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I. В В Е Д Е Н И Е

С тех пор, как было установлено, что целлюлоза является высокомо-
лекулярным полисахаридом, в элементарном звене которого содержатся
спиртовые гидроксилы, исследования в области химии целлюлозы были
направлены главным образом на изучение реакций замещения атомов
водорода гидроксильных групп на ацильные и алкильные радикалы, т. е.
реакции О-ацилирования и О-алкилирования. Интерес к получению
простых и сложных эфиров целлюлозы обусловлен широким использо-
ванием их в различных производствах. Имеющиеся обзоры и монографии
обобщают в основном успехи в области получения и исследования свойств
0-производных целлюлозы. Даже в обзорах, появившихся в последнее
время, помимо таких вопросов химии целлюлозы, как зависимость реак-
ционной способности целлюлозы от ее физического строения и сравни-
тельная реакционная способность гидроксильных групп в реакциях алки-
лирования и ацилирования рассмотрены лишь проблемы, возникающие
в связи с получением сшитых целлюлозных макромолекул и привитых
сополимеров целлюлозы 1·2.

В настоящем обзоре рассмотрено развитие химии С-производных цел-
люлозы, в которых гидроксильные группы замещены на другие функцио-
нальные группы. После издания последних монографий по химии цел-
люлозы 3 · 4 осуществлен ряд новых синтезов аминодезокси- и галоид-
дезоксицеллюлоз. В настоящее время получены гидразин-, родан-, нит-
ро-, тиол- и другие новые С-производные целлюлозы.

Химия С-производных целлюлозы представляет большой теоретиче-
ский интерес для дальнейшего изучения строения целлюлозы. Она дает
возможность использовать для изучения глюкопиранозного звена боль-
шее число реакций. Исследование свойств С-производных целлюлозы с
заданным положением заместителя в элементарном звене позволит по-
лучить сведения об углеродном атоме, у которого стоит данный замести-
тель. Это, по-видимому, будет способствовать пониманию сложных воп-
росов взаимного влияния групп в углеводах и действующих в них индук-
ционных эффектов.
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Практический интерес химии С-производных целлюлозы состоит как
в модификации целлюлозных материалов с целью выявления новых воз-
можностей их использования, так и в поиске новых путей использования
целлюлозы как органического сырья.

П. АМИНОПРОИЗВОДНЫЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ДРУГИХ ПОЛИСАХАРИДОВ

Попытки замещения гидроксильных групп в целлюлозе и крахмале
на аминогруппы были сделаны около 75 лет тому назад 5, однако интерес
к этому вопросу не пропал и до настоящего времени. Аминирование
проводили с целью повышения накрашиваемое™ целлюлозных воло-
кон 6 · 7 , для получения анионообменных материалов 8 или аналогов хи-
тозана и хитина 9.

1. Реакции, использованные для введения аминогруппы
в полисахариды

Для получения аминопроизводных целлюлозы и других полисахари-
дов был использован ряд реакций.

а. Действие аммиака на сульфоновые эфиры целлюлозы и ацегилцел-
люлозы

С6Н7О2 (ОН) 3_^ (OSO.R)^ J™!_» С6Н,О2 (ОН) ъ_х

При кипячении р-толуолсульфонового (тозилового) эфира целлюлозы
с концентрированным раствором аммиака в течение часа при 100° Кар-
рер 1 0 ввел в целлюлозу 0,7—0,8% азота. Исследуя эту же реакцию Саку-
рада " · 1 2 , пришел к заключению, что она протекает лишь в незначитель-
ной степени. Гарднеру 1 3 также не удалось ввести заметного количества
азота в целлюлозу при действии водного аммиака на ее смешанный эфир,
содержащий тозильные и ацетильные группы. В процессе обработки
целлюлоза подвергалась значительной деструкции.

