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Za i¢elom izoldcie lignin-sacharidového komplexu podrobilo sa smrekové
drevo metyldcii diazometdnom a dimetylsulfitom s nédslednou extrakciou
rozli¢nymi rozpustadlami. Vypracovala sa metodika chromatografického roz-
delovania rozpustnych podielov metylovaného dreva. Vzhladom na to, Ze eta-
nolicky extrakt obsahoval iba jednu zlozku, podrobil sa bliZsiemu $tudiu
infradervenou spektrofotometriou pred kyslou hydrolyzou a po kyslej hydro-
lyze a stanovil sa v iom pomer ligninu a sacharidov 1 : 1,3 az 1,5.

V lignine izolovanom z rastlinnych materidlov sa vzdy nachidza uréité
mnoZstvo sacharidického podielu, ¢o viedlo mnohych béadatelov k nédzoru
o existencii chemickych vizieb medzi ligninom a sacharidmi vo forme tzv.
lignin-sacharidového komplexu. Stidium vizieb tohto komplexu je stazené
tym, Ze jeho izoldcia z rastlinnych materidlov je podmienend uréitymi che-
mickymi zasahmi, ktoré moézu pozmenit pdévodny charakter vzijomnych
vizieb.

V nasej praci sme sa pokisili pouzit na izolaciu lignin-sacharidového kom-
plexu metédu zalozenu na metylacii dreva, ktortt mozno povazovat za pomerne
malo drastick. Ako je zndme, metylaciou sa drevo stdva ¢iastoéne rozpust-
nym v organickych rozpustadlach [1].

Vychédzali sme z predpokladu, zZe rozpustnd dast nametylovaného dreva
pozostava popri nametylovanom lignine a polysacharidoch tiez z ich spoloé¢-
ného komplexu, ktory sme sa snazili izolovat vhodnymi fvzikalnochemickymi
metédami a podrobit blizSiemu Stadiu.

Pokial ide o sp6sob metylacie, zvolili sme v prvom stupni metylaciu dia-
zometanom, ktora prebieha za miernych podmienok. Rozpustnost takto na-
metylovaného dreva je pomerne nizka, pretoZe diazometan nie je schopny
nametylovat vsetky hydroxylové skupiny jednotlivych zloziek dreva. Za
udelom dosiahnutia totalnej metyldcie dreva sme preto pouzili v druhom
stupni dimetylsulfat ako déinnejSie metylaéné éinidlo. Vzhladom na to, Ze
metylacia dimetylsulfatom vyzaduje alkalické prostredie, pri §tidiu produktov
je potrebné dbat na to, ze vézby lignin-sacharidového komplexu citlivé vodi
alkalidm sa rozrusia. Na druhej strane vizby citlivé na kysli hydrolyzu mali
by zostat v prevaznej miere zachované, na rozdiel od acidolytickych spdsobov
izolacie lignin-sacharidového komplexu, ako je napriklad metanolyza.



24 B. Kosikovi, J. Poléin, M. Dandirové-Vasitkova

Experimentalna &ast

Surovina

Pre pokusy sa pouZila komerénd muéks zo smrekového dreva o rozmeroch: dizka
150 — 600 um, Sirka 25— 110 pym. Ziviéné litky a vosky sa odstrénili 8 hodinovou extrak-
ciou zmesou benzén —alkohol (1 : 2) v Soxhletovom pristroji. Vyextrahovand mucka, vy-
suSend pri laboratérnej teplote, sa dalej extrahovala vodou 24 hodin pri laboratérnej
teplote, aby sa odstrénili latky rozpustné vo vode, ako st pektiny, triesloviny, farbiva
a pod. Chemicky rozbor drevnej miitky je uvedeny v tab. 1.

Tabulka 1

Chemicky rozbor drevnej muéky

% na
Stanovenie pévodné

drevo
BA extrakt 1,5
celul6za podla Kiirschnera 53,0
lignin podIa Klasona 72 9%, H,SO, 29,9
holoceluléza podla Clauditza 76,2
metoxylové skupiny (Zeisel Fanto) 4,8
rozpustnost v 40 9%, KOH* 7,25

* Stanovené za podmienok metyldcie, ale bez metylaéného
¢éinidla.

