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SLEDOVANIE ALKOHOLICKEJ EXTRAKCIE LIGNINU
INFRACERVENOU SPEKTROFOTOMETRIOU

J. POLCIN, B. KOSIKOVA, J. SUCHY, M. VASATKOVA

CSAV, Ustav dreva, celulézy a chemickych vldkien Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

“Alkoholyza ligninu (protoligninu) v rastlinnych materidloch patri medzi
velmi zaujimavé reakcie tejto latky, ktort sa napriek vSemoznému usiliu ani
doteraz nepodarilo izolovat v dostatoénom rozsahu v pévodnej nepozmenenej
forme, v akej sa vyskytuje priamo v rastlinnom tkanive. Uréditd, av8ak v po-
rovnani s celkovym mnozstvom rastlinného ligninu iba mald &ast izoloval
F. E. Brauns [1] dlhodobou extrakciou alkoholom, zatial ¢o zvySok sa ukazal
rezistentnym vo¢i akejkolvek extrakeii, pri ktorej by sa neuplatiiovali nijaké
zrejmé chemické vplyvy. O pridindch tychto vlastnosti ligninu sa vyslovilo
vela domnienok, opierajucich sa o rozliéné experimentalne tdaje. Mozno
viak povedat, Ze prave vysledky $tidii pomocou alkoholyzy dali v tomto
smere najuspokojivejsiu odpoved. Suhrnné prace o alkoholyze mozno najst
v literatire [2, 3]. Z tychto prac st obzvlast pozoruhodné prace H. Hibberta
a F. E. Braunsa [4] a neskorsie aj dalsich autorov [6—11; 2, 3, 12], ktorym
sa podarilo izolovat popri vysokomolekulovom lignine rozpustnom v alkoho-
loch cely rad nizkomolekulovych zliéenin so zakladnou fenylpropanovou
Struktiirou. Hibbert na zaklade hlbSieho rozboru vysledkov dosiel k néazoru
ze prakticky vsetky zistené nizkomolekulové zliéeniny mozno odvodit v do-
sledku pre$Smykovacich reakeii [13, 14] od jednej zliéeniny, a to g-oxykonife-
rylalkoholu, ktory sa méze vyskytovat v enolforme alebo v ketoforme (sché-

ma 1).
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Schéma 1.

Ako teda vidiet, vznik ligninu (v ihliénatych drevindch) mozno predpokladat
prave prostrednictvom tejto zlideniny [14]. K obdobnému ndzoru prisli aj
N. Soriginov4a a T. Kefeli [15] na zédklade $tidia Stiepenia ligninu kovovym
sodikom v kvapalnom amoniaku.

V podstate sa alkoholyza podobd hydrolyze s tym rozdielom, Ze voda je
v tomto pripade nahradena alkoholom. V obidvoch pripadoch je na dosiahnu-
tie dostatoénej reakénej rychlosti potrebnd pritomnost katalyticky posobiacich
kyselin. Napriklad alkoholyzu metylalkoholom (metanolyzu) mozno naznaéit
schémou 2.
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Z tohto hladiska mozno si teda vysvetlit chovanie protoligninu napriklad
tak, ze tvori v rastline znaéne rozvetvené makromolekuly, ktoré st nerozpustné
v beznych organickych rozptstadlach, véitane alkoholov. Jednotlivé stavebné
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Schéma 2.

elementy v tychto makromolekulach st navzajom pospajané prostrednictvom
éterovych, acetalovych, hemiacetalovych, resp. ketalovych a hemiketdlovych
vézieb, ktoré sa za podmienok alkoholyzy, t.j. pésobenim alkoholov za
katalytického u¢inku kyselin $tiepia na nizsie jednotky rozpustné v alkoholoch
pripadne az na monomolekulové zlideniny. Iné vysvetlenie je to, Ze protolignin
nemd sice takd velki makromolekulovi védhu, avSak je chemicky spojeny
obdobnymi kyslikovymi védzbami s rastlinnymi polysacharidmi v lignin-
polysacharidovy (napriklad lignincelulézovy) komplex, ktory sa za podmienok
alkoholyzy $tiepi, pritom lignin prechddza do roztoku za pripadného dalieho
Stiepenia.

