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ПРЕДИСЛОВИЕ. <Химия древесины последних десятилетий превратилась в огром­ную область научного исследования. Органическая и коллоидная химия, биохимия и лесохимическая технология с одинаковым интере­сом изучают состав и свойства многообразных компонентов, соста­вляющих древесину.Сухая перегонка дерева, приводившая c в изумление химиков прошлого века сложностью и многообразием получаемых смесей продуктов, не может удовлетворить современного химика. Синте­тическая химия уже вступила в соревнование с лесохимией синте­тическим метанолом, уксусной кислотой, ацетоном и формальдеги­дом— этими- важнейшими и незаменимыми в прошлом продуктами сухой перегонки дерева. Задачей современного ле сохимика является изыскание наиболее совершенных и рациональных путей комплекс­ного использования тех ценнейших возможностей, которые заклю­чены в древесине. Современный химик прежде всего будет избегать применения таких резких общих воздействий, как деструктивная (сухая) перегонка, по отношению ко всему столь сложному комплексу разнородных веществ, каким является древесина.Изучив состав и свойства основный, групп органических веществ, составляющих древесину: целлюлозу, пентозаны, лигнин, смолы, ду­бильные, красильные вещества и пр., современный химик ищет прежде всего способы последовательного выделения из древесины однотип­ных групп веществ, без разрушения или глубокого изменения осталь­ных составных ее частей. Затем уже, изучив методы разделения древесины на слагающие ее группы, химик исследует их струк­туру, свойства и ищет наиболее рациональные методы превращения этих веществ в ценные продукты или полупродукты. Главная состав­ная часть древесины — целлюлоза, освобожденная соответствующей химической обработкой п очищенная от других составных частей древесины, — хороню изучена и является важнейшим сырьем для выработки бумаги, искусственного шелка, нитратных и ацетатных лаков, суррогата вулканизированной фибры, пластмасс, искусствен­ной шерсти, пленок (целлофан), взрывчатых ’.веществу этилового спирта и пр. Точно так яге выделенные из древесины, независимо от целлюлозы и лигнина, смолы, дубильные її ’ красильные ве­щества нашли непосредственное применение в соответствующих видах промышленности. Пентозаны также в. значительной мере ис­следованы и являются уже источником получения фурфурола, полу­чившего большое применение для синтеза пластмасс взамен фор­мальдегида. Лишь в отношении второй после целлюлозы важнейшей составной части древесины — лигнина, составляющего около 30% ʃ от древесины, нет ясной картины его структуры. Наоборот, на стра­ницах международной специальной печати ведется обширная поле­мика по вопросам строения лигнина, отражающая огромное коли­чество экспериментальных работ, посвященных химии лигнина в раз­ных странах. Чрезвычайно сложное химическое строение лигнина, являющегося видимо не индивидуальным структурным соединением, а аморфной смесью близких по характеру веществ, создает огром­ные трудности на пути исследователя.



По существу, самостоятельное изучение химии лигнина едва на­считывает два с половиной десятка лет и отправным пунктом его следует считать указанный Вильщтеттером путь изоляции лигнина обработкой древесины на холоду крепкой соляной кислотой (1913 г.). „Химия лигнина знает только одну надежную реакцию сплавления с едким кали, приводящую к опредёленному продукту разложения (протокатехдвая кислота). Однако,/количество получающейся при этом протокатеховой кислоты настолько незначительно (менее 10%), что остается открытым вопрос — происходит ли эта кислота непосред­ственно от главной составной части лигнина. Далее остается нере- хшенной и основная задача химии лигнина — является ли это ве­щество производным бензола пли нет“. Так начинает в 1929 году опубликование своих капитальных работ по химии лигнина крупней­ший немецкий химик К. Фрейденберг и эти слова характеризуют трудности, стоящие по пути изучения химической структуры лиг­нина. Строение лигнина и до сего времени остается невыясненной. Хлорирование, нитрование, сульфирование, окисление и восстано­вление либо дают неопределенные продукты, либо сложные веще­ства, структура коих является новой проблемой. Вполне оче­видно, что, зная структурную формулу лигнина, мы получим воз­можность не только проникнуть в биохимию растительного вещества, но и сможем овладеть теми техническими процессами, в КОИХ ЛИГ- НИН играет существенную роль. В частности, нйпр., при этом мы не только получим возможность совершенно сознательно корректиро­вать приемы соответствующего производства, но и найдем пути ра­ционального использования лигнина, как отходящего в виде не­используемой части древесины (напр. при осахаривании древесины), так й отбрасываемого в виде сульфитных щелоков.Печатаемые очерки по химии лигнина П. А. Тольского не пресле­дуют задачи дать законченное представление о химии лигнина, так как по состоянию современных знаний таковое и не может быть дано. Наоборот, в работе П. А. Тольского отразилась динамика изу­чения лигнина — та страстная полемика в современной литературе по этому крайне сложному и запутанному вопросу. Автор, излагая богатый экспериментальный материал важнейших'работ по химии лигнина, воздерживается от выводов по вполне понятным причинам. Проблема лигнина—это проблема сохранения 30% древесины, а следовательно, ближайшего будущего рационализации лесохимии, так как проблему целлюлозы її пентозан можно считать в основном разрешенною.Вступая во вторую пятилетку и ставя во всей широте, с какой только и должно ставить в СССР вопросы, аналогичные проблеме лигнина, мы должны мобилизовать вокруг изучения лигнина внима­ние и силы наиболее квалифицированных химиков Союза.Мы знаем, что именно лигнин является прародителем каменных углей, и по характеру своего строения он должен оказаться еще более богатым и ценным исходным сырьем для получения бесчи­сленных полупродуктов, аналогичных продуктам каменноугольной промышленности. rr rr
LL. Якимов. Всесоюзный Институт растениеводства (ВИР).Биохимический сектор.Январь 1933 г.



I. ЛИГНИН В ЕСТЕСТВЕННОМ СОСТОЯНИИ.
1. ПРОЦЕСС ОДЕРЕВЯНЕНИЯ КЛЕТОЧНЫХ ОБОЛОЧЕК.Вся масса древесины состоит из комплекса разнообразных сосу­дистых элементов, выполняющих определенные функции в процессе жизни дерева. Здесь можно различить следующие основные элементы: 1) живые клетки, составляющие древесную паренхиму и парен­химу сердцевинных лучей, которые, помимо выполнения жизненных функций, сохраняют также запасы органических веществ, как, напри­мер, различные углеводы, жиры и проч.; 2) сосудистые трубки и трахеиды, служащие для проведения воды из почвы; являясь мерт­вой тканью, они наиболее легко сопротивляются водному току и обычно заполнены только лишь водой и воздухом; 3) древесные волокна, или либриформ, создают механическую устойчивость дерева, что достигается при помощи сильно утолщенных оболочек мертвых элементов.Древесина хвойных пород обычно содержит живых клеточек значительно меньше, чем древесина лиственных, в виду того, что хранение питательных запасов на зиму у них производиться в несбра- сываемых листьях. Главная же масса древесины хвойных на 90—95% состоит из мертвых сосудов, трахеидов и лпбриформа, в оболочках которых заключается три характерно выраженных слоя: 1) первичный слой, почти нацело одеревяневший, состоит в большинстве случаев из лигнина и пектиновых веществ, причем количество целлюлозы здесь весьма незначительное; 2) вторичный слой, отличающийся большой мощностью, содержит одеревяневшие элементы в гораздо меньшем количестве, и главная составная часть его — лигнин в сочетании с целлюлозой; 3) третичный слой — очень *гонкий, почти не затронутый процессом одеревянения, состоит исключительно из целлюлозы и гемицеллюлозы; по своей структуре он отличается от вторичных слоев тем, что не обнаруживает спирального строения, как у последних двух. Самый процесс одеревянения клеток происходит очень быстро, в период отделения их от камбия и при этом всегда в живой клетке. Протекает он в виде пропитывания (инкрустация) уже образовавшейся целлюлозной мембраны особым веществом, выде­ляемым деятельностью живой плазмы; этот процесс сопровождается всегда некоторым увеличением содержания углерода в древесине. Обычно под этим веществом подразумевают вещество, называемое лигнином. Однако далеко не у всех растений целлюлозные мем­браны инкрустируются лигнином, который характерен главным обра­зом для древесных пород; волокна, например льна, инкрустируются веществом, состоящим из пектина; пробковые ткани многочисленных растений—кутином, и, в зависимости от вида инкрустации клетки, ей даются соответствующие названия, как, например, лигноцеллюлозы, пектоцеллюлозы, кутоцеллюлозы, мукоцеллюлозы и адипоцеллюлозы.
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Если проследить образование одеревянения клеток с самого началь­ного периода роста растения, то можно заметить, что количество ■инкрустирующих веществ всегда возрастает параллельно с его ростом. Начало же одеревянения происходит с очень раннего пери­ода. появления растения на свет. Так, например, Бюргерштейн ис: следовал различные растения на появление в них момента одеревя- ния с самых первых стадий развития. Для этого он выращивал семена и ежедневно исследовал прораставшие растения.Результаты полученных им данных приведены в следующей таблице:
Таблица 1.

Название растении Исследуемые органы
. Начало одерев

япе’ 
ния сосу­ дов Длина

 
органа

 
в .іьн Наступ

л. 
ясного

 оде­
ревяне

ния 
сосудо

в
Длина

 
органа

 
в ммНа НаTriticum vulgare . . Около корпя • • 3 день 5 5 день 12Hordeum vulgare . . • » * • • 3 4 6 12Avena sativa .... л » 5 22 6 23Cannalis sativa . . . II Корень . . . Стебелек . . 2ОW 1318 43 3540Lineum Usitatissiina . f1{ Корень . . . Стебелек . . 3 *r 1515 53 3025Ervum Lens .... Корень . . . Стебелек . . e •

33 2010 44 24 .12Pisum sativum . . . í I Корень . . .Стебелек . . • •

32 Г" 
á8 44 l 1217Vica faba.............................. Корень . . . 4 12 5 -і 12Pinus Silvestris . . . Стебелек . . • « 10 10 16 15Abies excelsa .... Стебель . . • • — -— 14 16Как видно из таблицы, начало одеревянения сосудов в растениях происходит чрезвычайно рано. В первую очередь деревянеют про­водящие сосуды, затем — древесные <летки и древесная паренхима, и в последнюю очередь — сердцевинные лучи и сердцевина. В не­которых случаях одеревянение сердцевины происходит значительно позднее, так, напр., у сирени процесс одеревянения наблюдается через несколько лет, а сердцевинные лучи сосны деревянеют через 1 — 2 года после их образования.Исследования Бекмана и др. по химическому контролю в различ­ных стадиях роста растения Secale CereaIe дают интересный мате­риал для характеристики процессов одеревянения. Результаты при­водим в следующей таблице:

Таблица II.Стадии роста I il III ɪv у VI
Возраст в днях . . . . 1*92 223 231 239 253 274Длина стебля в см . . # 22 130 155 155 155 155Потеря воды при 100° . X 

сд 11,65 7,43 7,37 9,43 9,55 8,54Экстраг. эфиром .... см 2,80 1.64 1,67 6,80 1,55 1,88Содержание золы . . . Ф 
и-Г 8,37 5,12 3,59 2,61 3,23 2,55Общ. лигнин (NaOH) . * H- 
ф 11,11 15,59 13,32 15,46 14,96 18,12Лигнин по Вильшт. (HCJ) Cl 13,03 17,24 18,57 18,86 19,07 20,49Метоксил лигнина . . . . А* 3,03 11,46 13,41. і 12.84 ι∙ ∙ . , 13,38 13.42
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В первой стадии стебелек был зеленым и образования колоса не начиналось. Во второй стадии хотя стебель остается зеленым, но колос достигает уже 11 сж. Начиная с третьей стадии, длина стебля остается постоянной. Что же касается других факторов, то, как ви-1- дим из таблицы, происходит резкое повышение в содержании лиг­нина во второй стадии, и затем в дальнейшем медленно, но постоянно, количество лигнина возрастает. То же самое наблюдается и в содер­жании метоксила. Содержание же золы и веществ, экстрагируемых эфиром, с возрастом несколько уменьшается.

2. О СОЕДИНЕНИИ ЛИГНИНА C ЦЕЛЛЮЛОЗОЙ.Лигнин, как инкрустирующее вещество клеточных мембран, про­питывающий при своем образовании целлюлозу, должен нахо­диться с нею в каком-то соединении. Поэтому 'значительный инте­рес представляет разрёшение вопроса: в форме какого соединения

Анализы ольхи (Aluus glutinosa) различного возраста, произведен­ные Швальбе и Беккером (табл. III), характеризуют соотношение инкрустирующих веществ и целлюлозы в зависимости от возраста дерева.
Таблица HJ.

Содержание составныхчастей
7-летнийствол ольхи 14-летний 70-летнийЦентр ствола Внешний слой Центр ствола Внешний слойв п р о ц е н т а X•Лигнин......................................................... 22.97 23,93 22,60 25,75 24,27Целлюлоза ∙∙∙.∙∙..aЦеллюлоза, свободи. от 56,22 58,00 61,58 58,35 59,75пентозан .............................................. 36,63 42,19 44,45 44,48

9

46,54Таким образом можно считать, что накопление лигнина, вообще говоря, происходит с возрастом дерева, и только с момента совер­шенного отмирания его жизненных функций прекращается образо­вание нового лигнина.Прежде чем закончить на этом описание процесса одеревянения клеточных оболочек, следует несколько коснуться вопроса истории возникновения лигниновых образований. Характернейшей особен­ностью здесь является то обстоятельство, что чем ближе растения по своему строению приближаются к низшим, тем менее содёржит- ся в них инкрустирующиі веществ. Самые же простейшие из них, водоросли, совершенно не ^ показывают какого-либо одеревянения, состоя из совершенно чистой целлюлозы. Поэтому считают, что в историческом развитии растительного мира целлюлозные мембраны первичных растений состояли из чистой целлюлозы, и только к пе­риоду возникновения более сложных сосудистых можно приурочить появление лигнина. Переходным же типом между простейшими во­дорослями и сложными сосудистыми, как известно, являются мхи, они хотя и не показывают такого одеревянения, как сосудистые, но все же содержат небольшие количества метоксила. Помимо этого их целлюлозную мембрану пропитывают пектиновые вещества. 2
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находится лигнин с инкрустируемой им целлюлозной мембраной. В настоящее время имеется несколько предположений, характери­зующих указанную сторону вопроса. Так, одни авторы усматривают в данном случае род химического соединения, другие же считают чисто механический характер и, наконец, третьи предполагают воз­можность наличия как химического, так и механического соедине­ния между названными веществами.Так, Эрдман и позднее Бальцер, а также Kpocc и Беван предпо­лагают, что связь между лигнином и целлюлозой мыслима в виде эфироподобного соединения этих веществ. Классов же считает, что связь эта возможна скорее всего в виде ацетального соединения. Во всяком случае, как полагает Фукс, при химическом сочетании может быть по меньшей мере три варианта соединений, а именно: лигнин связан, 1) непосредственно с целлюлозой, 2) с другими углеводами стенок и, наконец, 3) соединен с гемицеллюлозами. При этом указанные соединения возможны либо между карбоксильной группой лигнина и гидроксильной группой сахара в виде эфир­ного соединения, либо между гидроксилом лигнина и альдегидной группой сахара — глюкозидный комплекс, или, наконец, между лигниновым карбонилом и гидроксилом сахара — связь ацетального характера. іГлавнейшие доводы, которые выставляются в пользу химического соединения лигнина с целлюлозой, заключаются в том, что при действии различных химических реагентов на клеточную мембрану нельзя полностью изолировать отдельные составные части друг от друга. Кроме того, тот факт, что древесная клетчатка не раство­ряется непосредственно в аммиачном растворе окиси меди, а лишь после предварительной обработки энергичными реагентами, как, напр., горячим раствором едкого натра, или кипящими слабыми кислотами и некоторыми другими растворяющими лигнин, или разрушающими связь между целлюлозой и лигнином, указывает именно на более всего вероятное химическое соединение между ними.Касаясь второго предложения о соединении лигнина с целлю­лозой в виде простой механической связи, представляющей как бы инкрустацию. или механическое включение нецеллюлозных элемен­тов в клеточную мембрану, необходимо прежде всего указать на авторов этой теории Кенига и Румпа, по мнению которых обработка растительных субстанций различными реагентами, с целью уда­ления тех или иных составных частей, не ведет за собой полного раз­рушения очертаний первоначального строения клетки. Микроскопи­ческие исследования, напр. углистого остатка после энергичной обра­ботки древесины 72o∕o серной кислотой, всегда показывают сохранив­шуюся, хотя сильно сморщенную, но все же ясно заметную структуру клеточной оболочки. Поэтому указанные авторы полагают, что на осно­вании приведенного факта нельзя считать, что связь лигнина с целлюлозой представляется в форме химического соединения; здесь происходит, повидимому, простое механическое ' внедрение лигнина в целлюлозную мембрану, ,Новейшие опыты В. Ленэ и Шепмана над гидролизом джутовой древесины посредством соляной кислоты также указывают на то,- что в этом материале не может быть какого-либо химического сое­динения между лигнином и целлюлозой. '8 ■ .



Кроме указанных теорий соединения необходимо еще несколько остановиться на интересных заключениях, сделанных на основании исследований Вислиценуса. Этот автор полагает, что соединение между лигнином и целлюлозой возможно только лишь путем адсорб­ции названнных веществ. По его мнению, под лигнином следует понимать прежде всего сумму всех веществ, образующихся из камбиального сока древесины, которые адсорбируются целлюлоз­ными волокнами. В состав такого сока, по Вислиценусу, входят различные кристаллоиды и коллоиды, как, напр., коллоидные ще­лочные соли пектиновых її других высокомолекулярных раститель­ных кислот, простейшие ароматические соединения, дубильные* вещества и проч. Поэтому автор рассматривает древесину, как ясно выраженный результат коллоидно-химической адсорбции целлюло­зой лигнина.Эти заключения он вывел на основании изучения процесса адсорб­ции глиноземом камбиального сока древесины. Количество адсорби­руемых веществ он определял по разности в сухом веществе перед адсорбцией и после таковой. Из полученных результатов делалось сравнение с адсорбцией целлюлозных волокон, считая, что картина адсорбции целлюлозный волокон с адсорбцией глинозема одинакова, хотя адсорбирующая способность целлюлозных волокон почти в 5—IO раз меньшая. ‘ Насколько возможным является обобщение адсорбции глинозема с адсорбцией целлюлозных волокон в естественном состоя­нии, могут показать нам данные работ Рона и Михае лиса. Указанные авторы, изучая адсорбционные свойства целлюлозы, нашли, что если целлюлоза свободна от зольных элементов, то она не обладает адсорби­рующей. способйостыо, и только при условии содержания в ней золы констатируются явления адсорбции. Этот факт безусловно имеет большое значение для суждения о возможности адсорбционного соединения целлюлозы с лигнином, так как зольность целлюлозы в различных частях дерева может быть совершенно различна, бла­годаря чему должна была бы существовать известная зависимость между количеством лигнина и содержанием золы в целлюлозе; однако, как увидим в дальнейшем, на самом деле этого не заме­чается.Чтобы закончить описание соединений лигнина с целлюлозой, следует упомянуть еще о мнении Каспариса, который считает, что инкрустация целлюлозных мембран, путем адсорбции извне, мало вероятна; многочисленные факты говорят скорее всего за межклеточ­ное образование лигнина из первоначальных клеточных углеводов путем дальнейшей инкрустации химико-механического характера.
3. СОДЕРЖАНИЕ ЛИГНИНА В ОТДЕЛЬНЫХ ДРЕВЕСНЫХ ПОРОДАХ.Большое количество анализов различных древесных пород, про­изведенных многочисленными авторами, дает представление о их химическом составе. В то время как элементарный состав различных древесных пород весьма сходен между собою, содержание отдельных химических соединений находится в самых разнообразных количест­венных отношениях..В приводимой таблице IV указаны данные элементарного анализа различных древесных пород. * 9



Таблица ïV.

Название породы C

BI
н Lіроцентах о

Дуб.............................................. ♦ 49,4 h------6,1 і 44,5Бук .... ....................... • • 48,5 6,3 45,2Береза......................................... 48,6 6,4 i 45,0Клен.............................................. • » 49,8 6,3 і 43,9Вяз............................................... • • 50,2 6,4 43,4Ясень ........ ♦ » 49,4 6,1 ! 44,5Липа ........ 49,4 6.9 43,7Тополь ...... . » 49,7 6,3 44,0Сосна • * 49,6 6,4 44,0 -Лиственница....................... • • 50,1 6,3 іJ 43,6
Элементарный состав отдельных частей древесины также одно­образен, и только содержание золы подвержено значительным коле­баниям, причем в листьях и в нижней части корня содержание золы наибольшее. Сказанное вполне подтверждается приводимой таблицей V, составленной по данным Виолетта.

Таблица V.

Части дерева | с ∣hJo
L __ _____ :__________ !______
1і в процент ах

45,01Листья.........................................Верхи, часть ветв. . . .Средн, часть ветв. . . .Нижи, часть ветв. . . .Ствол...............................................Верхи, часть корня . . Средн, часть корня . . Ннжн. часть кооня . .

Í кора ....................... 52,501 древес...................... 48,35∫ кора ..... 48,85I древес...................... 49,90I кора ....................... 46,87I древес...................... 48,00
J кора ........................ 46,27I дрбвес. .... 48,92J кора • . . . . 49.08I древес...................... 49,32
j кора . . . . ’ 50,37I древес...................... 47,3945,06

I Золы
6,97 40,91 7,117,31 36,73 3,466,60 44,73 0,306,34 41,12 3,686,61 43,35 0,135,57 44,65 2,906,47 45,17f 44,75 0,355,93 2,666,46 44,32 0,306,02 44,76 1,136,29 44,11 0,236,07 41,92 1,646,26 46,12 0,225.04 43,50 5,01Если же обратиться дальше к рассмотрению состава тех химических веществ, которые образованы из вышеприведенных элементов, то здесь мы заметим совершенно иную картину. Так, напр., данные анализов некоторых древесных пород, как ель, сосна, бук, береза и осина Швальбе и Беккера, дают картину, наглядно характеризую­щую указанное обстоятельство (приводим табл. VI).По исследованиям Кенига и Румпа, процентное содержание ли­гнина подвержено следующим колебаниям, в зависимости также и от вида древесной породы (табл. VII).Анализы американских древесных пород (табл. VIII), произведен­ные Шоргером, дают возможность судить по содержанию метоксила OCH3 о количестве лигнина. Чтобы полнее представить себе содер­жание лигнина, здесь необходимо внести некоторую поправку, такіо
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Таблица VI.

