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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôåíîëñîäåðæàùèå ïîëèñàõàðèäû, òàêèå
êàê êñèëàíû, àðàáèíîêñèëàíû, ïåêòèíû, øè-
ðîêî ðàñïðîñòðàíåíû â ðàñòèòåëüíîì ìèðå.
Ïîëèñàõàðèäíàÿ ÷àñòü ýòèõ ïîëèìåðîâ èìå-
åò, êàê ïðàâèëî, íåðåãóëÿðíîå ñòðîåíèå,
ôåíîëüíàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðóêòóðíûå
åäèíèöû ëèãíèíà, êîíäåíñèðîâàííûå ôåíî-
ëû, îêñèêîðè÷íûå è îêñèáåíçîéíûå êèñëîòû
[1, 2]. Èíòåðåñ ê ïðèðîäíûì è ñèíòåòè÷åñêèì
ôåíîëñîäåðæàùèì ïîëèñàõàðèäàì îáóñëîâëåí
èõ ðîëüþ â ðàñòèòåëüíîé êëåòêå, ïðèñóòñòâè-
åì â ïðîäóêòàõ  ïèòàíèÿ, èõ ñïîñîáíîñòüþ íåé-
òðàëèçîâàòü ïàòîãåííûå ñâîáîäíîðàäèêàëü-
íûå ïðîöåññû, ÷òî âàæíî äëÿ áèîìåäèöèíû
[3, 4]. Êðîìå òîãî, ñ ôóíäàìåíòàëüíîé è ïðàê-
òè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ ïðèâëåêàòåëüíà âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ íà îñíîâå òàêèõ ìàêðîìîëå-
êóë ãèáðèäíûõ áèîðàçëàãàåìûõ ïîëèñàõàðèä-
ôåíîëüíûõ ïîëèìåðîâ ìåòîäàìè îêèñëèòåëüíîé
êîíäåíñàöèè ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ èëè èñ-
ïîëüçîâàíèå ýòîãî ìåòîäà äëÿ óïðàâëåíèÿ ôè-
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Àííîòàöèÿ

Ñèíòåçèðîâàíû ïðîèçâîäíûå öåëëþëîçû, ñîäåðæàùèå äî 25 ìàñ. % ôðàãìåíòîâ âàíèëèíîâîé èëè
ôåðóëîâîé êèñëîò. Ôåíîëñîäåðæàùèå ïîëèñàõàðèäû ïîëó÷åíû ïî ðåàêöèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî íóêëåî-
ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ ñ ó÷àñòèåì 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçû, òåòðàáóòèëàììîíèåâûõ èëè êàëèåâûõ ñîëåé
ñîîòâåòñòâóþùèõ ôåíîëüíûõ êèñëîò. Èñõîäíûé ãàëîãåíäåçîêñèïîëèñàõàðèä ïîëó÷åí äåéñòâèåì õëîðèñ-
òîãî ñóëüôóðèëà íà öåëëþëîçó â ïðèñóòñòâèè ïèðèäèíà â ñðåäå N,N-äèìåòèëôîðìàìèäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåíîëñîäåðæàùèå ïîëèñàõàðèäû, ôåðóëîâàÿ êèñëîòà, ãàëîãåíïðîèçâîäíûå äåçîêñè-
öåëëþëîçû

çèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå  ôåíîëñîäåðæàùèõ ïîëèñàõàðèäîâ [5, 6].

Äëÿ ñèíòåçà ýôèðîâ ïîëèñàõàðèäîâ è ôå-
íîëüíûõ êèñëîò èñïîëüçîâàí ìåòîä ýòåðèôè-
êàöèè ïîëèñàõàðèäîâ õëîðàíãèäðèäàìè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ êèñëîò è ýòåðèôèêàöèè ñ ïî-
ìîùüþ êàðáîäèèìèäíîãî ìåòîäà. Ïîëó÷åíû
ýôèðû êñèëàíà, êðàõìàëà, äåêñòðàíà, öåë-
ëþëîçû ñ îêñèêîðè÷íûìè êèñëîòàìè, êîíúþ-
ãàòû õèòîçàíà è ãàëëîâîé êèñëîòû [7�9].

