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Vsetky postupy pri analytickom stanoveni drevnych suéiastok (celulozy,
hemiceluldz, ligninu) st konvenéné. Predstavuji vysledky kompromisu, ktory
bol potrebny, aby drevn4 slozka, ktora sa mé uréit, bola podla moznosti tplne
a neporusene izolovana.

Analytické &isla ziskané tymto kompromisom len priblizne zodpovedaja
skutoénym hodnotdm a nesmie nas udivovat, Ze sa vidy hladaja nové zlep-
Sené met6dy ako ndhrada za doterajSie malo exaktné metody.

Pri stanovent celuldzy v zdrevnatenych membranach nastalo prave dnes
uréité ustalenie. V SSSR [7], ako aj v Nemecku [2] stanovuje sa celuléza pre-
vazne podla postupu Kiirschner—Hofferovho. V anglosaskych krajinach
na prvom mieste stoji stanovenie podla Cross—Bevana a stanovenie podla
Kirschner—Hoffera je len na druhom mieste.

Zatial &o pri stanoveni celulézy bola doteraz dand moZnost porovnivat
buniéinu izolovani z dreva s prirodzenou neporusenou celulézou (bavlnou), pri
stanovent ligninu je to nemozné, lebo volny lignin sa v prirode nikde nevy-
skytuje a lignin izolovany podla najréznejsich skisenosti presiel bezprostredne
hlbokosiahajicimi zmenami. Analytické stanovenie ligninu je doteraz ovela
neistejsie ako stanovenie celulézy.

Odhliadnuc od vyludéne vedeckych zdujmov, v praxi s zndme mnohé
pripady, kde je surne, ba Ziadtce presné a rychle urdenie ligninu.

Na porovnavajtce uréenie jedného a toho istého druhu dreva za roéznych
rastovych podmienok (vek, miesto rastu, vyziva atd.), na skasku kolisania
v chemickom sloZeni rozliénych dielov kmena, ako aj na dékaz chemického roz-
lisovania rozliénych druhov dreva st Ziadice presné d&isla.

Ak chceme sktmat zmeny, ktoré vznikaju v dreve pri vysokom tlaku
a teplote, jednym z najdolezitejSich predpokladov pre zistenie doteraz pre-
behnuvsich chemickych premien je presné stanovenie ligninu a celulézy vo vy-
chodiskovej latke a v koneénom produkte. Prave tak s tieto analytické stano-
venia podstatne délezité napr. pri vyskume pésobenia vysokotlakovej pary na
rézne druhy dreva. Presné stanovenia obsahu celulézy a ligninu v réznych
druhoch dreva st dalej potrebné na zistenie chemickych rozdielov pri ,,ta-
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hovom dreve‘ a ,,tlakovom dreve* v porovnani s normélnym drevom. Azda sa
ani nevyskytuji nijaké hlbokosiahajtice zmeny drevin, pri ktorych by tieto
analyzy nemaly podstatni délefitost (napadnutie hubami, chemické naru-
Senie atd.).

Nesmieme sa divit, ked vzdy znova sa vytvaraja nové ,,zlepSené‘ postupy
stanovenia ligninu. Vyhliadku na aspech mé doteraz iba metéda, ktora spo-
¢iva na exaktne prebiehajicej, lahko kontrolovatelnej chemickej reakeii.
G. R. Gustafsson vo svojej praci o najnovSom postaveni analytického vy-
skumu dreva [3] ako jeden z takychto postupov menuje metédu K. Kiirschne-
ra a K. Wittenbergera [4], ktord sa zaraduje medzi $tyri najdoélezitejsie
metddy stanovenia ligninu v dreve. Zaklad4 sa na presnej adicii brému na
dvojitd vizbu ligninu.

V rozliénych chemickych reakciach driev nie je v8ak vyludené zmiznutie
dvojitej vizby, sposobené adiciou reakcie schopnych latok. V takom pripade
musi zavedeny postup urdenia zlyhat. _

Nie je vhodné zaoberat sa na tomto mieste kritikou mnohych spésobov
kvantitativneho uréenia ligninu, pretoZe sa v prislusnej literatire za posledné
desatrocia vyskytly viaceré také vyskumy.

Pomery pri zistovani étermetoxylov ligninov st iné ako pri dvojitych viz-
béch ligninov. Pritomnost étericky viazaného metylu je pre kazdy lignin taka
charakteristickd, Ze derivat ligninu bez metoxylovej skupiny nemézeme nazvat
ligninom. Celkom uréite je teda tento étericky viazany metyl neodluéitelnym
poznavacim znakom ,,ligninu®.

Stanovenie ligninu pomocou obsahu metoxylu ma aj preto délezity vy-
znam, lebo je nezdvislé od pritomnosti flobataninov, flobafénov, proteinu
a kutinu, ktoré znemoziuju stanovenie ligninu oxydativnym, ako aj hydro-
lytickym postupom. Tak sa moZe obsah ligninu zistit v listoch a v ihlickach
stromov atd., kde, ako je zndme, viésina uréovacich metod zlyha.

