Summary:

The method of liberating phenolic groups from lignin by the action
of alkalis was checked and applicated to our sulfite-waste liquors. Phe-
nolic groups are equally liberated by pressure treating of the sulfite-waste
liquor with NH,.

Reakcia ligninu s hexametyléntetraminom

R. BORISEK

Ligninova komponenta sulfitového vyluhu so svejou fenolickou sku-
pinou by mala byt schopna kondenzicie s formaldehydom za tvorby troj-
rozmernych makromolekil. Ked vSak prevadzame tiato kondenzaciu
v kyslom a ¢&i v alkalickom prostredi, bez tlaku alebo za tlaku pri teplo-
tiach okolo 200° C, vyluh nejavi nijaké vonkajiie zmeny, nesriaza sa ani
samotny ani po okysleni. Ak aj nejaka kondenzicia formaldehydu a lig-
ninovej makremolekuly nastala, nemoZno tito navonok podchytif a ne-
ma4 Zelatelné vlastnosti. Sufeny vyluh kondenzovany s HCOH nestraca
svoju rozpustnost.

UvaZovali sme teda retrospektivne z fenolformaldehydovych kon-
denzicii na pouZitie a preskiSamie hexametyléntetraminu. Zistili sme, Ze
bezny sulfitovy vyluh o susine 100 — 110 g/1, zohrievany pod tlakom
s hexametyléntetraminom pri teplotach 100 — 170° C, ma obdobné vlast-
nosti ako alkalilignin a sulfitovy vyluh, spracovany s NH, — totiZ po
okysleni s HCl sa vysraZza. Pri teplotach okolo 200° C aj bez okyslenia
diva srazeninu. Vlastnosti tychto hmdt o do vyhodného pouZitia skisa-
me a hladdme a preto zatial o nich nereferujeme.

Pre vyjasnenie problematiky zrekapitulujeme si struéne charakte-
ristické vlastnosti do reakcie vstupujicich latok.

1. Sulfitovy vyluh.

Pri srazani s hexametyléntetraminom (v d'alSom hexam) je déleZita
org. slozka vyluhu, a to predovietkym kyselina ligninsulfitova a cukry.
Kyselina ligninsulfitovd ako makromolekulova litka ma délezité funké-
né skupiny: fenylpropanové jadro s jednou fenolickou a jednou metoxy-
lovou skupinou, s boénym 3 C refazcom typu 1—2 a 1—3 ketoly (3),
pripadre sulfitovany alebo zakonéemy aldehydickou skupinou, ktora v
sulfitovom vyluhu byva Easto blokovana s SO,. (SO, ald. viazané).

2. Cukry, pritomné vo vyluhoch, sii redukujice hexézy alebo pen-
t6zy.

3. Hexametyléntetramin (v d’alSom hexam):

Molekula C¢H,;,N,, molekulova vdha 140 — z toho % N = 40, —
% NH, = 48,5, rozpustnost vo vode pri 12° C 81,3 g/100.
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Zohrievanim so zried. HC] sa Stiepi na svoje vychodiskové sloZky
formaldehyd a NH,. Dava soli: chlérhydraty a p., sliceniny so solami
kovov a s komplexnymi kyselinami, adiéné splodiny s fenolmi. (4).

Pri srazani sulfitového vyluhu s hexamom moZno rozlisit dva hlav-
né postupy. Pri teplotach od 100 — 150° C dostivame vyluh, ktory ma
navonok vlastnosti ako vyluhy spracované s NH; — po okysleni sa sraZa.

(Tab. III).
Tab, III. Suiina pouzitého vyluhu: 118,6 g/1.

; ytaZok v g/100
hod.—°C he;:/alm I;Zl G/SOa poznimka
2—140 10 15,8 —_ vytazok s HaSO« 9,79

8 SO2 a HNO;s sa nesraza

2—140 10 85 55
2—140 7 10 nesraza
1—150 16,6 10 8,3 s CO: sa nesraza
1—150 1 mesraZa sa
1—150 3.3
1—90 3.3 ” ”

Pri teplotach okolo 200° C sa vyluh priamo sraza a filtrat moZno
eSte v malej miere okyslenim dalej vysrazat.

Pri podobnosti prvého postupu s reakciou amoniaku mna sulfitovy
vyluh hladali sme d'alsiu suvislost.

Pre titc skutoénost hovori, Ze

a) hexam ako pri slabom okysleni, tak aj v neutridlnom prostre-
di sa pod tlakom (1h — 140° C) rozklada na NH; a HCOH,

b) sulfitovy vyluh tak ako je (teda kyslej reakcie) alebo neutra-
lizovany po reakecii s hexamom tie% sa po okysleni sraza. (Tab. IL),

¢) poklesnutie celkovej S vo vysraZamej hmote je obdobné ako
u NH,; — spdsobu. (Priemerne 3%.)

