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Zmeny infraervenych spektier smrekového ligninu
v oblasti 1600—1800 cm™" v priebehu acidolyzy

J. POLCIN, B. KOSIKOVS, P. SIPOS, M. DANDAROVA-VASATEOVS, J. SUCHY

CSAV, Chemicky tstav Slovenskej akadémie vied, Bratislava

V poslednom dase sa podarilo podstatnejsie upresnit ndzory na Struktiru
ligninu. Dospelo sa k nazoru, %e v makromolekule ligninu prevazne prevlada
étericks arylglycerinova Struktira, kombinovand s fenylkumarénovymi jed-
notkami. Cast boénych retazcov musi v8ak na zéklade viacerych dékazov vy-
kazovat aj ketolovi Struktdru, ako ju svojho ¢asu predpokladal H. Hibbert
na zaklade prac s alkoholyzou ligninu [1], resp. N. N. Soriginov4 na zéklade
destrukeie ligninu sodikom v kvapalnom amoniaku [2—4].

V poslednom obdobi vela prac v tomto smere urobil najmé K. Freuden-
berg so svojou §kolou [5—14], E. Adler [15—20], K. Kratzl [21], F. Nord
a W. J. Schubert [22] a ini. Pritom vychddzali jednak z modelovych latok,
tzv. biosyntetického ligninu, jednak z prirodnych ligninov, izolovenych
za miernych podmienok podla F. E. Braunsa [23, 24], pripadne A. Bjérkma-
na [25—27].

V na8ej préci tieZ potvrdzujeme pritomnost karbonylovych skupin v lignine,
ako aj ich preSmykovanie v priebehu acidolyzy ligninu v smrekovom dreve
v prostredi metylalkoholu, resp. dioxdnu, pridom sa opierame o vysledky
infradervenych spektrofotometrickych merani. Pri prici sme pouZili ligniny
uvolnené acidolyzou i niektoré modelové latky, a to v p6vodnom stave, ako aj
po rozliénych chemickych premenach, napriklad po redukeii, metylacii, re-
akeii s fenylhydrazinmi, hydroxylaminom a pod.

Experimentalna dast

Vzorky a ich priprava

Pokusy sa robili s ligninmi izolovanymi zo smrekovych pilin (Picea excelsa) o velkosti
0,2—0,5 mm, z ktorych sa odstrénili extraktivne ldtky extrakénou zmesou benzén— etyl-
alkohol (1 : 2) podla metédy TAPPI [28]. Chemicky rozbor pilin je uvedeny v préci [18].
Lignin sa izoloval pomocou acidolyzy v metanole a dioxdne po rézne dlhd reakéni dobu
za tychto podmienok: teplota — bod varu metanolu, resp. dioxénu, katalyzéator 2 9, HCI,
doba 5 mintt az 16 hodin, pomer pilin k extrahovadlu 1 : 20. Bliz§i pracovny postup
metanolyzy je uvedeny v préci [29]. Pri pouZiti dioxdnu bol pracovny postup obdobny,
rozdiel bol jedine v premyvani. Piliny sa po skonéeni acidolytickej reakcie premyli dio-
xénom do neutralnej reakcie a za tielom odstrédnenia dioxdnu sa premyli eSte metanolom.

Ako porovndvacia vzorka sa pouzil Braunsov lignin, ziskany dlhodobou extrakciou
smrekovej drevoviny metanolom za studena bez pritomnosti katalyzdtora, ako aj nie-
ktoré nizkomolekulové zludeniny, ako Skoricovy aldehyd, kyselina §koricové, p-metoxy-
skoricovd, ferulovd a pod.
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Chemické premeny vzoriek

Vzhladom na to, Ze infradervenou spektrofotometriou nie je moiné s dostatodnou
istotou identifikovat niektoré funkéné skupiny, ktorych absorpéné pésy lezia blizko seba
alebo sa prekryvaju (napriklad skupiny —C=0 a —COOH), podrobovali sme jednotlivé
izolovansé ligniny, ako aj porovnévacie vzorky Specifickym chemickym reakeidm, ktorymi
sme menili zloZenie jednotlivych funkénych skupin. Z prislusnych zmien v infra¢ervenych
spektrich takto ziskanych vzoriek bolo potom mozné s dostatoénou presnostou usidit
na druh, charakter, ako aj polohu zistovanych funkénych skupin. Pre uvedené uéely sme
zvolili tieto chemické reakecie: pdsobenie NaOH na lignin, redukeia ligninu s NaBH,
a LiAlH,, reakecie karbonylovych skupin ligninu s 2,4-dinitrofenylhydrazinom, fenyl-
hydrazinom a hydroxylaminom a napokon metyldcia diazometdnom.

a) Na lignin sa posobilo hydroxydom sodnym:

1. za studena — lignin sa rozpustil v potrebnom mnozstve vodného roztoku 0,1 x-NaOH.
Po 10 mintdtovom posobeni sa odpipetoval alikvotny podiel roztoku ligninu. Tento sa
opatrne zneutralizoval, potom slabo okyslil, éim sa vyzrdzal lignin, ktory sa odfiltroval
a premyl vodou;