Â äàííîé ðàáîòå ñèíòåç ôåíîëñîäåðæàùèõ
ïîëèñàõàðèäîâ íà îñíîâå öåëëþëîçû 1 îñóùåñòâ-
ëåí ïî ðåàêöèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî íóêëåîôèëü-
íîãî çàìåùåíèÿ ñ ó÷àñòèåì õëîðäåçîêñèïðîèç-
âîäíûõ öåëëþëîçû è ñîëåé ôåíîëüíûõ êèñëîò.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíèÿ
äëÿ ñèíòåçà ôåíîëñîäåðæàùèõ ïîëèñàõàðè-
äîâ âûáðàíà 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçà 2,
êîòîðóþ ïîëó÷àëè ïî îðèãèíàëüíîìó ìåòîäó
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äåéñòâèåì SO2Cl2 íà öåëëþëîçó â ñðåäå ÄÌÔÀ
è â ïðèñóòñòâèè ïèðèäèíà. Ýòîò ìåòîä ñèíòå-
çà 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçû îòëè÷àåòñÿ
âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ, ñðàâíèòåëüíî ìÿã-
êèìè óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè è íå
òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàñòâîðåíèÿ öåë-
ëþëîçû. Âîçìîæíîñòü ñåëåêòèâíîãî ââåäåíèÿ
àòîìà õëîðà ñâÿçàíà ñ ìåõàíèçìîì ðåàêöèè,
âêëþ÷àþùèì ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ àêòèâíîãî
êîìïëåêñà ìåæäó ÄÌÔÀ è SO2Cl2 ïî òèïó
ðåàêòèâà Âèëüñìååðà. Îáðàçóþùèéñÿ êîìï-
ëåêñ èçáèðàòåëüíî çàìåùàåò ïåðâè÷íûå ãèä-
ðîêñèëüíûå ãðóïïû íà àòîì õëîðà [10]. Â 13Ñ
ßÌÐ-ñïåêòðàõ õëîðäåçîêñèöåëëþëîçû ñî ñòå-
ïåíüþ çàìåùåíèÿ ïî àòîìó õëîðà (ÑÇCl) 0.95
èìååòñÿ ñèãíàë â îáëàñòè 45.4 ì. ä., ñîîòâåò-
ñòâóþùèé ãðóïïå ÑH2Ñl. Ñèãíàë äëÿ àòîìà
óãëåðîäà Ñ1 â îáëàñòè 102.17 ì. ä., ñîãëàñíî
ðàáîòå [11], óêàçûâàåò íà ïðåîáëàäàíèå â
ïîëèìåðå îñòàòêîâ 6-õëîð-6-äåçîêñèãëþêîçû.
Â îáëàñòè 76�68 ì. ä. ïðèñóòñòâóåò ãðóïïà ñèã-
íàëîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê íåçàìåùåííûì àòîìàì
Ñ2�Ñ5 àíãèäðîãëþêîçíîãî çâåíà. Ñèãíàë â îá-
ëàñòè 61.4 ì. ä., êîòîðûé ñîîòíîñèòñÿ ñ àòî-
ìîì Ñ6 íåçàìåùåííûõ àíãèäðîãëþêîçíûõ
çâåíüåâ, â ñïåêòðå îáðàçöà îòñóòñòâóåò.

