Prispevok k rychlemu stanoveniu ligninu

GUSTAV RENDKO

Stanovenim ligninu v nativnych subsirdtoch a v technickyech pro-
duktoch sa zamestnavalo uZ hodne autorov a pouZilo sa mnoho metéd
na jeho urcenie. Prehladne uvadzam aspon tieto:

1. Kolorimetrické metody.

a. Klemm zafarbi celulézu malachitovou zelenou a podla ténu
zalarbenia msudzuje na silu inkrustov.

b. Aj Asker zafarbi celulozu malachitoveu zelefiou a obraz mi
kroskopicky premietne k farehnej skale.

c. Lignin moZno stanovit i tak, Zc¢ celulézu ponorime do roztoku
chlérového vapna a po vytiahnuti sa pozoruje, ako rychlo belie.

d. Alebo celulézu polejeme ckyslenym roztokom dvojechrom a.
nu draselného a pozorujeme silu zafarbenia podla skaly.

e. Johnsen poésebi na celulézu kyselinou dusitou a zhnednutie
perevna so Skaleu.

f. Richter posobi na substrat 13% kyselinou dusi¢nou a srov-
nava zafarbenie s predlohami znidmej hodnoty ligninovej.

g. Klasson rozpusti celulézu v konc. kyseline sirovej a farebny
roztok porcvniva s roztokom celulézy o znamom chsahu ligninu.

h. Zweighberk ma ten isty postup, ale porovniva v zriedenom
stave.

i Kirmreuther, Schlumberger aNippepo pasazi kys.
sirovou pozoruji intenzitu fluorescencie, priCom rozliéné druhy celuléz
fluoreskujii rozliénou farbou.

2. Stanovenie ligninu vazkove.

a. Willstdatter rozpusti celulézu vysokopercentnou kyselinou
sofnou a vazi lignin.

b. K rull postupuje podebne za pomoci plynného chlorovodika.

c. Wenzl, Schwalbe, Sieber rozpaitajia celuléozu kyselinou
sonou a sirovou.

d. Noll rozpasta celulézu 78% kyselinou sirovou za pridania di-
metylanilinu.

e. Fellenberg, Sieber vypoditavaji z obsahu metoxylu
mnozstvo ligninu.

f. Hempel, Seidel, Richter pésobenim kyselinou dusiénou
na celuldzu uvolfiuji kysliéniky dusika a tieto absorbuji a titruji.

3. Pésobenim plynného chléru.

a. Wintig a Gierisch — podobne ako Wiantig, Kere-
nyi — absorbuji na lignin plynny chlér a zistuji prirastok vahy.



b. Roe, Johansson stanovuja chlérové ¢islo, éo je podet gra-
mov chléry, ktoré absorbuje 100 gramov litky za 15 minit. Podobne
postupuji Genberg, Houghton.

4. Posobenie hypochloritu

(je urtita amernost medzi obsahom ligninu a spotrebou oxydovadla).

a. Sieberove Cislo: Na celulézu sa pésobi chlérovym véapnom, zisti
sa spotreba aktivneho chléru.

b. Sieber, Humm podobne postupuji.

c. Predpis od firmy Feldmiihle, Papier — und Zellstoffwerke, A.
G., pouZivaji prevadzkovy lih CaOCl-.

d. Emso pésobi na celulézu m/4 chlérnanom vipenatym a nazpi:
titruje kysliénikom arzenitym na indikator Kl.skrobovy papier.

e. Sieb.er, Bergman n pdsobia tiez chlérnanom vapenatym.

f. Kleinstiick pésobi na celulszu matriumhypochloritom.

5. Pésobenie bromom.

a. Kiirs chner: Podrobnosti o tejto metéde uvidzam dalej.

6. Pésobenie hypobromitom.

a. Tingle: Podrobnosti vid dalej.

7. Posobenie manganistanom draselnym,

a. Johnsen a Parsons posobia na celulézu roztokom manga-
nistanu draselného; prebytok zistuji kyselinou oxalovou.

b. Joachim pouZiva podobny postup.

c. Johnsen, Roschier zistuji &as, za ktory sa odfarbi roz
tok manganistanu celulézou.

d. Karlberg a Hagfeldt postupuji podobne u sulfitovej
celulézy.

e. Johnsen a Bjorkman zistuja prebytok manganistanu si-
ranom Zeleznatym.

f.Steinschneider chytd kysliénik uhli¢ity, kiory vznikol p6-
sobenim manganistanu draselného a meria jeho tlak.

g. Aj Kiing pouZiva manganistan draselny a nadbytok titruje sira-
nom Zeleznatym.

