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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (V1)
0 ROZKLADE VARNEJ KYSELINY PRI VYSSICH TEPLOTACH
ZA SPOLUPOSOBENIA CUKROV

IVAN SLAVIK

Oddelenie dreva, celulézy a umelych vldkien Chemického tstavu
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

O rozklade vodnych roztokov kysliénika siri¢itého pri vysSich teplotach je
davno zname [1], Ze prebieha vnitornou oxydaéno-redukénou reakciou podla
rovnice

380, = 280, + S, (1)
priom vznikajica sira ihned dalej reaguje s kyselinou siri¢itou za vzniku
H,S,0;. Z tejto sa dalSou dosial neobjasnenou reakciou tvoria polytionaty,
prakticky len tetrationat [2]. Vznik tohto by bolo mozné vyjadrit rovnicou

3 H,S,0, + 2 S0, = 2 H,8,0, + H,0

Pri sulfitovej varke sa viak nikdy nevyskytuje zahrievanie samotného roz-
toku kysli¢nika siriéitého, ale vidy st vo varnej kyseline pritomné rozliéné
rozpustené litky, povodom z drevnej suroviny, ktoré rozklad varnej kyseliny
ovplyviiuji. Z tychto rozpustenych latok najdolezitej$iu tlohu maji rozliéné
cukry, vznikajice hydrolyzou hemicelulézového a celul6zového podielu drevnej
suroviny.

O reakeii cukrov s roztokom kysliénika siri¢itého pri vyssich teplotich sa
dasto hovori ako o katalyze rozkladu cukrami. Skutoénost, Ze tu nejde o typic-
ky katalyticky Géinok, vyplyva z toho, Ze cukry sa zrejme nejakym spésobom
priamo zadastiiuja reakeie, pricom sa rozkladaji. E. Hagglund [3] uz r. 1929
zistil, Ze pri zahrievani glukézy vo varnej kyseline vzniks kyselina d-glukénova.
Podobne G. Menzinsky [4] dokdzal vznik kyseliny xylénovej zo xylézy. Hag-
glund vysvetluje tvorbu aldénovych kyselin z cukrov ako oxydaciu kysliéni-
kom siriditym, ktory sa pritom redukuje podla sihrnnej schémy:

2 HSOj + 2 GH,,0, —— = 2 C,H,0, + 8,0 + H,0

M. G. Elia8berg [5] naproti tomu dospel k ndzoru, %e cukry pri sulfitovej
varke pdsobia samy oxydaéne a redukuji sa na tmavé kondenzadéné produkty
za vzniku kyseliny sirovej zo siriditanov. E. Adler [6] predpokladé pri sulfitovej
varke Stiepenie hexéz na triézy a cez tieto na metylglyoxal.

Isté je, Ze cukry urychluju sulfitova varku, ak st pritomné vo varnej kyseli-
ne uz pred varkou, a mézu spoOsobit az diernu varku. Pritom sa znaéné dast
cukrov rozkladéa na produkty, ktoré st z hladiska zuZitkovania cukrov, napr.
kvasenim, bezcenné. Zatial v8ak nie je dostatoéne objasnené, aké produkty
vlastne vznikaji rozkladom cukrov a ako vplyvaji podmienky zahrievania na
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tento rozklad. Z Hagglundovych prac vyplyva, Ze rozklad cukrov je intenziv-
nejsi vo varnych kyselinach s vyssim obsahom zédsady [7], podla &oho mozno
uzatvéarat, ze rozklad cukrov zdvisi v znaénej miere od acidity varnej kyseliny.

Hiagglund skiimal vplyv varnej kyseliny na glukézu pri pomerne vysokom
obsahu zésady (1 % Na,O) a pri pomerne nizkej teplote (130 °C) po dlht dobu
(6—7 hod.). Takéto podmienky st pri sulfitovej varke najmé viskézovej celu-
16zy nepravdepodobné. Vacésie mnozstvo cukrov bude vo varnej kyseline pri-
tomné az ku koncu varky, ked prevazna ¢ast zasady je uz viazans na lignin vo
forme nerozpustnej soli kyseliny ligninsulfénovej alebo je viazand na rozpuste-
nt kyselinu ligninsulfénovi a ked vznikom kyseliny sirovej stipne acidita
varnej kyseliny oproti pévodnej dost znaéne. Aj koncentricia kysliénika siri-
¢itého byva tu ind, ako pouzil Hégglund (asi 4 9, celkového SO,), vo vadSine
pripadov bude znaéne nizsia. Konedne teplota pri vareni viskézovej celuldzy
bude v §tadiu dovarania az 145—150 °C. Pre objasnenie otdzky, akd ulohu
maji cukry pri dovarani napr. viskézovej celulézy, treba teda skiimat ich cho-
vanie v roztokoch kysliénika siri¢itého s niz§im alebo nijakym obsahom zasady,
pri vysSej teplote, s niz§im celkovym obsahom SO, a po krat§iu dobu.