KedZze mame moznost vykonat hydrolytické odstiepenie metoxylovej sku-
‘piny z dreva fyzikdlne a chemicky tiplne nedotknutého, pre analytické stano-
venie ligninu je lahostajné, aky podiel rastlého ligninu ma stabilne aroma-
ticka a labilne uhlohydritova povahu. V oboch pripadoch je étericky viazany
metyl odstiepeny vo forme metylalkoholu. Tento spdsob stanovenia ligninu
preto nezavisi od tazko rieSitelnej otdzky aromatického podielu rastlého
ligninu. -

Zmeny kostry ligninu, spésobené odstiepenim vody, kondenzdciou alebo
inym sludovanim pri izolovant ligninu, mozno do znaénej miery poznat zisto-
vanim étericky viazanych metylovych skupin okrem inych poznavacich znakov.

Ako vidiet, obsah OCH, — alebo ligninu — vykazuje rozdiel v morfolo-
gicky rozliénych podieloch dreva; meni sa vekom, roénym obdobim (skoré
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a neskoré drevo). Casto obsah metoxylu jedného jediného druhu dreva vy-
kazuje vicsie rozdiely, ako je rozdiel medzi rozliénymi druhmi dreva.

S hladiska prisne vedeckého mal by sa pre bezchybnu charakteristiku
stupila zdrevnatenia zistovat vyluéne étericky viazany metyl, pretoze obvyklé
metdédy stanovenia ligninu st vSetkym inym, len nie vedecky podloZenymi
metodami. AvSak je sotva mozné, aby uréenie ligninu, hoci aj pochybného
razu, prehladne spracované v tisicich uverejneniach, odrazu sme ponechali
bokom. Musime preto este aj dnes obsah OCH, prepoditat na ,,lignin‘‘.

Ak vypodéitame obsah ligninu driev a pod. pomocou najdenych meto-
xylov, prideme k vys$im ligninovym hodnotam, ako bud hodnoty dosiahnuté
pri hydrolyticko-gravimetrickom stanoveni ligninu. Vypoéitané hodnoty lig-
ninu u ihliénatych driev sa o 3,89,—8,49%, vyssie ako gravimetrické vytazky.

Toto suvisi s tym, Ze ¢iastka celkového metoxylu nie je viazana na lignin,
ale na uhlohydrity dreva, priGom sa vyskytuju esterové a éterové vizby.
Okrem toho je pri izolovani ligninu zndme, Ze aj &iastka ligninového metoxylu
sa sama odstiepi a tak sa strati.

Z metoxylu viazaného na uhlohydraty estermetoxyl polyurénovych ky-
selin a pektinovych latok je Tahko odstiepitelny po predbeznom spracovani
dreva zriedenym NaOH [5]. Ale aj tazko odlutitelny étermetoxyl sa nachadza
v polysacharidoch dreva [6]. Pretoze tieto étericky metoxylované polysacha-
ridy dreva, ako to dokdzal Kiirschner, izko stvisia s ligninom, hranica
medzi ligninom a neligninom je tazko dokazatelna.

Pokial ide o mnoZstvo neligninovych metoxylov, rozchadzaji sa teda
nahlady badatelov prave tak ako pri vetkych ostatnych ligninovych otazkach.

Podla N. I. Nikitina [7] je 10—159%, metoxylov v dreve viazanych na
polyuronidové kyseliny, na xylan a pektin esterovou vézbou, a preto st lahko
odstiepitelné. V. M. Nikitin [8] predpoklada, Ze 10—209%, celkového mnozstva
metoxylov je v dreve viazanych na uhlohydraty.

F. E. Brauns [9] zdoraziiuje, Ze metoxyl dreva, keby bol viazany iba na
lignin, musel by prepoziéat ligninu 289, obsahu metoxylu. Namiesto toho
vSak obsah OCH,; v ihliénatych drevinich je 14,89, v listnatych drevinach
20,5%,. Pri miernej hydrolyze tvrdych driev nachddzaja sa v hydrolyzate
tiastoéne metylované cukry nezndmeho druhu. Zd4 sa, Ze asi 109, metoxylov
tvrdych drevin je viazanych na uhlohydrity. Obsahy metoxylov v listnatych
drevinach podla J. Wiesnera [10] st 4,489, (orech) aZz 6,309, (javor). Obsah
metoxylov v ihliénatych drevindch je medzi 4,109, (Serveny smrek) az 5,349,
(smrek).

Vseobecny nazor je, ze uihli¢natych drevin ndjdend hodnota OCHg musi
sa nasobit 5-6, aby sa dosiahol obsah ligninu, prislachajtci ihliénatym dre-
vinam; analogickym spdsobom u listnatych drevin treba nasobit 4.
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Percentualny obsah metoxylu u najdoélezitejsich zastupcov ihliénatych
a listnatych drevin udava tab. 1.