 Âçàèìîäåéñòâèå 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþ-
ëîçû è ñîëåâûõ ôîðì ôåíîëüíûõ êèñëîò ïðè-
âîäèò ê ïîëó÷åíèþ ñìåøàííîãî ïîëèñàõàðè-
äà, ñîäåðæàùåãî çâåíüÿ ãëþêîçû, ýòåðèôè-
öèðîâàííûå ñîîòâåòñòâóþùåé ôåíîëüíîé êèñ-

ëîòîé ïî óãëåðîäíîìó àòîìó Ñ6 ýëåìåíòàð-
íîãî çâåíà. Îáðàçîâàíèå ýôèðîâ ôåíîëüíûõ
êèñëîò è ïîëèñàõàðèäà ïîäòâåðæäåíî äàííû-
ìè ÈÊ- è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.  Ïîëîñà ïîãëî-
ùåíèÿ â îáëàñòè 1705 ñì�1, ïðèñóòñòâóþùàÿ
â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ ïîëèñàõàðèä-
ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé, óêàçûâàåò íà îáðà-
çîâàíèå ñëîæíîýôèðíîé ñâÿçè. Â 13Ñ ßÌÐ-
ñïåêòðàõ ôåíîëñîäåðæàùèõ ïîëèñàõàðèäîâ 3
è 4 âûäåëåíû ñèãíàëû, õàðàêòåðíûå äëÿ
ñëîæíûõ ýôèðîâ ôåíîëüíûõ êèñëîò. Â îáëàñ-
òè 165 ì. ä. ïðèñóòñòâóþò ñèãíàëû óãëåðîä-
íîãî àòîìà ïðè êàðáîíèëüíîé ãðóïïå, â îá-
ëàñòè 152�145 ì. ä. � ñèãíàëû óãëåðîäíûõ àòî-
ìîâ ïðè ìåòîêñèëüíîé è ãèäðîêñèëüíîé ãðóï-
ïàõ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà. Äëÿ ýôèðà ôå-
ðóëîâîé êèñëîòû õàðàêòåðíû ñèãíàëû àòîìîâ
óãëåðîäà C8′ è C7′ â îáëàñòè 146 è 115 ì. ä.
ñîîòâåòñòâåííî. Â îáëàñòè 56 ì. ä. îòìå÷àþòñÿ
ñèãíàëû àòîìà óãëåðîäà ìåòîêñèëüíîé ãðóï-
ïû âàíèëèíîâîé è ôåðóëîâîé êèñëîò. Îñíîâ-
íûå ñèãíàëû óãëåðîäíûõ àòîìîâ ïîëèñàõàðèä-
íîé ÷àñòè çàôèêñèðîâàíû â îáëàñòè 100�60
ì. ä. Ñõåìà 1 èëëþñòðèðóåò ñèíòåç èñõîäíîãî
ãàëîãåíäåçîêñèïîëèñàõàðèäà 2 è ôåíîëñîäåð-
æàùèõ ïîëèñàõàðèäîâ 3, 4.

Ðåàêöèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî íóêëåîôèëü-
íîãî çàìåùåíèÿ îñóùåñòâëåíà â äâóõ âàðè-
àíòàõ, ïðè ýòîì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñ-
ïîëüçîâàí ÄÌÑÎ. Õîòÿ ãàëîãåíäåçîêñèïîëè-
ñàõàðèä 2 íåðàñòâîðèì â ÄÌÑÎ, â õîäå âçà-

Ñõåìà 1. Ñèíòåç 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçû 2 è ôåíîëñîäåðæàùèõ ïîëèñàõàðèäîâ íà åå îñíîâå. Óñëîâèÿ è ðåàãåí-
òû: I � SO2Cl2, Py â ÄÌÔÀ, 6 ÷, 25 °Ñ; II � âàðèàíò À: òåòðàáóòèëàììîíèåâàÿ ñîëü ôåíîëüíîé êèñëîòû, ÄÌÑÎ,
48 ÷, 80 °Ñ; âàðèàíò Á: ôåíîëüíàÿ êèñëîòà, K2CO3, ÄÌÑÎ, 48 ÷, 80 °Ñ.
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èìîäåéñòâèÿ ñ òåòðàáóòèëàììîíèåâûìè ñîëÿ-
ìè ôåíîëüíûõ êèñëîò (âàðèàíò ñèíòåçà À)
ïðîèñõîäèò áûñòðàÿ ãîìîãåíèçàöèÿ ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè. Áûñòðîå ðàñòâîðåíèå ïîëèñàõàðè-
äà 2 â ïðèñóòñòâèè ôåíîëüíûõ êèñëîò íàáëþ-
äàåòñÿ è ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå îñíî-
âàíèÿ K2CO3 (âàðèàíò ñèíòåçà Á). Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè îáîèõ âàðèàíòîâ
ñèíòåçà ðåàêöèÿ ïðîõîäèò â ãîìîãåííîé ñðå-
äå. Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî â óêàçàí-
íûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà îáà âàðèàíòà ïðîöåññà
ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ïðåïàðàòû ïîëèñàõàðè-
äîâ, ñîäåðæàùèå îêîëî 25 ìàñ. % ôðàãìåíòà
âàíèëèíîâîé êèñëîòû.

Ñõîæèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè ñèí-
òåçå ôåíîëñîäåðæàùåãî ïîëèñàõàðèäà 4
(òàáë. 2), ñîäåðæàùåãî ôðàãìåíòû ôåðóëîâîé
êèñëîòû. Èñïîëüçîâàíèå ñîëåé ôåíîëüíûõ
êèñëîò è òåòðàáóòèëàììîíèÿ (âàðèàíò ñèíòå-
çà À) ïðèâîäèò ê íåñêîëüêî áîëåå âûñîêèì
âûõîäàì öåëåâûõ ñîåäèíåíèé, îäíàêî âàðè-
àíò ñèíòåçà Á, ñ èñïîëüçîâàíèåì K2CO3, áî-
ëåå ïðîñò, ïîñêîëüêó îòñóòñòâóåò ïðåäâàðè-

òåëüíàÿ ñòàäèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ è âûäåëåíèÿ
ñîëè. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ óâåëè÷åíèå ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè ðåàêöèè ïðèâîäèò ê ðîñòó ñîäåð-
æàíèÿ ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ â ïîëèñàõàðè-
äå. Íàèáîëüøåå âîçðàñòàíèå ñîäåðæàíèÿ ôå-
íîëüíûõ ôðàãìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ â ïåðâûå
24 ÷ ðåàêöèè, ïîñëå ÷åãî ñêîðîñòü ðåàêöèè
ïàäàåò. Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðå-
àêöèè ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ è íà ñîäåð-
æàíèè â ïîëèñàõàðèäå ôðàãìåíòîâ ôåíîëü-
íûõ êèñëîò, íî ïðè ýòîì ïðèâîäèò ê ïàäå-
íèþ âûõîäà öåëåâûõ ñîåäèíåíèé.

Ïîëó÷åííûå ïîëèñàõàðèäû 3 è 4 ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ñîåäèíåíèÿ ñâåòëî-êîðè÷íåâîãî
öâåòà, ìàëîðàñòâîðèìûå â âîäå. Ñ óâåëè÷å-
íèåì ñîäåðæàíèÿ ôåíîëüíûõ êèñëîò âîçðàñ-
òàåò ðàñòâîðèìîñòü ôåíîëñîäåðæàùèõ ïîëè-
ñàõàðèäîâ â ñïèðòàõ è êåòîíàõ. Òàê, ïîëèñà-
õàðèäû ñ ñîäåðæàíèåì ôåíîëüíîé ÷àñòè áî-
ëåå 20 ìàñ. % ÷àñòè÷íî ðàñòâîðèìû â ýòèëî-
âîì è èçîïðîïèëîâîì ñïèðòàõ è ïîëíîñòüþ
ðàñòâîðèìû â àöåòîíå, ÄÌÑÎ, ÄÌÔÀ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå õëîðäåçîêñèï-
ðîèçâîäíîãî öåëëþëîçû è ôåíîëüíûõ êèñëîò
ïî ðåàêöèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî íóêëåîôèëü-
íîãî çàìåùåíèÿ ñèíòåçèðîâàíû ôåíîëñîäåð-
æàùèå ïîëèñàõàðèäû. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìå-
òîäà ìîæíî ïîëó÷àòü ñìåøàííûé ïîëèñàõà-
ðèä ñ ðåãèîñåëåêòèâíûì ðàçìåùåíèåì ôå-
íîëüíîãî ôðàãìåíòà ïðè àòîìå Ñ6 ýëåìåíòàð-
íîãî çâåíà. Îáà âàðèàíòà ñèíòåçà � ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ òåòðà-
áóòèëàììîíèåâûõ ñîëåé ôåíîëüíûõ êèñëîò
(âàðèàíò À) è ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå
îñíîâàíèÿ K2CO3 (âàðèàíò Á) � â ðåàêöèè íóê-
ëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ ñ 6-õëîð-6-äåçîêñè-
öåëëþëîçîé  ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïîëèñàõàðè-
äû, ñîäåðæàùèå îêîëî 25 ìàñ. % ôðàãìåí-
òîâ ôåíîëüíûõ êèñëîò.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðåàêòèâû

Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà (ÌÊÖ)
ïîëó÷åíà êèñëîòíûì ãèäðîëèçîì õëîïêîâîãî
âîëîêíà ñî ñðåäíåé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè
220 (îïðåäåëåíèå ïî âÿçêîñòè â êàäîêñåíå), ñòå-
ïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè 0.86 (ÐÔÀ). Ïåðåä èñ-
ïîëüçîâàíèåì ÌÊÖ ñóøèëè â âàêóóìå ïðè

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ñèíòåçà ïîëèñàõàðèäà 3,

ñîäåðæàùåãî ôðàãìåíòû âàíèëèíîâîé êèñëîòû

Âàðèàíòû Ïðîäîëæèòåëüíîñòü Ñîäåðæàíèå

ñèíòåçà ðåàêöèè, ÷ ôðàãìåíòà 5
(ω), ìàñ. %

À 24 12.3

À 48 22.5

À 72 26.1

Á 48 18.7

Á 56 24.6

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Óñëîâèÿ è ðåçóëüòàòû ñèíòåçà ïîëèñàõàðèäà 4,

ñîäåðæàùåãî ôðàãìåíòû ôåðóëîâîé êèñëîòû

Âàðèàíòû Ïðîäîëæèòåëüíîñòü Ñîäåðæàíèå

ñèíòåçà ðåàêöèè, ÷ ôðàãìåíòà 6
(ω), ìàñ. %

À 24 11.4

À 48 19.2

À 72 27.2

Á 48 16.5

Á 56 24.3
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103 °Ñ. Ôåðóëîâóþ è âàíèëèíîâóþ êèñëîòû
(Sigma�Aldrich) ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç âîä-
íîãî ýòàíîëà. Ïèðèäèí, ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ ïåðåä
èñïîëüçîâàíèåì îñóøàëè è ïåðåãîíÿëè ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [12]. Ïðî÷èå ðàñòâî-
ðèòåëè î÷èùàëè ïåðåãîíêîé. Õëîðèñòûé ñóëü-
ôóðèë (Sigma�Aldrich), òåòðàáóòèëàììîíèÿ
ãèäðîêñèä (40 % âîäíûé ðàñòâîð, Alfa�Aesar)
èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ìåòîäû àíàëèçà

13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðè-
áîðå Bruker Avance II 300 (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà
75 ÌÃö) â ÄÌÑÎ-d6. ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè
íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå Shimadzu IR
Prestige 21 â òàáëåòêàõ ñ KBr. Îïðåäåëåíèå
õëîðà è ñåðû â ïðîèçâîäíûõ öåëëþëîçû îñó-
ùåñòâëÿëè ïî ìåòîäó, îïèñàííîìó â ðàáîòå
[13], ñ òèòðèìåòðè÷åñêèì îêîí÷àíèåì.

Ñîäåðæàíèå ôåíîëüíûõ êèñëîò â ïîëèñà-
õàðèäå (ω) îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êè ïîñëå ãèäðîëèçà ñëîæíîýôèðíîé ñâÿçè è
ýêñòðàêöèè ôåíîëüíîé êèñëîòû ýòèëàöåòàòîì
ïî ìåòîäó, èçëîæåííîìó â [7]. ÓÔ-ñïåêòðû
ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå UV-1700  Shimadzu.