V nagej praci sme si vyty¢ili za tlohu objasnit vzajomné posobenie varnej
kyseliny a glukdzy pri takychto podmienkach, pri¢om sme chceeli néjst odpoved
na otdzku, & cukor p6sobi ako redukéné alebo oxydaéné ¢inidlo. Stidasne sme
sa pokusili zistit pripadné dalsie rozkladné produkty glukézy.

Pre postdenie, & ide o redukény alebo oxydaény vplyv, vychiddzali sme
z rovnice (1), podla ktorej by pri samooxydacii varnej kyseliny pomer vaho-
vych mnozstiev siry a kyseliny sirovej mal byt vidy 1 : 6,1. Ak by bolo pri-
tomné redukéné éinidlo, muselo by vzniknit pomerne viac siry a naopak, za
pritomnosti oxydaéného ¢&inidla muselo by vznikniat viac kyseliny sirovej.
Pritom za volnd siru treba pokladat nielen siru vyliceni v elementarnej forme,
ale aj siru viazaniu v tiosirancch a polytionatoch a uvolnitelntd podla schéiny

8,05 ———> 80{+8 a 5,0/ ——— SO{ 4 S0, + 28

Pomer vzniknutej kyseliny sirovej treba teda vztahovat na stéet volnej siry
vo vietkych troch formach.

Experimentalna ast

Roztoky kysliénika siri¢itého sme za pritomnosti glukézy zahrievali rozliénym spéso-
bom, a to: .

a) v zatavenych sklenych rarkach o obsahu asi 40 ml, vloZenych do autokldvu s vodou,
ktory sme vyhriali na teplotu pokusu,

b) v sklenej kaditke, vloZenej do autokldvu s tou istou varnou kyselinou ako v kadigke,
pricom sme néstavec pre teplomer na priklope autokldvu obalili hrubou skitmavkou na-
plnenou vodou, aby obsah kaditky vébec nepriSiel do styku s kovovym materidlom,

¢) priamo v autokléave, ked iflo o 8asové sledovanie rozkladnej reakeie.
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Varnti kyselinu sme pripravovali a plnili do autokldavu a do sklenych nadob pod atmo-
sférou dusika, aby sme vyluéili oxydaciu vzdu$nym kyslikom.

Vyhriatie autoklavu na pokusnu teplotu trvalo 14—2 hod. Po ukonéeni zahrievania
sme sklené rurky nechali vychladnit a potom sme ich otvorili na analyzovanie. Pri
vareni v autoklave, & uz v kadi¢ke alebo priamo, sme odplynili do sodného lthu a titro-
vanim sme zistili prejdeny kysliénik siri¢ity. Obsah autoklavu sme po vychladnuti ana-
lyzovali.

Okrem obvyklej titraénej metédy na stanovenie siriditanov a gravimetrickej metody
na stanovenie siranov sme pri analyze postupovali tymito spésobmi:

Tiosirany sme uréovali metédou formaldehydovou [8].

Elementarnu siru sme zistovali zo sklenych rarok odfiltrovanim cez filtra¢ny téglik
a vypélenim po vysuSeni a zvaZeni. Pri viéSom mnoZstve pokusov v autokldve sme siru
odfiltrovali cez papier, vysusili a potom do tplného rozpustenia extrahovali chloridom
uhlié¢itym na Soxhletovom pristroji. Po odpareni rozpustadla sme siru vézZili v banke ako
taka.