Tabulka 1

: odla podla
- _podla podla. C G‘P Schwal Benedikt i
T i . G. - 3 priemer
N. I. Nikitina | V. M. Nikitina Lieho Bambergera
smrek 4,86 5,31 5,08
buk 5,37—6,51 6,28—6,44 | 6,09 5,34 5,93
bel  jadro

Stanovenie ligninu podla obsahu metoxylu nie je nové a uz S. Zeisel [11]
ho opisal. Neskorsie ho zlepsil S. Zeisel a M. J. Stritar [12]. R. Benedikt
a M. Bamberger [13] ako prvi pouzili tito metédu na rastlinné vlikna.

Alkylova skupina viazana na kyslik pésobenim vriacej jodovodikovej ky-
seliny (579%,-nej, 8§p.v.1,7) odstiepuje kvantitativne alkyljodid, ktory sa
v prade kyseliny uhligitej prevedie do predlohy a stanovi sa gravimetricky
pomocou alkoholického AgNO;.

Tento postup patri bezpochyby k najelegantnej$im uréovacim metédam
v organickej chémii. Aparatira a metéda S. Zeisela bola priebehom rokov
mnohokrat pozmenend.

Na tomto zaklade F. Pregl [14] vypracoval gravimetricky mikropostup,
zatial ¢o F. Viebock a C. Brecher [15] udali velmi presné jodometrické
stanovenie alkyljodidov. K. Kiirschner a K. Wittenberger [16] rozvinuli
pomocou tejto poslednej metédy semimikropostup. Dalsie zmeny pdvodnej
Zeiselovej metody uvadza C. Dorée [17].

OH Postup S. Zeisela vykazuje medziinym aj podstatné

y nevyhody, pretoze odstiepenie étericky viazanych metylov

HACO v prirodzenych latkach a fenoloch blizkych ligninu niekedy
3 ; i g 7

prebehne nepravidelne alebo len éGiastoéne sa podari. Napr.

koniferin v désledku nenasytenej boénej retaze koniferyl-

alkoholu odstiepuje podla Zeiselovej metdédy okrem pravi-

?_O_E delného CH,J proti vSetkym oCakavaniam aj C,H,J. Etoxy-
((i; o i lované latky pyrokatechinového radu, stojaceho blizko lig-

ninu, ako aj floroglucinového radu, hoci navzajom maju

sthlasné vysledky, pri stanoveni podla Zeisela vykazuju

o 69, alkoxylu menej, ako zodpovedd teoretickému mnoz-
0CHy  stvu [18].

Aj derivaty pinorezinolu (zdvalovej Zivice borovice [19])

OH a laricirezinolu (zavalovej Zivice ¢erveného smreka) vykazuja
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stale prili§ nizke hodnoty metoxylu, hoci vysledky medzi sebou dobre sthlasia
[20]. Takéto nepravidelnosti vykazuje eSte mnoho inych derivatov fenolov [21].
Tieto tazkosti sa sice energickym posobenim kyseliny jodovodikovej mézu dasto
odstranit, predsa viak zvySenie pokusnej doby a koncentracie kyseliny m4 pri-
rodzene svoje hranice. Aj za najprisnejsich pod-
mienok odstiepuja urcité metylované fenoly, ako
napr. kyselina tetrametylelagova, svoj metoxyl iba
netplne. Tak dava Strnasthodinové varenie kyseli- ™
ny tetrametylelagovej s koncentrovanou kyselinou
jodovodikovou ($p. v. 1,96) hodnoty o 29, niZsie.

Je zname, Ze pod vplyvom kyseliny jodovodi-
kovej lahko nastava zoZivi¢natenie povrchu ski-
manych ligninovych derivatov, ktoré Cdiastoéne
prekaza vnikaniu kyseliny jodovodikovej do vnuatra
latky a tym znemozni dokonalt premenu. Toto moZno aj objasni, Ze prave
metoxylované fenoly, stojace blizko aromatickému ligninovému podielu, éasto
st tak odolné voéi posobeniu kyseliny jodovodikovej na od§tiepenie metoxylu.

Medziinym Zeiselova metéda vyzaduje zvlaStny aparat, dalej bombu
s kyselinou uhli¢itou, nakladna kyselinu jodovodikovi, éerveny fosfor, zatial
¢o jednoduchsi mikropostup podla Zeisela Casto stroskotd na nedostatku
mikrovahy.

Preto sa uz oddavna hladal lahky, lacny, jednoduchy a lahko reprodu-
kovatelny postup na od$tiepenie metoxylov z drevin, ligninov a ich derivatov,
huminov atd., prave tak ako pri inych pribuznych sldéeninach, ako aj postup
na analytické uréenie mnoZstva odstiepeného metoxylu vo forme lahko zis-
titeInej slaceniny.

