
35

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 93, № 1, с. 35–39

ЛИГАНДЫ НА ОСНОВЕ 2,3,6-O-ПРОИЗВОДНЫХ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ
ДЛЯ КАТАЛИЗАТОРОВ АСИММЕТРИЧЕСКОГО ГИДРИРОВАНИЯ

© 2019 г.   Н. Д. Зубареваa,*, Д. В. Куриловa, Е. И. Клабуновскийa, А. Ю. Стахеевa, Л. М. Кустовa

aРоссийская академия наук, Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского, Москва, Россия
* e-mail: nzubr@ioc.ac.ru

Поступила в редакцию 02.03.2018 г.

Разработаны методы синтеза и проведено физико-химическое исследование лигандов на основе
2,3,6-О-производных целлюлозы для катализаторов асимметрического гидрирования.

Ключевые слова: асимметрическое гидрирование, катализаторы, методы синтеза, 2,3,6-О-производ-
ные целлюлозы
DOI: 10.1134/S0044453719010333

Целлюлоза – линейный (1→4)-β-глюкан(по-
ли(1→4)-β-D-глюкопиранозил-D-глюко-пираноза)
общей формулы [С6Н7О2(ОН)3]n. Этот полисаха-
рид – один из наиболее распространенных био-
полимеров, входящих в состав клеточных стенок
растений и микроорганизмов. Биодоступность
целлюлозы, с одной стороны, и наличие в этом
природном полимере хиральных центров, с дру-
гой, создают привлекательность ее молекулы, на-
пример, для использования в области энантиосе-
лективного катализа. Так, оказалось перспектив-
ным применение целлюлозы в гомогенном
металлокомплексном катализе в качестве хираль-
ного нерастворимого лиганда или как носителя
гетерогенных катализаторов.

В ранних публикациях, касающихся использо-
вания целлюлозы в каталитических процессах,
сообщалось о получении катализатора для гидро-
генизации со стереоспецифическим действием
на основе H2PtCl6 и гидразина в присутствии на-
триевой соли карбоксиметилцеллюлозы и перок-
сида водорода [1]. Палладиевые комплексы, полу-
ченные из карбоксиметилцеллюлозы, а также
аминоэтилцеллюлозы и диэтиламиноэтилцеллю-
лозы, исследованы как катализаторы в реакциях
асимметрической гидрогенизации бензоилмура-
вьиной и α-ацетамидоакриловой кислот [2]. Одна-
ко оптическая чистота соответствующих продук-
тов восстановления – миндальной кислоты и ала-
нина – оказалась очень низкой (0.10–0.16% ee).
Оптически активный метил-N-фталоил-D-алани-
нат (до 28% ее) получен посредством каталитиче-
ского асимметрического восстановления метил-α-
фталимидоакрилата с использованием в качестве
лиганда 2,3-О-бис-дифенилфосфинитного произ-
водного целлюлозы при комплексообразовании с

катализатором Уилкинсона – [RhCl(Ph3P)3] [3]. В
дальнейшем было найдено, что экранирование
трифенилметильной группой 6-О-атома в 2,3-О-
бис-(дифенилфосфино)целлюлозе позволяет уве-
личить ее эффективность при асимметрической
индукции [4]. Так, в Rh-катализируемой (при
комплексообразовании с [Rh(1,5-гексадиен)Cl]2)
асимметрической гидрогенизациии 2-фенил-1-
бутена в 2-фенил-1-бутан с участием 2,3-О-бис-
(дифенилфосфино)-6-О-трифенилметилцеллю-
лозы в среде бензола был достигнут сравнительно
высокий оптический выход продукта (до 49% ее)
с конверсией до 100%. При этом установлено, что
оптический выход продукта зависит от соотноше-
ния P/Rh в каталитической системе [5]. Следует
отметить, что в последние годы возобновился ин-
терес к углеводам для получения лигандов, ис-
пользуемых в асимметрическом катализе [6–8].

