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0 HALOGENACII LIGNINU*

JAN POLCIN
Vyskumny ustav priemyslu celuldzy v Bratislave

Badanie v oblasti halogenacie ligninu je velmi zaujimavym odvetvim chémie
ligninu a pravdepodobne z toho dévodu bolo mu venovanych pomerne vela
prac. Nemozno vSak ani zdaleka povedat, zZe by tematika halogenécie ligninu
bola uplne vyderpani. Ba naopak niektori bddatelia st mazoru, Ze price
o halogendcii nedoniesli vSetko to, éo sa od nich o¢akdvalo [1, 2]. Preto treba
este viac zvysit usilie o zaplnenie a odstranenie medzier, ktoré tu este sa, a to
tym viac, Ze $tidium halogendcie ligninu nesldZi jedine tedrii, ale ma svoj
bezprostredny odraz v praxi. Napriklad pri bieleni bunidiny ide v podstate
o halogenéciu, resp. chlordciu ligninu. Tak isto sa zd4, Ze halogendciou mozno
zvysit zuzitkovanie ligninu ako priemyslového odpadu.

Vo svojom referate v kratkosti spomeniem doterajSie vysledky v oblasti
fluordcie, chlordcie, bromdcie a jodéacie ligninu, ktoré doplnim vlastnymi
poznatkami, ziskanymi pri praci s ,,alkalisulfitoligninom* (oznadovanym skrat-
kou AS-lignin) a s niektorymi inymi druhmi ligninu, a koneéne spomeniem
moznosti praktického vyuzitia chlérovaného AS-ligninu.

Fluordcia ligninu

Ako sa oznamuje v poslednej a dosial najpodrobnej$ej monografii o lignine
[3], o fluoracii ligninu niet v literatire zmienok. Jedinou zlaéeninou fluéru,
ktora sa doteraz pouzila v savislosti s ligninom, je bezvody fluorovodik, slaziaci
na izolaciu, resp. rychle stanovenie ligninu v dreve [4, 5, 6].

My sme sa pokusili nafluérovat lignin nepriamo, a to cez chlérovany lignin
pripraveny z AS-ligninu. Je totiz zndme, Ze alifaticky viazany chlér [7], ba

* Prednesend na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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v niektorych pripadoch aj aromaticky viazany chlér [8] moZno nahradit
flubrom pri zahriati s fluoridmi rozliénych kovov a za pritomnosti vhodnych
‘katalyzatorov. Za tymto udelom sme zahrievali (od 80 °C do 160 °C) chlérovany
lignin, rozpusteny, resp. suspendovany v etylalkohole, toluéne, xyléne, pri-
padne v chloride antimoniénom za pritomnosti NaF, KF, AgF a koneéne SbF,
[9]. Hoci ¢ast chléru je v lignine viazana pomerne labilne, vymena za fluér
i8la iba do malého stupria. Napriklad ligniny obsahujice 18—209%, chléru, via-
zali maximdlne do 29, fluéru. Je zaujimavé, Ze pri zahriati na vyssie teploty
(150—160 °C) nastalo sice od§tiepenie ¢asti chléru (5—79%,), ale fluér sa navia-
zal iba v nepatrnych mnozstvach (pod 19,), pricom nastala kondenzicia
ligninovej molekuly, ako mozno ustdit zo zniZenej rozpustnosti produktu [9].

Zatial sme v oblasti fluordcie vykonali iba tieto prace. St vSak eSte aj iné
moznosti pripravy fluérovych derivatov. Napriklad bolo by mozné pouzit
diazéniumbérfluoridovy postup, ktory sa ¢asto vyskytuje pri priprave aroma-
tickych fluérovych zldéenin [10], a to tym skor, Ze mozno pripravit aminované
ligniny, ktoré sa mézu do urditej miery tak isto diazotovat [9]. Tazkosti by
vSak boli pri izolovani &istého produktu, pretoze niet prefl vhodného rozpas-
tadla. Koneéne poslednym a pravdepodobne najvyhodnej$im sp6ésobom by
bola fluoracia elementarnym fluérom zriedenym dusikom.

