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В. М. РезниковБелорусский технологический институт им. С . М . КироваИ С С Л Е Д О В А Н И Е  В Л И Я Н И Я  П Р О Т О Н Н Ы Х  Р А С Т В О Р И Т Е Л Е Й  НА Р Е А К Ц И И  М О Д Е Л Ь Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  Л И Г Н И Н А3. В Л И Я Н И Е  У К С У С Н О Й  К И С Л О Т Ы  Н А К И Н Е Т И К У  Р Е А К Ц И Й  Э Л И М И Н И Р О В А Н И Я  Б Е Н З И Л О В Ы Х  С П И Р Т О В О Й  И Э Ф И Р Н О Й  Г Р У Й Й 1В предыдущих работах [1,2] была изучена кинетика кислотно-ката­литического гидролиза простых бензилэфирных связей модельных соединений лигнина в смесях воды с уксусной кислотой. Целью настоя­щего исследования было изучение влияния уксусной кислоты на ско­рость кислотно-каталитического элиминирования бензильных гидрокси- и метоксигрупп с использованием модельных соединений — этилгвая- цилкарбинола (ЭГК) и его метилового эфира (М ЭЭГК ).Реакции проходили в . воде и в смешанном растворителе вода— уксусная кислота переменного состава в присутствии каталитических количеств серной кислоты. Кинетический контроль за ходом реакции элиминирования бензилового гидроксила Э ГК  осуществляли по накоп­лению в реакционной среде изоэвгенола (И Э). Из рис. 1 видно, что реакция в воде и в 70%-ной СН3СООН (70°С, 0,1 н. H 2S 0 4) подчиня­ется уравнению первого порядка. При переходе от воды к раствори­телю, содержащему 70% СН3СООН, скорость элиминирования бензи- ловой спиртовой группы увеличивается в 4,6 раза (рис. 2).При изучении этой реакции в средах, содержащих в качестве орга­нического компонента апротонные растворители диоксан и Д М С О , было найдено, что скорость элиминирования растет параллельно увеличению содержания органического компонента смеси [3]. В работах 13, 4] был

Рис. 1. Кинетические кривые (/, 2) и полулогарифмические анаморфозы (3, 4) элими­нирования Э Г К  в воде (1, 3) и в 70%-ной С Н 3С О О Н  (2, 4).1 Сообщение 2 см. [2].3 — 344 33
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Рис. 2. Зависимость константы скорости элиминирования Э Г К  от состава раствори­теля.
Рис. 3. Зависимость константы скорости элиминирования Э Г К  от температуры в аррс- ниусовских координатах: / — Н 20 ; 2 — 70%-ная С Н зС О О Н .
сделан вывод, что реакция протекает по карбоний-ионному механизму 
Е1. В настоящей работе для выяснения механизма реакции на основа­нии зависимостей константы скорости реакции от температуры (рис. 3) нами были определены активационные параметры реакции: Е *= и (табл.). Из результатов измерений следует, что эффективная энер­гия активации реакции при переходе от воды к растворителю с боль­шим содержанием уксусной кислоты изменяется незначительно. Эффек­тивная энтропия активации имеет довольно высокие положительные значения, что указывает на вероятность протекания реакции по меха­низму Е1.В работах [5—9] изучались реакции бромирования и окисления различных соединений в водно-уксусных средах и была выявлена роль полярности среды, влияние ее на скорость и механизм химических реак­ций. Установлено увеличение скорости реакции при уменьшении диэлек­трической проницаемости среды (увеличение содержания уксусной кислоты в реакционной смеси), что рассматривалось авторами как до­казательство взаимодействия в лимитирующем акте реакции положи­тельного иона и дипольной молекулы.Нами получена зависимость In k от 1/е (рис. 4). Длй рассматривае­мой реакции она оказалась прямолинейной. Положительный наклон прямой указывает на участие в лимитирующем акте реакции положи­тельного иона [10], что свидетельствует о протекании реакции через стадию образования карбкатиона.Используя уравнение Амиса [10] для ион-дипольного взаимодейст­вия, мы рассчитали радиус активированного комплекса гф =  0,114 нм. Порядок полученного значения говорит о том, что диэлектрическая про-

