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2-Athyliden-3-methyl-succinimid (2) ist eine Schliisselsubstanz bei der 

Strukturaufkl&rung der Phycobiline, der Gallenfarbstoffe au8 Rot- und Blau- 

algen. Einerseits wurde das Imid 2 beim oxidativen Abbau der Callenfarb- 

stoffe gewonnen (I), andererseits diente es ala Zwischenprodukt fiir die 

Totalsynthese einea Phycobilins (2). Da xir vermuten, daB sich die Athyliden- 

Doppelbindung der Phycobiline erst bei der Ab8p8ltung vom Protein bildet (3). 

haben wir entsprechende Additions- und Eliminierungsreaktionen an der Athyl- 

iden-Doppelbindung bei 1 untersucht. Daraus ergab sich u.a. sine verbesserte 

Synthese von 2. 

Ausgangsmaterial fiir die Synthese von f sind a-BrompropionsZiureester (2) 

und Acetessigester (2). die sich zum DicarbonsXuredicster 2 kondensieren 

lassen (4). Durch Reduktion mit Natriumborhydrid und anschlieBendem Ring- 

schluJ3 mittels Ammoniak erhalt man das Hydroxy-succinimid $, das bei der 

Behandlung mit Thionylchlorid in das Chlorimid 0 iibergeht (Ausbeute 40% 

bez. auf 2 Smp. 147-148°C. JR (KBr) : 3180 cm" (NH), 1765 u. 1710 cm" (CO), 

1175 cm -' (Succinimid, vgl. (5)). 810 cm-' (Ccl). 2 l&St sich durch Behand- 

lung mit Alkali (z.B. bereits mit wiiRrigem Ammoniak) quantitativ in 2 iibar- 

fiihren. Die Synthese ist den bisher beschriebenen Darstellungsweisen mit 7% 

(6) bzw. 11% Ausbeute (21, jewei1.e auf da8 Zwischenprodukt CitraconsPure- 

anhydrid bezogen, iiberlegen. 
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Bereits in schwach alkalischem Medium (z.B. in wiiarigem Ammoniak) werden 

Thiole glatt an die Athyliden-Doppelbindungen von A addiert; so wurden z.B. 

die Imide 2~ und zb dargestellt. -= ZweckmYBigerweise werden zg bzw. Zb direkt -5: 

aus $ ohne Isolierung von f gewonnen. Die Addition an der CC-Doppelbindung 

erfolgt einheitlich in Cl -Position der Athylidengruppe. Dieser Befund 1iiBt 

sich zwanglos durch die Polarisierung des Imids 2 im Sinne einer ubertragung 

des Dipols der Carbonylgruppe nach dam Vinylogie-Prinzip erkliiren. 

H 

Da die verwendeten Thiole im alkalischen Medium als R @ vorliegen, wird die 

ausschlieBliche Addition an der positivierten Q-Position der Seitenkette 

0 verstPndlich. Alkohole bzw. Wasser (als OR bzw. OR? reagieren unter unseren 

Versuchsbedingungen nicht, sind also offensichtlich nicht nukleophil genug. 

Ebenfalls bereits in schwach alkalischem Medium (wEOr. Ammoniak) addieren 

sich Thiole an Methyl-Ethyl-maleinimid (il. Im Unterschied zur Reaktion an 2 

liegt hier kein vinyloger Effekt vor. Daher verlauft die Addition nicht ein- 

heitlich an einem der Ringkohlenstoffe, sondern es entsteht ein Gemisch van 

4 und &ge Aus den NMR-Daten konnten wir das Mengen-VerhPltnis 2:l fiir 9a:lOa 

berechnen. 
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Wahrend aus 22, Zb und 9a, __ -= i$r unter den Bedingungen des "hydrolytischen 

Chromslureabbaus" (llO°C) (1) neben 2 noch weitere, bisher nicht niiher 

charakterisierte Imide entstehen, gelingt eine einheitliche Eliminierungs- 

Reaktion mit Dimethylsulfoxid/Ammoniak bei llO°C; dabei entsteht aus zg 

bzw. lb nur 1, aus pa/lOa bzw. yb/lOb (jeweils das Isomeren-Gemisch einge- -_ = -E === -= === 

setzt) nur g. Der beim "nicht-hydrolytischen Chromsaureabbau" (20°C) des 

Biliproteids B-Phycoerythrin erhlltliche Protein-Niederschlag enthalt ein 

uber die Thiolgruppe von Cystein gebundenes Imid, aus dem beim "hydro- 

lytischen Chromsaureabbau" (d.h. durch Eliminierung) i entsteht (7). Aus 

diesem Protein-Niederschlag 1;iRt sich mit Dimethylsulfoxid/Ammoniak nur 4, 

jedoch kein 5 freisetzen. Damit ist im Biliproteid eine angulare Bindung 

des Cysteins (analog 9b bzw. -_= 
lob) ausgeschlossen und eine solche in === 

a-Stellung der Athylgruppe (analog Zb) wahrscheinlich gemacht worden. -= 
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