Z toho by sa dalo teda celkove usudzovat, Ze hexam sa pod tlakom
rozkladd a vzniknuty NH; vlastne reaguje s vyluhom uZ znamym spéso-
bom.

Proti tomu zase hovoria tieto zistenia:

a) Pri pouziti mno#stva hexamu 16,6 alebo 33 g/1 vyluhu uz
pri teplotich 100 — 120° C po 1 hodine dostivame vyluh srazatelny
okyslenim s HCl. Prepocitajiic z tejto koncentricie hexamu teoreticky
odstiepitelny NH, (¢o je 48,5%), t. j. 8 a 16 g/1, zistili sme, Ze pri tych-
to koncentraciach NH, (16 — 20 g/1) vyluh pri 100 — 120° C po 1 ho-
dinu sa vdbec nesraza, ale aZ po 6 — 8 hod. pdsobeni, aj to len slabo
s HCl a s SO, vébec nie.

b) Pri teplotach okolo 200° C 16,6 g/1 hexam diva priamo sra-
zeninu, kde#to amoniak s 16,6 g/1 srazeninu nediva, len po okysleni sa
sraza.
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Hexam sa sice za tlaku rozklada, ale vzniknuty NH; sam na reakciu
nestaéi. Ani ekvivalentné mnozstvdi NH; a formaldehydu nemaju rovna-
ky uéinok ako sdm hexam.

Kvalitativne i kvantitativne sme zistili viazany N. (Po vyluceni ka-
tionového NH..) (Tab. L).

Tabulka I.
obsah NH3 v 0p
praco¥ng postinp na a. s. vysrazenu hustotu
celkovy | volny¥ viazany
vyluh + 705 NH: sraz. s SO: 1 h — 150°C 4,54 4,52 0,00
vjluh + 16,6 g/1 hexam 4 h — 100°C 3,71 0,97 2,74
vjluh + 16,6 g/l hexam 4 h — 120°C 3,37 0,97 2,40
vjluh + 33,3 g/1 hexam 4 h — 120°C 5,79 1,53 4,26
sui. vf{luh + 100; hexam 1 h — 150°C 318 0.71 247
sui. vjluh + 100; hexam (opakovany) 3,10 0,72 2,38
vyluh + 33,3 g/1 hexam 1 h — 150°C 5,05 0,96 4,09
vyluh + 10 g/l hexam 2 h — 140°C 3,51 086 2,85
v§luh + 16,6 g/1 hexam 4 h — 150°C
srazané s SOa 4,35 0,75 3,60
srazané s HCI ) 4,16 0,74 3,42

Pri reakcii samotného NH, sme viazany N nezistili. Musi byt teda
Cast hexamu alebo jeho 3tiepny medziprodukt nejako viazany pa lignin.

Aby sme si urobili obraz o tom, &o sa deje s cukrami vo vyluhu pri
tlakevom zohrievani s hexamom, podrobili sme za rovnakych podmienok
tejto reakcil roztok sacharézy v neutrilnom i kyslom prostredi. V ne-
utralnom prostredi dostali sme hnedy zdkal, ktory sa okyslenim srazal
a v alkalickom prostredi sa znovu rozpuital. VytaZok bol maly — z 2 g
sacharézy 0,19 g Ciernej srazeniny. V kyslom prostredi vznika priamo
¢ierna srureuina. Tu sa vSak koneéné pH méalo zmenilo z pH = 3 na
pH = 4, pri ktorom nastala skér kondenzéicia v kyslom prostredi (2).

(Tabulka IL.).

V dalsom vzali sme si za tlohu prehibit poznatky o chemizme tejto
reakcic a zistit

a) vplyv koncentracie hexamu, 8asu a teploty na percente viazaného
dusika,

h) zistit, ¢i reakcia s hexamom mdZe byt charakteristikou pre lignin
a iné komponenty dreva,

¢) aplikevat rcakciu s hexamom na iné latky,

d) zistif viazbu dusika.
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Tab, II. Pouzity sulfitovy vyluh: suina = 120,4 ¢/1.

pracovny postup l;e/};?)gl hod.-°C v}f::i;k § heumi
vyluh neutralizovany s NHs 1 1—170 7,6 6,6
2 11,5 9,5
05 nesraza sa
vyluh neutralizovany s CaO 1 7.2 6,2
2 11,6 9,6
0.5 nesraza sa
2 g sacharézy + 100 ccm vody 2 0,19 —
okys. 8 HCI 2 0,27 —_
vyluh neutral. s NH>+5 ccm formal-
dehydom — nesraza sa

a) Vplyv koncentricie hexamu, vyluhu, €asu a teploty na viazanie
dusika.

Aby sme dosiahli €0 najvyhodnejsie podmienky na maximélne na-
viazanie dusika na lignin, preskisali sme zvla§t vplyv koncentricie he-
xamu, Casu, tcploty a koncentricie samotného vyluhu.

