Pelyporus sulphureus proti vySeuvedenym mikroorganizmom. B.
ecli sa ukazalo podstatne citlivejsie voc¢i vyluhu ako Staphylococcus
aureus. Citlivost Mycobacterium opacum stoji asi unrostred medzi
oboma uvedenymi druhmi. '

Sumary.

The author comtinued in searching of watery lye of higher
fungi and examined their antibiotic properties againts Bacterium
coli, Staphylococcus aureus and Mycobacterium opacum.

Further on the author continued in testing the watery lye
of Polyporus sulphureus against the aforememtioned micro-orga-
nisms. B. coli proved fundamentally to be more sensitive aga-
ints the lye than Stophylococcus aureus. The sensibility of Myco-
bacterium opacum remains about the middle between the two
gpecies cited,

Z nikrobiologického oddelenia Vyskumného tistavu Dynamit-
Nobel, ndrodnvy podnik, Bratislava,
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Vyluéovanie organickej hmoty
zo sulfitového vyluhu
RUDOLF BORISEK
II. zprava.

Berte do uvahy sloZenie vyluhu (kvalitativne: kyselina lig-
ninsulf. SO,, Ca ', cukry, SOy, prchavé kyseliny, furfurol), uva-
Zujme, Co sa deje s tymito komponentmi pri srazani s kyselinami.

Prchavé kyseliny (octova a mravéia), dalej Ciastoéne fur-
furol, SO, voIny i aldeh. viazany unikni bez =zmeny na konci
reakcie v autoklave v odplynoch. Ca ~ sa vysraza ako CaSO,. Pen-
tézy pri pomalom zohrievani daji €iastoéme furfurol. pri prud-
kom ohriati vzniknuty furfurol alebo sam polymerizuje, alebo cukry
pri tejto reakcii davaju huminy (2 gr sacharézy po kondenzicii
daly 1.6—1.8.gr tmavej nerozpustnej hmoty.)

Kyselina ligninsulfénova sa vyliéi v nerozpustnej forme, dal-
Sia kondenzacia prebehne pri suSeni na 105°C s malym prebyt-
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kom, cea 0.5% H,SO, a hmota sa stane uplne nerozpustnou v
vode. (Tato dodatoénd kondenzacia upomina na lignin ziskany z
nativneho ligninu pri hydrolyze dreva). Ze tu nejde o zuholna-
tenie organicke] hmoty, sved¢i zachovana schopnost vymienat
katiomy. '

_ Kvantitativne vyluovanie organicke] hmoty je spojené aj
s vyluéovanim sa cukrov v nerozpustnej forme (20--30 g/lit.
cukrov = 18—-25% na susinu).

K 3tadiu kondemzicie kyseliny ligninsulfénovej nemusime ani
uplne akceptovat Freudenbergov vzorec, stafia nam Freudenber-
gom a Higglundom zistené funkéné a koncové skupiny a z nich
fakt, Ze kyselina ligninsulfénova ma aldehydické skupiny ma re-
tazci, aromatické jadro s dvoma aZ troma vodikovymi miestami
a fenolické skupiny. Povazujme teraz celé vyluCovanie kyseliny
ligninsulfénove) uéinkom kyselin za kondenzaciu sloZitého fenolu
8 aldehydicky zakonfenymi jadrami ligninu. Pritom méZe isf o
tvorbu filirnej makromolekuly (I), alebo o retazenie (II), ktoré
moézZe viest k mnizkomolekuldrnym frakcidm, alebo o refazenie
a tvorbou trojrozmernych molekil medzi linearnymi makromole-
kulami (1I1). Tvorbu refazovych trojrozmernych molekil moéze
podporovat aj furfurol, vznikajici z pentéz (IV).

Porovnajme teraz vlastnosti (fyzikilne a chemické) jedmeo-
tlivych foriem ligninu s formami fenoldormaldehydovej kondenzacie:

