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(О Б ЗО Р )В последние годы в связи с проблемами загрязнения окружающей среды во всех странах, имеющих развитую целлюлозно-бумажную промышленность, ведутся исследования по разработке новых способов получения целлюлозы, одним из которых является делигнификация в среде органических растворителей. С  этой целью в С С С Р  и за рубежом предложено использовать целый ряд растворителей, большинство из которых можно отнести к апротонным [1]. В то же время значительно возрос интерес к проблеме влияния растворителей на химические реакции, причем особенно большое внимание уделяется апротонным ди- полярным растворителям [2—7]. Интерес к апротонным растворителям обусловлен тем, что обнаружена их способность ускорять химические реакции иногда в десятки-сотни тысяч раз, увеличивать выход продуктов, изменять направление реакций. Эти факты представляют интерес не только с теоретической точки зрения, но имеют и большое практическое значение для органической химии и химической технологии.Судя по данным литературы, работы по делигнификации древесины в органических растворителях были направлены в основном на решение технологических задач, теоретические основы этих процессов разработаны мало. Большинство способов получения целлюлозы с использованием апротонных растворителей, предложенных в С С С Р  и за рубежом, разрабатывалось на эмпирической основе. Неясность роли растворителей в процессах делигнификации древесины, недостаточность сведений о механизме их влияния на превращения лигнина существенно осложняла их использование в производстве для целей делигнификации.Знание закономерностей влияния апротонных растворителей на химические реакции, лежащие в основе кислотной делигнификации древесины, обобщение экспериментальных данных, накопленных в этой области, будет способствовать совершенствованию представлений о роли растворителей в процессе делигнификации, а вместе с тем и углубленному пониманию механизма процессов, лежащих в основе технологии. Данные, полученные Адлером [8], Линдгреном [9, 10], Ио- гансоном и Микше [11], а также Фуллертоном [12] и Резниковым [13—20], исследовавшими химические превращения модельных соединений лигнина в смешанных водно-органических растворителях, в сопоставлении с результатами исследований по делигнификации древесины позволили существенно прояснить роль апротонных растворителей в процессах делигнификации.
И С П О Л Ь З О В А Н И Е  А П Р О Т О Н Н Ы Х  Р А С Т В О Р И Т Е Л Е Й  
В Ц Е Л Я Х  Д Е Л И Г Н И Ф И К А Ц И И  Д Р Е В Е С И Н ЫШуерхом [21] и Линдбергом [22] показано, что хорошими растворителями лигнина являются диоксан, Д М С О , ацетон, и именно с этим свойством обычно связывали их использование для делигнификации
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древесины [23—25]. Однако следует отметить, что чистый диоксан и Д М С О  незначительно делигнифицируют древесину [26—30] и эффективной делигнификации можно добиться только при использовании в качестве катализаторов минеральных кислот [27/ 28]. Авторы работ [25, 27] полагают, что роль катализатора при делигнификации заключается в гидролитическом расщеплении химических связей между лигнином и углеводами.Значительную роль при получении целлюлозы делигнификациен древесины Д М С О  играет вода. Дусе с сотр. [31] отмечают, что при делигнификации кислым водным Д М С О  концентрация воды более 50% приводит к увеличению содержания остаточного лигнина в целлюлозе. Богомоловым с сотр. [27] показано, что полученная при варке древесины в безводном кислом Д М С О  целлюлоза также содержит значительное количество лигнина.Наряду с Д М С О  при получении целлюлозы из древесины использовались и другие апротонные растворители. Ленц [32] предложил способ делигнификации смесью вода—N -(низший алкил)-пирролидон-2 различного состава. Для повышения выхода и качества целлюлозы Стацкявичюс использовал для варки ацетон и диоксан с добавками бензойной кислоты [33]. Кротов предложил способ получения целлюлозы с помощью ацетона без добавления катализатора [34]. В Японии предложен способ получения целлюлозы в среде Д М С О  и Д М Ф А  [35 ]. В Швейцарии запатентован способ делигнификации древесины в среде простого или сложного эфира [36].Энгелем и Ведекиндом были проведены первые опыты по получению целлюлозы делигнификацией древесины диоксаном [24, 37, 38]. Ими был использован чистый диоксан без добавления воды. Вода вносилась в варочную смесь лишь с кислотой и древесиной. Целлюлозный полуфабрикат, полученный по способу Ведекинда, обладал неудовлетворительными качественными характеристиками.Резниковым с сотр. на основании опытов с модельными соединениями лигнина найдено оптимальное содержание воды в диоксано-вод- ной смеси, при котором расщепление p-алкиларилэфирных связей лигнина, а следовательно, и делигнификация древесины происходит с максимальной скоростью. По усовершенствованному способу делигнификации в диоксано-водной смеси получен волокнистый материал с хорошими физико-механическими показателями [39].Клермонт для целей делигнификации использовал сульфолан [40]. Он изучал кинетику делигнификации в водном сульфолане и показал, что удаление лигнина подчиняется закономерностям реакции первого порядка по лигнину. Шпрингер и Цох [41] исследовали зависимость скорости делигнификации от концентрации сульфолана, серной кислоты и температуры и установили, что при одинаковых условиях скорость делигнификации в сульфолане выше, чем в Д М С О . Авторами определен первый порядок реакции и энергия активации 175,7 кДж/моль. По их мнению, такое значение энергии активации указывает на то, что делигнификация контролируется химическими реакциями.В литературе описаны также способы получения целлюлозы в ап- ротонных растворителях с использованием S 0 2 [31, 42—48]. Первый успешный опыт варки древесины со смесью Д М С О  с добавками SO j и бисульфита натрия был проведен Гирцем и Макферсоном (цит. по [49]). Шорнинг проводил скоростную варку древесины с S 0 2 в смеси ацетон—вода [48].Более подробно влияние параметров варки в среде Д М С О —S 0 2 исследовали Клермонт и Бендер [44, 45]. Ими показано, что выход целлюлозы и количество остаточного лигнина определяются главным образом содержанием воды в варочной жидкости. Прибавление более 20% воды усиливает гидролитическую деструкцию целлюлозы и увеличивает содержание остаточного лигнина в целлюлозе. Филипп с соавт. [47] также отметили, что при большом содержании воды снижается4



