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Oximacia oxycelul6zy

;/ M. PASTEKA
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Venované prof. iné. Frantiskovi Kozmdlovt, Elenovi kore§pondentovi SAV,
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Pri celuléze oxidovanej jodistanom sodnym existuji viaceré formy alde-
hydickych skupin. Meranim rychlosti oximédcie aldehydickych skupin pri
konstantnej hodnote pH vykonala sa ich kvantitativna a kvalitativna
diferencidcia, a to na aldehydické skupiny velmi reaktivne (volné a hydra-
tované), reagujice strednou rychlostou (sedemdlenné cyklické hemiacetély
alebo hemialdédly), a na nereaktivne (medzimolekulové hemiacetdly a hemi-
acetdly s pédtélennym kruhom).

Zmes homologickych zlGéenin, ktoré majua tie isté funkéné skupiny, alebo
zlddenin, ktoré sa len malo liSia v $truktire alebo v substituentoch, mozno
kvalitativne a kvantitativne diferencovat metédou reakénych rychlosti[1— 6],
najmé pokial ide o zmes latok, medzi ktorymi je dostatoéne velky rozdiel
v reakénej rychlosti.

Vznik dvoch aldehydickych skupin na glukézovom zvySku celulézy po
jodistanovej oxiddcii umoziuje predpokladat aj ich rozdielnu reaként rychlost.
Tato rozdielnost nemusi v8ak vyplyvat len z predpokladu odliSnej polohy
aldehydickych skupin, ale aj z Gvahy ich stérického rozmiestenia. Blizkost
hydroxylovych skupin susednych makromolekidl celulézy mdZze ovplyvnit
i reaktivitu aldehydickych skupin oxyceluldzy.

Tieto faktory mézu byt totiz pridinou vzniku uréitych chemickych vézieb
aldehydickych skupin v oxycelulézach, o charakterizdciu ktorych sa pokisil
H. Sihtola [7].

Vychadzajic zo spominanych tvah, roztriedili sme aldehydické skupiny
celuléz oxidovanych jodistanom do Styroch skupin.

Prva skupinu tvoria aldehydické skupiny volné, resp. hydratované, ktoré
moézu mat maximalnu reaként schopnost.

Druht skupinu tvoria hemiacetily so sedemélennym kruhom. Sem mézu
patrit hemialddly (hemiacetd]l medzi aldehydickymi skupinami na C, a C,
povodného glukézového zvysku celulézy), o existencii ktorych sa zmienili
J. W. Rowen, F. H. Forziati a R. E. Reeves [8] a H. Spedding [9], ako
aj hemiacetaly, ktoré podla nasich predstdv mézu pri polysacharidoch s f-glu-
kozidickou vézbou vzniknGt medzi aldehydickou skupinou na C, pdvodnej
glukézovej jednotky a primdrnou alkoholickou skupinou na C; susedného
glukézového zvysku celulézového retazca. Tieto hemiacetaly s ohladom na
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mald stabilitu sedemélennych kruhov a mald stalost v kyslom prostredi mézu
vykazovat eSte dost velkd reakénu rychlost.

Tretiu skupinu tvoria hemiacetaly aldehydickych skupin s hydroxylovymi
skupinami susednych molekil, ktoré st stabilnejSie nez hemiacetaly druhej
skupiny. Tento typ hemiacetalov opisali viaceri autori [8, 10—12]. ZvySend
stabilita znaéi sidasne zniZent reaként schopnost aldehydov v kyslom pro-
stredi.

Stvrtt skupinu tvoria hemiacetaly s pitélennym kruhom, ktory méze vznik-
nit medzi aldehydickou skupinou na C; pévodnej glukézovej jednotky a pri-
marnou hydroxylovou skupinou na C; tej istej glukézovej jednotky. Zd4a sa,
Ze tieto hemiacetdly s s ohladom na stalost pédtélennych kruhov stélejsie nez
hemiacetaly druhej skupiny, a preto budd aj pomalSie reagovat, pripadne
budd nereaktivne.

