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Впервые присутствие карбонильных групп в лигнине предположил 
Класон, который, исследуя сульфитный варочный процесс, обнаружил, 
что лигносульфоновые кислоты содержав два типа сульфогрупп: проч
носвязанные и легкоотщепляемые при нагревании со щелочью. Этот 
факт лег в основу гипотезы, согласно которой лигнин содержит группи
ровку коричного альдегида.

Дополнительное подтверждение присутствия в лигнине карбониль
ных групп Класон нашел, получив окси- и семикарбазон [1, 2].

В дальнейшем многими исследователями было подтверждено, что 
препараты лигнина, полученные различными методами, образуют ха
рактерные производные карбонильной группы [3—7].

При определении содержания карбонильных групп в лигнине обыч
но используются гидроксиламинный и бор'гидридный методы [8], которые 
позволяют получать более или менее стабильные результаты. Так, на
пример, гидроксиламинным методом в АШЬ ели найдено карбонильных 
групп 0,18-—0,21 на одну метоксильную группу лигнина, а боргидрид- 
иым методом 0,23—0,24** [10—14]. Мартон и Адлер [14], кроме того, 
гидрируя АШЬ на никелевом катализаторе, также нашли 0,22— 
0,24 СО/ОСНа.

Таким образом, можно считать, что М\УЬ ели содержит примерно 
0,2—0,23 карбонильных групп на одну метоксильную группу, т. е. при
мерно 20% структурных единиц лигнина следует рассматривать в ка
честве карбонилсодержащих.

Комбинируя боргидридное восстановление и каталитическое гидри
рование с дифференциальной спектрометрией (Де-метод), Адлер и
Мартон [9, 14, 15] произвели раздельное определение карбонильных 
групп в зависимости от их положения в боковой цепи (табл. 1).

Обнаружение в лигнине хинояметильных группировок [16] застав
ляет предполагать, что, по-видимому, содержание Р -карбонильных групп 
в лигнине ниже, чем указано в табл. 1. Они определены по разности 
между общим содержанием карбонилов и содержанием карбонилов 
в первых четырех структурах. На это обстоятельство указывает в част
ности Фрейденберг [17].

Типы карбонилсодержащих структурных единиц. О строении карбо- 
нилсодержащих структурных единиц протолигнина имеются весьма 
скудные сведения, так как в продуктах мягкого гидролиза и среди про
межуточных продуктов энзиматического биосинтеза лигнина 1п уИго из 
карбонилсодержащих единиц обнаружен только конифериловый альде-

* Сообщение 4-е из серии работ, посвященных реакционной способности лигнина.
** Найденное боргидридным методом содержание карбонилов 0,41—0,44 на ме

токсильную группу [8], как показали Адлер и Мартой [10], ошибочно.
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Таблица 1

Дифференциация карбонильных групп лигнина по их положению в боковой цепи

Группировки Строение группировок со/осн3

Конифериловые альдегидные группы С менее 0,01
со свободным фенольным гидроксилом

н о ^ у сн=СИ- К °н

Конифериловые альдегидные труп- 0СН3 0,03
пы с алкилированным фенольным

-в
ф

§ II §5 1 с-ъ / 
\\гидроксилом

а-кетонные группы со свободным 0,005—0,01
фенольным гидроксилом

а-кетонные группы с алкилирован-

V
* А > ; -

осн3 0 0,05—0,06
ным фенольным гидроксилом

Я - 0- ^ У ~ С -
Р-кетонные группы 0 ,1—0,12

0СН3 0

0СН3 0

гид [18]. Прочие мономеры и димеры, содержащие карбонильную груп
пу, выделены в жестких условиях этанолиза по Гибберту [19] или аци- 
долиза по Адлеру [20] и, как показал последний, возникают в резуль
тате вторичных превращений структур лигнина типа Р-гваяцилового 
эфира гваядилглицерина.

Тем не менее выделение этих карбонилссдержащих мономеров и 
димеров для понимания реакционной способности лигнина представляет 
большую ценность, поскольку нуклеофильные реакции лигнина проте
кают в условиях кислотно-основного катализа и, следовательно, карбо
нилсодержащие структуры накапливаются в лигнине в процессе тех 
или иных химических превращений.