Obsah surového nativneho Braunsovho ligninu, ziskaného 14 diovou extrakeciou meta-
nolom v atmosfére dusika pri laboratérnej teplote, bol 0,78 9, (prepoéitané na Klasonov

lignin).
Metylacia

Drevnd mucka sa metylovala podla K. Freudenberga [2] v tejto tprave: 180 g
vzduchosuchej vyextrahovanej miéky sa navlhéilo 1250 ml metanolu a do tejto zmesi sa
pri laboratérnej teplote za stdleho miesania priddval étericky roztok diazometénu,
pripraveny zo 140 g nitrozometylmod&oviny, po dobu priemerne 16 hodin. Predmetylovany
produkt sa premyl metanolom, vysusil na vzduchu a dalej sa metyloval dimetylsulfatom
za nasledujicich podmienok:

100 g predmetylovaného dreva sa rozmiesalo s 900 ml 40 9, KOH a za stdleho mieSania
sa prikvapkdvalo 900 ml dimetylsulfétu. Metyldcia prebiehala pri teplote 30—35 °C
v atmosfére dusika 8 hodin. Alkalita reakénej zmesi sa kontrolovala a udrziavala tak, aby
po ukonéeni metyla¢ného stupiia vykazovala miernu alkalickt reakeiu.

Chromatografia

Na bezné chromatografické rozdelovanie sa pouzili sklené platni¢tky o rozmeroch
100 x 200 mm s tmelenym nosiéom, vytvorenym zo zmesi kysli¢nika hlinitého typu DC
neutral Germany (Merck) a silikagélu o zrnitosti 25— 27 uym, ktory bol pripraveny v na-
Som laboratériu, v pomere 1 : 2. Tento pomer sa ukdzal pri predbeznych pokusoch ako
najvyhodnejsi.
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Stistavy, ktoré sa pouzili pri chromatografickom rozdelovani, si uvedené v tab. 3.

Na preparativne chromatografické rozdelenie pouzili sa volne sypané vrstvy pripravené
zo zmesi kysliénika hlinitého typu Brockman II neutral a silikagélu pripraveného v nasom
laboratériu, v pomere 1: 2.

Sacharidické zlozky hydrolyzétov po zneutralizovani uhli¢itanom bédrnatym sa rozdelili
chromatografiou na papieri s pouzitim papiera Whatman 1 v ststavéch:

a) octan etylnaty —kyselina octovd—kyselina mravéia—voda 18:4:1:3,

b) octan etylnaty —pyridin—voda 8:2:1,

¢) butanol—etanol—voda 5 : 1 : 4.

Detekeia sa uskutolnila sledovanim fluorescencie pod ultrafialovou lampou, resp.
anilinftaldtom.

Hydrolyza

Vzorky odparené vo vékuu sa hydrolyzovali osemhodinovym zahrievanim na vodnom
kapeli so 4 9, H,SO,. Okrem toho sa uskutoénila hydrolyza vzoriek za podmienok stano-
venia obsahu Klasonovho ligninu podla modifikdcie TAPPI [3].

Spektrofotometrické merania

Infradervené spektra sa ziskali za pouzitia KBr techniky na spektrofotometri UR-10
Zeiss, Jena. Tableta pre meranie sa pripravila tak, Ze 3 mg vzorky ziskanej odparenim
extraktu, resp. 5 mg pilin a 1 g KBr sa homogenizovali vo vibra¢nom mlyne a po evakuo-
vani zmesi sa vylisovala tableta o priemere 19 mm. Rozptyl tabletky sa kompenzoval
pomocou clony.

Z infratervenych spektier Studovanych vzoriek sa uréil obsah ligninu zmeranim absor-
bancie pésa o vlnodte 1515 cmm—* metédou zdkladnej linie [4]. Prislusné kalibraénd krivka
sa zhotovila z metylovaného ligninu, izolovaného zo smrekového dreva, podrobeného
molekulovému mletiu vo vibraénom mlyne [5]. Za ué¢elom ziskania dostatoénej reproduko-
vatelnosti sa venovala maximélna pozornost homogenite pripravovanych KBr tabletiek.
Kalibra¢nd krivka je na obr. 1.

