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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 
161 D. B. S p r ~ n s u n ,  P. R. Sritrirusun u. J .  Rotiischilil, Methods Fmgmol. 
5 ,  398 (1962). 
171 R. G. H .  Coiiorz u. F. Gil,son. Methods t.nzymol. 1 7 A ,  564 (1970). 

[ X I  .I.  I l u j u n  u 1). H Sprinaon, Methods Enzymol l 7 A ,  562 (1970). 
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7 Stuttgart 80. Pfaffenwaldring 5 5  

[**I Diere Arbrir uurdc \ o n  der Deutxhcn ForschunOsecmeinscharl ond 
dcm Fonds dcr Chcmiichcn Induslsic unlerstiitzt. 

A n g r w .  Chem. ! 86. Jahrg. 1974 1 Nr.  I I 409 



Das aufierordentliche Sulfonylierungspotential der Anhydride 
(3) geht aus der Reaktion mit wenig reaktiven Arenen wie 
Chlorbenzol hervor. die noch bei 0°C mit hohen Ausbeuten 
sulfonyliert werden (s. Tabelle 1). Sulfonsaurehalogenide rea- 
gieren dagegen erst bei hoherer Temperatur und Zugabe von 
Friedel-Crafts-Katalysatoren in guten Ausbeuten rnit Arenen 
zu Sulfonenr31. 
Die Anhydride ( 3 )  sind thermolabil und setzen sich in Abwe- 
senheit sulfonylierbarer Arene je nach Art des Restes R in 
unterschiedlicher Weise um. 
Fur R =Alkyl wird Hcterolyse zu ( 5 )  und anschliel3ende SO2- 
Abspaltung zu (7) beobachtet, wobei die Zersetzung bei umso 
niedrigeren Temperaturen erfolgt, je stabiler die entstehenden 
Carbenium-Ionen sind. Radikale ( I  O), die wahrscheinlich 
durch Homolyse uber (6) und S02-Abspaltung gebildet wer- 
den, entstehen bevorzugt aus Polyalkyl- und Polyalkoxy-aren- 
sulfonsaure-Derivaten. Dismutierung zu ( 8 )  und (9) tritt bei 
den in Tabelle 1 angefuhrten Anhydriden (3) beim Erwarmen 
auf. Diese schon oberhalb 50 "C eintretende Dismutierung 
ist auch der Grund dafiir, daR die Anhydride (3) nicht iiber 
die weniger reaktiven Sulfonsaurechloride rnit ( 2 )  darstellbar 
sind. 

4-Methyl-diphenylsuljiy ( 4 ) ,  R = p-Toljll, Ar = Phenyl 

2.568 (0.01 mol) (2) werden in 10ml Nitromethan weitgehend 
gelost und bei 0°C rnit 2.35 g (0.01 mol) p-Toluolsulfonsaure- 
bromid, gelost in 10ml Nitromethan, versetzt. Nach 30min 
Riihren werden 2.34g (0.03 mol) Benzol zugegeben. Man riihrt 
weitere 30 min bei 0 "C, versetzt anschliel3end mit 20 ml Chloro- 
form, trennt vom ausgefallenen Silberbromid ab und wascht 
die organische Phase rnit Sodalosung und Wasser. Der nach 
Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand wird 
aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute 2.15g (93 %); 
Fp= 126-127'C (127-128"Cr4]), Misch-Fp= 127 'C. 

Eingeganpen am 10. April 1974 [ Z  221 
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3H-3-Benzazonin und das 3-Benzazoninyl-Anion[**] 
Von A .  G .  Anastassiou und E. Reichmanis"' 

Auf dem Gebiet der nichtbenzoiden Aromaten wird normaler- 
weise der direkte Vergleich eines gegebenen Molekiils rnit 

~~~ ~ 

[*I Prof. Dr. A. G. Anastassiou und E. Reichmanis 
Department of Chemistry, Syracuse University 
Syracuse, New York 13210 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und dem 
von der American Chemical Society verwalteten Petroleum Research Fund 
Linterst iitit 

Benzol in bezug auf die Delokalisierung der n-Elektronen 
als verlaBlicher, wenn auch anspruchsvoller Test auf den ,,aro- 
matischen" Charakter angesehen. Kurzlich zeigten wir['], daB 
von allen bekannten Heteroninen ( 1  ), X=Heteroatom, nur 
1 H-Azonin ( I  a)  [21 und die korrespondierende Base, das Azo- 
ninyl-Anion (1 b)[jl,  als ,,aromatisch" eingestuft werden kon- 
nen; (1 b )  ist etwas ,,aromatischer" als ( I  a) .  Wir berichten 
jetzt iiber das unerwartete Verhalten der Titelverbindungen. 

3H-3-Benzazonin (3) stellten wir aus dem entsprechenden 
Acetamid (2)r41 rnit Methyllithium in THF bei -78°C und 
folgendes EingieBen in Wasser von 0°C dar. (3) wurde als 
luftempfindliches. blaagelbes. viskoses 0 1  erhalten [h,,, (He- 
xan)=290nm(~z2000);  'H-NMR (60 MHz; D,-Aceton/ 
D 2 0 ) :  ~ = 2 . 7 1  (4H, s), 3.55 (d, IH', J,, ,=IISHz), 3.90 (d, 
1H6, J6,7z11.5Hz)[51, 3.92(d, 1H2, J2,,=10.5Hz),4.37(d, lH4,  
J,,,=lO.OHz), 4.72 (d, IH', J l , ,=10.5H~),  5.71 (d, lHs,  
J,,,=IO.OHZ)[~~; m/e= 169 (M' ; 43%)]. Chemisch wurde die 
Struktur von (3) durch Uberfiihrung (mit Methyllithium und 
danach rnit Methylchlorformiat) in das Methoxycarbonyl-De- 
rivat ( 4 0 ) ~ ~ ~  (NMR, IR) bewiesen. 

COCTT, II  

KNHJNH,  
-350c  I 

Nach der Lage der NMR-Signale, die von der Azonin-Grup- 
pierung in (3) herriihren, ist das Molekul ausschliel3lich als 
Benzopolyen anzusehen. Es sei angemerkt, daR z. B. die NMR- 
Signale der r -  (t=3.92, 4.37) und a-Protonen (s=4.72, 5.71) 
gegeniiber den Signalen der entsprechenden Protonen von 
1H-Azonin ( I  a )  (r=2.93 fur Ha und 4.00 fur HB) signifikant 
nach hoherem Feld verschoben sind", ' 1 .  Wahrend dariiber 
hinaus die NMR-Signale von 1 H-Azonin bei niedrigerem Feld 
als diejenigen ihrer N-substituierten Derivate liegen"], ist es 
bei (3) und seinen N-substituierten Derivaten ( 2 ) ,  ( 4 a )  und 
( 4 b )  umgekehrt. Fur diesen Vergleich wurde das NMR-Signal 
von H 5  herangezogen, d. h. das Signal des Protons, das durch 
die Benzoanellierung weniger als das andere beeinfluBt werden 
sollte. Das Signal von H5 der Stammverbindung (31 zeigt 
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