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.
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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.
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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,
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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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kelte Heteroallyl-Struktur (2, z.B. R=NRj) giinstiger
sein'!, Ersatz von CR{ in 1/2 durch ein isolobales Metall-
fragment"”? mit Elektronendefizit, z. B. durch die Cp,ZrCl-
Einheit'?"!, fiihrt zu Systemen, die als 1’ oder 2’ vorliegen
konnen.

Bei ungeladenen Metallkomplexen liBt sich die bevor-
zugte Grundzustandsstruktur experimentell jedoch viel
einfacher als beim Carbeniumionen-System bestimmen.

R, R

(Q—Qﬂi — R\ﬁix‘g“\-c/R
@ = R

1 2

Die C-substituierten (Methylenamido)zirconocenchlo-
ride 5a und 5b haben wir als feuchtigkeitsempfindliche
gelbe Festkorper in hohen Ausbeuten durch Hydrozirco-
nierung von Benzonitril bzw. Acetonitril erhalten®. Im IR-
Spektrum von 5a und 5b tritt neben den typischen Ab-
sorptionen des gewinkelten Metallocens eine starke
—C=N-Valenzschwingungsbande auf (in Toluol; v=1678
bzw. 1700 cm~?'); bei Schiff-Basen mit =C—N=CHR-
Gruppe erscheint diese Bande bei geringfiigig kleineren
Wellenzahlen”. Die NMR-Signale von H und C aus der
—N=CHR-Gruppe im Komplex sind denen vieler organi-
scher Vergleichssysteme sehr dhnlich: 'H ['>C] ([D¢]Ben-
zol), 5a:6=9.0[167.3 (d, /=168 Hz)]; 5b: 5=8.3[167.5 (d,
J=168 Hz)]. Auffallend ist, daB sich eine chemische Diffe-
renzierung der Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden an der Zir-
conoceneinheit, wie sie fiir eine Metalla-allyl-Struktur 2’
zu erwarten wire, NMR-spektroskopisch selbst bei tiefen

Abb. 1. Molekilstruktur von Sa im Kristall. Raumgruppe P2,/c; a =7.456(6),
b=12.655(7), c=16.305(8) A, §=94.09(6)°, V'=1534.6 A3, Z=4, 1695 beab-
achtete Reflexe, R =0.034, R,,=0.041. Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema-
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 50559, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

Temperaturen weder fiir S5a (Cp, 'H ['>C] ([D¢)Benzol):
6=5.9 [111.1]) noch fiir b (6=5.8 [110.7]) nachweisen
14aBt.

Die Rontgen-Strukturanalyse von 5a (Abb. 1, Kristalle
aus Toluol) bestitigt die chemische Aquivalenz der Cp-Li-
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ganden. Die Cp(zentr.),Zr,Cp’(zentr.)-Ebene ist orthogonal
zur C(arom.),C1,H1-Ebene angeordnet. Auffallendstes
Merkmal der Molekiilstruktur von Sa ist die nahezu li-
neare Zr-N1-C1-Einheit (170.5(5)°). Die C=N-Bindung ist
mit 1.259(7) A etwas kiirzer als iibliche C=N(sp?)-Doppel-
bindungssysteme. Der Metall-Stickstoff-Abstand ist auBer-
gewdhnlich kurz: Mit 2.013(5) A findet sich in 5a die unse-
res Wissens bisher kiirzeste Zr-N-Bindung fiir eine mole-
kulare Zirconiumverbindung iiberhaupt™. Trotz dieser
ausgepragten Zr-N1-Wechselwirkung haben der N1-Zr-Cl-
Winkel (101.1(2)°) und die Zr-Cl-Bindungslinge
(2.497(2) A) die ibliche GréBenordnung'®l,

Damit ist 5a als Organometallverbindung mit Heteroal-
len-Struktur vom Typ 1’ mit sp-hybridisiertem Stickstoff
aufzufassen. Anders als beim Carbeniumionen-Zentrum in
1 mit trivalentem Kohlenstoff kdnnte der Einbau der iso-
lobalen Cp,ZrCl-Einheit mit tetravalentem Zirconium
prinzipiell zu stereoisomeren Heteroallen-Systemen fiih-
ren. Bei der Umsetzung der Nitrile 4 mit 3 wird jedoch of-
fensichtlich jeweils nur ein Isomer gebildet. In 5a sind Cl
und H1 cis zur linearen Zr-N1-C1-Einheit angeordnet; Hy-
drozirconierungen verlaufen im allgemeinen mit cis-Ste-
reochemie”.,

/H C P \\\\R
Cp2Zr —_— Zr=N=C,
1 RN cp” M Wy
x 4 Cl1
3 5

a,R=Ph; b,R = Me

Die Ahnlichkeit der Strukturchemie des positiv gelade-
nen organischen Systems 1 mit der elektrisch neutralen
Organometallverbindung 5 1iBt uns hoffen, weitere Bei-
spiele fiir eine ,,Kationenchemie ohne Ladung* zu finden.
Wir priifen zur Zeit, ob die Resonanzwechselwirkung elek-
tronisch ungesittigter gewinkelter Metalloceneinheiten mit
organischen n-Systemen zu Verbindungen fiihrt, die dhn-
lich wie resonanzstabilisierte Carbokationen reagieren.
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