Chlérovanie a bromovanie ligninu

Lignin sa chovéa priblizne rovnako voéi chléru i bromu. Je sice pravda, ze
brémovanie ligninu prebieha do urditej miery tazsie, ¢o je vSak uplne pri-
rodzené, pretoZe brém mé vSeobecne mensiu afinitu vodi organickym litkam
nez chlér. (To koneéne vyplyva uz aj z jeho postavenia v Mendelejevovej perio-
dickej tabulke.) Kedze brém a chldr su z halogénov najpristupnejsie, bolo v ob-
lasti halogenacie ligninu najviac prac vykonanych s broméciou a predovietkym
s chloraciou, ktoré maji aj najvacsi prakticky vyznam.

Prvé prace v tejto oblasti sa robili na protolignine, t. j. priamo na rastlinnych
materidloch a vyvinuli sa z nich metédy na stanovenie mnozstva ligninu, resp.
celulézy v lignifikovanych rastlinnych materidloch. Najznamejsie z nich st
price F.C.Crossaa E.J. Bevana[ll, 12], E. Heuseraa H. Casseusa [13],
P. Waentiga a W. Gierischa [14] a i. Spoloéné pre ne je zistenie, Ze kym
so suchym drevom reaguje chlor, resp. brom velmi neochotne, vo vlhkom
prostredi ide reakcia omnoho lepsie, pri¢om sa za konstantnych podmienok
naviaze viac-menej konStantné mnozstvo halogénu vzhladom na pritomny
lignin. Na tomto zisteni zaloZil Waentig [14] a Kiirschner [15] stanovenie
stupnia lignifikdcie pomocou tzv. chlérového, resp. brémového &isla.

Z chlérovanych a brémovanych driev sa da lignin Iahko vyextrahovat lah-
mi, pripadne alkoholom. Ttto vlastnost sa snazili viaceri badatelia vyuzit na
novy sposob izolacie celulézy z dreva. Najznamejsie st prace H. Miillera [16],
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Bergqvista [17] a viacerych sovietskych badatelov, ako J. G. Chinédina
aN. A.Rosenbergera [18], Grabovského a Truchova [19], E. P. Koma-
rova [20], L. P. Zerebova [21] ai. Vains [22] a Pomilio [23] zaviedli tento
proces aj do prevadzky.

Popri pracach s protoligninom robila sa chloricia a bromécia aj na rozliénych
izolovanych ligninoch, a to prevaZne na lignine solnokyselinovom (Higglund
[24], Rassow a Zickmann [25], Sarkar [26], Harris [27], Freudenberg
[28], Kratzl [29], Karetejev [30] a i.) Podla reakénych podmienok ziskali
sa ligniny obsahujice aZ nad 309, chléru a brému, priéom ak halogendcia pre-
biehala vo vodnom prostredi, sti¢asne nastdval pokles metoxylov, kym v alko-
holovom prostredi naopak obsah metoxylov znaéne stpol. Spoloénou vlast-
nostou ziskanych produktov bolo, Ze st rozpustné v lthoch a v alkoholoch.

Medzi jednotlivymi badateImi eSte niet Gplnej zhody v tom, aky je mecha-
nizmus chloracie a bromacie. Niektorf tvrdia, Ze tu prebieha adicia, ini opiera-
jac sa o tvorbu halogenovodika priebehom reakcie, predpokladaju substittciu
sprevadzant oxydaciou. Uréité objasnenie v tejto otdzke podali Lautsch
a Piazolo [31], ktori z brémovaného cuoxamového ligninu ziskali miernou
oxydéciou 6-bréomvanilin, éo poukazuje na to, Ze asponl ¢ast halogénu reaguje
substituéne a vstupuje do benzénového jadra ligninovej molekuly v ortopolohe
k boénému retazcu.

Popri tychto teoretickych pracach je aj niekolko pric zameranych na prak-
tické zuZitkovanie ligninu. Napriklad Hilpert [32] navrhoval chlérovant
ligninsulfénovit kyselinu ako trieslivo a dezinfekény prostriedok. Aj Ahl-
strom [33] pracoval s chlérovanou ligninsulfénovou kyselinou, ktora po
odstiepeni nadbytoéného chléru odporuda pouzit ako trieslivo. Katzen a spol.
[34] esterifikovali chlérlignin, ziskany z chlérovaného dreva, anhydridom
kyseliny ftalovej, pricom ziskali plastické latky, ktoré odporudaji pouzit do
lakov atd.

Pri naSich précach sme vychddzali z AS-ligninu, pripraveného podla spésobu R.
Boriska [35] tlakovym zohriatim sulfitového vyluhu s 2—39; amoniaku pri teplotéch
nad 150 °C a nasledujtcim okyslenim reakénej zmesi.

