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189. Theodor Ploetz und H i l d e  Bartels: D:e quantitative 
Bestimmung von Lavulinsaure. 

[Aus d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide, Chem. Institut d. Univer- 
sitat Heidelberg.] 

(Eiwegaqgen am 19. Juli 1941.) 

Die Zersetzung von Hexosen unter dem Einfld von Mineralsauren bei 
erhohter Temperatur fuhrt uber das unbestandige Oxymethylfurfurol zur 
Bildung von Lavulinsiiure und Ameisensaure. Daneben treten wechselnde 
Mengen Huminsubstanzen auf. Aus der Literaturl) geht hervor, dal3 auBer 
den genannten bei dieser Reaktion keine wasserloslichen Sauren entstehen. 

uberall da, wo Zucker mit heiBen Mineralsauren in Beriihrung kommen, 
ist daher mit der Bildung von Lavulinsaure zu rechnen. Da die Menge der 
entstandenen Lavulinsaure ein Ma13 fur den Umfang der Zuckerzersetzung 
geben kann, sind schon haufig Versuche unternommen worden, ein quanti- 
tatives Bestimmungsverfahren fur Lavulinsaure zu finden. Ein brauchbares 
Ergebnis wurde aber noch nicht erzielt. 

M. Conrad und M. Guthzeit l)  schlugen den einfachen Weg ein, daB 
sie die Summe der nicht fluchtigen Sauren in den Zersetzungslosungen titrierten 
und davon die eingesetzte Mineralsaure abzogen. Die Differenz wurde als 
Lavulinsaure angesprochen. In der Praxis ist jedoch die Menge der ein- 
gesetzten Mineralsaure meist nicht genau genug bekannt, um ein solches 
Differenzverfahren zu gestatten. 

I,. Griinhut2) oxydiert die mit Ather extrahierte Lavulinsaure mit 
Chromsaure zu Essigsaure und bestimmt diese oder den Chromsaureverbrauch. 
Abgesehen von der Langwierigkeit einer Atherextraktion hat dieses Verfahrsn 
noch den Nachteil einer weitgehenden Unspezifitat . 

Die quantitative Auswertung verschiedener vorgeschlagener Farb- 
reaktionen scheitert an der Eigenfarbung der Zersetzungslosungen. 

Den Versuch einer jodometrischen Titration der Lavulinsaure hat 
Savar  15,) unternommen. Durch die Gruppierung CH, .CO ist die Lavulin- 
saure der Jodoformreaktion zuganglich. Die Gleichung 

ergibt, daJ3 je Lavulinsauremolekel 6 Jodatome verbraucht werden. Durch 
Rucktitrieren des Joduberschusses lie13 sich die Lavulinsauremenge be- 
stimmen. Savar $ fand jedoch eine starke Abhangigkeit des Jodverbrauchs 
von der zugesetzten Alkalimenge. Ein weiteret Ausbau des Verfahrens 
unterblieb daher. 

Wir haben nun dieses jodometrische Verfahren wieder aufgegriffen 
und die Bedingungen ermittelt, die zu richtigen und reproduzierbaren Werten 
fuhren. Es ergab sich dabei, daJ3 die von SavarZt beobachteten Schwan- 
kungen im Jodverbrauch daher ruhren, da13 in Abhangigkeit von den Re- 
aktionsbedingungen zwei Reakionen miteinander konkurrieren. Neben 
der oben formulierten lauft noch eine zweite, bei der von jeder Lavulinsaure- 
molekel 8 Atome Jod verbraucht werden. Unter den Bedingungen, die im 
Versuchsteil angegeben sind, verlauft diese Reaktion zu 100 yo, die normale, 
mit einem Verbrauch von 6 Jod, ist dagegen ganz ausgeschaltet. 

CH,.CO.CH,.CH,.CO,H + 6J + H,O -+ CHJ, + HO,C.CH,.CH,.CO,H + 3HJ 

I) C. Wehmer u. B. Tollens, A. 243, 314 [1888]: 31. Conrad u. If. Cutlizeit, 
*) Ztschr. Unters. Nahrungs- u. GenuOm. 41, 261 [1921% 

,) Gazz. chim. Ital. 36 11, 344 [1905]. 
B. 18, 439 [1885]. 
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Das Verfahren wurde als Mikroverfahren fur Einwaagen von 1-20 mg 
entwickelt. Auch die Bestimmung von L&vulinsiiure neben unzersetztem 
Zucker wurde an Hand eines, Differenzverfahrens ausgearbeitet. 

