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Zusammenfassung

Es wurde eine kurze Abhandlung tiber die Eigenschaften von Innerkomplexsalzen des
Phthalocyanins mit Metallen gegeben. Es wurde ein neuer Nachweis fiir Oxydations-
reagenzien mittels upferphthalocyanin in konzentrierter Schwefelsiure ausgearbeitet.
Dicse Reaktion ist geeignet fiir den Nachweis von NO,~, NO,~, C10,-, BrO,-, JO,~, Cr,03-,
MnO,~. Von den Anionen stéren in hoheren Konzentrationen diesen Nachweis die folgen-
den: 8%-, S,0%-, SO%-, SCN-, Br-, J-. Die Selektivitit der Reaktion wird erhéht durch
Ausfédllung der storenden Anionen mittels einer Losung von Hgac, und BaCl,. Die Reak-
tion wird durch Asoz— gestort. Die Reaktion ist besonders geeignet fiir den Nachweis
von Oxydationsmitteln in starkgefirbten Losungen.
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0 KVANTITATIVNOM STANOVENI LIGNOSULFONOVYCH KYSELIN
V SULFITOVYCH YYLUHOCH

KAROL KURSCHNER
Slovenskd akadémia vied, Zdkladny vyskum dreva, Bratislava

Pri vyrobe vanilinu zo sulfitovych vyluhov podla postupu uvedeného
povodne K. Kiirschnerom alebo podla jednej z mnohych zmien a zlepSeni
tohto sposobu, ktoré priebehom desatroéi vznikli [1], je velmi dolezitd znalost
mnoZstva kyseliny lignosulfénovej pritomnej vo vyluhu. Aj pri inych spéso-
boch zuZitkovania lignosulfénového podielu vyluhov je potrebnd rychla
metdda na stanovenie prave tohto podielu..

Presny a rychle uskutoénitelny spdsob uréenia lignosulfénovych kyselin
v sulfitovych vyluhoch dosial v8ak chybal. Tymto prispevkom chceme podat
struénu zpravu o takejto metdde.

Sulfitové vyluhy, ako je zndme, obsahuji okrem anorganickych zloiiek
[Ca(HSO,),, CaS80,, CaS0,, volny SO, Si0O,, zludeniny As, Se, Pb, Fe, Cu]
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pestri zmes organickych zlic¢enin. Pésobenim kyseliny za virky sa drevné
polyézy vicsinou depolymeruji a popri zvyskoch polymérnych hexéz a pentéz
nachiadzame glukézu, manézu, galaktézu, xyldzu, arabinbzu, metylpentézy,
kyselinu glukur6novy, kyselinu galakturénovi, sulfokyseliny uhlohydratov,
dalej fural, metylfural, oxymetylfural, kyselinu octovd, kyselinu mravéiu,
acetén, popri splodindch premeny ligninu, predovsetkym vipenatych soliach
lignosulfonovych kyselin, popri konidendrine, vaniline, huminovych latkach,
metylalkohole (z vdc3ej casti pochddzajicom z metylovanych cukrov); dalej
nachadzame Zivice, ich Stiepne splodiny (p-cymol atd.), tuky a ich Stiepne
splodiny, triesloviny a pod. '

V tomto mixtum compositum organickych a anorganickych zlagenin sa zo
zaciatku zda beznddejné vykonat upotrebitelné stanovenie ligninu. Predsa
v8ak za pouZitia nasej metddy, vypracovanej pred uréitym éasom [2], zaloZe-
nej na stanoveni metoxylovych skupin, mézeme takéto uréenie v lignosulfs-
novych kyselinach vykonat pomerne rychlo a isto. Pri opatrnom odpareni
sulfitovych vyluhov sa okrem vody odparuje SO,, fural, metylfural, oxymetyl-
fural, paracymol, kyselina octova, kyselina mravéia, metylalkohol a acetdn.
Okrem anorganickych a organickych latok (vSetkych cukrov, Zivic atd.),
ktoré neovplyviiuja stanovenie metoxylu, ostdvaji prevazne vapenaté soli
kyselin lignosulfénovych. Popri tom zistujeme eSte v prakticky nepatrnom
mnozstve konidendrin a vanilin. Prislusné metylované cukry prave tak ako
pektiny pritomné v nepatrnom mnoZstve odStiepili uz sulfitovym varenim
svoj metoxyl.

