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PRISPEVOK K STUDIU VLASTNOSTI AS-LIGNINU (II)
ELEMENTARNE ZLOZENIE A FUNKCNE SKUPINY

JAN POLCIN
Vyskumny ustav priemyslu celulézy v Bratislave

Ako sa uz viackrat publikovalo, pri tlakovom zahreve sulfitového vyluhu
s amoniakom sa ziskava v kyslom prostredi nerozpustny produkt, tzv. alka-
lisulfitolignin, oznadovany aj AS-lignin alebo ASL [1, 2, 3, 4]. V tejto praci
uvidzame elementirne zloZenie a obsah najdélezitejsich funkénych skupin
niekolkych preparatov uvedeného ligninu.

A. Elementdrne zloZenie AS-ligninu

Ako vidiet z tab. 1, elementarne zlozenie AS-ligninovych preparatov, pokial
ide o uhlik a vodik, pohybuje sa v rozmedzi inych beZnych preparitov ligninu,
ato 5—6 % H a 60—63 9, C. Udaje st prepoéitané na bezpopolné preparity.

Tabulka 1
éislo Iz'ggarétu Cv9 Hv 9 popol v 9, poznidmky
1 61,44 5,69 1,59 pozri experimentélnu éast
2 62,29 5,62 0,44 pozri experimentélnu cast
3 60,78 5,73 0,77 podla V. Stanika [5]
4 62,06 5,80 1,99 podla V. Stanika [5]
5 60,17 | 5,88 2,30

Pri podrobnejSom sktmani AS-ligninu sa v8ak zistilo, Ze neobsahuje len
uhlik, vodik, kyslik, pripadne siru, ale aj dusik, a to pomerne pevne viazany
na ligninova molekulu [6].

V tab. 2 uddvame mnoZstvo naviazaného dusika pri niektorych AS-ligninoch
(prepoéitané na suchu organicka latku).

Z ddajov vidiet, Ze kym anorganicky viazany dusik sa prakticky dialyzou
tplne odstranil, mnozstvo organicky viazaného dusika zostava takmer nezme-
nené. Tak isto sa napr. nemeni mnoZstvo organického dusika susenim pri 105 °C,
ba zna¢na Sast dusika zostane v lignine aj po halogenacii [6]. Ak sa pri priprave
ASL pouziju drastickejiie reakéné podmienky alebo sa v reakénej zmesi zvysi
koncentricia amoniaku, obsah dusika mierne stupne.

Uvazujme o schopnosti ligninu viazat amoniak. Vo vic§ine pripadov
reaguje amoniak s organickymi zlu¢eninami iba za tvorby labilnych zltéenin
(vynimku tvori predovsetkym tvorba aminov substitiiciou za halogén). Na-
priklad zndme st reakcie karbonylovych skupin s amoniakom, pri ktorych sa



AS-lignin (IT) 301

tvoria adiéné zlaéeniny aldehydamoniaky a keténaminy, ktoré sa rozkladaja
napr. uZ posobenim kyselin podobne ako adiéné zladeniny karbonylu s bisul-
fitmi. Iny spbsob reakcie amoniaku s organickymi latkami by sa dal oakavat
adiciou amoniaku na dvojitt vizbu. AvSak na jednoduché olefinické zlaéeniny

Tabulka 2
sislo dusik v 9
pEEpas AS(-il;‘gun}ilnu - | anorga- | orga- peznimke
rdtu wellamvy nicky nicky
1 ASL technicky, éisteny pripraveny
dialyzou 2,71 0,14 2,57 z &. 3
2 ASL z vypalkov, &isteny
dialyzou 1,51 0,20 1,31
3 ASL technicky, suseny na
vzduchu 4,83 1,73 3,10
4 ASL technicky, suSeny pri pripraveny
105 °C 4,45 1,51 2,94 z 8. 3

ASL pripraveny pri 260 °C,
5 50 atm s 2 9%, NH; (2 ho-

diny) 4,00 0,24 3,80
ASL pripraveny zahrievanim

6 technického ASL s 20 9, pripraveny
NH, + 1,5 % Cu pri 160 °C 4,05 | z &. 3 [6]

sa amoniak neaduje [7]. Naproti tomu velmi dobre a za tvorby pevnej che-
mickej vizby prebieha adicia amoniaku na dvojitd védzbu, ak sa v jej blizkosti
(v a-polohe) nachadza karbonyl:

| |

>C—=C 0 >0—C

I

H,N—H R HN H
(R = H, CH, alebo OH)