Pre polytionaty sme nemohli pouZit ani jednu zo znamych titra¢nych metéd, lebo tieto
nedavali dostatocne presné a reprodukovatelné vysledky pre nas iéel. Preto sme postupo-
vali tak, Ze sme roztoky neutralizovali uhli¢itanom barnatym, potom vo filtrate znovu
uréili siriitany, tiosirany a sirany vo forme siranu sodného a oxydéciou peroxydom
vodika v alkalickom prostredi za varu sme cely obsah siry previedli na sirany. Po odpo-
¢éitani podielu pripadajiceho na zisteny obsah tychto foriem siry sme zvySok prepocitali
na tetrationat a tento dalej na uvolniteIna siru.

Redukujice cukry sme uréovali metédou Fehling—Bertrandovou. Okrem toho z vel-
kych skuSok v autoklave sme zistovali mnoiZstvo skvasitelnej glukézy neutralizovanim
1 litra uhliéitanom bérnatym, kvasenim, aZ uplne prestal vyvoj kysliénika uhliéitého,.
‘potom vydestilovanim asi 300 ml a opétovnym predestilovanim tohto podielu s prisadou
Ithu do objemu 100 ml. Zo $pecifickej véahy tohto destilatu sme vypoéitali mnoZstvo
vzniknutého etanolu, ako aj skvasitelnej glukdzy.

Najprv sme roztoky s odstupniovanym obsahom SO, (bez obsahu zésady) s prisadou
10 g/l glukézy zahrievali 31 hod. na 150 °C; na porovnanie sme urobili pokusy aj bez
uvedenej prisady glukézy (tab. 1).

Pri tychto pokusoch sme neurdovali uvolnitelnud siru odpovedajicu polytionadtom a do
ohladu sme brali len elementérnu siru a siru uvolnitelnu z tiosiranov. Pomer takto vypo-
¢itanej siry a kyseliny sirovej bol vo vSetkych pripadoch pomerne blizky teoretickému
(1 : 6,1) bez ohladu na prisadu glukézy a na koncentraciu SO,.

Pri najniZSej koncentracii kyseliny je tu len velmi nepatrny rozdiel v rozsahu rozkladu
medzi kyselinami s prisadou glukézy a bez nej, aviak so stupajiicou koncentréciou tento
rozdiel podstatne stipne. .

Elementérna sira sa vylaéila vo vSetkych pripadoch, a to vZdy viac s prisadou glukézy,
kym tiosirany boli s touto prisadou vysSie aZ pri vysSich koncentraciach SO, v roztoku. ’
Dalej sme zahrievali kyselinu strednej koncentracie a s tou istou prisadou glukézy
v zatavenych rirkach priebehom 31/, hod. na 150 °C s odstupiiovanou prisadou NaOH

ako zésady. Vysledky su v tab. 2.
Ani tu sme nebrali do ivahy siru uvolnitelnt z polyti‘oné,tov. AvSak aj tu je pomer

celkovej uvolniteInej siry a kyseliny sirovej vo v8etkych pripadoch blizky teoretickému.

Rozklad SO, bol najvyssi pri strednom obsahu zésady (0,6 % NaOH). Elementarna sira
sa vyluéila len do 0,6 % NaOH; pri 1 % uZ nie. Naproti tomu tiosirany silne stpali so
stipajucim obsahom zésady.



Tabulka 1

Zahrievanie roztoku SO, bez zésady, s prisadou glukézy a bez prisady, 31 hod. na 150 °C v zatavenych rurkach

Pokus
¢.

N
1/2
1/3
1/4

Po zahrievani

Kyselina_ S
g/l % % % .
glukézy S0, H SO0, S,07
10.0 1,60 0.85 0.123
— < 1,69 0,72 0,123
10,0 3,10 1.60 0.134
— 3.56 1,21 0,114

%

element.

Tabulka 2

5 ——

pokles
B0,

39,0
37,7
41.8
32.8

Uvolnitelna

S:H,S80, roztoku
1:7.2 | jasnohnedd
7.15 bezfarebna
1:7.5 jasnohnedé
1:7.1

I bezfarebng
)

Zahrievanie roztoku SO, s odstupiiovanym obsahom zésady a s prisadou glukézy 31, hod. na 150 °C v zatavenych rirkach -

Kyselina
Pokus N P
8. % % g/l %
S0, NaOH | glukézy S0,
|
2/1 4,43 -— 10,0 2,84
2/2 4,55 0,20 10,0 2,60
2/3 4,52 0,60 10,0 2,12
2/4 4,41 1.0 10,0 2,48

