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«О МЕХАНИЗМЕ СУЛЬФИТ ИРОВАНИЯ НЕКОТОРЫХ МОДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛИГНИНАВ интервале pH 2 ,0 -1 2 ,0  при различных температурах исследо­вана кинетика реакции сульфитироЕания ванилинового спирта и этилгваяцилкарбинола и рассчитаны кинетические параметры: константы скорости реакции.энергия активации и энтропия акти­вации.Кривые зависимости константы скорости от pH для обоих модель­ных соединений идентичны и содержат две экстремальные точки; при pH 5 ,0-минимум,а при pH 8,3-максимуы,что позволяет пола­га ть  в этих точках изменение механизма реакции.В то же время во всем исследованном диапазоне pH энтропия активации отрицательна и имеет довольно постоянчое значение 

jLS* — 20+ -2 5  кад/град.м оль/. Это может свидетельствовать о том ,что при всех значениях pH реакция отвечает ыеханизму5„2.Для подтверждения этого заключения в областях pH, соответ­ствующих трем ветвям кривой /до минимума,по еле минимума и пос­ле максимума/ был экспериментально определен порядок реакции ц исследована кинетика реакции в тяжелой воде. В таблице I  при­ведены соответствующие данные. Таблица IПорядок реакции и кинетический изотопный эффект при сульфитировании ванилинового
И н т е р в а л

спирта.Порядок реакции кинетический изотоп-.  ей _  . ныи эффект К«,*/Ко,о2 ,0 - 5 ,0 1 ,3 -1 ,4 5 1 .46 ,0 -6 ,0 2 .0 1,848 ,5 - 9 ,5 I , 5 -1 ,6 *9 .5 1.0 1 .0



-  256 -Порядок реакции показывает,что в области pH 2 ,0 - 9 ,5  дей­ствительно механизм реакции отвечает схеме 5 ^ 2  «причем актив­ный комплекс в зависимости от pH обладает большей или меньшей полярностью,К идеальной синхронной схеме процесс приближается при pH 6 , 2-j 8 , 0 ,где порядок реакции равен двум.

Чем выше в растворе концентрация катализатора,тем больше нарушается синхронность разрыва С-Х и образования связи G - S  t что следует из изменения порядка реакции.При pH <  2 ,0  возможен механизм 5/vi .Кинетический изотопный эффект свидетельствует,что в интер­вале pH 2 ,0 -1 0 ,0  в образовании активного комплекса принимает участие растворитель,а это исключает течение процесса по хинон- метидной схеме. /Первый порядок реакции при pH > 10,0  позволяет предполагать хинонметидный механизм превращения,однако, отсутствие кинетичес­кого изотопного эффекта затрудняет интерпретацию существа процес­са образования хинонметидной активной кинетической частицы^ Поэ­тому вопрос о механизме реакции при pH > 10,0  пока остается открытым.


