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ЧАСТОТЫ И ИНТЕНСИВНОСТИ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ 
ЭФИРНЫХ СВЯЗЕЙ В ИК-СПЕКТРАХ МОДЕЛЬНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ ЛИГНИНА

ИК-спектры модельных соединений лигнина исследовались в ра­
ботах [1-5] , Наиболее обстоятельными из них являются работы Хер- 
герта [1,2] , послужившие основой для интерпретации спектров лиг­
нина. Однако следует заметить, что многие из исследованных им мо­
дельных соединений ( флавоны, флаваноны, чалконы и др.) весьма да­
леки от фрагментов структуры лигнина. Экман и Линдберг |[з] иссле­
довали спектры только ароматических кислот с целью изучения пог­
лощения карбоксильных групп и доказательства их наличия в структу­
ре макромолекулы лигнина. Эти исследования проведены в очень уз­
ком спектральном интервале (1650— 1800 см4 ). Михель И изучал
ИК-спектры ряда модельных соединений только в области частот ва­
лентных колебаний ОН и СО гидроксильных, карбонильных и карбок­
сильных групп, В работе [ б ]  исследовались спектры модельных сое­
динений в области 1000— 3600 c m ' ( i однако число изученных ве­
ществ невелико. Кроме того, в структуре этих веществ отсутствова­
ла пропановая цепочка —  важнейший элемент структурной единицы 
лигнина. Несколько спектров модельных соединений лигнина, без де­
тального их анализа, приведено в работе [ б ] . Наконец, в работе И 
исследовались спектры ряда мономерных моделей лигнина с целью 
изучения влияния характера замещения ароматического ядра на спектр 
в области 700— 800 с м "1. Анализ приведенных данных по ИК-спектрам 
модельных соединений лигнина показывает, что эти исследования ма­
лочисленны, часто проводились в узких спектральных интервалах, чис­
ло изученных веществ невелико, а их структура не Всегда удачно
моделирует структуру фрагментов лигнина. Таким образом, целесооб­
разность дальнейших исследований ИК-спектров модельных соединений 
лигнина очевидна.

Нами исследованы ИК-спектры 45 модельных соединений в области 
400-3800 см"7. Модельные соединения и методика записи спектров 
в работе [8],Мы рассматриваем частоты и интенсивности полос погло­
щения эфирных связей модельных соединений лигнина.

Поглощение эфирных связей метоксильных групп. Как известно [9], 
ассиметричным валентным колебаниям V as (с— О— С ) ароматичес­
кой и винильной = С -0 -С , эфирной связи соответствует,, полоса 
в интервале 1275— 1200 см-1 так называемая "полоса 1250 см-(,а сим­
метричным (с— О— С ) —  полоса в области 1075— 1020 см'1.Ин­
тенсивность первой полосы очень высока, тогда как второй незначи­
тельна.

На рис. 1 и 2 приведены спектры некоторых модельных соединений. 
Сопоставляя эти спектры, легко увидеть, что в спектре винилина

116



(рис. 1) имеются полосы 1040 и 1270 см-1, отсутствующие в спектре 
П -оксибензальдегида. Так как строение винилина отличается от 
строения п -оксибензальдегида наличием метоксильной группы, то, 
естественно, указанные полосы можно интерпретировать, как полосы 
симметричных и асимметричных валентных колебаний эфирной связи 
метоксилов. Анализируя спектры ванилиновой и сиреневой кислот (рис. 
1), можно выяснить некоторые особенности поглощения эфирных свя­
зей метоксильных групп в гваяциловых и сирингиловых ядрах. Полоса 
1045 с м в  спектре сиреневой кислоты менее интенсивна, чем поло­
са 1035 см4  в спектре ванилиновой кислоты. Низкая интенсивность по­
лосы 1045 см "характерна для всех сирингиловых ядер (рис. 1 и 2) и, 
очевидно, связана с более высокой симметрией сирингилового ядра по 
сравнению с гваяциловым.

В литературе QoJ указывается, что в небольших молекулах очень 
распространено взаимодействие между однотипными колебаниями оди­
наковой частоты, приводящее к расщеплению полосы поглощения на 
две компоненты, частота одной из которых меньше, а другой больше 
обычной частоты. Учитывая это обстоятельство и сопоставляя спектры
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Рис. 2. ИК—спектры модельных сое­
динений:
1 -3 ,5 -  диметокси—4— оксипропенил — 
бензола; 2— этилсирингилкарбинола ; 
3— метилвератрилкарбинола, 4—  ме­
тил фенилкарбинола

ванилина и сиреневого альдегида (рис. 1), можно предположить, что 
наличие взаимодействия колебаний метоксильных групп в сирингило- 
вом ядре приводит к расщепЛению полосы Vas (С -О -С ) 1270 см 
на две с частотами 1285 и 1260 см-1.Так какие может быть пово­
ротных изомеров, отличающихся положением метоксильных групп в 
сирингиловых ядрах, то вышеуказанное предположение вполне реально. 
Очевидно, такое же происхождение имеют полосы 1275 см-< и 1245 см 
в спектре этилсирингилкарбинола и 1285 и 1240 см - ' в спектре 3,5 -  
диметокси-4-оксипропенилбензола (рис. 2). Для данных соединений 
интенсивность полосы, соответствующей более высокой частоте, мень­
ше интенсивности низкочастотной полосы. Эти полосы, по-видимому , 
связаны с синфазными и антифазными колебаниями С-О-С в метоксилах. 
Наличие двух полос поглощения Vc«( С -О -С ) метоксильных групп сиренги- 
ловых ядер может быть вызвано также влиянием внутримолекулярной 
водородной связи фенольного гидроксила с атомом кислорода одной из 
метоксильных групп.

