
к воироеу ه еоетаве лигнина•
Наблюдая колониальный рост бумаяшой промышленности, прихо- 

дится признать, что ОС развитие базируется иа достижениях в раз- 
личных отделах техники, НО не в химии производства. Мы в ИОЛИОЙ 
мере исиользовалн успехи паросиловой техннкн, успехи в машино- 
строении как  наровых двигателей, так и машин-орудий, достигли 
громадной производительности варочных апнаратов ءء специальных 
маш ин производства, но в области химии производства стоим ПОЧТИ 
н а  ТОМ же уровне, как несколько десятилетий назад, и ءء   не вышли 
из области преемственно воспринимаемой рецептуры. Прямым резуль- 

س0مح . является то, что в ТО время, как  все расходы калькуляции  
непрерывно понижаются, стоимость сырья на пуд  готового продукта 
такж е непрерывно повышается, п в Соед. Ш татах, например, достигла 
уж е ۴١٠٠/(, себестоимости продукта.

Причина заключается в том, что мы почти исключительно П.ШИ 
эмпирическим путем آء слишком мало уделяли труда и средств на 
исследовательскую работу в производстве. Мы мало знаем, из чего 
получаем наш у целлюлозу, немного более знаем., что представляет 
н а ш а  целлюлоза, и  ПОЧТ11 ничего не знаем, путем каких؛пр 01ц؛сссв ءألإ 
получаем эту целлюлозу из нашего сырья. А между тем нет никакого 
основания сомневаться, что, если бы мы хорошо знали наше сырье— 
древеенну, то мы смогли бы из той части ее, которую спускаем в 
виде сточных вод в реку, получить продукты не менее ценные, чем 
целлюлоза, н тем понизить основной расход наш их калькуляций.

Только в последние годы под влиянием, повидимому, указанного 
выше экономического фактора, проявился значительный интерес к 
изучению одной و.آء составных частей д р ^ с и н ы —лигнина, удаление 
которого из древесины آء составляет основную сущность целлюлозного 
производста. Но все ءأة  работы ведутся разрозненно, без обнцзго 
плана, под влиянием случайной мысли того или иного исследователя, 
а  потому часто приводят к  неопределенным и да.’,ке противоречивом 
выводам. Ввиду серьезности вопроси, может быть здесь был бы 
уместен коигресс, на котором были бы выяснены отправнь*е ТОЧК[؛ 
зрения отдельных исследователей, подвергнуты всесторонней критике 
и  был бы выработан общий план работы, с распределением ее выиол-



нения между отдельными научными силами. Без такой коллективной■ 
" обработки вопроса, боюсн, что мы долго еще будем 

бродить в потемках и  не разрешим этой неотлоя؛ной задачи, постав- 
ленной нам одновременно природой и потребностями человечества. 
Все эти работы разбросаны по различным :курналам, так что следить 
за  развитием наших сведений О древесине представляется затруднитель- 
ным не только д ля  лиц, п^ког.апны х к  текущ ей работе на фабриках, 
но и в центрах, а потому мне казалось внолне своевременный! дать 
хотя краткий очерк имеющегося материала, тем более, что отдельные 
а,да!<)гциеся в руки؛!0!{  статьи часто дают одностороннее освещение 
и потому могут повлечь не выяснение вопроса, а, напротив, уклонить 
мысль читателя в ложную сторону.

Причиной нашего малого знакомства с составом лигнина надо؛ 
считать прежде всего отсутствие методов выделенН^ его в чистом 
виде. Исходным материалом для изучения лигнина служили:

 осадки лигниновых соединений, получаемые из отработанных—(ل
щелоков целлюлозного производства;

' выделяемый из древесины действием концентриро-
ванной (64—72°,/٠) серной кислоты;

' выделяемый обработкой древесины насыщенным
раствором (41—46°/0) соляной киелоты.

