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Осуществлена модификация порошковой ультрадисперсной льняной целлюлозы пространственно затруднен-

ными фенольными фрагментами. Модификация проведена путем взаимодействия тозилата целлюлозы с гидразидом 

3(3',5'-ди-трет-бутил-4'-гидроксифенил)пропионовой кислоты и с 3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензилдиметиламином в 

среде ДМФА при 100 ○С в течение 16–30 ч. Образцы модифицированной целлюлозы охарактеризованы методами ИК- и 

ЯМР1 Н спектроскопии. Из данных элементного анализа рассчитана степень замещения производных целлюлозы про-

странственно затрудненными фенольными фрагментами. Определена антирадикальная активность полученных образ-

цов в их реакциях со стабильным радикалом – 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом (ДФПГ). Реакции модифицированной 

целлюлозы с ДФПГ проводили в ДМСО в условиях псевдопервого порядка по радикалу. Из значений эффективных кон-

стант были рассчитаны константы скорости второго порядка. Установлено, что модификация целлюлозы простран-

ственно затрудненными фенольными фрагментами приводит к резкому увеличению ее антирадикальной активности, 

которая зависит от степени замещения образца и способа замещения. Различие в активности гидразидного и бензильного 

производных целлюлозы может свидетельствовать об их различной пространственной структуре, обусловливающей раз-

ную доступность фенольных фрагментов. Антирадикальная активность гидразидного производного целлюлозы превы-

шает аналогичный показатель антиоксиданта ионола (2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола). 

Ключевые слова: целлюлоза, модификация, пространственно затрудненные фенолы, антирадикальная актив-
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Работа выполнена в рамках реализации государственного задания Министерства науки и высшего 

образования РФ на 2017–2019 гг. (№ 10.1718.2017/4.6). 

Введение 

 В настоящее время большой интерес вызывают исследования в области модификации целлюлозного 

носителя биологически активными веществами. Целлюлоза является доступным, распространенным в природе 

материалом, поэтому исследования, посвященные синтезу производных целлюлозных материалов с задан-

ными свойствами, методов и технологий их изготовления, а также изучению свойств и наиболее эффективных 

областей применения указанных материалов имеет 

большое научное и практическое значение. 

Хорошо известно, что возникновение и раз-

витие широкого круга заболеваний и воспалитель-

ных процессов сопровождается так называемым 

«окислительным стрессом» – активацией процес-

сов свободно-радикального (перекисного) окисле-

ния липидов, белков, нуклеиновых кислот [1]. Од-
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ним из способов повышения активности и биодоступности антиоксидантов является получение «гибрид-

ных» соединений на основе антиоксидантов и водорастворимых полимеров, в частности, полисахаридов – 

крахмала и его производных, инулина, гиалуроновой кислоты и гиалуроната натрия, декстрана и др. [2–5]. 

Отдельный интерес вызывает получение целлюлозных материалов с антиоксидантными свойствами, 

например, для раневых и ожоговых аппликаций, способных ускорять процесс заживления и регенерации 

поврежденных тканей, а также суспензированных лекарственных форм – гелей, мазей и кремов [6]. В рабо-

тах [7, 8] показано, что окисленная целлюлоза обладает собственной антиоксидантной активностью. В каче-

стве антиоксидантного биоразлагаемого материала для защиты пищевых продуктов от порчи и повышения 

сроков их хранения получена композиция на основе микрокристаллической целлюлозы, поливинилового 

спирта и природного антиоксиданта квертицина [9]. Синтезу и изучению окислительно-восстановительных 

свойств этилцеллюлозы и ацетата целлюлозы, модифицированных нитроксильными радикалами, также яв-

ляющимися эффективными антиоксидантами, посвящена работа [10]. 

Недавно появилось сообщение о модификации целлюлозы 3,5-дитрет-бутил-4-гидроксибензоат-

ными фрагментами [11]. Полученные образцы дезактивируют свободные радикалы, задерживают ультрафи-

олетовое излучение, нетоксичны и представляют интерес для изготовления пленок и функциональных 

спреев с антиоксидантной и УФ-защитной активностью. 

