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CHARAKTERISTIKA CHLORU V¥ CHLORLIGNINOCH (II)
JAN POLCIN
Vyskumny tstav priemyslu celulézy v Bratislave

V predchadzajicej praci [1] o povahe chléru viazaného na chlérovany lignin
sa dokazalo, Ze cast chléru sa viaze na bodny retazec zakladnej ligninovej
stavebnej jednotky. Z rozdielnej rychlosti odstiepovania vo vode a vodnom
roztoku uhliditanu sodného vyplynulo, Ze chlér je viazany asponi trojakym
spésobom, a to scasti ako velmi reaktivny, séasti stredne a séasti ako madlo
reaktivny, podla polohy uhlika, ku ktorému je viazany, a podla vplyvu sused-
nych funkénych skupin. Okrem viazaného chléru chlérované ligniny zadrzia-
vaji aj mensie mnozstvo chlorovodika.

Pokracujtc v reakéno-kinetickych $tadidch odstiepovania chléru z chléro-
vaného AS-ligninu {2, 4, 5], chlérovanej kyseliny ligninsulfénovej a sulfitového
ligninu v roztoku hydroxydu sodného, prizeralo sa na vSeobecne zname skise-
nosti. Posobenie vodnych roztokov lihu sodného na zlicéeniny obsahujice
organicky viazany halogén je vSeobecnou reakciou. pri ktorej halogenid viazany
alifaticky sa odstiepuje uz za obyc¢ajnej alebo mierne zvySenej teploty, kym
halogenid viazany na benzénové jadro ostava staly,s vynimkou latok. v kto-
rych je o-poloha a p-poloha benzénového jadra obsadens substituentmi orien-
tujicimi do meta-polohy.

Experimentalna €ast

V prvej sérii pokusov sa sledovalo odstiepovanie chléru lithom z chlérovanych
AS-ligninov, oznadenych ako CIL, v porovnani s rovnakym poésobenim na benzylchlo-
rid a p-chlérfenol. Vysledky zachycuje tab. 1.

Tabulka 1
Odstiepeny Cl v 9, na pévodnu
Pévodny | Koncen- latku pri teplotach reakcie °C
Léatka obsah Cl tracia N 3 e e
L% [NaOH % | o | g 50 | 100 |
l | = | R
i | i
p-chlérfenol 27,68 | 10 — § =, — | stopy
benzylchlorid 28,01 10 | — | 23 8.5 | 26.0
CIL 21,50 — | 180 | 190 220 | 448
1 1
CIL 21,50 5 8.20 ] 9,03 ' 10.60 13,03
CIL 21,50 10 8.43 9,44 10,95 13,10
CIL 21,50 25 ; 8,50 | 9.20 11.01 | 13,70
; ! ‘

V suhlase s uvedenym pravidlom sa z benzylchloridu od§tiepuje pri teplote zvyse-
nej na 100 °C takmer vSetok chlér, zatial éo z chlérovaného ligninu sa ho odstiepuje
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sotva polovica a chlér v p-chlérfenole odstiepujicemu pésobeniu odoldva. Z toho vy-
plyva, Ze v chlérovanom lignine je ¢ast viazang labilnejsie a Cast pevne. Na koncent-
racii lthu sodného v rozmedzi 5—25 9, privela nezaleZi.

Podla zvyéajného postupu sliZiaceho na identifikaciu alifaticky viazaného chléru sa
spomenuté dve modelové latky a chlérlignin v dalSom skimani vystavili pésobeniu
alkoholického roztoku lthu draselného. Roztok 2 g KOH v 10 ml 96 9%, etanolu pésobil
na 0.5 g latky po dobu 10 min. za varu. MnoiZstvo odstiepeného chléru sa zistilo potencio-
metrickou titrdciou a korigovalo sa slepym pokusom. Zatial ¢o z p6évodného obsahu
21,5 9, chloru v CIL sa odstiepilo 12,5 %, na pévodnu latlku, z benzylchloridu sa odstiepil
takmer vSetok chlér v mnoZstve 27,6 2, kym z p-chlérfenolu sa ho odstiepilo len 0,1 %,
¢o je iba nepatrné mnoistvo z pévodného obsahu chléru v tejto zlucenine (27,57 %).

