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Esterifikacia hydroxyetylcelulézy p-nitrobenzoylchloridom
na rozhrani faz

M. PASTEKA, F. BRAUER

Chemicky vistav Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Uskutoénili sme acyldciu hydroxyetylcelulézy o stupni substiticie 0,2
p-nitrobenzoylchloridom reakciou na rozhrani faz. Nepoldrnu fézu tvoril
benzénovy roztok p-nitrobenzoylchloridu a poldrnu fézu 1 9; roztok hydro-
xyetylceluldzy v 2 9, vodnom roztoku hydroxidu sodného. Obidve fazy sa
navzdjom dispergovali silnym mieSanim, ¢m sa zvédsil reakény povrch
a skrétil sa ¢as reakcie. Cielom tychto pokusov bolo presetrit, ¢i sukstiticia
retazcov celulézy reakciou na rozhrani fdz prebieha stereoSpecificky, ako
sa to opisuje pri obdobnej reakeii inych rozpustnych derivdtov celulézy.

Roku 1961 Sun-Tun a spolupracovnici [1] robili pokusy o pripravu acylderivitov
celulézy za velmi miernych podmienck kondenzidciou na rozhrani fiz. Pri tejto
metéde esterifikdcie sa vychddza z prac E. L. Wittbeckera a spolupracovnikov
[2, 3], ktori pripravili polykondenzity polyamidového a polyesterového typu z dia-
minov, resp. diolov a chloridov dikarboxylovych kyselin.

Sun-Tun a spolupracovnici [1] pouzili pri priprave acylderivitov celulézy
chlorid monokarboxylovej kyseliny (namiesto dikarboxylovej kyseliny) v benzéno-
vom roztoku a derivdt celulézy, rozpustny vo vode alebo v zriedenych vodnych
roztokoch alkalického hydroxidu (namiesto diaminu, resp. diolu). Fazy sa silnym
mieSanim dispergovali, pricom prebiehala acylicia.

Podla vysledkov price [1] najvyssi stupeii esterifikdcie p-nitrobenzoylchloridom
(1,35) sa dosiahol pri karboxymetylceluléze o stupni karboxymetylécie 0,25 pri 0 °C,
o koncentricii NaOH 2 9, a koncentrdcii karboxymetylcelulézy 19, v roztoku
NaOH v priebehu 10 mintit pri pohybe mieSadla 3000 ot./min. Molirny pomer
chloridu kyseliny ku glukézovym jednotkim v karboxymetylceluléze bol 30 1
a jeho koncentracia v benzéne bola 15 9%,. V pripade pouZitia xantogenitu celulézy
vo forme 19, roztoku v 2 9, roztoku NaOH za obdobnych podmienok stupen
acyldcie p-nitrobenzoylehloridom neprekro¢il 1.5. Tieto vysledky viedli k ndzoru,
ze hranica acyldcie 1,5 je dand definovanou orientdciou celulézy (xantogendtu,
karboxymetylcelulézy) voéi fdzovému rozhraniu v okamihu reakcie, takze pri
susednych glukézovych jednotkdch celulézového retazca dochddza striedavo raz
k substitucii do polohy Cg, raz do polohy C, a C,.

V snahe overit pravdivost tohto tvrdenia uskuto¢nili sme najprv reprodukeciu
experimentu pre hydroxyetylcelulézu o stupni hydroxyetylicie 0,2 a priemernom
polymeriza¢nom stupni (PPS) ca 280. Predpokladant pravidelnost striedavej substi-
tucie do poloh Cg a do poldh C, a C; sme overovali frakénym zrazanim acylovaného
derivatu z roztoku v dimetylformamide metanolom a aceténovou extrakeiou.