2. za tepla — ostdvajtca Gast roztoku ligninu v NaOH sa po odobrati prvého alikvot-
ného podielu za studena nechala reagovat pri 100 °C na vodnom kupeli. V uréitych déa-
sovych intervaloch (1, 2, 21/,, 3, 5%/, hod.) sa odoberali alikvotné podiely, lignin sa izolo-
val obdobne ako pri pdsobeni za studena. Uvedené pokusy sa robili za pristupu vzduchu.
Obdobne sa vykonala séria pokusov v atmosfére dusika.

b) Redukeia ligninu s NaBH,:

1. za studena — 1 vdhovy diel ligninu sa rozpustil v 60 dieloch metanolu, roztok sa
mierne zalkalizoval hydroxydom sodnym a pridalo sa 0,4 dielu NaBH,. Redukecia pre-
biehala 5 dni pri laboratérnej teplote, pricom kazdy deni sa priddvalo 0,4 dielu NaBH,.
Po skonéeni redukeie sa zriedenou HCl upravilo prostredie asi na pH 2, ¢im sa vyzrdzal
lignin, ktory sa odfiltroval a po premyti vysusil nad P,Os;

2. za tepla — 1 vdhovy diel ligninu v 60 dieloch metanolu s 2 dielmi NaBH, (mierne
alkalické prostredie) sa varil pod spidtnym chladiom na vodnom kupeli. Roztok sa ochla-
dil a lignin sa izoloval rovnakym spdsobom ako pri redukeii za studena.

¢) Reakeia ligninu s 2,4-dinitrofenylhydrazinom

Metanolicky roztok ligninu a 2,4-dinitrofenylhydrazinu v malom nadbytku vzhladom
na lignin sa 5 mintt varil na vodnom kupeli. Po ochladeni vyltdeny hydrazén sa odfiltro-
val a premyl sa metanolom.

d) Reakcia ligninu s fenylhydrazinom

Vykonala sa obdobnym spdsobom ako reakcia s 2,4-dinitrofenylhydrazinom.

e) Reakeia ligninu s hydroxylaminom

Najprv sa pripravil roztok hydroxylaminu tym spdsobom, Ze sa 1 mél chloridu hydro-
xylaménneho rozpustil v malom mnozstve vody a pridal sa roztok 1 mélu KOH v me-
tanole. Vyludeny KO3l sa odfiltroval a vo filirdte sa rozpustilo 0,4 g ligninu. Roztok sa
4 hodiny varil pod spidtnym chladidom. Alkohol sa oddestiloval a po pridani vody do
zvysku sa vylaéil oxim, ktory sa odfiltroval a premyl vodou.
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f) Reakeia ligninu s LiAlH,

Do dioxénového roztoku LiAlH, sa za studena prikvapkéaval roztok ligninu v dioxdne
{véhovy pomer LiAlH, a ligninu bol asi 1 1). Roztok sa 10 mintt varil na vodnom k-
peli. Po ochladeni sa pridal vlhky éter (na rozloZenie nezreagovaného LiAlH,). Eter sa
odparil a po pridani vody sa vyzrdzal lignin, ktory sa odfiltroval a vysusil. Obdobne sa
upravovali porovnévacie vzorky.

Zo vSetkych vzoriek pripravenych uvedenymi postupmi sa zhotovili infradervené
spektra.

Priprava vzoriek pre spektrofotometrické meranio

Infradervené spektrd sa ziskali za pouzitia tabletove]j techniky na spektrofotometri
UR 10 Zeiss, Jena. Vzorka na meranie sa pripravila tak, Ze 3 mg ligninu sa mleli so
700 mg KBr vo vibraénom mlyne a po evakuovani zmesi vo forme sa vylisovala tableta
o priemere 17 mm.

Pri extraktoch sa postupovalo tak, Ze potrebné mnozstvo extraktu sa odparilo do su-
cha s pridavkom 700 mg KBr. Pri priprave vzorky z drevného materidlu sa najprv mlelo
5 mg pilin bez pridania KBr a po pridani 700 mg KBr sa zmes spracovala rovnakym
spésobom ako v pripade ligninu. Rozptyl tablety sa kompenzoval pomocou clony.

Vysledky

V tejto praci sa zameriavame predovietkym na otézku karbonylovych
a karboxylovych skupin v lignine. Preto pri vyhodnocovani infradervenych
spektier sme venovali pozornost predovSetkym oblasti vlnoétov 1600 az
1800 cm™?1, v ktorych sa vyskytuji charakteristické absorpéné pasy skupiny
—C=0, a to karbonylovej, ako aj karboxylovej. Kym ketonické i aldehydické
skupiny, konjugované s benzénovym jadrom, vykazuji polohu absorpénych
pasov v zasade pod hodnotu vinoétu 1700 cm—?, pri arylalifatickych zlaéeni-
nach s karbonylovymi skupinami, ktoré nie si v konjugéicii s benzénovym
jadrom, vykazuji pasy polohu nad 1700 cm~!. Obdobne aj absorpéné pasy
karboxylov lezia nad 1700 cm=! [30]. Spravidla je teda velmi obta#né rozlisit
v infradervenom spektre absorpény pas —COOH od pasa nekonjugovanych
karbonylov. Bezpeéné rozlienie je mozné jedine po odstraneni karbonylovej
skupiny bud S$pecifickou redukciou s NaBH,, alebo reakciou s hydrazinmi,
resp. s hydroxylaminom, v doésledku éoho im prisldchajici absorpény pas za-
nikne a zostava jedine pas karboxylovych skupin.

