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0 SULFITOVOM VARENI VISKOZOVEJ CELULOZY (XV)
VPLYV XYLOZY NA ROZKLAD ROZTOKOV KYSLICNIKA
SIRICITEHO

IVAN SLAVIK

CSAV, Ustav dreva, celulézy a chemickych vldkien Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Z cukrov vznikajicich pri sulfitovej varke z drevnej suroviny sme doteraz
preskimali len tdinok glukézy na rozklad roztokov kysliénika siri¢itého pri
zahrievani na teploty sulfitovej varky [1—3]. Xyldny st délezitou zlozkou
drevnych surovin, najmé listnatého dreva a jednoro¢nych rastlin. Ich hydro-
lyzou vznikd pri sulfitovej varke xyléza, ktord bude istotne ovplyviovat
oxydaéno-redukéné reakcie pri varke, a to odlisne od glukézy, lebo pri jej
zahrievani v kyslom prostredi vznikd furfural. Podla nasej prace [4] ovplyv-
nuje tento velmi vyrazne rozklad kysliénika siri¢itého pri podmienkach zod-
povedajuicich koncu varky. Preto mozno otakavat, Ze vplyv xylézy sa prejavi
jednak rovnako ako vplyv glukézy, jednak ako vplyv furfuralu. O pésobeni
xylézy na varné roztoky sa v takomto zmysle v znamej literatdre ni¢ nena-
chadza.

Experimentalna Gast

Roztoky kysliénika siri¢itého s prisadou xylézy sme zahrievali v zatavenych sklenych
rurkach, vlozenych do autokldvu s vodou, po dobu 31/, hodiny na 150 °C tak, ako sme
opisali v predchddzajticej préci [1]. Takisto sme analyzovali aj roztoky po zahrievani.
Polytiondty, ako tetrationdt, sme urcovali vo vSetkych skuSkach. Vzniknuty furfural
sme dokazovali kvalitativne floroglucinom v prostredi kyseliny solnej .V jednom pripade
sme ho uréili aj kvantitativne po vydestilovani vodnou parou bromid—brométovou
metodou. Vysledky pokusov st v tab. 1.

Netlmensé roztoky po zahrievani boli ¢iernej farby, prave tak ako s priamou prisadou
furfuralu. S floroglucinom v prostredi kyseliny solnej sa z roztokov vyludovalo znaé¢né
mnozstvo Ciernej zrazeniny. V jednom pripade, kde sme furfural uréili kvantitativne,
zistili sme ho v mnozstve zodpovedajicom asi 1/6 pridanej xylozy.

Stupen rozkladu je tu oniedo vyssi nez s glukézou pri rovnakych podmienkach.

Tlmené roztoky ddvali po zahrievani len slabé zelené zafarbenie s floroglucinom
a s kyselinou solnou a az po dlh§om &ase sa vylaéilo nie¢o éiernej zrazeniny. So stupaji-
cou podiatoénou koncentrdciou kysliénika siriditého sa této reakecia stédvala silnejSou
a postupne sa vylu¢ovalo viac éiernej zrazeniny za kratS$iu dobu. Stupen rozkladu je aj
tu vyssi nez s glukoézou za rovnakych podmienok. Farba roztokov po zahrievani bola len
milo tmavsia ako pdvodne, aviak so stiipajicou podiatoénou koncentrdciou kysliénika
siri¢itého sa stdvala intenzivnejSou.

Pomer kyseliny sirovej k ,,volnej‘ sire v zahrievanych netlmenych roztokoch ukazuje
aj tu na mierny oxydaény vplyv xylézy, podobne ako je to s prisadou furfuralu. V tlme-
nych roztokoch je tu vyslovene redukény vplyv xylézy rovnako ako s prisadou glukézy.

