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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ca ovplyviiuje potom aj celkovi reaktivnost ligninu. O reakcii ligninu
s formaldehydom nena3li sme doteraz nijaki zmienku v literatiire. Hla-
dali sme preto sami kvalitativne a kvantitativne vydéislenie tejto reakcie
a to:

Zivislost sluéovania od €asu, koncentracie formaldehydu, ligninu.
Vplyv katalyzatorov.

Reaktivnost réznych ligninov s formaldehydom.

Podstata reakcie ligninov s formaldehydom.

= LC DN

1. Zavislost sluéovania od asu, koncentracie formaldehydu a ligninu:

Pri zistovani éasového priebehu tejto reakeie pridrzali sme sa cel-
kove tohto postupu.

5 g ligninu v 20 cm® vodnej suspenzii (alebo vo vodnom roztoku,
napr. suSeny vyluh) sa zahrieva s 8,5 g formaldehydu (40%) a 0,6 cem
kone. H,SO, na vodnom kiipeli v banke so zpatnym chladicom. Po skon-
geni reakcie nezreagovany formaldehyd sa prehafia vodnou parou do
500 cm® odmerky. Tu sa v odpipetovanom mnoZstve (10 cm’) stanovuje
titraéne po pridani roztoku Na,SO,; (10 em® 25%-ny roztok) s m/10 HCI
na tymolftalein.

Graf ¢ 1.

~3 [} o
% naviaz. H.COH

] ] 2 3 4 5 8 hod
Tab. ¢. 1 a diagram ¢&. 1 ukazuji na plynulost Sasovej reakcie ktora
po 4 hod. blizi sa ku konStantnej hodnote. Pri zvySovani koncentracie
formaldehydu (tab. 2a) viazany formaldehyd sa uz prakticky velmi ne-
zvySuje. Preto sme aj v d'alsich pokusoch zostali pri konStantnej koncen-
tracii 8,5 g na 20 cm® vody. Naopak, pri sniZzovani koncentracie formal-
dehydu riedenim vodou pri zachovanej koncentracii katalyzatora H,SO,
viazanie formaldehydu silne klesa (tab. & 2b, a diagram &. 2.)
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Graf ¢ 2.
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Ak pri tychto konstantnych pomeroch menime mnoZstvo ligninu

= 50%, viazanie f ldehyd éitané 100 g ligni al ale

50%, viazanie formaldehydu poéitaué na g ligninu sa len malo
meni (tab. & 3 a diagr. ¢. 3.)

Graf ¢ 3. /
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Obsah viazaného formaldehydu sa pohybuje v hraniciach 6—8 %
‘o po prepofitani na mozny naviazany dusik (pri reakcii s hexamom)
pri molarnom pomere HCOH : N = 3:2 je 1,85--2,49 N. A skutoéne,

pri reakecii s hexamom sme pri sulfit. vyluhu dostavali podobné vysled-
1
Ky.

2. Vplyv katalyzatorov.

Realkcia ligninu s formaldehydom beZi zdsadne len v kyslom prostre-
di. V alkalickom prostredi formaldeliyd prv, ako by reagoval, rozklada
sa podla Canizzara na metylalkohol a kys. mravéiu, ktori sme aj titraé-
ne potvrdili na slepych pokusoch.

Ani vyluh v neutrilnom prostredi nereaguje a sulfitovy vyluh v svo-
jej povodnej forme (pH=2) viaZe formaldehyd len malo: na 100 cm?®
vyluhu 0,36 g formaldehydu.

Vplyv kyseliny sirovej je teda katalyticky a pokusy ukazaly, Ze stii-

pajucou kencentraciou stipa silne viazanie formaldehydu (tab. & 4 a
diagram ¢&. 4.)

Graf ¢ 4.
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Aj vplyv inych katalyzatorov AICl,, NH,Cl, ako ich pri reakciach
formaldehydu s celulézou uvadzaja Grundfest a Gagliardi (2), sme po-
tvedili (talb €. 4). Je zaujimavé, Ze za mnadich podmienok celuléza vébec,
alebo len velmi malo viaZe formaldehyd. Uvedeni autori pracovali pri
20" C a formaldehyd len vymyvali, v naSom pripade v3ak sa formalde-
hyd prehaiia parou z kyslého prostredia tak, ze labilna adiénd vizba sa
porusuje.
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Pri vSetkych stanoveniach sme robili slepé pokusy, pri¢om sa uka-
zalo, Ze NH,Cl sim viaZe formaldehyd.