Uz r. 1939 sme dokézali, ze étericky viazand metylskupina da sa Iahko
odstiepit pomocou 729%,-nej kyseliny sirovej ako metylalkohol. Tento metyl-
alkohol kvantitativne stanovit ska8ali aj s inej strany, pravda, bez vysledku.
W. Ender [22] referoval o postupe, pri ktorom sa odStiepeny metylalkohol
prevedie na metylnitrit a tento sa uréi titraéne. Ako dokazal K. Kiirschner
[23], neviedol v8ak tento pokus k upotrebitelnym vysledkom. Aj K. Storch
potvrdil tieto Kiirschnerove vyskumy. )

Povazovali sme za sprivne metylalkohol, odStiepeny pomocou kyseliny
sirovej, oxydovat a tymto spésobom ho analyticky zistit. Toto vSak nie je
jednoduché. Pri skimani drevin odstiepuju sa za spracovania s kyselinou si-
rovou pripadne eSte iné prchavé latky (formaldehyd, fural, kyselina mravdéia,
kyselina octova atd.).

Niekolko malo v literatre opisanych analytickych uréeni metylalkoholu
pomocou oxydacie na formaldehyd alebo az na kyselinu mravéiu nemozno

0CH3

0

O0CHq
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pouzit. Tieto oxydacné procesy neprebiehaji kvantitativne (najméi pri nepa-
trnych koncentracidch), ale vedd k smesiam chemicky nezmeneného metyl-
alkoholu s oboma oxydaénymi stupriami, ako sme niekolkokrat stanovili [24].

Ind moznost stanovit metylalkohol je v jeho oxydéacii na kyselinu uhli-
¢ith, pricom sa analyticky uréi mnozstvo pouzitého oxydacéného prostriedku.
Tato metdda vyzaduje, pravda, predchadzajice starostlivé izolovanie me-
tylalkoholu.

Na prevedenie izolovaného metylalkoholu na kyselinu uhli¢ita prich4-
dzajt do uvahy ako oxyda¢né prostriedky manganistan v kyslom alebo zdsa-
ditom roztoku a dvojchréman v kyslom roztoku. Najlepsie vysledky sme do-
siahli so zasaditym manganistanom.

U% pred niekolkymi desatroéiami uverejnili A. G. Norman a D. R. Nanji
[25] podobny postup na oxydaciu malého mnozstva metylalkoholu pomocou
alkalického manganistanu. V tomto pripade vSak ide o disty metylalkohol ako
skimanu latku.

Namiesto povodne pouzitej 729 -nej kyseliny sirovej (b.v.ca 157°C)
dali sme neskorsie prednost 829%,-nej H,SO, (b.v.asi 201°C), ktora sama pri
tvrdo$ijnych latkach, ako je napr. kyselina vanilova, poéas kratkeho varenia
vynuti odstiepenie metylovej skupiny. Je sotva myslitelné, Ze latky obsahu-
juce metoxyl mohly by tomuto ¢inidlu odporovat, pretoze udand operacia
v jadre predstavuje zadinajucu kjeldahlizaciu.

Tym sa, pravda, nehovori, Ze sa naSa metéda da bezprostredne a vse-
obecne pouzivat na uréenie metoxylu v Iubovolnych sltiéeninich. Pre tento
ucel treba vopred preskuSat vSetky jednotlivé skupiny slicenin, ktoré pri-
chadzaja do avahy.

Zistili sme napr., Ze anizol {Z)—OCH; dava podla nasho obvyklého
postupu neuspokojujtce vysledky. Chova sa totiz ako uhlovodik a velmi silne
vzdoruje Stiepeniu benzénového jadra.

Pre dalekosiahle odburavanie organickych sliéenin sa nemusime viac
ob4vat odstiepenia aldehydov z drevin. Ostatne ich nepritomnost sme expe-
rimentdlne overili. Aby sme pripadne vzniknuty metylsulfat zmydelnili, dava
sa do predlohy NaOH (podla navrhu K. Storcha), ktory sucasne zachyti uni-
kajucu kyselinu mravdéiu a octova.

Urdity Sas sme odstiepenie metylalkoholu robili v zatavenej sklénej rurke
pomocou kyseliny sirovej réznej koncentricie. Na tento tucel sme pouzili
oby¢ajnt skimavku, ktora sa zatavi a vytiahne do 8pi¢ky a potom sa zahrieva
vo vnutri zabezpedenej Zeleznej rary, ktord sa postavi do zZelezného cylindra,
naplneného pieskom. Teplota mdze pritom stupat az do 230°C, bez toho
ze by zatavens sktimavka explodovala.
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Casom sa zistilo, %e takéto zostrenie posobenia kyseliny sirovej je zby-
to¢né; k tomu eSte doba pokusu sa predlzuje neziadicim spdsobom, pretoze
rozohriatie a schladenie Cariovej rurky si vyziadalo zna¢ny ¢as. Po mnohych
zmenich vo vyskumnom usporiadani ako najjednoduchsie sa osveddilo sosta-
venie podla vyobrazenia.