Как сообщали Адлер, Лундквист и Микше [21], при ацидолизе МЛУЬ 
ели были выделены восемь мономерных и три димерных структурных 
единицы:
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СН20Н СИ, СН3 СИ, СН3 СИ, с^°н
1 2 1 3 1 3 1 3 1 3 13 I "

I  II III IV V VI VII VIII

Помимо этого, следует предположить, что полимолекула лигнина 
содержит и структуру XII, так как присутствие а-карбонила в других 
структурных единицах маловероятно.

Кетоны II—V и альдегид VIII еще в 1939—1940 гг. были выделены 
из продуктов этанолиза древесины и лигнина Гиббертом с сотр. [22], 
причем последующее подробное исследование механизма их образова
ния показало полное тождество реакций ацидолиза в водном диоксане 
и этанолиза [23—26]. Поэтому с достаточной степенью достоверности 
можно предположить, что и кислотный гидролиз р -арилэфирных струк
турных единиц протекает по аналогичной схеме и приводит к тем же 
карбонилсодержащим структурам. Это обстоятельство следует учиты
вать при рассмотрении химизма сульфитной делигнификации древесины 
и других реакций, протекающих в водной среде.

Механизм нуклеофильных реакций карбонильной группы. Наиболее 
характерной чертой карбонильной группы, определяющей ее реакцион
ную способность, является наличие несимметричной двойной- связи, об
ладающей высокой степенью полярности. Дипольный момент карбо
нильной группы близок 2,7.0, что соответствует степени полярности при
мерно 50%. Чтобы подчеркнуть это обстоятельство, обычно карбониль
ную группу изображают одним из двух способов: в символах теории 
мезомерии

5( + ) |ф
>  с  =  О ;  § ( - )

и в символах теории резонанса
(+) (-)

>  С  : 0 >  С  0.

Оба способа изображения равноценны и отражают лишь факт поляр
ности функциональной группы уже в исходном состоянии. В то же
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время необходимо подчеркнуть, что благодаря несимметричной форме 
^-электронного облака карбонильная группа наряду с полярностью 
обладает и исключительно высокой поляризуемостью, т. е. большой 
способностью тс-электронов смещаться под влиянием внешнего элек
трического поля (в частности поля реакционной среды). Это свойство 
отчетливо обнаруживается из сравнения положения максимума ультра
фиолетового поглощения этиленовой и карбонильной двойной связи [27]

>  С =  С <  >  С =  О

X 1950 А 2700 А.
О ' ' •

Батохромное смещение поглощения на 750 А свидетельствует о том, 
что д̂ 1 Я возбуждения тс -электронов карбонильной группы необходимо 
затратить энергию на 37200 кал/моль меньше, чем для возбуждения 
тс -электронов этиленовой связи.

Высокое энергосодержание двойной связи, полярность и исключи
тельно легкая поляризуемость карбонильной группы определяет ее вы
сокую реакционную способность.

■ Реакции карбонильной группы аналогичны реакциям нуклеофиль
ного замещения у насыщенного углеродного атома. В обоих случаях 
реакционным центром является атом, обладающий наименьшей элек
тронной плотностью, и нуклеофильный партнер своей неподеленной 
электронной парой именно его атакует, вытесняя электронную пару, 
образующую химическую связь, в исходной молекуле.

Различие заключается в том, что при реакциях нуклеофильного за
мещения вместе с электронной парой из молекулы вытесняется заме
ститель, а при реакциях карбонильной группы электронная пара пере
ходит на карбонильный кислород, приобретающий отрицательный 
заряд.

В дальнейшем реакция может завершиться путем присоединения к 
кислороду положительно заряженной частицы (чаще всего протона), 
а может продолжаться с элиминированием элементов воды, что в ко
нечном счете приводит к замещению кислорода на остаток атакующей 
молекулы.

Ниже приведена схема процесса:

Л 1
сГн„ А , , медленно > 0 /-’> С = 0 1  +А Н  —-------*-

I ... п ''0 1 н  „ т  быстро 
■ ■>а н -

6)
Уо н ;

> с = / / + н 2о ( 1)

Если реакция завершается на стадии (16), то имеет место реакция 
нуклеофильного присоединения; если выделяется вода (1в), происходит 
реакция нуклеофильного замещения кислорода.

