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Vsetei moderni bidatelia dreva sa domnievaja, %e izolovany lignin javi
aromaticki povahu. Podiely uhlohydrétov, ktoré sa nachidzajt v takychto
izolovanych ligninoch a ktoré moézeme obéas i preparativne oddelit, pokladaja
sa za znecistenie cudzieho druhu.

Este pred desatro¢im sa myslelo, Ze aj prirodzeny lignin v rastlindch ma
aromatickl povahu. Ako viak experimentdlne bidania F. Schiitza [1] uké-
zaly, tento nahlad je nespravny; zd4 sa, Ze prevladajaci podiel rastlého ligninu
javi uhlohydratova stavbu.

KedZe pre posudzovanie chemickej stavby drevin je velmi dolezité vediet,
v akej forme jestvuje v nich dnes e§te takredeno neznamy rastly lignin, usilovali
sme sa priblizit k odpovedi na tato otdzku pomocou alkoholickej nitrdcie drevin.

Skiamanim pravdepodobne pritomného podielu v rastlom lignine vykrotili
sme na Gplne neprebadana pédu. N4g myslienkovy postup bol tento:

Ak nézor F. Schiitza, vyjadreny na zéklade jeho starostlivych experimen-
tdlnych sktmani, Ze rastly lignin nie je nié iné ako anhydrovany, metylovany
polysacharid, je spravny, nesmie alkoholick4 nitricia dreva, neobsahujaceho
vodu, uskutoénend v absolitne] nepritommosti vody, za nijakych okolnosti
viest k tvorbe nitroligninu, pretoZe iba prijem vody umoziiuje, Ze nerozpustny
hypoteticky polysacharid prejde do svojej lahko premenitelnej monomérnej
formy, ktora sa len pod vplyvom kyselin, zdsad aleho teploty kondenzuje na
fenolovité vysoké pelyméry, totiz na aromatické ligniny. Terto prechod
mozeme formulovat asi takto:

(GsH,04. OCHy) + H,0 —> n CgH,;,0; — x lignin + y H,0 + =z CH,COOH . (1)
4 0
polysacharid ' monomér

Obritene vSak moéieme povedat: ak sa podari bezprostredni alkoholicks
nitricia drevin pri najstarostlivejiom vyludovani vody, je to dokaz, %e v ne-
dotknutej drevine st vopred prirodou vytvorené aromatické slozky ligninu.

Ba mohli by sme dokonca predpokladaf, e z mno#stva vzniknutej nitro-
slideniny mozno posudzovat vopred vytvoreny aromaticky podiel ligninu.
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Alkoholickd nitracia bezvodého dreva reagenciami neobsahujicimi vodu
nie je taka jednoduch4, ako sa na prvy pohlad zda. Pri vietkych reakényjch
slofkdch mozeme pomerne jednoducho vylidit pritomnost vody. Musime vSak
dalej zabezpetit vyltgenie pristupu vody zo vzduchu pri operéaciach nitrac¢ného
procesu.

Tazks je aj vyroba celkom bezvodého dreva. V dreve predovietkym roz-
liSujeme vodu, ktora sa udriuje v bunkdch kapildrnymi silami, dalej vodu,
ktord sa v bunkovijch stendch viate, a koneéne konstituéni vodu, ktora sa
uvolnuje pri chemickom rozklade dreva.

Pri starostlivom a silnom vysaani dreva mozno odstranit len prvé dva
podiely. Inak by bolo mysliteIné, Ze prinitracii je mozna ¢iastond kondenzacia
hypotetického polymérneho uhlohydratu na aromaticky lignin. Ako uvidime
neskorsie, na zadatie celého kondenzaéného procesu a na pokrafovanie v reta-
zovej reakcii a# do tplnej premeny polymérneho uhlohydratu na aromaticky
lignin stati stopa volnej vody.

Keby sme takymto sposobom dostali pri nasledujice] nitracii vietok lignin
ako aromaticky nitrolignin, nebolo by mo#né rozliSovat, ktord z dvoch na-
sledujacich pri¢in toto spésobila. Pri¢inou by mohlo byt:

a) #e posledné podiely vody sa nepodarilo z reakéného okruhu nitracie
celkom odstranit, alebo

b) Ze vietok rastly lignin je v dreve uz od prirody v aromatickej, Tahko
nitrovatelnej podobe. ' '

PretoZe nage predbezné pokusy opdtovne a jasne dokdzaly, Ze nitracia
dreva za pokusnych podmienok prevedie len zlomok jestvujtceho ligninu na
aromaticky mnitrolignin, moZno z toho zavizne usudzovat na splnenie nasho
predpokladu bezvodej nitracie a na pritomnost aromatickych podielov v rast-
lom lignine. Zrejme mizivé podiely volnej vody, nachidzajtcej sa este v re-
sk&nom prostredi, viazu sa dychtivo na bervodé ¢inidla.