Vysledky st uvedené v tabulkach IV. — IX. a v diagramoch 1 — 5.

Tab. IV. Vplyv koncentracie hexamu na viazanie N.

| hexam c viazany NHs viazany N
&/100 Y% %
0,5 2 200 1,25 1,02
1,0 3 200 2,46 2,02
1.6 4 90—100 2,13 1,75
1,65 4 120 2,40 1,97
2,0 4 90—100 2,29 1,88
33 4 120 4,26 3,50
4,0 3 120 4,60 3,78
6,0 3 120 4,93 4,05

NH, je poCitany na s. s. vysrazanii hmotu, sufina vyluhu: 13,1%
(136 g/lit.)
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Tabh. V. Zavislost viaz. NH; od mnozstva hexamu.
Susina: 13,11% (136 g/lit.).

g2 NH: O na su3. —_ . i
i%. hmot vytazo viazany
_E% ,8 vysraz. hmoty 2/100 N 0
viaz. volny celk.
varenie so zpitnym 4 3 4,60 | 2,84 | 7,48 11,85 2,78
chilad Bom 6 | 3 |49 |408 [901 | 1,92 | 405
pévodny vyluh
10 g lig. hmoty NHs 4 4 4,93 | 2,67 | 7,60 11,97 4,05
+ 100 cem vody, 2 | 3 {21313 32 | 607 1,75
so zpitnym chladiéom
40 9 formal-
dehyd ccm
100 ccm v§luhu + 5 3 478| 167 659 11,7 3,93
20 ccm 130 NHs 10 3 | 514| 244| 758 128 4,93
varené pod tlakom 15 3 527| 3,73| 9,03| 13,78 4,33
pri 100°C 20 3 534 348| 882| 13,72 4,39

Tab. VI. Casova zavislost viazania hexamu.

hexam gas 0 viaz. N vyfaZok ;

¢/100 h C % 2/100 pranataks

1.6 3 90—100 1,23 6,9 varené v kadicke
na variéi

16 4 90—100 1,22 10,7 povodny vyluh

1.6 5 90—100 1,44 5,4

16 6 90—100 1,53 7.4

2,0 3 90—100 2,07 4,85 neutraliz. vyluh
s NHs, varené so
zpit. chlad.

2,0 4 90—100 2,19 58

2,0 S 90--100 2,31 7,2

2,0 6 90--100 2,33 73

Krivka vplyvu koncentricie hexamu a &asu je mierne stipajica a
v rozmedzi 4 — 6 g hexamu a 4 a% 6 hod. je kon3tantna. Vplyv teploty
je markantnej§i a krivka v rozmedzi 100 — 170° je prudko stipajica.

Z tychto pokusov ako pracovny postup, bliZiaci sa vysledkami ma-
ximu, vybrali sme si: ma 100 ccm vyluhu 4 g hexamu pri 100° C (na
vodnom kipeli) po 2 — 4 hod.

€
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Tab. IX. ukazuje sice, Ze viazanie dusika je ‘merné koncentracii
vylubu, ale mnoZstvo viazaného dusika, v percentach pocitané na abso-
latnu sufinu, je konStantné.

KedZe v niektorych tabulkich je miesto reagujiuceho hexamu uva-
dzeny tormaldehyd a NH,, na vysvetlenie predosielame, Ze formaldehyd
v smesi s amoniakom reaguje rovnako ako hexam. Bliziie vysvetlenie

bude v kapitole o zistovani vdazby dusika.

Stanovenie viazaného dusika sme prevadzali nasledovne. Vyluh po
reakcii sme okyslili s HCl a vysraZani organickid hodnotu sme filtrovali
a susili. Z tejto hmoty sa stanovil dusik celkovy Kjeldahlom a dusik

Tab. VII. Tepelna a ¢asova zavislost viazaného NH,.

hex- . NH: 9 na sus. vy- s Z
prac. postup am °c c]z;s stdZ hmoty a HCI Eg NN
3 k:
g/100 celk. vol. viaz. < >
100 com vylubu 16 | 809 | 3 |240 [090 |50 | 58 128
varené v kadicke
4 1,92 | 043 1,49 78 1,22
5 272 | 096 | 1,76 78 | 1,44
vfluh neutr. 6 243 | 0,57 | 1,86 8,0 | 1,53
8 NH: v kaditke ;vg 4 |361|148 | 213 {107 | L75
——t » 4 361 | 1,33 | 2,29 58 | 1,88
chladigom L6 3 |28 | 108 | 177 | 49 | 145
4 3,25 0,96 2,29 6,2 1,88
5 333 | 0,80 | 2,58 83 | 2,12
6 3,38 | 0,67 2,71 88 | 2,23.
neutral. s NHs
so zpit, chlad. 1.6 4 417 | 1,52 | 2,85 2,09
2,0 3 3,60 | 1,08 | 2,57 89 | 2,07
4 382 | 1,15 | 2,67 96 | 2,19
5 3,76 | 095 | 2,81 80 | 231
6 3,70 | 0,86 2,84 6,6 2,33
varené pod
tlakom 2 100 1 4,10 | 1,35 | 2,75 108 | 2,26
120 1 4,12 | 1,36 | 2,86 98 | 2,35
150 1 448 | 1,39 | 3,59 98 | 2,95
170 1 5,65 | 1,17 | 448 | 103 | 3,68
05 | 200 2 145 | 024 | 1,25 1,02
1,0 | 200 3 2,69 | 0,23 | 246 8,6 | 2,02
1,0 | 200 4 287 | 041 | 241 9.3 | 1,98
zpitny chlad.
409, formalin
12,5 cem 139, NH, 80—90 4 355 [ 063 | 292 10,7 | 240

