2—СН2—NH2 + (НОСН2)4РС1 > \
0 |
II !

> целл. — О — С Н 2 — С Н 2 — N H — С Н 2 — Ρ — Ι
1 I

β-Фосфамидоэтилцеллюлоза получена при использовании в качестве ·
модифицирующего реагента этиленамидов фосфорной или тиофосфорной
кислот 1 4 5 ~ 1 4 7 :

целл. —ОН + ( N ), Р = О (S) > целл. — О—СН 2 -СН 2 —NH—P=O (S)

N
У

Для синтеза фосфорсодержащих целлюлоз использовались реакции
Арбузова и Михаэлиса — Беккера. Так, при взаимодействии хлорацетата
с триэтилфосфитом образуется продукт, которому авторы приписали
строение фосфоацетата 1 4 8. Учитывая данные более подробного изучения
реакции Арбузова с применением α-галоидкарбонильных соединений 1 4 9,
такое строение полученного продукта нельзя считать вполне обоснован-
ным. В самое последнее время изучена реакция хлордезоксицеллюлозы с
триэтилфосфитом 7 7 :

О

целл. —С1 + Ρ (ОС 2 Н 5 ) 3 > целл. — Ρ (ОС 2 Н 5 ) 2
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Продукт содержит 5% фосфора. Аналогичное вещество получено взаи-
модействием тозилата целлюлозы с натрийдиэтилфосфитом | 3.

и ОС2Н5

целл. —OTs + NaOP (OC2H5)2 > целл. — р /

ОС2Н5

Недавно в Советском Союзе разработан оригинальный метод полу-
чения фосфорсодержащих производных целлюлозы путем прививки к
последней эфиров винилфосфоновой кислоты. Принцип метода заклю-
чается во введении в макромолекулу небольшого количества ароматиче-
ских аминогрупп. После диазотирования аминопроизводного в присут-
ствии восстановителя, например солей двухвалентного железа, выде-
ляется азот и образуются макрорадикалы, инициирующие образование
привитых цепей у целлюлозы. В качестве производного целлюлозы, со-
держащего ароматическую аминогруппу, использовался этил-р-сульфо-
ниланилиновый эфир 15°:

целл. —О— СН2—СН2—SO2—i

»• целл. — О—СНа—СН2—SO2—ζ Λ— Ν2χ

о
-•у СН2СН-Р (OR)i

целл. - O - C H 2 - C H 2 - S O a — ζ " ) - I _ С Н 2 - С Н -

P = O J n

I
(RO),

Содержание фосфора в полученном продукте обычно не превышает
4—4,2%.

III. ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ПРОИЗВОДНЫМИ КИСЛОТ
ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

За последние годы возрастает интерес к высокомолекулярным соеди-
нениям, содержащим остатки кислот трехвалентного фосфора. Это об-
стоятельство, очевидно, объясняется, главным образом, тремя причина-
ми: во-первых, фосфорилирование производными кислот трехвалентного
фосфора, как правило, осуществляется эффективнее и в более мягких
условиях, чем фосфорилирование производными пятивалентного фосфо-
ра 6 4; во-вторых, высокомолекулярные фосфиты и фосфиниты могут
легко превращаться полимеранологичными реакциями в разнообразные
производные таких кислот пятивалентного фосфора, которые непосред-
ственным фосфорилированием получить трудно или даже невозможно 1 5 1;
в-третьих, высокомолекулярные производные кислот трехвалентного фос-
фора обладают специфическими свойствами, делающими их перспектив-
ными для промышленного использования; например в качестве анти-
окислителей и стаблизаторов полимеров 1 5 2 · 1 5 3 , присадок к маслам 1 5 4

и т. д.
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Все сказанное выше, очевидно, относится и к модифицированным
целлюлозам, содержащим остатки кислот трехвалентного фосфора; в
связи с этим начиная с 1960 г. стали систематически появляться патенты
и научные публикации, посвященные синтезу и изучению свойств этих
соединений.

1. Фосфорилирование хлорангидридами

К настоящему времени имеется только одно сообщение, относящееся
к этому разделу: ацетаты, бутираты и другие сложные эфиры целлюлозы
фосфорилируются алкил(»рил)-дихлорфосфинами и диалкил(арил)-
хлорфосфинами в присутствии третичных аминов73. Учитывая сложность
фосфорилирования целлюлозы хлорфосфинами и подобными соедине-
ниями, а также появление в печати большого количества сообщений о
разработке новых способов мягкого фосфорилирования гидроксильных
соединений иными реагентами, можно полагать, что в последующем рас-
сматриваемое направление интенсивно развиваться не будет.

2. Фосфорилирование кислотами

Известно, что фосфористая кислота является эффективным фосфори-
лирующим средством 155, в связи с чем было изучено ее взаимодействие
с целлюлозой. Реакция может быть осуществлена в нескольких вариан-
тах: фосфорилирование в органическом растворителе, в расплаве фос-
фористой кислоты и в инертном газе 156. Второй способ позволяет по-
лучать фосфиты целлюлозы с содержанием фосфора до 17%, однако
продукт реакции сильно деструктирован. Удобнее всего модифицировать
целлюлозу в соответствии с последним способом 156; оптимальная тем-
пература реакции 120—130°, продолжительность—3—15 часов, содержа-
ние фосфора достигает 14%.