Pri odvodneni lato% zidastnenych na reakeii sme postupovali takto:

1. Dievo. Piliny sme obvyklym spdsobom extrahovali smesou alkoholu
a benzénu, aby sme odstranili Zivice, tuky a mydld. Potom sme ich prepierali
horficim alkoholom a su&ili na vzduchu., Nato sme ich osem hodin sudili v su-
Siarni pri 105° C. Extrakciu sme robili v Soxhletovom pristroji, pricom sme
asi 10 g jemnych pilin naplnili do patrény a Sest hodin sme ich extrahovali
na vriacom vodnom kupeli 150 ml azeotropickej smesi (pri 68° C konstantne
vriacej), ktor4d obsahovala 52,3 m! alkoholu a 97,7 ml benzénu.

2. Absolitny alkohol sa pripravuje viachodinovym niekolkondsobnym
varenim s 96%-nym alkoholom za zpitného chladenia a s nadbytkom paleného
vépna, ktorého kusy musia vyénievat nad hladinu alkoholu. Konec¢ne sa
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alkohol oddestiloviva, pridom sa musime vzdat prvych a poslednych podielov,
pretoze podla skiisenosti stdle e§te obsahuji vodu. Absolitny alkohol pri 20°
m3 Specifickti vahu 0,7895.
3. Bezvodd kyselina dusiénd. Uplne bezvodi kyselinu dusié¢nt najlahsie
dostaneme pomalou destildciou dymiacej kyseliny dusiénej s dvojnasobnym
‘ mnozstvor koncentrovanej kyseliny sirovej.
Specificks viha bezvode]j kyseliny dusicne;
pri15° Cje 1,533. Prinafej nitrdcii je vhodné,
ak pouzitd kyselina dusitng obsahuje viac ako
veduch 100%, t. j. ak obsahuje nieto rozpusteného
N,Os.
Nitracia sama prebieha v jednoduchom
pristroji, ktorého sostavenie ukazuje obr. 1.
Najprv presivame celou, doteraz efte
prazdnou aparatrou vzduch neobsahujtei
vodu, potom do nitradnej banky ¢ o obsahu

—AH]

N 300 ml déme navazku asi 0,5 g dreva a apa-
T ratiru uzavierame za dalSieho, teraz u# po-

_rd malého presivania vzduchu. Pod nitraéni
= banku a dime pieskovy kipel a zahrievame

pol hodiny na 120° C; nato este pol hodiny
na 110° C. Pri tomto suSeni prive tak ako
pri nasledujticom nitraénom procese presi-
vame pristrojom nepretrzity prid suchého
vzduchu. Na ziklade toho mozno predpokladat, %e potom nijaks vodni para
70 vzduchu nie je pritomnd vo vnitri pristroja.

Nato pomocou malej tlakovej nadoby vrchnym koncom chladida vnisame
do nitratnej banky 40 ml 1009 -ného alkoholu (8p. vdha 0,7895), a to takym
sposobom, aby nemohol pristtipit nijaky vzduch obsahujtici vodni paru.

Potrebny obsah 40 ml méZeme odéitat na znacke, ktord sa nachadza na
vonkajse]j strane nitradnej banky. Potom nitra¢né banku dobre schladime & ana-
logickym spésobom priddvame 10 ml 100%,-nej kyseliny
dusi¢nej ($p. vaha 1,533), ¢o prebieha pr1 dobrom chla-
denf bez daliej premeny.

