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weisse Ngdelchen eines schwefelsauren Salzes aus. Dasselbe ist sehr 
scbwer liislich in verdiinnter SchwefelsHure, dissociirt leicht mit reinem 
Wasser und gehiirt demnach einer schwachen Base an. Die Letztere 
wird erhalten, wenn das  Salz rnit Ammoniak iibergossen und mit 
Aether extrahirt wird; auch durch blosses Schiitteln rnit Aether und 
Wasser wird eine Ptherische Liisung der freien Base erhalten. 

Dieselbe erstarrt nach dem Verdunsten des getrockneten Aethers 
zu einer weissen Krystallmasse, die bei 1 1 ' 2 0  schmilzt. 

Die  Base liefert ein Chromat und in alkoholischer LBsung mit 
Salzsiiure und Platinchlorid ein schwer losliches Platindoppelsalz. 
S ie  ist daher wohl als das  erwartete n - 7-Diphenylchinolin anzusprechen, 
worauf die Analyse des Platindoppelsalzes stimmt: 

Berechnet 
f i r  (GI ElsN . BCl)aPtCl, + 2HsO Gefunden 

P t  19.30 19.21 pCt. 
Die Untersuchung wird fortgeset,zt und auch auf die Carboxathyl- 

derivate der @-Diketone z. B. Benzoylacetessigester ausgedehnt werden. 

370. P. Rischbie th :  Zur Darstellung der LlivulinsHure. 
(Eingegangen am 27. Mai.) 

Das Verfahrcn ron T o l l e n s  zur Darstellung der Lavulinsaure 
durch Kochen von Rohrzucker mit Schwefelsaure, Abpressen der  
Huminsubstanz, fnrtgesetztes Ausschiitteln der Fliissigkeit mit Aether 
und Destilliren des Riickstandes ist zur Herstellung grosserer Mengen 
der  Saure besonders wegen der erforderlichen grossen Quantitiiten 
Aethers, sowie wegen der geringen Ausbeute (5-6 pCt.) kostspielig 
und lastig. Spatere Modificationen des Verfahrens von C o n r a d  durch 
Ersatz der Schwefelsaure durch Salzsaure haben zwar die Ausbeute 
erheblich zu steigern, doch die Aetherextraction nicht zu eliminiren 
vermocht. 

Zu letzterem Zweck schon friiher im hiesigen Laboratoriurn an- 
gestellte Versuche sind a n  der Unmiiglichkeit, die gebildete Liivulin- 
saure durch Destillation voii dern Riickstande zu trennen , gescheitert. 

Da namlich die bei der  Inversion des Rohrzuckers gebildete 
Lavulose leicht, die Dextrose dagegen schwerer durch Sauren angegriffen 
wird, so bleibt bei Anwendung verdiinnter Siiure die Dextrose fast 
intact und verhindert die directe Gewinnung der aus der  Lavulose 
gebildeten LiivulinsHure durch Destillation, wahrend bei der Verwendung 
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stiirkerer Siiure die Dextrose zwar ebenfalls die bezeichnete Umwand- 
lung erleidet, wohingegen die Liivulose unter Verkohlung rollstPndig 
zersrtzt wild. - Cm daher niit Umgehung der Aetherextraction eine 
ohne weiteres destillirbare Flussigkeit zu erhalteri und so rielleicht 
auch in der Ausbeute den fur die Slurezersetzung der Kohlenhydrate ron 
Con riid und G u t h z e i t  durcli Titration errnittelten Wertheri naher 
zu kommen. schien es geboten, von den Glycosen selbst, sei es  Lavu- 
lose oder Dextrose auszugehen. Da indess reine Dextrose wie Liivu- 
lose kostspielig und schwcr crlriiltlich &id, erstere aber  leicht :ius 
S t i rke  durch verdiinnte Siiireii entsteht , so durfte miin erwarten, in 
letzterer ein passendes Ausgangsmaterial zu finden. - Auch konnte 
man vielleicht daran denkeii, (lie Cellulose durcli starke Sauren in 
der I~ezeicliiit~tei~ \\'rise ZII  apaltrn. 

Ich habe daher, besonders aucli , da iiizwischen die Liivulinsiiure. 
wit! es scheint durch die Initiative einer bekannten Farbeiifabrik, 
Handelsproduct nnd relativ wohlfeil geworden ist, in dieser Richtuug 
einr Rrihe von Versucheii :ingestelk iind bir~ dallei zu den nactietehend 
verzeichneten Resultaten gelangt. 

Ein erstrr Versuch, die Cellulose in Fomi von Siigesliiihiieii durch 
gasf'ijrmigc. Salzsiiurp bei hiitiercr Tcmperatur in der bezeichneten 
ltirhtung zu zersrtzen, selllug Mil. Von der Anwendung conccntrirter 
Schwefelstiure wurde als zienilicti aussichtslos Abstand penammen. 

