O KVANTITATIVNIM STANOVENI LIGNINU*
KAREL KURSCHNER

Lignin pfedstavuje naprosto ojedinély pripad nejen v chemii dfeva,
aybrz v celé organické chemii vitbec. Jedna se zde o jednu z nejrozsire-
néjiich organickych latek na svété, mluvime stile o ni v chemii a ‘tech-
nologii dfeva, pfeméiujeme ji chemicky a vyriabime z ni Eetné odvo-
zeniny, nevidéli jsme v3ak posud nikdy lignin v &isté formé, Zname
jej pouze v isolovaném stavu a vime, Ze podle viech obsihlych zkuse-
nosti nastivaji za isolovani vazné a dalekosiahlé zmé&ny, takZe se obraz
ptvodni vychozi zplodiny zcela zkresluje (co’ do mmoZstvi, rozpustnosti,
tavitelnosti, barvy atd.).

Poméry se komplikuji jesté tim, Ze nelze usuzovat ze smési, ziska-
nych pri isolovani ligninu (a obsahujicich zménény lignin a t. zv. ne-
éistoty) ma to, zdali rostly lignin, ,lignin in situ”, je jednotny nebo pro-
ménlivy podle druhu zdfevnatélé rostliny, jejtho stavu zrani atd.

Jedna se zde zfejmé o circulus vitiosus: abychom pfFesné zjistili
vlastnosti piivodniho ligninu v rostling, musime chemicky éistou slou-
Ceninu prozkoumat podle zdsad orgamické chemie; abychom ziskali Cis-
tou slouéeninu, musime ji nepfeménéné isolovat, coZ pri jeji dokézané
citlivosti a labilnosti neni mo%né bez presné znalosti jejich chemickych
vlastnosti.

Mno#stvi ligninu v uréité zdfevnatélé rostliné odhaduje se pouze
na zikladé jedné z &etnych konvenénich metod stanoveni ligninu, je-
jichz nejistotu podle dosud Fefeného mneni t¥eba dlouho odvozovat.
Casto vsak pozorujeme v chemii dfeva tuto okolnost, 7e se véda zabira
detaily, kde zdkladni otazky naprosto nejsou feSeny.

Nejoblibenéjsim zpisobem stanoveni ligninu byva ptisobeni 72%-
ni kyseliny sirové na zdfevnatélou tkann. Nerozpustny zbytek
hydrolysy predstavuje ,isolovany lignin”.

Podobné, ovSem ne tak sloZité poméry panovaly by p¥i pevneé
vazané dfevni celulose, kdyby ndm priroda neposkytovala skoro &istou
celulosu ve formé bavlny, na které miZeme studovat veskeré vlastnosti
Céisté slouceniny,

Za naznagenych, velmi nejistych podkladd, vede tedy bilance ligni-
nu k dalekosahlym mnesrovnalostem. Nékolik téchto nesrovnalosti, o
kterych mluvim zevrubné ve své knize Chemie dfeva, (Bratislava 1952),
bud'tez zde uvedeny. Cituji doslovné:

»Naprosto &isté rozdéleni lignin a humusovitych litek, jez sou-
¢asné vznikaji rozkladem cukré, neni moZné.

Xylosa, jedna — jak vidime — z mikdy nechybéjicich stavebnich

* Prednesené na pracovnej konferencii chemickych vyskumnikov, technikov,
zJepSovatelov a novatorov v Banskej Stiavnici v jali 1951.
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niné se silnymi kyselinami mald mnoZstvi nerozpustnych tmavych, hu-
musovitych latek.

Pfiddme-li nyni k takovému vzorku, v ném% mime stanovit lignin,
Umyslng dal3i mnoZstvi xylosy, tu mbZeme vytéZek ligninu zvysit o
50% ptivodni hodnoty [1].

Je tedy nasnad&€ myslenka ukdzat, %e xylosa, tvofici se soudasné
pEi isolaci lignint ze dfeva kyselou hydrolysou pentosanit, se podili ma
vzniku nerozpustnych latek, ,,)ignind™.

