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Ober die Kondensationen yon Valerolaeton mit 
aromatisehen hldehyden und fettaromatischen 

Ketonen 
VOI?. 

M. S. Losanitsch. 

Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitiit zu Belgrad. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 5. Februar 1914.) 

Abgesehen vonder  von F i t t i g  1 und seinen Schfilern unter- 
suchten Kondensation des Valerolactons zu Divatolacton ist 
merkwtirdigerweise die Kondensationsf/ihigkeit ges~ittigter 

Lactone mit anderen K6rpern, in erster Linie mit den in dieser 
Richtung so mannigfach untersuchten Aldehyden und Ketonen, 

bisher noch nicht studiert gewesen. Es liegen nur Beispiele f/Jr 

die Kondensationen A ~ unges~ittigter Lactone mit aromatischen 

Aldehyden vor: 

CH2--CH - -  C. CH 8 
I I 

CO O 

CHsO--CGH4--CHO 
-4- 

CH3--C6H~--CH - - C - - C H  ~--- C.CH 8 
I [ 

CO - -  O 

und T h i e l e  e schreibt diese Kondensation, die durch neutral 
reagierende Basen bewirkt wird, der besonderen Reaktions- 

f~higkeit der Methylenwasserstoffatome, die sich zwischen der 
Athylen- und Carbonyldoppelbindung befinden, zu. 

1 L i e b i g ' s  Annalen, 256, 126. 
2 L i e b i g ' s  Annalen, 319, 147. 
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Ausgehend von der Ahnlichkeit, die zwischen Lactonen als 
inneren Estern und S/iureestern besteht, kSnnte man hoffen, 
daft sich die Perkin-Claisen'schen Kondensationen der Aldehyde 
und S~ureester durch Obertragung auf Lactone noch erweitern 
liege, und dab z. B. aus Benzaldehyd und Valerolacton ein 
Benzalvalerolacton im Sinne folgender Gleichung entst/inde: 

CH3--CH--CH2--CH 2 + C6Hs--CHO 
I l -- 

O CO 
CHs--CH--CH2--C -- CH. C6H 5 

I I 
C CO 

Ein Vertreter dieser KSrperklasse, das Benzalphenylbutyro- 
lacton 

C6H __CH --  C_CH __CH__C~H5 
l l 
CO - - 0  

ist zwar durch T h i e l e  1 schon bekannt geworden, es entsteht 
aber auf ganz anderem Wege durch Reduktion der Phenacyl- 
zimts~iure. 

Unter Anwendung von alkoholfreiem Natriumalkoholat 
verI~iuft die Kondensation in angedeuteter Richtung zwischen 
Valerolacton und aromatischen Aldehyden, wie Benzaldehyd 
oder Piperonal. Es entsteht zun~ichst eine Natriumverbindung, 
die durch Behandlung mit Wasser und verdiinnter Schwefet- 
stiure in ein Produkt tibergeht, das sich schon auf dem Wasser- 
bade tinter Wasserverlust kondensiert. Es ist wahrscheinlich, 
dab durch die kurze Einwirkung des bei der Zerlegung mit 
Wasser entstandenen Alkalihydroxydes die Aufspaltung des 
Lactons in Oxys~iure bewirkt wird, welche sich beim Erw~irmen 
wieder laetonisiert. 

Diese Kondensationsprodukte sieden unzersetzt im Vakuum 
bei hoher Temperatur, aber auch in engen Temperatur- 
intervallen isolierte Destillate werden nut langsam fest u nd 
lassen sieh durch Krystallisation von ihren /51igen Begteitern 

z L i e b i g ' s  Annalen, 306, 164. 



Kondensation von Valerolacton. 313 

nicht ohne Schw!erigkeiten befreien. Die Frage, ob diese 61igen 
Produkte Isomere sind, muff vorl/iufig dahingestellt werden. 

Durch die Anwendung yon Piperidin 1/if3t sich Benzaldehyd 
mit Valerolacton nicht kondensieren; ebensowenig gelang die 
Kondensation des Piperonals durch Tri~ithylamin. Diese Kon- 
densationsmittel rufen die Umsetzungen unges/ittigter Lactone 
mit aromatischen Aldehyden herbei, 1 was wohl auf ihrer 
gr61Beren Reaktionsf&higkeit beruht. 

Es ist etwas fiberraschend, dat3 auch fettaromatische 
Ketone wie das Acetophenon dieselbe Kondensation mit 
Valerolacton einzugehen VermSgen, eine Analogie, die meines 
Wissens nach zwischen Fetts&ureestern und Acetophenon, die 
zu ~-substituierten Zimts~iuren ftihren wfirde, noch nicht beob- 
achtet ist. 

