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Синтез некоторых простых эфиров гликолевой кислоты на 
основе целлюлозы и 1, З-дихлорбутена-2

(Представлено 28. I. 1958)

Целлюлозо-гликолевая кислота или карбоксиметилцеллюлоза в 
виде натриевой соли получила широкое применение в различных от­
раслях народного хозяйства (*).

Развивая наши исследования!2) в области применения 1,З-дихлор­
бутена-2 для органического синтеза (3), мы изучили реакцию 1,З-ди­
хлорбутена-2 с алкалицеллюлозой и синтезировали некоторые про­
стые эфиры целлюлозы с хорошими выходами (70—95°/0 теории). 
Эти эфиры (у-хлоркротиловые эфиры) получены нами в виде моно- и 
ди-эфира по схеме:

С1
I пМяОН

|СеН-О2(ОН)з1я4֊пС1СН2СН=С-СН3^^
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Полученные у-хлоркротиловые эфиры целлюлозы выделены в 

чистом виде и охарактеризованы данными элементарного анализа.
Они представляют собою прозрачные смолоподобные вещества от 

светло-желтого до желто-коричневого цвета, хорошо растворимые в 
спирте, ароматических углеводородах и их смесях. Растворы их после 
удаления растворителя образуют пленки.

у-хлоркротиловые эфиры были получены нагреванием алкалицел­
люлозы с 1,3-дихлорбутеном-2 в присутствии едких щелочей при тем­
пературе 80 — 150°. Была изучена реакция как в водной среде, так н 
в присутствии ароматических углеводородов. Реакционная смесь под­
вергалась отгонке с паром и, после удаления избытка 1,З-дихлорбу­
тена-2 и растворителей, была выделена смесь у-хлоркротиловых эфи­
ров, которая очищалась от механических примесей экстракцией при 
помощи органических растворителей (табл. 1).
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Таблица /
Синтез 7-хлоркротиловых эфиров целлюлозы

В о
3 с О£

В 3 я т о
целлюлозы 1,3-дихлор- 

бутена-2
№ОН

го о О2 2 2 «м
— а а а а а

Условия реакции

Среда

I Получено 
7-хлоркроти- 
лов. эфира

Анализ

°/о С1

найдено вычис­
лено

Примечание

1

2

3

4

0,03 5

0,03 5

0,015 2.5

0,03 5

0,8

0,8

0,4

0,8

100

100

50

100

1.6

1,6

0,8

1.6

64

64

32

64

400;О-ый раствор 
ИаОН

30 мл воды
200 мл бензола

10 мл Н։О
100 мл ксилола

30 мл Н։О 
200 мл кумола

26

52

52

36

60-90

80

130

140-150

9,94

4,50

1,84

7,49

95,02

58,21

48,42

71,60

20,85

14,13

13,84

20,14

20,81

14,17

14,17

20,81

Ди (-хлоркр. эфир цел­
люлозы С14Н20О5С1։

Моно 7-хлоркротиловый 
эфир целлюлозы 

С ։о Н15О 5СI
Моно 7-хлоркротиловый 

эфир целлюлозы 
С։оН1605С1

Ди 7-хлоркротиловый 
эфир целлюлозы 

с14н,0о5С12



Таблица 2

№ 
опыта

1

2

3

4

5

б

Синтез . карбоксиметилцеллюлозы•*

7-ХЛОрКрОТИЛОВОГО 
эфира целлюлозы в г

1ЧНО։

П
ро

до
лж

и­
те

ль
но

ст
ь 

ре
ак

ци
и в

 
ча

са
х Температу­

ра в °С

Получено КМЦ Кислотные числа

концен­
трация

в °/0
г в г В °/о найдено

вычис­
лено

Моноэфира целл. 
2

Диэфира целл.
2

Диэфира целл.
1

Диэфира целл.
1

Диэфира целл.
1

10

20

20

10

54

300

75

37,5

75

6

Диэфира целл. 54 6
1 I

Простые эфиры гликолевой кислоты на основе

Примечание

24

24

20

20 

б

6

90

50-85

60-85

50-85

30-60

30—60

0,93

1,18

0,45

0,50

0,62

81,43

68,60

52,32

58,10

72,01

0,598 69,6

целлюлозы и 1.3-дихлорбутена-2.

437

572

517 |

572

557

551

439

575

575

575

575

575

Дикарбоновая кислота 
СаН8Ов

Трнкарбоновая кислота 
С։оН։։0։о

Трикарбоновая кислота 
Сц)Н| зО ю

Трикарбоновая кислота 
Сюн։,о ю

Опыт проведен в среде С С14 
(94 г). Получена трикар­

боновая кислота
С։оН|гО|о

Взято 94 г СС14. трикарбоно­
вая кислота СкН18О10



Таблица 3
Анализы образцов КМЦ

Опыт 
№ I

Опыт 
№ 2

Опыт 
№ 5

Опыт 
№ 3

Опыт 
№ 4

Опыт 
№ 4

Навеска 0,0110 г
Навеска 0,0103 г

0,81 .ил
0,89 .ил

0,1 N
0,1 N

КОН
КОН

Найдено
Найдено

к. ч. 412
к. ч. 461

Среднее к. ч. 437;

Вычислено для микромолекулы дикарбоновой кислоты С8Н8О8 к. ч. 439

Навеска 0,0023 г 0,235 мл 0.1 М КОН Найдено к. ч. 572
Навеска 0,0024 г 0,242 мл 0,1 Ы КОН Найдено к. ч. 566

Вычислено для .микромолекулы трикарбоновой кислоты С10Н]2О1п к, ч. 575;

Навеска 0.01 г
Навеска 0,01 г

Навеска 0,0150 г
Навеска 0,0112 г

Навеска 0,0023 г
Навеска 0,0101 г

Навеска 0,0782 г

0.976 .ил 0.1 N КОН Найдено
0.966 мл 0,1 N КОН Найдено

Вычислено для трикарбоновой кислоты С։0Н։2О10 к. ч. 575.

