
Technische Vorteile bietet die Anlagerung von Adipin- 
saureesterchlorid an Acetylen und Umsetzung des Re- 
aktionsproduktes mit Alkohol zur 8.8-Dialkoxy-6-oxo- 
octansaure, die zur 8-Alkoxy-dhydroxyoctansaure hy- 
driert wird, deren Ester oder Lacton mit HJlThioharn- 
stoff ohne Schwierigkeiten Dihydroliponsaure liefert 
[1891. 
Fast alle Synthesen verlaufen iiber Dihydroliponsaure, 
die mit 52 oder FeC13, besser aber katalytisch mit Luft/ 
FeC13 [185], zu Liponsaure dehydriert wird. Dabei fallen 
wechselnde Mengen polymerer Disulfide an, die (bei 
nicht zu hohem Molekulargewicht) thermisch im Vaku- 

I1891 U. Sclzmidt u. P. Grafen, Chem. Ber. 92, 1177 (1959); DBP 
1 134370 (4. April 1958), E. Merck, Erf. : U. Schmidt; Y. Deguchi, 
J. pharmac. SOC. Japan (Yakugakuzasshi) 80, 933 (1960); 
D. S. Acker, J. org. Chemistry 28, 2533 (1963). 

ZUSCHRIFTEN 

um - unter Abdestillieren der Liponsaure - depoly- 
merisiert werden konnen. Wassrige Losungen der Al- 
kalisalze polymerer Liponsaure werden iiberraschender- 
weise durch wenig Alkali depolymerisiert [190] ; mog- 
licherweise verlauft diese Reaktion uber eine Mercapto- 
sulfensaure (18) zur Liponsaure (1). 
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[190] R. C. Thomas u. L. J.  Reed, J. Amer. chem. SOC. 78, 6148 
(1956). 
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Hemmung photosynthetischer Reaktionen dwch 
NH-acide Imidazole und Benzimidazole 

stanzen haben eine hohe NH-Aciditat [I]. N-Alkylierung der 
NH-Gruppe [Beispiel (lo)] setzt die Hemmwirkung herab. 
Wahrscheinlich ist das Imidazol-Anion die fur die Wirksam- 

Von Dr. K. H. Buchel und Prof. Dr. F. Korte 

Shell Grundlagenforschung GmbH., 
SchloB Birlinghoven,/Siegburg 

und 
Prof. Dr. A.Trebst und E. Pistorius 

Pflanzenphysiologisches Institut der Universitat Gottingen, 
Abteilung Biochemie der Pflanzen 

Imidazole und Benzimidazole mit stark elektronegativen 
Substituenten, z. B. Halogen, -CF3, -N02, haben eine hohe 
NH-Aciditat und zum Teil eine gute herbizide Wirkung. Da 
einige Herbizide (Harnstoffderivate, Aminotriazine, Uracile) 
Hemmstoffe der photosynthetischen 02-Entwicklung sind, 

keit entscheidende Gruppierung. Da bei Konzentrationen, 
welche die Saueistoffentwicklung hemmen, die cyclische 
Photophosphorylierung noch nicht beeinfluI3t wird, liegt die 
Hemmung im Bereich der zweiten Lichtreaktion (Photo- 
oxydation des Wassers) der Photosynthese (die zweite Licht- 
reaktion wird fur die cyclische Pbotophosphorylierung nicht 
benotigt). Bei hoheren Konzentrationen (im allgemeinen um 
eine Zehnerpotenz hoher) wird auch die cyclische Photo- 
phosphorylierung (ATP-Bildung) unterbunden (siehe Ta- 
belle). Darin unterscheiden sich die hier beschriebenen Imid- 
azole und Benzimidazole von den Herbiziden des Harnstoff- 
und Triazintyps, die erst in sehr hohen Konzentrationen - 
wenn uberhaupt - die cyclische Photophosphorylierung be- 
einflussen. Die Hemmung der ATP-Bildung durch Benzimid- 
azole ist auf eine Entkopplung und nicht auf eine Hemmung 
des cyclischen Elektronentransportes zuruckzufiihren; denn 

Tabelle I .  Beziehung zwischen pKA-Wert (gemessen in Wthanol/H~O 1: 1) und der Hemmwirkung 
(pIso = negativer Logarithmus der molaren Konzentration, die 50-proz. Hemmung erzeugt) sub- 
stituierter Benzimidazole und Imidazole auf die photosynthetische 02-Entwicklung uud cyclische 
Photophosphorylierung in isolierten Chloroplasten [31. 

