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0 SULFATOVOM LIGNINE (III)
ELEMENTARNE ZLOZENIE A FUNKCNE SKUPINY

JOZEF FARKAS
Vyskumny tstav priemyslu celulézy v Bratislave

Izolované ligniny sa svojim elementarnym zlozenim podstatne lisia od ostat-
nych stavebnych zloZiek dreva, najmi od celulézy a pentézanov, z &oho
pochopitelne vyplyvaji aj odlisné sumdarne vzorce tychto latok. Rozdiel
v elementarnom zlozeni ligninov a polysacharidov dreva sa javi predovietkym
v obsahu uhlika a kyslika a v atémovom pomere uhlika k vodiku. Ako je
zname, celuléza obsahuje 44,4 9, a pentézany 45,5 %, uhlika. Naproti tomu je
vSak obsah uhlika v izolovanych ligninoch podstatne vyssi a pohybuje sa
v rozmedzi 60—69 9,, ¢o zavisi od ich pévodu a spdsobu izolovania. Opatne
je to s obsahom kyslika, ktory sa v ligninoch nachddza v menSom mnozstve
nez v -drevnych polysacharidoch.

Rovnako markantny je rozdiel ligninov a polysacharidov i v atémovom
pomere uhlika k vodiku. Zatial ¢o pri polysacharidoch obsah C a H odpoveda
atémovému pomeru 1 1,67 (pri celuldéze), resp. 1 1,61 (pri pentézanoch),
pre ligniny je charakteristicky atémovy pomer 1 1. Pravom teda poznamenéa-
va K. Kiirschner [1], Ze uz na zaklade tohto odliSného pomeru C H mozno
usudzovat na aromaticky charakter izolovanych ligninov na rozdiel od alifa-
tickych polysacharidov dreva.

Délezitym ukazovatelom pri posudzovani charakteru rozliénych druhov
ligninov su ich funkéné skupiny, ktoré v znaénej miere prispievaji k objasne-
niu $truktdrnej stavby ligninov. Preto je zistenie obsahu funkénych skupin
v lignine jednou zo zékladnych operacii pri akychkolvek teoretickych pracach
s ligninom.

V naSej praci sa zaoberidme bilanciou jednotlivych atémov a atémovych
(funkénych) skupin ligninu v preparatoch sulfitového ligninu a moznostou
ich rozmiestenia v molekule ligninu.

Experimentalna ¢ast

Na izolovanie preparédtov ligninu sme pouZili sulfatovy éierny ltth o hustote 11 °Bé
(suSina 24,86 %). Dovedna sme izolovali pit preparatov sulfatového ligninu, a to:

preparét ALI, izolovany 72 %-nou H,SO, pri 20 °C,

preparat AL2, izolovany 72 9%-nou H,SO, pri 70 °C,

preparat AL3, izolovany pomocou CO, pri 20 °C,

preparat AL4, izolovany pomocou CO, pri 70 °C,

preparat ALT1, izolovany dvojstupfiovym zrazanim pomocou CO, a H,SO, podla
Tomlinsona [2].



O sulfdtovom lignine (III) 465

Vietky prepardty sa po dokladnom premyti vodou podrobili extrakeii éterom a vy-
suili v suSiarni pri 80 °C.

Obsah uhlika a vodika sa stanovil kontaktnou elementédrnou analyzou podla M.
Dennstedta [3] za pouZitia platinového kontaktu a PbO,. Obsah siry sa stanovil
osobitne v bezpopolnych preparatoch metédou Pringsheimovou [4] a obsah kyslika
sa vypoéital z rozdielu do 100 9.

Vo v8etkych prepardtoch sme metoxylové skupiny uréili klasickou metédou podla
S. Zeisela [5], modifikovanou Viebéckom a Schwappachom [6], a hydroxylové
skupiny dokonalou metyldciou dimetylsulfitom v alkalickom prostredi. Pri metylacii
sme postupovali takto:

9 g ligninu sa vo Waltrovej banke rozpustilo v 45 ml 10 % NaOH. Za intenzivneho
mieSania a chladenia obsahu banky studenou vodou sa priebehom pol hodiny pripustilo
10,5 ml dimetylsulfatu po kvapkach. Po 6 hodinovom miesani reakénej zmesi pri teplote
60 °C sa obsah banky okyslil malym mnozstvom 25 9% H,SO,, zriedil sa vodou a vyludeny
metylovany produkt sa po odsati a dokonalom premyti vodou vysu$il v suSiarni pri
60 °C.

KaZdy preparat sa tymto spoésobom metyloval dovedna trikrat po sebe. Za zaklad
vypoétu —OH skupin sa vzal prirastok —OCH, dosiahnuty vSetkymi troma metylé-
ciami.

