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1. ВЛИЯНИЕ у к с у с н о й  к и с л о т ы  н а  г и д р о л и з б е н з и л э ф и р н о и  с в я з и  
м е т и л о в о г о  э ф и р а  в а н и л и н о в о г о  с п и р т а

Использование различных органических растворителей для делигни- 
фикации древесины в последние годы привлекает все большее внима­
ние исследователей в различных странах [1], так как их применение 
открывает широкие возможности для создания малоотходных и эко­
логически безопасных технологий переработки растительного сырья. 
В частности, одним из перспективных делигнифицирующих агентов яв­
ляется уксусная кислота, выступающая как среда и реагент при де- 
лигнификации древесины водными растворами уксусной и надуксус­
ной кислот [2, 3]. Однако в литературе отсутствуют сведения о влиянии 
уксусной кислоты на реакции, лежащие в основе процессов делигни- 
фикации.

При делигнификации древесины в кислой среде важную роль играет 
гидролитическое расщепление бензиловых эфирных связей лигнина. 
Целью настоящего исследования было изучение влияния уксусной кис­
лоты на кислотно-катализируемый гидролиз бензиловой эфирной связи 
метилового эфира ванилинового спирта (МЭВС) как соединения, моде­
лирующего простую а-алкилалкильную эфирную связь лигнина. Реак­
цию изучали в воде и в смешанном растворителе вода—уксусная кис­
лота переменного состава в присутствии каталитических количеств сер­
ной кислоты. Во всем интервале составов растворителя кинетика реак­
ции удовлетворительно описывается уравнением реакции 1-го порядка. 
На рис. 1 представлены кинетические кривые и полулогарифмические 
анаморфозы для реакции в воде и в смешанном растворителе.

Рис. 1. Кинетические кривые 
(1 ,3 )  и полулогарифмические 
анаморфозы (2, 4) реакции 
гидролиза МЭВС в водном 
растворе (3, 4) и в  70%-ном 
растворе СН3СООН (/, 2)
(0,1 н. H2S04, 50°С).
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Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции от концентрации уксусной кислоты. 
Рис. 3. Зависимость константы скорости гидролиза МЭВС от температуры в арре- 
ниусовских координатах: 1 — Н20 , 0,1 н. H2S 04; 2 — 10%-ный раствор СН3СООН, 
0,1 н. H2SO4; 3 — 30;%-ный раствор СНзСООН, 0,1 н. H2S04.

Ранее нами было изучено [4] влияние апротонных растворителей 
диоксана и ДМСО на скорость реакций нуклеофильного замещения 
бензилэфирных связей модельных соединений лигнина и было установ­
лено, что увеличение содержания апротонного компонента в реакцион­
ной смеси приводит к значительному уменьшению скорости реакции. 
Кроме того, показано, что кислотно-каталитический гидролиз простых 
бензиловых эфиров в смесях воды с апротонными растворителями про­
текает как бимолекулярная реакция нуклеофильного замещения Амк 2, 
но отмечалось, что в кислой среде в водно-органических растворителях 
может осуществляться смешанный механизм с преобладающим вкла­
дом бимолекулярного механизма, причем переходное состояние по­
лярно: связь бензилового атома углерода с уходящей группой более 
рыхлая, чем вновь образующаяся. При переходе к более полярному 
растворителю — воде происходит увеличение растяжения связи бен­
зилового углеродного атома с уходящей группой, переходное состояние 
приобретает карбоний-ионный характер.

В данной работе нами установлено, что уксусная кислота ускоряет 
гидролиз бензиловой эфирной связи (рис. 2).

С целью уточнения механизма кислотного гидролиза МЭВС в вод­
но-уксуснокислом растворителе по температурным зависимостям кон­
станты скорости (рис. 3) были определены активационные параметры 
реакции Е и AS* для реакции в воде и в смешанном растворителе. 
Полученные значения приведены в таблице.

АКТИВАЦИОННЫЕ ПАРАМЕТРЫ РЕАКЦИИ 
к и с л о т н о г о  ГИДРОЛИЗА МЭВС

Условия проведения реакции П ,  кДж-моль 1 дх* •
Дж - моль 1 К 1

Н20 , 0,1 н. H2S 0 4 114,11 27,26
10% СНзСООН, 0,1 н. H2SO4 1 11,81 2 0 ,2 0
30% СНзСООН, 0,1 н. h 2s o 4 110,41 24,65
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Из данных таблицы видно, что энтропия процесса имеет положи­
тельное значение как в водном растворе, так и в смешанных водно­
уксуснокислых средах, что свидетельствует о карбоний-ионном меха­
низме реакции. Увеличение скорости реакции при переходе от воды 
к растворителю с большим содержанием уксусной кислоты, очевидно, 
связано со стабилизацией карбкатиона по мере возрастания содержа­
ния уксусной кислоты в реакционной среде.