A )
H—C—

V suhlase s elektrénovou tedriou sa dusik naviaze do «-polohy, na pozitivne
polarizovany uhlik, vzdialenejs$i od karbonylu, ktorého kyslik udava polaritu
celej zluceniny. Tato adicia sa napadne podobd adicii kyseliny siriitej na
lignin, ktori predpokladal Klason pri kaleciumbisulfitovom vareni buni-
¢iny [8]:
(6] (6]
7
AN

A4

—CH=CH—C—H + NaHS0, = —
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Nedostatkom tejto teérie je, Ze dosial sa celkom bezpeéne nepodarilo v lignine
dokézat také mnozstvo dvojitych vézieb, ktoré by stadilo na tvorbu uvede-
nych zltéenin. Vzhladom na to, Ze cely rad reakeii ligninu by sa dal vysvetlit
pritomnostou dvojitej vazby v jeho molekule, predpokladaji najnovsie viaceri
badatelia (Hibbert, Wacek, Kratzl, Soriginov4 a ini) pritomnost tzv.
maskovanych dvojitych vizieb, ¢o by sa dalo vysvetlit takou konfiguraciou
bo¢ného retazca ligninovej fenylpropanovej stavebnej jednotky, ktord je
schopna keto-enolového presmykovania, takZe moze reagovat bud s karbony-
lovou skupinou ketoformy, alebo s dvojitou vidzbou enolformy. Napriklad
Soriginova predpoklad4 na zaklade svojich zndmych pokusov s rozkladom
ligninu kovovym sodikom v kvapalnom amoniaku za stavebnt jednotku lig-
ninu f-oxykonilferylalkohol [9, 10]:

HO—< =>—-CH=C—CH20H = Ho-—{ =>—-CH2—CO—CH20H (I1T)

OCH, OH OCH,

K podobnému nazoru prisiel aj Hibbert [11] na zaklade pokusov s etanolyzou
ligninu. V. N. Nikitin, ktory si overoval moznost uvedenej konfiguracie
ligninu na alkaliligninoch [12], vypracoval dokonca nova teériu sulfonacie
ligninu kyslymi siri¢itanmi. Pritom predpoklada, Ze labilne viazana sira je
adi¢ny produkt kyseliny siri¢itej s karbonylom ketoformy a pevne viazana
sira (sulfonickd) zasa adiény produkt enolformy [13]:

—C—CH,—CH,— + H,80, —s —C—CH,—CH,—

VN
HO SOH
& (IV)
—C=CH—CH,— + H,80, — —CH—CH—CH,—

(I)H (l)H $03H

O pritomnosti enolickych skupin v ligninoch svedéi aj ich reakcia s halogénmi,
resp. uvoltiovanie jédu z kyseliny jodovodikovej chlérovanymi a brémova-
nymi ligninmi (VI) [6]. Tato reakcia sa mdze priéitat i chin6novej Struktire
halogenovanych ligninov, av§ak na druhej strane sa musi brat do avahy sku-
toénost, ze ju davaja, i ked v mensej miere, aj ligniny chlérované v bezvodom
prostredi [6].

Na keto-enolovej predpokladanej konfigurécii ligninovej stavebnej jednotky
dala by sa vysvetlit aj reakcia ligninu s amoniakom. Je totiZ zname, Ze po-
dobné zlaéeniny viazu amoniak. Napriklad acetooctan etylnaty viaze amoniak
takto:

CH,;—C=CH—C00.C,H, &> CH;—C—CH,—C00.C,Hj; %)

NH, NH
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Pri ligninsulfénovych kyselinach je sice ¢ast tychto skupin uz obsadeni sirou,
av8ak ustaviénym ustalovanim chemickej rovnovahy vznikaja dalsie enolické
skupiny, takZe je mozna i reakcia s amoniakom.