suSina vyluhu: 13,110, (136 g/lit.).
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volny¥ destilacion z alkalického prostredia. Z rozdielu sme vypoéitali du-
ik viazany.
V pripade, Ze sa lignin vysrazany s HCIl zle filtroval, srazali sme
vywh s aceténom. Vytazky organickej hmoty boly priblizne rovnaké:
s HCl . 11,85 g zo 100 cm® vyluhu
s aceténom . 12,5 g zo 100 cm® vyluhu
Pri zistovani vplyvu koncentracie vyluhu pouZili sme ini metédu,
rychlejsiu, kilora bola vypracovana priebehom prace. Upustili sme od
pracného zistovania dusika a stanovili sme formaldehyd, ktory vznika
pri rozklade hexamu s kyselinami.

Pracovna metéda:

10 g vyluhu sme zahrievali s 0,5 g hexamu so zpitnym chladiéom
na vodnom kipeli po 2 hod. Po reakcii okyslili sme vyluh s 20 ¢m® kon-
cenlrovanej kyseliny sirovej a z tej istej banky destilovali sme s vodnou

Tab. VIII. Tepelna zavislost viazania hexamu.

hexam éas oc viaz. N vytazok
¢/100 % ¢/100

2 1 100 2,26 108/9,7

2 1 120 2,35 9,8/9,2

2 1 150 2,95 9,8/10,1

2 1 170 3,68 10,3/10,5

1.6 4 90-100 2,09 —

16 4 . 175 —

Vytazok: srazanie s HCl, prvé &islo: povodny vyluh

druhé é&islo: vyluh neutralizovany NHs.

Tab. IX.
- formaldehyd viazany N . .
susina ] i 3 . t poé. na sus.
% volny viazany poc. na form. A
% % %

10°Bé vyluh| 16,15 472 1,70 0,53 3,29
15°Bé 24,7 4,42 2,00 0,62 3,58
20°Bé 34,01 3,45 2,97 0,923 2,71
25°Bé 42,68 2,77 3,65 1,135 2,70
30°Bé 51,06 2,35 4,07 1,26 2,48

0,5 g hexam = 0,6425 g formaldehydu.
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parou formaldehyd do odmernej banky 500 cm®. Z destilitu stanovili
sme po neutralizacii na tymolftalein a po pridani 25% roztoku Na,SO,
formaldehydom uvolnenj NaOH a z toho ekvivalentne poéitali formal-
dehyd.

Diagram ¢ {

1
°
o i b s ) : b,
g hexam.

g . v —— 16q hexom /00
A Disgremé2. T 20g
=
3
0 T
25 1 - -—="
20
15 - /
+0

! : ! 5 5 } hod.
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Z viazaného formaldehydu sme pri zachovani molirneho pomeru
N H COH v hexame vypog¢itali viazany dusik.
Rozklad gistého hexamu za uvedenych podmienok sme si potvrdili
slepymi pokusmi.
Reprodukovatelnost reakcie s hexamom, sriZanie okyslenim a sta-
novenie viazaného dusika je zachytené v tab. X.
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Tab. XII. Reakcia hexamu pri 200° C.

hod °c viazany N v 0 na a. s. hmota

100 com vyluhu 40 g
hexamu 2 200 59

800 ccm plus 2,279
NHs plus 80 ccm 400,

formaldehydu 2 200 4,76
100 ccm plus 2,219, NHs 2 200 0,29
100 ccm plus 1 g hexamu 3 200 2,46

dtto 4 200 2,66

Vysledky si teda dobre porovnavatelné a viazanie dusika na lignin
je — moZno povedat — analyticky presné za danych podmienok.

Tato skutoénost sme vyuZili v ‘Jalsom na stanovenie analytického
kritéria reakcie réznych vyluhov a ligninov s hexamom.

V tab. XI. je zachyteny rozklad hexamu pri zohrievani v Eistej vode.
Straty stipaji znadnejSie pri teplotich nad 100° C.