Von den Fettaldehyden wurde nur die Kondensation mit 
Heptanal versucht; es bilden sich aber Produkte, die noch 
weiterer Aufklftrung bedfirfen. 

Ebensowenig gelang die Kondensation des Valerolactons 
mit Essigester; es entsteht der Hauptsache nach das Divalo- 
lacton (identifiziert durch den Siedepunkt und die l)berffihrung 
in Oxeton); der ziemlich betr~ichtliche Vorlauf des Divalo- 

ftirbt sich mit Eisenchlorid augenblicklich intensiv lactons 
vio!ett. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Benzalvalerolakton 

CH3--CH~CH2--C -- CH--C6H ~ 

O CO 

Aus 4"6 g metallischem Natrium (1/5 Mol) dargestelltes 
alkoholfreies Natriumalkoholat wird mit absolutem _Ather fiber- 
schichtet und ein in: absoluten 5ther gelSstes Gemenge yon 
20" 0 g Valerolacton und 21 �9 2 g Benzaldehyd (:/5 Mol) portions- 
weise zugegeben. Unter W~irmeentwicklung wird die Mischung 
zun~ichst dfinnflfissig, um sich nach kurzer Zeit in einen dieken 
Brei zu verwandeln. Nach zweist~ndigem Stehen wird das 

: Thiele, Liebig's Annalen, 319, 185. 



314 M.S. L o s a n i t s c h ,  

Reaktionsprodukt mit 2 5 c m  ~ Wasser u n d  100 c m  s zweimal 
normaler Schwefels/iure zerlegt, ausge~ithert und die ~itherische 
LSsung mit Natriumsulfat getrocknet. 

Nach Abdampfen des Athers verbieibt ein Rtiekstand 
sirupSsen Aussehens, der aueh "nach wochenlangem Verweilen 
fiber Schwefels~iure oder tagelangem Stehen in Winterk/ilte 
nicht lest wird, ver/indert sich auch nicht beim Impfen mit 
krystallisiertem Benzalvalerolacton und stelit wahrscheinlich die 
Oxystiure darl 

Beim verl/ingerten Erw~irmen des 5therrtickstandes auf 
dem Wasserbade scheidet sich Wasser ab; ohne dasselbe zu 
trennen, wird der Kolben mit freier Flamme erhitzt, bis ein ein- 
getauchtes Thermometer nicht 200 ~ anzeigt, wobei haupt- 
s~ichlich Wasser tibergeht. Bei der Destillation des Rtickstandes 
(34"5g) unter 1 5 r a m  Quecksilberdruck geht bis 204 ~ ein 
Vorlauf yon 6 " 4 g  tiber, in welchem etwas Benzoes~iure fest- 
gestellt w u r d e ; v o n  204 bis 210 ~ Destillierendes wird ftir sich 
aufgefangen (21"4g). Das dickfltissige, hell zitronengelbe 
Destillat erstarrt nach einiger Zeit yon selbst oder erst nach 
Einffihren eines Krystallsplitters; Kp, 5 ~ 204 bis 205 ~ (korr.). 

In der w/isserigen LSsung bleibt praktisch nichts fiber; 
bei unvollstgndiger ErschSpfung mit ]i.ther scheidet sich beim 
Erw&rmen ein ()1 ab, welches bei der Destillation ebenfalls 
Benzalvalerolacton liefert. 

Das rohe Benzalvalerolacton (Kpl ~ --- 204 bis 210 ~ enth~ilt 
51ige Beimengungen, schmilzt bei 49 bis 55 ~ ist in allen 
gebr/iuchlichen organischen LSsungsmitteln sehr leicht 15slich 
und wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus viel Ligroin 
gereinigt. Es krystallisiert in 2 bis 3 c m  langen, sehr feinen 
Prismen, sieht wie Glaswolle a u s  und bildet leicht tibers~ittigte 
LSsungen. Wenn rein, l~il3t es sich aus verdtinntem Alkohol 
umkrystallisieren (kurze Prismen); im Wasser ist es kaum 
15slich. Beim Erw/irmen erweicht es bei 58 ~ und schmilzt von 
61"5bis  620. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0" 2340 g" Substanz : 0" 6552 g CO 2 und 0" 1309 ff H~O. 
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Berec lmet  f ib  