Воздействуя при комнатной температуре и нагревании водным рас-
твором аммиака (28—29%) на метансульфоновый (мезиловый) эфир
целлюлозы, содержащий от 0,5 до 1 мезиловой группы на звено, удалось
заместить часть мезиловых групп. Полученные продукты содержали
0,5—4% азота и 3—6% серы. Изменение условий реакции не привело к
получению продукта, не содержащего серы и . Аминоцеллюлоза, содер-
жащая 2,5—4,2% азота, 12—14% серы, была получена при обработке
мезилцеллюлозы (γ=150—170) раствором аммиака в метиловом спир-
те 1 5 .

б. Взаимодействие р-толуолсульфонового эфира амилозы с гидразином
или гидразидом натрия и последующее восстановление:

° ' С 6 Н 7 О 2 (ОН), , (NHNHJ, -

С 6 Н,О 2 (ОН) 1 > 8 (OSO 2 C 6 H 4 CH3) b 7 -

С 6 Н 7 О 2 (ΟΗ)1 ΐ

- C 6 H 7 O 2 ( O H ) 1 > e ( N H 2 ) b 4

Замещение значительного количества гидроксильных групп в поли-
сахариде на аминогруппы было достигнуто при реакции тозиламилозы
(γ=170) с гидразином и последующем восстановлении продукта реак-
ции. Для получения гидразинамилозы дитозиламилозу кипятили 7 дней
с безводным гидразином в среде азота. Восстановление гидразинамилозы
до аминоамилозы проводили в водном растворе с никелем Ренея в тече-
ние 24 часов. Полученная аминоамилоза (·γ=140) представляет собой
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безусловно неоднородный продукт, содержащий, вследствие протекания
реакции по различным направлениям, как 6-моноамино-6-дезоксиглюко-
пиранозные так и 2,6-диамино-2,6-дидезоксиманнозные (I), 3,6-диамино-
3,6-дидезоксиальтрозные (II) и 3,6-ангидро-2-амино-2,3,6-тридезоксиман-
нозные звенья (III) 9 · 1 6 :

CHjNH2

- о ч

ОН H2N
О—

(I)

О -
НО

ι:
Ν Η 2

i l l )

6-Амино-6-дезоксиамилоза со степенью замещения 0,1 — 1 была полу-
чена через 6-азидопроизводное с защищенными вторичными гидроксиль-
ными группами по следующей схеме 17:

Амилоза
I

6-О-Тритиламилоза
I

2,3-Ди-О-фенилкарбамат-6-О-тритиламилоза
I

2,3-Ди-О-фенилкарбаматамилоза

2,3-Ди-О-фенилкарбамат-6-азидо-6-дезоксиамилоза

6-Амино-6-дезоксиамилоза

в. Восстановление азотнокислого эфира целлюлозы амидом натрия:

Q H A (ОН)(ОШ2)2

NaNH; •^ С 6 Н,О 2 (ОН),

Восстановлением нитроэфира целлюлозы (11,7% азота) амидом нат-
рия в жидком аммиаке в течение 9 часов Шерер 18 получил моноамино-
целлюлозу, содержащую 8,35% общего и 7,94% аминного азота, которая
была, по-видимому, сильно деструктирована, так как очень хорошо рас-
творялась в воде.

г. Восстановление амида альгиновой кислоты:

ΝΗ 3

о-
он
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Недавно была сделана новая попытка ввести в полисахариды ами-
ногруппы, используя для этой цели реакцию восстановления амидов кис-
лот. Степень этерификации альгиновой кислоты и количество введенных
амидных групп были достаточно высокими, однако продукт восстанов-

ления амида алюмогидридом лития содержал всего лишь 12 аминогрупп
на 100 остатков глюкозы 19.

д. Действие аммиака на галоиддезоксицеллюлозу.

С?Н7О2 (ОН),_, (гал), QHA (ОН),_,_„
Ввести в целлюлозу заметное количество азота воздействием на

6-иод-6-дезокситозилацетилцеллюлозу аммиаком в органических раство-
рителях не удалось; немного азота (0,3%) было введено в нее при ис-
пользовании амида натрия в жидком аммиаке 13. Недавно Роговин и
Поляков 8 вновь вернулись к этой реакции. В результате обработки хлор-
дезоксицеллюлозы аммиаком в спиртовом растворе при 160° им удалось
ввести 23 аминогруппы на 100 глюкозных остатков, что соответствовало
содержанию 2,25% азота. При действии водного аммиака наряду с ре-
акцией замещения происходило омыление хлора.