Ako reakéné prostredie pri chlorécii sa pouzivala voda, resp. kyselina solné, metanol
a tetrachlérmetdn, pri bromécii kyselina solné a chloroform [9].

Pri chloracii AS-ligninu vo vodnom prostredi (spoéiatlku sa reakcie nechali prebiehat
v koncentrovanej kyseline solnej, aby sa z prirastku na véhe reakénej zmesi mohlo zistit
mnoZstvo chléru v reakénej zmesi) sa do dobre premieSanej suspenzie AS-ligninu zavédzal
rovnakou rychlostou prad plynného chléru. Ked sa v reakénej zmesi rozpustilo dostatoéné
mnoZstvo chléru, reakeia sa rozbehla a teplota zadala nahle stupat, a% dosiahla maximum
asi 60 °C. Lignin v tomto Stddiu obsahoval asi 10—149, chléru. Ak sa chlordcia za tych
istych podmienok robila dalej eSte tu isttt dobu ako dosial, zvySil sa obsah chléru na
18—209%,. Dalsim zavadzanim chléru sa ziskali prepardty a% s 25% chléru. Stdasne klesol
obsah metoxylov z 99, v pévodnom AS-lignine na 2—39%,. Ked sa zavadzal chlér pri
urditej konstantne udr¥ovanej teplote, a to 20 °C, chlorécia sa spomalila, pri 50 °C isla
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podobne ako pri volnom priebehu a pri 100—120 °C sa opit spomalila, o sa d& vysvetlit
tym, Ze pri tychto teplotéch sa chlér v reakénej zmesi prakticky uZ nerozpusta.

Chloriciu sme robili aj v tme a za pritomnosti ultrafialového svetla. V priebehu reakcie
nebadali sme vak podstatné rozdiely.

VSeobecne mozno povedat, Ze chlordcia AS-ligninu vo vodnom prostredi ide najlepSie
medzi 25—060 °C, priéom rychlost chloracie a chloraény stupeil z4visi od chloraéného
zariadenia (mieSanie reakénej zmesi, rychlost pridenia chléru, jeho rozptylenie v reakénej
zmesli a pod.). Pokial ide o mnoZstvo chléru spotrebovaného pri chloracii AS-L, na 1 kg
AS-ligninu sa spotrebuje asi 1 kg chléru, z ktorého priblizne 259, sa viaZe na lignin ako
organicky chlér, kym zo zvySku vzniké chlorovodik. Aj z tychto tidajov vidiet, %e asi
509, chléru sa zudastriuje vedlajSich realkeii, predovSetkym oxydacie.

AS-lignin chlérovany v metylalkoholovom prostredi dosahoval mnoZstvo chléru a#
309%. Inak za konStantnych podmienok, v teplotnom rozmedzi 20—60 °C, ziskavali sa
reakéné produkty s rovnakym obsahom chléru. Ani pritomnost jédu ako katalyzdtora
neovplyviiovala rychlost reakcie.

Zaujimavé je zistenie, Ze kym za absolatne bezvodych podmienok, t. j. ak sa pouzil
uplne suchy lignin, suchy chlér a bezvody metylalkohol, ziskané produkty mali podstatne
zvySeny obsah metoxylov (z 99 v pévodnom AS-lignine stipol obsah metoxylov na 14,79,
resp. po prepoéitani na bezchlérovy lignin na 20,79%), za pritomnosti celkom malého
mnoZstva vody (3—49,) obsah metoxylov bol podstatne nizsi (5,809, po prepoéitani
na bezchlérovy produkt 6,769%). Na mnoZstve naviazaného chléru pritomnost vody
nemala taky vplyv.

V tetrachlérmetinovom prostredi bol priebeh chlordcie AS-ligninu ndpadne pomalsi
neZ vo vodnom alebo v metylalkoholovom prostredi. Napriklad kym vo vodnom prostredi
za inak kon§tantnych podmienok sa na AS-lignin priebehom 8 hodin naviazalo do 229,
chléru a v metylalkoholovom prostredi do 279, v tetrachlérmetédnovom prostredi sa
za 6 hodin naviazalo iba 7,3%. Ak sa doba chlorécie prediZila na 12 hodin a reakén4 zmes
sa nechala eSte 90 hodin stdt nad chlérovou atmosférou, obsah chléru stipol iba na
10,459%,. Hoci sa dodrZovalo bezvodé prostredie, klesol obsah metoxylov z 9%, na 6,649,.
Nizky obsah chléru v ASL, chlérovanom v CCl;, je v protiklade s pozorovanim
O.Kressaa E. H. Voigtmanna [44], ktori ziskali takto preparaty aZs 309, Cl.

