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реакции — ацилкобальткарбонилов. Уменьшение скорости реакции при 
высоких концентрациях пиридина, возможно, связано с замещением пири
дином карбонильных групп в карбонилах кобальта и (или) их алкил(ацил)- 
производных.
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ЛИГНИН СФАГНОВОГО МХА *

В. М. Резников и Н. Ф. Сорокина

Решение вопроса о наличии лигнина в простейших наземных расте
ниях имеет принципиальное значение для понимания его филогенеза, 
с одной стороны, и для уяснения роли лигнина в генезисе твердых топлив — 
с другой. Между тем до настоящего времени этот вопрос остается открытым, 
поскольку имеющиеся в литературе сведения разрознены и противоречивы.

Ряд исследователей приводят экспериментальные доказательства 
в пользу присутствия лигнина в различных мхах [1 —7], другие утверждают, 
что в тех же растительных материалах они лигнина не обнаружили [8_13].

Наиболее обстоятельные работы в этой области проведены Майской 
с сотрудниками [8_1°], которые считают, что лигнификация обнаружи
вается лишь у сосудистых рйстений, впервые в ряду Pteridophyta. Что же 
касается сфагновых мхов, то в них еще нет «настоящего полимеризован- 
ного лигнина, но имеются лишь его ароматические предшественники [10]».

Эта точка зрения, по-видимому, является наиболее широко распро
страненной.

В то же время в 1964 г. Фрейденберг [14] в работе, посвященной рас
смотрению схемы строения елового лигнина, приводит эмпирическую 
формулу фенилпропановой структурной единицы лигнина сфагнового 
мха, который, как отмечает автор, был выделен методом виброразмола по 
Бьеркману. Более подробную характеристику этого препарата автор не 
приводит.

Полагая, что имеющие место разноречия могут быть устранены только 
достаточно строгим экспериментом, поставленным с учетом последних 
достижений химии лигнина, нами были предприняты соответствующие 
исследования. В этом эксперименте необходимо было решить по крайней

Сообщение I из серии исследований по химии лигнина низших растений.
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мере три задачи: выделить препарат в минимально измененном по срав
нению с протолигнином виде, доказать его лигниновую природу и оценить 
содержание протолигнина в исследуемом растительном материале.

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь

В ы д е л е н и е  л и г н и н а .  Для исследований использовался мох вида 
Sphagnum medium, заготовленный в конце вегетационного периода. Мох высушивался 
до воздушно-сухого состояния, измельчался, п затем полученная мука в аппарате 
Сокслета экстрагировалась 48 часов этиловым эфиром и 10 часов спирто-бензольной 
смесью. Проэкстрагированная мука высушивалась в течение 25—30 суток в вакуум- 
эксикаторе над Р20 5 до влажности 2—3% и затем размалывалась на эксцентриковой 
вибрационной мельнице конструкции ВНИИСМа. Для этого в каждую из четырех 
камер мельницы загружалось 4 г муки сфагнового мха, металлические шары диаметром 
4 мм (до 2/3 объема), и камера заполнялась доверху тщательно высушенным толуолом. 
Размол производился 15 часов при амплитуде колебаний 4 мм. Изменение временп 
размола от 10 до 35 часов показало, что выход лигнина при этом изменяется незна
чительно (колеблется от 0.3 до 0.5%, считая на абсолютно сухой мох).*

Рис. 1. Инфракрасный спектр лигнина сфагнового мха.
А  — пропускание (%), Б  — частота (см-1).

По окончании размола мука, диспергированная в толуоле, отделялась центрифу
гированием, переносилась в колбу и немедленно заливалась водным диоксаном 
(к 100 мл диоксана добавлялось 4 мл воды). Экстракция диоксаном продолжалась 
15 суток при периодическом встряхивании. За это время растворитель заменялся 
3—4 раза, причем эстрагент окрашивался в светло-коричневый цвет.** Объединенная 
диоксановая вытяжка упаривалась на водяной бане при температуре 40° под ваку
умом в токе азота при остаточном давлении 4—5 мм рт. ст. Сухой остаток растворялся 
в 90%-й уксусной кислоте и затем выливался в ледяную воду. Выпавший аморфный 
осадок светло-серого цвета отфильтровывался на стеклянном фильтре № 3, промывался 
сначала этиловым, а затем петролейным эфиром. Полученный препарат высушивался, 
растворялся в смеси дихлорэтан—этанол (2 : 1) и выливался в смесь этилового и пет- 
ролейного эфиров (1 : 1). Выпавший осадок отфильтровывался, промывался петро
лейным эфиром и вместе с фильтром помещался в эксикатор, в котором высушивался 
над парафиновой стружкой. Операции фильтрования и высушивания осадков про
водились под азотом. В сухом виде препарат даже при длительном хранении на воз
духе не изменялся. Средний выход лигнина 0.43%, считая на органическую массу 
абсолютного сухого мха (мох содержит 4.89% золы).

