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VPLYV VONKAJŠÍCH PODMIENOK NA STABILITU FURFURALU* 

RADISLAV DOMANSKÝ 
Laboratórium pre výskum dreva a celulózy pri Ústave chemickej technológie organických 

látok Slovenskej akadémie vied v Bratislave 

Cielom tejto práce bolo vyšetrenie a preštudovanie podmienok, ktoré 
ovplyvňujú či už pozitívne alebo negatívne stabilitu furfuralu v roztokoch, 
najmä v zriedených vodných roztokoch pri teplotách ležiacich v rozmedzí 20 
až 50 °C. Problému stability furfuralu sa v poslednom čase venovalo niekoľko 
prác [1, 2, 3], avšak ani jedna z nich sa nezaoberá technicky dôležitým prípa
dom rozkladu furfuralu v zriedených vodných roztokoch za teplôt bežných 
v technickej praxi. 

Pokusná časť 

Rozklad furfuralu bol sledovaný analyticky podľa úbytku voľných aldehy-
dických skupín. Na tento účel sme používali Nollovu hydroxy]amínovú 
metódu, ktorá spočíva v oximácii aldehydickej skupiny hydroxylamínhydro-
chloridom a v titrácii uvoľnenej kyseliny soľnej [4]. 

* Prednesené na sjažde chemikov v Banskej Štiavnici v júli 1954. 

3* C H E M I C K É ZVESTI I X 1 35 



Pokiaľ sme študovali chovanie sa roztokov furfuralu za nepřístupu vzduchu, 
vkladali sme vzorky do uzatvorených křemenných baniek; v prípadoch, keď 
sme sledovali aj účinok pôsobenia vzdušného kyslíka, používali sme otvorené 
kryštalizačné misky. Konstantnost teploty sme udržovali pomocou Höpple-
rovho ultratermostatu. Po určitom čase pôsobenia študovaných vplyvov sme 
vzorky odoberali, keď bolo treba rýchlo sme ich schladili na laboratórnu 
teplotu a analyzovali na stanovenie úbytku furfuralu. 

Nájdené výsledky 

Zistili sme, že rozklad furfuralu v zriedených vodných roztokoch pri teplo
tách 20 až 50 °C nastáva len za prítomnosti vzdušného kyslíka, čo sme dokázali 
tým spôsobom, že roztoky furfuralu bez prístupu vzduchu (napríklad uzavreté 
v inertnej atmosfére dusíka) boli úplne stále. Koncentrácia furfuralu sa v týchto 
prípadoch neznížila ani po niekoľkohodinovom pôsobení zvýšenej teploty 50 °C. 

Pri sledovaní vplyvu ultrafialového žiarenia na rozklad furfuralu vo vod
ných roztokoch sme dospeli k záveru, že toto žiarenie nemôže ani vyvolať ani 
urýchliť tento rozklad. Roztoky furfuralu v inertnej atmosfére pri ožarovaní 
ortuťovou lampou ani po niekoľkých hodinách neprejavili zmeny koncentrácie. 
Naproti tomu pri roztokoch furfuralu, vystavených účinku vzduchu, bola 
rýchlosť rozkladu prakticky rovnaká, či už bol roztok súčasne ozařovaný 
ortuťovou lampou, alebo nie (tab. 1). Na ožarovanie sme použili ortuťovú 
lampu o príkone 710 W, vzdialenosť lampy od ozařované j vzorky bola 60 cm. 

Tabuľka 1 

čas 
v min. 

0 
10 
20 
30 
45 

koncentrácia furfuralu v g/100 ml 
teplota 30 °C 

bez ožarovania 

2,10 
1,81 
1,51 
1,25 
0,92 

s ožarovaním 

2,08 
1,80 
1,52 
1,20 
0,92 

teplota 40 °C 
bez ožarovania 

2,11 
1,45 
1,05 
0,72 
0,45 

s ožarovaním 

2,10 
1,38 
0,98 
0,67 
0,42 

Samovoľná oxydácia zriedených vodných roztokov furfuralu vzdušným 
kyslíkom závisí predovšetkým od teploty a dĺžky doby styku roztoku s ovzdu
ším. Výsledky sú uvedené v tab. 2. 

