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Zur Darstellung des Valerolaetons 
von 

M. S. Losani tsch .  

Mitteilung aus dem I. chemischen Insti tut  der Universit~it zu Belgrad. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in  der  S i t zung  am 5. F e b r u a r  1914.) 

Wir verftigen heute  zur Darstellung des Valerolactons 
fiber mehrere Methoden, die sich auf die Reduktion der L/ivulin- 

sS.ure zu 7-Oxyvalerians/iure grtinden, welche durch Wasser-  
abspaltung in das Valerolacton tibergeht. Beim ~ilteren, yon 

F i t t i g  und W o l f f  ~ angegebenen,  yon N e u g e b a u e r  2 modi- 

fizierten Verfahren wird die Reduktion mit Natr iumamalgam 

bewirkt; Das Lacton entsteht zwar  in guter  Ausbeute (bis 700/0), 

die Methode ist aber umst/indlich und zei t raubend,  was 

besonders  empfunden wird, wenn es sich urn Herstel lung 
gr613erer Mengen Valerolactons handelt, da ffir je einen Teil 

L/ivutins/iure 30 Teile an 40/0 Natriurnamalgam erforderlich 
sind und die Reduktion 14 Tage  in Anspruch nirnmt. In der 
j t ingsten Zeit sind noch zwei neue Meth0den beschrieben 

worden. 
S a b a t i e r  3 gibt an, dal3 nach seinem bekannten  Verfahren 

bei 250 ~ die L/tvulins/iure glatt zum Valerolacton reduziert  

wird. J. T a f e l  ~ ffihrt die Reduktion in alkalischer LSsung auf 
elektrolytischem Wege durch und nach darauffolgendem Kochen 

1 L i e b i g ' s  Annalen,  208, 106. 
L i e b i g ' s  Annalen,  227, 100. 
Chem. Centr., I, 833 (1909). 
Chem. Centr., II, 668 (1911). 
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der anges~iuerten LSsung wird das Valerolacton in einer Aus- 
beute yon etwa 60% gewonnen. Es schien mir deshalb geboten, 
urn das Valerolacton in besserer Ausbeute oder auf bequemerem 
Wege leichter zugiinglich zu machen, nach anderen Reduktions- 
mitteln zu suchen; die saueren gaben wenig Aussicht auf Erfolg, 
da sie bekanntlich die Reduktion bis zur Valerians~iure herbei- 
ftlhren. 1 Die bisher in vielen F~illen erfolgreich angewandte 
Reduktion mit metaltischem Natrium und absolutem Alkohol 
ftihrte auch hier zum Ziele und die dabei entstandene 4-Pentanol- 
s~iure als Natriumsalz Hit3t sich glatt in das Valerolacton um- 
wandeln. Es ist bemerkenswert, dab sich die fertigen Lactone 
durch dasselbe Reduktionsmittel in die zugehSrigen Glykole 
tiberftlhren lassen. ~ 

29 g L~ivulins~iure (1/& Mol), in 200 c m  ~ absolutem Alkohol 
gel6st, werden am Riickfluf3ktihler in einem 01bade zum Sieden 
erhitzt und in die Lgsung 4 6 g  (4X2X23/4)  metallisches 
Natrium im Laufe einer Viertelstunde eingetragen. Wenn dutch 
NachgieBen von absolutem Alkohol das eingetragene Natrium 
sich in einer weiteren Viertelstunde gel6st hat, wird die L6sung 
etwas abgekiihlt, mit 400 c~  a Wasser versetzt und der Alkohol 
vollstgmdig abdestilliert. Der erkaltete Riickstand wird mit etwas 
mehr 50% Schwefels~iure als n6tig versetzt, ftinf Minuten im 
Sieden erhalten und die L6sung ersch6pfend ausge~ithert ( e twa  
zehnmal mit je 50 c m  "~ ,~ther oder in einem Extraktionsapparat 
fiir Fltissigkeiten). Die mit ausgegltihtem Kaliumcarbonat ge- 
trockneten iitherischen Ausztige lassen nach Abdampfen des 
5thers das Lacton zurtlck, yon welchem beim Destillieren bis 
205 ~ nur einige Tropfen tibergehen; das iibrige destiIliert yon 
205"5 bis 206"5 ~ (korr.). 

