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Bei der Einwirkung von p-Amino-dimethylanilin in der Kalte auf eine athano- 
lische Losung von Brenztraubensaure entsteht cr-Methyl-bernsteinsaure-bis- 
[p-dimethylamino-anilid] (I) und Kohlendioxyd. Die Reaktion von p-Amino- 
dimethylanilin mit Phenyl- und o-Nitro-phenylbrenztraubensaure liefert die 

entsprechenden Sake (I1 und 111). 

Um die decarboxylierende Wirkung von p-Nitroso-dimethylanilin auf Brenztrau- 
bensaure, o-Nitro- und p-Nitro-phenylbrenztraubensaure in athanol. Losung bei 
Raumtemperatur zu erklaren, haben wir in einer vorhergehenden Mitteilung 1) ange- 
nommen, dal3 p-Nitroso-dimethylanilin aul3er einer oxydativen Wirkung - es wird 
zu p-Amino-dimethylanilin reduziert - auch katalytische Eigenschaften besitzt. Es 
ist bekannt, das cx-Ketosauren sowohl oxydativ 2 ) ,  als auch katalytisch in Gegenwart 
von primaren aromatischen Aminen31 decarboxyliert werden konnen. Um den ange- 
nommenen Reaktionsmechanismus 1) zu stutzen, untersuchten wir nun auch die Ein- 
wirkung von p-Amino-dimethylanilin auf die obigen Brenztraubensauren. 

Brenztraubensiure und p-Amino-dimethylanilin reagieren in Athanol bei Raum- 
temperatur unter heftiger COz-Entwicklung, wobei ein orangeroter Niederschlag aus- 
fallt, der sich als cc-Methyl-bernsteinsaure-bis-[p-dimethylamino-anilid] (I) erwies. 

H3C-ClI-CONlI-L~lI+~ 8 ( C H 3 ) 2 ( p )  
I 

C H2-CONk1-C6I 1, . N (LH,) ( p )  

Die Hydrolyse dieses Dianilids lieferte Methylbernsteinsaure und p-Amino-dime- 
thylanilin4). Auch andere Autorens) haben aus Brenztraubensaure in Gegenwart von 
primaren Aminen Methylbernsteinsaurederivate erhalten und dafur einen venvickel- 
ten Reaktionsmechanismus angegeben. 

Phenylbrenztraubensaure reagiert mit p-Amino-dimethylanilin in Athanol bei 
Raumtemperatur ohne CO2-Entwicklung ; der ausfallende gelbe Niederschlag erwies 
sich als p-Amino-dimethylanilin-Salz der Phenylbrenztraubensaure (11), das bei Zer- 
legung mit Salzsaure Phenylbrenztraubensaure und p-Amino-dimethylanilin-hydro- 
-- 
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chlorid liefert. Unter gleichen Bedingungen reagiert auch o-Nitro-phenylbrenztrau- 
bensaure, wobei das entsprechende Salz I11 entsteht. 

" 

[io)O,N. CsH4-CH,-C0-C02]' H3N-C6H4. N(CH,),(p) 

I11 

Die Vermutung I), da8 Brenztraubensaure anfangs unter dem EinfluB vonp-Nitroso- 
dimethylanilin oxydativ decarboxyliert wird, ist damit bestatigt. Erst nachdem im 
System p-Amino-dimethylanilin auftritt, nimmt die katalytische Decarboxylierung 
iiberhand. Auf Phenylbrenztraubensauren iibt p-Nitroso-dimethylanilin ebenfalls eine 
oxydativ decarboxylierende Wirkung aus, doch wirkt das entstandene p-Amino- 
dimethylanilin in diesem Falle nicht katalytisch. Dieses Verhalten kann nach LAN- 
GENBECK damit erklart werden, da13 eine katalytische Decarboxylierung in Gegen- 
wart von primaren Aminen die Bildung eines Anils erfordert. Da die Phenylbrenz- 
traubensaure starker enolisiert ist als Brenztraubensaure, konnte die Bildung eines 
Anils erschwert sein, jedoch miissen auch die Dissoziationskonstanten der Sauren 
in Betracht gezogen werden. Diese nehmen in der Reihe Brenztraubensaure <Phenyl- 
brenztraubensaure< o-Nitro-phenylbrenztraubensaure zu, wobei die katalytische De- 
carboxylierung gleichfalls in dieser Reihenfolge erschwert wird. 