Kratkym varenim s 829, kyselinou sirovou rozruime organické latky, pri-
Gom sa uvolni metylalkohol, ktory sa predestilovava s vodnou parou. Okrem
toho unika SO,, CO, a CO, ako aj organické kyseliny. Potom destilat zalkali-
zujeme, varime a s@lasne okysliujeme (pomalym prikvapkavanim 0,5%,
dusiénanu strieborného) prejdeny CO na CO,. Nato destilujeme este jedenkrat
do predlohy obsahujtacej niekolko ml destilovanej vody. Metylalkohol pre-
chadza teraz ako jedind oxydovatelnd organicka splodina do predlohy, nado
ho v alkalickom roztoku oxydujeme 19, manganistanom. Zo spotreby manga-
nistanu mézeme vypositat mnozstvo odStiepeného metylalkoholu. Aby spotre-
ba manganistanu pri pouziti ndSho spésobu zostala v uréitych analytickych
medziach (t. j. pod 25 ml tekutiny, éo zodpovedd jednej byrete), musime
pévodny sulfitovy vyluh zriedit na 1/10.

Pomocou akého dinitela mame teraz najdeny metylalkohol prepoditat na
lignosulfénan véapenaty ?

Je pozoruhodné, Ze rdézni autori, ktori sa zaoberaji stanovenim lignosulfo-
novych kyselin v sulfitovych vyluhoch, zanedbavaja tento vypodéet. Obydajne
sa len stanhovuje metoxyl v sulfitovych vyluhoch klasickou metédou S. Zeisela
a M. J. Stritara [3] alebo jej elegantnou obmenou F. Viebocka a A.
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Schwappacha [4]. Uddva sa potom iba stanoveny obsah metoxylu [5, 6]. To
je celkom spravne, pretoze za danych okolnosti jedine hodnota metoxylu je
pouzitelnou kvantitativnou charakteristikou ligninu. Pre prax je vSak dolezité
uvedenie percenta lignosulfénovych kyselin.

Vseobecne mézeme predpokladat, 7e obyéajné technické sulfitové vyluhy,
ak nepochadzaji z krajne mikkej alebo z krajne tvrdej varky, obsahuja
lignosulténové kyseliny, ktoré sa velmi neliSia ¢o do obsahu metoxylu, hoci ich
elementarne zloZenie javi znadné kolisanie. Obsah metoxylu kolisa medzi
10,19, pri podieloch s najniziou molekulovou vdhou (m. v. 325), az 13,359,
pri podieloch s najvysSou molekulovou vahou (m. v. 20 000) [7].

V tabulke, ktort uvadza N. I. Nikitin [7], z 6smich frakeif lignosulfénovych
kyselin prvych Sest (ktoré vdhove dosahujua 93,39, vSetkého frakciovaného
mnozstva) javi tieto obsahy metoxylu: 12,58, 12,93, 13,29, 13,02, 12,38
a 12,039%,. Az nasledujtca frakcia (zodpovedajica 59, celkového mnozstva)
javi zniZzeny obsah metoxylu 11,509,. Priemerny obsah metoxylu prvych
6 frakeii je teda 12,79, metoxylu.

Podobné tudaje pochidzaju z jednej velmi Gasto citovanej prdce mojho
ucitela M. Honiga [8]. M. Hoénig a J. Spitzer zahustili sulfitové vyluhy
na 1/3 obsahu, vyzrdzali vapno pridanim vypoéitaného mnozstva kyseliny
sirovej a po odfiltrovani pridali rovnaky obsah kyseliny sirovej (1:1). Vyzra-
zané lignosulfénové kyseliny naniesli na tehly a nechali ich 6 tyzdiiov susit.
Potom ich previedli na barnaté soli. Z ich koncentrovaného vodného roztoku
vyzrazali alkoholom 5 frakeii, z ktorych prvé tri priblizne zodpovedali vzorcu
CiaH50,4S:Ba so §tyrmi —OCH, skupinami a 11 2% metoxylu. Prislusna
vapenata sol by obsahovala 12,49, metoxylu.

P. Klason [9] izoloval lignosulfénan barnaty vzorca C,H,,0,,5,Ba s 11,6%,
metoxylu. Prislu$nd vépenats zlidenina by obsahovala 12,89, metoxylu.