Elementérne zloZenie nasSich preparatov sulfdtového ligninu podava tab. 1. Z tabulky
vidiet, Ze vSetky preparaty, s vynimkou prepariatu AL3, ktory mé pomerne nizky obsah

Tabulka 1

Elementarne zloZenie sulfdtového ligninu

| G B

e | wo | owm | ws | wo
ALl 65,26 | 5,42 2,88 26,44
AL2 66,36 5,34 2.66 25,64
AL3 59,92 4,95 3,26 31,87
AL4 64,80 5,40 2,79 27,01
ALT1 63,89 5,41 2,23 28,47

uhlika, majta pribliZzne rovnaké elementérne zloZenie, ktoré sa pohybuje v hraniciach
udévanych v literature pre izolované ligniny. Treba poznamenat, Ze preparit AL3 sa
vo vsetkych vlastnostiach liSi od ostatnych preparitov,-¢o je spbésobené velmi jemnym
charakterom takto izolovaného sulfdtového ligninu (pomocou CO, za studena). O tomto
vSak budeme bliZSie hovorit na inom mieste.

Diskusia

Na zdklade uvedeného elementirneho zloZenia vychidzaji tieto sumarne
vzorce (po prepoditani na zdkladni stavebni jednotku ligninu, t. j. na fenyl-
propanové jadro C,):

prepardt ALL:  CoHg 9580 1505 73

preparét AL2:  CoHjg 6585 130561
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preparédt AL3:  CoHg 4580 1505 50
preparét AL4:  CyHg 9380 150, 5,
preparét ALT1: CyHy 0580 1303,01

I ked uvedené sumarne vzorce podavaji jasny obraz o pomere jednotlivych
prvkov v molekule ligninu, nehovoria nié¢ o §truktirnom rozlozeni ich atémov
v lignine a pochopitelne ani o pripadnych Strukturdlnych zmendch ligninu
v procese jeho izolovania, resp. pocas rozliénych chemickych reakeii. Z tohto
hladiska ma dalekosiahly vyznam znalost funkénych skupin ligninu, ktoré
aspon ¢iastoéne umoziuju priblizit sa k chemickej Struktire molekuly ligninu.

Obsah najdélezitejsich funkénych skupin preparitov sulfdtového ligninu
uvadza tab. 2. Treba pripomenut, Ze podla novsej literatiry sa v alkaliligninoch
uvazuje aj o pritomnosti karboxylovych skupin, ktoré viak vzhladom na nizky
obsah mozno zo §trukturalneho hladiska zanedbat. Touto otdzkou sa budeme
zaoberat na inom mieste.

Tabulka 2

Funkéné skupiny sulfatového ligninu

I o
Oznagenie o, —OCH, | 9% —OH /o —SH

| preparétu
’ |

ALl 12,55 7,05 2,97
,  AL2 12,43 6,92 2,74
I AL3 9,90 i 8,86 3,36
I AL4 12,60 7,69 2,88
1 ALT1 13,31 7,65 2,30

Podla obsahu funkénych skupin (pozri tab. 2) maji preparaty sulfitového
ligninu po prepoéitani na C, jednotku (s reSpektovanim uhlika pritomného
v —OCH, skupine) tieto racionalne vzorce:

prepardt ALL:  CyHg 56501 480(SH)o,150(OCH3)o, 705(OH)o 741
prepardt AL2:  CoHg 3560 305(SH)o 146(OCH3)o,703( OH)o 715
prepardt AL3:  CoHg 43002, 217(SH)o,104(OCH3)0,614(OH)1, 002
prepardt AL4: CoH, ,43301,502(SH)0,157(OCHa)o;aa(OH)o,sm
preparét ALT1: CBH6,56401,661(SH)0,127(OCH3)0,787(OH)O.BZB

Na zdklade doteraz uvedenych vysledkov mozno v otazke stavby izolova-
ného sulfatového ligninu dospiet k uréitym zaverom.

V&imnime si najprv pomer jednotlivych prvkov a atémovych (funkénych)
skupin.

Zo sumdrnych vzorcov vidiet, Ze na jednu fenylpropanoviu jednotku pri-
padé pri v§etkyéh preparatoch okrihle 9 atémov vodika, t. j. na jeden atém
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uhlika jeden atém vodika. Tymto pomerom sa teda sulfitovy lignin.nelisi
od rozliénych inych druhov izolovanych ligninov.

