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К ВОПРОСУ О КИНЕТИКЕ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ 
В БЕНЗИЛОВОМ ПОЛОЖЕНИИ 
СТРУКТУРНЫХ ФРАГМЕНТОВ ЛИГНИНА

В предыдущих работах Г1—5] изучалась кинетика реакций гидро
лиза и сульфитирования ряда простейших модельных соединений 
фрагментов лигнина. Были приведены свидетельства в пользу нуклео
фильного характера обеих реакций и показано, что у соединений, со
держащих свободный фенольный гидроксил, Здг-реакции в бензиловом 
положении протекают в условиях кислотно-основного катализа, а у 
соединений с алкилированным гидроксилом — только кислотного. На 
основании кинетических данных были разработаны схемы, иллюстри
рующие зависимость механизма реакций от концентрации водородных 
ионов. Однако остался открытым вопрос о влиянии на скорость и ме
ханизм нуклеофильного замещения у Са-атома природы и числа замес
тителей в ароматическом кольце.

Имея целью устранить этот пробел, мы в идентичных условиях изу
чили кинетику реакций сульфитирования шести бензиловых спиртов 
(I—VI) и гидролиза четырех эфиров (VII—X) (см. табл.).

Структурные формулы соединений I—X:

СН,I 3
СН,
I 2

нс-он

R
I R = OH, R1 =  R2 = H

II R =  OH, Ri =  OCH3, R2 = H
III R = OH, R, =  R2 =  OCH3
IV R = OCH3, Rj = R2 =  H
V R =  Ri = OCH3, R2 = H

VI r = r 1 =  r2 = o c h 3
Via R = Ri = R2 =  H

VII R =  R1 = R2 =  H 
VIII R = OCH3, R, =  R2 = H 

IX R =  R, =  OCH3, R2=H  
X R = R1 =  R2 = OCH3 

Xa R =  OH , R, = H, R2 =  OCH3 
X6 R, =  R2=H, R = OH

Для построения корреляционной диаграммы по Гаммету [6, с. 457] 
использовались о+-константы заместителя Брауна и Окамото [7].

Корреляционные зависимости, приведенные на рисунке, показы
вают, что, независимо от того, алкилирован или нет фенольный гидрок
сил, реакции сульфитирования и гидролиза бензиловых спиртов и эфи
ров в кислой среде являются типичными реакциями нуклеофильного
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замещения. Построение корреляционной 
диаграммы для бензиловых спиртов позво
лило впервые определить константу скоро
сти реакции сульфитирования 1-фенилпро- 
панола-1. Оказалось, что при переходе от 
бензилового спирта к п-оксибензиловому 
скорость реакции возрастает в 6 -104 раз, а 
при переходе к л-метоксибензиловому в 
1,5-104 раз. Эти цифры показывают, на
сколько велика роль +  .Е-эффекта гидрок
сильной и метоксильной групп, располо
женных в л-положении к реакционному 
центру.

Введение одной и двух метоксильных 
групп в 3- и 5-положение ароматического 
кольца л-оксибензилового спирта последо
вательно снижает скорость реакции в 1,5 
и 2,2 раза (см. табл., соединения I, II, III).

Из данных таблицы видно, что для реакции гидролиза бензиловых 
эфиров наблюдается аналогичная зависимость, правда, в этом случае 
ускорение реакции вследствие введения ОН-группы в л-положение аро
матического кольца несколько ниже — в 1,15-104 раза.

Введение метоксильной группы в л-положение ароматического 
кольца скорость гидролиза по сравнению с незамещенным бензиловым 
эфиром увеличивает в 2,6-103 раза (см. табл., соединения VII, VIII). 
Накопление метоксильных групп в ^-положении последовательно 
уменьшает константу скорости гидролиза в 1,6 и 2,6 раза, т. е. м-ме- 
токсилирование тормозит реакцию гидролиза в такой же степени, как 
и реакцию сульфитирования.