Vysledky a diskusia

Predmetylovanim drevnej micéky diazometdnom zvysil sa obsah metoxylo-
vych skupin z pévodnych 4,7 %, na 11 9%, ¢o je menej nez 1/3 teoreticky moz-

a3F

o Je Obr. 1. Kalibra¢né krivka.
Absorbancia pédsa 1515 cm~! v zdvislosti od mnozstva
1 2 3 4 mg metylovaného Bjorkmanovho ligninu.
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ného mnozstva metoxylovych skupin v totdlne nametylovanom dreve [6].
Tento vysledok je nizsi v porovnani s vysledkom F. E. Braunsa a H. Seilera
[1], ktori metylaciou diazometdnom dosiahli 16,7 9%, OCH,, &o sa da vysvetlit
tym, ze pouzili ako surovinu drevo rozomleté do koloidného stavu, ¢im sa
zvy$il jeho reakény povrch.

Dalgou metyldciou dimetylsulfstom sme dosiahli po trindstom metyladnom
stupni obsah metoxylovych skupin 34,7 9,. V priebehu metyldcie presla dast
drevnej hmoty do metyla¢ného roztoku, v ktorom sa az do konca metylaéného
procesu udrziavala mierna alkalita za tGéelom ochrany viézieb citlivych voéi
kyslej hydrolyze. Tato rozpustna dast pozostdva prevazne z metylovanych
polysacharidov a z mensieho mnozstva ligninu. Chromatografickym rozdelenim
a nasledujicou hydrolyzou sa nepodarilo zistit vyraznejsie mnoZstvo lignin-
-sacharidového komplexu. V désledku vyssej rozpustnosti sacharidického
podielu v metylovanej zmesi sa v nerozpustnom podiele dreva zvysil obsah
ligninu stanoveného podla Klasona az na 35 %,.

Zmeny, ktoré nastavaju v priebehu metylacie drevnej micky, mozno pozo-
rovat infradervenou spektrofotometriou. Na obr. 2—4 st znazornené infra-
dervené spektra drevnej midky pred metylaciou a po metylacii a pre nadzorni
ilustraciu metyldcie jednotlivych zloZiek dreva spektra ligninu a celulézy.

V uvedenych spektrach sa nachddza niekolko rovnakych absorpénych
pasov pre vsetky zlozky, ktoré zodpovedaji kmitaniu skupin CH, resp. CH,
(vibracie 2950—2850, 1430, 1315 cm atd.) a alifatickym OH (vibracie v okoli
3500—3200, 1340, 1230, 1025—1100 cm—! atd.) [7, 8]. Absorpéné pasy cha-
rakteristické pre lignin st: 1270 em~! zodpovedajici metoxylom viazanym
na aromatické jadro, 1515 a 1600 cm—! zodpovedajice skeletdlnym vibraciam

T T T 7 T -1 T AL T T L T ¥ T Y T 3 i 1 I L ] L¥ 3 V H L.

[ PIS SRS S SN N SN S T ST (R GG ST IR (G S ST
400 500 60C 800 1000 1200 1400 ®BOO 1800 2800 3000 3200 3+00 OO 3800 cm

Obr. 2. Infratervené spektré drevnej mucky.
a) pred metylédciou; b) po metyldcii.
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Obr. 3. Infradervené spektrd celuldzy.
@) pred metyldciou; b) po metyldcii.
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Obr. L. Infratervené spektrd Bjsrkmanovho ligninu.
a) pred metyldciou: b) po metyldcii.

C=C aromatického jadra [9, 10], dalej sa v protolignine vyskytuje pas 1670
cm~* zodpovedajici skupindm C==0 v «-polohe, ktoré sa lahko presmykujd,
priom sa uvedeny pis postiva k vy$sim vInodtom [11]. Na drevné polysa-
charidy upozortiuji absorpéné pasy v oblasti 900—1200 cm™, a to najmé pas
900 cm~! (kruhové vibracia C;) a 1120 cm~! (antisymetrick4 vnitorna kruhova
vibracia).