V naSom pripade sme sledovali infradervené absorpéné spektra jednak smre-
kovych pilin v réznych dasovych intervaloch acidolytickej extrakcie, jednak
vlastnych extraktov a ligninov izolovanych z tychto extraktov vyzriZanim
vodou.

Piliny
V pévodnych smrekovych pilindch nepodrobenych acidolyze sa v uvedenej
oblasti vyskytuje intenzivny pas 1720—1740 cm~! (obr. la), ktory mozno
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a) p6évodné piliny; b) piliny po 10 hodinovej extrakeii 5 9, roz-
tokom NaOH v atmosfére dusika pri laboratérnej teplote; ¢) pi-
liny po 10 hodinovej extrakeii 5 9, roztokom NaOH za pritom-
nosti vzduchu pri laboratérnej teplote; d) piliny po 12 hodinovej \

extrakeii Schweizerovym &inidlom v zatavenej ampulke pri

105 °C v atmosfére dusika; e) lignin izolovany z b) metanolyzou

(6 hodin). 1500 700 500 7DOcM

)
Obr. 1. Infradervené spektrd smrekovych pilin. g‘
£ ’\/\/
|

prisidit karboxylovym skupindm uronidov, a to na zéklade tychto vysledkov:

a) Odstranenim uronidov 10 hodinovou extrakeciou pilin 5 %, roztokom
NaOH, resp. Schweizerovym roztokom v atmosfére dusika (obr. 16—d) tento
pas prakticky tuplne zanikne. Je zaujimavé, Ze lignin izolovany acidolyzou
z takto upravenych pilin vykazuje podobne ako ligniny izolované z pilin, obsa-
hujidcich uronidy, tieZ absorpény pas 1720 cm~1 (obr. le). Pridiny tohto tkazu
vysvetlime neskorsie.

b) Pri acidolytickej extrakeii smrekovych pilin dioxdnom (2 9, HCI) tento
pas v Gasovom priebehu postupne klesd, aZ po 16 hodinach prakticky uplne
zanikd (obr. 3a). Vzhladom na to, %e sa v takto vyextrahovanych pilindch
(16 hodin) chromatografiou na papieri nedokdzali uronidy, mézeme zaniknutie
pasa prisudzovat odstraneniu uronidov.

¢) V Gasovom priebehu metanolyzy sa uvedeny pas mierne zmensuje, ale
nezanikne tplne ako v pripade extrakecie dioxdnom (obr. 2¢). Suvisi to zrejme
so zniZenym efektom acidolyzy polyuronidov a so zniZenou extrakénou schop-
nostou metanolu voéi uronidom.

Popri pase 1720—1740 em~? sa vyskytuje v pilinach Siroky pas v rozmedzi
vinoétu 1600—1700 cm—, ktory spdsobuje prevazne koloidne viazani voda
(obr. la). Tento Siroky pas prekryva pds 1680 cm~?, bezne sa vyskytujutci
v nativnych ligninoch. Je zaujimavé, Ze po odstraneni uronidov ¢&i uz lihom
alebo Schweizerovym roztokom sa tento pas zadina zretelne objavovat (obr.
16 — d). Nepriamo dokdzali v predtym neupravovanych pilindch tento pas
S. Kolboe a O. Ellefsen [31] diferenénou metdédou, pri ktorej zobrazili
infradervené spektrum pilin voéi holoceluléze.

Extrakty

V tasovom priebehu acidolyzy v metanole, ako aj v dioxdne pozorovat
v infradervenych spektrach odparkov prislusnych extraktov postupny vzrast.
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pasa 1720—1740 cm™" (obr. 2b, 3b), ktory mozno pripisat pritomnosti uro-
nidov, resp. kyselin urénovych, ktoré v priebehu acidolyzy presli do rozto-
ku. Ako vSak dalej zddvodnime, treba poditat aj s tym, Ze sa na tomto mieste
zobrazuju i karbonylové skupiny ligninu. Pés 1680 cm~* je v odparkoch ex-
traktov z metanolyzy prekryty Sirokym pasom 1650 cm~!, kym v extraktoch
po acidolyze v dioxéne je viditelny a v dasovom priebehu acidolyzy vzrasts
(obr. 3b).
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b) extrakty. b) extrakty.

