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JIŘÍ HOSTOMSK?, RADISLAV DOMANSK? 

STANOVENIE KYSELINY MRAVČEJ A OCTOVEJ 
V ROZTOKOCH Z PREDHYDROLÝZY DREVA*) 

Pri odbúraní drevnej hmoty chemickými činidlami vznikajú okrem 
iných produktov tekavé kyseliny, a to mravčia a octová. Pri tepelnom 
odbúraní dreva dostaneme kyselinu octovú, ktorá je vždy sprevádzaná 
kyselinou mravčou v drevnom octe, v jednom z produktov suchej desti­
lácie dreva, ktorého »pracovanie patrí k najstarším odvetviam chemickej 
technologie dreva. Jednou z 'charakteristických hoidnôt drevnej analýzy je 
Schorgerovo číslo kyseliny octovej (5,3'j, ktoré udáva množstvo tekavých 
kyselín, pírechádlzajúcich do destilátu pri varení dreva so zriedenou ky­
selinou sírovou koncentrácie 2,5 %. 

Poidľa novších výskumov pochádzajú 'tietio kyseliny z formyl ových 
a acetylových skupín, viazaných na polyuronidové hemioelulózy v dreve, 
nakoľko je možné šetrným pôsobením kysličníka chloiričitého izolovať z 
dreva všetky polysacharidické složky i s viazaným acetylom (12,6). Acetyl 
a azda ani formyl nie sú teda viazané v ligníne. Kyselina mravčia sa na­
chádza v kolísavom pomere ku kyseline octovej, lebo kyselina mravčia 
je hlavným produktom rozkladu cukrov (13). 

Vznik kyseliny octovej a najmä mravčej pri pôsobení chemických 
čanidiel na drevo nebol dosiaľ dostatočne sledovaný, pretože tieto kyse­
liny neboly dosiaľ technicky využité a »pôsob ich stanovenia bol zdĺhavý 
a ťažký. V našich ipokusoch s predhydrolýzou rôznych zdrevnatelých ma­
teriálov, bolo potrebné sledovať tieto kyseliny. Pre tieto pokusy sme 
našli spojením známych analytických metód vhodný spôsob stanovenia 
kyseliny octovej a mravčej vedľa seba. 

I z o l á c i a t e k a v ý c h k y s e l í n 

Technická predhydrolýza (dreva sa robí pre odstránenie nie­
ktorých ľahko hydrolyzovateľných hemicelulóz a pre niabúranie štruk­
túry dreva, aby nasledujúcim skalickým varením zvyšku dreva sa do­
stala celulóza zvláštnych vlastností. Roztoky obsahujú okrem minerálnej 
kyseliny ako vlastného hydrolyzačného činidla smes organických látok, 
uvoľnených a vzniklých z niektorých složiek dreva chemickou zmenou. 
Kyselinu octovú a mravčiu musíme z tejto smesi izolovať. Robí sa to 
v analytike dvojakým spôsobom, oddestdilováním s vodou alebo extrak­
ciou e rožpustidlom s vodou sa nemiešajúcim. 

D e s t i l a č n ý p o s t u p 

Klasickú destiláciu Freseniovu sme podľa Partanského a Bensona 
(10) robili takto: 

* Formyl a acetyl ako eliožiky drevnej hmoty 2. sdelenie. 
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Odpipetujeme 100 ml vzorky, pridáme 50 ml kyseliny fosforečnej 
(85%) ia destilujeme. Destilát sbierame v odmernom valci. Len čo 
dostaneme 50 ml destilátu, pridáme z deliaceho lievika do destilačnej 
banky 50 ml deštil ovanie j vody a podobne pokračujeme, až nashromáž­
díme 400 ml destilátu. Vo vlastných pokusoch v súhlase s B en so no m 
sme dostali do destilátu 98 % tekavých kyselín titrovamých priamo v piri-
pravenom vodnom roztoku. Pre prevádzkovú analýzu sulfitového výluhu 
(2) stačí kyslosť spôsobená kyselinou sírovou, vznikajúcou po titrácii prí­
tomného SO2 0,1 n chlóramínoim T (Na-p-toluensulfochloramidoni), ktorý 
sa pritom rozkladá na kyselinu p-toluensulfonovú a NaCl. Vzorka zriede­
ného výluhu sa pri destilácii ma olejovom kúpeli pri teplote 130—140° od­
parí do sucha. Len pire výluhy mäkkého varenia dreva sa reguluje kyslosť 
roztoku pridaním Ba (OH) 2 'alebo Ca(ÓH)2 na hodnotu pH — 2,3 —-
2,4, aby nedošlo k zuhoľnateniu zvyšku nadbytkom kyseliny sírovej. 
Kyselina mravčia pri tomto spôsobe analýzy sa nestanovuje. 