Содержание веществ
>»•••••• • « • • *( а) эфирн. вытяжка . .J Ь) алкогольн. „ . .I с) a+ b . ■ ........................' d) алког. 4~ бензол, выт

ЗолаСмолы и воскМетилУкс. кисл., получ. гидролиз. . Азот.........................................................Протеины (белк. вещества) . . Фурфурол..................................... .Пентозаны ........ Метил-пентозаныОбщ. колич. пентоз.-+ мет. пент. Целлюлоза....................................................Целлюлоза свободи, от пентоз. Лигнин ..........................................................
t

; Ель і Сосна Бук І Береза ОсинаPicea і Pinus Faqus ! Betula Populusj excelsa ¡sylvestrisІ sylvestr. І verrucosa tremul.
I . ■ ∙-

і в п роцентахі 0,77 0,39 ' 1,17 ! 0,39 0,320,78 1,92 ! 0,31 0,71 1,08‘ 1,52 1,53 1,74 1,09 2,082,30 3,45 2,05 1,80 3,16. 2,34 3,32 1,20 1,68 2,872,36 2,20 і 2,96 2,77 2,571,44 1,40 2,34 4,65 і 4,170,11 0,13 5 0,17 0,12 - ' одо0,69 0,80 ! 1,05 0,74 t 0,637.49 7,04 і 14,90 16,08 ! 12,6411,30 11,02 ! 24,86 27,07 23,75І 3,00 ■ 2,28 1 1,02 0,84 0,72І 14,30 13,25 і 25,88 27,91 24,47. 63,95 60,54 67,09 64,16 • 62,89; 57,84 54,25 53,46 45,30 ! 47.1128.29
<

26.35 іі 22,46 19,56 'І 18,24как метоксил характеризует собой не только лигнин, но также и некоторые пентозаны (напр. метил-пентозаны).
Таблица VIÍ.

42 % HCl Сосна Береза Береза Бук Ольха Ясень Тополь Тополь Ива Пихта Пихта
Лигнин 29,60 23.27 26,38 22.69 24,57' 26,oι ; 22,45 20,75 24,70 29,17 27,98

Определение OCH3 производилось путем кипячения и отгонки с иодисто-водородной кислотой йодистого метила с последующим пересчетом на метоксил.
Таблица VIlI.Содержание составных частей 1 в процентах

` ф ф ! да і cdi ? о ь-ч CO я яII о р о д ы C . да і с да
I

Ф 
Ou іt Z Ä о , се,. со !; ɪ -C O ₽5 S SCO Ң я 2• ¿ ф ! ⅛ U-U

^.© с"' • H-I р

о г* ⅛ σ3S o »=s cd S о£ ¿ bj« ?
X Я да I r"n ! О Ф Я 

ф н ~∙ ф ф S3 ф O tf я д &* 2j Ф я
& ! Ä да : да

I
¡ ой і g S и *-< со да да да S даСосна долгохвойная 6,20 7,15 6,32 22,36 5,05 7,46 3,60 58,48 0,32 7,71 1,16Пихта Дугласа . . . 3,54 6,50 1,02 16,11 4,95 6,02 4,41 61,47 0,16 5,34 1,20Лиственница .... 10,61 12,59 0,81 22,14 5,03 10,80 2,81 57,80 0,29 8,94 1,19Ель канадская . . . 1,12 2,14l 1.36 11,57 5,30 10,39 3,55 61,85 0,30 9,63 0,72Липа американская . 2,12 4,07 1396 23,76 6,00 19,93 3,73 61,24 0,19 24,28 1,54Береза желтая . . . 2,67 3,97 0,60 19,85 6,07 24,63 2,69 61,31 0,13 28,30 l,lɑСахарнййклен . . . 2,65 1 4,36 0,25 17,64

і

7-,75 21,71 I 2,39 60,78 і 0,28 24,48 !І 0,96
1 К сухому весу древесины.
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4, . 'Таким образом, на основании приведенного материала можно за- ключпть, что содержание главных составных частей древесины (лиг­нин, целлюлоза и др.) в пределах одной породы подвержено не­значительным колебаниям. Однако, характерным остается то обсто­ятельство, что в лиственных породах лигнина почти всегда меньше^ а целлюлозы больше*, чем в древесине хвойных.Недавние исследования Классона, по вопросу содержания лигнина в сосне, выросшей в различных климатических условиях, показывают, что резких колебаний в количествах лигнина не наблюдается.
4. О ЗНАЧЕНИИ ЛИГНИНА.В процессе жизни дерева количество отлагающегося лигнина в клеточной мембране является не только функцией внутренних условий его образования (как, напр., свойства данной древесной породы и проч.), но точно так же подвержено изменениям, завися­щим от действия различных внешних факторов. Так, напр., отмира­ние дерева, разрушение его, нападение грибных паразитов и проч; создают самые разнообразные изменения в количественном содержа­нии химических веществ древесины. В период- таких процессов можно констатировать уменьшение одних соединений и параллель­ное накопление других. Одни вещества являются более стойкими к разрушающему действию, другие, наоборот,—разрушаются в пер­вую очередь. При физико-механическом разрушении древесины за­мечено, что в первую очередь уменьшается содержание целлюлозы, тогда как количество лигнина остается до ^известного периода почти без изменения. Розе и Лише анализировали древесину Дугласовой пихты в различной стадии загнивания, при этом у них получались следующие данные содержания химических веществ: ,

Таблица IX.

Качество etf

⅛ 

о

CQ ɔ

ctf о

« ©
и o

і S ⅛1 о
∣cs родук-

 
Ы KHCл. пдр. I

О
и 3

IjH MФ я [етил-
 енто- ЕІНЫ со 

PP- 
о

щ .t⅛ 

Оч «

И H 

>э<2 се

и гаS ≡4S ° oдревесины со Ph И ' нн Р-іJ Pu к Л__________ я <=з І-н СО S И со о СО га и PP кв п P о ц е н т а XЗдоровая . . . 0,15 4,03 2,73 10,61 58,90 0,71 7,16 2,64 3,94 2,71 0,15Отчасти ис­тлевшая . . 0,15 1,79 4,19 38,10 41,66 0,28 6,79 3,56 5,16 2,05 0,15Гнилая . . . 9,65 1,16 7,77 65,31 8,47 0,17 i 2,96 6,06 7,80 2,72 0,65Здесь замечается сильное уменьшение веществ, принадлежащих к классу углеводов, и параллельное увеличение инкрустирующих соединений, характеризуемых метоксильным числом (OCH3), которое почти в два раза выше в гнилой древесине, нежели в здоровой. Брэй после заражения здоровой древесины, содержащей 600∕o цел- / люлозы, бактериями Hymenomyceten, констатировал по прошествии 6 месяцев уменьшение содержания целлюлозы до 26,8%, после же одного годэт содержание целлюлозы понизилось до 10% и после 3 лет—до 6,05%. Количество лигнина оставалось при этом практи­чески без изменения.12



Если же теперь обратиться к рассмотрению влияния грибных па­разитов на количественное содержание лигнина и других веществ в древесине, то здесь можно наблюдать два случая, в зависимости от рода гриба: первый, когда разрушается лигнин, а затем целлю­лоза, и второй случай, когда в первую очередь целлюлоза, а потом уж лигнин. К первым относится тип коррозионного разрушения, как, напр., красная гниль (часто можно наблюдать в еловой древесине), и ко вторым—деструктивный, как, напр., домовой гриб Merulius.По данным Фалька, анализировавшего древесину ели, пораженной красной гнилью различной стадии разрушения, оказалось, что в за­висимости от степени изгнивания количество лигнина и метоксила уменьшается. Сказанное вполне подтверждается данными ниже­следующей таблицы:
— Таблица X.

в процентах
к Здоровая I II III ! IVСтепень разрушения древесина

 _________________________ ______________________ _____

Содержание лигнина1 . „ метоксила 23,55 22,18 20,50 16,08 15,104,06 3,82 3,73 2,88 3,82Для исследования деструктивного процесса разложения указан­ными авторами была использована еловая балка, пораженная Me- rulius fauler (домавая губка) в трех различных стадиях. Данные при этом получились следующего характера:
Таблица XI.

Степень разрушения Здоровая древесина I II III— в проц е н т а X
Содержание лигнина.............................„ метоксила ........................ 23,554,06 24,604,34 42,98640 56,588,39

Как видим, количество лигнина и метоксила, в противоположность предыдущему, все время возрастает. Здесь необходимо отметить, что увеличивается не абсолютное количество лигнина, а относительное, за счет разрушения целлюлозы. К такому же выводу пришел и Швальбе при исследовании еловой древесины, зараженной Merulius Iacrymaus, в которой оказалось, что количество лигнина возросло до 73o∕o, тог­да как целлюлозы всего 15% при 8% других углеводов и смол.К коррозионному характеру разрушения, повидимому, следует также отнести и разрушающее действие гриба Polyporus Dryadeus дубовой древесины. Произведенные автором данного очерка иссле­дования по инициативе С. И. Ванина указывают на некоторое увели­чение целлюлозы и уменьшение лигнина (табл. XII).i Материал был предварительно проэкстрагирован смесью бензол и алкоголь.13



>Таблица ХП.

Степень разрушения Влаж­ ность
I Водная і вытяж. ■ при IOO0 Бензол

, 
вытяж

.
Алко- гольн,

 
¡ вытяж. 1________

_____ Пенто­ заны Целлю
­

лоза

X 
д 
к 
f-l 

S3 Зола в целлю­ лозе

В II р О II е H T а х
Здоровая .................................................... 8s9'3 0,18 0,21 6,16 27,38 42,60 25,86 0,06Отчасти гнилая ................................... 11,32 0,17 0,37 4,96 24,44 42,18 25,06 0,20Совсем гнилая........................................ , 12,30 0,15 0,46 3,72 15,38 43,20 23,61 0,24

Остается ли целлюлоза в форме химически неизмененной, или же образуются какие-либо ее производные, ответить определенно пока затруднительно. Повидимому, все же здесь мы имеем дело скорее всего с измененной целлюлозой, распавшей под влиянием ферментов грибного мицелия, которую легко можно принять за обы-. кновенную.При разрушении растений без доступа воздуха, что можно наблю­дать, например, в торфообразовательных процессах, происходит быст­рое исчезновение целлюлозы и постепенное накопленіте лигнина. Разрушающаяся целлюлоза, образуя газообразные продукты, исче­зает, тогда как лигнин, в течение дальнейшего процесса посте­пенно теряя свои химические особенности, накапливает углерод. Почти то же самое мы замечаем в процессе образования каменных углей, В наиболее геологически старых образованиях, как, например, антрацит, количество углерода наибольшее, тогда как метоксил совер­шенно отсутствует; в более же молодых можно еще констатировать его присутствие:
Таблица XIIL

Наименование образцов C Hв п P Оо ц е н т N ОСН.оа X ———Горф 53—58 5 ~β 28—35 о
Aj 2—3Бурый уголь . ........ 55—75 3 -6 19—26 0,8 1Каменный уголь......................................... 74—93 0,5-—5 3—JO 0,8 0,2-0,8Антрацит . .................................................... 90—95 0,5--3 0—3 следы 0

Процесс торфообразования происходит в несколько других условиях, но все же и там можно ясно -заметить, как указывалось, быстрое исчезновение целлюлозы параллельно ■ увеличению возраста образо­вавшегося торфа. При исследовании, например, торфа, взятого на различных глубинах, где более глубоким образцам соответствует, следовательно, более старый возраст, сказанное обстоятельство вполне подтверждается.В приводимой таблице XIV количество лигнина (характеризуе­мое как нерастворимое в высоко-концентрированной HCl) все время увеличивается. Содержание метоксила до известного предела также возрастает, после чего содержание его падает. Кроме этого значи­тельно увеличивается количество битуминов, золы и веществ, раство­римых в едком натре.14



Таблица XIV.4Место взятияпробы №№ образц
ов ГлубинаВ Ai Золы OCH3

в
Не раствор, в высоко- концентрир. РастворвNaOHт а X
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HOB

■ - SL
п HUlр о ¾ е H1 О 1,8 0,49 29,5 11 2,0Beленер, ’ 2 0,9 1,7 1,22 58,0 20 4,9торф I 3

л
1,8 1,8 1,67 72,5 35 7,7Лаухгаммер, ʃ торф (

ч34 Увеличение глубины 7,16,8 2,972,73 74.577.5 — 5.36.35 6,6 1,66 84,5 12,2Сохраняющийся лигнин даст, по мнению некоторых авторов, по­вод к началу образования гуминовых веществ, химическая структура которых до настоящего времени еще не ясна.Эллер, например, представляет себе следующую схему их образо­вания :бренцкатехин~> оксигидрохинон— okchxhhoh→ гуминовая кислота.В качестве подтверждения этого обстоятельства указывается на возможность получения из лигнина искусственным путем, например окислением, веществ, по свойствам своим подобных гуминовым.Маркусон же однако предполагает, что гуминовые кислоты явля­ются продуктом распада целлюлозы, напр. через окси-целлюлозу и далее. Во всяком случае вопрос этот также остается неясным и пока мы не будем знать точной конституции лигнина, до тех пор прежде­временны и более определенные выводы.Охарактеризовав, таким образом, в общих чертах влияние внеш­них факторов на содержание лигнина в древесине, нельзя не оста­новиться на вопросе: какова же роль лигнина и какое он имеет значение в. жизни растений.Высказывались мнения, что лигнин создает прочность древесине и противостоит разрушению различными микроорганизмами и проч. Зонтаг и Шеленберг провели ряд опытов по определению: твердо­сти, сопротивления на разрыв и некоторых других факторов различных древесных пород її па основании полученных данных считают, что в том дереве, в котором одеревяневших элементов больше, выше и твердость. Однако, насколько данные заключения являются правиль­ными говорит следующий интересный факт: семена пальмы Phytelephas (растительная слоновая кость) обладают значительной твердостью, всецело оправдывая название кости, но в то же время одеревяневших элементов совершенно не имеют, или, напр., древесина шелковицы, ака­ции: очень плотные и твердые породы — лигнина содержат в некото­рых случаях всего лишь 20%.То же самое можно сказать и в отношении противостойкости разрушающему действию различных микроорганизмов и проч. Как указывалось выше, в некоторых случаях от грибных, например, заболеваний разрушается в первую очередь лигнин, а затем уже целлюлоза и проч. Следовательно и эта сторона вопроса, как и многие другие, является для нас неясной. Приписывая исключительное . 15-



значение лигнину при одеревянении клеточных мембран, мы, возможно, часто ошибаемся н объединяем совершенно различные процессы, благодаря чему является такая неясность, а зачастую и противо' речия в исследованиях.
II. ИЗУЧЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЛИГНИНА.Разнообразное количество методов, служащих для выделения лиг­нина из его естественного состояния, основано, главным образом, на воздействии на древесину различных химических реагентов, пере­водящих лигнин либо в растворимое состояние, либо не затрагива­ющих его, ио растворяющих при этом другие вещества, как целлюлоза, пентозаны, гексозаны и проч. Все способы выделения лигнина можно разделить на следующие три основные группы: 1) при действии минеральных кислот, 2) при обработке щелочами и 3) при посред­стве нейтральных веществ.

1. ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ПРИ ДЕЙСТВИИ КИСЛОТ.При обработке древесины крепкими кислотами, как серная и соляная, все вещества, за исключением лигнина, растворяются. Целлюлоза при этом гидролизуется в легко растворимую глюкозу. Еще в 1819 г. Бракнот применял серную кислоту- для гидролиза хлопка. П. Классов же и затем Кениг и Румп стали применять серную кислоту для выделения лигнина из древесины. По этому способу раздробленная древесина обрабатывается 10-кратным количеством 70 — 72o∕o H2SO4 и оставляется стоять до тех пор, пока вся целлюлоза не растворится, что узнается следующим образом: если взятая проба сернокислого раствора при вливании в воду не отделяет нерастворимых частей, то можно считать, что вся целлюлоза растворилась. Можно также узнать конец реакции с помощью микроскопа: если взятую пробу обработать раствором иода и серной кислоты, то отсутствие окраски указывает на отсутствие целлюлозы. Когда вся целлюлоза перейдет в сернокислый раствор, его вливают в 10-кратное количество воды и после непродолжительного кипячения фильтруют (лучше через тигель Гуча) и промывают горячей водой до тех пор, пока в фильтрат не перестанет переходить сернаякислотаl. Если по окончании промы­вания проба остатка восстанавливает фелигнову жидкость и с анилин­ацетатом показывает присутствие фурфурола, то необходимо всю опе- рациию, начиная с обработки H2SO4, повторить.

1 Фильтрование лигнина лиственных, пород, полученного указанным способом, значительно труднее, нежели хвойных.2 Серная кислота, повидимому, связывается или с минеральными солями древе­сины, или же с частью метиловых; групцглідаина.IG ∙∕√∙ ••

Полученный таким образом лигнин содержит около 7,5o∕o связанной серной кислотыу немного золы и незначительную часть крепко удерживаемых пентозанов. При рассматривании остатка под микроско­пом структура клеточных оболочек оказывается вполне сохранившейся.Для того, чтобы высушенный остаток действительно отвечал чис­тому лигнину, в нем должны быть определены зола и прочно удерживаемая часть пентозанов. Пентозаны при этом лучше всего определять по способу Толленса (кипячение навески с 12υ∕0 HCl). 1 2 



IIo вычитании из общего остатка лигнина пентозанов и золы остав­шийся процент будет соответствовать чистому весу сернокислого лигнина.Выделение лигнина помощью соляной кислоты изучалось Виль- пітеттером и Цехмейстером. До них же. еще в 1856—1860 гг., Бехамп применял соляную кислоту для растворения хлопковой целлюлозы. Вильпітеттер и Цехмейстер для получения лучшего эффекта при­меняли высоко концентрированную соляную кислоту. Для этого в продажную соляную вводили газообразную HCl до уд. веса 1,21. При помощи такой кислоты можно очень быстро и полностью вы­делить лигнин в чистом виде. Методика работы, в описании названных авторов, следующая: 200 г еловой древесины, измельченной муко­образно, обрабатывается 4-кратным количеством HCl уд. вес 1,21 в течение 4 часов при комнатной температуре. Отфильтрованная масса промывается сперва разбавленной соляной кислотой 1:1, а затем водой до исчезновения реакции, после нейтрализации фильтрата содой, на Cl. Полученный таким образом препарат лиг­нина светлокоричневого цвета, содержит немного хлора и около 130∕0 золы.В литературе имеется несколько вариаций этого способа; так, ‘ напр., Хеглунд 100 г древесной муки обрабатывает чистой соляной кислотой уд. веса 1,225—1,230 при 0° в банке, с хорошо притертой пробкой, в течение 15 минут, при энергичном встряхивании. Для более быстрого отделения он фильтрует массу через чистый -квар­цевый песок и промывает остаток концентрированной HCl и дестил- лированной водой до исчезновения качественной реакции на хлор. Затем, после хорошего отсасывания, масса промывается алкоголем и эфиром и высушивается до постоянного веса при 50°. Вес сухого остатка соответствует весу лигнина, в котором для получения чи­стого веса необходимо учесть пентозаны, золу и хлор.Модификация Кюршнера, несколько отличающаяся от приведенной, заключается в том, что обработка HCl производится при комнатной температуре в течение 15 минут и при помощи декантации остаток отделяется. После промывания и высушивания полученный лигнин светложелтого цвета, с красным оттенком, отличается от прочих лигнинов в два раза большим количеством пентозанов. Лигнин, полученный по этому способу, называется лигнином Кюршнера.Кениг в 1911 г., обрабатывая древесину алкогольным раствором соляной или серной кислоты, ліашел, что в раствор при этом пере­ходит какое-то вещество, по своему элементарному составу отве­чающее лигнину, но выходы его были незначительные. В более же позднее время Грюсс несколько подробнее продолжил и разработал этот способ. Для этого он увлажнял соляной кислотою мелко раз­дробленную древесину, а затем добавлял абсолютного алкоголя и продолжительное время кипятил. Исследуемый продукт находился в алкогольном растворе, из которого, путем дальнейшего уваривания, он осаждался водой. Продукт получается белого цвета с точкой плавления 160°.В последующей работе того же, Грюсса, Фридриха и Дивальда указывается другой вариант этого способа. Первоначально древе­сина. ИКГ.ТПЯгттпѵетеп бензолом и алкоголем после итого четыпе пазя. 



центный раствор) через каждые 36 часов1. Затем промытую и вы­сушенную древесину обрабатывают одинаковым весовым количе­ством HCl (уд. вес 1,17 в два раза разбавл.) поставляют, при поме­шивании, стоять на 48 часов. После этого в массу добавляют 10-кратное количество 9670 алкоголя и в продолжение 8—IO часов кипятят с обратно поставленным холодильником. По окончании кипячения алкогольный раствор уваривается до 1∕3 объема и осаж­дается 10-кратным количеством воды; образуется аморфный осадок светлокоричневого цвета. Этот лигнин, значительно отличающийся от других лигнинов своим большим содержание метоксила, назван авторами Primärlignin’oM, или „первичным лигнином“.