Po zahrievani

o/ o/ i
o |ctomens.| pordes | “tetag | voll, | Farte
! siry 80, 18:H,80,| cukrov | o
l 0,084 0,10 36,0 1:7,45 6.9 jasnohnedé
0,110 0,124 42,8 1:7,25 6,5 jasnohnada
0,381 0,134 53,1 1:6,50 4.4 bezfarebnd
0,610 - 43,7 1:7,35 3,6 bezfarebna

90L
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Tabulka 3

Zahrievanie roztoku S0, s vysokym obsahom zisady, s prisadou glukézy a bez prisady, 31, hod. na 150 °C v zatavenych rurkach

| K:véelintm v o Po zahrievani :

Pokus et T T T ) o/ Uvolni- | 1 - T
| 9 0 i o/ 1 o/ Y o/ Yo /o volm g/ Farba
; . g e t0 l g/l &9 42 ‘e, | element. I pokles telnd reduk. _ N ;
‘ S0, | NaOH glukozy' b(_)., | H,S0, S,03 siry i S0, |bHSOL cukrov roztoku | |
] ' | o . ' o
i 3/1 3,22 I 1,0 ‘ — i 3,02 0,168 0,095 o 1 6,6 i 1:6,15 | = bezfarebné

|
i 3/2 3,19 1,0 | 100 | 1,97 | 0511 | 0,504 — | 393 | 1:355 ‘ 4,26 | bezfarcbns
! | ! l i i '

Tabulka 4

Zahrievanie roztoku SO, s réznym obsahom zasady a s prisadou 10 g/l glukézy po réznu dobu pri 150 °C v autoklave

I Kyselina - Po zahrievani - o L
Pokus Doba % | &l ' % by )
. % 7 . . % % % cle- |reduk.| g/l 9 . 2 .| UvolniteIné Farba
SO, [NaOm] Zabrievania | of |g1 50 | 8,07 | ment.| cuk- | lichu | P |Pgitesuvolnitelne)) " iy 50 ™\ rogtoku
od. 2 ; ) S0, | siry z S,0; 2
siry | rov
4/1 1,80 0,8 h 1/2 0,96 | 0.25 : 0,35 — 12,29 | 0,50 2,5 | 46,5 0,038 1:1,82 bezfarebnd
4/2 | 3,04 0,8 4 1,12 | 141 | 0,13 | 0,22 | 3,08 | 1,61 1,8 | 43,2 0,015 1:5,20 jasnohneda
4/3 | 3,96 0,8 3 1/2 1,60 1 2,14 | 0,08 | 0,25 | 4,90 | 1,56 1,7 | 59,7 0,050 1:6,60 jasnohnedé
4/4 | 2,40 — 5 1,22 { 1,15 ; 0,05 | 0,11 | 6,88 | 2,50 1,4 | 49,1 0,069 1:6,11 hnedé

(IA) £Z9[n[90 [0A0ZOYSIA JIUDILA QA0JY(NS

LOL
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Redukujice cukry klesali so stupajucim obsahom zdsady, glukéza sa teda viac roz-
kladala pri niZ$ej acidite.

Pri tychto pokusoch vzniklo vidy tolko kyseliny sirovej, Ze staéila viazat aj najvyssiu
prisadu zédsady. Pomery ku koncu zahrievania boli teda podobné ako pri zahrievani ky-
seliny bez zésady. Preto sme v dalSom zniZili koncentréciu SO, v roztoku, inak sme viak
postupovali presne tak ako v predchadzajucich pokusoch (tab. 3).

vy

Aj tu sa prejavil podstatne vyssi rozklad s prisadou glukézy ako bez nej, avSak vznik-
nutd kyselina sirové nestaéila viazat pritomnu zédsadu. Elementérna sira sa nevylhidila
a obsah tiosiranov s prisadou glukézy bol taky vysoky ako v predchadzajucich pokusoch.
Podstatny rozdiel oproti predchadzajicim pokusom je vSak v pomere vzniknutej uvolni-
telnej siry a kyseliny sirovej. S glukézou vzniklo pribliZne len poloviéné mnozstvo kyseliny
sirovej, nez by odpovedalo uvolnitelnej sire. Pri tychto podmienkach mozno teda pred-
pokladat redukujuci vplyv glukézy.