Maly tlakovy pristroj, ktory sme pri pokuse po-
uzivali, skladal sa zo zdbrusove; nadoby, z ktorej sa
dotytnd kvapalina (alkohol alebo kyselina dusi¢na)
vzduchom pod tlakom (gumovy balén) mohla podla potreby pridat rychlo
(lieh) alebo po kvapkéch (kyselina dusitnd). Vonkaj$i vzduch, eite kym do-
siahol tekutinu, pradil rarkou naplnenou CaCl,. Pozri obr. 2.
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Aby sme nitrdciu uviedli do chodu, nitraéntt banku a sme postavili do
vodného ktipela, ktorého hladina lezala najmenej 1 ¢cm nad hladinou nitracne;j
kvapaliny v banke; v inom pripade je nebezpecenstvo bichania tekutiny. Uz
za studena sa drevo sfarbuje oranzovo az hnedo a nitracénd smes, predtym este
bezfarebnd, postupne sa sfarbi prenikavo Zlto. Za varu sfarbenie dreva stile
bledne, aZ nakoniec nadobudne bledozlté sfarbenie. Varime dve hodiny, teplota
varu je priblizne 72° (. Nitratna kvapalina javi na konci varenia sytozlté
sfarbenie. Potom za stdleho presdvania vzduchu obsah nitra¢nej banky schladi-
me a kvantitativne ho prefiltrujeme cez fritovy filter, kde ho dobre premyjeme
hortcim alkoholom, Filtrat vlejeme do nadbytku destilovanej vody, pricom
vznikne silny zakal nitroligninu. Pri nasledujicom zahrievani tekutiny usa-
dzuje sa nitrolignin ako jasnozltd srazenina. ZvySok dreva javi podobne jasno- .
#1té sfarbenie. Prepierame ho dobre horticim alkoholom, suSime a véZime.

Nitracia podielu ligninu vopred vytvoreného v dreve prebieha podla

rovnice: _
RH + HO.NO, —> R.NO, + HOH. (2)

Aj pripadny vznik esterov medzi alkoholom a kyselinou dusitou, ako ho
pozndme z obvyklej alkoholickej nitricie ligninu, spojeny je s vytvorenim

vody: :
0,H,0H + HO.NO —* C,H,;0.NO + HOH. (3)

V oboch pripadoch vyskytne sa teda trocha vody. Ak by tato voda nebola
ihned strhnuté a ireverzibilne viazani bezvodymi ¢inidlami, ktoré vodu dych-
tivo prijimaji, ani v najmengom by sa priebeh alkoholicke]j nitracie drevin za
pouzitia vodu neobsahujucich vychodiskovych reagencii neliil od obycajne] al-
koholicke] nitracie dreva sliéeninami obsahujicimi vodu.

Stechiometricky sa d4 lahko vypoéitat, Ze obzvlast voda vytvorend podla
rovnice (2) by bola schopné priviest do chodu vznik aromatického ligninu
z uhlohydratov podla rovnice (1) a udrZovat ho v chode az do kvantitativneho
znitrovania vietkého takto vzniknutého ligninu.

Ked#e sa pri nasich pokusoch ukdzalo, Ze nitricia za pouZiiia bezvodych
slidenin prebieha len &astoéne, je jasné, Ze mnoZstvo vody, za nitracie po-
zvolna sa uvolfujice, ktoré v porovnani s nadbytkom nitraénej smesi je
mizivé (asi 0,005%), bezvodymi &inidlami sa skutodne zneSkodni.

Vyskytujtice sa percento nitroligninu je teda priblizne imerné aromatic-
kému podielu ligninu v dreve vopred vytvorenému, pri¢om, pravda, musime
brat ohlad na to, %e pri nitrdcii prebiehaju ako vedlajsie premeny dost ne-
kontrolovatelné okyslicovacie deje.

V tab. 1 reprodukujeme maximé a minimé hodnét nitroligninu, ziskanych
pri nitrécii smreka a buka. Ak z hodnoty nitroligninu odéitame 119, (¢o zod-
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povedd priemernému obsahu NO, v nitroligninoch), dostaneme vlastni hod-
notu ligninu.

Tabulka 1

|

' g navazky | g nitroligninu | g ligninu | 9, ligninu*

ek 0,5158 0,0576 0,0513 9,95
0.48553 0.0374 0.0333 6.86

- 0,6285 0,0295 0,0263 4,19
uk 0,5375 | 0,0129 0,0115 2,14

* Vztahuje sa na drevo. -

V neporufenom smrekovom dreve je teda priemerne asi 8,5%, aromatic-
kého ligninového podielu. Naproti tomu strednd hodnota aromatického po-
dielu ligninu, pritomného v neporugenom bukovom dreve, je asi 3,59%,.

