
vensfrei) in Substanz fafibar'''. 2 konnte aus analogen, la- 
bilen Zwischenverbindungen durch konsekutive Halogen- 
Abstraktion resultieren. 

Nach einer Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse ist 2 
der erste Komplex mit einem substituentenfreien Blei- 
atom, das uber Mehrfachbindungen a n  Ubergangsmetalle 
fixiert ist. Das dreiatomige MnPbMn-Strukturgeriist ist na- 
hezu linear (177.2( l ) O ) ,  so daB keine Kontakte zwischen 
den Manganatomen bestehen (Abb. 1). 

Abb. I. OKT~I'-LL.ir.liiiunLI dcr Molckiilstruktur von p-Blei-bis[dicarbo- 
nyl(q'-cyc1opentadienyl)manganj 2 im Kristall. Die thermischen Schwin- 
gungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit, die Positionen der 
Wasserstoffatome sind berechnet. Kristalle aus Diethylether/Dichlorethan, 
-30°C. 142d. Z=8. a =  1585.4(2). c =  1210.3(2) pm; Y=3042.10" pm': Enraf- 
Nonius CAD4. VAX I1/730: R-0.022, R,=0.028. - Ausgewilhlte Abstilnde 
[pm] und Winkel 1'1: Mn-Pb 246.3(1), Mn-C1 186(1), Mn-C2 181(1). CI-01 
1 Il(2). C2-02 I14(2): Mn-Pb-Mn* 177.2(1), Mn-CI-OI 174(l). Mn-C2-02 
174( I),  CI-Mn-C2 93(0), Pb-Mn-CI 89.9(2), Pb-Mn-C2 91.3(2), Torsionswin- 
kel CI-Mn-Mn*-CI' -22.2(5). C2-Mn-Mn8-CI - I15.2(5). - Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kBnnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie, Physik. Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51613, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Nach den fur die analogen Germanium-Komplexe 
[(p-Ge)((qS-CSR,)Mn(C0),)2] (R= H, CH3; Mn-Ge 218- 
220 pm)12n.c.d1 entwickelten Bindungsvorstellungen soll- 
ten vom Bleiatom zwei Mehrfachbindungen mit Drei- 
fachbindungsanteilen ausgehen[']. Die MnPb-Abstande 
(245.9( I )  pm) rechtfertigen die Annahme cumulativer Dop- 
pelbindungen: MnPb-Einfachbindungsliingen sind durch 
Extrapolation bekannter Strukturdaten einigermaBen zu- 
verlilssig abschatzbar (etwa 265-270 pm)'*I; bei MnPb- 
Doppelbindungen erwartet man um mindestens 20 pm 
kurzere Abstande, die zugleich um etwa 20 pm linger als 
analoge MnGe-Doppelbindungen sein sollten. Damit setzt 
sich in der Blei-Chemie jener Trend fort, den Huttner et al. 
fur die Germanium- und Zinn-Komplexe [(p3-E)(W(CO)S}3] 
beobachtet hatten (W=Ge 250.2, W=Sn 270.2 pmf2"]). 

Abb. 2.  Anticliii.ilc hoiif~irm~~tion der Mn2Pb-Verbindung 2 im f i s t a l l  (Pro- 
jektion entlang der MnPbMn*-Achse). 

Von den friiher diskutierten mBglichen K o n f o r m e ~ e n [ ~ ~ l  
findet sich fur den Blei-Komplex 2 nur die anticlinale 
Form im Kristall ; die antiperiplanare Konformation 

(trans-Orientierung der C5H5-Liganden) wird nicht beob- 
achtet (Abb. 2). Blei ist das schwerste Hauptgruppenele- 
ment, das bisher mit Ubergangsmetallen kombiniert wer- 
den  konnte. 

Eingegangen am 7. August 1985 [Z 14221 
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340. 

[4] Spektroskopische Charakterisierung: IR  (KBr, v(C0) [cm- 'I): 1959 (w). 
1921 (s), 1892 (s), 1839 (5); (THF): 1966 (br., s), 1938 (m, sh), 1905 (m), 
1860 (w). - 'H-NMR (90 MHz, 28"C, [DNITHF): 6-4.58 (5. CsHs). - "C- 
NMR (28"C, [D,JTHF): 6-78.7 (CsHs). - EI-MS: m / z  560 ( M + ,  ""Pb). - 
Korrekte Elementaranalyse liegt vor (C, H, Mn, 0, Pb). 

[5] Heat Systems Ultrasonics, Inc., Modell W 375. 
161 a) P. Jutzi. W. Steiner, Chem. Ber. 109 (1976) 3473; b) W. A. Herrmann. 