Ранее всего и наибольшее число работ было направлено на изу- 
нение лигнинсульфоновых кислот, получающихся при варке древе- 

 сийы с сернистой кислотой и кислой сернистовдс-лой известью для إ
получения, " сульфитной целлюлозы. Путем изучения؟

" кислот лигнина полагают изучить и состав самого лиг-
нина в древесине. Пасколько понятно отремлепие изучить лигнин 
именно в этой форме, так как  в случае удачного реш ения задачи 

/являлась перспектива возмояшоети технического использования колос- 
сального количества древесины (в настоящее время свыше ة миля, тонн, 
бесполезно щ>онада؛:пцей растворенной в фабричных стоках и загряз:* 
нжощей реки, настолько ж е непонятно, что э؛ от материал так долго■؛ 

служ؛ ил и продолжает служить для этой цели. Простое исследование 
отношения этих щелоков к кислотам и؛  щелочам ،) доказывает, что■ 
сернистая кислота образует с лигнином очень различные цо стойкости 
соединения; наблюдение за изменением щелоков во время варки цел- 
люлозы такж؛ е показывает непрерывность изменения их  состава НО" 
только в количественном, но и в качественном отношении; наконец 
при изменениях условий варки  получаЮ'ТС-я щ елока совершенно раз- 
личные но своему составу, посчитывать поэтому на получение له جمءا'  
деленных выводов относительно состава полу’чает؛ых соединений Л Е Г - 

уиина положительно невозможно. Приведем в подтвержденпе резуль- 
таты нескольких имеющихся работ по исследованию шн’Нян-сульф’О■- 
новых кислот, выделенных из сульфитных щелоков.

Л. ■Жер е زل б о в .  „Химическая ءهأتم0س  сульфит-пехдалпзного производства*.
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لآ1دل  видим, что °/о серы колеблется в выделенных авторами КИ- 

слотах в пределах 98— 176, т.-е. почти в два раза, при чем Seidel ука- 
зывает, что содержание серы несколько более, чем требуется для 
нормальных СОЛ،؛#, наоборот Klason находит ее на ل9م,مم  менее, чем 
следовало бы по (формуле для средней соли.

Говорить при этих условиях об однородности исходного мате- 
риала у  исследователей не приходится, и потом,؟  делать иэ их дан- 
ных какие-либо выводы о составе ،лигиипа являете؛{ невозможньш. 
Позднейшие исследователи в) также подтвердили, что при высали- 
вании лигнинсульфоновых солей،из сульфяш ш х щелоков и© мере уве- 
лишения концентрации выдела©тся соли сульфоновых кислит.

Поиытки исследования состава и свойств лигнииз, выделенного 
из щелоков, полученных при производстве целлюлозы по щелочному 
 натронному или сульфатному) методу надо считать еще менее؛
؟, дачными. При применяемых крепких растворах щелочей, действую- 
щ их при температуре 160—170° п давлении 6 - 8  атмосфер, неизбежен 
глубокий распад ие только лигнина, но и углеводов, и поэтому 
нельзя удпвляться, что в то время, как p. Klason رأ находит в этих 
щ елоках в большей части неизмененный лигнин, Lange *), а такж е 
stroeb  находят лиш ь продукты окнсл.ения — лигнииовые (близкие •к 
{'умпновым) кислоты, a Rinman ؛؛) — ульминовые вещества, и ульминовые 
кислоты.

,н«'й A icijHiH1؛ Ии ؛؛ судм(ш'،и01Ч> щр.юка одной фабрики ٠) وع 
.Силиа.-ких фабрик ٠) ٠ „ ٠*

)؛ اتلأل،خ و67م 341 (1ةوه.)
ءطء der Cellnloso* s. 4لة №(0.) D ه؛داا ie. لآ:؛'؛م ط أ )؛؛ С. .حأ

.1307 18.951 и .ء هد. ا؛  ٠) z. آا،ة
ء ءلرل. (1911,) .ة .آ صألجا! •١) Beitrage zur Kenntniss .ه هم6اه Zusaratuens؛،zung ءءه ةءةا

(.1917) 39.435 .f. Ch ه1مآءوا هةع U. سمءآ؛ءة. قاههمآ  )ء ج؛
 لآ P. Klason. ؟e،'h،؛nd،ungen des Yereins d. Pap. ١١. £ءامح1س«ه.1909, .ء 34.

)* Lange, z. ٤ مل،تئء.؛ Ch. 14, ة-ةل0 ٥. لو7ممس€ (ل؟او.)
رأ р«™؛،а» „Р. .ة“ 35. و31 (1910.)
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Следует еще отметить, что как при " так и при
сульфатной и натронной варках, выделяются метиловый спирт., 
ацетон, ацетальдетид, меркаптан, метилсульфид II диметилсульф ид. 
как  продукты расщ епления лигнина и превращ ения его отщепляе- 
мых боковых цепей в указанные соединения. Найти в этих щелока?! 
неизмененный или малоизыененный лигнин очевидно невозможно.