Vysledok nagich skiimani vedie k zisteniu, %e v smrekovom dreve asi jedna
tretina z celkového mnozstva ligninu jestvuje uz od prirody v aromatickej
forme, kym ostdvajtce 2/3 ligninu st zpodiatku zrejme pritomné vo forme
anhydrovanych polysacharidov, ktoré sa len neskorSie kondenzuja na aro-
matické komplexy za izoldcie ligninov. '

' U bukového dreva vytvorila priroda asi 1/7 celkového ligninu pdvodne
vo forme aromatickych sludenin, kym 6/7 je pritomnych, ako to F. Schiitz
a spolupracovnici predpokladajt, vo forme'anhydrovanyeh polysacharidov.

Bolo by Ziadtce rozsirit tu ziskané poznatky na velky poéet najroznejsich
druhov drevin, aby sme zistili, & existuji zakonité vatahy medzi aromatickym
podielon ligninu (pripadne polysacharidickym podielom ligninu) na jednej
strane a réznymi chemickymi, ako aj fyzikdlnymi vlastnostami tej istej dre-
viny na druhej strane.

Stuhrn

Na3ou tdlohou bolo zistit, & vsetok rastly lignin v zdrevnatenych tkani-
vach sa nachddza v rovnorodej uhlohydratovej forme (ako to zodpovedd naj-
noviim nazorom) alebo & uréity podiel ligninu javi aromatickt stavbu vopred
prirodou vytvorenu. | |

V praci sme vychadzali z predpokladu, ze uhlohydratovs praforma ligninu
musi prijat vodu, aby mohla prechadzat zo svojho vysokopolymérneho stavu
v monomérny a az ako monomér je schopni kondenzovat sa na zname aro-
matické komplexy izolovanych ligninov pod vplyvom kyselin, zisad alebo
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teploty. Pokusili sme sa absoldtnym vylicenim vody znemoZnit premenu poly-
sacharidického podielu ligninu na izolovany (aromaticky) lignin.

Toto vyludovanie vody z reakéného priestoru podari sa iba za zachovania
osobitnych opatreni. Ak vykondme nitriciu dreva za aplného vylutovania
vody, dostdvame urité percento vysraZatelného nitroligninu. Mozno to vy-
svetlit len tak, %e prirodou st u% vopred vytvorené aromatické podiely ligninu.
Obsah tychto aromatickych podielov ligninu bol zisteny u smrekového dreva
ako 1/3 celkového ligninu a u bukového dreva ako 1/7 celkového ligninu.

Z vysledkov nitracie dreva za nepritomnosti vody je tieZ zjavné, Ze starSie
nézory, podla ktorych lignin zdrevnatenych tkaniv ma byt takmer vsetok
aromatického druhu, nie st spravne. Ak by tento ndzor bol opravneny, musel
by cely pritomny lignin prechddzat bezo zvy$ku v nitrolignin i pri bezvodej
nitracii.

Ob APOCMATHYECKOM YACTH HATHUBHOYO JIMTHHHA

KAPOJI KIOPIIHEP
Caosaykasn Axademus Hayx, raboparopus Hucturyra Oepesa, bparuciasa

BHBOIH

B craTbe paccMaTpHBaeTCss  BONPOC, HAXOAHTCA-JH  Bech HATHBHBLIA  JUTHUH
B OJepeBsHENHX TKAaHAX B OAHODOZHOM VIJeBOAHOM BHAe (COIVACHO HOBEHIIHM BO33pe-
HHSM) WId OGHAapYKHBAET-TH H3BECTHAs JOJsA JIMCHHHA apOMaTHYeckoe CTPOSHME, COslaH-
Hoe TpPHPOMLOH 3apaHee.

PafoTa OCHOBAHA Ha NPeNTIONIOKeHHH, YTO YIVIeBOAHAas NIepBOOHITHAA ¢opMa JIHIHH-
Ha NOMKHa NPHHHTbL ROJLY, uro0b OHA MoOrJa LepedTH H3 CBOET0  BHICOKO-
ONMMEPHOTO COCTOSIHHH B MOHOMEpPHO, M TOJIbKO B BHAe MOHOMEPA OHA ABJIACTCI crocod-
HOH K KOHIEHCAUHMH H cO37aBaTb TakHM 06pa3OM M3BECTHBIE apOMaTHYeCKHe KOMILIEKCH
H30IMPOBAHHLIX JIMTHHHOB MOT JefiCTBHEM KHCIOT, WIENTOUEH HIH TeMIEPATypBL. [TosTomy
aBTOp mbirascd a0COMITHBM HCKJAIOYEHHEM BOIB CIANATH HEBO3MOMKHDBIM
npeBpalieHls MoJHCAXapHAHYECKOA 4YacTH JIUTHHHA B H30JIHPNBaHHBIA  (APOMaTHYCCKHH)
AUTHHH.