Wir haben uns in verschiedenen Ansiitzen vergeblich bemiiht, den Verlauf der 
8-Jod-Reaktion durch Isolierung der Reaktionsprodukte aufzukltiren. Die Aufarbeitung 
fiihrte stets zu Bernsteinsaure neben tiefbraun gefarbten Fliissigkeiten, die der weiteren 
Bearbeitung trotzten. Die Isolierung der Bernstekaure diirfte daher riihren, daB es 
nicht gelingt, die 8-Jod-Reaktion in den praparatives MaBtab zu iibertragen. Die dabei 
notwendige h d e m n g  der Konzentrationsverhaltnisse bewirkt vielmehr, daB die 6-Jod- 
Reaktion wieder mehr oder weniger stark in Erscheinung tritt. 

Beschreibung der Versuche, 
Da eine genaue Einwaage der sehr hygroskopischen Lavulinsiiure sehr 

schwierig ist. gingen wir von analysenreinem Silbersalz aus. Die Zerlegung 
des S h e s  erfolgte mit verd. SalzsZiure. Am besten bew5hrt.e sich dabei das 
Arbeiten bei Zimmertemperatur: Das abgewogene Silbersalz wurde in Wasser 
suspendiert, mit einem geringen &xschuB verd. Salzsaure versetzt und 
dann mehrere Stunden auf einer Schiittelmaschine heftig geschuttelt. Das 
Chlordber verteilt sich dabei ziemlich feinkornig. Dam wird filtriert, aus- 
gewaschen und auf ein genaues Volumen aufgefiillt. 

Als wir mit diesen I;iisungen in Anlehnung an die Versuche von Savart? 
die L&vulinsaure-Bestimmungen durchfuhrten, erhielten wir, unter Zugrunde- 
legung eines Verbrauchs von 6 Atomen Jod, vie1 zu hohe Werte. In Ab- 
hiingigkeit von den Versuchsbedingungen ergaben sich Werte bis zu 127% 
der Einwaage. Durch systematische Untersuchung des Einflusses, den die 
Veriinderung der einzelnen Reaktionspartner auf das Titrationsergebnis 
ausiibt, gelangten wir schli&lich zu Bedingungen, die mit grol3er Konstanz 
einen Wert von 127% lieferten. 

Aceton, das wir als Teskjubstanz verwendeten, lieferte unter den gleichen 
Bedingungen einen Titrationswert von 100 yo. 

Da die Moglichkeit bestand, daI3 die Zerlegung des Silbersalzes unter 
unseren Bedingungen nicht ganz quantitativ verlauft, d. h., da13 das ent- 
stehende Chlorsilber noch Spuren unzersetzten lavulinsauren Silbers einschloB, 
zogen wir auch analysenreine Ester der Ladhsaure  fur die Titration heran. 
Sowohl der Methyl- als auch der Athylester ergaben nun konstante und 
ubereinstimmende Werte von 133%. Daraus geht hervor, daI3 nicht die 
bekannte Gleichung, nach welcher 1Lavulinsaure 6 Jod verbraucht, der 
Reaktion zugrunde liegt, sondern eine solche, bei der 8 Atome Jod je Molekiil 
Lavulinsaure verbraucht werden. Berecbnet man die erhaltenen Titrations- 
werte an Hand der 8-Jod-Gleichung, so schwanken die Ergebnisse innerhalb 
einer sehr engen Fehlergrenze um 100%. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sich wie folgt: In einem 
mit Schliffstopfen versehenen Erlenmeyer-Kolben gibt man zu 1-5 ccm 
der zu untersuchenden Losung (enthaltend 1-20 mg Lavulinsaure) 
10-20 ccm fill,,-Jodlosung. Unter Schutteln lUt man dazu 1-n. KaMauge 
tropfen, und zwar das der Jodlosung gleiche Volumen. Die Losung bleibt 
mindestens 10 Min. bei Zimmertemperatur stehen. Es bildet sich eine gelbe 
Triibung von Jodoform, deren Flockung man durch gelegentliches Schiitteln 
erleichtert. Das Jodoform wird dann durch einen Gooch-Tiegel filtriert 
und alkalifrei gewaschen. Das Filtrat wird mit der der zugegebenen Kali- 
laugemenge entsprechenden Menge 1-n. Salzsaure angesauert und das uber- 
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schiissige Jod mit n/,,-Thiosulfat zuriicktitriert. Die vorgelegte Jodmenge 
wird so bemessen, daD nicht mehr als hochstens %I3 derselben bei der Reaktion 
verbraucht werden. 