Pri teplotach okolo 200° C (zohrievané plynom v stojatjch auto-
klavach) dostivame pdsobenim hexamu alebo formalinu s NH, uZ vy-
sraZani org. latku, ktora tieZ obsahuje pevne viazany N. VysrdZana hmo-
ta je krehka, bublinata, slabo rozpustna vo vode i v NaOH, nerozpustna
v aceténe a fenole. To vSetko svedéi, Ze okrem reakcie ligninu s hexamom
musela prebehnuf aj d'alsia kondenzicia, éo podporuje aj ten fakt, Ze
za rovnakych podmienok vysraZa sa sulfitovy vyluh aj so samotnym amo-
miakom, hoci naviazanie NH, je minimalne (0,29%), zanedbatelné.
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Tab. X. Reprodukovatelnost metody.

hesam e I v Il I
1005 na sus| 1 150 2,47—2,03 3,18 0,71
1 150 2,38—1,95 3,10 0,7
1,56 4 150 3,60—2,96 4,35 0,75 s SO: sraz.
3,59—2,95 4,16 0,74 s HSI sraz,
1,56 5 90 342—2,81 2,72 0,96
1,56 5 90 1,76—1,44 2,72 091
2 5 100 1,81—1,48 3,76 0,95
2 5 100 2,81—2,31 3,76 0,83
2 1 150 2,93—241 4,79 1,25
2 - 1 150 3,54—291 4,98 1,39
Tab. XI. Rozklad hexamu pri zahrievani.
navaika analyt. sta- strala
postup " noveny hexam | rozkladom
” g v %
kontrola {istoty hexamu 1,0702 1,058 1,14
v 100 cem vody 3 h varené
so zpatnym chladidom 1,0893 1,06 2,7
v 100 cecm vody pri 150°C 2,00 1,83 85
v 100 ccm vody pri 170°C 2,00 1,73 13,5

b——c) Zhodnotenie reakcie hexam-lignin pre analytické kritéria.

Reprodukovatelnost naviazania dusika ma lignin za konStantnych
podmienok nasved&ovala tomu, Ze tuto reakeciu ligninu s hexamom bude
moZno vyuZzit ako analytické kritérium pre sulfitové vyluhy a lignio
vobec.

V prvej faze sme zistovali, éi je zasadna rozdielnost v sprivani sa
rozliénych vyluhov pévodnych po neutralizicii a po zriedeni (Tab. XIII).

Po reakecii s hexamom stanovili sme nezreagovany hexam klasickov
metédou viacnasobnym odparovanim s n/l H,SO, a stanovenim nespo-
trebovanej kyseliny zpédtnou titraciou alebo vydestilovanim NH,; z amén.
nych soli po rozloZeni hexamu.

V daliom sme zistovali na vyluhoch v prevadzke, ako stvisi ich
reakéna schopnost s hexamom s ostatnymi vlastnostami vyluhu a &i je
urcita charakteristicka rozdielnost sre prevedenie na bazu rovnakej ky-

slikovej hodnoty (Tab. XIV).
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Tab. XIII. Reprodukovatelnost metédy reaktivnosti
vyluhu s hexamom.

Reakecia: varené 4 hod. so zpitnym chladiéom na vodnom kupeli.

nezreagovany hexam IL
%
100 cem vyluhu plus 4 g hexamu 65,59 65,82
100 ccm vyluhu zneutralizovany 64,37 64,14
suSeny vyluh plus 4 g hexamu 66,62 66,35
vyluh 1:1 zried. vodou plus 80,28 61,58
4 g hexamu 80,95 81,9

Metéda: po reakecii s hexamom odparované niekofko riz s n/10 alebo n/l H.SO,
a z ubytku kyseliny vypoéitanj nezreagovany hexam.

Tab. XIV. Suvislost naviazania N s ostatnymi
konst. sulfit. vyluhov.

< . vyluh buni
oznactlz(me b viazany | SOs oraz. uni-
YZOrsy 8p. V.| refrak- kyslik. ) o/1 3| _cina
v§luhu cia hodnota N 3 8/100 cu’| /100 cm Kiing.
/100 cm’
varka €. 32888 | 1,051 1,354 127 0,396 0,04 2,90 58
32887 1,050 1,352 107 0,300 0,03 1,85 3,0
324031 1,052} 1,351 114 0,348 0,05 1,76 2,6
32904 1,050 — 109 0,292 0,09 1,92 2,6
32911} 1,052 — 101 0,348 0,09 1,73 3.3
329121 1,049 | — 88 0,342 0,54 — 2,9
32859{ 1,051 1,354 127 0,46 0,06 — —
32927| 1,051 — 130 0,328 0,096 —
% 32928] 1,050 152 — 0,376 0,064 — —
N=hex.
% viaz. dusika N = hexam Kl:x—l(]()
0,30 0,75 0,701
0,348 0,87 0,764
0,292 0,73 0,67
0,348 0,87 0,861
0,342 0.855 0,976
9,46 1,15 0,905
0,228 0,82 0,63

Pri tom istom vyluhu percento viazaného ligninu aj po zriedeni ale-
bo zahusteni ostava rovnaké, ak ho prepoéitavame na susinu.

