
ткань клеточной стенки сохраняется. Как-будто нити этой ткани* 
потеряв большую часть своего химического состава, утончились, со- 
кратились, ио ткань не потеряла своей структуры.

Однороден ли лигнин, или в древесине суш;еетвует несколько 
различных лигнинов?

^отя  P. Klason находит сейчас 2 разновидности соединений лиг- 
НИН а• в производственных щелоках целлюлозной варки и другие 
авторы находили в ИИХ целый ряд различных ИО с о с т а в у  лигнин- 
сульфоиовых кислот, но это не дает оснований к отрицанию гомоген- 
ности п р и р о д н о г о  лигнина. Расиад древесины во время варки;' 
происходит при крайне разнообразных условиях температуры, да- 
влеиия и концентрации кислоты, а потому распад комплекса может 
итти в различном направлении, к тому я؛.е образовавшиеся продукты 
подвергаются при иепрерывном измеиеиии условий дальнейшим и з- 
менениям.

Работа Sohmidt’a представляет, как сказано, слишком сырой м а- 
териал, чтобы им пользоваться при решении этого вопроса.

Одинаков ли ЛИГНИН в р^личны х растениях? Также нет данных 
для положительного ответа. Поло,т،ительный ответ, иоввдимому, можно 
дать для близких видов; так, например, лигнин ели и сосны, повгю 
димому, тождественны между собою. Но лигнин лиственных и хврй- 
^ых £ ءه ؤم , вероятно, имеет некоторые отличия; также, новидимому, 
отличается и .ЛИ[’؛!ИИ злаковых или мас-ляничных растений. Во вся - 
ком случае эти различия и е о с н о в н о г о  хар акт^а . Как основное 
ядро лигнина, так и характер его боковых цепей, првидимому, иди- 
нако.в; различие, может-быть, заключается в числе гидроксилов, мето- 
ксилов и т. п. Если допустить простую адсорбцию, то конечно воз- 
можен был бы полный хаос адсорбированных соединений ие только 
в различных классах растений, ио даже среди представителей одиого 
и того яге вида, иапротив—образоваиие ири одревеснении химиче- 
ского соединения требует уже определенной селекции веществ из 
камбиального раствора и оиределеиного их размещения в молекуле- 
лигнина.

Вак, мы находим в лигнинах, выделенных из джута, ржаной, 
солом؛;! или стебля льна Т(ЗТ ж е  характер основного ядра молекулы 
л؛ич’،ш؛а и те же боковые его цеии, т.-е. метоксилы и ацетилы, как: 
и в древесине ели и-ли сосны. Величина молекулы и ее эмпирический 
состав в этих лигнннах не разнятся значительно между собою.

Лигнин Д5кута (Gross a. Bevan) . . . . .  С40Н,، О22 
,, ели (Kla-son) 0 0 مي ء1ي  Ой 
,, соломы (Beckmann и. Lisehe) . . . Cl0 В44 Ol5 
,, льна (Po^el( п. Whittaker) . . . .  С45 И48 وره

Существующая разница с т а н е т  ЕОНЯТНОЮ, если обратим виима- 
иие на различие методов выделения лнгнина. в  то время, как. иссле-



 дователи лигнина хвойных применяли для его выделения указанные؛
 ,выше варварские приемы, как действие концентрированных кислот؛
 высоких темнератур и давления, для выделения лигнина из льна был؛
 раствор NaHO при 130°, а соломенный лигнин و/مهل применен только إ
был получен, действуя всего лишь 0 ؛  раствором NaHO и при الو/0ا
комнатной температуре. Очевидно, что результаты и не могли быть 

.тождественными؛

Состав лигнина.

 Для его оиределеиия исследователи прибегали к различным أ
"реакциям, производящим распад сложной молекулы лигнина на более 
простые, строение которых или уже известно или легко может быть 
определено.

ة  качестве таких реакций были применены: 1) сплавление с 
щелочами, 2) обработка воест^ов.ляющи^и шли 3J окисляющими ре- 
агентами И 4) реакция рас-нада при сухой иерегоике лигнина, При 
сплавлении древесины со щелочью еще Erdmann нашел пирокатехин,

; ЧТО дало ем^ осиование признать ароматическое ядро в молекуле лиг- 
нина. Пирокатехин найден был так;ке Buddeus’oM (1891) при сухой 
перегонке плотного остатка сульфитного щелока, предварительно 
обработанного аммиаком 31). Позднее многие авторы لت) находили ири 
сплавлении древесины со щелочью иротокатеховую кислоту (а) и 
пирокатехин (б), но ноявленне при распаде то фенола, то кислоты, 

недостаточные их выходы, а главиое-встречав- 
هس ث؛  шиеея указания, что и целлюлоза при этом даст
/ \ ، также и иротокатеховую кислоту делало выводы

недостаточно обоснованными, в ا  самое иослед-
-нее время проф. neuser’y с "\Yins'،voldJOM и Пег أ

X / ٠ ^  тапп’ом X  удалось выяснить причины недоста-
точиых выходов и их колебаний при этих реа.к- 

. циях с к н о .  Пми установлено сильное влияние 
 -окисления кислородом воздуха, благодаря кото إ

وم ?وه I أ  у؛ке образовавшаяся при сплавлении про- 
ي ر إ إ إ  токатеховая кислота окисляется далее в щаве- 

X / م أ  ء أ  левую кислоту. Если вести реакцию в атмос،|>ерё 
 водорода, то при сплавлении лигпина получается ؛

до 28% протокатеховой кислоты, в  обыкиовеииой атмосфере даже ЧИ- 
•стая протокатеховая кислота при таком сплавлении с KIIO дает до 
 щавелевой кислоты, в атмосф'вре водорода последней совсем не م/مهق
иолучается. иКеле-зный тигель или еще лучше железные спилки 
.являются при этом катализатором и способствуют отщешленпю карбо- 
ксила и переходу кислоты в пирС'ка-техии.

<а)

Ееребов. „Хю! راو ш ч. сюров?, сульф. деллголозя. прои.؛в.“ сгр. 170. 
H ر؛؛ه onig  и. Fuchs. Monutsh. f. Ch. 1919, s. S7. 1.221 .3 ,داقو 
Heuser и. Winswold. Celliilosec-hemle, 1S23. Л رءو ؛؛ ٥  II 6.



Целлюлоза при тако й  сплавлении с КйО ие дает ИИ иротокате 
х-эвой кислоты, ни пирокатехина.

Таким образом, реакция распада сила-؛ 
нлеиием ٥ кно, повпдимому, неоспоримо؛ 
говорит за присутствие в лигниие ؛لأا0-إ  
мат^ес-кого ядра.,

То же подтверждают и опыты вое- 
становления лигнина. W illstatter и  Kalb и), 
восстановляя его действием иодистово- 
дородной кислоты и фосфора получили 
полициклические гидроароматические 
углеводороды. ١١٢. Schraut находит в од- 
ной из ،фракций полученных ا¥للل . и  Kalb• 
углеводородов поразительное сходство/ 
٠ полученным им^ гидрированным бен4 
зофенантреном С18Н-0 указанного на ри- 

QVTTKft строения ؛؛؛). Приводимые им цифры действительно сильно гово-؛

рят sa ЭТ0: ٠. н. وه

W illstatter и. Kalb. . 87.85 12.68 6.93 213-8 0 و.ه5ه
ehrauth и. Gurig. . 87.81 12.31 7.13 216.3 0.9425؛؛

Karrer при более < ا،أ؛اا6م.لا  восстановлении перегонкою лигнина С 
цинковою пылью при 2 м/м. давления также получил ароматические 
углеводороды, приблизительно такого ؛ке молекулярного веса, как  у 
W illstatter’a и Kalb’a, причем  одии, повидимому, соответствовал формуле 
( أ’اأ؛.),ص  т.-е. был значительно менее гидрированным, чем углеводороды 
предыдущ их авторов.