V dalSich pokusoch sme zahrievali vié§ie mnoZstva kyseliny v autokldve priamo alebo
vo vloZenej sklenej kadi¢ke. Teplota bola vidy 150 °C, doba bola rézna podla postupuju-
ceho rozkladu kyseliny. Z tychto pokusov uvedieme len koneény vysledok sledovania
rozkladu, ostatné pozorovania opiSeme na inom mieste (tab. 4).

Tu sme urdovali vidy aj uvolniteInu siru pripadajucu na tetrationat. V pomere celkovej
uvolnitelnej siry a kyseliny sirovej je brany zretel aj na toto mnoZstvo.

Prvy pokus bol s velmi nizkym obsahom kysli¢nika siriitého a s vyS$§im obsahom
zésady. Tu sa potvrdili vietky pozorovania z tab. 3, pokus 1. Elementdrna sira sa nevyla-
dila, obsah tiosiranov zostal vysoky,. rozklad glukézy postupil velmi daleko a koneéne
vzniklo podstatne menej kyseliny sirovej, nez by odpovedalo sire uvolnitelnej z tiosiranu
a tetrationatu.

Druhy pokus znamenal vySSiu koncentraciu SO,, tak aby vzniknuté kyselina sirova
staéila viazat pritomnu zésadu. Tu sa vyliéilo znaéné mnoZstvo elementarnej siry, tio-
sirany podstatne poklesli, rozklad glukézy postupil znaéne daleko. Pomer vzniknutej
kyseliny sirovej a uvolnitelnej siry zostal nie¢o mélo pod teoretickym.

Treti pokus znamenal daldie zvySenie obsahu SO,, indé¢ s rovnakym obsahom zasady
ako v predchadzajucom pokuse. Rozklad tu $iel za kratSiu dobu dalej. vzniklo viac ele-
mentérnej siry a kyseliny sirovej, avSak obsah tiosiranu eSte viac poklesol. Pomer uvol-
nitelnej siry a kyseliny sirovej je nie¢o nad teoretickym.

Stvrty pokus sa robil s nizkym obsahom SO, a bez zdsady v roztoku. Vzniklo pomerne
mnoho elementarnej siry a kyseliny sirovej, avSak obsah tiosiranov bol velmi nizky. Pomer
uvolnitelnej siry a kyseliny sirovej sa rovnal teoretickému.

Pri pokusoch bez pridania zésady do kyseliny, ale aj pri tych, kde pritomnu zdsadu
stadila viazat vznikajuca kyselina sirové, prejevilo sa viac-menej intenzivne hnedé sfar-
benie roztoku po zahrievani. To by poukazovalo na moZnost rozkladu za tvorby konden-
zaénych produktov glukézy, akéd prebieha napr. pri zahrievani glukézy so silnou kyse-
linou solnou. Pri takychto podmienkach nevznika z glukézy kyselina glukénov4, ale vel-
ké mnozstvo kyseliny levulovej s 5-hydroxymetylfurfuralom ako prechodnym stupnom.
Pokusili sme sa v roztokoch po zahrievani dokazovat vSetky tieto zlaéeniny, ktoré
prichadzaju do tivahy ako rozkladné produkty glukézy, t. j. nielen kyselinu glukénovi,
ale aj kyselinu levulov, hydroxymetylfurfural a podla Adlerovho tvrdenia aj metylglyo-
xal.

Kyselinu glukénovu sme zistovali postupom, ktory opisal E. Hagglund [3], a to
povarenim roztoku s uhliéitanom vépenatym na rozloZenie lakténu kyseliny glukénovej,
zahustenim filtrdtu, vyzraZanim nadbytkom vépna, rozloZenim zrazeniny kysliénikom uhli-
éitym a zraZanim zahusteného filtratu 96 % etanolom. Kyselinu levulovi sme zistovali
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kvalitativne reakciou na jodoform, ako aj farebnou reakciou s nitroprusidom sodnym.
KedZe obidve tieto reakcie dava aj metylglyoxal, patrali sme po fiom pomocou 2,4-dinitro-
fenylhydrazinu postupom, ktory opisal E. Adler [6]. Furalové zltéeniny sme zistovali
roztokom floroglucinu.

Pokus 4/1 nedaval reakciu na kyselinu levulovu s alkalickym jédom, ani na furalové
zladeniny s floroglucinom. Zvézeny vyzrazany glukénan véapenaty odpovedal hodnote
0,092 9, kyseliny glukénovej v roztoku.