е. Фталимидный синтез:

Была сделана попытка замещения тозиловой группы в целлюлозе и
ацетилцеллюлозе на фталимидный остаток. Предполагалось, что при
омылении фталоильного производного будет получена аминоцеллюлоза
и фталевая кислота.

В 2,3-О-диацетил-6-О-тозилцеллюлозе удалось заместить только 25%
тозиловых групп. В тозилате ацетилцеллюлозы, содержащем на одно
элементарное звено целлюлозы 1,85 ацетильных и 0,43 тозильных групп,
последние замещались на фталимидные группы стехиометрически. Од-
нако удалить остатки фталевой кислоты и получить таким образом ами-
ноцеллюлозу не удалось20.

ж. Конденсация 2,3-диальдегид-6-О-тритилцеллюлозы с р-толилгидрази-
ном и восстановление продукта конденсации21·22

•о—

он

СН2ОС(С6Н5)з
-о,

-о—

сно сно
он

;н2ос(с6н5)з
-очу-

N=NR A

СН2ОС(С6Н5)з
-о.

о—

он он

Конденсацией 2,3-диальдегид-6-О-тритилцеллюлозы различной глу-
бины окисления с /7-толилгидразином в пиридиновом растворе в течение
24 часов была получена частично и полностью замещенная 3-р-толила-
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зо-3-дезокси-6-О-тритилцеллюлоза. Восстановление продукта конденса-
ции в присутствии никеля Ренея, при давлении водорода 150 атм и тем-
пературе 90° позволило получить 3-дезокси-3-амино-6-О-тритилцеллюло-
зу с различным содержанием аминогрупп, например: СбНуСЫОНЪ^б·
•"(NH2)0,62[OC(C6H5)3lo,92.

Таким образом, несмотря на многостадийность процессов неполноту
протекания реакций и большие трудности в доказательстве строения по-
лучаемых продуктов, поиски новых путей синтеза аминополисахаридов
продолжаются до настоящего времени. Наибольшая степень превраще-
ния в аминополисахарид была достигнута при введении в тозиламилозу
гидразидных или азидных групп с последующим их восстановлением.
Из всех использованных реакций только конденсация 2,3-диальдегид-6-О-
тритилцеллюлозы с р-толилгидразином и последующее восстановление
полученного продукта позволяют ввести аминогруппу в глюкопиранозное
звено целлюлозы в определенное положение: к третьему углеродному
атому.

2. Свойства аминодезоксиполисахаридов

Аминоцеллюлоза, растворимая в воде, способна диазотироваться и
образовывать красители при сочетании с α-нафтолом, β-нафталом, ани-
лином, резорцином, фенолом, о-крезолом, а-нафтиламином, β-нафтил-
амином и др. Неясно, однако, имеют ли полученные красители диазо-
структуру, так как они оказались устойчивыми к восстановлению и
нитрации 23.

Деацетилированный хитин и десульфурированный гепарин под дей-
ствием азотистой кислоты дезаминируются 2 4 · 2 S .

Обменная емкость аминоцеллюлозы с невысоким содержанием ами-
ногрупп составляет 2,5 мг-экв/г 8.

Химические свойства глюкозидной связи и гидроксильных групп в
случае присутствия в полисахариде аминогрупп подробно изучены на
примере хитозана и хитина 26. Данилов и Плиско исследовали действие
кислот и щелочей на хитин, а также его реакционную способность при
этерификации и алкилирования. Хитин растворяется в разбавленных ор-
ганических и минеральных кислотах после набухания в 8—ГО %-ном ед-
ком натре при —40°. Получены глицериновые, оксиэтиловые, этиловые
и карбоксиметиловые эфиры хитина 2 7^3 0. Отмечено, что хитин, как это
было показано и ранее3 1"3 3, менее реакционноспособен, чем целлюлоза,
в реакциях образования простых и сложных эфиров 34.