H.-J. Kneuper. E. Herdtweck, unverBffentlicht (Synthese und RBntgen- 
Strukturanalyse von [(~-GeC1*)((11'-CSH~)Mn(CO)2J21: Pi ; Mn-Ge 
233.7(1). 236.7(1) pm. 

[7] N. M. KostiC, R F. Fenske, J. Organomet. Chem. 233 (1982) 337. 
181 MnCe-Einfachbindungslangen liegen im Bereich 243-250 pm (1.8. in 

[(C0)sMnGeH3j 249 pm). sind also um 20-30 pm lilnger als die cumulier- 
ten MnGeMn-Mehrfachbindungen in Komplexen vom Typ 2 (Ge statt 
Pb). Die 1"(2")-Kovalenzradien nimmt man zu 122 (112) pm fur Ge. 140 
(130) pm fur Sn und 144- 150 ( 134- 140, geschilht) pm fiir Pb an, wobei 
der aus der Struktur von Pb2Me, (Pb-Pb 288 pm) resultierende Kovalenz- 
radius (144pm) eher ein unterer Grenzwert zu sein scheint; vgl. A. F. 
Wells: Strucfural Inorganic Chemistry. 5 .  Aufl.. Clarendon Press, Oxford, 
England 1984. - Geschatzte Kovalenzradien in Organomangdn(l)-Kom- 
plexen der [(qs-C5Rs)Mn(CO).]-Reihe: 130-133 ( l o ) ,  ca. I20 (2"), ca. 
109 pm (37, vgl. pd], FuBnote 19. 

Einfach substituierte Boraethene** 
Von Giinther Maier*. Jochem Henkelmann und 
Hans Peter Reisenauer 
Professor Hans Musso zum 60. Geburtstag gewidmet 

Ausgehend von Silacyclohexadienen haben wir sowohl 
Silabenzol['] als auch Silaethed2] dargestellt. Es war nahe- 
liegend, die dabei verwendete Methode auf die Synthese 
von Borabenzol 1 und Boraethen 3 aus l-Bora-2,4-cyclo- 
hexadien 2 zu iibertragen. Nachdem es uns kurzlich gelun- 
gen ist, 1 als Pyridinium-Betain zu i ~ o l i e r e n [ ~ ~ ,  beschreiben 
wir hier Synthese und Eigenschaften von zwei einfach sub- 
stituierten Boraethenen. 

1 2 3 

[*] Prof. Dr. G. Maicr, DipLChem. J. Henkelmann, Dr. H. P. Reisenauer 
Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen 

[**I Hetero-n-Systeme, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
lndustrie unterstutzt. - 13. Mitteilung: G. Maier, K. Sch6ttler. H. P. Rei- 
senauer, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 4079. 
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l,l-Di-n-butyl-l-stanna-2,5-cyclohexadien 4I4l wurde 
nach Ashe et al.['I zum Bromid 5a und dieses rnit Dime- 
thylether zur Methoxy-Verbindung 5bI6l umgesetzt. Mit 
Bortrichlorid entsteht nach eigenen Befunden aus 4 glatt 
das Chlorid 5c, aus 5b bei Hydrolyse das Hydroxy-Deri- 
vat 5d. Beim Halogenaustausch rnit Antimontrifluorid gibt 
5c das Fluorid 5e, bei der Reaktion mit N,N-Dimethyl(tri- 
methylsily1)amin ein Gemisch der beiden isomeren Bora- 
cyclohexadiene 5f und 6f (siehe Tabelle 1). In allen Fallen 
kann eine Isomerisierung von 5 zu 6 dadurch erreicht wer- 
den, daB man das 2,s-Isomer durch ein 800°C heiI3es 
Quanrohr (8 x 65 mm; lo-' Ton) stromen laDt und die 
Produkte auf einem mit flussigem Stickstoff gekuhlten 
,,Finger" kondensiert. Das Produktverhlltnis (NMR-spek- 
troskopisch bestimmt; eine saubere Abtrennung der konju- 
gierten Isomere 6 ist nicht gelungen) 5 :6 liegt dann bei 
ca. 1 :2 (a, b, c, d) oder 1 : 1 (e, f). 

