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Osobne odbicie z Rocznika Wydzialu Filozofieznego U. J. t. I. 1930—1934
pod redakcja prof. dra Zdzislawa Jachimeckiego.

DR WLODZIMIERZ GOSLAWSKI

STUDJA NAD LIGNINA!

[ignina obok celulozy stanowi giéwny skladnik zdrewnia-
Iych czesei rodlin. Rozrézniamy 4 rodzaje preparatéw ligniny:
1) ligniny otrzymywane dzialaniem 42°/; kwasu solnego lub 709/,
kwasu siarkowego na drewno, przyczem celuloza ulega hydroli-
zie, a lignina pozostaje w postaci brunatnego proszku, 2) ligno-
sulfokwasy, powstajace podczas procesu sulfitowego, »)alkaliligniny,
otrzymywane przez rozpuszczenic ligniny zawarte] w drewnie
w kilku procentowym higu sodowym w podwyzszone] temp. i pod
cisnieniem, 4) alkyloligniny, powstajace przy alkoholizie drewna.
Lignosulfokwasy, alkali 1 alkaloligniny sy rozpuszczalne w zwykle
uzywanych rozezynnikach; na nich tez gléwnie przeprowadzano
badania nad budowa tego =zwigzku. Badania te napotkaly na
ogromne trudnosci i dlatego panuje duza rozbieznosé zdan tak
co do budowy ligniny jak i jej ciezaru drobinowego.

P. Klason® na podstawie studjéow nad lignosulfokwasami
doszedl do wniosku, ze lignina nie jest substancjs jednolity i roz-
réoznia « i § lignine, a odpowiednim lignosulfokwasem przypisuje
wzory:

@ (C1oH g0s)sHySOs, B (CoH,00,),C10H;005H,y SO,

a lignina wedlug P. Klasona jest potréjnym spolimeryzowanym
alkoholem komferylowym, za$ alkylowe pochodne sj acetalami

t Praca wykonana w Zakladzie Chewji Lekarskiej Uniw. .Jagiell.
w Krakowie, pod kierunkiem prof. L. Marchlewskiego.
2 P, Klason, Ber. der Deut. Chem. Ges., 64, 2733. (1951).



a ligniny, nie posiadajacemi wolnej grupy aldehydowej o wzorze
CyoHg, 0.0 . alkyl. 1.
W pewnym zwigzku z pogladami Klasona stol wzdér meta-
ligniny :2
OCH,

‘ ) OH
CooHyg =Tty CcO

CHO,

K. Frendenberg? uwaza, ze podstawowemi cialami wcho-
dzgcemi w sklad ligniny sa wanilina i piperonal, poluczone ze
soby eterowo w lancuchy bez wolnych grup karbonylowych i pod-
wojnych wigzan alifatycznych: o ile takowe istniejs w wyosob-
nionej ligninie to powstaly wskutek utraty wody.

E. Hagglund podaje ogolny wzér dla alkylolignin:

Cy4Hy05(0 . CHy). O . alkyl.*

Przewazna czesé¢ badaczy zajmujacycl si¢ tym problemem
zgadza sie w dwdéch punktach: 1) ze w sklad ligniny wchodza
zwiazki blisko spokrewnione z fenolami, 2) ze alkyloligniny sy
acetalami.

Badania nad absorbeja Swiatla ultrafioletowego przez lig-
nine zapoczytkowali R. O. Herzog 1 A. Hillmer 5. Nawiazujac do
pogladéw Klasona starali sie na tej drodze wykazaé istnienie
zwiazku miedzy alkoholem koniferylowych i cialami pokrewnemi
a ligning. Okazalo sie, ze krzywa absorbcyjna ligniny jest naj-
bardzie] zblizona do krzywej absorbeyjne] spolimeryzowanego
alkoholu koniferylowego. Niedlugo po tych wstepnych badaniach
ukazaly sie prace K. Hagglunda 1 W. K. Klingstadta® oraz R. O.
Herzogai A. Hillmera®. W pracach tych autorzy starali sie zbadad
1 poréwnaé widma absorbcyjne lignin otrzymanych z rozmaitych
drzew. Okazalo sie, ze miedzy ligninami drzew iglastych 1 lidcia-

t tamzZe 63, 1983 (1930).

® Ch. Dorée and Barton-Wright, Bioch. Journ.,, 21, 290 (1927).

3 K. Frendenberg, Ber. der Deut. Chem. Ges. 63, 1902 (1930).

4+ K. Hagglund i H. Urban, Zellulosechemie, 8, 69 (1927) orax
9, 49 (1928).

5 R. 0. Herzog i A. Hillmer, Ber. der Deut. Chem. Ges., 60, 365
(1927) oraz Z. Physiol. Cl., 168, 117 (1927).

¢ 5. Higglund i W.T. Klingstadt, Z Physik. Ch., 152, 295 (1931).

