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CHARAKTERISTIKA CHLORU V CHLORLIGNINOCH (I)

JAN POLCIN
Vyskumny ustav priemyslu celulézy v Bratislave

Urtit sposob, akym je chlér naviazany na lignin, nie je lahkou alohou,
pretoze lignin je litka makromolekulovd, o ktorej zatial vieme, Ze sa sklada
prevaine z fenylpropanovych stavebnych jednotiek. Tieto fenylproparové
stavebné jednotky su rozliéne navzajom pospajané a obsahuju viaceré druhy
funkénych skupin (metoxylové, fenolické, alifatické hydroxylové skupiny,
pravdepodobne aj karbonyly, dvojité vizby a pod.), pravda, nie s Gplne presne
znamym rozmiestenim (s vynimkou metoxylovych a fenolickych skupin).
A prave tieto funkéné skupiny a ich poloha st rozhodujtcimi éinitelmi, ktori
riadia vstup halogénu do molekuly a davaja celkovy charakter vznikajucej
vizbe vzhladom na jej reaktivitu.

V literatfire st zmienky o tom, Ze chlér nie je' v tychto produktoch viazany
jednotnym spésobom. Napriklad Rassow a Zickmann [2] zistili, Ze pri
vareni smrekového solnokyselinového brémligninu sa z 30 9, Br odstiepilo
9 %,. Fuchs [3] zistil, Ze p6sobenim 5 %, octanu sodného na bromované ligniny
sa odstiepuje az 2/3 brému. Ini autori, ako Zerebov [1], Sarkar [4], Fried-
rich a Pelikan [5], Harris, Sherrard a Mitschel [6], Hilpert [7],
Jansen a Bain [8] ai., spozorovali, Ze pri posobeni zriedenych lihov na roz-
liéné druhy chlérovanych a brémovanych ligninov nastdva Ciastoéné odstie-
povanie halogénu. Vsetky tieto zistenia poukazuja na to, Ze za tychto pod-
mienok od§tiepovany halogén je viazany na alifaticky retazec. Naproti tomu
price W. Lautscha a G. Piazola [9], K. Kratzla [10]a N. N. Sorigi-
novej [11], ktorym sa podarilo z brémovanych ligninov izolovat brémvanilin,
resp. chlérvanilin, poukazuju, Ze aspon éast halogénu sa viaze na aromatickom
jadre ligninu. Soriginovéa a Kolotovova [12] sledovali odstiepovanie
chléru v chlérovanych solnokyselinovych ligninoch jednohodinovym varom
s vodou a 5 %, ldhom pri 100, 150 a 180.°C. Zistili, Ze éim drastickejsie su
reakéné podmienky, tym viacej chléru sa odstiepilo. Predpokladaju, e lahko
sa odstiepujtci chlér je viazany na uhliku s éterickym kyslikom. Sucasne
s odstiepovanim chléru sledovali aj zmeny v obsahu hydroxylovych, karbony-
lovych a karboxylovych skupin.

Pri svojich pokusoch sme vychadzali jednak z doteraz znamych tdajov
o chlérovanych ligninoch, jednak z predchidzajtcich vlastnych prac [13].
Pritom sme sledovali predovSetkym reaként kinetiku odstiepovania chléru
za rozliénych podmienok. V prvej dasti préace uvddzame vysledky pdsobenia
vody a roztoku uhli¢itanu sodného, v druhej éasti, ktort uverejnime neskorsie,
uvedieme vysledky pdsobenia lihu, amoniaku a dusiénanu strieborného. Pri
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zhodnoteni vysledkov na zdklade znamych poznatkov organickej chémie mozno
predpokladat, Ze v chlérovanych ligninoch je chlér viazany jednak na alifa-
ticky retazec, jednak na.aromatické jadro, pricom vizba chléru alifatickym
sposobom je aspon dvojakého az trojakého druhu. Okrem toho chlérligniny
vzdy obsahuju vécsie alebo mensie mnozstvo volného chlorovodika.

Na pokusy sme pouZivali predovSetkym chlérovany AS-lignin (oznadovany v tabul-
kéichskratkou CiL) [14, 15] a chlérovani ligninsulfénovu kyselinu.