Pokusy 4/2 a 4/3 tak isto neukazovali pritomnost kyseliny levulovej ani furalovych
zltiéenin. Kyseliny glukénovej sme zistili 0,021 9, resp. 0,013 %,.

Pokus 4/4 daval silne pozitivnu reakeiu s alkalickym jédom vylidenim bohatej zra-
zeniny jodoformu. S floroglucinom sa po niekolkych hodindch vyluéila éierna zrazenina.
S nitroprusidom sodnym v alkalickom prostredi bolo pozorovat éervené zafarbenie. Na
zistenie, 8i tieto reakcie nepochddzaju z metylglyoxalu, vykonali sme jeho stanovenie
v 250 ml roztoku destilovanim vodnou parou a zréZanim destilatu 2,4-dinitrofenylhyd-
razinom v 2 N-HCI. Odfiltrovana zrazenina po vysuSeni, premyti benzénom a po extrakeii
horticim etanolom nezanechavala zvaZitelny zvySok.

Posledny polkus sme e$te dvakrat opakovali, pri¢om sme zahrievali roztok SO, o vyssej
koncentracii (4,66 % a 4,42 9, ) bez zasady priebehom 31, hod. na 150 °C. V obidvoch
pripadoch bol vysledok skuSania roztoku taky isty ako pri pokuse 4/4.

Pri tychto pokusoch sme kyselinu glukénovu v roztokoch zahrievanych bez pritom-
nosti zédsady nezistili, resp. zistili sme ju len v nepatrnych stopéch.

Diskusia

Ak sa pri vysokej teplote a vys3ej acidite zahrieva roztok kysli¢nika siridité-
ho za podmienok odpovedajicich koncu sulfitovej varky, t. j. za pritomnosti
redukujucich cukrov, zavisi vzajomné posobenie SO, a cukrov vo velkej miere
prave od acidity. Pri pH nad 2,0 prebieha vzajomné pdsobenie podla davnej-
Sieho Hiagglundovho ndzoru za vzniku kyseliny glukénovej, pridom okrem
obvyklej samooxydacie SO, prebieha aj redukcia glukézou na elementirnu,
resp. uvolnitelnd siru. Mnozstvo tychto foriem siry je tu preto vidy vyssie,
akoby odpovedalo mnozstvu zistenej kyseliny sirovej, keby vznikala len samo-
oxydéciou. Glukéza sa pri takychto podmienkach rozklada vo velkej miere, o
vyplyva zo stanovenia redukujiicich cukrov, ako aj z mnozstva liehu ziskaného
kvasenim.

V roztokoch bez pridania zasady, kde sa pH po celid dobu pokusu pohybovalo
pod 2,0, nie je pozorovatelné vzajomné oxydadno-redukéné posobenie SO,
a cukru. Pomer stuétu uvolnitelnych foriem siry a kyseliny sirovej kolise tu len
mélo okolo hodnoty platnej pre vlastni samooxydaciu kysliénika siriéitého.
Odchylky od teoretickej hodnoty nie su také, Zeby ich nebolo mozné pripisat
nedostatoénej presnosti pouzitej metédy. Glukéza sa rozkladd omnoho menej
ako pri vysSich pH a nevznikd z nej kyselina glukénova. Kvalitativne skiasky
poukazuji na rozklad za vzniku kyseliny levulovej s prechodnym stupliom
rozkladu 5-hydroxymetylfurfuralom. Tvorbu metylglyoxalu pri takomto roz-
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klade nebolo mozné dokazat. Z glukézy vznikaju pri rozklade tmavé konden-
zalné produkty. ) ’

V roztokoch obsahujicich zasadu, kde vSak pri varke vznikne tolko kyseliny
sirovej, Ze pH poklesne pod 2,0, vysledok je medzi tymito dvoma pripadmi.
Pomer siry a kyseliny sirovej sa bliZi teoretickému, rozklad glukézy je strednej
vysky a vznikaji z nej tmavé kondenzaéné produkty. Kyselina glukénova
je v roztoku pritomnd v tym men§om mnozstve, ¢im niZsie je pH, a v roztoku
nemozno dokédzat ani kyselinu levulovd ani furalové zliéeniny.