N-алкильные и арильные производные аминоцеллюлоз были получе-
ны косвенным путем 6· 7 · 8 · 2 0 · 35~40. Они растворяются в органических рас-
творителях36, разбавленных растворах уксусной кислоты и способны
образовывать волокна с лучшей накрашиваемостью кислотными краси-
телями. Имеются указания на возможность их применения в качестве
шлихтовочных средств, защитных покрытий фотографических пленок
и др.4 1.

Аминоцеллюлоза обладает повышенным сродством к кислотным кра-
сителям6·7, она способна формоваться в виде нитей из раствора в уксус-
ной кислоте в щелочную ванну 42. Аминоцеллюлоза и аминокрахмал упо-
минаются как полисахариды основного характера, применяемые для от-
делки волокна 35.

III. ГАЛОИДПРОИЗВОДНЫЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Введение галоида в целлюлозу преследует две цели: модификацию
целлюлозы и получение реакционноспособных производных для даль-
нейших синтезов 43.
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1. Реакции, использованные для введения галоида в целлюлозу

а. Взаимодействие целлюлозы с тионилхлоридом

Воздействием тионилхлорида в пиридине на хлопковый линтер Каре
еще в 1931 г. получил вещество, имеющее состав C6H9O4CI44. В послед-
нее время была более детально изучена как сама реакция, так и состав
получаемых продуктов. Исследовано влияние времени и температуры на
степень замещения хлордезоксицеллюлозы 45, показано, что замена пи-
ридина на более полярный растворитель, например диметилформамид,
ускоряет реакцию 8. Хлордезоксицеллюлоза, полученная в среде пири-
дина и диметилформамида при повышенных температурах, имеет темно-
коричневый цвет. Проведение реакции в четыреххлористом углероде и
хлороформе при температурах кипения растворителя позволяет получать
неокрашенную хлордезоксицеллюлозу4В. Присутствие железа ускоряет
реакцию, особенно в среде четыреххлористого углерода. В процессе по-
лучения хлордезоксицеллюлозы в среде пиридина происходит гидролиз
целлюлозы, что проявляется в снижении ее вязкости 44. Хлордезоксицел-
лоза, полученная в среде пиридина, содержит серу, возможно в виде
сернистокислых эфиров. Содержание серы зависит от того, чем обраба-
бывается хлордезоксицеллюлоза по окончании реакции: разбавленной
щелочью, хлоритом натрия, бикарбонатом натрия или метиловым спир-
том 45. Не исключена возможность образования элементарных звеньев
с ангидроциклами при проведении реакции как в пиридине4δ, так и в
диметилформамиде 8. Хлордезоксицеллюлоза, полученная в среде хлоро-
форма и четыреххлористого углерода, не содержит серы и ангидроцик-
лов; в процессе ее получения не происходит гидролиза целлюлозы 46.
Предложено два механизма образования хлорзамещенной целлюлозы
при использовании тионилхлорида в пиридине. По первому из них пред-
полагается существование промежуточных циклических сернистокислых
зфиров, образующихся при взаимодействии тионила с гидроксильными
группами целлюлозы, находящимися в положениях 2,3 или 3,6:

\с—он ^с—о
7 | + SOC12 -> ' S=O + 2HCI
^>с-он ус-о/

V-o Чс-он
х ; S = O + C5H5N-HCI - - | + C 5 H 5 N + S O 3

Второй механизм предусматривает образование промежуточного неустой-
чивого эфира хлорангидрида сернистой кислоты:

ROH + SOC12 -» ROSOC1 + НС1

ROSOC1 -* RC1 + SO3

Первый механизм подтверждается фактом получения хлордезок-
сицеллюлозы в условиях реакции тозилирования целлюлозы, где хлори-
рующим агентом может быть только хлористый пиридиний:

QH,O 2 (OH)2 (OSO2C7H7) + C5H5N-HC1 ~»

- CeH7O2 (OH)2 ( O S O A H , ) ^ ^ + C6H5NHSO2C,H7(

а также фактором образования циклических сульфитов из полиоксисо-
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единений 47~49 и наличием прочносвязанной серы в хлордезоксицеллю-
лозе.