Ako priemer tychto v literatire velmi dasto uvddzanych hodnét dostdvame
12,659, metoxylu. Musime teda hodnotu ndjdend pri stanoveni odstiepeného

100
metylalkoholu nésobit 565" t. j. 7,9, aby sme dostali mnozstvo ligno-

sulfénanu vdpenatého v skimanom mnoZstve sulfitového vyluhu.

Z uvedeného vidiet, Ze stanovenie metoxylu v lignosulfénane véapenatom je
z chemického hladiska spravnym postupom uréenia podielu ligninu v sulfito-
vych vyluhoch, pretoZe jedine aromaticky viazany metoxyl ligninu odolava
sulfitovej varke. Prepofet z obsahu metoxylu na percento lignosulfénanu
vipenatého nie je, pravda, Giplne presny. Aviak toto stanovenie &o do rychlosti
ipresnosti prevySuje postup podla A.M.Partanskéhoa H. K. Bensona [10].

Tu sa lignosulfénové kyseliny zrazaja 3%-nym f-naftylaminom rozpustenym
v 1,29, kyseliny solnej. PretoZe sa kolisajuce percento kyseliny lignosulfénove;j
vyzrdza f-naftylaminom (maximélne asi 80%,), musime pri vypoéte nasobit
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korekénym faktorom. Zrazenina musi pred trojhodinovym sulenim stit este
24 hodin. Tymto sa stdva cely proces velmi zdlhavym.

Experimentalna cast

Prakticky postupujeme tak, Ze do odmernej banky o obsahu 200 m} ddme
20 ml technického sulfitového vyluhu a destilovanou vodou doplnime po
znadku. Ako sme sa uz zmienili, spotreba manganistanu by bola prili§ vysoka
(vyssia ako obsah 25 ml byrety), keby sme sulfitovy vyluh nezriedili. 5 ml
tohto zriedeného sulfitového vyluhu pastame potom z mikrobyrety do desti-
la¢nej banky o obsahu 250 ml a odparujeme na vodnom kiupeli do sucha.

Odparovanie zriedeného sulfitového vyluhu je dost zdlhavou opericiou,
ktora trva priblizne 25 minat. AvSak pouzitie pieskového kupela sa neosved-
cilo, pretoze pri zahrievani nastdva nekontrolovatelny termicky rozklad zvys-

ku, ¢o vedie k chybnym vysledkom. Odparo-
vanie moézeme urychlit vhanianim rychleho
pradu vzduchu alebo dusika. Pri takychto
pokusoch sa doba odparovania sulfitového
vyluhu zmensila na 5 minat.

Destilacnt banku potom nastavcom spo-
jime s dlhym strmo klesajtcim chladi¢om,
ktorého chladiaca rérka ma vnuatorny prie-

& mer iba 4 mm, ¢o podstatne zlahduje chla-
denie a vyplachovanie. Destiladnd banka
je dalej trojcestnym kohutikom spojena
s malou zasobnou nidobkou, ako vidiet na
obr. 1. Do tejto nadobky sa da 10 ml vody.
Podla postavenia kohttika moézeme desti-
laéna banku spojit s vonkajSim vzduchom
alebo so zasobnou nadobkou. Zo zasobnej

Obr. 1. nidobky odtekd voda rarkou, ktord je na

konci vytiahnuta v kapilairu o vntatornom

priemere 0,5 mm. Na dolnom konei chladica je uzatvéaraci kohitik a predloha.

(o obsahu 100 ml) so zabrusom, do ktorej sa na zaciatku destilacie ddva 5 ml
vody.

K susine sulfitového vyluhu ddvame 10 ml 829, kyseliny sirovej a varime
1 mintatu. Nastdva rozrusenie organickej litky a uvoliiuje sa metylalkohol.
Nato odstavime kahan a pri opatrnom pozorovani predlohy (kde za pripad-
ného poédiatotného stupania tekutiny do chladica musime kohutik zatvorit)
nechame schladit destila¢nti banku na vzduchu asi 3 minaty a prislusnym
postavenim trojcestného kohutika umoznime vsatie vody do destila¢énej banky.
Kapildra brani prili§ rychlemu pradeniu a prudkej reakeii vody s hortcou
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kyselinou. Po vsati spominanych 10 ml vody otodime trojcestny kohitik tak,
7e destila¢né banka je znova spojend so vzduchom, a destilujeme tak dlho,
az sa v banke prejavi Leidenfrostov zjav, éo trva 10—15 minut. (Pri Leiden-
frostovom zjave sa rychlo pohybuja malé gulécky tekutiny nad pokojnym
povrchom kvapaliny.) ' '

Po skongeni destildcie chladi¢ vypierame niekolkymi ml destilovanej vody.
Do destildtu priddme 10 granal NaOH a 1 kvapku vodného roztoku metyl-
oranze. Na zmene jeho farby do Zlta poznime, e tekutina je dost alkalicka.
Potom spojime predlohu so zvislym chladi¢om, ktory je prichystany iba pre
tento ucel.