АК ТИ В А Ц И О Н Н Ы Е  П АРАМ ЕТРЫ  РЕА К Ц И И  ЭЛ И М И Н И Р О В А Н И Я  Б ЕН ЗИ Л О ВО И  С П И Р Т О В О Й  ГРУП П Ы  Э Т И Л ГВА Я Ц И Л К А РБ И Н О Л АУсловияпроведения реакции , кДж* моль-1 A S * 5, Д ж  моль-1-К-1
Вода, 0,1 н. H 2S 0 4 121,11 21,7170% -пая С Н з С О О Н , 124,71 40,660,1 н. H 2S 0 4
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йнцаемость среды оказывает существенное влияние на реакцию кислотно-каталитического элиминирования бензиловойспиртовой группы Э ГК  и ее роль сравнима с ролью специфиче­ской сольватации [10].Как известно, элиминирование у насыщен­ного атома углерода всегда сопутствует нук­леофильному замещению. Ранее 111] нами уже исследовалась конкуренция этих двух реакций в зависимости от содержания в реак­ционной среде апротонного растворителя — диоксана. В качестве модели использовался М Э Э Г К . Было установлено, что в водном растворе протекает только реакция замеще­ния бензиловой метоксигруппы, а при добав­лении диоксана в смеси протекают сразу три реакции: нуклеофильное замещение бензило­вой метоксигруппы М Э Э Г К  с образованием Э ГК , элиминирование метоксигруппы с обра­зованием изоэвгенола и, наконец, элиминиро­вание гидроксигруппы Э ГК , также приводя­щее к образованию изоэвгенола. Увеличение содержания диоксана ведет к существенному снижению скорости нуклеофильного замеще­ния, увеличению скорости элиминирования бензиловых метокси- и гидроксигрупп, при со­держании диоксана 0,64 мол. доли скорости всех реакций становятся приблизительно равными.В связи с исследованием процессов делигнификации в уксуснокис­лых средах нами изучены превращения М ЭЭГК. в водных растворах уксусной кислоты. Так как скорость кислотно-каталитического нуклео­фильного замещения бензиловой метоксигруппы высока по сравнению с элиминированием, нами были выбраны более мягкие условия реакции: 0,005 н. H 2S 0 4, 50 °С.На рис. 5 представлены кинетические кривые и полулогарифмиче­ские анаморфозы реакции, построенные по изменению концентрации ЭГК. в смеси. Как следует из рис. 6, константа скорости реакции воз­растает с увеличением мольной доли СН зС О О Н  в растворе приблизи-

Рис. 4. Зависимость In k элиминирования бензило­вой спиртовой группы Э Г К  от полярности среды.

Рис. 5. Кинетические кривые (а) и полулогарифмические анаморфозы (б) гидролиза М Э Э Г К : 1 — Н 20 ; 2 — 10%-ная С Н 3С О О Н ; 3 — 30%-ная С Н 3С О О Н ; 4 — 50%-ная С Н зС О О Н ; 5 — 70%-ная СН зС О О Н .
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Рис. 6. Зависимость константы скорости гидро­лиза М Э Э Г К  от состава среды.

(1,1 0,2 0,3 0,4
Х<.,мол. Золя CH-jCOOHтельно в 5 раз. Кинетические кривые удовлетворительно описываются уравнением реакции первого порядка, в реакционной смеси не обнару­жен изоэвгенол. Эти факты свидетельствуют о том, что в отличие от диоксаново-водных смесей в водно-уксуснокислых растворах реакция элиминирования метоксигруппы не происходит, очевидно, вследствие более высокой скорости нуклеофильного замещения (гидролиза эфир­ной связи).Техника эксперимента и синтез модельных соединений осуществлены аналогично [11].
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