Znalny vliv ma také teplota, p¥i niZ se gravimetrické stanoveni
ligninu provadi. K. Kiirschner [2] dokazal za jinak stejnych pod-
minek isolovat ze Zitné slamy pti teploté 50 °C 6-krat vice ,,ligninu”
nez pti —10 °C.

P. Klason [3] uvadi, Ze zahu¥téna smrkova kambiilni $tiva ne-
dava sice reakei na lignin, ale plisobenim 66 %-ni kyseliny sirové dava
14 % své suliny ,ligninu”. Tento ,lignin” se vyluuje ve formé& znimé-
ho ligninu, ziskaného plisobenim kyseliny sirové.

Podle obsahu vody v kyseling, pouZité k isolaci ligninu, ziskal T.
Ploetz [4] z lipového dfeva 20,2—25,3% ligninu, z bezové dfend
26,8—29,5% ligninu. V rozpuiténém podile dfeva lipy nalezl 17—19%
ligninu, v rozpu$téném podile dfeva smrku 21—23% ligninu. Na vy-
svétlenou této nesrovnalosti se domniva, Ze prvni stupné ligninu pfe-
chazeji pri zpracovani s kyselinou v roztok a potom se prevadéji
v nerozpustné kondensity nebo polymeraty.

E. Higglund [5] zjistil, Ze polovinu onoho ligninu, ktery p¥i
kratkém pulsobeni vysoce koncentrované kyseliny solné na smrkové dre-
vo zbyva nerozpustén, je moZno tozpustit opét HCl za vzniku pentos.
Pivodni filtrat tohoto ligninu maproti tomu dodate¢n& vyludoval dalsi
mnozstvi nerozpustného ligninu,

Podle zjisténi P. N. Odinco va [6] je mozne étvrtinu smrkového
ligninu dodateén& znovu rozpustit v koncentrované kyseling solné pfi
—15 °C.

Tyto zjevy bychom si mohli vysvétlit tak, Ze slouccnina ligninu
s uhldhydritem se nejprve nerozloZema rozpouiti a pozdéji se hydroly-
ticky rozklada [7].

F. Reiff [8] uvaddi tuto zajimavou skuteénost. Jestlize oxydujeme
bukové dfevo s ClO2z, potom je moZno dfevo, z néhoz asi 10% pFeslo
do roztoku, 1plné rozpustit v 72%-ni kyseliné sirové, aniz vznikne
grazenina ligninu. Teprve po zfedéni a povafeni se ,,lignin” vysrazi.

G. Jayme [9] pFi pripravé holocelulosy pomoci chloritanu sod-
ného nalezl, Ze rozpuiténé odbourané podily ligninu obsahuji u smrku
7,871%, u topolu 7,06% dfeva ve form& uhlohydratd.

Také G. Racky [10] na zikladé svych badani o kyselinich lig-
ninsulfonovych poukazal na to, Ze uhlohydrity se podileji na stavbh&
lignina,

F. Schitz a spolupracovnici [11] ukazali, Ze extrakce bukového
dicva (s konvenénim obsahem ligninu 22,5%) proudici vodni parou
pii 120—150 °C privede v roztok aZ 45% dieva.
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Extrakty obsahuji methoxyl a maji toto elementirni slozemi C =
= 45,38%, H = 6,00% a OCHs = 3,90%, leZici mezi sloZenim dfeva
(C =49,6%, H = 6,3%, OCHs = 6,6%) a sloZenim uhlohydrati.

Tyto dfevni extrakty davaji pFi zahfivini s minerdlnimi kyselinami
nebo alkiliemi ve vodé& nerozpustné latky. jejichZ mmozstvi i sloZeni
je zavislé na podminkach jejich vzmiku.

Na zakladé analysy obsahu methoxylu a jejich chemického chova-
ni jde o ligniny, jejichz vytézek ¢ini az 32,67 % dreva. Vysledky analysy:
C =60 — 64,6%, H = 582 — 64%, OCHs = 19,80 — 29,30%.

Zbytek dfeva, vylouzeného proudem pary, ma ku p¥ekvapeni to-
té% elementirni sloZeni, jako bukové dfevo pred extrakci parou. Krat-
kym akalickym vafenim pod tlakem diva dobry vytézek buniciny o vy-
sokém obsahu alfacelulosy.