к. ч. 557
к. ч. 551

1,342 мл 0,1 N КОН Найдено к. ч. 501.2
0,108 мл 0,1 N КОН Найдено к. ч. 517

Вычислено для трикарбоновой кислоты CIOHJ20։o к, ч. 575

0,235 мл
1,077 мл

0.1 N
0.1 N

КОН
КОН

Найдено
Найдено

к. ч. 572
к. ч. 597

Вычислено для трикарбоновой кислоты C1(H12O10 к. ч. 575

СО։ 0,1172 г; Н2О 0,0372 г.

Найдено ®/0: С 40,83; Н 5.32.
Вычислено для С|.)Н1։О։ц %: С 11.09; Н 4.11. Элементарный анализ

О
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■ Полученные эфиры были подвергнуты окислению азотной кисло֊ 
той различной концентрации (10—54°/0-ной), а также в присутствии СС14

I Кроме того, было исследовано окисление при помощи перман- 
I ганата калия в растворе ацетона.
I В результате окисления 7-хлоркротиловых эфиров целлюлозы 

азотной кислотой были получены продукты типа КМЦ с хорошим 
выходом (52 —72°/0). Окислением моноэфира целлюлозы была получена 
дикарбоновая кислота, а окисление ди 7-хлоркротилового эфира цел-

I люлозы привело к образованию трикарбоновой кислоты, которые бы­
ли идентифицированы определением кислотных чисел, а также полу­
ченными данными элементарного анализа (табл. 2 и 3).

I Окисление 7-хлоркротиловых эфиров целлюлозы перманганатом 
I калия дало низкий выход КМЦ (15—24°/0), что объясняется сильной 

деструкцией макромолекулы целлюлозы. В условиях окисления раз- 
Ябавленной азотной кислотой, а также перманганатом калия выделена 

также уксусная кислота, которая была идентифицирована в виде ее
1 серебряной соли.
I Выводы. Исследована реакция 1,3-дихлорбутена-2 с алкалицеллю- 
1 лозой.
■ Получены моно- и ди7-хлоркротиловые эфиры целлюлозы с выхо­
дном 7О-95°/о теории, которые описываются впервые.
Л Исследована реакция окисления 7-хлоркротиловых эфиров целлю­

лозы азотной кислотой и получены целлюлозо-гликолевые кислоты 
различной основности, т.е. карбоксиметилцеллюлоза.

■ В результате проделанной работы предложен новый путь полу­
чения КМЦ с заменой дефицитной хлоруксусной кислоты 1,3-дихлор- 
бутеном-2.

К Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

I ч_- ь- ьиияпмзц’ьз ьч. в- и- ияьязиъ

*Ь||)1{П|шр|»Ц|> ։Г|| ршй|> и^шрц (;<Ь|грб1>р|) |։
ЬЦ В>3-9|1Р1||РР|,сшЬ6-2-|> Ь|11Гш6 Црш

Տեսո*-լ ողա֊գ լի կո լա թ թ ուն' կամ կա ր ր о ր и ի մ ե թ ի լղ ե լյ ու լո ղաՆ 

լա յն կիրաոոլ թ յուն է ,քՍէէյլ մ ողով րղական տնաեսու^յան տարրեր

նա տ ր ի ում ի ա 4 ի ձե ով 
բն ագավա ոն ե ր ում :

Ներկա աշխատանքի նպատակն է ^Ղ^լ ստանալ կար րօըս իմ Լ թ ի լցե լլոլլողա , օգտա~

ղործ ելով հեշտ մատչելի 1,3 - ղ ի բ լո ր բ ո Լտ են-2 - ը!

^ելյոէլողայի ե 1է3 գ ի ր լո ր բուտեն~2~ ի 
քյտմր ստացված են համապատասխան

փոխաղղեցութ յամ բ կծու. Ն ատր իոլմ ի Ներ֊ 

էոնո֊ և ղի֊'ւ~քլորկրոտէՂ էֆի^^բր 70

^,()/օ ^լրու/է Այղ ցելյու/ողայի էֆի բները ենթարկվել են օբսիղացման կա լիոլմ ի պեր­
մանգանատի և աղոտական թթվի միջոցով, րստ որում մ ոն ո ը / ո ր կ ր ո տ ի լ էֆիբր տա֊ 

11՛ “ Է ^/մրսրրոնաիթու, / 7 Ւ 1Ո Ր 4 /’ո տ ՒI տր ի կարբ ոն աթթօւ*
Աղոտական թթվի ղեպրում կար ր որ ս ի մ ե թ ի (ց ե Աո ւ. լո ղայ ի ե լբ բ կաղմ ում է 32----7 2Ո/Օ1

իսկ կալիումի պերմանգանատի գեպըում' 13 — 24*!^ թ վ ի ԿքԸ' ե Ր Ր օքսիղացման
եամաբ օգտագործվում է կալիումի պե ր մ ան գանատը, կարելի է բացատրել Նրանով, որ
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