Odstiepenie metylalkoholu sa robi v 300 ml
zabrusovej banke (a), ktora je zabrusom alebo kis-
kom gumovej rarky zapojena na strmo klesajuci
chladié; v poslednom pripade musime davat pozor
na to, aby sa sklo dotykalo skla.

Chladi¢ si sostrojime sami tak, Ze cez vonkajsi
plast chladic¢a prevedieme sklend rarku o vnuator-
nom priemere 4 mm, ¢o chladenie a vyplakovanie
podstatne zlahéuje. Horny a dolny koniec sklenej
rarky zahneme podla potreby. S dolnym koncom
chladiéa je spojend 100 ml banka (b), medzi ktorou
a chladi¢om sa nachadza kohutik. Do rarky, ktord
vedie k vonkajSej atmosfére, vlozime volny kusok
vaty. Do nadoby (a) siaha aZ na dno kapildra,
ktora je trojcestnym kohutikom spojena alebo so vzduchom, alebo méze byt
spojend s vysSie poloZenou zasobnou nadobou na vodu. Najjednoduchsie je,
ked banka (a) i predloha (b) st spojené zabrusom s chladiéom. ‘

Postup prace je takyto. Do predlohy (b) sa naleje 5 ml vody, naco sa
banka (b) zapoji na chladi¢. Do zabrusovej banky (a) sa navazi 0,1000 g drev-
ného materialu. Pri teste s vysokym obsahom metoxylu, ako napr. vanilin,
kyselina vanilova atd., sta¢i navédzka 0,0250 g. Na navazku sa naleje 10 ml
829%,-nej kyseliny sirovej.

Nato sa banka (a) zapoji do aparatury, pri¢om sa odportéa mierne natrict
zabrus tukom; trojcestny kohutik sa postavi tak, aby sprostredkoval spojenie
banky (a) s vonkaj$im vzduchom. Aj kohtutik vedeny od chladi¢a k banke (b)
sa otvori. Koneéne sa banka (a) stojaca na azbestovej drotenej sietke zahrieva
plnym plametiom tak dlho, kym obsah zaéne vriet, ¢o trva asi 5 min. Nato sa
nastavi taky maly plameti, ze kyselina sirova prave vrie. Obsah nechdme vriet
presne 1 min. Podas varenia sa obsah banky (a) farbi Gierno. Plameri sa teraz
odstavi, kohutik vedtci k predlohe (b) sa zatvori, pretoze inak (vzniknutim
vakua) je nebezpedenstvo zpatného nasatia tekutiny z predlohy (b) do banky
(a). Po necelej 1 min. mézZe sa kohutik znova otvorit. Nechame asi 3 min.
chladit a potom zodpovedajicim postavenim trojcestného kohutika vsivame
do banky (a) (predchadzajicim varenim eSte ¢iastoéne evakuovanej) 10 ml
destilovanej vody. Pretoze voda z kapiliry pritekd len po kvapkach, reakecia
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8 kyselinou sirovou v banke prebieha dost pokojne. Potom mozno znova zadat
zahrievat. Varime tak dlho, kym tekutina silno prebubldva. Po odpareni
vSetkej vody sa hladina rychlo upokoji, naco sa objavi Leidenfrostov fenomén.
Celkova doba vatu je asi 20 min.; tymto je prva destilacia, ktora trva dovedna
pol hodiny, skondend.

Nato sa spojenie medzi bankou (a) a chladiéom zrusi, chladié sa asi 5 ml
destilovanej vody vyplakne a obsah predlohy (b) sa kvantitativne vrati do
medzitym vycéistenej nadoby (a). Potom sa pridava 5 grantl NaOH a 1 kvapka
metyloranze. Do predlohy (b) sa znova prid4 5 ml destilovanej vody. Nato sa
destiladny pristroj opét spoji a trojcestny kohutik umozni spojenie s vonkajsim
vzduchom.

Druhé destildcia sa robi tak, Zze sa prezenie 3/ celkovej tekutiny, ¢o si
vyziada 20—30 min. Kone¢ne sa aparatiura medzi chladicom a bankou (a)
rozpoji, preplakne sa asi 5 ml destilovanej vody a cely destilat sa kvantita-
tivne prevedie do 100 ml odmernej banky a titruje sa.

Na urdenie odStiepeného metylalkoholu s potrebné roztoky (tab. 2), ktoré
pre prehladnost oznadujeme zadiatoénymi pismenami abecedy.

Je velmi dolezité, aby pripravené roztoky na ich ustalovanie staly naj-
menej 24—48 hodin pred pouzitim.

Tabulka 2

sliéenina g v litri H,O nazov
KMnO, 9,75% 5ae
& n 1
KMnO, 1,58 (= %) b

NaOH 150 ,,c¢
(COOH), 20 ,,d
H,50, | 525 28

*9,75 g KMnO, sa vodou doplni do 1 litra.