MozZno to vysvetlovat dvojakym spésobom: Jedna moznost je, Ze glukéza
sa v prvych §tadidch varky, dokial je pH vysSie, rozlozi natolko, Ze jej kon-
centracia ku koncu uz nestaéi pre rozkladnti reakciu na kyselinu levulovi.
Druhé mozné vysvetlenie je, ze pre vznik kyseliny levulovej nestaéi pH 1,7---
1,8, ale je potrebné pH asi 1,4 ako pri pokuse 4/4. Zatial chyba vysvetlenie,
preco je pomer siry a kyseliny sirovej po takychto varkach blizky teoretickému,
kedze zatiatkom varky moze vzniknit viac uvolnitelnej siry a tato by mala
zostat v nezmenenom pomere ku kyseline sirovej az do konca varky.

Ako sme uz spomenuli, podmienky na konci varky sa budi éasto podobat
podmienkam ako napr. pri pokuse 4/4, t. j. vysoka acidita a teplota za pritom-
nosti znaéného mnozstva cukrov pri pomerne nizkom obsahu kysliénika siri-
¢itého. Je teda mozné, Ze aj pri sulfitovej varke prebieha rozklad cukrov za
vzniku kyseliny levulovej a furalovych zlddenin, priéom sa z pritomnych
cukrov tvoria tmavé kondenzaéné produkty. Je teda pravdepodobné, ze tmav-
nutie vyluhu na konei varky treba asponi ¢iastocne pripisat kondenzaénym pro-
duktom cukrov vplyvom vysokej acidity a teploty.

Skuto¢nostou je, Ze aj pri nizkych pH, t. j. v kyseline neobsahujicej zasadu
urychluje prisada glukézy rozklad SO,, a to tym viac, ¢im vyssia je jeho kon-
centracia v roztoku. O podstate takéhoto urychlovacieho pdsobenia cukru na
rozklad zatial nie je mozné nié uréitého predpokladat.

Stithrn

Zistovalo sa vzajomné poOsobenie roztokov kysliénika siri¢itého a glukézy
pri vysokych teplotich a réznej acidite. Toto vzédjomné pdsobenie sa posudzo-
valo podla mnozstva vznikajicej kyseliny sirovej a volnej, resp. uvolnitelnej
siry z tiosiranov a pelytionatov.

Zistilo sa, Ze pri pH nad 2,0 prebieha intenzivny rozklad glukézy s jej oxy-
daciou na kyselinu glukénovi, pridom sa v pomere ku kyseline sirovej tvori
viac siry, akoby odpovedalo samooxydacii SO,. Pri pH 1,4 prakticky nevznika
kyselina glukénové a glukdza sa v mensej miere rozklads na kyselinu levulova
s 5-oxymetylfurfuralom ako prechodnym stupiiom za vzniku tmavych konden-
zadnych produktov. V roztokoch s takym pomerom SO, a zisady, Ze na konci
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zahrievania sa dosiahne pH 1,7—1,8, nie st pritomné ani kyselina levulova
ani furalové zlideniny a kyseliny glukénovej je podstatne menej. V obidvoch
poslednych pripadoch je pomer kyseliny sirovej a siry zhruba rovny toeretic-
kému. Prebieha tu teda len samooxydacia a nie vzajomné oxydaéno-redukéné
posobenie. Metylglyoxal nebolo mozné v roztokoch zahrievanych bez zasady
dokazat.

O CVIbOUTHON BAPRE BICKO30BOIl IEJITIOJI03DL (VI)
O PA3JAOKEHNU BAPOUHON KUCJAOTHI IIPH BHICITMX
TEMITEPATYPAX IIPW COLENCTBIMI CAXAPOB

IIBAH CJABIIR

Otjenienue jlepeBa, L0036 M MCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH XmuMuuccroro MHCTHTYTa Ciio-
Backoii Axajemnn Hayk B Bpatuciane

BuiBont

Buic1o MeesenoBaHO B3aMMHOC jeiicTBHE PacTBOPOB CCPHHCTOH KHCIOTHI M TIIOKO3hl IPU
BRICLUMX TeMIICDATypax M IPM PasiMUHOM KHCIOTHOCTM. ITO B3aUMHOC [[CHCTBHC OLICHM-
BaJIOCH TI0 KOJIMUECTBY TOJyualomelics cepHOli KNCIOTL! i ¢BoGOAHOM Miii 3Ke OCBOGOM/A-
Jomieiics: cepsl U3 coJell cepHOBATUCTOI KMCJIOTLI I HOSINTHOHATOB.

