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В сообщении (') мы показали, что результаты химического анализа 
некоторых оксицеллюлоз указывают на присутствие в них, наряду с аль­
дегидными и карбоксильными, также и кетонных групп. В настоящее 
время получены новые экспериментальные доказательства наличия ке­
тонных групп в оксицеллюлозах, а также некоторые указания на поло­
жение этих групп в глюкозных остатках целлюлозной макромолекулы.

После конденсации оксицеллюлоз, окисленных гипохлоритом натрия, 
с гидроксиламином, последующего восстановления продукта конденса­
ции металлическим кальцием в водной среде и гидролиза его соляной 
кислотой до мономеров в реакционном продукте были обнаружены пер­
вичные аминные группы в количестве 25—30% от азота, присоединивше­
гося при конденсации.

Так как альдегидные группы были исключены путем избирательного 
окисления их гипоиодитом натрия до СООН (2), то аминные группы 
могли возникнуть только за счет конденсации кетонных групп. Следова­
тельно, образование аминных групп при проведенных реакциях подтвер­
ждает наличие кетонных групп в оксицеллюлозах.

В случае нахождения кетонной группы у Сг глюкозного остатка мо­
жет образоваться глюкозамин по следующей схеме:
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Качественная реакция на глюкозамин (3) в продуктах гидролиза 
после восстановления была слабо положительной.

Известная часть кетонных групп в оксицеллюлозах расположена по 
соседству с атомом углерода, несущим ОН-группу. Это было показано 
путем реакций на эндиольную группу, в которую оксикетонная группи­
ровка легко переходит при соответствующем pH среды:
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Для эндиольной группировки в установленных условиях опыта спе­
цифична реакция восстановления фосфорно-вольфрамового реактива (4) 
с появлением синей окраски (окраска появляется почти мгновенно при 
комнатной температуре). Ацетон, фурфурол, дикетоны не дали в этих 
условиях окрашивания, глюкоза дала следы окраски, сорбоза реагиро­
вала очень слабо.

Целый ряд испытанных соединений, в которых есть эндиольная 
группа или она может образоваться за счет изомеризации оксикетонной 
группировки, дал резко положительную реакцию (аскорбиновая, 2-кето­
глюконовая кислоты, бензоин и др.).

Препараты оксицеллюлоз, окисленных НС1О, NaClO, Н2О2, NO2 и 
кислородом воздуха в медно-аммиачном растворе, дали положительную 
реакцию на эндиольную группу.

Не дали окраски исходная неокисленная хлопковая целлюлоза и пре­
параты, окисленные иодной кислотой. Отсутствие окраски при испыта­
нии «диальдегидцеллюлозы» подтверждает специфичность примененной 
реакции, так как при окислении иодной кислотой в целлюлозе не обра­
зуется кетонных групп. Следовательно, в большинстве оксицеллюлоз, 
полученных при действии неспецифических окислителей, имеется а-окси- 
кетонная группа.

Оксицеллюлозы дают также положительную реакцию на эндиольную 
группу с ПС14 (5). Однако эта реакция менее чувствительна и неудобна 
для доказательства оксикетонной группы, так как для перехода в эн- 
диол pH среды должен быть выше 10, а при реакции эндиола с TiCh 
требуется слабо кислая среда.

До последнего времени считалось, что при конденсации оксицеллю­
лоз с гидроксиламином (pH 5—6) реагируют только карбонильные 
группы. Эта реакция была положена в основу количественного метода 
определения СО-групп в оксицеллюлозах (6). Наши исследования выяс­
нили, что NH2OH вступает в этих условиях еще в другую реакцию с 
образованием гидроксамовых кислот. Присутствие последних в продук­
тах конденсации оксицеллюлоз было показано при помощи качествен­
ной реакции с FeCl3 в слабо кислой среде (розовое окрашивание пре­
паратов).

Положительную реакцию дали все упомянутые выше препараты, 
кроме оксицеллюлоз, полученных окислением ШО4.

Наличие гидроксамовых кислот в продуктах конденсации оксицел­
люлоз с NH2OH подтверждается также образованием значительных ко­
личеств аммиака (до 40% от азота, вступившего в конденсацию) после 
восстановления продуктов конденсации и гидролиза их кислотами. Реак­
ция протекает по схеме:

Образование гидроксамовых кислот может быть вызвано только при­
сутствием в оксицеллюлозах сложноэфирных или лактонных связей. 
Имеется ряд доводов, указывающих на лактонную природу этих связей: 
они очень неустойчивы, легко и быстро разрушаются на холоду в ще­
лочной среде и вновь образуются в кислой. В глюкозных остатках цел­
люлозы 6-й углерод, несущий первичную ОН-группу, занимает транс­
положение к ОН-группе у Сг и цис-положение к С3. Поэтому наиболее 
вероятно образование связей между СООН-группами у С6 и ОН-груп- 
пами у С3
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хотя не исключены и другие комбинации, например, между СООН-груп- 
пами у С2 и Сз и ОН-группами у Се-

Присутствие лактонных колец объясняет факт, неоднократно обсуж­
давшийся в литературе, о несоответствии в некоторых оксикислотах ко­
личества найденных общих и уроновых карбоксильных групп. Несоот­
ветствие заключается в том, что, по данным анализа, количество 
уроновых СООН-групп превышает количество общих карбоксилов. Мы 
встретились с таким явлением при анализе оксицеллюлоз, окисленных 
NaClO и Н2О2 в кислой и нейтральной средах. Особенно резко выраже­
но оно В оксицеллюлозах, окисленных NO2, где имеется большое коли­
чество уроновых карбоксилов (7).

После открытия лактонных групп в оксицеллюлозах становится очень 
вероятным, что часть уроновых СООН-групп лактонно-замкнута и по­
этому не может быть учтена при алкалиметрическом определении общих 
СООН-групп. В то же время при определении уроновых карбоксилов 
СО2 выделяют как свободные, так и лактонизированные карбоксилы, а 
также группы углекислых эфиров, присутствующих, согласно нашим 
опытам, в ничтожных количествах в окисленных в кислой и нейтраль­
ной средах оксицеллюлозах. Благодаря этому может создаться кажу­
щееся преобладание уроновых СООН над общими.
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