
Journal o f  Thermal Analysis, Vol. 1 (1969) 211 - 220 

OBER DAS THERMISCHE VERHALTEN VON SACCHARIDEN 

MARIANA POPA-LUCHIAN, GH. ROZMAR1N und I. A .  SCItNEIDER 

Lehrstuhl fiir phys. Chemie der "AI.  I. Cuza"-Universitiit, Iassy, Rumiinien 

(Eingegangen am 26. Februar 1969) 

The thermal decomposition of saccharides under dynamic conditions is treated 
quantitatively and it is shown that the pattern of the decomposition reaction is specific 
for different sugar classes. However, three main decomposition stages can be distin- 
guished, although these are partly overlapping. The overlapping increases in the order 
pentoses, hexoses, disaccharides. The part of the first decomposition decreases in 
the same order, in favour of the second one. 

Da sich beim thermischen Abbau von Cellulosen laut Literaturangaben haupt- 
s/ichlich 1-Glucose bildet [1 ], schien es uns wichtig, das thermische Verhalten yon 
Sacchariden zu untersuchen, vor allem weil die Literatur auger einer Arbeit yon 
Lor~int [2] diesbeziiglich keine Hinweise enthfi!t. Aus den Angaben der erwghn- 
ten Arbeit geht hervor, dab alle untersachten Zuckerarten thermisch instabil 
sind; inwieweit sich jedoch innerhalb einer Klasse die verschiedenen Saccharide 
thermisch unterscheiden lassen, blieb ziemlich often. 

In Vorversuchen konnten wir feststellen, dab beim thermischen Abbau u~ter 
dynamischen Bedingungen der Abbattprozel3 yon den Arbeitsbedingungen, vor 
allem von der Aufheizgeschwindigkeit, stark beeinflugt wird. In allen F/illen ver- 
lief jedoch der Abbau in mehr oder weniger deutlich unterscheidbaren Abbau- 
stufen, wobei innerhalb derselben Kla.sse von Verbindungen sichtliche Unter- 
schiede im thermischen Verlauf festzustellen waren. Der thermische Zersetzungs- 
prozeg wird in der Reihenfolge Pentosen, Hexosen, Disaccharide allm/ihlich ver- 
wickelter. !m Interesse der Vergleichbarkeit werden im folgenden die erhaltenen 
Ergebnisse nur far eine bestimmte Aufheizgeschwindigkeit (12.4 ~ bespro- 
chen. 

Die Untersuchungen des thermischen Abbaus yon Sacchariden erfolgten in 
Luft unter dynamischen Arbeitsbedingungen (mit konstanter Aufheizgeschwin- 
digkeit) mit einem Derivatographen, System Paulik--Paulik--Erdey (MOM 
Budapest), mit gleichzeitiger Aufzeichnung der T, DTA, TG und DTG-Kurven. 
Die verwendeten Saccharide verschiedener Herkunft (BDH, Fluka und Merck) 
waren analysenrein, die Einwaage betrug 20 rag. Es wurde keine Inertsubstanz 
zugemischt. 

Wo es m6glich ist, wird versucht, die erha!tenen Ergebnisse mit den IR-Unter- 
suchungsergebnissen und der Lichtbestfindigkeit yon Sacchariden, die eingehender 
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Abb, 1. Thermische Kurven der untersuchten Pentosen. I d(--)-Lyxose; II d(+)-Xylose;  
l I I  dl-Arabinose; 1V d ( - ) -R ibose  
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in tier Literatur besprochen sind, in Zusarnmenhang zu bringen. Da weder die 
Abbauprodukte, noch die Zwischenprodukte analytisch untersucht wurden, 
werden die erhaltenen Resultate klassenweise nur quantitativ besprochen. 

I .  Der thermische Abbau von Pentosen 

Die unter den angegebenen VerhNtnissen erhaltenen DTG-Kurven und DTA- 
Kurven yon d(--)-Ribose, dl-Arabinose, d(--)-Lyxose und d(+)-Xylose sind in 
Abb. 1 in willkiirliehem Magstab (d. h. in am Registrierpapier in mm abgernesse- 
nen) dargestellt. Da auf eine qualitative Aussage vorlfiufig verzichtet wurde, 
er/ibrigte sich eine Eichung der dargestellten Kurven. 