Uvedené roztoky sa pripravia vo viésej zasobe a pri titracii sa pridavaja
nie pomocou pipety, ale pomocou 25 ml byriet v predpisanom poradi. Presne
50 ml ziskaného destildtu (obsahujtceho asi 2,5 mg CH,0OH) pripusteného
z byrety premiesa sa v titraénej banke s 25 ml roztoku ,,a‘ a s 10 ml roztoku
,,¢“. Nato sa presne 3 min. povari pod zpitnym chladidéom a hned sa prida
25 ml roztoku ,,d‘“ a 10 ml roztoku ,,e*.

Dokonale odfarben4 é&ira tekutina sa stitruje az do prvého tplne ruzového
sfarbenia roztokom ,,b*. Rovnakym spésobom sa urobi slepa skuska, pricom
sa namiesto roztoku metylalkoholu berie destilovana voda. Pri vypoéte odpo-
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¢itame spotrebu manganistanu pri slepej sktske od bezného pokusu. Vypocet
obsahu metoxylu robime na ziklade tejto Gvahy.
Oxydécia metylalkoholu v alkalickom prostredi prebieha podla rovnice:

2 KMnO, 4+ CH,0H = K,CO; + 2 MnO, + 2 H,O. (1)
Nadbytok KMnO, rozkladame v kyslom prostredi:
MnO, + H,SO, + (COOH), = MnSO, + 2 CO, + 2 H,0 @)
a nadbytok pouzitej kyseliny stavelovej titrujeme zpiat KMnO, podla zname;j
rovnice:
2 KMnO, + 5 (COOH), + 3 H,S0, = K,80, + 2 MnSO, + 10 CO, -+ 8 H,0.

1 KMnO, oxyduje podla rovnice (1) w = 16 g CH,OH

1000 ml - KMnO, = ( EI;Qt) oxyduje 13—6 g = 5,33 g CH,0H
1 ml —rll- KMnO, oxyduje 5,33 mg CH,0H
1ml -—21% KMnO, oxyduje teda 0,267 mg CH;OH.

Rozdiel medzi ml 2—1(1)— KMnO, pri pravom a slepom pokuse zodpovedd

spotrebe man;ganistanu na uvedent alkalicktl oxydéaciu metylalkoholu.

Pretoze oxydaénd schopnost % KMnO, je t4 ista v zdsaditom aj v kyslom

prostredi: .
Mr‘le7 alkalicky N 0,
3
Mn,O, kyslo
5 0

spotrebu manganistanu mézeme vSeobecne vyjadrit v ml % KMnO,. Vypocet

obsahu metoxylu prebieha podla vzorca:

n
ml 20 KMnO, . 53,33
navazka (v mg) ’

9% CH,0H =

Aby sme sa presveddili o upotrebitelnosti predlozenej metody, spraéovaly
sa vopred ako testy vanilin a stabilnd, tazko rozruSitelnad kyselina vanilové.

Pouzity vanilin aj napriek vakuovej sublimicii obsahoval este 0,5-19,
cudzich fenolov, kym kyselina vanilové, pochidzajica zo znamej tovarne
Schuchardt- Gorlitz, bola chemicky dokonale éistda. Vysledky naSich skasok
uddva tab. 3.
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Tabulka 3. Vanilin* (teoreticky obsah: 21,059, CH;OH)

g. navéZka v mg spotreba ml % KMnO, %, CH,0H
|
1 25,4 9,87 20,72
2 25,3 9,95 20,97
3 25,2 9,95 21,05
4 25,2 9,80 20,74
5 25,1 10,05 21,35
6 25,1 9,81 20,84
g 25,1 9,81 20,84
8 25,0 9,85 21,02

* Bod topenia chemicky &Gistého vanilinu je 81—82° C. Bod topenia nasho preparitu
je 78—179° C.

Tabulka 4. Kyselina vanilova (teoreticky obsah: 19,049, CH,0H)

n
¢. navéazka v mg spotreba ml 55 KMnO, % CH;OH
1 25,3 9,10 19,18
2 25,6 9,10 18,96
3 25,7 9,10 18,88
4 25,2 9,00 19,05
5 25,7 9,20 19,09
6 25,2 9,90 18,84
7 25,2 8,90 18,84

Ak berieme do uvahy, Ze obsah OCH, nasho vanilinu je nieéo pod teore-
ticky dosiahnutelnym (20,849, odstiepiteIného metylalkoholu), priemer uve-
denych vysledkov (20,939%,) dava dokonali shodu.

Tabulka 5
5 navé%ka spotrell:lya wl ndjdené teoreticlka
slicenina v mg il 5w 9, OCH, lo;;délcoi?a
KMnO,
2,4-dinitrofenyl-

hydrazon 50,1 9,22 | 9,81 9,64
vanilinu 50,3 9,15 9,70 _ 9,64
Isoeugenol 21,2 7,79 19,60 19,51
Eugenol 26,6 9,80 19,65 19,51
P, 11,9 5,80 25,99 25,81
e 144 7,00 25,02 25.81

* Doba varu 2 min.
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Strednd hodnota &isel najdenych pre kyselinu vanilovd je pri 18,989,
odstiepitelného metylalkoholu; sthlasi teda tuplne s teoretickou hodnotou
19,049, odstiepiteIného metylalkoholu v analytickych medziach chyb.

