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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СОСТАВА
ПРОДУКТОВ РАЗЛОЖЕНИЯ ЛИГНИНА СФАГНОВОГО 

МХА МЕТАЛЛИЧЕСКИМ НАТРИЕМ В ЖИДКОМ АММИАКЕ

Восстановительное расщепление лигнина металлическим нат
рием в жидком аммиаке — один из важнейших методов изуче
ния его структуры. Реакция расщепления послужила доказа
тельством фенилпропановой структуры мономерного звена лиг
нина. Более того, благодаря ей получена полезная информация 
о строении пропановой цепи и оценен характер связей между 
структурными звеньями лигнина.

Обстоятельные и важные исследования структуры лигнина 
ряда растений с помощью этой реакции были выполнены 
Н. Н. Шорыгиной с сотрудниками [1-—9].

Разложение сфагнового мха и препарата изолированного 
лигнина металлическим натрием в жидком аммиаке было про
ведено по методике А. Ф. Семечкиной, Н. Н. Шорыгиной и 
Т. Я- Кефели [2—4], суть которой заключалась в следующем: 
навеска диоксанлигнина мха, выделенного кратковременным 
ацидолизом в атмосфере азота [11] (ДЛА), или сам мох поме
щали в реакционный сосуд с жидким аммиаком. К полученной 
смеси в 2—3 приема добавляли небольшими кусочками метал
лический натрий в количестве 75% от веса лигнина и 100% нат
рия от навески мха при разложении последнего. После обесцве
чивания синего раствора и удаления аммиака в реакционный 
сосуд добавляли влажный эфир, а затем в токе азота — воду и 
разбавленную до кислой реакции серную кислоту. Фенолы после 
нейтрализации бикарбонатом отделяли от кислот экстракцией 
эфиром. Выход фенолов составил для мха 0,89% от органичес
кого вещества абсолютно сухого мха и для лигнина — 9,9% от 
лигнина.

Изучение качественного состава мономерных фенолов — про
дуктов восстановительной деструкции лигнинов металлическим
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натрием в жидком аммиаке, проводили « 
главным образом методом хроматогра
фии на бумаге [4, 6—9].

В продуктах разложения сфагнового 
мха этим методом ранее были обнару
жены три мономерных фенола, причем 
один из них — 1-(4-оксифенил)пропан — 
лишь предположительно [10].

Для определения состава фенолов в 
настоящей работе также использовался 
метод хроматографии на бумаге.

Анализы выполняли параллельно на 
бумаге марок «Крабовая» и «Ленинград
ская М». В качестве свидетелей исполь
зовались соответствующие фенолы, син
тезированные нами.

Проявление хроматограмм осущест
вляли органическим слоем смеси 
хлороформ — н-гексан— метанол — вода 
(7 : 5 : 2 : 1 по объему) нисходящим мето
дом. Время проявления для «Крабовой» 
бумаги 4—5 ч, для «Ленинград
ской М» — 6—8 ч. Идентификацию фе
нолов проводили по R/ и окраске пятен, 
образовавшихся после обработки хрома
тограммы раствором диазотированного сульфаниламида.

Результаты анализа приведены на рис. 1 и в табл. 1.

S)

Рис. 1. Хроматограмма 
смеси фенолов, получен
ных из продуктов разло
жения: а — сфагнового 
мха и б — препарата 
ДЛА; I—VII — свиде
тели: я-оксибензальде-
гид, ванилин, 1-(4-окси
фенил) пропанол-3, 1-(4- 
оксифенил) пропанол-1, 1- 

(4-окси-З-метоксифе- 
нил) пропанол-1, 1-(4-ок
сифенил) пропан, 1-(4-ок- 
си-3-метоксифенил) про

пан.
Пятно V III лимонно-желтого 
цвета не идентифицировано.

Т а б л и ц а  1
Значения R/ фенолов, образующихся в результате разложения 

сфагнового мха и препарата ДЛА металлическим натрием 
в жидком аммиаке*, при хроматографии на бумаге «Крабовая»

Значения / f

Фенолы Цвет пятен при
свиде- 1 сфагно- препарат обнаружении
тели вый мох ДЛА

п-Оксибензальдегид 0,10 0,10 0,10 Бледно-оранжевый
Ванилин 0,18 0,17 0,17 Розовато-оранжевый
1 - (4-Оксифенил) пропанол-3 0,25 0,25 0,24 Розовый
1-(4-Оксифенил) пропанол-1 0,30 0,28 0,29 Ярко-желтый
1 - (4-Окси-З-метоксифенил) - 

пропанол-1
0,54 0,53 0,53 Оранжевый

1 - (4-Оксифенил) пропан 0,68 0,67 0,67 Желтовато-оранже-
ВЫЙ

1- (4-Окси-З-метоксифе- 
нил)пропан

0,77 0,76 0,77 Светло-сиреневый

* На бумаге «Ленинградская М» получены близкие значения R/.
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Рис. 2. Хроматограмма смеси метилиро
ванных фенолов, полученных из продук
тов разложения: а) — сфагнового мха, 
6) — препарата ДЛА: 1 — этиловый 
спирт; 2 — 1-(4-метоксифенил) пропан; 3 и 
7 — вещества не идентифицированы; 4 — 
1-(4-метоксифенил)пропанол-1; 5 —
га-метокснбензальдегид; 6 — 1-(3,4-ди- 
метоксифенил) пропан; 8 — 3,4-димет- 
оксибензальдегид; 9 — 1-(3,4-диметокси- 
фенил) пропанол-1; 10 — 1-(4-метокси- 

фенил) пропанол-3.