Experimentalna ¢ast

A. Priprava p-nitrobenzoylhydroxyetylcelulézy

1 g vzduchosuchej hydroxyetylcelulézy sa rozpustil v 100 ml 2 9, NaOH a preniesol sa
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do sulfonaénej banky, chladenej rozdrvenym ladom na 0—5 °C. Potom sa za silného
mieSania (3300 ot./min.) priddval roztok 20 g p-nitrobenzoylchloridu v 150 ml benzénu
(molérny pomer p-nitrobenzoylchloridu ku glukézovym jednotkdm v hydroxyetylceluléze
bol 18 : 1). Po skondeni reakcie sa vyzrdzany produkt odsal na Biichnerovom lieviku,
premyl sa vodou a alkoholom. Potom sa vzorka 4 aZ 5 hodin extrahovala etanolom
v Soxhletovom pristroji, vysusila sa a analyticky sa stanovil dusik.

Analogicky sa pripravil p-nitrobenzoylovy derivit sulfoetylcelulézy, Skrobu, celobiézy
a hemicelulézy.

B. Sledovanie hydrolyzy p-nitrobenzoylchloridu
za podmienok medzifdzovej kondenzdcie pri 20 °C

Do sulfonaénej banky sa pridal 2 9, roztok NaOH (100 ml) a roztok 20 g p-nitroben-
zoylehloridu v 150 ml benzénu. Obidve fizy sa premieSavali mieSadlom s 3300 ot./min.
Priebeh hydrolyzy, sledovany acidimetricky stanovenim ubytku NaOH (obr. 1), svedéi
o tom, Ze chladenie na 0—5 °C nie je nevyhnutné. Tento ndzor potvrdil i pokus o pripravu
p-nitrobenzoylhydroxyetylcelulézy podla uvedeného postupu pri teplote 20 °C, pri
ktorom sa dosiahli rovnaké vysledky substitucie.

Za tychto reakénych podmienok hydrolyzuje totiz v priebehu 15 mintt len asi tretina
mnozstva p-nitrobenzoylchloridu a teda je zachovany dostatoény nadbytok acyla¢ného
dinidla.
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Obr. 1. Priebeh hydrolyzy p-nitrobenzoyl- Obr. 2. Priebeh p-nitrobenzoyldcie hydro-
chloridu pri teplote 20 °C. xyetylcelulézy o polymerizaé¢nom stupni
280 (krivka 1) a 550 (krivka 2).

Vysledky a diskusia

Pri extrakeii pravidelne substituovanej vzorky acylovaného derivitu celulézy
(po etanolove] extrakeii kyseliny p-nitrobenzoovej) aceténom nemalo by dbjst
k poklesu obsahu dusika. Z tab. 1 a 2 viak vidiet pokles obsahu dusika pri jednotli-
vych vzorkach. Tento pokles je spdsobeny frakénym vyextrahovanim hydroxyetyl-
celulézy o vy$Som stupni nitrobenzoylécie. Uvedens skutoénosti jednoznaéne svedéia
o tom, Ze esterifikidcia hydroxyetylcelulézy p-nitrobenzoylchloridom na rozhranf
fdz nie je stereo$pecifick4 a teda nevedie k produktu s predpokladanym pravidelnym
rozlozenim substituentov na celulézovom retazei.

Dalsie potvrdenie toho vyplyva aj z vysledkov informativneho frakéného zrdzania
p-nitrobenzoylhydroxyetylcelulézy so stupfiom acyldcie 1,5 (PPS = 280) z roztoku
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v dimetylformamide metanolom (tab. 3). Ziskali sme frakcie s obsahom dusika 0,5,
1,2, resp. 1,5 9%,. Pri rozpuStani p-nitrobenzoylhydroxyetylcelulézy so stupiiom
acylacie 1,15 (PPS = 550) v dimetylformamide ostal zasa nerozpustny zvySok
s obsahom dusika 3 %,.