Цель настоящего исследования – разработка
новых стратегий модификации целлюлозы и по-
лучение лигандов на ее основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные соединения и оборудование

Ацетат целлюлозы, 30000. 32.8% Ас. DS 2.45,
“Aldrich”.

Салициловая кислота, т.пл. 160°С, “Lancaster”.
4-Гидроксибензойная кислота, 214°С, “Lan-

caster”.
4-Гидроксифенилуксусная кислота, 148°С,

“Lancaster”.
1,1'-(2,2-Дигидрокси-3-карбоксилат)бинафтил,

258–260°С.

УДК 547.458.81;141.057;543.122.23
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1,1'-Карбонилдиимидазол (CDI), 119°С, “Lan-
caster”.

1,8-Диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен (DBU),
“Aldrich”.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе
“Bruker 300 AM”. ИК-спектроскопические ис-
следования выполняли на приборе “Specord M-
80”, прессовка KBr.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В отличие от упомянутых выше работ был вы-
бран подход, который позволяет модифициро-
вать целлюлозу (как лиганд для металлоком-
плексного катализа) таким образом, чтобы ввести
в молекулу этого полисахарида в 6-О-положение
группу, способствующую эффективной коорди-
нации. Например, такую модификацию можно
осуществить посредством получения сложных
эфиров арилзамещенных карбоновых кислот с
целлюлозой при предварительном экранирова-
нии этильными или ацетильными группами 2- и
3-О-положений в β-D-глюкопиранозильных зве-

ньях полисахарида. Для этого исходную частично
ацетилированную (32.8%) целлюлозу (Cell’), об-
рабатывали 15%-ным водным раствором аммиака
и получали деацетилированную целлюлозу (Cell,
1), которую использовали для дальнейших реак-
ций. Затем синтезировали 6-О-метилтрифенил-
целлюлозу (Tr-Cell, 2) путем тритилирования
целлюлозы 1 трифенилметилхлоридом при на-
гревании в пиридине (Cхема 1). Далее синтезиро-
вали 2,3-ди-О-этил-6-О-метилтрифенилцеллю-
лозу (Et-Tr-Cell, 3) путем алкилирования соеди-
нения 2 при нагревании с этилиодидом в
присутствии NaOH в среде ДМСО. При обработ-
ке Tr-Cell уксусным ангидридом в пиридине по-
лучали 2,3-ди-О-ацетил-6-О-метилтрифенил-
целлюлозу (Ac-Tr-Cell, 4) (Схема 1). После удале-
ния защитной тритильной группы при 6-О-атоме
в соединениях 3 и 4 синтезировали соответствен-
но 2,3-ди-О-этилцеллюлозу (Et-Cell, 5) и 2,3-ди-
О-ацетилцеллюлозу (Ac-Cell, 6) (Схема 1).   

На следующем этапе осуществляли модифика-
цию гидроксильной группы при С6-атоме в со-
единениях 5 и 6 посредством получения сложных
эфиров 7–12 с арилзамещенными карбоновыми
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Схема 2

5 (Et-Cell)
6 (Ac-Cell)

CDI, DBU

DMF
+ Ar-COOH

O

OOCAr

OR

OR
O

n

7  (Sal-Et-Cell), R = Et, Ar = o-OH-C6H4;

9  (Sal-Ac-Cell), R = Ac, Ar = o-OH-C6H4;

8  (Bin-Et-Cell), R = Et,
     Ar = 2,2'-dihydroxy-1,1'-binaphtyl;

11  (p-OHPhAc-Ac-Cell), R = Ac,

       Ar = p-OH-C6H4CH2;

12  (Bin-Ac-Cell), R = Ac,
       Ar = 2,2'-dihydroxy-1,1'-binaphtyl

10  (p-OHBn-Ac-Cell), R = Ac, Ar = p-OH-C6H4;
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кислотами, имеющими гидроксильные группы в
ароматическом положении (Схема 2).   