Для получения более 
полной информации о 
строении лигнина необхо
димо определить не толь
ко качественный состав, 
но и количество мономер
ных продуктов его восста
новительного разложения. 
Количественный анализ 
с помощью хроматогра
фии на бумаге — трудо
емкий процесс, и резуль
таты его недостаточно 
точные. Поэтому целесо
образно применение газо
жидкостной хроматогра
фии.

Поскольку для боль
шой части фенолов, обра
зующихся при разложе
нии лигнина, температура 
кипения высокая, они 
предварительно переводи
лись нами в метиловые 
эфиры. Для этого смесь 
продуктов разложения 
обрабатывалась в щелоч
ной среде диметилсульфа- 
том [12].

Разделение промети- 
лированных продуктов 
проводилось на хро
матографе марки ЛХМ-7А 
с использованием пла
менно-ионизационного де
тектора и с прог
раммированием темпера
туры. 4-миллиметровая 
хроматографическая ко- 

м 8% ПЭГА на хромосорбелонка длиной 4 м заполнялась 2 
W+2 м 15% апиезона L на хромосорбе W (зернистость 60— 
80 меш). В качестве газа-носителя использовался азот. Колонка 
термостатировалась от 130 до 200° С (с интервалом нагрева 
\°/мин).

На рис. 2 приведены хроматограммы метилированных про
дуктов разложения сфагнового мха и препарата ДЛА. Хромато-

I
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граммы совершенно идентичны и содержат по девять пиков, ис
ключая пик растворителя (пик /) . Из них семь пиков идентифи
цированы, природа пиков 3 и 7 пока не установлена.

Для идентификации веществ, обнаруженных на хроматограм
ме, были использованы данные хроматографии на бумаге, на ос
новании которых синтезированы модельные эталонные вещества.

Т а б л и ц а  2

Определение поправочных коэффициентов а для эталонных веществ, 
используемых при ГЖХ смесей фенолов я-оксифенилпропанового ряда

Определенный вес, %

Компонент

j средняя ква
дратичная 

ошибка а

В
зя

ты
й 

ве
с,

 %

1 2 3 у о; Е
5 Л ° £ с ■Eft* -j- -  С ни = о п о iР С . Л1 — с  i  !?и я т  п | те ” с

. j0 Ч1 11 К Н н (С
и “

1-(4-Метоксифенил) пропан 26.3 26,6 26,2 25,9 26,2 ±0,35 1,34 1.00
1 - (4-Метоксифенил) пропа

нол-1
10,2 10,5 10,3 11,4 10,7 ±0,62 5,88 0,95

я-Метоксибензальдегид 8,5 8,4 8.1 8,4 8,3 ±0,17 2,02 1.02
1 - (3,4-Диметокснфеннл) пропан 16,7 16,8 16.5 16,9 16,7 ±0,67 4,01 1.00
3,4-Диметокснбензальдегид 14.0 13,3 13,1 13,3 13,2 ±0,39 2.95 1,06-
1 - (3,4-Диметоксифенил) пропа

нол-1
8,3 8,3 9,7 8,9 9,0 ±0,70 7,78 0.92

1 - (4-Метоксифенил) пропа
нол-3

16,0 16,0 16,1 16,2 16,1 ± 0 ,1  1 0,89 0.99

Т а б л и ц а  3

Содержание фенолов* в фенольной фракции продуктов разложения 
сфагнового мха и препарата ДЛА металлическим натрием 

в жидком аммиаке, %

Фенолы Сфагновым
мох

Препарат
ДЛА

1 - (4-Оксифенил) пропан 26,4 25,1
1 - (4-Оксифеннл) пропанол-1 6,0 7,1
я-Оксибензальдегид 7,4 8,1
1 - (4-Окси-З-метоксифенил) пропан 20.8 20,9
Ванилин 12,6 12,8
1 - (4-Окси-З-метоксифенил) пропанол-1 2,4 2.2
1 - (4-Оксифенил) пропанол-3 21,7 21,1
Неидентифннированные вещества 2,7 2,7

* Учтен выход эфиров при метилировании диметилсульфатом соответству
ющих фенолов.
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Идентификация производилась по времени удерживания и 
подсадкой эталонов. Этим однозначно подтверждена достовер
ность идентификации состава фенольных продуктов разложения 
лигнина сфагнового мха, выполненная ранее методом хрома
тографии на бумаге.

Для количественного анализа смеси применен метод норми
ровки с использованием поправочных коэффициентов а, которые 
были предварительно определены с помощью хроматографии мо
дельной смеси метилированных фенолов [13] (табл. 2). В табл. 3 
приведены результаты анализа смеси фенолов как средние 
арифметические данные трех определений.

в ы в о д ы

Количественный анализ фенольной фракции продуктов раз
ложения лигнина сфагнового мха металлическим натрием в жид
ком аммиаке позволяет сделать ряд важных выводов о структуре 
лигнина низкоорганизованных растений.

1. Подтверждено, что лигнин сфагнового мха состоит в ос
новном из «-оксифенилпропановых структурных единиц.

2. Можно считать установленным, что (3-арилалкильная эфир
ная связь занимает важное место в структуре лигнина.

3. Подтверждено, что диоксанлигнин, полученный кратковре
менным ацидолизом в атмосфере азота (препарат ДЛА), может 
служить хорошей моделью протолигнина при самых разнооб
разных исследованиях его свойств.
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