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ЛИГНИН из лигнитов
(Представлено академиком А. И. Опариным 30 XI 1950)

Новые аналитические данные относительно ароматических дерива­
тов лигнина, полученные рядом ученых, а также результаты наших 
собственных исследований, привели нас к выводу, что изучение иско­
паемого лигнина должно проводиться попутно с изучением лигнина со­
временных растений.

Ранее нами были исследованы (*, 2) методами химического анали­
за, люминесцентной микроскопии и микрохимическими реакциями пред­
ставители различных растительных групп с целью установления образо­
вания лигнина в процессе филогении. Оказалось, что древесина иссле­
дованных растений, обнаруживающая характерную люминесценцию и 
типичные микрохимические реакции, содержит ванилин или близкие к 
нему ароматические соединения. В литературе имеются указания на 
присутствие ванилина в гниющей древесине (3).

Рядом авторов было показано (4-7), что при заражении древесины 
различными разрушающими ее грибами в ней легко могут быть обна­
ружены ароматические дериваты лигнина следующего типа: ванилин, 
метиловый эфир р-метоксикоричной кислоты, коричная кислота, анисо­
вая кйслота. Эти соединения сходны с теми, которые ранее были полу­
чены из здоровой древесины путем жесткой химической обработки.

Целью настоящего исследования являлось обнаружение ароматиче­
ских дериватов лигнина в ископаемой древесине. Материалом служили 
образцы ископаемой древесины различных месторождений и различно­
го геологического возраста.

В. Р. Венер (8), исследуя химический состав подмосковных лигни­
тов, пришел к заключению, что эти ископаемые находятся в стадии зна­
чительного разложения древесины. Это подтверждается сравнительно 
высоким содержанием углерода при полном отсутствии сахаров, пенто-
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замов и клетчатки, а также и низким метоксильным числом изолирован­
ного лигнина.

Наше исследование проводилось по обычной принятой нами схеме с 
небольшими изменениями (см. схему). Образцы лигнитов, растертые 
до однородного порошка, экстрагировались в аппарате Сокслета после­
довательно бензолом и эфиром. После сушки сернокислым натрием и 
отгона растворителей оставалось небольшое количество застывающих 
и кристаллизующихся смол (табл. 1, битумы). В образце № 6 (лигнит 
третичного периода, Болгария) после отгона бензола остается темно- 
коричневый смолистый раствор, из которого при добавлении легкой 
фракции петролейного эфира выпадает плотный осадок кремового цве­
та, легко растворимый в спирте и бензоле, нерастворимый в воде. На 
холоду обесцвечивает раствор КМпО4, восстанавливает раствор Феллин­
га при кипячении, в ультрафиолетовом свете люминесцирует ярким 
темноголубым светом.

Экстракция образцов лигнитов 2% раствором едкого натра произво­
дилась при нагревании на водяной бане исчерпывающе с многократной 
декантацией. Соединенные экстракты выпаривались, подкислялись сер­
ной кислотой до слабокислой реакции и извлекались бензолом в аппа­
рате Сокслета, снабженном стеклянной гильзой. После сушки и отгона 
растворителя остаток представлял собою желтое масло с сильным запа­
хом ванилина, кристаллизующееся при стоянии. Это вещество дает аль­
дегидные реакции, положительную флороглюциновую реакцию на вани­
лин, в ультрафиолетовом свете игольчатые кристаллы светятся ярким 
зелено-голубым светом.

Таблица 2
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Как видно из табл. 2, в щелочном экстракте из всех образцов лиг­
нитов получены ароматические альдегиды (ванилин). Большие коли­
чества легко отделяемых ароматических соединенней обнаружены в 
более молодых лигнитах (образцы №№ 1—3), где лигнин находится, 
очевидно, в стадии значительного разложения, но не перешел еще в 
стадию вторичной конденсации, которую можно предположить в более 
старых образцах (образцы №№ 6, 8 и особенно № 9 — древесина типа 
витрена из триасовых отложений).

Осадки, выпадающие из щелочных экстрактов после подкисления, 
были отфильтрованы, промыты, высушены и взвешены. Большое коли­
чество этих веществ (гуминовые кислоты) оказалось в образцах №№ 1 
и 3. Важно выяснить в дальнейшем взаимосвязь между химическим 
составом и геологическим возрастом ископаемой древесины и химиче­
ским составом гуминовых кислот, извлеченных из нее. Согласно приве­
денной схеме, полученные после гидролиза с 72% серной кислотой 
препараты лигнина были подвергнуты щелочно-нитробензольному окис­
лению при нагревании в автоклаве под давлением 8 атм. при 160° в 
течение 2 час. Из полученного раствора ароматические вещества лиг­
нина экстрагировались бензолом из слабокислой среды, отсюда альде­
гидная фракция выделялась после обработки бисульфитом натрия, бен­
золом или эфиром. После сушки и отгона растворителя остаток пред­
ставлял собою желтое масло с сильным запахом ванилина. При субли­
мировании в вакууме кристаллизующихся маслянистых остатков как 
после щелочной экстракции, так и после нитробензольного окисления 
были получены игольчатые кристаллы ванилина, люминесцирующие в 
ультрафиолетовом свете зелено-голубым светом.

Из ванилина, выделенного из лигнитов, был получен 2,4-динитро- 
фенилгидразон, не дающий депрессии с соответствующим гидразоном 
чистого ванилина. Исследованные образцы лигнитов отличаются друг 
от друга по своему элементарному составу, процентному содержанию' 
золы, битумов, лигнина, гуминовых кислот, вероятно, в зависимости от 
геологического возраста, месторождения, условий образования. Но все 
исследованные образцы содержат лигниновый остаток, в состав которого 
входит ванилин, обнаруживают положительную флороглюциновую 
реакцию и светятся в ультрафиолетовых лучах голубым и зелено-голу­
бым светом (№№ 6, 7— желтым).

Метоксильное число в изолированном лигнине снижается от геоло­
гически молодых образцов к более старым.

Результаты щелочно-бензольной экстракции и щелочно-нитробен- 
зольного окисления снова подтверждают наличие ароматического ядра 
в лигнине и показывают возможность легкого извлечения ароматических 
альдегидов (ванилина) из разрушенной ископаемой древесины. Сниже­
ние выхода ванилина из щелочной фракции в более старых образцах 
лигнитов позволяет предположить наличие в них вторичной конденса­
ции ароматических дериватов лигнина.

В заключение приносим благодарность С. Н. Наумовой, И. И. Ам­
мосову и А. А. Ларищеву за предоставленные образцы лигнитов.
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