1 Для удаления гуминовых веществ, >

Кроме приведенных способов получения лигнина с помощью кис­лот соляной и серной, в патентной литературе имеется целый ряд указаний на получение лигнина действием других кислот (Хель- муд и Урбан), как муравьиной, уксусной или смеси их.Чтобы закончить главу о кислотных способах получения лигнина, необходимо еще рассмотреть чрезвычайно важную в техническом отношении реакцию, происходящую между лигнином и сернистой кислотой. При действии кислыми солцми этой кислоты на древесину замечается, что целлюлоза остается совершенно не затронутой, тогда как лигнйн и все другие вещества переходят в раствор. Пиктет и Брелац на основании своих исследований считают, что 5—70∕0 раст­вор сернистой кислоты при 86—100°, или еще лучше при приме­нении несколько повышенного давления и температуры, может полностью извлечь инкрустирующие вещества из древесины. При этом лигнин связывается с кислотным радикалом HSO3, образуя соединение эмпирической формулы C24H23(OCH3)2O3SO3, которое назы­вается лцгно-сульфоновой кислотой. В производстве этой реакцией ` пользуются для получения целлюлозной массы из дерева, по так назыв. сульфитному способу. Для этого измельченная древесина загру­жается в варочные котлы и обрабатывается раствором Ca(HSO3)2 с некоторым избытком SO2. Варка происходит при 5—6 атмосферах давления, при 125—140° температуры и в продолжение 12—40 ча­сов. Коль скоро лигнин и прочие вещества перейдут в раствор; целлюлозу подвергают дальнейшей обработке, а отработанный щелок спускается непосредственно в реки.Для того, чтобы выделить из ^такого щелока лигнин, многие авторы применяли различные способы. Так, Штреб первоначально освобож­дает щелок от небольших количеств (около 0,1%) свободной SO3 IlSO2 помощью углекислого бария, а затем насыщает раствор гашеном известью. Избыток извести удаляется током углекислоты, а филь­трат осаждается алкоголе^. Получающийся в осадке светложел­тый порошок легко растворялся в воде и, совершенно не раство­ряясь в органических растворителях, имел эмпирический состав C33H39(CH3)S2O22CO2. Чтобы получить свободную от Ca лигно-сульфоно­вую кислоту, препарат обрабатывается уксуснокислым свинцом и затем при помощи H2SO4 можно выделить свободную лигно-сульфо­новую кислоту.Зоргер предложил для выделения лигно-сульфоновой кислоты из щелока метод высаливания ее насыщенным раствором по-



варенной соли с последующим прибавлением соляной кислоты на холоду. ZКлассон извлекал лигно-сульфоновую кислоту, или вернее ее Ca и Mg соль, насыщенным раствором CaCl2, затем переводил ее в рас­творимую барпеву.соль, после чего, обрабатывая алкоголем, осаждал бариеву соль лигно-сульфоновой кислотой состава BaC40H44S2O17; метоксила при этом содержалось ll,6υ∕0. Малекулярный вес ее по криоскопическому методу и методу электропроводности был опре­делен, как минимум, в ВООО. Линдсей и Толленс обрабатывали щелок уксуснокислым свинцом, затем осаждали свинец серной кислотой и таким образом получали свободную лигно-сульфоновую кислоту в виде черного камедеобразного продукта. Эмпирический состав был определен C24H24(CH3)2SO12. Можно/ еще указать на выделение лигно-сульфоновой кислоты электролитическим методом, который заключается в том, что щелок после нейтрализации свободной кис­лоты Ca(OH)2 или CaCO3 подвергается электролизу, причем анод и катод должны быть разделены пористой мембраной. Таким спо­собом удается получить на аноде совершенно свободную от извести лигно-сульфоновую кислоту с небольшим количеством, примесей не­органического характера. Эти примеси путем непродолжительного диализа могут быть удалены почти полностью.Интересно отметить, что Кениг и Шпитцер, пользуясь.фракцио­нированным осаждением лигно-сульфоновой кислоты, нашли между отдельными фракциями некоторое различие в молекулярном весе и их свойствах. Классон же, осаждая лигпо-сульфоновую кислоту хлоргидратом ¡3-нафтиламина, утверждает, что таким способом можно . осадить только одну часть лигно-сульфоновой кислоты, называемую им как -лигно-сульфоновая кислота; другая же часть, ¡3-лигно- сульфоновая кислота, этим реактивом не осаждается и извлечь ее удается только после предварительной очистки от зольных элемен­тов метиловым алкоголем.Меландер также полагает, что лигно-сульфоновая кислота не мо­жет быть однородной по своему составу, так как при высаливании ее из щелоков при посредстЕе NaCl можно выделить несколько продуктов, отличающихся по своему молекулярному весу.На основании работы автора с высаливанием щелокд замечается подтверждение указанного факта.
"Ч

2. ВШДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ПОМОЩЬЮ ЩЕЛОЧЕЙ.Выделение лигнина при помощи щелочей часто применяется в про­изводстве целлюлозы по так называемому Натронному способу. Для этого древесину подвергают нагреванию до 170—180° с раствором щелочи при 7--10 атмосферах давления, в продолжение 3—6 часов. Обычно, отработанный щелок черного цвета, почему и называется черным щелоком; окраска зависит от окисления лигнина в лигни­новые кислоты с образованием темного, нерастворимого в щелочи, углистого вещества.На выделение лигнина при помощи щелочей большое значение имеют условия температуры, давления, продолжительности варки и проч, факторы. Так, если подвергать лигнин Вильштеттера нагре- , ванию в течение 2 часов до 100° с раствором NaOH, то около 15% взятого лигнина переходит в раствор. При увеличении же продол- 2* 19



жительности и соответствующем повышении температуры коли­чество лигнина, переходящего в раствор, сильно увеличивается. Так, при 3 часах и температуре 170° растворяется 28%. При увеличении же концентрации щелочи до 8% и давлении 5 атм. в раствор может перейти не только весь лигнин, но и часть целлюлозы.Бекман, Лише и Леман исследовали количества переходящего лигнина в раствор при действии щелочи на древесину ели и ози­мой ржаной соломы. На основании целого ряда опытов оказалось, что если производить обработку 15% натриевой щелочью в течение 48 часов при комнатной температуре, затем 6 часов при кипячении с обратным холодильником й, наконец, 6 часов при 3 атм. дав­ления, то оказывается, что лигнин ржцной соломы после всех 3 опе­раций полностью переходит в раствор, тогда как лигнин древесины растворяется полностью только лишь при дополнительной 3-часовой обработке при 6 атм. давления и 3-часовой — при 9 атм. Таким об­разом это показывает, что при применении слабого раствора щелочи необходимо увеличить продолжительность варки.Интересные опыты по извлечению лигнина из льна и по изуче­нию полученного продукта были проведены Повелл и Виттакером. Материал обрабатывался при 130° 10-процентным растворов натрие­вой щелочи под давлением. После фильтрации нагретый раствор осаждался соляной кислотой, затем осадок опять отфильтровывался и один раз промывался горячей разбавленной соляной кислотой, отса­сывался и высушивался. Сухой остаток растворялся в смеси аце­тона с водой, затем полученный темный раствор нагревался и снова обрабатывался 20-процентной HCl для выделения лигнина; после фильтрования и окончательного промывания горячей водой остаток 'высушивался. Выходы лигнина при этом были, по словам авторов, превосходными.Проф. Жеребов и Малютин выделяли лигнин из древесины ели по так назыв. „мягкому ’методу“, т. е. обработкой предварительно измельченной древесины слабым раствором едкой щелочи, при низ­кой температуре. Этот лигнин, в противоположность лигнину, выде­ленному кислотами или крепкими щелочами, хорошо *, растворялся в органических растворителях, как, напр., пиридине, хинолине, кре­золе, феноле, муравьиной кислоте, уксусной кислоте, в водном аце­тоне и в водном спирте. Методика работ приведенных авторов сле­дующая: 9615 г измельченной древесины обрабатывалось 1250 г NaOH, растворенного в 1500 см3 винного спирта и 2885 см3 воды. По истечении 4—5 суток вся масса отфильтровывалась и промыва­лась 60-процентным спиртом, так что в результате извлекалось около δ∕β всего лигнина. Для того, чтобы извлечь лигнин из вы­тяжки, в начале отгонялся cππp⅛, после чего обрабатывали соляной кислотой, и таким образом выходы его достигали 0,72% от веса древесной массы, в которой содержалось около 6,6% пентозанов, определенных по способу Толленса. Элементарный анализ показал содержание в лигнине 63,10% С, 5,74% H, 14,93% OCH3,10,84% ОН.Молекулярный вес, определенный по криоскопическому способу, равнялся 1306.На основании работы Жеребова можно полагать, что при выделе­нии лигнинов по мягкому методу получаются вещества, сравнительно близкие по элементарному составу.20
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Чтобы извлечь из варочного (в производстве) „черного“ щелока лигнин, Хеглунд применял осаждение его соляной или серной КИС­ЛОТ OÍ і при температуре 40 — 50°. Таким образом удается осадить большую часть лигнина, около 21,6%, считая от веса древесины; другая же часть 6,9% остается в кислом растворе. Холмберг считает, что лигнин в таких щелочах находится в форме двух соединений: одно из них, названное автором ot-алкалилигнином, растворяется в алкоголе, другое же, ß-алкалилигнин, не растворяется.Интересно отметить, что Дорей и Бортону удалось выделить новый тип алкалилигнина, названный авторами как металигнин. Это достигалось следующим образом: хорошо обессмоленная древесная мука, из которой удалены также пентозаны и гексозаны, нагревалась в течение 1 часа в автоклаве с 40∕0 раствором NaOH под давлением 8 атм. Полученный продукт разлагали HCl; в результате чего образо­валось вещество эмпирической формулы C20H20O6, или так назыв. металигнин. Хорошо очищенный металигнин представляет собой в сухом виде коричневый порошок, легко растворяющийся в эфире.В заключение можно еще указать, что Бекман, Лише и Леман, при обработке ржаной соломы недостаточным количеством едкого натра (1∕10N раствора), выделили лигнин с эмпирической формулой ɑiθɪɪ^-θ 2 2.Содержание метоксила в препаратах лигнина, полученных по на­тронному способу, почти не уменьшается по сравнению с другими способами. Это объясняется, повидимому, тем, что метоксильные группы лигнина весьма трудно подвергаются процессу омыления при температуре, не превосходящей 200°, и поэтому и метилового алкоголя в варочном щелоке образуется сравнительно немного.
3. ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ПОМОЩЬЮ ФЕНОЛА И ДР.Если измельченную древесину подвергнуть экстрагированию фе­нолом при ѣ° до 180°, то замечается, что целлюлоза при этом совер­шенно не затрагивается, тогда как лигнин и другие вещества пере­ходят в раствор. Кальб и Шоллер эту операцию производили следую­щим образом: мукообразно раздробленная еловая древесина обрабаты­валась при температуре 90° фенолом и концентрированной соляной кислотой в продолжение одного часа. Целлюлоза остается в остатке, а лигнин и прочие вещества—в растворе. После фильтрации и промы­вания, фенольный раствор подвергают дестиллации с водяным паром для удаления фенола, при этом освобождается лигнин или так назыв., феноло-лигнин.Фукс применяет следующую комбинацию для извлечения указан­ным способом лигнина: мелко раздробленный материал обрабатывается 10-кратным количеством фенола с добавлением разбавленной соляной кислоты (O,O3°∕o), в качестве катализатора, и в продолже­ние 30 минут нагревается на водяной бане. К полученной смеси до­бавляется алкоголь и отфильтровывается от нерастворимой целлю­лозы. Целлюлоза затем промывается алкоголем, фильтрат выпари­вается и остаток представляет собой лигниновый препарат.Каррер и Видмер нашли, что солома, древесина и другие подоб­ные вещества без остатка растворяются в ацетил бромиде. Если жб этот раствор вылить на лед, то образуется аморфный зернистый21



остаток, состоящий из продуктов превращения целлюлозы и лиг­нина. Промывая остаток водой и обрабатывая затем алкоголем, можно перевести всю целлюлозу в раствор, тогда как лигнин остается в осадке. Для его очистки осадок растворяют в небольшом коли- личестве ацетона на холоду, а затем снова осаждают алкоголем. При этом образуется белый аморфный, содержащий бром, порошок ліщнина.
4. ВЫДЕЛЕНИЕ ЛИГНИНА ПОМОЩЬЮ ДВУОКИСИ ХЛОРА.Шмит со своими сотрудниками Грауманом и Гейслером нашел, что при обработке древесины двуокисью хлора возможно нацело пе­ревести в раствор все инкрустирующие вещества. Так, обрабатывая растительный материал 5—6-процентным раствором двуокиси хлора и затем в дальнейшем нагревая с 3-процентным раствором Na2SO3, они полностью могли извлечь инкрустирующие вещества. Для из­влечения лигнина из древесины они полагают необходимым всего лишь 13,50∕0 двуокиси хлора от веса сухого, не смолистого дерева. При выделении инкрустирующих веществ помощью водного раствора двуокиси хлора можно выделить, по мнению Шмита, два продукта.Z Если действовать кипящим раствором абсолютного алкоголя на ра­створенные пнкрусты,-то большая часть их при этом не растворяется; она названа автором „полисахаридами лигнина“; другая же часть инкрустов, прореагировавшая с двуокисью хлора, растворяется нацело в спирту. Это вещество извлекается из спиртового раствора после отгонки спирта и представляет собой светложелтый порошок, не со­держащий метоксила.По мнению Шмита и сотрудников, водный раствор двуокиси хлора совершенно не затрагивает углеводов (целлюлозы, различные поли­сахариды, как крахмал, ксилан и др., простые сахара—глюкозы, ман­нозы и проч.), фенолы же при этом полностью разрушаются, пере­ходя в щавелевую и малеиновую кислоты.При дальнейшей разработке этого вопроса Шмит и Малиот нашли, что предельная концентрация двуокиси хлора в водном растворе, при которой не затрагивается скелетное вещество целлюлозы, составляет O,30∕0 ClO2 в воде. Опыты были проведены с древесным веществом бука и ели, а также параллельно—с простейшими сахарами.На основании своих работ Шмит приходит к заключению, что цел-, люлозная мембрана представлена из~. 1) скелетного вещества (целлю­лозы, соединенной с пентозанами и друг, гемицеллюлозами) и 2) инкру­стов (гексозаны, пентозаны и проч.), в соединении с реагирующими с двуокисью хлора веществами. Поэтому автор полагает, что при изу­чении строения лигнина необходимо вести работы именно в том на­правлении, которое предлагается им. Однако, представление Шмита о полисахаридах лигнина некоторыми авторами оспаривается; так, напр., Хейзер, Мерлау и друг, считают, что полисахариды лигнина есть просто полисахариды древесины.По исследованиям Фукса и Хонзика, лигнин, полученный по спо­собу Вилыптеттера, от действия двуокиси хлора значительно изме­няется. При этом одна часть лигнина совершенно разрушается, тогда как другая, не разрушенная, могла быть разделена на две фракции обработкой алкоголем: на растворимую в спирту и на часть нераство­римую, на долю которой приходилось около 170∕0 от общей раство-22



римой. Доказательством того, что часть лигнина при обработке ClO2 совершенно разрушается и как бы теряется, Фуксом приводятся дан­ные элементарного анализа древесины до обработки ClO2 и после таковой: количество углерода во втором случае уменьшается и ме­токсил совершенно отсутствует.Выдвинутые, таким образом, положения Шмита и сотрудников относительно рациональности применения двуокиси хлора, для вы­яснения химической природы лигнина, встречают, как мы видим, со стороны некоторых исследователей вполне обоснованные возражения.
5. СРАВНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗОВ ВЫДЕЛЕННОГО РАЗЛИЧНЫМИ 

МЕТОДАМИ ЛИГНИНА.При всем разнообразии способов выделения лигнина из его есте­ственного состояния, в конечном итоге получаются относительно сход­ные между собой результаты элементарного анализа, лишь в пре­делах данной породы. Значительные же колебания, которые наблю­даются в содержании отдельных элементов лигнина, в зависимости от способов его выделения, следует отнести в первую очередь к раз­нообразию самых методов и применяемых реагентов. Трудно допу­стить, что, применяя столь резко отличные химикаты, как, напр., 720∕0 H2SO4 и NaOH, можно было бы рассчитывать получить сходные между собой продукты. В то время как действие серной кислоты сопро­вождается гидролизом целлюлозы и частичным присоединением к лигниновому комплексу кислотного остатка, с образованием так назыв. лигно-сульфоновой кислоты, остающейся при обработке дре­весины 720∕0 H2SO4 в остатке, действие щелочи прямо противополо­жно. Здесь происходит растворение лигнина, частичное омыление метоксильных групп и еще некоторые другие сложные процессы гидролиза и разрушения. Аналогичное следует ожидать при срав­нении и другйх методов выделения лигнина. Особенно характерно различие физических свойств лигнинов, выделенных разными спо­собами, так, напр., нерастворимость их, молекулярный вес и проч.
Таблица XV.

Растворители Соляно­кислый лигнин Лигнино­вая кис­лота Лигно­сульф, кислота Феноло­лигнин Первич­ный лигнин
Вода........................................................... —Щелочь на холоду ................................... —Минер, кисл. на холоду .... —Алкоголь.......................................... —Ацетон . . • . •...........................................................f-θΦ11P.................................................................... V •Бензол..................................................... —Фенол .............----- |-
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Данных+ нетсоставленной Фуксом, указаныВ приведенной таблице XV, растворимости различных лигнинов в некоторых растворителях, при этом не растворяющийся лигнин отмечен знаком минус, а раство­ряющийся знаком плюс; трудно растворяющийся—плюс и минус. 23



Если обратиться к рассмотрению молекулярного веса лигнина, то здесь тоже приходится отметить значительную разнородность. Так, напр., у Бекмана, Лише и Лемана, определявших молекуляр­ный вес лигниновой кислоты озимой ржаной соломы, колебания в отдельных определениях были следующие:
Таблица XVI.

Определения 1-е
/

2-е 3-є 4-е 5-е
В замерз, феноле ... 7. ... . 784 762 894 1057В кипящ. уксусн. к-те ..... I 811 768 817 852 891Фридрих и Дивальд, определяя молекулярный вес первичного лигнина по методу Баргер-Роста, получили колебания от 585 до 795.Кениг и Румп исследовали количество извлекаемого при посред­стве минеральных кислот лигнина из различных древесных пород. Для этой цели они применяли: 1) нагревание в продолжение 6—7 часов древесины в десятикратном количестве lo∕o HCl под давлением 6 атм., 2) обработку газообразной HCl, 3) 72% серной кислотой и 4) раствором соляной кислоты (удельный вес 1,21 при комнатной температуре). Результаты этих опытов приведены в следующей таб­лице:

Таблица XVIL >

Древесная порода
Í

1% HCl Газообр.HCl 72% H2SO4 42% HCI
в про центах

Береза .......................................................... 23,54 • 22,55 20,96 23,27» ................................... ...... . . . 27,28 26,36 26,75 26,38Бук ....... ............................. 22,07 22,90 23,99' 22,69Ольха................................... ............................ 25,95 23,04 23,05 24,57Ясень ................................................................ 26,71 25,90 19,59 26,01Пихта................................................................ 2-‘,94 28,81 29,35 29,1728,91 28,10 28,04 27,98Сосна ............................................................... 29,52 “ 29,56 31,33 29,16Таким образом оказывается, что более концентрированная кислота извлекает почти во всех случаях несколько меньшее количество лигнина. Что же косается элементарного анализа лигнинов, выделен­ных различными способами, то здесь можно отметить незначительные колебания в количествах С, H и О (табл. XVIII).Из таблицы XVIII кроме того видно, что весьма чувствитель­ным показателем к методу выделения лигнина является содер­жание в нем метоксила. При этом реагенты,' не растворяющие лигнина, в процессе его выделения дают больший процент метоксила^ тогда как лцгнин, выделенный из раствора, за единичным исклю­чением, показывает резко пониженное метоксильное число.Чтобы закончить на этом, необходимо еще вкратце ознакомиться с показателями так назыв. „флороглюцинового числа“, характери- 24



Таблица XV!Π.

Способ выделения лигнина C H OCH3 Зола АвторɪJ П P О 1Í е н т а X
Сернокисл, лигнин ..... 66,67 5,49 14,47 КлассонЛигнин ........... 65,47 5,47 ; 14,39 ■ — Хеглунд...... ...... 62,10 6,60 14,^5 2,34 Кейзер„ ..... ...... 60,< О 4,5 12,6 3,3 ФишерАлкалилигнин . . ....................... 62,77 5,46 10,35 — Бекман65,58 5,52 19,16 —

0Лигносульфонов, кис л. .... 49,57 4,61 11,55 — Классовя » • • • • 51,89 4,89 10,91 — Кениг57,78 5,49 — — МеландерV 0 * • • • 45,15 3,30 — — Кениг» » • • • • 55,10 5,50 ИЗО — ДорейЛигнин (алког. H2SO4) »... 64,86 5,66 15,25 — КлассонПервичный лигнин . . . . . 64,2 6,5 20,9 — ФридрихЛигнин (лед. уксусн.) . . . . 61,96 5,78 12,78 — ХильмерФеноло-лигнин ....... 64,65 5,0 12,1 — ФуксЛигнин Шмита............................  . 41,25 7,03 — — ІЖеребов иЛигнин из ели . . . .'.................. 63,92 6,09 14,70 — /Малютин
зующего собой, в известной мере, степень одеревянения клеточных мембран, или, точнее, степень метилирования, данного лигнина»Если обработать древесину раствором флороглюцина в прису- ствии крепкой соляной кислоты, то, в зависимости от степени одере­вянения, наблюдаются различные окраски от светло- до интенсивно­красного цвета. На основании такой качественной реакции: можно дать »количественный фактор флороглюцинового числа. Так, например, для различных лигнинов, по Фуксу, имеется следующая шкала окраски:

Таблица XIX.Еловая древесина Солянокислый лигнин Алкалилигнин Фенололигнин Лигносульфон, кислота
5,0

I

14,5 13,0 21,0 15,0Обычная фильтровальная бумага показывает незначительной ве­личины флороглюциновое число, всего около 2—2,5o∕o.На величину флороглюцинового числа имеет большое значение крепость соляной кислоты, которая употреблялась для его опреде­ления: с возрастанием крепости кислоты несколько увеличивается флороглюциновое число и наоборот.
в. ХАРАКТЕРИСТИКА ЛИГНИНА ПРИ ПОСРЕДСТВЕ ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ.Получение производных лигнина представляет собой одну из наи­более важных задач в деле распознавания его химической струк­туры. Производя, например, обработку различными химическими реагентами, можно получить в результате соответствующий ряд производных, исследуя которые, можно судить и о свойствах лигнина и о его химической природе. ‘ 25.



Из всех возможных реакций мы рассмотрим следующие: метилиро­вание, ацетилирование, бензоильные производные, нитрирование, введение галогенов и некоторые др.Метилирование. Для получения метильных производных, ха­рактеризующих ОН в лигнине, в практике органической химии поль­зуются веществами, легко обменивающими метильную группу CH3 на водород гидроксила. *Из них наиболее употребительными явля­ются диметил сульф ат (метплсульфат) '
Хейзер, Шмит и Гункель изучали условия метилирования соляно­кислого лигнина следующим способом: 50 г лигнина нагревалось ъ продолжение 6 часов с IOOO см2 50/0 натриевой щелочи до 170°, при этом около 95% взятого лигнина перешло в раствор. Этот ра­створ обрабатывался диметилсульфатом, или при нагревании 60—70°, или же при обыкновенной температуре, но при частом встряхивании. Анализ полученного продукта указал на то, что содержание метоксила при этом увеличивалось с 21,10 до 24,69%. Эти же исследователи при­водят несколько другой вариант метилирования: 5 г ' лигнина обра­батывается 100 см2 10 ∙∕0 раствором натриевой щелочи и 30 слС ` .диметилсульфата. Реакцию производят при температуре около 60° с обратно поставленным холодильником. При этом было замечено, что количество метоксила увеличивается параллельно продолжитель­ности метилирования. В таблице XX приводятся данные последую­щих метилирований препарата.

Таблица XX.

Солянокислый лигнин Метилирование1 раз 2 раза 3 раза 4 раза 5 раз 6 раз
0.CH3-→ 14,65 20,68 20,28 22.88 23,66 25,40 26,29Хейзером и Самуельсоном было произведено метилирование лигно­сульфоновой кислоты. Для этого они брали 10 г указанной кислоты, прибавляли 200 г 10-процентной натриевой щелочи и 65 г диметил­сульфата. Метилирование производилось последовательно в течение шести раз через определенный промежуток времени, каждый раз анализируя содержание метоксила (табл. XXI).

