senen Apparatur mit CO,-RiickfluBBkiihler mit iiberschiis-
sigem Hexafluoraceton unter intensivem Riihren umge-
setzt. Die Reaktion verlduft exotherm; bei sehr schnellem
Einleiten des Hexafluoracetons muf3 gekiihlt werden.
Danach werden die fliichtigen Anteile im Wasserstrahlva-
kuum entfernt. Der Riickstand wird unter Eiskiihlung in
131g (1 mol) Chinolin eingebracht und unter intensivem
Rithren mit 38.1 g (250 mmol) POCI; versetzt. Man laBt
anschlieBend 4-6h bei Raumtemperatur stehen und kon-
densiert das entstandene (2) im Hochvakuum ab. Zur
Reinigung wird fraktionierend kondensiert oder iiber eine
kleine Kolonne destilliert; Ausbeute 21.4 g (65%) (2).
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Synthese von 1,2 A5-Azaphosphiridinen! /™!

Von Klaus Burger, Josef Fehn und Willy Thenn!™

Fiir Azine'?), die sich von aromatischen Aldehyden, Cyclo-
hexanon, Cyclopentanon!®*#! und Hexafluoraceton!®! ab-
leiten, ist der Typ der ,criss-cross“-Addition charakteri-
stisch; es sind aber auch Beispiele fiir 1,2-1°! und [,4-Addi-
tionen!”! bekannt. Einem Addukt aus Azin und Phos-
phorchloridit wird Fiinfringstruktur zugeschrieben!®!.

Hexafluoracetonazin (1)!°! reagiert bei 0°C in wasser-
freicm Hexan mit Phosphiten und mit Tris(dimethylami-
no)phosphan zu 1 : 1-Addukten ( 2) (Tabelle 1). Die Verbin-
dungen sind von betrichtlicher thermischer Stabilitit.

F3C_ClIy
|
N.  Cly
N cr, (2
AN
F3c>_N or / R LR
_ Y
F3C \N_—_< + PR3
CFy
(1) w.c N
A X )
FC” P Ty
RR R

Die 'H-NMR-Spektren von (2a) und (2b) zeigen Signale
dreier dquivalenter P-Alkoxyreste [(CCl,, TMS intern}
(2a):86=3.75 ppm (d), Jpy=11.7 Hz]. Auch die '°F-NMR-
Spektren [(CF;COOH extern) (2a): 6=-0.32 (m),
—12.45 ppm (breit); (2b): —0.78 (m), —12.65 ppm (breit)]
liegen im Bereich der Erwartungswertel'®. Diese Daten
sprechen gegen das Produkt einer 1,4-Addition (3), das
lediglich ein Signal ergeben sollte, und machen eine 1,2-
Addition zu (2) wahrscheinlich.

Fiir die Bildung des bisher noch nicht beschriebenen 1,25-
Azaphosphiridinsystems!! ! sprechen ferner die ' *C-NMR-

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dr. J. Fehn und

Dipl.-Chem. W. Thenn

Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit
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Spektren!'?!, Eine eindeutige Molekiil-Massenlinie, das
Fehlen einer Stickstoffabspaltung sowie das Auftreten der
Fragmente m/e=[M—(CF;),CN]' mit der Intensitit
1009, fir (2b), m*=2204 (494 —330), sind ein weiteres
Argument fiir die Struktur (2).

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen (2), IR-Aufnahmen als Film mit
dem Perkin-Elmer-Geriit Infracord.

Verb. R Kp [°C/Torr]  Ausb.[%] IR [cm™']
(2a) OCH, 83/12 96 1720 [a]
(2h) 0C,H; 96/12 90 1725 [a]
(2¢) N(CH}), 561071 57 1720 {a]

[a] vC=N in einer (CF,),C=N-Gruppe [10].

I-Hexafluorisopropylimino-2,2,2-trimethoxy-3,3-bis-
(trifluormethyl)-1,235-azaphosphiridin (2a)

Zu einer Losung von 6.56 g (20 mmol) Hexafluoraceton-
azin (1) in 40 ml wasserfreiem Hexan werden unter Riihren
bei 0°C langsam 248 g (20 mmol) Trimethylphosphit ge-
tropft. Nach mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur
wird fraktioniert; Ausbeute 8.7 g (96%) (2a).
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Strukturermittlung der Vanadiumverbindung des
Fliegenpilzes, Amavadin'™

Von Helmut Kneifel und Ernst Bayer'™

Aus dem Fliegenpilz, Amanita muscaria, isolierten wir eine
blaBblaue vanadiumhaltige Verbindung!!!, die wir Amava-
din nennen. Die Elementaranalyse ergab die Zusammenset-
zung C,,H,;,N,VO,, -H,0. Als Molekulargewicht wurde
415 bestimmt!'l Nach den ESR- und IR-Spektren liegt
vierwertiges Vanadium in Form einer =VO-Gruppe vor!*,
Es gelingt nicht, die komplexbildenden organischen Ligan-
den des Amavadins in freier Form abzuspalten und zu
isolieren. Die Konstitutionsaufkldrung wird zudem er-

[*] Dr. H. Kneifel und Prof. Dr. E. Bayer

Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitiit
7400 Tibingen 1, Auf der Morgenstelle
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schwert, da wegen zu geringer Fliichtigkeit kein Massen-
spektrum und wegen des Paramagnetismus keine auswert-
baren NMR-Spektren erhalten werden.

