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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 А4. ВЛИЯНИЕ УКСУСНОЙ к и с л о т ы  ПА ГИДРОЛИЗ (РАЛ КИЛ АРИЛ ЭФИРНЫХ СВЯЗЕЙ1Настоящая работа является продолжением начатых ранее [1—3] исследований влияния уксусной кислоты на гидролиз простых эфирных связей лигнина и посвящена исследованию кинетики и механизма рас­щепления р-алкиларилэфирной связи в водно-уксуснокислых средах. Гидролиз (3-эфирной связи в кислой среде в принципе может протекать как через стадию элиминирования бензиловой спиртовой группы 14], так и как непосредственное нуклеофильное замещение. Нами показано [4, 5], что в смешанном растворителе вода—диоксан лимитирующей ста­дией процесса является элиминирование бензиловой гидроксигруппы, протекающее по механизму Е1. При этом установлено, что диоксан ускоряет реакции Е1, в результате чего увеличивается и скорость де­струкции p-эфирной связи, в то время как реакции кислотного гидро­лиза простой бензилэфирной связи, протекающие по механизму нуклео­фильного замещения, в диоксане замедляются. Использование протоно­донорного растворителя — уксусной кислоты способствует ускорению как реакций Sjvl, так и E l  [1—31. Более того, при изучении конкурен­ции реакций S N и Е  в уксусной кислоте [3] нами установлено, что эли­минирование метоксигруппы метилового эфира этилгваяцилкарбннола вообще не происходит вследствие очень высокой скорости нуклеофиль­ного замещения. Вследствие этого при исследовании реакции деструк­ции p-эфирной связи в водно-уксусных средах можно ожидать, с одной стороны, увеличения скорости гидролиза эфирной связи, с другой — протекания реакции по пути непосредственного нуклеофильного заме­щения.В качестве модельных соединений нами исследованы: 1-(3,4-димет- оксифенил) -2- (2-метоксифенокси) -этанол (I) , 1- (3,4-диметоксифенил) - 2 -(2-метоксифенокси)-пропандиол-1,3 (II) и 1 - (3,4-диметоксифенил) -2- (2-метоксифенокси) -З-оксипропанон-1 ( I I I) :

осн3 ОСН3 осн3II III
1 Сообщение 3 см. [3].
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Рис. I. Кинетические кривые (/, 2) -и полулогарифмические анаморфозы (3, 4) гид­ролиза эфира I в воде (2, 4) и в  70%-ной СН зС О О Н  (/, 3).

Реакцию осуществляли в воде и в смешанном растворителе вода— уксусная кислота переменного состава при 90 °С с использованием в качестве катализатора 1 н. H 2S O 4. Во всем изученном интервале со­ставов растворителя и в воде кинетика реакции удовлетворительно описывается уравнением реакции первого порядка (рис. 1 ).Из рис. 2 видно, что скорость гидролиза соединения I при переходе от воды к растворителю с большим содержанием уксусной кислоты увеличивается. Гидролиз эфира II исследован в воде и в 70%-ной СНзСООН. Константы скорости реакции соответственно равны 0,42-10~5 и 2 ,68- 10 -5 с - 1.Полученный результат подтверждает предположение об увеличении скорости кислотно-каталитического расщепления эфиров I и II при переходе от воды к растворителю с большим содержанием СНзСООН и свидетельствует о карбоний-ионном механизме реакции. Кроме того, соединение II как в воде, так и в 70%-ной уксусной кислоте гидроли­зуется со значительно меньшей скоростью, чего и следует ожидать в случае карбоний-ионного механизма, учитывая электроноакцепторные свойства уметилолыюй группы этого эфира.Использование в качестве модели соединения III, имеющего в бен- зиловом положении кетогруппу, позволяет исключить реакцию элими­нирования, и его гидролиз возможен только в результате непосредствен­ного нуклеофильного замещения, однако после проведения реакции в 70%-ной СНзСООН в течение 5 ч гваякол как продукт реакции в реак­ционной смеси обнаружен не был, степень же превращения эфира II за это время составила 38,5%. Этот факт свидетельствует о том, что разрыв p-эфирной связи протекает через элиминирование бензиловой спиртовой группы.
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Нами исследована температурная зависимость константы скорости гидролиза эфира I в 70%-ной С Н зС О О Н . На рис. 3 представлен полу­ченный график \nk =  f ( l /T),  по которому рассчитаны кинетические па­раметры реакции: £ ^ = 1 4 1  кДж -м оль-', =  65,62 Дж-моль-1  -К-1. Положительное значение A также указывает на карбоний-ионный механизм реакции.Аналогичный вывод следует из рассмотрения зависимости \nk =  
=  f(  1/е) (рис. 4). Она имеет положительный наклон, что, согласно 16], характерно для взаимодействия положительного иона и дипольной мо­лекулы.Учитывая все изложенное, схему гидролиза соединения I в уксусной кислоте можно представить следующим образом:

Так как k2<^k\, то скорость реакциио =  - ^  =  Ы Э Н + ] =  — —&2[Э] [Н+] =  Кк2\Э] [НН ; (1)dt к— 1

кэф =  Ш Н + ] - ,  (2)lg^ a*=  -  До +  COnst, (3)где [ЭН+] — концентрация протонированной формы субстрата (эфи­ра I);L3] — концентрация эфира I;
К  — константа равновесия первой стадии реакции; 
k2 — константа скорости элиминирования бензиловой спир­товой группы;

И 0 — функция кислотности Гаммета; 
кЭф — наблюдаемая константа скорости.Согласно представленной схеме реакции зависимость константы ско­рости от концентрации серной кислоты должна быть прямолинейной с
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Рис. 2. Зависимость константы скорости гидролиза эфира I от состава растворителя.
Рис. 3. Зависимость константы скорости гидролиза эфира I в 70%-ной СН зС О О Н  от температуры в аррениусовских координатах.

-Ink
наклоном равным единице. Для подтверждения этого положения нами изучена зависимость константы скорости гидролиза эфира I в 70% -ной СН зСО О Н  от концентрации H 2S 0 4. Как видно из рис. 5, наклон полу­ченной зависимости приблизительно равен единице. Кроме того, учитывая тот факт, что растворитель может су­щественным образом влиять на кис­лотность среды, нами построена также зависимость lg k от функции кислотно­сти Гаммета. Мы использовали значе­ния Н 0 для растворов серной кислоты в уксусной кислоте, согласующиеся с полученным экспериментально в рабо­те [7]. Из рис. 6 видно, что зависи­мость \g k от Н 0 прямолинейна и имеет наклон близкий к единице, что согла­суется с уравнением (3). В соответст­вии с теорией Цуккере—Гаммета по­лученная зависимость свидетельствует также о том, что кислотно-каталити­ческое расщепление р-алкиларилэфир- ной связи протекает по мономолеку- лярному механизму.
Рис. 4. Зависимость In k от ности среды для эфира I.

Эфир I синтезирован согласно [8] , эфиры II и III  — согласно [9]. Техника экспери- поляр- мента и методика кинетического исследования выполнены аналогично [2] .
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Рис. 5. Зависимость константы скорости гидролиза эфира I от концентрации H 2S 0 4 в 70%-ной С Н 3С О О Н .
Рис. 6. Зависимость l g k от функции кислотности Гаммета для эфира I в 70%-ной С Н зС О О Н .
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