Verbindung 

I I Or-Entwicklung (Hill- 

PKA 

(2)  4-Chlor-TFB 
(3) 5.6-Dichlor-TFB 
(4) 4,5,6-Trichlor-TFB 
(5) 4,5,6,7-Tetrachlor-TFB 
(6) 4,5,6,7-Tetrabrom-TFB 
(7) 5,6-Dinitro-TFB 
(8) 2,4,5-TribromimidazoI 
(9) 2,4,5-Trijodimidazol 

(10) N-Methyl-4,5,6- 
trichlor-TFB 

Reaktion mit 
KdFe(CW1) 

50 % Hemmg. 
bei [y/ml] PIS0 

3.82 

4,34 
538 
5,82 
5,56 
5,47 
5,96 
5,79 
6.05 I51 
4.48 

ATP-Bildung (cycl. 
Photophosphorylierung 
mit Vit. K1) 

50 % Hemmg. 
bei [y/mll 

198 

87 
4,8 
3,3 
2 3  

3,4 

7.8 

2 9  

24 

keine Hemmui 
2~ 10-4 M 

2,97 

3,40 
4.73 
4.93 
5,05 
5.24 
4.91 
4.1 1 
4.76 
bis 

untersuchten wir den EinfluR unserer herbiziden Hetero- die photosynthetische NADP-Reduktion mit einem kiinstli- 
cyclen auf photosynthetische Reaktionen in isolierten Chlo- chen Elektronendonator (Diaminodurol/Ascorbat [2] )  wird 
roplasten. auch durch wesentlich hohere Konzentrationen der Herbizide 
Wie die Tabelle zeigt, sind diese Substanzen Hemmstoffe des nicht gehemmt, so daR der Elektronentransport im Bereich 
photosynthetischen Elektronentransports. Die aktivsten Sub- der ersten Lichtreaktion unbeeinflul3t ist. 