Zahrievame a ked tekutina zafne vrief, priebehom celej varky vpastame
po kvapkach zo zhora nasadeného lievika s kohttikom 10 ml 0,59, roztoku
dusi¢nanu strieborného. Aby sa dosiahlo pravidelné prikvapkavanie roztoku,
odporuca sa, aby koniec stopky lievika bol zataveny aZ na priemer 1 mm.
Potom banku, ktord nechdme spojent s chladi¢om, schladime tym, Ze ju
postavime do nadoby so studenou vodou.

Schladeny obsah predlohy kvantitativne prelejeme do destiladnej banky,
ktora trojecestnym kohutikom spojime opit s vonkaj$im vzduchom. Dp pred-
lohy priddme znovu 5 ml destilovanej vody, naéo z destilaénej banky oddesti-
lujeme najmenej 4/5 kvapaliny, pricom prechddza len metylalkohol. Destilat
kvantitativne prelejeme do 100 ml odmernej banky, doplnime po znatku
a dobre pretrepivame.

Tento roztok vlejeme z odmernej banky do byrety, odkial vpastame presne
50,0 ml do titracnej banky. Tu sa potom metylalkohol zistuje podla nasho
predtym publikovaného predpisu [11].

Aby sme &itatelovi uSetrili obtazné vyhladavanie didt a umoznili mu vy-
konat skusku za pouzitia idajov z tejto publikacie, opakujeme tu ¢istd pokus-
nd metodiku bez teoretickych tivah. Checeme tu dalej vyslovne zdéraznit, Ze
vSetky analytické roztoky treba pripravit vo vicsich zdsobach dlhsiu dobu
(najmenej 24 hodin) pred pouzitim. Pred kazdym radom pokusov treba
opatrne vykonat slepy pokus, ¢o trva niekolko minut.

Titrdciu robime inym spdsobom ako doteraz. Pretoze totiZ na okysliCenie
metylalkoholy pouZivame manganistan asi 6-krat koncentrovanejsi ako na
spatnt titrdciu nadbytku pridanej kyseliny Stavelovej, mdze uZz nepatrna
odchylka pri priddvani tohto silného manganistanu alebo kyseliny Stavelovej
vyvolat velmi znaéné vykyvy titraénych vysledkov, ktoré bez vietkého mézu
dosahovat az 2 ml N/20 manganistanu, ak sa nepracuje velmi pozorne. Ani
presné byrety sa tu neosvedgili.

! Toto opatrenie robime preto, aby sa pripadne nespojila destilaéné banka (pri troj-
mintitovej oxydacii jej obsahu manganistanom) s tymto chladi¢om. Chladi¢ totiZ asto

cite obsahuje zvysky Ag,0, ktore, ako sme zxst;lh, reaguju s manganistanom, zvysia teda
spotrebu manganistanu a méZu byt priamou pri¢inou chybnych vysledkov.
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Zilezi nam prirodzene na tom, aby sme presné, dobre reprodukovatelné
vysledky dosiahli aj pri rychlej praci (rad pokusov). Aby sme sa v budiicnosti
vyvarovali titraénych vykyvov, rozhodli sme sa pridédvat 1%, manganistan (A)
a 2%, kyselinu &tavelova (B)? zvla$tnymi pipetami.?

Asi dvojlitrové tubusové fTasa je hore spojend s okolitym vzduchom cez rirku naplnent
CaCl,. Cez dolny tubus prebieha dvakrit do pravého uhla zohnuté hrubostenné sklens
trubica, ktoré konéi kohtatikom. Otvorenim kohutika sa naplni pripojend pipeta, ktoré
aj na hornom konci mé styk s vonkaj$im vzduchom
cez rurku s CaCl,.