Metyléciou zloziek dreva népadne sa zvyrazni pas 2950—2850 cm—! za
stctasného poklesu OH pasa v oblasti 3500—3200 cm~1. Tento pokles je v pri-
pade vldknitych polysacharidov (celuléza) menej vyrazny v désledku ad-
sorpéne viazanej vody, ktord sa zobrazuje na tom istom mieste (okrem toho
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tiez v oblasti 1650 cm~?). Stdasne sa metyliciou dreva a celuldzy vytvara
novy pas 950 ecm~! zodpovedajtci skupinam —OCH, viazanym alifaticky.
Rozpustnost nametylovanej drevnej miucky

Rozpustnost sa sledovala za nasledujicich podmienok: doba extrakcie
8 hodin za staleho mieSania pri laboratdérnej teplote, pomer drevnej miéky
k rozpastadlu 1 : 20.

Na rozpastanie sa zvolili tri skupiny rozpastadiel (tab. 2).

Tabulka 2

Néslednd extrakcia metylovaného dreva

Rozpustadlo ROZPUSt;I ¥ pdial

(o)

chloroform 19,4

« voda 15,5
hexén 0,4

etanol 4,2

b aceton 2.5
octan etylnaty 1,9
benzén 0,6

EV, N
[ dioxén 1,5

V skupine « sa pouzili klasické rozpustadla, typické pre metylcelulézu—
chloroform a studend voda. Po tychto rozpistadlach sa vzorka vyextrahovala
hexdnom ako typicky nepolirnym rozpustadlom za téelom vyextrahovania
latok so zvySenou hydrofébnostou.

Vzhladom na to, Ze zostaval este pomerne vysoky nerozpustny podiel,
zvolila sa dalSia skupina rozpustadiel b s klesajticou polaritou v poradi: etanol,
aceton, octan etylnaty a benzén.

V poslednej skupine ¢ sa pouzil dioxan ako typické rozpustadlo ligninu
a jeho derivatov.

Nerozpustny zvysok obsahoval 50,4 %, Klasonovho ligninu a 30 %, OCHj;,
¢o poukazuje na to, Ze v priebehu extrakeii sa rozpustal sacharidicky podiel
vo véidSej miere nez lignin.

Ako vidiet z vysledkov v tab. 2, za uvedenych podmienok sa rozpustil
relativne najvyssi podiel metylovanej mid¢ky v chloroforme, vo vode a v eta-
nole. Z tychto dévodov sa v dalSom Studovali len tieto tri frakcie, pri¢om
chloroformovy extrakt sa zrazanim do éteru rozdelil na frakeciu nerozpustni
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v etéri a na frakciu rozpustni v éteri. Infradervené spektra uvedenych frakeii,
ktoré sa urobili z odparkov extraktov, st na obr. 5.
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Obr. 5. Infraervené spektrd rozpustnych frakeii metylovanej drevnej muéky.
a) chloroformovy extrakt — podiel nerozpustny v éteri; b) chloroformovy extrakt —
podiel rozpustny v éteri; ¢) vodny extrakt, d) etanolicky extrakt.

Chloroformovy extrakt nerozpustny v éteri ma infradervené spektrum ob-
dobné infradervenym spektram metylovanych polysacharidov, ale obsahuje
mensie mnozstvo ligninu, ¢o je mozné posudit podla vysky pritomného péasa
1515 em™1.

V infratervenom spektre chloroformového extraktu rozpustného v éteri
prevladaji charakteristické pasy ligninu, zatial ¢o vibracie pasov zodpove-
dajucich polysacharidom s@ menej vyrazné.

Vodorozpustny podiel ma infradervené spektrum charakteristické pre me-
tylované polysacharidy s malym mnoZstvom ligninu. Zrazenina, ktord sa
vyluduje pri vakuovom zahustovani tejto frakcie, ma typické spektrum mo-
delovej metylcelulézy (obr. 3).

Infradervené spektrum etylalkoholického extraktu mé vyrazné pasy cha-
rakteristické ako pre lignin, tak aj pre polysacharidy.