3. Reaktivnost roznych ligninov.

V tabulke 5. si zachytené a vycislené reakcie rozliénych ligninov
a inych latok s charakteristickymi reakénymi skupinami. Lignin, izolo-
vany amoniakovym spésobom zo sulfit. vyluhu a etanol-lignin, izolovany
extrakciou dreva etylalkoholom (za katalyzy HCIl), maji asi rovnaki re-
akéni schopnost ako sulfit. vyluh. To znamena, ze vedlajii retazec sa pri
izolovani a spracovani meporusil a nezmenil.

Lignin, pripraveny kondenzaciou sulfit. vyluhu a H,SO, pod tlakom,
pri ktorom je predpoklad, ze pri reakecii sa vedlajsi refazec so svojimi
skupinami z(éastnil na kondenzacii, ma mald reaktivitu. Rovnako sa
sprava aj lignin, zostdvajici po totdlnej hydrolyze dreva.

Aj alkalilignin a sulfitovy lignin, pripraveny vysriZzanim vyluhov
7 alkalickych varok dreva okyslenim, ma mizku reaktivitu. Nativmy lig-
nin (piliny) napodiv s formaldehydom vobec mereaguje, ani ked slabou
hydrolyzou bola rozrusena predpokladana acetidlova viazba ligninu s uhlo-
hydratmi buniéiny (3). To by masvedéovalo tomu, ze pri predhydrolyze
sice uvolnené acetilové skupiny ihned dalej reaguji pri vzidjomnej kon-
denzécii ligninu a lignin uZ nie je schopny sulfitacie.

4. Podstata formaldehyd-ligninovej reakcie.

Sulfitovy vyluh je pestra smes anorganickych i organmickych latok.

Pri rozhore reakcie formaldehydu so sulfitovym vyluhom musime
preto uvazovat, ako reaguji jednotlivé slozky vyluhu samostatne.

Z anorganickych latok prichidza do tvahy SO, volny a SO, ald.
viazany, ktoré mézu adovat aldehydy.

Na dvoch prikladoch si viak ukiZeme, Ze SO, percentuilne pri re-
akcii foermaldehydu so sulfit. vyluhom nezavazi.

1. SuSeny vyluh pri slepom pokuse vol. SO, SO, ald.
zahrievania s 3 cem 28% H,SO, po 2 hod.
pri 100° C so zpdt. chladicom a po pre-

hanani vodnou parou destilat mal vol. O S0, 0.4%

zvysny vyluh v banke mal vol. 0 SO, : 0,26%
spolu 0 0,66 %

Sugeny vyluh po reakecii s formaldehydom

v destilaite mal vol, O S0.:0

zvy$ny vyluh v banke mal vol. 0 SO, . 0,32%
spolu 0 0,32%

Viazany formaldehyd na sus. vyluh  5,6%.



2. Sulfitovy vyluh pévodny (z prevadzky) SO, vol. SO, ald.
pri slepom pokuse, 4 hod. — 100° zahrie-
vané a po prehafiani vodnou parou

destilat obsahoval . 0 0,26 %
zvy$ny vyluh v banke 0 11 %
spolu 0 1,36%

SOZ V‘Ol’. SOz ‘ald.

Ten isty vyluh po reakeii s formalde-

hydom v destilate . 0 0
zvy$ny vyluh v banke 0 1,1%
spolu 0 1,1%

viazany formaldehyd na vyluh 0,46 g/100 ccm.

V oboch pripadoch je rozdiel medzi slepym pokusom a stanovenim
po reakcii s formaldehydom: v prvom pripade 0,34%, v druhom 0,26%
S0,. Ked aj formaldehyd adoval SO,, musel by sa tento v destilite alebo
vo vyluhu po destilovani ako taky stanovit. MoZno teda tento ubytok
pokladat ¢iastoéne za analytickd chybu a stratu, ktord vznikla oxydaciou
,spotrebitelom” formaldehydu méZu byt cukry. Glukéza, sacharéza za
rovnakych podmienok ako vyluh viazu 12,2 a% 16,2% formaldehydu
(tab. €. 5.)