Die Ausbeuten h~ingen v o n d e r  St~irke des angewandten 
Alkohols und der Vollkommenheit des Aus~itherns ab, da das 
Lacton in Wasser leicht 16slich ist. Bei der Anwendung von 
absolutem Alkohol und zehnmaligem Ausschtltteln mit 50 c m  3 

5ther ergaben 18 Versuche 314"7g Valerolacton, was einer 

1 VergI. die erw~.hnten Arbeiten von F i t t i g  und W o l f f  und T. T a f e l ,  
dagegen ist das Valerolacton selbst gegeniiber starker Jodwasserstoffsi~ure 
tmempfindlich, vergl. L e u c h s  und M g b i s ,  Berh Bet., 62, 1238. 

S e m m l e r ,  Berl. Bet., 39, 2851. 
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Ausbeute  yon 70"00/o entspricht. Als der Hagemann ' sche  

Ex t rak t ionsappara t  ftir Fltissigkeiten in A n w e n d u n g  gebracht  

wurde,  erhielt man unter  sonst  gleichen Bedingungen bei 

14 Versuchen  2 8 8 5  Laeton oder 82"40/0. Als der absolute 

Alkohol dutch 9 4 %  ersetzt  wurde,  sank die Ausbeute  auf  nur 

66-8%. 
Reines Valerolacton KpT~9 ~ 206"0 bis 2 0 6 ' 3  ~ (korr.); 

Kpl  6 - -  91~ (korr.). Die ffir vorl iegende Versuche erforderliche 

L~vulins/iure wurde  mit ieichter Modifikation nach dem Conrad- 

schen Verfahren dmNestellt. 1 Er  erhielt aus  5 0 0 5  Rohrzucker  

gegen 7 0 5  L/ivulins/iure, die zwischen 230 und 250 ~ siedete; 

nach der zu beschre ibenden Arbei tsweise  gewinnt  man die 

S/iure, welche innerhalb weniger  Grade destiUiert, in 30 his 

35~ h6herer  Ausbeute.  ~ 

5 0 0 5  Rohrzucker,  in einem Liter W a s s e r  gelSst und mit 

200 cm 3 rauchender  Salzs/iure versetzt ,  werden in einem, in 

einem Bade mit s iedendem W a s s e r  sich befindenden Kolben 

unter  zei tweil igem Umschii t teln zehn Stunden lang erhitzt, 

wobei  der allergrSBte Teil  der Huminsubs t anzen  zur  Ab- 

sche idung  gelangt.  Dieselben werden scharf  abgesaugt ,  mit 

W a s s e r  nachgewaschen ,  das Filtrat in einer Porzel lanschale  

auf  dem Wasse rbade  auf  400 bis 500 cm s eingedampft ,  aber- 

mals  abfiltriert, mit  W a s s e r  ausgewaschen  und in einem 

Ext rak t ionsappara t  ffir Fltissigkeiten mit Ather behandelt .  Zum 

Erzielen einer Ausbeute  yon 135 bis 1405  an Rohprodukt  ist 

eine durchgre i fende Extrakt ion erforderlich, die 3 bis 4 Tage  

dauert ;  in den ersten zwSlf  Stunden bekomrnt  man e twa  8 0 5  

und in den vierten nur  5 g  Rohs/~ure. Bei der Destillation im 

Vakuum geht  zun/ichst  w/isserige Salzs/iure, dann unter  15 ~ m  

zwischen  140 und 150 ~ die S/iure selbst  fiber. Solche L/ivulin- 

s~iure ist e twas  salzs/iurehaltig, br~iunt sich s tark  beim Stehen 

und geht  bei der zwei ten  Destillation unter  14 r Quecksi lber-  
druck ohne nennenswer ten  Vorlauf  zum grblgten Teil  yon 143 

bis 147 ~ fiber. Es  ist vorteilhaft, das Abdestill ieren des Vorlaufs 

z Berl. Ber., 11, 2178. 
N e uge b au er erhiilt nach seiner ANinderung des Conrad'schen Ver- 

fahrens in 21 Versuchen nut 35 his 455" L~vulins~iure (Liebig's Ann., 
227, 99). 
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sehr langsam vorzunehmen  und durch t~ingeres Verweilen der 

S~iure auf 110 ~ yon Salzs/iure durch etwas verstiirkten Luft- 

s trom m6giichst  zu befreien. Dieses Produkt  /indert kaum die 

Farbe auch n a c h  monate langem Stehen~ obgleich es noch 
Spuren von Salzs~iure enth~ilt. Es erstarrt fast restlos beim 

Stehen oder Eintragen eines Krystallsplitters. 

