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Berlin-Adiershof

(Eingegangen am 28. Juni 1968)

Lavulinsidure (1) wird meist aus Hexosen (bzw. aus Kohlenhydraten, die bei der Hydrolyse
Hexosen liefern) durch Umsetzung mit Mineralsduren? dargestellt, wobei sich immer
betrichtliche Mengen Huminstoffe bilden.

. ()
CoHz05 —> HyC-C-CHy CHymCOpH + HCORH + H,0
O 1

Wird diese Reaktion mit verdiinnter Siure bei ca. 100° unter Normaldruck durchgefiihrt,
so betrigt die Ausbeute nur 20 —-30% 2. Ausbeuten von 40—60%; kénnen dagegen erreicht
werden, wenn unter Druck bei 140—250° gearbeitet wird3:4. Die Ausbeute erhéht sich noch,
wenn Bromwasserstoffsiure4:3) an Stelle von Salz- oder Schwefelsdure verwendet oder Na-
triumbromid®) zugesetzt wird. Auch bei Ersatz der Mineralsdure durch stark saure Kationen-
austauscher 7 werden befriedigende Ausbeuten erst bei héherer Temperatur unter Druck
erreicht 8,

Ausgehend von Beobachtungen, die wir in anderem Zusammenhang bei der Glucosezer-
setzung mittels 15 —25proz. Salzsdure gemacht haben9, konnten wir nun aber 1 auch in einem
wesentlich einfacheren drucklosen Verfahren mit guter Ausbeute aus den verschiedenartigsten
Hexosen bzw. hexosehaltigen Materialien gewinnen: am besten eignet sich das bei ca. 110°
siedende Azeotrop Chlorwasserstoff/ Wasser (ca. 20proz. Salzsiure) 19). Bei ca. 108° betrigt die
Reaktionszeit bei mono- und dimeren Hexosen 4 —35 Stdn., bei polymeren dagegen 6 —8 Stdn.

Einen betrichtlichen EinfluB auf die Ausbeute hat die Hexosekonzentration bzw. die sich
daraus ergebende intermediire Konzentration an unbestindigen, reaktiven Zwischenprodukten
in der Reaktionsldsung.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, steigt die Ausbeute mit sinkender Hexosekonzentration, die
besten Ergebnisse wurden bei einem Kohlenhydrat/Sdure-Verhiltnis von 1:10 erzielt.
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Livulinsdureausbeute in 20 proz. Salzsiure bei ca. 108°

. Verhiltnis . .

Ausgangsmaterial . Reaktionszeit Ausb.
(jeweils 100 g) K"hlg?hydrat' (Stdn.) (® (% d. Th.)

dure
Glucose 1:2.5 4.5—5 27.4 46.7
(C6H1206 . HzO) 1:5 31.2 53.2

1:10 34.6—36.3 59—62
Saccharose 1:3 5 33.9 50.0

1:10 42.4 62.5
Kartoffelstirke 1:10 6—7 36.1—38.0 57.1—60.1
(Wassergehait
11.7%)
Tapiokamehl 1:10 6 34.0 69.4
(Stdarkegehalt
68.4%)
Cellolignin 1:10 8 19-21 54.6—60.3
(Cellulosegehalt
48.6%)

Starkere Verdiinnung lieBe die Ausbeuten sicherlich noch weiter ansteigen; der prozentuale
Gehalt von 1 in der Reaktionslosung wiirde dann aber sehr gering und die Aufarbeitung
entsprechend aufwendig werden.

Eine gewisse Ausbeutesteigerung kann auch erreicht werden, wenn der Zucker portions-
weise liber einen grofleren Zeitraum verteilt der Reaktionslésung zugesetzt wird. Es ergibt
sich dann aber eine Verlingerung der Gesamtreaktionszeit. So erhilt man z. B. aus Glucose,
wenn man diese in kleinen Portionen innerhalb von 4 Stdn. in die 10fache Menge siedende
20proz. Salzsiiure gibt und anschlieBend noch 3 Stdn. erhitzt, eine Livulinsidureausbeute von
ca. 65%.

Beschreibung der Versuche

Als allgemeines Beispiel sei die Darstellung von 1 aus Saccharose bei Einsatz von Zucker
und Salzsdure im Verhiltnis 1:10 beschrieben. Die Umsetzungen mit Glucose, Kartoffelstirke,
Tapiokamehl und Cellolignin wurden ganz analog vorgenommen, lediglich die Reaktions-
zeiten wurden z. T. entsprechend den Angaben in der Tabelle gedndert.

Ldvulinséure (1) aus Saccharose: 100 g Saccharose wurden mit 1000 g 20proz. Salzsiure
5 Stdn. entweder unter Riihren in einem Olbad auf ca. 108° erhitzt oder unter RiickfluB
gekocht. (Beim Kochen unter RiickfluB wurden meist noch ca. 10 ccm Toluol oder Xylol
zugesetzt, um ein zu starkes Schaumen zu vermeiden.) Nach Abkithlen auf Raumtemperatur
saugte man von den ausgeschiedenen Huminstoffen ab, wusch mit wenig warmem Wasser
nach und engte die Lésung dann durch teilweises Abdestillieren der Salzsdure auf ca. 200 ccm
ein.

Dabei schieden sich meist nochmals Huminstoffe ab, die Menge war aber gering, so daB sie
nicht extra abgetrennt werden muBte. Aus der eingedampften Reaktionslosung wurde 1
mittels Ather, Methylenchlorid, Methylisobutylketon oder dgl. vollstindig extrahiert. (Im
Labor verwendet man am einfachsten Diiithyldther; bei Einsatz eines Perforators nach Kut-
scher-Steudel waren dann zu einer anndhernd vollstindigen Extraktion 15—20 Stdn.
erforderlich.) AnschlieBend wurde das Losungsmittel abdestilliert und die zuriickbleibende
rohe Lavulinsiure i. Olpumpenvak. aus einem Olbad fraktioniert destilliert. Die bei 0.1 Torr
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zwischen 94 und 115° tibergehende Fraktion wurde abgetrennt und iiber eine Kolonne noch-
mals fraktioniert. Sdp.g.; 95 —96°. (Die Destillation kann auch i. Wasserstrahlvak. erfolgen:
bei der dann um ca. 50° héheren Temperatur tritt aber bereits in geringem Umfang Wasser-
abspaltung und Bildung von Angelicalacton ein.)

Das als helle, nur ganz schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit anfallende 1 kristaliisiert
nach ldngerem Stehenlassen oder nach Zugabe eines Impfkristalls. Schmp. 29—31°. Ausb.
42.4 g (62.5%).
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