
bindungen, die im Hinblick auf elektrooptische Anwen- 
dungen verbesserte physikalische Eigenschaften aufwei- 
sen. Wir berichten hier erstmals iiber den EinfluD analoger 
Konstitutionslnderungen auf die fliissigkristallinen Eigen- 
schaften discotischer Systeme. 

Wir haben die ersten discotischen Fliissigkristalle aus 
alicyclischen, geslttigten Verbindungen - die drei Hexa-O- 
alkanoyl-scyllo-inosite la-c, perhydrierte Analoga be- 
kannter Benzolderivate['] -, ~ynthetisiert~'~. Ihre Phasenum- 
wandlungsdaten enthllt Tabelle 1 ; ihre Phasenumwand- 
lungstemperaturen sind in Abbildung 1 zur Veranschauli- 
chung der Breiten ihrer Mesophasenbereiche in Abhlngig- 
keit von der Kettenlange der Alkylreste dargestellt. 
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Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [a] und -enthalpien [b] (AH) der 
Cyclohexanderivate la+. 

- 

' 

- 

Fp [ T I  Kltirp. I T ]  stabiler Mcso- AH [W/mol] 
(K-D) (D-I) phasenbereich K+D D-I 

AT [ T I  

l a  68.5 199.5 131.0 21.15 8.84 
l b  75.5 198.5 123.0 43.30 9.47 
l c  84.0 188.7 104.7 53.07 10.28 

[a] Polarisationsmikroskop mit Mettler-Heiztisch FP 2. [b] D.S.C. Du Pont 
1090; Phasentibcrgtinge kristallin-+discotisch (K-D) und discotisch-iso- 
trop (D-I). 
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Abb. 1. Phasenumwandlungstemperaturen der Hexa-0-alLanoyl-seyllo-ino- 
site la-c ( x kristallin-diskotisch; diskotisch-zisotrop) in Abhilngigkeit 
von der Anzabl n der Alkylkohlenstoffatome der Reste R in 1. 

Im Unterschied zu l a  und l c  sind deren Benzolanaloga 
nicht fliissigkristallin; lediglich das Benzolanalogon von 
l b  weist einen kleinen Mesophasenbereich (AT= 6°C) 
auf"'. Auch das entsprechend l a  hexasubstituierte Triphe- 
nylen bildet keine Fliissigkristalle[61; die in der Substitution 
mit l b  und l c  vergleichbaren Derivate dieses Ringsystems 
zeigen nur etwa halb so breite Mesophasenbereiche 
(AT= 60 bzw. = 50"C)161. Diese Vergleiche demonstrieren, 
daD hexasubstituierte Cyclohexanderivate wie 1 analogen 
Benzol- und sogar Triphenylenderivaten sowohl hinsicht- 
lich Bildung als auch Breite (AT) thermodynamisch stabi- 
ler Mesophasen weit iiberlegen sind. 

Die Betrachtung von Kalottenmodellen zeigt, dal3 die 
Benzolabkommlingel'l im Mittelteil deutlich weniger 
raumerfiillend sind als die entsprechenden Cyclohexanver- 
bindungen la-c, die eine ideale Scheibenform haben. 
Nach unseren Befunden kann der Kern einer Verbindung, 

die discotische Flussigkristalle bildet, sowohl ungesattigt 
als auch geslttigt sein; wichtiger fur die Bildung discoti- 
scher Mesophasen sind Raumerfiillung (minimaler Tot- 
raum), Planaritat und Starrheit eines Molekiils. 

Bisher konnte der Typ der von 1 gebildeten Mesophase 
noch nicht klassifniert werden. Vorllufige mikroskopische 
Beobachtungen von 1 zwischen gekreuzten Polarisatoren 
deuten jedoch auf hexagonale, columnare Phasen hin. 
Beim Erwarmen der Verbindungen 1 iiber die Schmelz- 
punkte werden viskose, stark doppelbrechende Phasen er- 
halten, deren Texturen an smektische Phasen erinnern. 
Beim Abkiihlen der isotropen Fliissigkeiten unter die Um- 
wandlungstemperaturen (I+ D) bilden sich wenig doppel- 
brechende finger- oder fiicherformige Bereiche in vorwie- 
gend schwaner Umgebung mit offenbar zur Deckglas- 
oberflache planparalleler Orientierung der Molekiile. 