Diferencovanie aldehydickych skupin v celulézach oxidovanych jodistanom
na zaklade reakénej rychlosti oximacie sme pokladali pre Tahkost experimen-
talneho uskutoénenia reakcie s chloridom hydroxylaménnym, ako aj pre
moznost sledovania priebehu reakcie a dobrd reprodukovatelnost za najvy-
hodnejsiu metédu. Reakciu sme nechali prebiehat bez pridania kyseliny a pri
konstantnej hodnote pH, akéi ma samotny roztok chloridu hydroxylaménneho
(pH 3,4—3,6). Rychlost oximacie je za tychto podmienok pomerne mald a ne-
musi sa brat do dvahy hydrolyza vznikajiceho oximu. Takymto spdsobom
klasifikovali karbonylové skupiny H. Sihtola a spolupracovnici [13], ktori
vSak pred oximaciou, ktord uskutoénili pri 20 °C, nechali oximovani celulézu
stdt cez noc v slabo okyslenom roztoku NaCl a roztok chloridu hydroxyl-
aménneho okyslili na takd hodnotu pH, akt mala suspenzia oxidovanej
celulézy v roztoku NaCl.

Oximaéciou pri jednej teplote (25 °C) za kon§tantnej hodnoty pH 3.4, t. j.
pri hodnote, akd ma roztok chloridu hydroxylaménneho, nedosiahli sme vSak
uspokojivé vysledky na diferencovanie aldehydickych skupin. Rozhodli sme
sa preto diferencovat ich oximéciou pri réznych teplotch.

PretoZe reakeia aldehydickych skupin s hydroxylaminom je reakciou druhé-
ho poriadku [14], vykonali sme kvalitativnu a kvantitativnu diferencidciu
aldehydickych skupin na ziklade kinetickych rovnic a postupnou elimina-
ciou a korekciou, poéniic od najpomalsie reagujicich skupin, spdsobom, ako
ho obsirne opisali a rozviedli autori [13].

Na vypoéet kondtant reakdénych rychlosti a kinetiky rozliénych druhov
aldehydickych skupin (n, n — 1, n — 2, ...) sme pou#ili tieto rovnice:

2,303 (@n — an-z) . [h — (@Gn-z + OX)/

ks = log -
* o e il » JOn— (B = O]}

(h—an) .t ’ @

kde & = konstanta reakénej rychlosti,
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h = mnoZstvo pouzitého hydroxylaminu v milivaloch,
an = mnozstvo vSetkych foriem aldehydickych skupin v milivaloch,
an-z = mnozstvo aldehydickych skupin v milivaloch po z-tej elimindecii,
ox = mnozstvo vzniknutych oximovych skupin v milivaloch,
t = doba reakeie v minttach,
e.an—h
n . —
e—1
kde n = mmnozstvo n-tého druhu aldehydickych skupin v milivaloch,

(h — ox)

= antilogaritmus hodnoty abscisy log
(an— o0x)

, v ktorej ju priamka pri ex-

trapoldcii pretina.

Experimentilna &ast

Pouzité chemikdlie

Metajodistan sodny NalO,, analyticky &isty, z ktorého sa pripravil 0,1 M roztok,
pufrovany pomocou kyseliny octovej a octanu sodného na pH 3,5.

Chlorid hydroxylamdnny [NH,OH]Cl, analyticky éisty, z ktorého sa pripravil 2 9
vodny roztok.

Pracovny postup

Celuléza (10 g, vzduchosuchd) sa 72 hodin oxidovala v 1000 ml 0,1 M tlmeného roztoku
jodistanu sodného pri laboratérnej teplote za tmy, naéo sa dékladne vymyla destilovanou
vodou a vysusila za vékua pri 50 °C. Vo vzorke sa potom urcil obsah aldehydickych
skupin oximédciou a stanovenim dusika pri oximovanej oxyceluléze po premyti a vysuseni
podla E. K. Gladdinga a C. B. Purvesa [15]. Casovy priebeh oximécie sa sledoval
nasledujicim sposobom:

Do sklenej 150 ml nddobky s pldstom na vyhrievanie vodou sa navézilo 0,2 g oxido-
vanej vzduchosuchej celulézy (obsah vlhkosti 6 %), t. j. 2,12 milivalu aldehydickych
skupin, a pridalo sa 20 ml destilovanej vody. Po niekolkych hodindch sa pridalo 30 ml
éerstvo pripraveného 2 9, vodného roztoku chloridu hydroxylaménneho, t. j. 8,63 mili-
valu [NH;OH]CI, a za stéleho mieSania sa postupnym priddvanim 0,1 N-NaOH po 5 alebo
10 mindtovych intervaloch udrziavala hodnota pH 3,4, t. j. hodnota roztoku éistého
chloridu hydroxylaménneho za pouzitia sklenej a referentnej kalomelovej elektrédy
a multoskopu V. Elektrédy sa zapojili vzdy pol minuty pred meranim a pridanim roztoku
NaOH. Oximécia sa sledovala pri 25, 30, 35 a 40 °C.