" Experimentalna ¢ast
1. Vplyv vody na CIL

Ak sa chlérované AS-ligniny (pripadne aj iné druhy chlérovanych ligninov) suspenduji
v studenej vode, mozno v suspenzii dokazat dusiénanom striebornym véésie alebo mensie
mnozstvo chléru, resp. chlorovodika. Toto mnoZstvo pri rovnakej vzorke ostava v roz-
medzi 0—20 °C a pripdsobeni vody 5—60minat priblizne rovnaké. Tak isto pritomnost
kyselin nijako podstatne neovplyvnila vysledok (tab. 1). Ak tieto vysledky porovnédme
s benzylchloridom, t. j. s latkou s pomerne velmilabilnym chlérom na -uhliku, vidime,
Ze za tychto podmienok pri benzylchloride zostdva chlér zachovany.

Tabulka 1

9% odstiepeného
latka reakéné podmienky Cl, poéitané na
latku
0,2.g CIL v 100 ml H,0, stdlo 5 minat pri 5
20—25 °C 1
CIL ako predoslé, ale stalo 60 minat 1,9
(celkovy ohsah
Cl=215%) ako predoslé, ale pridané este 1 ml H,S0, 9.4
(1:5) -
1 g CIL + 20 ml H,O0, varené 1 hodinu 4,9
0,2 g benzylchloridu + 20 ml H,O, stalo 1 ho-
& ;S 6 ‘ 0,0
inu pri 20 °C
benzylchlorid
(celkovy obsah ako predoslé, ale pridané este 1 ml H,S0, 0.0
Cl = 28,09) (1:5) ’
ako predoslé, ale varilo sa 1 hodinu pri 100 °C 16,9
Pozndmka:

Stanovenie Cl sa vykonalo potenciometrickou titréaciou 0,1 N-AgNO,.
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Tabulka 2

“ 5 reakénd teplota v °C
poévodny :
latka obsah Cl 0 | 20 | 50 | 100
o,
v % %, odstiepeného Cl poitané na latku
CIL 21,50 1,9 1,9 2,2 4,9
benzylchlorid 28,01 0,0 | 0,0 10,2 20,6

Poznamka:

Reakéné podmienky: 1 g ClIL, resp. 0,2 g benzylchloridu (zo zdsobného roztokn v dio-
xéne) sa suspendovalo v 20 ml vody a nechalo sa za obasného pomieSania stat jednu
hodinu pri 0—100 °C (pri 50 a 100 °C pod spatnym chladiéom). Potom sa suspenzia vy-
temperovala na 20 °C, okyslila kvapkou zriedenej H,S0, a titrovala sa poténciometricky
0,1 N-AgNO;,.

Z uvedenych tidajov moZno usadit, Ze chlér za studena uvolneny z chlérovanych ligni-
nov je viazany prevazne anorganicky, resp. ide o chlorovodik pritomny ¢iuZ volne alebo
adsorpéne a pod. Pri AS-ligninoch, ktoré obsahuju organicky viazany dusik [14, 15],
moézZe byt ¢ast HCI viazana na tento dusik.

Ak vodnt suspenziu chlérovaného ligninu zahrejeme na teplotu vy$Siu ako 20 °C
(50, resp. 100 °C), mnoZstvo odStiepovaného chléru stipne (tab. 1 a 2) a zvySujesa s pre-
dlZovanim zahrievania (tab. 3). Z benzylchloridu sa za tych istych podmienok odstiepuje
aj chlér, a to velmi intenzivne, takZe priebehom jednej hodiny sa pri 100 °C odstrani
takmer vSetok organicky viazany chlér.

Chovanie benzylchloridu je tplne pochopitelné, kedZe ako sme uZ uviedli, chlér v ben-
zylchloride je pre svoju viizbu na &-uhliku velmi reaktivny a v poldrnom prostredi sa
mobZe odStiepit ako chloridovy anién.

Vsetky tieto zistenia ukazujd, Ze z chlérovaného ligninu sa sice chlér varom a vodou
odstiepuje, ale nie vSetok a nie tak rychlo ako z benzylchloridu, teda Ze chlérlignin obsa-
huje chlér v alifatickom retazei s reaktivitou podobnou benzylchloridu. Pravda, je to
iba cast z celkového chléru.

Odstiepovanie chléruz benzylehloridu vo vodnom prostredi je reakeia monomolekulové
(spravnejsie pseudomonomolekulové). Aby sme zistili, nakolko sa odStiepovanie chléru
z chlérligninu podobé odStiepovaniu chléru z benzylchloridu, preskimali sme reakénu
kinetiku pri dvoch druhoch chlérovaného AS-ligninu (oznadenych C.L-I a CiL-II).

