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вешектв после слива из отработанного кпеья основной массы экктеак- 
та).

Выводы.

1. Из двух иккледоваиипх расmвоеиmелей более высокую степень 
нзвлечееия способеи обеклечить изопеоnаеол (до 401114^5/ от массы 
абс. сухого сырья).

2. Экстеагнроваеие при температуре,- близкой к температуре кипе
ния эккmеагеиmа, повышает выход эккmеакmивипх веществ в 2—3 раза.

3. При еезоеаекепх условиях колебаний выход эксmеактивных ве
ществ возеактает на 20 .и 25 % -. Пронеск эккmрагирования можно счи
тать завеещееиым за 80 ... 100 мин (см. рисунок).

4. При переработке древекеой зелени перспективно использование 
аплаеаmов - с иетеекивепм максообмееом, позволяюших наиболее полно 
извлечь ценные биологически активные соединения.

5. Апnаеатп еезоеаекного типа обладают в этом отнощенни рядом 
nреимушектв; . не требуют серьезных изменений в уже кvществvюших 
экктеакнионепх аппаратах, отличаются низкой энергоемк^остью, отсут
ствием подвижных частей в зоне эксmеакпнИ1 Объединение резонансного 
и дефлегмап^н^^ено-орокительного методов экктракнии позволит сущест
венно повысить степень использования деевекной зелени.
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УДК 530*861

ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ЦИАНИД-ИОНОВ 
НА МОДЕЛЬНЫХ' • СОЕДИНЕНИЯХ В УСЛОВИЯХ 

АЗОТНОКИСЛОТНОЙ ' ДЕЛИГНИФИКАЦИИ ДРЕВЕС^ИНЫ

О. Ф. ГОРБУНОВА, С. А. ВЕРБИЦКАЯ, Л. В. ГЕРАСИМОВА 
Архангеоьккий лесотехнический институт .

При двустад^ийной - азотнокислоте^-шелочеой делигнификации дре
весины в водной среде при температуре, не nеевыщающей O).11 95 °C, 
получают целлюлозу, по качеству не уступающую сульфитной. В про
цессе обработки, как известно, образуется синильная кислота [1, 4, 5], 
что является недостатком данного способа. Следует отметить, что этому 
вопросу локвящеео■ мало иккледоваеий, в основном работы зарубежных 
авторов.

Образование синильной кислоты происходит с разрывом С — С 
связей при иитеовании и ннтрознеовании органических веществ [2]. На 
пеимеее фенола это можно объяснить вокстаноьлеиием азотной кисо^^т^П2 
12*
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ДО азотистой, получением изонитрозокетона в результате взаимодей
ствия азотистоИ кислоты с лигнином и разрушения последнего.

Для уогановления типа структур, влияющих на оеразование циа- 
нид-ионов при азотнокислотной обработке древесины, нами исоледовано 
поведение - модельных соединений, лигнинов и моносахаридов после об
работки азотной кислотоИ при температуре 9(..,^^5 °C по схеме азотно
кислотной варки, включающей улавливание оинильной кислоты 4 %-й 
щелочью в поглотительном сосуде {4]' Цианид-ион определяли ранее 
разре^бота^нным методом (3]. Изучены как поглогигельные растворы, так 
и реакционные остаточные азогнокиологные растворы после их ней^]эа- 
лизации гидроксидом натрия.

В качеогве моделей использовали аромагичеокие соединения с 
карбонильны:ми, карбоксильными, нитро- и нитрозогруппами, с феноль
ными гидроксилами и без гидрокоилов, а также модели с пропановой 
цепочкой, лигнины и мон^^ахара. Результаты полярографихсокого ана
лиза модел^^^^^ых соединений после азотнокиолотной обработки представ
лены в табл^ице.

Данные, полученные при иооледовании щелочных поглотительных 
раогворов, овидегельогвуют о том, что наибольшее колихество' синиль
ной кислоты (в раохеге на CN ' ' ) по волне в области —0,25 . . . —0,28 В 
дают структуры с альдегидной - группой и фенольными гидроксилами: 
ванилин и 3 4-днокси1^^^;зальдегид ооответогвенно 5,62 и 4,92 %. При 
реакции метилированной структуры ванилина (3, 4-диметоксиб|ен^аль- 
дегид) определены только олсдовые количеогва цианид-ионов (0,04 ' %), 
в структурах без фенольных групп (коричная, гидрокоричная кислоты) 
они отсутствуют, а сиреневая кислота (3, 5-димегокои-4-оксибензойная) 
дает 1,54 % цианид-ионов при азотнокислотной обработке. Структуры 
без пропановой цепочки или бензильного углеродного атома (фенол и 
гваякол) —ооогвегсгвенно 2,45 и 3,85 %, что овидегсльогвуст о частич
ном разрушении ароматихеокой структуры в процессе обработки.