Skutoénost, Ze pri alkoholyze nemozno vsetok lignin dostat do roztoku (asi
jedna tretina zostane v dreve), mozno vysvetlit z dvojakého hladiska. Za
predpokladu, Ze protolignin predstavuje velkd makromolekulu, buda v nej
popri kyslikovych vézbach rozrusitelnych alkoholyzou aj vizby —C—C—,
ktoré sa za podmienok alkoholyzy nerozStiepia. Naopak, za predpokladu, ze
protolignin je tvoreny strednymi a mensimi makromolekulami v komplexe
s polysacharidmi, dochadza pri niektorych vazbach v zapéti po ich uvolneni
pri alkoholyze ku kondenzacii za tvorby vyssich makromolekil nerozpustnych
v alkoholoch a v inych rozpustadlach. Islo by tu teda o obdobné reakcie, aké
sa predpokladaju pri kyslej hydrolyze drevin.

Pri nasich pracach [16] sme sa snazili blizSie presktimat povahu vézieb
§tiepiacich sa pri alkoholyze drevnych surovin pomocou reakénokinetickych
studii. Pouzil sa metanol, takze alkoholyza prebieha v tomto pripade za rela-
tivne miernych podmienok. V tejto praci uverejiiujeme parcidlne vysledky,
tykajtce sa zmien absorpénych spektier ligninu v infradervenej oblasti v daso-
vom priebehu metanolyzy, a to jednak vo vychodiskovych materiadloch
(smrekové a topolové drevo), jednak vo vlastnych alkoholickych extraktoch.

Experimentalna ¢ast

1. Suroviny

Pre pokusy sa pouzila frakecia smrekovych (Picea excelsa) a topolovych (Populus
monilifera) pilin v rozmedzi 0,5—0,2 mm. Ziviéné latky a vosky sa odstranili osemhodi-
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novou extrakeiou zmesou benzén—etylalkohol (1 : 2). Vyextrahované piliny sa vysusili
na vzduchu pri obyc¢ajnej teplote. Chemicky rozbor uvéddzame v tab. 1.
Tabulka 1

Chemicky rozbor pouzitych drevin

Stanovenie ’ Hodnota v %

’ smrek l topol
popol 0,36 0,72
BA extrakt ’ 1,50 2,10 )
celuléza podla Kiirschnera* 54,70 52,55
lignin podla Klasona 72 9, H,SO, 28,90 24,00
holoceluléza podla Clauditza* 76,40 85,90
metoxyly (Zeisel-Fanto)* 5,18 4,78
pentdzany podla Kiirschnera* 8,96 16,96

* Pozndmka : Tieto rozbory sa robili zo vzoriek po extrakeii zmesou benzén—alkohol (BA)

2. Chemikalie

Na alkoholyzu sa pouzil metylalkohol égistoty p. a. (Lachema, n. p.). Roztok chloro-
vodika v metylalkohole sa pripravil sytenim metylalkoholu chladeného Iadom s chloro-
vodikom uvolnenym zo zmesi NaCl + HCI pésobenim H,S0,. Koncentrécia chlorovodika
sa upravila riedenim metylalkoholom na 5 9, pre extrakciu topola a na 2 9%, pre extrakciu
smreka. Chemikélie pouzivané pre rozbory boli éistoty p. a.

3. Opis metanolyzy

Jeden diel vzduchosuchych pilin sa varil pod spdtnym chladiéom s 20 dielmi metyl-
alkoholu syteného bezvodym chlorovodikom na pozadovand koncentriciu. Banka bola
uloZend vo vodnom termostate. V désledku varu bola reakénd zmes ustaviéne v pohybe.
Po uplynuti stanovenej doby metanolyzy sa piliny odfiltrovali cez zvézeny skleny
filter G 4, premyli takym mnoZstvom metylalkoholu, aby sa ziskal dvojndsobny objem
filtrétu z pé6vodného objemu metylalkoholu pouzitého na alkoholyzu. Piliny sa premyvali
dalej az do uplného odstrénenia chlorovodika, susili sa na vzduchu, dosusili sa pri 105 °C
v suSiarni a zvézili sa.

