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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ ИЗМЕНЕНИЙ ЛИГНИНА 
МЕТОДОМ ЩЕЛОЧНОГО НИТРОБЕНЗОЛЬНОГО ОКИСЛЕНИЯ

Реакция щелочного нитробензольного окисления по праву может 
рассматриваться в числе важнейших методов изучения структуры лиг
нина. Она послужила одним из средств для доказательства его арома
тической природы [1] и позволяет, по мнению многих авторов, оценить 
степень измененности изолированного лигнина сравнительно с прото
лигнином. В частности, широко распространено мнение, что если лиг
нин претерпевает какие-либо конденсационные изменения, то количест
венной мерой их служит выход ванилина при нитробензольном окисле
нии [2—8].

Весьма обстоятельные исследования реакции нитробензольного окис
ления были проведены Лаучем [9, 10], Кратцлем [11, 12] и чуть позже 
Леопольдом [13— 16]. Окислением модельных соединений они убеди
тельно показали, что за образование ванилина при щелочном нитробен
зольном окислении ответственны гваяцилпропановые звенья, не имею
щие С—С-связей в ядре. При окислении нитробензолом в щелочной
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очень низкий выход ванилина (2—5%) [15, 16]. На этом основании 
был сделан вывод, что выход ванилина из любого препарата лигнина 
находится в прямой зависимости от содержания в нем элементов I 
типа, связанных только эфирной связью, и тем самым его выход может 
служить мерой относительного количества в лигнине элементов I и II.

Однако при внимательном изучении результатов окисления модель
ных веществ становится очевидным, что выход ванилина в большой сте
пени зависит также от строения боковой цепи фенилпропанового звена. 
Наибольший выход ванилина дает изоэвгенол. Присутствие в боковой 
цепи фенилпропанового звена карбонильных и гидроксильных групп 
приводит к снижению выхода ванилина с одновременным изменением 
отношения между выходом ванилина и ванилиновой кислоты.
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Поэтому по снижению выхода только ванилина нельзя судить о ха
рактере изменений того или иного препарата лигнина. Более полную 
информацию о структурных преобразованиях лигнина можно получить, 
если определять одновременно выход ванилина и ванилиновой кислоты, 
так как только их сумма дает представление о количестве неконденси- 
рованных гваяциловых звеньев лигнина. К сожалению, не уделялось 
должного внимания определению выхода ванилиновой кислоты в про
дуктах окисления как моделей, так и препаратов лигнина, а имею
щиеся данные, как указывали сами авторы, не являются строго коли
чественными [11, 15].

В связи с этим нами были проведены исследования в трех направ
лениях:

1. Разработан количественный микрометод совместного определения 
ванилина и ванилиновой кислоты непосредственно из щелочного рас
твора без очистки продуктов окисления с использованием бумажной 
хроматографии [17].

2. Проведена оценка воспроизводимости и точности результатов нит- 
робензольного окисления.

3. Проведено окисление ряда моделей и препаратов лигнина.Т а б л и ц а
Щелочное нитробензольное окисление модельных веществ
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При оценке воспроизводимости результатов щелочного нитробен- 
зольного окисления препаратов лигнина оказалось, что относительные 
отклонения выхода от среднего значения для ванилина и ванилиновой 
кислоты соответственно составили 6 и 10%. В то же время для суммы 
ванилина и ванилиновой кислоты эта величина не превышала 5%. Та-, 
ким образом, очевидно, что при параллельных окислениях в резуль
тате неуловимых отклонений в условиях протекания реакции происхо
дит колебание соотношения между ванилином и ванилиновой кислотой 
при довольно постоянном суммарном выходе обоих продуктов. Ви
димо, этим объясняется разноречивость данных по выходам ванилина, 
указываемых различными авторами [11, 12, 15] при окислении одних 
и тех же моделей и аналогичных препаратов лигнина.

В табл. 1 приведены результаты окисления ряда модельных ве
ществ, отличающихся строением боковой цепи (модели 1—5) и мо
дели 6, отвечающей структуре, образующейся в лигнине при конденса
ции в а-положении к ядру.