Trubica pipety je pod a nad nddrikou na te-
kutinu vo vnutri zdZend na 1-—2 mm a opatrené
znadkou. Toto umoiiiuje obzvlast presné odéitanie
tekutiny. Vonkaj&i priemer sklenej rirky musi vSak
viade byt rovnaky kvéli mechanickej pevnosti.
Dolny koniec pipety prebieha cez kohitik a konéi
kratkou kapildrou o priemere 14, mm. VSetko toto
zariadenie umoziiuje ¢o najpresnejsie dézovat ako
manganistan, tak kyselinu Stavelovi. Nakoniec
musi eSte suhlasit aj trvanie odtoku tekutin pri
slepom i pri pravom pokuse. Aby sme predisli
velkému mechanickému zataZeniu miesta spojenia
trubice s pipetou, d4 sa medzi oboje sklené rarky
(na mieste oznadenom bodkami) spojovaci ¢lanok
z korku, ktory sa na oboch stranéch prilepi rozto-
kom plexiskla (v chloroforme).

Do 50 ml destildtu v titraénej banke priddme

Obr. 2. obsah jednej pipety 19% manganistanu (A) a 10

granul mlroztoku NaOH (E) z byrety. Potom ne-

chadme presne 3 mintty vriet pod spétnym chladidom a ihned priddme obsah jednej
pipety kyseliny stavelovej (B) a 10 ml 509, kyseliny sirovej (C) z byrety.

Bezfarebnu &iru tekutinu teraz stitrujeme nN/20 KMnO, (D)* a% do zadiatku séervenenia.

Pri slepom pokuse namiesto metylalkoholického destilétu pouzivame 50,0 ml destilo-
vanej vody. Pri vypodte sa odpoéitavaji ml n/20 manganistanu spotrebovaného na
slepy pokus od spotreby manganistanu na beZny pokus. Pri vyhodnoteni nasich pokusov
musime brat do uvahy, Ze sme

-
IO BEIIOIIS T TIIOTIILLE1 s,

a) zriedili pévodny sulfitovy vyluh na 1/10,

b) pouZili iba polovicu destildtu na titréciu.

Pretoze sme pri stanoveni vychddzali z 5 ml sulfitového vyluhu zriedeného 1:10,
musime dosiahnuté hodnoty metylalkoholu ndsobit 400, ak chceme vysledok prepoéitat na
metylalkohol viazany v 100 ml sulfitového vyluhu.

2(A)... 9,75 g KMnO, doplnime destilovanou vodou po znaéku na 1000 ml.
(B) ... 20,0 g (COOH), doplnime destilovanou vodou po zna¢ku na 1000 ml.
_ 30 zmenu analytickej metodiky sa obzvlast zaslaZili s. doc. B. Bogaturov a s. Z.
Sisler (Vyskumné stanica DVU v Kosiciach), ktori vykonali velky rad presnych pokusov.
4(C) ... 525 g kone. H,S0, doplnime destilovanou vodou na 1000 ml.
(D) ... 1,58 g KMnO, doplnime destilovanou vodou na 1000 ml.
(E) ... 150 g NaOH doplnime destilovanou vodou na 1000 ml.
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Pre vypodet lignosulfénanu vépenatého v 100 ml pévodného sulfitového vyluhu musi-
me hodnotu metylalkoholu nésobit 400 x 7,9 = 3160. To znamen4, Ze kaZd4 chyba sa
zvadSuje 3160-krat. Z prikladu vypodtu vidime, %e ani odchylka 0,1 ml ~/20 KMnO,,
ktoré by sa pri presnosti metédy nemala vyskytnit, prakticky neskodi.

-

2

Priklad vypoltu:

na 2,5 ml sulfitového vyluhu (1:10) sa spotrébovalo ............. 13,2 ml /20 KMnO,
na slepy pokus sa spotrebovalo ............... ... il 8,5 ml ~/20 KMnO,
na 2,5 ml sulfitového vyluhu (1:10) sa tecda spotrebovalo ........ 4,7 ml x/20 KMnO,
1 ml N/20 KMnO, zodpoved& ..........oovviiiniiniiinnnnnnny 0,267 mg CH;0H
nasa vzorka teda obsahovala ............. 4,7x 0,267 mg CH,0H = 1,256 mg CH,0H

Podla uvedeného obsahuje teda 100 ml pévodného nezriedeného sulfitového vyluhu
400x% 1,25 mg CH,0H = 0,5 g metylalkoholu. To zodpoved4d 3160x 1,25 mg = 3,95 g
lignosulfénanu védpenatého.