pH варочного раствора, а это, по их мнению, способствует конденсации лигнина и разрушению целлюлозы. Повышение концентрации S 0 2 хотя и ускоряет делигнификацию, однако значительно снижает степень полимеризации целлюлозы. Важно отметить, что сера в лигнине не была обнаружена [44]. Очевидно, в этом процессе важное место занимают реакции гидролиза лигнина.
И С П О Л Ь З О В А Н И Е  О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  Р А С Т В О Р И Т Е Л Е Й  
Д Л Я  В Ы Д Е Л Е Н И Я  П Р Е П А Р А Т О В  Л И Г Н И Н АВ химии лигнина органические растворители стали применять давно для выделения препаратов лигнина из древесины. Так, еще в 30-е годы Энгель и Ведекинд предложили извлекать лигнин из древесины в среде диоксана в присутствии соляной или уксусной кислоты [24, 37, 38]. Затем этот метод был подробно разработан Никитиным с сотр. [50, 51], которые выделяли лигнин диоксаном, содержащим 0,75; 0,42 и 0,12% соляной кислоты, при нагревании в течение 4,5— 22 ч. Авторы пришли к выводу, что выделенный в мягких условиях лигнин является мало конденсированным препаратом, причем отмечена хорошая растворимость этого лигнина во многих растворителях, лучшая, чем у лигнинов, выделенных другими методами.Штумпф и Фрейденберг [52] извлекали лигнин при 20°С 0,1 н. раствором соляной кислоты в диоксане, содержащем 1 % воды, в течение 20 дней. В дальнейших исследованиях, применяя радиоактивный диок- сан, Штумпф с сотр. [53] показали, что последний в этих условиях не взаимодействует с лигнином. В то же время Браунсу не удалось выделить лигнин из древесины бука при обработке безводным диоксаном, содержащим хлористый водород, даже при ПО— 120°С [49].Адлер с сотр. исследовали возможность использования для выделения лигнина наряду с водными растворами диоксана, содержащими различные количества воды, и другие смеси растворителей: хлороформ—метанол (1:4) ,  диоксан—метанол (9:1) [54]. Наилучшие результаты были получены при использовании 0,2 М НС1 в смеси диоксан—вода (9:1) .  Авторы объясняют этот факт лучшей растворяющей способностью данной смеси. Вместе с тем еще Никитин с сотр. [51] заметили, что часть лигнина, выделенного кислым водным раствором диоксана, легко растворяется в воде, а это говорит о его низкой молекулярной массе. Действительно, позднее Херджерт (цит. по [49]) обнаружил, что природный лигнин при нагревании в подкисленном диоксане частично деструктируется с образованием мономерных продуктов — кетонов Гибберта. Ишикава и Кондо (цит. по [49]) также после кислотной обработки древесины в водно-диоксановой среде нашли ряд мономерных соединений.В ряде работ изучалось влияние на выход лигнина различных реакционных условий и предпринимались попытки физико-химической интерпретации полученных экспериментальных данных. Например, Фромен и Робер [55] исследовали влияние условий экстракции на выход лигнина. Оптимальный выход был получен при использовании раствора, содержащего 800 мл диоксана, 100 мл воды и 100 мл концентрированной соляной кислоты. При снижении концентрации соляной кислоты выход лигнина уменьшался. Авторы полагают, что присутствие воды способствует гидролизу эфирных и ацетальных связей лигнина с другими компонентами древесины, а увеличение содержания воды повышает диэлектрическую проницаемость среды, что приводит к ослаблению водородных связей и улучшает диффузию раствора в древесину. При увеличении концентрации хлористого водорода от 0,5 до 2% возрастает количество НС1, адсорбированного в древесине, что способствует гидролитическому расщеплению лигнина. При этом, как