При окислен؛((؛ л؛؛؛؛:(!؛п<а трудно сохранить его основное ядро, 
так как  в؟я молекула легко распадается на простейшие соединения 
алифатического.ряд а, как щ авелевая, ук.суеная, муравьиная и уголь- 
пая кислоты. Мы это видим при реакциях сплавления с кно, и иа 
этом свойстве лигнина основаиы и  многие определения ^еллюловы в 
древесине, где окисляющими веществами лигнин епо.тна разруш а- 
 ется и остается только целлюлоза. Так действуют KMN©8, нере'кись؛
ل*ر слота и др. окислители؛'!؛! водорода, азотная؟ . Только при очень 
легких условиях проводимой реакции можно избегнуть глубокого 
распада молекулы. Klason, окисляя лигнин слабым раствором дере- 
киси водорода при комнатной температуре в течеиие 45 дней, достиг 
перехода альдегидной группы в карбоксильную и ОДИ'ОЙ метоксиль- 
ной в карбонильную آترز т.-е. ядро молекулы осталось нетронутым, и

W راد' ilistiitter и . Kalb. ءءه 55.2637. (ثثول)م.  
؛ة ) Schraiith. z. £ Ang. €h. 1923. № 21. 

s،j j .  Ktiaig. Celiulosechemie. II. 14. и. 113 (1. ة21ز  
) Fischer и. Schrader. Abh. Kohle 4. 13 رأء 1 2 9 6—210, قة1— ق .2 0 ة1'و) 0  

(1920), С. (1922) 1064. с. (1922) 5?-1ل.
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потому опыт не дал никаких данных в интересующем нас сейчас 
нанравлении. Распад пошел дольше в опыте н. Schrader’а при ОКИ- 
слении им лигнина в слабом содовом растворе иутем пропускания 
через него воздуха в течение 8 месяцев. Оказалось, что 28”/؛, взятого 
лигнина перешло путей* такого самоокисления в гуминовые кислоты» 
т.-е. вещества ароматического строения.

Быстрее и энергичнее идет окисление лигнина в 2,5 нормаль- 
ном растворе Na5C03, но под давлением и при температуре 200—300е, 
как это показали Fr. Fischer и н. Schrader 3 ؟ز . в  числе нродуктов рас- 
пада после 2—3 часового нагревания получались: со؛؛, щавелевая, 
уксусная, муравьиная кислоты, метильный спирт, нейтральное• масло, 
гуминовые кислоты, меллитовая, пиромеллитовоя и бензол-пентакар- 
боновая кислота, т.-е. здесь произошел уже распад самого ядра МО- 
лекулы с образованием различных ароматических кислот.

Четвертым путем для выяснения природы лигнина служила его 
сухая перегонка, которая производилась многими исследователями ؛٠ ), 
как при нормальном давлении, так и в вакууме. Бз цц^ообразных иро- 
дуктев.. обращает на себя внимание очень большое выделение со при 
незначительном выделении С08. в  числе смолистых нродуктов пере- 
гонки находятся фенолы в количестве до 40°/о•

Таким образом, при сплавлении с آ.{تل □, при восстановлении, 
окислении и, наконец, при сухой нерегонке лигнина мы неизменно 
находим, как продукт расиада основного ядра молекулы—фенолы, 
ароматические кислоты и ароматические углеводороды, как МОНО- 
так и полициклического строения. В се  э т о  п р и в о д и т  н а с  к 
н р и з н а н и ю а р о м а т и ч е с к о г о  я д р а  в м о л е к у л е  л и г н и н а .  
Такого мнения держится громадное большинство химиков.

Но имеются все же сторонники и обратного мнения. Не говоря 
уже ٠٥ упоминавшихся ранее Schulze, Green, Konig и др., возражения 
которых после вышеиало-жениых позднейших работ отпадают, в за- 
щиту алифатической структуры лигнина за носледние годы высту- 
пили Jonas لتز и Marcusson ٠٠).

Jo^as полагает, что лигнин состоит из сочетания не бензольных, 
а фурановых ядер, как пр-одукт дальнейшей кснденсапии нен^оз, 
приводя следующие доводы.
 -Количестве ароматических кислот в сульфитных щелоках со إ
ставляет лишь доли ироцента. в؛  камбиальном соке вещества арома- 
|тического ряда встречаются в ничтожном количестве. Гуминовые ве- 
 щества, получающиеся при разложении лигнина., также являются не؛
 урановыми соединениями, так как ему удалось их؛ароматическими, а ф؛
получить из фурфурола, нентоз и гексоз.

ظمح؛ت .Fischer и. Schrader (؟؛؛ . КоЫе. 5 .1 0 8 ق0).19) 
z. f. Angew. Ch. 3 *رء 4 . 1 9 2 ка:е доклад ка юбилейном 0؛؛т .(وءة (0 وء'ه,آ  О-Da немепк. 

естес-твоиеиыт. и врачей— CCJIT. 1922 г.
،٠) z . f. cbengew.-Ch. 437; 35.105; 36.42.
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путем своих опытов доказывает возмо;кность по- 
пучения гуминовых веществ из !'!؛урановых соединений, а отсюда— 
возможность фурановой структуры ЛИГНИЕОВОГО ядра.

Но все эти доводы не являются убедительными. Говорить о ма- 
лом количестве ароматических кислот в целлюлозных щелоках можно 
только, вперед отрицая ،ароматическое ядро лигнина. Фенолы, напр., 
получающиеся при сухой перегонке плотного остатка зтих щелоков, 
пришлось бы об’яснить, как продукт распада углеводов и фурановых 
соединений. Приведенные выше работы Heuser’a и Willstatter’a, явив- 
шиеся нозднее этих заявлений Jonas’a и Marcusson’a, показали н е п о -  
с р е д с т в е н я о е  образование ароматических соединений из лигнина 
(что отрицал Jonas) и притом в количествах до 28%.

Что ароматические вещества являются в камбпалши.'М соке в 
незначительном количестве— Доказательно, так как глюкозы и пен- 
торы, служащие для образования всей массы дерева., также иахо- 
дятся в нем в' незначительном количестве. Углекислота в воздухе 
также находится в незначительном количестве, однако ото не Ире- 
пятствует ей образовывать ежегодно громадные запасы органической 
массы.

Что гуминовые вещества ЯВЛЯЮТС'Я проме^ку-точным звеном между 
лигнином и ароматическими веществами каменного угля это при- 
знает и еам Jonas (1. с.).

Получение ؛’уминовых веществ из фурановых соединений разве 
отрицает образование их из бензольного ядра лигнина? Гуминовые 
вещества, благодаря их высокому молекулярному весу, ’ коллоидаль- 
ной природе и, вследствие- этого, невозможности их точного "
цирования не могут пока служить прочной базой для решения таких 
сложных вопросов. Fischer н Schrader показали, что гуминовые веще- 
ства естественного происхождения при сухой перегонке дагот, напри- 
мер, фенозы, тогда как. полученные лабораторным путем таковых не 
образуют. Ге же исследователи получили при окислении лигнина 
под давлением на ряду с ароматическими гуминовыми кислотами, м^л- 
ЛИТ'.'ВУ0؛ и бензол-пентокарбоновую кислоту. Поэтому все доводы 

 -Jonas’a и Marcusson’a в пользу фуронового ядра лигнина, в особенно إ
сти после позднейших указанных выше работ, 
мне кажется, вовсе не являются доказательными. с
По что мне хотелось бы отметить в связи с \ار

؛ нжкеириводимой гипотезой Schrauth’a —  это воз- С /  \ П
 зольиым и фуроновым؛؛можную связь между бе أ

ядром. Одному из полученных имсоединений—пери- 
дифурану Ma-rc-usson придает изображенную здесь с إ  \ ر ٠  '

формулу бензольного ядра с внутренним кисло- \ /
родным мостиком. Путем распада любой из беи- о
зольных связей мы получим замещеиное фурановое 
ядро. Ннже в гипотезе Schrauth’a мы увщщм ионытку связать В03М 0Ж - 

ность образования лигнина из соединения ' и фурановых ядер-

' 0 - ^



Что касается боковых цепей, связанных с центральным ядром 
лигнина, то хотя качественное их определение не представляет таких 
трудностей, как  центральное ядро, но количественное их cooTHOHie- 

 -ние،. установить точно пока все-таки не удалось. Гидролизируя дре ؛
■ весину кислотами ИЛ!؛ щелочами, мы отщемляем от нее ثانتهتاأ ءأ ؛:  
кислоту и أ  метиловый спирт. Так как  в этих условиях целлюлоза не 

أ ;؛;آأ'م '!’ этих продуктов, то очевидно, что они образуются из лигнина 
путем отщ енления от него ацетилов (ОСН2СН3) и метоксилов (ОСН3>. 
Последние можем, определить в древесине такж е нагреванием ее с 
иодисто-Бодородною кислотою أ ). Эти ацетилы и метоксклы замещают 

عإ إ4؛أأآ  имеющихся в лигнине гидроксилов, образуя с ядром лигнина 
 -соответствующие эфиры; омыляя их, мы восстановляем соответ؛
.ствующие гидроксилы؛

Выделяя лигнин из древесины кислотами или щелочами, мы 
'одноврем енно омыляем 4ac ib  этих эф'ирс'В, благодаря этому в выде- 
ленных лигнинах уж е яе  находим ацетилов и получаем только часть 
находившихся в нриродном лигнтше метоксилов.

