
Hydrierungen mit Ammoniak und Chlor 

Von Dozent Dr. E R N S T  S C H M I l ' Z  
und Dip1.-Chern. R. 0 H M E  

lnstitut fiir Organisehe Chernie 
der Deutschen Akadeniie der Wissensehaften Berlin-Adlershof 

Alkalischc Losungcn von Chloramin zerfallen unter Stickstoff- 
Entwicklung. Bereits F.  Raschig vermutete dabei das intermcdiarc 
Auftrctcn von ni imid (Gl. 1)l). Nachdcm kurzlich S. Hiinig2) und 
E. J .  Corey3) iibcr die hydriercnde Wirkung des Diimids berichtet 
habcn, lag cs nahe, die Hydrierung von C-C-Mehrfachbindungcn 
rnit Hilfc van Chloramin zu versuehen. 

Undocylcnsaure (I)  wurde in alkalischcr Losung rnit 4 Molcn 
Chloramin versetzt. Nach Beendigung der N,-Entwicklung war 1 
zu 80 % zur Undecansaure hydriert. Unter den gleichen Bedingun- 
gen gab Zimtsaure Hydrozimtsaure (Ausb. 500/,, F p  und Misch- 
F p  46-48 "C). Maleinsaure ergab Bernsteinsaure (Fp  184 "C). 

Bci dcr Chloramin-Zersetzung wird also offenbar Diimid als 
Zwischenstufe durchlaufen. Wegen des iiberraschend glatten Vcr- 
laufes besitzcn die Hydrierungen rnit Chloramin praparatives In-  
teressc. 

(2) H N = N H  +\c=c' 4 N, + >CH-CH/ 
0 H- 

(1) 2 NH,CI ~j HN=NH 

/ \  \ 

Die gleiche Hydrierwirkung bcsitzen alkalischo I,Osungcn von 

- -+ N ,  + zsoi- + 'CH-CH' 

Hydroxylamin-0-sulfonsaure : 
0 H- 

/ \  

Wir haben so z.B. Zimtsaure zu Hydrozimtshure (Aush. 7 0 % )  
und Butindiol zu Butendiol (Ausb. 33 % )  hydriert. 
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l )  F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudlen, Verlag Chemie, Leip- 
&-Berlin 1924, S. 74. - p, S. HUnig, H .  R. MUller u. W .  Thier, Tetra- 
hedron Letters 1961,353. - s) E. J .  Corey, W .  L. Mock u. D. J .  Pasio, 
ebcnda 7967, 347. Die Autoren hydrlerten mit Hydrazin und cincm 
Oxydationsrnittel. Vgl. auch E. E v a n  Tarnelen u. Mitarb., J .  Amcr. 
chcm. SOC. 83,3725; 3729 [1961]. 

(3) 2 NH,-OSO; + 'c=c/ 

Eingegangen am 27. Oktober 1961 

Darstellung von N-Amino-1.2.3.4tetrahydro- 
isochinolin und seine Oxydation 

Von Dr. E. Zf O P T  und Prof. Dr. A. R I E C H  E 

Instilut fur Organische Chemie der Deutsehen Akadeniie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin- Adlershof 

Durch Rcaktion von 0-(@-Chlorathy1)-benzylchlorid ( I )  rnit 25- 
proz. Hydrazinhydrat wird N-Amino-1.2.3.4-tetrahydro-isochino- 
lin (111) gebildet (KpO3,,, 70-73 "C, Fp 37-40 'C, Ausb. 54 %). 

j\-cH,-cH,CI H,N-NH,. H,O {'J\ -' I/ 
!,)-CH,CI \/\./N-NHz 

f'\ 

1 &, 
'\\ 0, 7 ' ' I  Hydrochlorid 

\/\/N-NHC o-R 

'\ rL Fp 206-207°C 

/ Fp 132-133°C 

*.\+, 
Methojodld \,++ I' 

I 1  
b) R - OCH,CBH, a) R = C,H,; 