V mnoistve nerozloZzenych redukujtcich cukrov uréenych po vyhnani furfuralu vod-
nou parou je podstatny rozdiel oproti glukéze: v netlmenych roztokoch poklesli reduku-
juce cukry viac nez v tlmenych roztokoch.
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sulfitovej varky je odividne analégiou posobenia jednak hexéz (glukézy), jednak
furfuralu. V tlmenych roztokoch pésobi xyléza podobne ako glukéza v tom, zZe
redukuje kysliénik siri¢ity za vzniku tiosiranov a polytiondtov, ktoré po urdi-
tom nahromadeni spodsobujui rychlu, autokatalytickd fazu rozkladu. Xyléza
sa pritom oxyduje na kyselinu xylénovua [7, 8] podobne ako glukéza na kyse-
linu glukdénovi. Je tu v8ak rozdiel oproti glukéze v tom, Ze zo xylézy vznika aj
sulfénové xyléza, kym z glukézy pri takychto podmienkach nevznikd sulféno-
vany cukor.

Toto pozorovanie méze prispiet k osvetleniu javu, ktory pozoroval E.
Adler [6], Ze pri zahrievani s varnou kyselinou vznikaja z holocelulézy sulf6-
nované cukry, kym z glukézy nie. P6vodom sulfénovanych cukrov moéze byt
prave xylanovy podiel holocelulézy.

V netlmenych roztokoch prebieha prave tak ako s glukézou dehydratacia,
av8ak prirodzene smerom na furfural, ktory potom dalej kondenzuje na tmavé
produkty povahy sulfokyselin. Tato dehydrataénd reakcia prebieha rychlejsie
nez v pripade hexdz, takze rozklad cukru je velmi znadny a silnejsi v netlme-
nych roztokoch nez v tlmenych.

Podla takéhoto chovania hexéz a pentéz mozno uzatvarat aj na ich rozklad
v priebehu sulfitovej varky. Hexézy sa budd rozkladat viac potial, pokial
bude roztok dostatoéne tlmeny a zaroven pokial teplota bude dostatoéne
vysokd, t. j. so silnejSie tlmenou kyselinou, kde tlmiaci aéinok zostane dosta-
to¢ne vysoky aZ do koneénej fazy varky. Naproti tomu pentézy sa budui roz-
kladat najviac v koneénej faze, ked tlmiaci udinok dostatodne poklesne.
V pripade varky listnatého dreva, kde do roztoku prechadza viac pentdz,
bude sa ziadat silnejsie tlmenie, aby sa rozklad pentéz a zaroven aj rozklad
varnej kyseliny ¢o najviac oddialil.

Sahrn

Skimal sa vplyv xylézy na rozklad kysliénika siriditého pri zahrievani jeho
vodnych roztokov na teploty zodpovedajiice sulfitovej varke. Zistilo sa, ze
xyléza posobi v tlmenych roztokoch podobne ako glukéza, t. j. redukuje
kysliénik siri¢ity na tiosirany a polytionaty, ktoré potom katalyticky urych-
luji rozklad. Na rozdiel od glukézy vznikd pritom nielen zodpovedajuca
kyselina aldénova, ale aj sulfénovany cukor. V netlmenych roztokoch ‘dehyd-
ruje sa xyloza na furfural, ktory p6sobi dalej takisto, ako ked sa do roztoku
prida ako taky, priéom vznikaji tmavé kondenzaéné splodiny sulfokyselinovej
povahy. Rozklad cukru je na rozdiel od glukézy intenzivneji v netlmenych
roztokoch nez v tlmenych.

