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STANOVENIE HYDROXYLOVYCH SKUPIN V ALKALILIGNINE
METYLACIOU DIMETYLSULFATOM

JOZEF FARKAS
Vyskumny dstav priemyslu celulézy v Bratislave

Jednou z najéastejsie pouzivanych chemickych reakeii pri §tidiu problémov
chémie ligninu je jeho metyldcia, ktord vo vSeobecnosti sltiZi na urdovanie
hydroxylovych skupin ligninu. Ako v8ak vyplyva na zéklade mnohych tidajov
literatdiry, optimalne podmienky tejto reakcie zatial nie si zndme, pri¢om
ziskané vysledky v znaénej miere zavisia prave od volby reakénych podmie-
nok. Zakladnou podmienkou spravnych vysledkov pri pouziti metylicie na
uréovanie —OH skupin ligninu je dplnd metylacia, samozrejme za podmienok
vyludujicich moznost vzniku novych hydroxylovych skupin v priebehu sa-
motného stanovenia.

Z uvedenych dévodov sme si postavili za tlohu zistit optimalne podmienky
metylacie ligninu, ako aj vplyv tychto reakénych podmienok na vysledky
stanovenia a navrhnit spravny a vhodny pracovny postup pre stanovenie
—OH skupin v lignine na zaklade jeho metylacie.

Experimentalna cast

Ako zakladna latku pre pokusy sme pouZili preparat sulfatového ligninu (ALTI),
pripraveny dvojstupfiovym zraZanim riedkeho éierneho lihu o hustote 11 °Bé ucinkom
plynného CO, a kyseliny sirovej podla Tomlinson a [1]. Metyldciu sme robili dimetyl-
sulfatom v alkalickom prostredi. Na zaklade viacerych udajov literatiry o stanoveni
—OH skupin v lignine [2—-6] sme volili tento pracovny postup:

Vo Waltrovej hanke sa rozpustilo 9 g ligninu v 45 ml 10 9% NaOH. Za intenzivneho
mieSania a chladenia obsahu banky studenou vodou sa z oddelovacieho lievika pripustilo
po kvapkach dovedna 10,5 ml dimetylsulfatu tak, aby sa vSetok dimstylsulfét pridal prie-
behom pol hodiny. Metyldcia sa uskutoénovala pri teplotéach 20, 60 a 100 °C, pri¢om doba
metylacie trvala 2, 6 a 10 hodin, okrem metyléacie pri 100 °C, ktoré trvala len 2 hodiny.

Po uplynuti reakénej doby pri zvolenej teplote (za ustaviéného miesania) sa obsah
banky okyslil malym mnoZstvom 25 9, -nej kyseliny sirovej, zriedil destilovanou vodou
a vyluteny metylovany produkt sa odsal na Biichnerovom lieviku, dokonale premyl
destilovanou vodou a vysusil pri 60 °C.

V mstylovanom produkte sa obsah —OCH; skupin stanovil klasickou metédou podla
Zeisela a Stritara, modifikovanou Viebéckom a Schwappachom [7].

Prirastok metoxylu po metylécii, vyjadreny 7 percentdch na absoltitne suchu a bez-
popolnu latku, prepoéital sa na hydroxylové skupiny.

Diskusia

Ako vyplyva z vysledkov uvedenych v tab. 1 a 2, uplné nametylovanie
ligninu nemozno dosiahnut jednorazovou metyldciou, a to bez ohladu na
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Tabulka 1

Metylécia prepardtu ALTI pri teplote 20 °C
(Obsah —OCH, pred metyléciou 13,31 %)
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Doba —OCH, Prirastok —OH
metylacie Metylacia po metylécii —OCH, skupiny
hod. % % %
prvé 20,44 7,13 3,90
2 druhé 22,73 9,42 5,16
tretia 26,29 12,98 7,11
prvé 20,27 6,96 3,81
6 druhé 23,25 9,94 5,44
tretia 26,37 13,06 7,15
prvé 21,64 8,33 4,56
10 druhé 25,89 12,58 6,89
tretia 26,88 13,57 7,43
Tabulka 2
Metylacia prepariatu ALT1 pri teplote 60 °C
(Obsah —OCH, pred metylaciou 13,31 %)
Doba —OCH, Prirastok —OH
metylacie Metylacia po metylacii —OCH, skupiny
hod. % % %
prvi 23,70 10,39 5,69
; 2 druhé 25,17 11,86 6.50
tretia 26,82 13,51 7,40
prvéa 26,06 12,75 6,98
6 druhé 26,77 13,46 7,37
tretia 217,28 13,97 7.65
prvé 26,60 13,29 7,28
10 druhé 27,20 13,89 7,61
tretie 27,80 14,49 7,94

'
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ostatné reakéné podmienky. Je to zrejme spdsobené topochemickym charak-
terom tejto reakcie, ¢o je typické takmer pre vSetky reakeie ligninu ako makro-

molekulovej latky.

Napriklad v tab. 2 je badatelné stapnutie obsahu metoxylu z pévodnych
13,31 %, Dal$imi Sesthodinovymi metylaciami, §tvrtou, piatou a Siestou, stiipol
obsah metoxylovych skupin na hodnoty 27,56, 27,63 a 27,76 %, ¢o odpoveda
obsahu —OH skupin 7,81, 7,85 a 7,92 %,.
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Pokial ide o vplyv doby metylacie, prebehne reakcia v prvych $tddidch
rychlo. Dal§im predlzovanim reakénej doby stépa mnoZstvo naviazaného
metoxylu len nepatrne. Napriklad grafické zndzornenie hodnét z tab. 2 m4
po dvoch hodindch asymptoticky priebeh, smerujici k istej koneénej hodnote
(pozri graf 1).
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Graf 1. Zavislost obsahu metoxylu od doby metylécie.

