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Uber die Einwirkung yon Ammoniak auf die 
Lactone 

VOl]  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1899.) 

Die c l a s s i s c h e n  A r b e i t e n  von F i t t i g  1 h a b e n  e rw ie sen ,  

d a s s  bei  de r  E i n w i r k u n g  wfi .sser igen ode r  a l k o h o l i s c h e n  A m m o -  

n i a k s  au f  d ie  L a c t o n e  A d d i t i o n s p r o d u c t e  e n t s t e he n ,  d e n e n  nach  

d i e s e m  F 0 r s c h e r  die  C o n s t i t u t i o n  yon  O x y s ~ u r e a m i d e n :  

C--OH 

GONH 2 

z u k o m m t ,  wf .h rend  A n s c h f l t z  2 d e n s e l b e n  a l d e h y d a m m o n i a k -  

fi.hnliche Conf igura t ion"  

tC\o 
to-/oH 

[ 
NH 2 

z u s c h r e i b t .  

Die E n t s c h e i d u n g  im S inne  der  F i t t i g ' s c h e n  A u f f a s s u n g  

ha t  b e k a n n t l i c h  ers t  vor  K u r z e m  G u s t a v  K r a m e r  3 zu  e r b r i n g e n  

ve rmoch t .  

Wi.r m t i s s e n  a l so  a n n e h m e n ,  d a s s  die E i n w i r k u n g  wfi.sse- 

r igen,  b e z i e h u n g s w e i s e  a l k o h o l i s c h e n  A m m o n i a k s  a u f  die 

Lac tone ,  das  h e i s s t  au f  die  i nne ren  Sfi .ureester  a n a l o g  der  

Ann., 256, 147 etc. 
2 Ann., 259, 143. 
3 Ber., 31, 2813. 
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Reaction mit den /iusseren, den Alkylestern verl~iuft, indem der 
Lactonring aufgespalten und der Brtickensauerstoff an der 
Carboxylgruppe dutch die prim~ire Amingruppe substituirt 
wird, w/ihrend anderseits ein alkoholisches, beziehungsweise 
phenotisches Hydroxyl sich bildet. 

Die yon F i t t i g  untersuchten Lactone zeigten alle dice 
Eigenthfmlichkeit, bei h6herer Temperatur ihr Ammoniak 
quantitativ wieder abzuspalten, unter Regeneration des Lactons, 
und ebenso verhalten sich zahlreiche, in." der aromatischen 
Reihe seither aufgefundene Lactone. 

Andere derartige Ringsysteme kbnnen tiberhaupt nicht 
oder nur unter ganz besonderen Bedingungen mit NH 3 zur 
Reaction gebraeht werden, und schliessIich gibt es Substanzen 
dieser Kategorie, welehe direct oder dutch Wasserabspaltung 
aus wenig best/indigen Oxys/iureamiden Lactame (Imide) liefern. 

Wie allenthalben in der organischen Chemie, zeigt es sich 
auch bei der Ammoniakreaction der Lactone, dass innerhalb 
einer und derselben Gruppe von Substanzen die Bildung einer 
bestimmten, typischen Reaction einmal stattfindet, dann wieder, 
bei einem nahen Derivate des untersuchten K6rpers, ohne 
5.usserlich erkennbare Ursache ausbleibt. 

Die anscheinende Regellosigkeit im Verhalten der einzelnen 
Lactone macht indessen einer strengen Gesetzm/i.ssigkeit Platz, 
wenn man die verschiedenen in Betracht kommenden vier-, 
f/inf- und sechsgliedrigen Ringsysteme kritisch durchmustert. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak in w~sseriger 0der 
alkoholischer L6sung finder entweder 

1, fberhaupt keine Einwirkung auf das Lacton start, 
2. oder es entsteht ein Oxysiiureamid, welches leicht das 

Lacton regenerirt, oder 
3. das primtir entstandene Oxys~ureamid geht mehr oder 

weniger leicht dutch blosses Umkrystallisiren, Erw/irmen oder 
Digeriren mit Alkalien oder SS.uren unter Wasserabspaltung in 
ein Imid (Lactam) fiber. 

