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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
НА РЕАКЦИИ МОДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ ЛИГНИНА

I ВЛИЯНИЕ ДИОКСАНА НА СКОРОСТЬ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ЭТИЛ ГВАЯЦИЛ КАРБИНОЛ А В КИСЛОИ СРЕДЕ

Превращение этилгваяцилкарбинола (ЭГК) в кислой среде является 
консекутивным процессом, включающим две стадии — отщепление бен- 
зиловой спиртовой группы с образованием промежуточного устойчивого 
продукта изоэвгенола и конденсацию последнего в диизоэвгенол [1].

Целью настоящей работы было исследование влияния апротонного 
растворителя диоксана на скорость реакции димеризации и элимини­
рования ЭГК в условиях кислотного катализа. При этом основное вни­
мание было уделено выяснению закономерностей влияния диоксана на 
реакцию элиминирования бензиловой спиртовой группы, поскольку она 
является первой стадией не только при конденсационных превращениях 
лигнина, но и при деструкции его макромолекул, идущей благодаря рас­
щеплению p-эфирных связей [2,3].

Кинетические исследования реакции элиминирования бензиловой 
спиртовой группы ЭГК в водной среде проведены в широком диапазоне 
значений pH [4,5]. В общем случае при постоянных концентрациях воды 
и ионов водорода кинетика реакции следует первому порядку по кон­
центрации ЭГК, в кислой среде в зависимости от величины pH реали­
зуется Е1- либо Е2-механизм.

Влияние диоксана на скорость реакции элиминирования ЭГК из­
учено нами при постоянной концентрации кислоты (0,01 М НС1, что 
соответствует в водном растворе pH 2), изменении содержания диок­
сана xs от 0 до 0,95 мол. доли и температуре 70° С. Зависимость экс­
периментальной константы скорости реакции /Сэксп от содержания 
диоксана приведена на рис. 1. Эта зависимость имеет сложный харак­
тер. В области xs>0,l происходит возрастание /Сэксп, затем /Сэксп стаби­
лизируется, и после достижения концентрации диоксана 0,4 мол. доли 
/Сэксп снова увеличивается. Максимум /Сэксп наблюдается при X s = 0 ,8  мол. 
Доли. При дальнейшем увеличении содержания апротонного раствори­
теля значение /Сэксп резко уменьшается.

С целью выяснения влияния диоксана на механизм элиминирования 
в экстремальных точках были определены эффективные кинетические 
параметры реакции. В воде при р Н ^ 2  элиминирование ЭГК протекает 
по Е1-механизму [5]. Как показывают данные табл. 1, Е1-механизм 
реакции вероятен и в водно-диоксановой среде при Xs=£̂ 0,8 мол. доли. 
Однако при большем содержании диоксана (xs =  0,95 мол. доли) энтро­
пия активации имеет довольно большое отрицательное значение, что 
может указывать на второй порядок реакции.

Интерпретация обнаруженной зависимости /Сэксп от Xs (см. рис. 1) 
возможна на основе сольватационных представлений. Вода обладает 
чрезвычайно большой способностью сольватировать ионы водорода. 
Диоксан, разрушая структуру воды, снижает сольватацию водородных
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ионов (энтальпия сольватации 
ионов водорода меньше, чем 
энтальпия гидратации, и 
уменьшается с ростом содер­
жания диоксана [6]). Благо­
даря этому каталитическая ак­
тивность ионов водорода воз­
растает в водно-диоксановых 
смесях, что и приводит к уве­
личению скорости реакции эли­
минирования при содержании 
диоксана до Xs=0,8 мол. доли.

Снижение значения /Сэксп 
при X s > 0 ,8  мол. доли может 
быть обусловлено преобразова­
нием E l-механизма элиминиро­
вания в Е2, о чем свидетель­
ствуют эффективные кинетиче­
ские параметры реакции (см. 
табл. 1). При Е2-механизме 
скорость реакции должна за­
висеть и от протоноакцептор­
ных свойств растворителя, а 
диоксан, являясь более слабым 
основанием, чем вода [7], сни­
жает протоноакцепторную спо­
собность среды, что и приводит 
к уменьшению скорости реак­
ции.

Однако наблюдаемый вто­
рой порядок реакции еще не 
исключает отсутствие гетеро- 
литической диссоциации (обра­
зование карбоний-катиона) 
как первой стадии процесса. 
Низкая диэлектрическая про­
ницаемость среды (диоксан— 
вода, X s > 0 ,8  мол. доли) спо­
собствует образованию ионных 
пар. Вторичный процесс — от­
щепление p-протонов, идущий 
с участием карбоний-катионов, 
связанных в ионные пары, — 
может протекать медленнее, 
чем гетеролитическая диссо­
циация, что проявляется в экс­
периментально наблюдаемом 
втором порядке реакции [8].