Второй механизм находит подтверждение в результатах детального
исследования реакции простых спиртов с тионилхлоридом 5°-52.

б. Реакция нуклеофильного замещения при взаимодействии сульфоновых
и нитроэфиров целлюлозы с солями галоидводородных кислот

По реакционной способности сульфоновых эфиров Сахаров (в част-
ности в реакции с галогенидами щелочных металлов) опубликован ис-
черпывающий обзор 53.

Специфичность протекания этой реакции, а именно замещение в пер-
вую очередь тозиловой группы у первичного углеродного атома, впервые
была показана на галактозе54.

Полисахарид, содержащий галоид у шестого углеродного атома,
2,3-дитозил-6-иодкрахмал был впервые получен при воздействии йоди-
стого натрия на тритозилкрахмал в ацетоне при 100° в течение 3 су-
ток б 5-5 7.

Замещение первичной тозиловой группы в целлюлозе на иод было
впервые осуществлено Крамером и Парвесом, которые использовали
препарат частично омыленной триацетилцеллюлозы 58. Затем ряд работ
был посвящен применению этой реакции для изучения распределения
тозиловых групп между первичным и вторичными углеродными атомами
элементарного звена целлюлозы5 9"6 1. Несмотря на то, что тозиловые
группы у вторичных углеродных атомов, как было замечено, также за-
мещаются на галоид 60>62, эту реакцию неоднократно использовали для
изучения строения различных производных целлюлозы 63~69 и других по-
лисахаридов 70. Недавно было показано, что при проведении реакции в
полярном растворителе на галоид замещаются тозиловые группы, стоя-
щие не только у первичного, но π у вторичных углеродных атомов7 1. Га-
лоидцеллюлоза, свободная от серы, была получена при замещении ме-
тансульфоновон группы в смешанном эфире целлюлозы, содержащем
ацетильные и мезиловые группы, на иод. (Эфир целлюлозы обрабатыва-
ли йодистым натрием.) Продукт содержал 0,4 атома иода на одно
элементарное звено целлюлозы. Исходное содержание мезиловых групп
было равно 0,9 13.

Разработан метод введения в целлюлозу I, Br, C1 и F при воздей-
ствии солей щелочных металлов и галоидводородных кислот на мезил-
целлюлозу в водной среде, а не в среде органических растворителей 72.

При реакции нуклеофильного замещения нитроэфирной группы на
иод, при обработке частично нитрованной хлопковой целлюлозы йоди-
стым натрием в метилэтилкетоне в течение 12 часов при 115° был получен
иодсодержащий нитроэфир целлюлозы (33% иода и 0,7—2,5% азота;
исходное содержание азота 2,5—9,0%).

По аналогии с моносахаридами считают, что на иод замещаются
только первичные нитроэфирные группы73. Эта реакция используется
для изучения распределения заместителей в элементарном звене произ-
водных целлюлозы74·75. Незначительное снижение температуры сущест-
венно замедляет реакцию. При использовании йодистых солей цинка,
кальция и бария в тех же условиях удается ввести в целлюлозу всего
лишь 0,2—2,8% иода73.

При сравнении реакционной способности тозиловых, нитро- и серно-
кислых эфиров целлюлозы в реакциях с солями галоидоводородных кис-
лот оказалось, что в случае хлористого лития и бромистого калия наи-
более реакционноспособен тозилат, а сульфат целлюлозы в реакцию не
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вступает. В реакциях с йодистым натрием различие реакционной спо-
собности тозилата и нитрата целлюлозы проявляется в меньшей степе- ь
ни 76. Было показано, что в результате побочных реакций происходит
отщепление эфирных групп без введения галоида 73· 76.

в. Взаимодействие фосфиновых эфиров целлюлозы с галоидными
алкилами

С в Н 7 О а (ОН) 3 ( С . Н О Л У Ч Ч С Д Л ^ с в Н , О 2 (ΟΆ)Ζ__Χ [OP ( C 2 H 5 ) 2 ] (

 C f ' H ' C H ' c l - >

В последнее время разработан новый способ получения галоиддез-
оксицеллюлозы при взаимодействии диэтилфосфинита целлюлозы с хло-
ристым бензилом. В результате пятикратной обработки эфира целлюло-
зы, содержащего 4% фосфора (у = 30), хлористым бензилом в течение
4 часов при 120—130° была получена хлордезоксицеллюлоза, содержа-
щая 4% хлора 7 7.