1m Folgenden sind nun vorerst die wichtigsten Lactone, 
nach Ringsystemen geordnet, aufgeftihrt und den Literatur- 
angaben gem~iss ihr Verhalten gegen Ammoniak skizzirt. 
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E r s t e s  S c h e m a :  

I I 
- - C - - G - -  

! \ o  
i / 

- C  CO 
I 

In diese Gruppe  gehSren  die von  F i t t i g ,  N e u g e b a u e r  

u n d  H j e l t  u n t e r s u c h t e n  Fet ts~turelactone:  

1. 3 ' - V a l e r o l a c t o n  1 

CH 3 

CH~-- c/--n 
\ o  ' / 

dH2 co 

l iefert  mit  w t i s se r igem u n d  a lkoho l i s che m NHa leicht  7-Oxy-  

va le r i anamid ,  das beim Erh i t zen  au f  180 ~ wiede r  quan t i t a t i v  

das  Lac ton  regenerir t .  

2. 7 - C a p r o l a c t o n  "2 
H 
/ 

CH 2 . C - GgH 5 

>o 
GH 2 -  CO 

verh/ilt  sich g a n z  ana log ,  ebenso  das 

3. Ph  e n y l - 7 - O x y b u t t e r s / i u r e l a c t o n  3 

H 
/ 

CH 2 - C--CGH 5. 

I >o 
CH 2 CO 

A n d e r s  ve rha l t en  sich die ebenfa l l s  d iesem S c h e m a  ein- 

z u r e i h e n d e n ,  yon  K f i h l i n g  4 darges te l l t en  Nitril-  u n d  Carbon-  

1 F i t t i gund  Prasch, Ann., 256, 149; Bet, 17, 202. - -  Neugebauer ,  
Ann., 227, 97. 

F i t t ig  und Dubois,  Ann., 256, 152. -- Vergl. Hjelt,  Bet. 15. 617. 
a F i t t ig  und Morris, Ann., 256, 155. 

Bet. 22, 2346; Ber., 23, 708. 
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stiurederivate der Ltivuiins~iure,  z. B. das Oxynitril der A_thyi- 
IS.vulinsS.ure : 

CH 2 

[ 

CH~ 

CH~ 

C~CN 
OH 

CO--C2H 5, 

welches leicht in das besttindige Methylpyrrolidons~urenitril" 

CH 3 
/ 

CH 2 C--CN 

L ) 
CH~ CO 

tibergeht, wenn Ammoniak bei Wasserbadtemperatur auf den 
Ester einwirkt. 

5. A u c h  H y d r o c h e l i d o n s t i u r e a n h y d r i d  t 

CO O 0 CO 
I \ /  I 
CH~ - CH~--C--CH2--CH 2 

liefert mit alkoholischem Ammoniak beim Eindampfen unter 
Wasserabspaltung ein best~indiges Diimid: 

C O - - N H  N H - - C O  
t \ /  I 
CH2-- CH~--C--CH2-- CH 2 . 

Zweites Schema: 

/ 
- - C  C 

--C CO 
[ 

6. T r i p h e n y l c r o t o l a c t o n  2 
C6H5 

/ 
HC C 

)o 
(C6H5)~C - - - -  C 0 

1 V o l h a r d ,  Ann., 267, .59. 
2 J a p p  und Kl ingemann,  Bet., 22, 2880. --  J. oh. soc:, 1890, [, 662. 
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undT.  T e t r a p h e n y l c r o t o l a c t o n  1 

72i 

/" C6H5 

C6H5--  C C 

i >o 
(C6H)5--C CO 

gehen unter dem Einflusse von alkoholischem Ammoniak ill 

3- Diphenyl -5- Phenylpyrrolon, beziehungsweise Tetraphenyl- 
pyrrolon fiber. 