Ligniny izolované z extraktov po acidolyze

Podla niektorych udajov literattiry nativny Braunsov lignin vykazuje v sle-
dovanej oblasti iba pas 1680 cm~—* [31], kym podla inych udajov [33—35], ako
aj v nativnom lignine, ktory sme sami izolovali (obr. 4a), vyskytuje sa va&si
alebo mensi ndznak pésa pri vlnoéte 1720 em—1. V Bjérkmanovom lignine sa
podla ddajov literatiry vyskytuju obidva pasy, priéom péas 1680 ecm—! je pod-
statne intenzivnejsi nez pas 1720 cm—* [31—33, 36, 37]. Ak sa nativny Braunsov

lignin podrobil acidolyze v metanole

. (2 9% HCL, 65 °C, 8 hodin), pas 1680

cm—dplne zanikol za stdéasného zvyse-

\af\ nia intenzity pasa 1720 cm—1 (obr. 4b).
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/l//\/\ Obr. 4. Infradervené spektrd.

b a) Braunsovho ligninu pévodného; b)

/'\\ Braunsovho ligninu po metanolyze; c) Sko-

/\/ ricového aldehydu pévedného; d) skorico-

, vého aldehydu po metanolyze (6 hodin,
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Velmi zaujimavé su spektra ligninov izolovanych z extraktov po acidolyze
pilin v metanole a dioxane. Kym ligniny z kratkodobych extraktov vykazujd
intenzivny pas 1680 cm~2, vedla menej intenzivneho pasa 1720 em~1, predlZo-
vanim reakénej doby sa pis 1680 cm~! postupne znizuje za sidasného zvyso-
vania intenzity pdsa 1720 em™. Pri mstanolligninoch pripravenych 16 hodi-
novou extrakeiou pas 1680 cm~* uplne zanika, aviak pri dioxdnovom lignine
zostava eSte Siastodne zachovany (obr. 5a, e, 7, §).

Obr. 9. Infraéervené spektrd ligninov po pdso-
beni NaOH.

a) metanollignin pévodny (doba metanolyzy 30

minut); b) vzorka a po pdésobeni NaOH za stu-

dena; ¢) vzorka b po pésobeni NaOH za tepla

1
\f\ 1 hodinu; d) vzorka b po pésobeni NaOH za
J
Y

,| .

f.
g
2
K

tepla 3 hodiny; e) metanollignin pévodny (doba
metanolyzy 16 hodin); f) vzorka e po pdsobeni
NaOH za studena; g) vzorka f po pdsobeni

& (s
/

NaOH za tepla 1 hodinu; &) vzorka f po pésobeni
h \ NaOH za tepla 3 hodiny; ¢) dioxdnovy lignin
pdévodny (doba dioxanolyzy 30 minut); j) dio-
xdnovy lignin pévodny (doba dioxanolyzy 16
in); a1 0 ni 1
55 Pl BB ot hodin); k&) vzorka ¢ pﬁo%c;i;l?e NaOH za tepla 3

Diskusia

Ako sme v Gvode spomenuli, pds 1680 cm~! mozno vo vSeobecnosti pripisat
karbonylom konjugovanym s benzénovym jadrom. V pripade ligninu z ihliéna-
tych driev mozs ist z tohto hladiska bud o §truktiru koniferylaldehydickd (1),
-alebo o 8truktiru guajacylpropanovi s keto-skupinou v « polohe k benzénové-
mu jadru (II). Takouto ldtkou, ktord z produktov alkoholyzy smrekového
dreva izoloval H. Hibbert [1], je a-hydroxypropiovanilén (ZII). Tento pas
mozu dalej spoésobovat aj karboxylové skupiny viazané priamo na benzénovom
jadre alebo na boénom retazei s konjugovanou dvojitou vézbou, ako sme to
zistili napriklad pri kyseline 8koricovej (IV), p-metoxyskoricovej (V) alebo
ferulovej (VI).

Pés v oblasti vinodtov 1720 em~* vo vSeobecnosti spdsobuji skupiny C=0
v karbonyloch i karboxyloch, ktoré st viazané na alifaticky, resp. arylalifaticky
retazec, v ktorom je vyludsna konjugicia s aromatickym jadrom. V naSom
pripade by mohlo ist napriklad o tieto zlddeniny: dihydrokoniferylaldehyd
(VII), kyselinu dihydroferulovi (VIII) alebo o guajacylpropanovi zlideninu
s karbonylom v g polohe, ako je napriklad g oxykoniferylalkohol (IX), resp.
B hydroxypropiovanilén (X), ktory takisto zistil H. Hibbert [1] v produktoch
metanolyzy.



Infratervené spektra smrekového ligninu 897

Na to, ktora z uvedenych alternativ je spravna, bolo potrebné podat dalsie
dékazy. Priredukeii ligninov s NaBH,, ktory selektivne redukuje karbonylové
skupiny na alkoholické, zatial ¢o karboxylové skupiny zostavaji nedotknuté,
zaniknutie absorpéného pédsa pri 1680 cm~2, resp. 1720 cm~—! znamend, %e ide
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o skupiny karbonylové. V naSom pripade pri ligninoch z acidolyzy v metanole
(metanolligninoch), ako aj v dioxdne (dioxdnligninoch) doslo k uplnému od-
strdneniu pasov 1680 cm~! a k znaénému zniZ3niu pasa 1720 cm~! (obr. 6).

absorp. —

Obr. 6. Infradervené spektrd ligninov po redukeii.
a) pévodny metanollignin; b) metanollignin re-
dukovary s NaBH, za studena; ¢) metanollignin
redukovany s NaBH, za tepla; d) metanollignin
redukovany s LiAlH,; e) vzorka b dalej reduko-
vand s LiAlH,; f) pévodny dioxédnovy lignin;
g) dioxdnovy lignin redukovany s NaBH, za
studena.