Zmydelnenie latok obsahujucich chlér lthom spravidla prebieha ako bimolekulova
reakecia. Pri sledovani kinetiky podsobenia luhu sodného o koncentrécii 10 % NaOH na
3 g CIL s hydromodulom 1 : 100 v trojhrdlej banke opatrenej spiatnym chladidom a po-
norenej do vrieeho vodného kiipela sa z obsahu chléru v odoberanych vzorkach s postu-
pom &asu vypoéitali hodnoty K reakénych rychlosti, a to v prvom pripade za predpokladu
monomolekulového rozpadu podla vzorca (I) a v druhom pripade za predpokladu
bimolekulovej reakcie podla vzorca (II):

. 2,303 a
K, = 7 log a—m (1)
2,303 a(b—=x)

(11)

By = t(b—a) o8 bla—x)
kde a = potet gramekvivalentov celkového alifatického chléru na 100 g CIL na zaciatku
reakcie,
& = pocet gramekvivalentov chléru odstiepeného zo 100 g CIL za ¢as ¢ minft,
b = polet gramekvivalentov NaOH na 100 g CIL na zac¢iatku reakcie.

Vysledky ziskané pri dvoch preparatoch oznagenych CIL-I a CIL-II st v tab. 2. Pre-
pardt CIL-I mal celkovy obsah chléru 21,5 9%, z toho 1,8 % anorganického, suSinu
96.1 %, hodnotu a 16,00 9%, resp. 0,451 gramekvivalentu/100 g CIL (tdto hodnota pred-
stavuje alifaticky viazany chlér, ktory sa zistil 30 hod. varom s 10 %-nym NaOH)
a hodnotu b 25 gramekvivalentu/100 g CIL. Preparat CIL-II mal celkovy obsah chléru
26,9 9%, z toho 2,45 9, anorganického, susinu 87,10 %, hodnotu a 20,95 %, resp. 0,590
gramekvivalentu/100 g CIL a hodnotu b 30 gramekvivalentu/100 g CIL.

Z dosiahnutych vysledkov vidiet, Ze odstiepovanie chléru z chlérovanych preparatov,
podobne ako pri vodé a vodnych roztokoch uhli¢itanu sodného [1], ani pésobenim vod-
nych roztokov NaOH neprebieha jednoznaéne. Zistené hodnoty K,; a K, nevyhovuju
v celom rozsahu ani monomolekulovej ani bimolekulovej reakcii. Toto opét potvrdzuje
domnienku, Ze chlér je na boénom retazei ligninu viazany rozliénym spésobom. Pésobe-
nim rozliénych reakénych &inidiel dochadza k odsStiepovaniu tychto chlérov viac-menej
stéasne, pravda. s réznou reakénou rychlostou a podla rozliénych reakénych mechaniz-
mov. Analyticky je zatial moZné zistit iba stthrnné mnoZstvo odstiepeného chléru, takze
ostré rozliSenie jednotlivych vizieb chloru je tazké. Napadné vSak je velmi rychle odstie-
povanie chléru na zagdiatku reakeii, ktoré sa podoba odstiepovaniu velmi reaktivneho
chléru z benzylchloridu. Za pritomnosti Na,CO, a NaOH sa tento chldr odstiepuje sti¢asne
s menej reaktivnym chlérom, takZe reakcia je menej prehladna. AvSak vo vodnom pro-
stredi, ked menej reaktivne chléry reaguju iba pomaly, moZno zretelnejSie zachytit
stadium odstiepovania tohto velmi reaktivneho chléru, ktoré dost dobre vyhovuje pod-
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Tabulka 2
- CIL-I CIL-IT
: 4 % N ‘ 4 % ol
: odstiepeného 8 odstiepeného| ;- IR
organického Ky 1078 | Ky 1078 organického ST B
cl Cl
" 10 min. 9,30 8,7 351 | 1537 | 132 | 457
20 min. 9,90 4,8 194 | 1644 | 1,7 25.8
30 min. 10,80 3,2 12,9 — — —
35 min. — — — 16,60 5.2 17,7
1 hod. 11,30 2,0 8,2 17,55 3.0 10,2
4 hod. — —. — | 1895 0,98 | 33
5 hod. 13,30 0,59 2,4 = _ = —
_______ - ! | i L —
7 hod. | 13.60 | 045 1,7 — |  — —
9 hod. 14,15 0,40 L6 | 1970 | 0,52 } 1.7
11 hod. 14,80 | 0,44 1.6 | - - —
. 15 hod. 1505 | 0,31 1,3 | = I == ] =
' 16 hod. — I — — 20,15 0,34 1,2
| 21 hod. 1593 | 0,43 2.5 | =5 P s
24 hod. ! - ' — — | 2045 1 026 . 09
32 hod. — - — 20,75 [ 0,24 | 14 |
i | ‘ i |

mienkam monomolekulovej reakcie potas prvych 30—60 minut (pozri pracu [1], tab. 3%,
tab. 4, graf 2). Na druhej strane po dlhodobom pésobeni NaOH (7—9 hod.), priebehom
ktorého sa reaktivnejSie druhy chléru odstiepia a zostane iba mélo reaktivny chlér, od-
Stiepovanie sa opdt do uréitej miery ,,ustali, ako to vidiet z tab. 2. Chlér, ktory sa
z chlérligninu neodstiepi ani 20—30 hod. varom s NaOH, moZno oznaéit ako aromaticky
viazany.