Таблица XXI.

Лигно-сульфоноваякислота Метилирование1 раз 2 раза 3 раза 4 раза 5 раз 6 раз
/ O-CH3 —> 13,07 20,67 23,46 23,92 24,26 25;43 24,43
26



По приведенным данным, выходы метилированных продуктов дости­гали 80% теоретически возможного. Метилированные продукты по­лучаются светложелтого цвета, но на воздухе они постепенно тем­неют; в воде, петролейном эфире, серном эфире и минеральных кис­лотах вовсе нерастворимы; в алкоголе же растворимы, но незна­чительно.Классону удалось при метилировании лигно-сульфоновой кислоты повысить содержание метоксила с 12,87% в первоначальном до 19,7% в метилированном препарате.Доре и Бартон метилировали производное лигнина—металигнин—' и получили соединение метил-металигнина, эмпирическая формула которого следующим образом отличалась от металигнина по каличе-' ству водорода и углерода:металигнин C20H20Oe, метил-металигнин C21H22O6.Ацетилирование. Введение в лигнин ацетильных групп — CH3CO, или иначе ацетилирование, протекает по следующему ура­внению: R.0H+CH3C00H→R,0.C0.CH3+H20.При этом образование ацетатов не происходит при действии од­ной только уксусной кислоты; необходимо применять более энер­гичный реагент, как, например, уксусный ангидрид, ацетилхлорид и некоторые другие.. Хейзер, применяя различные методы ацетилирования, нашел, что ацетилирование идет быстрее, если действовать смесью ледяной укусной кислоты и пиридина C6H5N. Ацетилированный продукт— светлой окраски, с содержанием CH3CO = 32,5%, не растворяется вводе и отщепляет при нагревании с разбавленными кислотами укусную кислоту.Прингсхейм и Магнус производили ацетилирование смесью уксус­ного ангидрида и пиридина, лигнина Вилыптеттера, который при такой обработке переходил в раствор, откуда можно было его извлечь выливанием в воду. Анализ этого продукта показал содержание CH3CO для лигнина хвойной древесины 19,85α∕0? ɪɪɜ белого бука — 37,85u∕0 и для лигнина из соломы — 27,2%.При изучении процесса ацетилирования буковой древесины, произ­веденного Хорном, оказалось значительное уменьшение в содержании лигнина и относительное увеличение целлюлозы; так, до ацетилиро­вания количество лигнина составляло 25,6%, после же — 15,9%; тогда как целлюлозы до метилирования 67,7%, после— 76u∕0. Внешний вид ацетилированного продукта ничем не отличался от обыкновенного, однако качественная реакция на лигнин была отрицательная. Содержа­ние ацетила в древесине возросло с 5,1% первоначального до 42,2% после однократного ацетилирования. Количество метоксила при этом оставалось без изменения.Методика ацетилирования была следующая: измельченная древе­сина экстрагировалась смесыо бензол + спирт до полного удаления смол и проч, веществ. Затем 1 г уксусного ангидрида смешивался с 2,5 г концентрированной HCl; в эту охлажденную смесь вносилось 200 г древесной муки, и в продолжение двух часов она нагревалась27



на водяной бане до 60°. Образовавшаяся густая черно-зеленая каше­образная масса осаждается бензолом, отсасывается и промывается вначале бензолом, затем алкоголем и, наконец, эфиром., Анализ продукта указал на содержание, кроме приведенных выше компо­нентов, целлюлозы в виде триацетата.Роутал и Севон ацетилировали „первичный лигнии“ и „гидролиг- нйн“ (см. дальше) следующим образом: 1 г вещества растворяли в 15 см3 пиридина и 35 ел/3 уксусной кислоты; затем добавляли 1,5 г ацетилхлорида и оставляли стоять в продолжение 6 часов. В даль- нейпіем ацетат осаждается водой, отфильтровывается, промывается и высушивается. Анализ на содержание ацетила, по Осту и Катаяма, дал для „первичного лигнина“ — 16,25%идля „гидролигнина“ — ll,83υ∕0.Бензолиров,ание. При обработке органических веществ, содержащих гидроксильную группу, хлористым бензоилом CeH5COCi происходит реакция обмена между водородом гидроксила и бен­зоильным радикалом:R. ОН + C5H6COCl → R. О. C6H5CO ψ HCIс образованием бензоильного производного.Бекман, Лише и Леман подробно изучали условия бензоилиро­вания в отношении лигно-сульфоновой кислоты, выделенной из озимой ржавой соломы. Для этого они брали на 1 г исследуемого препарата 20 см3 пиридина и 4 см3 хлористого бензоила; затем прибавляли раствор 25υ∕0 серной кислоты в количестве 200 см\ После прибавления к смеси раствора иода отделяется тягучее масло, которое извлекается эфиром и представляет собой бензоильное про­изводное. Выходы достигают на 1 г лигнина —1,35 г бензоильного продукта.Дорей и Бартон бензоилировали металигнин в присутствии алкоголя и пиридина; полученное производное монобензоил-металигнин имело эмпирическую формулу C27H24O7.Можно еще указать, что Фридрих и Дивальд при изучении условий бензоилирования первичного лигнина выяснили, что в резуль­тате всегда получается трибензоат.Отношение лигнина к галогенам. Сущность образова­ния галоидных производных основано на реакции замещения гидро­ксильной группы ОН на-галоген. При этом количество галогена, вступающего в соединения, соответствует количеству свободных гидроксильных групп. Кросс и БеЕан исследовали галогеновые про­изводные в отношении лигнина, выделенного из ДЖуТОЕЫХ волокон. .Они нашли, что при обработке хлором сухих волокон, высушенных, например, при 60 — 80°, образование хлорных производных не наблю­дается, но если материал слегка увлажнить, то реакция соединения протекает очень легко.Хлорированные продукты хорошо растворяются как в щелочах, так и в спирту и в ацетоне. Из щелочного раствора их можно опять выделить путем разбавления водой в виде светложелтого порошка. Элементарный анализ хлорного производного дал следующие цифры: С —42,87o, H — 3,470, Cl---26,4%, О — 27,4%, что соответствует эм­пирической формуле — Ci9H18O9Cl4, названной Кроссом и Беваном хлористым лигнином.28



Протекание реакции представляет собой, как полагают указанные авторы, процесс окисления лигнина при посредстве образующейся хлорноватистой кислотой HClO. Эта последняя, в виду своей не­прочности, легко отдает кислород и таким образом окисляет орга­ническое вещество.Бром только в свободном состоянии способен связываться C ли­гнином, образуя непрочные соединения. •Хейзер и Зибер путем хлорирования извлекали лигнин из еловой древесины.Общее количество связанного с лигнином хлора выразилось всего в 9,5%, так как большая часть Cl являлась окислителем и поэтому не входила в соединение с лигнином.Хеглунд, обрабатывая влажным хлором лйгнин Вилыптеттера при 0°, получил продукт с содержанием 46% Cl.Повелл и Виттакер суспензировали 10 г порошка алкалилигнина с 80 см* четыреххлористого углерода, пропуская затем продолжи­тельное время ток хлора. Окраска вещества при этом изменялась из темнокоричневой и светлосерую. После фильтрации вещество из­влекалось из раствора ацетоном с соляной кислотой. Анализ веще­ства показал 5,2% содержания 0.CH3 и 35,lv∕0 Cl.Если по такому способу произвести бромирование, то окончатель­ный продукт содержит по элементарному анализу: 280∕0 С, 15 % Н, 35,2 V0 Br, 15,3V0 О и 1,8% 0.CH3.Укажем еще, что Тропш кипятил лигнин Вилыптеттера, выделен­ный из сосновой древесины, в продолжение 3 часов с пятихлорис­той сурьмой SbCl5 й с небольшим количеством иода. Под влиянием образующейся крепкой соляной кислоты лигнин переходит в рас­твор. После охлаждения жидкости и нагревания с HCl, свободная сурьма отфильтровывается, а остаток промывается и высушивается; при этом получается полужидкий продукт коричневого цвета с кам­фарным запахом.
7. ПРОИЗВОДНЫЕ, ХАРАКТЕРИЗУЮЩИЕ ВОДОРОД В БЕНЗОЛЬНОМ ЯДРЕ.Нитрирование. При. обработке лигнина азотной кислотой HONO2 группа NO2 замещает водород бензольного ядра; образую­щиеся нитропроизводные оранжево-красного цвета обладают весьма легкой растворимостью как в воде, так и в эфире.Фишер и Тропш брали 150 г лигнина Вилыптеттера1 и обрабаты-\ вали его 5-нормальным раствором азотной кислоты. Предварительно охлажденная масса нагревалась до образования осадка, который затем отфильтровывался и промывался в начале азотной кислотой, такой же крепости, а потом водой, до полного удаления следов азотной кислоты. Выход высушенного на воздухе продукта достигает в луч­шем случае 60 V0 от веса взятого лигнина. Чтобы очистить получен­ный продукт, его растворяют в алкоголе, охлаждают, пропускают сухой газообразный HCl, благодаря чему выпадает желтый, легко фильтрующийся аморфный осадок. Очищенный продукт нераство­рим в органических кислотах, но очень легко растворяется, как упоминалось выше, в воде и эфире. Элементарный анализ нитри-

ɪ Напомним, что лигнин Вилыптеттера получается при обработке древесины крепким раствором HCL 29



рованного лигнина дал содержание: 52,4 ∕0 С, 3,9√0H, 4,1% N, 9,7% 0.CH3. Молекулярный вес, определенный в феноле, равнялся—810.В монографии Фукса „Химия лигнина“ есть указание на следующий способ нитрации алкалилигнина, произведенной Ловеллом и Виттаке­ром: 15 г алкалилигнина обрабатывается при энергичном встряхива­нии смесью из равных частей азотной и серной кислоты. После опера­ции извлечения и очистки полученный продукт имел красный цвет, растворялся в алкоголе и ацетоне и содержал 4,2 ∙∕0 N и 3,6 z0 0.CH3.
S. ЙР0ЕЗВ0ДНЫЕ, ХАРАКТЕРИЗУЮЩИЕ АЛЬДЕГИДНЫЕ ГРУППЫ ЛИГНИНА.Ацетали. Образование ацеталей происходит при обработке аль­дегидов. спиртом в присутствии минеральной кислоты, действующей, как катализатор, по следующему уравнению:R.CHO + 2H0C2H5-→RCH (OC3H5)2 + H3O.Для лигнина же получение ацеталей является характерным только тогда, когда извлечение его производится либо помощью концен­трированных кислот, либо же некоторыми другими энергичными реагентами, которые могут вызвать полимеризацию альдегидных групп

Таблица XXII.
в»Обозначение лигнина Эмпирические формулы Содержание групп Авторы

Щелочной лигнин из соломы
из льна .

Первичный лигнин .
Лигно-сульфоновая кислота

»
Металигнин

C45H48Oi6 ]
C39H36Oi4

C2eH30θ12S
C40H44O^S2Ba

C40H44Ol5

Ci6H13O .C20H20O6

(OCH3)4 (OH)4(OCH3)4 (OH)5 CHO(OCH3)3 (OOCH3), он (OH)2 со(HSO3)- (OCH3)2 (ОН), CHOH CH2OH оно(SO3)2Ba(OCH3)4 он(OCH3)2 (СО),

Бекман
Повел л
Дорэ
Классон

99

Дорэ
IХеглунд и Урбан для получения ацеталей лигнина, бутилового и амилового алкоголя производили следующие манипуляции: 40 г измельченной древесины обрабатывается 800 cλz3 амилового алкоголя и 50 см3 37 /0 HCl в продолжение 3∕4 часа при температуре кипения с обратным холодильником. При этом около 50 ' всей древесины переходит в раствор. После фильтрации остаток растворяется в NaOH, снова фильтруется и продукт ацетального характера осаж­30



дается затем соляной кислотой. Анализ промытого и высушенного- остатка показал содержание (O.CH3) 7,81υ∕0 и 20,21o∕o C5H11O. Мо­лекулярный вес был определен между 300 и 340. Вещество соот­ветствовало формуле C22H24O7 или — C16H1 O5 (OCH3) (OC5H11).Точно таким же способом можно получить бутил-лигнин, кото­рый содержит 9,62% CH3 и 16,4o∕0 C4H9O. Молекулярный вес 247—261.Для большей наглядности, ниже дается сводная таблица XXIL в которой помещены основные свойства лигнинов, выделенных раз­личными способами.Просматривая таблицу XXII можно, видеть значительные колеба­ния в составе отдельных групп для различно выделенного лигнина.Однако, приведенные данные далеко не могут характеризовать какой-либо определенный „лигнин“ и, следовательно, не могут быть приняты нами за окончательный результат, т. к. вполне возможно,, что при изменении некоторых условий проведения реакций могут получиться совершенно иные количественные соотношения в тех или иных группировках.
9. ОКИСЛЕНИЕ ЛИГНИНА.Подвергая древесину окислению различными окисляющими сред­ствами, можно наблюдать образование в большом количестве щаве­левой кислоты и значительно меньше уксусной, масляной и муравьи­ной. В процессе окисления нецеллюлозные элементы (лигнин IL проч.) растворяются, тогда как целлюлоза всегда, как правило^, остается в остатке.Хейзер и Гункель при окислении лигнина азотной кислотой на­блюдали образование щавелевой кислоты. Количественный выход кислоты был различен, в зависимости от того, какой крепости при­менялась кислота. В случае смеси азотная -¡- серная, образования щавелевой кислоты вообще не происходило, тогда как концентриро­ванная HNO3 дала выход ее в 20% кристаллической; разбавленная же азотная кислота давала всего лишь 4,2%. Присутствие катали­заторов в процессе окисления, как, например, сернистого железа или сернистой ртути, в случае разбавленной азотной кислоты повышало выходы щавелевой кислоты, в случае же концентрированной, наобо­рот, выходы понижались.Окисление азотной кислотой исследовалось также Дореем и Гал­лем, для чего применялась 32% азотная кислота. Методика работ указанных авторов была примерно такова \ 40 г лигно-сульфоновой, кислоты обрабатывалось 200 c<m3 32% азотйой кислоты, смесь при этом нагревалась на водяной бане в продолжение двух часов, при­чем происходило вспенивание и выделение окислов азота. После двухчасового нагревания прореагировавшую смесь подвергали де- стиллации с водяным паром; остаток дестиллации после охлажде­ния фильтровался от выделившейся кристаллической щавелевой кислоты и фильтрат нейтрализовался BaCO3. Нейтрализованный раствор, содержащий растворимую бариеву соль, разделяли на че­тыре фракции. Первая фракция выделяется после некоторого сто­яния раствора, вторая — при добавлении алкоголя, третья осаждается также алкоголем, но в трехкратном весовом количестве от первого, и, наконец, четвертая—при выпаривании оставщегося раствора до возможно густого состояния. Количество выделенных фракций :



I — 3,3 e ; II — 3,8 г ; ПІ—* 4,7 г ; IV —’4,8 а; содержаний азота в них : I — 2,12°∕o ; II — 2,10%; Ш — 2,03%∙ IV — данных нет; бария: 1 — 34,7%; 11 — 31,3%; III —30,6%, IV —25,1%.Элементарный анализ второй фракции дал содержание — 25,3% C и 23% Н, что соответствует формуле, предложенной авторами— C28H24N2O28Ba3. Это вещество характеризуется тем, что при обра­ботке его, напр. солями свинца, железа, ß-нафтиламина, выпадает характерный желто-коричневый осадок; с цинком же и соляной кислотой красный цвет раствора этого вещества постепенно изме­няется в желтый, но после кипячения и последующего стояния, первоначальная окраска снова возвращается. C алкогольным раст­вором перманганата уже на холоду наблюдается полное окисление в щавелевую кислоту.Кросс и Беван, изучая действие трехокиси хрома на древесину, нашли, что при обыкновенной температуре разбавленный раствор трехокиси хрома, в присутствии уксусной или серной кислоты, полностью разрушает лигнин, и при этом получаются продукты с более низким молекулярным весом кислотного характера. Если применять газообразный Cr2O3, то при этом разрушается частично и целлюлоза, переходя в растворимое состояние.Действие трехокиси хрома указанными авторами было исследо­вано в отношении волокон джутовой древесины. Для этого они брали на 100 г измельченного материала 42 а Cr2O3, прибавляли 1900 см2 воды и 100 г серной кислоты и оставляли стоять при тем­пературе 16° в продолжение 48 часов. .После такой обработки обра­зовывалась оксицеллюлоза в количестве около 79% от веса материала, выделяясь в виде остатка, a 21% разрушенных и растворенных веществ соответствовал лигнину и его компонентам.При дестиллации этой смеси констатировалось появление уксусной кислоты в количестве 6% от исходного материала. Если же обра­ботку Cr2O3 вести при температуре 90—100°, то количество образую­щейся уксусной кислоты уменьшается. Кроме уксусной, присут­ствует также щавелевая кислота в количестве около 4,8j∕0; что же касается муравьиной, то таковая, по мнению авторов, повидимому, разрушается.Из газообразных продуктов можно отметить главным образом CO2, определение которого, произведенное тремя различными способами, дало в среднем содержание 3,0—4,0%. Ароматических. продуктов найдены только следы. Следовательно, процесс окисления джутовых волокон, имеющих состав C19H32O9, по Kpoccy и Бевану, сводится к образованию, главным образом, уксусной кислоты.Интересно еще привести некоторые результаты окисления Cr2O3 в отношеніи! сульфитных щелоков, описанные Фуксом по данным Кросса, а также по материалам более поздних работ Христалля.Четыре пробы щелока, содержащих 32,8% сухого вещества, 4,6% свободной SO2, 3,4% общей серы и 1% зольных элементов, обраба-. тывались раствором Cr2O3 различной концентрации—15%, 3θ0/'0, 40% ¾ и 60 70. ■После двухдневного стояния, первый раствор, который был обра­ботан 15% Cr2O3, оставался без изменения, остальные же — заже- латинировались. При исследовании оказалось, что они уже на холоду, восстанавливают Фелингов раствор в присутствии фенилгидразина, 32



с образованием красно-коричневого осадка—гидразона, легко филь­трующегося и промывающегося.В следующей таблице приведены данные, которые характеризуют указанное обстоятельство, опубликованное Дореем и Галлем:
Таблица XXIII.

Растворсульфитного щелока
Эквивалент глюкозы в % от содержания лигнина Количество гидразона % окиси хрома в золе

До обработки......................................................... 86,5После обработки Cr2O3 15% .... 84,3., ,. „ 30 „ ’ 61,5
,, ,, 4о,, .... о2,6>, .. ,, 60,, .... 47,о

56,308,4 7,7110,0 Í 9,0118,4 13,4144,8 » 18,4
!Для объяснения явления образования гидразона авторы выдвигали предположение, что альдегидные группы лигнина в процессе такого окисления превращаются в карбоксильные, а вторичные алькоголь- ные—в карбонильные; затем возникает кольчатая система с новыми реакционными способностями.В результате окисления двуокисью хлора, можно отметить появ­ление щавелевой кислоты и значительное* количество малеиновой. Шмитом для окисления бралось по 2 г различных материалов, которые обрабатывались затем 200 елг раствора двуокиси хлора, соответствующих 5o∕o содержания ClO2, и оставлялись в продолжение 72 часов реагировать при частом встряхивании. В результате содер­жание окисле иных -продуктов получилось следующее:

ÍТаблица XXLA .

Материал
4

Щавелеваякислота Вещество, ¡ аналогичное Остаток малеиновойкислоте
Еловая древесина . . . Лигнин Вильштеттера . Алкали лигнин . . . . Лигно-сульф. кислота .

в проц е н т а X

в
! 0,5 11,8 72,1
і¡ 4,9 28,6 66,7
II- 3,6 34,8 34,0
! 3,2 51/1 —

вести кислот. щелочной среде, то здесь также преимущественно уксусной и производил окисление лигнина
Если окисление лигнина наблюдаются образования щавелевой.Фишер-со своими сотрудникамив растворе углекислого натрия под давлением и при температуре200—250° с одновременной циркуляцией воздуха. В результате были получены, главным образом, кислоты ароматического ряда; жирных же кислот было найдено немного—О,90∕0 щавелевой и 0,20;0 янтарной. При окислении указанным способом лигнина Вильпітеттера можно 3-1962 33



было наблюдать постепенный переход его в раствор; при этом заметно значительное потемнение жидкости. Соляной кислотой из раствора можно было извлечь гуминовые кислоты, количество кото­рых при более продолжительном (свыше 2—3 часов) окислении уменьшается. Образование кислот, подобных гуминовым, возможно даже при обыкновенном давлении и при комнатной температуре.Для характеристики опытов Фишера по окислению лигнина можно привести следующий вариант: к 500 г лигнина добавляется 2 литра 1Z25N раствора соды и в продолжение 16 часов при температуре 200° и 55 атм. давления смесь подвергается окислению одновре­менным пропусканием воздуха. Отходящие газы собирались и ана­лизировались; при этом в них констатировалась только лишь угле­кислота. Анализ окисленных продуктов дал следующие количества кислот как жирного, так и ароматического ряда:
Таблица XXV.

Кислоты Выходы в г Выходы В % от чистого лигнина
Алифатические:Муравьиная ....... 3,1 0,19Уксусная....................................... *.• . 116,6 6,70Щавелевая......................................... 18,54 1,11Янтарная .............................................. 3,4 0,20Фумаровая ........................................ 1,29——— 0,08137,93 8,28Фено л-к а р б о н о в ы е:Бензойная ........ 0,1Фталевая ....................... ..... следы 0,06Изофталевая .................................. 0,82 0,05Тримеллитовая............................. - 0,84 0,05Гемимеллитовая ....................... 8,76 / 0,53Прелинитовая............................. 1,95 0,12Пиромеллитовая ........................ 4,75 0,28Бензол-пентакарбоиовая . 27,54 0,65Меллитовая............................. ..... 6,41 0,3852,11 3.12*190,4 Í 11,40

Для более наглядного представления химической структуры полученных кислот приводится таблица XXλΠ.При аналогичном окислении чистой целлюлозы ароматических кислот совсем не образуется. Получаются кислоты жирного ряда, как янтарная, фумаровая и щавелевая, а также производные фурана.Для более полной характеристики окисления лигнина рассмотрим еще действие нейтральных окисляющих средств, как, напр., озона и перекиси водорода. Гунингам и Доре изучали действие озона на джутовую и буковую древесину. При этом ими было обнаружено, что образуется углекислый газ и кислоты, главным образом мура­вьиная и уксусная, и небольшое количество кислот нелетучих. В остатке же окисленная целлюлоза в виде окспцеллюлозы, доста­вляющая большие выходы фурфурола.34



Таблица XXVI.