Predstavme si, Ze by sa na 2,5 ml sulfitového vyluhu spotrebovalo namiesto uvedenych
13,2 ml ~/20 KMnO, o 0,1 ml viac, teda 13,3 ml x/20 KMnO,. Obsah metylalkoholu
vo vzorke by potom bol 4,8 x 0,267 mg CH,OH = 1,28 mg CH;0H, ¢o zodpoveds 4,04 g
lignosulfénanu vépenatého v 100 ml sulfitového vyluhu. Rozdiel 0,09 g lignosulfénanu
vépenatého mézeme prakticky zanedbat.

Nakoniec sme zostavili niekolko vysledkov naSich pokusov prehladne do tabulky. Pri
tychto pokusoch sme vychéddzali vidy s 5 ml sulfitového vyluhu zriedeného 1:10.

Obsah lignosulfénanu vépenatého v sulfitovych vyluhoch

otr 6 . 0 ného
Spotreboyanémix/20 | 5,5 mizsiodo- | 100 mlBOyodnéh
¢. druh vyluhu . ného vy IUhl.l -
. 1:10 obsahuje g ligno-
beZny pokus | slepy pokus | mgCH;OH |gCH;0H| sulfénanu |
| vépenatého |
1| ,,A* tvrdy 13,2 8,3 1,31 0,52 4,14
2| ,,A* tvrdy 13,3 8,3 1,33 0,53 4,20
3| ,, A tvrdy 13,2 8,3 1,31 0,52 4,14
4/ ,,B* mikky 15,2 7,1 2,16 0,86 6,83
5| ,,B“ mikky 15,2 7,1 2,16 0,86 6,83
6| ,,B* mikky 15,3 7,1 2,22 0,89 7,02
71 ,C mikky 16,2 7,1 2,43 0,97 | 7,68
§| ,,C mikky 16,3 7,1 2,46 0,98 | 7,717
9| ,,D* mikky 15,6 6,7 2,38 0,95 7,52
10} ,,D* miikky 15,5 6,7 2,35 0,94 7,43
11} ,,D* mikky 15,5 6,7 2,35 0,94 7,43
12| ,,D* mikky 15,6 6,7 2,38 0,95 7,52
13| ,,D*‘ mikky 15,8 6,9 2,38 0,95 7,52
14| ,,D* mikky 15,8 6,9 2,38 0,95 7,52 :
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Sdihrn

Ulohou uvéadzanej metody je zistovat pouzitelnost sulfitového vyluhu na
technické spracovanie, napr. vyrobu vanilinu. Toto pouZitie sulfitového vyluhu
nevyhnutne stvisi s obsahom lignosulfénovych kyselin. '

N4 spésob navizuje na predtym publikovany postup kvantitativneho
stanovenia metylalkoholu v zldéenindch obsahujacich metoxylova skupinu.
Vychadza sa z urdenia metylalkoholu a zistuje sa mnoZstvo lignosulfénanu
vapenatého nasobenim koeficientom 7,9. Tento koeficient zodpoveds priemer-
nému pomeru medzi obsahom —OCH; a celkovym mnoZstvom lignosulfénanu
vépenatého v sulfitovych vyluhoch. 4

Pri vlastnom stanoveni sa zrieduje sulfitovy vyluh na 10-ndsobok pévod-
ného obsahu a z tohto zriedeného roztoku sa 5 ml odpari na vricom vodnom
kuapeli. Organické litky v suSine rozruSime l-minutovym varenim s 829,
kyselinou sirovou. Pri nasledujicej destilacii prejde do predlohy okrem SO,,
organickych kyselin, CO, a CO aj metylalkohol. Destilit potom zalkalizujeme
a za varu pod spitnym chladidom okyslidujeme prikvapkévanim 0,59 roztoku
dusi¢nanu strieborného tak, Ze iba metylalkohol ostdva nezmeneny. Metyl-
alkohol potom oddestilujeme a zoxydujeme ho v alkalickom roztoku manga-
nistanom. S@iéasne robime slepy pokus. MnoZstvo odstiepeného metylalkoholu
vypoditame zo spotreby manganistanu, ktord potom umoZiiuje zistit mnoz-
stvo lignosulfénanu vapenatého.