Die ausgepragtere Tendenz starkerer Sauren zur Salzbildung rnit p-Amino-dime- 
thylanilin kann ebenfalls hemmend auf die direkte Decarboxylierung wirken. Brenz- 
traubensaure wird von p-Amino-dimethylanilin decarboxyliert, das Ammoniumsalz 
der Brenztraubensaure dagegen nicht mehr. 

Anders ist das Verhalten dieser Sauren, wenn aul3erdem ein Oxydationsmittel zu- 
gegen ist. In einer Reihe von Versuchen wurden die obigen u-Ketosauren rnit p-Amino- 
dimethylanilin und Hz02 behandelt, wobei samtliche decarboxyliert wurden. Die 
Phenylbrenztraubensauren liefern in diesem Fall die Anilide der entsprechenden 
Phenylessigsauren, genau so wie beim Behandeln rnit p-Nitroso-dimethylanilin. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
a-Methyl-bernsteinsaure-bis-~p-dimethylamino-anilid] (I) : 1 g Brenztraubensaure in 5 ccm 

k h a n o l  wird unter Eiskuhlung stufenweise zu 1.5 g p-Amino-dimethylanilin in 5 ccm khan01 
gegeben. Unter heftiger COZ-Entwicklung fallt ein orangeroter Niederschlag aus. Dieser 
wird filtriert und liefert beim Umkristalljsieren aus Dioxan eine farblose, in Wasser unlosliche, 
in verd. Sauren leicht losliche Substanz vom Schmp. 274". 

C Z ~ H Z ~ N ~ O Z  (368.5) Ber. C 68.64 H 7.6 N 15.21 
Gef. C 68.28 H 7.99 N 15.32 Mo1.-Gew. (nach RAST) 341 

Hydrolyse: 1 g I wird rnit 5 ccm konz. Salzsaure und 1 ccm Toluol 45 Min. unter Ruck- 
flu8 erhitzt. Beim Abkuhlen scheidet sich Methylbernsteinsiiure in farblosen Kristallen vom 
Schmp. 112.5" ab. Der Misch-Schmp. mit Methylbernsteinsaure6) ist ohne Depression. Die 
Liisung wird alkalisch gemacht und rnit Benzol ausgezogen. Beim Einleiten von Chlonvasser- 
stoff in die rnit CaClz getrocknete Benzolschicht fallt p-Amino-dimethylanilin-hy~rochlorid 
aus. Letzteres farbt ein in Hg(N03)~ getauchtes Filterpapier griin. 

6 )  C. BOTTINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1352 [1878]. 
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p-Amino-dimethylanilin-Salz der Phenylbrenztraubensaure (11): 1 g Phenylbrenztrauben- 
saure in 10 ccm khan01 wird mit 0.83 g p-Amino-dimethylanilin in 10 ccm Athanol versetzt. 
Nach kurzer Zeit fallt ein gelber Niederschlag aus, der, filtriert und aus Benzol umkristalli- 
siert, eine farblose Substanz vom Schmp. 105" ergibt. Beim Ansauern mit Salzsaure fallt 
Phenylbrenztraubensaure (Schmp. 156O) aus. 

C ~ H ~ ~ N ~ . C ~ H R O ~  (300.4) Ber. C 68.00 H 6.66 N 9.33 Gef. C 67.80 H 6.96 N 9.27 

p-Amino-dimethylanilin-Salz von o-Nitro-phenylbrenrtraubensaure (III) : 1.59 g 0-Nitro- 
phenylbrenztraubensaure in 10 ccm khan01 werden mit I g p-Amino-dimethytanitin in 5 ccm 
khanol  versetzt. Nach 10-20 Min. fallt ein griiner Niederschlag aus, der, filtriert und aus 
Benzol umkristallisiert, gelblichgriine Kristalle vom Schmp. 180" liefert. 

C8H12N2.C9H7N05 (345.4) Ber. N 12.17 Gef. N 12.30 

Beim Ansauern mit Salzsaure fallt o-Nitro-phenylbrenztraubensaure (Schmp. 121") aus. 