Die Ausbeute  an einmal destilliertem Produkt  betr/igt bis 
95 g, an zweimal  destilliertem bis 9 2 g ;  aus d e m  Vorlaufe 

werden noch etwa 4 g reiner S~iure gewonnen.  

Ich erlaube mir im folgenden einen Apparat  zum Extra-  

hieren grSl3erer Mengen von Flt~ssigkeiten zu beschreiben,  den 

ich mit Erfolg bei der Darstellung von L~vulins/iure benutzte.  

Er zeichnet  sich durch wirksame Ext rakt ion  und grof~e Stabilit~it 
aus und l~ilgt sich mit den in jedem Laborator ium zur Verfflgung 

s tehenden Hilfsmitteln herstellen. 

3 

Eine etwa 5 1 fassende weithalsige Flasche F zur Auf- 
nahme der zu ext rahierenden Flt lssigkeit  ist mit einem passen- 
den Holzdeckel  mit fi;mf Bohrungen  zu 2 c m  versehen. In  zwei 
derselben werden die Glasr~Shren A und B befestigt, dutch zwei 
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andere wird die Ktihlschlange ~ aus Blei geftihrt und die letzte 
dient zum Ftillen des Apparates. Durch die R6hre/?, die ~ durch 
einen Schliff mit der RShre C verbunden ist, die bis zum Boden 
der Flasche F reicht und mit einer Spirale mit mehreren 
0ffnungen endet, werden die Atherd/impfe zugeftihrt, welche 
nach der Kondensation mit dem aufgenommenen Extrakt dutch 
die Abflul~r/~hre A in einen Claisen'schen Destitlierkolben oder 
einen Kolben mit zwei Tuben, der sich in einem Wasserbade 
betindet, herabfliel3en. 

Das Ende der R6hre A ist nach oben umgebogen, damit 
der sich eventuell bildende $chaum nicht mitgerissen wird. 
Die L/inge des Teiles a J  betr/igt etwa 50 ct.s und dient aIs 
SteigrOhre. 

Der Gebrauch eines Kolbens nach E r l e n m e y e r  ist 
weniger zweckm~if3ig, da dadurch die Beweglichkeit einzelner 
Apparatteile teidet, aut3erdem ist auch das Dichten weniger 
v011kommen, da die gr613eren Korkstopfen f/Jr .~therd/i.mpfe oft 
durchl/tssig sin& Der Apparat wird folgendermal3en in Betrieb 
gesetzt. 

Die FIasche F wird mit der Fltissigkeit geftillt, die R6hre A 
so gestellt, daft ihr gebogenes Ende um etwa 1/2 c~z aus der 
Fltissigkeit herausragt und mit einem in zwei gespaltenen 
Korkstopfen (1) befestigt; das andere Ende der R/)hre reicht 
fast his zum Boden des Kolbens K. Dutch Einschieben oder 
Herausziehen tier RShre J~ aus dem Korkstopfen (3) wird die- 
selbe mit der R6hre C und dem Kolben 32 verbunden; dutch 
Drehen des letzteren um die R/3hre A l/il3t sich immer eine 
Stelle finden, in welcher diese Verbindung ohne Spannung 
erfolgt. 

Wenn man zur Arbeit mit einer anderen Fltissigkeitsmenge 
schreitet, so wird die R6hre A, ohne von dem Kolben getrennt 
zu werden, in der richtigen Hi, he befestigt, dann die R6hre B 
wie oben verbunden. Damit das letztere bewirkt werden kann, 
haben die R6hre/~ und der Tell k des Kolbens entsprechende 
Verl/ingerung erfahren. 

1 In der Zeichnung nut angedeutet. 
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Nachdem der Apparat aufgestellt ist, werden der Kolben K 
und die Flasche F m i t  ~ther beschickt, durch Ansaugen bei 
b der Tell cd der Rghre A mit Ather gefiillt und das Bad 
erw~irmt. 

Der Apparat funktioniert ohne StSrungen. Die HShe der 
angesammelten 24therschicht in F hS.ngt yon der Niveau- 
differenz h ab, welche durch Ausprobieren ermittelt wird. 