O KOJIMYECTBEHHOM ONPEJEJIEHNNI JIUTHOCYJIb®OHOBEIX KHCJIOT
B CYJb®UTOBBIX IIEJOKAX

KAPOJI KIOPIIIHEP
Caocayras Arademusa Hayxk, OcHogHoe uccaedocarue Oepesa ¢ Lpamucaags

BbIBOABI

3amadyeit NpegJioXKEHHOT0 METOAa ABJIAETCA M3BICKaHMe BO3MOIKHOCTHM yroTpebieHus
Cynb(OUTHBIX ILEJOKOB IJA BbIPAOOTKM BaHMIMHA. OTO yrorpebiaeHue CyJb(hUTOBBIX
LI[eJIOKOB HeU30€XXKHO HAXOOWTCA B 3aBMCHMOCTM Ha COAEPKaHMM JIUTHOCYJIb(OHOBBIX
KHUCJOT.

Ham: crmoco6 mexommut u3 criocoba KOMMYECTBEHHOrO ONpenesieHUMA METMJIIOBOIO CIIMPTA,
B COEAMHEHMAX COHEPIKallMX METOKCUMIBHYIO IDYIIIy, KOTOPbIi ObLI OnyGJMKOBaH
paubnie. VICXOOUT M3 ONPELEJeHMSA METUMJIOBOTO CIIMPTA M BbICYUTHLIBAETCHA KOJMYECTBO
JHMIHOCYJIb(DOHAHA KajbLMA YMHOKeHMeM KodduuyeHToM 7,9. DTOT KO3(bUIMEHT OTBE-
Yyaei OTHOLIEHUIO cpefHero cogepxannuda — OCH3 K 00ILeMy KOAMYECTBY JIMTHOCYJIb(O-.
HaHa KaJbLUUA B CyJb(UTHBIX IIeJIOKaX.

IIpu camoM ompejesieHMM Pa3BOAUTCA CyAb(UTOBBLIM INeJOK Ha 10-KpaTHOe KOJIN-
4eCT2S0 IIePBOHAYaJBLHOIO 06beMa ¥ M3 STOIO0 DPa3BEJEHHOIO pacTBOpa OTIIapMBaercs.
§ M1uI, Ha BOAAHOM GaHe. OpraHuYecKue BeLeCTBa B CYXOM OCTaTKe paspylaioTca 1-mu-
HYTOBBIM IIOBapeHMEM C 82 % CepHOit KUCJOTOM. IIpy CleAyoLei QeCTHNIALMMU Tepe-
X0AM? B IIPMEeMHMK .Kpome SOg, opraumyeckux kmucior, CO2, CO, Takxke M MeTUIOBbIN
cnupy. JectMansT B KonGe ¢ o6paTHLIM XOJOAMJIBLHMKOM IIO Ipyjade IIeJoYM OKMUC-
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aserca npukaneiBanueMm 0,5 % a30THOKMCIOro cepebpa Tak, 4TOObI METMJIOBBIM CIIMPT
ocrancs 6e3 u3MeHeHUA. MEeTHJIOBBI CIOMPT IIOTOM JAECTMIIMPYETCA ¥ OKMCIAETCHA
B IIEJOYHOI! Cpejic MapraHIOBOKUCIBLIM KamneMmM. OXZHOBPEMCHHO ITPDOBOAMUTCH CJIENOM
onbr?. KONMMYECTEO OTLENMBIIEIOCA METMJIOBOTO CIIMPTa BLICUUTHLIBAGTCA HAa OCHOBaHUU
KOJJYeCTBa MapraHIj0BO-KMCJIOI0 KajiyA, KOTOPOe ITOTOM IT03BOJAET HAaT KOJUYEeCTBO
JUrHOCYy Ib(hOHAHa KaJIbLIUS.

ITocTymmuio B pepakimio 5 maa 1954.

UBER DIE QUANTITATIVE BESTIMMUNG DER LIGNINSULFONSAUREN
IN SULFITABLAUGEN

KAROL KURSCHNER

Slowakische Akademie der Wissenschaften, Grundlagenforschung des Holzes,
in Bratislava

Zusammenfassung

Diese Methode verfolgt hauptsichlich den Zweck, die Eignung von Sulfitablaugen
zur technischen Verarbeitung, z. B. zur Herstellung von Vanillin, an Hand des Gehalts
von Ligninsulfonséuren zu priffen. -

Das vorliegende Verfahren schliesst sich unserer frither versffentlichten Arbeitsweise
zur quantitativen Bestimmung des Methylalkohols in methoxylhaltigen Verbindungen an.
Vom festgestellten Methylalkohol ausgehend, wird die Menge an ligninsulfonsaurem
Ca ermittelt, indem man mit einem Koeffizienten von 7,9 multipliziert. Dieser Koeffizient
entspricht dem durchschnittlichen Verhéltnis zwischen dem OCH; — Gehalt von Sul-
fitablaugen und der Gesamtmenge an Kalziumlignosulfonat darin.