Pri sledovaní zmeny kyslosti vzoriek roztokov furfuralu, v ktorých prebehla 
oxydácia za opísaných podmienok, sme našli, že nenastávalo zvýšenie kyslosti. 
Táto skutočnosť ukazuje na to, že konečným produktom oxydácie nebola ani 
kyselina pyroslizová ani iná organická kyselina. Keď uvážime prípad, bežný 
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Tabuľka 2 

čas 
v m i n . 

0 
5 

10 
20 
30 
45 

20° 

2,06 
— 
1,97 
1,88 
1,77 
1,66 

k o n c e n t r á c i a furfuralu v g/100 

30° 

2,10 
— ' 
1,81 
1,51 
1,25 
0,92 

40° 

2,11 
— 
1,45 
1,05 
0,72 
0,45 

50° 

2,08 
1,41 
1,07 
0,61 
0,28 
— 

m l 

50° bez p ř í s t u p u 
v z d u c h u 

2,12 
— 

2,12 
2,11 
2,11 
2,11 

pri robených pokusoch, keď koncentrácia klesla z hodnoty vyššej než 2 g/100 ml 
na polovicu, znamenalo by to — keby konečným produktom oxydácie bola 
kyselina pyroslizová — že by vzniklo asi 0,1 g tejto kyseliny vo vzorke o ob
jeme 10 ml, čo by zhruba odpovedalo objemu 10 ml N/10 NaOH. Podobné 
stúpnutie kyslosti sa však nepozorovalo, či už sa použil ako indikátor fenol-
ftaleín alebo metyloranž. Pri úprave p H analyzovanej vzorky na p H 4,2, 
odpovedajúce oranžovej farbe metyloranže, bez ohľadu na rozsah rozkladnej 
reakcie bolo vždy treba 1—5 kvapiek roztoku N/10 kyseliny soľnej. V tomto 
ohľade majú zriedené vodné roztoky furfuralu iné chovanie ako sám furfural, 
pri oxydatívnom rozklade ktorého nastáva zreteľné zvýšenie kyslosti, pod
mienené vznikom rôznych kyselín, najmä kyseliny mravčej [2], ktoré však 
stúpa len do určitého stupňa a ďalej sa nemení. 

Krivky, ktoré vyznačujú zmenu koncentrácie furfuralu vo vodných roz
tokoch vystavených účinku ovzdušia, sú uvedené na grafe 1. Rozkladné 

1Ô IĎ 30 40 50 
t v minútach 

Graf. 1. Krivky časového rozkladu furfuralu. 
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reakcie pri 40 až 50 °C sa formálne riadia časovým zákonom reakcie prvého 
poriadku, čo je zrejmé z grafu 2. Pri 30 °C javí rozpadová krivka len nepatrné 
zakrivenie odpovedajúce približne reakčnému poriadku 0,2 a pri 20 °C je prie
beh rozpadovej krivky lineárny, čo odpovedá nultému reakčnému poriadku. 

20 30 
t v minútach 

Graf 2. Lineárna závislosť log-—- od času. 

Rýchlosť rozkladu furfuralu vo vodnom prostredí závisí od pH. V silne 
alkalickom prostredí jednonormálneho i decinormálneho alkalického hydro-
xydu nastáva velmi rýchly rozklad za súčasného silného černenia. Prvým 
stupňom pri tomto rozklade je iste Canizzarová reakcia, pri ktorej sa furfural-
dehyd rozkladá za vzniku furfurylalkoholu a kyseliny pyroslizovej. Naproti 
tomu furfural rozpustený v normálnom uhličitane sodnom sa rozkladal rovna
kou rýchlosťou ako furfural rozpustený v čistej vode. Podobne i furfural roz
pustený v rôzne koncentrovanej kyseline soľnej sa rozkladal rovnakou rých
losťou ako pri použití čistej vody ako rozpúšťadla. Rýchlosť rozkladu furfuralu 
v prostredí neutrálnom, uhličitanovom alebo kyslom je značne menšia ako 
rýchlosť rozkladu v prostredí alkalického hydroxydu a pri rozklade nevzniká 
tmavé zafarbenie, takže tento rozklad možno analyticky sledovať. Naproti 
tomu prílišná rýchlosť a tmavé rozkladné produkty veľmi sťažujú a robia 
nepresným analytické sledovanie tohto rozkladu. 