Tabulka 3

Zistovanie homogenity frakeii chromatografiou na tenkych vrstvich

Chloroformovy extrakt

podiel nerozpustny

podiel rozpustny

Vodny extrakt

Etanolicky extrakt

Stistava v etéri v éteri
detekcia detekeia detekcia detekcia
Rp Ry Rp I Rp
uv* AF** uv AF uv | AF uv AF
chloroform—etanol 0,00 F hnedozlts 0,00 zlté 0,00 F hnedozlta 0,88 ¥ hnedozlta
99:1 0,10 F hnedozlté 0,14 ruzovohneds | 0,11 ruzovohnedé
0,88 F | hnedozlta
chloroform—etanol 0,00 F Zltohnedé 0,05 zlté 0,05 F hnedozlta 0,90 r hnedozlta
96 : 4 0,10 F ruzovohnedé| 0,50 ruzovohnedsa | 0,50 ruzovohneda
0,90 F | hnedozltd
chloroform—aetanol 0,00 zlté 0,00 z1td 0,00 F hnedozlté 0,92 F hnedozlté
80 : 20 0,90 F hnedozlté 0,92 ¥ hnedozlté 0,05 ruzovohnedé
]
chloroform—tetra- 0,00 F hnedozlt4 0,00 ¥ hnedozlté |
chlérmetan 0,75 2lt4 — —_ 0,00 F ! hnedo#ltd
20 : 60 0,82 zlt4, - ;
0,90 zlta

* UV = fluorescencia pod ultrafialovou lampou.
** AF = farba $kvin po detekeii anilinftaldtom.
F = prejavuje fluorescenciu.
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Infradervena spektrofotometria teda ukazuje, Ze vSetky frakcie obsahujd
ilgninovi aj sacharidickd zlozku. Pre postdenie, ¢i st tieto zlozky pritomné
vo forme fyzikalnej zmesi alebo viazané chemickou vézbou, bolo potrebné
podrobit uvedené frakcie dalsiemu chromatografickému rozdelovaniu.

Vysledky chromatografického rozdelenia jednotlivych frakcii s pouZitim
réznych vyvijacich sustav si uvedené v tab. 3. Vyplyva z nich, Ze podiel
chloroformového extraktu rozpustného aj nerozpustného v éteri sa rozdeluje
na 2—4 zlozky, ktorych kvalitativna detekcia poukazuje na to, Ze aspon
v jednej zo zloziek sa nachadza lignin. Vodny extrakt sa rozdelil na dve zlozky,
pri¢om obdobne fluorescencia jednej z nich poukazovala na pritomnost lig-
ninu.

Naproti tomu frakcia, ziskana extrakciou etanolom za podmienok uvedenych
v experimentdlnej &asti, javila sa homogénna vo vSetkych vyskuSanych
sustavach. Pre blizSie skimanie sa tato frakcia podrobila preparativhnemu
rozdelovaniu v ststave chloroform—etanol 80 : 20. Infrafervené spektrum
povodnej frakcie bolo totozné s infrafervenym spektrom eluatu, priCom sa
v 1iom vyskytuji pasy zodpovedajice sacharidom aj ligninu. V tomto pripade
mozno s velkou pravdepodobnostou usudzovat, Ze ide o chemické vizby
uvedenych zloZiek.

Za 1delom blizsieho Stidia podrobili sme tiato frakciu hydrolyze 4 %, H,SO,,
pri¢om sa vzorka rozdelila na nerozpustny zvySok a na filtrat.

Infradervené spektrum nerozpustného zvysku vykazuje vSetky charakteris-
tické pasy ligninu, éo nasvedéuje tomu, Ze polysacharidicky podiel lignin-
-sacharidového komplexu sa hydrolyzou uvolnil a presiel do roztoku (obr. 6).
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Obr. 6. Infradervené spektra:
a) nerozpustného zvysku po hydrolyze etanolického extraktu 4 9, H,SO,;
b) Klasonovho ligninu z etanolického extraktu.
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Rozdelenim rozpustnej ¢asti hydrolyzédtu chromatografiou na papieri sa zistili
Skvrny prishichajice metylovanym monosacharidom a oligosacharidom.
Vzhladom na pritomnost oligosacharidov zopakovala sa hydrolyza za podmie-
nok stanovenia Klasonovho ligninu, pridom doslo k totdlnej hydrolyze na
metylované monosacharidy, ktorych B hodnoty st zhrnuté v tab. 4.

