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Ранее [1] нами было рассмотрено влияние протоно-донорного рас
творителя уксусной кислоты на кислотно-каталитический гидролиз бен- 
зиловой эфирной связи метилового эфира ванилинового спирта как 
соединения, моделирующего простую а-алкилалкильную эфирную связь 
лигнина. Более важную роль при превращениях лигнина в кислой среде 
играет гидролитическое расщепление бензиловых арилэфирных связей 
[2, 3]. На примере реакции кислотно-каталитического гидролиза эфир
ной связи гваяцилового эфира вератрового спирта (ГЭВС) нами изу
чено влияние на это превращение апротонных растворителей диоксана 
и ДМСО [4]. В результате исследований установлено, что увеличение 
содержания апротонного компонента в реакционной смеси ведет к су
щественному снижению константы скорости реакции. На основании 
экспериментальных данных был предложен бимолекулярный механизм 
реакции, но отмечалось, что переходное состояние реакции характери
зуется высокой полярностью.

Целью данной работы было изучение влияния протоно-донорного 
растворителя уксусной кислоты на реакцию гидролиза ГЭВС. Реакция 
осуществлялась в воде и в смешанном растворителе вода—уксусная 
кислота переменного состава, в качестве катализатора использовалась 
0,01 н. H2S04. Кинетика реакции удовлетворительно описывается урав
нением реакции первого порядка. На рис. 1 представлены кинетиче
ские кривые и полулогарифмические анаморфозы для реакции в воде 
и в смешанном растворителе.

Из рис. 2 видно что при добавлении к воде уксусной кислоты кон
станта скорости вначале снижается, достигая минимального значения 
при мольной доле СН3СООН As = 0,1—0,2, что соответствует 30—40 %- 
ному содержанию уксусной кислоты, а затем резко возрастает.

С целью выявления особенностей механизма гидролиза бензиловой 
арилэфирной связи нами по температурным зависимостям констант 
скорости (рис. 3) были определены активационные параметры реак
ции в различных по составу растворителях. Из данных, приведенных 
в таблице, следует, что механизм гидролиза исследуемого эфира зави
сит от концентрации уксусной кислоты.

Высокое отрицательное значение энтропии активации гидролиза 
ГЭВС в разбавленных растворах уксусной кислоты дает основание по
лагать, что реакция протекает по механизму S N2.

Для подтверждения этого факта нами построена зависимость In k 
от обратной диэлектрической проницаемости (рис. 4). Для исследуе
мой реакции эта зависимость при Xs =  0—0,225 имеет отрицательный

1 Сообщение 1 см. [1].
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Рис. 1. Кинетические кривые (1, 3) и полулогарифмические анаморфозы (2, 4) ре
акции гидролиза ГЭВС: 1 , 2  — 70% СН3СООН, 0,01 и. H2S 0 4, 60°С; 3, 4 — Н20 ,  
0,01 и. H2SO„, 60°С.

Рис. 2. Зависимость константы скорости гидролиза от мольной доли уксусной кис
лоты в смешанном растворителе.

наклон, который в соответствии с уравнениями Амиса и Джаффе воз
можен либо в случае ион-дипольного взаимодействия [1] с участием 
отрицательного иона, либо в случае диполь-дипольного взаимодейст
вия [5]:

(1)

где k — константа скорости реакции в растворителе с диэлектрической 
проницаемостью е; kco — константа скорости в растворителе с е =  оо; 
е — заряд электрона; щ, Ц2 — дипольные моменты молекул; кв — 
константа Больцмана; Т — температура; г* — радиус активирован
ного комплекса. Участие в реакции кислотно-каталитического гидро
лиза отрицательного иона нельзя предположить. Следовательно, на 
данном отрезке зависимость подчиняется уравнению (1), что может 
свидетельствовать о диполь-дипольном взаимодействии.