Поэтому значительно лучш إ им материалом для изучении лигнина 
 ,нужно признать продукт, получаемый путем лабораторного гидролиза؛
 -древесины действием концентрированные серной или соляной кислот.؛;
В этих исследованиях мы берем уж е очищенную от посторонних 

؛ примесей древесину и поэтому получаем лигнин, свободный от этих 
 иримесей; затем этот гидролиз производится при нормальном давлении إ

н обыкновенной: комнатной температуре, так как  целлюлоза иболыи'•»( 
часть других углеводов легко осахаривается этими кислотами при 
данных условиях.

И действительно, полученный лигнин дает уже несравненно 
более совпадающие данные анализа ر  различных авторов и даже для 
различных пород дерева. Так, в лигнине, полеченном гидролизом 
:серной кислотой нашли ءه/70

Kiason в лигнине ели — 84.86°/0 углерода.
Konig „ „ •٠ — 64.85°;„ „

٠ ١١ „ бука — م,م5.08&

إع©ء  конечно, полученный таким гидролизом, материал вовсе не 
вляется природным Лигнином, т.-е. тем, каким он бы;؛ в древесине, 
,потребляемые крепкие кислоты производят сильные изменения в 
олекуле природного лигнина, частью такие, какие мы уже можем 

предполагать и отчасти доказаны многими исследователями, и другие 
которые иока х о т я  и н е  к о н с т а н т # р о в а н ы , н о  кот. мы вправе 
предполагать.

!!реящ е всего, эти кислоты должны омылять и действительно 
؛ ©мыля^т боковые эфирообразные цепи лигнина. Отщепляются как 
группы о с и؛ , так и группы ООН, — СН3. Благодаря этому изменяется 
число гидрокс-илов природного лигнина, число их должно увеличиться, 
 -мы не знаем, сохранились ли при этом гидро !,؛другой сторон ٠ о؛؛
лизс все те 1-ндр01؛сил;>1, которые были в природном Л е н и н е , или не 
 ,в силу происшедших реакций новые гидроксилы ؛ились Л1؛;СВ<،бо'؛
■помимо уже упомяи^тых.

!Полученный указанным гидролизом лигнин при кипячении его 
с  соляной кислотой выделяет фур'фурол, что указывает на م/“12 
присутствие в нем пентозанов. Бтобы восстановить и по-нять структуру 
природного лигнина мы должны, например, выяснить, являются ли 
эти пентозаны случайною примесью или они являются составною 
частью лигнина.



Нужно также выяснить, является ли полученный таким нутем 
ЛИГН11Н, помимо указанных выше пентозанов, гомогенным или пред- 
ставляет собой смесь различных со ед н н ен ^ .

Наконец, когда эти вопросы будут выяснены и мы сможем но 
данным существующих исследован؛'؛؛؛ сконструировать неизмененную 
гидролизом грунну природного лигнина, тогда можно наметить и 
структуру всей его молекулы.

Но нрежде необходимо рассмотреть в з а и м н о е  с о о т н о ш е ^  
нII е и с в я з ь  м е ж д у  у г л е в о д а м и  и л и г р и н о м  в д р е -

Но этому вс-просу до сих пор не установилось одного опреде- 
ленного мнения.

?ауен (1835 г.) ه4رماسمص , что скелет клеточных стенок составляет 
целлюлоза, а в промежутках между ее частицами инкрустированы 
ност&ронние ей остальные вещ ества клеточной стенки, которые он к 
назвал поэтому <<؛؛нт؛рустантат؛и>>.

Д вадцать лет спустя Fremy “ ), на основании различного OTHO- 

тления к реактивам клеточных стенок из разных частей растения, 
находил, что не везде вещество этих стенок одинаково, в то время, 
как у  одних клеток оболочка состоит из к с и л о з ы  (целлюлозы 
Ва؟ еп'"а), у  других — различные слон оболочки представляют иной 
состав: также оболочки клеток сердцевинных лучей, лубяных волокон 
или ة ؛ ™дермы состоят из молекул иного химического состава. Так, 
н а р я д у  с ксилозой, он выделил и а р а к с и л о з у ,  ^ с т в о р я؛ощуюся в 
Ш вейцеровом реактиве лиш ь псиле обработки ее слабою кислотою, 
•затем м е д  у  л о з у ,  ф и б р о 3 у  и д е р м о з у ,  различающ ихся между 
собой все более и более трудною растворимостью в различных 
реактивах.