Определяя ащ тнлы  в древесине, Pringskeim н  Magnus нашли их— 
4,2°/'0, а при повторной обработке (действием ХаНО под давлением) 
еще اإاهةءل всего, следовательно—؛ ة,مآ/م ). Heuser и  Аскегтапп, омыляя 
 —серною кислотою 3), получили 3,98° о, определяя по Schorgery م/مهة
4,08%, а по методу ? للنهطةجض  —п Magnus'a—4,17°/0, т.-е. в среднем ه'آ
4,08% уксусной кислоты, или, переводя на природный лигнин —14,7°/'0.

Метоксилов Hagglund и Malm4) наш ли в своей древесине 4,65°/0,или  
переводя на природный лигнин,—16,7°/0 метокснловвмолекуле лигнина %

Чтобы перейти от процентного соотношения к  количеству с-0- 
держ ащ ихся в молекуле лигнина ацетилов пли метоксилов, необхо- 
димо пересчитать на ее эмннрнческую формулу, а так как последняя 
является у  различных авторов различною, то и  эти цифры стано- 
вятся колеблющимися.

Если принять для расчета формулу Ivlason’a С41Н40О14 и найден- 
ную Неизег’ом величину—14,7°./0, то найдем д в а  а ц е т и л а  в моле- 
куле лигнина, так как формула 2 .تم؛1آ1ةة0ل  (OCOCHs)2 требует—14,29% 
уксусной ктгслоты.

^ л я  метоксилов, базируясь на той же формуле и принимая най- 
денные Hagglund’oM для природного лигнина— 16,32°/0 (ОСН3), нам 
пришлось бы принять 4 метоксила в молекуле л игнина,؟) но Hagglund 
исходя из лигнина, полученного из древесины по измененному им, 
Вш чьш тетте^вскому методу, принимает, согласно указанному выше

!) По методу Z eisel и Strilar.
2) Считая на лигнин, свободный от золы и углеводон.
.؛ لهتتلء0ا .Z (؛؛ . Ch. 105. 179 (1919).
؛ Heuser и. Аскегтапп. Celluiosechemie 1S24 А.2 (ء

٩ سلاأحءإ'ء  и. Malm. Cell.-cbemie IY. 7. (1924).
0 ملصء رء إ  (OCHj)* требует— 15 ,2 7 0 (؛؛ООН) ال

0 0لأ3أ5 ٠ -ةل77م/م صص0م (0  ,,



' щентному соотношению и полученной и أل эмпирической формуле— 
- 0 قع  д в а  ыетоксила Б молекуле лигнина—С18Н140 5 (О.СН3)2.

تم7ت  касается гндр؟ксило« лигнина, то онре^елятБ их Б древе- 
ддд очевидно, не можем, так как на ряду с гидроксилами лигнина 

" имеем и гидроксилы углеводов, а нотому приходится исходить 
-лигнина,, выделенного тем или иным путем из дре ؟из самог أ.:س

Определение их нроизводится обычно путем метилирования или 
:зти.иирования выделенного лнгнина. Полученные эфиры омыляютея, 

чычнтая из полученных таким путем метоксилов или ацетилов нх 
г отчество, которое, согласно предыдущим определениям, находилось 
 итиродном лигнине, мы получаем то их количество, какое нам ت
- ддхэсь присоединить взамен свободных гидроксилов лигнина, Так, 
п؛т؟-зг, Sc hmidt и Gunkel получили при метилировании продукт, со- 
держащий 2 6 0 ر2امو  метоксилов; вычитая отсюда 17,80% метоксилов 
“ддродпого лигнина (но Ilagglund’v), они получают—8,49ام/م что по 
.':-ресчету на эмпирическую формулу Klason’a дает т р н  свободных 
у и д р о к с и л а  в молекуле лигнина.

Ацетилируя Вильштеттеровский лигнин, Houser п Аскегтапп 
дгдучили продукте 32,5و/م уксусной кислоты. Вычитая " пми,
как мы видели выше, هل,7م /„ в природном лигнине, получаем 

ت-ق؛ة—هل,7؛=ل7مم/م  уксусной кислоты, заместившей свободные гндро- 
кенлы Вильштеттеровского лигнина, число которых, базируясь на той 
же формуле Klason’a, определяется ими также в количестве т р е х  
свободных гидроксилов. Klason’oBCKaa формула сульфитного лигнина 
С*Н40Ои требует:

при двух ацетилах—С41Н з  .С0СН3)2—14,Ооу'0 уксусной кислоты؛؛012 (0
,, трех ,, — С41Н-тОи (ОСОСН3)3—20,07% „ ٣,

Согласно найденных имн 17,8°/о> они высказываются за три CBO- 
бедных гидроксила.

"  * " "  исходя из лигнина, полученного из древесины дей- 
ствием фенола, нутем присоединения ацетильных и бензольных 
групп, также находит в нем трн свободных гидроксила. 1 0  если мы ي
то яге процентное количество гидрокенлов отнесли бы к какой-либо 
другой (формуле, например, Hagglund’a, то, как и при определении 
метоксилов, мы естественно нашли бы в молекуле и измененное 
количество гидроксилов. Также надо принять во внимание, что 
как К؛а؟оАовекая, так н всякая другая эмпирическая формула, нолу- 
ченная анализом лигнина, выделенного указанными выше сноеобамн 
ЕЗ древе«؛ны, не дает нам полной молекулы лигнина, а лишь с 
отщепленными некоторыми боковыми цепями и некоторыми другими 
происшедшими ири этом ее изменениями, а иотому на все этн рас- 
четы количества ацетилов, метоксилов и гидроксилов мы должны 
смотреть лишь как на нрнблизнтельные орнентировочьтые данные،



— ل/وو —

Только тогда, когда мы mitde-M метод выделения неразрушенной молекулы  
литина ا»سمدءماءم«ه состоянии و мы будем رдревесины و»   ■точное их  
количество и ءممء»«م،»اء«،م  .

Интересно сопоставить содержание интересующих нас сейчас 
групп с таковых■! же в лигнинах, полученных из масляничных ж 
злаковых растений.

Так Powell и Whittaker و  в лигнине льияного стебля, выделен- 
 ثного ими действием 10% NaHO ири давлении и температуре 130؛
нашли 4 метокснла и 5 гидроксилов, способных к  ацетилирозанию. 
На основании этих данных и анализа полученного соединения они 
да-ют ему следующую формулу:

с ،онго 0 5(0СН3)4 (ОН)، . ОНО

т.-е. соединение обладает еще одною альдегидною группою.
Трищ з-этих гидроксилов — фенольного характера, так как легко 

вв؟؟ ятся в молекулу еще ие более трех метоксилов. Характер оста ль- 
ных гидроксилощ окончательно не выяснен, и© их нестойкий характер 

:подтвержден их отсутствием в дериватах лигнина; так, в хлоро-й 
' бромо-лигнине констатированы только 7 гидроксилов, из коих неко- 
торые метилированы. Хлоролигнин отдает легко половину своего хлора 
при действии щелочей, но остающиеся 6 атомов хлора удер.я؛нвае^ 

 -креико, что ио мнению авторов говорит за то, что эти 6 атомов заме؛
آهآلا0ت  водородные атомы беизо.льиого ядра, в  ацетилированном лигнине: 

все 5 гидроксилов замещены ацетилами

٥٠٠ HsjO، (ОСН3)4 (ОСОСН„)، ОНО

^ л я  метилированного !'! хлорированного лигнина они нашлж 
следующий состав:

040Нз00 8 (ОСН3)4(ОН)2 . С О Н и
С40н ثه مه،ا(و € لا ؛0 ءههام ،  . СОН

Исследования авторов показали, что этот лигиин является очень, 
ненасыщенным соединением и содержит ароматическое ядро.