 Ñèíòåç 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçû 2

Íàâåñêó 5 ã ÌÊÖ (31 ììîëü) âíîñèëè â
ñìåñü 100 ñì3 ÄÌÔÀ è ïèðèäèíà è îñòàâëÿëè
íà 12 ÷ ïðè 25 °Ñ. Ê ïîëó÷åííîé ãåòåðîãåííîé
ñìåñè ïðè îõëàæäåíèè äî 5�7 °Ñ è ïåðåìå-
øèâàíèè â òå÷åíèå 15�20 ìèí âíîñèëè ïî
êàïëÿì õëîðèñòûé ñóëüôóðèë, â ðåçóëüòàòå
÷åãî ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ãîìîãåíèçèðîâàëàñü.
Äàëåå òåìïåðàòóðó ïîâûøàëè äî 25 °Ñ è îñ-
òàâëÿëè ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè ïåðåìåøè-
âàíèè íà 6 ÷. Äëÿ âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè ïîëè-
ñàõàðèäà ãîìîãåííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â
ëåäÿíóþ âîäó, âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðî-
âûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé, ýòèëîâûì ñïèð-
òîì è ïåðåíîñèëè â ðàñòâîð êîíöåíòðèðîâàí-
íîãî âîäíîãî àììèàêà â ýòàíîëå (1 : 5 ïî îáúå-
ìó), ãäå âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 1 ñóò ïðè
25 °Ñ. Îñàäîê îòäåëÿëè, ïðîìûâàëè âîäîé  äî
íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä, çàòåì
ïðîìûâàëè ýòàíîëîì. Äëÿ óäàëåíèÿ ñóëüôàò-
íûõ ãðóïï ïîëèñàõàðèä âûäåðæèâàëè â âîä-
íîì ðàñòâîðå 3 Ì ÍÑl ïðè 65 °Ñ â òå÷åíèå

5 ÷. Çàòåì ïîëèìåð îòäåëÿëè, ïðîìûâàëè âî-
äîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä,
çàòåì ïðîìûâàëè ýòàíîëîì è ñóøèëè â âàêóó-
ìå ïðè 60 °Ñ. Îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ñåðû íå
ïðåâûøàëî 0.3 ìàñ. %, õëîðà � 18.2 ìàñ. %.

Äëÿ 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçû (ÑÇCl =
0.95): ÈÊ-ñïåêòð (KBr, ν, ñì�1): 3408 (ÎÍ),
2899 (CH2), 752 (C�Cl). ßÌÐ 13Ñ (75 ÌÃö
ÄÌÑÎ-d6/LiCl), δ, ì. ä.: 102.17 (C1), 79.50 (C4),
76.18 (C3), 73.5�72.5 (Ñ2, Ñ5), 45.3 (CH2Cl).

Ñèíòåç ýôèðà 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçû
è âàíèëèíîâîé êèñëîòû 3

Âàðèàíò À. Òåòðàáóòèëàììîíèåâóþ ñîëü
âàíèëèíîâîé êèñëîòû ãîòîâèëè íåéòðàëèçàöèåé
âîäíîãî ðàñòâîðà âàíèëèíîâîé êèñëîòû âîäíûì
ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà òåòðàáóòèëàììîíèÿ äî
ðÍ 8.2. Ïîëó÷åííóþ ñîëü ëèîôèëüíî âûñóøèâà-
ëè. Ñìåøèâàëè 500 ìã (2.77 ììîëü) ïîëèñàõàðèäà
2 è 20 ìë ÄÌÑÎ, îñòàâëÿÿ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå íà 1 ÷, ïîñëå ÷åãî ïðèáàâëÿëè 3.29 ã
(3 ìîëü ýêâ. èçáûòêà íà ýëåìåíòàðíîå çâåíî
ïîëèñàõàðèäà) òåòðàáóòèëàììîíèåâîé ñîëè
âàíèëèíîâîé êèñëîòû. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â
àòìîñôåðå àðãîíà ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå çàäàí-
íîãî âðåìåíè. Ïî îêîí÷àíèè ãîìîãåííóþ ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü îõëàæäàëè è ïåðåíîñèëè â
600 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Îñàäîê îòäå-
ëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì è ïðîìûâàëè âî-
äîé. Ïîëó÷åííûé ïîëèìåð ïåðåîñàæäàëè èç
àöåòîíà, äîáàâëÿÿ âîäó; îñàäîê îòäåëÿëè è
ñóøèëè â âàêóóìå ïðè 60 °Ñ. Ïîëó÷àëè 100�
350 ìã ïîðîøêîîáðàçíîãî ïðåïàðàòà òåìíî-
êîðè÷íåâîãî öâåòà.

