Die von 1,6-Oxido- und 1.,6-Imino-[10]annulen abgeleiteten
1,4-Endoperoxide neigen noch leichter als (6 ) zur thermischen
Umlagerung in Diepoxide, so dafl man anstelle der Peroxide
bisher stets deren I[somere (10)0'3 bzw. (11)0*¥ isolierte
Die Verbindung ( 11 ) ist unseres Wissens das erste Benzolimin-
Derivat, bei dem das Wasserstoffatom am Stickstoff nicht
substituiert ist.

Auch die aromatischen iiberbriickten [14]Annulene mit An-
thracen-Perimeter sind der Photooxidation zuginglich, wenn-
gleich bei diesen Verbindungen die Reaktion weniger einheit-
lich verlduft als bei (4). Ein repridscntatives Beispiel hierfur
ist das Verhaiten des 1,6:8,13-Propandiyliden-[ 14]Jannulens
(12). Die Belichtung von (12) in Gegenwart von Methylen-
blau und Sauerstoff (Methylenchlorid; 10-15°C) fihrte bereits
nach 2-3 hzur vollstindigen Umsetzung des Edukts und ergab
cin Produktgemisch, das sich durch chromatographische Auf-
arbeitung an Silicagel in die beiden [ 14]JAnnulen-Chinone
(14)(9%)und (16 ) (8 %)1* ¥ sowie den Dialdehyd (17 (9 %)
auftrennen lieB.

Die Strukturen der drei Photooxidationsprodukte (14), (16)
und (/7) griinden sich auf die NMR-Spektren in Verbindung
mit den UV-Spektren und dem Nachweis von CO-Gruppen.
Das NMR-Spektrum von ( 14) (siche Tabelle 1) ist der C-Sym-
metrie des Molekiils entsprechend relativ einfach; es zeigt
fiir die Perimeter-Protonen erwartungsgemiB lediglich ein
AA’BB’-System und zwei Singuletis. Den Kopplungskonstan-
ten der dem AA'BB’-System zugehorigen Protonen nach zu
schlieBen, enthilt (714) das Cyclohepiatrien- und nicht das
Norcaradien-Strukturelement. Im Falle der weniger tibersicht-
lichen NMR-Spektren von (16 ) und ( 17 ) war fiir die Struktur-
findung entscheidend, daB im Spektrum von (16 ) die Signale
der Perimeter-Protonen ein AB-System enthalten, wiihrend
im Spekirum von ( 17) die Signale von zwei nicht dquivalenten
Aldehyd-Protonen erscheinen.
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Das Annulen-Chinon ¢ 14) ist augenscheinlich cin Folgepro-
dukt von zunichst gebildetem 14-Endoperoxid (13). Dal
dasdem 9,10-Dihydro-9,10-epidioxyanthracen'! ! analoge Per-
oxid des Typs (2) oder dessen Chinon-Folgeprodukt bei
der Reaktion nicht in nachweisbarer Menge auftritt, diirfte
sterische Ursachen haben. Das isomere Annulen-Chinon ¢ 16)
sowie der Dialdehyd (17) miissen vom 1,2-Dioxetan (15)
herriithren, doch bieibt vorldufig offen, ob (13 ein primires
Photooxidationsprodukt darstellt oder aus {/3) enistanden
iselt6l
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Wirkung des Herbizids N-Phosphonomethylglycin auf
die Biosynthese der aromatischen Aminosiuren

Von Uta Roisch und Franz Lingenst']

Herrn Professor Hellmui Bredereck zum 70. Geburistag gewid-
met

Das Herbizid"! N-Phosphonomethylglycin (/) hat sich als
besonders aussichtsreich zur Vernichtung von mehrjihrigen.
hartnickigen Unkridutern wie Quecke und Winde erwiesen.

H,0,PCH,—NH—CH,—COOH (i

Aus Wachstumsversuchen mit Lemna gibba und Rhizobium
faponicun schloB Jaworskil?), daB die Wirkung dieser Verbin-
dung auf der Hemmung der Biosynthese der aromatischen
Aminosduren beruht. Durch Zugabe von aromatischen Ami-
nosiduren konnte die Hemmwirkung von (1) aufgehoben wer-
den.

Wir haben untersucht, welcher Stoffwechselschritt durch das
Herbizid beeinftufit wird (s. Schema 1). N-Phosphonomethyl-
glycin (1) wurde nach Crofts und Kosalapoff'’! sowie
Edward™ synthetisiert. Das Wachstum von Escherichia coli
B wird von (! ) in einer Konzentration von 2 x 1073 M wiih-
rend {6 h vollstandig gehemmt. Durch Zugabe von Phenylala-
nin wird dieser Hemmeffekt zum Teil aufgehoben. Tyrosin

[*] Dipl-Biochem. U. Reisch und Prof Dr. F. Lingens
Institut fur Mikrobiologic und Molekularbiologie der Universitiit Hoben-
heim
7 Stuttgart 70, GarbenstraBe 30
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Schema 1. Biosynthese von Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan. Enzyme: a: 2-Keto-3-desoxy-D-arabinoheptonsiure-7-phosphat-Synthetase (E. C. 4.1.2.15),
b: 5-Dehydrochinasiure-Synthetase, ¢: Chorismat-Mutase (E. C. 54.99.5), d: Prephenat-Dehydratasc (E.C. 4.2.1.51), e: Prephenat-Dchydrogenase (E.C. 1.3.1.12).