Das Hydrochlorid von I11 wurde aul3erdem duroh salzsaure 
Spaltung des aus I und Benzhydrazid gebildeten 2-(N-Benz- 
amido)-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolins ( IIa, F p  198-200 " C )  und 
des aus I und Carbobenzoxyhydrazin erhaitenen Z-(N-Carbo- 
benzoxyamino)-l.2.3.4-tetrahydro-isoehinolins ( I Ib ,  Fp 145 bis 
146 "C) dargcstellt. A/\ I11 gibt als N.N-disubsti- 

tuiertes rnit aromatischcn Hydrazin Aldehyden - Dcrivat +PNH 
die entspr. Hydrazone (p- 111 "1, HN 
Nitrobcnzal-Vcrbindung, F p  
116-117 "C; p-Phcnylbenzal- 
Verbindung, F p  128-129 " C ) .  

Beim Stehen an der Luft, raschcr beim Schiitteln der benzoli- 
schen Losung rnit Sauerstoff unter UV-Belichtung, bildet sich aus 
111 das van Schrnifzl) bcschriebene symrn. Tetrazin IV. I V  cnt-  
s tcht  ferner bci dcr Oxydation von 111 rnit H,O,, HgO oder Jod-  
losung. Eingegangen am 28. Oktober 1961 [Z 1561 

l )  E. Schmitz, Chem. Ber. 97, 1495 [1958]. 
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Nachweis von Diimin beim Alkali-Zerfall 
der Hydroxylamin-0-sulfonsaure 

Yon Prof. Ur.  12. A P P E L  und Dr.  iY. R ~ . i C H . V E i 2  

Anorganisch-Cheniisches Institut der Unirersiltit Heidelberg 

Die thcrrnische Zersctzung von Diathylsulfimin, (C,HS),SNIl, 
ergibt u. a. Athylen und Athan. Dabei diirfte Athglen durrh 
Hofmnnn-Eliminicrung, Athan durch IIydricrung von :ithylen 
cntstandcn scin. Als Wasserstoff-Obertrager vcrniutrtcn wir durch 
riicklaufigc Spaltung des Sulfimins nach 

(1)  
gebildetc I min-Radikale ). 

Die intcrmediarc Existenz von Imin-Radikalen wird aoeh bci 
dcr alkalischen Zersetzung der Hydroxylamin-O-sulfonslurc an- 
genomrnen2-s): 

R,S-NH --f RIS + NH 

+ O H -  
-H,O -- 

H,N-0-SO; - - ---+ NH + SO,,- 

Einen Beweis fur beidc Anschauungen crhofften wir durch Urn- 
setzung von Olefinen rnit den nach Gl. ( 2 )  erzeugten NH-Radika- 
len zu erbringen. 

Wir fanden, daD Athylen, Cyclohexen und Fumarsaure tatsach- 
lich Wasserstoi! anlagern, wenn Hydroiylamin-0-sulfonsaure zu 
alkalischen, waBrigen oder methanolischen Losungen der Olefinc 
gefugt wird. Die Ausbcutcn an hydrierten Produkten betragen bei 
stochiometrischcr Anwsndung der Hydroxylamin-0-sulfonsaure 
bis zu  40%. I n  Abwesenheit von Olefinen konnte in dcm Zer- 
setzungsgas neben N,, N,O und NII, auch Wasserstoff festgestellt 
werden. 

Uber Hydrierungen rnit dem aus Hydrazin durch vorsiohtige 
Oxydation hergestellten Diimin, N,H,, wurde erst kiirzlioh von 

S. Hiinig') und von E. J .  Corey8) berichtet. Neben dem 
/ .... / gemcssenen Zerfall des N,H, in gleiche Teile Stickstoif 

N C und Wasserstoffg) stellt bcsonders die beobachtete cis- 
/ '  ' 1  Addition an die Dreifachbindung der Phenylpropiol- N C. \ .:" \ saurc iibcr cinc Zwischenstufe vom Typ I einen ein- , dcutigcn Bcweis fur die intermediare Existenz des Di- 

imins dar. 
f'berraschenderweisc konnten wir unter den Reaktionsproduk- 

ten der mit Hydroxylamin-0-sulfonsiiurc hvdricrten Phcnylpro- 
piolsaure ncben Hydrozimtslurc ebenfalls nur cis-ZimtsHurc nach- 
weiscn. Danach diirfte es sieh bei dem hydricrendcn Agcns um 
Diimin handcln. 