Kolorimetrické metédy su zpravidla viac.menej nepresné. Vazkové
— zaloZené na izolacii ligninu — si zdihavé pre zla filtraciu,

Najviac pouzitia nasly metédy volumetrické a priame posobenie
plynnych halogénov. Z uvedenych metéd si viimnime Kiirschnerovu (Der
Papierfabrikant, roé. 1939, str. 285). Jeho metédda spoéiva na starom
génov. MnoZstvo zreagovaného halogénu je imerné obsahu ligninu. N2
siel vztah; '
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% ligninu LW
i ——— R e i = Konst. = |
¢islo halogénové=spotreba jédu v g na 100 g latky

Kedze v tejto rovnici % ligninu vo vzorke nasiel vazkove (zdiha-
v§ pochod) a &slo halogénové stanovil posobenim brému (rychly spd-
sob), tym nasiel konStantu a tak, ked chcel vedief priamo percento lig.
ninu, stanovil ¢islo halogénevé a znasobil ho konStantou:

W
% ligninu = | (& halogénové)

Bola to prica rychla a stanovenie mnetrvalo dlho. Pre zaujimavost uva-
dzam princip Kiirschnerovej metédy. Navazend latku s brémom, uza.
vreti v malej sklenej gulke, vloZime do nadoby so zabrusom. Nadobu
evakuujeme, gulku s brémom rozbijeme; pritom brém sa premeni na
pary a reakéni smes odstavime na urfity éas na tmavé miesto. Potom
sa pridd roztok jodidu draselného a zvy$nym brdmom uvelneny jsd sa
stitruje sirnatano.n. Vypoéitani hodnotu preto menujeme ¢&islom jédo-
vym, t. j. pocet gramov jédu, absorbovaného na 100 gramov materialu.

Tymto nedostaneme vSak nejaki novi hodnotu absolitnu, ale len
ti istti, ako pri metéde vazkovej (posobenie 72% kyseliny sirovej, zrie-
denej na 3%, var, hydrolyza, filtracia ligninu, vazenie — pripadne 78%
kys. sircvdtdimetylanilin), iha Z%e zisteni rychlejiim sp6sobom. Preto
taito metdda je len natolko presna, nakolko je presna metéda pouzitim
kyseliny sirovej. Absclitnu hodnotu percenta ligninu by sme dostali
jednoducho tak, keby ¢islo jodové izolovaného ligninu a <&islo jodové
ligninu v skiiS8anom materidli holo to isté a vtedy by platilo

100Xg. jodové (skiSaného materidlu)
¢. j6dové ligninu izolovaného

2. % ligninu=

Kiirschner izoloval lignin . zistil, Ze Cisty lignin ma ¢islo jodové
jeho metédou 203,4 resp. 204,2, kdezto teoreticky (podTa &isla jédavé
ho v skiiS8anom materidli na zaklade vazkového stanovenia ligninu) by
malo byt asi 280.

Zo spominanych metéd uvediem eSte metédu Tingleho. Je to me.
tdda, pouZivani na stanovenie mmo7stva halogénov, potrebného na vy-
bielenie celulézy. Tito metéda poskytuje priamu zivislost ¢isla brémo-
cého, zisteného Tingleho metdédou, s obsahom ligninu.

Predpis znie:

Stanovenie stupiia vyvarenia pomocou hypobromitu podfa Tingle.
ho: Miesto chlérového &isla podfa Siebera odporiéa Tingle stanovenie
bréomového &isla. Tingle pouziva na stanovenie brémového ¢&isla
roztok 8 gramov brému v 100 ccm normalneho lihu sédneho,
doplneného ma 1 liter, nastavenim za pridania KJ a titrdciou n/10
sirnatanom sédnym na cca n/10 roztok brémovy. SkdSany material
musi byt v roztoku. Ako rozpustidlo sliZi smes 450 ccm kyseliny sol'nej
(hustota 1,19) a 50 ccm kyseliny sirovej (hustota 1,84), ktoré Zelatinuju
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drevené piliny alebo papierovit kasu v 5 mindtach a sticasne ju rozpis-
taji. V niektorych pripadech je lepsie materidl najprv smiesat s kyse.-
linou solnou a potom pridat kyselinu sirovid. Na prevedenie stanove-
nia da sa 0, 75 gramu suchého materidlu do suchej nadobky, uzavrelej
sklenym zabrusom, obsahu 200 ccm, pridime 30 ccm kyselinovej smesi
a trepeme az do rozpusienia. Nato sa pridd 20—25 cem brémového roz
toku a mechiér-e staf pol hodiny za ¢as eificho mieSania. Potom pridime
2 gramy jodidu draselného, rezpusteného v 25 ccm vody, zriedime a
titrujeme nazpit sirnatanom. Indikdtor je roztok Skrobu. Koneény bsd
titracie nastane v prechode z ruZovej do krémovej fzrby.