Pri rozliénych vyluhoch aj po prepoéitani na rovmaku kyslikovi
hodnotu viazanie hexamu na lignin nie je rovnaké, t. zn., Ze aj pri rovna-
kom obsahu ligninu jeho funkéné skupiny, reagujiice s hexamom, nie su

349



¢o do mnoZstva rovnaké (Tab. XIV.). Pre dalsie reakcie ligninu, kde sa
bude uplatfiovat funkéna aldehydicka skupina, bude to hodnotné krité-
rium.

Tabulka XV,

; . N. 100
- [} . . ) - % - ) -
B3¢ ™| i |eEe| g8 |HE | 88 |xn | o

@ ha @ | M &
8,001 150 5,6 1,042 11,3470 | 0,25 95 0,28 0,295 viskozita
9.00f 150 5,6 |—50 |—520 0,12 —_ 0,30 -— bunidiny
39,7 cp

10,00| 150 5,7 |—53 [|—530 0,06 128 0,32 — Kiing. &. 3,2
11,001 150 59 [|—54 |[—540 0.03 — 0,34 0,248

12,00 | odplynované;—53 |—540 0,03 | 129 0,34 0,263

Tabulka XVI.

N.100

5 E °C atm. N é .:5; = §§ mg § zé K.H, poznamka
O = ®w | M =5
8.00| 118 5,6 | 1,028 |1,3365 1,28 | 22,5 | 0,16 0,71 viskozita
9.00| 126 48 | —33 |—410 1,05 | — 0,20 — buniéiny:
334 cp

10.00] 135 48 | -—40 |—440 092 | — 0,24 0,388 Kiing. &. 2,“
11.00| 147 54 | —45 [—480 032 | — — —
12.00} 149 59 |—50 |—510 011 | — 0,28 —
13.00; 150 58 | —53 |—530 0,06 | 62,0 | 0,30 —
14.00 150 58 |—55 !—550 0,04 {136 0,32 0,235

V tab. XV. a XVI. (diagr. 6.) je obdobnou metédou zachytené via-
zanie dusika na sulfitovy vyluh priebehom varky buniéiny. Priebehom
dasu so stipajicim obsahom ligninu plynule stiipa krivka viazaného dusi-
kka. Prepoé&itanim na rovnaki bazu kyslikovej hodnoty 100, viazanie
dusika vykazuje kolisanie alebo klesanie s postupom varky. To mdze
znamenat, e pribidanim organickych latok, nereagujicich s hexamom,
obsah reakénych skupin sa riedi, alebo priebehom vérky sa tieto rusia
alebo st blokované.

V tomto smere bude treba nashromazdit viac materiilu, aby sa dalo
s koneénou platnostou usudzovat na zmenu ligninu pri vareni buniéiny.
V tejto tivahe treba eSte pripomenit reaktivnost nativneho ligninu (pili-
ny), bielenej a nebielenej buniéiny s hexamom (Tab. XVII). Bielena bu-
ni¢ina a piliny vykazuji minimalne zanedbavateIné viazanie dusika

(0,06 — 0,08%). Nebielena bhuniéina, ked%e obsahuje este lignin ako
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lignin-sulfénova kyselinu, ma viésiu reaktivnost (0,12%). Nativny lignin
teda bud vébec neohsahuje skupiny reagujice s hexamom, alebo — ¢&o je
pravdepodobnejsie — siit blokované (1) vdzbou s hemicelulézami a len
pri vareni sa uvolfuji. Vyskisali sme aj rozne druhy izolovanych ligni-
nov a ich reaktivita s hexamom je zachyteni v tab. XVIIL.

S . ¢
" Diagram C. 6.
038 §
S
£3
KY
030 B
a2 +
020 |
ass |
° 1 2 3 “ 5 : 7 hod.

Lignin = hydrolyzy dreva a H250 lignin (sulfitovy vyluh pod tla-
kom s H,SO,) maji nizku reaktivitu, ¢o nasvedéuje kondenzaénému pro-
cesu vysrdzania ligninu (2). A].kah.hgmn a lignin zo sraZamia sulfitovych
vyluhov s NH, (NH,-lignin) maji viésiu reaktivitu, éo nasvedtuje tomu,
Ze su eSte scuhopne d’alse] kondenzacie.