Кислоты Формул а
íЖ и р н ы еJ е т у ч и ес в одя н. па р.:

к и слотыI
Муравьиная ............................Уксусная ................................... H∙COOHCH3COOHH е л е т у ч и е:J Цавелевая.............................Янтарная .Фумаровая ...... COOH ∙ COOHCOOH ∙ CH3CH2COOHCOOH ∙ CH ■ CH ∙ COOHАроматические кислотыJI е т у ч и е:Бензойная ............................. CsH5 (COOH)Нелетучи е:Фталевая 1.............................Изофталевая .......................Тримеллитовая . . . . . Гемимеллптовая ....Пиромеллитовая . . . Бензол-пентакарбо и. . . Меллитовая .... τ .

CeH4(COOH). 1, 2CeH4 (COOH)^. 1, 3CeH3 (COO !⅛ 1. 2, 4CeH3 (COOH)3 1, 2, ЗCeH3 (COOH)4 1, 2, 4, 5CeH (COOH)5Ce (COOH)eОкисление буковой древесины дает до 40% растворимых продуктов, в которых присутствует муравьиная и уксусная кислоты в количестве от 2 до 6%.Андерсен и Холмберг окисляли лигнин при помощи перекиси водорода, для чего обрабатывали 20 г алка лил игнина 200 см3 30-про­центного раствора перекиси водорода, на водяной бане. Если обра­ботку вести в продолжение 4 часов, то 44% лигнина остаются не растворенными, ио обогащенными содержанием кислорода. Если же обработку вести в продолжение 10 часов, то почти весь лигнин растворяется.После дестиллаціш растворенного лигнина под вакуумом, в гус­том остатке можно было выделить малоновую кислоту, а в дестил- лате — муравьиную в количестве 5,5% и уксусную около 7% отвеса лигнина. При более продолжительной обработке H2O2, наир, до 46 часов, можно получить небольшие количества янтарной кислоты.Классов, окисляя а-лпгно- сульфоновую кислоту 15-процентным раствором перекиси водорода в продолжение 45 дней, пришел к за­ключению, что альдегидная группа кислоты превращается при этом в карбоксильную, а метиловая — в карбонильную.Подвергая окислению сульфитный іцелок, Kiopinnep получил в ре­зультате последующих обработок небольшое количество ванилина. Лучшиё выходы получаются, по Кюршнеру, если произвести пред­варительно нейтрализацию выпаренного на 3∕4 от первоначального объема сульфитного щелока с одинаковым количеством от сухого или вдвойне большим от выпаренного NaOH или КОН. Окисление прп этом производится путем пропускания воздуха в течение I1 /2—!2 часов3* 35



через кипящую смійсь. После охлаждения нейтрализуют разбавлен­ной H2SO4j при этом выпадает коричневый осадок, тогда как глав­ная масса ванилина находится в растворе. Из раствора его извле­кают обычным способом, и колориметрические измерения полученного таким образом продукта указывают на обыкновенный ванилин.Независимо от упомянутого исследователя, пишущим эти строки были также проведены опыты получения, ванилина из щелока по способу Тимана и Реймера, часто применяемого для получения альдегидов из простых и многоатомных фенолов. Хотя выходы ва­нилина были сравнительно невелики, все же это не мешает, в виду значительного интереса остановиться на описании способа самой работы.К определенной навеске уваренного щелока добавляется концентри­рованный раствор NaOH, по охлаждении смеси до 60—70° колба соединяется с обратно поставленным холодильником и постепенно прибавляется хлороформ. Температуру реакции поддерживают при помощи водяной бани около 75° С. Реакция протекает по следующей схеме для простых фенолов:
для многоатомных фенолов реакция идет анологично приведенном\, как, напр., из гвоякола '

OHC ОН
гвоякол CHOванилинможно в результате окисления получить ванилин. (Технически ва­нилин получается из изоэвгенола окислением последнего в эвгенол).После проведения указанной реакции, смесь подвергают дестил- лации с водяным паром для отгона не вступившего в реакцию свободного хлороформа, после чего производят осторожное подки­сление прореагировавшей смеси до слабокислой реакции серной кислотой. Таким образом освобождается ванилин, главная масса которого находится в растворе4. При кипячении раствора распростра­няется приятный и.довольно сильный запах ванилина. Из раствора ванилин может быть выделен обычным способом, применяя для этого двухсернистокислый натрий и проч. Полученный таким обра­зом и очищенный несколько раз помощью эфира ванилин ничем нс отличайся от обычного (по температуре, папр., плавл.); однако, после долгого стояния пришлось констатировать постепенное его окисление4 в ванилиновую кислоту.Таким. образом факт получения ванилина, как окспальдегида многоатомных фенолов, по существу своему является важным не только в техническом отношении, но главным образом для дальней­ших теоретических рассуждений о присутствии ароматического ком­плекса в лигнине древесных пород. Кроме ванилина, в свободном 36



состояний имеющегося почти во всех древесных породах в незначи­тельных количествах, при проведении указанной реакции окисления происходит, повидимому, образование нового ванилина, уже в зна­чительно больших выходах за счет тех фенолов, которые способны к окислению.Дальнейшая разработка этого вопроса возможно даст нам еще какие-либо новые пути для получения этого продукта для техни­ческих целей.Чтобы закончить'главу „Окисление лигнина“, упомянем еще об ин­тересных исследованиях, произведенных Фуксом по окислению ело­вой древесины надбензойной кислотой. Названный автор указывает, что при гидролизе с минеральными кислотами получается больше глюкозы и меньше лигнина, чем в обыкновенной древесине. Оки­сленный Фуксом лигнин, по сравнению с солянокислым не окислен­ным лигнином, отличается и по элементарному анализу: он содержит меньше углеродов и метоксила. При обработке перегретым паром окисленный лигнин образует меньше оксиметил-фурфурола. Еловая древесина, не окисленная, окрашивается при обработке высококон­центрированной HCl в черно-зеленый цвет, тогда как окисленная — в коричневый. Количество же протокатеховой кислоты, образующейся при сплавлении с КОН, в обоих случаях одинаково.Приведем методику этой работы: 100 г измельченной древесины экстрагируются бензолом и алкоголем 1:1; затем обрабатываются 0,5% раствором H2SO4 и раствором надбензойной кислоты (около 0,7 г актив­ной кислоты). Смесь оставляют стоятъ в продолжение 60 часов, после чего фильтруют, остаток тщательно промывается сперва водой, затем алкоголем и, наконец, эфиром, потом высушивается и взвеши­вается до, постоянного веса. После такой обработки остаток дает очень слабую реакцию на присутствие лигнина. Сравнение древе­сины, окисленной таким способом, с древесиной, не окисленной, дает большое различие в количестве глюкозы после гидролиза ми­неральными кислотами.
Таблица XXVII.»Определения Древе­сина не окислен­ная

Окислен­ная древес._____________в про:центахЛигнин................................'...................................... 28,02 24,38Угол поляризации (градусы сах.) . 2,4 2,8Сбражив. сахара.............................................. 1,64 2.20Восстановл. (1 .иг Си в 1 c.u:î) . . . 40,0 48,3Весовые проценты:Глюкоза по сбраживанию....................... 41,0 55,0„ по восстановл................................... 50,0 60,8Сравнительные данные этих результатов приводятся в таблице XXVII. Количество глюкозы при этом определялось по Кизелю и Семиголовскому. (Материал обрабатывается в продолжение 3—5 ча­сов на водяной бане с 10 частями. 2-процентной соляной кислоты, после чего с 7—10 частями 80% H2SO4). 37



Элементарный анализОбыкновенный лигнин . 60,01% С; 6,05% H; 14,50% 0.CH3 Окисленный „ . 59,23% С; 5,90% Н; 16,4 % 0.CH3Обыкновенный лигнин по Вилыптеттеру и Кальбу при сплавле- • шіи с KOH дает 16,0 и 16,5% протокатеховой кислоты, тогда как окисленный —25 и 25,2%.
10. ВОССТАНОВЛЕНИЕ ЛИГНИНА.При обработке лигнина иодисто-водородной кислотой в присут­ствии фосфора, как это подробно было изучено Вплыптеттером и Кальбом, происходит его восстановление. При этом получается такая же смесь углеводородов,, как при применении аналогичной обработки глюкозы, ксилозы и др. углеводов. Эти авторы поэтому считают, что изучение конституции лигнина следует производить именно в этом направлении, предполагая в основу его алифати­ческое строешіе.Произведенная названными авторами работа заключалась в следую­щем: солянокислый лигнин, выделенный из ели в количестве 5 г, растирался с 1Ö г красного фосфора; затем в продолжение 60 часов смесь нагревалась со 100 смА иодисто-водородной кислоты, уд. вес 1,96. В результате получается темноокрашенное смолообразное вещество с слабо-кислой реакцией, легко растворимое в алкоголе и уксусной кислоте. Из углистого же осадка извлекается при перегонке с цин­ковой пылью и уксусной кислотой около 7% иода.Эти же авторы получили более интересные результаты, применяя высокие давления и температуры, так, напр., к 1,5 г лигнина, растер­тым с 3 г фосфора, добавляется 5 сл/3 иодисто-водородной кислоты, уд. вес 1,7. Смесь помещается в плавильную трубку и в продол­жение 4—5 часов нагревается до 250°. Промежуточные продукты— высоко-молекулярные вещества с слабо-кислой реакцией, растворя­ются в эфире. Конечными же является смесь жидких и твердых углеводородов с отношением содержания CkH как 1:1,6.Из этой смеси возможно выделить .следующие фракции.1) Нерастворимый в эфире остаток масляиисто-смоляной субстан­ции; при очищении ее разбавленной кислотой и последующей дестил- лации при высокой температуре отделяются тяжелые масла.2) Растворимые в эфире вещества—слабо-кислого характера; после очистки получаются почти бесцветные смолы, застывающие на хо - лоду в липкую массу. Это вещество легко растворяется в эфире, по очень трудно в алкоголе и уксусной кислоте. Элементарный со­став— 76,58% C и 10,4% Н.3) а) Растворимые в эфире смеси углеводородов — бесцветные или слегка желтоватые; при комнатной температуре — тягучее масло;б) нерастворимые в ацетоне — бесцветные смолоподобные веще­ства, при высушивании легко рассыпающиеся в порошок и плавя­щиеся при 100°. Они легко растворяются в эфире, хлороформе и бен­золе, плохо в алкоголе и почти не растворимы в ацетоне и уксус­ной кислоте. Состав: 88,66% C и 11,47% Н. Молекулярный вес по криоскопическому методу в этиленбромиде — ОТ 723,9 ДО 842,4;в) растворимые в ацетоне углеводороды — бесцветные масла, легко растворяются также во всех вышеприведенных растворителях. Эле­ментарный состав этих углеводородов — 87,81 % C и 12,04% Н.38



Чтобы представить себе, в каких соотношениях находятся смеси углеводородов при такого рода восстановлении, ниже приводится соответствующая таблица для елового лигнина и лигнина из крас­ного бука:
Таблица XX VHL

Исходный материал Остаток, не раств. в жирн. кислотах
Смесь углеводородовОбщая Жидких___________________ Твердых

Еловый лигнин.................................. 23 28 16 10Лигнин из кр. бука........................ 23 32 15 17
Kappep восстанавливал солянокислый лигнин Вильштеттера при помощи дестиллаций с цинковой пңлыо в струе водорода. Для этого они брали IO г сухого лигнина, смешивали с 20 г цинковой пыли и затем в стеклянной трубке подвергали дестиллации. В за­висимости' от условий температуры получались разные выходы ма­слянистых продуктов с различным содержанием С, H и OCH3 и раз­ным молекулярным весом.Роутал и Севон восстанавливали первичный лигнин с помощью Na и алкоголя. Для этого указанные авторы брали 10 г лигнина с содержанием 15,9% метоксила, добавляли 50 слг 95% алкоголя (этилового) и 10 г Na, примерно через час после предварительного разбавления водой, осаждали соляной кислотой осадок коричневого цвета, характеризуемый авторами как гидро лигнин. Гидро лигнин содержит такое же количество метоксила (15,4%), но значительно меньше кислорода; молекулярный вес гидролигнина, определенный в камфаре, колебался между 698—931.Для лучшего освещения вопроса восстановления лигнина следует несколько остановиться на интересных данных каталитическою гидрирования. Для этого обычно применяется повышенное давление в водородной атмосфере в присутствии какого-либо катализатора.Указанные выше авторы производили также каталитическое гид­рирование первичного лигнина, выделенного из березовой древесины. Навеска этого препарата встряхивалась в 2% растворе уксусной кислоты, под давлением 3 атм. (водород) в присутствии коллоидной платины или палладия, взятых в количестве 1∕5 от* веса лигнина. При такого рода обработке 1 г вещества потреблял около 24.9 л/г водорода. В результате было получено вещество, которое содержало меньше кислорода, но примерно такое же количество CH3O. как в первоначальном препарате.При более же энергичном гидрировании происходит полное раз­рушение лигнина с образованием целого ряда ароматических про­дуктов и некоторых других веществ. Так, например, Фирц, Дивальд и Ханниг исследовали солянокислый лигнин, применяя каталити­ческое гидрирование под давлением 200—300 атм. в струе водорода. В качестве катализатора была применена гидроокись никеля в ко­личестве 10υ∕o от веса лигнина. Продукты, которые получались после такого гидрирования, состояли из большого количества легких фе­нолов, водного дестиллата, дегтя и нейтральных веществ, под кото­39



рыми обычно понимают различно окрашенные и без запаха масла, остающиеся в эфире после извлечения других составных частей.При аналогичном гидрировании целлюлозы отмечено появление го­мологов фурана и целого ряда органических кислот, циклических гликолей, алкоголя (CH3OH), ароматических фенолов, немного кето­нов и о-дикетонов, и, наконец, СО и CO2. Выход дегтя после гидри­рования получается значительно большей из целлюлозы, нежели из лигнина; точно так же выход целого ряда других продуктов в общем почти всегда несколько выше из целлюлозы. В таблице XXlX приве­дены сравнительные данные количественного выхода веществ из лиг­нина и целлюлозы с катализатором и без катализатора в результате гидрирования указанным выше способом.
Табл ица XXlX.

11 родук ты гидрирования I Целлюлоза, в %
і________________________

Древес.I в %J -- -,__ Лигнин ?
с Ni! без Ni

I
I

е Ni I

X’ ’ с Ni

Горючий остаток.............................. • ... . і
I. . 159,0 5,1 18,0 78,0Общ. дести плат......................................................... . . 194,0 410,0 401,0 334,0Водный дестил ла г .............................................. . . 152,0 256,0 272,5 251,0Деготь ............................. .............................................. . . 38,0 168,0 128,5 89,0Вес дегтя, легко отделяющей части . . . . 4,0 54,6 29,0 12,0Зола, газ и проч.......................................................... . . • 147,0 84.9Z 81.0 88,0

В случае применения никеля, как катализатора, выходы горючегоостатка в лигнине значительно выше, тогда как остальных продуктов образуется почти везде несколько больше в целлюлозе. Что каса­ется состава дегтя из лигнина и целлюлозы, то здесь такж'е прихо­дится отметить некоторое различие. В приведенной ниже таблице, составленной по Фуксу, указанное обстоятельство вполне подтвер­ждается. -
Таблица XXX.

Состав дегтя Целлюлоза в % !
-__________________________________________________ ■

Древес, в %с Ni
I l∣l≡ ■■■■!■ IЛигнин г

без Ni е. Ni , : ■ с Ni
Растворимых в бисульфите ..... 0,2 8,2 • 8,5 і1 3,1Нераствор. в эфире .......................................................... 5,0 — 9,7 6,2Кислоты . ........................................ ..... . . . 5,2 9,3 7,7 6,8Фенолы . :......................................................... 7,6 11,9 30,8 39,0Нейтральные тела •.......................................................... 15,5 94,1 47,1 21,5Потери и вода............................................................................ 4,5 9,0' S,0 5,4 ,

Заканчивая на этом обзоре гидрирование лигнина под давлением, следует отметить, что при гидрировании лигнина Вильштеттера по­лучаются вещества несомненного гидроароматического характера и с незначительным содержанием кислорода.
4Q



11. СПЛАВЛЕНИЕ ЛВГНИИА СО ЩЕЛОЧАМИ.Сплавление лигнина со щелочами представляет собой одну из наи­более важных сторон изучения его строения. Как известно из кур­сов органической химии, сплавлением со щелочами часто пользуются для превращения ароматических сульфокислот в простейшие фенолы или их производные. В результате же сплавления лигнина всегда получаются высоко-молекулярные аморфные вещества темного цвета и кислого характера. Отмечено образование ряда ароматических ве­ществ, но, как увидим далее, сравнительно в небольших количествах.При сплавлении целлюлозы продуктов ароматического характера совсем не образуется: получаются, главным образом, щавелевая ки­слота, небольшие количества уксусной, муравьиной и некоторых других. Это является наиболее характерным отличием целлюлозы от лигнина. zСплавление лигнина исследовалось многими авторами, при этом изучались самые разнообразные условия, как, наир., применение вы- -Sjokhx давлений и температур, действие разных катализаторов и проч. Соответственно условиям ОПЫТОВ, ВЫХОДЫ ВЄІЦЄСТВ сильно разнились между собой, так, наир., при более высоких температурах (выше 200°) получалось больше протокатеховой кислоты, бренцкатехина и вани­линовой кислоты.Классов и Хэглунд, сплавляя лигнин с едким кали, количественно определили образующуюся при этом протокатеховую кислотуОН______. ОН ¿ ∖ COOHЕсли сплавление вести ниже 200°, то продуктов ароматического характера образуется немного. Так, по Хэглунду, сплавление лигнина Вилыптеттера, при 185° в продолжение 11∕2 пасов дало около 48% лигниновых кислот, растворимых в алкоголе. Эфиром можно было извлечь только лишь небольшую часть их с содержанием 67,2% C и 3,5% Н. Неизвлекаемая часть состояла из 63,7% C и 4,2% Н.Хейзер и Вингольд сплавляли солянокислый лигнин с 10-кратным количеством NaOH и 2—3-кратным количеством воды. Температура сплавления 240—290°, продолжительность—от 1∕2 до ll∕2 часов. В про­цессе работы указанными авторами было отмечено влияние на ре­зультаты сплавления состава материала, из которого был сделан ти­гель; точно так же оказывала влияние и атмосфера, в которой про­изводилось сплавление.При работе в открытом никелевом тигле с доступом воздуха по­лучаются большие выходы протокатеховой кислоты, значительное количество щавелевой и немного бренцкатехина.Работая с этим же тиглем, но в атмосфере водорода, количества протокатеховой кислоты получается еще больше, выход бренцкате­хина также увеличивается, но совсем не образуется щавелевой ки­слоты; то же самое наблюдается и при сплавлении в атмосфере азота.Если же производить сплавление в железном тигле, то происхо­дит образование большого количества бренцкатехина и никаких сле­дов присутствия протокатеховой и щавелевой кислоты. Но в атмос­41



фере водорода или азота выходы ароматических продуктов повыша­ются.В таблице XXXI приведены сравнительные данные выходов про­дуктов при сплавлении солянокислого лигнина, произведенные Хей­зером и Вингольдом. Таблица XXXI.
Продолжитель­ность сплавле­ния в минутах при температ. Общая

 про- 
долж. в мип. Экстр,

 эфиром
в % Протока- техоцая кислота в % Йренц- катехин в %

Щавел
ев, кис­

лота в % Лигни
новая 

кислот
а в % Замечаниясыр. ¡чист.1

í
сыр. чист.___________

7.5 м. . .240 —250е 75 15,6 8,8 1,3 13,19 29,4 Воздух, никел. тиг.35 „ . .240 — 280° 95 29,2 —- 11,1 ш..— 14,4 — То же45 .. . .240 — 280° 90 — 19,1 2,9 •2— 15,9 29,3 »65 „ . .240—270° 125 28,2 — — 23,1 21,2 20.0 — Водор., желез, тиг.65 „ . .240 — 295° 70 — 15,7 12,2 3,8 1,0 0,3 25,5 Водор., никел. тиг.95 ʌ . .240 — 285° 190 18,7 3,8 9,2 4,4 0,3 38,3 Азот, никел. тиг.
Меландер производил сплавление с NaOH лигно-сульфоновой кис­лоты, выделенной из сульфитного щелока путем высаливания насы­щенным раствором поваренной соли. В результате ему удалось полу­чить ванилиновую кислоту, протокатеховую, бренцкатехин, немного уксусной кислоты ■ и незначительное количество жирных кислот. Выходы бренцкатехпна при этом достигали 10% от веса взятрго вещества.Фишер в результате сплавления лигнина с едким кали получил 35,δ% гуминовых кислот и 14,9% растворимых в эфире веществ, где было доказано присутствие протокатеховой кислоты.Результаты сплавления алкалилигнина, выделенного из соломы с КОЙ, произведенные Бекманом, Лише и Леманом, можно видеть в следующей таблице:

Таблица XXXIi.

Кислоты в % Получено из охлажден­ного жидкого остатка Метилалког. число
ІІротокатеховая кислота . . . .Фенолы ................................................................ 7—8OtG — 1,5 15,35,0

Холмберг сплавлял алкалилигнин, выделенный из натронного щелока; при этом им было получено, кроме протокатеховой кислоты, значительное количество кислот уксусной и щавелевой. Уксусную кислоту и щавелевую можно было изолировать и определить таким образом протокатеховую, количество которой достигает 20% перво- 4 начального материала.42



Упомянем еще, что Кениг и Фукс сплавляли, лигно-сульфоновую кислоту с NaOH, для чего брали 2 г указанной кислоты, 8 г твер­дого NaOH и 8 CJi3 воды. При сплавлении было отмечено, что пол­ное отделение серы происходит при температуре около 300°. Сплавле­ние производилось в никелевом тигле, причем лигно-сульфоновая кислота вносилась маленькими порциями с момента, когда темпера­тура расплавленного NaOH достигала 240—250°. При температур 300° расплавленная масса оставалась в течение 10 минут; продукт сплава выливался в воду, где отделялись аморфные кислоты, которые можно было отфильтровать, а из фильтрата извлечь при помощи эфира протокатеховую кислоту. Очищенная протокатеховая кислота, по сравнению с кислотой Кальбаума, расхождений в точке плавления не дала. Выходы ее в отдельных фракциях достигли 13—19% от веса лигнина. Выходы протойатеховой кислоты, достигающие 20% от веса лигнина, по мнению Фрейденберга, соответствуют, только лишь сырому продукту, так как после очищения (в особенности от z примесей щавелевой кислоты) количество ее составит едва лишь 5%, или в лучшем случае 10 ,0: при этом обычно наблюдаются следы бренцкатехина.
12. ГИДРОЛИЗ ЛИГНИНА.При кратковременной обработке древесины концентрированной соляной кислотой на холоду, или при соответственно более продол­жительной обработке разбавленной кислотой при нагревании наблю­дается частичное отщепление метоксильных групп, представляющее собою простейший случай кислого гидролиза лигнина. Кроме соля­ной кислоты, можно применять и другие кислоты. Так, например, Бекман, Лише и Леман применили следующий способ: 1 г алкали- лигнина, полученного из озимой ржаной соломы, они кипятили в про­должение 4 часов с 50 сиг3 ледяной уксусной кислоты и 50 елг иодисто-водородиой кислоты уд. в. 1,9.После такой обработки смесь выливалась в 500 слг* воды: освобож­далось значительное количество смолоподобных продуктов, темно- коричневой окраски, после дестиллации которых с водяным паром и последующего отделения иода продукт оказывался совершенно свободным от метоксила, плохо растворялся в алкоголе и ледяной уксусной кислоте, но хорошо в растворе щелочи при нагревании.В следующей таблице приведены данные элементарного анализа лигнинов из различных материалов после кислого гидролиза:

Таблица XXXIIl.