Следовательно, реакция нуклеофильного замещения кислорода кар
бонильной группы отличается от обычных реакций нуклеофильного за
мещения только тем, что протекает через стадию образования устойчи
вого промежуточного продукта.
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Реакционная способность карбонильной группы будет определяться, 
с одной стороны, ее электронным взаимодействием с группировками по 
обе стороны карбонильного углерода, а с другой, — стерическим эффек
том этих группировок.

Поскольку нуклеофильная атака направлена на углерод, несущий 
положительный заряд, заместители, увеличивающие его, будут облегчать 
нуклеофильное присоединение, а снижающие — затруднять. Это поло
жение подтверждается тем, что в реакциях присоединения к бензальде- 
гиду реакционная константа р положительна [28] и, как вытекает из 
уравнения Гаммета, заместители в пара-положении ароматического 
ядра-доноры электронов тормозят реакцию присоединения, а акцепто
ры — ускоряют [29].

Хорошо известно, что в ряду альдегидов и кетонов наиболее реак
ционно способен формальдегид, а с накоплением у карбонила радика
лов скорость реакции падает в приведенном ниже ряду [30]:

Этот ряд находится в полном согласии с изложенными выше сооб
ражениями.

Восстановление боргидридом натрия. Зависимость скорости нуклео
фильного присоединения к карбонильной группе от ее положения в 
боковой цепи и характера смежных с ней группировок можно просле
дить, использо1вав данные Адлера и Мартона, которые изучали скорость 
восстановления боргидридом различных карбонилсодержащих модель
ных соединений [9].

Превращение начинается присоединением гидрид-иона к углероду 
карбонильной группы, а атома бора к кислороду с последующим гид
ролизом промежуточного борсодержащего комплекса. Таким образом, 
реакция восстановления карбонильной группы гидридами металлов — 
это типичное нуклеофильное присоединение.

По экспериментальным данным Адлера и Мартона [9] для ряда 
соединений нами были рассчитаны константы скорости боргидридного 
восстановления, найдены реакционные константы р и р* и индукцион
ные константы а* некоторых заместителей.

В табл. 2 приведены соответствующие константы^ скорости реакции.
Данные табл. 2 позволяют сделать исключительно важные выводы 

относительно реакционной способности карбонильной группы в зави
симости от ее положения в боковой цепи и характера заместителя 
в ароматическом ядре.

Во-первых, альдегиды реагируют со скоростью, превышающей при
мерно в 10 раз скорость реагирования соответствующих кетонов 
(табл. 2, модели 1—5 и 3—7), причем конифериловая альдегидная груп
па более реакционноспособна, чем альдегидная группа, непосредственно 
связанная с ароматическим ядром. Это свидетельствует о том, что эф-

С =0 . (2)

(3)
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прякпии восстановления боргидридом карбонилсодержащих
Константы

№
п.п.

Наименование
Структурная формула

кхю®.

Альдегиды

Ванилин

2 I Конифериловыи альдегид

Вератровый альдегид

Метиловый эфир кониферилового 
альдегида

т - Г \ <

сн30

ОСНз

г \ . Сн ^ < „

ОСНз

0СН3

ни — '̂'Н
осн3

5,46

34,5

346

693

Кетоны

5 | Дропиогваякон

.Гваяцилацетон

- О ;
но-С у-с-сн2-сн3 

о0СН3

но <' у с н г с-сн3

Пропиовератрон

Вератрилацетон

а-метоксифенилацетон

0СН3

с и .

осн3 0

снч

0,498

86,6

38,5

277

847
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фект' сопряжения ( +  С эффект) при передаче в у-положение затухает 
и в результате на углероде карбонильной группы сохраняется положи
тельный заряд. Соответственно структурную формулу кониферилового 
альдегида и его, эфира, по-видимому, целесообразно изображать таким 
образом, чтобы подчеркнуть сохранение §( +  ) заряда на углероде кар
бонильной группы. : . ;

я — о - Ч  Ч - с н ^ с н — с '  ■
У7 р

, • 0СН3 ' (4)

Относительно высокая скорость реагирования, а также то, что при 
боргидридном восстановлении кониферилового альдегида не затраги
вается этиленовая -двойная связь, показывает, что в противоположность, 
непредельным альдегидам жирного ряда у кониферилового альдегида 
нуклеофильная атака, по-видимому, направлена не на 3-углеводный 
:атом углевбдородного радикала, а на углерод карбонильной группы.