Beckmann и Lisehe в лигнине ржаной соломы нашли 4 метоксила 
и 4 гидроксила, которые легко замещались бензоильными, бром-и. 
нитро-бензоильными группами ؛؛).

Нриоскоиическое определение молекулярного веса лигнина, ра- 
створенного в феноле, давало Вес-ктапп’у величины в пределах 784 — 1057.

’ Если сопоставить состав различных лигнинов, то !!олучает'ся знали- 
тельное сродство лигнинов льна и соломы и иеск©Л!>ко меньшее ى 
лигнином 3!آ  сульфитного щелока,

) loin-m Ch. Soc, 125,357■ (ل ل9رلة . Cell.-chemie 1921..3 قو
Ang. Oh. 3 ء .Beckmann П. Lisehe. Z (ة ه.ئجة (ول2ل )

F, P a؛chfce Z. ء. Ang. Ch. 34.465 (1قة لا .



.٠ е آ، Со.тсма. (ة;لحجأ؛ةا.ث) سئ (1ر

■ ~اءةآت؛سم ؛формул،؛ . . . . . ٨. ٨ ٢ ه4أآو.إ؛م15 0مم) 0م;م1 م»0»رم همء

. . . . . .  % ه  63,9 6ة,و بة أ, ة5م

н %  . . . . . . ؟,ة - 5 , 4 و,ة
0 %'  . . . . . . 30,5 ةلفي 30م و.,وه

о с п 3°/0' . . . . . . 9 1إبم, ة,عل - ?ه ,1

. . . . . . . уляриыи вес؛؛؛г0:л 840 T84 —105Т آ84 8قآ

; 0 гл;етплЕр:.в, липгаие (COGHj■؛ % ث0م 18,4 - ة,ول

„ лвптие (ОС'На) ,؛؟
ا

و.,لل 13,3
-

14,0

Мы видим, что лигнины льна и соломы не только близки между 
сю, 4 0  IT с лигнином Ho'gghmd’a; только сульфитный лигнин Klason’a,-•:•؛ 

к:.лученный действием кислот при более высокой температуре, зна- 
~тельно отличается от них, как по содержанию углерода, так и кисло- 

рода. Но сульфидный липиди, как я؛-  уже указывал, является про 
у 0 0 КС1'0 изменения природного лигнина, иочему и Ев،؟очень г بمآت محم؟

служить для его изучения. ؛؛додже
различных растений оказываются ةء/دتمح лт н ины مثا،موم.آ،ر Таким 

одииа- ء،امءآ.سأ»«ءإ.أها،م ,л-дром ءل.مءم،اآ،<،;»ءءء؛رأ.ءآ :■Зннаково обладающими 
кош عء«ااءءئدمءهمء،باءيع؛اءءأم،مممح и م'،/ءس؛.ه؛«ي.آ»ء ءلأء?قمءممء.لبم، м ■процентным 
 гидроксилами, замещенными و природном лигнине отчасти «اهبم»أ.،ر«ع(ءا.
ءءءبملاا.مء؛?ءم«محوار разница легко ا؛ءسمحم.؛آ؛م сильнымءلم'ءءمحثهو?ملا»لأءعء،ااياهممح-

при их выделении. ر«سمءو/موء зуюитх 
Кроме рассмотренных нами групп Б молекуле л и ^ н н а  больший- 

ством исследователей принимается наличность альдегидной прупны, 
другие считают вероятным присутствне кетонных групп, некоторые, 
кроме Т'ОГО, полагают, что имеются н карбоксильные грунпы. Надо 
признать, что точных аналитических данных не имеется ни для одного 
из этих предлож ений, вероятность альдегидных или кетоииых групп 
основывается на восстановительной сирсобиости лигнина. Мы знаем,

что фе-лингов раствор и؛،  .соли тяжелых металлов восстановляются 
древесиною и выделенным из нее лигнином. Такж؛ е лигнин вступает 

в реакцию с SOj и.бисульфитами, присоединяет фенилгидразпн, ХЛС- 
ئمءه-؛آ-إ  рпстый сульфурнл, анилин (Paschke), нафтнламин и др. آ،"،ا

Все эти реакции присоединения и заставляю т’ .بمسمةا؛و веские амины 
многих авторов н ре .^олагать  наличность альдегидных ЕЛИ кетонных 

جإبم многократно старался доказать, что в лигнине имеетог؛  грунп. مو؛
-пиа в  нмеет в боко؟якролеиновая группа, т.-е., что основное ядро лиг

.юрмулу؛؟ Беру удлоеппую *(



БОЙ цепи акролеин R — СН:СН. СНО,  л  что сульфитный процесс- 
является возможным т о л ь к о  благодаря наличию этой акролеиновой 
группы. Сернистая кислота становится в месте двойной связи, образуя, 
с ^ ь ф о н о в у ю  кислоту:

R . C H : C H .  СИ© +  II . SO, 011ص  . СИ, . С Е
\ с н о

В иайдеииой им реакции лигиии-с^лвфоновой кислоты с ،؟ -на-ф- 
тиламином он ВИДТ1Т новое подтверждение нахождения акролеина в  
боковой цепи лигнина, принимая образование циклической соли наф - 
тиламина

R . CIIj . сн  \  \
N C H : N I I . C j0ff?

Если бы нафтиламия нейтрализовал еулБфоиС'Вую кислоту, о5ра- 
зуя обычный тин соли, ТО такая соль должна быть растворимою؛, 
между тем, прибавляя к кислому раствору лигиии-суль'фоновой кисло- 
ты хлористо-водородный наф™ламнп, получаем желтый нераствори- 
мый осадок. Очевидно, говорит 1 ءهاك0ه  что имеется альдегидная груи- 
па, присоединением к которой■нафтиламина и образуется замкнутая Ц И - 
клическая соль вышеуказанного строения, которая и выпадает в осадок.

Едкий натр при легком нагревании вытесняет часть нафтил- 
амииа из этой соли, а по удалении выделенного нафтилампна ا:'ة>;ولت'أذت  
получается буроватокрасный раствор, который косле подкисления и 
нового прибавления хлористоводородного нафтиламина снова дает 
прежний желтый осадок циклической (?) соли.

Нагреванием с бисульфитом коричною альдегида (С6 Н5 — CII к 
:СИ — СНО), т.-е. имеющего строение, аналогичное RIason’oBCKOMy лиг- 
нину, он получил соединение, которое также дает нерастворимый 
осадок с на^иламином. в этом ои вадит новое доказательство в пользу 
своей формулы лигнииа с боковою альдегидною (акролеиноБою) цепью.

Ио S. ٢ . Hintikka أ ) опровергает доказательность доводов Klsson’a 
и говорит, что если даже и имеется в лигнпне альдегидная группа,, 
в чем он сомневается, то нафтпламин может образовать соедннеиие 
НО، s — R — с н : N . Cl0 II, (соль Sehiffa), где IIS03 не имеет никакой 
связи с альдегвднб'й' группой. Действительно, получив лигяин-сульфо- 
новую соль нафтиламина и растворив ее Б БОДНОМ ацетоне, ири взба.؟ - 
тывании с углекислою известью, ОН псл^чил известковую соль, в ко•- 
وآ ء ه ء  содержание Са□ точно соответствует формуле ٠٠٠ н .؛؛ 0وإ ةق  Ca-V
т.-е. нафтиламииоБое соединение лигнина действительно содержит- 
свободную HSOo, не соединенную с альдегидом. При прибавлении к. 
раствору этой известковой соли кислоты снова выделяется KJason’oBCKiifc 
*желтый осадок.