8. O x y d i p h e n y l e s s i g s ~ u r e l a c t o n  2 hingegen 

/ \ 
-., / 

C~C 

i / 

C6H5--  C - -  CO, 

sowie 9. OxydiphenylbromessigsS.urelacton, a weiters 
10. ' P h e n y l p a r a k r e s y l e s s i g s ~ i u r e l a c t o n  ~ 

CH 3 
/ - - \  
\ / 

C = C  

>o 
C6H5-- C -- CO. 

l l .  P h e n y l p a r a k r e s y l b r o m e s s i g s & u r e l a c t o n ,  4 
1 2 . P h e n y l p a r a k r e s y l f i . t h o x y e s s i g s S . u r e l a c t o n ~ u n d  
13. P h e n y l m e t a k r e s y l e s s i g s f i . u r e l a c t o n  51iefem mit 

w&sserigem NH 3 unbestS.ndige Oxys/iureamide, die durch Er- 
hitzen und Einwirkung yon SS.ure das addirte Ammoniak 
wieder quantitativ abspalten. 

K l i n g e m a n n ,  Bet. 24, 515. 

2 K r a m e r ,  Ber. 31, 2814. 

3 L. c. S. 2815. 

S. 2817. 

5 S. 2820. 
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D r i t t e s  S c h e m a :  

I 
" c - - - C - -  

)o 
- - C - - C O  

Hierher  gehSrt  das Phtalid und seine Derivate, die Phtale'fne. 
14. Das  P h t a l i d  1 

" ~ ' ~  C - - C H ~  

C \ 0  
% /  \co / 

liefert mit a lkohoI ischem Ammoniak  in der Kgtlte ein in grossen  

gl/ inzenden B1/ittern krystal l is i rendes OxysS.ureamid, das durch 

Erhi tzen oder Schtitteln mit SalzsS.ure oder  Alkali sofort  

Phtalid regenerirt.  Wird hingegen Phtalid mit Chlorz inkammo-  

niak oder  im NHa-Strome auf  den Siedepunkt  (290 ~ erhitzt, so 

entsteht  nach G r a e b e  2 Phtalimidin. 

15. P h t a l y l e s s i g s S . u r e  a 

~ C C ~  CHCOOH 

C 0 
% /  \co  / 

gibt nach dem L6sen in w~sse r igem Ammoniak  nach dem 

Ans~iuern Phtal imidylessigs~ure,  und ana log  bildet sich dutch 

Erw~rmen mit verdf inntem NH a aus 

16. P h t a l y l p r o p i o n s ~ i u r e  

//X'%C ~ C=CH--CH~--COOH 

C \ 0  
% /  \co / 

nach R o s e r 4 die Phtalimidylpropions~iure. 

1 Vergl. auch Bredt, Ann., 286, 352, Anmerkung. 
Ber., 17, 2598. 

3 Gabriel  und Michael, Ber., 10, 1556. - -  Roser, Bet., 17, 2623. 
Ber., 18, 3120. 
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Von den Phtale'/nen ist das Phenolphtale'~n selbst 1 und 

das Hydroch inonph ta ldn  ~ mit Ammoniak condensir t  worden. 

17. P h e n o l p h t a l e ' ~ n  

/ /C6H~OH 

[ c \ o  
% /  \co / 

geht, wie ich gezeigt  habe, schon beim Stehen mit w~sserigem 
NH a bei ZimmertemPeratur  in Imidophenolphtale'fn fiber. 

18. H y d r o c h i n o n p h t a l e ' / n  

Y "S,,c-- c-,/ 

% /  \co / 

geht durch kurzes  Aufkochen  mit concentrir tem w/isserigen 
NH 3 in das entsprechende Lactam tiber. 

