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Aus den Photosynthese-Pigmenten Phycocyanin und Phycoerythrin erhalt man beim 

oxidativen Abbau u.a. zuniichst das iiber eine Sulfonbriicke mit dem Protein 

verkniipfte Succinimid 1, aus dem durch eine nachfolgende Eliminierungsreaktion 
= 

Athylidenmethylsuccinimid (2) entsteht (1,2). Bei der Synthese der Modellver- 

bindung 2- [l-(Athylsulfonyl)Zthyl]-3- methylsuccinimid (2) erhiilt man zwei Iso- 

mere, von denen das eine (22) bei der Eliminierung bevorzugt E-konfiguriertes 

Ja, das andere (EZZ) bevorzugt Z-konfiguriertes 2b ergibt (2,3). -- -= 

1: R = Protein 

2: R = C2HS 3b = 

Zungchst wurden - in Analogie zu der von Brockmann und Knobloch (4) bei 

MethylEthylsuccinimid vorgenommenen Zuordnung - die Ieomeren 2s und gk auf- 

grund der NMR-Daten als trans- und tie-Isomere angesehen (2). Diese Zuordnung 

erwies sich bei niiherer Untersuchung (3) jedoch als eweifelhaft: 
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1. 

2. 

3. 

4. 

Aufgrund 

Isomeren 

der unterschiedlichen Eliminierung sollten sich die beiden 

in der Konfiguration der Seitenkette (C2' relativ zu C2) unter- 

scheiden. 

Da bei 3 Asymmetriezentren 8 Stereoisomere (= 4 Fhantiomeren-Paare) er- 

wartet werden, ist nicht einzusehen, warum die einzigen beiden bei der 

Synthese gebildeten Enantiomeren-Paare sich in der Konfiguration der ring- 

standigen und der Seitenketten-C-Atome unterscheiden sollten. 

Kalottenmodelle von 2 zeigen, daO cis-Isomere nicht ganz spannungsfrei _ 

sind. 

Fur die aus den Kalottenmodellen abgeleiteten, sterisch am wenigsten ge- 

hinderten Konformationen der cis-Isomer-in ergeben sich Diskrepanzen mit 

den NMR-Daten. 

Wir haben daher von dem zunachst als cis-Isomeres angesehenen Produkt eine 

Rantgenstrukturanalyse ausgefiihrt. 

Aus Tetrachlorkohlenstoff/Essigester (l:l) wurden gelbliche durchsichtige 

Kristalle der GrijRe 1 x 0.6 x 0.3 mm gewonnen. Kristallographische Daten: 

monoklin, Raumgruppe Zi/n; a=11.61 2, b&.17 2, c=11.66 8,. O=101.15°. 'Die 

Dichte 1.452 ergibt 4 Molektile/Elementarzelle. Mit einem automatischen Ein- 

kristalldiffraktometer wurden 1929 unabhgngige Reflexe gemessen und durch 

Wilson-Statistik skaliert. 

Die Struktur wurde mit direkten Methoden bestimmt. Mittels des Programm- 

systems Multan(5) wurden die Phasen der 200 grijSten E-Werte bestimmt. Neben 

3 vorgegebenen Reflexen fiir eine angemessene Wahl des Ursprungs in dieser 

Raumgruppe wurden 5 weitere Startreflexe ausgewlhlt und deren Phasen permu- 

tiert. Fiir die beste der 32 mijglichen Liisungen (aufgrund des Kriteriums der 

Itcombined figure of merit") wurde eine E-Fouriersynthese gerechnet, die 14 

der 15 gesuchten Atome (ohne H-Atome) zeigte. Das letzte Atom wurde mit einer 

anschlieRenden Fouriersynthese mit komplettem Datensatz gefunden. Sechs Ver- 
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feinerungszyklen (isotrop und anisotrop) erbrachten einen R-Wert von 16.8% 

(Abb.1). 

Abb.1: Abst;inde und Winkel des Succinimids 35 im Stadium der Ver- 

feinerung bei R=16.8% (Winkel c~~-s-c~:Io~~, 02-s-03: 119~). 

Durch die Atome Cl-CZ-C3-C&-N wurde eine beste Ebene 

dieser Atome von der Ebene sind in der GrtiBenordnung 

gelegt. Die AbstYnde 

von 0,Ol 2. Die Carbonyl- 

sauerstoffe weichen um 0,08 2 (01) bzw. 0,02 2 (04) von dieser Ebene ab. Das 

zeigt, daB das Pyrrolidindion-System eine streng ebene Struktur aufweist. Des 

diirfte auf die zweifache Carbonamid-Mesomerie zuriickeufiihren aein, welche such 

aus den auf 1.37 2 verkiirzten BindungslPngen Cl-N und C4-N folgt. 

Abbildung 2 zeigt, daB die Substituenten an C2 und C3 -- trans-stgndig (in bezug 

auf den Ring) sind. Die urspriinglich vermutete cis-Konfiguration dieser beiden 

Substituenten w;ire - unter Beriicksichtigung der Raumerfiillung aller Atome - 

wohl nur mijglich, wenn gleichzeitig der Fiinfring verdrillt wiirde (vgl.Abb.3). 

C2 und C2' besitzen entgegengesetete absolute Konfiguration (RS bzw. SR). Bei 

der trans-Eliminierung von 15 erwartet man danach Z-konfiguriertes Jb, was 
-= 

such beobachtet wird (2). Der S-C2' -C2-HZ-Diederwinkel betragt 45,7O,., Damit 

stehen die Abgangsgruppen (S02R und H) im Kristall in einer ungiinstigen 

Position fiir die trans-periplanare Eliminierung. Da such in der Lijsung eine 

geringe Ausbeute an Eliminierungsprodukt gefunden wird (21, nehmen wir an, 
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daO,auch in Liisung diese oder eine llhnliche Konfiguration vorherrscht. 

Abb.2: Rgumliche Struktur des Imids g$ in Projektion auf die kristal- 

lographische XZ-Ebene. Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome in den 

thermischen Schwingungselipsoiden 50%. 
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