Bei der Hydrolyse von Amavadin in 6 N Salzsdure trat
vor allem L-Alanin auf. In 1N Natronlauge entstanden
neben Alanin Natriumpyruvat und Acetaldehyd. Die Re-
duktion von Amavadin mit Zink/Essigsdure ergab o,o’-Imi-
nodipropionsdure (! ). Die Identitit aller Abbauprodukte

HyC_ HyC,_
“CI-COOH “CH-COOCTH;
HN HON_
“CH-COOH CH-COOCH;
11,C HyC
(1) (2)

wurde durch Massenspektrometrie, Kernresonanz, Her-
stellung von Derivaten und Vergleich mit authentischen
Substanzen nachgewiesen. Unter der Annahme, da3 ein
Iminodipropionsdurederivat mit der nachgewiesenen
Vanadylgruppe einen 2: 1-Komplex ergibt und die sechste
Koordinationsstelle durch Wasser besetzt ist, verbleibt
noch die Zuordnung eines zusitzlichen Sauerstoffs je Imi-
nodipropionsdure. Iminodipropionsiure ist nicht der ei-
gentliche Komplexbildner, wie der Vergleich von Amava-
din mit synthetisierten Vanadylkomplexen von (1) zeigte.

Erste Hinweise auf die zusitzliche Sauerstolfunktion wur-
den durch den ESR-spektroskopischen Nachweis eines Ni-
troxylradikals bei Oxidation in alkalischem Medium erhal-
ten. SchlieBlich konnte bei der Methanolyse des Amavadins
mit Methanol/H,SO, ein Dimethylester CgH,sNQO; iso-
liert werden,der aulgrund der Massenspektren und Abbau-
reaktionen als N-Hydroxy-«,2 -iminodipropionsduredime-
thylester (2) identifiziert wurde.

N-Hydroxy-a,o’-iminodipropionsiure konnte durch Um-
setzung von Hydroxylammoniumchlorid mit x-Brompro-
pionsiure bei pH = 10 und anschlieBende Reinigung durch
Ionenaustauschchromatographie an schwach basischem
Harz AG 3X4 (Biorad) hergestellt werden. Die Reaktion
dieser Verbindung mit Vanadylsulfat in Wasser ergab
einen Komplex ( 3),der mit Amavadin im chromatographi-
schen Verhalten, in der Elektronenspinresonanz, im Elek-
tronenspektrum sowie in der Lage der IR-Absorptionen
ibereinstimmte. Der synthetische Komplex unterscheidet
sich lediglich in der Chiralitdt vom natiirlichen Komplex,

HOOC_ CHy

cH
on
009 N7 Cily

O||N
Lx 1w
HyC /N ‘o
HO/CH
1,¢" “COOH

dessen beide optisch aktive Kohlenstoffatome in der L-
Konfiguration vorliegen (s. 0.).

Es ist nicht auszuschlieBen, dal im Pilzmycel von Amanita
muscaria Amavadin in Form eines Metallproteids an eine
makromolekulare Komponente fixiert ist und diese lockere
Fixierung bei der Isolierung geldst wird!?l.

Amavadinist die erste natlirlich vorkommende Vanadium-
verbindung, deren Struktur aufgekldrt wurde. Sie zeigt
keine offenliegende Ahnlichkeit mit dem allerdings bisher
nicht vollig aufgeklirten Blutfarbstoff der Tunicaten, dem
Hémovanadin (3.
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Bemerkenswert ist auch die Struktur des Komplexbildners,
der als Ligand sowohl bei natiirlichen als auch bei syntheti-
schen Chelaten neu ist.
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Cycl[4.3.2]azin-4,5-dicarbonsiiure-diithylester!™
Von Wilhelm Flitsch und Bernhard Miiter™

In den tricyclischen Arenen (7) und (2) sowie in den
entsprechenden Cyclazinen (3) bzw. (4) bestehen Mog-
lichkeiten zur Ausbildung eines 12 n-Perimeters, die diese
Verbindungen in die Nihe antiaromatischer Systeme riik-
ken. Phenalen (! }{?® besitzt ebenso wie das isoelektroni-
sche 2H-Benz[ cd]azulen (2) ein nichtbindendes Molekiil-
orbitall2%, so daB beide Verbindungen unbeschadet un-
terschiedlicher Symmetrien!*! Kationen, Anionen und Ra-
dikale bilden!?!. Symmetriebedingte Unterschiede zwischen
beiden Resonanzsystemen manifestieren sich vor allem in
den chemischen Eigenschaften der Verbindungen!2!,

SOROS

R R
(1) (2)

(4)
(a), R = H; (b), R = CORC,Hs

Leaver et al!*! beschrieben das dem (7 )-Anion entspre-
chende Cycl[3.3.3]azin (3a), welches entgegen friiheren
Erwartungen paratrop ist. Zu einem Vergleich tricyclischer
Arene und Hetarene mit einem 12 n-Perimeter fehlt nun
noch das dem (2)-Anion entsprechende Cycl[4.3.2]azin
(4a), von dem wir hier das erste Derivat vorstellen.

Po) CHO

O CH
(5) (6) Hs,czozc—cn2 ™C0,C,Hs
(7)

Die Synthese des Esters (4b) gelang ausgehend vom 3a-
Azaazulen-4-on (5), das wir durch Wittig-Olefinierung
des 2-Pyrrolcarbaldehyds mit 3-Methoxycarbonyl-2-pro-
penyliden-triphenylphosphoran und anschlieBende basen-
katalysierte Cyclisicrung erhielten!®. Durch Vilsmeier-
Reaktion iiberfiihrten wir (5) in (6) [gelbe Nadeln,
Fp=112°C aus Benzin, 70% Ausb., IR: vco=1665,
1650 cm™~'], aus dem wir durch 24 h Erhitzen mit 1,2-Bis-
(dthoxycarbonyl)ithyliden-triphenylphosphoran!” in Ben-
zol (7 ) darstellten [gelbes O, 50% Ausb., IR: vco=1735,
1710, 1670cm™ ']. Durch 2 h Erhitzen in Pyridin/Piperidin
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