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285, James Walker: Die Einwirkung von Alkoholen auf
Lactone und Ester.
(Eingegangen am 9. Juni.)

Gelegentlich der Einwirkung von Aethyl- und Methylalkohol auf
Camphersiiureanhydrid, welche bei hheren Temperaturen unter Bildung
der sauren Orthoester sich abspielt, machen Briihl und Braun-
schweig folgende Bemerkung: »Dass aber Lactone durch Erwirmung
mit. Alkoholen Ester liefern, ist bisher noch nie beobacbtet worden 1)<.
Die Giltigkeit der daraus gezogenen Schliisse habe ich angezweifelt,
und den Fall der Bildung des &dthoxybuttersauren Natriums aus
Butyrolacton und Natriumitbylat als Beispiel einer #dhnlichen Ring-
sprengung angefiihrt. Dies hat Hrn. Briihl veranlasst, seine frihere
Behauptung zu wiederholen und die grdsste Autoritiit in diesem Ge-
biete zum Zeugen gegen mich zu nehmen ?). Indessen ist wenigstens
ein Fall bekannt, wo ein Lactonring durch directe Einwirkung von
Aethylalkohol schon bei gewdhnlicher Temperatur aufgespalten wird 3).
Wird nimlich der (6)- Aethoxyl - «- pyron - (3.5) - dicarbonsdureester
24 Stunden mit Alkohol stehen gelassen, so nimmt er allmiihlich unter
Bildung des Dicarboxylglutaconséiureesters die Elemente von Alkohol auf:

COOC, H; . C : C. 0C: H; COOC;H; . C : C.OC, H;
CHO + H CH OH
COOC; H;. C . CO 0C:H; = COOC:H;. C.COOC: H;
COOC; H; . CH . COOC, Hs
= CH

COOGC3H; . C. COOCsH;

Durch gleichzeitige Einwirkung von Alkohol und Halogenwasser-
stoff wird der Ring des y-Oxyisocapronsiurelactons gesprengt. In
diesem Fall jedoch erbiit man nicht den Ester einer Oxysiiure, sondern
den Ester der entsprechenden Halogensiure ). Schliesslich hat in
neuster Zeit v. Pechmann 5) beobachtet, dass Cumalinsiureester und
dihnliche Korper durch Alkohol und Chlorwasserstoff esterificirt werden.
Hier wird der Ester einer Aethersiure gebildet:

CH CH
HC‘/ \HC.COOCHa  SCH.OH — Hc‘/ \Ho. COOCH;
CO\_CH } CH,00C 'cHOCH,

O + H,O

Aus diesen Beispielen ersieht man, dass der Lactonring ver-
schiedenartig durch Alkohol aufgespalten werden kann. Man erhilt

1y Diese Berichte 26, 29¢. %) Diese Berichte 26, 1099.
3) Guthzeit und Dressel, diese Berichte 22, 1421.
4) Bredt, diese Berichte 19, 513. 5) Ann, d. Chem. 2973, 166.
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entweder eine Aethersiure, oder den Ester einer Oxysiure (bezw.
Halogensiure), oder auch schliesslich den Ester einer Aethersiure.

Da ein Lacton als innerer Ester einer Oxysdure angesehen
werden darf, so entspricht die aus ihm durch Alkohol bewirkte
Bildung eines oxysauren Esters, bei gewdhnlichen Carbonsiureestern
dem Ersatz eines Alkoholradicals durch ein zweites. In der Regel
misst man den Alkoholradicalen eine sehr geringe chemische Reactivitit
bei, sodass ein solcher Austausch von vornherein etwas befremdend
erscheint. Es sind jedoch gelegentlich derartige Umsitze, z. B. bei
den Kohlensiureestern, beobachtet worden. Um nun za erfahren, ob
der Umsatz zwischen einem Carbonsiureester und einem Alkohol
wirklich mit Leichtigkeit stattfindet, habe ich folgende Versuche an-
gestellt.

Aethyloxalat wurde mit der zehnfachen Menge (also einem
grossen Ueberschuss) Methylalkohol zwei Stunden im Rohr bei
150—1600 erhitzt, Nach dem Erkalten wurde der Alkohol abdestillirt,
wobei ein farbloses Oel zuriickblieb, welches bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zu einem Krystallkuchen erstarrte. Die Substanz schmolz bei
51%, und war also Methyloxalat. Der umgekehrte Versuch wurde
dann ausgefiihrt, indem ich Methyloxalat mit der zehnfachen Menge
Aethylalkohol auf 160° erhitzte. Nach Entfernung des Alkohols
bildete der Riickstand ein Qel, welches in der Kiilte nicht erstarrte,
und beim Destilliren fast vollstindig bei 185—1879 iiberging. Hier
lag also Aethyloxalat vor.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass die Wechselwirkung
zwischen Ester und Alkohol mit relativer Leichtigkeit stattfindet, und
dass die Reaction eine umkehrbare ist. Es muss jedoch daran er-
innert werden, dass die Oxalsiureester viel reactionsfihiger als die
meisten anderen Kster sind, so dass man erwarten miisste, dass bei
den letzteren die entsprechenden Reactionen triger verlaufen wiirden,
als bei den ersteren.

London, University College.

286. E.Jahns: Vorkommen von Betain und Cholin im Wurm-
samen.
(Eingegangen am 12. Juni.)

Gelegentlich einer Untersuchung der in Siidfrankreich verbreiteten
Artemisia gallica Wild. fanden Heckel und Schlagdenhauffen?)
in dieser Pflanze neben anderen Korpern eine betrichtliche Menge
Santonin nebst einem demselben isomeren, harzartigen Kérper, sowie

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