Tabulka 1

Vplyv extrakeie p-nitrobenzoylhydroxyetyleelulézy (PNHEC) aceténom
na zmenu obsahu dusika

Po extralkeil Po extrakeii
Vzorka etanolom aceténom
I o N | SS o N | S8
PNHEC 1 ‘ 5,37 1,50 4,96 0,55
PNHEC 2 5,20 1,40 4,75 1,10
PNHEC 3 l 5,50 ; 1,55 4,00 0,80

Tabulka 2

Vplyv extrakeie a frakciondeie p-nitrobenzoylhydroxyetylcelulézy aceténom
na zmenu obsahu dusika a stupiia substittcie (SS)

extrahovand extrahovand rozpustng
Vzorka etanolom aceténom v acetone
I %N | SS o/ N SS o/ N SS
1 4,93 1,20 4,28 0,90 3,90 1,90
2 5,06 1,25 4,14 0,85 6,10 2,05

Tabulka 3

Frakeiondcia p-nitrobenzoylhydroxyetylcelulézy metanolom
a stupen acyldcie tychto frakeii

Vzorka [ o N sS
povodna 5,39 1,50
frakeia I 3,03 0,50
1,20

frakeia I1 ’ 4,85

Presetrili sme aj vplyv polymerizaéného stupria derivitu celulézy na stupen
acylicie. Vysledky tychto pokusov st interpretované na obr. 2. KedZe v pripade
hydroxyetylcelulézy s vy$$im priemernym polymerizaénym stupiiom sa dosahuji
niz§ie hodnoty stupnia acyldcie (nitrobenzoyldcie), rozsirili sme tieto pokusy aj
o sledovanie acyldcie celobiézy (disacharid), hemiceluléz (nizkopolymérny poly-
sacharid), 8krobu a sulfoetylcelulézy na rozhrani fiz. Vysledky uvedené v tab.4
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ukazuji malé rozdiely stupiia acyldcie pri polysacharidoch, ale uplnd acyldciu
celobidzy. Pri uvedenych polysacharidoch je acylicia obmedzensd pravdepodobne
tym, Ze Giastoénou acyldciou (v zatiatoénych fizach reakecie) menia sa vlastnosti
polysacharidov a ich koloidnochemicky stav na rozhrani fiz a Ze makromolekuly
polysacharidov nie st rigidné utvary (moézu maf tvar helixovy alebo klbkovity).
Makromolekuly nie s preto na rozhrani fiz rovnomerne rozloZzené a polohy substi-
tiicie si viac-menej ndhodné a neregulované.

Tabulka 5
Tabulka 4
Vplyv stupna hydroxyetyldcie celulézy
p-Nitrobenzoylécia rozliénych sacharidov na stupen acyldcie hydroxyetyleelulézy
(HEC) na rozhrani féz

p-Nitrobenzoylderivat | % N | SS

Vzorka | % N \ ss |
celobidzy 7,4 4,05
gkrobu 4,98 | 1,25 HEC 0,2 SS 5,37 | 1,50
hemicelulézy 5,54 | 1,58 HEC 0,5 SS 5,03 | 1,26
sulfoetylcelulézy 5,67 | 1,65 HEC 1,0 4,80 | 1,15

Zistili sme dalej zdporny vplyv vysSieho poétu na celulézu naviazanych hydro-
xyetylovych skupin na stupen esterifikdcie p-nitrobenzoylchloridom (tab. 5). Je to
v stlade s poznatkami [4], Ze zvySujuci sa potet hydroxyetylovych skupin na celuld-
zovom retazci mé negativny vplyv na jej solvatdciu vo vodnom roztoku NaOH
rovnakej koncentricie. ZniZend solvatdcia moéZze zhorsit pri nukleofilnej substitdeii
pristup ¢&inidla (v naSom pripade p-nitrobenzoylehloridu) ku skupindm OH celulézy
a tym sposobit zniZenie stupna substittcie.