Predpokladal som, Ze tito metéda, pouZivana len na zistenie stup-
na vybielenia celulézy, dala by sa po pripadnej tiprave a za uréitych
podmienok pouZif na zistenie absolitneho mnozstva ligninu ¢ uZ v na.
tiviiych substratoch (dreviach a pod.) alebo technickych materialoch
(nebielené celulézy).

A skutoéne, zda sa mi, Ze sa mi podarilo najst to, ¢o hladal aj Kiir-
schner, totiz, aby &islo halogénové ligninu izolovaného i ligninu nativ.
neho boly shodné. To sa dosiahne tym, Ze na litku pdsobime takymi
reagenciami, ktoré zmenia lignin tak, aby bol schopny prijat brém ,.in
statu nascendi” vzdy v rovnakom mnoZstve — nehladiac na povod a
jeho stav. Za uvedené reagencie som pouzil smes konc. kyseliny solnej
a sirovej a na dokaz toho, Ze Cisla halogénové nativneho ligninu a ligninu
izolovaného st dost shodné, uvadzam tab. &. 1.

Tabulka &. 1.

spotreha ohsah o
bromu (*) tj. ligninu, 1007 h'fm."‘"
Skasana latka na 100 ¢ jodu zisteného spotre ;ul"
I suchej g vizkove | , ‘“.'i:l] )
litky v ¢ (x*) v gz | \==  Jodove
1zolovany lignin 86,25 136,9 100 126.9
slneénicové
supky & L 23,80 37,80 25,13 150,4
trstina krovistna 224 35,57 24,05 1479
saflor 22,22 35,29 248 142.3
smrek 26,5 42,08 28,3 148,7
Kiirschner: ¢. jodové izolovaného ligninu 203;204

¢. jddové ligninu v dreve 280

* Po odpetitani bromu, pripadajiceho na extrakt a po odpoécitani p-
pola, vody a extraktu do celkovej vahy vzorky,

** Vazkové stanovenie previedol Bottka, resp. Ing. Mlejnek metodor
Tappi s 72% kyselinou sirovou.
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Priaznivy vysledok tejto metédy vysvetlujem takto: Hlavna &ast
dvojnych vizieb ligninu sa obsadi koncentrovanou kyselinou sirovou a
solnou

+Hlsoﬂ =H b
—0-S—CH

>0

._() -_-()._

-—n~m—

a ostane len <Cast aktivne] plochy molekuly, ktord reaguje s bré-
mom a je skoro jedno, ¢i sa nachidza lignin izolovany alebo v nativnej
forme.

Uvadzam priklad, Ze pri tejto metéde sa zlikviduje dast reaktiv-
nych hrotov molekuly a pritom eSte ostava jeden diel takych miest, kto.
ré su schopné reagovat s brémom:

na 100 g ligninu mojou metédou sa spotrebovalo 136,9 g jodu,
kdezto

na 100 g ligninu Kiirschnerovho jeho metédou sa spotrebovalo 203
gramov jédu.

I ked pripustime iné sloZenie rczliénych vzoriek dubového dreva
u mia a Kiirschnera, predsa

na 100 g dubového dreva mojou metédou sa spotrebuje 35,85 g
j6du, kdezto

na 100 g dubového dreva Kiirschnerovou metédou sa spotrebuje
74,24 g jodu.

Previedol som pokus, ktory by znazornil, akym zmeniam podlahni
dvojné vizby za podmienok, ako je to pri stanoveni ligninu vysSie uve-
denou metédou. PouZil som anhydrid kyseliny maleinovej a vysvitlo, Ze
97,8% dvojnych vizieb tejto litky sa obsadi (vid pokus ¢. 1.) kyselinou
sirovou a solnou a ostane len 2,2% dvojnych vizieb, na ktoré sa da na.
viazat brom.

Pokus €. 1. Adicia brému na anhydrid kys. maleinovej:

Mv=98,056; 2 Br=159,832
98,056:159,83=120:X;
X==195,6 mg Br, ktoré mnoZstvo by sa malo spotrebgvat na 120 mg an-
hydridu a spotrebovalo sa 4,7, resp. 4,1 t. j. priemerne 4,4 mg=2,2%
Br.