Krivky znázorňujúce rozklad furfuralu v kyslom prostredí majú úplne 
rovnaký priebeh ako rozpadové krivky furfuralu v destilovanej vode, ktoré sú 
uvedené na grafe 1. Táto skutočnosť ukazuje na zanedbateľný vplyv kyslosti 
na oxydačný rozklad furfuralu za daných podmienok. Naproti tomu je známe 
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z práce D. L. W i l l i a m s a a A. P . D u n l o p a , že pri termickom rozklade 
furfuralu v kyslom vodnom prostredí bez prístupu vzduchu za vysokých 
teplôt je rýchlosť rozkladu priamo úmerná koncentrácii vodíkových iónov [3]. 

J e pochopitelné, že na samovoľnú oxydáciu furfuralu v roztokoch má značný 
vplyv velkosť stykovej plochy medzi roztokom a ovzduším. Závislosť úbytku 
koncentrácie furfuralu vo vodnom roztoku pri jeho počiatočnej koncentrácii 
2,08 g/100 ml a teplote 40 °C je uvedená na grafe 3. Úplne rovnakú krivku sme 

Graf 3. Závislosť úbytku furfuralu od veľkosti stykovej plochy medzi roztokom 
a vzduchom. 

•dostali, keď sme použili ako rozpúšťadlo miesto čistej vody roztok N/10 kyse
liny solne j . 

Keď sme zistili, že pri samovoľnom rozklade furfuralu vo vodných roztokoch 
ide vlastne o jeho oxydáciu vzdušným kyslíkom, urobili sme rad skúšok, pri 
ktorých sme sa snažili túto oxydáciu zastaviť pridávaním hydrochinónu, 
ktorý je veľmi dobrý antioxydant. Výsledky týchto pokusov, ktoré sú uvedené 
v tab. 3, ukazujú, že hydrochinón síce oxydáciu brzdí, avšak ani jeho veľmi 
vysoké koncentrácie nemôžu túto oxydáciu zastaviť. Dáta v tab. 3 sa vzťahujú 
na roztok o koncentrácii 2,10 g/100 ml, teplote 50 °C a čase pôsobenia ovzdušia 
20 min. Z práce A. P . D u n l o p a , P . R . S t o u t a a S. S w a d e s k é h o je 
známe, že oxydáciu samého furfuralu možno niektorými inhibítormi, medzi 
ktoré na prvé miesto patrí hydrochinón, zastaviť. Naproti tomu furfural 
v zriedenom vodnom roztoku i za prítomnosti veľmi značných množstiev tohto 
veľmi účinného antioxydantu podlieha oxydácii. 
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T a b u 

koncentr. 
hydrochinónu 

v g/100 ml 

0 
2 
4 
6 
8 

10 

Гка 3 

úbytok 
furfuralu 

v % 

64,1 
53,3 
45,1 
42,3 
39,0 
36,2 

Ďalej sme sledovali samovoľnú oxydáciu furfuralu rozpusteného v niekto
rých organických rozpúšťadlách. Pritom sme zistili, že furfural rozpustený 
v týchto rozpúšťadlách podlieha oxydatívnemu rozkladu ovela menej než 
vo vodných roztokoch (graf 4). Pretože rozpustnosť kyslíka v týchto organic-

EthytaceľaT 

10 20 30, 40 
ľ v minútach 

50 

Graf 4. Krivky časového rozkladu furfuralu v rôznych rozpúšťadlách. 

kých rozpúšťadlách je väčšia než vo vode, napr. absorpčný koeficient kyslíka 
v metylalkohole je 0,237, v etylalkohole 0,147, kým vo vode 0,031 pri 20 °C, 
ukazujú výsledky na to, že vodné prostredie oxydáciu furfuralu podporuje. 

