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видов древесной массы, дак’ и ’ ■ неодинаковость механизмов действия раз
ных отбельных реагентов:’ . Дифференциальный спектр отражения ТММ 
по отношению к РДМ ' ..(рис. 4) показывает, что термическая обработка 
массы приводит к возрастанию числа хромофоров во всей спектральной 
области, особенно при ■ ’ К = 400 нм. Возможно, поэтому при реверсии 
белизны ТММ хромофоры появляются прежде всего в этой и близких к 
ней областях спектра. ’ ’В ■ образцах РДМ, отбеленной дитионитом нат- 

• рия, при реверсии белизны'хромофоры возникают более равномерно во 
всей спектральной.области. ■.

Выводы.

Поведение’ полуфабрикатов высокого выхода при реверсии белиз
ны в области 380 ... 400 нм хорошо моделируют димерные модели лиг
нина. В области более ■ высоких длин волн весьма вероятно участие в 
пожелтении также экстрактивных веществ и углеводов.
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На основе литературных данных вычислены тепловые эффекты ре
акций термолиза бензилфенилового эфира. Показано, что в реакциях 
передачи цепи энтальпийные факторы не играют существенной роли. 
Обсуждены пути образования бензилфенолов.

Based on publication data the thermal effects of benzylphcnyl ether 
thermolysis reactions have been calculated. -It has been shown that in chain 
transfer reactions the enthalpy factors do not play a significant role. The ways of 
bcnzylphenols’ formation are discussed.

В макромолекуле лигнина 6...8 i% фенилпропановых единиц сое
динены бензиларильной эфирной связью АгСЩ— ОАг [8]. По нашим 
расчетам, энергия этой связи в - зависимости от характера заместителей 
в ароматических кольцах составляет 150 ...210 кДж/моль, в то время 
как для связи СбНэО— СНз она равна 238 кДж/моль [13], а для 
СбН5СН2 — СН2СбН5 — 259 кДж/моль [4] (указанное в монографии [2] 
значение 197 кДж/моль мы считаем сильно заниженным). Следователь
но, эта связь - является самой слабой в макромолекуле.

Поэтому при термическом воздействии на лигнин связь АгСН2 — 
— ОАг разрывается одной из первых, а состав полученных при термо
деструкции продуктов будет во многом определяться превращением сво
бодных радикалов, образовавшихся при этом. В литературе имеется 
достаточно много данных о составе продуктов пиролиза бензилфени
лового эфира — простейшего соединения, моделирующего рассматривае
мый тип связи в лигнине. Термические реакции этого соединения были 
изучены в широком интервале температур в присутствии различных до
норов водорода и катализаторов [1, - 5, 12, 14].

В настоящей работе нами на основе имеющихся и вычисленных 
термохимических данных определены энтальпии реакций образования 
и фрагментации свободных радикалов, участвующих в реакциях пиро
лиза бензилфенилового эфира, а также рассмотрены существующие 
представления о механизме образования продуктов пиролиза и дана 
оценка возможности протекания отдельных реакций.

Превращения лигнина -и его модельных соединений при нагревании 
подробно изучены А. Н. Кислицыным - [1], который в продуктах пироли
за бензилфенилового эфира (температура 325 °C, продолжительность 
30 мин, степень конверсии 62 '%) обнаружил -бензол (0,5 '%), толуол 
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(4,7 %), бензальдегид', <(3,6 - %), фенол (20,1 1%), дифенилметан 
(8,4'%), дифенил , . • (0,2 %)Л 1,2-дифенилэтан (1,2%), бензофенон 
(10,4 • %), • о-бензилфенОл , " (18,2 ' %), п-бензилфенол (6,2 - %) и высоко- 
кипягцие неидентифицирбванные продукты. Для большинства из ука
занных веществ он предложил пути их образования.

Необходимо отметить, " что при пиролизе бензилариловых эфиров 
СвНбСНгОАг в присутствии, тетралина или других доноров водорода в 
качестве основных • продуктов образуются толуол, соответствующие за
мещенные фенолы "и, бензилфенолы [5, ' 14], т. е. в условиях, исключаю
щих возможность протекания " цепных реакций, одним из основных на
правлений деструкции " является • гомолиз по связи C6H5CH2 — ОАг. Ни
же приведены основные- • реакции термодеструкции бензилфенилового 
эфира и их энтальпии ДНГ, "кДж/моль:
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Образование о- и пабеннилфенолов, по мнению А. Н. Кислицына, 
происходит по типу перегруппировки Клайзена:

СбН5СН2ОСбН5->о-(п-) С6Н5СН2СбН4ОН.
Принимая • в целом предлагаемые пути образования продуктов тер

модеструкции бензилфенилового эфира, считаем необходимым сделать 
следующие замечания. , Во-первых, диссоциация " а-феноксибензильного 
радикала с образованием феноксильного радикала и фенилкарбена по 
реакции (4) является , термодинамически крайне невыгодной. Для этой 
реакции наблюдается самый большой тепловой эффект, составляющий 
318 кДж/моль. Во-вторых, образование дифенилметана в столь значи
тельных количествах (8,4 %) вряд ли происходит путем рекомбинации 
радикалов по реакции , (9), так как - аналогичные - реакции рекомбинации 
(8) и (10) идут со значительно более низкими выходами 1, 2-дифенил- 
этана (1,2 %) и дифенила (0,2,%).. Дифенилметан образуется,- скорее 
всего, в результате ипсо-замещения [14]:
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Энтальпия реакции ипсо-замещения с участием С6Н5СН2 значи
тельно меньше, чем с СбН5О‘,что и определяет преимущественное об
разование дифенилметана:

СбН5СН2 + СбН5СН2ОСбН5->СбН5СН2СбН5 +

+ С6Н5СН2О ' (Д/7Г = 44 кДж/моль);

С6Н5О ' + С6Н5СН2ОС6Н5 -> С6Н5ОС6Н5 +

+ СбН5СН2О’ (ДЦ =87 кДж/моль).
На основании равенства энтальпий реакций (2а) и (26) можно бы

ло предположить об одинаковом участии радикалов С6Н5СН2 и СбНбО’ 
в реакциях передачи цепи. Однако фенола, по данным А. Н. Кислицы
на [1], образуется в 5 раз, а по данным Р. X. Шлозберга [14] — в 3 ра
за больше, чем толуола. Если в реакциях простого разрыва связи (1) 
термохимические факторы являются определяющими, то в реакциях 
передачи цепи главную роль начинают играть другие факторы. По мне
нию Р. X. Шлозберга [14], одним из таких факторов может быть раз
личная стабилизация полярного переходного состояния реакции отры
ва водорода феноксильным радикалом по сравнению с ' бензильным:

С6Н5СН ... Н ... ОС6Н5; С6Н5СН ... Н ... СН2С6Н5.
I I

С6Н5О С6Н5О
Переходное состояние будет лучше стабилизироваться феноксиль

ным радикалом, сродство к электрону у которого выше, чем у бензиль
ного радикала (соответственно 2,20 и 0,88 эВ [17]).

К такому же выводу о влиянии характера переходного состояния 
на направление реакции можно прийти, если сравнить реакции £-раз- 
рыва ' (3) и изомеризации (5). При одинаковых энергетических затра
тах (140... 150 кДж/моль) бензофенона образуется в 3 раза больше, 
чем бензальдегида (соответственно 10,4 и 3,6 %).

Так как фенолы являются более ценными продуктами, чем их эфи
ры, то термические превращения алкилфениловых эфиров (анизола, бен
зилфенилового эфира) в алкилфенолы (крезолы, бензилфенолы) имеют 
большой практический интерес. Образование, бензилфенолов, как ре
зультат перегруппировки Клайзера, представляется нам малове
роятным; Образование орто-изомера может протекать путем 1, 3-сдвига 
с последующей енолизацией образующегося ' циклогексадиенона:

д: 0

Близким к ' механизму синхронного , 1, 3-сдвига, 'является механизм, в, 
котором образование бензилфенолов. объясняется рекомбинацией фе-
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нильного и бензильного. ■ радикалов, происходящей в клетке растворите
ля [14]. В этом случае взаимодействуют радикалы, образованные из од
ной и той же молекулы-бензилфенилового эфира. Известно несколько 
примеров образования ' .крезолов при пиролизе анизола [3, 10, 15], а так
же имеются указания, ’ что ■ реакция ■ идет либо по согласованному меха
низму [15], либо по схеме ■ ’ гетерогенной каталитической реакции на стен
ках реакционного сосуда [10]. Скорее всего оба процесса (термическая 
и каталитическая перегруппировки) протекают одновременно.

Таким образом, ■ нами ■ показана применимость термохимического 
рассмотрения образования продуктов пиролиза бензилфенилового эфи
ра. Для бензильного ■ радикала основным направлением дальнейших 
превращений является ■ ипсо-замещение с образованием дифенилметана, 
в то время как феноксйльный ’ радикал участвует в реакциях отрыва во
дорода с образованием фенола. Определяющим фактором в этой реак
ции является большая электроотрицательность C6H5O ‘ по сравнению с 
•С6Н8СН2-.. '

Энтальпии рассматриваемых реакций термодеструкции бензилфе
нилового эфира вычислены ■ как разность энтальпий образования про
дуктов ■ реакции и исходных реагентов. Необходимые для расчетов дан
ные об энтальпиях . образования нейтральных молекул и радикалов 
взяты соответственно из работ [11] и [7]. Энтальпия образования бен
зилфенилового эфира определена на основе микроинкрементной схемы 
Бенсона [9]. Энтальпия образования о-бензилфенола рассчитана из со
отношения ДНу (о-НОСбЩС^СбНз) — ДНу ■ (О-НОС6Н4СН2СН3) + 
+’ ДН, (С6Н5СН2СН3) — . ДНл(СНэСН3) = —145,2 + 29,9— (—84,3) = 
= —31,0 кДж/моль. Энтальпия образования а-феноксибензильного ра
дикала СбНбСНОСбНз ■ определена на основе изодесмической реакции, 
тепловой эффект которой приравняли к нулю:

. С6Н5СН2О'С6Н5 + СН2 = СН — СН<ОН
С6НбСНОС6Н5 + СН2 = СН — СН2ОН.

Энтальпии образования С6Н5СН2ОС6Н5, СН2 = СН — СООН и 
СН2 = СН—СН2ОН соответственно равны 33,3; 0,0 и —123,6 кДж/ 
моль. Тогда

ДЯ7 (СаНвСНОСаНЬ) = 33,3 + 0,0— (—123,6) = 157 кДж/моль.
Схема ■ расчета энтальпий образования циклических радикалов при

ведена в [6].
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