.e-clie،ine؛o؛Iu؛H intikka. Ce (١



Fuc-hs أ) т а к ж е  н ах о д и т  вы воды  Klasoir’a Е ен:-П 2Б ~ Б 2 БНЫМИ. Н аф ти л- 
"•ш новы е о сад к и  л егко  об’я с н я ю т с я  и  ф орм улою ت   :гее  3  Cuningham’a 
: ее н ен асы щ ен н ы м и  ц и к л и ч е с к и м и  кето н н ы м н  гр у п п а м и . Ч то к а - 
: Щ7СЯ су л ь ф и тн о й  в а р к и , то б и су л ьф и т  и л и  HS03 м о гу т  п р и со ед и н и ть ся  
" лю бой кар б о н и л ьн о й  г р у п п е , т а к ж е  м о гу т  стать  н а  м есто  к ак о й -л и б о  
ТБСЙПОЙ с в я зи  ц и к л и ч е с к о го  я д р а , м о гу т , н ак о н ец , с т ат ь  ц а  м есте 
■ :б о ль н о го  ги д р о к с и л а , о б р азу я  эф и р . П о х а р а к т е р у  о б р азу ю щ и х ся  

т р и  в а р к е  сер н и сты х  со ед и н ен и й  п о сл ед н и е  д в е  ф орм ы  и р г с о е д и в е -  
БТГЯ я в л я ю т ся  н аи более вероятны м!'!, т а к  к а к  од н а  ч асть  s o ,  я в л я е т с я , 
' ؛وت  о тщ еи л яем о й  д ей ств и ем  к и с л о т  и л и  щ ел о ч е й  (ф ен о л ьн ы е эф иры !, 
т р у г а я  ж е , наоборот, н а х о д и т с я  в  ч р езв ы ч ай н о  прочном  со еди н ен и и  
х ар ак тер н о м  д л я  а р о м а ти ч е с к и х  суль 'ф оки слот. П ако и ещ  са м а я  восста- 
Б с в и те л ь н а я  способность л и гн и н а  в ко л и чествен н о м  отпопш ии и 
я в л я е т с я  к р а й н е  слабою .

Отметим также, что и по мнению Schwalbe выводы 10а$оп’а оии- 
раются лишь на одну необоснованную аналогию.

Действительно, при нахождении альдегида в боковой цепи мы 
в цраве ожидать более ярко вы р аж ен и й  " характер, чего
Бет в лигнине. Выделенный ив древесины, он лишь в малой части 
4— ا3ه/م ) реагирует с бисульфитом и то в зацаянной трубке и при 

высокой температуре, в  то время, как Klason находит лишь одну 
альдегидную группу, Fa.؟ct)ke считает три альдегидных или кетонных 
группы в молекуле лигнина из соломы, так как. последняя присоедп- 
Бяет 3 молекулы фенилгидразина, 3 молекулы хлористого сулыфурила 
или 3 молекулы анилина. Fo^ell !'! Whittaker полагают, что в лигнине 
льна альдегидная группа гндратизнрована, по обнаруживается в его 
дериватах. Погёе и 0آه.هااجهأس принимают в лигнине джута ة  кетопных 
групп. Таким образом, хотя большинство исследователей признают 
наличность альдегидных или кетонных групп в лнгнипе, но количе- 
с-тво их, точный характер и положение остаются пока певыясшенпыми.

В еще большей степени это относится к  существованию карбо- 
«сильной группы (KJason) нет пикаких прочно обоснова.нпых данных 
к признанию ее существования.

Структура лкгника.

Если мы знаем величину химической молекулы (молекулярный؛ 
вес), число отдельных атомных групщ их характер и взаимную связь,} 
т-е. представляют ли они а-лифатичес-кую разомкнутую цепь, и л и  ؛,
наоборот, носят характер замкнутого кольцевого MOEO- или полепи- 
клического соединения, •мы уже можем все данные нашего аналити- 
чес-кого исследования изобразить графически в виде С!ру,؟.турн(й؛ 
формулы, где расположение отдельных атомных групп будет ясно рнс-с-. 
в.ать нам общий характер данного соединения, а равно его геиетаче- 
скую и родственную связь ٠ ДР^ГН^П уже известными нам соединениями.'

١) Fuchs. Бог. 54.484 (1921).



п р и  указанном выше состоянии наш их сведений можем ли мы 
; ا'«ل’؛ > такую структурную  формулу лигнина؟ Как можно изобразить 
графически эту сложную молекулу, когда, мы до С.ИХ иор еще не 
^ согласились относительно наличности в ней؛ о п т и ч е с к о г о  ядра, 
 •когда некоторыми указывается в ее составе наличность углеводон؛
 когда мы не знаем точно ни количества боковых пеней, ни характера؛
 ее кислородных груян. Поэтому на все предложенные формулы мы؛
должны смотреть не как на р؛ е а л ь н о е  изображение фактических 
данных аналитического исследовании, а лиш؛ ь как  на выраженне того 
или иного представления, идеи авторов О составе этой молекулы. 
.кенных ■формул ясно подтверждает это؛Уже одно сопоставление предло؛
Р إ а ؛؛ ج'لبء'£رآل  как  мы видели, выводит формулу лигнина из своей 
 формулы целлюлозы (не признавая его основного бензольного ядра)؛
:отнятия элементов воды ا.'.-:اآتأا

( أاا؛؛ا (أن-[ا!:'أ)(أأ  СН =  С — с н о н

СНОП — CI-I — СН2 СП =  С — с н 2
Doree ءطسم .ةه آت مم , развивая далее основную идею Cross и Bevan’a 

дают своею формулово представление о наличное™  в лигнине одного 
бензольного и  одного нщ؛онного ядра ٥ пятью ' кетонными группам ии 
двумя метокенльными в дирониом кольце,

Y  ٧ ٠
при чем весь этот лнг-ниновый комплекс связан ГЛЮЕОЗИДНОЮ связью 
 углеводами. Мы видим, что оба положенные в основу этой формулы ء
ядра оснариваютсл, а отсутствие ацетилов, недостаток метокс-илов и 
гидроксилов и избыток кетонных групп ие соответствуют указанны .4  
ранее, аналитическим данным.

Папболее 0 أ ئختما أأبمآ'ل'أ ® является формула Ivlason’a أ. ها  нротяжении 
15 лет он три раза менял свою формулу, но основным лейтмотивом 
всех егб работ, выраженным во всех его формулах, является образо- 
ванне лигнииа из конпферпловог-о снирта. Формула кониферилового 

С . С Н ; С Н .  СП, СП спиРта является основным ядром, а позднее— 
одннм из основных ядер его молекулы лиг- 
нииа. В своей работе 1910 г. он■ находит со- 
стаз сульфитного лигнина равным ٥٠٠ اإأهةرلء  
и затем говорит: „если мы учетверим форму- 
лу кониферилового спирта (0 . ة11لو  о ,) и пред- 
положим, что أآل  конденсации выделяется آ:ثا

- две группы СП перейдут в 2 СОН, тс мы и полу-



تأ ' ءئتو أ  С40Н42 0 так что е ا11 с те ст в е н ^  является мысль, что 
:ئ تتة  есть продукт . конденсации конпферилового и о кси —•(СОН) 

:л،_؛ рилс'В0Г0 спирта؛؛. Мы недавно видели, НТО боковая цепь этого 
Г ' ; (СН:СН . СН2 ОН), превращ енная Klason’oM в соответствующий. 
؛' ПтГяд (акролеин), является но мнению автору причиною суль- j 
“ рк]-1 И،<؛в ثت;ت , обратно, — доказательством конифериловог-о яд ра  
■чина, по мы видели такж е н опровержение этого мнения со еторо-؛ 

ы  I'urbs’a п Hintikka.
Мысль об участии конпферплового спирта в образовании лигнина 

::п н е  естественна. Давно уж е было констатировано присутствие кони- 
:ппна (глюковнд конифернлового спирта) в камбиальном соке хвойных.

