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При помощи квантово-химического расчета процесса ацилирования модельных соедине-

ний лигнина системой «карбоновая кислота – тионилхлорид – толуол – серная кислота» 
установлены преимущественные направления реакции. В результате практической реали-
зации взаимодействия модельных соединений лигнина с данной ацилирующей системой по-
лучены продукты, строение которых подтверждено методом ИК-спектроскопии. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Существующие в настоящее время про-

цессы химической переработки древесины 
направлены на трансформацию в целевые 
продукты преимущественно целлюлозы, при 
этом лигнин остается в качестве крупнотон-
нажного отхода. 

Наиболее распространенными отходами 
являются щелочные лигнины – сульфатный, 
или тиолигнин. С химической точки зрения 
также представляет интерес гидролизный 
лигнин, обладающий наибольшей степенью 
сшивки, и, следовательно, меньшей реакци-
онной способностью функциональных групп 
по сравнению с другими лигнинами. 

Данные отходы наносят значительный 
вред окружающей среде за счет отчуждения 
больших территорий и воздействия кислотосо-
держащих компонентов. Лигнины характеризу-
ются высокой влажностью, высокой реакцион-
ной способностью, взрывоопасностью, что су-
щественно ограничивает их промышленную 
переработку и область использования [1, 2]. 

Одним  из  возможных путей использова-
ния  лигнина  является его химическое моди-
фицирование, в частности ацилирование как 
алифатических, так и фенольных ОН-групп.  

Для понимания сущности происходящих 
при ацилировании лигнинов процессов, нами 
были изучены реакции некоторых модельных 
соединений лигнина с системой «карбоновая 
кислота – тионилхлорид – толуол – серная 
кислота». 

 
 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Проведенные ранее исследования [3] 
показали перспективность использования 
системы «карбоновая кислота – тионилхло-
рид – трифторуксусная кислота» для получе-
ния ацилированных производных технических 
лигнинов.  

В качестве более доступного варианта 
ацилирующей системы нами была предложе-
на смесь «карбоновая кислота – тионилхло-
рид – толуол – серная кислота» [4–6].  

Использование H2SO4 обусловлено не 
только каталитическим действием, но и тем, 
что при добавлении минеральных кислот 
(H2SO4, HCl) происходит набухание лигнина.  

В качестве теоретического обоснования 
применения системы «карбоновая кислота 
(уксусная кислота) – тионилхлорид – толуол – 
серная кислота»  в качестве ацилирующей 
для технических лигнинов был проведен 
квантово-химический расчет с использовани-
ем программы PC GAMESS. Для качествен-
ной оценки возможности направления реак-
ции ацилирования рассчитаны заряды на 
атомах по Малликену с использованием ме-
тода теории функционала плотности (DFT) в 
рамках базиса B3LYP/6-31G

*
 для фенилпро-

пановых, сирингилпропановых и гваяцилпро-
пановых единиц лигнина, а также ∆Н реак-
ции [7–9]. Следует отметить, что введение в 
расчет растворителя (толуола) не сущест-
венным образом влияет на конечные расчеты 
∆Н реакции. 
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∆Н = 577,4 кДж/моль (1) 
 

 
∆Н = 523,0 кДж/моль (2) 

 

В качестве практической реализации при-
менения системы «карбоновая кислота (уксус-
ная кислота) – тионилхлорид – толуол – серная 
кислота» проведено ацилирование модельных 
соединений лигнина на примере фенола, бен-
зилового спирта, ванилинового спирта по схеме: 

 
 

где R1 = Н – бензиловый спирт, R1 = OCH3 – 
ванилиновый спирт. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

При взаимодействии карбоновой кисло-
ты с тионилхлоридом образуется соответст-
вующий хлорангидрид. В качестве ацили-
рующего агента при квантово-химическом 
расчете был взят ацетилхлорид. 

Квантово-химические расчеты (1, 2) по-
казали, что величина заряда практически не 
изменяется для всех ОН-групп модельных 
соединений лигнина. 

Наряду с этим, рассчитанные ∆Н реак-
ции свидетельствуют о том, что наиболее 
вероятной является реакция ацилирования 
хлорангидридом уксусной кислоты алифати-
ческих ОН-групп в β- и γ-положении фенил-
пропановых единиц лигнина. 

Анализ ИК-спектров [10] (рисунки 1–3) 
ацилированных модельных соединений лигни-
на (фенола, бензилового и ванилинового спир-
та) указывает на значительное  уменьшение 
интенсивности полос в области 3600–3300 см

-1 

(валентные колебания связанных и несвязан-
ных ОН-групп). Полоса 1750–1715 см

-1
 харак-

терна для валентных колебаний групп С=О в 
сложноэфирной связи. Полосы поглощения в 
областях 1610–1450 см

-1
, соответствующие 

колебаниям ароматического кольца структур-
ных единиц лигнина. Кроме того, для ацилиро-
ванного ванилинового спирта (рисунок 3) ха-
рактерно большое количество непрореагиро-
вавших фенольных ОН-групп в области 
3400 см

-1
. Это свидетельствует о том, в реак-

цию ацилирования вступают преимущественно 
α-алифатические ОН-группы. 

 
Рисунок 1 – ИК-спектр фенола, ацилированного системой 

«уксусная кислота – тионилхлорид – толуол – серная кислота» 
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Рисунок 2 – ИК-спектр бензилового спирта, ацилированного системой 

«уксусная кислота – тионилхлорид – толуол – серная кислота» 
 

 
Рисунок 3 – ИК-спектр ванилинового спирта, ацилированного системой 

«уксусная кислота – тионилхлорид – толуол – серная кислота» 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

На основании квантово-химических рас-
четов установлено, что модельные соедине-
ния лигнина вступают в реакцию ацилирова-
ния (ацетилирования) преимущественно по 
алифатическим ОН-группам, находящимся в 
β- и γ-положении фенилпропановой единицы. 

Анализ ацетилированных продуктов фе-
нола, бензилового и ванилинового спиртов 
методом ИК-спектроскопии показал, что в 
реакцию вступают также фенольные (связан-
ные) и находящиеся в α-положении ОН-
группы фенилпропановой единицы. 

Таким образом, систему «карбоновая 
(уксусная) кислота – тионилхлорид – толуол – 
серная кислота» можно рекомендовать к ис-
пользованию для получения ацилированных 
продуктов технических лигнинов с целью по-
лучения практически значимых продуктов. 
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