1. 120 mg latky; titracia 29,10 ccm; slepy pokus 29,73 ccm n/10
Na,S,0; (faktor = 0,9780); spotreba 0,63 ccm.
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2. 120 mg latky; titracia 29,20, slepy pokus 29,73 ccm spotreba
0,53 ccm.

Podla orientaénych skiisck zvySenim mnoZstva koncentrovanej
H,SO, z 3 na 5 az 7 ccm zvysilo sa mierne obsadenie dvojnych vizieb
v ‘maleinovom anhydride na 98,4% (vid pokus &. 2.).

Pokus é. 2.

1. 120 mg latky (miesto 3 ccm konc. H,SO, je 5 cem); titracia 29,30
cem; slepy pokus 29.73 cem; spotreba 0,43 cem.

2. 120 mg latky (miesto 3 ccm konc. H,SO, je 7 cem); titracia 29,30
ccm; slepy pokus 29,73 cem; spotreba 0,43; spotreba je 3,3 mg brému
na 120 mg anhydridu, t. j. 1,6% brému.

Kiirschner — sidim — pravdepodobne preto nemal tspech, lebo
jeho nativny lignin, kedZe nebol predtym atakovany kyselinou sirovou
a solnou, skdr reagoval s brémom, lebo mal voné vietky dvojné vizby
(vychadza mu éislo jédové 280), ale pri izolacii ligninu sa dvojné vizby
zmenily — napr.

1 l
-H
4 +Hanin >
~ —C— @ion
|
Ked sa v3ak lignin izoluje, mdZe nastat odhydrolyzovanie viazanej
—O—SOZ—OH skupiny podla reakénej sohemy

.
—Q—H » (\7 N - o
% — b AH-0-H—>_p__

— C—OH
! \

a tak vychadza mu ¢islo jodové 204.

Kdezto pri metéde mmnou pouZivanej poobsadzujem vacsinu dvoj-
nych vizieb ¢i uz izolovaného alebo nativneho ligninu pomocou koncen.
trovanych kyselin, pridom ostava rovnaké konitantné mnozstvo reakitiv-
nych bodov voéi halogénom v molekule ligninu v obidvoch pripadoch.
Fripadné malé rozdiely bromovatelnosti izolovaného a mativneho ligni.
nu si moZno vysvetlif tym, Ze izolovany lignin je viaZkove Ciastolne zme-
neny na zaklade uréitych premien, napr. ¢iastoéného odhydrolyzovania
metoxylovych skupin, éo vSak podla tdajov literatury odpada, ked sa
deje izolacia ligninu opatrne za chladu; a potom i sdm Kiirschner uva-
dza, Ze pre stanovenie je smerodajny lignin, izolovany pomocou 72%-
nej kyseliny sirovej. Myslim, Ze 1 ked sa ¢ast metoxylu odstiepi, nasté-
va poésobenim 72%-nej kyseliny sirovej obsadzovanie dvojnych vizieb
a nakoniec pri zriedovani vodou uplatiiuje sa hydrolyza, éim nastiva
urfitd vdhova kompenzacia a vaha ligninu izolovaného a ligninu mativ.
neho je priblizne ta istd, iba Ze st poruSené dvojné vizby. To vSak pre
tito metédu nevadi, lebo zvySné dvojné vizby sl pcobsadzované iénmi
koncentrovanych kyselin.
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Tab.

¢ 2

Lignin v njektorych prirodnych substratoch:

, na 100 gi
materiél navéazka Snp/?g?\}): gcgl lig. + cel. percenta
v mg f—0 9!230%3 3| spotreba ligninu
— brému gr.
simrek 1. 402 12,67 26,61 30,19
2, 402 12,562 26,49 30,03
3. 401 | 1292 27,46 | 3118
slnecnicové
Supky 1. 401,2 10,72 23,78 26,87
2 402 10,72 23,82 26,92
dub 1. 300 8,05 22,98
2. 303 8,20 23,19 25,94
26,18
1. 400 10,30 22,00 24,79
2 400 10,55 22,57 25,46
3. 400 10,54 2254 | 2542
buk L, 400,8 10,65 22,77 25,69
2. 400 10,50 22,49 25,36
3. 400,7 1055 | 2255 | 92544
slne¢nicové
Supky ¢&. II. l. 401 9.02 18,77 21,01
2. oa00 | 902 | 1877 21,01
trstina krovistna
¢ L 1. 396 11,02 23,04 26,01
2. q00 | 1132 | 92343 | 2646
trstina krovistna
¢ 1L 1. 401 11,45 2391 27,03
2. 400 10,82 22.55 25,44
3. 401 11,82 24,85 28,13
4. 401 1,42 | 2390 | 270l
saflor 1. 402 10,49 22,30 25,14
2. 402 9,82 20,76 23,35
3. 403 10,92 23,22 26,22
4. 402 1062 | 2259 25,48
lignin 86,25 (=136,9 g jodu)