Полученные продукты, относящиеся к классу кислых фосфитов яв-
ляются реакционноспособными соединениями, которые удалось пре-
вратить полимераналогичными реакциями в производные целлюлозы,
содержащие фрагменты разнообразных кислот пятивалентного фосфо-
ра 157:

ц е л л._О-р-СН(ОН)СС13

о - целл . - О — Ρ — С Н г - N (С г Us) 2

- О

„ л , _ о _ р ' _ О - целл.-O-P-NR

(СНзЬ
сн

целл .-О—Р—С (CHj)2N Η

- О

целл.-O-P-HgOCOCHj

О—

В самое последнее время удалось осуществить фосфорилирование цел-
люлозы при нагревании ее с гипофосфористой кислотой158.

целл. — Н 3 Р О 2
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Учитывая высокую координационную ненасыщенность фосфора в по-
лученных соединениях можно полагать, что они окажутся весьма пер-
спективными для разнообразных химических превращений.

3. Фосфорилирование эфирами

Эфиры кислот трехвалентного фосфора как эффективные фосфорили-
рующие средства используются и для фосфорилирования целлюлозы.
Эта реакция сравнительно подробно изучена применительно к мо-
но_ 157, i59) дИ_ 160-162 и т р к а лкил- (арил) -фосфитам 162· 163 разного типа и
кислым фосфонитам 160· 164. Переэтерификация кислых фосфонитов дает с
продуктами реакции фосфониты целлюлозы щелл. —О—Р(СН 3)ОН с
γ=150. Переэтерификация ди- и триалкил-(арил)-фосфитов идет слож-
нее, образуются продукты замещения одной, двух или трех алкокеиль-
ных (ароксильных) групп на остаток полисахарида. Чтобы следить за
течением реакции в нее вводят фосфиг, содержащий в алкильном ра-
дикале атом галоида. Так, например, при переэтерификации ди^-хлор-
этилфоофита по содержанию в продукте реакции фосфора и хлора уста-
новлено, в каких условиях образуются полиэфиры, содержащие, главным
образом, фрагменты гликоалкилфосфитов, или — дигликофосфитов 162:

ОН

> целл. —О—Р—О—СН2—СН2—С1

цел л. ОН
С1(СН2СИ2О)2Р—ОН

ОН
I

целл. — О—Р—О—целл.

Кислые фосфиты ряда целлюлозы, особенно полученные на базе 'про-
мышленного диметилфосфита 1 6\ представляют интерес для получения
разнообразных фосфорилированных целлюлоз. Они были превращены в
соединения, содержащие фрагменты ответственные за способность к
комплексообразованию, пестицидную активность и т. д. 1 6 1.

4. Фосфорилирование азотсодержащими производными

Одним из наиболее эффективных и удобных методов фосфорилирова-
ния является алкоголиз амидов кислот трехвалентного фосфора165.
Реакция использована и применительно к целлюлозе 166. В качестве фос-
форилирующих агентов изучались диэтиламид диэтилфосфинистой, тет-
раэтиламид этилфосфористой, гексаэтилтриамид фосфористой кислот.
В первом случае образуется диэтилфосфини'т целлюлозы (в оптимальных
условиях степень фосфорилирования близка к 300), во втором и тре-
тьем — амидоэфиры целлюлозы или эфиры сетчатого строения, напри-
мер:

целл. — О - Р [N (C 2H 6) s] a

N (C2H6)2

целл. - О Н + (С2Н6)2 ΝΡ [Ν (С2Н8)2]2

целл. — О — Ρ
\

целл. —О—Ρ

О—целл'.

О—целл'.
/

О—целл".
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Синтезированные средние фосфиты и фосфиниты целлюлозы — реак-
ционноспособные соединения. Они окисляются до соответствующих пяти-
валентных производных уже при действии кислорода 166. При их взаимо-
действии с серой получены тионфосфаты и фосфинаты, не описанные в
литературе. С сульфенхлоридами фосфаты целлюлозы превращаются в
тиолофосфаты. Таким путем удалось получить фосфорилированную цел-
люлозу, содержащую фрагменты известного инсектицида «изооисток-
са»

166.

- 2 5< C 2HSS—(CH2)2Sc:i ι

» целл. _ О — Ρ — S — С Н 2 — С Н 2 — S — C , H ,

Диалкилфосфиниты целлюлозы, подобно простейшим эфирам кислот
трехвалентного фосфора, вступают в реакцию Арбузова, причем обра-
зуется галоиддезоксицеллюлоза:

О
Rx f

целл. — О - Р (С2Н5)3 » целл. —х + (С2Н6)2Р—R

В самое последнее время появилось сообщение о фосфорилировании
целлюлозы гидразидами фосфористой кислоты. Так диметилгидразид
1,3-бутиленфосфористой кислоты ацилирует целлюлозу, причем реакция
протекает в более мягких условиях, нежели соответствующий синтез с
амидами 167.

Проблеме фосфорилирования целлюлозы посвящено большое коли- |
чество исследований, однако можно констатировать определенное одно- *
образие большинства проведенных работ, использующих узкий круг
химических подходов при фосфорилировании. Успехом последних лет
явилась разработка новых вариантов фосфорилирования целлюлозы ме-
тодами, не ставшими еще «классическими». Можно полагать, что в
результате этих исследований будут получены новые фосфорсодержащие
материалы, представляющие интерес для народного хозяйства.

Новые успехи в фосфорилировании целлюлозы будут в значительной
степени зависеть от учета физико-химических закономерностей при осу-
ществлении этих полимераналогических превращений.
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