В настоящей работе осуществлена модификация ультрадисперсной льняной целлюлозы фрагментами 

гидразида 3(3',5'-дитрет-бутил-4'-гидроксифенил)пропионовой кислоты и 3,5-дитрет-бутил-4-гидрок-

сибензилдиметиламина. Производные 3(3',5'-дитрет-бутил-4'-гидроксифенил)пропионовой кислоты (Фе-

нозан-кислоты) – соли, эфиры, амиды и др. проявляют высокую антиоксидантную и другие виды биологи-

ческой активности [12]. 3,5-дитрет-бутил-4-гидроксибензилдиметиламин является промышленным стаби-

лизатором-антиоксидантом, производится на ОАО «Стерлитамакский нефтехимический завод». 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборах Bruker MSL-400 с рабочей частотой 400 МГц. В качестве 

стандарта использовали сигналы остаточных протонов ДМСО-d6. ИК-спектры снимали на приборе Vector-

22 в таблетках KBr. Измерение оптической плотности растворов при λ=520 нм в кинетических эксперимен-

тах проводили на спектрометре Lambda 35. Исходные концентрации образцов модифицированной целлю-

лозы – 1·10-2 моль/л, ДФПГ – 0.5·10-4 моль/л. В качестве растворов сравнения использовали растворы иссле-

дуемых образцов целлюлозы в ДМСО с концентрацией 1·10–2 моль/л. В контрольном эксперименте пока-

зано, что поглощение раствора индивидуального ДФПГ в ДМСО при λ=520 нм не изменяется в течение 1 ч. 

Реакции модифицированной целлюлозы с ДФПГ проводили в ДМСО в условиях псевдопервого по-

рядка по радикалу, эффективную константу скорости определяли по уравнению первого порядка: 

_ dCДФПГ

dt
=  kэф . CДФПГ

kэф= k2
. Cцеллюлозы

 

В работе использована ультрадисперсная льняная целлюлоза (10–80 мкм) со следующими характери-

стиками: содержание -целлюлозы – 73% (ГОСТ 6840-78); содержание лигнина – 1% (ГОСТ 11960-79); со-

держание смол и жиров – 0.15%; зольность – 1.5% 

(ГОСТ 18461-93); степень полимеризации – 440 

(ГОСТ 25438-82). Целлюлозу, полученную по ме-

тоду [13], обрабатывали смесью 3% NaOH и 0.1% 

H2O2 в течение 60 мин при температуре 95 °С и 

гидромодуле 1 : 10, с последующим измельчением 

на модифицированной экструзионной установке, 

отмывкой до pH=7, сушкой и измельчением на ро-

торной ножевой мельнице РМ 120 до порошкооб-

разного состояния. 

Растворители сушили и перегоняли перед 

использованием. Безводный LiCl сушили при 

130 °С в течение 2 ч под вакуумом. 
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Промышленный 3,5-дитрет-бутил-4-гидроксибензилдиметиламин производства ОАО «Стерлита-

макский нефтехимический завод» очищали перекристаллизацией из ацетона. Гидразид 3(3',5'-дитрет-бу-

тил-4'-гидроксифенил)пропионовой кислоты получали по методу [14]. 

Раствор целлюлозы в системе N,N-диметилацетамиде / LiCl и тозилат целлюлозы получали по методу 

[15], с некоторыми изменениями. Тозилат 1а получен при перемешивании реакционной смеси в течение 13.5 

ч при температуре 8 °С. Тозилат 1б – 20 ч при 8 °С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м.д.,: 2.43 (СН3), 3.10–5.75 

(целлюлоза), 7.47 (ArH-Ts), 7.82 (ArH-Ts). 

Реакция тозилатов целлюлозы 1а, б с гидразидом 3(3',5'-дитрет-бутил-4'-гидроксифенил)пропионо-

вой кислоты 2. 0.2 г (0.96 ммоль) Тозилата целлюлозы 1а растворяли при перемешивании в 15 мл N,N-ди-

метилформамида и добавляли 0.6 г (2.05 ммоль) гидразида 2. Реакционную смесь нагревали при перемеши-

вании до 100 °C в течение 19 ч. Затем смесь охлаждали до комнатной температуры, выливали в 50 мл аце-

тона, выпавший осадок промывали водой, затем ацетоном до отсутствия в смывах гидразида 2. Контроль 

вели методом ТСХ и ЯМР 1Н. Получили 0.21 г (74%) гидразида целлюлозы 3а. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), 

δ, м.д.,: 1.35 (CMe3) 2.40 (СН3), 3.15–5.60 (целлюлоза), 6.65 (OH-фен), 6.93 (ArH-фен), 7.42 (ArH-Ts), 7.76 

(ArH-Ts). 

Гидразид целлюлозы 3б получали из тозилата 1б аналогично, время реакции 30 ч, получили 0.24 г 

(75%) продукта. 