Ked sme suSeny vyluh pred reakciou s formaldehydom alkalizovali
a nechali stat 1 hod., aby sa rozrusily cukry, nasli sme oproti povodnej
hodnote 7,0% len 3,0% viazaného formaldehydu. Obdobne sme zahrie-
vali po 2 hod. pri 100° C so zpat. chladi¢om vyluh s NH, a potom po
neutralizacii a okysleni sme ho nechali reagovat s formaldehydom. Vy-
sledok viazaného formaldehydu v priemere z troch stanoveni bol zasa
nizsi, a to 2,6%. V tomto snizeni mdzeme, pravda, predpokladat aj iby-
tok reakénych skupin na lignine po alkalizicii.

Z ostatnych alkalickych latok okrem ligninu, ktoré uz spolu percen-
tuilne predstavuji maly podiel sulfit. vyluhu (5—8%), jednotlivé me-
pridu prakticky do tvahy ani jedna. Samotny lignin, resp. kys. lignin-
sulfonova, méze zasadne viazat formaldehyd na aromatickom jadre (ako
fenoly) alebo na vedlajSom retazci.

Fenol, xylenol, ba aj Na-xylenolsulfonat (techmické preparaty), kto-
ry ma uz len jedno vodikové miesto na jadre neobsadené, reaguji s form-
aldehydom (tab. 5.). Nativny lignin (piliny — tab. 5) vSak tito realk
ciu nedava, hoci jeho aromatické jadro ma eSte dve volné vodikové
miesta.

Ze nativny lignin mereaguje s formaldehydom, dokazuje nepriamo,
%e reaktivne aldehydo-keto skupiny st v dreve blokované vizbou na
hemicelulézy, pentozany alebo celulézu vobec. Ani hydrolyzované piliny
neviazu formaldehyd (tab. 5.). To nasvedéuje tomu, Ze koncové skupiny
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ligninu, aj ked sa hydrolyzou uvolnily z predpokladanej vizby s pento-
zanmi, znovu sa kondenzovaly € uz navzajom, alebo s celulézou. To, Ze
etanollignin (ziskany tiez hydrolyzaénym ucinkom HCI a etylalkoholu)
viaZe v znatnej miere formaldehyd (9,6% — tab. 5.), potvrdzuje skorej
druhid moZnost.

Tak isto kondenzované ligniny (lignin z hydrolyzy dreva H,SO, ——
lignin) a lignin s porusenym vedlaj§im refazcom (alkaligniny), ktorych
aromatické jadro zostdva nezmenené, velmi slabo reaguji. Toto vietko
ukazuje na reakciu s vedlajSim refazcom, kde ako reakéné skupiny pri-
chadzaju do uvahy hydroxyl alkoholového typu, hydroxyl poloacetat,
keto- a aldehydoskupina okrem sulfo- skupiny. Sekundarny alebo i pri-
marny hydroxyl pravdepodobne nereaguji, lebo ani hydroxyly toho typu
v celuléze, skrobe za tych podmienok nereaguju (tab. 5). ZvySuja keto-
skupiny a karbonyly, ak zatial neuvaZujeme, Ze i vazdialenost od jadra,
vzdjomné soskupenie hydroxylove] a keto- skupin, aktivovanie vedlaj-
§ieho retazca uvolnenim fenolickych skupin mézu zavazit. Predbezne
je teda najpravdepodobnejsie, Ze formaldehyd sa viaZe na aldehydo-
alebo keto- skupini vedlajsieho retazca ligninu. Dalsi podrobnejsi prie-
skum tejto otazky uskutoénime zvlast.

Tabulka &. 1.
Zavislost slucovania formaldehydu od ¢asu.

Cas viazany form. v % poznamky

30 minut 3,02 5 g sus. vyluh

1 hod. 5,8 8,5 g formalin
2 hod. 7,0 20 cem HLG
4 hod. 8,0 0,6 ¢ H.SO,
6 hod. 8,6 T = 100° C

Tabulka &. 2a.

Zavislost viazania formaldehydu od jeho mnozstva.

S g vyluhu sus. viazany viazany
20 ccm vody formalde- formaldehyd
0,6 cem H,SO, hyd v g. v % na a. s.
8,5 g {ormaldehyd 0,30 6,0
10 g formaldehyd 0,345 6,9
15 ¢ formaldehyd 0,37 7,4
20 g formaldehyd 0,33 6,6

Tabulka &. 2b.

Zavislost viazania formaldehydu od jeho zriedovania

vodou.
5 g sus. vyluh (a.s.) + 8,5 formalin pH=1,0 Viazany formaldehyd
veg v %
2 cem H.0 4+ 0,3 cem H,SO, 0,375 7.5
20 cem H,0 -+ 0,6 cem H,SO, 0,300 6,0
50 cem H.O + 1,2 cem H,SO, 0,195 3,9
100 ccm H,O 4+ 2,4 cem H,SO, 0,135 2,7
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Tabulka &. 3.

