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Einige Stdmme von Saccharomyces cerevisiae bilden unter Einwirkung von Licht
orange—-gelbe Farbstoffe, Uber deren mdgliche Strukturen in der Literatur unter-
schiedliche Ansichten zu finden sind.l™8 Der von uns untersuchte Stamm S.cere-
visiae var.ellipsoideus R59 zeigt bei Kultur in phosphatarmem bis-freiem Medium
und unter aeroben Bedingungen Farbstoffbildung. Sie verliduft iber farblose Vor-
stufen, die von den Hefezellen bei Dunkelheit unter semianaeroben (im Licht
unter aeroben) Bedingungen gebildet und in das Ndhrmedium abgegeben werden, wo
sie unter Einwirkung von Licht und Sauerstoff in die Farbstoffe iibergehen, die
dann von den Zellen teilweise wieder aufgenommen werden.

Extraktion des Mediums mit Essigester und mehrfache S&ulenchromatographie
des Extraktes an Kieselgel (Merck, unter 0,08 mm) mit dem Laufmittelgemisch
Essigester-Aceton-Isopropanol-Wasser 12:6:1:1 liefert den Hauptfarbstoff als
amorphes rotes Pulver vom Schmpkt. 196~199°. wWeitere Reinigung kann {iber das
Perchlorat (aus wdssrigem Methanol durch Zugabe von Perchlorsdure) und Regene-
ration der freien Base (Schmp. 205-206°) mit Ammoniak erreicht werden.

Aufgrund seiner spektroskopischen9 und chemischen Eigenschaften und der nach-
folgend beschriebenen Synthese kommt dem Farbstoff die Struktur eines Bis (3-

-indolyl)-3H~indolyliden-methans (I) zu.
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Das Massenspektrum von I zeigt Peaks bei m/e 359 (52%): M+, m/e 358 (57%):
M*-1, m/e 243 (12%): M'-Indolyl, m/e 179,5 (13%): M**, m/e 117 (100%): ionisier-
tes Indol, m/e 90 (53%): Indol-HCN. Genaue Massenmessung ergab fiir das Molekiil-
ion die Summenformel C25H17N3 (gef. 359,14201, ber. 359,14224). Im EA-Spektrum
von I treten Banden bei Ap,y (e) 465 (20000) und 286 nm (14800) auf. Bei Zugabe
von HC104 zur MeBldsung erfdhrt das langwellige Maximum eine bathochrome Ver-
schiebung von 4 nm. Im Einklang mit der Struktur I liegen die Signale des NMR-
Spektrums (30 mg Perchlorat in 0,25 ml DMF—d7, d-Werte, innerer Standard TMS)
bei 7,07(s), 7,12(s), 7,3,~7,5(m), 7,77(s), 7,84(s), 8,58(s,3H) und 13,4(m) ppm.
Von besonderem Interesse sind die Signale bei 13,4 ppm (NH-Protonen; die Kopp-
lung mit dem Stickstoff resultiert in einem breiten Multiplett) und bei 8,58 ppm.
(die 3 a-Protonen der Indolringe, fehlt bei II, s.u.).

I 188t sich in methanolischer LSsung mit Natriumborhydrid zum Triindolyl-
methan IV reduzieren, das mit einem aus 3-Formylindol und Indol dargestellten

10,11 identisch ist (DC, EA- und Massenspektrum). Die Struktur des Tri-

Prédparat
indolylmethans (B-Verkniipfung) ergibt sich aus der Darstellungsweise (unter
schwach sauren Bedingungen der Kondensation reagiert 3-Formylindol nur mit der
B8-Stellung von Indol), sowie aus den spektroskopischen Befunden: Das Massen-
spektrum zeigt Peaks bei m/e 361 (100%): M+, m/e 360 (45%): M+-1, m/e 245 (9%):
M*-Indolyl, m/e 244 (21%), m/e 243 (26%), m/e 180,5 (4%): M'T, m/e 117 (5%):
ionisiertes Indol. Das EA-Spektrum von IV zeigt groBSe Ehnlichkeit mit dem von
Indol, jedoch etwa die dreifache molare Extinktion. Im NMR-Spektrum beobachtet
man neben den typischen Indolsignalen ein Singulett bei 6=6,24 ppm (lH), das der
CH-Gruppe entspricht (flir Triphenylmethan liegt das entsprechende Signal bei
5,4 ppm).

Das Triindolylmethan IV 1&Bt sich mit Chloranil in &therischer L&sung zu I
oxydieren (Ausbeute nach chromatographischer Aufarbeitung und Reinigung wie
beim Naturprodukt 29%). Das Syntheseprodukt (I) ist mit dem aus Hefe gewonnenen
Farbstoff identisch (EA-, IR-, NMR (freie Base und Perchlorat) -Spektren,

DC~Verhalten) .
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Zur Bestdtigung der 8-Verkniipfung von I und IV wurde II (durch Oxydation von
\' 10) und III 1 dargestellt. Das EA-Spektrum von II unterscheidet sich von dem
von I nur wenig:ip,., (e) 495 (20000), 286 (12900) , 265 (12400) und zeigt die
gleiche geringfiigige bathochrome Verschiebung bei Zusatz von Perchlorsfure. Zum
Unterschied davon macht sich bei dem EA-Spektrum von III die a-Verkniipfung ein-
deutig bemerkbar: Das Spektrum der freien Base zeigt Maxima bei 283, 293 und
226 nm und einen kontinuierlichen Extinktionsabfall von 350 bis 600 nm. Zugabe
von HCLO4 firbt die vorher schwach gelbe L&sung tiefblau: Im EA-Spektrum er-
scheint ein breites Maximum zwischen 500 und 600 nm (die Extinktion in diesem
Bereich ist 10-20 mal so hoch wie bei der Base) und im UV-Bereich eine Schulter.
bei 260 und ein Maximum bei 217 nm. Es scheint, als ob sich a-bzw. B-verkniipfte
Triindolylmethen-Systeme in ihren EA-Spektren ebenso voneinander unterscheiden,

wie dies von Diindolylmethenen bereits bekannt ist. 12, 13

Bestens danken mSchten wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Mittel
zur Beschaffung des Massenspektrometers, dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
finanzielle Unterstiitzung, Herrn Prof.L.Jaenicke fiir seine Hilfe bei der Auf-
zucht grdBerer Mengen an Hefe und Herrn Prof.H.Giinther und seinen Mitarbeitern
fir die Aufnahme der NMR-Spektren.
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unwahrscheinlichen Fall, d%@ die 13C-Signale von a- und B-substituierten
Indolringen zusammenfallen (vergl. R.G.Parker und J.D.Robert, J.Org.Chemn.,
35, 996 (1970)) miiBten bei "gemischter" Verkniipfung nur mehr 2 Signale durch
H-Kopplung nicht aufspalten (3a und 7a).



