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

Wir haben die ersten discotischen Flilssigkristalle aus
alicyclischen, gesittigten Verbindungen - die drei Hexa-O-
alkanoyl-scyllo-inosite 1a-c, perhydrierte Analoga be-
kannter Benzolderivate!"! -, synthetisiert'™. Ihre Phasenum-
wandlungsdaten enthilt Tabelle 1; ihre Phasenumwand-
lungstemperaturen sind in Abbildung 1 zur Veranschauli-
chung der Breiten ihrer Mesophasenbereiche in Abhéngig-
keit von der Kettenlinge der Alkylreste dargestellt.

OR
1a, R = n-CgH;;CO

1b, R = n-C7H;5CO
1¢, R = n-C9H19CO

OR

OR

Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [a] und -enthalpien [b) (AH) der
Cyclohexanderivate 1a—¢.

Fp [°C] Klirp. [°C]
(K-D) (D-D

stabiler Meso- AH [kI/mol]
phasenbereich K-D D1

AT [°C]
1a 685 199.5 131.0 21.15 8.84
W 758 198.5 123.0 43.30 9.47
1c 84.0 188.7 104.7 53.07 10.28

[a] Polarisationsmikroskop mit Mettler-Heiztisch FP 2. [b} D.S.C. Du Pont
1090; Phasentberginge kristallin—discotisch (K—+D) und discotisch—iso-
trop (D—1I).

isotrop
200 | ] ™
\.
T[°c]
150
discotisch
100
P
---- x--
X"
+ kristallin
50 i A A
5 7 9

n—a-
Abb. 1. Phasenumwandlungstemperaturen der Hexa-O-alkanoyl-scyllo-ino-
site 1a-¢ (x kristallin—diskotisch; B diskotisch—isotrop) in Abhingigkeit
von der Anzahl n der Alkylkohlenstoffatome der Reste R in 1.

Im Unterschied zu 1a und 1c¢ sind deren Benzolanaloga
nicht flissigkristallin; lediglich das Benzolanalogon von
1b weist einen kleinen Mesophasenbereich (AT=6°C)
auft', Auch das entsprechend 1a hexasubstituierte Triphe-
nylen bildet keine Fliissigkristalle!™; die in der Substitution
mit 1b und 1c vergleichbaren Derivate dieses Ringsystems
zeigen nur etwa halb so breite Mesophasenbereiche
(AT=~60 bzw. =~50°C)!®. Diese Vergleiche demonstrieren,
daB hexasubstituierte Cyclohexanderivate wie 1 analogen
Benzol- und sogar Triphenylenderivaten sowohl hinsicht-
lich Bildung als auch Breite (A7) thermodynamisch stabi-
ler Mesophasen weit Uiberlegen sind.

Die Betrachtung von Kalottenmodellen zeigt, da8 die
Benzolabkommlinge!” im Mittelteil deutlich weniger
raumerfiillend sind als die entsprechenden Cyclohexanver-
bindungen 1la-c, die eine ideale Scheibenform haben.
Nach unseren Befunden kann der Kern einer Verbindung,
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die discotische Fliissigkristalle bildet, sowohl ungesittigt
als auch gesattigt sein; wichtiger fiir die Bildung discoti-
scher Mesophasen sind Raumerfiillung (minimaler Tot-
raum), Planaritit und Starrheit eines Molekiils.

Bisher konnte der Typ der von 1 gebildeten Mesophase
noch nicht klassifiziert werden. Vorldufige mikroskopische
Beobachtungen von 1 zwischen gekreuzten Polarisatoren
deuten jedoch auf hexagonale, columnare Phasen hin.
Beim Erwirmen 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 ficherférmige Bereiche in vorwie-
gend schwarzer Umgebung mit offenbar zur Deckglas-
oberflache planparalleler Orientierung der Molekiile.

Wegen ihrer schwachen UV-Absorption (z.B. 1b:
Amax=211 nm (=357 L-mol~'-cm~")) bieten sich die
scyllo-Inosite 1 als anisotrope, discotische Matrices zum
spektroskopischen Studium aromatischer Molekiile an.
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lo-Inosit werden mit Octanoylchlorid (geringer UberschuB) in Trifluores-

sigsdure 2 h bei Raumtemperatur geriihrt; nach zweimaliger Flash-Chro-
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Ungewdhnliche Inhaltsstoffe des Blitterpilzes
Lyophyllum connatum (Agaricales)**

Von Burkhard Fugmann und Wolfgang Steglich*
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Der Weile Rasling, Lyophyllum connatum (Schum. ex
Fr.) Sing., gilt als guter und ergiebiger Speisepilz!'. Die

*] Prof. Dr. W. Steglich, Dipl.-Chem. B. Fugmann
Institut for Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. B. F. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Dokto-
randenstipendium.
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Fruchtkdrper zeigen beim Betiipfeln mit wiBriger FeCl;-
Lasung eine intensiv blauviolette Farbreaktion, die uns
veranlaBte, die dafiir maB3geblichen Substanzen zu unter-
suchen.