Metoéda sa da pouZif na stanovenie mnoZstva ligninu v nativnych
substratoch (vid' tab. &. 2), ako si napr. rozliéné druhy driev (skuSané
boly len tuzemské dreva), pricom vysledky vychadzaji zasadne o nieco
vyssie mez pri metdde vazkovej, ¢o vysvetlujem tym, Ze pri metéde viz-
kovej nezachytime vietok lignin na filtri, ale éast sa méZe stratit jednak
pri extrakciich, alebo pri vlastnej hydrolyze, lebo roztok je obycajne
hnedasty alebo Zltkasty od rozpusteného ligninu. Pésobenim 72%-nej
kyseliny sirovej ide znaéna ¢&ast ligninu do roztoku a pri zriedeni na
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3% -ni H,SO, a varom sa rozpusteny lignin koaguluje, ale €ast ostdva
predsa len v roztoku. Spomina sa v literatiire, ze asi 25% ligninu sa da
odhydrolyzovat a ide do roztoku. U niektorych druhov rastlin (jedno-
ro¢nych) vychiddza mnoZstvo ligninu, stanovené vazkove, hodne nizsie,

w
ako bromaéne — a i sam Kiirschner ma | u slamy len 0,33 (u ostat-
nych az 0,38).
W

% ligninu
Z rovnice | = 2

= —— je vidiet, Ze sa mezachytil vietok lignin
¢. halogén. . ’ o B

na filtri (vid tab. & 3!) Vysvetlujem si to tym, Ze u tychto rastlin lignin
nedosiahol taky stupefi polymerizaény ako u rastlin dlh3i Zas vege-
tujicich.

Tab. ¢ 3.
N &s 6 v susina popol extrakt metédz}u ligninu
% % % USA bromaéne

1. trava saflor 91,4 2,89 2,45 24,84 25,14
25,48

........................................................................................................... 2622 ]
2..trstina krovi$tna 1. 91,2 4,3 5,25 22,48 26,01
22,34 26,46

L2405 |
3. trstina krovistna 2. 91,5 3.7 4,3 20,73 27,01
20,77 27,03

....... 2813 |
4. buk 92,4 0,50 0,83 21,674+ 25,36
21,124 25,44

......................................................................... Jessemonnasires 25’69.
5. dub 90,60 0,45 1,96 33,13 25,46
35,98 25,42
25,94
26,18

........................................................................................ 2692
6. smrek 90,0 0,29 2,66 28,29 30,03
28,61 30,19

OSSOSO OV USSR (SRRSO SOOI UTOO0: £).8: 0
7. slnecnicové 92,5 7,45 2,45 25,13+ 26,87
......... SUPKY € L e ] 2692
8. slne¢nicové 93,3 4,01 2,54 11,1 21,01
Supky ¢. 2. 11,8 21,01
Poznamka: Obsah ligninu, stanoveny podla Tappi, oznateny -+, pre-
viedol Bottka, ostatné stanovenia touto metédou previedol Ing. Mlejnek.

Dalej sa da tiato metéda pouZit i na technické produkty, ako si
nebielené celulézy (vid tab. &. 4). Pritom som porovnaval svoje vysled-
ky so zistenym permanganatovym ¢islom (previedol Bottka) a ligninom
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Tab. & 4.

Lignin v Cciastoéne bielenych celulézach.
spotreba na 100 gr
nazov navazka |n/10 Na,S,0, lig+cel percenté ¢islo
celuldzy v mg {=0,9808 spotreba ligninu Kiingovo
ccm g Br
& 1598 |
1. 800 2,05 1,55 0,85 22
2 800 2,00 1,49 0,78
3 800 2,10 1,60 0,91
¢. 1472
1 800 8,33 8,56 9,06 89,3
2 800 8,20 8,42 8,89
3 ]20 8,15 8,36 8,83
¢. 1463
1 800 3,92 3,69 3,36 46
2 800 3,90 3,67 3,34
3 800 3,97 3,74 3,42
¢. 1471
800 6,3 6,29 6,40 74
800 6,29 6,26 6,37
1233
1 800 4,58 4,42 4,22 .
2 800 4,53 4,37 4,15
3 800 4,43 4,26 4,03
Poznamka:
cel. ¢ 1. 1598:92,48% suSiny, 0,40% popola, 0,99% extrakiu
1472:90,87 9% 0,55 0,83
1463:92,1 0,81 0,55
1471:91,8 0,83 0,55
1233:91,62 0,55 0,80
stanovenym vazkove (metédou Tappi — previedol Bottka). Pritom zi-

vislost medzi &slom permanganitovym (&is. Kiingovo) a mno#stvom
ligninu, stanovenym mojim spdsobom, je priamo umernd (vid priamku
a grafu ¢ 1), kdeZto medzi ¢. permanganatovym a mnozstvom ligninu,
stanovenym metédou Tappi, nevidiet nijaka priamu Gmernost (vid
priamku b grafu ¢. 1).