7"R.O. Herzogi A. Hillmer, Ber. der Deut. Chem. Ges., 64,
1288 (1931).

2



stych istniejy znaczne réznice tak w polozeniu smugi jak i eks-
tynkeji.

W tej pracy uwzglednilem wylacznie lignine sosny. Sta-
ralem si¢ zbadaé wplyw, jaki maja rozmaite metody otrzymy-
wania na widmo absorbcyjne ligniny. Celem otrzymania wartosci
poréwnawczych poslugiwalem sig przy przeliczaniach danych do-
$wiadczalnych wzorem na ekstynkcjg wagows: K= ¢ w czem «
jest spélczynikiem ekstynkcji, c — koncentracja wyrazona w gra-
mach na cm3, d — grubosciag warstwy.

Do pomiaréw ekstynkeji uzywalem aparatury Hilgera, skla-
dajace] sig: 1) z urzadzenia do otrzymywania pradu zmiennego
o wysokiem napieciu, 2) iskiernika, 3) sektofotometru z podzialks
logarytmiczna, 4) spektrografu kwarcowego.

Czesé doswiadczalna.

Przygotowanie drewna. Drewno sosnowe zawiera substancje
niepozadane przy otrzymywaniu ligniny i je] pochodnych. Sg to
zywice, hemiceluloza, gumy, pentozany. Celem uwolnienia od zy-
wic, ekstrahowalem maczke drzewna w aparacie Soxhlet'a mie-
szaning alkoholu i1 benzenu 1:1 przez 30 godzin. Drewno pozba-
wione zywicy traktowalem 5°, lugiem sodowym w temp. poko-
jowe] ekstrahowanie trwalo 36 godzin i bylo powtarzane 4-krotnie.
Przed kazds zmiang lugu wymywalem drewno dokladnie wods
az do zaniku reakcji alkalicznej. Oczyszczong w ten sposéb maczke
suszylem na powietrzu i uzywalem do otrzymywania preparatéw
ligniny.

Metylolignina. 20 gr maczki drzewne] zadalem 20 gr 17°/,
kwasu solnego, wymigszalem dokladnie i pozostawilem w zam-
kniete] kolbie w temp. pokojowej. Po 24 godz. wlalem do kolby
400 gr 95/, alkoholu metylowego i ogrzewalem na lazni wodnej
przez 16 godz. przy uzyciu chlodnicy zwrotnej. Goracy produkt
reakcji odsaczylem na pompie, przesacz zagescilem do !/, objet.
1 stracilem zawarts w nim metyloligning 10-krotng ilosciag wody.
Otrzymany surowy produkt oczyscilem przez rozpuszczanie w kwa-
sie octowym 1 stragcanie woda, nastepnie przez rozpuszczanie
w alkoholu i strgcanie woda zakwaszong kwasem solnym. Kazdg
z tych operacy] powtarzalem dotad az przesgcz po metyloligninie



by! bezbarwny. Suszylem preparat poczatkowo na powietrzu a po-
tem w suszarce wodnej, otrzymany preparat byl jasno zélty .

Etylolignina. Etylolignine otrzymalem w sposéb identyczny
z tg rézmica, ze uzylem alkoholu etylowego i ze ogrzewanie na
fazni wodne] trwalo 10 godzin. Preparat j. zolty.

Amylolignina 1. Mieszaning 20 gr, maczki drzewnej 20 gr,
17%, kwasu solnego i 400 gr alkoholu izoamylowego spreparo-
wang jak przy metyloligninie, ogrzewalem na wrzacej lazni wodne]
przy uzyciu chlodnicy zwrotnej przez 8 godzin. Po odsaczeniu
na pompie wodnej wyekstrahowalem kwas solny woda, a obojetny
roztwér amyloligniny zageécilem przez oddestylowanie alkoholu
amylowego w prézni w temp. 55-60°C. do !/,, pierwotne] obje-
toscl. Z tego roztworu wyekstrahowalem amyloligning 2%, lugiem
sodowym a nastepnie strgcilem 19/, kwasem solnym. Czyscilem
ja 1 suszylem tak jak metyloligning. Preparat zdlty o odcieniu
brunatnym.

Amylolignina 2. Preparat ten otrzymalem w sposéb iden-
tyezny z poprzednim, jedynie ogrzewanie na lazni wodnej trwalo
20 godzin. Preparat nieco ciemniejszy od poprzedniego.

Amylolignina 3. Mieszaning 10 gr maczki drzewnej 1 10 gr
21°/, kwasu solnego i 200 gr alkoholu amylowego gotowalem
przez 3 godz., przy uzyciu chlodnicy zwrotnej. Dalej postepo-
walem jak przy amyloligninie 1.