Je jasné, Ze zjistény prebytek ligninu musi jit na utraty hemicelu-
los.

F. Schiitz a spolupracovnici poukazuji také ma to, Ze bukové
dievo, jez bylo zahfivano po 20 hod. s vodou v autoklivu na 150 °C,
dava pri stanoveni ligninu nakonec 56% ligninu.

Jak tedy vidime, existuje celd Fada -pozorovani, jez nasvédéuji to-
nw, %e desavadni nizory ma ligniny neodpovidaji skuteénym pomérim
ve zdFevnatélé sté€né buné&éné. '

Vlastnosti a vytézky rtiznych preparati ligninu, zavislé do zmaéné
miry na zpasobu pFipravy, zfeteln& ukazuji, e piésobeni kyseliny, alka-
lii @ vody ma zdfevnatélou tkan vyvolava zvlisté za vyssich teplot kon-
densace, vedouci k vice méné nerczpustnym latkam, jejichz souvislost
¢ pivodnimi sloZkami dfeva neni naprosto vysvétlena.

Aby sprivné znizornil zvlaStnost lignind, jakoZto proménlivych
kondensaénich zplodin rtznych sloZek, tvoricich se ve stén& bunééné,
pripravil nakonec F. Schiitz [12] ,,umélé ligniny”, jez ve srovnini
se stavbou znimych lignini maji toto elementirni sloZeni:

l Lignin O/OC “I 0/0 0CH3
Smrkovy lignin 63 — 67 5,4 — 6,1 14—16
Bukovy lignin 62 — 64 5,8 — 6,3 19—23
Biezovy lignin 61 — 65 55—6,2 19 — 22
Umély lignin z guajakolu + xylosy 67,55 5,60 14,24
Umély lignin z dimethylpyrogallo-

Iu + xylosy 63,81 5,38 20,15

F. Schiitz vyzdvihuje, Ze tyto umélé ligniny divaji ,,znamé od-
bouravani ligninu na kyselinu vanilinovou 'dle Kiirschnera”.

Je také nasnadg, Ze znaéné nesrovnalosti v obsahu ligninu, s nimiz
se setkivame témér p¥i viech procesech chem. technologii dfeva je nut-
no vysvétlit zisadnimi chybami v amalyse dfeva.
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Nakonec budiz tu je§té vzpomenuto dvou v literatufe naprosto pre-
hliZenych starSich badani zasadniho vyzmamu, jeZ rovnéz stavi nejasnost
celé otizky lignind de ostrého svétla.

L.F. Hawley aJ. Wiertel ak [13] zahFivali jasanové a je-
dlové dfevo po 2 a7 8 dni v autoklavu pFi 135°C a analysovali je pred
zahfivinim a po ném. V obou dfevinich do3lo ke ztrité uhlohydrata,
naproti tomu se vSak zvySil podil lignind. Obsah methoxyli zistal ne-
zménén.

K vysvéileni t&chto vysledkd vystavili L, F. Hawley a E. E.
Harris [14] celulosu z jedlového a javorového dfeva jedno-, dvou-
a osmidennimu zah¥ivani v autoklavu p¥#i 135 °C,

Potom konvenéni stanoveni ligninu 7295-ni kyselinou sirovou dalo
tyto ,hodnoty ligninu”:

Doba zahfivini ve Jedlova celulosa Javorova celulosa
dnech: (s 99 pentosant) (s 20,50 pentosanti)
0 0,3% ligninu 0,39 ligninu
1 8,50 1,504
2 15,5%, 2,90,
8 70,3% 6,9%

P¥i otevieni autokldvu unikl kysliénik whli¢ity. Ziskany lignin se
choval dplné jako isolovany lignin, jevil na pf. ultrafialové absorpéni
spektra ligninti z tvrdého dfeva a stejné chemické choviani — neobsa-
hoval vSak Zidny methoxyl. Pf¥i methylaci pfijimal méné methoxylu,
ne? odpovidia obyéejnému isolovanému ligninu.

Na zéklad& svych nilezi vytvorili autofi domnénku, ze ,,rozdilnost
lignint zplsobuje pomér hexcsovych jednotek k jednotkim pentoso-
vym.”