KedZe lignin reaguje s halogénom a absorbované mnozstvo je imer-
né mnczstvu pritomného ligninu, bolo by velmi jednoduché vypotitat
absolitne mnoZstvo ligninu zo spotreby halogénu na ziklade jédového
¢isla izolovaného ligninu (vid E), keby ani jedna ini siéiastka dreva
neabsorbovala halogén. Ale pretoze halcgén reaguje aj s inymi kompo-
nentami dreva, musime tuto okolnost vziat do uvahy.

Je tu po prvé benzénalkoholicky extrakt (vid K), ktory spotrebuje
znaéné mnoZstvo brému (vid F). Preto musime stanovif mnoZstvo ex-
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Lignin v nebielenej celuloze.

% ligninu | permanga- spgltlxi%)a % ligninu,
stanovené nitové stanovené
x e N323203 -
vazkove cislo bromagne
v ccm

Bleachable 1598 0,53 22 2,05 0,85

Strong 1463 0,69 16 3,92 3,37

extra 1233 0,95 514 4,58 4,13

Strong 1471 2,99 74 6,29 6,39

exlra 1472 5,12 89,3 813 8,83

traktu a jemu alikvotny diel brému odpoéitat od celkovej spotreby bro-
mu v skiSanom materiali, alebo material vopred extrahovat a potom
previest stanovenie. Aj pri Kiirschnerovej metéde sa spotrebuje brém
na extrakt, ako to sam hovori.
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w
Inac je to vidiet aj z toho, Ze | u neextrahovaného dreva je miZsie
(0,25) proti 0,26 u extrahovaného, kedZe u neextrahovamého dreva je

.....

W f@igx_ﬁnu

| ==

Dalej i ¢ista celuléza neextrahovana, napr. celuléza z baviny a
inych technickych produktov, ma mali spotrebu brému (vid C): aj to
musime preto vziat do dGvahy (vid D).

Ked som menil podmienky stanovenia, boly vychylky v paralelnych
vysledlkoch: vacsie, ked sa pracovalo s 50 cem n/20 roztoku KBrO,. Vy-
chylky boly mensie, ked sa pracovalo s mensim objemom roztoku KBrO.,
ale zato koncentrovanej§im. Nakoniec sa naslo, Ze najkon3tantnejsie vy
sledky boly pomocou 20 ccm cca n/7 roztoku KBrO,. Vsetky pokusy sa
prevadzaly na rozptylencm dennom svetle (nie na priamom slnku), lebo
uloZenie v tme za bromdicie neukazalo nijaké vyhody; zalezi aj na tom,
aby panoval v redkénom prostredi znaény prebytok volného brému. Na-
vazky materialu sa robily tak, aby bolo pritomné cca 100 mg ligninu.

Predpckladame, ze lignin vo vSetkych drevach, i ked nie je rovna-
kej molekulovej vahy, je podobnej Struktary, a preto som stile praco-
val s ligninom izolovanym z bukového dreva (vid H).

& jodové

D. Vypoéet % ligninu v sistave lignin — celuléza.
. vy
’;’- gré <A
y=lx+q _x|y
3 0 0,82
X - 100 | 86,25
£ ]
e q=0,82
5 // L _ 8543
< = 100

0% tgmau %5 69 80 100% (ign *
002 ¢ elulozy 0% celuiozy

q=spotreba brému na 100 g celulézy

spotr. Br na 100 g ligninu — spotr. Br na 100 g celulézy
100

k==
y=spotreba brému pri titracii
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x==%ligninu vo vzorke
Priklad: Spotreba brému na 100 g ligtcel je 22,56 g
85,43
256= 2 g
22,56= o= x+0,82
X = 25,39% ligninu.