Amyloligniny 4,5, 6 otrzymalem w sposéb identyczny z amy-
loligning 3, tylko uzywalem do nich kwasu solnego o stezeniach
179/, 14°%, i 10%,.

Amylolignina 7% 20 gr mgczki drzewnej zadalem miesza-
ning 200 cm?® alkoholu amylowego i 2 cm? stezonego kwasu sol-
nego. Mieszaning te gotowalem przez 1 godzing przy uzyciu
chlodnicy zwrotnej. Dalej jak przy amyloligninie 1.

Metalignina 23. 20 gr maczki drzewne] zadalem 200 gr, 49,
lugu sodowego 1 ogrzewalem w autoklawie 1 godz. pod cisnie-
niem 8 atm. (temp. 160°C). Po ostygnieciu odsaczylem ciemny
roztwor i stracilem metaligning 1°/, kwasem solnym. Po kilka-
krotnej dekantacji odsaczylem osad i rozpuscilem w alkoholu;
po odsaczeniu od nierozpuszczalnych czesci roztwér, odparowalem

tE. Hagglund i T. Rosenquit, Biochem. Zeit., 179, 376 (1926).
* E. Higglund 1 W. F. Klingstedt, Z. Phys. Ch., 152, 295 (1931).
3 Ch. Dorée i Barton-Wright, Bioch Journ., 21, 290 (1927).



do sucha. Otrzymany surowy preparat oczyscilem przez 3-krotne
rozpuszczenie w kwasie octowym lodowym i stracenie wodg. Su-
szylem w suszawce w temp. 60°C. t. t. 185—6°C.

Metylometalignina '. 25 gr metaligniny rozpuscilem w 6 cm?
100/, lugu sodowego i zadalem kroplami siarczanemi dwumety-
lowym. Metylometalignina stracala sie¢ w miare powstawania. Po
zmetylowaniu odsaczylem jg i oczy$cilem przez trzykrotne roz-
puszczenie w pirydynie 1 stracanie 45°, alkoholem. Suszylem
w suszarce w temp. 60° C.

Acetylometaligninal. 2'5 gr metaligniny zadalem 10 gr chlorku
acetylu i 2 kroplami stez. H,SO,; mieszanine te ogrzewalem na
lazni wodnej o temp. 80°C przez godzine, a nastepnie wlalem do
zimnej wody. Stracong acetylometalignine odsaczylem i oczysci-
lem przez 3-krotne rozpuszczenie w acetonie i stracanie zimng
stong woda. Suszylem w temp. 60°C.

Alkalilignina 1. 20 gr maczki drzewne] zadalem 200 gr 49,
lugu sodowego i ogrzewalem w autoklawie 2 godz. pod cisn.
5 atm. (temp. 140°C). Dalej postepowalem jak przy metaligninie.

Alkalilignina 2. 50 gr maczki drzewnej zadalem 4-krotng
iloseig 5%, lugu sodowego i ogrzewalem przez 6 godz. pod cisn.
25 atm. (temp. 125°C). Dalej postepowalem jak przy metaligninie.

Preparat A. 10 gr maczki drzewnej zwilzylem 10 gr wody
i zadalem 200 gr alkoholu etylowego 95°,. Mieszaning te ogrze-
walem przez 10 godz. pod ci$n. 20 atm. (temp. 180°C). Podczas
tego cze$é drewna przeszla do roztworu, z ktérym postepowalem
podobnie jak z roztworem metyloligniny. Po oczyszczeniu otrzy-
malem 05 gr proszku o barwie jasnobrunatnej.

Preparat B. Otrzymalem go podobnie jak A. Ogrzewanie
trwalo 20 godz. temp. wynosila 160°C a cisnienie 18 atm. Wy-
dajnosé 05 gr.

Metylolignina.

4 A log K
0-2 3343 356
0-3 3175 374
04 3065 3:86
05 2986 3-96
055 2951 400
0-6 2937 404

065 2925, 2650, 2577 407
1 Ch. Dorée i Barton-Wright, Bioch. Journ., 21, 290 (1927),



o A log K
07 2916, 2681, 2546 410
075 2906, 2701, 2532 413
08 2891, 2724, 2522 4-16
08> 2870, 2755, 2515 419
0-9 2841, 2773, 2509 422

095 2503 424
10 2498 426
11 2491 430
1-2 2478 434

X max.=2805A X min.=2610A Tab. 1. Krzywa 1.

