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