V00 1700 1500 1700 500  1700em"

K obdobnym vysledkom sa doflo, ked sa v skimanych ligninoch odstranili kar-
bonylové skupiny reakciou s hydroxylaminom, fenylhydrazinom, resp. 2,4-di-
nitrofenylhydrazinom (obr. 7). Tieto vysledky dokazuju, Z= pas 1680 cm~! pri-
sldcha v lignine vyludne konjugovanym karbonylom. Pretoz= pas 1720 em~*sa
neodstrani ani opakovanou redukciou s NaBH,, avSak prakticky tiplne sa od-
strani redukciou s LiAlH, (obr. 64, e), ktory redukuje aj skupiny —COOH, treba
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pripustit, Ze uvedeny pés prislicha jednak nekonjugovanym karbonylom, jed-
nak v mensej miere nekonjugovanym karboxylovym skupindm (VIII). Dokaz
o pritomnosti uréitého obsahu karboxylovych skupin v nativnych ligninoch je
v stlade s ndzormi K. H. Ekmana a J.J.Lindberga [38].

| |

absorp. —=

Obr. 7. Infradervené spektré ligninov po redukeii.
a) poévodny metanollignin; b) metanollignin po
reakeii s 2,4-dinitrofenylhydrazinom; c¢) me-
tanollignin po reakcii s fenylhydrazinom;
d) metanollignin po reakcii s hydroxylami-
nom; e) dioxdnovy pévodny lignin; f) dioxdnovy
lignin po reakeii s 2,4-dinitrofenylhydrazinom. ) \ ‘;
B0 1700 1500 4700 %500 700’

Pokial ide o posun pasa 1680 cm~* do oblasti 1720 cm~! v priebehu acidoly-
tickych reakeii, dd sa vysvetlit zanikom konjugovanej Struktiry, t. j. napri-
klad v koniferylaldehyde (I) nasytenim dvojitej vizby. Na potvrdenie tohto
nizoru sme uskutoénili acidolyzu §koricového aldehydu v metanole. V ziska-
nom produkte skutoéne doslo k zniZeniu pasa 1680 cm—! a k vytvoreniu nového
pasa pri ca 1720 cm~? (obr. 4c, d). V produkte, ktory sa preéistil dokonalym
prepieranim vodou a susil sa vo vakuu, chemickym rozborom sa zistilo 5,4 9,
—OCH, a 0,3 %, viazaného chléru. Z tohto mozno urobit zaver, Ze v priebehu
metanolyzy prebehla adicia HCI za sti¢asnej metoxylacie (XI) prostrednictvom
chléru viazaného v « polohe k jadru, ktory ako je zndme, je velmi labilny.
Za podmienok acidolyzy, ktoré sme pouzili v na§om pripade, zreagovalo takto
do 30 9, dvojitych vizieb. Obdobni adiciu HCI na konjugované dvojité vizby
pozoroval a blizsie teoreticky rozobral D. Vorlander [40].

V lignine by teda mohlo ist o koniferylaldehydickd konfigurdciu boéného
retazca. V infradervenych spektrach ligninu chyba v8ak charakteristicky pas
le#iaci v okoli 1620 em~?, prisldchajici dvojitym vézbam, ktory vidiet napri-
klad v spektre 8koricového aldehydu (obr. 4c, d), resp. aj v inych zldéeninach
s obdobnou Struktirou [33, 39]. Z toho vyplyva, Ze sa koniferylaldehydicka
struktira v lignine vyskytuje nanajvys vo velmi nepatrnom mnozstve, kedze
pés 1620 cm~! sa v jeho spektre nevyskytuje, resp. je tak malo intenzivny, Ze
splyva s pasom 1600 ecm~—. Uplne mozno sihlasit s B. Adlerom [19, 20], ktory
predpokladé, Ze na 100 zakladnych jednotiek nativneho ligninu pripadaji
priemerne Styri koniferylaldehydické jednotky. Pri acidolyze budi zrejme
reagovat obdobne, ako sme to uviedli pri §koricovom aldehyde.
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Za vyskyt pasa 1680 cm~! budd teda v prevaznej miere zodpovedat karbo-
nylové skupiny v « polohe k benzénovému jadru podla schémy (I1), resp. (I11).
V mensej miere, usudzujtc podla pasa 1720 em~1, si v nativnom lignine pri-
tomné karbonyly v § polohe k fenolovému jadru, napriklad podla schémy (X).
Celkovy poéet karbonylovych skupin v nativnom lignine rézni autori oznaéuji
17 az 25 na 100 zakladnych fenylpropanovych jednotiek [19, 20, 31, 33]. Posun
pasa 1680 ocm—! v priebehu acidolyzy do oblasti vlnodtu 1720 em—! si mozZno
teda vysvetlit preSmykovanim karbonylov z « polohy do 8 polohy voéi ben-
zénovému jadru, ktoré vo vieobecnosti prebieha velmi Iahko, ak je v susedstve
karbonylu hydroxylovéa, resp. éterickd skupina, a to v zasade takym mecha-
nizmom, aky predpokladal H. Hibbert [1]. Rozdiel je vak v tom, Ze kym
Hibbert predpokladal f oxypropanovi vychodiskovd §truktiru, infradervené
spektrd dokazuji, Ze v protolignine sa musi vyskytovat v prevaZnej miere
o Struktira (dékaz: v pilindch po odstraneni uronidov sa vyskytuje jedine pas
1680 cm~1, kym pas 1720 cm~! nie je ani v ndznakoch pritomny, pozri obr.
1b—d). Podobne v ligninoch izolovanych za miernych podmienok (Braunsov
nativny lignin, Bjorkmanov lignin) prevlada tiez « Struktira. Tato Struktira
v priebehu izolaénych procesov, najmé acidolytickych, prechddza spominanym
preSmykovanim na g struktiru.