Vyéet takovychto nesrovnalosti dal by se jeSté znaén& prodluZovat.
Tyto priklady v3ak vystaéi, abychom poznali neprihlednost veskerych
podkladi chemie ligninu. Obzvlaité ukéizaly badani F. Schitze, jak
nejasné jsou zde viechny t. zv. skuteCnosti.

Jeho priace zménily apln& na3 posud pongkud ustileny obraz o lig-
ninech a dokazaly, e musime velmi pfesné rozliSovati mezi rostlym
a isolovanym ligninem.

Vedlo by ptilis daleko, kdybychomn se zde zabyvali t8mito vyzku-
my, jeZ v poslednich letech naprosto zménily obraz celé chemie dreva.

Z posud feéeného plyne také souéasné nejistota kvantitativniho
stanoveni ligninu, jeZ je viak nirammé diileZité k objasné&ai etnych ota-
zek o vzajemné souvislosti slozek dfeva. V praxi nehraje stanoveni lig-
ninu vlastné zadnou zvlastni roli.

Theoreticka dalezitost tohoto urfeni vedla vizk k velmi znaénému
poétu kvantitativnich stanoveri ligninu. Jiz dlouha fada téchto postupit
naznaluje vieobecng, jak neuspokojiva jsou tato stanoveni.
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Ostatné se da tento zjev sledovat ve vSech pFirodnich védach: ¢im
vice postupit existuje, abychom docilili uréitého tcelu, tim méné tyte
pochody vyhovuji. Pravé nespokojenost s dosavadn'mi methodami dava
riznym autorim stily podnét k vymysleni novych zlep3enych zpisobi.

Neni mozno a neni také tfeba citovati zde veskeré dosavadni ana-
lytické postupy k stanoveni lignind, které vidy musely byti vice méné&
konvenéni. Odkazuji na pékny prehled L. Kalba, Rozbor ligninu
[15].

V modernim souhrnu z r. 1950 jmenuje J. R. Gustafs.on [16]}
jako nejdilezitéjsi pochody kvantitativniho stanoveni ligninu postup
C. C. Schwalbeho (1938), E. Hagglunda (1939), K. Kiir-
schnera— Wittenbergera (1939) a L. E. Wise ho (1944).

Jaké jsou toho &asu moznosti, abychom vytvorili zpiisob analytic-
kého uréeni ligninu, ktery odpovida dnesnimu, hluboce zménénému sta-
vu védy o ligninech?

Existuji vlastné jen dv& opory pro kvantitativni stanoveni ligninu,
o nichZ je lhostejné, je-li lignin v rostliné pritomen jako alifatickd nebo
aromaticka sloudenina, nebo jako smés &i slouéenina obou.

Jsou to dvojné vazby ligninu — ovSem malou &4sti badateli oblas
popirané — a naprosto nesporné methoxylové skupiny, které pravé
podle definice ligninu predstavuji jeho nejvyzna&néjsi charakteristi-
kum!

Analytické stanoveni téchto methoxylovych skupin je znamo jid
z prvnich zadatkd chemie ligninu viitbec. O pFednostech a mevyhodach
kvantitativniho stanoveni methoxylovych skupin ligninu miZeme zisad-
né Fici toto:

Dosavadni methoda spoéivd na tom, Ze se pocita obsah ligninu na
zédkladé nalezeného obsahu methoxylu rostlinného materidlu a jen pfi-
blizné¢ znimého obsahu methoxylu v isolovaném ligninu tohoto mate-
ridlu. Pri isolovani ligninu dochazi totiz ke ztrdtim wuréitého podilu
slab&ji vazaného methoxylu. K. Freudenberg [l6a].: Prevedenf
zjisténého methoxylu zdrevnatélého rostlinného materidlu pomoei em~
pirického faktoru na lignin je tedy nepfFesné.

Nejistotu zptsobuje také, Ze neni presn& zndmo, zdali rostlina
vyrabi ve vSech &astech temtyZ lignin se stejnym obsahem methoxyld.