4. Chemické rozbory

Z reakénych produktov sa urobili tieto rozbory:

a) Lignin v pilindch sa pred alkoholyzou a po alkoholyze stanovil upravenou Klaso-
novou metédou podla Tappi [17].

b) Metoxyly v pilindch sa pred alkoholyzou a po alkoholyze stanovili zahrievanim
s kyselinou jodovodikovou v aparataire Zeisel-Fanto [18].

¢) Lignin v extrakte sa vyzrézal vodou.
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Cast filtrétu sa odparila vo vdkuu asi na jednu osminu objemu, potom sa lignin vy -
zrézal pridanim vody, ktorej objem sa rovnal objemu filtrdatu pred odparenim. Po jednej
hodine sa zrazenina odfiltrovala cez zvézeny skleny filter G 4, premyla sa destilovanou
vodou a po vysuSeni v exsikdtore nad kysliénikom fosforednym do konStantnej véhy
sa zvézila.

d) Produkty ligninu, ktoré sa rozpustili vo vode.

Filtrat po odfiltrovani ligninu vyzrazateIného vodou sa extrahoval v oddelovacom
lieviku rovnakym objemom éteru a potom rovnakym objemom butanolu. Eterovy
extrakt sa vysuSil na vzduchu a zvézil sa. Butanolovy extrakt sa odparil do sucha vo
vékuu, dosusil sa pri 105 °C a zvazil sa.

e) Obsah cukrov prechddzajucich pri metanolyze do roztoku sa zistil kvantitativnou
metédou chromatografie na papieri. Vodné ¢ast filtratu po oddeleni butanolu sa vdkuove
zahustila asi na jednu osminu objemu. Pridala sa kyselina sirovéd do 3 9, koncentrécie.
Zmes sa potom za tucéelom dokondéenia hydrolyzy pritomnych sacharidov zahrievala
4 hodiny na vodnom kupeli. Po zneutralizovani uhliéitanom bérnatym a prefiltrovani
sa primerané mnozstvo filtrdtu nanieslo na chromatograficky papier Whatman 1. Pouzila
sa zostupnd chromatografia na papieri. Vyvijacia sustava bola butanol—pyridin—voda
(5:3:1), doba vyvijania 40 hodin. Detegovalo sa postrekom s anilinftaldétom. Kvanti-
tativne vyhodnotenie chromatogramov sa robilo na reflexnom registra¢nom fotometri.
Kalibraénd krivka sa urobila zo Standardov, ktoré sa oddelovali stidasne s meranymi
vzorkami. '

5. Infralervené spektrofotometrické merania

Infradervené absorpéné spektrd sme merali v tabletdch z KBr na spektrofotometri
UR 10 Zeiss. Vzorka na meranie sa pripravila tak, Ze sa 3 mg ligninu mleli 20 minut so
700 mg KBr vo vibraé¢nom mlyne a po evakuovani zmesi vo forme sa vylisovala tableta
o priemere 17 mm.

Pri metanolickych extraktoch sa postupovalo tak, Ze potrebné mnoZstvo extraktu
sa odparilo do sucha s pridavkom 700 mg KBr. Pri priprave vzorky z drevného materidlu
a celulézy sa najprv mlelo 5 mg pilin, resp. 3 mg celulézy 15 minut a po pridani 700 mg
KBr sa zmes dalej spracovala rovnakym spdsobom ako v pripade ligninu.

Rozptyl tablety KBr sa kompenzoval pomocou clony.

Pri kvantitativnhom vyhodnocovani pdsov zo zaznamenanych spektier sa pouzila
metéda zékladnej linie [21].

Vysledky a diskusia

Pri sledovani ¢asového priebehu metanolyzy obidvoch skimanych drevin
{smrek, topol) vidiet (graf 1 a 2), Ze lignin prechddza do roztoku mechanizmom
pseudomonomolekulovej reakcie [16]. Stdasne s ligninom sa extrahuji aj
cuk?y (v podstate xyléza, arabindza, u smreka i manéza, galaktéza a malé
mnozstvo glukézy [16]), pri ktorych klesd extrakénd rychlost pomalsie nez pri
lignine. Aj napriek predlZeniu doby metanolyzy zostiva vidy uréité mnozstvo
ligninu (zodpovedajice Klasonovmu ligninu) nevyextrahované. Tito okolnost,
ako sme spomenuli v tivode, mozno vysvetlit existenciou uréitého mnoZstva
makromolekulového ligninu, ktory nie je schopny Stiepenia za podmienok
metanolyzy, alebo tym, Ze sibeZne s metanolyzou prebieha kondenzicia
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ligninu prostrednictvom funkénych skupin uvolnenych metanolyzou. Na
vySetrenie tychto okolnosti sme urobili sériu infradervenych absorpénych
spektier extrahovanych vzoriek, ako aj izolovaného ligninu.

