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886. James Walker: Die Einwirkung von Alkoholen auf 
Lsotone und Ester. 

(Eingegaogen am 9. Juni.) 
Gelegentlich der Einwirkung von Aethyl- und Methylalkohol auf 

Camphersaureanhydrid, welche bei hiiheren Temperaturen unter Bildung 
der sauren Orthoester sich abspielt, machen Briihl  und Braun-  
sch weig folgende Bemerkung: aDass aber Lactone durch Erwarmung 
mit Alkoholen Ester liefern, ist bisher nooh nie heobachtet worden I)<. 

Die Giiltigkeit der daraus gezogenen Schliisse habe ich angezweifelt, 
und den Fall der Bildung des athoxybuttersauren Natriums BUS 

Butyrolacton und Natriumathylat als Beispiel einer ahnlichen Ring- 
sprengung angefiihrt. Dies hat Hrn. B r  i ihl  veranlasst, seine friihere 
Behauptung zu wiederholen und die grosste Autoritat i n  diesem Ge- 
biete zum Zeugen gegen niich zu nehmeo a). Indessen ist wenigstens 
ein Fall bekannt, WO ein Lactonring durch directe Einwirkung von 
Aethylalkohol schon bei gewohnlicher Temperatur aufgespalten wird 3). 

Wird namlich der (6) - Aethoxyl - a - pyron - (3.5) - dicarbonsaureester 
24 Stunden mit Alkohol stehen gelassen, so nimmt er allmahlich unter 
Bildung des Dicarlmxylglutaconsaureesters dieElemente von Alkobol auf: 
COOCaH5. C : C . OCnH5 COOCaH5. C : C . OCzHB . .  

CH OH - CH 0 t H  
COOCaHc. C . CO 0 Ct H5 - COOCz HS . C . COOcz HE, 

COO&H5. CH. COOCaHs 
CH - - 

COOCsHb . C . COOCaH5 
Durch gleichzeitige Einwirkung von Alkohol und Halogenwasser- 

stoff wird der Ring des 7- Oxyisocapronsaurelactons gesprengt. In 
diesem Fall jedoch erhalt man nicht den Ester einer Oxysiiure, sondern 
den Ester der entsprechenden Halogensiiure 4). Schliesslich hat in 
neuster Zeit v. P e c  h m a n n  5, beobachtet, dam Cumalinsaureeeter und 
ahnliche KBrper durch Alkohol und Chlorwasserstoff esterificirt werden. 
Hier wird der Ester einer Aethersaure gebildet: 

CH CH 
HCH'C. COOCHs + 2CH3OH = 

HCN'C. COOCHs 
CO\ )'CH C H3 0 0 C' IICHOCH3 

+ H a 0  0 
Aus diesen Beispielen ersieht man, dase der Lactonring ver- 

Man erhalt schiedenartig durch Alkohol aufgespalten werden kann. 

l) Diese Berichte 26, 290. 

4) Bredt ,  diese Berichte 19, 513. 

'J) Diese Berichte 26, 1099. 

5) Ann. d.  Chem. 273, 166. 
Guthzeit und Dressel, diese Berichte 22, 1421. 
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entweder eine Aetbersaure , oder den Ester einer Oxysaure (bezw. 
Halogensaure), oder auch scbliessiich den Ester einer Aethersaure. 

Da ein Lacton als innerer Ester einer Oxysaure angeeehen 
werden darf, so entspricht die aus ihm durch Alkohol bewirkte 
Bildung eines oxysauren Esters, bei gewobalichen Carbonsaureestern 
dem Ersatz eines Alkoholradicals durch ein zweites. In  der  Regel 
misst man den Alkoholradicalen eine sehr geringe chemische Reactivitat 
bei, sodass ein solcber Austausch von vornherein etwas befremdend 
erscheint. Es sind jedoch gelegentlich derartige Umsiitze, z. B. bei 
den Rohlensaureestern, beobacbtet warden. Um nun zu erfahren, o b  
der Urnsatz zwischen einem Carbonsaureester und einem Alkohol 
wirklich mit Leichtigkeit stattfindet, habe icb folgeride Versuche an- 
gestellt. 

Aetbyloxalat wurde mit der zehnfacben Menge (also Pinem 
groasen Ueberschuse) Methylalkohol zwei Stunden im Rohr bei 
150-1600 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Alkohol abdestillirt, 
wobei ein farbloses Oel zuruckblieb, welches bei gewiibnlicber Tempe- 
ratur zu einem Krystallkuchen erstarrte. Die Substanz schmolz bei 
51°, und war  also Methyloxalat. Der umgekehrte Versuch wurde 
dann ausgefuhrt, indem ich Methyloxalat mit der zehnfachen Menge 
Aetbylalkobol auf I60 O erhitrte. Nach Entfernung des Alkobols 
bildete der Ruckstand ein Oel, welches in der Kalte nicht erstarrte, 
und beim Destilliren fast vollstandig bei 185-1870 iiberging. Hier 
lag also Aethyloxalat vor. 

Bus dieeen Versuchen ergiebt sich, dass die Wechselwirkung 
zwiscben Ester und Alkohol mit relativer Leichtigkeit stattfindet, und 
dass die Reaction eine umkehrbare ist. Es muss jedoch daran er- 
innert werden, dass die Oxalsaureester vie1 reactionsfiihiger a ls  die 
meisten anderen Ester sind, so dass man erwarten musste, dass bei 
den letzteren die entsprechenden Reactionen trager verlaufen wurden, 
a ls  bei den ersteren. 

L o n d o n ,  University College. 

283. E. Jehns: Vorkommen von Beta'in und Cholin im Wurm- 
samen. 

(Eingegmgen am 12. Juni.) 
Gelegentlich einer Untersuchung der in Siidfrankreich verbreiteten 

Arternisia gallica W i l d .  fanden H e c k e l  und S c h l a g d e n h a u f f e n  l) 
in dieser Pflanze neben anderen Korpern eine betrachtliche Menge 
Santonin nebst einem demselben isomeren, harzartigen Korper, sowie 

~ 

1) Compt. rend. 100 (1885), 804. 