При изучении реакций в смешанных растворителях следует иметь 
в виду, что на скорость и механизм процесса могут оказывать сущест­
венное влияние специфическая и неспецифическая сольватация переход­
ного состояния и реагирующих частиц [5], а также полярность среды 
и другие эффекты растворителя.

Согласно [5], для реакций, протекающих в смешанных растворите­
лях, зависимость к и In k от мольной доли Х$ одного из компонентов 
смеси должна быть прямолинейна, если оба компонента вступают с 
растворенным веществом в однотипное сольватационное взаимодейст­
вие. Если компоненты бинарной смеси способны к специфической соль­
ватации, наблюдаются отклонения от прямолинейности.

Нами были построены зависимости k и In /г от мольной доли 
СН3СООН в смешанном растворителе (рис. 4). Отклонения от прямо­
линейности полученных зависимостей указывают на специфические 
взаимодействия в смешанном растворителе. Способность к специфи­
ческой сольватации проявляет, очевидно, уксусная кислота, так как 
при увеличении ее содержания в смеси кривые зависимостей спрям­
ляются, что объясняется сдвигом сольватационных равновесий.

Наряду со специфической сольватацией на скорость реакции в сме­
шанных растворителях большое влияние может оказывать полярность 
среды. Чтобы определить влияние полярности среды на реакции в би­
нарных растворителях, для ион-дипольного взаимодействия в раство­
рах Амисом [6] было выведено уравнение

\п k — \n kx + гецо
kBTer*2 ’

где г — заряд иона; е — заряд электрона; ц0 — дипольный момент 
воды; кв — константа Больцмана; ^ и L  — константы скорости реак-

- I n k

Рис. 4. Зависимость k (I) и In k (2) от мольной доли уксусной кислоты в смешан­
ном растворителе.
Рис. 5. Зависимость константы скорости реакции от полярности среды.
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дии в растворе с диэлектрической проницаемостью е и в растворе с 
бесконечно большой диэлектрической проницаемостью соответственно; 
Т — температура; г* — радиус активированного комплекса реакции.

Согласно этому уравнению зависимость In k от 1/е должна быть пря­
молинейна и иметь положительный наклон для положительного иона. 
Для исследованной нами реакции подобная зависимость представлена 
на рис. 5. Значения е для смешанных водно-уксуснокислых раствори­
телей получены графическим интерполированием данных работы [7]. 
Из рис. 5 видно, что прямолинейный участок кривой имеет положитель­
ный наклон, что свидетельствует об участии в лимитирующем акте 
реакции положительного иона и подтверждает сделанный нами вывод 
о карбоний-ионном механизме превращения МЭВС в смешанных водно­
уксуснокислых средах. Отклонения от прямолинейности могут быть 
вызваны специфической сольватацией реагирующих частиц и переход­
ного состояния в растворах с большим содержанием уксусной кис­
лоты [8].

Уравнение Амиса позволяет также рассчитать расстояние между 
реагирующими частицами при максимальном сближении в лимитирую­
щем акте реакции (радиус активированного комплекса г+). Рассчи­
танное нами по прямолинейному участку кривой значение г+ оказалось 
равным 1,17 А. Порядок данной величины согласно [6] указывает, что 
наряду со специфической сольватацией протекают электростатические 
взаимодействия, которые оказывают значительное влияние на скорость 
и механизм реакции.

МЭВС синтезирован согласно [9] из ванилина восстановлением боргидридом 
натрия с последующим метилированием ванилинового спирта. Т. пл. очищенного про­
дукта 34—35°С, что соответствует литературным данным [9].

Методика кинетического исследования. Приготавливалась реакционная смесь кон­
центрацией от 2-10~4 до 5-10~4 моль-л- 1 МЭВС и заливалась в ампулы. Ампулы за­
паивали и помещали в предварительно нагретый до необходимой температуры тер­
мостат. Через определенные промежутки времени ампулы извлекали из термостата, 
охлаждали и в реакционной смеси определяли концентрацию ванилинового спирта 
спектрофотометрически по реакции с хинонмонохлоримидом [ 10].

Константы скорости гидролиза МЭВС в водном растворе и в смешанных рас­
творителях определяли интегральным методом [1 1 ], энергию активации графически 
[11], энтропию активации по уравнению Эйринга [12].
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