1. Sulfitovy vyluh zohrievany pod tlakom s 1 cm?® koncentr.
H,SO, na 100 ecm® vyluhu pri rychlom zohriati na 150° C dava hmo-
tu, po vysuSeni nerozpustni, nic termoplastickd, ¢o poukazuje na
trojrozmerni molekulu fenoplastov (mali rozpustnost vo vode
sposobuje SO;H lyofilnd skupina a nizkomolekuldrne frakecie).
Kondenzacia mie je taka dokonala, leho prebieha v nadbytku vody.
ale ak sa susi pri 105° C s H.SO, zvySujiicou v hmote z reakeie,
prebehne uplne a ma vlastnosti C-formy fenoplastov.
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2. Ak sa kondenzicia vedie pomaly na 150° C (dvojnasobny
<as), alebo ak pri 150°C nechame klesnif teplotu na 120° C.
alebo ak pridime malé mmnozstvo H.SO,, vyluh sa nevysriza,
zhustne, zmazlavie a niekedy ma termoplastické vlastmosti (lyo-
filna SO;H skresfuje trochu tieto vlastnosti). Tato forma zohriatim
v autoklave neprejde do tretej formy (pre nadbytok vody). Po pri-
dani malého mnoZstva kyseliny, alebo po vysuSeni v suSiarni (od-
stranenie vody z reakcie) prebehne kondenzicia dalej a dostaneme
hmotu ako pri norméilnom postupe.

3. Zahustené vyluhy nad 30 Bé sa vysraZaji bez pridania ky-
seliny pri 140—150° C. Vzniknuta hmota je nerozpustna, na lome
leskle ¢ierma, krehka. Ze presla B-itiadiom femoplastov, svedéia:

a) péry v hmote, ktoré sa utvorily z B-formy uvolnenim ply-
nov (SO, furfurol, metylalkohol),

b) pri kratSom dase reakcie je hmota po otvoreni autoklavy
plasticka a suSenim pri 105° C prejde v koneéni formu.

Tato kondenzicia je pravdepodobne podporovani furfuro-
lom. ktory spdja filirne molekuly v 3-rozmerné.

4. Nativny lignin moZno povaZoval za B-formu s filarnou
molekulou. Je nerozpusiny, termoplasticky. Lignin, ktory zvysi
pri hydrolyze dreva na cukor, je nerozpustny, neprejde do roztoku
ani varenim s Ca (HSOs), ani s NaOH. Kondenzicia prebehla
vplyvom kyseliny s koncovymi aldehydmi a ketonickymi skupinami
na trojrozmernii molekulu. Lignin, ziskany z dreva kyslou extruk-
ciou alkoholmi. je termoplasticky a rozpustny v organickych roz-
pustidlach. Hydrolyzou mastala &iastoéna dekondenzicia smerom
k A-forme,

5. Za tepla vezoly a rezitoly tdinkom alkalii alebo femolov
prechidzaju aZz v nizkomolekulirne novolaky (1). Podobne lig-
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ninin z dreva (B-forma) sa di previest do roztoku Géinkom al-
kalii a fenolov (fenollignin). Alkalilignin z natromového varenia
je podla Witzella, Powella a Whitetakera (2—3) nizkomoleku-
larny (Cs), uZ okyslenim je viak pravdepodobne (silné tepelné
zafarbenie z reakcie) schopny kondenzécie, ktora vedie k rozvetve-
nym makromolekuldam. Tak isto aj sulfitovy vyluh je masledkom
hydrolyzy pevnej kyseliny ligninsulfénovej Inizkomolekularny.
Alkalilignin, vysrazany kyselinou, je po premyti a vysuieni este
¢iastoéne rozpusteny v aceténe i vo vode. Bez premytia (s malym
nadbytkom kyseliny) pri suSeni prebehne d'alsia kondenzacia na
trojrozmerné makromolekuly.

6. Sulfitovy vyluh vareny s NaOH 5—10% pri 170° C, dostdva
vlastnosti vyluhu z natronového varenia. Pri tejto reakcii nenastalo
len odstiepovanie - SO H, ale nastala i kondenzacia, a to podobna ako
u fenoplastov. V alkalickom prostredi za vySSej teploty tvoria sa
filéme rozvetvené makromolekuly (Dreher str. 152).

Organickd hmota zo sulfitového vyluhu komdenzovana s
formaldehydom v NaOH mi este stale mala rozpustnost, kym kon-
denzovanim v HCI stiva sa tplne nerozpustna. SuSeny sulfitovy
vyluh kondenzovanim s formaldehydom v kyslom prostredi me-
diva nijakui hmotu; alkalilignin d4 nerozpustnii hmotu vo vode.
wle rozpustni a bobtnajicu v NaOH.

Podmienky kondenzacie kyseliny ligninsulfénovej.