Реакция тозилата целлюлозы 1б с 3,5-дитрет-бутил-4-гидроксифенилдиметиламином 4. 0.2 г 

(0.84 ммоль) Тозилата целлюлозы 1б растворяли при перемешивании в 15 мл N,N-диметилформамида, до-

бавляли 0.49 г (1.86 ммоль) амина 4. Реакционную смесь нагревали при перемешивании до 100° C в течение 

16 ч. Затем смесь охлаждали до комнатной температуры, выливали в 50 мл ацетона, выпавший осадок от-

фильтровали, промывали 200 мл ацетона. Получили 0.18 г (59%) продукта 5. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, 

м.д.,: 1.35 (CMe3) 2.20 (СН3), 3.10–5.60 (целлюлоза), 7.09 (ArH-фен), 7.43 (ArH-Ts), 7.77 (ArH-Ts). 

Степень замещения тозилатов целлюлозы 1а, б рассчитана из данных элементного анализа по фор-

муле [15]: 

, 

где М – молекулярная (атомная) масса элементарного звена целлюлозы (cel), серы (S) и тозилатного фраг-

мента (Tos). 

Степень замещения пространственно затрудненными фенольными фрагментами производных целлю-

лозы 3а,б рассчитана из данных элементного анализа по формуле: 

, 

где М – молекулярная (атомная) масса элементарного звена целлюлозы (cel), азота (N) и гидразидного фраг-

мента (Gidr). 

 

Для производного 5 использовалась формула: 

, 

где М – молекулярная (атомная) масса элементарного звена целлюлозы (cel), азота (N), тозилатного (Tos) 

и бензиламинного (BA) фрагментов. 
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Обсуждение результатов 

В данной работе для ковалентного связывания фрагментов пространственно затрудненного фенола 

с целлюлозой использован способ, широко применяющийся для получения различных ее производных [16]. 

Целлюлозу 6 растворяли в диметилацетамиде в присутствии хлористого лития, добавляли пара-толуолсуль-

фохлорид 7 и выделяли тозилат целлюлозы 1а, б – исходное соединение для получения многих ее производ-

ных. Реакцией тозилата 1а, б с гидразидом 3(3',5'-ди-трет-бутил-4'-гидроксифенил)пропионовой кислоты 2 

и с 3,5-дитрет-бутил-4-гидроксибензилдиметиламином 4 были получены пространственно затрудненные 

фенольные производные целлюлозы 3а, б и 5: 

 

 

 

Соединения 1а, б и 3а, б отличаются условиями проведения реакций и степенью замещения. Соеди-

нение 5 получено из тозилата 1б, характеризующегося большей степенью замещения (см. таблицу и экспе-

риментальную часть). Судя по данным элементного анализа (большое содержание серы), соединения 3а, б 

получены в виде солей с пара-толуолсульфокислотой. 

В ИК-спектре тозилата целлюлозы 1б присутствуют полосы поглощения SO2 группы при 1362 см-1 

(νas SO2) и 1177 см-1 (νs SO2) и полоса валентных колебаний атомов углерода ароматического кольца при 1599 

см-1 (ν C-Carom). В ИК-спектре соединения 3б присутствует полоса валентных колебаний ароматического 

кольца 1600 см-1 (ν C-Carom) и SO2 группы при 1366 см-1 (νas SO2) и 1177 см-1 (νs SO2) тозилатного фрагмента. 

Полоса валентных колебаний карбонильной группы гидразидного фрагмента закрыта интенсивной полосой 

с максимумом около 1640 см-1, принадлежащей деформационным колебаниям ОН группы воды в целлюлозе 



СИНТЕЗ И АНТИРАДИКАЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ… 51 

[17]. Указанные полосы поглощения имеют соединения 1а и 3а. В ИК-спектре соединения 5 также присут-

ствуют полосы поглощения при 1602 см-1 (ν C-Carom) и 1369 см-1 (νas SO2), 1178 см-1 (νs SO2) (рис. 1). 

В спектре ЯМР 1Н тозилатов 1а, б в растворе ДМСО-d6 присутствуют сигналы ароматических прото-

нов тозилатной группы – уширенные синглеты при 7.46 и 7.80 м.д. В спектре ЯМР 1Н соединений 3а, б 

в растворе ДМСО-d6 присутствуют сигналы протонов пространственно затрудненного фенольного фраг-

мента – 1.35 м.д. (СМе3), 6.65 м.д. (ОН), 6.91 м.д. (ArH) и ароматических протонов тозилатной группы – 7.45 

и 7.78 м.д. В спектре ЯМР 1Н соединения 5 также присутствуют сигналы протонов СМе3 (1.35 м.д.) и ArH 

(7.09 м.д.) групп. 