Reakciu NHj s ligninom mozno vysvetlit aj inym spésobom. Ak totiZ porov-
navame obsah siry v kyseline ligninsulfénovej, v ktorej je obyc¢ajne 7—9 9,
viazane] siry (z toho je 5—6 9, viazanej pevne a 1—3 9, labilne, aldehydicky,
resp. karbonylove), s obsahom siry v rozliénych preparatoch ASL (3—4 %,
pozri tab. 3 a 4), vidiet ndpadny pokles siry pri tlakovej reakeii ligninsulfo-
novych kyselin s amoniakom. Je celkom mozné, Ze pevne viazany amoniak
v ASL nastupil na miesto odStiepenej sulfonickej siry. Labilne viazana siru
vytla¢i amoniak prakticky vSetku, pridom je pravdepodobné, Ze sa viaze aj
na jej miesto, pravda, tak isto v labilnej forme, v ktorej sa taZko analyticky
dokaze popri anorganickom NH,.

Napokon treba spomenut este jednu moznost reakcie amoniaku pri tlakovom
zahreve so sulfitovymi vyluhmi, a to s cukrami, resp. s ich rozkladnymi pro-
duktmi — predovSetkym s huminmi. Pocla zistenia R. Boriska [1], ktory
zahrieval rozliéné cukry s amoniakom za podmienok vyroby ASL, tieto latky
sa vécsinou rozpustaju vo vode, takze priizoldcii ASL prechidzaja do filtratu
a iba v mensej miere mo6zu znedistovat ASL.

Organické sira v ASL (3—4 9,) je prakticky vSetka viazani sulfonicky.
Aldehydicky (lepsie povedané karbonylove) viazand sira, resp. kysliénik si-
ri¢ity, ktory je beine pritomny v ligninsulfénovych kyselinidch [1, 14], je
v AS-ligninoch iba vo velmi malom mnozstve, a to tak isto len v preparatoch,
ktoré boli z reakénej zmesi vyludené pomocou kysli¢nika siri¢itého. Tato vec
je Gplne jasné, pretoZe pri tlakovom zdhreve s amoniakom sa musi odstiepit
vSetok labilne viazany SO,. Pri opdtovnom zavadzani SO, do reakénej zmesi
sa-moZe na lignin naviazat uz len nepatrné mnozstvo kysliénika siriéitého,
pretoze karbonylové skupiny st jednak pozmenené alkalickym prostredim,
jednak blokované amoniakom. Udaje o mnoZstve aldehydického SO, v nie-
ktorych vzorkach sulfitovych vyluhov, vypalkov a AS-ligninu st uvedené
v tab. 3 (prepoéitané na suchu bezpopolnu latku).

Z dosial uvedenych tdajov o elementarnom zloZeni AS-ligninu vyplyva,
ze obsahuje priemerne 61,34 %, C, 5,70 9%, H, 3,65 9% S, 1,83 9%, N a 27,17 9, O
(stanovené ako rozdiel do 100 %).

Presné elementarne zlozenie §tyroch rozliénych preparatov ASL je uvedené
v tab. 4 (hodnoty st prepo¢itané na bezpopolny produkt).

B. Empirické zloZenie a funkéné skupiny AS-ligninu
Podla elementarnych analyz ma AS-lignin takéto empirické zloZenie:

Preparat ASL &. 1:
C5,11 H; 64 O1,65 So,12 No,185, T€SP- Csy Hss 046 S N,
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Tabulka 3
v, . 80, v 9
éislo druh ligninu V% poznédmka
aldehyd.l anorg.
1 | sulfitovy vyluh nezahusteny
(13,13 %) 2,06 0,48
2 | sulfitovy vyluh zahusteny (58 9,) 1,40 0,32
3 | vypalky zahustené (53 9,) 1,35 0,42
4 | vypalky suSené (91 9,) 1,44 0,27
B \%'I%}a,l)ky — sodné sol, pH 7 (sus. 1,30 0,23 | pripravené z ¢. 4
29 7%
6 | vypalky — sodné sol (zahustené
41'%) 1,00 0,16
7 | vypalky — sodn4 sol (vysuSené
100 %) 0,36 0,12
8 | vypalky — aménna sol (100 9,) 0,31 0,51
9 | vypalky — aménna sol po tlakovom
zéhreve s 3 9, NH, 0,00 0,23 | pripravené z €. 8
10 | ASL technicky, ¢isteny dialyzou izolovany po NH;-
tlakovom zéhreve
0,20 0,03 | s 8O,
11 | ASL pripraveny z &. 9 izolovany po NH;-
tlakovom zéhreve
0,00 0,00 | s HC]
Tabulka 4
¢islo preparatu 9% C o H % S o N 9% O poznémka
1 61,44 5,69 3,89 2,57 26,41 | pozri experimen-
télnu cagt
2 62,29 5,62 3,79 1,31 26,99 ——
3 60,78 5,73 3,27 1,63 28,59 | podla V. Stani-
ka [5]
4 62,06 5,80 3,64 1,38 27,12 ——
priemer 61,34 5,71 3,65 1,72 27,55
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Preparat ASL ¢. 2:
Cs,18 Hs 57 O1,69 So,12 No 994 Csz Hyg 017 SN