C12H1202 Gefunden  

C . . . . . . . . . . . .  7 6 " 5 5  7 6 " 3 6  

H . . . . . . . . . . . .  6 " 4 4  6"27 

O . . . . . . . . . . . .  17 "01 

1 0 0 " 0 0  

Piperonylvalerolacton 

CHa--CH--CH~--C = CH--C~H~O~ , 
1 l 
0 CO 

Die Kondensation wird durch die Einwirkung yon aus 

1"15g metallischenNatriums dargestellten alkoholfreien Natrium- 
alkoholat auf die /itherische L6sung yon 5 g Valerolacton und 
7"5 g Piperonal (1/20 Mo O herbeigeftihrt. Nach Aufarbeiten des 
Reaktionsproduktes scheidet sich ein dickes 01 ab, das yon 
gelben Krystallen durchschossen ist; dieselben sind fast ganz 
rein und schmelzen nach Umkrystallisieren aus hei!3em Alkohol 
bei 122"5 bis 123"5 ~ (korr.). 

Die Ausbeute ist gering, da das Hauptprodukt der Reaktion 
schmierige Substanzen ausmachen. 

Das Piperonylvalerolacton stellt kleine zitronengelbe Rhom= 
boeder dar; es 15st sich im heil3en Wasser  sehr wenig und 
scheidet sich beim Erkalten 61ig aus. Es ist 15slich in Ligroin, 
weniger in Petrol/ither oder Ather, leicllt in heil3em Alkohol 
oder Benzol. 

Die Analyse des zweimal umkrystallisierten Produktes 
ergab folgende Werte: 

0" 2105 ff S u b s t a n z  : 0 '  5173 ff C02  und  0 '  0961 ff H20.  

Be rechne t  ftir 

C13H~204 Gefunden  

C . . . . . . . . . . . .  67"21  6 7 " 0 2  

H . . . . . . . . . . . .  5 " 2 2  5 " 1 2  

O . . . . . . . . . . . .  2 7 " 5 7  

100"00  

Chemie-Heft Nr. 3. 22 
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Acetophenonvalerolacton 

CH 3 -- CH-- CH 2 -- C --  CH. CGH ~ 
I I I 

O CO CH~ 

Die Kondensation yon je ein Mol Acetophenon und Valero- 
lacton dutch ein Mol alkoholfreien Natriumalkoholats verl~iuft 
unvollst/indig, so dab etwa die H~ilfte der angewandten Kom- 
ponenten unver/indert zurtickgewonnen Wird. Die Hauptmenge 
des Kondensationsproduktes siedet unter gewShnlichem Druck 
yon 325 bis 328 ~ (korr.). Gute Ausbeuten werden erhalten, 
wenn die Menge des Natriumalkoholats verdoppelt wird. 

Aus 4"6 g metallischem Natrium (21/10 Mol) dargestelltes, 
in Ather suspendiertes alkoholfreies Alkoholat wird mit der 
~itherischen LSsung yon 10' 0 g Valerolacton und 12" 0 g Aceto- 
phenon (:/10 Mol) portionsweise versetzt, die Mischung drei 
Stunden auf 40 bis 45 ~ gehalten, das Reaktionsprodukt wie 
tiblich verarbeitet und der bis 200 ~ eingedampfte /itherische 
Rtickstand (21 "67) der Destil!ation unter vermindertem Druck 
unterworfen. Bis 190 ~ destillieren.3"3 g, dann folgt die Haupt- 
fi'aktion (14"67) bis 200 ~ welche bei erneuerter Destillation 
unter 1 3 ~ m  ohne nennenswerten Vorlauf von 196 bis 198 ~ 
(die Hauptmenge bei 197 ~ tibergeht. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

0'2013g Substanz: 0"5691g CO 2 und 0"1220g H20. 
0'2490gSubstanz: 0"7031gCO~und0"1541gH~O. 
0"2034g Substanz: 0"5743g CO D und 0"1251g H20. 

B e r e c h n e t  N r  G e f u n d e n  

C : 3 H I ~ O  2 -' 
�9 . 1 .  2 .  3 .  

