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Eine Reihe von natiirlich vorkommenden Gallenfarbstoffen liefert als Abbaupro-
dukt bei der Chroms#ure-Oxidation 3-~Athyliden-2~methylsuccinimid (5 oder Q)Z—“),
das synthetisch durch Umsetzen von Methylsuccinimid (Citraconimid) mit Nitro-

5)

dthan dargestellt werden kann .

Wir haben die Racemate der cis~trans-isomeren j3-Athyliden-2-methylsuccin~
imide (5 und 6) auf folgendem Wege erhalten: Beim Kochen von 3-Athyl-2-methyl-
maleinsdure-anhydrid (1) %) mit LO-proz. Kalilauge war nach 18 Stunden in
25 % Ausbeute ein Gemisch von Siuren entstanden 7), aus dem durch fraktionierte
Kristallisation aus Wasser 3-Athyl-2-methylfumarsiure (2), Fp = 178-183°, und
3-Athyliden~2-methylbernsteinsdure (3}, Fp = 197-200°C, isoliert werden konnten.

Die Konstitution dieser Sduren ergibt sich aus ihren NMR- und Massenspektren,

Erhitzt man das aus (l) mit Kalilauge erhaltene SHure-Gemisch 3 Stunden
mit konz. wdlr, Ammoniak-Losung und dampft die Reaktionsmischung dann unter
Normaldruck ein, so 1403t sich aus dem Riickstand mit Athylacetat ein Gemisch
von vier Imiden extrahieren, die im Diinnschichtchromatogramm [Kieselgel HFZSM;
Petroldther (40—6000)—Athylacetat—lsopropanol (44%:5:1); UV-Licht oder Chlor-

Benzidin } als getrennte Flecke sichtbar werden.
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(5) (6) (7) R' una R? = CH3 1nd CQHS

Prdparativ gelingt die Trennung der Imide (& - 1) an einer Kieselgel-Sdule
(Merck, unter 0,08 mm) mit dem auch zur Diinnschichtchromatographie benutzten
Losungsmittel~System; nacheinander wurden (&), (2), eine dimere Verbindung (1)

und (6) eluiert.

(4) kristallisiert aus Petroldther (MO—6OOC), Fp = 64,5-66C, und war mit
einem authentischen Pridparat identisch, Fiir die dimere Verbindung, F_ = TMHOC,

m&chten wir auf Grund der NMR- und Massenspektren Formel (1) vorschlagen.

DaB (5), Fp = 105°, und (e), Fp = 93-95°C, isomere 3-Athyliden-2-methyl-
succinimide sind, geht aus ihren IR-, UV- und Massenspektiren hervor, und die
Konfiguration an der exocyclischen Doppelbindung 146t sich eindeutig aus den

NMR-Spektren der beiden Verbindungen ableiten.

Tabelle: NMR-Spektren von (5) und (6) in cnclB. Chemische Verschiebung in

6 [ppm] , Kopplungskonstanten in Hz.

Chemische Verschiebung (5) (&)
2-CH, 1.37 PR
2~H 3.22 F. 34
3'-CH, 2.26 1.91
3'-H 6,20 6. 84

Kopplungskonstanten

Ja, 40 1.9 = 2.0 {(cis-allyl) 2.2 (trans-allyl)
s —_—
o g0 1.9 (trans-homoallyl) 1.3 (cis-homoallyl)
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Einmal werden durch die Carbonylgruppe die zu ihr cis~-stdndigen Substituenten
an C-3' deutlich paramagnetisch entschirmt, ihre Resonanzsignale treten also
bei rélativ niedrigen Feldstdrken auf, zum anderen beobachtet man fiir Allyl-
und Homoallyl-Kopplungen jeweils dann groBere Kopplungskonstanten, wenn die
miteinander koppelnden Protonen beziiglich der Doppelbindung trans angeordnet

sind s 10).

Im Schmelzpunkt, R_-Wert und in der Lage der NMR-Signale stimmt (g) mit

dem aus Aplysioviolin , Phycoerythrobilin 3) 3) und Phyto=-

5)

Phycocyanobilin
chrom 4) durch Abbau sowie mit dem friiher durch Synthese erhaltenen 3-Athy-

liden-2-~methylsuccinimid lberein. Die exocyclische Doppelbindung in den ge-

1

nannten Naturstoffen mufl folglich wie in (é) trans-konfiguriert sein.
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