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Bei der Einwirkung von p-Amino-dimethylanilin in der Kiilte auf eine dthano-

lische Losung von Brenztraubensdure entsteht o-Methyl-bernsteinsdure-bis-

[p-dimethylamino-anilid] (I) und Kohlendioxyd. Die Reaktion von p-Amino-

dimethylanilin mit Phenyl- und o-Nitro-phenylbrenztraubensidure liefert die
entsprechenden Salze (II und III).

Um die decarboxylierende Wirkung von p-Nitroso-dimethylanilin auf Brenztrau-
bensdure, o-Nitro- und p-Nitro-phenylbrenztraubensiure in &thanol. Losung bei
Raumtemperatur zu erkldren, haben wir in einer vorhergehenden Mitteilung? ange-
nommen, dal p-Nitroso-dimethylanilin auBer einer oxydativen Wirkung — es wird
zu p-Amino-dimethylanilin reduziert — auch katalytische Eigenschaften besitzt. Es
ist bekannt, das a-Ketosiduren sowohl oxydativ2), als auch katalytisch in Gegenwart
von priméren aromatischen Aminen3) decarboxyliert werden kénnen. Um den ange-
nommenen Reaktionsmechanismus? zu stiitzen, untersuchten wir nun auch die Ein-
wirkung von p-Amino-dimethylanilin auf die obigen Brenztraubensduren.

Brenztraubensiure und p-Amino-dimethylanilin reagieren in Athanol bei Raum-
temperatur unter heftiger CO,-Entwicklung, wobei ein orangeroter Niederschlag aus-
féllt, der sich als a-Methyl-bernsteinsiure-bis-{ p-dimethylamino-anilid] (I) erwies.

H3C—CH-CONH-Cgly - N(CHy) ,(p)
CHCONH—Cgliy* N(CHy)y(p)
1

Die Hydrolyse dieses Dianilids lieferte Methylbernsteinsdure und p-Amino-dime-
thylanilin®. Auch andere Autoren haben aus Brenztraubensiure in Gegenwart von
primidren Aminen Methylbernsteinsiurederivate erhalten und dafiir einen verwickel-
ten Reaktionsmechanismus angegeben.

Phenylbrenztraubensiure reagiert mit p-Amino-dimethylanilin in Athanol bei
Raumtemperatur ohne CO»-Entwicklung; der ausfallende gelbe Niederschlag erwies
sich als p-Amino-dimethylanilin-Salz der Phenylbrenztraubensiure (II), das bei Zer-
legung mit Salzsiure Phenylbrenztraubensiure und p-Amino-dimethylanilin-hydro-
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[CeH;~CH;~CO~C0,]® Hﬁ—csm *N(CHg)y(p)
1
chlorid liefert. Unter gleichen Bedingungen reagiert auch o-Nitro-phenylbrenztrau-
bensidure, wobei das entsprechende Salz III entsteht.

@
[(0)O5N - CgHCHCO~CO,]°  HyN~CyH, - N(CHg)y(p)
11

Die VermutungV, dafl Brenztraubensiure anfangs unter dem EinfluB von p-Nitroso-
dimethylanilin oxydativ decarboxyliert wird, ist damit bestiitigt. Erst nachdem im
System p-Amino-dimethylanilin auftritt, nimmt die katalytische Decarboxylierung
tiberhand. Auf Phenylbrenztraubensduren iibt p-Nitroso-dimethylanilin ebenfalls eine
oxydativ decarboxylierende Wirkung aus, doch wirkt das entstandene p-Amino-
dimethylanilin in diesem Falle nicht katalytisch. Dieses Verhalten kahn nach LAN-
GENBECK damit erklidrt werden, daB eine katalytische Decarboxylierung in Gegen-
wart von primidren Aminen die Bildung eines Anils erfordert. Da die Phenylbrenz-
traubensédure stirker enolisiert ist als Brenztraubensidure, konnte die Bildung eines
Anils erschwert sein, jedoch miissen auch die Dissoziationskonstanten der Sduren
in Betracht gezogen werden. Diese nechmen in der Reihe Brenztraubensdure <<Phenyl-
brenztraubensiure<Z o-Nitro-phenylbrenztraubensédure zu, wobei die katalytische De-
carboxylierung gleichfalls in dieser Reihenfolge erschwert wird.