Z uvedenych udajov vyplyva, Ze odStiepovanie metoxylov prebieha vo vodnom, ako
aj v metylalkoholovom a tetrachlérmetdanovom prostredi, teda za vyludenia oxydaénych
podmienok, pricom v metylalkoholovom prostredi prebieha sulasne metylacia, a to
pravdepodobne v boénom retazci. V pripade, Ze je v metylalkoholovom prostredi aj voda,
umozni sa chléru, aby uplatnil svoj oxydaény vplyv. Nastane oxydaéné odburanie bod-
ného retazca, éim sa znemozni vstup metylovych skupin do ligninovej molekuly. Tento
nézor bol podopreny aj zistenim, Ze ak sa AS-lignin chléruje v silne alkalickom prostredi
chlérnanom sodnym, nebadat dbytok metoxylov, hoci sa organickd latka oxydovala
(vznik CO, v reakénej zmesi [36]).

Pri bromovani AS-ligninu v prostredi kyseliny solnej sa na AS-lignin naviazalo do 35%,
brému, &o je 0,67 brémového atému na 100 g AS-ligninu. V chloroformovom prostredi sa
na lignin naviazalo do 40%, brému, %o je 0,82 bréomovych atémov na 100 g AS-ligninu.
Ak to porovname s chloraciou, pri ktorej sa naviazalo priemerne 20—259, chléru, resp.
0,70—0,94 chlérovych atémov na 100 g ligninu, vidime, Ze chlér sa viaZe na lignin lahSie
nez brém.

Ako v prostredi kyseliny solnej, tak aj v chloroformovom prostredi klesol obsah meto-
xylov, ato z pévodnych 99, na 3,139, v prostredi kyseliny solnej a na 5%, v chloroformo-
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vom prostredi (prepoéitané na produkt neobsahujici brém). Toto opit podporuje prv
spominany nézor, Ze ¢ast metoxylovych skupin sa odStiepuje z ligninu pdsobenim chléru
a brému neoxydaénym spésobom.

Jodovanie ligninu

O jédovani ligninov mame omnoho menej zprav nez o ich chlérovani a bré-
movani. Ako prvi zaoberali sa jédovanim protoligninu Cross a Bevan [12],
ktori zistili, Ze lignifikované materidly podla reakénych podmienok viazu
z 0,1 N roztoku jédu a jodidu draselného az 13,99, jédu. Podla Paulyho [37]
alkalické acetatové ligniny z rozliénych driev viaZu z roztoku jédu a jodidu
draselného az do 409, jédu. Waedekind a Garre [38] tvrdia, Ze solnokyseli-
novy lignin viaze az 57,689, jédu. Treba v8ak zdoéraznit, Ze vSetci uvedeni
autori stanovovali mnoZstvo vyreagovaného jédu nepriamo, t. j. z Gbytku
voIného jédu v reakénej zmesi, kym sam jédovany lignin neizolovali a neanaly-
zovali.

Velmi zaujimavy sp6sob jodacie vykonal sovietsky badatel Odincov [39]
na protoligninoch v rozliénych drevach, na ktoré posobil octanom ortutnatym,
¢im ich previedol na ligninmerkuriacetaty. Tieto pésobenim joédu davali
prisludné jédové derivaty. Takto Odincov dokézal, Ze protolignin musi vo svo-
jej molekule obsahovat benzénové jadra, pretoze uvedenym spdsobom reaguji
aromatické zlaéeniny. Tym istym spésobom pripravil Freudenberg [40, 41]
jédované ligniny z cuoxamového smrekového ligninu, z ktorych neskorSie
Lautsch a Piazolo [31] ziskali oxydaciou 5-jédvanilin.