Во-вторых, р -кетонная группа во много раз более активна, чем 
а -кетонная, особенно .при наличии в ароматическом ядре незамещенного 
фенольного гидроксила. В последнем случае скорости боргидридного 
восстановления рознятся в 170, раз (табл. 2, модели 5—6) .

Наконец, в-третьих, из табл. 2 можно получить данные для коли
чественной оценки влияния заместителя в ароматическом кольце на 
скорость нуклеофильного присоединения к карбонильной группе. Вместе 
,с тем можно представить характер электронного взаимодействия и сде
лать важные заключения о механизме реакции. С этой целью ниже 
приводятся некоторые расчеты, основанные на использовании принципа 
; линейности свободных энергий.

Запишем уравнение Гаммета для реакций восстановления боргид- 
; ридом гваяцилацетона и вератрилацетона:

; \ё К г / К 0 =  роь  ~ ; (5)

4§ Къ/Ко — р^2,

где /\ 1 — константа скорости: реакции восстановления гваяци
лацетона;

К 2 — константа скорости реакции восстановления вератрил- 
1 ацетона;

/Со константа скорости реакции восстановления м-меток- 
сифенил ацетона;

ах=0,37 — константа заместителя для «-гидроксильной группы; 
а3 =  0,238 — константа заместителя для я-метоксильной группы; 

р — реакционная константа.
Поскольку в обоих реакциях эффект влияния заместителя на реак

ционный центр передается, по одной и той же системе связей, реакцион
ная константа р будет одна и та же, и мы вправе записать:

18/Са - 18 Ко 1 8 * 1 -1 8 * 0 (6)



/

Подставив соответствующие значения констант скорости реакции 
и констант заместителей в уравнение (6), находим /(о=8,47 • 10~2 мин-1.

Используя эти данные, по уравнению (5) находим реакционную 
константу р =  +  1,07.

Положительное значение реакционной константы еще раз подтвер
ждает, что реакция восстановления карбонильной группы боргидридом 
протекает по нуклеофильному механизму. Кроме того, сопоставление 
константы скорости реакции кетона-9, с вератрилацетоном-8 и гваяцил- 
ацетоном-6 показывает, что в первом случае она уменьшается в три 
раза, а во втором в 10 раз, т. е. эффект торможения нуклеофильного 
присоединения к р -карбонилу свободным фенольным гидроксилом при
мерно в три раза выше, чем гидроксилом алкилированным.

Аналогичные расчеты, проделанные для пропиогваякона и пропио- 
вератрона, приводят к резко отличным результатам.

Поскольку в этом случае важную роль играет полярное сопряжение, 
в качестве констант заместителей были использованы электрофильные 
константы Брауна и Окамото [31]:

а+н =  0,92, з1)СН =  0,764.

Оказалось, что в этом случае

К о  =  1,5- 107 мин-1.

Абсурдность этой величины свидетельствует о несоблюдении в данном 
случае принципа линейности свободных энергий, т. е. говорит о совер
шенно отличном механизме превращения при переходе от соединений, 
содержащих алкилированный фенольный гидроксил (пропиовератрон), 
к соединениям, обладающим незамещенным фенольным гидроксилом 
(пропиогваякон).

Очевидно в последнем случае коренным образом изменяется харак
тер электронного взаимодействия между заместителем и реакционным 
центром.

Надо полагать, что в щелочной среде образуется резонансный 
анион — А  с высокой степенью делокализации электронов. Не обладая 
электрофильным реакционным центром, он не склонен к реакциям нук
леофильного присоединения.
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Н

Восстановление а-карбонильной группы боргидридом натрия с 
очень малой скоростью (табл. 2, модель 5) в этом случае следует объ
яснить тем, что в растворе имеет место равновесие между ионизирован
ной и неионизированной формами А  и Б, из которых только последняя 
реагирует с боргидридом.
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Эта трактовка находит подтверждение в наблюдениях Адлера и 
Мартона [9], которые отмечают, что восстановление моделей, содержа
щих а -карбонильную группу и свободный фенольный гидроксил, про
текает успешно только в 0,01 н. растворе едкого натра. В 0,1 н. щелочи 
реакция не идет, так как, по-видимому, при этой концентрации осно
вания вещество практически полностью ионизировано, и в реакционной 
смеси содержится только анион А.

