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847. Joh. Biedermann: Ueber eine neue Bildungsweise des
Amids, Anilids und Phenylhydrazids der Mandelsdure.
{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCLXXIII; vorgetragen in der Sitzung
von Hrn. Tiemann.]

Die vorstehend beschriebene Bildungsweise des gut krystalli-
girenden e-Lactons der Phenyl-a-oxycrotonsiure fordert zu Versuchen
auf, ob sich nicht auch andere «-Oxysiuren in «-Lactone um-
wandeln lassen.

Ich babe einige dahinzielende Versuche mit der Mandelsiure an-
gestellt.

Wenn man bei 100° getrocknete und fein zerriebene Mandelsiure
mit etwas iberschiissigem Essigsiureanhydrid sechs Stunden am Luft-
kiihler erhitzt, das erkaltete Reactionsproduct in Wasser giesst, die ge-
bildete Essigséiure mit Soda neutralisirt und die Losung sofort mit Aether
ansschiittelt, so erhdlt man beim Verdunsten des Aethers eine syrup-
artige Masse, welche im Exsiccator iber Schwefelsiure allmihlich
zu einem festen Lack eintrocknet. Da die Substanz auf keine Weise
zum Krystallisiren zu bringen war, so wurde von der Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung vorliufig Abstand genommen, und die
Frage, ob sie thatsiichlich das «-Lacton der Mandelsiure ist, vor-
liufig unentschieden gelassen. Ich habe indessen constatirt, dass
der lackartige Korper sich gegen Ammoniak, Anilin und Phenylhy-
drazin genau ebenso wie das ea-Lacton der Phenyl- e-oxycrotonsiure
verhillt und dass man denselben mit Vortheil zur Darstellung des
Amids, Anilids und Phenylhydrazids der Mandelséure verwenden kann,

Mandelsiiureamid,

C:H; . CH.OH.CO.NH.,

entsteht, wenn man die soeben erwiihnte Verbindung mit iiberschiissigem
Ammoniak sechs Stunden lang in einer Verschlussflasche bei 100°
digerirt. Beim Erkalten krystallisirt das Amid zam grosseren Theil
ans, ein anderer Theil wird durch Verdunsten des Losungsmittels
gewonnen. Die durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigte Verbindung bildet weisse, bei 190° schmelzende Prismen,
welche alle Eigenschaften des von Tiemann und Friedlinder?)
beschriebenen Mandelsidureamids zeigen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 96 63.57 63.44 — —
Hy 9 5.96 6.15 _— —_
N 14 9.28 — 9.40 9.32
Oz 32 21.19 — — —
151 100.00

1 Diese Berichte XIV, 1967.
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Mandelsdureanilid,
C¢Hs .CH.OH.CO.NHCsH;,
bildet sich, wenn man die lackartige Substanz mit etwas iiber-
schiissigem Anilin in alkoholischer Lé&sung etwa 10 Stunden in
Verschlussflaschen bei 100° digerirt.

Man iberldsst den Alkohol der freiwilligen Verdunstung und
krystallisirt das sich ausscheidende Reactionsproduct aus verdiinntem
Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle am.

Das so dargestellte Mandelsiureanilid bildet weisse, bei 14690
schmelzende Blittchen, welche sich schwer in Wasser, Benzol und
Ligroin, leicht in heissem Alkohol und Aether l6sen 1):

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 168 74.01 73.85 —
H,;s 13 5.13 5.85 —
N 14 6.17 — 6.48
(¢) 32 14.09 — _—

297 100.00

Mandelsdurephenylhydrazid,

CsH; .CH.OH.CON:H:C¢Hs,
bildet sich, wenn man eine alkoholische Lésung idquimolekularer
Mengen von dem lackartigen Koérper — diesen nach der Formel
Cs Hg Oy zusammengesetzt angenommen — und Phenylhydrazin etwa
fiinf Stunden am Riickflusskiibler kocht.

Das Phenylhydrazid der Mandelsiure scheidet sich beim Erkalten
ans nund wird durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol unter
Zuhiilfenahme von etwas Thierkohle in weissen, bei 1829 schmelzenden
Nadeln erhalten, welche in Wasser, Benzol, Chloroform und Ligroin
nahezu uuléslich sind und von Eisessig, siedendem Alkohol und Aether
leicht aufgenommen werden 2).

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cia 168 69.42 69.04 69.32 —

Hia 14 5.79 6.18 6.07 —
Nj 28 11.57 — — 11.78
Os 32 13.22 — —_ —

242

1) Dieselbe Verbindung ist bereits von A. Reissert und W. Kayser
(Diese Berichte XXIII, 3702) auf einem anderen Wege erhalten worden.

%) Dieselbe Verbindung ist bereits von A. Reissert und W. Kayser
(Diese Berichte XXII, 2928) durch Erhitzen von Mandelsiure mit Phenyl-
hydrazin erhalten und als Mandelsaurepseudophenylhydrazid beschrieben
worden.