Na zaklade spominanych tvah moZno navrhnit tento analyticky postup sliZiaci na
orientaéné rozliSenie jednotlivych druhov chléru pritomnych v chlérovanom lignine:

1. Anorganicky viazany chlor:

0,2 g jemne rozpraskovaného CIL sa suspenduje v 100 ml destilovanej vody teplej
20—22 °C. Po 5 min. mieSani sa pridaju 1—2 kvapky kyseliny sirovej zriedenejl : 5
a zmes sa potenciometricky titruje 0,1 N-AgNO,. MnoZstvo zisteného Cl mozZno povaZzovat
za anorganicky viazany chlér.

2. Alifaticky viazany chlor:

a) velmi reaktivny: 0,2 g CIL sa suspenduje v 20 ml vody a 1 hod. sa zahrieva
v 100 ml banke pod spétnym chladi¢om vo vriacom vodnom kupeli. Suspenzia sa priblizne
kaZdych 10 min. premieSava kraZivym pohybom banky. Po ochladeni na obyéajnu teplotu
sa k zmesi pridaju 1—2 kvapky kyseliny sirovej (1 : 5) a potenciometricky sa titruje
0,1 N-AgNO,. Zistené mnoistvo Cl po odéitani anorganického Cl udava velmi reaktivny
alifaticky viazany chlér;

*Pozndmka: Hodnoty v tab. 3 v préci [1] stt omylom uvedené rddove 10 nésobne
vyssie.
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Tabulka 3
Anor. Alifaticky Cl % | Aro- | Celko-
. Lstred- .. |matic-| vy or-
Cislo Druh CIL ‘(]g,afl ]C(i ve1‘m1: ) mélo [ky vig. ganic-
Y reak- . reak- 7 1
o/ y | reak- |, zany ky
70| tivny tlvny tivny | ¢l 9, | Cl9, |
1 CIL-I chlérovany vo vode 1,87 | 3,12 8,78| 4,78 | 3,85 | 20,53
2 | CIL-II chlérovany vo vode 2,80 | 7,45 9,95/ 3,80 | 4,10 28,10
3 | CIL 1 dialyzovany 0,14 | 0.44 | 14,62! 4,10 | 2,55 | 21,72 i
o !
4 | CIL 1 nedialyzovany 3,23 | 5,18 | 16,79 3,40 | 2,00 | 30,60 z
|
- ?
5 | CIL 2 dialyzovany 0,55 | 0,61 | 10,24; 5,75 | 3,75 | 20,93 :
= . i
6 | CIL 2 nedialyzovany 1,00 | 3,47 | 10,38; 4,75 | 3,4C | 23,00 f
l
|
7 | CIL 3 chlérovany v metanole 0,85 | 3,18 | 18,77; 1,90 | 6,53 | 30,38 | g
8 | CIL 4 chlérovany v CCl, 1,21 | 0,65 | 4,54] 2,20 | 4,01 | 11.40 :
I
i
9 | CIL chlérovany vo vode 1 hod. 0,18 | 0,17 1,39| 1,04 | 0,86 3,46 ! '
|
10 | CIL chlérovany vo vode 2 hod. 0,18 | 0,52 1,50| 2,57 | 2,36 6,95
11 | CIL chlérovany vo vode 6 hod. 0,85 | 2,71 | 11,75/ 2,95 | 2,18 | 18,75
12 | CIL chlérovany NaOCl [5] 1,69 | 0,39 1,44 0,43 | 0,80 2,92
13 | Cl-ligninsulfénové kyselina 0.35 7,65 | 15,20/ 2,70 l,é 27,5
sulfatovy Cl-lignin chlérovany .
14 | vo vode 4 hod. 1,64 | 5,79 | 15,71| 1,01 | 0,43 23,0
sulfatovy Cl-lignin chlérovany ’
15 | vo vode 8 hod. 0,52 | 6,72 | 17,26/ 3,16 | 0.76 | 27,90
sulfatovy Cl-lignin chlérovany ‘
16 | v metanole 6 hod. 0,14 | 1,23 | 21,81] 4,02 | 3,40 | 30,46
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b) stredne reaktivny: 0,2 g latky sa v 100 ml banke so spiitnym chladi¢om roz-
pusti v 20 ml 10 % NaOH neobsahujaceho chlér a 1 hod. sa za obéasného mieSania
zahrieva vo vriacom vodnom kupeli. Po ochladeni sa zmes mierne okysli zriedenou kyse-
linow sirovou a potenciometricky sa titruje 0,1 N-AgNO,. Zistené mnoistvo Cl po od-
gitani Cl odstiepeného varom s vodou udédva stredne reaktivny chlor viazany alifaticky;