Na zdklade spotreby roztoku NaOH na udrziavanie konstantnej hodnoty pH v zdvislo-
sti od éasu sme zostrojili krivky reakénej rychlosti oximécie.

Vysledky a diskusia

Obsah aldehydickych skupin vo vzduchosuchej, roztokom jodistanu sodného
oxidovanej celuléze, ako sme uZ spominali, urédil sa z obsahu dusika podla
[15], ktory pri vzorkach po prepoéitani na absolatne suchi vzorku bol 7,29 9,
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resp. 0,562 mélu dusika na 100 g absolitne suchej vzorky. Obsah aldehydickych
skupin v navazku (0,2 g) vzatom na oximaciu po prepoéitani bol 2,12 mili-
valu.

Priebeh oximacie, sledovany ako mnozstvo 0,1 N-NaOH, potrebného na
neutralizaciu ekvivalentne uvolnenej HCl z chloridu hydroxylaménneho, pri
25, 30, 35 a 40 °C znazornuje obr. 1. Z takto ziskanych hodnét priebehu oxi-
mécie, vychadzajic z predpokladu, Ze oximacia prebieha ako reakcia druhého

h — ox

poriadku, zostrojil sa novy graf (obr. 2), ktory udava zavislost log ﬂz(z;-ﬂo—x))
y—
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Obr. 1. Krivky priebehu oximédcie oxy-
celulézy pri konstantnej hodnote pH 3,5.
Teplota reakecie 25 °C (krivka I); 30 °C

300 400 600 800 1000 (krivka 2): 35°C (krivka 3); 40°C
t [m’nJ jkrivka 4)
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Obr. Krivky reakénej rych-
losti oximédcie oxycelul6zy.
Oddelenie najpomalsie reaguju- 10
sich druhov aldehydickych sku-
pin pri teplotz'u.zh 25 °C (krivka 07 160 ZbO 300 400 500 600
1); 30°C (krivka 2); 35°C .
(krivka 3); 40°C (krivka 4). t [min]
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od ¢asu reakcie {. Extrapolaciou rovno prebiehajicej dasti ¢iar na obr. 2 sa
vypoditalo mnoZstvo najpomalsie reagujiiceho druhu aldehydickych skupin
(pri ktorych je reakéna rychlost konstantna) a vykonala sa jeho eliminacia,
ako aj korekcia obsahu oximu v zavislosti od ¢asu, kedZe i najpomalsie reagu-
jice aldehydické skupiny reaguji uz od zadiatku oximacie.

Na obr. 1 a v tab. 1 vidiet, Ze z pritomnych 2,12 milivalu aldehydickych
skupin vstapilo do reakecie pri vSetkych teplotach len 1,38 milivalu, t. j.
65,09 %. Ostavajicich 34,91 %, aldehydickych skupin je za danych reakénych
podmienok nereaktivnych.

Tabulka 1
Reakcie jodistanom oxidovanej celulézy s [NH;OH]CI pri 25 30, 35 a 40 °C
Mnozstvé a rychlosti reakcie aldehydickych skupin,

Mnozstvo aldehydickych skupin vzaté do reakcie bolo 2,12 milivalu.

Sledovanie rychlosti oximécie, ako vidiet na obr. 2, ukazalo, ze vietky reak-
cie schopné aldehydické skupiny pri reakénej teplote 25 a 30 °C reagujt rov-
nakou rychlostou (k; = 3,46 1074, ki = 5,06 10-%). Za danych teplot
a reakénych podmienok, ked je rychlost reakcie mala. nie je teda mo#né usku-
to¢nit diferencidciu aldehydickych skupin.

Elimindciou mnoZstva najpomaliie reagujicich aldehydickych skupin
s chloridom hydroxylaménnym pri 35 a 40 °C na zaklade obr. 2 a po korekeii
obsahu oximu v predchddzajicom Stadiu reakcie sa zostrojil graf na obr. 3.
Priamocdiary priebeh kriviek svedéi o tom, Ze po eliminacii ostavajiice mnoZstvo
aldehydickych skupin uZ reaguje rovnakou rychlostou. Z toho vyplyva, Ze
aldehydické skupiny v oxidovanej celuléze za tychto reakénych podmienok
oximécie pri 35 a 40 °C mozZno kvantitativne a kvalitativne rozdelit podla
reakénych rychlosti na tri skupiny (tab. 1).