Prva podmienka kondenzicie leyseliny ligninsulfénovej je
odkrytie aldehydicke;] skuplny, ktora tvori s SO. adiéni shidéeninu
aldehyd.-ketonbisulfit (4), viazani na nizkomolekularnu, s Na Cl
nevysoliteInt \frakciu ligninsulfénova ‘(Higglund-Johnson). Od-

H CHs
[ I
—C—SO0H —C—SOH
OH OH

stiepenie SO. je reverzibilné. Cast SO, aldehydického sa rozloZi
pri neutralizacii s CaCO,, cast je rezistentna. SO, aldehydicky via-
zany na ligninsulfénovi kyselinu je za normalnych podmienok dost
staly aj pri pH = 1, kym cukry, furfurol a iné aldehydy SO, od-
Stiepujii. OdStiepovanie SO, réznymi kyselinami uvadza tabulka I.

Tébufka L (SO: aidehydick}'r ostavajiici po vareni s kyselinou vo vyluhu.)

Kyselina: varené varené varené varené -
T-cemi100 cem vyluhu * od 109-—112°C .120—123°C '129—133°C  139—142°C
H:SO. S 2281 1.6 gr/l 0.9 gr/l 0.6 gril
CH;COOH .32, 32 ., 32 ., 32,
Hor " 28 25 . ~25-, 22
CH:,CH(OH)COOH 41 41 35 ., 32,
HNO. . a1, . 16 ,. 12, 09
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Z ta'hul’ky vidiel, Ze ani pri 140" C sa eSte necodstiepi vietok
‘802, preto je potrebna teplota 150° C, alebo pri miZSej teplote
dlh3i €as, aby sa uvolnila aldehydicka skupina schopma konden-
zacie. Pri vietkych pokusoch, kde sa organicka hmota mevysra-
7ala, zistil sa eSte aldehydicky SO.. Pri pomalom zohrievani na
150° C, alebo pri vypnuti pri 150° C a ochladeni zistilo sa tiex
20 4 g/1 este 1.7 g/l1. Skusali sme aj kolisanie ald. SO, poéas var-
k} od 125° C do odluhovania. Vysledky ukazuje pripojeny diagram

. 1. Zhustovanim vyluhu nastiva nepatrné odstiepovanie ald. $O.,
prlpadne jeho oxydicia na SO, (zistené stipnutim na 3.4 g/1000 g
vyluhu z povodnych 2.0 g).

74" Bé . . . SO,ald. 5.0 g/1
3800 Bé . . . . detto 16.9 g/1000 gr — 8 g/1
pri 5-nasobnom z.hustem by malo byt 25.6 g/lit.
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Odstiepovanie — OCH,

Po odstraneni pritomnych aldehydov destiliciou dokazali
sme po vysrazani org. hmoty z vyluhu metédou Fellemberg, De-
nigés (5) vzdy metylalkohol. Ak nenastalo vysraZanie, mezistili sme
ami stopy po metylalkohole.

Divajic sa ma aromatické ohnivko v refazi hglmmsulfonovej
kyseliny, vidime 2 aZ 3 vodikové miesta, podla toho, & furamovy
kruh bol odStiepeny a ¢i nastalo i odstiepenie na 5.

2\' + +
+ +
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Pri femolformaldehydiokej kondenzacii mame teda k dispo-
zicii 1 a% 2 femolické skupiny, ak pri reakcii vplyvom kyseliny
nenastane odstlepeme — OCH,; skupiny. V pripade A, ak skupinu
— OCH; povaZujeme za neaktivnu, vodikové miesta nie su schopné-
aldehyd. kondenzacie. V pripade B je orto-poloha k fenol-skupine
sice schopna s aldehydom reagovat, ale len za tvorby monoalko-
holov (1). Pravda, pri tvorbe ligninu v dreve mohla byt aj para-
poloha volna a tak tento fenol bol potom schopny tvorit filarne
makromolekunly s nejakym dialdehydom. '

V obidvoch pripadoch, ak sa odkryje fenol odStiepenimm meto-
xylovej skupiny, vietky volné vodikové miesta stanii sa silne ak-
tivne (s v orto- a para-pelohe vodéi fenolickej skupine) a méze
nastat kondenzacia typu IL.—IV.