Samovoľná oxydácia furfuralu v jeho vodných roztokoch alebo v jeho zme
siach s vodou je v značnej miere ovplyvňovaná jeho koncentráciou. Našli sme, 
že relatívny úbytok furfuralu, podmienený jeho samovoľnou oxydáciou, bol 
tým väčší, čím nižšia bola jeho koncentrácia. Tento zjav je graficky zachytený 
na grafe 5, ktorý ukazuje relatívny úbytok furfuralu v jeho roztokoch a zme
siach s vodou pri teplote 40 °C, objeme vzorky 10 ml, veľkosti styčnej plochy 
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50 cm2, spôsobený dvadsaťminútovým stykom so vzduchom. Keď prepočítame 
tento relatívny úbytok furfuralu na úbytok absolútny, zistíme, že absolútny 
úbytok furfuralu rastie s jeho stúpajúcou koncentráciou, a to spočiatku rých
lejšie a neskôr oveľa pomalšie. Táto skutočnosť má značnú praktickú dôleži
tosť, pretože pre nás znamená, že je to na prvom mieste furfural v zriedených 
roztokoch, ktorý sa mimoriadne ľahko oxyduje vzdušným kyslíkom. Keďže sa 

100-

D 
t . 

Je \ 

20 V 

Obsah furfuralu v j o 

Graf 5. Závislosť relatívneho úbytku furfuralu od koncentrácie. 

v technickej praxi furfural získava najčastejšie vo forme hydrolyzátov a desti
látov, ktoré obsahujú len malé percento tejto látky, je pochopiteľné, že pri 
týchto roztokoch môže dôjsť ľahko k rozkladu a strate aj podstatnej časti 
pôvodne prítomného furfuralu. 

Pokusne sme si overili, že furfural v hydrolyzátoch podlieha rozkladu účin
kom vzdušného kyslíka rovnako ľahko ako furfural vo vodnom alebo N/10 
normálnom roztoku kyseliny. Po analytickej stránke je však sledovanie jeho 
úbytku sťažené tmavým sfarbením hydrolyzátov, takže farebný prechod 
indikátora pri použití Nollovej metódy nie je bezpečne pozorovateľný. Tento 
nedostatok sa však dá odstrániť zavedením potenciometrickej indikácie. 
Okrem toho treba počítať s tým, že aj cukry, prípadne aj iné aldehydy, ktoré 
sú v hydrolyzátoch prítomné, reagujú s hydroxy] aminhydrochloridom a zvy
šujú spotrebu N/10 NaOH pri titrácii. Pretože však sú cukry stálejšie ako fur
fural, môžeme predpokladať, že úbytok spotreby roztoku N/10 NaOH je spô
sobený úbytkom furfuralu. 

Konečne sme sa zaoberali otázkou, aký vplyv na samovoľnú oxydáciu furfu
ralu má prítomnosť katiónov niektorých kovov. Pripravili sme si preto vhod
ným zrieďovaním roztok furfuralu o koncentrácii 1,58 g furfuralu v 100 ml 
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0,05 molárnych roztokov rôznych solí. Tieto roztoky sme potom v kryštalizač
nej miske o priemere 8 cm vystavovali účinku ovzdušia pri teplote 40 °C po 
dobu 20 min. a stanovili úbytok furfuralu. Výsledky sú uvedené v tab. 4 a je 
z nich vidieť, že prítomnosť uvedených solí nemala značný vplyv na rozklad 
furfuralu za uvedených podmienok. 

T a b u ľ k a 4 

rozpúšťadlo 

н2о 
(NH 4) aFe(S0 4) 2 

0,05 m 
MnS0 4 0,05 m 
NiS0 4 0,05 m 
A12(S04)3 0,05 m 
ZnS0 4 0,05 m 

úbytok 
furfuralu v % 

46,7 

46,7 
46,7 
47,3 
47,1 
47,3 

Zhodnotenie výsledkov 

Výsledky tejto práce ukazujú, že široko rozšírený názor o rozkladnom účinku 
svetelného žiarenia na furfural nie je správny. Hlavnými činiteľmi, ktoré sú 
rozhodujúce pre rozklad furfuralu najmä v zriedených roztokoch, je prístup 
vzdušného kyslíka a teplota. Oxydácia furfuralu sa zaiste uplatňuje v značnej 
miere pri analytickom stanovení pentózanov. Straty furfuralu, ktoré pri tomto 
stanovení nastávajú v dôsledku oxydácie furfuralu za vysokej teploty, potreb
nej k oddestilovaniu tejto látky, dali by sa však zamedziť destiláciou v inertnej 
atmosfére, napr. v atmosfére dusíka. 

