Hydrierungen mit Ammoniak und Chior

Von Dozent Dr. ERNST SCHMITZ
und Dipl.-Chem. R. OHMUE

Institut fier Organische Chemie
der Deutschen Akademie der Wissenschaflen Berlin-Adlershof

Alkalische Lésungen von Chloramin zerfallen unter Stickstoff-
Entwicklung. Bereits F. Raschig vermutete dabei das intermediirc
Auftreten von Diimid (Gl 1)!). Nachdem Kkiirzlich S. Hiinig2?) und
E. J. Corey®) itber dic hydrierende Wirkung des Diimids berichtet
haben, lag es nahe, die Hydrierung von C—C-Mehrfachbindungen
mit Hilfe von Chloramin zu versuchen.

Undecylensiure (I) wurde in alkalischer Lésung mit 4 Molen
Chloramin versetzt. Nach Beendigung der Ny-Entwicklung war |
zu 80 % zur Undecansiure hydriert. Unter den gleichen Bedingun-
gen gab Zimtsaure Hydrozimtsiure (Ausb. 50 %, Fp und Misch-
Fp 46—48 °C). Maleinsiure ergab Bernsteinsiure (Fp 184 °C).

Bei der Chloramin-Zersetzung wird also offenbar Diimid als
Zwischenstufe durchlaufen. Wegen des tiberraschend glatten Ver-
laufes besitzon die Hydrierungen mit Chloramin priparatives In-
teresse.

OH
(1) 2 NH,CI —> HN=NH

(2) HN=NH +>C=C< —> N+ >CH—CH<
Die gleiehe Hydrierwirkung besitzen alkalischo Liésungen von
Hydroxylamin-O-sulfonsiure:
_, Na_ ./ OHT N %
(3) 2NH,-080y + C=C{ - '—> Ny +2803" + CH-CH{
Wir haben so z.B. Zimtsaure zu Hydrozimtsiure (Ausb. 70 %)
und Butindiol zu Butendiol (Ausb. 33 %) hydriert.
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Darstellung von N-Amino-1.2.3.4-tetrahydro-
isochinolin und seine Oxydation

Von Dr. E. HOF T und Prof. Dr. A, RIECHE

Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschafien zu Berlin, Berlin-Adlershof
Durch Reaktion von o-(B-Chlordthyl)-benzylchlorid (I) mit 25-

proz. Hydrazinhydrat wird N-Amino-1.2.8.4-tetrahydro-isochino-
lin (IIT) gebildet (Kp, .02 70—73°C, Fp 37-40 °C, Ausb. 54 %).
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a) R = CyH;; b) R = OCH,C.H,

Das Hydrochlorid von III wurde auBerdem durch salzsaure
Spaltung des aus I und Benzhydrazid gebildeten 2-(N-Benz-
amido)-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolins (IIa, Fp 198—200 °C) und
des aus I und Carbobenzoxyhydrazin erhaltenen 2-(N-Carbo-
benzoxyamino)-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolins (IIb, Fp 145 bis

146 °C) dargestellt.
IIT gibt als N.N-disubsti- O/\
\/

tuiertes Hydrazin-Derivat
mit aromatischen Aldehyden
die entspr. Hydrazone (p- 1 —)

Nitrobenzal-Verbindung, Fp " /\|/\|
116—117 °C; p-Phenylbenzal-
Verbindung, Fp 128—-129 °C). v NS

Beim Stehen an der Luft, rascher beim Schiitteln der benzoli-
schen Losung mit Sauerstoff unter UV-Belichtung, bildet sich aus
ITI das von Schmifz!) beschriebene symm. Tetrazin IV. IV ent-
steht ferner bei der Oxydation von III mit H,0,, HgO oder Jod-
16sung. Eingegangen am 28. Oktober 1961 [Z 156]
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Nachweis von Diimin beim Alkali-Zerfall
der Hydroxylamin-O-sulfonsdure

Von Prof. Dr. R. APPEL und Dr. W. BIUCHNER
Anorganisch-Chemisches Institut der Universiiit Heidelberg

Die thermische Zersetzung von Didthylsulfimin, (C,Hy), SN,
ergibt u.a. Athylen und Athan. Dabei dirfte Athylen durch
Hofmann-Eliminierung, Athan durch IIydricrung von Athylen
entstanden sein. Als Wasserstoﬁ-Ubertr:’iger vermuteten wir durch
riicklaufige Spaltung des Sulfimins nach
m R,S—NH -» R,S + NH
gebildete Imin-Radikale?).