25 °C 30 °C 35 °C 40 °C N
Ik | 3¢ 2% 53 53
dickych |53 8 o | 100k |[E2E| % |10k |22 E| % | 100k |25 E 10%%
skupin a2 2% ﬁ?"j ﬁf\:
S & S g B S ® & @ o
£3 2 £ 2 §3 2 EE 2
28 % = e =i =S %
I 0,724 | 34,15 | 15,55 | 0,885 | 41,47 | 32,71
II 1,38 | 65,09 | 3,46 | 1,38 | 65,09 | 5,06 | 0,656 | 30,94 | 9,30 | 0,495 | 23,35 | 11,90
III
nereak- )
tivne 0,74 | 34,91 | — 0,74 | 3491 — |0,740| 3491| — [0,740 3491 | —
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Obr. 3. Krivky reakénej rychlosti oximadcie
oxycelulézy pri 35 °C (krivka 3) a 40 °C
(krivka 4).

Druhy a posledny stuperi delenia aldehy-
dickych skupin, zodpovedajtci najrych-
lejsie reagujucim aldehydickym skupindm.

100 0

20
t [min]

Ak vychddzame z ivah o rozdeleni aldehydickych skupin do §tyroch skupin,
mozno urobif nasledujici zdver. Pri teplotich 25 a 30 °C, pri ktorych je
reakéna rychlost pomerne malé (nepritomnost katalyzatora), mozno aldehy-
dické skupiny rozdelit len na schopné reakcie a nereagujice. Pri teplotach
reakcie 35 a 40 °C sa aldehydické skupiny delia na tri skupiny. Do prvej skupi-
ny, t. j. skupiny s najviéSou reakénou rychlostou aldehydov mozno zaradit
aldehydy volné, pripadne hydratované. Do druhej skupiny mozno zadlenif
aldehydy so sedemélennym kruhom (hemialddl C,—C; a hemiacetal C,—Cg).
Tretiu skupinu, do ktorej priradujeme nereagujice aldehydické skupiny, tvoria
bud hemiacetaly vznikajice medzi susednymi makromolekulami, alebo hemi-
acetdly s péatélennym kruhom medzi C; a Cg povodnej glukézovej jednotky
celulézy.

Da sa obakavat, Ze dal§im zvy3ovanim reakénej teploty by sa rozdiel reaké-
nej rychlosti medzi volnymi, pripadne hydratovanymi aldehydmi a hemiacetal-
mi so sedemélennym kruhom (obidva spominané typy) vyrovnal podobne, ako
je to pri nizsich teplotdch. Rozdiel by v8ak bol v priebehu kriviek oximacie
a teda aj jej reakénej rychlosti.

OKCUMHNPOBAHHNE OKCHUIEJIJIIOJNO3bI

M. ITamexa

Xumuyeckuit nactutyT CioBalKoif aKageMuu HAYK,
Bparucnasa

B Ciyvuae LeJIII0JI03bL OKMCJIEITHOI NepUOAATOM HATPUA CyUeCTBYyeT HECKOJbKO BUAOB
ANBASIY IIBIX T'pYIIIL. I/Iamepeﬂuem CHKOPOCTIH OKCHMHMPOBAHUA aJbAErMAHHIX Ipynm, Ipu
MMOCTOAHHOM 3HAYEHUHN pH, MpoBeJIach MX KOJIMYEeCTBEHHAA I KaueCTBCHHAA nmbq)epemma—
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UM, UMEHHO, HA aJbIETUHEE IPYNIL 0YeHb PEAKTHBHEE (CBOGOMHEIE M TMAPATHPOBAHHEE),
pearyiole ¢ cpefHell CKOPOCTBIO (CeMUYJIEHHHIE IIUKIMYECKHe MOJyaleTanbl WM IOJy-
aIaJIsl) U HePEAKTHBHEIE (MEeIYMOJIEKYJIAPHHEE MOJYaleTalkl i IOJNyaleTalkl ¢ MATHYIEeH-
HEIM KOJIBI[OM).

Prelozil M. Fedorotiko

OXIMATION OF CELLULOSE

M. Pasteka

Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

There are several forms of aldehyde groups in cellulose oxidised by sodium periodate.
Investigating the reaction rates of aldehyde group oximation at the constant pH value,
qualitative and quantitative differentiation of these groups was carried out. The most
reactive aldehyde groups were ascribed to free and hydrated aldehydes, respectively,
those medium reactive to seven-membered cyclic hemiacetales or hemialdales and
the not-reactive ones to intramolecular hemiacetales and hemiacetales with a five-mem-
bered ring, respectively.

Prelozil I. Kompi$
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