Angew. Chem. / 77. Jahrg. 1965 / Nr. 20 91 1 



Die in der Tabelle aufgefuhrten Verbindungen wutden durch 
Kondensation entsprechend substituierter a-Phenylendiamine 
rnit uberschiissiger Trifluoressigsaure bei 80-100 "C oder 
durch Substitution von 2-Trifluormethylbenzimidazol ( I )  
hergestellt [6]. Die Verbindung (6) erhalt man durch Bro- 
mierung (zweifacher molarer Brom-UberschuB) von (i) in 
siedendem HzO. Die Verbindung (7) bildet sich bei der 
Nitrierung von ( I )  rnit HN03  (d = 1,52; 60-70°C, umkri- 
stallisiert aus Xylol; Ausbeute 60 p i ) .  Verbindung (10) erhalt 
man durch Umsatz des Na-Salzes von (4) mit CH3J in 
Acetonitril bei 50 "C. 
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[I] Eine ahnliche Beziehung zwischen Halbneutralisationspo- 
tential und Hemmung der Hill-Reaktion wurde kurzlich bei sub- 
stituierten Phenylamiden beobachtet: N. D.  Camper u. D .  E. 
Moreland, Biochim. biophysica Acta 94, 383 (1965). 
I21 A. Trebst u. E. Pistorim, 2. Naturforsch. 2Ob, 143 (1965). 
[3] Der Versuchsansatz (3 ml) enthielt Chloroplastenfragmente 
(P IS~  aus Spinat [4]) rnit 0,2 mg Chlorophyll, 80 pMol Trispuffer 
(pH = 8), 5 pMol MgC12, 10 pMol Kaliumphosphat, 10 pMol 
ADP und 20pMol Kj[Fe(CN),] oder 0,3 pMol Vitamin K3. Be- 
lichtung 15 min mit 35000 Lux unter Nz. Die 02-Entwicklung 
wurde manometrisch, die ATP-Bildung enzymatisch mit Phos- 
phoglyceratkinase, Triosephosphat-dehydrogenase, Phospho- 
glycerinsaure und NADH2 bestimmt. Ahsolutwert der Sauer- 
stoffentwicklung ohne Hemmstoff: 1300 mm3 0 2  pro mg Chlo- 
rophyll und Stunde. 
[4] M. B. Allen, F. R. Whatley u. D .  I.  Amon, Biochim. bio- 
physics Acta 32, 32 (1959). 
[5] Der im Vergleich zum pKA-Wert hohe pISO-Wert wird durch 
die im Vergleich zu ( 8 )  groBere Lipophilie der Verbindung (9) 
verursacht. Die Korrelatiou zwischen PKA- und pISo-Werten 
wird allgemein durch Einbeziehung von Verteilungskoeffizienten 
genauer. 
[6] Synthese der Verbindung (5) : K.  H.  Biichet, F. Korte u. R .  B. 
Beechey, Angew. Chem. 77, 814 (1965); Angew. Chem. internat. 
Edit. 4,  788 (1965). 

Addition von Triphenylstannyl-diphenylphosphin 
an Mehrfachbindungen 

Von Dr. H. Schumann, Dr. P. Jutzi und Prof. Dr. Max Schmidt 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt Marburg 

In siedendem Benzol reagiert Triphenylstannyl-diphenyl- 
phosphin ( I )  [I] rnit Allylchlorid oder Styrol unter Bildung 
von l-Triphenylstannyl-2-diphenylphosphino-3-chlorpropan 
(2), Fp = 39 "C, bzw. l-Triphenylstannyl-2-phenyl-2-di- 
phenylphosphino-athan (3),  Fp = 59 "C. 

C1CH2-CH=CH2 ( C  6H5)3 7" p(CsH5)z 
CHz- CH- CHzC1 

(CGH~)$~-P(C ,~H& (2) 

(3) 

Mit Phenylacetylen bleibt die Reaktion auch bei groBem 
Uberschulj an ( I )  auf der Stufe des l-Triphenylstannyl-2- 
phenyl-2-diphenylphosphino-athylens (4), Fp = 45 'C, stehen. 

Die Verbindungen (2), (3) und (4) lassen sich nach 
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum leicht aus 
Pentan kristallisieren (Anreiben) und aus Benzol/Pentan um- 
kristallisieren. Nicht umgesetztes ( I )  wird vorher durch 
lingeres Ruhren unter Luftzutritt zu unloslichem Triphenyl- 
stannyl-diphenylphosphinat oxydiert und durch Absaugen 
entfernt. 

In Analogie zur Hydrostannierung [2] nehmen wir einen ta- 
dikalischen Reaktionsverlauf an. Dafiir spricht auch die be- 
achtliche Ausbeutesteigerung nach Zusatz geringer Mengen 
von Azoisobuttersaurenitril: 

( 2 ) :  26% - 6576, ( 3 ) :  16% --f 6 8 %  und (4): 21:L --f 78:/,. 