4 5 6 

5 , 6  l a  b c d  e f  

X Br OCH, C1 OH F N(CH,), I 

[D,]Benzol wurden in ein 400 "C heiBes, rnit Raschigringen 
gefulltes Quarzrohr (13 x 240 mm) getropft) neben Hexa- 
fluor-o-xylol in 17 bzw. 41% Ausbeute 1,l-Diphenylethen 9 ,  
welches das Produkt einer Art Wittig-Reaktion zwischen 
Benzophenon und den intermediar auftretenden Boraethe- 
nen 8b und 8f sein diirfte. Zum anderen kann man die 
Pyrolyseprodukte (Quarzrohr (Heizzone 8 x 50 mm), 600- 
800"C, ca. 10-4-10-5 Torr) in einer Argonmatrix bei 10 K 
isolieren und IR-spektroskopisch untersuchen; neben den 
Banden fur Hexafluor-o-xylol treten auch solche auf, die 
den Boraethenen 8b und 8f zugeordnet werden konnen. 
Dafur sprechen Paare von Absorptionen im Tntensitatsver- 
haltnis 1 :4 (8b: 1765/1721, 1542/1508, 1441/1411 cm-'; 
8f: 1829/1780 cm-'), wie sie aufgrund des naturlichen 

B/"B-Verhaltnisses zu erwarten sind. Das letztgenannte, 
sehr intensive Paar ordnen wir der antisymmetrischen Va- 
lenzschwingung der Einheit N'OBC bzw. N"BC zu - in 
Einklang rnit dem IR-Spektrum des vor kunem von Niitb 
et al. isolierten stabilen 9-FIuorenyliden-2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidinoborans (vas= 1740 und 1717 cm-')171. Dem- 
nach hat auch 8f eine Allenstruktur. Beide Boraethene 8b 
und 8f sind auDerst reaktiv; beim Auftauen der Matrix 
verschwinden die charakteristischen IR-Banden bereits bei 
40 K (8b) oder 80 K (81). 

Fazit: Die Existenz von elektroneutralen Verbindungen 
rnit einer B=C-Bindun&*] am zweifach koordinierten Bor"' 
ist nicht auf Derivate rnit sperrigen Substituenten be- 
schrankt. Auch Derivate vom Typ 8b/8f mit einfachen 

in 

Tabelle I. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 5c-51 sowie 7b und 7f; NMR (CDCI,): BWerte (rel. TMS). 
RT= Raumtemperatur. Die Molekulargewichte wurden durch hochauflOsende Massenspektrometrie bestimmt (Ausnahme: 7b). 

Ver- Eigen- Reaktions- Ausb. 'H-NMR 
bindung schaften bedingungen [%] 

"C- N M R 

5c farblose 
FlUssigkeit 

5d farblose 
Nadeln, 

5e farblose 

51 farblose 

7b farbloses 61 

7C farblose 

Fp = 98°C 

RUssigkeit 

Riissigkeit 

Kristalle, 
Fp=51"C 

Hexan, -78°C. 85 
3 h R T  
CH2C12, 15 min RT 86 

Paraffinbl, -78"C, 60 
2 h RT 
Pentan, -78°C. 96 [d] 
1.5 h RT 
CHCI,/Pentan, 58 
48 h -30°C 
CHCI,/Pentan, 49 
48 h -30°C 

3.20 (m. 2 H), 6.58 (m, 2 H), 7.38 (m, 2 H) 

3.03(m,2H),5.03(m,1H),6.05(m,2H),7.10(m, 
2 H) 

2.32 (m, 2H), 5.36 (m, 2H), 6.58 (m, 2H) [c] 

2.90 (s, 6H), 2.97 (m, 2H), 6.32 (m. ZH), 6.85 (m, 

0.74(m,2H), 3.60(m. IH), 3.70(s, 3H),4.14(m, 
1 H). 6.76 (m, 2 H) 
0.71 (m. 2H), 2.56 (s, 3H). 2.80 (s, 3H). 3.71 (m, 
1 H), 3.96 (m, 1 H), 6.12 (m, 2 H) 

2 H) 

36.7 (CHI), 156.3 (C-3) [a1 

35.4 (CH,), 153.2 (C-3) la, bl 

35.0 (CH,), 158.0 (C-3, d, 'J("C-"Ff= 18.5 Hz) 
[a, cl 
34.6 (CH,), 39.1 (CH,), 147.0 (C-3) [a] 

38.5 (CH), 57.2 (OCH,), 130.1 (olefin.), 135.1 (ole- 
tin.) [el 
38.9 (CH), 39.7 (NCH,), 42.0 (NCH,), 131.1 (ole- 
tin.), 133.3 (olefin.) [el 

~ ~~ 

[a] C-2 nicht registriert, da durch C-B-Kopplung verbreitert. PI ID6jAceton. [cl Kapillare. [dl Im Gemisch mit 6f. [el Die restlichen Signale wurden nicht registriert. 
da durch C-B- und C-F-Kopplung verbreitert. 