Z tohto empirického zloZenia, pravda, nemozno este usudzovat o zvlast-
nych chemickych vlastnostiach ASL. Presnejsi obraz o chemickej povahe
a reaktivite dostaneme po stanoveni jednotlivych funkénych skupin. Za tymto
udelom boli v AS-lignine stanovené metoxylové skupiny a hydroxylové skupi-
ny. Ako sme uz spomenuli v predchadzajicom odseku o elementarnom zlozeni
ASL, pritomn4 sira je prakticky vSetka viazana sulfonicky, teda zndmy je aj
obsah sulfoskupin. Obsah jednotlivych funkénych skupin v AS-lignine je
uvedeny v tab. 5 (hodnoty su prepoéitané na bezpopolny produkt). Z uvede-
nych tdajov vyplyva toto ,,raciondlne zlozenie pre jednotlivé vzorky AS-
ligninu:

Tabulka 5
éislo preparatu OCH, OH SO,H O (zvysné)
ASL v % v % v % v 9%
1 10,52 7,59 9,83 8,16
2 12,59 6,57 9,58 8,97

Preparat ASL ¢. 1:
Cazr Hyps Oo 51 (OCHg)gsq (OH)g4q (SO5H)g,10 No 165

Preparat ASL ¢. 2:
C4,78 H3,87 Oo,ss (OCH3)0,40 (OH)o,m (SO3H‘)0.12 N0,094

Mnohi badatelia s vyhodou prepocitavajua zlozenie ligninov na zaklad C,
(t. j. na predpokladané fenylpropanové jadro ako stavebni jednotku ligninu).
Obidva uvedené vzorce by potom dostali tvar:

Preparat ASL ¢. 1:
CoHy 65 Op g6 (OCHg)oeq (OH)ggs (SO3H)g 00 No g5

Preparat ASL ¢. 2:
CoHy 31 Og,05 (OCHg)g 75 (OH)g 73 (SO5H)g 00 No 177

Tieto vzorce maji hodnotu iba porovnavaciu, t. j. ukazuja aspoit pribliZne,
aké chemické zmeny podstupil lignin pri jednotlivych chemickych zakrokoch.

Stanovenie molekulového vzorca ligninu predbezne neprichddza do Gvahy,
pretoze lignin je latka makromolekulovéd a polydisperznd, vidy znedistend
vicsim alebo men$im mnozstvom cudzich latok (najmé rozkladnymi produk-
tmi cukrov — huminmi), ktoré sa dosial zndmymi metédami nedaji tplne
odstranit.

Popri uvedenych funkénych skupindch stanovenych kvantitativne AS-
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lignin obsahuje este aj iné funkéné skupiny. Napriklad reakcia s JCI, resp.
JBr v kyseline octovej poukazuje na pritomnost dvojitych vizieb [6]. V tab. 6
st uvedené jédové &isla stanovené s JCI podla Wysa [20], a to ako v ASL,
tak pre porovnanie aj v niektorych inych druhoch ligninu.

