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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
НА РЕАКЦИИ МОДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛИГНИНА

IV. ВЛИЯНИЕ ДИОКСАНА И ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДА 
НА КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ 
БЕНЗИЛЭФИРНЫХ СВЯЗЕЙ1

Как показано в предыдущих сообщениях [1—3], апротонные раст­
ворители диоксан и диметилсульфоксид (ДМСО) во много раз уско­
ряют реакции элиминирования бензиловой спиртовой группы, расщеп­
ления р-алкиларилэфирной связи и конденсации, которые имеют 
место при превращениях лигнина в кислой среде. При кислотной 
делигнификации древесины немаловажную роль играет и расщепление 
бензилэфирных связей лигнина [4].

Целью настоящего исследования и явилось изучение влияния апро- 
тонных растворителей на кислотно-каталитический гидролиз бензил­
эфирных связей. В качестве соединений, моделирующих эти связи, 
использованы гваяциловый эфир вератрового спирта (I) и метиловый 
эфир ванилинового спирта (II). Реакция проведена в 0,01 М НС1 в 
системах диоксан—вода и ДМСО—вода переменного состава. Из пред­
ставленных на рис. 1 данных видно, что при добавлении к воде апро- 
тонных растворителей скорость расщепления бензилэфирных связей 
уменьшается, причем зависимость k3KCU от Xs практически одинакова 
для двух различных по характеру растворителей — диоксана и ДМСО. 
Близкие значения эффективных кинетических параметров реакции (Е и 
ДА^) для гидролиза I (см. таблицу) свидетельствуют о том, что в 
исследованных растворителях гидролиз бензилэфирной связи протекает 
по одному и тому же механизму с образованием одного и того же 
переходного состояния.

Для гидролитических реакций в водно-органических растворителях 
часто обнаруживают линейную зависимость между константой скорости 
и концентрацией воды [6—10], которая дает возможность делать неко­
торые выводы о механизме превращения.

Так, в работе [6] для нейтрального гидролиза сложных эфиров
найдена линейная зависимость 1 g k  = f lg

Xs
1 — Xs

отношении целого

ряда растворителей. Тангенс угла наклона этих прямых (m) для всех 
исследованных растворителей одинаков и эавен 2. Авторы интерпрети­
руют величину m как «истинное» количество молекул воды, непосред­
ственно связанных с эфиром в активированном комплексе.

ЗаВИСИМОСТЬ lg « 0KCn or lg Xs
1 - X s

линейна (рис. 2) в диапазоне зна­

чений X s = 0 ,0 5 — 0,03  мол. доли, что позволяет рассчитать значение пг. 
Найдено, что для обоих соединений тангенс угла наклона одинаков,

1 Сообщение III см. [3].
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Рис. 1. Зависимость константы скорости гидролиза простых бензиловых эфиров от 
состава смешанного растворителя: 1 , 2  — гваяциловый эфир вератрового спирта, 
растворители — ДМСО, диоксан; 3, 4 — метиловый эфир ванилинового спирта, 
растворители — ДМСО, диоксан.

Рис. 2. Зависимость lg&3Kcn от l g— для гидролиза простых бензиловых эфиров:1 — Xs
1 — гваяциловый эфир вератрового спирта, 2 — метиловый эфир ванилинового 
спирта.

не зависит от растворителя и равен 1, т. е. с простым бензиловым эфи­
ром в активированном комплексе прочно связана одна молекула воды. 
Этому расчету соответствует следующая схема механизма реакции:

н> -с * Ы Э н  
/  I 

Аг
Н '-1 Н'

® k2,HOH Н-. Н\ /%  <ГМ 
-0 R = = = : OR

Н Ну  I Н
Аг

Н
SC— OH + HOR + I-C У\

Н Аг

Скорость реакции описывается уравнением
k{k2[E] [Н20] ГТ1:Й1

ш =  т — , , ,ц  я т  • In  L J. k— i +  йгИгО]
Если учесть, что для исследуемой реакции

0
обратного разложения Н2С—OR намного больше

Н
его дальнейшего превращения, т. е. k-\^$>k2, то

( 1 )

константа скорости 

константы скорости
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ЭФФЕКТИВНЫЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 
ГИДРОЛИЗА ГВАЯЦИЛОВОГО ЭФИРА ВЕРАТРОВОГО СПИРТА 
В ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

Растворитель
x s , М О Л . доля 

апротонного раст­
ворителя

Е,  кал/моль AS ^  , э. е.

Вода* 0 23 600 -4 ,0
Диоксан—вода 0,02 22 300 -7 ,2

0,12 21 500 -12,0
ДМСО—вода 0,15 22 000 -11,7

* По данным работы [5].

t 0 = " Х 7 " [Н ф м н 20] = в д н 20]. (2)

Следовательно, реакция отвечает второму порядку (Sjv2) с констан­
той скорости, пропорциональной концентрации катализатора:

( 3 )
«-1

Это подтверждается экспериментально. Зависимость кЭКСп гидролиза 
I от концентрации катализатора в водном диоксане представляет собой 
прямую линию (рис. 3). Эта же зависимость в логарифмических коор­
динатах линейна с наклоном близким к —1 (рис. 4), что свидетель­
ствует о специфическом кислотном катализе гидролиза простых эфиров 
в водно-диоксановой среде.