Je pozoruhodné, Ze pri acidolyze v metanole ide tento preSmyk podstatne
rychlejsie, resp. udinnejsie ne# v dioxdne (porov. obr. 5a, e, , j), éo sa da vy-
svetlit tym, Ze v prostredi metanolu dochddza k metanolytickému Stiepeniu
éterickych vizieb v makromolekule ligninu, ktoré sa nahradzuji jednoduchymi
metoxylmi. V takto pozmenenej Struktire ide zrejme o preSmykovanie zo sté-
rickych dévodov (XII).

Zaujimavé je chovanie ligninov z acidolyzy pri pésobeni 0,1 N-NaOH ¢i uz
za studena alebo za tepla. Pri metanolligninoch z kratkodobej acidolyzy
(30 mintt), v ktorych je pritomny pas 1680 cm—1, ako aj pas 1720 cm~1, nastdva
v priebehu posobenia lihu pokles obidvoch pasov (obr. 56—d). Pri metanollig-
ninoch z dlhodobej acidolyzy (16 hodin), pri ktorych sa vyskytuje jedine pas
1720 ecm—1, dochddza takisto k poklesu tohto pasa (obr. 5e—h). Naproti tomu
pri dioxdnovom lignine pomerne intenzivny pés 1680 cm~—! tplne zanikne,
kym péas 1720 cm~? sa zvysi.

Pokles pésa 1680 cm~1, ako aj pasa 1720 cm~—! mozZno pripisat jednak oxo-
-enolovej izomerizacii, ktord v lignine uz davnejsie predpokladali H. Hibbert
[1], N. N. Soriginové [2] a inf, jednak aldolovej kondenzécii, pri ktorych
dochédza k zaniku karbonylovych skupin. Chovanie pasa 1720 cm—!, ktory
moze pri pdsobeni NaOH v niektorych pripadoch vzrast, treba pripisat oxyda-
tivnemu Stiepeniu bo¢ného refazca za vzniku karboxylovych skupin. Dokaz je
na obr. 8, kde tento pas sa redukciou s NaBH, iba velmi malo meni alebo sa.
vobec nemeni.
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a) pévodny metanollignin; b) metanollignin re-
dukovany s NaBH, za studena; ¢) metanollignin
pévodny po pésobeni NaOH; d) vzorka ¢ redu-
kovand s NaBH, za studena; e) pévodny dioxd- ‘
novy lignin: f) pévodny dioxdnovy lignin reduko- A
vany s NaBH, za studena; g) pévodny dioxédno- \ ‘
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vy lignin po pésobeni NaOH; /) vzorka g redu- | \
kovand s NaBH, za studena. 500 w00 B00 00 1500 00w

Zéverom treba eSte poukdzat na to, Ze kym v pripade ligninov, ktoré v prie-
behu acidolyzy v organickych rozptstadlach prechadzaji do roztoku, dochadza
podla vysledkov tejto prace k zaniku konjugovanej karbonylovej Struktary,
v pripade zvySkového ligninu, ktory zostane v dreve nevyextrzhovany, do-
chadza podla nasich predchadzajicich pozorovani [29] do wuréitej miery
k vzrastu cyklickych konjugovanych systémov, najpravdepodobnejsie vzni-
kom kumarénovej, resp. flavénovej {truktiry.