Нуклеофильное присоединение к карбонилу в кислой среде также 
возможно, однако реакция протекает с очень малой скоростью. Так, на
пример, при оксимировинии кетола XII, по данным Гирера и 
Содерберга [8], за 30 час. он прореагировал только на 20%, а для того 
чтобы реакция прошла на 60%, потребовалось свыше 500 час. [9].

В табл. 3 приведены константы скорости боргидридного восстанов
ления моделей, обладающих одинаковым ароматическим ядром, но раз
личным строением боковой цепи. Эти данные иллюстрируют влияние 
на скорость реакции заместителей в боковой пропановой цепи.

Константы скорости реакции, приведенные в табл. 3, были исполь
зованы для определения так называемых индукционных констант Таф
та а* и реакционной константы р*. Расчет подобен приведенному на 
стр. 171, но вместо уравнения Гаммета в его основу положено аналогич
ное корреляционное уравнение Тафта:

\ ё К г / К » ^ У %

1§ К ъ /К о  =  Р*%> (8)

где К 1 — константа скорости реакции восстановления пропиовера- 
трона;

Кз — константа скорости реакции восстановления а-оксипропио- 
вератрона;

К  о — константа скорости реакции восстановления ацетовератрона; 
а*— индукционная постоянная Тафта для зтилы-юй группы; 
о*— индукционная постоянная Тафта для оксиэтильной группы; 

р* — реакционная константа.
Значения о* и а* взяты из таблиц индукционных констант Таф

та [32]. В табл. 3 графе 6 приведены найденные расчетом индукцион
ные постоянные (строки 3, 6). Они характеризуют эффективную элек
троотрицательность соответствующего заместителя и служат количест
венной мерой его влияния на скорость нуклеофильного присоединения 
к карбонильной группе.

Положительные значения реакционной константы р* = +  1,56 свиде
тельствуют, что, как и следовало ожидать, группировки, обладающие 
+  /- э ф ф е к т о м , замедляют реакцию присоединения к карбонильной груп
пе, а обладающие — /-эффектом, их ускоряют. Небольшая абсолютная 
величина р подтверждает, что боргидридное восстановление протекает 
не как ионный процесс, а предполагает стерическую ориентацию реа
гентов с образованием переходного комплекса (схема 3).

Сопоставление констант скорости реакции показывает, что гидро
ксильная группа, смежная с реакционным центром, ускоряет реакцию 
в 7—8 раз (табл. 2, модели 1—2 и 6—7), а отделенная от карбонильной 
группы только одной метиленовой группой — всего в 1,4 раза (мо-

*В уравнении Тафта в качестве стандарта сравнения используется соединение, 
содержащее'у реакционного центра метлльную группу. Поэтому рассчитанное нами 
значение Ко соответствует константе скорости реакции для ацетогваякона.
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Таблица 3
Влияние строения боковой пропановой цепи на скорость восстановления 

карбонилсодержащих соединений боргидридом натрия

Модель Структурная формула
К-102
мин.- 1

Строение
заместителя а*

Пропиовератрон
СН3-0 ~^У~С~СН 2-СН3

0СН3

3,83 -СН2 -СН3 - 0 ,1

а—оксипропиове- 
ратрон Ъ о ^ У м н щ ,

0СН3 0 он

27,7 - с н - с н 3

п н

+ 0 ,4 5

а—этоксипропио- 
вератрон

сн3о - Г у С{оГ н3

0СН3 0 0С2^5

8,64
- с н - с н 3

1
о - с 2 н5

+ 0 ,1 5

а—гваякокси- 
пропиовератрон сн3- о - / ^ у с - с н ~ с н 3

осн3 о ос6н4 осн3

23,1 - СН-СН,
1

0-С6Н4-0СН3

+ 0 ,4

Р—оксипропио- 
вератрон щ - о  - ^ Х - с - с н 2 - с н 2 он  

0СН2 0

5,31
- с н 2 -с н 2 он

—0,01

Ацетовератрон
Щ 0 - ( \ - с - с н 3

0СН3 0

5,46

~ сн 3

0,1

Гваяцилацетон
н о - ( ^ у - Щ ' с ~ СИз  

осн3 0

8,66 «

оксигваяцил
ацетон но- С у ^ он

0СН3 0

69,3

дель 5). Алкилирование гидроксильной группы снижает ее активность 
примерно в 3 раза (модель 3), в то время как арилирование почти не 
изменяет скорость реакции (модель 4).
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Реакция оксимирования. Реакция оксимирования модельных соеди
нений была подробно изучена Гирером и Содербергом [8], которые пы
тались установить зависимость скорости оксимирования от строения 
карбонилсодержащих моделей,

В табл. 4 показаны модельные соединения, использованные авто
рами для оксимирования.