Nakoľko tento spôsob na stanovenie kyseliny mravčej vyžaduje 
podľa našich pokusov ešte odparenie dosucha po neutralizácii a ďalšiu 
destiláciu, použili sme ho len v niektorých prípadoch. 

E x t r a k č n ý p o s t u p . 

Éterová extrakcia kyseliny octovej, s ktorou nutne prechádza aj ky­
selina (mravčia, dá isia upotrebiť pre analytické stanovenie (4). Vytrepaním 
desaťnásobným množstvom éteru na analyzovaný roztok na dvakrát 
dostane sa 97% týchto kyselín. Éterové podiely obsahujúce vyextraho­
vané kyseliny prevrstvíme destilovanou vodou a spoločne titrujeme 
e použitím fenol ovej červenej ako indikátora. 

Pri izolácii tekavých ikyselín zo sulfitového výluhu pôsobí pri desti­
lačnom spôsobe ťažkoisti kysličník siřičitý, ktorý uvolnením prechádza 
do destilátu. Potom je potrebné stanoviť ho oddelene v časti destilátu, 
napr. 0,1 n jódom. Pri extrakcii éterom kysličník siřičitý do éterovej 
viet vy neprechádza. 

O d s t r á n e n i e t e k a v ý c h 1 á t o ik , k t o r é v a d i a p r i 
s t a n o v e n í k y s e l i n y m r a v č e j . 

Zo stanovenia celkovej kyslosti dostávame súčet ekvivalentov oboch 
kyselín. Kyselinu octovú priamo nestanovujeme, stačí nám zistiť množ­
stvo kyseliny mravčej. Skúsili sme niekoľko známych spôsobov ich sta­
novenia. Presnosť výsledkov, dosiahnutých ktorýmkoľvek spôsobom je 
závislý od toho, ako dôkladne sme izoláciu tekavých kyselín previedli. 
Do destilátu prechádzajú okrem kyselín aj iné tekavé látky, ktoré hamu­
jú stanovenia kyseliny mravčej, založené na jej oxy dácii, najmä manga-
nistainom draselným. Tieto látky sa oxydujú sipolu a tým zvyšujú zdanlivý 
výsledok, takže niekedy touto chybou dosiahneme väčšiu hodnotu podľa 
spotrebovaného činidla, než odpovedá súčet oboch tekavých kyselín. 

Keď chceme metódy založené na uvedených princípoch aplikovať 
na stanovenie tekavých kyselín v predhydrolyzáitoch a výluhoch, musíme 
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organické látky, sprevádzajúce kyseliny v destiláte, odstrániť. Urobili 
sme to týmto postupom: 

Destilát, obsahujúci tekavé kyseliny a sprevádzajúce látky 
neutralizujeme na fenolftalein a znovu destilujeme tým isitým spô­
sobom, ako sme už spomenuli. Oddestilujeme štvornásobný objem kva­
paliny za pravidelného doplňovania destilovanej vody. Soli tekavých ky­
selín sú za týchto poicLmienok disoiciované elektrolyty a preto ostávajú 
v destilovanej kvapaline, kým sprevádzajúce látky 'predchádzajú do desti­
látu. Bolo by možné postupovať tiež ešte dvojakým spôsobom. Buď ne­
utralizovať pôvodný roztok nadbytkom sódy a odpariť do sucha, alebo 
prvý destilát po neutralizácii odpariť dosueha. Tieto spôsoby sme za­
vrhli a odstraňovali sme sprevádzajúce látky uvedeným spôsobom, ktoirý 
zavrhuje odparovanie dosueha ako násilnú operáciu. 