Из уравнения (2) видно, что скорость реакции зависит от влияния 
апротонного растворителя не только на активность ионов водорода в 
предравновесной стадии, но и на взаимодействие протонированного 
эфира с молекулами воды. В стадии, определяющей скорость, прини­
мают участие протонированный эфир и вода. Между ионами и диполь­
ными молекулами действуют силы электростатического взаимодействия, 
значения которых, а следовательно, и константа скорости зависят от

Рис. 3. Зависимость kaKCn от [н €  ] для гидролиза гваяцилового эфира вератрового 
спирта (/=60°С, xs=0,12 мол. доли диоксана).

Рис. 4. Зависимость — lg&3Kcn от — lg [Н Ф ] для гидролиза гваяцилового эфира 
вератрового спирта (^=60°С, *s=0,12 мол. доли диоксана).
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полярности среды. На рис. 5 представ­
лена зависимость скорости гидролиза 
простых бензиловых эфиров от поляр­
ности среды (1/е). Эта зависимость 
в области больших концентраций во­
ды линейна. С использованием урав­
нения Амиса [11]

In ke— In ke=oo + \Z\ey
к1г* 2е ’

по наклону прямой, отображающей 
эту зависимость, вычислены расстоя­
ния максимального сближения реа­
гирующих частиц в лимитирующем 
акте реакции (г*). Значения гф для I 
и II в водно-диоксановой среде, рав­
ные — 1,93 и 2,16 А соответственно, 
свидетельствуют о том, что диэлек­
трическая проницаемость среды ока­
зывает существенное влияние на кис­
лотный гидролиз бензилэфирных свя­
зей, во всяком случае, роль ее срав­
нима с ролью1 специфической сольва­
тации. Для I и II в системе ДМСО— 
вода получены неразумно малые зна­
чения параметра гф (0,34 и 0,36 А со­
ответственно), что указывает на зна­
чительную роль специфических (не­
электростатических) эффектов. Если сравнить системы растворителей 
ДМСО—вода и диоксан—вода, то в первой вклад неэлектростатических 
эффектов значительно больше.

Следует отметить, что в области значений xs=0,15—0,17 мол. доли 
апротонного растворителя происходит переход линейной зависимости 
lg^aKon от 1/е в нелинейную. Этой области молярной доли апротонного 
растворителя (;ts = 0 ,l—0,2 мол. доли) соответствует специфическое 
изменение структуры воды [12, 13]. Это также свидетельствует о зна­
чительном вкладе специфических эффектов.

Рис. 5. Зависимость lg Э̂КСП от 1/е 
для гидролиза простых бензиловых 
эфиров: 1 , 2  — гваяциловый эфир 
вератрового спирта, растворители ■— 
ДМСО, диоксан; 3, 4 — метиловый 
эфир ванилинового спирта, раствори­
тели — ДМСО, диоксан.

На основании полученных данных можно сделать вывод, что влия­
ние растворителя на кислотно-каталитический гидролиз бензиловых 
эфиров заключается как в воздействии на активность катализатора, 
так и в изменении сольватации исходных веществ и переходного состоя­
ния. Скорость реакции уменьшается при добавке апротонного раство­
рителя вследствие уменьшения сольватации переходного состоя­
ния за счет связывания молекул воды молекулами ДМСО и 
диоксана.

Поскольку вода отличается от апротонных растворителей в основ­
ном способностью быть донором протонов, можно предположить, что 
при сольватации переходного состояния большое значение имеют водо­
родные связи.

Метиловый эфир ванилинового спирта синтезирован согласно [14]. Кинетика гид­
ролиза исследуемых эфиров изучена по накоплению конечных продуктов колоримет­
рически [15]. Константа скорости реакции k3KCa определена по уравнению первого 
порядка интегральным методом [16], энергия активации определена графически [16], 
энтропия активации рассчитана по уравнению Эйринга [17]. Численные значения 
диэлектрической проницаемости для смесей диоксан—вода взяты из работы [18], для 
ДМСО— вода из [19].
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Выводы. 1. При добавлении к воде апротонных растворителей 
ДМСО и диоксана скорость расщепления бензилэфирных связей 
модельных соединений лигнина уменьшается.

2. В активированном комплексе с бензиловыми эфирами прочно 
связана одна молекула воды, что указывает на 5 лД-механизм реакции 
гидролиза.

3. Скорость гидролиза бензиловых эфиров снижается, вероятно, 
вследствие уменьшения сольватации активированного комплекса в сме­
сях воды с апротонными растворителями.
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