г. Присоединение ССЦ и РС13 по двойной связи

Имеется сообщение о синтезе 5-хлор-6-дезоксицеллюлозы, исходя из
5,6-целлюлозеена78. В этом случае одновременно с присоединением к
шестому углеродному атому элементарного звена целлюлозы радикалов
СС13 и РС12 происходит присоединение атома хлора к пятому углерод-
ному атому:

он

СН 2 —СС1 3

он
сн

с н 2 — P C I 2

2. Свойства галоиддезоксицеллюлоз

а. Строение и свойства

Сделана попытка с помощью бумажной хроматографии продуктов
гидролиза определить положение хлора в хлордезоксицеллюлозе, полу-
ченной при действии на целлюлозу тионилхлорида в пиридине. Был ис-
следован образец хлордезоксицеллюлозы, содержащий 6% хлора. По-
казано, что 22% хлора находится у шестого углеродного атома. Так уда-
лось выделить и охарактеризовать 6-хлор-6-дезо.ксиглюкопиранозу. Со-
став других четырех фракций не был изучен. Предполагают, что они
могут содержать 2- или 3-монозамещенную глюкозу, маннозу и аллозу,
а также 2,3- и 3,6-ангидропроизводные тех же моносахаридов. Отмечено,
что хлор в хлордезоксицеллюлозе устойчив к омылению в условиях пол-
ного гидролиза последней по глюкозидным связям 72%-ной серной кис-
лоты. Введение галоида в целлюлозу повышает также устойчивость глю-
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козидных связей к гидролизу: с повышением степени замещения увели-
чивается количество негидролизуемой части 45.

При обработке хлордезоксицеллюлозы концентрированным водным
раствором аммиака, наряду с замещением галоида на аминогруппу, про-
исходит омыление 50% хлора. При обработке спиртовым раствором
аммиака омыление не происходит 8.

Иод и бромсодержащие мезилцеллюлозы обнаруживают повышенную
устойчивость к воспламенению по сравнению с исходной мезилцеллюло-
зой. Введение хлора не влияет на устойчивость мезилцеллюлозы к вос-
пламенению, а введение фтора ухудшает ее п .

б. Реакции галоиддезоксицеллюлозы

При действии пиперидина на б-иод-6-дезоксицеллюлозу (γ = 70) про-
исходит отщепление HI с образованием 5,6-целлюлозеена. Восстановле-
нием непредельного производного целлюлозы цинком в уксусной кислоте
получено полностью насыщенное соединение — 6-дезоксицеллюлоза 7 9;

СН2]

•о—
C5H,|N

ОН

СН3

Zn/СНзСООН о—

он
Взаимодействием хлордезоксицеллюлозы с цианистым калием в ди-

метилформамиде или метаноле при повышенных температурах получе-
на циандезоксицеллюлоза. В исследованных условиях замещалось не
более 65% атомов хлора. При содержании в реакционной смеси даже
небольшего количества воды (1 —1,5%) происходит постепенное омыле-
ние нитрильных групп 8.

С 6 Н,О 2 (ОН)
KCN

'2,37 ^'0,63 C 6 H 7 O 3 ( O H ) 2 J 5 9 ( C N ) 0 I 1 1

При действии на хлордезоксицеллюлозу раствора гидразинида натрия
в абсолютном гидразине или жидком аммиаке (в атмосфере азота) по-
лучена гидразиндезоксицеллюлоза. Возможно, что параллельно происхо-
дит образование ангидридов, так как наблюдалось некоторое несоответ-
ствие между количеством отщепившихся атомов хлора и содержанием
гидразиновых групп:

с„н7о2 (0Η)2ΐ37 α β ι β , -» с6н7о2 (OH)2>,7+(0iM_x)