Roztok, ktorý obsahuje soli tekavých kyselín, znovu okyslíme kyseli­
nou fosforečnou a tekavé kyseliny oddestilujeme. Nevýhodou tohito spô­
sobu je, že trojnásobná destilácia potrebuje mnoho času. Naproti tomu 
nie sú obavy, že prudkým varom je strhávaná aj kyeelina fosforečná, ako 
napr. pri destilácii pod vákuom. 

P o d m i e n k y p r e s p ô s o b y s t a n o v e n i a k y s e l i n y 
o c t o v e j a m r a v č e j v e d i a s e b a p o i z o l á c i i . 

Organické kyseliny patria alebo do skupiny kyselín slabých, ktoré 
môžeme titrovať na fenolftalein silnými zásadiami, alebo do skupiny kyse­
lín veľmi slabých, ktoré sa vôbec nedajú acidimetricky stanoviť. Len vý­
nimočne je možné ititrovať napr. kyseliny sulfonové, kyselinu dichlórocto-
vú a trichlóroctovú ako sillné kyseliny nia metyloranž. Kyselina oictová 
a mravčia sú kyseliny stredne slabé s disociačnými konštantami 
K CH8COOH = Í J S . I O - 5 а КНСООН = 1.77.K)-4. Podľa disociačnej 
konštanty je kyselina mravčia asi desať ráz tak silná 'ako kyselina octová, 
avšak to nestačí, aby sa daily titrovať vedľa seba na dva rôzne indikátory, 
dávajúce zmenu farby pre každú z nich. 

Všetky metódy pre stanovenie kyseliny octovej a mravčej vedľa 
seha sú založené na ich rozdielnom chovaní sa k oxydačným činidlám. 
Kyeelina octová je stála oproti väčšine oxydovadiel, kým kyselina mravčia* 
ea oxydovadlami ľahko rozkladá na kysličník uhličitý a vodu. Stačí teda 
stanoviť titráciou na fenolfitalein súčet ekvivalentov oboch kyselín a po­
tom oxydačne určiť kyselinu mravčiu, alebo v druhom podieli určiť kyse­
linu octovú alebo produkty oxydácie kyseliny mravčej. 

Namiesto fenolftáleimu môžeme pri acidimetrickom stanovení kyse­
liny octovej a mravčej použiť fenolovú červenú ako indikátor, ktorá má 
istú výhodu pred fenolftaleinom. Interval premeny fenolftäleinu je pri 
pH 8,0—10, kým fenolovej červenej je pri pH 6,8~8,0, následkom čoho 
je fenolová červená vhodný indikátor pre titráciu stredne slabých kyse­
lín, ktorý je pritom necitlivý na slabé kyseliny, najmä kyselinu uhličitú, 
resp. C0 2 . 
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P r e s k ú š a n i e s t a r š í c h s p ô s o b o v . 

Preskúšali sme niektoré vybrané metódy z literatúry pre našu po­
trebu. Oxydáciu kyseliny mravčej so stanovením nespotrebovaného man­
ganistanu draselného joidometricky (8) sme previedli takto: 

Odpipetujeme 10—20 ml vzorky s obsahom približne % % kyseliny 
mravčej. Keď je obsah kyseliny mravčej vyšší, berieme menšie množstvo 
vzorky. Pridáme nadbytok roztoku O,In KMnÓ4, obyčajne postačí 100 ml, 
alkalizujeme 2 g Na2C03 . 10 H 2 0 a zohrievame na vodnom kúpeli 
25 min. so spätným chladičom, pričom sa časť manganistanu spotrebuje 
na oxydáciu. Po schladení zrie dim e 25 ml vody, okyslíme 25 ml zriedenou 
H2SO4 a pridanie 1—2 g K J. Uvoľnený jód ttarujeme 0,1 n N a 2 S 2 0 3 . 1 ml 
0,1 n KMn0 4 odpovedá empiricky 0,00230 g HCOH. Pri preskúšaní sme 
našli 96,5% pôvodného množstva 0,0616 g kyseliny mravčej. 