Ak porovname infradervené absorpéné spektrd dreva so spektrom vo vode
nerozpustného ligninu izolovaného z dreva metanolyzou a so spektrom d&istej
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Graf 1. Casové zdvislost priebehu metano -
Iyzy u smreka. Na extrakeciu sa pouzil

2 9, HC1 v CH,0H. .
Krivka I: tbytok drevnej ldatky; krivka 2:
lignin vyzrdzany vodou; krivka 3: produkty
ligninu rozpustné vo vode; krivka 4: su-

mérny lignin; krivka §: parcento vyextra-.

hovanych cukrov z pé6vodného navazku.
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Grat 2. Casové z4vislost priebehu metano-
lyzy u topola. Na extrakciu sa pouzil
5 9, HCI v CH,0H.

Krivka I: abytok drevnej latky; krivka 2:
lignin vyzrézany vodou; krivka 3: produkty
lignfnu rozpustné vo vode; krivka 4: su-
maérny lignin; krivka §: percento vyextra-
hovanych cukrov z pé6vodného névazku.
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Obr. 1. Infradervené spektré.

a) smrekového dreva

¢) metanolového ligninu izolovaného zo smrekového dreva

, topolového dreva—-——; b) distych bavinenych lintrov —

, izolovaného z topola—--.
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celulézy (obr. 1, obr. 2), vidiet péasy prislichajice zrejme ligninu. Ide
tu o pas 1510 cm~!, charakterizujici aromaticky kruh, dalej o pasy v oblasti
1200—1300 cm~—1, ktoré vo vSeobecnosti zodpovedaju konjugovanym éterom,
teda aj metoxylom viazanym na aromatické jadro. KedZze nekonjugované
alifatické metoxyly tento absorpény pés nedavaju, zodpovedd len lig-
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Obr. 2. Infracervené spektrd.
a) bielenych bavlnenych lintrov ; b) buni¢iny smrekovej ——, bukovej----,
topolovej —.—.—.—.

ninu. Ak porovnidvame spektrum Ccistej bavinenej celulézy so spektrami
beznych bielenych technickych bunidin (obr. 2), obsahujicich 10—15 %,
hemiceluléz, nevykazuji v uvedenych oblastiach nijaké rozdiely. Z toho
vyplyva, zZe tieto pasy charakterizuji len lignin a nie st ovplyvilované ani
celulézou ani hemicelulézami. Z dalsich pasov charakteristickych pre lignin
je pas v oblasti 1600 cm—! zodpovedajici aromatickému kruhu, ktory byva
prekryvany Sirokym pasom vody (1600—1700 cm—?), &im sa jeho kvantita-
tivne vyhodnotenie znaéne stazuje.

Uvedené absorpéné pasy 1510 cm~1 a pasy 1230 cm~—1 a 1270 cm~* sme pouzili
prisledovani priebehu metanolyzy (obr. 3). Priebeh extinkcie uvedenych pasov
v z4vislosti od doby je uvedeny na grafe 3 a 4. Vidiet, Ze jednotlivé krivky maja
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Obr. 3. Infradervené spektré kinetiky alkoholyzy smrekového dreva (a) po 5 minttovej
alkoholyze: piliny , extrakt————; (b) po 16 hodinovej alkoholyze: piliny ——,
extrakt-——-.
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Graf 3. Casové zdvislost zmeny extinkcie
pri metanolyze smreka.
Krivka 1: zévislost zmeny extinkcie pri
1510 cm~! (b) u extrahovaného dreva,
(a) v extrakte; krivka 2: zavislost zmeny
extinkeie pri 1270 em~?; krivka 3: zdvislost
zmeny extinkeie pri 1230 cm~-1.
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Graf 5. Kalibra¢ng krivka pre lignin pri
vinovej dlzke 1510 em~1.
Hodnoty zodpovedajuce Klasonovmu lig-
ninu v dreve. Hodnoty zodpovedajtce
celkovému vyextrahovanému ligninu.
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Graf 1 Casovd zévislost zmeny extinkeie
pri metanolyze topola.
Krivka 1: zavislost zmeny extinkeie pri
1510 cm-1 (a) u extrahovaného dreva,
(b) v extrakte; krivka 2: zdvislost zmeny
extinkeie pri 1270 em~?; krivka 3: zdvislost
zmeny extinkecie pri 1230 cm—*.