E. Spotreba brému na izolovany lignin: lignin pripraveny z bhuko-
véhe dreva metddou vid H: suSina 91,82%.

spotreba
Navizka mg titricia cem slepy pokus cem ¢. hrémové

° ccm n/10 sirnat.

faktor==1,000,
1. 994 20,65 30,53 9,88 86,51
2. 101.2 20,25 30,53 10,28 88,42
3. 100,2 21,18 30,95 9,77 84,86
4, 100,4 20,80 30,95 10,15 87,82
5. 100,2 21,20 30,95 9,75 84,69
6. 100,0 21,12 30,95 9.83 85,55
7. 100,0 21,05 30,95 9.90 86,16
8. 100,0 21,10 30,95 9,85 85,73
9. 100,0 20,80 30,95 10,15 88,34
10. 100,0 21,25 30,95 9,70 84,42

K. Benzénalkoholicka smes na extrakciu celulézy.

Je to azeotropicka smes 65 dielov benzolu, 35 dielov etylalkoholu
96%, bod wvaru 68,2°C.
Priprava: 56,2 cecm benzolu-+97,74 cecm etylalkoholu smiesat.

F. Spotreba brému na benzénalkcholicky extrakt bukového dreva.

39,3 mg latky; titracia 27,05 ccm, slepy pokus 30,02 ccm; spotre-
ba 2,77 cem n/10 sirnatan (f=0,9906)=59,68 g brému na 100 g latky.
Na 100 g extraktu sa spotrebuje 60 g brému.
Cislo jédové, stanovené beinym spbsobom, diva teda hodnotu asi
60 (cast extraktu ostdva viak nerozpustena), ale ked extrakt rozpusti-
me najprv v konec. kyseline sirovej a az potom pridame konc HC1
(20 je opaény pochod pri metéde), tak si hodnoty vyssie (vid G).
G. 9,2 mg extraktu; 28,95 ccm titracia. 29,78 ccm slepy pokus;
0,83 ccm spotreba n/10 Na,S,0, (f=0,9808)==70,7 g brému na 100 g
latky.
45,6 mg extraktu, 2540 ccm titracia, 29,78 cem slepy pokus, 4,38 spo-
treba n/10 sirnatanu==75,29 na 100 g latky.

H. Izolacia ligninu.

Bukové drevo sa predsusilo a rozomlelo na prach a precsialo cez
sito s 384 otvormi na cm?®. Do price sa vzal prach, ktory presiel cez si-

319



to; tento sa extrahoval smesou benzénalkoholickou, vysusil a takto pri
praveny material pouZil pre prepardciu ligninu. NaviZené piliny sa pri-
daly k 15-nasobnému mmnozstvu 72% H,SO,, ochladenej pod 10° C, vie-
tko sa dobre smieSalo a nechalo stat pri teplote do 10°C 2 hodiny. Nato
sa obsah zriedil vodou, aby koncentricia kyseliny sirovej klesla na 3%
a varilo sa 4 hodiny. Lignin sa odfiltroval, vysusil vo vikuovej suSiarni
pri teplote 45°C, zomlel na prach a takto pripraveny sa pouZzival pre
stanovenie ¢isla jodového.

C. Spotreba bromu na rozliéné druhy celulézy.

spotreba n/10 brému/
Nizov navazka sirnatan 105 g";l:clilej
g f =1,000 ;
) iV reom celulézy
1. technicki celuléza 0,800 92,05 0,79 0,82
0.800 92,05 0,79
0,800 92,05 0,70
2. celuléza z bavlny 0,600 93,62 0,50 0,71
3. buniéita vlna 0,700 92,52 0.65 0,80

Princip metédy.

Na material sa pésobi kone. HCI a potom konc, H,SO,, éim sa East
dvojnych vizieb obsadi, potom sa prida prebytoéné mnoZstvo brému
»in statu nascendi’” z KBr+KBrO,, necha sa uréity éas posobif na ma-
teridl a potom sa prebytok brému zisti tym, Ze sa prida jodid draselny
a uvolneny jéd sa titruje sirnatanom.

Pristroje (zariadenie):
banka zabrisena (obsah 250—300 ccm) so zabrisenou zatkou,
odmerny valec 30 ccm,
pipeta 5—10 cem,
pipeta 20 ccm.

Chemikalie:
kone. HC1,
kone. H:SO,,
roztok cca n/7 KBr+KBrO,: rozpustit 4,176 gr. a 30 gr KBr v jednom
litri vody,
pevny jodid draselny,
rcztok n/10 Na,S,0,,
roziok Skrobového mazu (asi 1%-ny).