Súhrn 

Bol študovaný samovoľný rozklad furfuralu v roztokoch pri teplotách 
20—50 °C a zistilo sa, že tento rozklad je podmienený prístupom vzdušného 
kyslíka, ktorého účinok vzrastá jednak s veľkosťou stykovej plochy medzi 
roztokom a ovzduším, jednak s teplotou. Pri tomto oxydatívnom rozklade 
nenastáva zvýšenie kyslosti. V prostredí alkalického hydroxy du sa rozkladá 
furfural najrýchlejšie, v prostredí neutrálnom, kyslom alebo uhličitanovom je 
rýchlosť rozkladu približne rovnaká, avšak oveľa nižšia ako v prostredí alka
lického hydroxydu. Stabilita furfuralu rozpusteného v organických rozpúšťad
lách je väčšia ako furfuralu vo vodných roztokoch. Relatívny úbytok koncen
trácie furfuralu vo vodnom prostredí je tým väčší, čím sú študovaný roztok 
alebo zmes chudobnejšie na furfural. Konečne sa zistilo, že na rozklad furfuralu 
vo vodných roztokoch nemá vplyv ani prítomnosť katiónov rôznych ťažkých 
kovov ani pôsobenie ultrafialových lúčov. 
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ВЛИЯНИЕ ВНЕШНИХ УСЛОВИЙ НА УСТОЙЧИВОСТЬ ФУРФУРОЛА 

РАДИСЛАВ ДОМАНСКИЙ 
Сол;ацкая Академия Наук, Институт химической технологии органических 

соединений. Исследовательская лаборатория химии древесины, 
Братислава 

Выводы 

Исследовано самопроизвольное разложение фурфурола в растворах при тем
пературах 20—50 °Ц. Определено, что это разложение обусловлено подходом кис
лорода воздуха, действие которого увеличивается с увеличением площади раз
дела между раствором и атмосферой, также как с повышением температуры. 
В среде гидроокиси щелочного металла фурфурол разлагается быстрее всего; 
в нейтральной и кислой средах, также как в среде углекислой соли скорость раз
ложения приблизительно одинаковая, но существенно ниже, чем в среде гидро
окиси щелочного металла. Устойчивость фурфурола, растворенного в органичес
ких растворителях является большей, чем в водных растворах. Относительное 
уменьшение концентрации фурфурола в водной среде увеличивается с уменьше
нием количества фурфурола в исследуемом растворе или смеси. Определено, что 
на разложение фурфурола в водных растворах не оказывает влияние ни при
сутствие катионов разных тяжёлых металлов, ни действие ультрафиолетового из
лучения. 

EINFLUSS ÄUSSERER BEDINGUNGEN AUF DIE STABILITÄT VON FURFUROL 

RADISLAV DOMANSKÝ 
Laboratorium für Holz- und Zelluloseforschung am Institut für chemische Technologie 

organischer Stoffe der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava 

Z usammenfassung 

Es wurde die selbstättig erfolgende Zersetzung von Furfurol in Lösungen bei Tempera
turen zwischen 20 und 50 °C verfolgt und dabei festgestellt, dass dieser Zerfall durch 
Zutritt von Luftsauerstoff bedingt ist, dessen Wirkung einerseits mit der Grösse der 
Berührungsfläche zwischen der Lösung und der Atmosphäre, andererseits mit der Tem
peratur wächst. Bei diesem oxydativen Zerfall ist keine Erhöhung des Säuregehaltes zu 
verzeichnen. Am raschesten zerfällt Furfurol in Gegenwart von ISTatriumhydroxyd, 
dagegen im neutralen, sauren oder karbonathaltigen Medium ist wohl die Geschwindigkeit 
des Zerfalls annähernd die gleiche, aber doch wesentlich geringer, als im natriumhydroxyd-
haltigen Medium. Die Stabilität des in organischen Lösungsmitteln gelösten Furfurols ist 
grösser als jene des Furfurols in wässrigen Lösungen. Das relative Absinken der Furfurol -
konzentration im wässrigen Medium ist umso grösser, je ärmer die geprüfte Lösung oder 
das Gemisch an Furfurol ist. Schliesslich wurde festgestellt, dass auf die Zersetzung des 
Furfurols in wässrigen Lösungen weder die Anwesenheit von Kationen schwerer Metalle, 
noch die Einwirkung ultravioletter Strahlen einen Einfluss hat. 
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