19. B e n z y l i d e n p h t a l i d  ~ 

~ C - - C < C H C 6 H 5 c  O 

% /  \co / 

wird durch aikoholisches Ammoniak bei 
benzoinsfmreamid 

C6H ~ / COCH2CGH5 

"~ CONH 2 

100 ~ in Desoxy-  

verwandelt,  das schon beim Umkrystall isiren aus Eisessig 
unter vorhergehender  Enol is i rung und Wasserabspal tung in 
Benzolphtalimidin fibergeht. 

Hans Meyer ,  Monatshefte fiir Chemie, 20, 358. - -  Vergl. E r r e r a  und 
G a s p a r i n i ,  Gaz. chim. it., 24, I, 75. 

2 R. Meyer ,  Ber., 28, 2961. 
3 G a b r i e l ,  Ber., 18, 1257, 2434. 
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Ganz analog verh/ilt sich das von F r e u n d  1 studirte 

20. M e t h y l h y d r a s t i n  
CH~ 

/ \  
O O 
! r 

/ / \  c c - c H - /  
/ \ 

\ ' /  --CO--, C4HsN 
OCH 3 

und das  homologe 

2 1 . ] ~ t h y l h y d r a s t i n  und 22. A l l y l h y d r a s t i n .  ~ 

Aus dem intermedi/ir entstandenen Amid wird beim Be- 

handeln mit S/iuren oder Basen nach der Umlagerung  (Enoli- 

sirung) unter Wasserstoffaustri t t  das Imid gebildet: 

OCH 3 

/\I oc~ //_?o 
I r 
C o 

C 
I 

OCH 3 

/ \  / \  /\ -oc~ 

\ ! \ /  co / - co  \ /  co 
i r i 

--+ C~O NH~ --+ C--OHNH2 --+ C NH 

r N N 
CH 2 CH CH 

\/O~CH~ 

23. B e n z a l d i  p h e n y l m a l e ' i d  3 

f CHC6H5 

C6H5--C-- -C 
) O  

C6H5--C CO 

bildet beim Erhitzen mit alkoholischem NH 3 auf dem Wasser-  

bade nach G. C o h n  das Amid C,3H1DNO ~, das schon beim 

1 Ber., 23, 2908. 
2 Ber., 23, 2915. 
3 Ber., 24, 3059. 
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Eintragen in heissem Eisessig in Benzaldiphenylmale'/nidin 
tibergeht. 

Das entsprechende Metaxylalimidin bildet sich nach 
G y s a c  1 direct, wenn man 

24. M e t a x y l a l d i p h e n y l m a l e ' / d :  

j CHCeH4tCH3 

C6H5--C C 

5o 
C6H5--C GO 

vier Stunden mit alkoholischem zehnprocentigen NH 3 bei 
Wasserbadtemperatur digerirt. 

Das analog 'constituirte: 
25. M e t a x y l a l p h t a l i d  2 

CHC~H~CH a 

J \  c c// ~ 

wird schon bei dreistfindiger Digestion quantitativ in Metaxylal- 
phtalimidin umgewandelt. 

26. O r t h o x y l a l p h t a l i d  a gibt n a c h F r i t z B e t h m a n n  mit 
Ammoniak bei 100 ~ Oxyamid NH2COC6H~COCH, C6H4CHa, 
das sich beim LSsen in siedendem Eisessig in Orthoxylal- 
phtalimidin und Wasser spaltet. 

27. C i n n a m y l i d e n d i m e t h y l c r o t o n l a c t o n  

CH 3 - C - C  = CH-- CH = CHC6H 5 

II / ~ o  
CHa-- C \ CO 

hat vor Kurzem T h i e l e  ~ erhalten. Es geht beim ErwS, rmen 
mit methylalkoholischem Ammoniak in ein Oxys/iureamid fiber, 
das yon Sgturen schon in der KS.lte und ebenso beim Erhitzen 
auf 130 ~ in das Imid C15Hl~NO fibergeRihrt wird. 