D10 HCK/IOUEHHE BOJLI H3 PEAKIHOHHOTO NDOCTDAHCTBA VAAETCs TOJBKO € COOJIO-
JeHHeM OCOGHIX MepONpHATHH. EcaM  ITPOMSBOIMTL HUTPAUMIO jJepeBa C  COBEPLICHHBIM
HCK/IIOUeHHeM BOMABI, JIOJIyYaeTcsi M3BECTHasl AOJA OCaxAaemMoro HHTPOJIHIHHHA. 3T0 MOXHO
OGBSICHHTL TOJBKO TaK, YTO B jlepeBe apoMaTHUeCKHe YacTH JIMFHHBA CO3LAHM TIpHpPOLOH
yixe sapanee, CojepkaHyue 3THX apOMaTHUECKMX 4YacTed JIWIBAHA B CIOBOM [LepeBe —
!/; BCero JIMTHHHA, B GYKOROM IepeB2 -— 1/7 BCErn JIMTHHHA,

Pe3yibTaTel HUTPAUMH JA€PeBA B OTCYTCTBEM BOALI TIOKA3MIBAIOT TaKXkKe, YTO CTap:
IHe BO33PeHH#, MO KCTGPbiM MOYTH BeCh JUIHHH ONEGPEBAHETBIX TKaHe#l nojxxeH oOHa-
pPYXKHBaTh apOMATHueCKHH XapakKTep, He $BJISIIOTCS IpaBHJALHBIMH. Ecau bl 5TH BO33peHHs
§HAM CUPABEMHBLE, TO BECh NPUCYTCTBYION(MI JIKTHHH JOJIKei 6e3 ocTaTKa HpeBpallaThes
B HUTPOJIMCHHMH jaxe OpH Oe3BOJHOH HHUTPaLMH.

IMoayueno B pejgaxuwu 1l-ro mapra 1953 r.
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UBER DEN AROMATISCHEN ANTEIL GEWACHSENEN LIGNINS

KAROL KURSCHNER

Slowakische Akademie der Wassenschaften, Institut fir Holzforschung
in Bratislava

Zusammenfassung

Unsere Aufgabe war es festzustellen, ob das gewachsene Lignin verholzter Gewebe
als Kohlehydrat anwesend ist (wie dies den neuesten Ansichten entspricht) oder ob ein
gewisser Ligninanteil von Natur aus aromatischen Bau aufweist.

Wir gingen von der Voraussetzung aus, dass die urspringliche Kohlehydratform
des Lignins Wasser aufnehmen muss, um aus dem hochmolekularen in den monomeren
Zustand iibergehen zu konnen. Erst das Monomere liefert unter dem Einfluss von Sduren,
Basen oder von Wirme die als isoliertes Lignin bekannten Kondensate aromatischer
Komplexe,

Wir versuchten nun durch absolutes Fernhalten von Wasser die Umwandlung des
urspriinglichen Polysaccharides in isoliertes (aromatisches) Lignin unméglich zu machen.
Die Ausscheidung des Wassers aus dem Reaktionsgebiet gelingt nur durch Anwendung
besonderer Massnahmen.

Die Nitrierung von Hélzern bei ginzlicher Ausschaltung von Wasser liefert einen
bestimmten Prozentsatz ausfillbaren Nitrolignins. Dies kann nur so erklirt werden, dass
von Natur aus im Holz bereits aromatische Ligninanteile vorgebildet sind. Deren Gehalt
wurde bei Fichtenholz als ungefihr 1/3, bei Buche als ungefihr 1/7 des Gesamtlignins
ermittelt.

Aus den Ergebnissen der Holznitrierung unter Ausschluss von Wasser geht auch
hervor, dass die alten Ansichten, nach welchen das Lignin verholzter Gewebe aromati-
schen Bau aufweist, unrichtig sind, Wire diese Ansicht berechtigt, so miisste auch bei
wasserfreier Nitrierung das gesamte Lignin restlos in Nitrolignin ubergehen.

In die Redaktion eingelangt den 11. TIT. 1953
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