Позднее он изменил эти наименования *), но это в настоящее 
время уже нотеряло свс-е значение; отметим только, что он конста- 
тировал прочную связь, в различных случаях — большей или меньшей 
крепости, между целлюлозою и „ а р е с т а н т а м и “ Рауеп'а. По в то ж е 
время (1857) Fr. Schu]ze• ل؛ر , выделив „ л и г н н н “ нз различных частей 
растений и находя его состав приблизительно однородным, признавал 
его так же, как и Рауеп, лиш ь вкранленным: в основную целлюлозною 
структуру клеточной оболочкн. Наоборот, Erdmann находит, что дре- 
весина пихты, очищ енная от посторонних ء ل؛آأم.ا؟؛آإو , нерастворил؛а в 
обычных растворителях, а такж е и в аммиачном растворе окиси меди 
آ؛ , следовательно, не содержит свободной целлюлозы, а представляет

؛٠ ) Рауеп . *Ann. d. ?٢ n a؛u r . “ 1839. т. I I  18 Ш т. X IV لهو1 .  т. XV I; „Journ . f. p ra k t. 
-Oil.“ 16. 430 .

٠) 1 ل (ا»'.؛رهءمع, سهعما]همهع،ههر مسعء س'  (параксилола), михнцелтлли.за (дермоза). Ode- 
лочкн сосудов ов назвал впонулояою. ه عآ он впервые вы.делнл „вутин آ’أا ‘1 с составом 
■С—73,00%, н —11,43%' н .14,9 ه—7

.ة 48. ث0ءث ق7مة Fremy. Compt. .007 (،؛
Schultze. Ch. Z (>-؛؛ en tra lb l. 1857. 821 .21 هث; J a re sb e r . d. Ch. 1857. 491.

5 у ::،^ ж н а я  П р о м ы ш л е н н о с т ь ،
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прочное химическое соединение, которое он II назвал — ГЛИКОЛИГЕО- 
ЗОЮ1S). Действием соляной кислоты ؛йН 1К0лигноза распадается на 
тлюкоз^ и лигнозу, а последняя при кипячении с СОЛЯНОЙ кислотою 
выделяет целлюлозу, stutzer (1875), а затем R. Sachsse (!877) смотрят 
н а  составные части древесины, как  на простую смесь, „подобную 
сплаву“, ка!؛ выразился ءع؛<صءءه ). в то время он не мог знать, что 
и сплавы окая،утся химическими соединениями. I. Konig1J), Green, 
I .  Sachs16), Fromherz 7ء), Hoppe — Seiler18), Lange 19), €zapek ؛٠ ), Grafe1ق) 
Cross and Levan ؛٩ , Schwalbe признака одревеснение молодой целлю- 
лозной растительной ткани, как  процесс постепенного изменения 
самой целлюлозы ЕЛИ же об'разоваиияек؛ с веществами камбиального- 
сока нового эфирообразного соединения.

LaK Green تت) производит образование лигнина путем выделения 113 
молекулы целлюлозы двух гидроксилов:

с н о н  — с н  — с н о н  С Н г= С -С Н О Н

с н о н — СИ — 0 :؛=СН لءل С - С Н 2

благодаря чему содержание углерода и повышается с ه4,ءي/'م  до- 
ذ6,رءو'م . I. K6nig полагает, что образование древесины идет путем, 

гостепенного алкилирования целлюлозной молекуды, при 4  ■то-للآع 3
алкилированпе идет не равномерно, а в беспорядке, так что в кле- 
ТОЧЕОЙ одревесневающей оболочке между чисто-целлюлозными моле- 
кулами находятся другие в различной стадии алкилирования. Оба 
автора, как  видим, не признают ароматического ядра лигнина. 
Наоборот, другие считают лигнин ароматическим комплексом, обра- 
злющим с целлюлозою ^Жирообразное соединенна чрез один из 
гидроксилов целлюлозы.