Tak isto pomerne jednoznaény je vo vietkych preparatoch aj obsah siry,
resp. —SH skupin, ktoré — ako je zndme — objavuji sa v lignine v priebehu
sulfatového varného procesu. Ak predpokladdme fenylpropanové jadro s guaja-
cylovou konfiguriciou z hladiska existencie benzofuranovych (I), resp. benzo-
pyréanovych (/1) heterocyklov ligninu, je jasné, Ze pri naviazani sulfidickej
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skupiny na lignin musi déjst k otvoreniu tychto heterocyklov v mieste
., Kyslikového mostika Tymto teda dochddza k akejsi vnitornej dekondenza-
cii nativneho ligninu za stéasného uvolnenia fenolickej —OH skupiny, aviak
bez vplyvu na dizku ligninovej molekuly (porov. [7]). Podla elementérneho
zloZenia a raciondlnych vzorcov sulfatového ligninu jedna —SH skupina
pripadd na 6—8 fenylpropanovych jednotiek, éo znaédi, Ze teoreticky kazda
Siesta aZ 6sma C, jednotka obsahuje jednu —SH skupinu a ma teda otvoreny
kruh. Ako sme vSak zistili, rozmiestenie —SH skupin nie je rovnomerné
a pravidelné po celej hmote ligninu, ale st frakcie s niz$im i s vyS$§im obsahom
—SH skupin [8].

Pokial ide o atémy kyslika, zidastiuji sa na tvorbe viacerych funkénych
skupin, ako su metoxyly, hydroxyly, karbonyly, aldehydické, pripadne
karboxylové skupiny a nie v mensej miere aj kyslikové ,,mostiky‘‘ uzavretych
benzofuranovych, resp. benzopyranovych kruhov. Podla atémového pomeru
na kazda C, jednotku pripadaju 2,5—3 atémy kyslika, ktorych rozmiestenie si
mozno predstavit takto:

Kazda fenylpropanova jednotka obsahuje jeden atém kyslika v p-polohe
vzhladom na postranny retazec, a to bud vo forme kyslikového mostika, alebo
vo forme volnej fenolickej —OH skupiny. Druhy atém kyslika reprezentuje
metoxylova skupina v m-polohe vzhladom na postranny retazec. Ako vSak
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dalej uvidime, nie kazda C, jednotka sulfitového ligninu musi obsahovat
—OCH; skupinu. Treti atém kyslika je v postrannom retazei fenylpropano-
vého jadra, kde sa modze vyskytovat vo forme primdarne, sekunddrne i tercidrne
alkoholickej —OH. skupiny, dalej vo forme karbonylu s moZnostou keto-
enolovej tautomérie a napokon vo forme koncovej aldehydickej, pripadne
karboxylovej skupiny.

Z uvedeného vyplyva zlozitost problematiky Struktirnej stavby molekuly
ligninu, najmi pokial ide o charakter postranného retazca. Taiko si viak
mozno predstavit akidsi pravidelnost v opakovani funkéne a konfiguraéne
rovnakych zdkladnych jednotiek v molekule ligninu (najméi &o sa tyka po-
stranného retazca), a to uz aj vzhladom na frakciovatelnost a polydisperzny
charakter ligninu. Ako v8ak vyplyva z atémového pomeru kyslika, je malo
pravdepodobné, Ze by v postrannom retazci tej istej fenylpropanovej jednotky
mohli byt pritomné zaroven viaceré atémy kyslika, vyjmic karboxylovi
skupinu, ktorej umiestenie by zodpovedalo tretiemu uhliku postranného
retazca v pripade benzofuranovej konfiguracie.

Napokon sa treba zmienit o obsahu metoxylovych a hydroxylovych skupin.

Podla racionalnych vzorcov sulfatového ligninu na jednu C, jednotku pri-
pada 0,70—0,78 —OCH, skupin, alebo obratene, jeden metoxyl pripada na
1,27—1,42 fenylpropanovych jednotiek. Znamena to teda, ze v prvom pripade
na pat C, jednotiek pripadaji Styri metoxyly, kym v druhom pripade na
tri Cy jednotky priblizne dva metoxyly. Z toho vyplyva poznatok, Ze nie
kazd4 fenylpropanova jednotka musi obsahovat —OCH, skupinu, ale teore-
ticky kazdej Stvrtej C, jednotke chyba metoxyl, zatial ¢o ostatné maji po
jednom metoxyle.

Celkom podobnéa bilancia je aj v podte hydroxylovych skupin sulfatového
ligninu, z ¢oho vychddza pomer —OCH, —OH =1 1. Ako je zname [9],
pri inych druhoch ligninu izolovanych miernej$imi metédami z ihliénatych
drevin (metanollignin, Cu-NH,-lignin, Willstidtterov lignin) je tento pomer
posunuty v prospech metoxylovych skupin. Z toho teda lahko mozno usudzo-
vat, Ze v procese sulfitového varenia vznikajui v lignine nové hydroxylové
skupiny (fenolického charakteru), ktorych vznik si mézeme vysvetlit jednak
otvorenim benzofuranovych, resp. benzopyranovych heterocyklov v mieste
kyslikového mostika, jednak ¢iastoénym odStiepenim metoxylov, ¢oho doka-
zom je malé mnozstvo metylalkoholu vznikajticeho pocas sulfatového varného
procesu.