Podle velmi pevné vazby ligninového methylu, ktera se da roa
Stépit jen znacné silnymi kyselinami a za vysoké teploty, musime usu-
zovat na etherovou vazbu methylu v lignina,

Methoxylové skupiny dfeva neomezuji se vSak jen na ligniny, jak
se dfive soudiloe. V dfevinich v malém mnoZstvi dokizané methylpen-
tosany souvisi oviem podle vicho s ligniny. Vedle nich byly zjiitny
jiné methylethery vicecukrti, aviak nepatrného pomérného obsahu.

Obsah koneéné jesté pFitomného, alkalicky snadno odstépitelného
estermethoxylu pektinu dfevin mGZeme snadno stanoviti podle T. Fel-
lenberga [17].

Stanoveni methoxylu v ligninech se i dnes je5té provadi podle
zpusobu S. Zeisela [18]. Tento postup spofivid v rozstépeni etherm

AN
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silnou vodnou kyselinou jodovodikoveu (hustoty 1,7, obsahujici 57%
HJ, vrouci pri 127 °C) za vy33i teploty, p¥i éemZ se uvoliiuje alkyljo-
did, ktery miiZzeme stanoviti bud vazkové mnebo titraéné.

Pouziti této methody nemni vSak mo#né pii isolovanych lignimech,
vyrabénych alkoholysou, u nich se musi pfesné rozliSovat mezi ptivod-
nim ohsahem methoxylu a isolaénimi zpdsoby ziskanym alkoxylem.
Vime, Ze ligniny, piipravené rtznymi alkoholy, pfijaly alkoholim od-
povidajici alkyly nezndmou vazbou, pravdépodobné etherovou nebo
acetalovou. P¥i b&Zném stanoveni methoxylu dle S. Zeis ela se od5té-
puji i tyto alkyly a chybné& se poéitaji jako meilioxyl.

Takto byly pFipraveny ligniny o domnéle velmi vysokém obsahu
methoxylu, z nichZ se opét soudilo na zraénvu neporusenost ligninu,
(»primarni lignin® A. Friedricha).

V jinych pfipadech dava Zeiselova methoda prilis nizké vysledky,
nebof dochdzi za urditych pokusnych podminek k pryskyfi¢naténi a
vznikla pryskyFice muZe uzavirat zmaéné podily nepfcménénych latek.

Pravé pii aromatickych kruzich, velmi blizkych koniferylové sku-
ping isolovaného ligninu, se ukdizale Cislo methoxylu znaéné niZ3i, nez
by vyZzadovalo znamé chemické s'oZeni té€chto sloucenin.

Nékteré v prirodé roziiFené mecthylované fenoly nedaji se vSak
iplné zimydeliiovat ani s koncertrovanou kyselinou jodovodikovou
(sp. v. = 1,86), protoZc se pii normalnim zpracovani podle Zeisela
jedna methoxylovi skupina i za nékolikahodinového vaFeni nezmy-
delni (J. Herzig). '

Koniferin, bezpochyby velmi blizky piibuzny isolovanéhe smrkové-
ho ligninu [18a], vykazuje ra pf. velmi dobry souhlas mezi experimental-
né nalezenou a vypoétenou hodnotou methoxylu. Ale pravé pfi vafeni
koniferinu kyselinou jedovedikevou odstépuje se vedle pravidelného
methyljodidu také ethyljodid (vznikly nenasycenym vedlejSim Fetéz-
cem koniferylalkoholu). Souhlas thecretické a prakticky nalezené hod-
noty je tedy jen mahodily.

Je znamo, Ze pravé sloudeniny fady pyrokatechinu a floroglucinu
vykazuji podle S. Zeisela az do 6% alkoxylu méng, pfes dobfe souhlas-
né vysledky jejich rozbora.

Ze zmydeliiovaci uéinek silné kyseliny jodovodikové mnevystaci
k odstépeni uréitych ethermethoxyli, plyne z pFikladu kyseliny tetra-
methylellagové,

coo 0CH,
HC OCH,
HCO  0.c0

kondensované odvozeniny @-pyronmové, jez dava i pri 15-hodinovém
vaFeni s mejsiln&jsi kyselinou jodovodikovou hodnoty o 2% niZsi neZ
odpovida theorii.
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Je koneéné znamo, e kyselina jodovodikova zpfsobuje v urcitych
piipadech i pfeskupeni p@vodni slouéeniny  C-methylovanou slouée-
ninu.