Tab. 1.
Etylolignina.

o A log K
02 3345 3-56
03 3194 374
04 3075 3-36
05 2990 39
055 2954 4-00
06 2941 4-04

065 2929, 2646, 2587 407
07 2919, 2679, 2561 410
075 2905, 2714, 2344 413
08 2886, 2736, 2533  4-16
085 2868, 2760, 2524 419



« A log K
09 2839, 2788, 2516 422

095 2510 424
10 2501 426
11 2493 430
1-2 2479 434

Y max.=2810A A min. =2610A Tab. 1. Krzywa 2.

Amylolignina 1.

3 A log K
02 3553 3-56
03 3371 374
04 3135 386
05 3037 396
0-55 2977 400
06 2954 404

065 2941, 2651, 2560 407
07 2929, 2700, 2533 410
075 2915, 2738, 2520 413
08 2898, 2759, 2512  4-16
085 2877, 2775, 2506 419
09 2840, 2801, 2497 422

095 2490 4-24
10 2479 126
11 2466 430

A max, =220 A A min.—2610 A Tab. 1. Krzywa 3.

Amylolignina 7.

[3 A log K
02 3605 3-H6
03 3497 314
04 3415 3-86
05 3351 3-96
0-55 3302 4-00
06 3245 4-04
065 3181 407
07 3112 410
0175 3066 413
08 3015 416

085 2975, 2674, 2582  4-19
09 2941, 2720, 2550 422
095 2917, 2758, 2529 424
10 2886, 2784, 2519 426
11 2503 430
12 2490 434
y max.— 2835 A y min.=2610 A. Tab. 1. Krzywa 4.



o
010
014
018
022
0-26
0-30
034
0-38
0-42
0-46
0-50
0-55
0-60
0-65
070

Metylolignina
A
2530
2482
2459
2431
2404
2372
2330
2277
2213
2172
2150
2146
2141
2131
2113

Etylolignina

A
24351
2451
2432
2410
2388
2359
2306
2245
2205
2178
2162
2152
2142
2128
2105

Amylolignina 1

A
2546
2475
2435
2410
2370
2253
2215
2195
2178
2165
2150
2139
2119
2110

Amylolignina 7
2
2500
2468
2440
2419
2386
2360
2338
2306
2256
2204
2183
2163
2139
2120
2105

IgK
4-16
4-31
442
4-50
458
464
469
474
478
4-82
486
4-90
494
498
501

Tab. 2. Krzywa 1. Tab.2. Krzywa 2. Tab. 2. Krzywa 3. Tab. 2. Krzywa 4.

Tablica 2.



Krzywe obsorbeyjne powyzszych praparatéw wykazuja
przegiecie okolo 2350 A. Badane optycznie roztwory zawieraly
0.00001375 gr/cn3 grubosé warstwy wynosila 0D cm.

Amylolignina 2. Amylolignina 3.
[ A A log K
0-2 — 3570 3H6
03 3950 3495 374
04 3590 34350 386
05 3440 3350 396
055 3340 3310 4-00
06 3265 3280 404
065 3186 3235 407
07 3105 3175 410
075 3040 3128 413
08 2990 3070 416
085 2938, 2658, 2580 3018, 2665, 2573 419
09 2940, 2700, 2547 2970, 2710, 2545 422
095 2923, 2737, 2534 2950, 2758, 2530 424
100 2898, 2757, 2520 2930, 2768, 2512 426
11 2858, 2795, 2510 2870, 2805, 2495 4-30
12 2488 2484 434
A max.=—2825A A min.=2620A A max. =2830A X min.=2610A
Tab. 3. Krzywa 2. Tab, 3. Krzywa 1, Tab. 4. Krzywa 4.

amylolignina 1.

Tablica 3.



Amylolignina 4.

«
02
03
04
05
055
06
065
07
075
0-8
085
09
095
1-0
11
1-2

10

A
3555
3457
3360
3267
3190
3108
3002, 2649,
2961, 2698,
2938, 2733,
2919, 2758,
2899, 2777,
9851, 2793,

A max. = 2820A

2564
2539
2528
2520
2511
2504
2495
2485
2473
2465

A min. = 2600 A

Tab. 4. Krzywa 3.

Tablica 4.

Amylolignina 5.

A
3435
3360
3295
3220
3110
3000
2957, 2692,
2939, 2724,
2920, 2750,
2895, 2766,
2867, 2782,

2570
2548
2536
2524
2510
2500
2490
2482
2472

A max. = 2820 A
A min, = 2620 A

Tab. 4. Krzywa 2.

Amylolignina 6.

A
3570

3450

3300

3104

3010

2978, 2658, 2570

2950, 2696, 2548

2936, 2730, 2533

2916, 2760, 2522

2885, 2790, 2513
2505
2497
2490
2482
2472

A max. = 2825 A
A min. = 2605 A
Tab. 4. Krzywa 1

log K
356
374
3-86
396
400
404
407
410
413
416
419
422
424
426
430
434

Wszystkie alkyloligniny byly badane optycznie w roztwo-
rach o stez. 0.00011 gr/cm?; grubos¢ warstwy wynosita 05 cm.
Prawo Beer’a zgadzalo sie.