Dcmgegeniiber Iiihrtc uns die Umsetzung VOII  Hydroxylamin-0- 
sulfonsiiurc mit ausgeprigt nuclcophilcn Thioiithern - hierbci ent- 
stehcn Sulfimine4) - zu dcr Auffassung, daD beirp Alkali-Zerfall 
zunacbst NH-Radikale entstchcn. Die naheliegcn Frage, ob das 
Diimin tatsachlich auf dcm Wege iiber monomcra . Imin cntstan- 
den ist, bedarf zur Klarung weiterer Experimente.' 

Professor Dr. S .  Hunig danken wir far d i e  Uberlassung einer Vor- 
schrift zum Nachweis geringer Mengen trans-Ziintsaure neben Phe- 
nyzpropiolsaure' Eingegangen am 13. November 1961 [Z 1701 

l) R. Appel u. W .  Biichner, Chem. Ber., lm Druck. - ,) F .  Sommer, 
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guma u. L. F.  Audrieth, J .  lnorg. nucl. Chem. 72, 186 [1959]. - 
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dicn, Vcrlag Chemie, Leipzig-Berlin 1924, S. 196. 

Kristallisation von Phosphotransacetylase 
aus Clostridium kluyveri 

Von Dr. H.-Lr.  B E R G M E Y E R ,  H .  I C L O T X S C H  
und G. LAMG 

Uioeheinische Abteilung Tutzing der Fa. G .  F. Hoehringer & Soehne 
GiiibH., Mannheini 

E.  R .  Sludtrnan') bcrichtete 1952 ubcr die Anreicherung dcs En- 
zyms Phosyhotransacctylasc ( P T A )  aus zellfrcien Extrakten von 
Clostridiunz khyoeri. Das Enzyin katalysiert die Eeaktion 

( 1 )  Acctylphosphat + CoA t S-Acetyl-CoA i- Phosphat 
Es ist uns gclungen, das Enzym in kristalliner Form zu erhalten, 

wcnn wir Clostridiurn kluyveri in cinem crotonsaure-haltigen Nahr- 
medium ziichtctcn und so bcsonders hoch aktives Material erhiel- 
ten. I n  Anlehnung an das Verfahren van Stadtman extrahieren wir 
rnit Phosphat-Puffer, fraktionieren rnit Alkohol und rnit Ammo- 
niumsulfat. Nach Dialyse und Chromatographie an DEAE-Cellu- 
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lose kristallisierl das Enzyni au8 Ammoniunisulfat-Loisung. l)ic 
Kristalle bestehen aus Nadeln van ea. 5 p Lange und 1 p Breite. 

Wir mcssen die Aktivitat. der PTA gemaD GI. (1) optisch bei 
233 m p  a n  der Extinktion des gebildeten S-Acctyl-CoA2). Das 
kristallisierte Enzyni katalysiert die Bildung van 1900 pMol H- 
Acetyl-CoA/min,mg bei pH = 7, l  und 25 O C .  

Ausfiihrliche Beschreibnng der Ziichtung van Cl. kluyveri, dcr 
Isolicrung des Enzyms und kinetische Daten folgen in einer spa- 
tercn Vcroffentlichung. 

[ Z  1691 Eingegangen am 17. November 1961 

1) E.  R .  Stadtman, J.  biol. Chemistry 196, 527 [1952]. - ') W. Seu- 
bert, unveroffentlicht. 