Tabulka 6

material jodové éislo
AS-lignin (é. 3) 71,9
sulfatovy lignin (vyzraZany zo
sulfatového vyluhu s H,SO,) 103,8
etanollignin zo smreka 84,5
vypalky zo sulfitovych vyluhov
(sodné sol) 27,1
smrekové drevna muacéka 19,6
smrekové bielené celuléza 1,95
chlérovany ASL vo vode (obsah
20 9, Cl) 0,0

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze ASL by mal obsahovat 6,796 %, —C=C—
na 100 g. Tato hodnotu nemézeme viak pocitat za tplne istd, pretoze menenim
podmienok stanovenia (napr. pomer ligninu k JCI, koncentracia JCI, reakéna
doba a pod.) menia sa aj hodnoty naviazaného JCl. Dvojité vizby moézu po-
chadzat z keto-enolového preSmykovania, pretoze AS-lignin po halogenacii
chlérom alebo brémom uvoliiuje z kyseliny jodovodikovej j6d, ¢o mozno vy-
jadrit reakénou schémou:

Br Br
¢ CH = —CH-CH— B by by B,
b b b
Br
T S - —C—CH,— + J, + HBr (VI)
b b

Tato reakeiu ddvaju aj iné druhy ligninov [6], a to po beznej halogenécii, ako:
aj po velmi kratkom pésobeni brému podla Meyerove]j metédy.

Experimentalna ¢ast

1. Pripravy vzoriek na analijzu

Vzorky, z ktorych sa robili elementdrne analyzy, podrobili sa najprv €isteniu predo-:
vietkym za tidelom odstrdnenia anorganickych soli. Obyéajnym premyvanim sa tieto soli
dali iba velmi taZko odstrénit, pretoZe niektoré z nich boli vo vode len mélo rozpustné
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(napr. CaSO,, CaSQ,). Preto sa prepardty cistili tzv. elektrodialyzou v suspenzii. Na
tento el sa pouzil bezny dialyzator z novoduru [6]. Ako katéda slaZila sietka z nehrdza-
vejucej ocele, ako an6da sa pouZili grafitové tycinky. Anolytovy a katolytovy priestor
sme od dialyzovanej suspenzie oddelili celofénovymi membrdnami, ktoré sme na ochranu
pred pripadnym mechanickym poskodenim vloZili medzi dve plachtiéky zo sklenej
latky. Napitie dialyzaéného prudu bolo 90—100 V, intenzita do 2 A. Lignin sa mieSal
8 vodou v pomere 1 12 a bol udrZovany v suspenzii mieSanim elektrickou mieSa¢kou.
Voda v katolytovom a anolytovom priestore sa vymietiala bud periodicky po 2—4 hodi-
néach (podla stupania intenzity pradu), alebo kontinuitne. Po dialyze sa preparaty susili
vo védkuu a potom sa dosuSali v exsikétoroch nad kyselinou sirovou a P,Oj;.

Preparat ASL &. 1 je technicky produkt, preparidt ASL 8. 2 je produkt pripraveny
laboratérnym postupom.

2. Stanovenie uhlika a vodika
Uhlik a vodik sme stanovovali elementérnou analyzou podla Dennstedta [15]
s platinovym kontaktom a napliiou PbO, na zachytenie spalnych produktov siry a du-
sika.
3. Stanovenie siry

Celkova sira sa stanovovala jednak metédou Denrstedtovou [15], jednak metédou
Grote Krekellerovou [16] alebo Pringskeimovou [17].

Anorganicky a aldehydicky viazany SO, (tab. 3) sme stanovovali potenciometrickou
titrdciou 0,1 N roztokom chléraminu alebo jédu [18].

4. Stanovenie dustka

Anorganicky dusik (tab. 2) sa stanovoval destilaénou metédou hydroxydom sodnym.
Celkovy dusik sa stanovil podla Kjeldahla mineralizdciou vzorky koncentrovanou ky-
selinou sirovou za pritomnosti CuSO,. Ako organicky viazany dusik sa oznaduje rozdiel
medzi obsahom dusika stanoveného podla Kjeldahla a dusika stanoveného destilaéne.

5. Stanovenie metoxylovych skupin

Obsah metoxylov v jednotlivych prepardtoch sme stanovili Zeiselovou metédou
modifikovanou Schwappachom a Viebéckom [17]. Pre zaujimavost si obsahy
metoxylov v rozliénych inych prepardtoch AS-ligninov (prepoéitané na bezpopolni
a suchu organicku latku) uvedené v tab. 7.