02
03
04
05
06
07
08
09
10
11
12
13
1-4
15

Metalignina

x
3585
3500
3406
3330
3243
3169
3099
3042
2977
9929
2877
2833, 2706, 2

A max. = 2795 A
A min. = 2620 &
Tab. 5. Krzywa 1.

Metylometalignina Acetylometalignina

A

3705

3635

3550

3468

3375

3285

3191

3119

3041

2933

2892

2846, 2681, 2522
2494

A max. = 2795 1}
A min. = 2600 A

Tab. 5. Krzywa 2.

A log K
3405 360
3340 378
3225 390
3095 4:00
3010 408
2925 415
2835 4:20
2576 425
2526 © 430
2497 434
2472 438
2450 442
2433 445
2422 448

Przegiecie kl'zyo-
wej okolo 2800A
Tab.5.Krzywa3,

Tablica
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Alkalilignina 1. Alkalilignina 2.

o A A log K
02
03 3650 3680 378
04 3490 3530 3:90
05 3352 3375 400
06 3230 3220 408
07 3102 3051 4:1H
08 3001 2948 4-20
09 2947 2902 425
10 2906 2850, 2699, 2545  4'30
111 2857, 2680, 2544 2507 434
12 2514 2486 438
1-3 2492 2468 442
14 2479 2451 445
15 2469 2442 448
max.= 2794 A A min. = 26054 A max.=2795A A min, =2
Tab. 5. Krzywa 4. Tab. 5. Krzywa 5.

Metalignina, metylo-, acetymetalignina, alkalilignina 1 i al-
kalilignina 2 byly badane optycznie w roztworach o stezeniu
0.0001 gr/em3; grubo$¢ warstwy wynosila 0> cm. Prawo Beera
zgadzalo sie.

Preparat A. Preparat B.

¢ = 000015 gr/cm? d = 0'> cm ¢=000011 gr/cm3 d =05 cm

o A log’K o A log X
02 369 343 02 3526 356
03 3582 360 03 3290 374
04 3484 313 04 3095 3-86
05 3356 3-82 05 2983 396
06 3249 3-90 055 2935 4-00
07 3141 397 06 2905, 2640, 2572 404
08 3064 403 065 2870, 2720, 2538 407
09 3000 4-08 07 2815 2520 410
10 2930 412 075 2502 413
11 2886 416 0-8 2486 4-16
12 2852, 2615, 2563 420 0-85 2470 419
1:3 2840, 2700, 2534 424 09 2456 422
14 2517 427 095 2447 424
15 2506 430 10 2435 426
111 2428  4-30

A max.=28004 A min. = 2390 4 A max.=2815A ) min.=2610 &

Tab. 6. Kraywa 1. Tab. 6. Krzywa 2.
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Tablica 6.

Etylolignina w n/5 alkoholowym  Etylolignina w n/5 alkoholowym

roztworze kwasu solnego roztworze lugu sodowego

¢ =000011 gr/cm?® d=05 cm ¢ =000011 gr/cm3? d — 05 cm

[ A log K A log K
02 3480 356 05 3520 396
03 3290 374 06 3290 404
04 3129 3-86 07 3100 410
05 2965 3:96 0-8 2996 416
06 2930, 2683, 2578 4-04 09 2936 4-22
07 2910, 2740, 2540 410 1-0 2685 4-26
08 2880, 2770, 2525 416 11 2640 4:30
09 2830, 2790, 2515 422 12 2608 434
10 2505 426 13 2578 4-37
11 2497 430 14 2555 440
15 2532 443

A max.=28154 X min.=2630 &
Tab. 7. Krzywa 2. Tab. 7. Krzywa 3.
Krzywa 1 w Tab. 7. — etylolignina.



L

Alkalilignina 1 w n/5 roztworze Alkalilignina 1 w n/5 alkoholo-
alkoholowym kwasu solnego wym roztworze lugu sodowego
¢ — 000005 gr/em? d=1 cm ¢=00005 gr/cm3 d=1 cm
o A A log K
04 38520 390
05 3410 400
06 3215 408
07 3100 415
08 3025 3830 420
09 2948 3630 425
10 2895 3200 430
111 2850, 2698, 2530 3085 4-34
1-2 2500 3040 4-38
13 2482 2942 442
14 2472 2670 445
1:H 2464 2620 448

A max.=2795 A A min. = 2605A
Tab. 8. Krzywa 2. Tab. 8. Krzywa 3.

Krzywa 1 w tab. 8 — alkalilignina 1.
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Tablica 8.

