
ZUSCHRIFTEN 

Photooxidation von Annulenen 

Von Emariurl Vogel, Arnold AIscher und Klaus Wi/ms[*] 
Herrn Prqfessor Hrlbnut Bredereck zum 70. Geburtstag yewid- 
tnet 

Die uberbruckten [411+ 2]Annulene rnit Naphthalin-itl bzw. 
Anthracen-Perimeterizl haben rnit den klassischen Aromaten 
Naphthalin und Anthracen u.a. gemeinsam, daB sie stabil 
sind gegenuber Luf t sauer~tof f l~ ,~]  und gunstige sterische Vor- 
aussetzungen fur 1,4-Cycloadditionen aufweisen. Es lag dahcr 
nahe anzunehmen, daB diese Annulcnc in Analogie zu Naph- 
thalin- und Anthracen-Vcrbindungen der farbstoffsensjbilisier- 
ten Photooxidation - d. h. der Reaktion rnit Singulett-Saner- 
stoff- unterliegen und hierbei 1,4-Endoperoxide (1,4-Epidioxy- 
Verbindungen) [ ( 1 )  bzw. (2) und/oder (311 odcr dcrcn Folgc- 
produkte ergeben'jl. Wie wir fanden, entspricht das Photooxi- 
dationsvcrhalten iiberbruckter [ 101- und [ 14]Annulene der 
Erwartung. 
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l,h-Methano-[ 10]annulen (4)16], ein bemcrkenswert sauer- 
stoffbestlndiges und unter Inertgas photostabiles Annulen, 
wird bei der Bestrahlung mit einer Natriumdampflampe in 
Gegenwart \on Methylenblau und Sauerstorf (Methylenchlo- 

Tabelle 1. Eigenschaften der Photooxidationsprodukte. 
~ 

Verh. Fp  ['C] UV 
L,, Inml  

(6 1 

171  

181 

191 

1 l O J  

i l l )  

1141 

1161 

1 / 7 1  

Sarhl. Nadeln 
139-1411 

farbl. Nadeln 
139-14(1 

farhl. Krist. 
238 240 (Zers.) 
gelbe Blatrchen 
110- 11 1 

farhl Krisr. 
149-150 
farbl. Nadeln 
175-176 

rote Nadeln 
171-172 

tiefsote Nadeln 
21+212 

braune Krisr 
175-177 

270 (2535) 
(Acetonitril) 

272 (2415) 
IAcetonitrill 

225 (15630). 
268 12490). 
326 (240). 
363 (1x0). 
40s (180) 
(Dioxan) 
260 14890) 
IAcetonitril) 
255 14655) 
(Acetonitril) 

267 (46000). 
325 (254001 
410 13480) 
(Dioxani 
271 129000). 
328 (36800). 
440 12340) 
(Dioxan) 
243 16800), 
306 (54200), 
382 (7750)  
IDioxanl 

