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Изучение процесса сульфирования лигнина представляет, несом­
ненно, научный интерес, так как широко используемая в органической 
химии реакция сульфирования в ее обычном исполнении применительно 
к лигнину оказалась совершенно неэффективной.

Сведения о сульфировании лигнина в литературе крайне скудны. 
В частности, известно только, что концентрированная и дымящая сер­
ная кислоты вызывают его осмоление [1], а при обработке гидролиз­
ного лигнина концентрированной серной кислотой при 170—180°С про­
исходит обугливание его с образованием активного угля «коллакти- 
вита» [2]. Было показано также [31, что обугливание лигнина креп­
кая серная кислота и олеум вызывают уже при 40° С.

В целях предотвращения осмоления и конденсации лигнина Фриз 
[4,5] попытался осуществить сульфирование серной кислотой в уксус­
ном ангидриде, однако оказалось, что в этих условиях сульфогруппа не 
вступает в ароматическое ядро.

Мы предприняли попытку сульфирования концентрированной серной 
кислотой простейшей модели лигнина — этилгааяцилкарбинола (ЭГК). 
Этот опыт оказался неудачным, так как образовался смолообразный 
продукт, из которого не удалось выделить какое-либо индивидуальное 
соединение.

Таким образом, можно оказать, что лигнин, как и его простейшие 
модели, подобен известным в органической химии «ацидофобным» сое­
динениям, которые обычно сульфируются комплексно связанным сер­
ным ангидридом. Представлялось интересным изучить возможность ис­
пользования этого реагента для сульфирования лигнина.

При выборе соответствующего сульфирующего комплекса нужно 
учитывать, что комплексообразующее органическое основание должно 
быть настолько сильным, чтобы достаточно полно нейтрализовать обра­
зующуюся сульфокислоту во избежание ее осмоляющего действия на 
исходное вещество. С другой стороны, оно не должно прочно удержи­
вать серный ангидрид. В настоящем исследовании в качестве, сульфи­
рующего агента использовался пиридинсульфотриокоид (ПСТО), отве­
чающий этим требованиям.

В литературе опубликована одна работа, посвященная сульфирова­
нию древесины ПСТО [6], однако авторы ее выделили только эфиры 
серной кислоты составных частей еловой древесины.

В целях выяснения возможности сульфирования лигнина ПСТО 
нами исследовалось поведение гваякола (1) и некоторых простейших 
моделей лигнина: ЭГК (II), этилвератрилкарбинола — ЭВК (III) и 
их а-метиловых эфиров, которые были получены согласно [7, 8].

Применяемый для сульфирования реагент ПСТО [9] может содер­
жать незначительный избыток пиридина или некоторое количество сво­
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бодного серного ангидрида (около 1%)- В дальнейшем мы их будем 
называть соответственно «нейтральным» и «кислым» ИСТО.

Терентьев с сотрудниками [10] показали, что «кислый» ПСТО и в 
особенности пиридин-бнс-СТО энергично реагируют с «ацидофоб- 
ными» соединениями. В настоящей работе использовались все три пре­
парата.

Установлено, что гваякол при 120—122° С сульфируется «кислым» 
бис-ПСТО и «нейтральным» ПСТО при мольном соотношении 1 : 2. Вы­
деленная соль гваяколсульфокислоты идентична соли моногваяколсуль- 
фокислоты (тиокол), полученной прямым сульфированием гваякола 
серной кислотой по [11], и не содержит сульфатных групп:
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« К и с л ы й »  ПСТО и пиридин-бмс-СТО вызывают конденсационные 
превращения ЭГК и ЭВК, опережающие сульфирование:
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Из продуктов реакции выделены и охарактеризованы диизоэвгенол 
(IV) и диизогомогенол (V).

Что касается «нейтрального» ПСТО, то аналогичные незначитель­
ные изменения наблюдались после 7-часовой обработки.

На основании опытов сульфирования ЭГК (II) и ЭВК (III) «нейт­
ральным» ПСТО при указанном температурном режиме можно считать 
доминирующим процесс сульфатирования.