Uvazuje sa o rozklade hexdz a pentéz v jednotlivych fazach sulfitovej varky
podla miery tlmenia varnej kyseliny.
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O CVJIbOUTHOI BAPKE BUCKO3HOI IEJJIIOJO3HI (XV)
BJIVAHNE KCNJIO3bl HA PA3JIOKEHNE PACTBOPOB
CEPHHUCTOI'O AHT'UJIPUITA

HUBAH CJABHHK

YUCAH, MHCTHTYT peBecuHbI, I35l M XMMHYECKUX BOJIOKOH
CrroBankoil akajleMuy Hayk B Bparmc.raBe

Dpiio mecllef0BaHO BIMAHME KCHJI03LI HA DPA3JOMKEHHMC CCPHMCTOTO AHTHAPHAAQ IIpH
HAarpeBaHMM €ro BOJAHLIX PACTBOPOB [0 TeMIEPATYpPhl, COOTBETCTBYIOIIEH ¢y Th(QUTHOH BapKe.
Buivio obHapyseHo, UTo KCHMJ03a JeilcTByeT B NPHTIYMICHHLIX PAacTBOpPaX KAK TIIIOKO3a,
T. €. BOCCTAHAB/IMBAeT CePHUCTLII AHTMIPHI HA THOCY:ILQATH, TOJWTUOHATLI, KOTOpLIE
[OTOM KAaTaJUTUYECKH YCKOPAIOT pa3joxeHue. B OTIHUMM OT IVIIOKO3BI MOTYYAGTCS IPH
TOM He TOJIBKO COOTBETCTBYIONIASl aIbJOHOBAs KHMCJIOTa HO TaKKe M CY.IL(OHHPOBAHHBI
caxap. B HempuriymeHHLIX pacTBopax KcHio3a geruapmpyetcss Ha Qypdypas, KoTopulii
Jayee felicTByeT Tak, Kak Obl OH caM OLIJI IPMIAH B PACTBOD, ¢ MOSTYYeHHECM TEMHLIX KOH-
JICHCALMOHHBIX NPOJYKTOB, CYIb(POKUCIOTHOrO XapaKrepa. PasjiomeHue caxapa B OTIMUMM
OT TZII0K03LI NPOXOAMT MHTeHCHBHEE B HENDUIVIYIIEHHBIX, YeM B NPUIYIICHHLIX PACTBOPAaX.

OO0cymmaeTcs: 0 Impoliecee pasiIoKeHH s TEKCO3 U NMEeHTO3 B OT;(eIbHLIX (adax ¢yinQuTHOIL
BApDKU Ha OCHOBAHHM CTCHEHM IPUINIYIICHHS] BAPOUHOI KHMCIOTHI.

ITocrymuito B perariuio 26, 1961 r.

UBER DIE SULFITKOCHUNG VON VISKOSEZELLSTOFF (XV)
EINFLUSS DER XYLOSE AUF DIE ZERSETZUNG
VON SCHWEFELDIOXYDLOSUNGEN

IVAN SLAVIK

OSAV, Institut fiir Holz, Cellulose und Chemiefasern an der Slowakischen Akademie

der Wissenschaften in Bratislava
)

Der Autor untersuchte den Einfluss der Xylose auf die Zersetzung des Schwefeldioxyds
beim Erhitzen von dessen wisserigen Losungen auf Temperaturen, welche der Sulfit-
kochung entsprechen. Es wurde festgestellt, dass Xylose in gepufferten Lésungen dhnlich
wie Glucose wirkt, d. i. sie reduziert Schwefeldioxyd zu Thiosulfaten und Polythionaten,
welche sodann die Zersetzung katalytisch beschleunigen. Zum Unterschied von Glucose
entsteht dabei nicht nur die entsprechende Aldonsiure, sondern auch sulfonierter Zucker.
In ungepufferten Losungen wird Xylose zu Furfurol dehydriert und dieses wirkt weiter
in gleicher Weise so, als hitte man es zur Losung als solches hinzugegeben, unter Bildung
dunkler Kondensationsprodukte von Sulfosidure-Charakter. Die Zersetzung des Zuckers
vollzieht sich zum Unterschied von Glucoss intensiver in ungepufferten als in gepufferten
Losungen.

Man zieht die Zersetzung der Hexosen und Pentosen in den einzelnen Phasen der
Sulfitkochung in Betracht, je nach dem Mass der Pufferung der Kochséure.

In die Redaktion eingelangt den 26. 5. 1961
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