Isomerengemische wurden bei den Umsetzungen auch mit 
Hilfe chromatographischer Methoden nicht gefunden. Die 
angegebenen Strukturen sind aus der Uberlegung abgeleitet, 
daB der voluminosere Triphenylstannylrest an der olefini- 
schen Doppelbindung das endstandige Kohlenstoffatom be- 
vorzugt. IR- und NMR-Spektroskopie ergaben keinen Struk- 
turbeweis. Die erstaunlich hohe Loslichkeit von (2), (3) und 
(4)  in Benzol, Pyridin und Schwefelkohlenstoff reichte nicht 
aus, um bei 1H-NMR-Messungen die rnit Sn und P koppeln- 
den Protonen der aliphatischen C-Atome neben den 25 bzw. 
30 Protonen der Phenylkerne zu erkennen. Auch die durch 
zahlreiche Kopplungen auljerst komplizierten Sn- und P- 
NMR-Spektren konnten nicht gedeutet werden. Eine end- 
gultige Klarung durfte erst die in Angriff genommene Ront- 
genstrukturuntersuchung bringen. 
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_ _ _  
[l] H. Schumann, H.  Kopf u. M .  Schmidt, J. organomet. Chem- 
istry 2, 159 (1964). 
[2] W .  P. Neumann, Angew. Chem. 76, 849 (1964). 

P,P,P-Trichlorathylalkohol als Phosphorsaure- 
Schutzgruppe bei der Synthese von Mono- 

nucleotiden 

Von Dr. F. Eckstein 

Max-Planck-Institut fur Experimentelle Medizin, Gottingen 

Um bei der Darstellung von Mononucleotiden die Bildung 
von Diestern zu vermeiden, kondensiert man das zu phos- 
phorylierende Nucleosid mit einem Phosphorsaure-mono- 
ester, dessen Estergruppe leicht abgespalten werden kann. 
Wir fanden, daB der PhosphorsBure-P,P,~-trichlorathylester 
( I )  [l]  im sauren und alkalischen Bereich bestandig ist und 
sich durch Reduktion spalten Ialjt. Man erhalt ihn durch Um- 
setzung ( 2 3  Std., 60 "C) von P,P,P-Trichlorathanol und Tris- 
triathylammoniumphosphat mit Trichloracetonitril als Kon- 
densationsmittel [2] (Molverhaltnis der Komponenten: 
20:1:20). Man isoliert den sauren Ester durch uberfuhren 
in das Cyclohexylammoniumsalz und Umkristallisieren aus 
Dioxan/hhanol (1 :l). Der Schmelzpunkt des Cyclohexyl- 
ammoniuinsalzes betragt 194-199 "C. Die Ausbeute betragt 
46 7;. 
Wir kondensierten 3'-O-Acetylthymidin (2) oder 3'-O-Ben- 
zoylthymidin (3)  (Fp = 96-1OO0C) und ( I )  in Gegenwart 
von Dicyclohexylcarbodiimid in Pyridin (72 Std., Raumtem- 
peratur, Molverhaltnis der Komponenten: 1 : 2,5: 5) .  Nach 
Aufarbeitung durch Chromatographie an einer 0,2 cm dicken 
Kieselgelplatte (Kieselgel PF 254 Merck, Chloroform/Me- 
thanol = 6:4) erhielten wir die Ester ( 2 4  und ( 3 4 .  Die Aus- 
beuten betrugen 90 bzw. 75 0;. Ihre Cyclohexylammonium- 
salze schmelzen bei 120-124 "C bzw. 236-238 'C. Den Ester 
(2u) erhalt man auch aus 3'-O-Acetylthymidin-5'-phosphor- 
saure (4) und P,P,P-Trichlorathanol in Gegenwart von Di- 
cyclohexylcarbodiimid in Pyridin (72 Std., Raumtemperatur, 
Molverhaltnis der Komponenten 1 : 5 :  5 ,  Ausbeute: 80 7;).  
Thymidin-5'-phosphorsaure (5) und $,P,P-TrichlorathanoI 
lieferten bei Kondensation rnit Dicyclohexylcarbodiimid in 
Pyridin (72 Std., Raumtemperatur, Molverhaltnis der Kom- 
ponenten 1:21:10) den Ester (6) rnit 527; Ausbeute. Das 
Cyclohexylammoniumsalz schmilzt bei 207-210 "C. 
Die Nucleosid-phosphorsaure-p,P,p-trichlorathylester sind 
in Pyridin in Gegenwart eines 5-molaren Uberschusses an Di- 
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