60 MHr- 'H-NMR Ir)rppm] 
(TMS intern) 

3.62 (m), 3.RR (51, 5.11 lm) 
8.45 (d), 10.31 (dl 
(CDCI,) 
3.88 (m), 6.45 (mi. 6.57 (m) 
8.37 Id). 10.04 (d) 
ICDCI,: Standard CH,CI,) 
6.68 (m), 8.89 (s)  
(CD,'%) 
3.16 (m), 3.48 Is ) .  3.84 Iml. 
7.35 (d). 9.22 id) 
ICDCI,) 

~~~ ~ ~~ 

3.5 Is), 6.38 (mi. 6.6 lm) 
(CDCI,I 
3.26-3.90 im), 6.28-6.78 (nil, 
10.74 Is) 

2.61G2.88 (m). 2.64 (si. 3 45 Is). 
5 29 (m), 8.80 lm). 9 96 (mi 

ICDCI,) 

ICCI,) 

2.7-3.4(m).3.90(d).5.20lnil. 
8.58 (ml. 9.52 lm) 
ICCI,) 

0.33 (m). 0.55 Is). 2.6-3.5 lm) 
5.76 (m), 8.62 im). 9.24 (mi 
ICDCI,) 
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rid: 10-1 5 -C) verhiltnismiiBig rasch oxidiert[']. Erfolgt die 
Aufarbeitung des Bestrahlungsansatzes unterhalb 15 "C, so 
isoliert man als einziges Reaktionsprodukt ein sterisch einheit- 
liches 1,4-Endoperoxid (ca. 25 % nach 12 h), dem seinem NMR- 
und UV-Spektrum zufolge die Norcaradien-Struktur (6)  zu- 
kommt [zu den Eigenschaften von ( 6 )  und der anderen im 
Text erwahnten Photooxidationsprodukte siehe Tabelle I]. 
Die Peroxid-Gruppe in ( 6  J ist offensichtlich unti-standig zum 
dreigliedrigen Ring angeordnet, denn die Cyclopropan-Proto- 
nen der Verbindung stimmen in ihren chemischen Verschie- 
bungen gut rnit denen des Kohlenwasserstoffs Tricy- 
clo[4.3.1 .0'.6]deca-2,4-dien[B1 uberein. 
Das 1,4-Endoperoxid (6) entsteht vermutlich durch cine 
[4+ 21- oder [8 +2]-Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff 
an (4 ) .  gefolgt von einer Cycloheptatrien-Norcaradien-Valenz- 
isomerisierung des hierbei gebildeten Addukts 15),  doch ist 
nicht rnit Sicherheit auszuschlieDen, daO anstelle von (5)  Tri- 
cyclo[4.4.1.0'~6]undeca-2,4,7,9-tetraen~91 als Zwischenstufe 
auftritt. 
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(6)  liefert wie verwandte 1,4-Endopero~ide['"~ bereits bei 
leichtcm ErwZrmen das Diepoxid (71 ,  das als cin Trishomo- 
benzol- oder Trishomonaphthalin-Derivat aufgefaBt werden 
kann. Wenn auch langsam, vermag (?) unter den bei ( 4 )  
angewandten Photooxidationsbedingungen ein weiteres mol 
Singulett-Saucrstoff aufzunehmcn, wobci man iiber cin noch 
nicht gefaBtes 1,4-Endoperoxid zum Tetraepoxid ( 8 )  gelangt. 

161 /7/ 

191 /??I 

Da (8) im NMR-Spektrum lediglich ein AA'BB'-System und 
ein Singulett zeigt, besteht kein Zweifel, daD die beiden neuen 
Epoxidringe cbenfalls dic anti-Stcllung zum Cyclopropanring 
einnehmen. Beim Versuch, (6)  an Aluminiumoxid zu chroma- 
tographieren, wandelt sich die Verbindung unter Dehydrie- 
rung in das bekannte Tricyclo[4.4.1 .01.6]undcca-3,7,9-trien- 
2,j-dion 1 9 )  uml"]. 
I ,6-Oxido-[ 1 O]annulen und 1 ,h-Imino-[ 10]annulen lassen sich 
nur sehr langsam photooxidicrcn, was darduf zuriickzufuhren 
sein durfte, daB der - I-Effekt des Brucken-Sauerstoff- bzw. 
Rrucken-Stickstoffatoms die Bereitschaft dieser Annulene, rnit 
Singulett-Sauerstoff Cycloadditionen einzugehen, herabsetzt. 
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Die von 1,6-Oxido- und 1,6-lmino-[ lO]annulen abgeleitetzn 
1,4-Endoperoxideneigen noch leichter als ( 6 )  znr thermischen 
Umlagerung in Diepoxide, so daD man anstelle der Peroxide 
bisher stets deren Isomere ( l U J ' ' 2 1  bzw. (11)( '31 isolierte 
Dieverbindung (11) is1 unseres Wissens das erste Benzolimin- 
Derivat, bci dem das Wasserstoffatom am Stickstoff nicht 
substituiert ist. 
Auch die aromatischen iiberbriickten [14]Annulene mit An- 