Aby sme sa obišli bez jodidu draselného, stanovili sme nadbytok man­
ganistanu draselného 0Д n roztokom Mohrovej soli v nadbytku a prebytok 
sme titrovali 0,1 n manganistanom (3). Našli sme 9 5 % pôvodného množ­
stva 0,0616 g kyseliny mravčej (3). Podmienkou pre túto oxydačnú me­
tódu je odstránenie »prevádzajúcich oxyd ova teľných látok. 

Spôsob analýzy, ktoirý je založený na <oxydácii kyseliny mravčej ky­
selinou chrómovou (9) s oddestilovaním kyseliny octovej, sme nepoužili, 
nakolik o sa hodí len pre väčšie množstvo kyseliny mravčej v pomere ku 
kyseline octovej. 

Pokúsili sme sa oxydovať kyselinu mravčiu peroxydoui vodíka, avšak 
bezvýsledne. 

V súpise analytických .metód pre sulfitové výluhy je uvedená me­
tóda oxydácie kyseliny mravčej kysličníkom ortuťnatým (10) s tilráciou 
ostavšej kyseliny oictovej. 

Pri skúšaní tohto stanovenia sa však nedala titrácia previesť, lebo 
sa rozpustená oirtuťnatá sol redukovala po povarení 10 min. so zpät. chla­
dičom na soľ OirtJuťnú, z ktorej &a pri titrácii sirážal čierny hydroxyd ortuť-
natý. Farebný prechod fenolftaieinu nebol zreteľný. Pokus o prevedenie 
ortuti do rôznych komplexov bol bezvýsledný. Až keď sme pred titrova-
ním jednomo'cnú ortuť oxydovtali nadbytkom 5 ml 30% H 2 0 2 , ktorý sme 
rozrušili zohriatím, mohli sme titráciu previesť. Pri preskúšaní sme našli 
okrem 0,060 g kyseliny octovej 97,8% pôvodného množstva 0,0616 g 
kyseliny mravčej. 

Pri tomto stanovení nevadí prítomnosť sprevádzajúcich organických 
látok, nakoľko nezisťujeme množstvo spotrebovaného oxydovadla. Fareb­
ný prechod však nie je tak dobre viditeľný, ako je žiadúce pre presné 
stanovenie. 

N o v ý s p ô s o b s t a n o v e n i ia k y s e l i n y m r a v č e j . 

Konečne sa dá použiť na stanovenie kyseliny mravčej jej oxydácia 
chloridom ortuťnatým. Podmienky tejto oxydácie boly presne zistené (ľ) 
a preto sme túto metódu zvolili za základ nášho stanovenia. Oxydácia sa 
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Т а Ь и Г к а I. 
Stanovenie kyseliny mravčej a octovej, ipadmiemky oxy dácie kysetliny 

Č. 
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2 
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4 
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13 

14 

15 

Materiál 

Pripravené smiešané kyseliny: 
mravčia 1.233 g/l HCOOH 
octová 4.782 g/l CH3COOH 

dtto, opakované 

dtto, po destilácii 

dtto, po extrakcii 

Predhydrolyzát bukového dreva, 
2.5% H 2 S 0 4 

2.5% H 2 S0 4 , 105°, 1 hod. 
dtto, opakované 

Po druhý raz užitý hydrolyaát 
(83% z 3.30 l/kg) po dvoch za 5ae 
idúcich hydrolýz bukového dreva, 
obidvakrát 2 . 5 % H 2 S 0 4 , 95°, 3 hod. 

dtto opakované 

Predhydrolyzát bukového dreva 
1% HCl, 110°, 1 hod. 

Predhydrolyzát bukového dreva 
1.27% H 2 S0 4 , 110°, 1 hod. 

Predhydrolyzát bukového dreva 
2.5% H 2 S0 4 , 95°, 2 hod. 

Predhydrolyzát bukového dreva 
5% H 2 S0 4 , 95°, 2 hod. 

Predhydrolyzát bukového dreva 
5% H 2 S0 4 , 105°, 1 hod. 