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  п р е п а р а т а .  Лигнин сфагпового мха 
представляет собой аморфный порошок светло-серого цвета, хорошо растворим в вод
ном диоксане, водном ацетоне (90 : 10), смеси дихлорэтана с этанолом (2 : 1), 90%-й 
уксусной кислоте и разбавленном растворе едкого натра. Растворы окрашены в за
висимости от растворителя от желтого до светло-коричневого цвета.

Среднечисленный молекулярный вес нефракционированного препарата 25 800. 
Он определялся в 85%-м водном ацетоне осмометрически статическим методом в осмо
метрах Хельфрица, видоизмененных Гильман и Роговиным [16]. В качестве мембраны 
использовался ультрацеллофильтр типа «feinst». Полученные данные подвергались 
математической обработке с помощью метода наименьших квадратов.

Инфракрасный спектр препарата показан на рис. 1. Он получен на спектрофото
метре UR-10 в области 2000—4000 см-1 на призме LiF, в области 650—2000 см"1 —

* При размоле стеблей мха в течение 15 часов было получено 0.6% лигнина, 
считая на абсолютно сухие стебли.

** Экстракция в течение 5 месяцев водным диоксаном муки сфагнового мха, 
не подвергавшейся виброразмолу, была безрезультатной. Это свидетельствовало о том, 
что исходный материал не содержал веществ, растворимых в водном диоксане.

12 Ж урнал прикладной химии, М5 1, 1968 г.
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на призме NaCl. Лигнин запрессовывался в КВг. Концентрация препарата 0.5%. 
Ультрафиолетовый спектр поглощения приведен на рис. 2. Он получен на спектро
фотометре СФ-4. Спектрографировались 0.03%-е растворы лигнина в диоксане. 
Коэффициент молярного поглощения рассчитывался на условную фенилпропано-

вую структурную единицу 166.0.
Х и м и ч е с к и й  с о с т а в  п р е п а 

р а т а .  Элементарный состав (%): С — 65.94, 
Н — 6.32, О — 27.74. Содержание основных 
функциональных групп: метоксильные группы — 
2.33%, по Фибоку и Швапаху [1в], в модифи
кации Филиповика и Стефанека [17]; общие 
гидроксильные группы — 8.89%, по Верлею и 
Бельзингу [18]; фенольные гидроксилы — 1.3%, 
определены Де-методом, описанным ранее [1в], 
2.32% — методом высокочастотного титрова
ния [20]; бензиловые спиртовые группы, свобод
ные и этерифицированные — 4.36%, метилиро
ванием абсолютным метанолом в присутствии 
0.5%-го хлористого водорода, по Адлеру и Гп- 
реру [21], в модификации Экмана [22]; карбониль
ные группы— 5.21%, восстановлением боргид- 
ридом натрия, по Гиреру и Зёдербергу [23]; 
относительные количества л-оксибензиловых 
спиртовых групп определялись с хинонмонохло- 
римидом методом Гирера [**]. По сравнению 
с еловым лигнином Бьеркмана содержание 
л-оксибензиловых спиртовых групп в лигнине 
сфагнового мха составляет 60%.

Р е а к ц и я  д е с т р у к ц и и  п р е п а р а т а

О к и с л и т е л ь н а я  д е с т р у к ц и я  осуществлялась окислением пре
парата нитробензолом в щелочной среде по способу Фрейденберга [26]. Найдены 
2.21% л-оксибензольдегида, 0.82% ванилина, 0.75% л-оксибензойной кислоты и 
0.5% ванилиновой кислоты. Альдегиды определялись по способу Бленда и Стоуна [26], 
а для анализа кислот был разработан следующий метод: реакционная смесь после ще
лочного нитробензольного окисления экстрагировалась эфиром для удаления избытка 
нитробензола и продуктов его восстановления, затем подкислялась до рН-2 и снова 
экстрагировалась эфиром для извлечения ароматических альдегидов и кислот. Эфир
ный раствор высушивался над безводным сульфатом магния, эфир отгонялся и остаток 
растворялся в спирте.