Aus den Kurven gehen deutliche Untersehiede vor allern beziiglich des Mai3es 
der verschiedenen Abbaustufen hervor. Obwohl aus den DTG-Kurven auf drei 
Hauptprozesse gesehlossen werden kann, ergeben die DTA-Kurven Mar, dab es 
sich zum Teil urn iiberlagerte Prozesse handelt. Da die Abbauprozesse fiberwie- 
gend exothermischen Charakter baben, k6nnen wir uns nicht der Annahrne yon 
Lordnt anschliel3en [2], wonach der Abbau in einer stufenweisen Abgabe von 
Wasser besteht. Dieser mfil3te rein endotherrnischen Charakters sein. 

Versuchsweise wurde ftir den ersten Prozeg die scheinbare Aktivierungsenergie 
nach Freeman und Carroll [3] berechnet, urn die Pentosen nach ihrer Therrno- 
stabilitfit einzuordnen. Wie aus den in Tabelle 1 angeftihrten Werten hervorgeht, 
besteht eine zufriedenstellende 1]bereinstimmung zwischen den Werten der schein- 
baren Aktivierungsenergie und den Anfangsternperaturen der Zersetzung (T~). 

Wir rn6chten darauf hinweisen, dab sich dieselbe Reihenfolge der Pentosen auch 
aus der Stabilitt~t in UV-Licht und der Komplexit/it der IR-Spektren [4] ergibt 

Tabelle 1 

Thermischer Abbau von Pentosen 

Pentose 

1. AbbauprozeB 

E a 

Ti~ ~ wt % Kcal/ 
Mol 

2. AbbauprozeB 

Ti, ~ wt % 

f 
3. AbbauprozeB [ Zahl 

I 
der IR 

Ab- 
sorp- 
tions- 

Tt, ~ wt, ~ bandeo 
[4] 

1. D(--)-Ribose 
2. D1-Arabinose 

3. D(-  )-Lyxose 

4. D(+)-Xylose 

155 17.9 
150 15.75 

160 20 

175 24.1 

61.8 
66.9 

70.3 

81.8 

260 
265 

(komplex) 
255 (350) 
(komplex) 

270 

58.15 
53.8* 

51.9* 

51.8 

440 
440 

425 

450 

23.9 12 
30.4 17 

28.1 18 

23.8 19 

* Der angegebene Gewichtsverlust bezieht sich auf den ganzen fiberlagerten (komplexen) 
Abbauprozel3. 
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(Tab. 1). U m  einen Vergleich dcr untersuchten Pentosen zu erleichtern, sind in 
Tabelle 1 die Anfangstemperaturen der Zersetzung (T/), der prozentuale Gewichts- 
verlust (w~, %) und die aus den DTG-Kurven  ersichtliche Komplexit~it der ver- 
schiedenen Abbaustufen gezeigt. 

Aus den Ergebnissen geht deutlich hervor, dab man nicht auf einen einheit- 
lichen Abbaumechanismus schliegen daft, obzwar sich deutlich 3 Hauptabbau-  
stufen ergeben. W/ihrend der Gewichtsverlust in der ersten Abbaustufe der ange- 
gebenen Reihenfolge gem~iB steigt (abgesehen yon dl-Arabinose),  nimmt er in 
der zweiten Abbaustufe in derselben Reihenfolge eindeutig ab. 

2. Der thermische Abbau yon Hexosen 

Wie aus den in Abb. 2 gezeigten DTG-  und den entsprechenden DTA-Kurven  
hervorgeht, verlfiuft der thermische Abbau yon Hexosen komplizierter, so k6nnen 
z. B. bei d-Glucose 5 Abbaustufen unterschieden werden. 

Obwohl sich ein Zusammenhang zwischen der Thermostabilit~it und der Licht- 
best~indigkeit oder den IR-Spektren hier sehwer finden laBt, sei auf das fthnliche 
Verhalten von d-Glucose und d-Fructose hingewiesen. Diese Hexosen sind am 
wenigsten thermostabil und liefern sehr ~ihnliche DTG-Kurven,  was bemerkens- 
wert ist, da bekannterweise das IR-Spektrum der Fructose nach Bestrahlung in 
das der Glucose iibergeht. 

Aufgrund der Gewichtsverluste kann man auch bei den Hexosen eine Einteilung 
in drei Abbaustufen aufstellen, wenn auch die erste und zweite Abbaustufe oft 
wieder in weitere zwei Prozesse aufgespalten ist. Wie aus den in Tabelle 2 ange- 
ftihrten Werten hervorgeht, liegt die Gesamtgewichtsabnahme in der ersten Abbau- 
stufe zwischen 7 und 9 .50 ,  in der zweiten zwischen 60 und 70%. Eine Ausnahme 
war diesbeziiglich aus der Reihe der untersuchten Hexosen nur die L-Sorbose. 

