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Pri stanoveni nepatrného obsahu metoxylu v latkach, obsahujicich pre-
vazne uhlohydraty, pozorovali sme podla uvedenej metédy [1] pri paralelnych
pokusoch nevysvetlitelné kolisanie vysledkov. Pri opakovanych paralelnych
pokusoch zistili sme znova kolisanie hodndt, ktoré lezalo mimo analytickej
hranice chyb. Skor ako pristipime ku skiimaniu pri¢in tychto zdvad, znova
v kritkosti opiSeme nas postup.

Navazku 25—100 mg varime s 10- ml 829%,-nej kyseliny sirovej presne
1 min., ¢im sa pritomny metoxyl od$tiepuje vo forme metylalkoholu, ktory po
pridani 10 ml vody oddestilujeme. Pre zachytenie vzniknutej kyseliny siriditej,
mravéej a octovej zalkalizujeme destildt pred druhou destiliciou. Cisty me-
tylalkohol, ktory sa po destilacii nachddza v predlohe, zoxydujeme potom
alkalickym manganistanom draselnym. Z jeho spotreby moZno vypoéitat
mnozstvo metylalkoholu.

Pri sktimani pridin spominanych chyb zdalo sa potrebné vychadzat z latok
podla moznosti s vysokym obsahom uhlohydratov, ale s nepatrnym mnoz-
stvom metoxylu.

Pre nase skimanie sme zvolili obchodnt bavlnu. Mikroskopickou skugkou
nasho preparatu sme zistili, Ze bavina je hruba, ale Sist4 a neobsahuje striz,
ako sme sa p6vodne domnievali.

Podla nas$ej uvedenej metdédy javila aj tdto obchodnd vata kolisajice
vysledky odstiepeného ,,metylalkoholu‘.

navazka v mg spotreba n/20 KMnO, ,» CH3OH*
ml %
42,5 3,05 3,83
50,0 2,90 3,08

Je jasné, Ze obsah metoxylu vo vate nemdze byt taky vysoky. Je pred-
stierany inou oxydovatelnou sliceninou, ktort odstiepujeme pri jednomi-
ntatovom vareni bavlny 829%,-nou kyselinou sirovou.
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Pre zabezpedenie nepritomnosti pektinu v pouzitej bavlne, ktory by
mohol byt pri¢inou vzniku metylalkoholu, varili sme bavinu (za starostlivého
vyladéenia vzdusného kyslika) so zriedenym hydroxydom sodnym [2].

Skumanie tejto ¢istenej baviny viedlo k trocha niz$im hodnotdm ,,metyl-
alkoholu‘, ktoré takisto silne kolisaly.

navazka v mg spotreba n/20 KMnO‘ »,CH;OH“
ml %
50,1 2,60 2,717
50,3 1,90 2,01

Z vysky tychto hodnét, ako aj z ich kolisania zdalo sa pravdepodobnym,
ze varenie baviny so silnou kyselinou sirovou vedie ku vzniku oxydovatelnych
prchavych derivdtov, predovsetkym asi oxymetylfuralu.

Ak sme vSak prvy destilat (ziskany po vareni s 829,-nou kyselinou sirovou
podla nasej metddy) zahrievali s 2,4-dinitrofenylhydrazinom a potom schladili,
javila sa iba nepatrna opalescencia. Ako je zname, toto ¢inidlo je najcitlivej$im
skimadlom na aldehydy. Podla toho neboly teda aldehydy pritomné v prvom
destilate.

Pri dalSom spracovani filtratu obvyklym postupom (druhou destilaciou
a oxydaciou destilatu alkalickym manganistanom) neliil sa vysledok od uve-
denych. Nasli sme vySe 29, ,,metylalkoholu‘. Aj v tomto pripade sa javilo
obvyklé kolisanie paralelnych pokusov.

Z predchadzajacich pokusov bolo jasné, Ze varenie bavlny so silnou ky-
selinou sirovou vedie ku vzniku organickej sltéeniny, ktord nie je ani alde-
hydickej ani kyslej povahy, pretoze sme aldehydy v destilate, ako je
uvedené, nemohli dokazat. Kyseliny sme vSak pri destilacii zadrzali pre-
menou na sodné soli.

Ak uvaZujeme, Ze varenie litok s 829,-nou kyselinou sirovou vlastne uz
predstavuje zadinajucu kjeldahlizdciu, musime tu poditat aj so vznikom kys-
liénika uholnatého vedla kysliénika uhli¢itého a vody[3]. Hoci je CO roz-
pustny vo vode len po 29, sta¢i i maly zlomok tohto mnozstva, aby vyvolal
spominané nepravidelné kolisanie titra¢nych vysledkov. To mozno lahko ste-
chiometricky vypoéitat. Na zdklade toho snaZili sme sa okysli¢it predpokla-
dany kysliénik uholnaty pomocou nevinného oxydovadla, ktoré nepdsobi na
studasne pritomny metylalkohol.