Соединение

Массовая до^, 
% от исходного

цианнд- 
нонов 

в погло- 
тит^еле

нитросоединений

в погло- 
тит^еле В остатке

Фенол 2,45 *,40* 08,00Гваякол 3,85 0,31 43,30Ванилин 5,33 0,00 38,053, 4-диоксибензальдегид 4,92 Следы 0,863, 4-димсгоксиеензальдегид 0,04 Следы 5,37Сиреневая кислота 1,54 0,00 6,85Кофейная кислота 4,33 Следы 0,31'Корихная кислота 0,00 0,00 0,15Гидрркорихная книс^юта 0,00 Следы Следы
Метиловый эфир коричной кислоты , 0,00 Следы 0'11 ■Изоэвг'енол 0,06 0,00 43,00Дигидродиизоэвгенол ' 1.82 0,33 4,20Ванилиновый спирт . • 2,^1 0,00 0,20а-гваяии^^пропанол 0,82 0,00 Г 20л-нитрофенол 0,24 Следы 65,93онн^т]рофенол 0,10 4,60 . 50 28а-динитрофенол , 0,03 Следы 76,10Р-нитрозо-а-нафтол . 0,17 0,00 61,90Диоксанлигнин 1,84 0;00 2 65Сульфатный лигнин (паста) 3,33 Следы 080Нитролигнин (НЛСК-0) 1,04 0,00 2 79Лигносульфоновая кислота (ЛСК-3) 1,24 0,00 303

* В раохсте на фенол в поглотите^ле это соотавиm 4,32%.
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После взаимодействия с ароматическими нитро- и нитеозокоедиее- 
ниями в щелочных поглотителях определены только незначительные 
(следовые) количества цианид-ионов. Это указывает на то, что образо
вание цианид-ионов пеедшествовало реакции ннmеоваеия ароматиче
ского кольца. Пеиьутстьие нитрогеуппп до какой-то степени споьобктво- 
вало ьтабилизании аеомаmичеккого кольца. Раьшеnление С — С связи не 
происходило, о чем свидетельствовало низкое ьодеежанне цианид^-ионов 
в поглотительных растворах при обработке нитро- и нитрозофенолов 
(С,17.11 0,24 %), а также при обработке динитрофенола (0,03 - %).

При обработке лигнинов получены близкие результаты (К(^4^.11 
2,68 %)• Причем наиболее низкое значение хаеактеено для нитролигни
на, наиболее высокое — для сульфатного лигнина.

Наиболее вероятно, что реакция нитрования в разбавл^е^нных раст
ворах азотной кислоты идет через промежуточное образование аромати
ческих нитрозогрупп, дальнейшее окисление которых до нитеогеупп со
провождается побочной реакцией пееегеуппиеовки атомов молекулы 
фенольного нитрозосоединения до кетоноксима. Последний в дальней
шем окислительно-воьстановительном nеоцесье при повпщенной темпе
ратуре деьтеукmнеуется до циаеиьтого водорода, двуокиси углерода и 
воды.

Моносахариды (ксилоза и глюкоза) при обработке разба^^т^е^е^ной 
азотной кислотой в указанных условиях не давали цианид^-ионов.

На оьновании результатов экьпееименmа можно сделать заключе
ние, что реакции обеазовання цнанид-нона леедщектвует реакция нит- 
еования, и за нее ответственны структурные элементы лигнина со сво
бодным фенольным гидеоккилом и альдегидной геуплой1

Поляеогеаммп обеабоmаиепх азотной кислотой нейтрализован
. иых еаствоеов модельных соединений иа фоне 0,05 М гИдроксн- 

да лития (в скобках леиведееа - концентрация в ячейке при пе
ресчете на исходное соединение, г/л: 1 — кофейная кислота 
(79,40); 2—3,4-диоксибеезаоьдегид ('92,40); 5 — гваякол (6,65);
4 — фенол (7,06); 5—ванилин (7,18); б — диметоксибеезальдегид 

(93,00); 7—сиреневая кислота (71,40)

t
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Как показали полярографические данные, из всех исследоваььых 
соединений только фенол, о-ьитрофеиол- гваякол я дигидродиизоэвгенол 
даваля летучее иит2осоедuненuе- обнаруженное по пикам в областях 
—0,72 --- —0-73 я —0,80 .. , —0,90 В.