Zestawienie i oméwienie wynikoéw.

Nazwa preparatu Rozpuszezalnik A max.
Metylolignina alkohol 2805 A
Etylolignina » 2810 »
Amylolignina 1 » 2820 »
Amylolignina 7 » 2835 »
Amylolignina 2 » 2825 »
Amylolignina 3 » 2830 »
Amylolignina 4 » 2820 »
Amylolignina 5 » 2820 »
Amylolignina 6 » 2825 »
Etylolignina n/5 HCl alkoholowy | 2815 »

» n/5NaOH alkohol.
Metalignina alkohol 2795 »
Metylometalignina » 2795 »
Acetylometalignina »

Alkalilignina 1 » 2795 »
Alkalilignina 2 » 2795 »
Alkalilignina 1 n/5 HCl alkoholowy | 2795 »

» n/5NaOH alkohol.

Preparat A alkohol 2800 »
Preparat B » 2815 »

A min.

2610 A

2610
2610
2620
2620
2610
2600
2620
2605
2630

2620
2600

2605
2615
2605

2590
2610

»

v v ¥ v v ¥

v

]

log K

422
4-22
422
426
4-30
4-30
422
419
416
422
424
442
445
422
434
4-30
4-34
444
424
410

Wartosci lg K podane w powyzszej tabelce zostaly wyli-
czone z ostatniego paska kliszy, na ktérym znajdowala sie je-
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szcze smuga absorbeyjna wzlednie tam gdzie niema wyraZnej
smugi dla przegiecia.

Wszystkie preparaty ligniny wykazuja silng selektywng
smuge absorbcyjng o max. lezgcem w granicach od 2795 A do
2835 A. Obok tego okolo 2350 A znajduje sig¢ silne przegiecie
krzywe] absorbeji, ktére mozna uwazaé za pozostalo§é drugiej
smugi, zatarte] przez silng absorbcje ciagla. Wystepowanie tych
dwéch smug, jak i duza warto§é ekstynkcji wagowej moze by¢
wytlumaczone jedynie aromatyczna budowsg ligniny

W procesie otrzymywania alkylolignin mozna zmieniaé¢ na-
stepujace czynniki: 1) stezenie kwasu solnego, 2) czas trwania
reakeji 1 3) temperatura. Przy alkaliligninach zmienia¢ mozemy:
1) koncentracje lugu, 2) czas ogrzewania, 3) temperature i 4) ci-
$nienie.

Amyloligniny 3, 4, 5 i 6 zostaly otrzymane w identycznych
warunkach z wyjatkiem stezenia kwasu solnego, ktére bylo naj-
wigksze przy amyloligninie 3, najmniejsze za$ przy preparacie 6.
Ekstynkcja wagowa ros$nie wraz z wzrostem stezenia kwasu sol-
nego, uzytego do reakeji.

Wplyw czasu trwania reakcji na absorbcje alkylolignin
daje si¢ zauwazy¢ na amyloligninach 1 i 2. Amylolignina 2 ogrze-
wana na lazni wodne] o 12 godz. dluze] ma ekstynkcje wagowsg
o okolo 209, wyzisza,.

Metylo, etylo i amylolignina 1 powinny mie¢ ekstynkcje
wagowe roézne; metylolignina najwyzsza, amylolignina najnizsza,.
Tymeczasem badanie wykazalo, ze ekstynkcje wagowe powyz-
szych preparatéw sg réwne.

Wymienione 3 preparaty byly otrzymane w bardzo zblizo-
nych warunkach. Jednak temperatura byla najnizsza przy metylo
a najwyzsza przy amyloligninie. Spowodowalo to podwyzszenie
smug absorbcyjnych etylo i amyloligniny i zréwnanie ekstynkcyj
wagowych wszystkich trzech zwiazkéw. Pewnem zréwnowazeniem
dla wplywu temp. bylo skrécenie czasu trwania reakcji, jednak
niewystarczajacem. Ze mamy tutaj istotnie do czynienia z wply-
wem temp. wykazuje amylolignina 7. Pomimo znacznie krét-
szego ogrzewania 1 mniejszego stezenia kwasu, a jedynie wyzsze]

' K. Freudenberg, Ber. der Deut. CH. G., 62, 1554 (1929).
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temp. podczas reakcji, jej zdolno$é absorbcyjna jest znacznie
wieksza niz amyloligniny 1.

Wplyw metody otrzymywania na absorbeje lignin zaznaczyl
sie takze wybitnie przy alkaliligninach. Podwyzszenie temp.
1 ci$nienia pomimo skrécenia czasu trwania reakcji spowodowalo
silny wzrost ekstynkeji wagowe]. To samo tyczy sie tez prepa-
ratdw otrzymanych przez ogrzewanie drewna z alkoholem
w autoklawie.