v podstate obdobny priebeh ako kriv-
ky na grafe 1 a 2, ktoré znazornuji
vahove urdent zavislost.

Ak znizornime zavislost extinkcie
pésa 1510 cm~! od obsahu zvyskového
Klasonovho ligninu v extrahovanych
pilinach, pripadne od ligninu vyextra-
hovaného metanolyzou, pre obidva
druhy ligninov vychadza totoznd za-
vislost, ktord je v zmysle Beerovho
zdkona linedrna a prechadza podiat-
kom (graf 5). Z uvedeného vyplyva
moznost kvantitativneho stanovenia
ligninu v priebehu metanolyzy v drev-
nom materiali, ako aj v extraktoch.

V suvislosti s extinkciou tohto pasa
sme pozorovali pri skiimanych drevi-
nach anomaliu, spoéivajicu v tom,
ze v povodnych drevinich je tato
extinkcia podstatne niz$ia neZ extin-
kcia rovnakého mnoZstva ligninu (sta-
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noveného Klasonovym spésobom) v materidloch vystavenych hociikratku do-
bu ddinkom metylalkoholického roztoku HCl za podmienok metanolyzy. Na-
priklad extinkcia 1,45 mg ligninu v p6vodnom smreku bola 0,121, kym extin-
keia rovnakého mnoZstva ligninu v pilinich po metanolyze bola az 0,245.
Obdobne pri 1,20 mg ligninu v pévodnom topoli sa zistila extinkcia 0,124,
po metanolyze 0,202. Toto pozoruhodné zistenie mozno vysvetlit kondenzaciou
propanového ligninového retazca za tvorby cyklickej zlideniny s dvojitou
vizbou konjugovanou s benzénovym jadrom. Konjugaciou totiz vo vSeobec--
nosti stipa extinkcia tohto pasa [19]. Priklady takychto konjugacii postran--
ného retazca by bolo mozné predpokladat systémom flavénovym (I1I) alebo.
kumarénovym (IV).
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Schéma, 5.

E. Adler a K. Lundquist priskimani ligninu a modelovej latky ligninu di-
hydrodehydrokoniferylalkoholu za podmienok metanolyzy takisto pozorovali
pomocou ultrafialovych spektier [20] vytvorenie konjugovaného systému za.
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vzniku fenylkumarénovej Struktiry. V sivislosti s tymto mohli by sme si
predstavit takéto reakcie pri metanolyze dreva napriklad schémami (V).
(Pre zjednodusenie sa v schémach nenaznaduje sposob Stiepenia ligninsachari-
dového komplexu.)

Pokial ide o pritomnost metoxylov, vo vSeobecnosti sa konstatuje, Ze ich
obsah v metanolizovanom lignine stipa [2, 3], ¢o je v stilade s mechanizmom
metanolyzy (pozri schému 2). V nafom pripade sme skiimali zvyskovy lignin
v nevyextrahovanych podieloch chemickou analyzou, pri ktorej sa stanovili
metoxyly alifatické i aromatické, pricom aj tu sa zistil ich mierny vzrast
v priebehu metanolyzy (tab.2). Hodnoty extinkecii absorpénych pasov pri

Tabulka 2
Vytazok pilin | 9 Klasonovho %stfzﬁf)‘z:;ﬁ?v E}\zu;lr{:_a; p:sov
Doba po metanolyze ligninu . pri
: 5 . P analyticky
(hod.) na pévodny |v e).trahovanychv extrahovanych
| navazok v 9% pilindch pilingeh y 1230 1270
Poévodna !
vzorka — 28,90 f 5,18 0,088 0,176
5 min. 99,40 28,66 ; 5,30 0,083 0,162
30 min. 96,12 26,22 ' 5,70 0,067 0,146
1 hod. 93,72 26,02 5,14 0,062 0,134
2 hod. 91,70 25,54 5,17 0,046 0,112
5 hod. 88,54 23,52 3 5,38 — —
8 hod. 85,20 19,23 l 5,17 — —
16 hod. 82,70 22,23 ‘ — 0,039 0,096
24 hod. 81,80 21,86 | 5,58 0,041 0,116

