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ВЛИЯНИЕ ДИОКСАНА
НА СКОРОСТЬ КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКОГО 
РАСЩЕПЛЕНИЯ О-ГЛИКОЗИДНЫХ СВЯЗЕЙ

Ранее нами было изучено влияние апротонных растворителей на 
кислотно-каталитические реакции модельных соединений, представляю­
щих основные реакционные группы и связи лигнина [1—6]. В то же 
время в процессе делигнификации древесины в органических раство­
рителях в кислой среде возможно расщепление лигноуглеводных свя­
зей и деструкция целлюлозы. Выяснение влияния растворителей на 
эти реакции имеет определенный интерес, поскольку, как следует из 
обзора литературы [7], качество и степень деструкции целлюлозы 
также зависят от состава смешанного растворителя. Восполнение этого 
пробела внесло бы большую ясность в понимание процессов получе­
ния целлюлозы в органических растворителях. Кроме того, изучение 
реакций кислотного расщепления О-гликозидных связей в смешанных 
водно-органических растворителях представляет и чисто теоретиче­
ский интерес, так как, несмотря на обширнейший материал по кине­
тике и механизму кислотного гидролиза О-гликозидных связей [8], в 
обзорах литературы не содержатся сведения о влиянии апротонных 
растворителей на эти реакции.

В настоящей работе нами изучено влияние апротонного раствори­
теля диоксана на кислотно-каталитические реакции расщепления 
О-гликозидных связей. В качестве моделей использованы гваяцил-p-D- 
глюкопиранозид, как соединение, содержащее одну из наиболее веро­
ятных лигноуглеводных связей — арилгликозидную [9], и 4 -0-(р-Д- 
галактопиранозил)-Д-глюкопираноза (лактоза), содержащая характер­
ную для целлюлозы 4-О-р-гликозидную связь. Кинетика реакций рас­
щепления обоих соединений исследована при температуре 90°С и кон­
центрации катализатора (соляной кислоты) 0,2 моль/л в смесях вода— 
диоксан переменного состава. Обе реакции, так же как и в 
воде, в смешанных водно-органических растворителях удовлетво­
рительно описываются уравнениями для реакции 1-го порядка 
(рис. 1).

Как видно из рис. 2, добавление диоксана приводит к увеличению 
скорости расщепления как арилгликозида, так и дисахарида. Важно 
отметить, что полученные зависимости подобны аналогичным зависи­
мостям &эксп от состава растворителя, обнаруженным нами для реак­
ций кислотно-каталитического элиминирования бензилепиртовой группы 
и расщепления fl-алкиларилэфирной связи димерной модели лигнина, 
протекающих по £1-механизму. Вначале небольшие добавки диоксана 
увеличивают константу скорости, затем это изменение становится бо­
лее плавным, а по достижении концентрации диоксана 0,32 мол. доли 
константа скорости резко увеличивается.
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Рис. I. Кинетические кривые реакций деструкции гликозидных связей гваяцилг'люко- 
знда ( /)  и лактозы (2) и их полулогарифмические анаморфозы (3 и 4 соответст­
венно).

Рис. 2. Зависимость константы скорости кислотного гидролиза гваяцилглюкозида (I) 
и лактозы (2) от состава смешанного растворителя диоксан—вода.

Интерпретация полученных зависимостей возможна на основе соль- 
ватационных представлений в рамках общепринятого механизма кис­
лотного гидролиза О-гликозидных связей (А-1) [8]:
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Как видно из схемы реакции, в случае кислотного гидролиза О-гли- 
козидов активной кинетической частицей является протонированная 
форма субстрата, и скорость реакции определяется ее концентрацией. 
Отношение протонированной и непротонированной форм субстрата 
выражается уравнением [10]:

ГН+ , анзо* уг
1 CLН20 У  ГН*

где ki, ~  константа основности гликозида; 
а — активность; 
у — коэффициент активности.

Из уравнения следует, что концентрация протонированной формы 
тем выше, чем больше константа основности субстрата и выше ак­
тивность ионов водорода. Активность ионов водорода в смесях воды с 
диоксаном возрастает вследствие разрушения гидратных оболочек, что 
приводит к увеличению скорости реакции.

Подтверждением тесной связи между сольватацией ионов водорода 
и их каталитической активностью является тот факт, что данные об 
изменении константы скорости кислотного расщепления О-гликозидной
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связи в зависимости от содержания диоксана хорошо согласуются с 
данными работы [11], в которой показано, что первые порции диок­
сана резко уменьшают свободную энтальпию сольватации ионов во­
дорода (НС1) вплоть до достижения содержания диоксана xs =  
= 0,15 мол. доли. Далее это изменение происходит плавно, и только 
после достижения концентрации диоксана 0,32 мол. доли энтальпия 
снова снижается.

Гидролиз О-гликозидных связей, с одной стороны, является жела­
тельным процессом, поскольку расщепление арилгликозидных связей 
лежит в основе делигнификации древесины, с другой стороны — неже­
лательным, так как приводит к снижению молекулярной массы и ка­
чества целлюлозы. Из полученных нами данных видно, что при пере­
ходе от воды к смешанному водно-органическому растворителю 
с содержанием диоксана xs=0,64 мол. доли (объемное отношение 
диоксан—вода 9:1) константа скорости гидролиза гваяцилглюкозида 
увеличивается в 5 раз, лактозы в 10 раз.

Таким образом, апротонные растворители ускоряют не только ре­
акции кислотного гидролиза лигнина и лигноуглеводных связей, но и 
деструкцию целлюлозы. Однако константа скорости гидролиза р-ал- 
киларилэфирных связей лигнина, приводящего к глубокой деструкции 
и удалению лигнина, увеличивается в 25—30 раз [7], а константа ско­
рости гидролиза дисахарида всего в 10 раз, т. е. соотношение ско­
ростей деструкции лигнина и целлюлозы при добавлении диоксана 
изменяется в пользу первого процесса.

Приготовленную реакционную смесь заливали в ампулы. Начальная концентра­
ция гваяцилглюкозида 3-10~3 моль/л, лактозы 2-10-3 моль/л. Ампулы запаивали и 
помещали в предварительно нагретый до 90°С термостат. Через определенные про­
межутки времени ампулы извлекали из термостата, быстро охлаждали и в реак­
ционной смеси определяли концентрацию углеводного компонента. Определение по­
следнего проводили спектрофотометрически по реакции с о-толуидиновым реагентом 
[12]. Оптическую плотность окрашенного раствора определяли при длине волны 
630 нм на спектрофотометре СФ-4А.

Константу скорости гидролиза гваяцилглюкозида рассчитывали согласно урав­
нению первого порядка интегральным методом по накоплению глюкозы, константу 
скорости гидролиза лактозы — по расходованию исходного вещества [10].

При исследовании кинетики гидролиза лактозы исходное вещество (дисахарид) 
и йродукты реакции (моносахариды) дают окраску с о-толуидиновым реагентом. Ис­
ходя из различия численных значений коэффициентов экстннкции дисахарнда и мо­
носахаридов и учитывая, что из одной молекулы лактозы образуются две молекулы 
моносахаридов — глюкозы и галактозы, имеющих близкие значения коэффициентов 
экстннкции [12], мы вывели расчетную формулу для определения текущей концент­
рации лактозы:

_ D —2егС0л
л Ел — 2ег ’

где D — оптическая плотность раствора при длине волны 630 нм;
С0л — исходная концентрация лактозы;

ел, кг — коэффициенты экстннкции лактозы и глюкозы, вычисленные по калибро 
вочным графикам.
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