Die intermediire Existenz von Imin-Radikalen wird auch bei
der alkalischen Zersetzung der Hydroxylamin-O-sulfonsiure an-
genommen?-6);

+OH-
-Z—-—> NH + 502~
~H,0 —

(2) H,N—0—-§80;

Einen Bewcis fiir beide Anschauungen erhofften wir durch Um-
setzung von Olefinen mit den nach Gl. (2) erzeugten NH-Radika-
len zu erbringen.

Wir fanden, daB Athylen, Cyclohexen und Fumarsiure tatsich-
lich Wasserstofl anlagern, wenn Hydroxylamin-O-sulfonsiure zu
alkalischen, wibrigen oder methanolischen Losungen der Olefine
gefiigt wird. Die Ausbeuten an hydrierten Produkten betragen bei
stochiometrischer Anw2ndung der Hydroxylamin-O-sulfonsiaure
bis zu 409%. In Abwesenheit von Olefinen konnte in dem Zer-
setzungsgas neben N,, N,0 und NI, aueh Wasserstolf festgestellt
werden.

Uber Hydrierungen mit dem aus Hydrazin durch vorsichtige
Oxydation hergestellten Diimin, N,H,, wurde erst kiirzlich von

H S. Hiinig”) und von E. J. Corey?®) berichtet. Neben dem

., gemessenen Zerfall des N,H, in gleiche Teile Stickstoff
und Wasserstoff®) stellt besonders die beobachtete cis-
Addition an die Dreifachbindung der Phenylpropiol-
.\ sdure iber einec Zwischenstufe vom Typ I eincn ein-
| deutigen Beweis fiir die intermedidrc Existenz des Di-

imins dar.

Uberraschenderweisc konnten wir unter den Reaklionsproduk-
ten der mit Hydroxylamin-O-sulfonsiure hydrierten Phenylpro-
piolsiure neben Hydrozimtsidure ebenfalls nur cis-Zimtsiure nach-
weisen. Danach diirfte es sich bei dem hydrierenden Agens um
Diimin handeln.

Demgegeniiber fithrte uns die Umsetzung von Hydroxylamin-O-
sulfonsiure mit ausgeprigt nuclcophilen Thiodthern — hierbei ent-
stehen Sulfimine4)} — zu der Auffassung, dafl beim Alkali-Zerfall
zunichst NH-Radikale entstehen. Die naheliegen:” Frage, ob das
Diimin tatsichlich auf dem Wege iiber monomerc . Imin entstan-
den ist, bedarf zur Klirung weiterer Experimente.”

Professor Dr. S. Hinig danken wir fiir die Uberlassung einer Vor-
schrift zum Nachweis geringer Mengen trans-Zimisdure neben Phe-
nylpropiolsdure. [Z 170]
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Kristallisation von Phosphotransacetylase
aus Clostridium kluyveri

Von Dr. H-U. BERGMEYER, H KLOTZSCH
und G. LANG
Biochemische Abteilung Tuizing der Fa. (. F. Boehringer & Soehne
GmbH., Mannheim

E. R. Studtman) berichtete 1952 iiber die Anreicherung des En-
zyms Phosphotransacetylase (PTA) aus zellireien Extrakten von
Clostridium kluyveri. Das Enzym katalysiert die Reaktion

(1) Acetylphosphat + CoA = S-Acetyi-CoA 4 Phosphat

Es ist uns gelungen, das Enzym in kristalliner Forin zu erhalten,
wenn wir Clostridium kluyveri in einem crotonsiure-haltigen Nihr-
medium ziichteten und so besonders hoch aktives Material erhiel-
ten. In Anlehnung an das Verfahren von Stadiman extrahieren wir
mit Phosphat-Puffer, fraktionieren mit Alkohol und mit Ammo-
niumsulfat. Nach Dialyse und Chromatographie an DEAE-Cellu-
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