Pracovny postup:

Do zabrusovej banky obsahu 250—300 cem navazit 0,4 gr dreva
(rozomleté a preosiate cez sito s 384 otvormi/l em?), alebo 0,8 gr. ne-
bielenej celulézy, pridat 72 ccm kome. HC1l, zamieSat a nechat stat
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Stvrt hodiny. Potom pridat po kvapkach a po stene za stileho mieSania
z pipety 3 ccm konc. H,SO, a nechat Stvrt hodiny stat. Casto miesat,
nato pridat pipetou 20 ccm cca n/7 roztoku KBrO,, zazitkovat zabri-
sencu zatkou a vrch zatky navlhéit niekolkymi kvapkami KI a nechat
stit pol hodiny za Zastého mieSania. Po uplynuti tohto asu pridat 2 gr
KI v 25 ccm H:0, zamieSat a nechat stit 5 mintit a titrovat N/10
Na,S,0. Ked sa titracia blizi ku koncu (menej hmnedy roztok), pridat
Skrobového mazu a dotitrovat do krémovej farhy (=spotreba a). V tom
istomn dreve stanovit susinu, benzénalkoholicky extrakt (pripravu extra.
hovadla vid K) a popol. Spravit slepy pokus — prevedic cely pracovny
postup, iba bhez pridania skiSaného materialu (=spotreba b).

Vypocéet:

% ligninu v skisanom materiali =

100 [(lOO (0,0079916) (b—a) f) _ (O6.e )]

_ ) n
= 100 — (bFe,+p) =Dk

100
85,43

¢ize po menSej uprave
93,55 (b-a) (f) — 70,23. e. n.

% lieni — —
% ligninu n [100 — (h F e + p)] 0,96

kde b=spotreba cem n/10 Na,S,0; o faktore f na slepy pokus,
a=spotreba cem n/10 Na,S,0. o faktore f ma titriciu,
f=faktor n/10 Na,S.0,

n=—navazka litky v gramoch,

e==%extraktu,

h=% vody,

p=9% popola.

Priklad:

nebielena celuléza mala:

9.13% H:=0, 0.55% popola, 0.83% extraktu, faktor—0.9808, slepy po-
kus KBr O,=b==29.80 ccm, spotreba na titrdciu =a= 21,60 ccm, na-
vazka n=0,8000 gr.

% ligninu =

93,55[(29,80—21,60) (0,9808)]—(70,23) (0,83) . (0,8)

0,8[100—(9,1340,834-0,55)]

= 0,96 = 8,898.
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Suhrn:

Metéda sa pouZiva na stanovenie obsahu ligninu v prirodzenych
substratoch a v technickych produktoch podla tohto postupu: Navizka
sa voli tak, aby vo vzorke bolo asi 100 mg ligninu; na 0,4 g dreva v jem-
nej formej (piliny, preosiate cez sito s 384 otvormi na cm®) alebo 0,8 g
nebielenej celulézy v 250 ccmn zabrisenej banke sa prida 27 cem kome.
HCl, zamiesa sa a po 4 hodine sa pridaji 3 cem kone. H,SO, po kvap-
kach za mieSania. Po daldej Stvrthodine sa pridd 20 cem n/7 roztoku
KBrO,+KBr (4,176 g KBrO,+30 g KBr/1 1 H,O) a zitka sa ovlhéi.
Po polhodine sa pridd roztok 2 g jodidu draselného v 25 cem vody a
po 5 minutich titrujeme s n/10 Na,S.0, prebytok jédu na 3krobovy
maz (spotreba a). V tom istom dreve stanovime suSinu, henzénalkoholic.
ky extrakt a popol. Spravime slepy pokus (spotreba b).

93,55 (b-a) £70.23. e. n.
n [100—(h+e—+p)]

kde a=spotreba cem n/10 Na,S.0. o faktore f na titraciu,
b=spotreba cem n/10 Na,S,0; o faktore na slepy pokus,
f=faktor n/10 Na,S,0;,

n=navazka latky v gramoch,

e=% extraktu,

h=% vody,

p=% popola.

9% ligninu=

— 0,96
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Reakecia ligninu s formaldehydom

R. BORISEK a J. POLCIN

V snahe ziskat €o najviac poznatkov o lignine a jeho reakénych
schopnostiach usilujeme sa postupne preskuiat vietky moZnosti, ktoré
nam poskytuji funkéné skupiny ligninu. Pri reakeii ligninu s hexamety-
lén-tetraminom (H) zistili sme, Ze tato reakcia bezi cez formaldehyd.

Ked7e sa dalo ctakavat, Zze reaktivnost ligninov s formaldehydom
bude rcvnako méct charakterizovat ich sludovacie schopnosti, viedli sme
na¥e pokusy rovnakou cestou. Wacek a spol. (1) poukazujii na menlivy
charakter vedlajSieho refazca éo do pomeru a postavenia hydroxylov,
keto- a aldehydo- skupin. Tento meniaci sa charakter vedlajSieho refaz-
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