
nur Indochrom bildet, konnte weder in der Natur gefunden 
noch durch Mutation erzeugt werden. Bei der Mutation 
geht entweder allein die Fahigkeit zur Bildung von Indo- 
chrom verloren, oder man findet nur Nachkornmen, 
welche uberhaupt keine Pigmente bilden. Die indochrom- 
freie Mutante von A. polychromogenes unterscheidet sich 
demnach vom Wildstamm nur durch das Fehlen einer 
Ribosyl-Transferase. 

Bei der Biosynthese von Indigoidin aus 2,6-Pyridindiol 
sollte 2,3,6-Pyridintriol das Folgeprodukt sein. Eine ent- 
sprechende Reaktion wurde kiirzlich beim Abbau des 2,6- 
Pyridindiols bei Arthrobacter oxydans durch Identifizie- 
rung des 2,3,6-Pyridintriols als Zwis~henprodukt[~~] und 
Isolierung der entsprechenden Monooxygenase nachge- 
~ i e s e n [ ~ ~ ] .  Aus dem Pyridintriol entsteht wie bei der 
Autoxidation (I) (,,Nicotinblau I")'41. Daneben entsteht, 
besonders in der spaten stationaren Wachstumsphase, ein 
zweites leicht losliches Pigment (,,Nicotinblau 11"). Letzte- 
res bildet sich in vitro bei der Autoxidation von 2,3,6-Pyri- 
dintriol in Gegenwart von 2,6-Pyridindi01[~~. 'I. 
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Ein neuer Typ der Dimerisierung von 
Nitril-yliden["*] [l 

Von Klaus Burger, Kurt Einhellig und Georg Su$"*l sowie 
AIfred Gieren[*'] 

Uber Cycloadditionedz1 der durch .Thermolyse oder 
Photolyse aus 4,5-Dihydro-l,3,5h5-oxazaphospholen 
(I) [*-I erzeugten Nitril-ylide haben wir vor kurzem berich- 
tet. Bei der Thermolyse von (1) in wasserfreiem Xylol 
bei 140'C ohne Dipolarophil bilden sich unter Cycloeli- 
minierung von Phosphorsaureester Dimere (2). Diese 
sind leicht oxidierbar und ergeben mit Quecksilber(i1)- 

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dip1.-Chem. K. Einhellig und 
cand. chem. G. SUB 
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
8 Miinchen 2, ArcisstraDe 21 

Max-Planck-Institut fur Biochemie, 
Abteilung Strukturforschung I 
8033 Martinsried bei Miinchen, Am Klopferspitz 

[**I Dr. A. Gieren 

[***I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk unter- 
stiitzt. 
[****I Friiher 4,5-Dihydro-1,3.5-oxazaphosph(v)ole genannt. 

acetat in ausgezeichneten Ausbeuten 6,6.12,12-Tetrakis- 
(trifluormethyl)-6,12-dihydro-dibenzo [c, h] [ 1,5] naphthy- 
ridine (3). Die Photolyse von (1) in Benzol fuhrt in gerin- 
geren Ausbeuten direkt zu (3). IR-, NMR-, UV- und Mas- 
senspektren fur (3) liegen vor; die Entscheidung uber die 
Struktur gelang durch Rontgen-Str~kturanalyse~~~. 

r 

L 
.1 

A n ( , w  Chem 185 Jahrg 19731Nr.4 169 



Tabelle 1. Eigenschaften yon (3) und (4) .  

Verb. X Ausb. PA] Fp PC] IR[cm-'][dl 

( 3 4  H 45[a] 90[b] 157 1628,1600 
(3b )  CH, 36[a] 93[b] 227 1630,1600 
(3c )  OCH, 30[a] 8qb]  212-213 1620,1600 
( 4 ~ )  H 9 0 ~ ~ 1  176 1600,1538 
( 4 6 )  CH, 95[c] 207 1610,1535 

[a] Ausbeute bezogen auf (I). 
[b] Ausbeute bezogen auf (2). 
[c] Ausbeute bezogen auf (3). 
[d ]  Aufnahmen in KBr mit dem Perkin-Elmer-Geriit Infracord. 