Setzt man die Produktgemische 5/6  mit Hexafluor-2- 
butin urn, dann gehen nur die Boracyclohexadiene 6 eine 
Diels-Alder-Reaktion ein. Die Addukte 7 sind aber nur 
stabil, wenn sie Methoxy- oder Dimethylamino-substitu- 
iert sind (Tabelle I ) .  

A Ph\ - ,C=CH2 
+ ph>c-o Ph 

Ph 
'CF3 8b, f 9 

Geben die Addukte 7 bei der thermischen Cyclorever- 
sion die entsprechenden Boraethene? Die Antwort ist ja! 
Zum einen entsteht bei der Copyrolyse von 7b und 7f mit 
Benzophenon (die Ltisungen der Komponenten in 

Substituenten sind nachweisbar. Die Frage bleibt, ob das 
Vorhandensein einer Donorgruppe am Bor fur die Exi- 
stenzfahigkeit unerlaalich ist. 

A rbeitsvorscbnyt 
51/6C: Zu einer Msung von 580 mg ( 5  mmol) N.N-Dimethyl(trimethy1si- 
lyl)amin in 5 mL Pentan gab man bei -78°C 450 mg (4 mmol) 5c;  man 
riihrte 1.5 h bei Raumtemperatur (RT) und kondensierte nach Abziehen der 
fliichtigen Bestandteile im Vakuum (RTIO.5 Torr) das Isomerengemisch 5C/ 
61 in eine KUhlfalle um. 
7f: 500 mg lsomerengemisch 51/61 wurden in 4 mL CHCIJPentan (I : 1) ge- 
lBst und mit 5.0 g Hexafluor-2-butin 48 h bei - 30°C geriihrt; das Uberschiis- 
sige Hexafluor-2-butin wurde in eine Kiihlfalle umkondensiert und das M- 
sungsmittel im Vakuum abgezogen. Durch fraktionierendes Umkondensieren 
trennte man die nicht umgesetzte Verbindung SC vom Addukt 7f ab. Reines 
7C erhielt man durch Sublimation bei Torr. 

Eingegangen am 9. August, 
ergenzte Fassung am 23. August 1985 [Z 1424) 
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Zur Chemie und antibiotischen Aktivitat des 
Carbolegerlings (Agaricus xanrhodenna)* * 
Von Sabine Hilbig, Thomas Andries, Wovgang Steglich * 
und Timm Anke 
Professor Hans Grisebach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der Carbolegerling (Agaricus xanthoderma Gen.) Iauft 
bei Verletzung intensiv chromgelb an, verfarbt sich rnit 
Laugen orangegelb und entwickelt einen phenolartigen 
Geruch. Extrakte des Pilzes weisen eine starke antibio- 
tische Aktivitat auf, die von Atkinson"' einer photolabilen 
Verbindung ,,Psalliotin" zugeschrieben wurde. Spater er- 
hielt man bei Aufarbeitung der Fruchtkorper unter Zusatz 
von Natriumsulfit das stark antibiotisch und cancerosta- 
tisch wirksame ,,Agaricin"[']. In beiden Fallen wurden die 
Wirkstoffe chemisch nicht naher charakterisiert. Erste Ein- 
blicke in die Chemie von A .  xanthoderma erhielten Gill 
und Strauchr3', die aus dem Ethanolextrakt Phenol, Hydro- 
chinon, 4,4'-Dihydroxyazobenzol und 4,4'-Dihydroxy- 
biphenyl isolieren konnten. Wir beschreiben nun die 
Strukturaufklarung von Verbindungen, auf denen anti- 
biotische Wirksamkeit und Gelbverfarbung des Pilzes be- 
ruhen. 

Extrahiert man Fruchtkorper von A. xanthoderma in der 
Kalte rnit Essigester, engt die Losungen vorsichtig ein und 
chromatographiert bei 0-3 "C, so kann eine intensiv gelbe 
Zone abgetrennt werden. Nach Rechromatographie erhalt 
man Agaricon lf4] (Ausbeute 5.10-*?), das nach dem 
Massenspektrum die Formel CIOHIINsO hat und im 'H- 
NMR-Spektrum neben breiten Signalen im Arenbereich 
typische Signale fur eine -(CH&Einheit a~fweist[~'. Die 
charakteristischen MS-Fragmente m/z  107 (C&NO), 106 
(C6H4NO), 94 (C6H60), 93 (C,H,O), 84 (C4H8N2) und 83 
(C4H7NZ) geben Hinweise auf Struktur 1, die durch Syn- 
these bewiesen wird. Dazu wird Butyrolactim-methylether 
mit N-(4-Benzyloxyphenyl)hydrazin-hydrochlorid in Me- 
thanol zum Hydrochlorid des Pyrrolidonhydrazons 2 um- 