Na zadiatku sme mysleli na velmi jemne rozdrveny medeny prasSok.
Tento mal uréity vplyv na zmen8enie chyb, nestaéil vSak na ich aplné vyla-
éenie.

Potom sme si zvolili dusi¢nan strieborny ako oxydovadlo, ktoré sme pri-
ddvali do prvého destildtu za varu pod zpitnym chladiéom. Tymto éinidlom
sa nam podarilo nakoniec vylucovat vSetky zdroje chyb.
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Nasledujica tabulka uvadza zmenu prisad, ktoré sme dali do prvého
destildtu, a ich vplyv na koneény vysledok.

3 treba
3 pocet doba Spo o
g, |nava e granul okysliGovadlo varu n/20 ”CHgOH
vIng NaOH Vv min. KM11104 70
m
! 10 ml vodnej

disperzie me-

1 50,2 8 i ke 60 1,70 1,81
ku
10 ml vodnej
disperzie me-

2 50,2 8 deného prés- 60 1,50 1,59
ku
20 ml 0,5

3 50,1 8 %-ného 0 2,60 2,77
AgNO,
10 ml 0,5

4 50,1 8 9%-ného 3 2,10 2,24
AgNO,

5 50,0 8 = 135 0,60 0,64
10 ml 0,5

6 50,3 8 %-ného 60 0,50 0,53
AgNO,
10 ml 0,5

7 50,1 8 %-ného 15 1,20 1,28
AgNO,
10 ml 0,5

8 50,4 8 9%-ného 15 1,60 1,69
AgNO,

= 10 ml 0,5 ’

9 50,4 8 9%-ného 15 0,20 0,21

AgNO, I :
|

Cislo 1—9 naich pokusov jasne ukazuje, ako silne kolisaly dosiahnuté
vysledky sktsok, vykonanych za rovnakych podmienok. ‘

Pri dalgich pokusoch sme priddvali dusiénan strieborny za varu, avlak
nie naraz, ale pomaly, aby sme vyuzili oxyda¢né schopnosti vidy znova
v zrode sa vyludujiceho Ag,0:
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2 NaOH + 2 AgNO,

Tabulka uvédza iba Sast tychto pokusov.

— Ag,0 4+ H,0 + 2 NaNO;,.

navazka
v mg

pocet
granul
NaOH

okysli¢ovadlo

doba
varu
Vv min.

spotreba
n/20
KMnO,
ml

»CH,OH*
%

50,4

12

20 ml 0,5
9%-ného
AgNO,
pridané na
4-krat

15

0,80

0,85

50,0

20 ml 0,25
9%-ného
AgNO,

za stéleho
prikvapka-
vania

15

50,5

20 ml 0,25
%-ného AgNO,
za stéleho
prikvapka-
vania

15

0,70

0,74

50,3

[543

10 ml 0,50
%-ného AgNO,
za stéleho
prikvapké-
vania

10

1,50

1,59

50,3

15 ml 0,50
9%-ného AgNO,
za stéleho
prikvapkéva-
nia

15

0,20

50,3

[

20 ml 0,50

9% -ného AgNO,
za stéleho
prikvapké-
vania

15

50,9

10

10 ml 0,50
%-ného AgNO,
za stéleho
prikvapka-
vania

10

50,6

10

10 ml 0,50

% -ného AgNO,
za staleho
prikvapké-

“vania

10

50,6

10

15 ml 0,50
9%-ného AgNO,
za, staleho
prikvapkaé-
vania

15

0,21
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Z tohto vyplyva, Ze podmienky pokusov &. 7 a 8 najviac vyhovuja.

Skutodnost, Ze volené okysliéovadlo neovplyviiuje pritomny metylalkohol,
je zrejmd z nasledujdcich paralelnych pokusov s vanilinom ako obvyklym
testom.

g spotreba
9 pocet doba
navitis, granul okysli¢ovadlo varu 181/12 00 CH?,OH
v mg NaOH v min. mln 4 %

10 ml 0,50
%-ného

25,4 10 AgNO, 10 10,05 21,10
za staleho
prikvapkéavania
10 ml 0,50
%-ného AgNO.

25,2 10 i GtalahD 3 10 9,95 21,05
prikvapkéavania

Teoretickd hodnota metylalkoholu odstiepeného z vanilinu je 21,05%,.

Ak paralelné skusky metoxylu javia odchylky, ktoré prekrodia hranice
analyticky pripustnych chyb (t. j. priblizne 0,29, CH,0H), ¢o pozorujeme
najmé pri sliéenindch prevazne uhlohydratovej povahy, odporiacame postup,
pozmeneny odsekom 2.

1. Metylalkohol odstiepujeme obvyklym sposobom, a to jednominttovym
varenim navazky s 10 ml 829%,-nej kyseliny sirovej. Po pridani 10 ml destilo-
vanej vody destilujeme prvykrat.