Pre vypodet reakénych konstédnt sa pouZil znamy vztah

2,303 is a
t E o=’ '

K =

kde K = konsStanta monomolekulovej reakcie,

t = reakéné doba v minttach,
a = potiatodéné koncentricia alifatického chléru v CIL v percentéch,

z = odstiepeny Cl v percentéch (poéitané na CIL).

Namerané a vypoéitané hodnoty st v tab. 3 a 4 (pozriaj graf 1).
Postup pri sledovani odstiepovania chléru bol pri obidvoch vzorkich rovnaky. 0,2 g
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CIL sa suspendovalo v 20 ml horucej destilovanej vody a prislusne dlhé dobu sa zahrie-
valo v 100 ml banke pod spitnym chladiéom vo vriacom vodnom kipeli. Suspenzia sa
obtas premieSala. Po uplynutireakénej doby sa zmes ochladila, zriedila vodou a titrovala
potenciometricky 0,1 N-AgNO;. Vzorky zahrievané nad 10 hodin okrem vlastnej reakénej
doby pri 100 °C st4li eSte raz tak dlho pri obyé&ajnej teplote.
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Graf 1. Graf 2.
Tabulka 3
CIL-I
‘ % odstiepeného = a— K
Cl
0 min. 1,80 0,00 — —
5 min. 2,50 0,70 15,30 0,0920
10 min. 3,10 1,30 14,70 0,0875
20 min. 3,90 2,10 13,90 0,0715
30 min. 4,42 2,62 13,38 0,0548
1 hod. 4,48 3,06 12,94 0,0324
2 hod. 5,38 3,58 12,42 0,0211
4 hod. 6,03 4,23 11,77 0,0128
6 hod. 6,60 4,80 11,20 0,0098
8 hod. 6,61 4,81 ’ 11,19 0,0075
11 hod. 7,45 5,65 10,35 0,0065
14 hod. 7.52 5,72 10,28 0,0053
23 hod. 8,20 6,40 9,60 0,0034
Pozndamka;

Hodnoty @ st korigované na obsah anorganického Cl (1,80 9,) stanoveného potencio-
metrickou titrdciou suspenzie 0,2 g CIL v destilovanej vode s 0,1 N-AgNO,.

Hodnota a = 16,00 9, je celkové mnoZstvo alifatického Cl stanoveného dvadsathodi-
novym varom s lthom [16].

Celkovy obsah Cl v CIL-I bol 21,5 9%, suSina bola 96,1 9.
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Tabulka 4
CIL-II
‘ % odétéeipeného » B K

0 min. 2,45 0,00 — e

5 min. 3,22 0,77 20,18 0,0083
10 min. 4,39 1,94 19,01 0,0094
20 min. 5,75 3,30 18,75 0,0083
30 min. 6,87 4,42 16,53 0,0070

1 hod. 8,92 6,47 14,48 0,00618

2 hod. 9,84 7,39 13,56 0,00365

4 hod. 10,82 7,87 13,08 0,00132

6 hod. 10,82 7,87 13,08 0,00142
15 hod. 11,50 9,05 11,90 0,00063
22 hod. 14,00 11,55 9,40 0,00061

Poznamka:

Hodnoty x st korigované na obsah anorganického Cl (2,45 9%,) stanoveného potencio-
metrickou titraciou suspenzie 0,2 g CI1L v destilovanej vode s 0,1 N-AgNO,.

Hodnota a = 20,95 %, je czlkové mnoistvo alifatického Cl stanoveného tridsathodi-
novym varom s lathom [16].

Celkovy obsah Cl bol 26,90 9%, suSina bola 87,1 9.

Z vysledkov vidiet, Ze priebehom prvej polhodiny pri CIL-I a prvej hodiny pri CIL-II
realkcia ide pomerne rovnomerne a dost dobre vyhovuje monomolekulovej reakeii, naéo
reakéné rychlost napadne klesne. Pre prvy tsek vyhovuje aj grafickd zavislost log(a — )
od Gasu (graf 2), priktorej sa ziskava linedrna krivka.

Zistené hodnoty x neodpovedaju, pravda, celkom presne skutoénému mnoZstvu la-
bilného chléru v CIL, pretoZe sa suéasne s tymto labilnym chlérom odstiepuju pravidelne
aj iné druhy alifatického chléru z CIL, ktorych rychlost odStiepovania je vSak omnoho
pomalsia (pozri hodnoty po 10—20 hodinovej reakeii). Na druhej strane mozno predpo-
kladat, Ze sa v8etky tieto reakcie spomaluja uvoltiovanim HCIl. MoZno vSak povedat,
Ze chlér odstiepeny priebehom prvej hodiny patri k velmi reaktivnemu alifatickému
chléru.