Спектры метилвератрилкарбинола и метилфенилкарбинола (рис. 2) ин­
тересны в том отношении, что в метилвератрилкарбиноле имеется две 
метоксильные группы, расположенные в ортоположении. Подобная 
группировка возникает при метилировании фенольных гидроксилов лиг­
нина. Сопоставляя эти спектры, полосы 1235 и 1265 см- ’ в спектре 
метилвертрилкарбинола можно интерпретировать как Vas (С-О -С  ) .  
Последняя полоса имеет более высокую интенсивность, чем первая. 
Наличие двух полос, очевидно, связано с расщеплением частот в ре-

118



Т
а

б
л

. 
1.

 
Ч

ас
то

ты
 и

 и
нт

ен
си

вн
ос

ти
 п

ол
ос

 п
ог

ло
щ

ен
ия

 
сл

ож
но

эф
ир

ны
х 

св
яз

ей

а т о ю О о юо 2
О  °

3г—< 1Г-н 8 8 В

ч ,

£

2о

> 2 
< 0

юо
Л иоЕ2 со о2
и «о»1 . .

см

Я ю-4- оi оО от—< я
• и
< «1

т
2о
2.

§
0
10)
CQ

8  <а ю

юсм
С-

о
£а
&о
&
S
и

1 5я a 
О S я *  
S «  о я£

о
СО

8  g

о
см

соя
§
-§•0

1яяоя01

ёь
S
<
см

яX
§
&
§с0 а  с х
101

ё

§
<
СО

8 3 $
2J Я g

о
о
см

яя
§
§
и
Фя
а

ё

1
<

юсм
SJ

05пН см
о
о

М
СМ

•«
см см*

-Г 8
г-г~-_

•)

•*
см r —i

ю ою тг со
t-г-н fc &

СП
см

3•»
см

fc
см"

I юЛ ^  
5 &

&я
яооь
§fя

яо
0 'Г
ф § 
^ я
«4 §о
1  &

ю

ю
8

a

смсм

от-н
оГ

сог-н

см"

о  со 
я fc
яь
§
я

-э-m
*
3яоя я
я *

я к я я и
CQ_°

яя

со

«яяяI



сирингиловыхзультате взаимодействия колебаний, как и в < гучае 
ядер.

Обобщая вышеизложенное, а также данные о частотах и относи­
тельных интенсивностях, вычисленных с применением метода базисной 
линии, полос поглощения эфирных связей метоксильных групп в ИК- 
спектрах других модельных соединений (всего исследовано 30 соеди­
нений, содержащих метоксильные группы), можно сделать следующее 
заключение.

Полоса симметричных валентных колебаний С -О -С  метоксилов 
гваяциловых ядер находится в интервале 1025— 1045 см-1. В спектрах 
исследуемых соединений эта полоса характеризуется средней интен­
сивностью, тогда как в спектрах соединений с сирингиловыми ядрами 
интенсивность ее значительно меньше. Полоса асимметричных валент­
ных колебаний С -О -С наб-метоксильных групп гваяциловых ядер 
людается в интервале 1260— 1285 см- *. В спектрах соединений с си­
рингиловыми ядрами данная полоса расщепляется на две, котЮрые на­
ходятся соответственно в интервалах 1225— 1260 см- * и 1275— 1285 см !
Интенсивность первой полосы значительно выше, чем интенсивность
второй. Расщепление полосы V as (С -О -С ) на две имеет место
также и для ядер, содержащих две метоксильные группы в положениях 
2,4 и 3,4 бензольного кольца. В последнем случае полосы распола -  
гаются соответственно в интервалах 1235— 1255 см-1 и 1260—  1270 
см_(. Однако в отличие от сирингиловых ядер, наблюдается обратное 
соотношение интенсивностей полос, т.е. полоса, смещенная в низ­
кочастотную область, имеет более низкую интенсивность. Следует 
отметить, что расщепление полосы V ae (С -О -С ) наблюдается также 
и в спектрах > -гваяцилового эфира , at -гваяцилгликоля и
Р -гваяцилового эфира ацетата ацетогваякона, в которых меток­
сильные группы находятся, в ортоположении с алкш!-арильной эфирной 
связью.

Поглощение сложноэфирных связей ацетильных групп. Частоты по­
лос поглощения сложноэфирных связей ацетильных групп приведены в 
табл. 1. Здесь же указана интегральная интенсивность (А ) полосы V 
(С=0) сложноэфирной группы, которая определялась по методу Рамсея 
[ l l ]  способами 1 и 3, а также полуширина полосы ду</а • Как видно 
из табл. 1, частоты валентных колебаний V (С=0) ацетильных групп
находятся в интервале 1745— 1760 см , а полосы (С-О-С )
этих же групп располагаются в области 1205— 1240 см , при этом 
в спектре ацетата ацетогваякона вместо одной полосы наблюдается 
три с максимумами поглощения при 1205, 1220 и 1240 см-4. Подобное 
расщепление полосы V as (С -О -С ) на три в спектрах ацетатов 
наблюдалось в работе [12] .Симметричным валентным колебаниям Vs 
(С -О -С ) эфирных связей ацетильных групп соответствует полоса очень
низкой интенсивности, расположенная в интервале 1045— 1075 см-1

Полоса V (С=0) характеристична и по интенсивности. Интег­
ральная интенсивность данной полосы, как видно из табл. 1, для ис­
следуемых соединений находится в пределах 2,00'10  ̂—  2,25* 10 л.см*
г моль-  .

Полученные результаты относительно частот и интенсивностей по­
лос поглощения эфирных связей модельных соединений лигнина могут 
быть использованы для идентификации гваяциловых и сирингиловых
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ядер, интерпретации спектров лигнина, а также количественного опре­
деления ацетильных групп в некоторых препаратах лигнина спектро­
скопическим методом.
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