2. Potom predlohovii banku spojime so zpatnym chladi¢om, na horny
koniec ktorého volne nasadime lievik s kohttikom. Lievik obsahuje 10 ml
0,56%-ného dusiénanu strieborného. Jeho rirka siaha asi 256 cm do zpidtného
chladica.

Obsah banky zalkalizujeme 10 granulami hydroxydu sodného, zahrievame
do varu a nechame 10 min. varit. Podas tejto doby diastoéne otvorenym ko-
hutikom vpuastame obsah lievika po kvapkach do vriacej kvapaliny, kde vznik-
nuty kysliénik strieborny v stave zrodu premietia kysliénik uholnaty na kys-
liénik uhlidity. 7

Potom obsah banky, stile pod zpatnym chladiéom, dékladne schladime.
Pre tento udel posunieme banku do kadi¢ky naplnenej studenou vodou. Chladi&
prepierame malym mnoZstvom destilovanej vody a obsah banky so sraze-
ninou Ag kvantitativne prelejeme do destilaénej. banky medzitym vyéistenej.
Nato destilujeme druhykrat. Strata na dase, spdsobend operaciou ¢&. 2, je asi
20 min.
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3. Druhj destilacia prave tak ako nasledujtice okysliéenie zdsaditym man-
ganistanom a zpitna titracia nadbytku manganistanu robia sa obvyklym
sposobom.

Sihrn

Stanovenie metoxylu podla K. Kiirschnera a T. Schweizpachero-
vej javi pri prevazne uhlohydratovych latkach kolisanie hodnét odstiepe-
ného metylalkoholu. Toto kolisanie pravdepodobne suvisi so vznikom kys-
liécnika uholnatého. Zoxydovanie kysliénika uholnatého sa robi desatmina-
tovym varom prvého destilatu s 10 ml 0,59%,-ného roztoku dusi¢nanu strie-
borného, bez toho Ze by sa odstiepeny metylalkohol tymto postupom po-
zmenil. Metylalkohol potom stanovujeme titraéne ako pri nasej poévodnej
metdde.

K OMPEAEJNIEHHIO JIUTHHHA NO METOAY KIOPWHEPA-IBEHLNAXEPOBOH

K. KIOPIIHEP, T. LIBEMLITAXEPOBA
Crosaykan Axademus Hayk, naboparopus Hucruryra Oepesa, Bparucaasa

Brizoab

Onpepesnienne Merokcuna mno Merony K. Kiopmnepa u T, IlsefiunaxepoBoft y mpe-
{MYILECTBEHHO YIJIEBOOHBIX BelecTB OOHAPYXXHBaeT M3BECTHOEe KoJeOaHHe BeJNHYHH KOJIH-
4ec1Ba OTLIEMVIEHHOTO MEeTHJIOBOrO COMpTa, ITO kosleGaHHe CBfI3ail0 MO BceHl BEPOSITHOCTH
¢ obpazoBaHHeM OKHCH yriepona. OKHCJeHKHe OKHCH YrJiepoga MNDOH3BOISIT KHISTUEHHeM
nepsoro AucTHisata ¢ 10 ma 0,5-mpONEHTHOrO pacTBOpa as3OTHOKHCGIOro cepebpa B Teye-
HHe JEeCSTM MHHYT, 6e3 TOoro uyToObl OTLIEeNJeHHHH METHWACBLIH CIHPT NPH 3TOM CHocode
BHIOH3MEHsICs, MeTH/IOBHIH CHHPT NOWIe 3TOrO ONpefedsiioT MO NpeXHeMy THTPALHOHHO-
My MeTOAY, pPa3pabOTaHHOMY aBTODAMH,

[Toayueno B peaakuin 29-ro mas 1953 r.

ZUR LIGNINBESTIMMUNG NACH KURSCHNER-SCHWEIZPACHEROV A

K. KURSCHNER, T. SCHWEIZPACHEROVA
Slowakische Akademie der Wissenschaften, Institut fiir Holzforschung in Bratislava

Zusammenfassung

Bei iiberwiegend Kohlenhydrate enthaltenden Substanzen zeigt die Bestimmung
der Methoxylgruppe nach K. Kiirschner und T. Schweizpacherovéi ein Schwanken
.der Werte abgespaltenen Methylalkohols. Dieses Schwanken hingt wahrscheinlich mit der
Entstehung von Kohlenoxyd zusammen. Die Oxydation des Kohlenoxyds wird durch
10 Minuten andauerndes Sieden des ersten Destillates mit 10 ml 0,59%,-iger Silbernitrat-
16sung durchgefiihrt, wobei sich der abgespaltene Methylalkohol nicht &ndert. Der Methyl-

alkohol wird dann durch Titration wie bei der urspriinglichen Methode bestimmt.
In die Redaktion eingelangt den 29. V. 1953
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