Ранее Kleson’a Grafe, нагревая древесину с водою нод давлением 
Щ.'ЧИЛ, как  продукты рас-нада, ванилин رأ ,  пирокатехин и  метнлфур 

■■рол آء вывел из своего опыта, ЧТО древесина на 40°/0 СОСТОИТ ЕЗ 
т-щ еств, близких к  ванилину. Czapek также получил пз древесины,
. нрева.ч ее с кпслотою, с ZnClj, те же продукты и приходил к ана- 
птичном у выводу. Klason носле трпдцатикратного нагревания древе- 
تث: و , каждый раз по 8 часов, сначала с водою, затем с مو/ل/م  уксусною 

золотою, при чем попеременно с этою экстракдпею велась еще экетрак^' 
для спиртом, عوآت؟موأل в результате, из древесины 10% آه ’ ее веса 
_:дного экстракта и 2٠/„ спиртового. Годный экстракт оказался в 
плавной своей массе яентозами, а спиртовой дал частью вещество, 
 тазкое по составу к, конифериловому спирту, хотя и отличающееся,؛
несколько по мол<؛ку^^ярнс>м:у несу ؛؛) и  другое, которое Klason принн- 
мает за 0КСШ'0؛нн<ферЕЛ0вый спирт (хотя анализ и не дает достаточно 
игдходящ их цифф). п рн  окислении найденного ЕМ вещ ества хромовою 
кислотою слышится запах ванилина. Эти данные (носле всего, что 
было ранее сказано о выводе строения лнгннна Е З  лигЕинсульфоно- 
вых солей) являются в сущ ности единственным доказательством кони-1 
ферилового ядра природного лигнина. Но является ли  такое доказа- 
тельство достаточным? Выход предполагаемого кониферидового спирта 
у  1 ؟وآث0؛ا’لآ  оказался всего в 0 مي, م/  от веса взятой древесины—это после 
гидролиза, продолжавшегося более 240 часов, когда было разложено 
большинство ее нептозаяов. Grafe и Czapek обосновывал® свои выводы 
на выходах в مه/"م ة . к1؛огут ^н  такие выходы быть достаточными для 
признания конпферилового спирта основным ядром древесины? Не 
являются лн  эти вещ ества продуктом распада других вещ еств древе- 
сник более легко гидролизуемых, может-быть тех, которые сопутствуют 
с :.голам и жирам Н^Е экстракции последних спиртом Е.з древесины?

١) Заметам, что Doree и جه, لأهلااصامنآآآ اءم!]سلأ $ и Lange, أ1'جأهئ  п مه'ء.ما  не могли 
педучнть вапглпн Grafe ни HD древесины, ЕП из сульфитного щелока, также, как وه удава- 
л:сь  это п Iv؛a؛ oiry.

С II о (ة  Молек. вес.
Найдено К1а?оп’о м  66,14 6,49 27,37 236
треб. ЕО ،формуле коплфер. спирта . 66,67 6,66 26,67 ل ? م

Рааппцу молек. весов 1 أ؛ء،ء0ه اء«'هه»ءءا عهمءمهم0ءء ،®  конп'фер. спирта к конденсации.



— ©٠? —

Ванилин констатировался неоднократно при разложении древе- 
сины. Мне пришлось наблюдать значительное его образование, оче- 
видно патологического характера, на весенних побегах кустарника, 
также при разложении древесины дуба при нагревании ее в отсут- 
ствни кислорода, также в сульфитных щелоках в исключительных 
условиях варки целлюлозы. Он нередко слышится нрн выпуске пара 
 -нз котлов после пропаривания дерева для получения бурой древес؛
ной массы, но является ля؛  все это доказательством его пронсхожде- 
ния из кониферилового ядра лигнина. Если он близок но строению к 
коншфериловому спирту, то он так قاأائ близок и к другим соединениям, 
как протокатеховый альдегид или протокатеховая кислота.
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Из приведенного для наглядности сопоставления формул мы ВН- 

дим, что ванилин или ванилиновая кислота отличаются от протока- 
-техового альдегида или протокатеховой кислоты только одним мрто 
-ксилом, а ранее мы внделщ что при разрушении лигнина или древе؛ 

сины сплавлением с к н о  главным продуктом являлась протокатехо-؛ 
 вая кислота. Так-же вавилиновая кислота была при таком л|؛е расна^е >ل

обнаружена Melander’oM и др. Поэтому получение ванилина приразлич-؛ 
ных реакциях распада лигнина вовсе не говорит за обязательное 
участне кониферилового сиирта в образованни лигнина, но скорее 

ЛИЧ،،0(ПЬ ароматического яд,ра в его молекуле.؛؛подтверждает только И 
Чрез несколько времени Klason оставляет свою теорию конифе- 

рилового и оксикони<.^ерилового спирта и рассматривает лигнин, как 
-шестью моле ه соединение одной молекулы кониферилового сиирта 

кулами метилоксаллилпирогалловой кислоты и шестью молекулами؟ 
" т.-е. конвфериловый спирт составляет 

Via- части всего состава лигнина. Еще позднее мы ветре- ؟скол علإ)<. 
выделен- ؛£-чаемся с новою теорпею Klasoii’a, где на основании апалщ 

ных им из сульфитного щелока веществ он признает в лиг-ннне на- 
лигнипа. «-Лигнину (или акролеин—؟؛- личность двух соединений: а и

лигнину)он придает формулу 
ОН, о 0لء

н о:أ ئت1؛
OCHj с  СП 

CbLCOO^^O^

،١ yielacder. z. ء Ang. 0 .ж 13, s. 173 ظ. 1924



еоставе ت  которой  мы в и д и м  п и рон н ое  к о л ьц о  (к а к  в  ф о р м у л ах ة  'ه0ء  
ت اآقساءثل’ه , Doi’ce и Cumngham’a), о кеи ко н Е ф ер п л о вы й  ал ь д е ги д  (в  Ь'О* 

” :ром  д в а  г и д р о к с и л а  зам ещ ен ы  одним  ац ети л о м  и одним  м етокеилом ),. 
ت  о д н у  кетон н ую  г р у п и у . © тому я -л и гн и н у  п р и д а е т с я  особое зн ач ен и е  
п ت р о ц ессе  су л ь ф и тн о й  в а р к и , б л а го д а р я  его акр ел еи н о в о м у  о статк у  
бс-KOBoii цепи, но мы у ت ж е  в и д ел щ  к а к  ш а т к и  о с н о зан и я  Ivlason’a в 
-■мыеле д о к а за т е л ь с т в а  а л ь д еги д н о й  п р и р о д ы  его л и гн и н а , в  3—ЛЕГ- 
д и н е  или к ар б о к с и л -л и гн и н е  ал ьд еги д н о й  г р у п п ы  ие и м еется , НО' 
и м еется  к а р б о к с и л ь н а я , м ож ет-бы ть в  ф орм е ее  эф и р а .

У ж е  сам ы й  п ер ех о д  в к о р о тк и й  п р о м еж у то к  в р ем ен и  от одиой إ 
формулы  к  д р у го й , от д р у го й  к  тр етьей , им ею щ и м  т а к  м ало общ его , 
м еж д у  собою, п о к азы в ает , к а к  слабы  бы ли доводы  в п о л ь зу  кажл,'■؛؛ 
وت  эти х  ф орм ул. К ром е того, чи сло  метокс-ильны х, ац ет и л ь н ы х  и  г и д р о -  
н си льи ы х  г р у п п  Klason’oBC'Koro л и г н и н а  совсем  ие соо тветству ет  фак-ти- 
н еским  данным: д р у г и х  и ссл ед о в ател ей .

Наличность двух а и ^-лигнинов в сулыфитном щелоке признает 
и A. Cleye, ٢. Euler 1ز, при чем для Р-лигнина она дает ؛формулу кето- 
карболовой кислоты, приближающейся и© составу к дубильным веще- 
;-ТВ нм хвойных пород:

НО ذ  — с н о н -  СНОН— СО— у О С Н

ОН н о о с  — С Н ^Н С

т.-е. ц© пр ед п о л о ж ен и ю  Klason’a и  ٢. Euler в ۶- лигнине вместо• 
кошиферилового ал ь д е ги д а  и м е е т с я  со о тв етств у ю щ ая  кислота (всл ед - 
с-ТБие зам ен ы  в боковой ц е и и  ат;ролеииового о ст ат к а  остатком акри- 
ЛОБОЙ к и с л о т ы ) . Но это п р е д 110Л0Я؛ен к е  б а з и р у е т с я  на р е а к ц и и ء   
‘ которая, к а к  мы в н д е л и , я в л я е т с я  более чем
сп о р н о й .