Tabelle 2 

Thermischer Abbau von Hexosen 

Hexose 

1. D-Glucose 
2. D(--)Fruc- 

tose 
3. D-Mannose 
4. D-Galactose 
5. L-Sorbose 

Ti, ~ 

40 

45 

1, AbbauprozeB 

a, b. 

wt % Ti, ~ wt % 

4.7 110 2,7 

7.0 
145 9.5 
165 8.9 
155 69.1" 

Tl, ~ 

190 

170 
230 

2. Abbau ~rozeB 

a. b. 

wt ~ Ti, ~ 

16.4 270 

24.1 280 
40.8 250 

270 

49.9 

41.6 
21.6 
70.3 

..3, Abbauproze 9 

wt % /  Th~  wt % 

455 23 

440 30.5 
455 28.3 
445 20.7 
435 30.5 

* Der Abbau erfolgt in zwei tiberlagerten Prozessen, deren Trennung nicht gelang. 
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Abb. 2. Thermische Kurven der untersuchten Hexosen. I d-Glucose; II Galactose; 
III d-Fructose; IV d-Mannose; V 1-Sorbose 
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dab der thermische Abbau der Hexosen 
spezifisch verl/iuft. In ihrer ersten Abbaustufe ist der endothermische, in den tibri- 
g e n d e r  exothermische Charakter vorherrschend. 

3. Der thermische Abbau von Disacchariden 

Obwohl es sich hier am eine h6here Klasse von Zuckern handelt, zeigen die 
DTG- und DTA-Kurven (Abb. 3), dab der AbbauprozeB nicht komplizierter als 
bei den Hexosen ist. Die Aufteilung in 3 Hauptprozesse erscheint sogar viel deut- 
licher als dort. Es tritt auch die Aufspaltung in die erste und zweite Abbaustufe 
klarer hervor. Hervorzuheben ist, dab beim Abbau der Disaccharide der eudo- 
thermische Charakter der Prozesse tiberwiegend ist. 

Aus den in Tabelle 3 angefiihrten Daten geht deutlich hervor, dab die Gewichts- 
abnahme in der ersten Abbaustufe geringer, in der zweiten (zweiter und dritter 
AbbauprozeB) hgher ist, als bein't thermischen Abbau von Hexosen. 

Tabelle 3 

Thermischer Abbau von Disacchariden 

Disaccharid 

1. Trehalose 
2. Maltose 
3. Lactose 
4. Cellobiose 

1. Abbau-  
prozeB 

Ti, ~ 

80 
100 
125 

wt % 

8.2 
5.2 
5.6 

2. Abbau-  
prozeg 

Ti, ~ wt 

200 28.9 
213 9.9 
210 22.7 

I 
i 

3. Abbau-  
prozeg 

Ti, ~ wt % 

225 67.6 
280 48.0 
268 64.1 
292 51.1 

4. Abbau-  
___  p r o z e B  

/ Ti, ~ wt % 

410 23.4 
430 25.1 
425 21.2 
430 26.1 

Ein Vergleich des thermischen Abbaus von Sacchariden lfiBt folgende vor- 
l~iufige Schlfisse zu: Der thermische Abbau yon Sacchariden erfolgt ziemlich 
deutlich in drei unterschiedlichen Stufen, doch kompliziert sich gieichzeitig der 
AbbauprozeB durch eine weitere Aufspsltung innerhalb der ersten und zweiten 
Abbaustufe. Diese nimmt in der Reihenfo!ge Pentosen, Hexosen und Disaccha- 
ride zu. 

Die Thermostabilitgt nimmt im allgemeinen in derselben Reihenfolge ab. Der 
prozentuale Gewichtsverlust nimmt in der ersten Abbaustufe der Reihenfolge 
entsprechend (Pentosen 15--25%, Hexosen 7--10% und Disaccharide 5--8%) ab, 
steigt hingegen in der zweiten (Pentosen 51~58%,  Hexosen 63---70 ~ Disaccha- 
ride 67--74%). 

