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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
НА РЕАКЦИИ МОДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛИГНИНА

II. ВЛИЯНИЕ ДИОКСАНА НА СКОРОСТЬ РАСЩЕПЛЕНИЯ 
Р-ЭФИРНОЙ СВЯЗИ ДИМЕРНЫХ МОДЕЛЕЙ ЛИГНИНА'

В сообщении [1] показано, что апротонный растворитель (ди- 
оксан) значительно ускоряет реакцию элиминирования бензиловой 
спиртовой группы. Аналогичный эффект влияния растворителя можно 
ожидать и при расщеплении p-эфирной связи, поскольку и в этом случае 
реакция элиминирования лимитирует общую скорость процесса.

В настоящей работе исследовано влияние диоксана на скорость 
расщепления эфирной связи р-гваяцилового эфира а-вератрилгликоля 
в условиях кислотного катализа.

Реакция проведена при 100° С в 0,2 М НС1 в системе вода—диоксан 
переменного состава. На рис. 1 представлена зависимость эксперимен
тальной константы скорости Хэксп от содержания диоксана Хз, из кото
рой видно, что при добавлении к воде диоксана скорость расщепления 
P-эфирной связи увеличивается. Следует подчеркнуть, что наблюдаемый 
характер изменения Хэксп от Xs подобен характеру изменения анало-

1 Сообщение I см. П1-
2 При концентрации НС1 равной 0,2 М наблюдается высаливание воды из диок- 

сановой фазы в водную.
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гичной зависимости для реакции элими
нирования бензиловой спиртовой группы 
[1]. Вначале (при Xs до 0,1 мол. доли), 
происходит ускорение реакции расщепле
ния, затем наблюдается стабилизация 
скорости реакции (до X s = 0,24 мол. доли) 
и последующее резкое увеличение (до 
Xs=0,64 мол. доли). Некоторые различия 
зависимости Kmcn=f(xs) для сравнивае
мых реакций обусловлены, по-видимому, 
различием концентрации кислоты и тем
пературы. Измерение Хэксп реакции рас
щепления р-гваяцилового эфира а-вера
трилгликоля при Xs>0,64 мол. доли не 
проводилось, так как при большем со
держании диоксана система становится 
гетерогенной2.
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Зависимость константы скорости 
расщепления Р-гваяцилового эфи
ра а-вератрилгликоля от состава 
растворителя.
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Однако даже при содержании диок
сана Xs=0,64 мол. доли, что соответст
вует соотношению растворителей диок
сан—вода 9:1, скорость исследуемой 
реакции увеличивается почти в 30 раз.

Подобие характера кривых зависи
мости Хэксп от Xs для реакций элимини-

22



рования бензиловой спиртовой группы этилгваяцилкарбинола и рас
щепления р-гваяцилового эфира а-вератрилгликоля является экспери
ментальным подтверждением справедливости предложенного Адлером 
[2] механизма расщепления (3-алкиларилэфирной связи лигнина, со
гласно которому элиминирование бензиловой спиртовой группы явля
ется промежуточной стадией процесса.

Экспериментальные данные предыдущего [1] и настоящего исследо
ваний дают возможность оценить роль диоксана как растворителя в 
реакциях лигнина. Система диоксан—вода (9:1) является наилучшей 
в ряду экстрагентов, используемых в целях выделения лигнина из дре
весины. Это связывают с наилучшей растворяющей способностью дан
ной смеси [3]. Однако немаловажную роль, по-видимому, играет влияние 
растворителя и на скорость химической реакции — расщепление (3-ал- 
киларилэфирных связей, ускорение которой и приводит к более быстрой 
деградации макромолекул лигнина.

(З-Гваяциловый эфир а-вератрилгликоля синтезирован и очищен согласно [4]. Ме
тодика кинетического исследования расщепления Р-эфирной связи этой модели изло
жена в работе [5].

Выводы. Установлено, что добавление к воде апротонного рас
творителя диоксана увеличивает скорость расщепления эфирной связи 
р-гваяцилового эфира а-вератрилгликоля в условиях кислотного ката
лиза.

Показана корреляция зависимости / ( э к с п = /(*s) для реакций элими
нирования бензиловой спиртовой группы и расщепления р-алкиларил- 
эфирной связи.
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