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считают авторы [56], не исключена возможность и реконденсации образующихся простых веществ.Кошикова и Полчин [57] также изучали влияние концентрации НС1 (0,5—2%) и содержания воды (0,2— 10%) в смеси, в которую входят также диоксан и метиловый спирт, на выход экстрагируемого лигнина. Ими было установлено, что добавление к метанолу до 10% воды существенно не изменяет выход лигнина, в то время как водный диоксан обладает гораздо лучшей экстрагирующей способностью, чем безводный. Кошикова и Полчин сделали попытку интерпретировать полученные результаты исходя из параметров растворимости, функции кислотности Гаммета и конденсационных эффектов. Они обнаружили, что выход лигнина в смесях метанола с водой хорошо коррелирует с функцией кислотности, в то время как резкое увеличение выхода лигнина при добавлении воды к диоксану противоположно изменению функции кислотности. Последнее авторы объясняют превалированием других факторов. Меньший выход метаноллигнина по сравнению с ди- оксанлигнином объясняется легкостью конденсационных превращений в метаноле и лучшей растворимостью лигнина в диоксане.Помимо диоксана для выделения из древесины препаратов лигнина использовались и другие органические растворители. В частности, Зей- ферт для этой цели использовал ацетилацетон в смеси с концентрированной соляной кислотой в соотношении 8 :1  [58]. Панасюк с соавт. разработали метод выделения лигнина спиртобензолом, содержащим 1% хлористого водорода [59]. Гирц и Макферсон обрабатывали древесину диоксидом серы в диметилсульфоксиде (цит. по [49]).Анализ экспериментальных материалов показывает, что многие из используемых органических растворителей относятся к апротонным. Следует подчеркнуть, что именно при использовании этих растворителей получен высокий выход лигнина. В то же время необходимо отметить, что в большинстве методов выделение лигнина органическими растворителями в смесях с водой осуществляется в присутствии кислот, что уже само по себе предполагает протекание кислотно-каталитических реакций деструкции связей лигнина с другими компонентами древесины и между его фрагментами.
В Л И Я Н И Е  А П Р О Т О Н Н Ы Х  Р А С Т В О Р И Т Е Л Е Й  Н А  К И С Л О Т Н О 
К А Т А Л И Т И Ч Е С К И Е  Р Е А К Ц И И  М О Д Е Л Ь Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  Л И Г Н И Н АКак известно, преобладающим типом связей между фенилпропа- новыми структурными звеньями лигнина являются р- и а-алкиларил- эфирные связи, расщепление которых приводит к деструкции лигнина, обеспечивая его фрагментацию.Гидролитическая деструкция лигнина в водно-диоксановой среде в присутствии НС1 подробно исследована Адлером. Он проводил обработку лигнина и его модельных соединений 0,2 М  НС1 в смеси диоксан—вода (9:1) при 100°С [8]. Такая обработка получила название «ацидолиза» [60]. Было установлено, что при ацидолизе деструкция лигнина обусловлена прежде всего расщеплением простых С а- и Ср-ал- киларильных эфирных связей, причем показано, что бензилэфирные связи в условиях ацидолиза лабильны [61].Сакакибара с сотр. проводили обработку древесины, лигнина и модельных соединений смесью диоксан—вода 1 : 1 при 180°С (цит. по [62]). Они еще раз подтвердили, что и в этих условиях бензилэфир- кые связи расщепляются значительно быстрее, чем (3-эфирные.