1230 cm~1 a 1270 cm~?!, ktoré ako sme uz uviedli, zodpovedaji aromatickym
metoxylom, linedrne zavisia od zvySkového ligninu (podla Klasona). Ich
presné uréenie je do urtitej miery obmedzené pomerne vysokou polohou
pasov v absorpénom spektre. Okrem toho pouzitie pre kvantitativne stanove-
nie je stazené tym, ze pri zostrojeni kalibra¢nej krivky by bolo nevyhnutné
uréit v sérii §tandardnych vzoriek iba aromatické metoxyly, ¢o je dost obtazné.

Sthrn

Pri sledovani dasového priebehu metanolyzy smrekovych a topolovych
pilin infradervenou spektrofotometriou sme zistili, Ze absorpény péas pri
1510 em~1, vo vSeobecnosti zodpovedajuci aromatickému kruhu, klesd v extra-
hovanych pilindch a sidasne imerne stiipa v metanolovych extraktoch v su-
lade so zmenou obsahu ligninu v pilinach, resp. v extraktoch. Extinkcia zvys-
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kového ligninu v pilinach, stanoveného podla Klasona, je prakticky totozna
s extinkciou rovnakého mnozstva ligninu, ktory presiel do metanolového
roztoku, pridom zavislost extinkcie od obsahu ligninu je v zmysle Beerovho
zakona linedrna. Dalej sa zistilo, ze extinkcia zvy$kového Klasonovho ligninu
v dreve, vystaveného pdsobeniu metanolového roztoku HCl za zvySenej
teploty (bod varu) hoci aj pomerne kratku dobu, je znaéne vyssia (u smreka
asi o dvojndsobok, u topola asi o 60 %) nez extinkcia rovnakého mnozstva
ligninu podla Klasona v pé6vodnom dreve. Toto zvySenie extinkcie sa vysvet-
Iuje cyklizaciou propanového retazca za vzniku dvojitej vidzby konjugovanej
s benzénovym jadrom napriklad vo forme flavénovej (I1I) alebo kumarénovej
Struktury (IV). ‘

Hodnoty extinkeii pasov pri 1230 cm—! a 1270 em~!, zodpovedajticich
aromatickym metoxylom, linedrne zavisia od obsahu Klasonovho ligninu
v drevinach.

HABJIONEHUE 3A 9KCTPAKIIUEN JIMTHUHA CIIUPTOM
[IPU TTOMOIIM MHOPAKPACHON CIIEKTPOO®OTOMETPUN

f. IOJIYUIIH, B. ROMINKOBA, f. CYXIH, M. BAIIATROBA

UCAH, IHCTUTYT JpeBecHBEI, 11eJ1I0JI035 I XHMHUYECKMX BOJIOKOH
CroBanKoii akajemMun Hayk B Bpatuciase