Для определения ароматических кислот была применена хроматография на бумаге. 
В качестве растворителя использовалась смесь петролейный эфир (100—120°) — 
дибутиловый эфир—уксусная кислота—вода (6 : 1 : 1 : 1). При 2-кратной хромато
графии по 18 часов достигается хорошее разделение альдегидов и кислот. Для я-окси- 
бензойной кислоты Л ^ = 0 .12, для ванилиновой кислоты II^=0.20, для я-оксибензаль- 
дегида Д ^=0.30, для ванилина В / = 0.437.

Д е с т р у к ц и я  л и г н и н а  и с ф а г н о в о г о  м х а  м е т а л л и ч е 
с к и м  н а т р и е м .  Деструкция осуществлялась в жидком аммиаке по методу 
Шорыгиной [а?]. Выход фенолов, растворимых в эфире, составил для лигнина п мха 
соответственно 10.6 и 0.95%. Хроматографией на бумаге фенольпых продуктов ка
чественно обнаружены дигидроэвгенол, а-гваяцилпропанол и, предположительно, 
я-оксифенил пропан.

Рис. 2. Ультрафиолетовый спектр 
лигнина сфагнового мха.
X — длина волны (шц).

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в

В ы д е л е н и е  п р е п а р а т а .  В экспериментальной части 
подробно описаны выделение и очистка лигнина. В общем она несколько 
отличается от общепринятой методики Бьеркмана [28], однако поведение 
лигнина сфагнового мха в процессе выделения резко отлично от лигнина 
хвойной и лиственной древесины. При обычной технике выделения лигнин 
сфагнового мха устойчив только во влажном состоянии и при высушива
нии на воздухе быстро темнеет и осмоляется. Причем картина остается 
неизменной как в случае выделения лигнина с использованием полярных 
сред (вода, этанол), так и неполярных (этиловый эфир, петролейный эфир). 
Только проведение всех операций выделения и очистки в атмосфере азота, 
тщательно очищенного от кислорода, обеспечивало получение препарата, 
в сухом состоянии не изменяющегося при длительном хранении на воз-
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духе. Особенно важно, чтобы присутствие кислорода было исключено на 
последней стадии фильтрации и сушки лигнина. Даже при тщательной 
промывке препарата петролейным эфиром с последующей сушкой в вакуум- 
эксикаторе препарат темнел и осмолялся.

Существенные различия следует отметить и в выходе препарата. Для 
хвойных пород виброразмолом можно получить максимально до 9% лиг
нина, считая на абсолютно сухое сырье [28]. Из сфагнового мха даже при 
35 часах размола выход не превышает 0.5%. Это можно объяснить либо 
низким содержанием лигнина в исходном материале, либо тем, что лигнин 
сфагнового мха образует жесткую пространственную сетку, наконец, тем, 
что его молекулы гибки и в процессе виброразмола их деструкция проис
ходит в незначительной степени. Очевидно, все три предположения сле
дует рассматривать в каче
стве равноправных рабочих 
гипотез.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й 
с т в а  п р е п а р а т а .
Ультрафиолетовый и ин
фракрасный абсорбционные 
спектры препарата убеди
тельно свидетельствуют о его 
ароматической природе. Дей
ствительно, в ультрафиоле
товом спектре имеется четкая 
полоса при 2740 А; эта фе
нольная полоса типична 
для алкилфенолов. Ее гипсо- 
хромное смещение на 60 А 
по сравнению с ультрафиолетовым спектром лигнина хвойных пород 
говорит о том, что основным ароматическим ядром лигнина сфагнового 
мха является не гваяцильное, а оксифенильное. Этот вывод согласуется 
с низким содержанием метоксильных групп и данными щелочного нитро- 
бензольного окисления. В инфракрасном стектре также имеются сильные 
полосы, характерные для бензольного ядра — 1610—1515 см-1.

Не анализируя в деталях инфракрасный спектр препарата, следует 
только отметить, что он содержит все характерные полосы, имеющиеся 
в спектре лигнина ели [29]. Отсутствуют лишь полосы колебаний метальных 
групп в метоксиле (в области 2865—2875, 1430 см-1) и а-карбонильных 
групп (1660 см-1).

Х и м и ч е с к и й  с о с т а в и  с т р о е н и е .  В табл. 1 приведены 
данные элементарного анализа препаратов, высушенных в различных 
условиях. Результаты анализа препарата, высушенного в вакууме над 
Р20 5 при температуре 56°, вызывают сомнение, так как содержание водо
рода по сравнению с данными Фрейденберга [14] завышено более чем 
на 1 %. Эти данные подвергнуты многократной проверке, однако во всех 
случаях результат был почти неизменным.