Tabulka 7
druh preparatu % OCH, poznémka
ASL technicky 8,85
ASL technicky, prezraZany cez lth 8,80
ASL technicky, Sisteny ionitmi 10,0
ASL laboratérny, &isteny dialyzou 12,59
ASL technicky, éisteny dialyzou 10,52
ASL ¢isteny cez fenol. roztok ; 12,9 podla V. Stanika [5]
ASL ziskany pri 260 °C a 50 atm,
technicky 8,80
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6. Stanovenie hydroxylovych skupin

Hydroxylové skupiny sa stanovovali tak, Ze sa preparat trikrét za sebou nametyloval
dimetylsulfdtom. Potom sa v fom obsah metoxylov stanovil podobne ako v predchidza-
jucom odseku.

Stihrn

Lignin ziskany pri tlakovom zdhreve sulfitového vyluhu s amoniakom(AS-
lignin) obsahuje organicky viazany dusik a zniZené mnozstvo siry. Vizba
dusfka sa vysvetluje jednak moZnostou adicie na enolové vizby, jednak
substitiiciou na mieste od$tiepenej sulfoskupiny. Na pritomnost keto-enolovej
konfigurécie poukazuje vyluéovanie jédu pri posobeni kyseliny jodovodikove;j
na halogénderivaty ligninu.

Mnozstvo metoxylovych skupin v AS-lignine (jedna na zakladnu jednotku
ligninu s C,) ostdva takmer zachované.

3AMETKA K U3VYEHHIO OCOBEHHOCTEM AS-JIMTHUHA (II)
SJIEMEHTAPHOE CJ/IO)KEHUE WM ®YHKLIHWOHAJIBHBIE TPYIIIIbI
SH TI0JIYMH
HccnenoBaTenbCKHil HHCTHTYT LeJJIIOJNO3HOM MPOMBILJIEHHOCTH B Bpatucaase

BriBOAKI

JIMrHUH, NOJyYeHHBIl NPH HAarpeBaHHH NOJ JAaBJeHHeM CYJbGHTHOTO ILeJoKa C aMMHAaKOM
(AS-MHIrHHH), COLEPMKHT ODPraHHYeCKH CBS3aHHBIA a30T Il YMeHblLIEHHOe KOJHYECTBO Cephl.
Cpa3b a30Ta OGBSCHSETCH OTMACTH BO3MOKHOCTSIMH CYILECTBOBAHHSI afJMBHLIX CBONCTB MO
OTHOLIGHHIO K SHOJOBLIM CBSi3aM MJIH CYOCTHTYLMeHl Ha MeCTO OTILIEMJEHHBIX CyJabGOrpymn.
Ha npucytcTBHe KeTO-3HOJIOBOH KOHGMrypalHu yKasbiBaeT BhifieeHHe HOAA NpPH [eHCTBHH

HOJLHUCTOrO BOAOPOJA HA raJjoreHiepHBaTol JIMTHHHA.
KosyecTBO METOKCHJIOBBIX rpyna B AS-JIMTHHHe (OllHa Ha OCHOBHYIO €JHHHLY JIUTHHHA

¢ Cy) ocraercst moutH 6e3 H3MEHeUHS.
[Moctynuno B pemakumio 5. 1. 1956 r.

BEITRAG ZUM STUDIUM DER EIGENSCHAFTEN VON
AS-LIGNIN (I1)

ELEMENTARZUSAMMENSETZUNG UND FUNKTIONELLE
GRUPPEN
JAN POLCIN
Forschungsinstitut der Zelluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

Lignin, gewonnen bei der Druckerhitzung von Sulfitzelluloseablauge in Gegenwart von
Ammoniak (AS-Lignin) enthilt organischgebundenen Stickstoff und eine verminderte
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Menge Schwefel. Die Bindung von Stickstoff erkldrt sich teils durch die Méglichkeit der
Addition an die Eaolbindungen, teils durch Substitution an der Stelle der abgespaltenen
Sulfogruppen. Auf die Anwesenheit der Keto-Enol-Konfiguration deutet die Abscheidung
von Jod bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf Halogenderivate des Lignins.

Die Menge an Methoxylgruppen im AS-Lignin (eine Gruppe je Grundeinheit des
Lignins mit Cy) bleibt fast voéllig erhalten.

In die Redaktion eingelangt den 5. I. 1956
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