Другие исследователи лигнина в в и д у  иедостато'-шо прочных 
оснований воздерживались от построения структурных формул.

Мы видели, какое большое разнообразие (формул имеется и не 
структурных, а даже эмпирических, предложенных разными исследо- 
вателямн, чтобы с большим скептицизмом отнестись к  самой возможно- 
сти построения в настоящее время структуриой (формулы, хотя бы с 
значительных! приближением отвечающей составу п р и р о д н о г о -  
лигнина.

،) Нельзя не отмстить, 410 вследствие шаткости обоснован؛؛ предлол.епиых теорий  
каждая из них имеет более нлдиопальиое, 4ءل'ا общепринятое научное значение. Так, K iason’C'E- 
ст;ая теория прнилтав Скандинавских Странах, теория Сг©؛ $ и В ега п 'а , ء'ءتل،ء  и Canlngham’a— 
؛؛ Англии и Америке, в Германии отстаиваются взгляды алифатического пронсхождеипя ء  
участия и состане лыгпвпа углеводов, насонед Швейцария— страна нейтралитета и здесь его 
сохраняет, говоря, что еще ле настало время для того, чтобы определенно высказаться и ■ту 
или другую оторону (Karrer, أءنء€ا ).



В одной из ■работ Liesche в  мы находим попытку сопоставить 
полученные различными авторами (формулы в одной общей трехосной 
.диаграмме. На основании треугольника отложено процентное число 
атомов углерода в молекулах лигнина, а на двух 'боковых с-оответ- 
ствующее число атомов водорода и кислорода, в средине диаграммы 
-а.втор указал найденный им состав лигнина Ci0H44O15; остальными 
кружками отмечены места, соответствующие формулам других 1тссле- 
.догателей.

^та диаграмма, иожалуй, еще яснее показывает, сколько разно- 
образных структурных формул ИС'Я،Н0 было бы построить на основании 
имеющегося аполитического материала и клк мало продуктивна была 
•бы ©та работа. A Liesche использовал далеко не весь имеющийся

لآ г ثت  помещенной ниже (см. след, стр.) таблице представлен цифро- 
вой матерная, по которому составлена диаграмма.

Гипотеза w . Schrauth’a. Базируясь на том факте, что глюкоза 
под влиянием крепких кислот при известных условиях дает 5—ОКСИ- 
метилфур'фурол ٠ образованием фуранового ядра путем соединения 
кислородным МОСТИКОМ двух предпоследних углеродных атомов в 
.молекуле глюкозы, он полагает, что три таких преобразованных 
молекулы глюкозы могут путем нового отщепления элементов ВОДЫ.

١) Liesche. z. f. Ang. €.١١.
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'Соединиться ء одну هةة لآأ مل  молекулу. ء - 
характер полициклинеского аронатпл:-:д ' 
-фурановыми ядрами. Ход синтеза та:،:-ق i  
дельно, таков. Глюкоза (а), теряя частил- ة
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родным мостиком (и), при чем ее молекул: 
для  фуранового ядра конфигурацию

Три таких молекулы потере؟  шедгг 
в  слоя:ну:о основную группу Л И Г Е П Н Д  г ;

ое

(ل'ر

восстановительной .жизнедеятельности растения" мало-по-малу исче- 
аатот ة  внутренних кислорода в ядре этой иовой молекулы и иолу- 
чается гидроароматнчее-кое соединение состава С18Н18Ой.

Такая молекула, имея 3 группы расположенных в соседстве 
СО—С ^  должна но мнению؛ Schraatb’a обладать значительного СНО- 
собностыо к реакциям. Так, она легко может перейти в фенольную 
форму, а затем, 'следовательно, образовать эфиры. Таким образом■ она 
легко может образовать молекулу с тремя ме-токсилами или ацети- 
лами, а также соединяться с иростыми углеводами или полисахари- 
дами. При окисленЕп ее легко должен образоваться разрыв в группах 
СС—СН؛ и образовываться Г1-:дроароматп؟ ес-кпе гуминовые кислоты,' 
какие полуиалнсь при окислении лигнина у  Schrader’a. При более 
 ильиом окислении распад пойдет до основного ядра, с образованием؛>
бензолполнкарбоновых кислот, как при окислении вод давлением у 
Hischer’a. при  восстановлении должны получиться гидроароматиче-

сон-؛

н е о н  НС



с кие углеводороды, какие получали из лигнина W'illstatter и Kalb، 
Как гидроароматические кетоны, такие молекулы должны легко 
конденсироваться между собою, образуя еще более ело؛киьщ комплексы, 
как иоказывает, например, формула (д) с четырьмя ̂؛етокеилами и 
двойною связью. При гидролизе коннеитрироваиною НС1 на месте

(д )

двойной связи могут стать элемеиты кислоты ٥ образованием с.оеди- 
нения формулы C40Hi3Ou Cl, совпадающего по составу с соединением, 
полученным при таком гидролизе Fischer’oM и Schrader’oM и в котором 
из 22% метоксилов природного лигнина осталось только ل3,مل/م , а 
именно:

С. н. OCHs
вычислено Selirautlr’oM по его струк-

турной ф орм уле  64,98% 5 ة>ةللآ/ا م75°ا0  )
найдено Fisclier’oM и Schrader’oM . . . . 64,79% 13,10/0 مةمة / م

Как видим—^ч^ть не иолиое совпадение. Также, присоединяя 
бисульфат извести к  своему соединению, Schrauth получает формулу 
CjoH460 18SjCa или же C40H440 17S2Oa в зависимости от того, одинарная 
(формула г) или коиденсироваииая из двуд (формула д) молекула 
вступает в реакцию своими гилрот;силами. Сопоставляя эти формулы 
с эмпирическими формулами Klason’a и Hunig и Spitzer’a так؛ке иолу- 
'чается-по его мнению значительная близость.

О /о م:مءل ا.مه0 م/ءة СаОи/о 0°/J؛OGH

Требуется д.ля формулы 0صل60ل؟8هم . . 52,ئ6 5,04 31,35 6,98 4,3713,51

. . . C،0H„O „S،Ca ء ء ,, مة,ةو 4,9330,207,12 4,45 13,78

. . . . . . . . م؛تااثث.ادء!ه К1п?оп’ом — ل . 53,78 4,95 31,776,35 4,15 12,87

—  2 ................................. 53هةإ 4,73 31,26,67ة 4,24 -

„ H'onig и Spitzcr’oM— 1 . . . . 54,09 5,أ 4 29,84 6,73 4,20 1ل,وو

ة • • • • „ 5,24 ا-ق 3م 6,40 4,00 12,16

"
52,89 •٩٦٨ 30,92 «ءء 7.6• ;4 ,12,07



Здесь колебания гораздо больше, но и в данных I '  د - - 
■цифры сильно расходятся, НГО, как было мною ت'-: ءءث':؛ت  >
для сульфитных лигнинов. Но с данными Веектзиа и : تت7ذ - -   
почти нолное совпадение.

Эмпирический состав лигнина этих исследоватс-г7-: 7 : ؛; ,
заменяя 4 водорода своей комбинированной молекулы • تتي >
четырьмя гидроксилами, т.-е.

(е)

с ° ; 0 م;ءءت °ءم

Требуется для ق'ءآة структур-
. .а ههطءة пой формулы ا؛ا •-ج تت.د ء

Требуется ,؟ ля этой етр}'!:،ур-
ной формулы Scliraulli’a. . 6مة0 5,80 3أ,4ء ث:-.وت

Найдено Веекгаатт’ом 1. . . 62,85 5,6231,53 و,هل5
;; Liesche 2. . 62,62 5,78 31,60 15,81

Таким образом, мы видим, что гипотеза Sehrauth'a, предполагаю* 
тцая полициклнческое я^ро, лигнина, отвечает как-будто эмпирнче- 
■ским данным относительно состава лигнииа, полученным некоторыми 
исследователями; с другой стороны она как бы выравнивает пропасть 
между образованием первичной чисто-углеводной оболочкой клеточ- 
ной стеики и ее последующим одревеснением с образованием арома- 
тических продуктов распада при разложении этой одревесневшей 
клетки. Образование этого мостика между простыми углеводами, 
являющимися продуктом непрерывного творчества растительного 
организма и ароматическими веществами одревесневшей клетки 
служило, невидимому, для Schrauth’a تأمث؛نلماأءه  заманчивою ؛задачею, 
особенно иоеле работа Schmidt’a О преимущественном будто бы составе 
лигнина (на 70 ه/م ) из полисахаридов. Такое по،лициклическое соеди- 
иение, образовавшееся из моносахаридов, может по его мнению с-лу- 
жить и переходною ступенью к образованию полисахаридов.