Na druhé sirané je stanoveni ligninu pomeoci OCHs nezavislé na
soucasné pntomnostl flobafenii, proteinti a kutini. Hodi se proto vy-
borng k urdeni ligninu v listech, jehlicich komifer atd., kde jsou hy-
drolytické a oxydacm methody naprosto nevhodné.

Stanoveni methoxylu podle S. Zeisela probiha podle rovnice:

R OCH; + H] —> R OH + CHaJ

pfi ¢emz dava vznikly methyljodid s alkoholickym dusiénanem st¥ibr-
nym srazeninu 2AgNOs. AgJ, kterd prechazi p¥i vypirini vodou v jo-
did st¥ibrny.

Nebudeme zde mluviti o €etnych wariacich tohoto postupu, je viak
tfeba, abychom poukizali na mikrozptisob Vieboeck-Brechera
[19], ktery K. Kurschner a K. Wittenberger prepracovali na
polomikromethodu [20] s navazkami az 50 mg, tedy proveditelnou ta-
ké za pouZiti obycejné analytické wahy.

PFi tomto postupu se prevadi methoxylsloudeniny obvyklym zpb-
sobem kvantitativng v methyljodid, ktery poustime do roztoku acetiatu
v kysealme octové, obsahujici néco bromu. Pak se ziejmé& odehravajt
tyto premény:

CH3J + Bry, = CHiJ.Bry (nestaly methyljodidbromid)
CH3J B Br2 > CHaBl‘ + JBr
JBr + 2Br, + 3H,0 —> HJO; + 5 HBr

Vypudime-li T¥ebyteény brom a pfidame pak k roztoku jodid dra-
selny + mineralni kyselinu, probiha tato pfeména:

HJO; + 5HJ—> 3], + 3HOH

Vylou¢eny jod se pak titruje n/30 sirnatanem:

3]2 + 6Nﬂ23203"—) 6 NaJ + 3N82 S406

1 em® n/30 sirnatanu odpovida tedy 0,1723 ¢ methoxylu. Citlivost
tchoto postupu je proto velmi znaéna.

Vanilin (Merck pro amalysi), pouzity jako vzorova slouéenina
s 20,40% OCH,, daval prakticky 20,27 az 20,36 % OCHa.

Veskeré dfive uvedené zdroje chyb se zmen3uji, zmydeliiujeme-li
jesté imtensivnéji. To se podaFi, jak jsem dokéazal, zmydelfiovinim
72%-ni kyselinou sirovou, pfipadn& pod tlakem.

Ostatné jiz v r. 1918 pracoval T. Fellenberg [17] se silnow
kyselinou sirovou, destiloval vznikly methylalkohol, ¢istil destilat a
oxydoval methylalkohol na formaldehyd, ktery stanovil kolorimetrie-
ky podle velmi nepfesného postupu Demigésa.
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Idea postupu, nami pravé prozkoumavaného, je podobna: z mate-
rialu obsahujiciho OCH; od3tépujeme pFedeviim kvantitativné methyl-
alkohol silnou kyselinou sirovou:

R OCH, + HOH—> R OH + CH,0H

Zd4i se byti nasnadgé. Ze lze toto odStépeni zvyienim teploty casové
rkratiti,

Predstavujeme si postup tak, Ze navazka spolu s 72%-ni kyseli-
nou sirovou se di do vhodné zkumavky, ktera se pak zatavi a zahfiva
v kovové roufe na zpiusob Cariuse. Vznikly methylalkohol se opa-
trné oddestilovava a pripadné vznikly methylsulfat se zmydeliiuje p¥i-
sadou KOH do predlohy.

Podle nasich pokust nevznika p¥i této preméné ze zdfevnatélych
tkani formaldehyd .nebo fural, které by samozifejmé p¥i nasledujici
oxydaci naprosto zménily vysledky.

Oxydace malyech mnoZstvi methylallkcholu 1a formaldchyd nebo
na kyselinu mravenéi obyéejné neprobiha kvantitativng. Vznikaji vidy
soutasné jak formaldehyd, tak kyselina mravendi, pfi éemz uréity podil
vychoziho methylalkoholu zistivd mezménén.