Wegen ihrer schwachen UV-Absorption (z. B. l b :  
Amm=211 nm ( ~ = 3 5 7  L.mol-'-cm-')) bieten sich die 
scyllo-Inosite 1 als anisotrope, discotische Matrices zum 
spektroskopischen Studium aromatischer Molekiile an. 

Eingegangen am 17. August, 
[Z 5 181 in verinderter Fassung am 10. Oktober 1983 
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geleben, J. Wulf, D. Demus, 2. Chem. 17 (1977) 64; b) R. Eidenschink, 
Konrokfe 1979. 15; c) K. Praefcke, D. Schmidt, R. Eidenschink, W S  DE 
3100142 A1 (7. Jan. 1981): Chem. Absfr. 97(1982) P227627m. 
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lo-Inosit werden mit Octanoylchlorid (geringer UberschuD) in Trifluores- 
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Merck) mit Hexan/Essigsilureethylester (20+ 1) und zweimaligcr Umkri- 
stallisation aus EthanoVAceton (ca. 5+  1) werden 690 mg (74%) reines l b  
als farblose, feine Nadeln erhalten. Weitere Daten fur l b :  IR (CHC13): 
v=1762 cm-' (CO); 'H-NMR (CDC13, Bruker WM 400): S=0.87 (t. 
l a 7  Hz, 18H. CH,). 1.19-1.31 (m, 48H, CH2), 1.45-1.55 (m. 12H. b- 
CHI), 2.19 (t, J e7 .5  Hz, IZH, a-CH2), 5.25 (s, 6H, rerr-H): "C-NMR 
(CDC13. Varian CFT 20): 6= 14.0 (9. CHI), 22.6.24.9,29.0,29.2,31.7,34.0 
(t,6CH2), 70.0 (d, Ring-C), 172.2 (s. CO). Analog erhillt man l a  und l c ,  
deren Strukturen wie bei l b  durch spektroskopische und elementaranaly- 
tische Daten gesichert sind. 
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Ungewohaliche Inhaltsstoffe des Blatterpilzes 
LyophyUum connatum (Agaricale@** 
Von Burkhard Fugmann und Wolfgang Steglich* 
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet 

Der WeiDe Rasling, Lyophyllum connatum (Schum. ex 
Fr.) Sing., gilt als guter und ergiebiger Speisepilzl". Die 

[*I Prof. Dr. W. Steglich, Dip1.-Chem. B. Fugmann 
lnstitut fUr Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

[**I Diese Arbeit wurdc von der Deutschcn Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 8. F. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fur ein Dokto- 
randenstipendium. 
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Fruchtkorper zeigen beim Betiipfeln rnit waBriger FeC13- 
Lasung121 eine intensiv blauviolette Farbreaktion, die uns 
veranlaBte, die dafiir maBgeblichen Substanzen zu unter- 
suchen. 

Nach Extraktion der frischen Pilzel3I rnit Methanol, Ein- 
dampfen der Liisung und Verteilen des Riickstandes zwi- 
schen Wasser und Essigester verbleiben die FeCl,-positi- 
ven Verbindungen in der waBrigen Phase. Durch wieder- 
hoke Gelchromatographie an verschiedenen Trennmedien 
konnen zwei Verbindungen rein erhalten werden, welche 
die Farbreaktion bewirken. 

Die in geringeren Anteilen (0.01-0.02%) vorhandene 
Substanz, Fp= 104-106"C, envies sich als identisch rnit 
N'-Hydroxy-N,N-dimethylhamstoff 1I4I, einer bisher in 
der Natur nicht gefundenen Verbindung. 