Pri nasich pracach sme opdt vychadzali prevazne z AS-ligninu [9]. V prvej fdze poku-
sov sa pracovalo v prostredi NaOH, potom v prostredi neutrdlnom a kyslom. V tychto
poslednych dvoch pripadoch sa viazalo veImi méalo jédu (pod 19). Substitticiu nemoZno
za tychto podmienok odakévat, pretoZe vznikajaci jodovodik by vyvoldval spidtnda
reakciu. MoZné by bola vSak adicia na dvojité viazby. KedZe sa jod na lignin nenaviazal
alebo sa naviazal len velmi mélo, eSte neznamend, %e nemé dvojité viizby, pretoZe nena-
sytené fenylpropanové zliéeniny, ako napr. koniferylalkohol, tak isto neochotne aduja
jod [37]. Napriek tomu, Ze sa v izolovanych ligninoch po reakeii s j6dom naslo mélo jédu,
v priebehu reakeie ubudlo z reakénej zmesi na 1 g AS-ligninu a% 0,19—0,66 g jodu, ktory
sa pravdepodobne viaZe adsorpéne.

V alkalickom prostredi prebieha jodécia AS-ligninu uZ lepSie. Napriklad pri pésobeni
3 mélov NaOH. a 2 mélov jédu na 100 g ligninu sa ziskal produkt s 139, jédu. Pcpri
jodécii prebieha tu do zna&nej miery aj oxydécia. Napriklad v uvedenom pripade pcdla
vypodétu vyreagovalo so 100 g AS-ligninu do 20 g kyslika. ZvySovanim alkality a teploty
oxydécia stipa. Stupeil joddcie zavisi od alkality, ale teplota nemé nati pozoruhodr ejsi
vplyv [9].

Iny zaujimavy spdsob chlordcie sa robil za pouzitia JCI podla podmienok Wijsovej
metédy na stanovenie dvojitych vizieb [42]. Tak pre AS-lignin vychadza jédové Eislo
52,1 a% 70, pre etanollignin 84,5, pre sulfatovy lignin 103,8 a pod. Ked sa vSak produkty
z reakénej zmesi izolovali a analyzovali na pritomnost organicky viazaného jédu, zistilo
sa, e mno¥stvo viazaného jédu je podstatne nizsie, a to pri AS-lignine 12,59, a pri sulfédto-
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vom lignine 5,45%,, hoci podla uvedenych jédovych éisel by to mali byt hodnoty asi 209
pre AS-lignin a 329, pre sulfdtovy lignin (za predpokladu, Ze pri reakecii sa na 1 grama
elvivalent jédu viaZe eSte 1 gramekvivalent chléru). »

Tieto zistenia si déleZité z toho dévodu, Ze v literatire sa uvédzaji rozliéné udaje
o tzv. jédligninoch, v ktorych obsah jédu sa stanovil nepriamo, t. j. z ibytku jédu v re-
akdéne]j zmesi, bez toho, Ze by sa produkty izolovali [37, 38, 43]. Z toho dévodu vychddzaja
aj vysoké udaje (aZ nad 509, jédu), ktoré vSak, ako z uvedenych prikladov vidiet, nie st
spravne, pretoZe sa tu jéd neviaZe jedine na lignin, ale reaguje aj inym spésobom (oxydé-
cia, absorpcia a pod. [9]).

Ako sme uz spomenuli, ligninsulfénovu kyselinu mozno chlérovat aj priamo
v sulfitovych vyluhoch, resp. vo vypalkoch. Popri chlérovani nastdva tu do
urditej miery odstiepovanie sulfénovych skupin a po ¢éase, ked sa v reakénej
zmesi nahromadi viéSie mnozstvo chlorovodika, ktory tu pésobi ako vysolo-
vadlo, vyladi sa z roztoku chlérovany produkt. Pri filtrovani a vypierani sa ho
v8ak opit znaéna dast rozpusti. Priama priprava chlérovanych ligninsulféno-
vych kyselin mé teda uréité nevyhody, a to predovSetkym tie, ze ak chceme
uvedené kyseliny izolovat z roztoku, musime robit chloraciu do znaéného
stupnia, aj ked sa nam pri premyvani znaéna dast latky strati. Naproti tomu
ak vychiadzame z AS-ligninu, resp. zo sulfitovych vyluhov a ich vypalkov,
ktoré pred chloraciou vystavime tlakovému zahrievaniu s 2—39, amoniaku,
mozeme chloraciu uskutoéiiovat do Iubovolného stupha, pretoze za tychto
podmienok sa v désledku zniZenia pH latka vyludi uz éoskoro po zadati chlo-
racie. Takto nielenZe sa znizi spotreba chléru, ale mozno pripravit aj produkty
s niz§im obsahom chléru, ktoré v niektorych pripadoch maja pre praktické
pouzitie vaési vyznam ako produkty vysSie nachlérované.