Takisto sa zistilo, Ze zdmenou hydroxyetylovych skupin za sulfoetylové sa moze
ovplyvnit stupen acyldcie. Je pravdepodobné, Ze druh substituenta bude vplyvat
na koloidnochemicky stav makromolekil na rozhrani faz a tym aj na stupeii acylacie.

OTEPMONKANUA TIIIPOKCHU3THILEJIIIONO3bI
n-HUTPOBEH3OMJIXJIOPIAOM HA I'PAHUIE ®A3

M. ITamrera, ®. Bpasep

Xumuyecknit nactutyT CiroBaukoii akageMun Hayk,
Bparucnasa

TIpy auaMpOBAHMM HU3KO3AMEIIEHHON! MUADOKCHITIIILENIIONO3H n-HNUTP 06eH30IXII0pH-
mom Ha rpaHule Pas XoTd ¥ 06pas3yercsa NPOU3BOLHOE C HANOJIOBUHY BO3MOMKHON CTENEHBIO
stepuduranuu 1,5, HO aUIIbHEIE 3aMECTUTENN He yepefylTca peryiaspHo Ha OH-rpymnmax
Cg matnt e Ha G, 1 C; COCEHErO IIIIOKO3HOrO 3BEHA MAKPOMOJIEKYJIEL IPOUBBOLHOTO IIeJLIIO-
JI03Bl, KAK 3TO OU[AJIIOCH HA OCHOBE IIPENIIOJIOHEHIIA 00 ONpe/leeH Ol OPIEeHTALNI MOJIEKY I
LeJITI0NO03EI 0 OTHOIIEHHIO K TpaHuIe ()a3 BO BPeMA peaKL{iil.

KCTpaKIUsA 06pa30BaBIIEHCS n-HUTPOGEH30UIATNADPOKCUITHIILEIITIONOSH ALETOHOM, 4 TaK-
e ee (J)PAKLMOHNPOBAHHOE OCAKIEHIEe METAHOJOM M3 PacTBopa AuMeTHIPopMamMuma mo-
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KasaJM, 4TO IOCe PEeaKUMH B MAaKPOMOJIEKyJe LEeJIION03h HAXOMUTCA HAGop pasiuyHO
aTepu@UUMPOBAHHEX M Jaske HeaTepUPUIMPOBAHHBIX IIIOKO3HHIX efunul. HepasHomep-
HOCTb pasfelleHNA alMIOB HA MAKPOMOJEKYJaX IelTI0N03H O00BACHAETCA TeM, YTO OHU
He ABJIAITCA ECTKMMM UM YTO BO BPeMA ALMIMPOBAHUA M3MEHAITCA MX CBOMCTBA M MX
KOIJIOU/IHO-XUMHUYECKOE COCTOSAHME,

Ilepeseaa T. Juanurzeposa

ESTERIFICATION OF HYDROXYETHYL CELLULOSE WITH
p-NITROBENZOYL CHLORIDE IN THE BOUNDARY BETWEEN PHASES

M. Pasteka, F. Brauer

Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

Low level substituted hydroxyethyl cellulose when acylated with p-nitrokenzoyl
chloride in the boundary between phases led to a derivative of esterification degree 1.5
which is one half of the feasible value. However, the acyl substituents are not regularly
alternated on the hydroxyl groups Cq, or C, and C, of the neighbouring glucose unit of
the cellulose derivative macromolecule, as anticipated on the basis of the assumption
of particular orientation of the cellulose macromolecules toward the boundary of phases
in the moment of reaction.

The extraction of the thus formed p-nitrobenzoylhydroxyethyl cellulose with acetone,
eventually its fractional precipitation with methanol from its dimethylformamide
solution showed that there is a series of different esterified, even though unesterified
glucose units present in the macromolecules of cellulose after the recaction. The irregularity
in distribution of acyls in the cellulose macromolecules is explained by the fact that the
macromolecules are not rigid and that their character, as well as their colloidochemical
properties undergo changes in the acylation reaction course.

Translated by Z. Voticky
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