Predhydrolyzát zemiakovej vňati, 
1.06% HCl, 83°, 21/2 had. 
Predhydrolyzát bukového dreva, 
1.772 g podľa Shorgera 
(2.5% H 2 S0 4 , 100°, 3 hod.) 
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* Neutrálny roztok po titrácii kyselín bol zahustený odpařením. 



mravčej podlFa АиегЬаоЬа a Ziegtera, (1), stanovenie Cľ podfa VotoSka. 
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P o z n á m k e 

Pripravená smes kyselín titrovaná 
priamo 

2. diel tej ietej smes i 

3. diel tej ietej smesi 9 H3PO4 
a predestilovaný podľa 
Partánskeho (10) 

4. diel tej ietej smesi extrahovaný 
éterom podFia Doeringa (4) 

Po destilácii (10) 

Použitý ten istý destilát ako vyíšie. 

Na prípravu roztoku pre druhú 
predhydroilýzu bal užitý zvyšok 
predhydrolyzátu a pracia voda bola 
upravená koncentráciou H2SO4. 
Pomer objemu druhého hydrolyzáta 
k váhe dreva boj 

3.30+3.30 (1—0.83) 
1.94= 2 -

obidve stanovenia po destilácii (10) 

Po destilácii (10) 

Po destilácii (10) 

Po extrakcii (4j 

Po extrakcii (4) 

Po destilácií (10) 

Po destilácii (10) 

Analytické stanovenie podľa 
Schorgera ako aj destilácia 



robí v prostředí regulovanom prídavkom 3 g octanu sodného na 50—100 
ml objemu is 12-násobným prebytkom chloridu oirtuťnaitého, okrem množ­
stva 12 mg HgCl2 na každý ml roztoku. Reakcia prebieha podľa rovnice 

HCOONa •+ 2HgCl2 = 2HgCl + C 0 2 + H C l + N a G l . 

Podľa tejto rovnice sa môže vylúčené možstvo nerozpustného chlo­
ridu lortuťnatého sfiltrovať a zvážiť, .alebo sa môže acidini e tricky stanoviť 
vzniklý ekvivalent kyseliny stolnej. PITÍ oxydácii kyseliny mravčej podľa 
uvedenej rovnice však vznikajú dva ekvivalenty chloridového iónu, lebo 
ortuť sa odstráni z roztoku ako nerozpustný HgCL a vzniklé slúčeniny 
NaCL a HQ1 isú disociovane, na rozdiel od HgCl2 v prebytku, ktorý nieje 
disociovaný. Našli sme, že množstvo kyseliny mravčej isa dá zistiť 
stanovením dvojnásobného ekvivalentu chloridového iónu m e rkurimet rie­
kou metódou V ot očkovou (11,7). Podmienkou je, že všetky použité či­
nidla nesmú obsahovať disociovaný chloridový ión. Titruje sa rozto­
kom, ktorý obsahuje ión disociovanej dvojimocnej ortuti, napr. roztokom 
dusičnanu oirtuťnatého, ktorý s diso cio váným chloridovým iónom dáva 
nedisoicioívaný chlorid ortuťnatý. Indikátorom ku koncu reakcie je nitro-
prusid sódny, ktorý tvorí is diso cio vanou ortuťou zreteľný biely zákal. 

Tento praktický postup sa nám osvedčil: 
Odpipetujeme 20 ml roztoku, neutralizujeme na fenolftalein, čo mô­

že byť prevedené ako stanovenie oboch kyselín, pridáme 3 g octanu sod­
ného, 1 ml 0,ln kyseliny octovej, 18 ml 5% roztoku HgCl2 a zahrievame 
na vodnom Ikúpeli iso zpätným chladičom za čas 2 hod. Potom schiadínie, 
sfiltrujeme ceiz sklenený filter, smazeniriu premyjeme, filtrát okyislíme 
2,5 ml kone. kyseliny dusičnej, pridáme miekoFko 'kryštálov nitroprusidu 
sodného a titruijeme roztokom Hg(N03)2 niasitaveným na 0,1 n N a d podľa 
Vioitočka. Na obsah chloridu v chemických činídlách sa zavedie korekcia 
prevedením slepého pokusu s vodou namiesto roztoku 'obsahujúceho ky­
selinu mravčiu raz pre irad pokusov. U nás činila 0,38 — 0,5 ml. Ko­
rigovaný titer sa delí dvoma a tým dostaneme titer kyseliny mravčej. 