Niezgodnosei w wielkodciach ekstynkcy] wagowych alkylo
i alkalilignin dadza si¢ wytlumaczyé niewielkiemi réznicami
w budowie. Réznice te moga byé dwojakie. Ligniny zaleznie od
metody otrzymywania moga mieé¢ bardzo réznag wielkosé cza-
steczki; zachowuja jednak nienaruszony uklad szkieletowy, ktory
powoduje absorbcje selektywna. Pod wplywem gwaltowniejszych
metod wyosobnienia mogs stracié cze$é grup metoksylowych
1 wode aldolows. Kazda z wymienionych zmian spowodowalaby
zmiany ekstynkeji wagowe]. Mniej prawdopodobng chociaz nie-
wykluczong jest strata wody aldolowej — poniewaz w takim
wypadku musialyby powstaé podwdjne wigzania alifatyczne, ktére
spowodowalyby zwiekszenie zdolnosci reakcyjnej wyosobnionych
lignin. Tymeczasem zostalo stwierdzone, ze ligniny wyosobnione
wchodza w reakcje znacznie trudniej niz lignina zawarta w drew-
nie. Za przypuszczeniem rozmaite] wielkosci czasteczki przema-
wiajg trudnosci napotykane przy oznaczaniu ciezaru drobinowego
ligniny oraz rozbieznosé otrzymanych wynikéw.

Pozostaja jeszcze do omdéwienia rdéznice miedzy metaligning,
a jej pochodnemi. Metylometalignina absorbuje silniej, niz sama
metalignina. Wytlumaczy¢ to mozna przez analogje, ktérej do-
starcza nam floroglucyna i jej eter tréjmetylowy. Co sie tyczy
acetylometaligniny to zgéry mozna bylo przewidzieé, ze absorbcja
jej na skutek wprowadzenia grup acetylowych oslabnie, a smuga
albo zmniejszy si¢ albo zaniknie. Podobny wypadek zachodzi
przy tréjfenolach i ich acetylowych pochodnych .

Nie samo zresztq acetylowanie moze spowodowaé zanik
smugi; moze mie¢ tutaj wplyw takze i rozczynnik. Podczas gdy
kwasne roztwory wlasciwie nie wplywaja na wlasnosci absorb-
cyjne, ani alkylo, ani alkalilignin, to roztwory alkaliczne powo-

t Marchlewskii Goslawski, Biul. Ak. Um. r. 1931.
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dujg silne zwigkszenie absorbceji ciaglej, tak ze w miejsce smugi
wystepuje przegiecie krzywej absorbcyjnej. Przegiecia tego ro-
dzaju wskazuja na istnienie absorbeji selektywnej, pokrytej silng
absorbcjg ciagla. Jesli chodzi o poréwnanie absorbeji alkylo i al-
kalignin, to uderza fakt, ze alkaliligniny absorbujg silniej, jednak
mnie] selektywnie niz alkyloligniny. Silniejsza absorbcje alkali-
lignin mozna wyjasnié obecnoscig wolnych grup karbonylowych
w ich drobinach, stwierdzono bowiem, ze wprowadzenie grup
karbomylowych czy to do zwigzkéw alifatycznych czy tez aro-
matycznych powoduje bardzo silne zwigkszenie absorbeji. Rzecza
trudng do wytlumaczenia jest silny wzrost absorbeji ciaglej.
Mozna te trudno$é¢ usunaé przyjmujac, iz obok grup karbomy-
lowych istniejg jeszczc inne réznice w budowie obu tych zwigz-
kéw; wskazywaloby na to réwniez niewielkie ale calkiem pewne
przesuniecie max. absorbeji w kierunku krétszych fal. Réznic
tych jednak dzisia] nawet w przyblizeniu okreslié nie mozna.

Obok wymienionych preparatow zbadalem optycznie 2 pro-
dukty otrzymane przez ogrzewanie drewna z alkoholem pod
cisnieniem. Sadzac z ich wlasnosci optycznych to zn. z polozenia
smugi 1 z estynkcji wagowe] mamy i tutaj do czynienia.z pre-
paratami ligniny, zblizonemi do alkylolignin.

W 1931 r. ukazala sie¢ praca E. Higglunda i W. F. Kling-
stedta ! o widmie absorbcyjnem ligniny. Miedzy innemi byly pod-
dane badaniu pochodne ligniny otrzymane z drewna sosnowego
i §wierkowego. Preparaty ligniny otrzymane z obu tych gatun-
kéw drewna nie réznily sie pod wzgledem optycznym. Poniewaz
zajmowalem si¢ ligning drewna sosnowego postaram sig przedy-
skutowa¢ wyniki obu prac. Dla orjentacji zalgczam tabelke po-
dang przez wymienionych badaczy, uzupelniong wyliczonemi
przeze mnie lg. ekstynkcji wagowej. Autorowie poslugiwali sie
w wyliczeniach ekstynkcja molarng ], ktérej wyliczenie oparli
na zalozeniu, ze preparaty badane przez nich majg cigzar drobi-
nowy zblizony do 400.