Анализируя результаты эксперимента, авторы пришли к следую
щим заключениям.

1. Соединения, содержащие карбонильную группу в {3-и у-поло
жениях (модели 1—4), так же как и ароматические альдегиды (моде
ли 5, 6), реагируют быстро, образуя оксим с количественным выходом.

2. Соединения, содержащие карбонильную группу в а-положении 
(модели 7—15), реагируют медленно. У соединений, обладающих двумя 
карбонилами, (модель 9), а р-карбонильная группа реагирует с большой 
скоростью, а а-карбонильная — настолько медленно, что ее оксимирова- 
вие в условиях эксперимента не наблюдалось.^

Эти выводы полностью согласуются с результатами восстановления 
аналогичных соединений боргидридом натрия.

Далее авторы обращают внимание на то, что присутствие в боковой 
цепи в р- и ] -положениях гидроксильной или ароксильной группы рез
ко снижает скорость оксимирования (модели 11 —15). Кроме того, они 
отмечают, что скорость реакции не зависит от того, алкилирован или 
нет фенольный гидроксил в пара-положении ароматического ядра (мо
дели 1.—2, 5—6, 12—13).

Эти выводы находятся в противоречии с нуклеофильным механиз
мом реакции оксимирования, противоречат наблюдениям самих же 
авторов и результатам боргидридного восстановления тех же самых 
моделей.

Действительно, если оксимирование описывается нуклеофильным 
механизмом, представленным на схеме,

1 Н +
, с = о  + т 2 он с — *

я /  • я (  ^пнг он
\/т 
я /  ^ \N Н 20Н 

(+) (9)

/?ч  Л 0 Н \
-

о /  \  I
у  м-он

н

Яг
:с=/ -̂он+н,о

то, как следует из корреляционных уравнений Гаммета и Тафта, за
местители, обладающие + /- и +  С-эффектом, должны снижать скорость 
оксимирования, так как они нагнетают электроны к реакционному цен
тру и снижают его электрофильность. Напротив, заместители, обладаю
щие —I -  и —С-эффектом, стягивая электроны на себя, должны уско
рять скорость оксимирования. Эффект заместителя проявляется тем 
сильнее, чем больше абсолютное значение постоянных о и а*. Эти по-



Таблица  4

Таблица соединений, использованных в качестве лигниновых моделей, 
в реакции оксимирования

-------------------- ; ; г
Тип ароматического ядра Лодвль к, к2

„*0
- н1 ‘—и'Н—СН ^ \уу

Я/

Л
2 -С Н = С Н -С ^Н - с » з

ся2 3 -  сн2-со -с н 3 -с о с н 3

4
*~С.Н2-С0-СН3 -СН3

5 - н - н

6 - н - с н 3

| ?
7 - 0И3 - / /

с=о

л
8 - с н г - с н 3 - н

9 - СНг -СИ3 -сн>
ок2

10 - с о - с н 3 - н

11 -  снон~сн3 - н

Я/ _
12

-СН3

13 -СН3 - н
с =0 ОСНз

14
Л

~ с н 3 - СН3

Т ^ з
15 -  СНг ОИ -С Н 3

%
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Продолжение таблицы 4

Тип ароматического ядра Модель К, к 2

^ Х - С - С Н - Ъ

16 - н

\ = /  II 1

/ ОСИ,

17 -  СНр ОН

и ^ с н - ^  V осн3

и
о

18

ОН

1 1

19

ложения полностью согласуются с тем, что альдегиды и р -кетоны реа
гируют с большей скоростью, чем а-кетоны. С другой стороны, у а-ке
тонов (модели 16 и 18), не содержащих гидроксильные группы в аро
матическом ядре, скорость оксимирования идет с большой скоростью. 
Однако, как только в о- или «-положении к карбонилу в этих же моде
лях присоединяется фенольный гидроксил, скорость оксимирования рез
ко падает (модель19).