Einige Titrationsergebnisse sind in folgender Tafel zusammengestellt : 
-- 

Substanz 

Lavulinsaure 
aus Silbersalr 
Lavulinsaure- 

methylestei 

Lavulinsaure. 
athylester 

Ein- 
waage 

I mg 

3.62 
7.24 
5.18 
10.37 
1.17 
2.34 

~ 3.51 
7.77 , 15.54 

nl,CI-Jod 

ccm 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
20 

1-n. KOF 
1-n. HCl 

ccm 

10 
10 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
20 

a/,,-Thio- 
sulfat 

riicktitr. 
ccm 

7.61 
5.22 
6.82 
3.62 
9.37 
8.71 
8.09 
5.70 
11.40 

Jod- 
rerbraucf 

ccm 

2.39 
4.78 
3.18 
6.38 
0.63 
1.29 
1.91 
4.30 
8.60 

Substanz 
gef. 

ccm 

3.47 
6.94 
5.17 
10.37 
1.13 
2.32 
3.44 
7.74 
15.48 

Fehler 

% 

4 . 1  
4 . 1  
-4.2 
0.0 

-3.4 
-4.8 
-2.0 
-0.4 
-0.4 

Die Einfliisse bestimmter Faktoren auf den Reaktionsverlauf ergaben 
skh  folgendermden : 

1) Die Reaktion kann bei Temperaturen von 1-30° durchgefuhrt werden, 
ohne daB dadurch das Ergebnis beeinfldt wird. 

2) Die Einwirkungszeit des Alkalis soll nicht unter 10 f i n .  betragen. 
Bei 5 Min. erhielten wir schwankende Werte. Lagere  Zeiten (bis Z1/, Stdn. 
gepriift) sind ohne Einflul3. 

3) Es ist zweckmd3ig, das gebildete Jodoform vor der Titration zu ent- 
fernen. Bei kleinen Jodoformmengen ergab sich zwar kein E in f ld  auf das 
Ergebnis, wenn in Gegenwart des Jodoforms titriert wurde. GroBere Jodo- 
formmengen fiihrten jedoch unter diesen Umstanden zu etwas zu niedrigen 
Werten. 

4) Die zugegebene Jodmenge soll so bemessen sein, daL3 mindestens 
derselben unverbraucht bleibt . Zu geringer Jodiiberschul3 liefert zu niedrige 

Werte, grol3er JodiiberschuB ist ohne EinfluB auf das Ergebnis. 
5) Die Menge der zugegebenen 1-n. Kalilauge beeinflat das Ergebnis 

insofern, als erst bei groDem AlkaliiiberschuB konstante und richtige Werte 
erhalten werden. Bei 1 ccm Substanz und 10 ccm n/,,-Jodlosung betragt 
die erforderliche Mindestmenge Kalilauge 3 ccm. 

6 )  Die vorgelegte Lavulinsaurernenge wurde bei unseren Versuchen 
zwischen 1 und 20 rng variiert. Bei Einwaagen von wenigen Milligramm 
fallt der Titrationsfehler schon wesentlich ins Gewicht. Durch Verwendung 
von verdiinnteren Normallosungen (z. B. mizo- Jod und -Thiosulfat) konnen 
hier genauere Ergebnisse erzielt werden. 

Die jodometrische Bestimmung der Lavulinsaure wird gestort von allen 
Stoffen, die unter den genannten Bedingungen Jodoform bilden oder 
sonst Jod verbrauchen, also z. B. Aceton, Acetessigester, Milchsaure, 
Furfurol, Oxymethylfurfurol u. a. Die bei der sauren Zuckerzersetzung 
neben Lavulinsaure entstehende Ameisensaure stort nicht . 