Alkalickym varenim dreva zistili Klason a Holmberg (7) az
2.5% odstiepenie — OCH,, ¢o sihlasi s vyfazkom metylalkoholu
na 1 tonu celulézy. Nastane sice aj dekondenzicia ligninu, ale len
aktivovanim druhej fenolickej skupiny sa stdva reaktivnejsi aj pri
kondenzacii s formaldehydom, ako o tom svedéia rézne patenty
na vyrobu umelych hmét vychadzajicich z alkaliligninu. To by vy-
svetfovalo aj kondenzaciu ligninsulfénovej kyseliny ucinkom AlCl;,

- CrCl; a SnCl,, ktory popri kyselinich je tiez schopny odstiepovat
— OCH,; (kvalitativne dokdzané). Kondenzicia s nedostacuji-
‘¢cim mnoZstvom H;SQ, neprebieha, no po pndam malého mnoZstva
A]Cls, CrCl; alebo SnCl, prebehne vysriZzanie dokonale. Aj pri vy-

ra¥ani zo zahusteného vyluhu sa kvalitativne zistilo odstiepenie —
OCHa., Vplyv pH pri kendenzéacii nemozno povaZovat za rozhodu-
jaci, leho pridanim potrebnej kyseliny klesne len o 0.1—0.2 (sulfi-
tovy vyluh: 2—3 pH, zahusteny pH 3—3.5).

Za katalytlcky moZno povaZovat Géinok volnej kyseliny hgnur
sulfénovej podla prac Sussmana (6), ktory kationovy vymeiiovaé
(regenerovany kyselinou) uZival ako katalizitor pri mnohych re-
akciach (esterifikdcia, acetalové syntézy, hydrolyza esterov, in-
verzia cukrov a. p.).
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Uéinkom silnych kyselin uvolni sa kyselina ligninsulf()nov‘i
(ako kationovy vymefiovac) z jej Ca-soli a tato potom mdZe kata-
lyzoval vlastni kondenzaciu, T\Iasvedcu]e tomu fakt, %e mestadi
Ca” vysrazat s rozpustnymi siranmi (Na,SO,, (NH,)2 SO,) ‘aby na-
stala kondenzama. U zahustenych vyluhov da sa vysvetlit vec tym,
ze Ca’ sa pri vysiej teplole pod tlakom (ake to robi Ramem na
odstranenie inkrustov) vysraza ako CaSO,, CaSO, a uvolni tym
pri zahustovani volnu kyselinu ligninsulfénovii” (33° Bé vyluh:
3.47 g H.S0,. 15.6 g SO, 18 g Ca0 na 1000 g vyluhu).

Pri hydrolyzacnom uéinku kyselin na sulfitevy vyluh vznika
z cukrov furfurol a hydsoxymetylfurfurol, ktoré ako aldehydy sa
tiez zufastliuji na kondenzacii, ako sme to pozorovali, ked sme
alkalizovanim odstranili cukry. Takéto vyluhy sa za tych istych
pedmienck srdzaly o niedo horfie a vytazky boly mensie. Viditelna
je zmena 1 u zahustenyeh vyluhov, kde po odstranemni cukrov do-
staneme akdasi elastick®, nie celkom skondenzovani hmotu.

Obdebne uvadza Doréé (2), Ze pri stanoveni ligninu z dreva

72% H,80, su vyfazky vicsie, ak sa prida malé mnozstvo formal-

llehvdu fenolu alebo furfurolu:
0.1 ml fermalin — zo 176 mg stdpne na 225 mg ligninu
0.2 ml. 4 0.2 g fenolu zo 176 mg na 280 mg ligninu
-+ 0.1 mg furfurolu zo 130. mg na 186 mg ligninu
licz prediZenim doby z 2 hod. na 16 hod, digescie s 729 HaSOs. stipol vy-
tazok 2 159 mg na 2904 mg.

911111"11

Dohazalo sa, ze pri vysrazani organickej hmoty zo sulfitového
\‘yluhu za tlaku O(latle])uJL sa metoxylova skupina z aromatického
jadra ligninu. Tym sa aktivuje volna orto- a parapoloha (2, 6)
oproti odkrytej fenolickej skupine a tak je lignin schopny k dal-
sej aldehydickej kondenzieii a k tvorbe trojrozmernych makro-
molekul. Tak sa vvsvetluju skoro vietky [ormy ligninu ako tvorba
a rozpad makromolekil fenolaldehydickej kondenzacie.

Vyskumné odd. Povazskyeh celuidzok a papierni,..
ndrodny podnik. RuZomberok. zdvod Zilina.

Sumary.

The precipitaticn of the crganic mass of the sulphit lye.

It.was proved that duiing the precipitation of the organic
mass of the sulphit lye, by pressure, the metcxyl group splits out
from the aromatic substance of the lignin. By this way the free,
orto wnd paraposition is activated towards the disclosed femolic
group and lignin is now able to further aldehydic condensaiion
and tu the creation of threedimensioned makromolecules. By this
way nearly all the forms of lignin are explained as the formtion and
deconsposition of makromolecunles of the fenolaldehvdic conden-
sation.
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