IV. ГИДРАЗИН-, РОДАН-, НИТРО, ТИОЛ- И ДРУГИЕ ДЕЗОКСИПРОИЗВОДНЫЕ
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ; СИНТЕЗ И СВОЙСТВА

Гидразиндезоксицеллюлоза со степенью замещения 0,16—0,88, была
получена при взаимодействии раствора гидразинида натрия в абсолют-
ном гидразине с тозиловыми и мезиловыми эфирами целлюлозы, содер-
жащими от 0,44 до 1,71 сульфонатных групп на элементарное звено
целлюлозы. Реакцию проводили при 20 и —33° в течение 15—72 часов8 0.
Уистлер81 получил 6-гидразин-6-дезоксицеллюлозу на основе 6-О-тозил-
целлюлозы со степенью замещения 0,64, обработанной гидразином в те-
чение 30 мин. при 100°. Вискозиметрические измерения показали, что·
гидразинолиз в условиях опыта проходил в незначительной степени.

Отмечено, что не все тозиловые группы замещаются на остаток гид-
разина. Поскольку гидразиндезоксицеллюлоза не содержала серы, то,.
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очевидно, часть тозиловых или мезиловых групп омылялась в условиях
опыта.

Высокозамещенные гидразиндезоксицеллюлозы (у = 70—80) раство-
римы в воде, разбавленных кислотах, но не растворяются в спирте и аце-
тоне8 0. Солянокислая соль 6-гидразин-6-дезоксицеллюлозы стабильна
и растворяется в воде с образованием прозрачного, устойчивого раство-
ра. Кислород, перекись водорода, азотистая кислота, иод, йодистый ка-
лий окисляют свободное основание81. Ткани на основе гидразиндезокси-
целлюлозы хорошо окрашиваются кислотными красителями и поглощают
от 1,5 до 1,7 молей соляной кислоты на одну гидразиновую группу80.

На основе дитозилцеллюлозы была получена фенилгидразиндезокси-
целлюлоза со степенью замещения 1—1,35. Этот препарат содержал так-
же от 0,61 до 0,96 тозиловых групп на элементарное звено целлюлозы.
Фенилгидразиндезоксицеллюлоза растворима в диметилформамиде и не
растворяется в ацетоне, хлороформе, метаноле80.

Нитродезоксицеллюлоза была получена в результате реакции нукле-
офильного замещения тозиловых групп в тозилцеллюлозе. Тозилцеллю-
лозу (γ=100—180) обрабатывали нитритом натрия в воде и в среде ди-
метилформамида в течение различного времени при температурах от 20
до 140°. Заместить полностью все тозильные группы не удалось. Полу-
ченные производные целлюлозы содержали как тозильные, так и нитро-
группы. Максимальная степень замещения в случае нитрогрупп состав-
ляла 0,4: [C6H702(OH)ll96(OS02C6H4CH3)o,62(N02)o,42]«82.

Родандезоксицеллюлоза ( γ » 100) получена при действии роданисто-
го калия или натрия на дитозилцеллюлозу в течение 8—10 часов6 9·7 1.
Частично замещенная родандезоксицеллюлоза была получена из нитро-
целлюлозы. Максимальная степень замещения эфирных групп на ро-

дановые в описанных условиях составила 42% 83.
Тиолдезоксицеллюлоза была получена при действии сероводорода в

пиридине на смешанный эфир целлюлозы, содержащий ацетильные (2,44
на элементарное звено) и тозильные (0,35 на элементарное звено) груп-
пы. В течение 8 часов при 35—40° 80% тозильных групп замещались на
тиольные. Продукт реакции, растворимый в ацетоне, при выдерживании
на воздухе или после обработки иодом, терял свою растворимость вслед-
ствие образования дисульфидных мостиков между макромолекулами
целлюлозы 8 4:

I I

о
J-CH 2OSO 2C eH 4CH 3

C 5 H 5 N-H 2 S о
- C H 2 S H

I

Небольшое количество тиольных групп (0,16 на элементарное звено)
было введено в целлюлозу путем воздействия тиоацетата калия на сме-
шанный эфир целлюлозы, содержащий этоксильные и тозильные группы,
с последующим деацетилированием. Полученный продукт растворим в
ацетоне, однако на воздухе он легко окисляется, превращаясь в нераст-
воримый сшитый полимер 8 5:

CHjOSO2C6H4CH, CH2SCOCH3

-о J о4 - о — • Λ

КБСОСНз

OCjHs ОС 2 Н 5 ОС 2 Н 5
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Аналогичным путем получена хлопковая целлюлоза, содержащая
сульфгидрильные группы8б.