Pokial ide o vlastné pouzZitie chlérovaného AS-ligninu, javia sa tu moznosti
pouzit ho ako prisadu do prostriedkov na ochranu rastlin, ako prisadu do
plastickych latok, ako pripravok na absorpciu ultrafialového Ziarenia, po uréi-
tej uprave ako trieslivo pri vy¢iiovani usni, pripadne mozno z neho dalsimi
chemickymi reakciami pripravit nové derivaty ligninu s vyhodnejsimi vlast-
nostami a pod.

Suhrn

V kratkosti sa uvadzaja doterajsie vysledky v oblasti fluoracie, chloricie,
bromaécie a jodacie ligninov, doplnené vlastnymi poznatkami, ziskanymi pri
halogenacii alkalisulfitoligninu (AS-ligninu), pripadne inych druhov ligninu.

Pri fluoracii bol urobeny pokus naviazat fluér na lignin nepriamo, a to cez
chlérované derivaty. Pracovalo sa za rozliénych podmienok, ale vSeobecne
vymena prebiehala iba v malej miere. Spominaji sa iné moZnosti fluoricie.

Chlorovanie a brémovanie ligninov prebieha pomerne dobre, a to priamym
pdsobenim chléru, resp. brému na lignin. Uvadzajt sa vysledky, dosiahnuté
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pri praci s AS-ligninom za rozliénych reakénych podmienok. Diskutuje sa
o vedlajsich reakciach (odstiepovanie metoxylov).

Na rozdiel od chloracie a bromécie priama joddcia ligninov prebieha ovela
tazsie. Uvadzaju sa vysledky, ziskané pri jodécii AS-ligninu, sulfitového
ligninu a etanolového ligninu za rozliénych reakénych podmienok. Upozoriiuje
sa na to, Ze v literatre uvadzané vysledky o mnozstve jédu naviazaného na
lignin st Gasto prili§ vysoké. Ako sa zistilo, znaénd ¢ast jodu sa tu neviaze
chemicky, ale adsorpéne, resp. spotrebuje sa na vedlajsie reakcie.

V zévere sa spomina moznost pouzit chlérovany AS-lignin napr. ako prisadu
do plastickych latok, ako prisadu do insekticidnych prostriedkov, ako latku
absorbujtcu ultrafialové Ziarenie, po uréitej Gprave ako trieslivo a pod.

O TAJIOTEHW3ALUU JINTHHHA

SIH TIOJIBYHMH
Hayuno-nceiienoBarenbcKuil HHCTHTYT LEJJIONO3HO/I NPOMHILIEHHOCTH B DBpaTnciase

BriBoas!

B pabGore KOpPOTKO H3naraloTcst JO CHX NOP H3BeCTHble pe3yJbTaThl H3 06sacTi (TOpPHPO-
BaHHA, XJOPHPOBaHHA, GPOMHAOBAHHS H HOAHPOBAHHS JIHTHHHOB H AOMOJHEHBI COGCTBEHHLIMM
NaHHBIMH, MONYYEHHEBIMH TNpPH TaJoOreHH3aUuH uleJoYyHoro cyabdura MarHus (AC-nuruuHa)
WIH Ke OPYTHX COPTOB JIHTHHHA.

Ilpu ¢ropHpoBaHHH OblT NPOBENEH ONBIT CBA3aTh (BTOP C JIMTHHHOM He TNpPSAMBIM NYTEéM,
a MpH MOMOUIM ero XJOPHPOBAHHBIX AepHBaTOB. Pafora mpoBoaMJach NPH PasHBIX yCJIOBHAX,
HO 0OMCH BOOOLUE MPOXOAHJ TONLKO B MajJoM MacuitaGe. [IpHMOMHHAIOTCA H HpyrHe BO3MOX-
1ocTH (pTOPHPOBAHHSA.