1.1'-Bis-pyrryle, 1 .l'-Bis-imidazyle 
und ihre Dissoziation in Radikale 

Van Dr. H E R B E R T  Z I M M E R M A N h l ,  
DipL-Chem. H .  B A U M G  A R T E L und Dip1.-Cheni. F. B A K Ii E 

Ph~lsikalisch-Chei,iisches Institut der Technischen Hochschule 
Miinchen 

Van R .  Kuhn und H .  Ifainer') wurde durch Dehydrierung von 
2.3.4.5-Tetraphenyl-pyrrol rnit Bleidioxyd in benzoliseher Losung 
das Radikal 2.3.4.5-Tetrapheuyl-pyrryl erhalten. Es konnten Pra- 
parate hergestellt werden, in  denen das Radikal zu 2 bis 4 % ange- 
reichert war. Die benzolisehen Radikal-Losungen sind bei Zimmer- 
temperatur tiefrot und entfarben sich beim Abkuhlen uhn und 
Kainer nahmen an, daO in Losung ein reversibles GiJhgewicht 
zwischen dem Radikal und seinem Dimerisationsprodukt 1.1'-Bis- 
(2.3.4.5-tetraphenyl-pyrryl) besteht. 

Infolge der geringen Ausbeute und der Unbestlndigkeit des Ra-  
dikals, war es nicht moglich, die Existenz des Gleichgewichts (1) 
durch physikalische Messungen zu siohern. 

R R 

A A 
Wir versuchten deshalb, das Dimerisationsprodukt durch Um- 

setzung des Kaliumsalzes von 2.3.4.5-Tetraphenylpyrrol rnit Chlor 
in atherischer Losung unter Stickstoff-Atmosphlre direkt darzu- 
stellen. Dabei wurden Praparate erhalten, welche 1.1'-Bis-(2.3.4.5- 
tetraphenyl-pyrryl) zu 60-50 % angerciohert enthielten. Das reine 
Dimerisationsprodukt lie13 sich bisher nicht in Substanz isolieren. 

Literatur 

Auf diesem Wcg gebildetes l.l'-Bis-(2.3.4.5-tctraphenyl-pyrryl) 
stcht  in Losung i m  Gleiehgcwicht rnit 2.3.4.5-Tctraphenyl-pyrryl. 
1)as Radikal ist auf Grund des Absorptionsspektrums identisch 
mit dem Radikal, welches von R. Kuhn und H .  Kainer crhalten 
wurde. Die Existenz des Gleichgewichts wurde rnit IIilfe des Mas- 
senwirkungsgesetzes aus der Konzentrationsabhangigkeit der Ab- 
sorptionsbanden bewiesen. Die Gleichgewichtskonstante bei 20 OC 
fur Toluol als Losungsmittel betragt k = 3,8,10-4 Mol/l. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der Absorptionsbanden wurde die Disso- 
ziationsenthalpie des Dimeren zu AH = + 14 kcal/Mol ermittelt. 

Die vorstehenden Reaktionen wurden auf Imidazol-Derivate 
iibertragen. Durch Dehydrierung von 2.4.5-Triphenyl-imidazol 
mit Bleidioxyd in bcnzoliseher Lasung wurde i n  geringer Menge 
das violettrot gefarbte Radikal 2.4.5-Triphenyl-imidazyl gebildet, 
welches im Gleichgewicht s teht  rnit l.l'-Bis-(2.4.5-triphenyl-imid- 
azyl). Das Dimerisstionsprodukt konnte ebenfalls direkt darge- 
stcllt werden durch Umsetzung des Kaliumsalzes van 2.4.5-Tri- 
phenyl-imidazol mit Jod  in  atherischer Losung unter Stiokstoff- 
atmosphare. Die Substanz lieB sich isolieren (Fp 196 "C). Die Reak- 
tion nach Zerewitinoff auf aktiven Wasserstoff verlauft negativ, wo- 
durch Verknupfung in 1.1'-Stellung angezeigt wird. 