н . !V!sl!(؛enns ؛٠ ) выдвинул (1910) новую теорию одревесиеиия. 
Он считает.лигнин суммою всех веществ, осев!иих на целлюлозу,

,частью благодаря адсорбции, частью вследствие образования геля إ
 обволакивающего целлюлозную оболочку клетки. Образовавшаяся إ
. благодаря такому а д с о р б ц и о н н о м у  с и н т е з у  клеточная обо-

ه .Erdmann. Ann ؛0 . Ch. Suppl. 5. 223; Konig ٥. Rumpf, s. !on. Bente. Ber. 1875-

١١) 8a،h؟e. Die Chemie u. Phjsiologie d. i'a rb . 1 مإ س؛ء]آ . и. Prot. !877, !.ص
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лочка представляет целый „хаос،، коллоидальных веществ прокамбия, 
p .  Klason присоединяется ؛ء ) к мнению Wislicenus’a, ограничивая этот 
„хаос؛؛ постоянством состава отдельных видов растений, так что и но 
его мнению лигнин не связан с углеводами.

Таким образом, мы видим, что все время эти два противополож- 
ных мнения—представление О древесине, как простой смеси различных 
углеводов ٠ лнрнцном, или же, как  О химическом их соединении— 
борются между собою. А между тем в "  от того или
иного взгляда составляется и представление о составе и свойствах 
лигнина. Если это простая смесь, то мы вправе ожидать более одно- 
родный состав получаемого нами .ли!'иииа, если же это — химическое 
соединение, то, как  мы знаем из органической химии, распад такого 
соединения будет зависеть от употребленного нами реактива, от 
расположения тех или иных боковых групп: в разлагаемом нами 
комилексе и от физических условий распада.

Не будем уже говорить о хаосе, так как этот хаос является в 
действительности точно систематизированным. Каждый вид растения 
имеет определенное содержание лигнина. Так для хвойных это 
содержание колеблется от 28 до 3 ا“,ما , а для лиственных — от £ل 
до 24°/0. Но И..ЭТИ колебания являю тся более результатом изменчивых 
методов анализа и перечисления полученных величин ٠٠؛). Затем этот 
хаос точно подчиняется биологическим условиям роста растения: 
работает ли эта часть древесины на растяжение или на сжатие, 
находится ли  она на освещениой или на затененной части дерева 

ء آ  и. В зависимости от этого и без того узкие пределы колебания 
в содержании лигпина еще более суживаются.

Что адсорбция целлк،лозою растворенных в камбиальном соке؛ 
веществ является вполне нор^гальным явлением, сомневаться н е؛ 
приходится, но такж أ е вполне возмоя؛но, что раз адсорбированное I 
;вещество переходит затем в химическое соединение с адсорбировав-' 
шим его веществом. Этим вероятно надо объяснить, что часть лигнпна 

^ ,выделяется из древесины простым нагреванием с водою؛( а ж е  при 
 извлечении смолы из древесины спиртом мы всегда имеем в экстракте؛؛
вместе со смолою, Ясиром и воском такж е углеводы и лигнин. Но 
вскоре спирт уж е перестает извлекать что - либо ИЗ древесины; 
водная экстракция до конца нродолжается значительно дольше. Но 
всей вероятности мы имеем в этих экстрактах адсорбированный 
лпгнин, а после экстракции остается в древесине уж е только 

■ лигнин, химически соединенный с углеводами, Klason нутем очень 
продолжительной экстракции горячек؛ водою II спиртом извлек из 
древесины ели ل0ه/م  углеводов н 2°/ه лигнина ؛؛). При определении в 
древесине смол и жиров путем экстракции органическими раствори- 
т-елямн мне нртгаодилось извлечь до ؛لأأ/م  углеводов II лигнина, считая

،أل .P. Klason. Beitr. Z (؟؛؛ هس  d. chem. Zasammens. d .  1 ل ها^ةء (لو اآم،ا ء ل؛'-م ) s. 39.
؛رم  A. c؛eve ٥. Ии؛؛г. 1 ١٠. .1923 . محم،’ءءة؛ست؛ء لاا ل .



на сухую еловую древесину. Konig указы вает *), что небольшая часть 
д р ^ с н н ы -у г л е в о д о в  II лигнина—извлекается уж е действием энзим, 
как, например, диастаза, пепсина, или ;воды при давлении 2 — 3 
атмосфер. Другая, большая часть извлекается при кипячении с мине- 
ральными кислотами при концентрации 1 — 3°/0 и под давлением 
1 — 3 атмосфер. Первую часть извлекаемых вепш.ств он называет 
п р о т о - г р у п п о ю,  т.-е. этим иутем извлекаются прото-пентозаны, 
прото-гексозаны и  ирото-лягнины (при чем эти прото-углеводы обла- 
дают большим содержанием углерода, чем требуется по формуле 
соответствующих углеводов **).. Вторую часть он называет г е м и -  
группою (но аналогии с геми-целлюлозою). Остальная главная часть 
древесины, которую он называет ٠٢ то-урунною , переводится в раст- 
вор только действием концентрированных кислот и.ли же слабыми 
кислотами при кипячении под высоким давлением; лигнины же зтой 
группы переводятся в раствор путем окисления. А именно, эта. о р т о -  
группа древесины разделяется следующими путями:

а) слабыми окислителями, например, слабыми растворами хлор- 
ноатисто-кис-лых солей, действием свободного хлора или брома, 
азотною кислотою или 3°/0-ною перекисью водорода и. аммиаком. 
Этим путем удаляю тся все лигнпны и остаются только орто-целлю- 
лоза и кутин, которые могут быть разделены действием аммиачной 
окиси меди или хлористого цинка в соляной кислоте;

б) действием قهمم/مةآ  серной кислоты удаляется орто-целлюлоза, 
остаток орто-пентозанов и часть орто-лигнина, дающ ая вместе с орто- 
целлюлозою прозрачный неокрашенный раствор, т©1'да. как  в осадке 
остается темно-окрашенный орто-лигнин и  кутин;

в) кииячением с 1%  соляною кислотою в течение 5—6 часов 
нод давлением 5—6 атмосфер. При этом растворяется орто-целлюлоза, 
остается кутин и  орто-лигнин, при чем носледний в количестве 
несколько большем, чем ири обработке 720/؛؛-ною серною кислотою;

г) обработкою дымящ. соляной кислотой уд. веса 1,21, т. е. в 41,4е/()•
Д ля большей ясности эти данные Konig изобраясает в  виде

следующей диаграммы (см. сл. стр.):
Эту различную степень растворимое■™ ( لجةييءتللسلةةأ-ه<ل ) прото, 

геми и орто-углеводородов II лигнинов Konig об’ясняет различною 
степенью их конденсации в древесине и считает эти различно кон- 
денсированные частицы лигнинов вкро пленными мел؛ду частицами 
углеводов и не находящ имися с ними в каком-либо соединении.

Я  остановился подробнее на взгляде Konig’a и его сотрудников, 
чтобы отметить слабость таких построений.

?азве  метод груниового разделения Konig’a является сколько- 
нибудь доказательным? Опыт показывает, что если изменять коицеи- 
трацию кислот или температуру, или давление, при которых произ

*) Стр. 7 2 - 7 3 .  1. с.
* آ.'«آءعءء ءء مءء ٠) اي>بم'دءئ  приме•' ؛؛ ل،لء»قعة .



в:днтся гидролиз дреьссипы, го можно перевести большее или 
меиыпее количество в гидролизат. Если, например, вместо 2 — 3°/о 
кислоты ваять ل или 'ام/ممملل то количество геми-соединений будет зна- 
чительно меньше, а орт© больше, ج  деления являю тся черезчур 
условными и годными лиш ь для данных условий гидролиза, в зави- 
симости от применения более или менее сильных реагентов, а также 
л  физических условий гидролиза изменяется и состав веществ, пе- 
реходящ их в гидролизат. Так, уж е сам Konig указывает, что его 
прото-углеводы и прото-лигнинь^ содержат больший °/о углерода, 
чем соответствующие геми-соединения. Изменяя крепость реагентов 
и  условия гидролиза, можно получить не 3 группы, а десятки 
групп углеводов и ЛИГН1ГНОВ. Поэтому естественнее об’яенить разли-

.Пет ином с НС1 ه мп،؛пм؛ СХ) Твкжв ан

чие в количестве извлекаемых из древесины углеводов и  лигнииа 
не различною .,степенью их растворимости“, а глубиною происходя- 
щего гидролиза при различных измеиеииях его условий. При слабых 
концентрациях действующего реактива, при малой продолжительности 
гидролиза идет неглубокий распад комплекса древесины, отщенля- 
ются лиш ь молекулы, слабо связанные с другими; наоборот, при 
сильных концентрациях или слабых концентрациях, но высоких 
темшературах и давлениях распадается весь комплекс сполпа. Как при- 
мер, приведу выделение солянокислого*) (Вильштеттеровского) лигнина.