Da so deutliche Unterschiede beim thermischen Abbau von Sacchariden zu 
verzeichnen waren, schien es interessant, auch das thermische Verhalten einiger 
Hexosederivate zu untersuchen. Es ergab sich, dab der Abbauprozei3 der Derivate 
einfacher verltiuft, sogar eine Therrnostabilisierung konnte beobachtet werden. 
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Abb. 3. Thermische Kurven der untersuchten Disaccharide. I Maltose; II Lactose; 
III Trehalose; IV Cellobiose 
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So wiesen die untersuchten S~iuren nur  2 - - 3  einfache Abbaustufen  auf  (Abb. 4), 

wogegen die Alkoho!e  thermostabi l  waren.  

Tabelle  4 enth/ilt - - / i h n l i c h  den vorhergehenden - -  die Anfangs tempera turen  

der Zersetzung (T/) und die entsprechenden Gewichtsverluste des thermischen 

Abbaus  der S~iuren und die unter  thermogravimetr i schen Verh~iltnissen gemesse- 

nen Schmelzpunkte  (ausgedriickt durch die dem D T A - M a x i m u m  entsprechende 

Tempera tu r  Tin) und Siedepunkte (mit T/ und T m bezeichnet),  sowie die nach 

F reeman  und CarroI! berechnete scheinbare Siedew/irme f/Jr die gegebenen Arbeits-  

bedingungen der untersuchten Alkohole .  

Tabelle 4 

Thermischer Abbau von Hexosederivaten 

Hexose-Derivat 

S~iuren 

1. Glucons/iure 
2. Glucurons~iure 
3. Galacturons/iure 

Alkohole  

1. D-Sorbitol 
2. D-Mannitol 

a. Tt,~ 

140 
90 

1. AbbauprozeB 

wt % 

Schmelzpunkt 

b. Tt, ~ wt 

200 72.2 
200 59.2 
I35 64.7 

Siedepunkt 

2. AbbauprozeB 

T/~ ~C 

12.5 
3.4 

~ 
Tm 

102 
173 

230 
245 

~ 

Tm 

347 
379 

400 
425 
370 

wt % 

27.7 
27.9 
80.1 

Scheinbare Siedew~irme 
Kcallmol 

35.6 
35.8 
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R~SUM~ - -  On a fait l'6tude quantitative de la d6composition thermique des saccharides en 
r6gime d'6chauffement dynamique. Bien que la d6gradation soit sp6cifique pour les diff6rentes 
esp6ces de sucre, on peut observer, dans tous les cas, trois domaines principaux de d6gradation 
qui se recouvrent en partie. Ce recouvrement augmente dans l'ordre suivant: pentoses, hexoses, 
disaccharides. La perte de poids diminue suivant ce m~me ordre, dans le premier stade de la 
d6gradation, puis croit pendant le second, 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wurde der thermische Abbau  yon Sacchariden unter dynamischen 
Bedingungen quanti tat iv besprochen. Hierbei zeigte sich, dab der Abbau  verschiedener Zucker- 
klassen spezifisch verlfiuft. Drei Hauptabbaus tufen  kiSnnen unterschieden werden. Die Pro-  
zesse sind in den Abbaustufen zum Teil iiberlagert. Die /2berlagerung steigt in der Rei- 
henfolge Pentosen, Hexosen, Disaccharide. In derselben Reihenfolge n immt  der Gewichts- 
anteil  der ersten Abbaustufe ab und der der zweiten zu. 

Pe3roMe --- 14cc~e~oBaa  r tpot lecc T e p M o p a c n a a a  c a x a p a ~ o B  B ~IeI, I3OTepMI, ILIeCKI4X yCJIOBtI~X. 

YcTaHoB~eHO, ~TO cxeMa pear,~ua pacna~a HBJIaeTc~ x a p a K T e p n o ~  ~ n a  c a x a p o a ,  pa3HoYo THrfa. 

B TO me  BpeMa pe3ym,TaT~,l 9Kcnep~IMenroB n o r a 3 a ~ H ,  qTO MOX~HO BBIflBHTB TpH r.rlaBnble He 

BrtoJIe OT)ieYn, tMbte RpyF OT ~ p y r a  aTana .  1-[epeKpbiTHe aTHX aTanoB yBeHnxn4BaeTc~ B cyfe~y~oi~eM 

rfopa~Ke: IIeHTO3BI, FeKco3BI, ~ n c a x a p v ~ r , L  ~ o J t a  r lepBoro a T a n a  pacr~a~a yMeHbmaeTc~ B n o n b 3 y  

BTOpOFO B TOM 71[(e nopn~Ire .  
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