Zaver

Dosiahnuté vysledky mozno zhrnit takto:
Preparaty sulfatového ligninu, izolované z &ierneho lihu rozliénymi metdéda-
mi, vykazuja priblizne rovnaké elementarne zloZenie a maju teda aj priblizne
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rovnaké empirické a raciondlne vzorce. Obsah uhlika a vodika zodpoveda
atémovému pomeru 1 1. Sira je vo forme —SH skupin, pri¢om jedna —SH
skupina pripada na 6—8 fenylpropanovych jednotiek. Preparaty sulfatového
ligninu obsahuju v priemere 2,3—3,3 9% —SH skupin. Vzijomny pomer
metoxylovych a hydroxylovych skupin je 1 1. Preparaty sulfatového ligninu
obsahuju priemerne 12,4—13,3 % —OCH; a 7—9 %, —OH skupin. Z troch
az piatich C, jednotiek vidy jedna neobsahuje metoxylovi a jedna hydro-
xylovi skupinu.

Na zaklade elementarneho zloZenia mozno pomer jednotlivych atémov
sulfatového ligninu po prepoéitani na zakladni Cy jednotku vyjadrit sumarnou
schémou:

1
CsHS-QSO,125—0,16602,5—3

Suhrn

V élanku sa uvadza elementarne zlozenie viacerych druhov sulfitového
ligninu, izolovanych z riedkeho ¢ierneho lihu rozliénymi sposobmi. Hovori sa
o zastipeni jednotlivych prvkov v izolovanych preparatoch, ako aj o moz-
nostiach rozmiestenia jednotlivych funkénych skupin v molekule ligninu. Na
zaklade elementarneho zloZenia a obsahu funkénych skupin sa uvadzajd su-
marne a raciondlne vzorce jednotlivych preparatov sulfatového ligninu, a to
po prepoéitani na zédkladnu stavebni jednotku molekuly ligninu — na fenyl-
propanové jadro.

O CYJIbLOATHOM JIHTHMHE (III)
IJIEMEHTAPHBIM COCTAB II OYHRIINOHAJIBHBIE I'PYIIIIHI

IHOCIID OAPRAIII
\
Hayuno-nceicjioBatesbe kiii HHCTHTYT LEII110103HOM 1POMBILLIIEHHOC TH
B Gparuc:iiase

BriBo;ist

B ¢TaTnhe npunBoITCA 371€MEHTApHBIN ¢OCTAB HerKOJALKIX BUJOB CYIb(ATHOI'O JIUIHUHA,
130;IHP OBAaHHLIX H3 PA3PEKEHHOI'0 UCPHOI'O ILEJIOKA PAa3HbIMU HOcobaMu. YHOMHHAETC s
0 3aMCLICHIN OT;Ie/IbHBIX 3/1CMCHTOB B 1130 1IIPDOBAHHBIX NpenapaTax U jajiee O BO3MOKHOCTSX
pa3MeIUeHIA OT,IeibHKX (JYHRUHOHA/IbHKX I'PYNN B MOJeKyle JurauHa. Ha ocHoBaHUMM
97ICMCHTAPHOI'0 ¢OCTaBa M COJEPKaHUs (PYHRKUHOHAILHBIX I'PYNN IIPUBOJATCA ¢YMMapHble
I palloHajibHble GOpMYIiBl OT/leJLHBIX JIpernaparoB c¢yIh()aTHOIO IIMI'HMHA, a JMEHHO
B MCPCCUCTE Ha OCHOBHYIO @UIHHILY ¢TPOCHHA MO:CKYJIbl JIUI'HMHA — Ha (JCHILINPONAHOBOE
f,1pO.

[MocTymmiio B pepaknuio 12. 9. 1958 1.
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UBER SULFATLIGNIN (III)
ELEMENTARZUSAMMENSETZUNG UND FUNKTIONELLE
GRUPPEN

JOZEF FARKAS
Forschungsinstitut fur Zellstoffindustrie in Bratislava
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Zusammensetzung mehrerer Arten von Sulfat-
lignin angefiihrt, welche aus dinnen Schwarzlaugen nach verschiedenen Verfahren iso-
liert wurden. Es wird das Vorkommen einzelner Elemente in den isolierten Préparaten,
weiters die rdumliche Anordnung der Funktionsgruppen im Ligninmolekiil behandelt.
Auf der Grundlage der Elementarzusammensetzung und des Gehaltes an funktionellen
Gruppen werden sowohl die Summenformeln, als auch die rationmellen Formeln der
einzelnen Préiparate des Sulfatlignins angefiihrt, u. zw. nach Umrechnung auf den Phenyl-
propan-Kern, welcher, als Grundstein des Ligninmolekiils anzusehen ist.

In die Redaktion eingelangt den 12. 9. 1958
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