В процессе дальнейших исследований было установлено, что при 
сульфировании выбранных объектов основное направление реакции 
определяется не только природой реагента и температурным режимом, 
но и мольным соотношением субстрата и реагента. При мольном соот­
ношении модели и ПСТО «нейтрального» 1 : 2 имеет место дегидрата­
ция. Значительное количество смолообразного продукта образуется при 
обработке II «нейтральным» ПСТО в условиях сульфирования фенола 
[12] (170—175°С, мольное соотношение 1 : 3) В случае мольного соот­
ношения модели и ПСТО 1 : 3—4 при температуре реакции 136—138° С 
и длительности нагревания 2 ч был получен сульфопродукт с незначи­
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тельным содержанием сульфатной серы. Продукты IV и V в этих усло­
виях не образуются.

После фракционирования продуктов реакции сульфирования II с 
помощью УФ-, ПК- и ЯМР-спектроскопии выяснено, что основной ком­
понент сульфосмеси содержит ароматическое кольцо, боковую пропано­
вую цепь, фенольный и спиртовой гидроксилы. Сопоставляя эти данные 
с элементным составом, мы пришли к заключению, что в принятых 
нами условиях реакции получается сульфокислота VI1. Кроме того, в 
небольших количествах выделены гваякол- и алифатическая сульфо­
кислоты. Реакцию можно представить таким образом:
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При исследовании продуктов сульфирования ЭВК были получены 
данные, свидетельствующие о присутствии в смеси в качестве основ­
ного продукта, понвидимому, сульфокислоты 1-вератрил-1-пропанола. 
Выделить в этом случае алифатическую и вератрол-сульфокислоту не 
удалось. Однако первая из них была все же получена при сульфирова­
нии метилового эфира ЭВК.

Очевидно, что сульфирование продукта III аналогично сульфирова­
нию продукта II и также соответствует схеме 3.

Синтез модельных соединений

Гваякол марки х. ч. хорошо высушен и перегнан в вакууме. Т. кип. 201—203° С. 
По литературным данным, т. кип. 205° С.

Этилгваяцилкарбинол синтезирован по Роберти [7]. После перекристаллизации 
из бензола т. пл. 84—85° С. Т. пл. по литературным данным 86° С.

Этилвератрилкарбинол получен также по [7]. Т. кип. 169—170°С (1 мм). 
а-Метиловый эфир ЭГК синтезирован согласно [8]. Подвижный сироп с т. кип. 

99—100° С (2 мм).
Метиловый эфир ЭВК также получен по [8], сироп с т. кип. 76—78° С (0,5 мм). 
Сульфокислоты ЭГК и ЭВК получены сульфонированием соответствующих соеди­

нений по [13].
Приготовление ПСТО. ПСТО был получен по Баумгартену [9, 14] добавлением 

сухого пиридина к раствору серного ангидрида в сухом дихлорэтане при 0° С. Т. пл. 
«нейтрального» ПСуО 170—174° С. Т. пл. пиридин-быс-СТО 80—83° С. Т. пл. «кислого» 
ПСТО 130—135° С.

Сульфирование гваякола ПСТО. 0,4 г (0,0032 моля) гваякола (I) и 1,05 г 
(0,0066 моля) ПСТО нагревали в запаянной ампуле в течение 3 ч при 120—122° С. 
Реакционную массу — густое светло-коричневое масло — растворяли в воде и обра­
батывали суспензией углекислого бария при нагревании на водяной бане. Выделив-

1 Строение сульфокислоты VI не было установлено однозначно, так как выделить 
ее в чистом виде не удалось.
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шийся сернокислый барий и избыточный углекислый барий отфильтровывали, промы­
вали горячей водой, после чего фильтрат упаривали в вакууме. Остаток перекристал- 
лизовывали из разбавленного спирта.

Получено 0,7 г (80% от теоретического) бариевой соли гваяколсульфокислоты. 
Белый порошок, хорошо растворимый в воде, с FeCI3 дает интенсивное синее окраши­
вание, не образует осадка при нагревании с ВаС12. Идентичность полученной гваякол­
сульфокислоты и тиокола' подтверждается элементным анализом и УФ-спектрами. Серу 
определяли по Шонигеру [15].

Найдено: S — 9,33; 9,45%. C7H70 5Sl/2Ba-ЗН20.
Вычислено: S — 9,81 %.

Сульфирование ЭГК

Сульфирование «кислым» ИСТО. 0,4 г этилгваяцилкарбинола (II) и 1,2 г «кислого» 
ПСТО (бис-ПСТО) нагревали в запаянной ампуле в течение 5 ч при 125—127° С. К 
реакционной массе добавляли воду, нерастворившуюся часть отфильтровывали, промы­
вали водой до нейтральной реакции и перекристаллизовывалн из бензола. Высушен­
ный продукт бледно-желтого цвета не содержит серы по Лассеню. Выход 0,3 г. Т. пл. 
178—180° С. УФ-спектр идентичен спектру диизоэвгенола (IV). Т. пл. чистого диизо­
эвгенола 180—181° С.