Ber., 26, 2482. 
-~ G a b r i e l ,  Ber., 23, 3161. 
3 Ber., 32, 1104. 

Ann., 306, 245. 
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Vier te s  S c h e m a :  

,-c c /  

C--CO 

28. 

I 

M e s i t e n l a c t o n  1 

CH, C--CH 3 

CH CO 

geht  schon mit wg.sserigem Ammoniak in der K~ilte langsam in 
Pseudolut idoshyri l  tiber, ebenso wie 

29. I so  d e h y d r a c e t  s / i u r e i i t h e r  

COOC~Hs--C C--CH 3 

, ' /  ~" O CH3C , ~ / 
CH -- CO 

leicht in Carbox~tthylpseudolutidostyril  tibergeht. ~ 
30. C u m a l i n s ~ i u r e  ~ 

CH CO 

COOHC < ~ O  

CH CO 

u n d  de ren  A t h e r  v e r w a n d e l n  s ich  s c h o n  b e i m  L 6 s e n  in k a l t e m  

w / i s s e r i g e n  NH~ in O x y n i c o t i n s / i u r e ,  w o  mSgl i ch  n o c h  l e i ch te r  

z e i g t  d i e se  Reac t ion  die  ebenfa l l s  von P e c h m a n n  s tud i r t e  

31. B r o m c u m a l i n s / i u r e .  ~ Das  

32. P h e n y l c u m a l i n  5 

CH C C6H 5 
/ \ 

CH O 
% / 
CH- CO 

Anszh t i t z ,  Bendix  und Kerp, Ann., 259, 168. 
2 L. c. 173. 
3 Ber., 17, 2390. - -  Ann., 264, 276. 
4 Ber., 17, 2398. 
5 Ber., 29, 1677. 
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hat  J. A. L e b e n  durch Kochen mit e s s ig sau rem Ammon in 

E i ses s ig lSsung  in a -Pheny l -a -Pyr idon  verwandel t .  

33. A t h  o x y l p y r o n d i c a r b  o n s t i u r e e s t e r  ~ 

/ COOC~H5 

C C--OC2H 5 
/ \ 
CH 0 

/ 
C CO 
I 
COOC2H 5 

geht /iusserst leicht beim Lbsen in verdfinntem Ammoniak in 

der K~ilte in das en t sp rechende  Pyr id inder iva t  fiber. 

Im Gegensa tze  zu den eben besprochenen  Lactonen 

reagiren die Cumarine  im Al lgemeinen nicht mit Ammoniak .  

34. C u m a r i n  2 
/ / - - %  
\ / 

C C 
/ \ 

CH O 
/ 

CH-- C O 

ist nach G n e h m  selbst  gegen Ch lo rz inkammoniak  resistent .  

35. O r t h o c u m a r i n c a r b o n s ~ t u r e a n h y d r i d  3 

bi ldet  das Amid 

/ /  % 
\ / 

c C 
/ \ 

CH 0 
% / 
C--CO 
\ 

COOH 

/ 0 CO 
C6H4 < I 

\ CH=  C--CONH2, 

o h n e  d a s s  der  L a c t o n r i n g  r e a g i r e n  wfirde. 

i Gu thze i t  und Dresse i ,  Ber, 22, 1413. - -  Ann., 262. 99. 
Bet., 14, 262. 

a Becher t ,  J. pr. [2], 50, 27. 
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36. O r t h o n i t r o c u m a r i n  1 

~ - - ~  NO 2 \ / 
c c 

/ \ 
CH 0 

/ 
GH--CO 

hingegen l~.sst sich, wenn auch nicht glatt, in Orthonitro- 

carbostyril  tiberftihren. 
Die den Cumarinen &hnlich constituirten Isocumarine 

reagiren nun wieder sehr leicht mit Amm0niak. 
37. I s o c u m a r i n s ~ i u r e  ~ 

/ cH c - c o o H  

c \ o  / 
II --~'~c co 
\ = !  

z. B. geht schon in Bertihrung mit kaltem w~isserigen Ammoniak 
quantitativ in Isocarbostyril  tiber. 