Исходное вещество C H О 1в про ц е н т а X
Лигнин из соломы........................ 61,54 5,58 14,8 ' 18,08

„ „ KJIΘH<1 . . . 68,55 5,14 16,27 lr,0o9∣ Ѳ »ЯГ ⅛L • ••••■• 71.58 5,15 16,23 7,04Хэглунд совместно с Бьеркманом исследовали гидролитическую обработку лигнина помощью соляной кислоты. Способ их заключался в общем в следующем: 1 г еловой древесины обрабатывался 30 ем* соляной кислоты уд. в. 1,23 при сильном встряхивании в продолже-43



une ЗО — 40 мин. Затем тотчас же производили фильтрование и остаток подвергали следующему гидролизу с 5- и 3-процентной серной • или соляной кислотой. Собранный раствор уварі&ался с NaHCO3или BaCO3 до определенного объема и подвергался исследованию редуцирующей способности. В качестве характеристики полученных при этом данных приводится следующая таблица:
Препарат

Лигнин до гидролизапосле гидролиза с 5 % II2JSO4

Таблица XXXIV.І іСах. в% ;
I
і

! і
I 
і 
інет

12,45% . (a)D — 40° (~г 46°) послеброж. (a)D -ɪ 104,0o(105,5o) 2.5% сахара не сброжено пентозанов по способуДальнейшее исследование содержанияТолленса 1 указывает на некоторое увеличение их общего количе ства после кислого гидролиза.
⅜

Таблица XXXV.

Наименования ство ве-Количе­ Общее Нераст­ IÍ Раство­ Раст- Пентозаны, расчитанныеколи­ ворим. римых вори- на нераствор.чество в алко­ в алко­ мость в алкоголе
г голе г голе г o,∙

ІО флороглюцид— .
ф Л О р О Г Л IO и и д

щества

г
і

Солянокисл, лигнин 0,3121 0,0240 0,0170 0,0070 - 29,2 4,5Гидролизов, лигнин 0,8226 0,0418 0,0079 0,0339 81,1 0,8гидролизе, примером которого можетварка древесиныслужитьПри щелочном упоминавшаяся уже в своем месте техническая с растворами NaOH5 происходит целый ряд изменений во внутренней структуре лигнина.Фишер и Шредер провели ряд сравнительных опытов щелочного гидролиза с BaCO3 под высоким давлением при температуре 200—300° в продолжение 3 часов лигнина, целлюлозы и сульфит­целлюлозного щелока. Результаты получились следующего характера:

3 а м е ч а и и я

л

I

Таблица XXXVI.

Вещество to Количе­ство газа в CMá

При этомCO2 Окраска водного раствора . Органич.остаток г
Лигнин......................................... 200 0,25 0,18 неокраш. 26,8300 1,20 1,13 синее ¿!о, »Целлюлоза........................'. - 200 0,02 — св. коричн. 25,9<9 ****** 300 3,00 2,41 синее 6,9Сульфитцеллюл. щелок. зоо 1,50 0,70 коричн. 11.4

1 Обработка 12∙% HCl и отгон фурфурола, который осаждается флороглюцидом.44



При дальнейшем продолжении нагревания под давлением с едкими щелочами удается получить некоторое количество кислотных веще­ств и нерастворимый остаток.
Таблица XXXVII.

Вещество Ще­лочь
Í

! to

і,

!Ко- ɪ τr лпче-і 11>,u
, CTBO : ЭТОМ

Выделив, твердых веществ 
г

Кислот из щелочи, раствораПри окис л. выпа­дает г
Летучих с во­дяным паром (в ел/3 NaOH) Извле­кается эфиром 

г
і аза.
CJf3 І CO2I

і.

сумма В нихHCOOH  
Лигнин . . KOH 200 5 0,8 24,2 8,2 0,9 0,3

M * • » 300 250 52 25,0 1.3 15,616,0 5,6 0,6* • • NaOH 300 160 10 13,8 3,2 16,3 0,8Целлюлоза KOH 200 5 — 10,8 0,74 ■ — 49,4 1,6
Iи l I Л 300 1245 331 3,0 1,0 20,6 много 1.0»
і

NaOII ' 30∣). 1810 1412 0,6 I5I 1 38,0 3,3

Лигнин ...........................................................................   . іГуминов. кисл., j)acτB. в алкоголе . . іТо же.........................................................................................!Гуминов. кисл.. нерастворимые в алко- ɪголе................................................................................ ...Фишером же и его сотрудниками были получены, также при ще­лочном гидролизе лигнина, различные фенол-карбоновые кислоты, дающие цветную реакцию с хлорным железом; затем абиентиновая кислота, масла терпентинового характера, янтарная кислота и неко­торые другие.
13. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ЛИГНИНА.Подвергая лигнин постепенному нагреванию, при доступе воз­духа, можно заметить, что при 150—180° начинается отделение га­зообразных продуктов, которые частью могут быть сконденсированы и дают различные кислоты, метиловый спирт, ацетон и некоторые другие вещества; не конденсирующаяся же^часть представляет со­бою газы: СО, CO2 и CH4.Классои нашел, что разрушение древесины, вообще говоря, начи­нается уже при 100°, а при 175° можно считать переход 63% и вы- •45

Натриевая щелочь при этом применялась 5N, а КОН—4N. Нелетучие с водяным паром кислоты имеют гуминовый характер: их можно было охарактеризовать как растворимые в щелочах — гуминовые кислоты и нерастворимые—гуминовые вещества.Элементарный анализ этих веществ показал следующие данные:
Таблица XXXVIII.

Получено Вещества . при tɔ I * C H OCH3
в пр о центах

і62,7 : 5,269,6 ! 5,068,2 8,970,6 : Q О í>,_
14,014,00,40,7

2ы )300300



ιue сухого вещества дерева в газообразные продукты; при дальней­шем повышении до 275—300° количество отделяющихся продуктов уже падает до 6,5%.Сухую перегонку производят либо при нормальном давлении, либо для уловления первичных продуктов применяются вакуумы; иногда даже вакуумы катодного свечения. В вакуумах . разложение материала происходит при более низких температурах; благодаря этому удается избежать местных перегревов и вторичного окисле­ния. Сама по себе сухая перегонка лигнина является процессом экзотермического характера с ’наибольшим выделением тепла в пре­делах 270—300°.Если же сравнить сухую перегонку лигнина с сухой перегонкой целлюлозы, то результат выходов продуктов показывает значитель­ную разницу. В таблице XXXIX приводятся сравнительные данные сухой перегонки лигнина, целлюлозы, древесины, выделенных из ели.
Таблица XXXlX.

Продукты Древеси­на Целлю­лоза ¡ πі ЛигнинI Примечание
Древестный уголь .... Деготь.......................................... ■ . . 37,818,08 34.866,28 50,6413,00

_______________________________________-¿Весовые проценты от дре-Уксусная кислота .... 3,19 2,79 1,09 ⅛CHHbI сухой и свобод-Метиловый алкоголь . . . 0,96 0,07 0,90 ⅛ нои от золыАцетон............................. ..... 0,20 , 0,13 . 0,19 IСО* ♦....••* ... 56,52 62,90 9,60 Iсо“. . •.............................................. 32,55 32,42 50,90 I ∕^x S »*CH4......................................................... 9,23 3,12 37,50 .Объемный процент газа■C2Hc.......................................................... 1,72 1,56 2.00У
Таблица Клас со на показывает, что в то время как из целлюлозы получено уксусной кислоты 2,79%, из лигнина—лишь 1,09%; выход метилового алкоголя из целлюлозы всего 0,07%, тогда как из лиг­нина— 0,9%; то же самое можно заметить и в отношении газообраз­ных продуктов, дегтя и угля.На основании этого можно сделать вывод, что при сухой перегонке дерева выход того пли иного продукта находится всецело в зави­симости от количества лигнина или целлюлозы в данной древесине.Фишер и Шредер подвергали сухой перегонке солянокислый лиг­нин, элементарный анализ которого был 62,7% С, 5,2% Ни 13,6% О.СН«. Наивысшая температура достигала при этом 500°.

Таблица XL.

Количество лиг­нина (свободи, от воды) г

Вода Деготь Кокс Газ ____ Д_%гнейтр. часть
OTbкислая частьв проц е и т а х8,7 - 10,2 14,4 57,2 19,2 1,6 8,417,5 13,6 13,6 57,0 15,8 1,6 8,431,6 15,2 9,9 57,6 17,3 1,4 6,331,6 13,9 12,3 57.1 17,3 1,4 / 7,2
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Хейзер и Скиольдебранд, получив чистый лигниновый пре­парат из древесины сосны, по способу Вилыптеттера, подвергнулъ! его в дальнейшем термическому разложению. Полученные резуль­таты приведены в следующей таблице:
Таблица XLI.

Лигнин г Уголь_______________ Весь дестиллат Деготь Водный дестиллат

Кислот
ность, 

расчит
ан. на 

у КС ус н
. к-ту .о ¿ .о<£

И о >-≥ c∙ к 
>.

со

возд. сухой абсол. сухой г c∕'o г

І ■

О/
IO г % г • 0'

IO Ацетон « о S oS «S ≡ Объем
 

выдел
ив.

44,4 40,3 20,31 50,64 11,54 28,81 5,22 13,00 6,32 15,75 1,29 0,19 0,90 1,09 43,54Исследуемый лигнин до термического разложения содержал 140∕σ метоксила; количество же образовавшегося метилового алкоголя получилось сильно уменьшенным1, т. е. O,9o∕o. Это явление объясня­ется, по данным Хаулея, тем, что большая часть метиловых групп ухо­дит на образование СН4-метана; в угле же количество CH3 соста­вляет ничтожный процент.

1 Следует исходить из расчета, что общее содержание лигнина составляет ¼- 1∕3 от сух. веса древесины, и при полном омылении O.CH3 получается 4—5% алкоголя.

Анализ выделенных газов показал:Углекислота............................................................................... 9,<*> %Этилен и его производные.................................. 2,0 „Окись углерода................................................................. 50,9 „Метан........................................................................................ 37,5 ,Для сравнения выходов продуктов из лиственных пород можно привести результаты исследований Хейзера и Бротца:
Таблица XLIL

Соляно-кисл, лигнин »У годъ Деготь Водный дестилл. Уксусной кислоты Метилов, алкоголь Ацетон
в проц е н т а :к

Из тополя............................. 44,3 14,25 30.5 1,28 0,869 0,219О Л И • • • • ■* • • • 45,6 13,33 29,75 1,26 0.829 0,18Как и следовало ожидать, лиственные породы дают несколько больший выход дегтя, метилового алкоголя и ацетона. Объясняется это, конечно, прежде всего тем, что содержание метоксила в листвен­ных породах выше, чем в хвойных, а образование метилового спирта объясняется только лишь присутствием OCH3 в материале. Таб­лица XLIII весьма наглядно характеризует сказанное.Существенную роль на выход и состав получаемых продуктов играет также и давление, при котором производится сухая пере­гонка.
47



Классом провел ряд таких опытов с березовой древесиной, при этом было замечено также, что кроме давления на выходы продуктов влияет и продолжительность ведения процесса.
Таблица XLIIl.

При сухой перегонке ВыходыCH3OH в %
Сосновой древе«-. ............................. 0,88Еловом „ .... О, OGБерезовой » ............................. 1,60Буковой .. ..... 2,07Кленовой „ ............................. 1,85Результаты опытов показывают значительное * увеличение дегтя яри перегонке в вакууме и уменьшение его количества при замед­лении гонки. Выход угля при атмосферном давлении значительно ■больше, чем в вакууме; а такие, как уксусная кислота и метиловый спирт, относятся к этим условиям совершенно индпферентно. Аце­тона в вакууме соверніенно не образуется.

Таблица XLIV.

V ■■

• **¡

r∏ п его Tb ѣ
∙∙c Srf ∙^ C*4 ∙*-M 

Cî G О
. g- Hr,

C 
ь Λ ФДавлений r э с→ »—< О СІ• р Mrf *—1 •—‘ гtxiS 7 Ф К Ä Ü j⅛ д й ф мО о >- ≥S U я ι≤ ∣mb√- MJʌ w £✓ Г ¡S О < lθ,>÷аҐ—

В про ц е H т а. X
Вакуум катод <*веч . 19,38 43,66 7,05 2,40 1,27„ <4C√W ... 19,54 37,18 7,05 2,30 1,23 1,20 0,03 1,20Атмосф. давление . . 3 час. 25,51 18,00 6,50 0,71 1,65 1,49 0,16 1,00» M 8

» 30,85 16,94 6,77 0,61 1,67 1,47 0,20 0,90» г IG 99 33,18 10,10 6,58 0,55 1,72 1,50 0,22» » • 14 99 39,44 1,80 6,48 0.33 1.76 1,41 0.35 0,8< ♦Фишер и Троши провели ряд сравнительных опытов вакуумной дестиллации целлюлозы, лигнина и обессмоленпой древесины сосны и бука. Лигнин выделен был при этом по способу Вильштеттера обработкой сосновой древесины концентрированной соляной кисло­той, измельченной и предварительно проэкстрагированной эфиром п алкоголем. Дестиллация продуктов велась в продолжение 2—-2l∕2 часов, причем внутренняя температура десцилируемой массы достигала 570°, а тампература отходящего газа 290°.Результаты эти опытов приведены в таблице XLV.Особенный интерес представляет то обстоятельство, что водный дестиллат, полученный из целлюлозы, является оптически активным. что обусловливается присутствием в нем левоглюкозана. Этот лево- цлюкозан, описанный Пиктэ и Сарабином образуется из клетатчкичерез глюкозу с отщеплением молекулы воды и только при вакуумной де­стиллации. В.одный же дестиллат излигнийа оптически недеятелен. При обработке его бисульфитом натрия извлекается вещество в количестве около 0,640∕o с запахом ванилина. ' ∣‘ 48 - .



Таблица XLV.На 100 г чистого вещества исходного материала
Исходный материал

/

Чистое
 вещество і

Чисты
й KOKC е

Общий
 дестил-

лат г Газ и потери г Раств. в во
де 

сухой остат. е Раств. в щелоч
и 

сухой остат. г Раств. в эфире сухой остат. г Колич
. 1∕to NaOH, 

попіѳд
ш. для не

й­
трал. об

щей водн
. 

вытяж
. CM3 со

>■—
Й £ 
«й iT 
» ¿

• • 
te 

R с 
У
О О 
«в *

Целлюлоза ............................. 59,4 16,0 71,9 12,1 43,5 Iu 0,8 975 _2,861,5 13,8 75,4 10,8 42,6 не он. не оп. не оп. -—Обессмол. древес, сосны 151,4 20,4 59,6 20,0 20,5 5,5 0,2 1397 6,1„ » буковая древес. 145,5 26,2 63,7 10,1 21,2 5,0 неон. 1580 8,2Лигнин (сосна) Вильш-теттера ................................... 123,1 51,5 29,6 18,9 1,6 10,3 неоп. 568 0,9Лигнин (сосна) Вильш- Iтеттера ................................... 64,8 46,7 43.7 9,6 2,2∣ 8,8 неоп. не оп. ■—Исследование дегтя, полученного из лигнина, при вакуумной дестиллации по Пиктэ дало возможность разделить его последующей фракционированной перегонкой на составные части предельных и непредельных углеводородов (табл. XLVI).
Таблица XLVL

Фракция % C______________ % H Молекуляр­ный вес Удельный вес Рефракция Формулы
235—240° 85,5 : 14,2 179 0,8091 1,4468 θl3¾β260—270° 86,3 ! 13,9 194 0,8138 1,4532 C14H2b-270—280° 86,3 і 13,9 211 0,8218 1,4541 CieHgo315—320°320° !200—210° ; 230—240° '

86,3 ! 13,6 325 0,8579 — Ci4H4485,3 14,3 417 •— —. C30HβO89,1 10,4 ’ 125 0,8964 1,5119 CiiH1689,6 10,6 161 0,9172 1,5226 C12H16250—260° 5 90,0 і 10,0 172 0,9372 1,5422 CtgH1βВлияние на сухую перегонку давлений выше атмосферного изу­чалось Пальмером, который на • основании своих данных пришел к заключению, что повышение давления не изменяет выходов наи­более ценных, в техническом отношении, продуктов.,Заканчивая на этом обзоре главу сухой дестиллацйи лигнина, сле­дует отметить, что Кюршнеру при сублимации лигнина удалось выделить ванилиновую кислоту, чистый вес которой составляет, примерно, около 1% от веса лигнина.
Ш. ТЕОРИИ СТРОЕНИЯ ЛИГНИНА.Изучение конституции лигнина сильно усложняется тем обстоя­тельством, что представление о нем, как о веществе определенной структуры, представляющей отдельный химический индивидуум, нахо­дится под большим сомнением. Все те лигнины, которые были выде­лены различными авторами, различными методами, далеко не явля­



ются по своим свойствам идентичными. В зависимости от способа выделения лигнина получаются в большей или меньшей степени разнящиеся междз^ собой продукты. При этом тот лигнин, который получен с помощью более слабых реагентов и при более низких температурах, является более реакционно способным и, наоборот, лигнин Вильштеттера и некоторых других, получаемый действием концентированных кислот, в результате дает сильно полимеризован­ные и в значительной мере ослабленные продукты.Химические свойства лигнинов из различных древесных пород также отличаются между собой. Как указывалось выше, количество свободных групп, которые можно бы было замещать с образованием соотвётствующих производных, в них совершенно различно. Поэтому ңевольно возникает вопрос, что вещество, которое намй выделяется и обозначается как лигнин, — представляет ли определенное хими­ческое соединение, или это есть смесь с одинаковыми ши различ­ными свойствами составляющих компонентов. Все это, очевидно, несет с собой немало неясностей и путаницы в изучении и выводах исследователей.Если признать за лигнином более пли менее определенное хими­ческое соединение, то возникает вопрос, к какому классу веществ органической химии его можно отнести: к алифатическому, гетеро­циклическому, к ароматическому или же, наконец, к двум или трем рядам одновременно.Вилыптеттер и Кальб пришли к выводу что в строении молекулы лигнина принимают участие углеводы. Доказательством является факт образовашія вполне аналогичных смесей жидких и твердых углеводородов как из лигнина, так и из глюкозы, ксилозы и целлю­лозы при применении энергичного воздействия фосфора и иодисто-во- дородной кислоты. По их мнению, составляющие лигнин компоненты— высокометилированные углеводы. К такому же выводу пришел и Шмит со своими сотрудниками, извлекавший с помощью ClO2 инкрусты.Клеточная оболочка, по Шмиту, составлена из элементов, которые могут быть охарактеризованы нижеследующей схемой :
Z скелетные веществаКлеточные оболочки инкрусты

Í целлюлозы в соединении с пецтоза- I нами и др. гемицеллюлозами( гексозаны и пентозаны в сочетании < с реагирующими с двуокисью хлора ( веществамиПри этом около 60% реагирующих с двуокисью хлора веществ являются полисахаридами лигнина, а остальные 40%, повидимому, вещества ароматического ряда.Однако к предположению об участии в строении лигнина угле­водов, на основании лишь данных воздействия иодисто-водородной кислоты в присутствии фосфора, следует относиться с осторожно­стью, так как при таком энергичном химическом воздействии не­сомненно должна происходить частичная изомеризация и расщепле­ние органических веществ, в результате чего могут образоваться простейшие органические соединения типа углеводов.Что же касается представления Шмита об участии полисахаридов в строении лигнина, то оно также многими авторами оспаривается.