Кислотный гидролиз бензилэфирных связей. Кислотно-каталитическую деструкцию бензиларильных эфирных связей в условиях мягкого ацидолиза (диоксан—вода 9 :1 ,  0,2 М  НС1, 50°С), используя ряд модельных соединений, изучали Иогансон и Микше [11]. Ими было показано, что бензилэфирная связь за 24 ч полностью расщепляется, в то время как p-алкиларилэфирная связь в этих условиях стабильна.6



Т а б л и ц а  IМ О Д Е Л ЬН Ы Е  С О Е Д И Н Е Н И Я , И С П О Л Ь ЗО В А Н Н Ы Е  В Р ЕА К Ц И Я Х А Ц И Д О Л И ЗА  Э Ф И Р Н Ы Х И ГЛ И К О ЗИ Д Н Ы Х  С ВЯ ЗЕЙ
№ сое- дипенни Названиесоединения Лит. источник

I 1 - (4-Оксн-З-метоксифенил) -1 - (2-метокси-4-пропил- 
фенокси) -2- (2-метоксифенокси) -пропан

[111п (3,4-Диметоксифенил)-(2-метоксифенокси)-метай [181ш Метокси- (4-окси-З-метоксифенил) -метан [181

IV 1 - (4-Окси-З-метокспфенил) -2- (2-метоксифенокси) - 
пропандиол-1,3

[8, 681

V 1 - (3,4-Днметоксифенил) -2- (2-метоксифеноксн) - 
этанол-1

[14, 161

VI I -(4-Окси-З-метоксифенил) -2- (2-метоксифенокси) - 
этанол-1

[731

V II 1 - (4-Окси-З-метокснфенил) -пропанол-1 [13, 15, 
17, 191

V III 2- (3,4-Д и метоксифеннл) -этаналь [141

IX Метил- (3,4-диметоксифенил) -кетон [141

X 1 - (4-Окси-З-метоксифенил) -пропен-1 [13, 15, 
191

XI 4-Окси-З-метокснфенилметаиол 19, 101
X II Г ваядил-Р-В-глюкопиранозид [751

X III 4-0- (P-D -Галактопиранозил) -D -глюкопираноза [751
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Авторы предполагают Sjy l-механизм расщепления бензилэфир- ной связи. Этот вывод сделан на основании опыта со стереоизо- мерными эритро- и трео-форма- ми соединения I (табл. 1). При ацидолизе эритро-(трео-) формы эфира происходит частичная эпи- меризация у а-углеродного атома и образуется смесь эпимер- ных спиртов (эритро- и трео-). Константа скорости расщепления a -эфирной связи эритро-(трео-) формы на два порядка выше константы скорости эпимеризации эритро-(трео-) формы спирта. О днако эти доказательства в пользу карбоний-ионного (S.yl) механизма не совсем убедительны, так как эпимеризадия происходит лишь частично. Более того, возможна рацемизация и исходного эфира, скорость которой может быть выше скорости последующего гидролиза. Подобная закономерность наблюдалась для кислотно-каталитической реакции, протекающей по Sjv2-Mexa- низму [63].В работе [18] исследована кинетика кислотного гидролиза модельных соединений лигнина II и III с бензилэфирной связью в 0,01 М  НС1 в смесях диоксан— вода и Д М С О —вода переменного состава. Установлено, что скорость гидролиза «-эфирных связей при добавлении апротонных растворителей сильно уменьшается (рис. 1). Обнаружена линейная зависимость логарифма константы скорости исследованной реакции от обратной величины диэлектрической проницаемости среды в области больших концентраций воды, что указывает на электростатические взаимодействия в растворе. Отрицательный наклон этой зависимости, согласно Лейдлеру [64], свидетельствует о высокой полярности переходного состояния. Рассчитаны расстояния максимального сближения реагирующих частиц в лимитирующем акте реакции 
г. Порядок этих величин говорит о том, что наряду с электростатическим влиянием большую роль в реакции играют специфические эффекты среды. Об этом же свидетельствует переход линейной зависимости lg &аксп от 1/е в нелинейную в области значений .vs =  0,15— 0,17 мол. доли, которой соответствует специфическое изменение структуры воды.Для гидролитических реакций часто обнаруживается линейная логарифмическая зависимость константы скорости от состава растворителя. В этом случае удается получить дополнительную информацию о механизме превращения. Логарифмические зависимости константы скорости кислотного гидролиза исследованных эфиров от активности воды и от соотношения количеств воды и апротонного растворителя оказались линейными (рис. 2 и 3).Приведенные на рис. 2 зависимости выражаются уравнением

\gkaKca= A + n \ g a iu o ,  ( 1)где Л и  п — постоянные величины.

Рис. 1. Зависимость констант скорости ре
акции гидролиза простых бензиловых эфи
ров от состава смешанных апротонных рас
творителей: / —  (3,4-димсгоксифенил)-(2- 
метоксифенокси)-метан (Д М С О — вода); 2 — 
(3,4-диметоксифенил) - (2-метоксифенокси) - 

метан (диоксан— вода); 3 — метокси-(4-ок- 
сн-3-метоксифенил)-метан (Д М С О — вода); 
4 ■— метокси-(4-окси-З-метоксифенил)-метан 
(диоксан— вода).
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В табл. 2 приведены численные значения этих констант.Уравнение (1), т. е. линейная логарифмическая зависимость, имеет место, если коэффициенты активности исходного и переходного состояний изменяются синхронно при варьировании состава растворителя. Это следует из уравнения [65]

1.0

\gk =  \gl X k\T
К ф +

+ lg n vn VH
п *

+  n lg an2o, (2)

3,0

2,4

3,6

4,2

4 ,6  -

1,2 1,4
^ c'h2o

1.6 I S

5,(4
-igh

Puc. 2. Зависимость l g £ 3Kcn от lg a H ,o  
для простых бензиловых эфиров: 1 —  
(3,4-днметоксифенил)-(2-метоксифенок- 