Widma absorbeyjne alkylolignin sosny i $wierku otrzymane
przez E. Hagglunda i Klingstedta wykazujg duza zgodnosé¢ z o-
trzymanemi przeze mnie. Niewielkie réznice w polozeniu ekstre-
méw 1 w ekstynkeji mozna polozyé na karb bledu doswiadezal-

tE.Hagglund i W, F. Klingstedt, Z. Phys. Ch., 152, 295 (1931).
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Nazwa preparatu Rozpuoszezaln, A max.)d min. £ log K

Metylolignina ($wierk) alkohol 2817 | 2384 | 7650 | 428
Etylolignina ($wierk) » 2835 | 2573 | 1550 | 427
Amylolignina ($wierk) » 2840 | 2573 | TH50 | 427
Amylolignina (sosna) > 2827 | 2571 | 7500 | 427
Amylolignina ($wierk) 001nNaOH | 2878 | 2685 | 7000 | 424
Metylowana amylolignina alkohol 2833 | 2600 | 9100 | 4:36
Alkalilignina 001nNaOH | 2940 500 | 427

nego 1 réznicami w metodzie otrzymywania. Réznice w ekstynk-
¢ji miedzy amyloligning a jej metylows pochodna. K. Hagglund
1 W. F. Klingstedt staraja sie wytlumaczy¢ réznemi wielkosciami
czasteczek obu preparatéw. dodaja jednak, ze pomimo to nie-
trzymuja calkowite] zgodnosci. Najprawdopodobniej uwidocznil
sie tutaj wplyw gwaltownego metylowania.

Co sie tyczy alkalilignin to miedzy wynikami E. Higglunda
1 Klingstedta a mojemi tkwi duza rozbieznosé tak w wartosc
ekstynkeji, jak 1 polozenia max. smugi absorbcyjnej (pordwnaj
tabelki). Jestem sklonny do przypuszczenia, ze warto$ct podane
przez K. Higglunda 1 W. F. Klingstedta sg obarczone duzym
bledem tem bardziej, ze R. O. Herzog i A. Hillmer! otrzymali
wyniki prawie idealnie zgodne z mojemi [lg. X = 433, A max. =
2800 A|. Blad mogl powstaé naskutek trudnosci w interpretacji
krzywej absorbeji, ktéra n 1. Hégglunda i W. F. Klingstedta
nie wykazuje selektywnej smugi a tylko przegiecie.

Podobnie przedstawia sig sprawa z amyloligning w roztworze
alkalicznym. Masc. zbyt daleko przesuniete ku diuzszym falom.

Wiyliczenie ekstynkeji molarnych na podstawie niepewnych
clezaréw drobinowych wydaje mi sie niecelowem, tembardzie],
%e sami autorowle wszystkie prawie réznice w ekstynkejach mo-
larnych lignin pochodzacych z jednego gatunku drewna skladaja
na karb niedokladnych ciezaréw drobinowych.

Dokladne oznaczenie ciezaru drobinowego poszczegéluych
preparatéw 1 Scisle wyznaczenie ich ekstynkcyj molarnych ula-
twiloby ogromnie optyczne zbadanie ligniny. Przez ilosciowe po-
réwnanie jej absorbeji z absorbeja cial spokrewnionych a dobrze

t R.O.Herzog i A. Hillmer, Ber. der Deut. Ch. G., 64, 1288 (1431).

19



zbadanych, moznaby wysnué¢ daleko idace wmnioski dotyczace bu-
dowy tego ciekawego ciala.

Zestawienie wynikéw.

Zbadano optycznie absorbeje $wiatla ultrafioletowego przez
16 preparatéw ligniny drewna sosnowego i stwierdzona:

1. aromatyczny charakter ligniny.

2. Wazrost absorbeji pod wplywem: a) zwiekszonego stezenia
kwasu uzywanego przy otrzymywaniu, b) czasu trwania reakcji,
¢) temperatury a przy alkaliligninach temp. i ci$nienia,

3. Niezmienno$é absorbeji selektywne] w roztworach kwa-
$nych.

4. Zwiekszenie absorbcji ciaglej przy prawie niezmiennej
selektywnej w roztworach alkalicznych.

Panu prof. L. Marchlewskiemu za umozliwienie wykonania
1 zyczliwe interesowanie sig moja praca skladam wyrazy ser-
decznego podziekowania.
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