Chlorid ortuťmatý je slabšie oxydovadlo ako manganistan a preto 
ostávajú mnohé (látky, ktoré manganistan redukujú, chlloridom ortuťnatým 
nezmenené. Preto sme nenašli rozdiel vo výsledkoch stanovení po jednej 
destilácii a po dvoj,akej destilácii s odstránením tekavých látok vyváraním 
prvého neutralizovaného destilátu. 

Výsledky analýz uvádzame v tabuľke I. ako príklady, z ktorých je 
zrejmá reprodukovateľnosť metódy ma opakovaných stanoveniach, napr. 
č. 1 a 2, 5 a 6, 7 a 8. 

Okrem stanovenia po destilácii sme urobili stanovenie kyseliny mrav­
čej aj po extrakcii tekavých kyselín éterom podľa Doerínga (4) a zistili, 
že sa extrahuje úplne. Preto sme použili tento spôsob v niektorých prí­
padoch, ako je udané pod č. 4, 11 a 12 v tabuľke I. 
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Z á v e r . 

1. Na analýzu kyseliny mravčej spolu s kyselinou octovou po pře­
ci esitilovamí bola poii'žitá «oxyidácia ikyselirny mravčej is chloridom oirtuťna-
tým. Množstvo kyseliny mravčej 'bolo ná jdené podľa vzniklého dvojná­
sobného ekvivalentu chlóru v »stave dieociácie, k torý bol t i t rovaný podľa 
Vo točka roz tokom disociovaneij soli Hg ~̂  + s indikátorom ni t ropni s idom. 

2. Kyselina mravčia sa extrahuje é te rom spolu s kyeelinon octovou 
za p o d m i e n o k stanovenia podľa Doehringa (4) a možno jn stanoviť postu­
p o m podTa 1. 

Ustav chemickej technologie dreva 
Slovenskej vysokej školy technickej. 

Вывыды. 

Ю. Гостомски, Р. Домански: Определение муравьиннои и уксус­
ной кислот в растворах из предварительного гидролиза дерева. 

1. Для анализа муравьиннои кислоты совместно с уксусной кис­
лотой после перегонки применялась оксидация муравьиннои кислоты 
хлористой ртутью (2). Количество муравьиннои кислоты находилось по 
полученном удвоенном эквиваленте хлора который был тит4 ован по 
Воточеку раствором диссоциированной соли Hg"1"1" с нитропуссидом 
в качестве и индикатора. 

2. Муравьинную кислоту акстрегируют э j иром совместно с ук­
сусной кислотой в условиях определения по Дерингу (4) и можно 
определить её указанным способом. 

Jlfcí HOSTOMSKt, RADISLAV DOMANSK? 

BESTIMMUNG DER AMEISEN- UND ESSIGSÄURE IN HOLZVORHYDROLYSE­
LÖSUNGEN. 

Z u e a m m e n f a s t s u n g . 

1. Zur Analyse von Ameisensäure im Gegenwart von Essigsäure nach dem 
ab destillieren wurde die Oxydation der Ameisensäure mit Quecksilberohiloirid ver­
wendet. Die Am eis ens ä urem eng e ergibt sich aus dem im Zustande der Dissoziation 
entstandenen zweifachen Ghloiräquivalent, welches mach Votoček mit einer Lösung 
des .dislozierten Salzes von Hg+~b mit Nitroprussid als Indikator titriert wurde. 

2. Die Ameisensäure wird mit Ether gemeinsam mit der Essigsäure nach 
Döhringe (4) Bestimnwngsbediiigungen extrahiert und kann nach Methode 1 bestimmt 
werden. 

Aus dem Institut für chemische Technologie 
des Holzes der Slovakischen technischen Hochschule. 
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