Но, несмотря на такое согласование его формулы с эмпириче- 
скими данными других .исследований, мы может смотреть не нее, 
лишь как на красивую оригинальною гипотезу. Мы имеем иока- иеред 
собою только опытного органика - конструктора. Нуя،но еще много 
экспериментальных данных, много последовательных синтезов, чтобы 
этот красивый структурный скелет облечь живою плотью. Слишком 
много условностей в построениях Sc-hrauth’a, Когда, нужно избавиться 
от излишнего кислорода своих гидроксилов, ои призывает на помощь 
восстановительное воздействия растительных процессов 1)أ когда же, 
наоборот, нужио приблизиться к K la so n ’oBCKOE формуле ،؛ -лигнина, 
тогда для присоедипепия недостающего кислорода и замены кетонной 
группы карбоксильною, ои обращается к „окислительным воздей- 
ствиям растительпой ؛кизни “ )̂. Предполагаемые реакции прнсоеди- 
иеиия ОН, ОСП01 ,؟, I-I C), Ca(HSO-)2, не только к  его сдвоенной, но и 
к  одипарпой молекуле, могут пойти совсем иначе, чем он предпола- 
гает. Наконец, имея дело с такою большою молекулою (молекулярный 
вес— 700—900), состоящею из многих бензольиых ядер, не так уже 
трудно найти комбинации присоединения этих боковых цепей, чтобы 
получить соответствующий эмииричес.кий состав. Отметим, что лиг- 
НИН آ بمآ ء0أا  и Wittaker’a не укладывается в структуру Schrauth’a.

Во всяком случае теоретический пабросок Sehrautb’a предста- 
вляет крайне интересную попытку конструкции лигнина, !!Оказывая 
в то же время в сопоставлении с формулами Klason’a и др., насколько؛ 
преждевременно строить такие структурные формулы; все ОНИ в лучшем 
случае должны рассматриваться, лишь как рабочие гипотезы при 
исследованиях Л!!ГНина.

Гипотеза F. StrHpp’a. Эта доявившаяся лишь несколько месяцев 
назад гипотеза преследует ту же ^ель — связать первичную угле- 
водную основу клеточной оболочки с ароматической структурой одре-! 
весиевшей клетки, в качестве такого переходного мостика strupp 
берет циклозы, т.-е. сахары или спирты замкнутого циклического 
строения. Такие циклозы нередко встречаются в растительном пар- 
стве. Так, пинит-метиловый эф'Нр d - инозита содержатся в смоле 
Piiras L a m b e rtia n a . и в камбиальном соке хвойных, правда в незначи- 
тельных количествах. Были указания о возмо:кности получения этих 
циклоз из обыкновенных сахаров, а при разложении пиклоз (ннозит 
и др.) путем окисления почти всегда получались производные Сен- 
зрла, хинон, гидрохинон, пирогаллол, протокатеховая кислота , нр؟  
сплавлении с КНО-фенол, хиной, пирокатехнн. Эти данные в связи с 
другими литературными указаниями дали Strupp'y мысль, что 
циклозы являются основными элементами, образующими гидроарома- 
тичес-кое циклическое ядро лигнина, и оп занят в настоящее время 
в Дармштадтской лаборатории накоплением экспериментального мате- 
риала для прочного обоснования этой гииотезы.

١) Z. ٤ Angcw. .150 .و .لأء 1923. قد 21, 
. Aagew. 1923 ء .Z رأ A .ظء  21, S. 1ة؛ .



В заключение я позволю е-ебе высказать аяедткщ : - лттлкения:
Грубые приемы выделения лигнина из д .ل р еЕ е е гт ы  z:- т .е зо л я ю т  

получить его в природном виде. Ври более слабых т е л :- 1ттх ت более 
низкой температуре (Powell and Wittaker, Bergmann ن.ح 1 *- ؛  полу- 
чались и более способные к реакциям лигннны, т.-е. ت:ثتب 'лпзкие к 
природному. Лигнины Willstatter а и Klason’a являются آتءت~: лтл п м е- 
ризоваяными, в значительной степени лишенными ءئيئ:ق :ح تت  спо- 
собности, неспособными благодаря этому восстан:ти7т Z تث تءآ  №ء
структуру природного лигнина, и потому мы до тел a т ;м:нем 
установить эту структур٦٢, пока не найдем метода ؛،:лее ::::ж н ого  
и безболезненного его выделения.

2. Имеющиеся данные с достаточной достс-ь erz;  д т ؛  сверят 
за ароматическое основное ядро лигннна. صظ<ثت ة : гллр:кеилов, 
метоксилов, альдегидных и кетонных групп не м:гл ■ئ:ت опреде- 
леио с достаточной точностью в природном лигнине.

3. Лнгнин и углеводы повидимому химически :ثتث عئ'  меягду 
собой. Адсорбированной является лишь та неболы »£ : 'Т'- лх, кото- 
рая легко извлекается при кратковременной экстракллл е :  :листом 
или другими органическими ^створдтеляъш .

Крепость реагента, температура и другие ф п л ч е :х ге  условия 
гидролиза определяют линию расщепления сложи: :ت ؛ عتقيت  дре- 
весины.

4. Гипотезы Schrauth’a и strupp’a являются не Гс,тее تق-ت краси- 
выми исканиями для об’яснения образования 3 ؛0 ئتثأ“آ؛تقت  ядра 
лигнина из гексоз или циклоз, не имеющими под ق::تء  л :ка ника- 
кого серьезного основания.

Даже, если удастся Schrauthy получить путем :z z re :z  соеди- 
непие, соответствующее его гипотетической формуле Z у :zee полу- 
ченным эмпирическим данным, все еьщ нельзя :ултг : قئتت؟ء , что 
природный лигнин имеет имеино такое строение. T:،tzz: м:.т؛؛ллельное 
сравнение реакций присоединения и распада прлр:лл :г: и синтети- 
ческого лигнина Schrauth’a моя;ет дать уверенность ئ تق  т:ждествен- 
ноетш

фурановые ядра в конструкции Schrauth’a после т л؛ :ты Hagglund’a 
являются даже излишними, т. к. получение фурф'ТТ :.:ق при кислот- 
ном гидролизе лигнина вполне об’ясняется налЕлл::лел 3 его ком- 
нлексе молекулы арабинозы.

تل0ي. -د و -  Ж е р е б о е .

Настоящая статья была уже в наборе, когда هت-ة удалось озна- 
копиться с работой с. Гогбе и L. Hall 1). по изучению действия 
с в о б о д н о й  сернистой кислоты на древеск^- лрд температуре 
ع 11 أآأأ'ة о°С. Эта интересная работа дала следуюшяе результаты, во 
многом подтверждающие сделанные нами выводы, а именно:

،) Journ. Soc. Chem. Ind. 43.257—1924.



 Сульфитный лигнин не пригоден для выяснения состава и .ل
.структуры природного лигнина؛

2. В противополоя؛ность мнению “Wislicenus’a, лигнин является 
гомогенным внолне определенным химическим соединением.

3. Лигнин хвойных имеет гидроароматическое полициклическое 
ядро, отчасти приближающееся по структуре к бензефенантрену 
Bchrautb’a.

4. Кислородные атомы ■В молекуле лнгнина находятся не в том 
полоя؛ении, как предполагает Schraath (фурановые ядра), а в форме 
следующих боковых групн:

150 مه2  (SO،H) (ОН)2 (СНаОН) (СНОН) (СВ©) (ОСН3)2

Как видим, эти данные еще более упрочивают натпи выводы 
относительно сослав؛! лигнина, сделанные из сопоставления резуль- 
татов имеющихся работ в этом нанравленнн.

ж. ЛСерсбов.