си)-метан; 2 — метокси-(4-окси-3-меток- 
сифенил)-метан

где k\ — постоянная Больцмана; 
h — постоянная Планка; х — трансмиссионный коэффициент, характеризующий вероятность превращения каждого активированного комплекса в продукт реакции; Т — температура; К ф — константа равновесия; IIV — произведение, соответствующее коэффициенту активности, учитывающему электростатические взаимодействия, и коэффициенту активности, который учитывает взаимодействия, не охватываемые электростатической теорией.Член \g(xk\TK*lh) + l g ( n vrr ун/Пу^) в уравнении (2) будет постоянным, если отношение коэффициентов активности исходного и переходного состояний мало меняется с изменением состава растворителя. Это возможно тогда, когда переходное состояние по свойствам близко к исходному, а не к конечным продуктам.Из сравнения численных значений постоянных Л в урав- -lgkiKcn нении (1) можно сделать вывод, что изменение сольватации исходного и переходного состояний обоих эфиров в двух различных по полярности растворителях — диоксане и Д М С О  — мало различается, наблюдается лишь незначительное уменьшение А  при переходе от Д М С О  к диоксану.Кроме того, характер зависимости &3KCU от х$ также практически одинаков для этих двух растворителей. Представляется вероятным,, что в данных растворителях кислотнокаталитический гидролиз простых бензиловых эфиров протекает по одному и тому же механизму с образованием одного И ТО ГО  же переходного С О - ^ис- 3- Зависимость lg какеи от lg(*s/l — *„) стояния. Из этих данных еле- ?ля гидролиза простых бензиловых эфиров:

/ — (3,4-диметокс1|фенил)-(2 метоксифенокси)- дуол, что в случае кислотно- метан; 2 — метоксн-(4-оксн-3-метокснфенпл)- каталитического замещения в метан.
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Т а б л и ц а  2ЗН А Ч Е Н И Я  П О СТ О Я Н Н Ы Х А И п В У Р А В Н Е Н И И  (1)Д Л Я  К И СЛ О ТН О -К А ТА Л И ТИ Ч ЕСК О ГО  ГИ Д Р О Л И З А  ЭФ И РОВ II И III  В В О Д Н О -О Р ГА Н И Ч Е С К И Х  РАСТВО РИ ТЕЛ Я Х*
Эфир п А

п 3,5/3,2 —9,3/—8,9i n 3,0/2,1 - 8 / 2 / - 6 ,7
* В числителе данные для растворителя диоксан— вода, в знаме 

нателе —  Д М С О — вода.

бензиловых эфирах переходное состояние представляет собой полярную частицу, по свойствам подобную исходному состоянию.Константа п в уравнении (1) интерпретируется как число молекул воды, принимающих участие в сольватации при переходе от исходного состояния к переходному. Из представленных в табл. 2 данных видно, что численные значения п для эфиров II, III в системах растворителей диоксан—вода и Д М С О —вода близки и изменяются от 2 до 3. Для этих эфиров наблюдается некоторая тенденция к уменьшению п при использовании системы Д М С О —вода, что может указывать на более сильное взаимодействие Д М С О  с водой.Логарифмическая зависимость константы скорости от соотношения растворителей (рис. 3) позволяет рассчитать «истинное» количество молекул воды, непосредственно связанных с эфиром в активированном комплексе. Для обоих соединений оно равно единице и не зависит от природы растворителя. Следовательно, с простым бснзиловым эфиром в активированном комплексе прочно связана одна молекула воды, непосредственно принимающая участие в перестройке электронных конфигураций, связанных с протеканием процесса:н н\ /С — OR IАг *ннз°

II R :

Н Н R\ / ЛС — С + I I Аг Н Я,, НОН
Л

н н

н н н и R
\ / \ / /
о ••• с • •• О
2 1 1 -

/° 
• X Аг И••

н ' А••
Ан н

н н

н н\ /С — ОН +  ROH +  Н30 Аг

III R ; —CH31 А г: ОН
осн3Таким образом, очевидно, что кислотно-каталитический гидролиз простых бензиловых эфиров в смесях воды с апротонными растворителями протекает как бимолекулярная реакция нуклеофильного замещения Л Л1к2 . Однако, естественно, это не означает, что образование новой и разрыв старой связи должны протекать строго синхронно. Более того, необходимо иметь в виду, что в кислой среде в водно-органических растворителях возможен смешанный механизм с преобладающим вкладом бимолекулярной реакции, переходное состояние которой имеет карбоний-ионный характер (связь бензилового атома углерода с уходящей группой более рыхлая, чем вновь образующаяся связь). Переход к более полярному, более кислотному растворителю— воде приводит к растяжению связи бензилового углеродного атома с уходящей группой, переходное состояние становится еще более полярным и сдвигается в сторону карбопий-катиона, что согласуется с представлениями Торнтона и О ’-Феррала (цнт. по [66]).
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Кислотный гидролиз fi-алкиларилэфирных связей. Расщепление p-алкиларилэфирных связей лигнина в диоксано-водных смесях исследовано на модельных соединениях лигнина Адлером с сотр. Ими предложен механизм ацидолитического' расщепления гваяцилового эфира p-гваяцилглицерина (IV) [8], согласно которому последний медленно отщепляет воду и через бензилий-катион превращается в еноларило- вый эфир. Последний быстро разлагается до гваякола и м-оксигвая- цилапетона. Согласно данным Лундквиста и Эриксона [67], параллельно происходит и отщепление у-метилольной группы. Обобщенная схема по результатам работ [8, 68] выглядит следующим образом:

Однако известна и схема Кратцля, предполагающая непосредственное нуклеофильное вытеснение гваякола при кислотном гидролизе р-эфиров [69].В работах [14, 16] получен ряд экспериментальных данных, которые подтвердили схему Адлера. Изучено при одном и том же инструментальном значении pH влияние добавки диоксана на скорость реакции, моделирующих возможные элементарные стадии процесса расщепления p-эфира (V) — элиминирование и непосредственное нуклеофильное замещение. Обнаружено одинаковое влияние диоксана на реакции элиминирования и расщепления p-эфира, что свидетельствует о протекании последней через стадию элиминирования. Отсутствие в ИК- спектрах продуктов ацидолиза p-эфира полосы поглощения, отвечающей двойной связи — С = С ,  и обнаружение полосы поглощения гваякола в начальный момент реакции без индукционного периода свидетельствует о высокой скорости расщепления еноларилового эфира. Эффективные кинетические параметры реакции указывают на карбо- нии-ионный механизм лимитирующей стадии деструкции р-эфирной связи — реакции элиминирования бензилепиртовой группы. При изучении влияния различных концентраций диоксана на скорость гидролиза p-эфирной связи V  и элиминирования бензилепиртовой группы V II обнаружен одинаковый характер зависимости констант скорости реакций й !Жсп о т  x s (рис. 4, кривые 3 и 1). При исследовании кислотно- каталитического расщепления димерной модели лигнина со свободным фенольным гидроксилом (VI) в воде и в водно-диокеановой среде ( a s =  0,64 м о л . доли) найдено, что скорость реакции возрастает примерно в 25 раз. Кроме того, в результате изучения механизма расщепления р-эфирнои связи V  с помощью ПД1Р-, УФ- и ИК-спектроско- пин было установлено, что процесс кислотного гидролиза p-эфира V  не заканчивается на стадии образования гваякола и альдегида VIII  [14]. Последний претерпевает дальнейшие превращения с изомеризацией в более устойчивое а-карбонильное соединение IX, и образуется
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их равновесная смесь [73]. Механизм перегруппировки V III в IX , аналогичный превращению кетонов Гибберта, можно представить следующим образом:

осн3тш
сн,он I 2н нс— онЛ

оси.

Н— С.он
X  +

(0\ CQ1.
г" ОСИ, оси,оси, оси,

номоси.оси,
,-оннс.1^Н

НС— он

.O J
Y  ''Оси,оси,сн, сн,II 1 I

с— он с— ож  А .
о  • • Ю1

-оси, 'ОСИ,осн, осн,
Поскольку скорость расщепления (5-эфирной связи лимитируется реакцией элиминирования, то последняя представляет особый интерес для понимания механизма процессов, протекающих при делигнифи- кации в среде водно-органических растворителей. В работах [15— 17] установлено, что при добавлении к воде как диоксана, так и Д М С О  скорость реакции элиминирования бензилспиртовой группы V II постепенно увеличивается и что ускорение реакции обусловлено увеличением каталитической активности ионов водорода (табл. 3). На это указывает также корреляция полученной зависимости константы скорости от состава растворителя с изменением свободной энтальпии сольватации иона водорода НС1 в системе диоксан—вода [70] и изменениемкоэффициентов активности НС1 в системе Д М С О —вода [71].Реакция элиминирования является первоначальной стадией не только гидролиза p-алкиларилэфирных связей, но и конденсационных процессов [72], нежелательных при делигнифи- кации древесины. Еще Адлер с сотр. заметили, что при ацидолизе происходят конденсационные превращения [54]. Позднее авторами работы [15] на примере реакции димеризации изоэвгенола X было показано, что скорость реакции увеличивается при добавлении диоксана, однако эффект растворителя в этом случае зна-

Рис. 4. Зависимость констант скорости реак
ций от состава смешанных апротонных рас
творителей: 1 —  элиминирование V II
( Д М С О — вода); 2 —  элиминирование V II  
(диоксан— вода); 3 —  гидролиз V  (диоксан—  
вода); 4 —  расходование V II  в реакции суль- 
фнтировання (диоксан— вода); 5 —  нуклео
фильное замещение бензилспиртовой группы 
V II  (диоксан— вода); 6 —  элиминирование 
бензилспиртовой группы V II (диоксан— вода).
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В Л И Я Н И Е  А П Р О Т О Н Н Ы Х  Р АСТВО РИ ТЕЛ ЕЙ  НА К АТАЛ И ТИ ЧЕСК УЮ  КОН СТАНТУ Р ЕА К Ц И И  ЭЛ И М И Н И Р О В А Н И Я  БП Н ЗИ Л СП И Р Т О В О Й  ГРУП П Ы  V II
Т а б л и ц а  3