bewirkt in gleicher Konzentration eine etwas geringere Aufhe-
bung der Hemmung. Im Gemisch entfaiten die betden Amino-
sduren eine verstirkte Wirkung. Mit Tryptophan wird auch
ein zwar geringflgiger, aber deutlicher Effekt erzielt. Mit einem
Gemisch aller drei Aminosduren 1Bt sich die Wirkung von
( 1 jvollstandig aufheben. Mit anderen Aminosiduren (Histidin,
Valin, Leucin) wurde keine Wirkung erzielt.

Wir fanden, dafl (1) das Enzym 2-Keto-3-desoxy-D-arabino-
heptonsdure-7-phosphat-Synthetase (E.C. 4.1.2.15, Test nach
5 hemmt. Mit 1072m (/) betrigt die Hemmung 50%
Auch 5-Dehydrochinasiure-Synthetase (Test nach [©)) wird
durch (1) gechemmt. Beide Hemmeffekte sind durch Zugabe
von Co?* aufhebbar.

Chorismat-Mutase (E.C. 5.4.99.5, Test nach "3}, Prephenat-
Dehydrogenase (E.C. 1.3.1.12, Test nach ') und Prephenat-
Dehydratase (E.C. 4.2.1.51, Test nach ")) werden durch (/)
nicht beeinfluBt.
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Darstellung und Reaktionen von Trifluormethansulfon-
siure-sulfonsiure-anhydridenl 10"

Von Franz Effenberger und Kiaus Huthmacher'™)

Herrn Professor Hellmur Bredereck zum 70. Geburtstag gewid-
met

Im Rahmen von Untersuchungeniiber neue elektrophile Agen-
tien haben wir iiber die Darstellung van Trifluormethansuifon-
sdure-carbonséure-anhydriden und deren hohes Acylierungs-
potential berichtet!*), Es ist uns jetzt gelungen, aus Sullonsiu-
rebromiden (1) mit Silbertrifluormethansulfonat (2) die ge-
mischten Anhydride (3) zu erhalten.

R-SO,Br + AgOSO,CFy —y o> R-50,~0-80,CFs (3)

rn (2
+Ar—1ll — HOSOCF

R-SO,-Ar (4)

Als Reinsubstanzen sind die Anhydride (3 ) unbestiindig, so
daB keine exakten physikalischen Daten angegeben werden
konnen. Thre Struktur ist jedoch durch 'H-NMR-Spektren
und Umsetzungen mit Benzol-Derivaten zu Arylsulfonen (4)
gesichert (Tabelle 1).

Tabelle 1. Darstellung von Trifluormethunsulfonsiure-sulfonsdure-anhydriden ¢3) und Umsetzungen mit Arenen zu

Sulfonen (4) [a].

Eingesetzte Verbindungen

Erhaltene Verbindungen (4)

(1).R= Ar—H -sullon Aush. [%] Fp [ C][b]
4-NO,—CsH,— Benzol 4-Nitrodiphenyl- 34 142-143
4-Cl—CsH4— Benzol 4-Chlordiphenyl- 30 94
CeHs— Benzol Diphenyl- 90 126
4-CH;—CoHy— Benzol 4-Methyldiphenyl- 98 126-127
4-CH;—CesH.— p-Xylol 4-Tolyl-2,5-xylyl- 98 108

4-CHjy- CoHu- Toluol Ditolyl- [c] 100

4-CHy=CyHa— Chlorbenzol 4-Chlor-4-methyidiphenyl- {d] B0 123 124

[6] D. B. Sprinson, P. R. Srinivasan u. J. Rothschild, Methods Enzymol.

S, 398 (1962)

7] R G. H. Cotton u. F. Gibson, Methods Enzymol. /7 A, 564 (1970).
¥
[B] J. Dayan u D. B. Sprinson, Methods Enzymol. 17 4, 562 (1970).
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[a] Dic Anhydride ¢3) wurden aus (1) mit (2) in Nitromcthan bei 0°C hergestellt und bei dieser Temperatur
mit einem dreifachen [berschuB an Aren {Ar—H) umgesetzt. Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch iiher
Eichmessungen bestimmt. Die priiparativen Ausbeuten (s. Arbeitsvorschrift) sind nur wenig niedriger.

[b] Die Schmelzpunkte der Sulfone ¢4} stiminen mit den Lit¢eraturangaben iiberein. Mischschmelzpunkte mit authenti-
schen Verbindungen zeigen keine Depression.

[c¢] Isomerenverteilung: 2,4':3.4":4,4'=42:5: 53,

[d] Wir konnten keine Isomeren nachweisen.

[*] Prof. Dr. F. Effenberger und Dipl-Chem. K. Huthmacher
Institut {ir Organische Chemie der Universitat
7 Stuttgart 80, Plaffenwaldring 55

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und
dem. Fonds der Chemischen Industrie unterstinzt.
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