thracen-Perimeter sind der Photooxidation zuganglich, wenn- 
gleich bei diesen Verbindungen die Reaktion weniger einheit- 
lich verlauft als bei (4 ) .  Ein rcprascntatives Beispiel hierfir 
ist das Verhalten des 1 5 :  8,13-Propandiyliden-[ 14]annulens 
(12). Die Belichtung von (12) in Gegenwart von Methylen- 
blau und Sauerstoff (Methylenchlorid; 10-15 T) fuhrte bereits 
nach 2-3 h zur vollstiindigen Umsetzung des Edukts nnd erg& 
cin Produktgemisch, das sich durch chromatographische Auf- 
arbeitung an Silicagel in die bcidcn [ 14]Annulcn-Chinonc 
(14)(9%)und (16) ( 8 Y 0 ) [ ~ ~ ~ s o w i e d e n  Dialdehyd (17)(9%1) 
auftrennen lie13. 
Die Strukturen der drei Photooxidationsprodukte (141, ( 1 6 )  
und ( 1 7 )  griinden sich auf die NMR-Spektren in Verbindung 
mit den UV-Spektren und dem Nachweis von CO-Gruppen. 
Das NMR-Spektrum von ( 1 4 )  (siehe Tabelle 1) ist der C,-Sym- 
metrie des Molekuls entsprechend relativ einfach: es zeigt 
fiir die Perimeter-Protonen erwariungsgemH6 lediglich ein 
AA'BB'-System und zwci Singuletts. Den Kopplungskonstan- 
ten der dem AA'BB'-System zugehGrigen Protonen nach zu 
schlieBcn, cnthalt (14) das Cycloheptatrien- und nicht das 
Norcaradien-Strukturelement. Im Falle der weniger iibersicht- 
lichen NMR-Spektrenvon ( 16) und ( 1 7 )  war fur die Struktur- 
findung entscheidcnd, da0 im Spektrum von (16) die Signale 
der Perimeter-Protonen ein AB-System enthalten, wahrend 
im Speklrum von ( 1 7 )  die Signale von zwei nicht iiquivalenten 
Aldehyd-Protonen erscheinen. 
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Das Annulen-Chinon (14) ist augenscheinlich cin Folgepro- 
dukt von zunachst gebildetem 1,4-Endoperoxid ( 1 3 ) .  DaR 
das dem 9,l 0-Dihydr0-9,10-epidioxyanthracen"~~ analoge Per- 
oxid des Typs (21 oder dessen Chinon-Folgeprodukt bei 
der Rcaktion nicht in nachweisbarer Menge auftritt, durfte 
sterische Ursachen haben. Das isomere Annulen-Chinon ( 1 6 )  
sowie der Dialdehyd (17) mussen vom 1,2-Dioxetan ( 1 5 )  
herruhren, doch bleibt vorlaufig offen, ob ( 1 5 )  ein primares 
Photooxidationsprodukt darstellt oder aus (13) entstanden 
ist" '1. 
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Wirkung des Herbizids N-Phosphonomethylglycin auf 
die Biosynthese der aromatischen Arninosauren 

Von C'ttr Roisch und Ercmz Liriqerrs[*] 
Hvrrri Professor Hellmut Bredereck zimi 70. Gchurrstcig gcwid- 
met 

Das Herbizid"] N-Phosphonomethylglycin ( 1 )  hat sich als 
besonders aussichtsreich zur Vernichtung von mehrjiihrigen. 
hartnackigen Unkrautern wie Quecke und Winde erwiesen. 

H,O,PCH,-NH-CH,-COOH i l l  

Aus Wachstumsversuchen rnit Lcmiu yihhri und Rhizohium 
jtrponicwn schloR Jawurski[21, daD die Wirkung dieser Verbjn- 
dung auf der Hemmung der Biosynthese der aromatischen 
Aminosiuren beruht. Durch Zugabe von aromatischen Ami- 
nosauren konntc die Hemmwirkung von ( 1 )  aufgehoben wer- 
den. 
Wir habeii untersucht, welcher Stoffwechselschritt durch das 
Herbizid beeinfluDt wird (s. Schema 1). N-Phosphonomethyl- 
glycin ( I )  wurde nach Crqfts und Kosolapq[f'l'' sowie 
Ec/ i~urr l [~ l  synthetisiert. Das Wachstum von Esc~lierichiu coli 
B wird von ( I  ) in einer Konzentration von 2 x '10- M wiih- 
rcnd 16 h vollstiindig gehemmt. Durch Zugabe von Phenylala- 
nin wird dieser Hemmeffekt zum Teil aufgehoben. Tyrosin 

[*] Dipl.-Biochem. L .  Roisch und Prof Dr. I:. Lingens 
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