Конденсацию соединений Et-Cell 5 и Ac-Cell 6
с кислотами проводили в присутствии конденси-
рующего реагента N,N'-карбонилдиимидазола
(CDI) и основания 1,8-диазабицикло-[5.4.0]ун-
дец-7-ена (DBU) в среде ДМФА (Схема 2). Для
соединения 5 (Et-Cell) (получены сложные эфи-
ры с кислотами: салициловой (7) и 2,2'-дигидрок-
си-1,1'-бинафтил-3-карбоновой (8). Для соедине-
ния 6 (Ac-Cell) получены сложные эфиры с кис-
лотами: салициловой (9), 4-гидроксибензойной
(p-OH-Bn-Ac-Cell, 10), 4-гидроксифенилуксус-
ной (p-OH-PhAc-Ac-Cell, 11) и 2,2'-дигидрокси-
1,1'-бинафтил-3-карбоновой (12). Значения вы-
ходов сложных эфиров составили от 40 до 95%.
Полученные соединения охарактеризованы ИК-,
ЯМР 1Н-спектрами и элементным анализом.

Получение производных целлюлозы
Промежуточные производные целлюлозы:

Cell (1), 2, 3 и 4 (Схемы 1 и 2) синтезировали по
известным методикам [9, 10] с небольшими изме-
нениями. Спектры ЯМР 1Н записывали в различ-
ных растворителях: CDCl3, пиридине и CD2Cl2.

“Регенерированную” целлюлозу (Cell, 1) получа-
ли деацетилированием ацетилцеллюлозы (Cell-
исх, марки “Aldrich, 30 000”) обработкой 15%-
ным водным раствором аммиака. Полноту проте-
кания реакции контролировали по ИК-спектру
до исчезновения полосы поглощения связи С=О
ацетильной группы при 1760 см–1.

6-О-метилтрифенилцеллюлоза (6-О-тритил-
целлюлоза, Tr-Cell, 2). “Регенерированную” цел-
люлозу (Cell, 1) (1.3 г) нагревали в течение 1 ч с
280 мл 50%-ного пиридина при 95°С, отфильтро-
вывали, обрабатывали 3 раза сухим пиридином
(по 280 мл, 1 ч) и нагревали при 95°С со 140 г
(0.5 моль) тритилхлорида в течение 3.5 ч [9, 10].
Продукт медленно выливали в 1.5 л метанола,
промывали метанолом и сушили в вакууме при
100°С.

Выход 2 – 80%. Степень замещения (DS) опре-
деляли гравиметрически [9, 12]: детритилирова-
ние осуществляли действием концентрирован-
ной HCl в сухом метаноле или действием H2SO4.
Элементный анализ: С23.67H23.02O5. Вычислено, %:
С 73.37, Н 5.99. Найдено, %: С 73.35, Н 6.04,
С6Н7О2 + 0.93 (ОС19Н15) + 2.07 (ОН). Получили 2
с DS = 0.85–1.12. Дальнейшие превращения про-
водили с образцом 2 с DS 0.93.

2,3-ди-О-этил-6-О-метилтрифенилцеллюлоза
(Et-Tr-Cell, 3). В атмосфере аргона к раствору 27.8
г Tr-Cell (2) с DS = 0.93 в 350 мл ДМСО добавляли
69 г NaOH и в течение 2 ч по каплям прибавляли
92 мл иодистого этила (EtI). Реакционную смесь
перемешивали 1 ч и грели 3 ч при 60°С. Затем в те-