38. I s o b e n s  3 

, / C H - -  C--C6H 5 

c ) o  
iJ ~ c  co 
\=1  

gibt mit alkoholischem und w~sserigem NH~ bei Wasserbad-  
temperatur  3-Phenylisocarbostyri l ;  analog erh~ilt man aus 

39. I s o x y l a l p h t a l i d  ~ 

CH C--C7H 7 

c \ o  / V-%C 
\ = t  

Tolylisocarbostyri l ,  und aus 

1 W. v. M i l l e r  und K i n k e l i n ,  Bet., 22, 1705. 
2 B a m b e r g e r  u n d K i t s e h e l t ,  Ber., 25, 1142. 

G a b r i e l ,  Ber., 18, 2447, 3471. 
4 H e i h n a n n ,  B. 23, 3167. 
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40. 3 - M ' e t h y l i s o c u m a r i n  ~ 

/ CH .C--CH 3 

c 

--CO 
\ = [  

e n t s t e h t  3 -Methy l i socarbos ty r i l .  

41. O r t h o t o l y l i s o c u m a r i n  ~ gibt  

NH a b e i  100 ~ Or tho to ly l -3 - I socarbos ty r i l .  

729 

mit  a l koho l i s c he m 

F f i n f f e s  S c h e m a :  

I 1 
- - C - - C - -  

I I 
c o 

Die h i e r h e r g e h 6 r i g e n  ~ - L a c t o n e  s ind 

A n z a h l  bekann t .  

42. d - M a n n o z u c k e r s E u r e d i l a c t o n  3 

nicht in grosser  

0HCH--CH--CH--CHOH 

CO--O O - - C O  

liefert mit  ka l t em wS, s se r igen  A m m o n i a k  ein Diamid,  das  sich 

s c h o n  be im E r h i t z e n  au f  189 ~ u n d  be im Erw/ i rmen  mit Aika l i en  

u n t e r  A m m o n i a k e n t w i c k l u n g  zersetzt .  

43. l - M a n n o z u c k e r s ~ u r e d i l a c t o n  4 bi ldet  ein en t spre -  

c h e n d e s  Oxyd iamid ,  das  u n t e r  v61Iiger Z e r s e t z u n g  bei  183 ~ 

s chmi l z t  u n d  v o n ' K a l i l a u g e  rasch  verseif t  wird. 

44. E b e n s o  verh/i l t  sich. das i - M a n o z u c k e r s & u r e -  

d i l a c t o n .  5 

45. O r t h o n i t r o p h e n y l m i l c h s g t u r e - ~ - L a c t o n  6 

CH2--CH--CeH4NO ~ 
I I 
CO-- 0 

1 Gabr ie l ,  Ber., 25, 3566. 
2 Be thmann ,  Ber., 32, 1110. 
-" E. F ischer ,  Ber., 24, 543. 
~t Ki l iani ,  Ber., 20, 2711. - -  E. F ischer  a. a. O. 545. 
5 E, F i scher  und Smith, Ber., 24, 545. 
6 Basler,  Ber., 17, 1495. - -  E inhorn ,  Ber., 17, 2013. 
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Iiefert mit Ammoniak in der Kttlte das Amid 

C~H~NO~CH OH CH~CONH~, 

das leicht yon SS.uren und Alkalien unter Ammoniakabspal tung 
zerstSrt wird. Ebenso verhS.It sich das 

46. P a r a n i t r o p h e n y l m i l c h s ~ i u r e - ~ - L a c t o n ,  1 sowie 

das 
4 7 . ~ - L a c t 0 n  d e r  P a r a i s o p r o p y l o r t h o n i t r o p h e n y l -  

m i l c h s g . u r e  ~ 

CH~_CH_C61-I 7 J Co"HT 

I " I \N%, 
CO --0 

das schon'  von kalter Natronlauge unter  Grtinf/irbung und 
NHa-Entwicklung zersetzt  wird. 

