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Die aus den photosynthetisch aktiven Chromoproteiden Phycocyanin und Phyco-
erythrin abspaltbaren Gallenfarbstoffe besitzen als strukturelle Besonder-
heit eine Athylidengruppe (1). Da beim Chromsiureabbau dieser Gallenfarb-
stoffe bisher nur E-konfiguriertes 2-Athyliden-3-methyl-succinimid (;) auf-
gefunden wurde (2,3)-Bezeichnung nach (4) -, wurde die E-Konfiguration auch
fiir die nativen Chromophore angenommen (5). Demgegenﬁber konnten wir nun
beim Chromsaureabbau der Chromoproteide beide cis-trans-isomere Kthyliden—
methylsuccinimide, d.h. neben 1 auch das Z-konfigurierte Isomere 2 nach-

weisen und charakterisieren.

5 gibt sich bei der Diinnschichtchromatographie der Abbaupredukte als neuer
Fleck (RF = 0,45; Kieselgel GF; CCl4/Kthy1acetat/0yclohexan =6 : 3 : 1)
neben 1 (RF = 0,34) und anderen Imiden zu erkennen. Zur Gewinnung und Charak-
terisierung von g wurde B-Phycoerythrin (13 g, gewonnen aus der Rotalge
Porphyridium cruentum) mit 12 g CrO3 in 600 ml1 4 n H,S0, bei 20°C oxidiert
und der gewaschene Protein-Niederschlag mit 50 ml Wasser 40 Min. auf 105°C
(Ampulle, unter Stickstoff) erhitzt. Aus dem Kthylacetat-Extrakt wurde 2

(2 mg Rohprodukt) durch pridparative Schicht-Chromatographie von 1 (7 mg Roh-
produkt) und anderen Imiden abgetrennt. Seine Identitdt folgt aus dem Ver-
gleich mit einem authentischen Prﬁparat‘und folgenden Reaktionen: Bei der
katalytischen Hydrierung (Pd/Aktivkohle) liefert es (wie ;) cis- und trans-
Methyldthylsuccinimid (Formeln 3} und 2) im Verhdéltnis 1:1, widhrend Methyl-

dthylmaleinimid (5) bei analoger Behandlung nur 3 liefert.
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Im Massenspektrum (aufgenommen mit einem Massenspektrometer JMS-D 100 der

Fa. Jeol Tokio mit DirekteinlaBsystem) zeigt es dieselben Peaks wie 1: m/e
139 (M%) 96, 68/67, 53, 41; die bei 2 noch auftretenden Peaks m/e 124 und 110
sind bei 1 weniger ausgeprégt. Durch methanolische Salzsidure in der Hitze
(105°C, Ampulle unter N2) erhiélt man sowohl aus 1 als auch aus 2 ein Gleich-
gewichtsgemisch, welches 1 und 2 im Verhédltnis ca. 3:1 enthidlt. Dagegen
verschwindet E aus dem Isomeren-Gemisch langsam beim Erhitzen mit Wasser; aus

B~Phycoerythrin entsteht 2 also nicht als Isomerisierungs-Artefakt.

Im Chromoproteid konnten demnach Z- und E-konfigurierte Kthyliden-Gallenfarb-
stoffe bereits nebeneinander vorliegen. Wahrscheinlich ist aber die Alterna-
tive, daB die Kthyliden-Doppelbindnng erst bei der Abspaltung der Chromophore
entsteht; bei Modellverbindungen liefert die entsprechende Eliminierungs-

reaktion jedenfalls 2 neben 1 (6).
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