Pracovny postup pri stanoveni reaktivity sulfit. vyluhov z prevadz-
ky. (Tab. XIV., XV. XVL):

50 cm® sulfit. vy"lu.hov sa zahrievalo s 1 g hexamu pri bode varu
v kadi¢ke (za dopliiovania vyvarenej vody). Po skonéeni reakcie sa obsah
prelial do 200 cm® odmerky, pridalo sa 25 cm® 20% H,SO, a po ochlade-
ni sa doplnilo po znatku. Z odmerky sa ast prefiltrovala ‘su'ch)'rm filtrom
do suchej kadicky, z toho sa odpipetovalo 20 em® do 400 cm® kadicky,
pridalo sa eSte vody a zahrievalo 2 hod. na varigi, aby sa kvantitativne
rozlozil nezreagovany hexam. Cas zohrievania, ako dostacuuum, bol expe-
rimentalne potvrdeny na Cistom hexame. Potom sa stanovil dusik desti-
laciou z alkalického prostredia do n/l H,SO,. Obmenou sme pracovali
aj tak, Ze celd srazenina po pridani H,SO, sa filtrovala, kvantitativne
plemyla doplnila sa v odmerke po znatku a z toho sa plpetova'lo na
d'alsie stanovenie.

Pri stanoveni reaktivity réznych ligninov sme postupovali takto

{Tab. & XVIL):
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Tab. XVII. Reakcia hexamu s réznymi ligninmi.

lignin he);am hé:‘;. viazz;;i N
H,S0;—lignin 2 2 1,22
10 g + 100 voda 2 1 1,42
4 2 1,40
4 4 1,95
6 2 1,52
6 4 2,10
NHz-lignin 2 5 195
10 g + 100 voda 4 2 410
4 4 4,31
6 2 3,33
4 4,09
lignin z hydrolgzy
10 g + 100 voda 4 4 0,824
NHa-lignin
10 g + 100 voda 4 4 2,958
sulfat lignin
10 g + 100 voda 4 4 2,90
10 g piliny + 100 voda 1 0,06
5 g bielena bun. + 200 voda 4 3 0,08
5 g nebielend bun. + 200 voda 4 3 0,12

10 g suchého jemne mletého ligninu (drevenej micky, rozvliknenej
burifiny) sa suspendovalo do 100 cm® vody a zohrievalo sa so 2—4 g
hexamu po 2 — 6 hod. na vodnom kipeli so zpitnym chladicom. Po
skonteni reakcie sa suspendovany lignin okyslil, prefiltroval, premyl a
analyzoval na celkovy (Kjeldahlom) a volny dusik.

d) Zistovanie vizby dusika na lignin.

Zistujic kvalitativne povahu reakcie hexamu s ligninom (sulfit. vy-
luh, kys. lignin-sulfénovej a pod.) potvrdili sme si viacerymi pokusmi, Ze
viazanie dusika na lignin ide cez formaldehyd. Tento chemizmus sme si
aj jednotlive potvrdili. Reakcia ligninu so samotnym formaldehydom bu-
de spracovana v osobitnej zprave.

Reakcia ligninu s formaldehydom v amoniakilnom prostredi je to-
toZnd s reakciou s hexamom (Tab. XVIIL.). Naviazanie dusika mdZe spro-
stredkovat aj iny aldehyd, acetaldehyd, benzaldehyd, furfural. Ketény
(skugali sme acetén) tiito schopnost nemajii.
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Tab. XVIII. Reakcia formaldehyd + NH,

2 0 viazany N
cas C % y
10 g lignin—NH,, 100 °C, voda
10 ccm formaldehydu 40%, 20 cem NH. 180, 2 100° 2,27
4 4,18
20 ccm formaldehydu, 40 ccm 189 NHs 2 7,63
» 4 2,83
10 g lignin H SO, 100 °C, voda
10 ccm formaldehydu 20 cem 189y NH: 2 0—
4 0—
20 ccm formadehydu 40 ccm 189, NH, 2 0,23
4 0,51
100 ccm vyleh s 250 NHs vol.
2 ccm acetaldehyd (para) 3 100 20 | 1,73
200 ccm vyluh NHs (130)
4 ccm 400y formaldehydu 4 100 2,92
100 ccm vyluh 10 ccm 409, formal.
227 9 NHs volny 2 | 200 4,76

Predpoklad, Ze pri reakcii hexamu reaguje najprv lignin s ,formalde-
hydom a potom uz dusik spaja 2 — 3 molekuly mostikove, potvrdili sme
si takto:

Najprv sme nechali reagovat lignin s formaldehydom v kyslom pro-
stredi. Nadbytoény formaldehyd sme odohnali destiliciou s vodnou pa-
rou. Tento formaldehydo-lignin sme d'alej zahrievali v amoniakalnom pro-
stredi. Lignin obsahoval pevne viazany dusik.

O charaktiere dusika, viazaného na lignin, nemohli sme jednoznaéne
stanovit, & ide o primarny, sekunddrny alebo tercidlny amin, lebo ma-
kremolekula ligninu komplikuje beZné stanovenia. Jednoznacne sme
zistili, Ze dusik, viazany na lignin, ani v hihu ani v mineralnych kyseli-
nach (20% H,SO,) sa varom neodstepuje (Tab. XIX).