Tabulka 4
Hodnoty Rc* zloZiek sacharidického podiélu etanolickej frakeie po totédlnej hydrolyze
Octan etylnaty—
—kyselina octova— Octan etylnaty— Butanol—
—kyselina mravéia— —pyridin—voda —etanol—voda
Zlozka —voda 8:2:1 5:1:4
18:4:1:3 R R
Rg
1 0,22 0,40 0,16
2 0,49 0,70 0,40
3 0,72 0,84 0,63
o 0,91 0,93 0,86

* Pohyb cukrov sa vztahuje na 2,3,4,6-tetra-O-metyl-n-glukézu.

Nerozpustny podiel za podmienok totalnej hydrolyzy mozno povazovat
za Klasonov lignin (obr. 6). Jeho obsah v pdévodnej, nehydrolyzovanej etano-
lickej frakeii bol 40,5 %, z ¢oho vyplyva vahovy pomer ligninu k sacharidom
priblizne 1:1,5.

Paralelne sa stanovil obsah ligninu infradervenou spektrofotometrickou
metédou pomocou kalibradnej krivky na obr. 1 v mnozstve 43,3 %,. ¢o zod-
povedé4 vdhovému pomeru 1 : 1,3,

Infradervenou spektrofotometriou stanoveny obsah ligninu v nerozpustnom
zvysku po hydrolyze 4 9, H,SO, bol 97,1 9, éo poukazuje na to, Ze neroz-
pustny zvysok je tvoreny takmer &istym ligninom.

n30JA101A JUTIHUH-CAXAPHUOOBOI'O HOMIIJIEKCA 13 PACTBOPIIMBLIX
YACTEN METUJIMUPOBAHHOI'O OEPEBA

B. Homnkosa, fI. [lomuna, M. [largapoBa- Bamarkona

Xwumnueckuii uactTuryT CI0BaLKOIl aKageMI HAYK,
Bparncrana

C 1eIbI0 HBONANUY JUTHUH-CAXaPHUI0BOr0 HOMimeHca ORI IO/ BEPHICH eJIO0BELIl ApeBecHblil
IOPOLIOK MeTHJIMpPOBAHMI0. MeTHIHpPOBAaHMEM C JHA30METAHOM MIPON3OLIIO YaCTIYHOE
MeTUIUpOoBaHue ¢ 11 9, BHIXONOM OTHOCHTEJIHHO METOKCHMALHHX rpynm. Ilociejyiougm
MCTHIIMPOBAHMEM C JMMETHIbCYIb(HAaTOM IOBHICHIOCH COfepKaHNEe MEeTOKCIIBHBIX I'DYIII
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0 34,7 Y. llociie;(0BaTeIBHEIM pacTBOpCHeM B XiaopodopMe, B BOfe M OTHJIOBOM CHUAPTE
nepeunio B pacrsop Gosblue yem 40 9, METHIMPOBRHHOTO JPEBECHOT0 MOpomKa. XpOoMaTo-
rpaduyecKUM pacmpefielleHNeM DPACTBOPUMEIX 4YacTell METHIMPOBAHHOIO [epeBa, TOHKO-
cioliHoli xpomartorpadueit B pasiMyHHIX IOABIZKHEIX CHCTEMAaX M JasbHeiimefi upeRTH@H-
Kanueii ¢ moMoIb0 NHPPAKPACHEIX CIIEKTPOB OIPeJeNUuIoCh, UTO OIS PACTBOPUMASA B DTHJIIO-
BOM CITUPTC IIPCAICTABIACT JINTIMH-CAXAPUOBHIlI KOMIIEKC, IIOKA UTO B XJopodopme i BOA-
HOM DKCTPAKTe HaXOZUTCA 00JIbllle KOMIMOHEHTOB METHJIMPOBAHHOIO [epeBa.