Reakéné konstanty tak isto celkom neodpovedaji skutodnym hodnotdm, a to preto,
%e nebolo mo#né presne urdit hodnotu a vztahujucu sa na velmi reaktivny chlér. Zatial
sa s hodnotou a poéitalo pre celkovy alifaticky chlér zisteny 20—30 hodinovym varom
v 10 9%, lthu [16]. Pre orientaéné posiudenie reakéného mechanizmu to vSak uplne staéci.

Zo ziskanych udajov moZno urobit zdver, Ze v obidvoch chlérovanych vzorkachligninu
je dast velmi reaktivneho chléru, ktory sa odsStiepi asi jednohodinovym varom s vodou.
Podla tejto vysokej reaktivity mdze tu najpravdepodobnejsie ist o alifaticky chlér via-
zany na &-uhliku vzhladom na benzénové jadro (I) alebo o chlér viazany tercidrnou
formou, ktord sa moéze predpokladat pri Freudenbergovej konfigurdcii makromolekuly
ligninu (II):
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Inou velmi reaktivnou formou je halogén viazany pri f-halogénkarbonylovych zlude-
ninach (III).

Ako sme u# uviedli, Soriginovd a Kolotovova [12] predpokladaju, %e takyto
labilny chlér by mohol byt viazany na uhliku s éterickym kyslikom:

Cl
I N B N N ,
\/?H”f‘I“L_O\/ av)

Napokon velmi zaujimavou je reaktivita halogénov adovanych na dvojitti vézbu
enolov, pretoZze v novsej dobe mnohi béddatelia v odbore ligninu predpokladaji moZnost
enolovej Struktary boéného retazcaligninovychstavebnych jednotiek [17, 18, 19].

Reakcia enolov s halogénom prebieha takto:

c ol c1
—C=CH— _CS: | —(IJ—(IJH— el —-C—JJH— (V)
(|)H OH lL

Vzniknuty halogenid sa velmilahko rozklad4. Charakteristickd je najmé jeho reakcia
s kyselinou jodovodikovou, z ktorej sa uvoliiuje jéd podla schémy

Cl

—C—CH— + 2HJ + —C—CH,— + J, + HOI (VI)

| |
0 0

Této reakeia je o to zaujimavejsia, Ze ju ddvaju aj chlérované ligniny (chlérovany
AS-lignin i chlérovand ligninsulfénova kyselina) [14].

Pre svoju vysoku reaktivitu obsah labilného chléru v rozliénych chlérovanych pre-
pardtoch zdvisi od spracovania tychto preparidtov. Napriklad preparaty, ktoré boli
dlhsi éas vystavené posobeniu vody, najmé za zvySenej teploty, napr. pri filtrcii, premy-
vani, dialyze a pod., majui spravidla vidy niZ8i obsah tohto chléru [15, 16].
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2. Pésobenie roztokov uhliéitanu sodného na CIL

Priskumanireakénej kinetiky halogénov v organickych zliuéenindch sa 8asto pouzivaju
vodné roztoky sédy, v ktorych velmi reaktivne a normélne reaktivne halogenidy reaguju
obyéajne monomolekulove za tvorby prislusného alkoholu. Uhligitan sodny podporuje
tato reakeiu tym, Ze z reakéného prostredia odstrariuje volny chlorovodik.

V tomto pripade sa pracovalo s tymi istymi prepardtmi ako v predchadzajucej stati
(CIL-I a CIL-II). Pritom sa postupovalo tak, Ze sa 3 g CIL rozpustili v 300 ml 5 9, roztoku
uhliitanu sodného vyhrievaného na vodnom kupeli. Z reakénej zmesi, ktord bola v troj-
hrdlej banke opatrenej spiatnym chladiom, odoberali sa v prislu$nych éasovych inter-
valoch vzorky, v ktorych sa po okysleni kyselinou sirovou stanovoval odStiepeny chlér
potenciometrickou titrdciou 0,1 N-AgNO,;. Namerané hodnoty a vypoéitané reakdéné
konStanty st uvedené v tab. 5 a 6. Hodnoty 2 podobne ako v pripade s vodou st korigo-
vané na obsah anorganického chléru.

