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О НОВОЙ МЕТОДИКЕ АЦЕТИЛИРОВАНИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
ХЛОРИСТЫМ АЦЕТИЛОМ

(Представлено академиком А. Е. Арбузовым 1 VII 1944)

Вопрос о значении третичных оснований, в частности пиридина, 
яри ацетилировании целлюлозы хлористым ацетилом нельзя счи
тать решенным.

Традиционное объяснение 0, сводящее роль третичных аминов 
к связыванию хлористого водорода, образующегося при ацетилирова
нии хлорангидридами, конечно, не отражает полностью сущности 
протекающего процесса.

Проведенные в свое время исследования по замеце пиридина на 
другие третичные основания (хинолин, диметиланилин и др.) при 
ацетилировании целлюлозы хлористым ацетилом в среде бензола, 
при всех прочих равных условиях, установили наличие резкого 
снижения степени этерификации 0. К аналогичному выводу значи
тельно ранее пришли и другие авторы 0.

Таким образом, если связывание выделяющегося при этерифика
ции хлористого водорода и имеет значение при ацетилировании по 
данному методу, все же мы не должны считать его первостепенным 
фактором, так как Гессу 0 удалось получить триацетат целлюлозы 
при помощи хлористого ацетила в отсутствие третичных оснований 
и даже под давлением хлористого водорода.

Можно считать, что важнейшим фактором этерификации по 
данному методу является образование реакционного комплекса 
пиридина с хлористым ацетилом (5).

Продукт присоединения хлористого ацетила к пиридину яв
ляется активным передатчиком ацетила и применяется как энергич
ное ацетилирующее средство 0.
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Исходя из изложенного, небезинтересно было найти заменитель 
пиридина, способный образовывать комплекс с хлористым ацетилом, 
а также связывать образующийся в процессе этерификации хлори
стый водород. Наиболее подходящим продуктом для данной цели, 
по нашему мнению, является диоксан — циклический простой эфир 
этиленгликоля (7).

Одним из наиболее интересных свойств диоксана, как и целого 
ряда других простых эфиров, является его способность к ряду -358



реакций присоединения, например с галоидами, галоидоводородами, 
серной кислотой (7), а также с хлорангидридами карбоновых кис
лот (8).

Диоксан был приготовлен нами по методу А. Г. Фаворского (7).
Ацетилированию был подвергнут отваренный линтер. Этерифи

кация осуществлялась при помощи хлористого ацетила. Соотноше
ния отдельных реагирующих компонентов были следующие.

В первом опыте на 1 моль абсолютно сухого линтера бралось 6 
молей свежеперегнанного хлористого ацетила, 20 молей пиридина и 
102 моля пиридина как разбавителя. Этерификация продолжалась 
8 часов при нагревании на кипящей водяной бане.

Подробное описание метода этерификации и анализа полученных 
эфиров см. (9).

Во втором опыте вместо пиридина был взят диоксан в количе
стве 122 молей, т. е. он заменял собою пиридин (20 мол.) и пиридин 
разбавитель (102 моля).

После 8-часового нагревания с обратным холодильником летучие 
продукты отгонялись под вакуумом, а полученные эфиры анализи
ровались на содержание связанной уксусной кислоты. Таблица 1

Исходный материал

> Вл
аг

а 
В %

Хлористый 
ацетил в 

молях

КомплексообразуЮ' 
щие вещества в 

молях Разбавитель
102 моля

Содержание 
связанной 
СЩСООН 

в °/»пиридин диоксан

Линтер отваренный 7,0 6 20 — Пиридин 20,07,0 6 — 20 Диоксан 30,0
Полученные результаты (табл. 1) показали, что при прочих 

равных условиях степень этерификации в присутствии диоксана 
значительно выше, нежели в пиридине.

Следовательно, предположение о замене пиридина диоксапом при 
ацетилировании по данному методу полностью подвердилось. Оксо
ниевый комплекс диоксана и хлористого ацетила оказался не менее 
активным передатчиком ацетила, чем соответствующий аммонийный 
комплекс пиридина.

Полученные данные объясняют результаты наших более ранних 
работ, в которых ацетилирование проводилось хлористым ацетилом 
в отсутствие пиридина в ряде разбавителей (бензол, четыреххлори
стый углерод, фенетол, нитробензол и др.), Во всех этих средах 
этердфикация практически очень низка (табл. 2).

* Таблица 2
Исходный материал Влага 

в %
Хлористый 
ацетил в 

молях
Разбавитель 122 моля

Содержание 
связанной 
CHjCOOH 

в ’/оЛинтер отваренный . . 7,0 *6 Бензол.................................... 1,8» » ■. . 7,0 6 Тетрахлорметан .... 2,9» » . р ,0 6 Фенетол..............................• . 13,5
» » . . 7,0 6 Нитробензол..................... 14,3» » . . 7,0 6 Уксусная кислота . . . 50,0
Исключение представляла уксусная кислота, в среде которой 

наблюдалось резкое повышение степени этерификации, что, по всей 
вероятности, находится в прямой связи с образованием активного359



оксониевого комплекса уксусной кислоты с хлористым ацетилом,. 
Подтверждением этого предположения могут служить обширные- 
исследования В. В. Челинцева (10), а также работа М. Шостаков- 
ского (")•

Некоторое повышение степени этерификации в таких кислород
содержащих средах, как фенетол, нитробензол (в сравнении с ре
зультатами, полученными в бензоле), также следует объяснить 
тенденцией к образованию ими оксониевых комплексов.

Выводы. 1. Установлено, что замена пиридина при ацетилиро
вании линтера хлористым ацетилом приводит к повышению степени 
этерификации.

2. Полученные результаты являются новым доказательством 
значения промежуточных оксониевых и аммониевых комплексов для 
этерификации по данному методу.Лаборатория химии Одесского института инженеров мукомольной промышленности и элеваторского хозяйства им. И. В. Сталина Поступило 10 V 1944
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