Таким образом, в работе Гирера и Содерберга одни факты нахо
дятся в полном соответствии с принципом линейности свободной энер
гии, другие с ним не согласуются. Это свидетельствует о том, что при 
постановке эксперимента условия реакции не во всех случаях были 
оптимальными для выявления тонких электронных взаимодействий в 
молекуле.

Вероятно, более подробное исследование реакции оксимирования 
лигниновых моделей позволит устранить отмеченные противоречия.

Реакция с диазометаном. Гирер и Валин [33] изучили еще одну реак
цию нуклеофильного присоединения к карбонилсодержащим фрагмен
там лигнина—реакцию с диазометаном. Исследование этой реакции вы
зывалось следующим обстоятельством: реакция обычно используется для 
алкилирования фенольных гидроксилов лигнина, а между тем известно, 
что диазометан реагирует с «-, р -непредельными альдегидами, образуя 
производные пиразолона [34, 35]. Основываясь на данных Айстерта [36],
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авторы пришли к заключению, что диазометан должен также реагиро
вать с а- и (3 -карбонильными группами лигнина, 
у При действии диазометаном на модели IV, IX, X, XII, XIV, XV 

образовывались соединения, не содержащие карбонильную группу. 
Подробное химическое и физико-химическое исследование полученных 
веществ показало, что при взаимодействии с диазометаном а- и (3-кар- 
бонильные группы образуют метилен оксидный цикл соответственно в 
а- и (3-положении к ароматическому кольцу, и это превращение можно 
представить схемой (10).

(Ю)

Авторы отмечают, что (3 -карбонильные соединения реагируют лег
че, чем модели, содержащие карбонильную группу в а-положении. По
следние совсем не взаимодействуют с диазометаном, если (3- или у-угле
родный атом пропановой цепи не содержит гидроксильную или арок- 
сильную группу, т. е. группу, обладающую —/-эффектом. Это наблюде
ние служит дополнительным подтверждением обоснованности наших 
сомнений относительно влияния (3- и у- гидроксильной и ароксильной 
групп на скорость оксимирования аналогичных моделей (ем. стр. 177).

При обработке диазометаном ММЙ ели полученный препарат обла
дает сильно ослабленными карбонильными полосами в ИК-спектрах и 
содержит только карбонильных групп, определяемых гидроксилами- 
новым методом.

Присутствие в М\УЬ эпоксидного кольца после обработки диазоме
таном было установлено цветной реакцией о йодистым натрием [37]. 
Лигнин, предварительно восстановленный боргидридом натрия, не давал 
этой реакции.

Наконец, было установлено, что с диазометаном реагирует пример
но 85% карбонильных групп.

Рассмотренная выше реакция исключительно интересна, так как 
свидетельствует об участии карбонильных групп лигнина в самых раз
личных по характеру нуклеофильных реакциях.

Реакция сульфитирования. Как отмечалось в начале этого сообще
ния, еще,Класон предположил, что карбонильные группы играют важ
ную роль в сульфитном варочном процессе.

Однако успешное экспериментальное подтверждение гипотезы Го- 
ломберга об участии бензиновых спиртовых групп в реакции сульфити
рования на. длительный период времени заслонило немногочисленные 
экспериментальные факты, подтверждающие предположение Класона, 
и до настоящего времени при рассмотрении сульфитной делигнифика- 
ции древесины роль карбонильных групп игнорируют.

Между тем многое говорит о том, что роль карбонильных групп 
при сульфитировании не может не учитываться.
12. Заказ 1657
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Известно, что восстановление лигнина боргидридом натрия при по
следующем его сульфитировании вызывает торможение процесса [38].

Аналогичный эффект наблюдался Браунсом [39] при метилировании 
лигнина диазометаном. Это явление не находило объяснения до послед
них экспериментов Гирера и Валина, показавших, что диазометан реа
гирует не только с фенольными гидроксилами, но и с карбонильными 
группами (см. сгр. 177).