C . . . . . . . . . . . .  7 7 " 1 7  7 7 " 1 1  7 7 " 0 1  7 7 " 0 6  

H . . . . . . . . . . . .  7 ' 0 0  6 " 7 9  6 ' 9 4  6 " 9 0  

0 . . . . . . . . . . . .  1 5 " 8 3  - -  - -  - -  

1 0 0 " 0 0  

Als die beiden ersten Analysen schon ausgeftihrt waren, 
erstarrte plStzlich das Acetophenonvalerolacton. Die krystallini- 
sche Masse, die 51ige Beimengungen enth~ilt, 1/Sst sich in den 
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tiblichen organischen LSsungsmitteln,  ohne daraus  zu  kry-  

stallisieren. Sie kann gereinigt werder~, wenn man ihre kalte 

alkoholische L6sung  mit W a s s e r  bis zur  beginnenden Tr t ibung  

versetzt ,  durch einige Tropfen  Alkohol das ausgeschiedene  O1 

zum Verschwinden  bringt und sich selbst  tiberl~il3t. Beim Ver- 

dunsten des Alkohols scheidet  sich das Acetophenonvalero-  

lacton in grol]en Prismen aus, weIche nochmals  auf  die beschrie-  

bene Weise  gereinigt werden.  In diesem Zus tande  wird es aus  

heil3em 9 6 %  Alkohol mit geringen Verlusten umkrystalI is iert .  

Beim Erw/irmen erweicht  es bei 54 ~ schmilzt  unscha r f  

zwischen  55 und 57 ~ und in seiner  Z u s a m m e n s e t z u n g  unter- 

scheidet  es sich nicht yon dem flfissigen Pr~iparat (Analyse 3). 

Das Valerolacton und das Heptanal  kondensieren unter  

der E inwirkung  yon Natr iumalkohola t  zu einer" 61igen, in 

der K~ilte nicht e rs ta r renden Subs tanz ,  die unter  13 ~r 

zwischen  179 bis 184 ~ siedet  und folgende empirische Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  'besitzt :  
Berechnet ftir 

Gefunden 2 Cg, HsO 2 _ H 2 0  = C2~H4205 
~" 2 C7H140 

1. 2. 3. 

C . . . . . . . . . .  7 0 ' 0 7  7 0 ' 8 5  7 0 ~  7 0 " 1 8  

H . . . . . . . . . .  10"14  10"48  1 0 " 3 8  10"33  

0 . . . . . . . . . .  -- -- -- 19 "49 

100.00 

�9 Die Ausbeu ten  betragen bei dieser Reaktion kaum 40% , 

da sich das Hep~anal grtil3tenteils zu komplizier ten K6rpern 

kondensiert ,  welche oberhalb 300 ~ siedend sich zum Teil 

depolymerisieren.  

Als ich aus dem obigen Kondensa t ionsprodukt  eine r 

Ni t robenzoyIverb indung in Pyridinl/Ssung darzustel len versuchte,  
erhielt ich einen KSrper, der die empir ische Z u s a m m e n s e t z u n g  

des Anhydrids der m-NitrobenzoesS.ure besitzt, sich aber yon 

der letzteren durch den Schmelzpunk t  ganz  erheblich unter-  

scheidet. 1 In quant i ta t iver  Ausbeute  entsteht  ein identisches 

1 Es wird 47 ~ angegeben, vergl. Berl. Bet., 34, 184. 
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Produkt  nach  der al lgemeinen Bildungsweise der S~iureanhydride 

durch die E inwi rkung  yon Pyridin auf  m-Nit robenzoylchlor id  

und Behand lung  des gebildeten Addi t ionsproduktes  mit Wasse r .  

Das Anhydr id  der m-Nitrobenzoes~iure wird durch mehrmal iges  

Umkrysta l l i s ieren  aus  Benzol rein; beim Erhi tzen tritt bei 160 ~ 

Anderung ein u n d e s  schmilzt  bei 164"5 bis 165"5 ~ (korr.). Die 

identische Verb indung  ents teht  auch dutch die E inwi rkung  von 

m-Nit robenzoylchlor id  auf  das entsprechende Nat r iumsa lz ;  nu t  

in d iesem Falle ist es vorteilhaft  vor dem Umkrysta l l i s ieren 

aus  dem Benzol die be igemengte  m-Ni t robenzoes / iu re  durch 

Ather, worin  das Anhydrid  wenig  15slich ist, zu  entfernen. 

Die Analyse  v a k u u m t r o c k e n e r  Subs t anz  ergab folgende 

Wer te :  

0"1914ff Substanz: 0"3739y CO 2 und 0"0465gH20. 
0"2332ffSubstanz: 18"3cm sN, y~--~738, /~18"0% 

Berechnet Nr 
C~HsOTN 2 Gefunden 

c . . . . . . . . . . . .  53.17 5g.2S 

H ............ 2.53 2.69 

N ............ 8.86 8.94 

0 . . . . . . . . . . . .  35"44 

100"00 