¢) méalo reaktivny: 0,2 g latky sa spracuje ako v pripade b). ale reakéna doba
je aZ 20 hod. Mnozstvo chléru po odéitani chléru odstiepeného 1 hod. varom s 10 %, NaOH
sa oznacuje ako mélo reaktivny alifaticky chlér.

3. Aromaticky viazany chlor:

Od celkového mnozstva chléru zisteného Iubovolnou metddou sa odéita chlér odStie-
peny 20 hod. varom s 10 % NaOH.

Je zrejmé, Ze tymto spdsobom sa neziskajt vysledky presné v analytickom slova zmysle,
ale iba porovnévacie hodnoty, ktoré vsak stacia na to, aby sa mohol utvorit uréity
presnejsi obraz o celkovom zloZeni a vlastnostiach chléru v rozliénych preparatoch CIL.

Podla tohto postupu sa stanovil obsah chléru v ligninovych preparitoch rozliénym
spésobom. Vysledky st uvedené v tab. 3. Preparity oznacené ako CIL-I a CIL-II su lig-
niny, na ktorych sa skusala kinetika odStiepovania (tu s vSak vysledky prepoéitané
na susinu), CIL 1, 2, 3. 4 sa preparaty, z ktorych sa urobili podrobnejsie rozbory [5].
Pri CIL 1 a CIL 2 sa uvadzaju jednak hodnoty z pévodnych preparitov, jednak z prepa-
ratov &istenych elektrodialyzou [5]. V 9.—11. riadku sd hodnoty chlérovanych ASL
odoberanych z reakénej zmesi v rozliénych &asovych intervaloch, resp. nachlérovanych
na rézny chloraény stupeii. V 12. riadku je chlérlignin chlérovany chiérnanom sodnym [3]
v alkalickom prostredi. V dal$ich riadkoch si udaje o chlorovanej kyseline ligninsulf6-
novej a o sulfdtovom lignine.

Z uvédzanych tudajov napr. vidiet. Ze mnoZstvo velmi reaktivneho chléru v ASL
zévisi predovietkym od dizky chloracie. resp. Ze tento labilny chlér sa viaze najmé ku
koncu chloricie. Na druhej strane zivisi jeho mnoZstvo aj od sp6ésobu spracovania chléro-
vaného preparatu. Dlhym statim vo vode, najmé za zvySenej teploty (ako je to napr.
pri dialyze), labilny chlér sa zviéSa odsStiepi. Stredne reaktivny chlér sa tak isto viaze
prevaine aZ ku koncu chloracie, avSak vo va¢Ssom mnoZstve ako labilny chlér. Obzvlast
napadné je velké mnoZstvo tohto chléru pri CIL chlérovanom v bezvodom metanole
suchym chlérom. Malo reaktivny alifaticky chlér a aromaticky chlér sa viaZu na lignin
rovnomerne podas celej chloracie. MnoZstvo aromaticky viazaného chléru sa ustéli na
hodnote priemerne 2—4 %,. Zaujimavy je pomerne vysoky obsah tohto chléru v ASL,
ktory bol chlérovany v bezvodych podmienkach, a naopak nizky obsah v kyselindch
ligninsulfénovych.

Dakujem prof. in%. dr. J. Hostomskému za pozornost, ktord venoval tejto prdci. ako
aj za mnohé cenné a podnetné pripomienky.

Sthrn

Studovala sa kinetika odstiepovania chléru z chlérovaného AS-ligninu ld-
hom sodnym. Podobne ako v pripade reakéno-kinetickych studii odstiepova-
nia chléru z chlérovanych ligninov vodou, resp. vodnymi roztokmi uhliéi-
tanu sodného [1] aj v tomto pripade sa potvrdzuje, Ze v chlérovanych prepa-
ratoch ligninov je popri aromaticky viazanom chlére znadnd ¢ast viazand na
alifaticky retazec ligninovych stavebnych jednotiek. Tak isto sa tymto stidiom
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podporuje domnienka, Ze chlér pritomny v alifatickom retazci je viazany
aspoii trojakym spdsobom, a to ako velmi reaktivny (labilny), stredne re-
aktivny a maélo reaktivny.