*) Лигнин, выделяемый ЕЗ древесины действием концентрированной соляной кислоты 
во методу Вилы птеттера и Цехме؛؛стер؟ , обычно называется с о л я н о к и с л ы м  или 
Вильштегтеровскпм лигнином, а  выделяемый конлентриров،нною серною кислотою (по Кла- 
С'Ону или Осту ١، Видькенингу) —  с е р н о к и с л ы м  лигнином. Для удобства в д,альне1؛؛пем 
.ااه مللءبم  этих наименовании мы будем لةء لا هتل ; ا  лигнин, выделяемый из сульфитных, суль* 
фатныхили патронных щелоков целлюлозного производства, соответственно:٠ у д ь ' ф и т н  ым,  
с у л ь ф а т н ы м  ЕЛИ н а т р о н н ы м  лигнином.



Обычно заключающиеся в древесине пентозаны гидролизуются 
не снолна, но часть их  остается соединенною с лигниноч и  удаляется 
только повторною обработкою, или очень п^дол:кител>ьныи гидролизом, 
так, например لأ ):

هت

Первая 
обработка 

соляною КИС■- 
ЛОТОН».
часов.

Вторая
обработка Крепость КПСЛОТЫ. Содерж. ненто.танов 

в лнгяине.
Анализировали.СОЛЯНОЮ КИС”

лотою.
часов. Уд. вес. " ' /٠

После 
1 обраб.

После 
2 обраб.

1. 3 часа 3 часа 1.20 3Q 3 2.80 2.81 sler؟Gei

2. م/ما ٠ . /3
:ء >ل 1.21 41.1 0.37 - F r Oetter

3. ! ’/، ,, */، ,, 1.21 41.1[» ،ء - н . Oetter

4. 12 ٠ 1 ,, 1.20 39.1 - - Aclcermann

5. 2ي ٠ -
1.21 41.1

- -
Gobbels

Обработка ведется обыкновенно при комнатной температуре 
кислотою в م9—4اء/م . Небольшая разница в условиях, как наиример, 
в температуре помещения, уже влияет на результат. Возраст дерева, 
вероятао, также может оказывать влияние. Но вот Е. Hagglund в 
1923 г. производит определение лигнина с тою ؛ке 41 °/0-ною кислотою, ио 
при точно определенной температуре — 0°, и оныт доказывает, что 
в известных пределах щ)одолжительность обработки (как и  в опыте 
Geissler’a) не оказывает влияния на изменение содержания пентозанов 
в лигнине и пе изменяет его медного числа, как показывает следу؛('»- 
щ ая таблица 8أ):

Продолжнтель- 
в ость обработки 

в часах.

أا>!لل(آا
лигнина в

٠/

Медное 
число днг- 

няна.

Количество нентола- 
БОВ в лигнине, оиреде- 
ленное но количеству
полученного تاه['بم'ر '■

рола.

24.43 . . 0-04%

2 25.01 5.7 0.55%

3 23.21 5 . 0 6'؛؛ .66

12 24.44 4.0 '0 .38%

Только после двенадцатичасовой обработки заметно уменьшение 
пентозанов. Производя опыт ири той же температуре ٠°, но с пере- 
сыщепною кислотою в 45и/0 НС1 и  в течение всего 16 минут, он

Е. Heuser. Celiulosechemie. 1923. №. 7, j (أء .  78.
ز*ل ججةء1لءهاا . CeUulosecbemie. 1923. 8 ءت, S. 85.



تتتقت2ت  менынее количество пентозанов в лигнине, но такж е и о с т о -  
قق0ء ة  и  не изменяющееся при повторной обработке. Медное ЧИСЛ01 

:дннаковое в его оныте для елового и соснового лигнина, такж е не 
изменялось при вторичной обработке пересыщенною соляною кислотою. 
Так, медное число елового лигнина — ؟.96 , а после вторичной обра- 
Гттки — 7.76, медное число соснового лигнина —  после вторичной ,وو.7
-:•Зработ:؛н — 7.8-2.

После гидролиза полеченного лигнина кипячением с 5°/0 серной 
кислотой до полного удаления пентозанов медное чнсло оставшегося 
лигнина повысилось до 25,92,. что указывает па о с в о б о ж д е н и е  
к а р б о н и л ь н ы х  групп. ]Тентозан, связанный таким образом с 
лигнином, оказался не ксиланом, а а р а б а н о м ,  так как  при ука- 
занном гидролизе получилась только арабинозаا؛ت). Пз своих оиыгюз 
Hagglund выводит внолне основательное заключение, ч т о  н е  НТО- 
з а н ы  (или пентозы) х и м и ч е с к и  с о е д и н е н ы  с л и г н и н о м * ) .