Ipu HAGIIONCHIIT 3a XO;(0M MCTAHOIINBA €JI0BLIX M TOMOMCBHIX OMH/IOK NpH NMOMOIIM MH-
(QparpacHoii ¢neKTpooTOMETpUH MbI onpejesuiu, uto abcopduuonHas momoca 1510 em™ 1,
(OOTBETCTBYIOMAs AapOMATHUCCKOMY KOJDLLY Ha;[aeT B IKCTPAKLUMOHHLIX ONUIKAX M 0j-
HOBPEMEGHHO TMOBHIIACTCS B JKCTPAKTAX IIeTaHOJAa B COINIAaCHM ¢ M3MCHCHMEM COJep-
JKAHOA JIUTHHHA B ONMJIKAX MJIM 9KCTPAKTAX. OKCTHHRUMA OCTATKA JIMCHMHA B ONMJIKAX,
ompejcleRHOro no KiaccoHy, NpPaKTMYeCKH CcOBIajaeT ¢ JKCTUHKIMEH paBHOTO KoJu-
yecTBa JIMTHMHA, KOTODLII mHepelles B METAHOJMYECKMil pacTBOp, IpHYEM 3aBUCUMOCTh
SKCTHHKIIMM OT COJICPIKaHUs JIMTHHHA, B COTJIacuHu ¢ 3aKoHOM Beepa, npamosiuneiinas. Janbee
OIIPCACIIIIOCH, YTO SKCTHHKLMA OCTATKA JMTHMHA KIlaccoHa B JipeBecHHe, NOJBEPrHYTETO
jseiictBuio pactBopa HCl B MeTaHos1e Npu NMOBHIIICHHOMH TemmepaType (T. K.), XOTS M . OTHO-
CHTCTLHO KOPOTKOE BpeMsI, 3HAUMTEJIbHO Bolle (Y elM B jBa pasa M y Tomo:s mpuli.
0 60 9), 3KCTUHKIMM PaBHOrO KoJMYecTBAa JUIrHMHA 1o HKiaccoHy McXopmHOIH JpeBecHMHLI.
9TO MOBLIICHHE BKCTHHKIMH O00BACHAETCSA IMKIM3aIMeil NponaHoBoil IEm ¢ BO3HMKHO-
BeHMeM J/IBOIIHOI CBSI3H, CONPSIKCHHOI ¢ GEH30THLIM KOJILIOM HAmp. Bo (opme (raBeHOBO-
(III) nnu rymaponoodpassoro (IV) ctpoeHus.

Beauuudn sxcTHHKONE nomoc mpu 1230 em~! 1 1270 cM~!, COOTBETCTBYIONIMX apOMATI-
YECKHM MCTOKCHJIAM, HAXO/JATCA B MPAMOW 3aBHCHMOCTH OT COjEp»KaHMA JMrHuHa HKaac-
COHAa B J[pEBECHMHAX. =

IMocTynuio B pegakumio 5. 1. 1962 r.
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UNTERSUCHUNG DER ALKOHOLISCHEN LIGNINEXTRAKTION
MITTELS. DER INFRAROTSPEKTROPHOTOMETRIE

J. POLCIN, B. KOSIKOVA, J. SUCHY, M. VASATKOVA

CSAV, Institut fiir Holz, Cellulose und Chemiefasern an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften, in Bratislava

Bei der Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Methanolyse von Fichten- und
Pappelnholzsigespédnen mittels der Infrarotspektrophotometrie haben die Autoren
festgestellt, dass das Absorptionsband bei 1510 cm~!, welches dem aromatischen Ring
entspricht, in den extrahierten Sigespénen sinkt, und dass dieses Absorptiorsband
gleichzeitig proportional in den Methanolextrakten ansteigt, u. zw. in Ubereinstimmung
mit der Anderung des Ligningehalts in den Ségespéanen bzw. Extrakten. Die Extinktion
des Restlignins in den Ségespénen, welches nach Klason bestimmt wird, ist praktisch
identisch mit der Extinktion der gleichen Ligninmenge, welche in die Methanollgsung
ubergegangen ist, wobei die Abhéngigkeit der Extinktion vom Ligningehalt im Sirne
des Beerschen Gesetzes linear ist. Weiter wurde festgestellt, dass die Extinktion des.
Klasonschen Restlignins im Holz, welches der Einwirkung einer methanolischen HCI-Los-
ung bei erhéhter Temperatur (Si.P.) wenn auch nur fir eine verhéltnisméssig kurze
Dauer ausgesetzt wurde, bedeutend hoher ist (bei Fichtenholz um etwa das Zweifache,.
bei Pappelholz um etwa 60 9%, hoher) als die Extinktion der gleichen Ligninmenge nach
Klason im urspriinglichen Holz. Diese Erhéhung der Extinktion erkldrt man sich durch
eine Zyklisierung der Propankette unter Entstehung einer konjugierten Doppelbindung
mit dem Benzolkern, z. B. in, Form der Flaven-(I1I) oder der Cumaron-(IV)-Struktur.

Die Werte der Extinktionen der Bénder bei 1230 cm~! und 1270 cm~-1, welche den
aromatischen Methoxylen entsprechen, sind linear abhéngig vom Gehalt am Klasonschen.
Lignin im Holz.

In die Redaktion eingelangt den 5. 1. 1962.
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