Сравнение полярограмм остаточных азотнокислотных ьейтралuзо- 
ванных растворов после обработки модельных соединеиий- приведенное 
на рисунке, показало, что нитросоедииения образуются в наибольшей 
степени из феиольной- гваяцильной и ваниляновой структур (28,00 --- 
78-С0■ %), а также сирингильной и 3- 4-диметоксябензолььо0 (5,-^(^\.- 
6,85 %). Следует отметить, что пирокатехиновые (3, 4-диоксu^eи:гальде- 
гид, кофейная кислота) и бензилспиртовые (ванилииовы0 спирт, а-гвая- 
цилnроnаьол) структуры даваля в области —0,75 . . . —0,90 В волны ма
лой величины. Количество определяемых нитросоединений колебалось в 
пределах 0,^21... 1,20 - - . Подобные результаты получены при испо.льзо- 
вании в качестве модели сульфатного лигнина (см. таблицу). В то же 
..время указанные структуры образовывали достаточно ощутимые коли
чества цuанuд-иоиов.

Мет^C^lика эк^си^€^f^t^^^(^l^та

Опыты по обработке азотной - кислотой проведены на - установке- 
обычно используемой для микроопределения алкоксильных групп. Она 
состоит из реакционной колбочки вместимостью 15 мл, куда помещали 
35-- . 75 мг исследуемого вещества я !-^... 2-0■ мл водной азотной кис
лоты концеит2ацией 75 -.- 80 г/л, змеевикового холодильника и двух по
глотительных сосудов, заполняемых 4 %-м гидроксидом натрия. Реак
цию осуществляли при температуре 90... 95 gQ в течение 1 .-- 2 ч. Во 
время реакции содержимое колбочки продували воздухом из газометра 
со скоростью 1—2 пузырька в секунду.

Полученные поглотительные растворы я содержимое реакционных 
колбочек полярографировали на фоне 0,05 М гидроксида лития на ртут- 
ио0 капле в трехэлектродном переменно-токовом режиме TACT на по- 
лярографе ПУ-1 (время задержки 1-( с). В качестве электрода сравне
ния использован хлорсеребряный. Объемы поглотительных растворов 
измерены перед аиализом- содержимое реакционных колбочек ней^]эа- 
еизоваио до pH 7--- 8 гидроксидом иат2ия- объем растворов доведен 
дистилли2оваииой водой до 25 мл. Определение ' циаиид-иоиов поляро
графическим методом проведено при диапазоне тока 1 ХЮ, амплитуде 
30 мВ. Высота пика измерена в области —0,25 ... —0,28 В [5].

Исследование области нитрогрупп С,-^^5... 0,75 я 0,^0... 0,90 В осу
ществлено в диапазоне тока ' 0,25 X (0- амплитуде 30 мВ с предвари
тельной - записью - в тех -же- условиях полярограмм модельных - нитро
соединений, 'без азотиокислоти2й обработки ' (концентрация в ячейке 
2,.5..- '.3.5 - мг/л . -на ' фоне 0,05 —Тидроксида лития). Растворы перед поля-- 
2ографи2оваиием . продуты ' гелием 'в течеиие 5--. 10 мин для освоб^:жде- 
иия от кислорода. - В' аналогичных усеовиях- но при концентраuии 7... 
100 мг/л в расчете на исходное соединение исследованы остаточные 
азотиокисеотиые - растворы после нейтрализации. Количествеино нитро- 
eоедииения оnредеееиы методом калибровочных линий с использованием 
в качестве' модели соответствующего иитросоедиьения. Расчет проведен 
на исходное вешество.

Выводы

1. Образо^в^г^^^^ю циаиид^-иоиов при азотиок^исе^с^т^ной обработке дре
весины в наибольшей степеии способствует наличие фенольных струк
тур с альдегидными группами- а также пирокатехиновых структур.
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2. Присутствие нитрог^р^п^п в ароматuчсок^ом ко^^ц^е и метилирован
ных фенольных гидрокоuлоо препятствует образованию дuанид^-uонов.
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