I*] Prof. Dr. W. Steglich, Dip].-Chem. S. Hilbig, T. Andries 
lnstitut fiir Organische Chemie und Biochemie der Univenitat 
Gerhard-Domagk-StrdRe 1. D-5300 Bonn 1 
Prof. Dr. T. Anke 
Lehrbereich Biotechnologie der UniversitHt Kaiserslautern 
Paul-Ehrlich-StraRe 22, D-6750 Kaiserslautern 

[**I Antihiotika aus Basidiomyceten, 22. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft untentiitzt. - 21. Mitteilung: T. 
Anke, J .  Heim. F. Knoch, U. Mocek, B. Steffan, W. Steglich. Angew. 
Chem. 97 (1985) 7 14: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 709. 

gesetzt (Ausbeute 75%), das bei der Hydrogenolyse mit 
Pd/Kohle in Methanol das kristallisierte Hydrochlorid 
von 314' ergibt. 

Lost man 3 in Wasser und versetzt mit Natriumhydro- 
gencarbonat, so farbt sich die Losung bei Luftzutritt sofort 
gelb. Besonders glatt verlauft die Oxidation bei Zugabe 
von Natriumperiodat. Durch Extraktion rnit Essigester 
la& sich 1 abtrennen; es stimmt in allen Eigenschaften rnit 
dem gelben Farbstoff aus A.  xanthoderma iiberein. Man 
kann daher annehmen, dal3 der Pilz Leukoagaricon 3 ent- 
halt, das bei Verletzung der Fruchtkorper durch Luftsauer- 
stoff (Oxidasen) zu 1 oxidiert wirdI6]. 

Extrahiert man frische Pilze rnit S02-gesattigtem Metha- 
nol und fuhrt alle Chromatographieschritte unter Argon 
bei 0-3°C durch, so kann durch Chromatographie an Se- 
phadex LH 20 (Eluens: MethanoVWasser 9 : I )  und mehr- 
fache Rechromatographie an LichroPrep RP 8 (Eluens: 
Wasser) ein farbloses Chromogen von grol3en Mengen 
Mannit abgetrennt werden (Ausbeute 1 - Die Tren- 
nung laRt sich durch Tiipfeln rnit K3[Fe(CN),]/NaHC0,- 
Losung verfolgen (orangegelbe Farbreaktion !). Das von 
uns Xanth~dermin[~I genannte Chromogen gibt eine posi- 
tive Ninhydrinreaktion und zeigt im ' H-NMR-Spektrum 
typische Signale fur einen Glutaminsaurerest sowie ein Si- 
gnal im Arenbereich. Beriicksichtigt man, da13 im Massen- 
spektrum des Peracetyl-Derivats lonen rnit drei Stickstoff- 
atomen auftreten, so liegt fur Xanthodermin die Struktur 
eines y-Glutamyl-N'-(4-hydroxyphenyl)hydrazids 4 nahe. 
Sie wird durch Synthese bewiesen. Beim a-Benzylester von 
N-(Benzyloxycarbony1)-L-glutaminsaure wird dazu nach 
der 4,6-Diphenylthieno[3,4-dj[l,3]dioxol-2-on-5,5-dioxid- 
Methode"' rnit N-(4-Benzyloxyphenyl)hydrazin in 70% 
Ausbeute die y-Carboxygruppe in das N'-(4-Benzyl- 
oxypheny1)hydrazid umgewandelt. Die Abspaltung der 
Schutzgruppen rnit HJPd-C liefert in quantitativer 
Ausbeute 4, das sich mit dem Naturstoff als identisch er- 
weist. 

4, R = OH 
I, R = C%OH 

6 

4 gibt in wlbriger Liisung rnit K,[Fe(CN),]/Natriumhy- 
drogencarbonat oder Natronlauge eine intensive Gelbfar- 
bung. Das gleiche Phtinomen wird auch bei Zugabe des 
wll3rigen Pilzextrakts beobachtet. Diese Farbreaktion ist 
auf das Anion der Acylazoverbindung 6 zuriickzufiihren. 
Der Pilz enthtilt demnach zwei Chromogene 3 und 4, die 
an der Gelbverfarbung der Fruchtkorper und deren Farb- 
reaktion rnit Natronlauge beteiligt sind. 

Bei der anfanglichen Sephadex-Trennung fallt in den 
letzten Fraktionen der gelbe Feststoff Natrium-4-hydroxy- 
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