)] @) metylované 3 krat pri 60 °C
- X X metylované 2 krat pri 60 °C
Im| [m| metylované 1 krat pri 60 °C

Zo sledovania vplyvu doby metylacie dalej vyplyva, Ze reakcia sa po 2 ho-
dindch blizi k rovnovahe velmi pozvolna; napriklad hodnota obsahu metoxylu
po 10 hodinach 26,60 %, je len omalo niZsia nez hodnota po trikrat opakovanej
dvojhodinovej metylacii s vysledkom 26,82 %, —OCH,. Znamena to teda,
Ze ani obnovenim metylaéného éinidla nemozno reakciu tdplne priviest do
konca.

Zvysenie teploty spésobuje vzrast obsahu metoxylu len po uréitd teplotni
hranicu v rozmedzi 60—100 °C. Po jej prekrodeni sa uZ naviazany metoxyl
odbtrava, najmé pri opakovani metylacie (pozri tab. 3), av8ak v nijakom pri-

Tabulka 3

Metylacia preparatu ALTI1 pri teplote 100 °C
(Doba metylédcie 2 hod., obsah —OCH,; pred metyldciou 13,31 %)

—OCH, Prirastok —OH
Metylacia po metylacii —OCH, skupiny
% % %
prvé 27,10 13,79 7,55
druhs 23,05 9,74 5,34
tretia 19,86 6,55 3,59
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pade nepoklesne pod hodnotu metoxylu v pédvodnom lignine. Podobné cho-
vanie metylovaného dreva a ligninu pozoroval aj H. Urban [8]. Rovnako
A. Wacek a spolupracovnici [9] zistili, Ze smrekovy lignin, pripraveny z drev-
nej mucky alkoholyzou, velmi lahko odstiepuje novovstipivsi metoxyl pri
zahrievani, z ¢oho usudzuji na rozdielnost v pevnosti pévodnych a zavede-
nych metoxylov. Je mozné, Ze aj v nasich preparatoch sa priamo zavedeny
metoxyl li§i od pévodného nativneho pevnostou vizby, éim by sa dala vy-
svetlit lahka odstiepitelnost ¢asti metoxylovych skupin pri opakovanej me-
tyléacii za pomerne nizkej teploty 100 °C v alkalickom prostredi. Ako potvrdilo
na$e pozorovanie [10], metoxylové skupiny pdévodného ligninu si pevne via-
zané, len ich mald cast sa odstiepi v priebehu sulfdtového varenia, ktorého
konedna teplota byva okolo 170 °C.

Na zéklade vysledkov, pri ktorych sa dosiahla takmer uplnd metylacia
hydroxylovych skupin pritomnych v alkalilignine, navrhujeme pre stanovenie
tychto skupin trikrat opakovaniu Sesthodinovi metylaciu pri 60 °C s dodrza-
nim pracovného postupu, aky sa uvadza v experimentalnej casti.

Siihrn

Sledovala sa metylacia typickej vzorky alkaliligninu za 1déelom zistenia
obsahu hydroxylovych skupin. Jej vysledky zavisia od doby a teploty reakcie.
Za zistenych podmienok dosahuji hodnotu blizku tplnej metyldcii. Na stano-
venie obsahu hydroxylovych skupin v alkalilignine sa navrhuje trikrat opa-
kovana Sesthodinova metyldcia dimetylsulfatom pri 60 °C.

OIPEOEJEHNE T'HIPORCHJIDHBIX I'PYIIII B IIIEJTOYHOM
JANI'HMHE METHJAHPOBAHIIEM AHUMETHWJICYJb®ATOM

IIOCIH®D MAPEAII
HayuHo-1ccyie1oBaTesIbC KMl MHCTUTYT OyMaru M IeJIono3sl B Bparuciase
BriBojibt

1Ic¢cejroBano METWJIMPOBaHHCE THIINYTHOTO 06pa3ua INEJIOMHOIO JIMIHHHA A ONpEIeSICHUS
COjICPHAHUA I'IJPORCHIIBHBIX I'DYIII. PC3leI>TaTL] 3aBHCHMbI OT BPEMEHH M TeMIIepaTyphi
pearmuu. “pl[ OIlpeJICJICHHBIX YCJIOBHMSIX IIOJTyYaeTcsa 3HaieHue 6nu3xroe NOJIHOMY METUJIM-
POBAHUIO. R ONPCACTICHUIO CONCPHAHNA I'MIAPOKCUIBHBIX I'DYNII B MIEJIOYHOM JIMIHUHE npejl-
Jlaraercs TpOeKpaTHOE IOBTOPEHHE INeCTHYacOBOI'0 MCTHJIHPOBAHUA }],HMGTYIJIC)’JIL(I)&TOM.

IlocTynuno B pegaxmuio 12. 9. 1958 r.
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BESTIMMUNG DER HYDROXYLGRUPPEN IM ALKALILIGNIN
DURCH METHYLIERUNG MIT DIMETHYLSULFAT

JOZEF FARKAS
Forschungsinstitut fiir Papier und Zellstoff in Bratislava
Zusammenfassung

Es wurde die Methylierung eines typischen Muster von Alkalilignin zur Feststellung
des Gehalts an Hydroxylgruppen untersucht. Die Ergebnisse einer solchen Untersuchung
héiingen von der Dauer und der Temperatur der Reaktion ab. Unter den festgestellten
Bedingungen erreichen sie einen Wert, der nahe einer vélligen Methylierung liegt. Zur
Bestimmung des Gehalts an Hydroxylgruppen im Alkalilignin wurde eine dreimal wieder-
holte sechsstiindige Methylierung mit Dimethylsulfat bei 60 °C vorgeschlagen.

In die Redaktion eingelangt den 12. 9. 1958
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