XnopupoBaHne u 6pOMHAOBaHHE JIHTHHHA NPOXOJHUT CPaBHHTENBHO XOPOLIO a TO NPSMBIM
AeficTBHeM xJjiopa HJIH e GpoMa Ha JauruuuH. [lpuBoAsiTCS pe3ynbTaTsl NOJMydyeHble MPH pa-
6ore ¢ AC-1UrHHHOM TIPH PasHBIX YCJAOBHAX peakuus. Bemercst mHcKyccHsi o moGOYHBIX peak-
uax (OTLLeNJeHHe MEeTOKCHJIOB). )

IIpsiMoe HOZMpOBaHHe JIHTHHHA B OTJHYHH OT XJODHPOBAaHHA M OPOMHAOBAHHS NPOXOIHT
3lavyHTesbHO TPyAHee. IIpuBOIATCS pesyabTaThl, NOJYyueHlible MpH HogupoBauui AC-MTHHHA,
cy/nbhaToOBOTO JIHTHHHA H 3TAHOJNOBOrO JIMTHHHA NPH PaslHYHBIX YCIOBHSX peakund. OGpa-
LeHO BHHMaHHe Ha TO, YTO Pe3ysbTaThl NPHBOJHMEIE B JIHTEPaType O KOJNHYECTBE HOJA, BA3aH-
HOTO Ha JIMTHHH HHOTZa GbIBaeT OYeHb BHICOKHM. Kak GblIO /0Ka3aHO, 3HauHTeNbHAs yacTb
HoJa Bsi3aHa HE XHMHYECKH, a NpH HOMOIIH aacopOLMH WM XKe H3PacXOAblBaeTCs Ha BTOPO-
CTerneHHble peaKIHH.

Hakouel nprnoMHHalOTCs BO3MOXKHOCTH yrnorpeGientiss xaopupoBanHoro AC-jurHiHa Hamp.
KaK NpHMecH K MjacTMaccaM, Kak INPHMECH K HHCeKTHLMIHBIM BellecTBaM, KaK BellecTB
a6cop6upyOlINX yabTpacthHOJMETOBBIE JyYH KaK AyOHJbHble BelllecTBa Hoc/e oOnpegedeHudii
o6paboTke H T. I
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Zusimmenfassung

Es werden zunichst in Kiirze die bisherigen Ergebnisse auf dem Gebiete der Fluorie-
rung, Chlorierung, Bromierung und Jodierung von Ligninen angefiihrt und diese Angaben
erginzt durch eigene Erkenntnisse, die bei der Halogenierung von Alkalisulfitolignin
(AS-Lignin), gegebenenfalls von anderen Arten von Lignin, gewonnen wurden.

Bei der Fluorierung wurde ein Versuch vorgenommen, das Fluor an das Lignin auf
indirektem Wege zu binden, nidhmlich iiber dessen Chlorderivate. Es wurde unter den ver-
schiedensten Bedingungen gearbeitet, aber im allgemeinen verlief der Halogenaustausch
nur in sehr untergeordnetem Masse. Es werden andere Moglichkeiten der Fluorierung
erwihnt.

Die Chlorierung und Bromierung der Lignine ist verhiltnisméssig gut durchfiihrbar,
u. zw. durch direkte Einwirkung von Chlor resp. Brom auf das Lignin. Es werden die bei
der Behandlung von AS-Lignin erreichten Ergebnisse unter verschiedenen Realktions-
bedingungen angefiihrt. Die sich dabei abspielenden Nebenreaktionen werden diskutiert
(z. B. die Abspaltung von Methoxylgruppen).

Die direkte Jodierung von Ligninen verlguft zum Unterschiede von der Chlorierung
oder Bromierung bedeutend schwieriger. Es werden die bei der Jodierung von AS-Lignin
erzielten Ergebnisse angefiihrt, weiters bei der Jodierung des Sulfatlignins und Athanol-
lignins, unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. Es wird darauf aufmerksam gemacht,
dass sich in der Literatur Ergebnisse iiber die Menge des gebundenen Jods im Lignin ver-
zeichnet finden, die viel zu hoch sind. Wie festgestellt wurde, befindet sich ein bedeutender
Teil des Jods nur adsorptiv, aber nicht chemisch gebunden, resp. Jod wird auch fiir Neben-
reaktionen verbraucht.

Zum Schluss wird die Méglichkeit erwidhnt, chloriertes AS-Lignin z. B. als Zusatz in
plastische Massen, weiters als Zusatz zu insektiziden Mittelm, als Stoff fur die Absorption
ultravioletter Strahlung oder nach bestimmter Behandlung als Gerbstoff oder sonst fiir
andere Zwecke zu verwenden.
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