Sahrn

Studovali sa $trukturdlne zmeny smrekového ligninu v priebehu acidolyzy
smrekovych pilin v metanole (metanolyza), resp. v dioxane s osobitrym zrete-
Iom na karbonyly a karboxyly v postrannom retazci ligninovych stavebnych
jednotiek pomocou infradervenej spektrofotometrie. Merania sa doplnili peci-
fickymi reakciami karbonylov, resp. dal§imi vhodnymi reakciami a pouzitim
modelovych litok. Zistilo sa, Ze kym v protolignine a v ligninoch izolovanych
za miernych podmienok, ako je napriklad Braunsov nativny lignin alebo
Bjorkmanov lignin, prevlada postavenie karbonylov v « polohe k benzénovému
jadru a v mensej miere v 8 polohe, popri malom mnozstve karboxylovych
skupin, v priebehu acidolyzy nastava preSmykovanie karbonylov z « polohy
do g polohy, ktoré je beZné pri zlideninich s 1,2-hydroxykarbonylovou $truk-
tdrou. V metanole prebieha preSmykovanie rychlejsie nez v dioxdne. Okrem
toho sa méZe v nativnom lignine vyskytovat v malej miere aj koniferylalde-
hydicka Struktira, v ktorej sa v priebehu metanolyzy aduje na dvojité vizby
HC], s chlérom v « polohe k benzénovému jadru, ktory sa pre svoju labilitu
okamfZite substituuje metoxylom. Pri pésobeni zriedenych lihov na metanolo-
vy, resp. dioxdnovy lignin sa zistil ibytok karbonylov, éo mo#no pripisat oxo-
-enolovej tautomérii, ako aj aldolizacii a diastolne i oxydativnemu Stiepeniu.
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M3MEHEHHUA NHOPAKPACHEIX CIIEKTPOB JIUTHUHA
EJN B OBJACTH 1600—1800 cx~* B XOIOE ALIMOOJU3A

fl. Honunn, B. RKomunkosa, II. llunom, M. [lapgapoBa-BamarkoBa, fI. Cyxn

YCAH, Xummueckmii macTaTyT CiloBalkoii akajemun Hayk, BpatucnaBa

Bruin n3yyeHs! H3MEHCHU A CTPOEHH I JUTHAHA B X0/ AllM/I0J113a eT0BLIX ONMJIOK B METa-
HoJle (METAHONH3), MM B IMOKCaHe ¢ 0COOLIM yYeToM KapOoHMIOB H KapOOKCHIIOB B G0KOBOK
[eny JIMTHAHOBEIX ()PAaTMEHTOB C MOMOIILI0 HRPpaKkpacHoil ciekTpodoToMerpau. MaMmeperus
6L J[OMOJTHeHS! COCOE(HYECKEME peakOusaME KapOoHMI0B (BoccTaHoBienne ¢ NaBH,,
PEAKIWE ¢ TMAPA3MHAME, FMIPOKCAIAMAHOM H JIP.), HJIM C JaTbHeHIuMu yTOOHLIME peaK-
OUAMEA U C NPUMEHGHUEM MOJCTLHLIX BeIIecTB. TH N3MEPEHMsI IIOATBEPAUIIM, 9TO B JIUTHA-
HaX IpHCYTCTBYIOMast rmosoca 1680 cu— COOTBETCTBYET CONMPAKEHALIM KapOooHUIaM (cxema 11
umu I1I). Cxema I MeHee BCPOATHA, HACKOIBKO B CIICKTPAX HCHAXO/JATCS a0COPOIMOHHKIC [I0-
JI0CH, IpUHAAIeamue gBoiasM cBA3AM. [losoca 1720 ¢~ MPUBAIEKAT T PENMYIECTBEH-
HO HECONpsIKEHHBIM KapOOHMJIOBLIM M UACTHIO KapOOKCHJILHLIM rpymmaMm (cxema VII—X).
IToka B MCXOQHLIX OMHEAKAX (e70BELX) Iojoca 1680 e~ meperprniTa HMPOKOI MOI0COIT BOAKL
1650 ca~1, TO mocie yCTpaHeHMsl YPOHUOB, MMCIOMHAX B CNEKTPAX ONMJIKOB HMHTEHCHBHYIO
aGcopOumonnyIo mosocy B obmacta 1720—1740 cm—1 (puc. 1a), mosBisgercs nomoca 1680 cm -1,
B0 mosoca 1720 ca~! BooGme He mpoaBigerca (puc. 16—I1g). B murEMBEaX M307MPOBAHHLIX
W3 eJIM KOPOTKOBDEMEHHLIM alUJ0JIH30M B MeTaHoje (MeTaHOM3), M B UOKCAHE IpenMy-
IIeCTBEHHO NposiBisieTcs mostoca 1680 cu4~11 0JHOBpeMeHHO HAUMHACT HOSIBIATHCA II0I0CA
1720 cm~2. Ilpu nmpopmommuTenbEOM anupoiuse mosoca 1680 ca—* magaer (y MeTaHosIa mociie
16-Tu 9acoB coBceM HcUe3aeT), moKa Iosoca 1720 ¢~ mpomopnnoHaIbHO HOBLIMIAETCA (pUC.
Sa, e, u, it). [IpuBeneHHLe OIPeJeICHN ST IOKA3LIBAIOT, UTO [IOKA B IIPOTOJMIHNHE CYMECTBYeT
IPCUMYIIECTBEHHO CONPsIKEHHOC MOJI0KeHAe KapOoEu10B (0cobenH0 C=0 B o I10JI0MKEHUE
K OeH3UTBHOMY AJAPY ¥ B He3HAUMTEJILHOI Mepe, HIIM e KOHU e puIasibJer T yecKas CTPYK-
Typa I), B X0/ie H30NANOUN JMTHNHA IIPORCXOIUT YaCTLIO IICPErPYINMPOBKA B f IOJIOKCHIUE.
Ocobenno aTa meperpynnmpoBKa 3aMeTHA IPH aIUIOJIMTHYCCKOI M30MAIMH, T.IABHEIM o0pa-
30M B MeTaHoOJIe, KOTopas m3o6pamaercs cxemoif XIT. [Ipu pmeiicTBuu pastaBiIeHHBIX INCIIO-
Ueil Ha METaHOJUIMTHUHEL M JUOKCAHIUTHUHE ObLIO 00HADPY:KCHO M3 IMOHMKEHUI a0copOuIon-~
HLIX TI0JIOC TOH#kenne KapOOHAJIOB, UTO MOKHO MPUIMCATE OKCO-9HOI0BOM TAYTOMEPUH , MIIH
aJIL/[0ILHON KOHACHCAIMA M YaCTHIO TAKKE OKUC/IHMTE/IbHOMY PACHIeI/IEHHIO 3a BO3HHKHOBE-
HUSA KapOOKCH:TOB.

