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A Formally Nucleophilic Substitution on Bilatrienes-abe

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

Das Substitutionsverhalten von Gallenpigmenten, insbesondere
von Bilatrienen-abe wurde bis vor kurzem kaum untersucht! 2. Einen
Héhepunkt in dieser Bemithung stellt die kiirzlich mitgeteilte (elektro-
phile) Nitrierung eines Bilatriens-abe dar, die mit bemerkenswerter
Selektivitat fir die Position 5 verlduft. Dies hat uns nun veranlafit, eine
formal nucleophil ablaufende Reaktion mitzuteilen, die in Uber-
einstimmung mit Plausibilititsbetrachtungen und semiempirischen
Rechnungen?-4 ausschlieBlich in der Position 10 von Bilatrienen-abe
erfolgt.

Nach Ribé> geben Arylmethylenpyrrolinone und Pyrromethenone mit
Cyanid in Gegenwart von Lithiumionen in Dimethylsulfoxid eine nucleophile
Additionsreaktion. Dabei erhalt man ein an der Methinposition mit einer
Cyanogruppe substituiertes und in Stellung 3,4 des Pyrrolinonringes gesittigtes
System.

Es war nun naheliegend, diese Reaktion auch auf integrale
rallenfarbstoffe anzuwenden. Dabei zeigte sich aber, daBl bei Umsatz
von Atiobiliverdin-IV-y (1)6 unter den angegebenen Bedingungen in
guten Ausbeuten das 10-Cyano-Atiobiliverdin-IV-y (2) erhalten wird,
d. h. formal eine nucleophile Substitution mit hoher Selektivitit
abgelaufen war.
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Die Struktur dieses Produktes (Schmp.: 260°, Zers.) {folgte
unmittelbar aus seinen spektroskopischen Daten : Das Massenspektrum
[(70eV, 210°) mfe (%) =523 (M+, 100), 508 (21), 498 (20), 494 (63),
479 (10), 357 (12), 261,5 (M +*, 25)] beweist die Substitution von H gegen
CN und im H-NMR-Spektrum [(CDCl;, 3, 100MHz): 6,21 (s, 2
=CH—), 3,00(q, J =7 Hz, 2CH,CHy), 2,54 (q, J = THz, 2CH,CHy),
2.18 (s, 2CH;), 1,84 (s, 2CH3), 1,26 (¢, J = 7THz, 2CH,CHy), 1,24 (t,
J =T7Hz, 2CH,CH;) ppm] tritt neben dem unveranderten Nachweis fur
die kinetisch bedingte Cg,-Symmetrie des Systems nur mehr das fiir die
Methinprotonen in Stelle 5 und 15 typische Signal? auf, wihrend jenes
fir das Methinproton in Stellung 10 verschwunden ist. Das IR-
Spektrum (CHCl) zeigt eine starke Carbonylbande bei 1700 em~! und
eine Nitrilbande bei 2235 cm~1.

Das Elektronenanregungsspektrum [(CHCL3), hyax(s) = 726 (15.000)
680 (Schulter, 10.000), 380 (50.000]] weist eine starke bathochrome
Verschiebung gegeniiber dem von 17 auf. 2 ist damit u. W. die am
lingstwelligen absorbierende freie Base im Bereich der Gallenfarbstoffe
der Bilatrien-abc-Gruppe. Diese Bandenlage (726nm!) hat, wie
orientierende PPP-SCF-LCAO-MO-CI-Rechnungen zeigen8, ihre Ur-
sache offenbar im elektronischen EinfluB des Substituenten und kaum
in einer geometrischen Verdnderung des Chromophors. Die fir eine
solche bathochrome Verschiebung erforderliche Einebnung des Sy-
stems stiinde ja in krassem Widerspruch zu den sterischen Erfordernis-
sen im Bereich der peripheren Substituenten — vgl. dazu die
vollstindige Verdrillung an der 5—6-Methineinfachbindung des ein-
gangs zitierten 5-Nitro-bilatrien-abc-Derivates?.

1 mmol 1
1 mol KCN
3 mol LiBr

1 dm’ DMSO 95% d. Th*

18°C, 20 h

Beziiglich des mechanistischen Ablaufs der Reaktion nehmen wir
an, daf primir ein selektiv verlaufender Additionsschritt des Cyanid-
ions von einem Oxidationsschritt am entstehenden ILon gefolgt wird,

* Isolierung: Aufnehmen in kaltem H,0, mit CHCl; ausschitteln,
Chromatographie an Kieselgel-G (CHCl;/CH;OH = 50/1).
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was flr eine stark aktivierte rubinoide Struktur, die dieses Zwischen-
produkt haben sollte, nicht verwunderlich ist.

Die vorliegende Studie wurde vom Fonds zur Férderung der wissenschaftli-
chen Forschung finanziell unterstitzt.
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