
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 
lnstitut fur Mikrobiologie und Molekularhiologie der Clnivcrsitiit Hohcn- 
heim 
7 Stuttgart 70. CiarhenstraBc 30 
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Schema 1. Biosyntheie von Phenykdlanin. Tyrosin und Tryptophsn. Enzyme: a :  2-Keto-3-desoxy-o-arabinoheptonslure-7-phosphat-S~ntheta~~ (E. C. 4.121 5). 
b:  5-Dehydrochinasaure-Synthetase, c :  Chorismat-Mutase (t. C 5.4.99.S), d : Prephenat-Dehydratasc (E.C. 4.2.1.51), e :  Prephenat-Dchydrogeiiase (E.C. 1 . 3  1 12). 

bewirkt in gleicher Konzentration eine etwas geringere Aufhe- 
bung der Hemmung. Im Gemisch entfalten die beiden Amino- 
sauren eine verstarkte Wirkung. Mit Tryptophan wird auch 
ein m a r  geringfugiger, aber deutlicher Effekt erzielt. Mit einem 
Gemisch aller drei Aminosauren laRt sich die Wirkung von 
( I )  vollstandig aufheben. Mit anderen Aminosauren (Histidin, 
Valin, Leucin) wurde keine Wirkung erzielt. 
Wir fanden, dafl (1 )  das E n q m  2-Keto-3-desoxy-D-arabino- 
heptonsaure-7-phosphat-Synthetase (E.C. 4.1.2.15, Test nach 
''I) hemmt. Mit 1 0 - ' ~  ( I )  betragt die Hemmung 50%) 
Auch 5-Dehydrochinasaure-Synthetase (Test nach L61) wird 
durch ( 1 )  gehemmt. Beide Hemmeffekte sind durch Zugabe 
von Co '+ a ufnebbar . 
Chorisniat-Mutase (E.C. 5.4.99.5. Test nach [ ' I ) ,  Prephenat- 
Dehydrogenase (E.C. 1.3.1.12, Test nach "I) und Prephenat- 
Dehydratase (E.C. 4.2.1.51, Test nach 17]) werden durch l l i  
nicht beeinflufit. 
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Darstellung und Reaktionen von Trifluormethansulfon- 
saure-sulfonsaure-anhydridenc [**I 

Von Franz Effenbrrgrr und Klaus HuthmucherL'] 

Herrn Professor Hellmut Bredsreck zuin 70. Gebiirtstay gewid- 
met 

Im Rahmen von Untersuchungen uber neue elektrophile Agen- 
tien haben wir uberdie Darstellung von Trifluonnethansulfon- 
saure-carbonsiure-anhydriden und deren hohes Acylierungs- 
potential berichtet['l. Es ist uns jetzt gelungen, aus Sulfonsiiu- 
rebromiden ( I )  mit Silbertrifluormethansulfonat (2) die ge- 
mischten Anhydride ( 3 )  zu erhalten. 

R-S02-Ar ( 4 )  

Als Reinsubstanzen sind die Anhydride ( 3 )  unbestiindig, so 
dafl keine exakfen physikalischen Daten angegeben werden 
konnen. Ihre Struktur ist jedoch durch ' H-NMR-Spektren 
und Unisetzungen mit Benzol-Derivaten zu Arylsulfonen (4)  
gcsichcrt (Tabclle 1). 

Tabellc 1. Ihrstellung yon Trifluorniet1iansullons~nre-sullons;iure-snhgdriden ( 3  J und Umsetzungen mil hrenen zu 
Sulfonen ( 4 )  [a]. 

~ .~ ~~ . ~ .~ ~~ 

Eingesetzte Verbindungen Erhaltciic Verbinduneen ( 4 )  
I I ) .  K =  Ar-H -sulfon Aush. r";.] P p  [.C1 [ b ]  

4-IiOI-ChH4- Bcnml 4-Nilrodiphcnyl- 34 142-141 

C ~ H S -  B e n d  Diphcnyl- 90 126 
4-CH,-CbHI- B e n d  4-Methyldiphenyl- 98 126-127 

4-CI-Co H i- Benzol 4-Chlordiphenyl- 80 94 

4-CH3-GHa- p-Xylol 4-Tolyl-?.5-\ylyl- 98 1 n8 
4-CH3- CoHa~ Tuluol Ditolyl- [ c ]  100 
4.CH.,.-(',,H4- C'hlorhenrol 4~( :h lor~~~ine thyld iphsnyI-  rd] iin 123 124 

[a] Lhc Anhydridc (3)  wurden aus ( I  J mit ( 2 )  in Nitrorncthan bei 0 C hergestsllt und bei dizazr Temperatur 
mit einem dreifachen tlherschuR an Aren (Ar-H) umgezctrt. Die Aucheuten wurden gaschromatographisch uber 
Eichmessungen bestimmt. Die priiprativcn Ausheuten Is .  Arbeitsvorschrift) sind nur wenig niedriger. 
[b] Die Schmelrpunkte der Sulfune ( 4 )  slimmzn mil den Lileraturangaben uberein. Mischschmelzpunkte rnit authenti- 
schcn Verbindungen zeigen keine Depression. 
[c] Isomerenverteilung: 2 . 4 : 3 . 4 : 4 , 4 = 4 2 - 5 ~ 5 3 .  
[d] Wir konnten keine lsomeren nachwasen. 

- - ~ ~~ ~ ~ ~~ 

['I Prof. Dr. F Efienberper und DipILChern. K .  Huthmacher 
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[**I Diere Arbrir uurdc \ o n  der Deutxhcn ForschunOsecmeinscharl ond 
dcm Fonds dcr Chcmiichcn Induslsic unlerstiitzt. 
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