Найдено: С — 72,8; Н — 7,5%. С20И24О4.
Вычислено: С — 73,1; Н — 7,31%.

Из фильтрата выделено незначительное количество сульфопродукта, который даль­
нейшему анализу не подвергался.

Сульфирование «нейтральным» ПСТО. 0.52 г (0,0028 моля) ЭГК и 1,8 г (0,0112 
моля) ПСТО нагревали в запаянной ампуле при 136—138° С в течение 2 ч. Однород­
ный темно-коричневый плав полностью растворялся в воде. Водный раствор экстра­
гировали эфиром, а затем добавляли Ва(ОН)2 и нагревали на кипящей водяной бане 
в течение 1 ч или оставляли стоять при комнатной температуре на 10 ч. В получен­
ную суспензию пропускали ток С02 и осадок отфильтровывали. После повторной экс­
тракции эфиром получен прозрачный раствор желтого цвета объемом около 200 мл. Его 
упаривали на водяной бане до 1/2 объема. Выпавший осадок отфильтровывали (а), 
а фильтрат пропускали через колонку с КУ-1 в Н-форме. Затем кислый раствор 
(pH 2), не содержащий сульфат-ионов, пропускали через колонку с КУ-2 в К-форме 
и упаривали в вакуум-сушильном шкафу над СаС12. Темно-желтый порошок, высу­
шенный до постоянного веса над P20 5, хорошо растворим в воде, с FeCl3 не дает 
окрашивания. ИК- и УФ-спектроскопическими исследованиями не обнаружено бензоль­
ное кольцо.

Найдено: S — 12,57% •
Осадок (а) вновь растворили в воде и упарили раствор. Выпавший осадок (б) 

отфильтровали, а фильтрат исследовали описанным путем. Растворимый в воде про­
дукт дает окрашивание с FeCI3, не образует осадка при нагревании с ВаС12. УФ-спектр 
идентичен спектру гваяколсульфокислоты.

Найдено: S — 8,85; 9,0%. C7H70 5Sl/2Ba-3H20.
Вычислено: S — 9,81%.

Осадок (б) растворили в воде и пропустили последовательно через указанные 
катиониты. После упаривания в вакууме продукт представляет собой порошок светло- 
коричневого цвета, с FeCl3 дает менее интенсивное окрашивание, не образует осадка 
с ВаС12. Максимумы поглощения УФ-спектров выделенного продукта и сулгфитиро- 
ванной модели не совпадают. ИК- и ЯМР-спектры подтверждают наличие спиртового 
и фенольного гидроксилов, а также пропановой цепи.

При определении кристаллизационной воды продукт разлагался. Тогда, если по 
аналогии с бариевой солью гваяколсульфокислоты принять, что полученный продукт
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содержит три молекулы кристаллизационной воды, можно рассчитать брутто-формулу 
C10H,3O6SK-3H2O.

Вычислено: S — 9,04%.
Найдено: S — 7,69; 7,66%.

Такие результаты анализа для сырого продукта могут быть признаны удовлетво­
рительными.

После упаривания объединенных эфирных вытяжек получен незначительный мас­
лянистый остаток с запахом пиридина,

В аналогичных условиях сульфировали и выделяли продукты сульфирования а-ме- 
тилового эфира ЭГК и ЭВК. В обоих случаях выделены алифатические сульфокислоты 
с содержанием серы около 13%.

Сульфирование этилвератрилкарбинола ПСТО
ЭВК сульфировали в указанных условиях в течение 5 ч. Выделяли по описанной 

методике.
После испарения эфира выделено незначительное количество кристаллов с т. пл, 

95—96° С. Т. пл. диизогомогенола (V) 97—98° С.
Найдено: С — 73,7; 73,5%; Н — 6,97; 7,2%. С22Н280 4.

Вычислено: С — 74,1%; Н — 7,3%.
Сульфопродукт, выделенный из реакционной смеси, увлажняется на воздухе и не 

образует осадка при нагревании с хлористым барием. УФ-спектр не идентичен 1-верат- 
рил-1-сульфопропану.
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