Z tabuliek vidiet, Ze uZ priebehom prvych 5—10 minut sa odStiepi znaén4 éast chléru.
K tejto ¢astizrejme patri chlér, ktory sa odStiepuje varom s vodou. Okrem toho sa tu
odstiepuju eSte dalSie formy alifaticky viazaného chléru, z ktorych jedna je viazand
labilnejsie ne# druhé. Této labilnejSia Gast sa odStiepi pofas prvych 5—9 hodin, kym na
odstiepenie zvysku je potrebné dalsie 15—25 hodinové zahrievanie. O tejto hranicimozno
usudit z ustélenia reakénej rychlosti po prvych 5—9 hodinéch. Pri dlhodobych zahrie-

vaniach sa uréité éast reakénej doby (pri 20 °C) nebrala pri vypoétoch do iivahy, pravda,
7

Tabulka 5
CIL-I
¢ % odétéelpeného - I K

5 min. 9,14 8,34 7,66 0,1470
10 min. 9,58 8,78 7,22 0,0795
20 min. 11,10 9,30 6,70 0,0436
30 min. 11,36 9,55 6,45 0,0276

1 hod. 11,98 10,18 5,87 0,0169

2 hod. ' 12,58 10,78 4,96 0,00975

4 hod. 13,30 11,50 4,50 0,00530

6 hod. 13,48 11,68 4,32 0,00364

9 hod. 14,35 12,55 3,45 0,00283
16 hod. 15,00 13,20 2,80 0,00182
24 hod. 16,50 14,70 1,30 0,00175
31 hod. 17,40 15,60 0,40 0,00200
38 hod. 17,70 15,90 0,10 0,00222
53 hod. 17,70 15,90 0,10 —

Pozndmka:

Anorganicky Cl == 1,80 %, celkovy Cl = 21,5 %, suina = 96,1 %,, « = 16,00 %, (pozri
tab. 3).

Reakénd zmes zahrievané vySe 10 hodin stdla popri normélne uvedenom &ase v tabulke
eSte dvakrat tak dlho pri obycajnej teplote.
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Tabulka 6
CIL-IT
¢ % _odéti%};eného @ P K

5 min. 14,00 11,55 9,40 0,160
10 min. 15,15 12,70 6,25 0,0925
20 min. 16,15 13,70 7,25 0,0518
30 min. 16,86 14,41 6,54 0,0354

1 hod. 17,15 . 14,70 6,25 0,0202

2 hod. 17,50 15,05 5,90 - 0,0108

4 hod. 18,28 15,63 5,32 0,0057

9 hod. 19,32 16,87 4,08 0,0034
16 hod. 20,20 17,75 3,20 0,00195
24 hod. ! 21,00 18,55 2,40 0,00150
32 hod. 21,58 19,13 1,82 0,00127
38 hod. 21,80 19,35 1,60 0,00112
55 hod. 22,58 20,13 0,82 0,00176

Pozndmka:

Anorganicky Cl = 2,459,, celkovy Cl = 26,909, susina = 87,1%, a = 20,95%
(pozri tab. 4).

Reakéna zmes zahrievand vySe 10 hodin stéla poprinormalne uvedenom éase v tabulke
este dvakrat tolko pri obyc¢ajnej teplote.

ak berieme zretel na to, Ze pri bode varu sa v tomto reak&nom obdobi od&tiepilo pomerne
malé mnoZstvo chléru. Preto za studena musela reakcia prebiehat tak nepatrne, Ze sotva
znatelne ovplyvnila vysledok.

Ak reaktivitu tychto dvoch druhov chlérovanych vizieb v CIL porovname s véizbami
znémych zladenin, tazsie odstiepiteIny chlér odpovedéd najpravdepodobnejSie primérne;j
vézbe (VII) a labilnejsi sekundédrnej viazbe (VIII):

R—CH,—CH,—CH,—Cl (VI R—CH,—CH—CH, (VIII)
1

Pravda, vlastnosti tychto vizieb budd este nadalej velmi ovplyviiované blizkymi
substituentmi (predovSetkym —C=0, —OH, —SO,H. a pod.).