В связи с этим была произведена сушка препарата при 105°. Препарат 
в процессе сушки потемнел и внешне походил на лигнин Класона. По 
содержанию углерода он почти не изменился, а содержание водорода 
снизилось, приблизившись к обычному для лигнина древесины хвойных.

По данным элементарного анализа и содержанию функциональных 
групп были рассчитаны полуэмпирические формулы фенилпропановой 
структурной единицы, которые приведены ниже.**

* Содержание азота 0.12%, зола отсутствует.
** При расчете полуэмпирической формулы фенилпропановой структурной еди

ницы для фенольных гидроксилов использованы данные, полученные Де-методом, 
так как, по имеющимся в распоряжении авторов данным, метод высокочастотного 
титрования дает несколько завышенные результаты.

ТАБЛИЦА 1

Э л е м е н т а р н ы й  с о с т а в  п р е п а р а т о в  
л и г н и н а

Содержание * (%)
Высушен в ва

кууме над 
Р20 5 при 56°

Высушен 
при 105°

Углерода ............................ 65.81 65.94
Водорода ............................ 7.75 6.32
Кислорода по разности . 26.44 27.74

12*
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Полуэмпирическая формула, рассчитанная по данным анализа лиг
нина, высушенного над Р20 Б в вакууме при 56° С:

С9Нп.б0 1.45(ОНфеп)о.ш(о н  бензил. спирт)0.42В(ОНа„ ф)0.з1(Окарбон)0.з08(ОСНз)0лз

Полуэмпирическая формула, рассчитанная по данным анализа лиг
нина, высушенного при 105°:

С 9 И 9 Л (-)1.58(б,Н ф ея .)о .1 3 з(® Н  бвН ЗИ Л . С П И рт)0 .4з ( О Н а ш ф)0 .з 2(О карбон)0 ,зо7(О С Н 3)0 13

В табл. 2 дано сравнение функциональных составов фенилпропановой 
структурной единицы исследуемого препарата и лигнина ели сибирской

ТАБЛИЦА 2
С о д е р ж а н и е  о с н о в н ы х  ф у н к ц и о н а л ь н ы х  г р у п п  

в л и г н и н е  в э к в и в а л е н т а х ,  р а с с ч и т а н н о е  
н а  с т р у к т у р н у ю  е д и н и ц у  С6— С3

Содержание

Наименование функциональных групп в лигнине 
мха, по дан
ным авторов

в лигнине 
ели, по дан
ным Понуро
ва и Резни

кова

Метоксильные гр у п п ы ......................................... 0.125 0.96
Гидроксильные группы (общее содержание) 1.01 1.19
Фенольные ги д р о к си л ы ..................................... 0.133 0.3 (вы-

Бензиловые спиртовые группы, свободные

(Де-метод) сокочастот
ное титро

вание)

и этерифицированные............................ .... . 0.425 0.41
Карбонильные гр у п п ы ......................................... 0.305 0.242

по данным Понурова и Резникова [30]. Как видно из данных табл. 2, 
функциональный состав препарата, выделенного из сфагнового мха, и 
лигнина ели сибирской близки по содержанию основных функциональных 
групп, за исключением метоксилов, содержание которых в исследуемом 
препарате ниже в 7.5 раза.

Таким образом, и спектральные исследования, и результаты химиче
ского анализа говорят в пользу того, что выделенный из сфагнового мха 
препарат обладает лигниновой природой. Более того, найденный моле
кулярный вес 25 800 позволяет утверждать, что это истинный высоко
молекулярный лигнин, однако лигнин, обладающий строением, суще
ственно отличным от строения лигнина древесных пород. О его строении 
мы знаем очень мало, однако уже сейчас некоторые суждения могут быть 
высказаны.