Для оценки антирадикальной активности синтезированных образцов модифицированной целлюлозы 

исследована кинетика их реакций со стабильным радикалом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом (ДФПГ). 

 

Известно, что реакционная способность фенольных антиоксидантов по отношению к этому радикалу 

хорошо коррелирует с их антиоксидантной активностью [18, 19]. Анаморфоза кинетической кривой реакции 

гидразида целлюлозы 3б с ДФПГ приведена на рисунке 2. 

Для расчета констант скоростей второго порядка реакций соединений 3а, б и 5 с ДФПГ (табл.) в ка-

честве условной молекулярной массы модифицированной целлюлозы использовалось сумма масс 

Мcel+MTos·DSTos+MGidr·DSGidr. и Мcel+MTos·DSTos+MBA·DSBA соответственно. 
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Рис. 1. ИК-спектры соединений 1б (I), 3б (II) и 5 

(III) 

Рис. 2. Анаморфоза кинетической кривой реакции 

гидразида целлюлозы 3б с ДФПГ, R=0.9987 

Данные анализа и константы скоростей реакций производных целлюлозы с ДФПГ в ДМСО при 25 °С 

Соединение S, % N, % СЗTos СЗGidr СЗBA k2
услов.(л/моль·с) 

1а 4.65 – 0.30 – – – 

1б 6.65 – 0.49 – – 3.33·10-4±9.3·10-6 

3a 4.20 1.6 – 0.14 – 1.23·10-2±1.3·10-4 

3б 4.72 3.50 – 0.46 – 3.14·10-2±5.9·10-4 

5 5.45 1.34 – – 0.30 1.99·10-3±5.0·10-5 

Ионол – – – – – 1.35·10-2±2.1·10-4 
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Выводы 

1. Получены новые производные целлюлозы, модифицированные пространственно затрудненными 

фенольными фрагментами. 

2. Модификация целлюлозы пространственно затрудненными фенольными фрагментами приводит 

к резкому увеличению ее антирадикальной активности по отношению к ДФПГ, которая зависит от степени 

замещения. Антирадикальная активность производного 3б превышает аналогичный показатель антиокси-

данта Ионол (2,6-дитрет-бутил-4-метилфенола). 

3. Различие в активности производных 3а, б и 5 может свидетельствовать об их различной простран-

ственной структуре, обусловливающей разную доступность фенольных фрагментов. 
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Bukharov S.V.1, Sadykova Yu.M.2, Umarov T.E.1, Burilov A.R.2, Nugumanova G.N.1*, Momzyakova K.S.1, Deberdeev 

T.R.1, Deberdeev R.Ya.1 SYNTHESIS AND ANTIRADICAL ACTIVITY OF HINDERED PHENOLIC DERIVATIVES OF 

FLAX CELLULOSE 

1 Kazan National Research Technological University, ul. K. Marksa, 68, Kazan, 420015 (Russia),  

e-mail: guliang1@rambler.ru 
2 Institute of Organic and Physical Chemistry named after A.E. Arbuzova FIC KSC RAS, ul. Ak. Arbuzova, 8, Kazan, 

420088 (Russia) 

The modification of powdered ultradisperse cellulose by hindered phenol fragments was carried out. The modification 

was carried out by reacting cellulose tosylate with 3-(3',5'-ditert-butyl-4'-hydroxyphenyl) propionic acid hydrazide and 3,5-ditert-

butyl-4-hydroxybenzyl dimethylamine in DMF at 100 ○C for 16–30 hours. Samples of modified cellulose were characterized by 

spectroscopy IR and 1H NMR. From the of elemental analysis data, the degree of substitution of cellulose derivatives by hindered 

phenol units was calculated. The antiradical activity of the obtained samples in their reactions with a stable radical 2,2-diphenyl-

1-picrylhydrazyl (DPPH) was determined. The reactions of modified cellulose with DPPH were carried out under the pseudo 

first-order conditions with respect to the radical. From the values of the effective constants, the second-order rate constants were 

calculated. It was established that the modification of cellulose by hindered phenol fragments leads to a sharp increase in its 

antiradical activity, which depends on the degree of substitution of the sample and the method of substitution. The difference in 

the activity of hydrazide and benzyl derivatives of cellulose may indicate their different spatial structure, resulting in different 

availability of phenol fragments. The antiradical activity of the hydrazide derivative of cellulose exceeds that of the antioxidant 

Ionol (2,6-ditert-butyl-4-methylphenol). 

Keywords: cellulose, modification, hindered phenols, antiradical activity, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl. 
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