Auf gleicbem Weg wurden l.l'-Bis-(2-p-tolyl-4.5-diphenyl- 
imidazyl) ( F p  190 "C)  und l.l'-Bis-(2-p-methoxyphenyl-4.5-di- 
phenyl-imidazyl) ( F p  146 "C) dargestellt. Die Substanzen stehen 
in Lasung im Gleichgewieht mit den Radikalen 2-p-Tolyl-4.5-di- 
phenyl-imidazyl und 2-p-Methoxyphenyl-4.5-diphenyl-imidazyl. 
Die Radikale sind violett bzw. blau gefarbt. 

Aus Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit der Absorp- 
tionsbanden ergeben sich die Gleichgewichtskonstanten und Disso- 
ziationsenthalpien fur G1. (2)  in  Toluol als Losungsmittel: 

1 1 1 
Rl RI R1 

R l =  R,= R,= Phenyl: k =  0,95-10-4 Mol/l bei 90°C; 

R1= p-Tolyl k =  1 ,7~10-4M~l / l  bei90"C; 
R,= R,= Phenyl } A H  = + I5 kcal/Mol 
R l =  p-Methoxy I k =  4,6.10-' Mol/l bei 60 OC; 
Rz= R8= Phenyl 1 A H =  + 14 kcal/Moi 

Die Existenz weiterer Radikale, z. B. 2-Phenyl-4.5.9'.10'-phe- 
nanthreno-imidazyl und 2.4.5-Tri-p-tolyl-imidazyl, wurden nach- 

A H =  + 19 kcal/Mol 

gewiesen. 
Eingegangen am 20. November 1961 [Z 1681 
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l) R. Kuhn u. H .  Kainer, Biochim. biophysica Acta 72. 325 [1954]. 

Methods of Biochemical Analysis, Bd. VIII, herausgeg. von David 
Glick. Interscience Publishers, Inc., New York-London 1960. 
1. Aufl., IX, 400 S., aahlr. Abb., geb. $ lo.-. 
Der vorliegende 8. Band der Serie ,,Methods of Biochemical 

Analysis" ist vorwiegend den Fortschritten in der Methodik und  
in der apparativen Ausriistung der biochemischen Forschung ge- 
widmet. I m  einzelnen werden folgende Spezialmethoden abge- 
handelt : 
1. A .  T .  James: Qualitative und quantitative Bestimmung von 

2. Aurin M .  Chase: Die Bestimmung van Luciferin und Luciferase. 
3. Paul Talalay: Enzymatische Analyse van Steroid-Hormonen. 
4. J .  E. Scott: Die Verwendung aliphatischer Ammoniumsalze bei 

der Bestimmung von sauren Polysacchariden aus Geweben. 
5. M. W. Whitehouse und F .  Zilliken: Isolierung und Bestimmung 

von Neuraminsauren (Sialinsaure). 
6 .  Samuel Schwartz, Marie H .  Berg, Irene Bossenmaier und H o -  

ward Dinsmore: Bestimmung van Porphyrinen in biologischem 
Material. 

7 .  Aaron B.  Lerner und M .  Ruth Wright: Eine in-vitro-Bestim- 
mung auf der Frosehhaut fur  Verbindungen, die ein Dunkeln 
oder Entfarben van Melanocyten bewirken. 

8. Charlotte Kitzinger und T .  H .  Benzinger: Die Methode der 
,,Heatburst Microcalorimetry" und die Bestimmung von An- 
derungen der freien Energie, Enthalpie und Entropie. 

Fettsauren durch Gas-Fliissigkeits-Chromatographie. 

Die einzelnen Beitrage sind sehr ausfuhrlich und verstandlich, 
teilweise a n  ein Lehrbuch erinnernd, abgefal3t. Besonders lobens- 
wert sind ein jedem Beitrag vorangestelltes Inhaltsverzeichnis 
und das abschlieoende ausfiihrliche Literaturverzeichnis, welches 
im allgemeinen nur die letzten 15-20 Jahre umfallt. 

Hanns Schmitz [NB 7861 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, 
dap solche Namen ohne weiteres von jedermann benutrf werden diirfen. 
Vielrnehr handelt es sich hckflg urn gesetzlich geschiitzte eingetragene 
Warenzeichen, auch wenn sie nicht eigens als solche gekennzeichnet sind. 
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