Во-первых, по ультрафиолетовым спектрам, результатам щелочного 
нитробензольного окисления и содержанию метоксильных групп можно 
сказать, что основной ароматической структурной единицей является 
/г-оксифенильное ядро, гваяциловых ядер содержится только 12—13 на 
100 структурных единиц. Более того, можно утверждать, что основная 
цепь построена из н-оксифенильных структур, а гваяциловые ядра на
ходятся в боковой цепи и обладают свободным фенольным гидроксилом. 
Это видно из данных табл. 2. Действительно, количество гваяциловых ядер 
в точности соответствует числу свободных фенольных гидроксилов: при
мерно 12 — 13 на 100 структурных единиц.
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Важную информацию можно получить из анализа Де-спектров, при
веденных на рис. 3. Де-Кривые лигнина мха идентичны Де-кривым лиг
нина ели, имеют два максимума при 
3000 и 3500 А. Первый максимум — 
это полоса гваяцилового, ядра; вто
рой — гваяцилового ядра, сопряжен
ного с карбонилом в а-положении.
Полоса n-оксифенильной группи
ровки, сопряженной с карбонилом, 
должна быть смещена в ультрафио
летовую область; она в Де-спектре 
отсутствует. Для подтверждения 
этого положения на рис. 3 пункти
ром показана полоса гс-оксифенил- 
пропанона-1, имеющая максимум при 
3250 А. Таким образом, Де-спектр 
подтверждает, что свободные феноль
ные гидроксилы входят в состав 
только гваяциловых ядер.

Сравнение кривых 1 ж 2, снятых 
соответственно в буферном растворе 
с pH =  12 и в 0.1 н. едком натре, по
казывает, что в буферном растворе не
все фенольные группировки ионизированы. Согласно данным Аулин-Эрдт- 
ман [19] и Микава [31], при рН=12 ионизируют только группировки 
типа (I):

Рис. 3. Де-Кривые лигнина сфагнового 
мха.

А — длина волны (т а ) .  
Де-Кривая: 1 —в буферном растворе (pH =  12), 
2 —  в 0.1 н. NaOH; 3 — Де'-длинноволновая 
полоса Де-кривой п-оксифенилпропанона-1 

в 0.1 н. NaOH.

-С—
I

А /\о с н „
он
|(1)

—с-
IА

/ С/ 'У''\оСНз
он
( I I )

а в 0.1 н. щелочи ионизация протекает полностью, охватывая как груп
пировки (I), так и (II), содержащие в положении 5 связи С—С.

Расчет показывает, что в лигнине сфагнового мха на 100 структурных 
единиц содержится группировок (I) и (II) соответственно 7 и 6.3.

Наконец, из Де-спектров можно подсчитать, что а-карбонильных 
групп, сопряженных с фенольным гидроксилом в лигнине, не более чем 
2.4 на 100 структурных единиц, причем, как следует из предыдущего, все 
они входят в состав гваяцилпропановых структур.

Низкое содержание а-карбонильных групп подтверждается и инфра
красными спектрами, в которых характерная для них полоса при 1660 см-1 
отсутствует. В то же время очень интенсивна полоса (5-карбонильных 
групп при 1720 см-1. Возможно, этим и объясняется низкий выход вани
лина и гс-оксибензальдегида при щелочном нитробензольном окислении 
лигнина. Так, по данным Вачека и Кратцля [32- 33], выход ванилина 
из ацетогваякона составил 93%, а из гваяцилацетона — только 10%.

Это предположение может рассматриваться в качестве альтернативы 
мнению Леопольда [34], согласно которому низкий выход /г-оксибензаль- 
дегида обусловлен высокой конденсированностыо ге-оксифенильных струк
тур.

Обсуждая результаты, мы приняли, как должное, что полимолекула 
лигнина сфагнового мха построена из единиц С6—С3. Однако уместно по
ставить вопрос: вправе ли мы представление о фенилпропановой струк
турной единице, возникшее из исследований строения лигнина хвойных
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пород, автоматически переносить на лигнин низших растений? По-види
мому, на этот вопрос следует ответить утвердительно, так как в продуктах 
разложения лигнина сфагнового мха металлическим натрием в жидком 
аммиаке найдены дигидроэвгенол, а-гваяцилпропанол и и-оксифенил- 
пропан. Однако их присутствие установлено лишь качественно, поэтому 
окончательный ответ на этот вопрос могут дать лишь дополнительные ис
следования.

В ы в о д ы

Из мха вида Sphagnum medium выделен препарат лигнина с молеку
лярным весом 25 800. Установлен его элементарный и функциональный 
состав, произведена окислительная деструкция и разложение металличе
ским натрием в жидком аммиаке. Сняты ультрафиолетовый и инфракрас
ные спектры. Показано, что лигнин сфагнового мха построен из н-оксифе- 
нильных и гваяцилсодержащих структурных звеньев, причем свободные 
фенольные группы и а-карбонильные группы входят только в состав по
следних.

Авторы приносят благодарность Н. Н. Шорыгиной за предоставление 
возможности выполнить часть исследований в руководимой ею лаборато
рии и А. Ф. Семечкиной за оказание помощи в проведении экспериментов.
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