Die ausgeprigtere Tendenz stirkerer Sduren zur Salzbildung mit p-Amino-dime-
thylanilin kann ebenfalls hemmend auf die direkte Decarboxylierung wirken. Brenz-
traubensdure wird von p-Amino-dimethylanilin decarboxyliert, das Ammoniumsalz
der Brenztraubensidure dagegen nicht mehr. '

Anders ist das Verhalten dieser Sduren, wenn auflerdem ein Oxydationsmittel zu-
gegen ist. In einer Reihe von Versuchen wurden die obigen a-Ketosduren mit p-Amino-
dimethylanilin und H;O, behandelt, wobei sdmtliche decarboxyliert wurden. Die
Phenylbrenztraubensiduren liefern in diesem Fall die Anilide der entsprechenden
Phenylessigsduren, genau so wie beim Behandeln mit p-Nitroso-dimethylanilin.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a-Methyl-bernsteinsdure-bis-{ p-dimethylamino-anilid] (1): 1 g Brenztraubensdure in 5 ccm
Athanol wird unter Eiskiihlung stufenweise zu 1.5 g p-Amino-dimethylanilin in 5 ccm Athanol
gegeben. Unter heftiger CO,-Entwicklung fillt ein orangeroter Niederschlag aus. Dieser
wird filtriert und liefert beim Umkristalljsieren aus Dioxan eine farblose, in Wasser unlosliche,
in verd. Sduren leicht 16sliche Substanz vom Schmp. 274°.
Co1HgN40, (368.5) Ber. C68.64 H7.6 N 15.21
Gef. C68.28 H7.99 N 15.32 Mol.-Gew. (nach RasT) 341

Hydrolyse: 1 g I wird mit 5 ccm konz. Salzsdure und 1 ccm Toluol 45 Min. unter Riick-
fluBB erhitzt. Beim Abkithlen scheidet sich Methylbernsteinsiiure in farblosen Kristallen vom
Schmp. 112.5° ab. Der Misch-Schmp. mit Methylbernsteinsiure®) ist ohne Depression. Die
Losung wird alkalisch gemacht und mit Benzol ausgezogen. Beim Einleiten von Chlorwasser-
stoff in die mit CaCl, getrocknete Benzolschicht fillt p-Amino-dimethylanilin-hydrochlorid
aus. Letzteres firbt e¢in in Hg(NO3), getauchtes Filterpapier griin.
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p-Amino-dimethylanilin-Salz der Phenylbrenztraubensiure (II): 1g Phenylbrenztrauben-
séiure in 10 ccm Athanol wird mit 0.83 g p-Amino-dimethylanilin in 10 ccm Athanol versetzt.
Nach kurzer Zeit fillt ein gelber Niederschlag aus, der, filtrieit und aus Benzol umkristalli-
siert, eine farblose Substanz vom Schmp. 105° ergibt. Beim Ansiuern mit Salzsdure fallt
Phenylbrenztraubensdure (Schmp. 156°) aus.

CgH;;N;-CoHgO3 (300.4) Ber. C68.00 H 6.66 N 9.33 Gef. C67.80 H6.96 N9.27

p-Amino-dimethylanilin-Salz von o-Nitro-phenylbrenztraubensdure (III): 1.59 g o-Nitro-
phenylbrenztraubensdure in 10 ccm Athanol werden mit 1 g p-Amino-dimethylanilin in 5 ccm
Athanol versetzt. Nach 10—20 Min. fillt ein griiner Niederschlag aus, der, filtriert und aus
Benzol umkristallisiert, gelblichgriine Kristalle vom Schmp. 180° liefert.

(:3H12N2'C9H7N05 (345.4) Ber. N 12.17 Gef. N 12.30

Beim Ansiduern mit Salzsiure fillt o-Nitro-phenylbrenztraubensdure (Schmp. 121°) aus.