Uvadza sa pracovny postup na orientacné stanovenie tychto druhov chléru,
ako aj vysledky dosiahnuté spominanou metédou pri preparatoch AS-ligninu,
kyseliny ligninsulfénovej a sulfitového ligninu, chlérovanych rozliénym spo-
sobom.

XAPARTEPHUCTURA XJIOPA B X/ IOPJIMFHUHAX (IT)

fIH I1OJIYIIH

VccmegoBaTebCKIi MHCTHTYT I(€JUII0;I030BOIl IpOMbILICHHOCTH B BpaTnciase

BriBojibt

B paGore DpUBOHUTCS H3yuYeHMe KMHETHKM OTHICIUICHHs] XJIOPA H3 XJIOPHMPOBAHHOT)
AS-nuremBa peiicrBmeM exxoro Hartpusa. I[logo6mO ToMy, Kak B peaKYHO-KHHETHUECKOM
HCCIIeI0BAHAY, OTHIeNJIEHNe XJI0pa M3 XJOPHPOBAHHBIX JIMTHUHOB BOJOIO MJIM K€ BO(HBIM U
pacTBOpPaME YIJIeKHCs0ro Harpus [1], moATBepskgaeTcsi M B 3TOM ciayuae, 4TO B XJIOPHPO-
BaHHHIX [pelapaTax JMIHNHOB KpOMe apoMaTHUecKH Bf3aHOTO XJiOpa 3HAYHATeJbHAs
4acTh B3aHA Ha ainu(aTHYeCKyIo Melb JUTHUHOBBIX COCTABHLIX JaCTUI[. JTUM Ke H3yUeHACM
NOATBEPKAAeTCA B3IVIAN, 9TO XJODP, NPHCYTCTBYIOIUII B.anudaTmueckodl Iemn, BA3aH
10 MeHBIIeil Mepe TPOHM CHOCOOOM & TO KaK OUeHb PEAKTUBHHIIl, KAK CpeJHe PeaKTHBHLII
7 MajI0 PeaKTHBBBIIL.

IlpuBopuTcsi Xx0x padOTHl [MAA OPHEHTHPOBOTYHOIO OIpeeseHAsT ITHX BHI0B XJ0pa
a TaKXKe M Pe3ysbTaThl, NOJydeHHBIe IPIl HPUMEHCHUN 3TOTO MeToja y npenapatoB AS-jur-
HUHOB, Y JIMTHHHCYJb(OHOBOI RUCIOTHL M Yy ¢yab(aTOBOTO JUTHHHA, X.JIOPHPOBAHHBIX
Pa3NHIHEIM CIOCOOOM.

Iloctynmao B pe;laknuio 5. 1. 1956 r.

CHARAKTERISTIK DES CHLORS IN CHLORLIGNINEN (II)

JAN POLCIN

Forschungsinstitut fiir Celluloseindustrie in Bratislava
Zusammenfassung

Es wird das Studium der Kinetik der Chlorabspaltung aus chloriertem AS-Lignin
durch Natronlauge angefiihrt. Ahnlich wie aus den reaktionskinetischen Studien der
Chlorabspaltung aus chlorierten Ligninen mittels Wasser bzw. wéssrigen Natriumcarbo-
natlésungen [1] hervorgeht, wird auch in diesem Fall die Tatsache bestétigt, dass in
chlorierten Ligninpréparaten ausser aromatisch gebundenem Chlor ein betréchtlicher
Teil des Chlors an die aliphatische Kette der Ligninbaueinheiten gebunden ist. Ebenso
wird durch dieses Studium die Vermutung unterstiitzt, dass das in der aliphatischen
Kette anwesende Chlor in wenigstens dreifacher Weise gebunden ist, u. zw. als sehr
reaktives, als mittelmaéssig reaktives und als gering aktives Chlor.

Es wird ein Arbeitsverfahren zur orientierenden Bestimmung dieser Chlorarten ange-
geben, ebenso werden auch die’ Ergebnisse angefithrt, die durch diese Methode bei ver-
schiedenen Arten chlorierter AS-Ligninpréparate, bei Ligninsulfosdure und Sulfatlignin
erzielt wurden.

In die Redaktion eingelangt den 5. 1. 1956
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