Согласно Класону, при сульфитировании происходит присоедине
ние бисульфит иона к конифериловым альдегидным группам по схеме:

• С И = С Н - С ~ 0зН
н

н
» -

^ о н
-сн-сн2-с -з о !

I
щ н  п

т

( 11)

При действии на продукт присоединения щелочью бисульфитная 
группировка легко разлагается, образуя 3 0 2, а сульфогруппа, связан
ная с углеродом, прочно связана и может быть удалена только при 
жестких условиях щелочной обработки. Подтверждение этой точки зре
ния было найдено Адлером в 1948 г. [10, 41]. В дальнейшем неодно
кратно многие авторы также указывали на участие карбонильных групп 
в реакции сульфитирования [38, 42--44]. Участие а- и 3 -карбонильных 
групп в разнообразных нуклеофильных реакциях, описанных выше, го
ворит о том, что и с сульфитным варочным раствором карбонильные 
группы должны реагировать так же, хотя скорость взаимодействия их 
будет различна: $ -карбонилы должны быть чрезвычайно активны, 
а -карбонильные группы будут реагировать очень медленно.

Кроме того, необходимо отметить, что роль карбонильных групп в 
реакциях карбонилсодержащих структурных единиц этим не исчерпы
вается. Будучи акцептором электронов они активируют нуклеофильные 
реакции двух других атомов пропановой цепи.

В группировке кониферилового альдегида это влияние карбонила 
проявляется в нуклеофильном присоединении сульфогрупп к а- углерод
ному атому (схема 11), в других случаях а-карбонильная группа облег
чает нуклеофильное замещение у у-углерода. В частности Кратцль с 
сотрудниками [46, 47] обнаружил, что когда  ̂ -гидроксипропиофенон И 
$ -гидроксипропиовератрон обрабатывались кислым еульфитным вароч
ным раствором, они превращались в соответствующие сульфокислоты:

СНо503Н
Iсн2
с = о
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Аналогичную реакцию наблюдали Адлер, Линдгрен и Саеден [47]:

II
Направление электронных смещений, облегчающих замещение у 

у-углеродного атома, на схемах (12) и (13) показано стрелками.
Очевидно, что накопление в пропановой цепи группировок, обла

дающих /-эффектом, создает на у -углеродном атоме достаточно боль
шой положительный заряд, и он становится предпочтительным центром 
нуклеофильной атаки.

Вероятно, роль карбонильных групп в реакциях сульфитирования 
лигнина этим не исчерпывается, однако более подробные сведения об 
их реакциях в литературе отсутствуют.

Реакция фенолирования. При фенолировании лигнина принято счи
тать, что взаимодействие с фенолом происходит по бензиновому спир
товому гидроксилу [48—50]. В то же время оказывается, что и здесь 
нельзя игнорировать участие карбонильных групп.

Так, например, Золднёрс [51] при исследовании инфракрасных 
спектров феноллигнина обнаружил, что они не содержат характерные 
полосы карбонильных групп боковой цепи, а Мартой [52] установил, что 
модели лигнина, содержащие карбонил в р -положении к- ароматическо
му ядру, легко реагируют с хлоркрезолом. Кроме того, им найдено, что 
с хлор крезол ом конденсировались и кетоны I и II (см. стр. 167).

Другие реакции карбонилсодержащих структурных единиц с фе
нолами, по-видимому, в литературе не описаны.

Выводы

В настоящем обзоре мы стремились оценить реакционную спо
собность карбонилсодержащих структурных единиц лигнина. Несмотря 
на относительное небольшое количество экспериментальных данных, • 
сведения, имеющиеся в нашем распоряжении, позволяют утверждать, 
что в нуклеофильных реакциях карбонилсодержащие фрагменты и их 
карбонильные группы играют важную роль.

Факты говорят, что карбонильные группы независимо от положе
ния относительно ароматического ядра все реагируют сУШуклеофилом, 
хотя и с различной скоростью. .

Кроме того, они, обладая мощным —/- и — С-эффектом, оказывают 
энергичное воздействие как на другие группировки боковой цепи, так 
и на ароматическое ядро фенилпропановых структурных единиц.

Наконец, важно отметить, что при нуклеофильных реакциях вслед
ствие параллельно текущих деструктивных превращений содержание
12*
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карбонильных групп непрерывно изменяется, а вместе с тем изменяется 
и реакционная способность лигнина.
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