При изучении этого гидролиза *■؛؛) оказалось, что, как  было 
выше указано, ())унк:ции концентрации кислоты и температуры ЯВЛЯ- 
ются взаимно дополняющими друг друга. Так, кислота в 4 3 ,5 ° /о  при 0 ° не 
доводит гидролнздо конца не только через 15 мин^т, но и  через 24 ,2  ل
и даже 48 часов, но достаточно нродержать после этого реагирующую 
массу нри комнатной температуре не свыше 30 минут, даже в период 
фильтрования кислоты от лигнина, реакция доходит до конца.

Иной путь гидролиза, например гцелочной, может дать расще- 
пление комплекса по другой линии. (Так, например, при щелочном 
гидролизе соломы пентозаны остаются в соединении, и  довольно 
прочном, с целлюлозою.)

أ  Ё. Schmidt ٠٠) ٥  сотрудниками предложил (1921) новый метод 
гидролиза древесины при помощи 2  водного раствора двуокиси م/م6—
хлора, при чем по данной им схеме древесина р؛ ас؛га,дается следующим 
юбразом:

Хитин, целлюлоза совместно ٠ геми- 
целлюлозами и пентозанами.

Гексозаны и иентозаны, соединенные 
٥ веществом оболочки, поддающим- 
ся действию СЮ؛؛.

Sehnridt указывает, что له©ة , в нротнвоноложность другим уно- 
для гидролиза реагентам, совсем не действует на скелет ص
* ’ ' ' древесины, но извлекает только инкрустанты, перехо

м) H agglund 1923 .ئهمظءد؛؛هصلس. Л» 7, S. 7.ة
لآا.،ءرا - (* же представление, сложившееся иа основаиии моих предыдущих наблюдении, 

было » سس  мною еще в 1922 г. см. „Бумажная Промышленность“, т. I I ,  вып. I ,  стр. -ا ء و
٠*) Б  лаборатории Моск. ،؟ ее». Ин-та по расширенно؛؛ и пока незаконченно! 

прсчрамме.
п>) Schmidt. Вег. 54. 1830. 3241 (1921), Вег. 5؛ قح ءو 23 (1رة , Вег. 7<او وه.  .

вещ ество скелета! 
клетки. ١

Инкрустанты.

Клеточная
оболочка.'



дящ ие при этом и при последующей обработке скелетного вещества, 
сернисто-кислым натром в водный раствор. Выделенные таким образом 
и высушенные инкрустанты при кипячении затем е абсолтугикм 
спиртом выделяют до 60م/م полисахаридов.

Работа Е. Schmidt’a как-будто давала новую опору сторонникам 
взглядов Green’a, KoHig’a и др., так  как  лигнин оказывался состоящим в 
значительной мере из углеводов. На самом дело при дальнейш ей 
проверке, как  и  следовало ожидать, окж؛алось, что при методе 
Schmidt’a около 7% углеводов (пентозаны +  гексозаны) уходило при 
промывке „скелетного вещ ества“ сернисто-кислым натром آء водою„ 
почему и оказывались в экстрагированном лигнине, откуда и выделя- 
ЛЕСЬ абсолютизм спиртом.

С другой стороны (чего не заметил Schmidt), только часть пенто- 
занов — около 4 .4 ° /о  остается с целлюлозою в „скелетном вещ естве“ 
двевесины.

Так что и здесь вопрос лежпт в с в я з и  отдельных компонентов 
древесины между собою п перераспределении их в момент гидролиза„ 
в зависимости от употребленных реактивов и условий гидролиза.

К ак метод анализа древесины, способ Sclimidt’a по своей СЛОЖ- 
кости и  продолжительности (6—7 дней) никогда не найдет себе 
применения, но может быть к  нему придется еще обращаться, как к 
методу исследования взаимоотношения основных составных частей 
древесины.

Итак, мы видим, что относительно взаимного отношсння и связи 
между лигнином и углеводами не сущ ествует одного общего мнения. 
Видим также, что еоатав лигнина находится в зависимости от условий 
и применяемых при гидролизе реагентов. Отметим, что из числа 
п о в ед ен н ы х  нами исследователей именно физиологи высказываются, 
за  химическую связь лигнина с углеводами в древесине.

ز [.. Жеребое.
(Окончание следует).