Пропусканием сероводорода через раствор дитозилового эфира цел-
люлозы в диметилформамиде в целлюлозу удалось ввести от 0,5 до 1,79
сульфгидрильных групп (в расчете на элементарное звено) 7 I.

Производное целлюлозы, содержащее сульфгидрильные группы, было
получено также денитрацией родаидезоксинитратцеллюлозы с последу-
ющим восстановлением83:

ΟΝΟ2

ΟΝΟ2

ОН

KSCN

- ΟΝΟ,

SCN

- ОН

KSH

— ОН НО —

S S

— он но —

Na.SO,
- он

SH

— он

Фосфорсодержащая дезоксицеллюлоза образуется при взаимодейст-
вии тозилата целлюлозы с натрийдиэтилфосфитом87:

целл—OSO2C6H4CH3 + NaPO (ОС,Н5)2 ->· целл-РО (ОС2Н5)2

Описана оригинальная реакция радикального присоединения трех-
хлористого фосфора к 5,6-целлюлозеену78:

он

Р С 1 3

Алкилдезоксицеллюлоза. В последнее время появились сообщения о
двух способах введения алкильных радикалов в глюкопиранозное звено
целллюлозы78·88:

СНС1з

о—

он

OSOjC sH4CH3

о—

C4H,Li

С4Н9

О--

Ацетилендезоксицеллюлоза. В результате взаимодействия нитроэфи-
ра целюллозы (11,9% азота) с ацетиленидом натрия в жидком аммиаке
получен продукт, содержащий одну ацетиленовую и одну аминогруппу
на каждое элементарное звено целлюлозы:

Q Успехи ХКМИ1. № 9
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ONO2 ONO2

целл^ + NaCsCH -г ч с . „ к
X 0 N 0 2 N : = C H

,0Ν0 2 / 0 Ν 0 2

целд/ + N a C s C H -» целл;

/ΟΝΟ2

целл< NaNH,
/NH2

C=CNa

NaNO3

-f- C,H2

NaNO3

Ацетиленовое производное целлюлозы в процессе получения хорошо
растворимо в жидком аммиаке, не высаживается водой и спиртом. Одна-
ко после испарения аммиака продукт теряет растворимость и в аммиаке,
и в органических растворителях, вероятно, вследствие полимеризации
по ацетиленовым группам 89.

Кремнийсодержащая дезоксицеллюлоза получена в результате сле-
дующей реакции 7 8:

С Н 2 — S i СI з

Несмотря на то, что химия С-производных целлюлозы стала разви-
ваться уже давно и что в последнее время интерес к ней усиливается,
следует отметить, что даже самые серьезные исследования остались не
доведенными до конца. Многие авторы почему-то считали достаточным
показать лишь принципиальную возможность проведения той или иной
реакции.

Необходимо дальнейшее развитие исследований в области С-произ-
водных целлюлозы как в направлении поисков новых реакций, так и в
направлении разработки условий, в которых эти реакции протекали бы
с наибольшей полнотой и не сопровождались, по возможности, различ-
ными побочными процессами и изменением конфигурации элементар-
ного звена целлюлозы.

Особый интерес представляют специфические реакции, обеспечиваю-
щие получение производных целлюлозы с определенным положением
заместителя в ее элементарном звене. Новые реакции, например, кон-
денсация 2,3-диальдегид-6-О-тритилцеллюлозы с р-толилгидрази-
ном 2 1 · 2 2 и радикальное присоединение ряда соединений к 5,6-целлюло-
зеену78 указывают на то, что возможности в этом направлении далеко
не исчерпаны.

Изучение свойств С-производных целлюлозы можно считать почти
нетронутой областью исследований.
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