Âàðèàíò Á. Ñìåñü 500 ìã (2.77 ììîëü) ïî-
ëèñàõàðèäà 2 è 20 ìë ÄÌÑÎ îñòàâëÿëè íà 1 ÷,
ïîñëå ÷åãî âíîñèëè 1.27 ã âàíèëèíîâîé êèñ-
ëîòû (3 ìîëü ýêâ. èçáûòêà íà ýëåìåíòàðíîå
çâåíî ïîëèñàõàðèäà) è 1.15 ã (8.31 ììîëü)
K2CO3. Ðåàêöèþ îñóùåñòâëÿëè â àòìîñôåðå
àðãîíà ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìå-
íè. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàæ-
äàëè è ïåðåíîñèëè â 600 ìë äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû. Îñàäîê îòäåëÿëè öåíòðèôóãèðîâà-
íèåì, ïðîìûâàëè âîäîé. Ïîëó÷åííûé ïîëèìåð
ïåðåîñàæäàëè èç àöåòîíà ïóòåì äîáàâëåíèÿ
âîäû, îñàäîê îòäåëÿëè è ñóøèëè â âàêóóìå
ïðè 60 °Ñ. Ïîëó÷àëè 100�350 ìã ïîðîøêîîá-
ðàçíîãî ïðåïàðàòà òåìíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà.
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ÈÊ-ñïåêòð (KBr, ν, ñì-1): 3442 (ÎÍ), 296,
2935 (ÑÍ), 1707 (Ñ=Î), 1599, 1514 (Ar).

ßÌÐ 13Ñ (75 ÌÃö ÄÌÑÎ-d6), δ, ì. ä.: 165.86
(C=O), 151.98 (C4′), 147.79 (C3′), 124.14 (C6′)
120.89 (C1�), 115.66 (C5�), 113.18 (C2�), 102.66
(Ñ1), 80.68 (Ñ4), 74.05 (C3), 73.5�72.5 (Ñ2, C5),
56.10 (OCH3), 44.86 (CH2�Cl).

Ñèíòåç ýôèðà 6-õëîð-6-äåçîêñèöåëëþëîçû
è ôåðóëîâîé êèñëîòû 4

Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè àíàëîãè÷íî ñèíòåçó
ñîåäèíåíèÿ 3.

ÈÊ-ñïåêòð (KBr, ν, ñì�1): 3346 (ÎÍ),
2960�2900 (CH, CH2), 1705 (C=O), 1602 (Ar).

ßÌÐ 13Ñ (75 ÌÃö ÄÌÑÎ-d6), δ, ì. ä.: 162.77
(C=O), 148.19 (C3′), 147.96 (C4′), 146.55 (C7′),
128.06 (Ñ1′), 119.58 (C6′), 115.92 (C8′), 110.08
(C2′), 102.13 (C1), 79.5�71.0 (Ñ4, C3, C2, C5),
56.15 (OCH3), 45.16 (CH2�Cl).

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ñîâåòà ïî ãðàíòàì Ïðåçèäåíòà ÐÔ äëÿ ïîääåðæ-
êè ìîëîäûõ ðîññèéñêèõ ó÷åíûõ (ãðàíò ÌÊ
171.2012.3).
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