Так, например, Хейзер и Мерлау на основании своих исследований извлечения инкрустов двуокисью хлора пришли к заключению, что полисахариды лигнина (по Шмиту) есть просто полисахариды дре­весины.Точно так же и Фукс с Хонзиком считают, что действие двуокиси хлора на лигнин не является достаточно надежным критерием, на основании которого можно было бы судить об участии углеводов в строении лигнина, так как при действии ClO2 на лигнин некото­рая часть его полностью разрушается. Это было доказано авторами в отношении лигнина, полученного по способу Вилыптеттера.Переходя к рассмотрению предположений о лигнине, как о веще­стве ароматического характера, необходимо отметить, в первую оче­редь, исследования Классона, который в первоначальных своих ра­ботах пришел к заключению, что внутренняя структура лигнина должна быть, прежде всего, охарактеризована присутствием в нем бензольных ядер.Так, при сплавлении сульф о лигниновых солей с едким кали по­лучается протокатеховая кислотаC6H3 zCOOH∈0H
\он

(1)(3)(4)В дальнейшем развитии своей теории Классон высказал гипотезу, что лигнин есть продукт конденсации кониферилового алкоголя и кониферилового альдегида, причем боковые группы акролеинового комплекса CH : CH.CHO и др. находятся, по всей вероятности, в 1, 3 и 4 положенииz CH:CH-CH2OH (1)C6H3 ∈ 0.CH3. (3)\ ОН (4) Z CH : СН.СНО (1)C6H3 ∈ OCH3 (3)× ОН (4)К названным веществам весьма близок распространенный в рас­тительном царстве коричный спирт и коричный альдегидC6H5CH : CH.CH2OH и C6H5.CH : СН.СНО,а также и ванилин, присутствие которого в отработанном сульфит­ном щелоке было доказано еще Графе/СОН (1) C6H3 ∈ OCH3 (3) × ОН (4)В ранних своих исследованиях Классон выделил из ели лигнин, соответствующий эмпирической формуле (C40H42O11)n, в которой 0Н предполагал наличие нескольких ароматических ядер, конденсация которых мыслилась ему между гидроксильной группой аллилового спирта CH : CH.CH2OH и фенольным гидроксилом другого ядра, находящегося в (4) положении (см. конифериловый альдегид). Од­нако, в процессе дальнейших исследований ему удалось из выделен­ного лигнина изолировать еще два отличающихся между собой вещества, из которых одно может быть выделено насыщенным ра­створом хлористого кальция из сульфитного щелока, в виде кальцие­вой соли лигносульфоновой кислоты, второе же — CaCl2 — не осаж-4* 51 



дается. Первое названо автором акролеином или «-лигнином эмпирического COCTaBa(C22H22O7)ny второе — карбоксилом или ß-лиг- нином, с формулой (C20H20O6)n.Акролеин или а-лигнин заключает в своей частице альдегид­ную группу COH и образуется через конденсацию одной молекулы кониферилового альдегида с одной молекулой кониферилового спирта, ß-лигнин, вместо альдегидной группы «x-лигнина, имеет в своей молекуле карбоксильную группу COOH и происходит через конденсацию одной молекулы кониферилового альдегида с одной молекулой кофеиновой кислоты C9H8O4. Эта конденса­ция представляется в виде флавонового или кумаронового кольца и, в зависимости от этого, возможны группировки катехинена, флавонена и др.; однако для а-лигнина остается 'характерным акролеиновый комплекс.В результате этих предположений Классоном приводятся следую­щие структурные формулы а-лигнинаCH3OC ОCH Z∖Z∖ ɑ
I3∖z∖zCH2 CH,COH

----------------------Z∖.CH : СН.СНО» ;I I
! 1 •CH3COOl у(XCH3CHsOC оCH×∖Z∖------------ - CH2-------××CH : СН.СНОCOH CH,COO. x/ ∖zOCH3Во второй формуле ароматическое ядро кониферилового типа справой стороны соединяется через CH2 и пятичисленное кольцо сгидроароматическимкядрами елевой стороны. Указанный тип сое­динений близок, между прочим, к соединениям веществ, выделен­ных из дегтя, хвойных пород, как, например: бренцкатехин, гвоякол, пропил-крезол, диметилфуран и др.В последних своих сообщениях Классон приходит к заключению, что в сульфитном щелоке в процессе варки дерева и происходит образование главного продукта реакции а-лигнин-гидросульфоно- вой кислоты, состоящего из комбинации кониферил-паральдигид- гидро-сульфоновой кислоты и могущего в дальнейшем перейти в простейший коиифериловый альдегид гидро-сульфоновой кислоты. Количество этой кислоты, по мнению автора, образуется примерно в 70—75% от общего содержания лигнина, и примерно 30% прихо­дится на долю β-лигно-сульфоновой кислоты. Первая,- а-лигно­сульфоновая кислота, осаждается β -нафтиламином по следующему уравнению: Z SO3HR. CH: CH. ОНО -і H2SO3 -→ K.CH2CHς

.52
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∕SOslIK. CH2 CH Ç ho -i- C10 4 ,NH2 -→ r.ch2ch ,SO2O\сн NH. C10H,,где под R подразумевается бензольный радикал CeH3 (OCH3) (ОН). При разрушении циклической нафтиламиновой соли, могут по­лучиться соединения типа:R-CH2CH/SO2O-NH3C10H7 \сноR-CH2 CHzso2 он „×HC: N-C10H7R-CH2 CHzSO2-ONH3,C10 H7 ×CH: N.C10 H7Вторая же соль, β - лигно-сульфоновая кислота, нафтиламином не осаждается и может быть выделена путем осаждения уксусно­кислым свинцом или каким-нибудь другим тяжелым металлом.На основании этих работ Классон представляет под β- лигно­сульфоновой кислотой комбинацию кониферилового алкоголя и ко­ниферилового альдегида по типу:R. CH(OH)-OrCH2. R5 что соответствует формуле C19H18 0β.В процессе варки древесины с натриевой щелочью замечаются две ступени растворимости лигнина: при температуре 130° около 1∕3 всего лигнина и от 150° и выше остальная часть. Весьма вероятно 4 поэтому, что легко растворимая первая фракция представляет собой ß-лигнин, выходы которого составляют по опытным данным около 30% от веса лигнина, в то время как около 70% падает на •8-лигно-сульфоновую кислоту. Для подтверждения наличия ароматического ядра в лигнине Классовом указывается, помимо ка­чественных цветных реакций, на возможность получения метил, ацетил и других производных, что с несомненностью подтверждает присутствие ароматического комплекса. Кроме этого, найденные - в сульфитном щелоке бренцкахетин, протокатеховая кислота, вани­линовая кислота, евгенол и ванилин, а также способность лигно­сульфоновой кислоты дубить кожу с свойствами дубителя протока- теховой группы еще более подтверждают ароматическую природу лигнина.

1 Некоторые дубильные вещества также относятся к сложным соединениям глю­козидного характера. эо

Благодаря аналогии между дубильными свойствами сульфит-цел­люлозных щелоков или вернее лигно-сульфоновой кислоты с насто­ящими дубильными веществами, Классон предполагает, что лигнин находится в сочетании с целлюлозой в виде глюкозидного 1 ком­плекса. Образование его в древесине он объясняет фотосинтезом зеленых листьев растений.Первым продуктом ассимиляции углекислоты из воздуха является, как известно, формальдегид CO2 + H2O —> CH2O + O2, который в даль­нейшем Через ряд стадий превращения (пентозы, коричный спирт) 



дает лигнин в виде следующего схематического уравнения (для «-лигнина) 22CH2O-→ C22H22O7 + IlH2O + 2θ2. В итоге обра­зуется вещество, в котором акролеиновый комплекс C = C — C является составной частью всех одревесневших растительных мембран.В подтверждение взглядов Классона на приведенную схему обра­зования лигнина в древесинах Эвлер предполагает, что в хвое ели образуются пентозы, отчасти метилированные, которые в процессе’ жизни дерева конденсируются в конифериловый алкоголь и некото­рые другие такого же типа соединения. В дальнейшем происходит процесс окисления и конденсации кониферилового алкоголя, с обра­зованием альдегидов и кислот, которые образуют инкрустирующие вещества и дубильные кислоты. Первые образуются в древесине, а кислоты отлагаются к коре деревьев, образуя общеизвестные дубиль­ные вещества. На основании этих соображений, автор приписывает лигнину феноло-альдегидный или фенолокислотный характер, анало­гичный дубильным кислотам.Из других теорий ароматической природы лигнина следует оста­новиться на заключении Холмберга, который представляет себе строе­ние лигнина в виде ароматического соединения с фенольным харак­тером, где имеются две свободных метоксильных группы и две ги­дроксильных. Это заключение он делает на основании выделенного им из сульфитного щелока лактона формулы C20H20O6, выходы ко­торого достигали 0,1 — 0,2% отвеса древесины. По его предположе­нию возможны две комбинации строения молекулы лигнина:0C⅞ОН ¿ 4>----------CH — CH — CH. он\----- -Z ∣z I ----------COOH-CH---------- ∣CH-------∖ zθH (1Г ’CH3O OCH3ОН </ У---------- CH------- CH-------- CH2OH
(2)CH CH------- COOH

В первом случае бензольные ядра расположены симметрично отно­сительно лактонового соединения, тогда как во втором лактоновая часть—с правой, а бензольные ядра — с левой стороны. В обоих случаях имеются две метоксильных, две гидроксильных и одна карбоксильная группа.Исследования процесса восстановления лигнина Вилынтеттера и Кальба (смесь углеводородов) с одновременным изучением про­межуточных стадий этого процесса привели Шраут^і к заключению, что под лигнином следует предполагать в основе соединение группы фенантрена и бициклогексана. Основное ядро фенантрена, по мнению автора, образуется из трех молекул углевода гексозо-анги- дрида.54
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С0\/ О ÖH,(Í)После восстановления образуется положение (1) без гидроксила, где группировка СО — CH2 способна не только к метилированию, но может давать и другие производные. В подтверждение своих заключений Шраут приводит аналогию конденсации как гидроаро- матичѳскпх соединений с феноламп, точно так и лигнина, в ре­зультате чего образуется приведенное выше тетрагидро-бензольное кольцо.Представление о лигнине, как о гидро-ароматическом комплексе, было высказано также Дореем и Галлем. При нитрировании указан­ными авторами лигносульфоновой кислоты, выделенной из суль­фитного щелока, было получено вещество, свободное от серы и обладающее свойством двойных соединений гидроароматического ядра.По представлению авторов, в процессе варки древесины с Ca (HSO3)2 происходит присоединение аниона SO3H к группе CH : CH лигнина (1); при окислении азотной кислотой, последняя группа переходит в CH : C : (NO2)2 (2), и при дальнейшем окислении концентрированной HNO3 получается соединение (3).
í

I

C21H15O2 ■ SO3H (OH)2 CHOH CHO
«

CH2OH(OCH3)2
(NO2)2(OH)3 СО COOHCOOHOCH3(2)

РИО ʃ (NO2)2 ⅛tι24u12 |(С00Н)б
(3)
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Ядро (4) представляет собой радикал C20H24O13 третьей формулы с двумя двойными связями.Интересные заключения о конституции щелочного, лигнина были сделаны Дореем. Щелочной лигнин, который был получен путем обработки древесной муки 4-процентным раствором NaOH под давле­нием 8 атм. и последующим осаждением HCl, имел эмпирическую формулу C20H20Oe и был охаректиризован авторами как металигнин следующего строения:

Здесь, как видим, предполагается строение гетероциклического типа, состоящее из четырех конденсированных бензольных ядер, . при этом две свободных метоксильных группы и одна гидросильная. Способность металигнина давать ряд замещецных, соответствующих этой формуле, всецело подтверждает приведенное строение. Поэтому, по мнению авторов, вышеуказанная схема образования лигнина является весьма вероятной*Исследования Фрейденберга вполне подтверждают ароматическую природу лигнина. Приведенная им формула представляет собой остатки ванилил-глицерина и ппперонил-глицерина в отношении, как 10 к 1 или IIk 1, в зависимости от содержания 0C¾ 16% или 17% и CH2O 1% или 2o∕o 1.

1 Отщепление CH2O при кипячении лигнина с HCl может ввести взаблуж- дение при определении пентозанов, так как CH2O с флороглюцином дает осадок подобно фурфуролу. Поэтому количество пентозан, при их определении в древе­сине, следует, по мнению Фрейденберга, уменьшать в среднем на 1,5%.
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Что же касается других предположений, то можно отметить мне­ние Рассова и Цикмана, считающих в лигнине присутствие группы флавона: f
О

СО
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Следует отметить также выдвинутое предположение Ведекинда, который считает мицеллярное строение лигнина аналогичным целлю* лозе, играющим роль клея или ^цемента для целлюлозных воло­кон.Для того, чтобы закончить рассмотрение вопросов строения лигни­на, остановимся несколько на одной из старых формул лигнина, выведенной еще в конце прошлого столетия Кроссом и Биваном и имеющей в настоящее время лишь историческое значение. Кросс и Биван считали, что лигнин является веществом характера цикличе­ских кетонов, состоящим из кето - R - гексозана, соединенным с коль­цом гидрогенизированного пирона, и что и при обработке хлором образует фурфурол. Общая же структура лигнина гидро-ароматиче­ского характера представлялась авторам в следующем виде:

Это строение находит некоторое подтверждение у Доре и Гунин- гама, которые замечают, что результаты озонирования лигнина могут быть лучше всего объяснены при посредстве формулы, приведенной Кроссом.Заключение Классопа о лигнине, как о веществе ароматического характера, и о способе его образования в древесине подверглось критике со стороны Йонаса, Вильштеттера, Шраута и др., которые указывали на то, что суждение об ароматической структуре лигнина, как по данным получения протокатеховой кислоты при" сплавлении со щелочами, так и поданным сухой перегонки, не возможно, потому что при столь высокой температуре возможны коренные перегруппи­ровки молекул, в результате которых образуется кольчатое строение.Присутствие затем в отработанных натронных щелочах целлюлоз­ных фабрик бренцкатехина, ванилина и некоторых других ароматиче­ских веществ также не является характерным, так как количество их сравнительно незначительно и притом имеется полная возмож­ность образования указанных веществ из простых углеводов, κaκr напр., молочного сахара. Кроме того, невозможность получить при разного рода превращениях лигнина ^хорошие выходы ароматических веществ указывает на то, что лигнин в своем строении не пред­ставляет ароматического вещества. Добавим еще, что а- и ß-лиг- нины Классона не являются, повидимому, сомостоятельными веществами. Автору, например, удалось выделить при высали­вании сульфитного щелока четыре разнородных фракции с _ отличными свойствами и различным содержанием углерода в моле­кулах. При этом была отделена фракция с наиболее высоко диспер­сными частицами, близкими к кристаллоидам, которые можно было отдиализировать через двойной пергамент от других менее дисперс­ных.



Все это указывает на то, что лигнин представляет собой смесь различно дисперсных (полпдпсперсных) веществ, как ароматического ряда, так, по всей вероятности, и алифатического.Исследования Фукса рентгенографических 1 * снимков лигнина ука­зывают на его аморфную структуру; однако, если лигнин был выделен при посредстве менее энергичных реагентов и способов (разбавленные кислоты и проч.), то снимки указывают сходство с кристаллическим телом.

1 Способ рентгеновских исследований основывается на том, что все кристаллыобладают способностью рассеивать и вызывать явления интерференции падающих на них рентгеновских лучей. При этом кристаллы играют роль диффракционной решетки: рассеянные лучи,',интерферируя между собой, при падении на фотогра­фическую пластинку дают ряд колец, расположение которых характеризуетвнутреннюю структуру вещества.

Исследования Герцога и Хильмера адсорбции спектра ультрафио­летовых лучей изоэвгенола CeH3(CNrCH-CH3)I (OH)ιv (OCH3)111, коштферина C8H3 (СН:СН — CH2OH)1 — (O.cax.ocτaτ.)ιy (OCH3)111, ва­нилина C6H3 (СОН)1 (0CH3)ιπ (0H)ιv и лигно-сульфоновой кислоты различного происхождения дают в водных растворах одинаковые впектры лигно-сульфоновой кислоты, изоэвгенола и кониферина и несколько отличающийся от этих трех — ванилина.Заканчивая на этом обзор теорий строения лигнина, следует указать, что выдвинутые предположения Шраута и Холмберга и других представляют" собой не вполне обоснованные фактическим материалом данные; благодаря этому все выводы упомянутых авто­ров требуют дальнейших исследований и экспериментальной про­верки.Поэтому теории Классона и Фрейденберга являются в настоя­щее время пока наиболее теоретически ' обоснованными и ближе всего отвечающими, хотя и с некоторыми оговорками, лигнину в естественном состоянии.
IV. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЩЕЛОКОВ, ОТХОДЯЩИХ В ПРОИЗВОД­

СТВЕ ЦЕЛЛЮЛОЗНОЙ МАССЫ.В процессе варки древесины с бисульфитом кальция (сульфит­ный способ) или едкого натра (натронный способ) почти 50—60% составной части древесины переходит в растворимое состоя­ние. •Главной массой этих веществ является лигнин. При сульфитном способе обработки древесины лигнин соединяется с бисульфитом кальция в форме лигнин сернисто-кислого кальция, или (часто называемой) кальциевой соли лигно-сульфоновой кислоты; В этой кислоте SO2 так прочно связана с лигниновым комплексом, что не может быть открыта иодом, а выделяется только лишь при кипяче­нии с более сильными минеральными кислотами. Кроме лигнина, в сульфитном щелоке содержатся различные углеводы, сбращиваемые, которые частично образуются из целлюлозы, и несбраживаемые (ксилоза): уксусная кислота, смолы, азотистые соединения и неко­торые др.



По Классону, при производстве, например, 1 т целлюлозы по сульфитному способу в отбросы попадает:600 кг лигнина, связывающего около 200 кг SO2 и 90 кг извести Свыше 325 „ углеводов„ 15 „ протеинов„ 30 „ смол и жировВсего 1260 кг сухого веществаВ среднем же считают, что сульфитный щелок плотностью в 7* по Бё содержит 10—12% органических и 1—1,50∕0 минеральных ве­ществ. Количество свободной сернистой кислоты SO2, или отщеп­ляемой при нагревании, колеблется в пределах 0,17—0,29%.Можно также отметить нахождение в отработанном щелоке мети­лового алкоголя (по Бегрштрему до 10 кг на 1 т целлюлозы), фур­фурола, цимола и некоторых других органических веществ. Что касается сахаров, общее количество которых' в щелоке составляет около 1,5%, то о составе их можно судить по следующей табличке:ЩелокМитчерлиха в %Общее содержание сахаров . Пентозы (ксилоза).......................Манноза........................................ • . .Глактоза....................................................Декстроза ..............................................Фруктоза .... •.......................

Щелок Риттер-Кельнер в %1,48 1,470,47 0,410,48 0,480,01 0,001— следы0,28 0,25Из этих сахаров, примерно, три четверти доступны сбраживанию и выходы чистого спирта при этом—около 12 л на 1 куб. м щелока.Таким образом, приведенные данные указывают, как велики и ценны те продукты, которые в большинстве случаев не только не используются, но зачастую ложатся тяжелым бременем при производ­стве целлюлозы, в виду необходимости производить предваритель­ную очистку этих щелоков перед спуском их в реки; поэтому вполне понятным и естественным являются те многочисленные работы, посвященные изысканию наиболее рациональных способов исполь­зования огромных количеств отбросов целлюлозного производства, определяемых ежегодно около 1 млн. WB мировой бумажной промыш­ленности. Изыскания новых областей применения щелоков привели к не одной сотни самых разнообразных патентов по этому вопросу.В дальнейшем изложении будет приведен ряд наиболее интерес­ных патентов, заимствованных частью у Шроэ, частью же непосред­ственно из патентной литературы последнего времени.
1. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЩЕЛОКА КАК ДУБИЛЬНОГО МАТЕРИАЛА.. Способность щелока дубить кожу объясняется присутствием в нем лигно-сульфоновой кислоты, близкой, как ранее можно было заме­тить, по типу к окси-фенол-карбоновым кислотам (таннидам). Эта кислота в водном растворе осаждает клей и желатину, адсорбируется кожевым порошком и обладает всеми свойствами, которые присущи настоящим естественным дубильным материалам. Для этих сульфитных щелоков особенно характерно то, что они, в противоположность на­туральным экстрактам, всегда содержат больше веществ не дубящего характера, чем дубильных (при определении по официальному методу 59



с ножевым порошком). Так, например, по данным анализа Tpaccepa оказалось: Дубильных веществ ......................................23,0%Растворимых недубильных ...... 30,3 „Нерастворимых остат.......................................................0,7 ,Золы..................................................................................................4,3 »Кислоты SO1 ..................................................................... 0,6 „Воды......................................................................................  . 46,0 „При анализе же этого экстракта по. методу Левенталя (окисление перманганатом) количество дубильных веществ равнялось лишь 9%. Эта цифра, повидимому, более близка к действительности, чем первая.Данные анализов заграничных щелоков Кюблера, Ханза и неко­торых других, произведенные автором, показали следующие резуль­таты:
Таблица XLVII.і Кюблер Кюблер Штутгард YiiWnnСоставные части ' не очищенный очищенный очищенный √‰<⅛AX*3<¼

в процентах
Об. сухой остаток . . . 100 ¡

»100 100 IOOНедубильных........................ 53,02 55,7 55,08 77,09Дубильных ............................. 46,98 44,3 44,92 22,9Сахара ред. ...... 1,5 1,15 О 1,53Декстрино-подоб. . . . Золы............................................... 10.00 9,98 10,13 __ •і 10,26 10,71 - — 24,30Ca Na ■— NaPH1........................ . . . . 4,58 2,44 3,81 7,40

i PH—концентрация водородных ионов. *

Отношение дубящей части щелока к обычным химическим реаген­там (качественные реакции) установлено Трассером. Так, например, желатина осаждается полностью в виде светложелтого осадка; с железными квасцами получается чернозеленое окрашивание; бромная вода вызывает темное краснокоричневое окрашивание; анилин и соляная кислота (по Проктеру и Хирсту) дают красно­коричневый осадок, растворимый при нагревании; азотно-кислый натрий и соляная кислота вызывают темное краснокоричневое окра­шивание; уксусно-кислый свинец дает осадок.Многие авторы, однако, считают, что сульфитные щелока пе пред­ставляют собой настоящих дубильных веществ, так как они не способны самостоятельно превращать сырую животную шкуру в вы­деланную кожу.Согласно Эйтнеру, из кожи, выдубленной чистым сульфитным щелоком, после простого промывания водой вымываются все связан­ные танидонодобные вещества; остается лишь окраска голья, вы­званная воздействием экстракта. Поэтому Эйтнер считает, что при­числение этих экстрактов к дубильным веществам совершенно не­правильно, так как они не имеют ничего общего по своему действию с естественными дубильными веществами. Прибавление же суль­фитного щелока к натуральным дубильным веществам вызывает более быстрый процесс дубления и, повидимому, качество кожи от этого не ухудшается. i
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К такому же выводу пришел ранее и Паркер, который считает, что при некоторых условиях возможно, помощью сульфитного щелока получить продукт близкий к коже. По мнению этих исследователей, хорошие результаты получаются, если производить дубление в начале естественным дубильным экстрактом (до половины продуба), затем: обработать сульфит-целлюлозным экстрактом и, наконец, окончательно до дубить обыкновенным экстрактом. Соди полагает, что целлюлознйы экстракт не дает прочного продуба при дублении кожи. Произведен­ное им дубление сульфит-целлюлозным экстрактом (уже выдубленного ранее образца кожи экстрактом квебрахо) хотя и дало возможность увеличить выход кожи с 66,3% до 70,9%, однако после промывки во­дой вещества, повысившие выход, были почти совершенно вымыты.Песслер на основании своих работ приходит к заключению, что сульфитные щелока не дают истинной кожи. Только при продолжи­тельном дублении, длившемся более года, получился продукт, сход­ный с дожей, но был при этом мягким и картоноподобным. Кроме этого, Песслер показал, что целлюлозные щелоки относятся к кожевен­ному порошку совершенно иначе, чем натуральные дубители. Oco-^ бенно замечается это, с увеличением количества сухого вещества щелока, на соотношении воспринимаемых кожевенным порошком веществ и невоспринимаемых. Сказанное приводится в нижесле­дующей таблице:
Таблица XLVHL

Количествосухого Способ фильтрования 100 cmz раст­Воспринимае­мых кожевен­ Невосприни­маемых коже­ вора содер­жит веществ, восприним.вещества на1 л в г
ным порошком веществ В % венным порошком веществ В 7о кожевенным порошком в г