Skasali sme dalej este rad sliéenin, pribuznych svojim slozenim aroma-
tickym slidenindm izolovaného ligninu, a dostali sme podla odakavania hod-
noty blizke teoretickej hodnote odstiepeného metylalkoholu. Vysledky uvadza
tab. 5. _

Hodnoty odstiepiteIného metylalkoholu pre najddlezitejsich zastupcov
ihliénatych a listnatych drevin, totiz pre smrek a buk, boly blizko éisel prie-
meru, ako vidiet z tab. 6.

Tabulka 6
spotreba priemer v lite-
45 n atire uvede-
drevo navazka v mg ml B I 9% CH,0H rnyléi };lo‘én gt
KMnO, % OCH,
100,1 10,8 5,75 5,08
smrek 100,4 10,8 5,74 5,08
100,1 10,8 5,75 5,08
100,5 12,8 6,79 5,93
buk 100,5 1 12,7 6,74 5,93
| 100,0 12,7 6,77 5,93

Z hodno6t predposledného radu tabulky treba odpoditat 109, na estericky
viazany metyl, takZe priemer metylalkoholu, odStiepiteIného z étericky viaza-
ného metylu, je u smreka 5,16%, CH,OH.

Pre buk sme dostali v priemere 6,769, celkového odstiepitelného CH,OH,
¢o zodpoveda 6,089, étericky viazaného metylu.

Znacne niz8ia bola priemerna hodnota dosiahnutého percenta odstiepitel-
ného metylalkoholu z bukovej kéry, ktora dosiahla len 3,739%,.

KedZze nas postup s uvedenymi testami zndmeho obsahu OCH, viedol
k takym priaznivym vysledkom, porovnanie so Zeiselovou metédou sa ukazalo
zbytocné, a preto nebolo uskutocnensé.

Sthrn

Uviedli sme novy postup uréenia ligninu v zdrevnatenych tkanivach.
Metoéda sa zaklada na tom, Ze odstiepujeme jedint pre lignin charakteristickt
skupinu, totiz metoxylova, ktord podsobenim 829%,-nej kyseliny sirovej pri
200° C sa vyskytuje vo forme metylalkoholu. '

Tento metylalkohol sa zisaditou destilaciou zbavuje inych pripadne sa
vyskytujtcich latok (aldehydov, kyselin). Potom sa metylalkohol okyslicuje
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zahrievanim s nadbytkom zdsaditého manganistanu na kyselinu uhliéiti. Nad-
bytok okysli¢ovadla potom uréujeme titra¢ne. RovnobeZne s tymto sa robi
slepy pokus, ktorého vysledky sa odpoéitaju od vysledkov hlavného pokusu.

Z obsahu pouzitého okysliéovadla na jednej strane a z presnej znalosti
rovnice priebehu okysli¢ovania na druhej strane méZeme vypoéitat mnoZstvo
odstiepeného metylalkoholu. Z metoxylového &isla mozno vypoéitat obsah
ligninu nésobenim pomernym ¢&islom, ktoré u ihliénatych drevin je 5,5, u list-
natych 4.

Postup je rychly, nendkladny, presny a umoziiuje uréit lignin pri najrozne;j-
Sich premendach drevin. Pritom tento proces neméd nedostatky vacsiny dote-
raj8ich sposobov, pretoZe tu nejde o konvenénu metddu, ale o postup vedecky
podlozeny. '

Novt metédu mozno pouzit na uréenie ligninu vo vSetkych zdrevnatenych
latkach a da sa tiez uskutocnit aj vSade tam, kde doterajsie oxydativne a hyd-
rolytické sposoby stanovenia ligninu zlyhaly (listy, ihlice, humus, kéra atd.).

HOBbIH METOJ, KOJIHMECTBEHHOrO MPOWU3BENEHUS JHUICHUHA

K. KIOPITHEP, T. IIBEMUITIAXEPOBA
Crosaykas Akademua Hayx, raboparopus Hwucruryra depesa, Bparucaasa

BRIBO;IbI

[IpuBomMTCA HOBHII METOX ONpeIedeHHsT JHTHMHa B OlepeBAHENBX TKaHAX. Meron
OCHOBAH HA TOM, YTO OTUIEMJIAETCs €JHHCTBEHHAs I'PyNna XapaKTepucTHuyecKas sl JHCHH-
Ha, KMEHHO METOKCH/bHAasi TpYNNa, KOTOpast JeiicTBHEM &2-IDOLEHTHOH CepHOH KHCJIOTH
npu 2000 ojyyaeTcss B BHIE METHJIOBOIO CIHMDTA,