Brizo oGnapyseno, uto ipu pH max 2,0 mpoxo;nT HHTEHCHBHOC ' PABIOMCHHC IV1I0KO3LI
M eé OKICJIeHHE Ha IVIIOKOHOBYIO KHCIOTY, HPH UCM II0:1yyaeTcs 00Jiblie cephl B OTHOIICHHH
K CepHOIi Knes10Te, yeM Obr oTBeuano camookicsicHnio SO,. Ilpu pH 1,4 npakTuuccky He noy-
UaeTCsT TIII0KOHOBASI KHMCJIOTA, INIIOKO3a PA3jlaracTest B MCHLIICH MCpe Ha JICBYIIOBYIO RUCJIOTY
¢ 5-OKCHMEeTH:I()yPa;IoM, KaK NEePeXOjHLIM NPO;IYKTOM M MO;IYYalONUXCA TeMHLIX KOHJICH-
CAIIMOHHLIX MPO/(yKTOB. B pacTBopax, rje otHoulenue SO, 11 IE;I0UM B KOHIC HATPCBAHMS
jocturaer anaucHust pH 1,7—1,8, B pacTBope He Haxo;ATcs HM :ICBYJIOBasi KHCJ0Ta M HE
QypamnoBble COCIUHCHUS I COjlepiKaHHe TJIIOROHOBOIl KMCIOTLI fIB/IAETCS 3HAUHTEILHO
MCHbIIMM. B ofoux mociie;(HHX ¢;1yvyasX OTHOLICHHE cepHOii KMCIOTh M cepbl rpydo oTBe-
YaeT TCOPETHUCCKOMY, a MOI3TOMY 3/ech MPOXO;(MT TOJBLKO CaMOOKHCIICHME, HO HC B3aUMHO
OKHNC/IUTE 1bHO-BOCCTAHOBATE ILHOE jleficTBHe. MeTHITINoKeai He YJIa.10Ch JJoKa3aTh B pac-
TBODPAX, cOrpeBaeMbIX Oe3 Ieoucii.

IMoctymusio B pegakuuio 27. 5. 1958 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (VI)
UBER DIE ZERSETZUNG DER KOCHSAURE BEI HOHEREN
TEMPERATUREN UNTER MITWIRKUNG VON ZUCKER

IVAN SLAVIK

Abteilung fiir Holz, Cellulose und Kunstfasern des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Der Autor stellte die wechselseitige Einwirkung der Lésurgen von schwefliger Saure
und Glucose bei héheren Temperaturen und unterschiedlicher Aciditdt fest. Dicse gegen-
seitige Einwirkung wurde nach der Menge der entstehenden Schwefelséiure und des freien
bzw. jenes Schwefels, der aus den Thiosulfaten und Polythionaten freigesetzt werden
kann, beurteilt. .

Dabei wurde festgestellt, dass bei einem pH iiber 2,0 eine intensive Zersetzung der Glu-
cose und ihre Oxydation zu Gluconsdure verlduft, wobei im Verhiltnis zur Schwefelsdure



712 Ivan Slavik

mehr Schwefel entsteht, als der Autoxydation des SO, entsprechen wiirde. Bei pH 1,4 ent-
steht praktisch keine Gluconséure, die Glucose zersetzt sich in geringerem Masse zu Lii-
vulinsiure, mit 5-Oxymethylfurfurol als Ubergangsstufe, und unter Entstehung dunkler
Kondensationsprodukte. In Losungen mit einem derartigen Verhiltnis von SO, und
Basen, dass bei Beendigung des Erhitzens ein pH von 1,7—1,8 erreicht wird, sind weder
Léavulinsédure, noch Furfurolverbindungen anwesend und weitaus weniger Gluconsdure
vorhanden. In den beiden letzteren Fillen gleicht das Verhéltnis von Schwefelsdure und
Schwefel beildufig dem theoretischen, d. h. es verlduft also nur eine Autoxydation und
keine-wechselseitige oxydative-reduktive Einwirkung. Methylglyoxal konnte in den ohne
Basen erhitzten Lésungen nicht nachgewiesen werden.

In die Redaktion eingelangt den 27. 5. 1958
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