Kedze sa dusik viaZe cez formaldehyd, pokusili sme sa najst pomer,
v akom tietc dve slozky vstupuji do reakcie. Stanovili sme si zvlast ne-
zreagovany formaldehyd a NH,; uvedenou metédou nasledovne:

10 g sulfit. vyluhu 10° Bé sa zahrievalo s 0,5 g hexamu 2 hod. so
zpit. chladi¢om, na vodnom kipeli. Po ukonceni reakc1e sa vyluh okysli
s H,SO, tak, aby koncentracia kyseliny po okysleni bola cca 20% a cely
chsah sa prehana vodnou parou, aby sa vydestiloval formaldehyd, ktory
po okysleni sa odStepuje z nezreagovaného hexamu. NH,, ktory sa tieZ
odStepuje, viaZe sa na kyselinu a po odohnani HCOH ho moZno stanovit
obvyklou metédou destilaciou z alkalického prostredia.
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Tab. XIX. Stanovenie odstiepitelného NH;.

hexam 4 h 200°C

. N 9% na sus. dstepovanie N vol-
pracovny postup celk. vol’n)'v viaz. odstepovanie ny N
100 ccm vyluh+-formalde-| 2,92 051 2,40 | hydrolyzované 0,55
hyd +— NH;, varené 4 hod s 10 ccm 20U
it chladic H:S0« a 2X odparené
so zpit. chladidom d> sucha
na vodnom kipeli
100 ccm vyluh neutral. s | 3,34 125 2,09 | hydrolyzované 1,26
NH: + 16 g hexam 4 h, 200/0 H.S0.
zpit. chladigd
100 ccm vyluh + 223 0,74 1,48 | hydrolyzované 0,880
20 0y H:SO.
1,6 g hexam 5 h. varené hydrolyzované 0,52
volne a odparené do
sucha
100 cem vyluh neutr. s/ 3,09 0,68 241 hydrolyzované 0,880
NH; + 2 g hexam s 200p H.SO.
5 h so zpit. chlad. hydrolyzované 0,888
a odparené de
sucha
vyluh + 2 g hexam. 394 1,02 291 |hydrolyzované 1,13
1 h 150°C s 200, H:SO. 111
odparené do sucha
NH; rozpustené vo 0,97
vode.
100 cem vyluh + 1 g
hexam 3 h. 200°C 2,02 018 184 detto 0,18
100 ccm vyluh + 1 g 218 033 1,85 detto 0,32

Vysledok: Dusik: 0,15 g volny

0,05 g viazany

3,6% na 100 g sus.

Formaldehyd: 0,510 g volny

Pomer zreagovanych N: HCOH = 0,01
Pomer v povodnom hexam. N: HCOH = 0,40

Z toho vyplyva, Ze dusik, viaZici sa na ligninovii molekulu cez for-
maldehyd, reaguje v molarnom pomere 3

0,130 g viazany

tirny vzorec ako hexam. L. = lignin.
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0,13 = 0,34

2 a bude mat obdobny struk-

8,1% na 100 g sus.

1

1,21 = 0,312
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Ligninaldehydoamoniaky, ktoré by v prvej faze mohly vznikat, sa
malo stabilné a kyselinami sa rozkladaja (3).

Preto aj pri reakcii sulfitového ligninu s amoniakom pod tlakom do
170" C nenachidzame nikdy dusik viazany na lignin. Pri reakeii nad
200° C vyluh sa uZ priamo vysraziva s NH; (bez dostatoéného okyslova-
nia), o predpoklada uréita kondenzaciu, zvaésenie makromolekuly. Ked-
Ze sme aj v tychto hmotich nagli malé mnoZstve viazaného dusika, je
pravdepodobné, Ze aldehydické skupiny ligninu reagovaly obdobne s NH,,
ako je to v pripade hexamu. (Tab. XIL).

Sdhrn.

Lignin reaguje s hexametyléntetraminom, priéom pevne viaZe dusik
na vedlajSom retazci. Vypracovali sme tito reakciu ako analytickd me-
tédu pre charakterizovanie a rozliSovanie rozliénych typov ligninu.
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BriBoasl

JIMrHuH pearupyer ¢ rekCameTHJIEHTETDAMUHOM, HOPU YEM OH NPOYHO
CBSI3bIBa€T a30T Ha MNOCTOPOHHOU uenu. Mul paspaboranu 3Ty peaxuuio
B KayecTBE AHAJMTUYECKOrO MeTOja [IJSl XapaKTepUsaluuyu U pasiuyeHnst
PasHBIX THIOB JIMTHUHA.

Summary.

Lignin reacts with hexamethylenetetramine at which reaction mitro-
gen is firmly bound on the side chain. This reaction has been worked
out as an analytical method for characterizing and differentiating of va-
rious types of lignin.
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