Avsak okysliGeni methylalkoholu v zasaditém prostredi dava do-
bfe reprodukovatelné vysledky. Tato oxydace odpovidd rovnici:

2KMDO4 + CH3OH + 2KOH —* COZ + 2K2Mn03 + 3H2O

Existuje vSak také -jind mo#nost, abychom kvantitativné zjistili
methylalkohol, totiZz jeho prevadéni v methylnitrat a stanoveni z ného
odstépené kyseliny dusité. Kyselina dusita (ze sodného dusitanu a ky-
seliny octové) davd s methylalkoholemn methylnitrit, ktery se vpousti
do roztoku jodidu draselného, obsahujiciho kyselinu solnou. Tam se
avoliiuje zase kyselina dusita, ktera vylutuje z pFitomného kaliumjo-
didu jod, jenZ se titruje sirnatanem:

CH,0.NO + HOH —> CH,0H + HONO
HO.NO + 2 HJ —> 2H,0 + 2NO + J,

S touto znamou preménou se jiz diive zabyval W. Ender [21].
Ale jak dokazali K. Kiirschner a K. Wittenberger [20], ne-
vede tato methodika ke kvantitativnimu stanoveni methylalkoholu.
protoze pfeména meprobihda — alespoii za pouZitych podminek kvan-
titativné. Bylo by viak chybné zanechati tento pochod stanoveni bez po-
vSimnuti.

Odstépeni methylalkoholu silnou kyselinou sirovou je jednoduchy.
rychly a nenikladny postup, ktery vyluduje veskeré zdroje chyb jode-
vodikové methody.

Kvantitativni zjisténi odstépeného methylalkcholu stejné jedno-
duchym zptsobem se zatim také podatilo. Celkové stanoveni OCHs-
skupin bude pFedmétem nasledujici publikace.

842



LITERATURA

.Norman A. G., Biochemistry of Cellulose.., Oxford 1937, 170.

. Kiirschner K., Dic Zellstoffaser 33, 51 (1936).

.Klason P, Ber. 62, 635 (1929).

. Ploetz T., Cellulosechem. 18, 49 (1940).

.Higglund E, Ber. 56, 1866 (1923).

. Odincov P. N, Zbl. 2, 4218 (1536).

.Friese H., Ber. 70, 1072, 1986 (1937).

.Reiff F., Angew. Chem. 60, sesit 3 (1948).

. Jayme G., Cellulosechem. 20, 34 (1942).

10. Racky G. Papierfabr. 39, 121 (1941); Cellulosechem. 20, 22 (1942).

11. Schiitz F. a spolupracovnici, Cellulosechem. 21, 35 (1943); 22, 1 (1944);
Angew. Chem. 60, 63, 115 (1948).

12. Schiitz F., Angew. Chem. 60, 119 (1948).

13. Hawley L. F,, Wiertelak J., Ind. Eng. Chem. 23, 184 (1931).

14. Hawley L. F, Harris E. E, Syntheticky lignin; tam¥e, 24, 873 (1932).

15. Kalb L., Analyse des Lignins v knize G. K1ein, Handbuch der Pflanzenanalyse
III, Wien 1932, 156, 1457.

16. Gustafson G. R, Paperi ja Pu B 32, 145, 177 (1950).

16a. Freudenberg K. a spolupracovnici, Ber. 62, 1814 (1929).

17. Fellenberg T., Biochem. Z. 85, 45 (1918).

18. Zeisel S., Monatsh. 6, 989 (1885); 7, 406 (1886); Ber. 35, 1252 (1902).

18a. Viz Kiirschner K., ,,Zur Chemie der Liginkérper” (Stuttgart 1925, naklada-
telstvi F. Enke) « Freundhb org a spolupracovnici, Ber. 85, 641 (1952).

19. Vieboeck F, Brecher C., Ber. 63, 3207 (1930).

20. Kiirschner K, Wittenberger K., Papierfabr. 37, 165 (1939).

21. Ender W., Z. ang. Chem. 47, 227, 257 (1934).

W N

== = N}

343