Увеличение каталитической 
активности ионов водорода в 
водно-диоксановой среде можно1 
оценить, определив каталити­
ческую константу скорости E l- 
реакции по уравнению

Кэксп =  Ко + К н [Н+1

которое справедливо для обла­
сти специфического кислотного

Рис. 1. Зависимость константы скорости 
реакции элиминирования ЭГК от со­
става растворителя.

Рис. 3. Зависимость /Сэксп реакции элими­
нирования ЭГК от [Н+].
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Т а б л и ц а  1

ВЛИЯНИЕ ДИОКСАНА НА КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 
РЕАКЦИИ ЭЛИМИНИРОВАНИЯ ЭГК (t-7 0 °C )

X s ,  мол. доля 
диоксана

^ Э К С П ’ м и н  1
л/моль-мин

Е,
кал/моль A S 44" 

э. е.

0* 0,64 X I  О -3 0,109 23  300 — 4,0
0,8 38,5  X I  О -3 3,720 24 700 —  1,3
0,95 6 .8 9 Х 1 0 - 3 — 17 400 — 26,2

* По данным [4, 5].

Т а б л и ц а  2

ВЛИЯНИЕ ДИОКСАНА НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИЙ ДИМ ЕРИЗАЦИИ 
И ЭЛИМИНИРОВАНИЯ ЭГК

^ Э К С П М И Н " 1

Реакция
Вода

Диоксан—вода 
( * д = 0 , 8  мол.

„ Д  /д'НгО 
1Хэксп эксп

Д О Л И )

Элиминирование 0,64 X I  О -3 3 8 .5 Х 1 0 - 3 60
Димеризация 4,93 X I  О -5 1 ,0 6 X 1 0 -3 20

катализа (/Сн* — каталитическая константа водородных ионов; Ко —  
константа скорости некатализируемой реакции). Эта зависимость в вод­
ной среде соблюдается в области значений p H ^ 2  [5]. Измерение К эксп 
( x s  = 0,8 мол. доли) при переменной концентрации ионов водорода пока­
зало, что для реакции элиминирования бензиловой спиртовой группы 
ЭГК в водно-диоксановой среде также наблюдается прямолинейная за­
висимость l g /Сэксп от lg[H+j с наклоном, близким к —1 (рис. 2), т. е. 
порядок реакции по ионам водорода близок к 1. На основании зависи­
мости Кэксп от концентрации ионов водорода (рис. 3) определена ката­
литическая константа (см. табл. 1). Данные табл. 1 показывают, что 
добавка диоксана во много раз усиливает эффект катализатора.

Влияние диоксана на скорость реакции димеризации в водно-диокса­
новой среде было изучено при Xs=0,8 мол. доли, т. е. в точке макси­
мальной скорости элиминирования. В табл. 2 сопоставляются значения 
констант скорости реакций димеризации и элиминирования. Добавка 
диоксана увеличивает скорость элиминирования в 60 раз, а димеризации 
только в 20 раз. Таким образом, диоксан еще больше разделяет во 
времени эти две последовательные реакции.

ЭГК синтезирован согласно [9]. Изоэвгенол получен из Всесоюзного научно-ис­
следовательского института натуральных и синтетических веществ. Для приготовления 
рабочих растворов использовали диоксан, очищенный по методике [10]. Рабочие рас­
творы готовили непосредственно перед опытом из растворов ЭГК (либо изоэвгенола), 
соляной кислоты и смеси вода—диоксан. Реакцию проводили в запаянных ампулах 
в термостате.

Кинетику реакции элиминирования ЭГК изучали по расходованию исходного со­
единения. Концентрацию ЭГК определяли колориметрически [11]. За кинетикой этой 
реакции можно следить также по накоплению изоэвгенола с помощью УФ-спектромет- 
рии [1]. Определение экспериментальной константы скорости по обеим методикам дало 
близкие результаты. Поскольку изоэвгенол может подвергаться дальнейшим превра­
щениям, мы предпочли изучение кинетики реакции по расходованию ЭГК.

Кинетику реакции димеризации изучали по расходованию изоэвгенола спектро­
фотометрически [1].

Константу скорости определяли интегральным методом [12], энергию активации — 
графически [12], энтропию активации — по уравнению Эйринга [13].
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Выводы. 1. При добавлении к воде апротонного растворителя 
диоксана скорость реакции элиминирования бензиловой спиртовой 
группы ЭГК возрастает. Зависимость Кэксп от содержания раствори­
теля имеет экстремальный характер (*smax = 0,8 мол. доли). Добавка 
диоксана во много раз усиливает эффект катализатора.

2. В водно-диоксановой среде также наблюдается ускорение реакции 
димеризации, однако в этом случае влияние растворителя значительно 
слабее.
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