13 cnuprosoii @pakiit rugposnsom & %-noit H,SO, BEenderca IurHMH B BUAE He-
PACTBOPUMOTO 0CaflKa, MOKA UTO CAXapUAHAA YACTh NMEPEXOUT B PACTBOP.

Omnpejenenuem cojiep:auus Jurnuga mo Kuacony unu ¢ momompio uHEGpaxpacHoit cne-
iwrpoGoToMeTpHH (110JI0CA IOIVIONEHMA NPHU BOJHOBOM ulcIe 1515 cm~!) Ompemenausocs,
uro cnupToBad (pakuua comepHuT 40,5 % nau 43,3 9, IUTHMHA, YTO COOTBETCTBYET OTHO-
NICHMIO JUrHMHA K caxapujgom 1 : 1,5 nam 1 : 1,3.

CMoTpA 1A TO, UTO MCTUIMPOBAHWE B HALIeM CJIyyae IIPOMCXOTUT B LIEJOUHON cpefe, He
{ibIJI0 BO3MOKIO IOJYUUTH JMTHIH-CAXapuUA0Bble KOMIJICKCEL C CBA3AMM YCTOWYMBEIMU IO
OTHOWIEHUI0 K InejoyaM. YUYBCTBUTEILIIOCTL IIOJNYYEHIIOr0 KOMIUIEKCA TI0 OTHOIUEHUIO
K KHCJIOMY TMADPOJU3Y INOKAasbLIBACT HA TO, UTO B HeM HAXOMATCA CBA3W TUIA alleTaIA UK
Tuna anndatiueckux 2puposn.

Prelozil M. Fedorotiko

ISOLIERUNG DES LIGNIN-SACCHARID-KOMPLEXES AUS
DEN LOSLICHEN ANTEILEN METHYLIERTEN HOLZES

B. Kosikové, J. Pold¢in, M. Danddarovéa-Vasdtkova

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Zwecks Isolierung des Lignin-Saccharid-Komplexes wurde Fichtenholzmehl einer
Methylierung unterworfen. Durch die Methylierung mit Diazomethan wurde eine teilweise
Methylierung mit einem Gehalt an 119, Methoxylgruppen erzielt. Durch die nachfolgende
Methylierung mit Dimethylsulfat erhohte sich der Gehalt an Methoxylgruppen auf
34,7 9%. Durch das nach und nach erfolgende Lésen in Chloroform, in Wasser und in
Athanol wurden in die Lésung mehr als 40 9, des methylierten Holzmehls iiberfiihrt.
Durch chromatographische Trennung der l5slichen Anteile des methylierten Holzes,
durch Diinnschichtchromatographie in verschiedenen Entwicklungssystemen, und durch
cine weitere Identifizierung mit Hilfe von Ultrarotspektren wurde festgestellt, daf3
der in Athanol 16sliche Anteil den Lignin-Saccharid-Komplex darstellt, wihrend sich im
Chloroform und im wiéBrigen Extrakt mehr von Bestandteilen des methylierten Holzes
hefindet.

Aus der Athanolfraktion wird durch Hydrolyse mit 4 %iger H,SO, das Lignin in Form
cines nichtléslichen Riickstands abgetrennt, wéhrend der Saccharidteil in Losung iiber-
geht.

Durch Bestimmung des Ligningehaltes nach Klason, bzw. mit Hilfe der Ultrarot-
spektrophotometrie (Absorptionsbande bei Wellenzahl 1515 em—!) wurde festgestellt, da3
die Athanolfraktion 40,5 %, bzw. 43,3 %, Lignin enthilt, was dem Verhaltnis von Lignin
zum Saccharid von 1 : 1,5, resp. 1 : 1,3 entspricht.

Mit Ricksicht darauf, da die Methylierung in unserem Fall im alkalischen Medium
verlaufen ist, war es nicht moglich, die Lignin-Saccharid-Komplexe mit gegen Alkalien
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stabilen Bindungen zu erhalten. Die Empfindlichkeit des erhaltenen Komplexes gegen
die saure Hydrolyse weist darauf hin, daB3 sich darin Bindungen des Acetaltyps, resp.
des Typs aliphatischer Ather vorfinden.

PreloZil K. Ullrich
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