чение 2 ч добавляли вторую порцию EtI (28 мл), и
смесь грели при 50°С еще 19 ч. После этого добав-
ляли третью порцию EtI (20 мл), и реакционную
смесь перемешивали еще 3 ч при 50°С, после чего
охлаждали до комнатной температуры и вылива-
ли в 1.5 л метанола. Выпавший в осадок продукт
отфильтровывали, промывали водой, а затем пе-
рекристаллизовывали из смеси метанола и пента-
на. Продукт высушивали при 100°С при пони-
женном давлении. Выход 80%. Реакция протека-
ла с осложнениями: иногда выделялся иод, и
конечный продукт требовал дополнительной
очистки. Поэтому образцы 3 получались с раз-
личными значениями DS. Наиболее чистый об-
разец получен c DS = 1.75 (Et). Спектры 1H NMR
снимали в CD2Cl2 и пиридине; в спектрах обнару-
жили сигналы метильных групп в области 0.4–
1.5 ppm, широкие сигналы остова целлюлозы и
метиленовой группы в области 2.5–4.8 ррm и аро-
матических протонов тритильной группы в обла-
сти 6.8–7.9 ppm. Спектры, записанные в CD2Cl2 и
пиридине, позволили нам рассчитывать величи-
ну DS этильных групп, которые оказались близки
к результатам, полученным из аналитических
данных и также согласуются с данными ИК-
спектров. Полоса поглощения гидроксилов при
3500 cм–1 качественно подтверждает оценку DS.
Мы сравнивали ИК-спектры полученных эфиров
со спектрами исходных кислот и этил- и ацетил-
целлюлозы. Полосы С=О-группы при 1684 и
1770 cм–1 указывают на присутствие эфирной
группы.

Элементный анализ: С27.17H30.02O5. Вычислено,
%: С 74.74, H 6.93. Найдено, %: C 74.74, H 6.87.
DS = 0.93 (Trityl), DS = 1.75 (Et) (в расчете на зве-
но глюкозы по С2- и С3-центрам).

2,3-ди-О-ацетил-6-О-метилтрифенилцеллюло-
за (Ac-Tr-Cell, 4). К раствору 5 г Tr-Cell (2) (с DS =
1.06 по 6-О-атому) в 25 мл сухого пиридина при-
ливали 10 мл уксусного ангидрида. Раствор пере-
мешивали в течение 10 суток при 30°С. Затем до-
бавляли ацетон, и продукт выделяли при обра-
ботке метанолом, удаляли следы уксусного
ангидрида и уксусной кислоты и высушивали в
вакууме. Элементный анализ. С29.36Н28.16О6.79. Вы-
числено, %: С 71.99, Н 5.80. Найдено, %: С 72.17, Н
5.84. С6Н7О2 + 1.04 (ОС19Н15) + 1.8(С2Н3О2) + 0.16
(ОН). Получено: 4, DS = 1.04 (Trit-C6) и DS = 1.8
(Ac по С2-, С3-центрам).

2,3-ди-О-этилцеллюлоза (Et-Cell, 5). Реакции
осуществляли с различными образцами 3. Детри-
тилирование проводили при действии HCl в рас-
творе MeOH [13, 14]. Получали образцы с различ-
ными степенями замещения DS (Et). Для даль-
нейших реакций использовали образцы с
высокой степенью замещения (DS = 1.75 (Et). Од-
нако даже при такой высокой степени замещения
детритилирование было неполным, и продукт 5
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содержал следы тритильных групп: DS = 0.013
(Tr). Элементный анализ: [С6Н7О2 + 0.013
(ОС19Н15) + 1.75 (ОС2Н5) + 1.237 (ОН)].
С9.74Н17.18О5. Вычислено, %: C 54.58, H 8.06; Найде-
но,%: C 54.53, H 7.37. DS = 1.75 (Et) и DS = 0.013 (Tr).

2,3-ди-О-ацетилцеллюлоза (Ac-Cell, 6). Для
детритилирования 4 использовали HBr: 10 г 4 рас-
творяли при 0°С и перемешивании в уксусной
кислоте (перегнанной над CrO3). Образовавший-
ся гель разрушали встряхиванием в течение
10 мин. Затем к раствору 4 добавляли раствор су-
хой уксусной кислоты, насыщенной сухим HBr.
Через 10 мин реакционную смесь выливали в 2 л
метанола. Выделившийся осадок отфильтровы-
вали, промывали большим количеством воды и
высушивали при пониженном давлении при
60°С. Элементный анализ: C6H7O2 + 1.8 (C2H3O2) +
+ 1.2 (OH)C9.6H13.6O6.8. Вычислено, %: C 48.5, H
5.76. Найдено, %: C 48.0, H 5,79. DS = 1.8 (заме-
стители Аc по С2, С3).