VERANDERUNGEN DER INFRAROTSPEKTREN
VON FICHTENHOLZLIGNIN IM BEREICH
VON 1600—1800 cm—* IM VERLAUF DER ACIDOLYSE

J. Poléin, B. Kosikova, P. gipoé, M. Danddrovd-Vasdtkovd, J. Suchy

CSAYV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademic der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurden die strukturellen Verdnderungen des Lignins im Verlauf der Acidolyse von
Fichtenholzségespénen in Methanol (Methanolyse), bzw. in Dioxan mit Hilfe der Ultra-
rotspektralphotometrie einem Studium unterworfen, u. zw. unter besonderer Bazugnahme
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auf die Carbonyle und Carboxyle in der Seitenkette der Ligninbausteine. Die Messungen
wurden durch spezifische Reaktionen der Carbonyle (Reduktion mit NaBH,, Reaktionen
mit Hydrazinen und Hydroxylamin u. dgl.), bzw. durch weitere geeignete Reaktionen
und durch Verwendung von Modellstoffen ergénzt. Durch diese Messungen wurde die
Tatsache bestédtigt, dass die in den Ligninen vorhandene Bande bei 1680 cm~* dem kon-
jugierten Carbonyl zugehorig ist (Schema II, resp. III). Schema I ist weniger wahr-
scheinlich, da in den Spektren keine Absorptionsbanden vorkommen, die den Doppel-
bindungen zugehoren. Die Bande bei 1720 ecm~? ist iiberwiegend den nichtkonjugierten
Carbonyl-, und in geringerem Masse den Carboxylgruppen zugehorig (Schema VII bis
X). Wéhrend in den urspriinglichen Fichtenholzsédgespénen die Bande bei 1680 em—* durch
die breite Bande des Wassers bei 1650 cm~1! iiberdeckt wird, entdeckt man nach Entfer-
nung der Uronide, die in den Spektren der Sigespéne eine intensive Absorptionsbande
im Gebiet von 1720—1740 cm~* (Abb. la) hervorrufen, in den Ségespédnen eine Bande
bei 1680 cm~1, wogegen die Bande bei 1720 cm~! auch nicht in Andeutungen vorhanden
ist (Abb. 16—d). In aus Fichtenholz isolierten Ligninen tritt durch eine kurzfristige Aci-
dolyse in Methanol (Metanolyse), bzw. in Dioxan uberwiegend eine Bande bei 1680 cm~1!
auf und zugleich beginnt eine Bande bei 1720 cm~! in Erscheinung zu treten. Durch
-eine Verldngerung der Dauer der Acidolyse nimmt die Bande bei 1680 cm—! ab (bei
Methanol verschwindet diese nach 16 Stdn. voéllig), wihrend die Bande bei 1720 cm—1
proportional anwéchst (Abb. 5a, e, ¢, 7). Diese angefithrten Feststellungen erbringen den
Beweis, dass wiahrend im Protolignin eine iiberwiegend konjugierte Stellung der Carbo-
nyle auftritt (hauptsédchlich C=0 in « Stellung zum Benzolkern, und in unbedeutendem
Masse gegebenenfalls auch eine koniferylaldehydische Struktur I), es im Verlauf der
Isolierung des Lignins mehr oder weniger zu einer Umlagerungsreaktion in die g Stellung
kommt. Besonders markant ist diese Umlagerung bei der acidolytischen Isolierung, u. zw.
namentlich in Methanol, die man in Schema XII bildlich darstellen kann. Bei der Ein-
wirkung verdinnter Laugen auf Methanol- bzw. Dioxan-Lignin wurde — aus dem
Schwund der Absorptionsbanden geurteilt — eine Abnahme der Carbonyle festgestellt,
die man moglicherweise der Oxo-Enol-Tautomerie, bzw. der Aldolkondensation, und
teilweise auch einer oxydativen Spaltung unter Entstehung von Carboxylen zuschreiben
kann.
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