ODTOT METHJIOBHIH CHHPT ULIIOYHOI NEperoHKOH JIHIIaeTcss APyrHx, cayuaiiHO BeTpe-
TawilKXcs BelllecTB (aJbderdaoB, KuciaoT). [Tecie Toro MeTHJIOBBHIH CHHPT OKHCISIOT NpPH
HarpeBaHuH C H3OBITKOM LIEJIOYHOrOo MNepMaHraHata 4 TNoJyyaeTcst yroJbHas Kucyora Has-
ORITOK GKHCJHTENs] MOCJIe 3TOrQ O7pelesieTcsl THTPAlUioHHBIM nyrteM. [lapaasenbHo ¢ 3THM
MPO3BONHTCSI CJIENOH ONKT, pe3yJabTaThl KOTOPOrO BLIYHTAIOTCS M3 DPe3yJbTATOB IVIABHOIO
onbiTa,

[To comepxxaHWIO NMpHMeHSIEMOro OKHCJHTeNs! C O01HOH CTOPOHLI, H MO TOYHOMY 3Ha-
YHI0 YpaBHEHHsl XOHa OKHCJIEHHS C TPYroff CTOPOHH, MOXXHO BBIUHCJINTb COAEPKAHHE JIHT-
HRIia yMHOXKEHHeM Ha (aKTop NPONOPLHOHAABHOCTH, KOTOPBI Yy XBOHHHIX J1€peBbeB —
5,5, y JIHCTBEHHHX — 4.

OnucaHHbil cnoco6 CKOp, He LOPOT, TOUEH, M He/aeT BO3MCXKHBIM OMNpeleseHHe JIHT-
HHHA 1pH CaMbIX Pa3HOOGPa3HbIX HpPeBPAlEHHsiX IePeBSIHMCTHIX MaTepHaJsos. lIputom stor
npolece JIHIIEH HeLoCTATKOB . OOAbLIHHCTBA CyLIECTBYIOLUIHX CIIOCO00B, TaK KA4K 3[1eCb He
HMeeT MeCTO KOHBCHUHOHHHIl MeTOH, a Hayuydo O0O0C:JOBaHHHIH ClOCOO,

HoBhlli MeTOo MOMXHO HPHMEHSTb IJIs ONpelelieHHsl AHCHHHA BO BCeX OlepeBsHeJIBIX
BELIeCTBAX H MOXHO €ro OCYUIeCTBJIATb TaM, TAe CYLUECTBYIOLlHE GKHCJIHTeAbHble M THIPO-
MHTHYECKHE METOAH ONpEeNeeHHsi JIMTHHHA OKa3a.HCb HEHANEIKHBIMH (JIHCTHI, XBOS, TYMYC,
Kopa M Ip.). .

[Tony:eso B pexaxiuu 18-ro cespans 1953 r.
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EINE NEUE METHODE ZUR QUANTITATIVEN BESTIMMUNG VON LIGNIN

K. KURSCHNER, T. SCHWEIZPACHEROVA

Slowakische Akademie der Wissenschaften, Institut fiir Holzforschung
wn Bratislava

Zusammenfassung

Es wird tber ein neues Verfahren zur Ligninbestimmung in verholzten Geweben
berichtet. Das Verfahren beruht auf der Abspaltung der einzigen fur Lignin kennzeichen-
den Gruppe, ndmlich des Methoxyls, durch Einwirkung 829, -iger Schwefelsdure bei 200° C.

Der Methylalkohol wird durch alkalische Destillation von anderen eventuell an-
wesenden Stoffen (Aldehyden, Séuren) befreit. Dann wird der Methylalkohol durch
Erwirmen mit einem Uberschuss basischen Permanganats zu Kohlensidure oxydiert.
Der Uberschuss des Oxydationsmittels wird dann durch Titration festgestellt. Gleich-
laufend wird eine blinde Probe durchgefiihrt, deren Ergebnis von dem des Hauptversuchs
abgezogen werden muss.

Aus dem Verbrauch des angewandten Oxydationsmittels einerseits und der Gleichung
des Oxydationsverlaufs andererseits, kann die Menge abgespaltenen Methylalkohols
berechnet werden. Aus der erhaltenen Methoxylzahl kann der Ligningehalt durch Multi-
plikation mit einem Koeffizienten ermittelt werden, der bei Nadelhoélzern 5,5, bei Laub-
holzern 4 betragt.

Das Verfahren ist schnell, billig, genau und ermdéglicht die Bestimmung von Lignin
bei den verschiedensten Umsetzungen von Holzern. Dabei entfallen die Méingel des
Grossteils der bisherigen Methoden, da es sich hier nicht um eine konventionelle Arbeits-
weise, sondern um ein wissenschaftlich begriindetes Verfahren handelt.

Die neue Methode kann zur Ligninbestimmung in allen verholzten Stoffen ver-
wendet werden und kann auch iiberall dort in Anwendung kommen, wo die bisherigen
oxydativen und hydrolytischen Verfahren der Ligninbestimmung versagen (Blatter,
Nadeln, Humus, Rinde usw.).

In die Redaktion eingelangt den 18. IT. 1953
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