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Eine formal nucleophile Substitution an Bilatrienen-abc 
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A Formally Nucleophilic Substitution on Bilatrienes-abc 

Reaction of Aetiobiliverdine-IV-v with cyanide ion in dimethylsulfoxide 
yields via nucleophilic addition and oxidation the 10-cyano derivative 
exclusively. Its structure was established from its spectroscopic properties. 

Das Subst i tut ionsverhal ten von Gallenpigmenten, insbesondere 
yon Bilatrienen abc wurde bis vor kurzem kaum untersncht  1, 2. Einen 
HShepunkt  in dieser Bem~hung stellt die kfirzlich mitgeteilte (elektro- 
phile) Nitr ierung eines Bilatriens-abc dar, die mit  bemerkenswerter  
Selektivit~t fiir die Position 5 verl~uft. Dies hat  uns nun veranlaBt, eine 
formal nueleophi] ablaufende geak t ion  mitzuteilen, die in Uber- 
e inst immung mit  Plausibi l i t~tsbetraehtungen und semiempirischen 
Rechnungen 3,4 aussehlieglich in der Position 10 yon Bilatrienen-abc 
erfolgt. 

Naeh Ribd 5 geben Arylmethylenpyrrolinone und Pyrromethenone mit 
Cyanid in C~egenwart yon Lithiumionen in Dimethylsulioxid eine nucleophile 
Additionsreaktion. Dabei erh~lt man ein an der Methinposition mit einer 
Cyanogruppe substituiertes und in Steltung 3,4 des Pyrrolinonringes ges~t, tigtes 
System. 

Es war nun naheliegend, diese geak t ion  aueh auf  integrale 
Gallenfarbstoffe anzuwenden. Dabei zeigte sieh aber, dab bei Umsatz  
yon Atiobiliverdin-IV- V (1) 6 unter den angegebenen Bedingungen in 
guten Ausbeuten das 10-Cyano-Atiobiliverdin-IV-u (2) erhalten wird: 
d. h. tbrmal eine nueleophile gubst i tut ion mit  hoher Setektivit/~t 
abgelaufen war. 
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Die Struktur  dieses Produktes (Schmp.: 260 ~ Zers.) tblgte 
unmittelbar aus seinen spektroskopischen Daten : Das ?r 
[(70eV, 210 ~ ) m/e ( ~ o ) = 5 2 3 ( M  +, 100), 508(21), 498(20), 494(63), 
479 (10), 357 (12), 261,5 (M *+, 25)] beweist die Substitution yon H gegen 
CN und im 1H-NMP~-Spektrum [(CDCI3, 8, 100~tHz): 6,21 (s, 2 
=CH ), 3,00(q, Y = 7 H z ,  2CHzCH3), 2,54 (q, J = 7 H z ,  2CIt2CHa), 
2,18 (s, 2CHa), 1,84 (s, 2CH3), 1,26 (t, J = 7I-Iz, 2Ct{2CtI3), 1,24 (t, 
J = 7 Hz, 2CH2CtIa)ppm] tritt  neben dem unver/inderten Naehweis ftir 

die kinetiseh bedingte C2v-Symmetrie des Systems nur mehr das ftir die 
Methinprotonen in Stelle 5 und 15 typisehe Signal 7 auf, w~thrend jenes 
f~r das Methinproton in Stellung 10 verschwunden ist. Das I g -  
Spektrum (CHCla) zeigt eine starke Carbonylbande bei 1700 em -1 und 
eine Nitrilbande bei 2235 em-~. 

Das Elektronenanregungsspektrum [(CHC13), Xmax(~)= 726 (15.000) 
680 (Sehulter, 10.000), 380 (50.000)] weist eine starke bathoehrome 
Versehiebung gegenfiber dem yon 17 auf. 2 ist damit  u. W. die am 
1/~ngstwelligen absorbierende freie Base im Bereieh der Gallenfarbstoffe 
der Bilatrien-abe-Gruppe. Diese Bandenlage (726nm!) hat, wie 
orientierende PPP-SCF-LCAO-MO-CI-Reehnungen zeigen s, ihre Ur- 
saehe offenbar im elektronisehen Einflul3 des Substi tuenten und kaum 
in einer geometrisehen Ver/i.nderung des Chromophors. Die ffir eine 
solehe bathoehrome Versehiebung erforderliehe Einebnung des Sy- 
stems stiinde ja in krassem Widersprueh zu den sterisehen Erfordernis- 
sen im Bereieh der peripheren Substituenten - -  vgl. dazu die 
vollstgndige Verdrillung an der 5--6-Methineinfachbindung des ein- 
gangs zitierten 5-Nitro bilatrien-abe-Derivates ~. 
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Bezfiglich des meehanistischen Abl~ufs der Reaktion nehmen wir 
an, daft primer ein selektiv verlaufender Additionssehritt des Cyanid- 
ions von einem Oxidationssehritt  am entstehenden Ion gefolgt wird, 

* Isolierung: Aufnehmen in kaltem I{20, mit CHC13 ausschfitteln, 
Chromatographie an Kieselgel-G (CHCla/CH30H = 50/1). 
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was fib' eine s tark  ak t iv ie r te  rub inoide  S t ruk tu r ,  die dieses Zwischen- 

p roduk t  haben  sollte, n ich t  verwunder l i ch  ist. 

Die vorliegende Studie wurde yore Fonds zur F6rderung der wissenschaftli- 
chen Forsehung finanziell unterstfitzt.. 
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