Praktisch wird Sulfitablauge auf das 10-fache ihres Volumens verdiinnt. 5 ml davon
werden auf dem kochenden Wasserbad zur Trockenheit eingedampft. Durch 1 min. lan-
ges Kochen mit 82 9 iger Schwefelséure wird die organische Substanz des Trockenriick-
stands zerstort. Bei der anschliessenden Destillation geht neben SO,, organischen Séuren,
CO, und CO, Methylalkohol in die Vorlage iiber. Das Destillat wird alkalisch gemacht
und hierauf kochend unter dem Riickflusskiihler durch tropfenweisen Zusatz von 0,5 9,
igem Silbernitrat oxydiert, sodass nur der Methylalkohol unverindert bleibt. Es wird
anschliessend abdestilliert und in alkalischer Lésung mit Permanganat oxydiert. Parallel
dazu verlduft ein Blindversuch. Aus dem Permanganatverbrauch lésst sich die Menge
an abgespaltenem Methylalkohol berechnen und daraus (nach dem oben Gesagten) die
Menge an Ca-lignosulfonat ermitteln.
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Doslo do redakeie dna 5. V. 1954

JAKOST A ZPRACOVANI CUKROVKY*
M. DRACHOVSKA, K. SANDERA

Fakulta potravindfské technologie v Praze

" Zakladni tkoly ¢ukrovarnictvi jsou vdzany p¥imo na vynos a zejména na
jakost cukrovky. At hovoiime o mechanisaci obd2lavacich nebo skliziiovych
praci, o mechanisaci dopravy a ukladani cukrovky, o vlastaich ukladkéch,
o délee kampané nebo o technologickych problémech, setkdvamne se vidy
s velkou neznamou: s jakosti cukrovky. Ve skutatnosti by to vlastné mél byt
soubor znamych poloZek, jde viak vétsinou o faktory tolik ovlivnéné semenem,
agrotechnikou, pudou, podasim, chorobami, $ktdeci, plevelem a mnohymi
jinymi ¢éiniteli, Ze ztistava — k velké §kodé pramyslu a hospodaistvi — oprav-
dovou' nezndmou. Predstavime-li si jen, co znamend zékladni problém délky
kampang, vizany na otdzky investic, udrzby, na potet cukrovari, na vyvoj
nového ‘cukrovarského zatizeni, vidime, ze ukoly stabilisace a p¥iznivého
vyvoje jakosti cukrovky patii k prvnim dkolim v fepafsko-cukrovarnickém
oboru. Doc. G. Pilipec (Selskoje chozjajstvo z 24. 5. 1954) ukézal na rozhodu-
jici vyznam mechanisace polnich praci a na nutnost ptizptsobit tomu cukrov-
ku, nebot — podle néj — jediné tak ziskdme co mozns stejnomérné koreny-
co do tvaru a velikosti. Je pFiznaéné, Ze tento pracovnik provadél rozsihlé
pokusy s cukrovkou ve sponu 44,5 X 44,5 cm, takZe dostal na 1 ha pouze 41 000
rostlin. Tyto pokusy konal v dobg&, kdy bylo ¢asto i v Sovétském svazu pro-
pagovano zvysSeni poétu jedinci po ha na 110—130 000. G. Pilipec ukazal, Ze
pii uvedeném sponuilze dosdhnout z ha 310 q bulev a 58,2 q digeséniho cukru,
protoze jedna cukrovka vazi 756 g proti 351 g ze srovnavaciho pole. Znamena
tato prace podle néj podstatné sniZeni poc¢tu pracovnich sil k jednoceni i pfi
sklizni, cukrovka je stejnomérné vyvinuta, mé ve srovnani s vahou podstatné
mensi povrch, lépe se dopravuje, lépe ukladd a vykazuje p¥i uloZeni niZsi
ztraty. Stejnomérnost kofene znamend snadngjsi prirozené vétrani, lepsi

R i
* Prednes2né na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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