48. L a c t o n  d e r p y -  1 - C h i n o l y l - , ~ - O x y p r o p i o n s t i u r e  a 

CH2--CH--C9HGN 

CO--O 

bildet mit kaltem w~isserigen und alkoholischen Ammoniak 
py-l-Chinolyl-~ Lactamid, das leicht zur Chinolyl.-}-Milchs~iure 
verseiff wird. 

49. M e t a c h l o r o r t h o n i t r o p h e n y l m i l c h s g . u r e l a c t o n  a 

CH. -- CH--CGH a j CI 

I ~ 1 \N% 
CO--O 

bildet mit wS.sserigem Ammoniak in der K/ilte ein Oxyamid, 
das sich, auf 150 ~ erhitzt, zersetzt. Dieselben Forscher  haben 
o-Nitrometamethoxyphenyl-~-Lactamid aus dem 

50. ~ - L a c t o n  
M i l c h s / i u r e  5 

1 B a s l e r  a. a. O. 

d e r  o - N i t r o - m - M e t h o x y p h e n y l - ~ -  

CH2--CH--C~H3 ~ OCH~ 

I I x NO2 
CO --CO 

E i n h o r n ,  Ber.. 17, 2023. 
3 E i n h o r n  und L e h n k e r i n g ,  Ann., 248, 175. 

E i c h e n g r i i n  und E i n h o r n ,  Ann., 262, 159. 
5 A. a. O. 176. 
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erhalten, das beim Anwgtrmen mit verdtlnnter Schwefels/iure 
glatt verseift wirct. 

Ganz anders als die eben erw~ihnten ~-Laetone, welche 
keine Imidoverbindung zu liefern im Stande sind, verhgtlt 

sich alas 
51. C a n t h a r i d i n *  

CH~ , CH,~ 
/ ,  \ 

CH_~ / 2  H2 / ~ C H  

C- C--CH2--COOH 
[ I 
CO -O, 

welches beim Eindampfen mit w&sserigem oder alkoholischem 
Ammoniak quantitativ in das Imid 

/ \ 
\ /  / 

C - -  C--CHu-- COOH 
I I 
CO--NH 

tibergeht, das bei 197 ~ schmilzt und sich unzerse tz t  destilliren 
l~isst. 

Wenn  wit  die stattliche Reihe der angefiihrten Lactone 
tiberblicken, so zeigt es sich vor Allem, dass die F~ihigkeit der 

Lactambildung sich gleichermassen bei ~-, 7 - u n d  ~-Lactonen 
findet, und zwar  bei allen vorkommenden Schematis.  

Es  k a n n  d a h e r  d ie  A n z a h l ,  d e r  r i n g b i l d e n d e n  
K o h l e n s t o f f e  ft ir  d i e  F r a g e  d e r  I m i d b i l d u n g  n i c h t  v o n  
B e l a n g  se in .  

D a s  V e r h a l t e n  d e r  e i n z e l n e n  L a c t o n e  g e g e n  A m m o -  
n i a k i s t v i e l m e h r  e i n z i g u n d  a l l e i n  v o m C h a r a k t e r  d e s  
d ie  H y d r o x y l g r u p p e  in d e r  z u g e h 6 r i g e n  O x y s g t u r e  
t r a g e n d e n  K o h l e n s t o f f a t o m s  abh~ .n g ig ,  u n d  z w a r t r i t t  
I m i d i n b i l d u n g  mi t  w ~ i s s e r i g e m  o d e r  a l k o h o l i s c h e m  
o d e r s o n s t w i e g e l S s t e m  NH 3 ein:  