Растворитель Мол. доля растворителя k н+ -Ю -2, л/(моль-с)
Вода 0 0,17
Диоксан— вода 0,80 6,17
Д М С О — вода 0,96 6,67

чигельно меньше, чем в случае элиминирования. Таким образом, поскольку реакция элиминирования лимитирует скорость расщепления (3-эфирных связей лигнина, следует полагать, что при добавлении ап- ротонного растворителя соотношение скоростей гидролиза р-эфирных связей и конденсационных процессов изменяется в пользу гидролиза.
Реакции нуклеофильного замещения бензилспиртовой группы. В литературе имеются сведения об ускорении делигнификации древесины в смесях Д М С О —вода при сульфитных варках [1]. Важнейшим типом превращений при сульфитной делигнификации древесины являются реакции нуклеофильного замещения бензилспиртовой группы. О д нако на примере гидролиза a -эфирных связей показано, что реакция нуклеофильного замещения у бензилового углеродного атома при добавлении апротонных растворителей не ускоряется, а замедляется [18]. При гидролизе бензиловых эфиров в качестве реагента выступают слабые нуклеофилы— дипольные молекулы воды, а при сульфитных варках реагентами являются сильные нуклеофилы — сульфит- и бисульфит- ионы. Можно было ожидать ускорения реакции сульфитирования при добавлении апротонных растворителей вследствие повышения активности сильного нуклеофильного реагента [2—4], однако еще Линд- греном было обнаружено, что реакции ванилинового спирта X I с подобными сульфит-иону нуклеофилами — тиосульфатом натрия и тио- гликолевой кислотой -— при добавлении к воде диоксана (примерно 0,25 мол. доли при pH 5) замедляются [9, 10]. Однако Линдгрсн не интерпретировал полученные экспериментальные данные, ссылаясь на недостаточную изученность нуклеофильных реакций спиртов в отличие от реакций галогенидов. Позднее авторами работы [13] показано, что добавление к воде диполярного апротонного растворителя Д М Ф А , так же как и малополярного диоксана, приводит к значительному снижению скорости взаимодействия бензилового спирта V II с сульфитом натрия.Таким образом, установлено, что влияние диполярных и малополярных апротонных растворителей на реакции нуклеофильного замещения у бензилового углеродного атома при участии как слабых, так и сильных нуклеофилов одинаково.При изучении влияния растворителя на реакции нуклеофильного замещения бензилспиртовой группы в широком диапазоне концентраций органического компонента в кислой среде установлено, что зависимости константы скорости взаимодействия V II с тиогликолевой кислотой от состава растворителя (см. рис. 4, кривая 5) и lgfe от 1 /е подобны аналогичным зависимостям для гидролиза бензилэфирных связей [19], что позволило авторам выводы, сделанные при исследовании реакции гидролиза бензиловых эфиров, распространить на реакции нуклеофильного замещения бензилспиртовой группы.В соответствии с этим следует полагать, что при кислотно-каталитическом взаимодействии V II с нуклеофильным реагентом переходное состояние высокополярно, имеет карбоний-ионную структуру, а стадией, лимитирующей скорость процесса, является образование переходного состояния (механизм ЛА1к2). Апротонный же растворитель зна-
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чительно замедляет реакции нуклеофильного замещения бензилспир- товой группы вследствие уменьшения сольватации переходного состояния. Эффект повышения активности нуклеофильного реагента посредством десольватации невелик, поскольку он в значительной степени проявляется у малых анионов, а не у сильнополяризующихся многоатомных больших.Помимо этого при изучении влияния диоксана на скорость взаимодействия V II с тиогликолевой кислотой обнаружено, что в смешанном растворителе наряду с нуклеофильным замещением бензилспиртовой группы происходит и ее элиминирование (рис. 4, кривые 4 , 5, 6). При небольшом содержании диоксана вклад в общую скорость процесса реакции элиминирования незначителен, с увеличением доли диоксана роль элиминирования возрастает, и при большом содержании апро- тонного растворителя вклад нуклеофильного замещения практически сводится к нулю.
В Л И Я Н И Е  А П Р О Т О Н Н Ы Х  Р А С Т В О Р И Т Е Л Е Й
Н А  С К О Р О С Т Ь  К И С Л О Т Н О -К А Т А Л И Т И Ч Е С К О Г О  Р А С Щ Е П Л Е Н И Я
О -Г Л И К О З И Д Н Ы Х  с в я з е йВ процессе делигнификации древесины в органических растворителях в кислой среде возможно расщепление лигноуглеводных связей и деструкция целлюлозы, т. е. гидролиз О-гликозидных связей. Выявление влияния растворителей на эти реакции имеет определенный интерес, поскольку, как следует из обзора литературы, качество и степень деструкции целлюлозы также зависят от состава смешанного растворителя. Несмотря на то, что по кинетике и механизму кислотного гидролиза О-гликозидных связей [74], накоплен обширнейший материал, в обзорах литературы не содержится сведений о влиянии растворителей на эти реакции.В работе [75] изучено влияние апротонного растворителя диоксана на кислотное расщепление соединений X II  и X III  (см. табл. 1). Соединение X II (гваяцил-р-О-глюкопиранозид) использовано авторами как модель, содержащая один из наиболее вероятных типов лигно- углеводной связи [62], соединение X III  (лактоза) как вещество, содержащее характерную для целлюлозы 4-О-р-гликозидную связь.Добавление диоксана к воде приводит к увеличению скорости расщепления как арилгликозида, так и дисахарида. Важно отметить, что характер полученных зависимостей подобен аналогичным зависимостям /гэксп от состава растворителя, выявленным для реакций кислотнокаталитического элиминирования бензилспиртовой группы и расщепления p-алкиларилэфнрной связи димерной модели лигнина, протекающим по Е \ -механизму. Интерпретация полученных зависимостей возможна на основе сольватационных представлений в рамках общепринятого механизма кислотного гидролиза О-гликозидных связей Л-1 [74]:

н3о ^ н 2о + н2о
Быст ро

Продукты
Как видно из приводимой схемы, в случае О-гликозидов активной кинетической частицей является протонированная форма субстрата и скорость реакции определяется ее концентрацией. Концентрация про- тонированной формы тем выше, чем больше активность ионов водорода. Активность ионов водорода в смесях воды с диоксаном возрас-
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тает вследствие разрушения гидратных оболочек, что приводит к увеличению скорости реакции. Подтверждением тесной связи между сольватацией ионов водорода и их каталитической активностью в реакциях гидролиза О-гликозидов является тот факт, что данные об изменении 
кэксп расщепления соединений X II и X I I I  при изменении содержания диоксана хорошо согласуются с данными работы [70], в которой показано, что первые порции диоксана резко уменьшают свободную энтальпию сольватации ионов водорода (НС1) вплоть до xs =  0,15 мол. доли. Далее это изменение происходит более плавно, и только после достижения концентрации диоксана 0,32 мол. доли энтальпия снова снижается.Кислотный гидролиз О-гликозидных связей, с одной стороны, является желательным процессом, поскольку расщепление арилгликозид- ных связей лежит в основе делигнификации древесины, с другой стороны — нежелательным, так как приводит к снижению молекулярной массы и качества целлюлозы.Таким образом, из обзора литературы видно, что процессы получения целлюлозы и препаратов лигнина из древесины в среде воды с апротонными органическими растворителями сопровождаются деструкцией лигнина и целлюлозы, причем, как отмечает ряд авторов, процесс кислотной делигнификации древесины контролируется химическими реакциями. Важную роль при этом играет соотношение апро- тонпого растворителя и воды. Результаты исследования влияния состава смешанного растворителя на кислотно-каталитические реакции модельных соединений лигнина — элиминирование, гидролиз а- и p-эфирной связи, конденсацию и реакции расщепления О-гликозидов — показывают, что апротонные растворители ускоряют не только желательные реакции кислотного расщепления [5-эфирных связей лигнина и лигноуглеводных связей, но и конденсационные превращения лигнина и деструкцию целлюлозы, в то же время они замедляют реакцию гидролиза a -эфирных связей лигнина. Однако при сопоставлении увеличения констант скорости гидролиза р-алкиларилэфирных связей лигнина (в 25—30 раз), гидролиза дисахаридов (в 10 раз), реакции конденсации (в 12 раз) видно, что при переходе от воды к смеси диоксан—вода (9:1) соотношение скоростей деструкции лигнина, его конденсационных превращений и гидролиза целлюлозы изменяется в пользу первого процесса. Снижение скорости гидролиза бензилэфирных связей лигнина существенно не может влиять на общую скорость де- лигнификации, поскольку бензилэфирные связи в открытой цепи чрезвычайно лабильны в кислой среде и их в макромолекуле лигнина всего 6%. Следовательно, возрастание скорости делигнификации древесины в среде с апротонными растворителями следует объяснять ускорением деструкции p-алкиларилэфирных связей (40%) между фрагментами лигнина.Выявленные закономерности влияния апротонных растворителей на реакции нуклеофильного замещения и элиминирования у насыщенного атома углерода в бензиловом положении позволяют объяснить экспериментальные данные, полученные при сульфитных варках древесины в смесях апротонных растворителей с водой. Они свидетельствуют о том, что реакция сульфитирования вследствие значительного снижения скорости не играет существенной роли в растворении лигнина. Увеличение скорости делигнификации при добавлении апротонного растворителя обеспечивается увеличением скорости элиминирования бензи- ловой  ̂ спиртовой группы, а следовательно, и расщепления (3-эфирных связей между фенилпропановыми структурными звеньями лигнина, что и приводит к его быстрой деструкции.С П И С О К  Л И Т Е Р А Т У Р Ы
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