9,163 27,0 26,929,533,0 I 0,2513,940 24,6 ! 0,3415,884 21,3 ? 0,3422,450 16,3 - 37,8 0,3G- 27,911 14,4 40,8 0,3735,000 12,1 43,1 0,4338,000 10.3 44,3 0,3941,425 9,8 45,1 0,4150,000 6,8 43,2 0,33Здесь замечаем, что чем выше концентрации щелока, тем больше содержание невоспринимаемых кожевенным порошком дубильных веществ и тем ниже, следовательно, количество воспринимаемых.Можно также отметить, что на результаты анализов при опреде­лении количества дубящих оказывает значительное влияние кон­центрация водородных ионов (pH). Так, при уменьшении pH всегда увеличивается количество адсорбируемых кожевенным порошком дубильных веществ.По мнению Меллера, целлюлозный экстракт годен только .лишь как наполнитель кожи, выдубленной растительным  ̂дубителем. Этого же мнения придерживаются и некоторые другие исследователи. Вие, напр., считает, что при смёшении целлюлозного экстракта с истин­ным дубильным всегда получается некоторая потеря дубильного61



вещества в естественном экстракте. Это свойство уменьшать содер­жание дубильного вещества в растительных экстрактах подмечено также Вокумом и Фаустом.Прежде чем использовать целлюлозный щелок, как дубитель, его необходимо предварительно соответствующим образом подготовить, так как сырой щелок, благодаря содержанию в нем зольных элемен­тов и органических примесей недубящего характера, мало активен в процессе дубления. Обычные способы очистки сводятся, главным образом, к обеззоливанию щелока и удалению части веществ неду-^ бящего характера.Еще в 1893 г. Митчерлих получил патент на приготовление дубиль­ного вещества из сульфитного щелока. Для этой цели щелок перво­начально помощью диализа освобождается от минеральных солей, а затем лигнин переводится в свободное состояние посредством сер­ной кислоты.‘Для обеззоливания обычно применяют самые разнообразные химиче­ские реагенты, осаждающие Ca из раствора. Так, по патенту Герман­ского колониального общества дубцльных и красящих веществ ще­лок, из которого предварительно удалены брожением сахара, с ути- ‘ лизацией полученного спирта осаждается известковым молоком или CaCO3 и подвергается в дальнейшем электролизу. При этом анод и катод разделены пористой мембраной. При силе тока в 2 А и 15 — 20 V напряжения жидкость, находящаяся в анодном про­странстве, .оказывается почти ^совершенно свободной от извести. В патенте указывается, что таким способом можно получить ду­бильный экстракт с отношением дубящей части к недубящей., как 3:.1.По одному из германских патентов лигно-сульфоновая кислота, со­держащая связанный кальций, нейтрализуется известью; при этом отделяются сернистые и сернокислые соединения. Затем в щелок добавляется серная кислота и некоторый избыток щавелевой кис­лоты для удаления кальция. В дальнейшем щелок концентрируется увариванием и может быть применен для целей дубления.Анна Гротэ предлагает обработку освобожденного предварительно от сернистой кислоты щелока циановыми соединениями, как, напри­мер, цианиден, сульфоцианиден, цианамид и некоторые другие, под давлением и при высокой температуре. Полученный осадок отделя­ется от жидкости. Жидкость обрабатывается кислотой, и выпавший в результате аморфный осадок, при возможно низкой температуре, высушивается. Водный раствор этого вещества осаждает желатину, клей, панкреатин и адсорбируется кожей.В 1922 г. Зоргером предложен для выделения лигно-сульфоновой кислоты в чистом виде из щелока метод высаливания ее из сгущен­ных растворов NaCl с прибавлением HCl на холоду. Предварительно щелок освобождается от извести и сернистой кислоты. Для примера приводится следующая комбинация: 900 частей свободного от изве­сти щелока, крепостью 32° Bé, осаждают 800 частями концентриро­ванной соляной кислоты 23° Bé и 1800 частями концентрированного раствора поваренной соли в 25° Bé. Выделившийся продукт пред­ставляет собой желтокоричневый порошок, который, по словам автора, осаждает растворы белка и способен превращать без при­бавления растительных дубителей сырую кожу в дубленую.62 4



Кениг переводил содержащуюся в щелоке свободную и связанную сернистую кислоту в гидросернцстую или ее соли, пользуясь при этом способностью данной кислоты восстановлять и обесцвечивать щелок. C этой целью к щелоку прибавляется цинковая пыль и сер­ная кислота, которая связывает при этом главную массу извести.Для увеличения активности выделенной, тем или иным путем, лигно-сульфоновой кислоты Шмит рекомендует производить обра­ботку газообразным хлором,-в конечном итоге которой получаются желто-красные, легко растворимые в воде продукты кислотного характера, с хорошо дубящими свойствами.Фирма Стиннеса в Мюльгейме изготовляет из целлюлозных щело­ков хлорсодержащие продукты. Для этой цели экстракты обрабаты­ваются солью хлорноватой и соляной кислоты до 8% содержания хлора в высушенном продукте. Так как хлорирование хлорноватой кислотой обходится слитком дорого, то целесообразнее производить обработку газообразным хлором, как в предыдущем патенте. При этом экстракт предварительно нейтрализуют и выпаривают до содер­жания 25—50% сухого* вещества. В процессе пропускания хлора жидкость заметно нагревается и выпадает осадок, который отделяется от жидкостей. После отделения осадка жидкость обрабатывается хлорноватой и соляной кислотами. При этом образуется вещество желтокрасного цвета, легко растворимое в воде, с содержанием трех и более процентов хлора и с хорошими дубильными свойствамиПо Кумпфмиллеру, сульфитный щелок выпаривается до 25o І ér без доступа воздуха, при этом Ca(HSO3)2 переходит в CaSO4 и вы­падает в осадок по следующему уравнению:Ca(HSO3)2 -→ CaSO4 + H2O + SO2,с выделением свободной сернистой КИСЛОТЫ.. Другой способ этого же автора основан на том, что известь осаж­дается избытком щавелевой кислоты при температуре 70° С. Избыток ки­слоты, по словам автора, совершенно не вредит полученному экстракту. *Менсинг приготовляет дубильные вещества из щелока через оки­сление последнего различными окислителями. Главным образом при­меняются соли хлорноватой кислоты, но возможны также и нитраты,, перманганаты и хроматы в присутствии соответствующего количе­ства кислоты. При этом на IOO кг щелока в 25—30° Hé расходуется около 2—5 кг хлорноватокислого натрия.Гросс горячий щелок обрабатывает соляной и серной кислотой для удаления извести. Затем щелок дополнительно обрабатывается хромо­кислым кали K2CrO4 и филтрат уваривается до 20° Hé; после этого7. выделившийся осадок отфильтровывается и раствор оканчательно уваривается до желаемой крепости.Дикерсон производит обработку щелока сероводородом; при этом желательно щелок предварительно нейтрализовать и удалить сво­бодную SO2. Обработку H2S продолжают до появления черного осадка серы, которую отфильтровывают, а раствор затем обрабатывают ща­велевой кислотой, (NH4)2 S04, Al2 (SO4)3 или другими, осаждающими кальций реагентами. Можно также обрабатывать щелока молочной, уксусной и другими органическими кислотами, которые хотя кальций и не осаждают, однако качество щелока, как дубильного средства, повышают. 63



Для использования натронного щелока в качестве дубителя можно привести следующий патент, сущность которого заключается в обра­ботке щелока ароматическими сульфокислотами, окси-сульфокис­лотами или амино-окси-сульфокислотами в присутствии формаль­дегида. В качестве примера приводится следующая вариация: 25 кг ß-нафтола, 35 кг H3SO4 66° Бе нагревают при IOO—110° C до тех пор, пока не получится растворимое в воде соединение. Затем разбавляют 40 л воды и вносят постепенно 150—160 кг натронного щелока плотностью в 19° Бе. В дальнейшем масса охлаждается до 80—90o C и для довершения конденсации прибавляют 6 кг формальдегида 40% и нагревают по меньшей мере в продолжение двух часов.Дубильное вещество плотностью 24—25° Бё полностью раство­ряется в воде и содержит 24—25% дубильных веществ, определен­ных по методу кожевенного порошка. Этот дубитель хорошо усваи­вается кожей, без прибавления растительного таннида, но вполне, конечно, возможно применять и их смесь.У нас в СССР в настоящее время построены заводы по изготов­лению дубильных экстрактов из Отбросного сульфитного щелока при Свердловском целлюлозном заводе и на „Соколе“, с общей про­изводительностью около 5000 т танпдов; кроме этого, предполагается постройка на Сяси при спиртовом производстве.Производственная схема изготовления дубильных экстрактов из сульфит-целлюлозного щелока может быть изображена в следующем виде: щелок поступает в особые приемники, откуда по мере надоб­ности перекачивается в баки, в которых производится нейтрализа­ция его сухой содой (Na2CO3) в количестве 11—12 г на 1 л ще­лока. В этих же баках происходит нагревание всей смеси до 95° в течение одного часа. После этого горячий щелок фильтруется от образовавшегося остатка через фильтр-прессы обычной конструкции. Отфильтрованный щелок идет на выпарку в трехкорпусный вакуум- аппарат до концентрации в 25—30° Бё. По окончании уваривания щелок проходит холодильные приспособления и, поступая в особые баки с мешалками, подвергается обработке серной кислотой (55% раствора) в количестве около 12 г H2SO4 на 1 л щелока в течение 1 часа. Отстоявшийся экстракт готов к употреблению; если же не­обходимо получить сухой продукт, то производят дальнейшее выпа­ривание в вакуум-аппарате.
2. ПЕРЕРАБОТКА ЩЕЛОКА В КЛЕЮЩЕЕ ВЕЩЕСТВО H АППРЕТУРНОЕ 

СРЕДСТВО.Приготовление клея из сульфит-целлюлозного щелока вдавано тем обстоятельством, что сырые, сгущенные до 30° Бе и выше ще­лока уже на-ощупь показывают сильно клейкую массу. Объясняется это, прежде всего, присутствием в щелоке таких органических ве­ществ, как, например, различные камеди, смолы, декстрины и т. п., которые сами по себе представляют вязкие и липкие вещества, по­степенно затвердевающие на воздухе.Кроме клеющего средства, которое может. служить самым разно­образным целям, для проклейки, например, бумаги, тканей, волок­нистых вещей и некоторых др., им пользуются также в качестве лака, аппретуры, наполнителя и т. п.



Здесь мы рассмотрим наиболее интересные патенты по данному вопросу, которые представляют, по нашему мнению, некоторое зна­чение вследствие их простоты в вопросах утилизации сульфитных щелоков.По патенту Хюттенеса, в сырой сульфитный щелок прибавляется свинцовый сахар, после чего производится выпаривание. Получается светлой окраски клей (лак).Декстринная фабрика Кютцнера, в Берлине, предлагает следующий способ приготовления клея из щелока: сульфитный щелок обраба­тывается или органическими основаниями (наир. C6H5NH2), или аль­дегидами (наир. CH2O), или, наконец, кислотами (напр. HCl). Сооб­разно с количеством добавленных в сульфитный щелок указанных химикатов, получаются вещества различной степени вязкости, ко­торые могут служить в качестве клея, аппретурного средства, на­полнителя и т. п.Этой же фабрикой предложена другая комбинация клея с высоко связующей способностью. В жидкий или выпаренный до-суха сульфитный щелок прибавляется обожженый гипс, отчего получается гуммино-подобная марса с большой вязкостью. Кроме клея, данная масса может с успехом применяться в качестве наполнителя.По патенту Каппенберга, свободные от кислот и уваренные до 32° Бё сульфитные щелока подвергаются обработке Na2S2O4 в коли­честве 2—40∕o при обыкновенной температуре или 1—2o∕o Na2S2O4 при 90—100°; после просветления массы примешиваются MgO, крем­ний или каолин. Получается клей с хорошей вяжущей способностью.По Кауфману, клей из щелока можно получить следующим обра­зом: уваренный или высушенный в порошок сульфитный щелок смешивается с казеином и CaO или с казеином CaO и какими-нибудь щелочными солями. Полученный, таким образом, клей в процессе его применения отличается большой водонепроницаемостью и трудно разрывающими свойствами.Вместо CaO, с успехом можно применять эквивалентное количе­ство MgO или Mg. (OH)2, а вместо щелочных солей—аммонийные соли; качество клея при этом не ухудшается.По другому патенту фабрики Кютцнера темно окрашенные суль­фитные щелока смешиваются с Na2S2O3 и какой-нибудь кислотой (напр. H2SO4), в результате чего получается клей с высокой клеющей способностью, который с большим также успехом может быть принят в качестве лакирующего средства, так как пленка, отличающаяся светлым й блестящим, цветом, обладает также зна­чительной крепостью.Левенсон смешивает концентрированный сульфитный щелок с пеком от дестилляции жирных масел, преимущественно олеина и пальметина. В результате такой обработки получается клеющее средство.По одному из австрийских патентов, сульфитные щелока, содержа­щие соединения серы, обрабатываются натрий-гипосульфитом и серной кислотой, при этом сера выпадает и происходит осветление массы. Если введен некоторый избыток кислоты, то нейтрализуют углекислой известью.Полученное вещество может с одинаковым успехом применяться, как клеющееся средство, аппретура и, наконец, лак.5—1962 0 65



3. ПОЛУЧЕНИЕ АЛКОГОЛЯ П ДРУГИХ ПРОДУКТОВ БРОЖЕНИЯ
ИЗ СУЛЬФИТНОГО ЩЕЛОКА.Варочный сульфит-целлюлозный щелок содержит в себе, как видели ранее, около 1 —1,5% сахаров, из которых 3∕4 способны к сбраживанию с выходом, примерно, до 12 л спирта с 1 куб. м щелока. Так, по Швальбе, например, можно считать, что с 600 тысяч 

т сульфитной целлюлозы, которые получаются при производстве целлюлозной массы в Германии, можно получить около 22 милл. 
л абсолютного этилового алкоголя. Цифра, как видим на первый взгляд, достаточно внушительная; однако здесь приходится счи­таться с тем, что само производство спирта из щелока связано с боль­шими затратами на оборудование и другие химикаты. Поэтому, все в дальнейшем приведенные патенты, в большинстве случаев, осно­вываются либо на побочном использовании спирта, на ряду, напр., с производством дубильных экстрактов и проч., либо же не нашли еще до настоящего времени своего применения.Для того, чтобы щелок был способен к сбраживанию, необходима, как первое условие, нейтральная среда и возможно полное удаление SO2. Это вытекает из того обстоятельства, что при несоблюдении указанного происходит образование специфически действующих ядов, которые не дают возможности развиваться бродильным грибам. Поэтому в последующих патентах мы везде встретим сказанное, но в различных вариациях отдельных авторов.Для получения спирта из сульфитного щелока Якоби производит следующую обработку. После удаления сернистой кислоты и после­дующей нейтрализации щелока известью, в отфильтрованный раствор прибавляется некоторое количество адсорбирующих веществ, как, напр,, каолин, гумин, или некоторые подобные, для удаления вред­но действующих ядов на грибные бактерии. Действие ядов замечено в нейтральных щелоках; после же прибавления адсорбирующих веществ этого уже не наблюдается и процесс брожения про­текает очень легко и быстро, давая в результате хорошие выходы спирта.По другому патенту, предложенному Валлином, щелок нейтрали­зуется обычно применяемыми для этого методами и после продува­ния воздуха становится вполне способным к брожению.По Руммелю, к определенному количеству сульфитного щелока прибавляется солодовая вода или перебродивший щелок; в резуль­тате этого—более короткий срок брожения и уменьшенное количе­ство образующих плесневых грибов.Патент Иернберга предусматривает обработку щелока, как нейтра­лизующим средством, азотнокислой известью, служащей также пита­тельной средой для дрожжей.По патенту Мицгайского, сульфитный щелок смешивается с мелас­сой (патоки) или с похожим составом других веществ, при этом смесь должна быть нейтральной или слабо-кислой реакции. Брожение происходит без добавления питательного вещества для дрожжей.По одному из австрийских патентов, для получения спирта из сульфитных щелоков предлагается: первоначально нейтрализован­ный аммонийными солями (как, напр., аммонийсульфат) щелок смешивать с некоторым количеством органических веществ, связы- 66 •



вающих серу. Рекомендуется также прибавлять окислителя,, как напр., MgSO4.По патенту Гольдшмидта, обычным способом нейтрализованный и охлажденный щелок подвергается, в первую очередь, собственному брожению до тех пор, пока около трети всего сахара не сбродится, потом прибавляется другая часть таким же образом сброженного щелока для окончательного брожения. В последующем ходе работы к части сброженного щелока добавляют свежий, затем опять сбро­женный и т. д.Интересно отметить, что в одном из германских патентов указы­вается, что перерыв в росте дрожжей и прекращение брожения в охлажденных щелоках от действующих ядов зависит вовсе не от свободной сернистой кислоты, а от недостатка кислорода в бро­дильном растворе.Предварительные опыты показали, что при высоком содержании сернистой кислоты отмирание дрожжей и прекращение брожения наступают, если остановить пропускание воздуха через щелок; в про­тивном случае процесс брожения проходит легко и достаточно быстро, благодаря чему в самом патенте рекомендуется именно указанный способ работы.Таким образом, вся операция по переработке сульфитного щелока на этиловый спирт может быть разграничена на три части : 1) нейтра­лизация, 2) сбраживание и 3) дестиллация.Что же касается самой аппаратуры для данного производства, то здесь следует отметить, что нейтрализацию производят обычно в осо­бых железобетонных башнях с одновременным перемешиванием ще­лока с гашеной известью, а сбраживание—в деревянных или бетонных чанах емкостью до IOO куб, м (большая емкость бродильных чанов обусловливается большими количествами щелока, которые подвер­гаются обычно переработке). Отгонка спирта происходит в непре­рывно действующих дестиллационпых аппаратах, дающих больший эффект в смысле экономии тепла; однако и периодически дей­ствующие аппараты также могут быть с успехом применяемы, если для сбраживания взят концентрированный щелок.Благодаря невысокой концентрации щелока (всего 7 — 8° Бё) пере­работка его на спирт не всегда бывает выгодной; желательным яв­ляется предварительное уваривание его, так как выход спирта в про­центном отношении в уваренном щелоке обычно получается гораздо больший, чем в неуваренном, а последующая переработка остатков на дубильное вещество должно в результате еще более повысить эффективность спиртового производства.У нас в СССР запроектирован в настоящее время один спиртовый завод при Сясьском сульфит-целлюлозном заводе, работающий по приведенной схеме, с выработкой продукции (чистого этилового спирта) около 1 000 000 л в год.
4. УГОЛЬ, ГРАФИТ И ТОПЛИВО.Приводимые ниже несколько патентов заслуживают некоторого внимания в вопросе использования щелока. Сравнительная простота и их. дешевизна, не требующая во многих случаях сложных устано­вок, вполне может быть оправдана стоимостью полученных продук­тов.
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Для получения, напр., угля, обладающего высокой активностью в обесцвечивании и проч., Адлер предложил следующий способ: сульфитные щелока обрабатываются химическими реагентами, кото­рые осаждают органическую часть щелока, — фильтруются, осадок растворяют щелочными соединениями, снова фильтруют, фильтрат подвергают постепенному обугливанию и после отмывания водой по­лученный уголь высушивается. Здесь интересно отметить, что от­мытую водой часть щелока можно снова пустить в дело, если пред­варительно произвести обработку ее угольной кислотой.Этим же автором предложено, для получения обесцвечивающего угля из сульфит-целлюлозных щелоков, обрабатывать первоначально щелок нейтральными солями или гидроокисями щелочных земель, которые переводят в осадок органическую часть щелока. По отфиль­тровати! осадок растворяют в едком натре или в углекислых, фос­форнокислых или некоторых других щелочных солях. Затем обуг­ливают обычным способом и щелочные соли отмывают водой.Можно также по этому способу пользоваться щелоками, которые предварительно подвергались процессу сбраживания для утилизации спирта.Получение горючего вещества из щелока по одному из француз­ских патентов заключается в том, что щелок смешивается с некоторым количеством мазута, и в виде такой смеси его можно непосредственно употреблять для топки печей.Еще более простой способ, предложенный Мором, заключается в непосредственном -сжигании уплотненного щелока, посредством лучистой теплоты; если же при этом пользоваться печью со ско­шенным или частично вогнутым дном, то, при дальнейшем плавле­нии остатка, минеральные части могут быть легко выделены.Эйзенбейс предложил для сжигания горючих веществ, содержащих водные жидкости, как, напр., сульфит-целлюлозные щелока, следу­ющий оригинальный, но довольно сложный способ.Распыленный щелок, идущий навстречу к огню, попадает в наи­более нагретые места жаровой плиты и полностью превращается при этом в твердые, горючие вещества ранее, чем достигнет непо­средственного огневого пространства.Некоторое улучшение в. этом способе внесено применением дви­гающейся горячей плиты, на которую щелок попадает в виде зиг­загообразной струи.В заключение приведем еще один патент получения графита из сульфит-целлюлозного щелока в описании Мессова. Для этого смо­листые жидкие отбросы сульфит-целлюлозных фабрик смешиваются с окислами тяжелых металлов, как, напр., с окисью железа и фос­форнокислой известью. В дальнейшем смесь нагревается до высокой температуры при очень высоком давлении без доступа воздуха. Таким путем удается получить хорошего качества графит, который после соответствующих дальнейших обработок (горячее вальцевание и проч.) может быть применен в дело наравне с обыкновенным графитом.
5. ПРИГОТОВЛЕНИЕ ЦЕМЕНТИРУЮЩЕГО СРЕДСТВА И БРИКЕТОВ.Изготовление ,брикетов из сульфитных щелоков или связующей массы для брикетирования других горючих веществ, по своей идее, 68

∙>



представляет много нового и интересного для наших исследователей. Первые патенты на изготовление брикетов, как горючего вещества из сульфитного щелока, появились’ в 1913—1914 гг., и к настоящему времени имеется сравнительно уже большое количество предложений, которые, большей частью, используются заграницей и особенно в Германии.Из этих патентов приводим наиболее интересные.Рихтер для приготовления брикетов из сульфитного щелока при­бавляет в них богатые углеродом масла, как, напр., дегтярное или др., с последующим нагреванием брикетов до 250 — 270° С.По Гретцу, сульфитный щелок служит как цементирующий ма­териал угольных брикетов, если предварительно добавить в щелок связующих воду веществ, как, напр., порошок шлака или глины, и нагреть затем' всю массу до 110° С.Патент Платиш для приготовления брикетов из сульфитных ще­локов предусматривает удаление кальциевых солей из щелока не­большим избытком серной кислоты, после чего производится бы­строе высушивание при IOO0 C без применения вакуума.В других патентах рекомендуется добавлять в концентрированный щелок различные связующие воду вещества, как, напр., гипс, цемент или соли алюминия, глауберова соль и т. п.
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