Das Ausgangsproduct aller spiteren Versuche bildete die gewiihn- 
liche Kartoffelstiirke des Handels, die in ublicher Weise mit masaig 
verdiiiiiiter SalzsRure etwa 90 Stunden in einem geriiumigen Bolben 
mit Steigrohr irri Wiisserbade erhitzt wurde. Der I<olbeiiinhalt wurde 
dann unter Ailwendung einer kriftig wirkriiden l'resse abgepresat. 
Versucht mail nuii, die braune Plussigkeit uuter gewiihnlichem Druck 
auf dem Wasserbade von der SalzsLure zu befreien, so tritt unter 
Abscheidang ron ICohle Zersetzung ein. Letztere vernieidet miin aber 
leiclit, wenii niaii die Salzsiiure im Vacuum einer Wasserstrahtpumpe 
im Wasselbadr abdrstillirt. Das Product bildet dann eine braune 
syrupartige Flussigkeit, die in dr r  Hauptsache aus Lavulinsiiure besteht 
und zur Geminniing derselben alsbald in einem Fractionirkolben 
der Vaccuumdestillation im Oelbade unterworfen werden kann. 
Zwischen 135 iind 150" bei etwa 60 Rim Druck geht eine gelblich- 
braune Flussigkeit uber, die nach dem Erkalten von selbst oder nach 
Einbrhigen einer Spur krystallisirter Liivulinsaure vollstiindig erstarrt 
und  ails fast reiner Lar-ulinsaiue besteht. Bei dieser Destillation 
leistet ein in die Fliissigkeit gebrachtes Stiickchen Zink rortreffliche 
Dienste. Im Kolben bleibt mehr oder weniger einer zlhflussigen, 
in der Kalte erstarrenden schwarzen Masse zuriick. Bei nochmaliger 
Destillirtion im Vacuum erhiilt m i l l  unter minimalem Terlust eine zum 
weitnus griissten Theile innerhalb weniger Thermonietergrade iiber- 
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gehende, weingelbe, reine Saore. Ausbeute: 13-14 pCt. der ange- 
wandten Starke. 

Da Concentration der S&ure, Zeitdauer des Erhitzens u. s. w. yon 
grossemEinfluss auf die Ausbeute sind, moge es erlaubt sein, zur naheren 
Illustration des Verfahrens einen der angestellten Versuche hier anzu- 
fiihren. 

3 kg gepulrerter Kartoffelstiirke wurden in 3 Liter Salzsiiure vom 
specifischen Gewicht 1.1 in eiuer Schale auf dem Wasserbade unter 
Umriihren eixigetrageii, bis alles zu einem diinnen Syrup ge16st war. 
Letzterer wurde alsdann in zwei geraumige Kolben gegossen, und diese 
etwa 20 Stunden niit Steigrohr im stark kochenden Wasserbade 
erwiirrnt. Von der ausgeschiedenen Huminsubstanz wurde abgepresst, 
die Fliissigkeiten zusaninien in einem Kolben in’s Wasserbad gebracht, 
und dieser ohne Vorlage direct mit der Wasseratrahlpumpe rerbunden. 
E a c h  einigen Stunden (nach dern Erkalten des Ableitungsrohres) 
war  Wasser, Salzsiiure und Ameisensiiure abdestillirt; der rlckstiindige 
Syrup wurde iii einen geriiumigen Fractionirkolben gebracht, und im 
Oelbade im Vacuum die Liivulinsaure abdestillirt. Ausbeute: 390 g 
= 13 pCt. der StHrke an fester krystallisirter LiivulinsBure. Eine 
weitere geringe Menge kann man,  wenn man will, noch aus dem 
Pressrlckstand durch nochmaliges Auspressen nach Zusatz ron heisseru 
Wasser gewiiinen. Der Riickstand im Fractionirkolben wird, falls mail 
nicht zu hoch erlritzt hat, von heisser Natronlauge leicht aufgenommeii. 

Die  Methode gestattet ohne erhebliche Miihe und langwierige 
Operationen, sowie ohne Verwendung yon Aether in wenigen Tagen 
die Darstellung bedeutender Mengen reiner Saure, und sind es nur die 
Einrichtungen dcs Laboratoriums, die die Verarbeitung noch griisserer 
Mengen Stiirke auf einmal bald verbieten, wlhrend der technische 
Betrieb in  iibiilicher Weise wold leicht das zehn- und hundertftlche 
wiirde bewlltigen konnen. 

Um schliesslich in aller Kiirze noch ein Wort iiber den Verlauf 
der  Zersetzung bei Innehaltung anderer Verhiiltniese zu sagen, so 
wird bei Anwendung ron Salzsiiure rom specifischen Gewicht 1 A6 
noch nach 30 und mehr Stunden Huminsubstanz abgeschieden , der 
Riickstand im Kolben ist etwas betrachtlicher, die dusbente nahe 
dieselbe. Bei der Verwendung starkerer Saure (specifisches Gewicht 1.13) 
war  der Rest im Fractionirkolben geringer, die Ausbeute jedoch 
ebenfalls erheblich niedriger (9- 10 pCt.). 

Obige Versuche wurden ini agriculturchemischen Laboratorium 
des Hrn. Professor T o l l e n s  angestellt, und sage ich letztgenanntem 
Herrn aoch an dieser Stelle fir seinen Rath und sein Interesse an 
meinen Arbeiten meinen verbindlichsten Dank. 

G 6 t  t ingen .  Agriculturchemisches Laboratoriuni. 