Тормозящий эффект алкилирования фенольной гидроксильной 
группы в л-положении к реакционному центру хорошо известен, но 
несомненный интерес представляет возможность количественно оценить 
это явление. Для этого мы сопоставили константы скорости сульфити
рования ванилинового и вератрового спиртов, а также гидролиза их 
метиловых эфиров. При pH 2,0 и t = 80° С константы скорости реак
ции сульфитирования этих спиртов соответственно равны 5,5-10-3 и

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В м- И п -ПОЛОЖЕНИИ
НА КОНСТАНТУ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ СУЛЬФИТИРОВАНИЯ БЕНЗИЛОВЫХ СПИРТОВ 
И ГИДРОЛИЗА БЕНЗИЛОВЫХ ЭФИРОВ (pH 2,0; <=70° С)

№ соеди
нения Соединение Л-10_3,

М И Н " 1 ~ < г

I 1 - (4-Оксифенил) -пропанол-1 18,00 0,920
п 1-(4-Окси-3-метоксифенил)-пропанол-1 12,30 0,873

ш 1 - (4-Окси-3,5-диметоксифеннл) -пропанол-1 8,30 0,826
IV 1 - (4-Метоксифенил) -пропанол-1 4,38 0,778
V 1 - (3,4-Диметоксифеннл) -пропанол-1 1,82 0,731

VI 1 - (3,4,5-Триметоксифенил) -пропанол-1 1,15 0,684
Via 1 -Фенилпропанол-1

Фенил- (2'-метоксифенокси) -метан
0,00029* 0,000

VII 0,0723 0,000
VIII 4-Метокси'фенил- (2'-метоксифенокси) -метан 191,00 0,778

IX 3,4-Диметоксифенил- (2'-метоксифенокси) -ме- 118,80 0,731

X 3,4,5-Триметоксифенил- (2'-метоксифенокси) - 
метан

73,40 0,684

Ха 4-Окси-З-метоксифенил- (2'-метоксифенокси) - 
метан

511,70* 0,873

Хб 4-Оксифенил- (2'-метоксифенокси) -метан 830,10* 0,920

* Получено расчетным путем.

Корреляция скоростей реакции 
сульфитирования бензиловых 
спиртов (/)  и реакции гидро
лиза гваяциловых эфиров бен
зиловых спиртов (2) (pH 2,0, 
<=70° С).
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1,5-10-3 мин-1, а реакции гидролиза при том же значении pH и t=  
=  70°С — 16,4-10-3 и 3,86-10-3 мин-1, т. е. алкилирование фенольного 
гидроксила привело к снижению скорости почти в 4 раза. Это же зна
чение уменьшения скорости реакции наблюдается при сравнении кон
стант скорости гидролиза гваяциловых эфиров бензиловых спиртов 
(см. табл.).

Если данные графы 3 таблицы представить как отношение 
&он/&оснз Для соединений I, IV; II, V; III, VI, то видно, что при алки
лировании фенольного гидроксила константы скорости соответственно 
уменьшаются в 4,1; 6,8 и 7,2 раза. Отсюда можно сделать вывод, что 
эффект алкилирования фенольного гидроксила в «-положении к реак
ционному центру у бензиловых спиртов оказывается тем выше, чем в 
большей степени метоксилировано ароматическое кольцо. В то же 
время хорошая корреляция констант скоростей для соединений со сво
бодным и алкилированным фенольным гидроксилом, выявляемая при 
помощи уравнения Гаммета, говорит об идентичности механизма их 
превращения в принятых реакционных условиях. Близкие значения ре
акционной константы р =  — 4,03; —4,41; —4,43 соответственно для ре
акций сульфитирования ванилинового и вератрового спиртов и гидро
лиза их метиловых и гваяциловых эфиров указывают на аналогичный 
характер 5лгзамещения у Са-атома [8].

Следует отметить, что найденное нами значение константы р = —4,43 
для реакции гидролиза бензиловых эфиров после приведения к одной 
температуре хорошо согласуется со значением р = —4,44, полученным 
для того же типа эфиров Иоганссоном и Микше [9].
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