Т а б л и ц а  2

Щелочное нитробснзольное окисление древесины ели Picea excelsa и 
препаратов лигнина

Препарат
Ванилин Ванилиновая

кислота
Сумма 

ванилина и 
ванилиновой 

кислоты
Отношение 

ванилиновой 
кислоты к 

ванилину
0//0

Древесина ели1 28,2 6,8 35,0 0,24
Препарат № I2 26,9 9,2 36,1 0,34
Препарат № 2 21,7 11,0 32,7 0,50
Препарат № 3 20,0 10,5 30,5 0,52
Лигнин Бьёркмана 24,4 9,0 33,4 0,38
ДЛА3 19,5 9,4 28,9 0,51
Диоксанлигнин 11,6 8,8 20,4 0,76
Лигнин Класона 1,8 4,9 6,7 2,70

П р и м е ч а н и я .  1. Выход ванилина и кислоты рассчитывался на лигнин Класона, 
содержание которого для данного образца древесины составляет 26,8%. 2. Препараты 
№ 1, 2, 3 получены обработкой древесины ели кислым буфером pH 1,3 при 100° в течение 
2, 6 и !0 ч соответственно. 3. Диоксанлигнин, полученный в атмосфере азота [19].

Из таблицы видно, что при наличии в a -положении к ядру двойной 
связи или гидроксильной группы выход ванилина превышает 80, а ва
нилиновой кислоты составляет только 3—7%. Наличие карбонильной 
группы в a -положении приводит к заметному снижению выхода вани
лина при одновременном изменении соотношения между ванилином и 
ванилиновой кислотой. При окислении модели 6 дифенилметанового 
типа происходит резкое снижение суммарного выхода ванилина и вани
линовой кислоты. Таким образом, совершенно очевидно, что уменьшение 
выхода ванилина имеет место не только при конденсационных процес
сах, но и при изменении структуры боковой цепи фенилпропанового 
звена. Кстати, на это же обстоятельство обратил внимание и Микава 
[18]. При конденсационных процессах следует ожидать резкого сниже
ния суммарного выхода ванилина н ванилиновой кислоты.

Данные табл. 1 являются веским аргументом в пользу гипотезы 
Лауча [9] о том, что щелочное нитробензольное окисление лигнина про
текает через стадию дегидратации с образованием двойной связи в 
a -положении (см. модели 1, 2 и 3).
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В табл. 2 приведены результаты окисления ряда препаратов лигнина 
и древесины ели Picea excelsa исходной и обрабатывавшейся буфером 
pH 1,3 (время обработки различное).

Из таблицы видно, что при кислотной обработке древесины имеет 
место снижение выхода ванилина с 28,2 до 20% при одновременном 
увеличении выхода кислоты до 10— 11%.

Суммарный выход изменяется незначительно и только при 10-часо
вой обработке буфером выходит за пределы ошибки эксперимента. Та
ким образом, следует полагать, что в рассматриваемых условиях изме
нения в структуре лигнина произошли, в основном, в боковой цепи 
фенилпропанового -звена. Наиболее вероятно, что под действием кис
лоты происходит расщепление арилалкильных связей с образованием

группировки Ъ —С—С— (см. модель 4, табл. 1).
—  - II I
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Окисление препаратов лигнина показывает, что диоксанлигнин, как 
выделенный в атмосфере азота, так и полученный по Н. И. Никитину 
[20], изменен по сравнению с лигнином Бьёркмана, однако эти измене
ния, очевидно, в основном затрагивают боковую цепочку без сущест
венного образования новых С—С-связей. Только лигнин Класона, для 
которого отмечается резкое снижение суммарного выхода ванилина к 
ванилиновой кислоты при одновременном изменении их соотношения в 
пользу последней, является глубоко конденсированным препаратом.

В Ы В О Д Ы

1. Проведены исследования воспроизводимости результатов щелоч
ного нитробензольного окисления ряда препаратов лигнина, показав
шие, что относительные отклонения от среднего значения выхода ва
нилина и ванилиновой кислоты составляют соответственно 6 и 10%. 
Для суммы ванилина и кислоты эта величина не превышает 5%.

2. Окислением модельных соединений показано, что изменения в 
строении боковой цепи фенилпропанового звена приводят к изменению 
в соотношении между выходом ванилина и ванилиновой кислоты, и 
поэтому для оценки степени измененное™ препаратов лигнина следует 
определять суммарный выход ванилина и кислоты.

3. О конденсационных процессах с образованием новых связей мо
жно с уверенностью говорить только при резком снижении суммы вы
хода ванилина и ванилиновой кислоты, как это имеет место для лиг
нина Класона.
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