В растворителе с большим содержанием уксусной кислоты (70%) 
энтропия активации положительна, что указывает на возможность 
протекания реакции по механизму Sjyl. Об участии в реакции карбо- 
ний-катиона свидетельствует и тот факт, что в концентрированных рас-

АКТИВАЦИОННЫЕ ПАРАМЕТРЫ РЕАКЦИИ 
КИСЛОТНОГО ГИДРОЛИЗА ГВАЯЦИЛОВОГО ЭФИРА 
ВЕРАТРОВОГО СПИРТА

Условия проведения реакции Е, к Д ж -м о л ь 1 AS ♦  ,
Дж-моль « К *

Н20 ,  0,01 и. H2S 0 4 77,59 -8 3 ,5 4
50% CHjCOOH, 0,01 и. H2S 0 4 81,42 -7 2 ,8 4
70% СН3СООН, 0,01 и. H2S 0 4 103,92 2,84
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Рис. 3. Зависимость константы скорости реакции от температуры в аррениусовских 
координатах: I — Н20 , 0,01 н. H2SO,; 2 — 50% СН3СООН, 0,01 н. H2S 0 4; 3 — 
70% СНзСООН, 0,01 н. H2SO„.

Рис. 4. Зависимость константы скорости гидролиза ГЭВС от полярности среды.

творах уксусной кислоты зависимость In k от обратной диэлектрической 
проницаемости имеет положительный наклон (см. рис. 4, второй пря
молинейный участок), что указывает на ион-дипольное взаимодействие 
с участием положительного иона [1].

Объяснить влияние уксусной кислоты на скорость гидролиза ГЭВС 
можно на основе представлений о влиянии сольватационных эффек
тов на механизм и скорость реакции. Согласно [6], если один из ком
понентов бинарной смеси способен к специфической сольватации, в сис
теме параллельно и независимо друг от друга протекают два процесса: 
с участием специфически сольватированной А . . . 5,- и с участием не- 
сольватированной А частиц. Суммарная скорость процесса определя
ется равенством

v=k°[A] +ki[A . . .  S,-]. (2)

Следовательно, в растворителях с низким содержанием специфиче
ски сольватирующего компонента общая скорость реакции будет опре
деляться произведением /г°[Л]. При переходе к смесям с большим со
держанием компонента S; вследствие сдвига сольватационных равно
весий вклад концентрации А . . . Si в общую скорость процесса возрас
тает и может оказывать доминирующее влияние, если k° и k, сравнимы.

При исследовании влияния специфической сольватации на механизм 
реакции нуклеофильного замещения в первую очередь необходимо рас
сматривать сольватацию переходного состояния реакции. В соответст
вии с уравнением (2) в смешанном растворителе вода—уксусная кис
лота с низким содержанием специфически сольватирующего компо
нента — уксусной кислоты можно предположить протекание реакции 
в основном с участием специфически несольватированной частицы по 
бимолекулярному механизму. В этом случае на скорость реакции силь
ное влияние оказывает полярность среды. С увеличением мольной доли 
уксусной кислоты в смешанном растворителе полярность среды снижа
ется, что и обусловливает уменьшение скорости реакции.

В концентрированных растворах уксусной кислоты возрастает роль 
частиц, специфически сольватированных уксусной кислотой. С увеличе
нием доли уксусной кислоты в смешанном растворителе их концентра
ция возрастает вследствие сдвига сольватационных равновесий, что и

2* 19



обусловливает увеличение скорости гидролиза. Этот вывод хорошо со* 
гласуется с результатами работы [7], в которой показано, что при 
сольватации третбутилгалогенидов, протекающей по механизму нуклео
фильного замещения, происходит увеличение полярности переходного 
состояния и изменение механизма реакции в мономолекулярный при 
переходе от апротонных растворителей к протоно-донорным.

ГЭВС синтезирован по схеме: ванилин-»-вератровый альдегид-»-вератровый спирт->- 
-*-вератрилхлорид-»-гваяциловый эфир вератрового спирта. Вератровый альдегид по
лучен из ванилина метилированием диметилсульфатом в щелочной среде [8], верат
ровый спирт — из вератрового и муравьинового альдегидов перекрестной реакцией 
Канниццаро [9], хлористый вератрил — по реакции взаимодействия вератрового 
спирта с тионилхлоридом [10], ГЭВС — по реакции Вильямсона [10].

Методика кинетического исследования приведена в сообщении [1]. Кинетика 
кислотного гидролиза ГЭВС изучена по накоплению гваякола, определяемого фото- 
колориметичсски реакцией с хинонмонохлоримидом [11]. Расчет констант скорости 
и активационных параметров переходного состояния выполнен так же, как в ра
боте [1].
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