Zavislost sluéovania formaldehydu od mnozstva ligninu.

Lignin viazany fcrmaldehyd v %
2,5 g sud. vyluh 6,4
5,0 g sud. vyluh 7,0
7,5 g sud. vyluh 7,3

Tabulka &. 4
Zavislost slu¢ovania od rozliénych katalyzatorov.

viazany formal. Poznimka
sl5s %
5 g sui. vyluh + 0,6 cem H,SO, konec. 0,35 70 pri kaZdej konc.
+ 1,2 cem 0,40 8,0 katalyzitora
+ 30 cem 056 112 bol zvlast
l—)f— 5£ ci:m 3,73 14,6 robeny
ez elin: Vi
5¢g glukoza + 06 ccz H~§O4 0,61 1(2),2 Moty pokan
5 g sacharéza + 0,61 16,2
5 g skrob -+ 0.05 1,0
5 g celuloza —+ 0 0
5 g piliny + . 0 0
5 g sus. vyluh + 1 g NH.Cl 0 0
5 g celuléza + 1 g NH.CI 0 0
Sg pllmy + 0,22 44
5 g sus. vyluh + 1 g AlCl3 0,34 6.8
5 g celuléza + 1 g AlICl, 0.04 0.8
5 g piliny + 0.03 0,6
Tabulka &. 5.

Slugovanic formalinu s réznymi ligninmi za konst. podmienok:
5 ¢ latky zahrievané s 8,5 g formalinu + 0,6 ccm H,SO, 4 hod.

5 g ligninu viazany formaldehyd viazany formaldehyd
el5s v % gna5g %
suSeny vyluh 0,40—045 8,0—9,0 glukoéza 0,61 12,2
NHj-lignin 0,41 0,2 sacharéza 0,81 16,2
alkalilignin 0,16 3,2 skrob. rozp. 0,95 1,0
«ulfat lignin 0,16 3,2 gkrob. pSeniény 0,00 0
lignin z hydrolyzy celuléza 0,00 0
dreva 0,16 3,2 karboxymetyl. 0,00 0
H-S0,-lignin 0,08 3.2 celuléza
etanollignin 0,48 9,6 piliny 0,00 0
fenol techn. 1,54 30,8 permut-piliny 0,00 0
xylenol techn. 146 29,2 piliny pred-
xylenolsulfat 0,27 5.4 hydr. s SO: 0,00 0
piliny pred-
hydr. s H:S0, 0,00 0
piliny pred—
hydr. s Ca(HSOs):
-ariakovou kys. 0.00 0
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Sihrn:

Preskasali sme kvalitativne i kvantitativne reakcie ligninu s form-
sldehydom. Formaldehyd reaguje s vedlaj$im refazcom ligninu. Ide prav-
depcdobne o reakciu typu aldolového, o Com podédme eite daliie dokazo-
vanie. Reakciou s formaldehydom moZno rozlifit rozliéné druhy izolova-
nych ligninov, pric¢om sulfitovy lignin a etanollignin reaguji najlepiie.
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BriBogpbr

Mbl npoBepHJM KAaYeCTBEHO M KOJMYECTBEHHO peakuuM JUrHHHA C
dopmanbrerugom, PopMabieru pearupyer ¢ NOCTOPOHHOM LeNbIo JUTHUHA.
3nech BEPOSATHO MBI MMeeM JeJ0 C peakiueidl anbJoJbHOrO TUNA, O YEM
Mbl JlaeM ellle Jpyrue JOKasaTenbcTBa. Peaxuueid ¢ dopmanbierusiom
MOXXHO Pa3/IMYUTh PasHble BUILI MB0JMPOBAHHBIX JIMTHUHOB, IPY Y€M CYJib-
(UTHBLIA JIMTHUH M 3TAHOJUIMTHMH PearupyloT Jydlle BCEro.

Summary:

Both qualitative and quantitative reactions of lignin with formalde-
hyde have been revised. Formaldehyd reacts with the side chain of lig-
nin. The reaction is probably of the aldol type, further proofs of which
will be given at a later date. By means of formaldehyde reaction various
types of isolate lignins cam be differemtiated; sulfite lignin and ethanol
lignin show best reactions.
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