1 {Jber dieses Imid, dessen ich schon {Monatshefte fiir Chemie, 18, 408} 
Erw~hnung gethan ha.be, werde ich binnen Kurzem ausf{.ihrlich berichten. 
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t. W e n n  das  H y d r o x y l  tert i~ir  is t :  

F \ C '  H H 
OH 

9. W e n n  d a s s e l b e  s e c u n d & r u n d  u n g e s ~ i t t i g t  ist: 

H 
C--C<0 H 

Die Reaction f{]hrthingegen bIoss zu einem mehr 

o d e r  w e n i g e r  l a b i l e n  O x y s ~ h l r e a m i d  o d e r b l e i b t g a n z  
aus~ Welln 

3. das  H y d r o x y l  e i nem  pr im~iren A l k o h o l r e s t  an- 

g e h S r t :  
- -CH2--OH,  

4. o d e r  e i n e m  ges~ i t t i g t en  s e c u n ~ l ~ i r e n A l k o h o l :  

/H 
C--C--OH, 

oder endlich 

5. P h e n o l c h a r a k t e r b e s i t z t .  

Yu sich in Orthostellung zum Phenolhydroxyl eine Nitro- 

g r u p p e  befindet, so kann ebenfalls eine Reaction erzwungen 
werden, analog wie im Orthonitrophenol 1 schon bei verh~iltniss- 

m~issig niedriger Temperatur directe Substitution des Hydroxyls 
dutch den Ammoniakrest stattfindet. 

Die a u f g e s t e l l t e n  R e g e l n  ge l t en ,  s o w e i t  ein fif ich- 

t i g e r  l J b e r b l i c k  f iber  die L i t e r a t u r  e in  U r t h e i l  ge- 
s t a r t e r ,  a u s n a h m s l o s .  

Die n~.ehsdiegende Frage, das Verhalten der verschiedenen 
Gruppen yon Alkoholen gegen Ammoniak zu studiren, habe 

ich bereits in Angriff genommen. 

IJber die directe Substitution alkoholischen Hydroxyls 

durch NH~ haben anscheinend nut" Merz und Gasiorowsky 2 

Merz und Ris, Ber., 1886, 1751. 
-~ Ber., 17, 623. 
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vor nunmehr  t5 Jahren gearbeitet :  Die yon ihnen untersuchten  

prim~iren und ges/it t igten Alkohole reagir ten nur mit Chlor- 

calcium- oder Chlorz inkammoniak  bei sehr  hoher  Tempera tur ,  

ebenso wie nach  G r a e b e  1 das Phtalid. Ein einziger un- 

gesS.ttigter Alkohol wurde  bis je tzt  mit Ammoniak  zur Reaction 

gebracht ,  das P h l o r o g l u c i n  

CH 

HOC//\ C--OH 
HC ] 1 ~ )  CH 

COH, 

das  seine Alkoholnatur  bekannt l ich auch bei der Bildung des 

Di/ithylS.thers ~ durch SalzsS.ure und Alkohol document i r t  und 

nach den schSnen Un te r suchungen  yon J. P o l l a k  3 schon in 

der K/ilte durch Am m on i ak  zweifach  substi tuir t  wird. 

Auf  die vielen Betrachtungen,  zu denen die angef~hrten 

Subst i tu t ionsregelmtiss igkei ten a n r e g e n ,  bereits jetzt  einzu- 

gehen,  erscheint  mir verfrftht, doch wird es mir hoffentlich 

mSglich sein, binnen Kurzem auf  die React ionen zwischen  

Ammoniak ,  bez iehungsweise  den Aminen und dem Sauerstoff,  

nament l ich  der Hydroxy lg ruppe ,  zur t i ckzukommen.  

~ A.a.O. 
2 Will und Albrecht ,  Ber., 17, 2106. 
3 Monatshefte ffir Chemie, 14,401; vergl, auch Hlasiwetz,  Ann., 

119, 202. 