In den sauren Zuckerzersetzungslosungen liegen neben der Lavulinsaure 
meist noch unveranderte Zuckeranteile vor. Diese storen die Bestimmung, 
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Jod- Ber’ 
,erbr. d. 

Xucose 
gef’ 

da sie unter den genannten Bedingungen, die denen der Mikro-willstatter- 
Schudel-Bestimmung4) ahneln, zu Zuckersauren oxydiert werden. Die 
Bestimmung des unveranderten Zuckers neben der Lavulinsaure l a t  sich 
nun mit befriedigender Genauigkeit mit folgendem Differenzverfahren durch- 
fiihren : 

a) Man bestimmt den vorhandenen reduzierenden Zucker nach Fehling- 
Bertrand. Liivulinsaure stort dabei nicht. 

b) Die wie oben durchgefuhrte Lavulinsaure-Bestimmung ergibt sodann 
einen Jodverbrauch, der auf die Reaktion von Lavulinsaure + Zucker zuruck- 
zufuhren ist. 

c) Unter der Voraussetzung, dal3 jede Hexosenmolekel 2 Jod verbraucht, 
l d t  sich aus dem Ergebnis der Bert  r and  - Bestimmung der zu erwartende 
Jodverbrauch des Zuckers bei der Lavulinsaure-Bestimmung berechnen. 
Bringt man diesen vom gefundenen Jodverbrauch in Abzug, so verbleibt 
der auf die Lavulinsaure treffende Jodverbrauch. 

Wir haben diesen Weg an verschiedenen Mischungen von Lsivulins2ure- 
athylester und Glucose gepriift. Bei den Verhaltnissen Lavulinsiiureiithyl- 
ester:Glucose = 1: 1 bis 1:lO liefert sie brauchbare Ergebnisse. Bei einem 
Verhiiltnis von 1 Lavulinsaureathylester : 100 Glucosen wirkt sich jedoch ein 
geringer Fehler bei der Bertr  and-Bestimmung so stark aus, da13 die La-- 
saurewerte unbrauchbar werden. 

Jod- 
verbr. d.iLF&] 

‘avdh- saure- saure- Fehler 

gthyl- iithyl- 

Zusammensetzg . 
der Mischung 

Glucose + 
Lavulinsiiure- 

athylester 

0.56 3.14 5.65 

1.82 2.08 3.74 

5.06 2.74 4.93 

I Bert r and - Bestimmung 

+2.97 

$2.19 

-1.40 

- 

Vor- 
lage 

I ccm 

5.00 mg 

8.34 mg 

9.09 mg 

+ 5.49 mg/ccm 

+ 1.83 mg/ccm 

+ 1.00 mg/ccm 

nho- 
KMnO, 
Verbr. 

ccm 

7.75 

12.70 

13.75 

Glucose 
gef. 

mg 

25.0 

41.0 

45.5 

- 

Fehler 

% - 
0.0 

-1.68 

4 . 1 1  

Jodometr. Bestimmung 

4 0 -  

Jod 
Verbr. 

ccrn - 
3.70 

3.90 

7.80 

ccm I ccm 1 mg I % 

Wird die Lavulinsaure-Bestimmung in Gegenwart von Zuckern durch- 
gefiihrt, so ist zu beachten, dal3 diese bei grol3em AlkaliuberschuB mehr als 
2 Atome Jod verbrauchen. Wahrend also bei der Titration von Lavulinsaure 
allein unbedenklich ein grol3er AlkaliuberschuB angewendet werden darf, 
gilt dies in diesem Falle nicht. Wie die letzte Tafel zeigt, 1 s t  sich aber hier 
ein richtiger Mittelweg finden. Man verwendet bei Gegenwart von Zucker 
bei Zugabe von 10 ccm n/,,-Jodlosung nur 3 ccm 1-n. Kalilauge. Wie unter 5) 
ausgefiihrt wurde, liefert diese Menge gerade richtige Lavulinsaurewerte. 
In besonderen Ansatzen haben wir uns davon iiberzeugt, daI3 die Glucose 
unter diesen Bedingungen richtige Werte liefert. 

’) I(. Freudenberg u. Th. Ploetz, Ztschr. physiol. Chem. 269, 21 [1939]. 