0 0 O H  NH2 
II II I I 

(CH&N-C-NHOH (CH~)ZN-C-N-CH~CH~CH~-CH-CO~H 
1 2 

Das Hauptchromogen, Connatin, Fp = 184-188°C 
(Zers.), ist im Frischpilz zu 0.20-0.25% enthalten. Aus den 
spektroskopischen Daten["] folgt die Formel eines N*-Hy- 
droxy-N",N"-dimethylcitrullins 2. Da 2 rnit Trifluoressig- 
saureanhydrid ein 2-Trifluormethyl-5(2H)-oxazolon16~ ['H- 

liefert, muB die a-NH2-Gruppe frei vorliegen. Die termi- 
nale Dimethylcarbamoyl-Gruppe gibt sich im EI-MS an 
Fragmenten m/z 104 (C3HsN2O2, 40/), 72 (C3H6N0, 94) 
und 44 (C2H6N, 1Wh) zu erkennen. Hydrolyse von 2 mit 
5proz. &So4 ergibt (S')-3-Amino-l-hydro~y-2-piperidon~'~, 
wahrend rnit 6 N HCI (S)-N*-Hydroxyornithin-hydrochlo- 
rid181 entsteht. Die Schmelzpunkte und Drehwerte beider 
Verbindungen stimmen mit den Literaturangaben iiberein, 
womit fiir 2 die S-Konfiguration bewiesen wird. 

N-Hydroxyaminosauren wurden bisher noch nicht aus 
Fruchtkiirpern von Pilzen isoliert. N6-Hydroxyornithin- 
Derivate spielen als Sideramine und Siderochrome beim 
Eisentransport in Mikroorganismen eine wichtige R~l le [~I .  

Ein weiterer Inhaltsstoff, Lyophyllin, Fp = 27-28 "C, 
kann aus dem lipophilen Anteil des Rohextraktes durch 
zweimalige prilparative DC (Silicagel, Essigester) in 0.04% 
Ausbeute isoliert werden. Aus den spektroskopischen Da- 
tenIsbl und der hydrierenden Spaltung zu N,N-Dimethyl- 
harnstoff ergibt sich fur Lyophyllin die Struktur eines N, N- 
Dimethyl-methylazoxycarboxamids 4, die durch Synthese 
bestatigt wird. Dazu wird in Anlehnung an Mortarini et 
al.llol 1,4,4-Trimethylsemicrbazid 3 rnit 9Oproz. H202/ 
Maleinsaureanhydrid in Dichlormethan (1 h O"C, 3 h 
40°C) oxidiert. Die in 50% Ausbeute erhaltene Verbindung 
4 envies sich als identisch rnit dem Naturstoff. Aussagen 
iiber die Stereochemie sind noch nicht maglich. 

NMR (CDCl3): 6=6.68 (qt, J=4.6+2.3 Hz, CH-CF3)J 

wirken stark mutagen. Da auch N-Hydroxyharnstoffe in 
den DNA-Stoffwechsel eingreifen["I, ist vor dem GenuB 
des WeiBen Raslings zu warnen. 1 kg Pilze enthalten im- 
merhin 400mg Lyophyllin 4 und mehr als 2 g  Connatin 
21151. 

Eingegangen am 7. September 1983 [Z 5401 
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[IS] Die lnhaltsstoffe 1.2 und 4 bleiben auch nach 30 min Kochen der Pilze 
unverandert. 

Hydrozirconierung von Nitrilen: 
Nachweis einer linearen Heteroallen-Struktur bei 
(Benzylidenamido)zirconocenchlorid* * 
Von Cerhard Erker*, Wolfgang Fromberg, Jerry L. Atwood 
und William E. Hunter 

Dialkylidenammonium-Ionen haben im allgemeinen 
eine lineare Heteroallen-Struktur (1, sp-hybridisierter 
Stickstoff). Nur bei extremer Stabilisierung des Carbeni- 
umionen-Zentrums kann in Ausnahmefiillen eine gewin- 

Lyophyllin ist das erste Alkylazoxycarboxamid. Aus 
Kulturen von Caluutia- Arten (Boviste) wurde p-Cyan- 
azoxybenzoesaure (Calvatsiiure)~"] isoliert, der tumorhem- 
mende Eigenschaften zugeschrieben werden. Einfache ali- 
phatische Azoxyverbindungen und diesem Strukturtyp an- 
geh6rende Naturstoffe wie Cycasin1l2] oder Elai~rnycin'"~ 

1.1 Priv.-Doz. Dr. G. Erker, W. FrBmberg 
Abteilung for Chemie der Universitit 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 1 
Prof. Dr. J. L. Atwood, Dr. W. E. Hunter 
Department of Chemistry, University of Alabama (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (G. E.) sowie 
durch ein NATO Research Grant (No. 0425/83; J. L. A .  und G. E.)  un- 
terstiltzt. 
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