Получение сложных эфиров из 2,3-ди-О-
этилцеллюлозы

2,3-Ди-О-этил-6-О-(2'-гидроксибензоат)цел-
люлоза, Sal-Et-Cell (7). К салициловой кислоте
(2.24 г, 16.22 ммоль) в 20 мл ДМФА при переме-
шивании в течение 30 мин добавляли CDI (2.62 г,
16.6 ммоль). Реакционную смесь перемешивали
1 ч при 20°С, при этом изменялся цвет и выделял-
ся СО2 (раствор 1). К 5 Et-Cell (1.76 г, 8.22 ммоль;
DS = 1.75 (Et)) в 30 мл ДМФА добавляли DBU
(2.46 г, 16.16 ммоль) (раствор 2). Затем раствор 1
добавляли к вязкому раствору 2 при перемешива-
нии при 20°С. Полученную реакционную смесь
перемешивали при этой температуре еще 16 ч. За-
тем добавляли 50 мл диэтилового эфира и 50 мл
10%-ной HCl и образовавшийся вязкий раствор
встряхивали в делительной воронке. Непрореаги-
ровавшую салициловую кислоту, перешедшую в
эфирный слой, удаляли, и образовавшийся оса-
док в солянокислом растворе отфильтровывали,
промывали разбавленной HCl, водой, насыщен-
ным раствором NaHCO3 и затем снова водой. Да-
лее осадок промывали метанолом и эфиром, вы-
сушивали при пониженном давлении при 60°С.
Выход 40%. Аналитический образец охарактери-
зован ИК- (в KBr), 1H ЯМР-спектрами и эле-
ментным анализом: C14.51H19.9O6.36. C6H7O2 + 0.013
(OC19H15) + 1.75 (OC2H5) + 0.557 (OH) + 0.68
(C7H5O3). Вычислено, %: C 58.85, H 6.78. Найде-
но, %: C 58.80, H 5.68. DS = 1.75 (Et по С2-, С3-
центрам); DS = 0.013 (Trit по С6-центру); DS =
0.68 (салициловая кислота присоединена по С6-
центру). При уменьшении степени замещения
С2-, С3-групп в Et-Cell с DS = 1.75 (Et) до DS = 1.2
(Et) и изменением соотношений реагентов Et-
Cell : Sal : CDI : DBU с 1.75 : 2.24 : 2.62 : 2.46 (г) на

1.50 : 10.58 : 11.66 : 12.42 (г) степень замещения DS
(Sal) выросла до DS = 1.40 (Sal).

2,3-Ди-О-этил-6-О-(1,1'-(2,2'-дигидроксиби-
нафтил)-3-карбоксилат)целлюлоза, Bin-Et-Cell
(8). Реакцию конденсации проводили в условиях,
сходных с условиями получения эфира 7 (с сали-
циловой кислотой). В отличие от реакции с сали-
циловой кислотой продукт 8 образуется в виде
вязкой массы в HCl-растворе. Продукт отфиль-
тровывали, промывали метанолом до образова-
ния кристаллической массы, затем промывали
раствором HCl, водой, насыщенным раствором
NaHCO3 и снова водой. Затем осадок промывали
метанолом, эфиром и высушивали при понижен-
ном давлении при 60°С. Выход продукта 8 около
30%. Степень замещения DS = 0.35 карбоксинаф-
толом (в расчете на звено глюкозы по С6-центру).
а) Бинафтолкарбоновая кислота (BiN), б) BiN-
Et-Cell. Спектр 1H ЯМР − BiN. C17,1H21,4O6,05: Вы-
числено, %: С 63.44, H 6.66. Найдено, %: C 63.24,
H 5.52.