Nach Extraktion der frischen Pilze™ mit Methanol, Ein-
dampfen der Losung und Verteilen des Riickstandes zwi-
schen Wasser und Essigester verbleiben die FeCl;-positi-
ven Verbindungen in der waBrigen Phase. Durch wieder-
holte Gelchromatographie an verschiedenen Trennmedien
kénnen zwei Verbindungen rein erhalten werden, welche
die Farbreaktion bewirken.

Die in geringeren Anteilen (0.01-0.02%) vorhandene
Substanz, Fp=104-106°C, erwies sich als identisch mit
N'-Hydroxy-N, N-dimethylharnstoff 1, einer bisher in
der Natur nicht gefundenen Verbindung.

o O OH NH;

I [ |
(CH,;);N-C -NHOH (CH;);N—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 N3-Hy-
droxy-N°,N“-dimethylcitrullins 2. Da 2 mit Trifluoressig-
sdureanhydrid ein 2-Trifluormethyl-5(2H)-oxazolon™ ['H-
NMR (CDCl,): 6§=6.68 (qt, J=4.6+2.3 Hz, CH-CF;)]
liefert, muB die a-NH,-Gruppe frei vorliegen. Die termi-
nale Dimethylcarbamoyl-Gruppe gibt sich im EI-MS an
Fragmenten m/z 104 (C;H3N,O,, 4%), 72 (C3HgNO, 94)
und 44 (C,H¢N, 100%) zu erkennen. Hydrolyse von 2 mit
Sproz. H,SO, ergibt (S)-3-Amino-1-hydroxy-2-piperidon!”,
wihrend mit 6 N HCI (S)-N®-Hydroxyornithin-hydrochlo-
rid® entsteht. Die Schmelzpunkte und Drehwerte beider
Verbindungen stimmen mit den Literaturangaben iiberein,
womit fiir 2 die S-Konfiguration bewiesen wird.

N-Hydroxyaminosiduren wurden bisher noch nicht aus
Fruchtkdrpern von Pilzen isoliert. N®-Hydroxyornithin-
Derivate spielen als Sideramine und Siderochrome beim
Eisentransport in Mikroorganismen eine wichtige Rolle®.

Ein weiterer Inhaltsstoff, Lyophyllin, Fp=27-28°C,
kann aus dem lipophilen Anteil des Rohextraktes durch
zweimalige priparative DC (Silicagel, Essigester) in 0.04%
Ausbeute isoliert werden. Aus den spektroskopischen Da-
ten®™ und der hydrierenden Spaltung zu N,N-Dimethyl-
harnstoff ergibt sich fiir Lyophyllin die Struktur eines N, N-
Dimethyl-methylazoxycarboxamids 4, die durch Synthese
bestitigt wird. Dazu wird in Anlehnung an Mortarini et
al."" 14,4-Trimethylsemicarbazid 3 mit 90proz. H,0,/
Maleinsiureanhydrid in Dichlormethan (1 h 0°C, 3 h
40°C) oxidiert. Die in 50% Ausbeute erhaltene Verbindung
4 erwies sich als identisch mit dem Naturstoff. Aussagen
iber die Stereochemie sind noch nicht méglich.

0 (o} o°

H,0,

I I
(CH;);N~C-NH-NHCH; ——— (CH;);N—-C-N=N

3 4 CH,

Lyophyllin ist das erste Alkylazoxycarboxamid. Aus
Kulturen von Calvatia-Arten (Boviste) wurde p-Cyan-
azoxybenzoesiure (Calvatsdure)'! isoliert, der tumorhem-
mende Eigenschaften zugeschrieben werden. Einfache ali-
phatische Azoxyverbindungen und diesem Strukturtyp an-
gehodrende Naturstoffe wie Cycasin!’? oder Elaiomycin!™
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wirken stark mutagen. Da auch N-Hydroxyharnstoffe in
den DNA-Stoffwechsel eingreifen!’¥), ist vor dem GenuB
des WeiBlen Raslings zu warnen. 1 kg Pilze enthalten im-

merhin 400 mg Lyophyllin 4 und mehr als 2 g Connatin
203,

Eingegangen am 7. September 1983 [Z 540)
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Hydrozirconierung von Nitrilen:
Nachweis einer linearen Heteroallen-Struktur bei
(Benzylidenamido)zirconocenchlorid**

Von Gerhard 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 Ausnahmefillen eine gewin-
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