V predchidzajacich pokusoch sme zistovalireaktivituhalogénu ClL nepriamo, t. j. z pri-
rastku odStiepeného chléru v reakénej zmesi priebehom reakcie. Neskorsie sme urobili
niekolko skuSok s od$tiepovanim halogénu, pri ktorych sme obsah neodStiepeného chléru
sledovali v produkte izolovanom okyslenim reakénej zmesi. S CIL-II sme pracovali
v autokldve pri zvySenom tlaku za teploty 160 °C v pritomnosti medi ako katalyzétora.
Vysledky odpovedajiice suchym preparatom uvddzame v tab. 7. Vidiet, Ze dast alifatic-
kého chléru a najmé chlér aromaticky viazany st i za takychto podmienok pomerne
rezistentné. Treba vSak eSte zddraznit, Ze popri odStiepovani chléru dochiddza pocas re-
akcie aj k zmendm v makromolekule ligninu (zniZené rozpustnost v anorganickych i orga-
nickych rozpustadlach).
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Tabulka 7
doba zahrievania | 9, neodstiepeného
v hod. Cl
0 30,8
2 6,4
4 5,1
6 2,38

Pozndamba:

Reakéné podmienky: 50 g CIL-II (s 42,7 g organickej latky) sa rozpustilo v 180 ml
23 9% Na,CO,, pridalisa 2 g praskovitej Cu a zahrievalo sa v autokldve na 160 °C.

Stuhrn

Vykonalo sa §tadium reakénej kinetiky odStiepovania chléru z chlérova-
nych ligninov vo vode a v roztoku uhli¢itanu sodného. Ako je zname, za uve-
denych podmienok sa spravidla odStiepuje iba chlér viazany na alifaticky
retazec. Z vysledkov mozno urobit zaver, Ze v chlérovanych ligninoch je tento
alifaticky viazany chlér jednak velmi reaktivny, jednak stredne reaktivny
a jednak malo reaktivny, o zavisi od uhlika, na ktorom je prislu$ny chlér
naviazany, a od susednych funkénych skupin.

XAPAKTEPUCTHUKA XJIOPA B XJIOPJIMTHHMHAX (I)

sSIH TIOJTYHMH
HccnenosarenbCkHil HHCTHTYT LENIONO3HOH mpoMbllienHoctH B Bparticnase

BeiEOIBI

Bulio npoBeneHO peaKYHO-KHHETHYECKOE HCC/IENOBaHHe OTIUENIEHHs XJ0pa B XJOPHPC-
BaHIIBIX JIMTHHHAX B BOJE M B PacTBOPE YrJeKkHcJaoro Hatpus. Kak H3BecTHO, B NpPHBENEHHBIX
YC/IOBHSIX, KaK MPaBHJIO, OTLIENIsieTcsl TOJbKO XJIOp, Bs3auHblil B anndaruyeckoi uenn Ha
OCHOBAHHMH MCJYYEHHBIX pe3yJbTaTOB MOXXHO CHeNaTh 3aK/IOYyeHHe, 4YTO B XJOPHPOBEHHLIX
JHTHHHAX 3TOT anudaTHYeCKH BA32HHBI XJOP SIBJISAETCS CHJILHO DEAaKTHBHBIM, MJH XK€ CpPEIHC
peaKkTHBNLIM HMJH MasO DeaKTHBHBIM, UTO 2aBHCHT OT YIJepoja, Ha KOTOPOM Bsi3aH CGOTBET-
CTBYIOLIHH XJIOP a TaKxKe OT cocefnHx ¢ynxunouupywomux rpynn. Ilozgweiiwne peakuno-
KHHeTIYecKHe HCCeN0BaHHs OTLIEIVIEHHS XJIopa B LueJoKax, OyAyT NMpuBefeHbl B caenylolueit

nyOJHKaLliL,
[Tocrvnuno B pemaxkuuio 5. 1. 1956 r.
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CHARAKTERISTIK DES CHLORS IN CHLORLIGNINEN (I)

JAN POLCIN
Forschungsinstitut fiir Celluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde das reaktionskinetische Studium der Abspaltung von Chlor aus chlorierten
Ligninen in Wasser und in Natriumkarbonatlésung durchgefiihrt. Unter den angefiihrten
Bedingungen spaltet sich, wie bekannt, in der Regel nur das an der aliphatischen Kette
gebundene Chlor ab. Aus den Ergebnissen kann der Schluss gefolgert werden, dass dieses
aliphatisch gebundene Chlor in den chlorierten Ligninen entweder sehr reaktiv, oder
mittelméssig reaktiv oder nur wenig reaktiv ist, was vom Kohlenstoff, an welchem das
zugehorige Chlor gebunden ist, und von den benachbarten funktionellen Gruppen ab-
hidngig ist. Das weitere reaktionskinetische Studium der Chlorabspaltung in T.auge soll
Gegenstand einer folgenden Publikation sein.

In die Redaktion eingelangt den 5. 1. 1956
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