Получение сложных эфиров из 2,3-ди-О-
ацетилцеллюлозы

2,3-Ди-О-ацетил-6-О-(2'-гидроксибензоат)цел-
люлоза, Sal-Ac-Cell (9). Реакцию конденсации 2,3-
ди-О-ацетилцеллюлозы 6 проводили в условиях,
сходных с условиями получения эфира 7 с сали-
циловой кислотой. Выход продукта 9 – 60%. Эле-
ментный анализ C6H7O2 + 1.8 (C2H3O2) + 0.75
(C7H5O3) + 0.75 (OH). C14.85H16.59O8.3. Вычислено,
%: C 54.39, H 5.10. Найдено, %: C 54.33, H 5.16.
DS = 1.8 (Ac); DS = 0.75 (Sal); DS = 0.45 (OH). В
случае этерификации Et-Cell салициловой кисло-
той для продукта найдено DS = 0.68 (Sal), что по-
казывает преимущество этерификации в случае
ацетильных 2,3-замещенных производных цел-
люлозы по сравнению с 2,3-диэтильными произ-
водными целлюлозы.

2,3-Ди-О-ацетил-6-О-(4'-гидроксибензоат)цел-
люлоза, р-ОHB-Ac-Cell (10). Реакцию конденса-
ции проводили в условиях, сходных с условиями
получения эфира с салициловой кислотой (7).
Элементный анализ: C17.2H17.9O8.96. Вычислено, %:
C 56.08, H 44.91. Найдено, %: C 56.13, H 5.42. Сте-
пень замещения целлюлозы 4-гидроксибензой-
ной кислотой DS = 1.08 по С6-центру. Для остав-
шихся незамещенных ОН-групп в целлюлозе
DS = 0.12.

2,3-Ди-О-ацетил-6-О-(4'-гидроксифенилаце-
тат)целлюлоза, р-ОHРhАc-Ac-Cell (11).

Реакцию проводили аналогично этерифика-
ции с салициловой кислотой. Элементный ана-
лиз: C17.84H19.76O4.63. Вычислено, %: C 56.99, H

+ +
+

+
+

6 7 2 2 5 19 15

21 13 4

C H O 1.75 OC H 0.013 OC H
0.

(
35 C H O 0.887

) ( )
( ) (OH).
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5.30. Найдено, %: C 56.80, H 5.14. DS = 1.8 (Ac),
DS = 1.03 (4-гидроксифенилуксусная кислота) по
С-центру. Для оставшихся незамещенных ОН-
групп в целлюлозе DS = 0.17.

2,3-Ди-О-ацетил-6-О-(1,1'-(2,2'-дигидроксиби-
нафтил)-3-карбоксилат)целлюлоза, Bin-Ac-Cell
(12). Реакцию этерификации проводили в усло-
виях, сходных с условиями получения эфира с са-
лициловой кислотой (7). В отличие от реакции с
салициловой кислотой при получении эфира 12
образовывался вязкий продукт. Непрореагиро-
вавший Binapht-COOH удаляли с эфирным сло-
ем. Остаток фильтровали и выливали в метанол,
при этом образовался кристаллический продукт,
который промывали водой, насыщенным раство-
ром NaHCO3 и снова водой, далее осадок промы-
вали метанолом, эфиром и сушили при 60°С. Вы-
ход эфира 12 – 30%. Спектр 1H NMR не мог быть
записан вследствие нерастворимости продукта в
CDCl3, CD2Cl2, ДМСО, пиридине. Элементный
анализ: C25.35H22.6O10.46

.1H2O. Вычислено, %: C
62.13, H 5.06. Найдено, %: C 62.20, H 6.36.
C6H7O2 + 1.8 (C2H3O2) + 0.75 (C21H13O4) + 0.45 (OH)
+ 1H2O. DS = 1.8 (Ac), DS = 0.75 (Binapht). Для
оставшихся незамещенных ОН-групп в ацетил-
целлюлозе DS = 0.45.

Дальнейшее продолжение исследований свя-
зано с использованием полученных лигандов в
реакциях асимметрического гидрирования и гид-
росилилирования сложных органических суб-
стратов [15, 16].

Данная работа выполнена при финансовой
поддержке Российского научного фонда (проект
№ 14-50-00126). Авторы выражают благодарность

Е.Н. Расадкиной за предоставленный образец 1,1'
-(2,2'-дигидрокси-3-карбоксилат)бинафтила.
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