(3)  kann in sehr guten Ausbeuten durch Erhitzen in metha- 
nolischer KOH im EinschluDrohr auf 12&13OoC in 
1,1,1 ',I '-Tetrakis(trifluormethyl)-3,3'-bi(l H-isoindole) (4)  
ubergefiihrt werden. Die Zerfallsmuster von (3a)  und 
(4a)  sowie (3b) und (4b)  im Massenspektrum unterschei- 
den sich kaum ; die liingstwellige Elektronenbande er- 
scheint praktisch an derselben Stelle (IR-Spektren S. 
Tabelle 1). Eine Rontgen-Strukturanalyse von (4)  fuhrte 
zur Aufkliirung der S t rukt~r [~] .  

Bisher sind als Dimerisierungsprodukte von Nitril-yliden 
Dihydropyrazine, die leicht in Pyrazine iibergefuhrt wer- 
den konnen[5*61, 1,3-Diazabicyc10[3.1.0]hex-3-ene~~~~~, Imi- 
dazolet6-*] und Pyrimidine171 beschrieben worden. 

Da Benzoylphenylcarben, das aus 4,SDiphenyl-I ,3,2h5- 
dioxaphosphol durch Thermolyse erhalten wird, zu 
Dibenzoyl-stilben dimeri~iert[~I, postulieren wir eine ana- 
loge Startreaktion zu (5 ) .  Das 2-Aza-hexatriensystem in 
(5) erfahrt den thermisch erlaubten disrotatorischen Ring- 
schlul3 rnit anschlieBender [IS]-sigmatroper H-Verschie- 
bung[' 'I. 

f 5 )  

Die Reaktionssequenz wiederholt sich in der anderen Mole- 
kiilhalfte. Das entstandene Endiamin (2) ist BuBerst leicht 
oxidierbar, so daB (2)  stets geringe Mengen an (3) ent- 
halt. 

Die Urnwandlung ( 3 ) 4 4 )  ist lediglich eine C)hung des 
Sechsring- und Bildung des Fiinfringsystems ; sie beweist 
die Struktur von (3). 

Arbeitsvorschr$t : 
9.85 g (25 mmol) ( I  a) werden in 50 ml wasserfreiem Xylol 
16 Std. auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden das 
Losungsmittel und der entstandene Phosphorsaure-tri- 
methylester im Vakuum abdestilliert. Die zuriickbleibende 
gelbe Festsubstanz wird mit wenig kaltem Methanol dige- 

riert, abfiltriert und in Methanol mit uberschiissigem 
Quecksilber(I1)-acetat 5 Std. unter RuckfluB erhitzt. Es 
wird zur Trockne eingedampft und in wenig Chloroform 
aufgenommen ; dabei bleibt der groBte Teil des Quecksil- 
ber(1)-acetats ungelost. Umkristallisation aus Methanol 
gibt 2.9 g (45%) (3a). 

2.54 g (5 mmol) (3a)  werden im EinschluDrohr in 200 ml 
Methanol und 5 ml konz. KOH 48 Std. auf 12&130°C 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen beginnt die Kristallisation, die 
durch Wasserzusatz vervollstandigt wird. Ausbeute 2.3 g 
(90%) vom Fp = 176 "C (Methanol). 
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Rontgen-Strukturanalyse von l,l,l',l'-Tetrakis- 
(trifluormet hyl)-3,3'-bi (1 H-isoindol) 

Von A p e d  Gieren"] sowie Klaus Burger und 
Kurt Einhelligt"l 

Wir haben eine Rontgen-Strukturanalyse von l,l ,l ' , l '-  
Tetrakis(trifluormethyl)-3,3'-bi(l H-isoindol) (1) durchge- 
fuhrt, um seine Struktur und seine Bildung aufzukliiren. 
Die Analyse fuhrte zur Auffindung einer neuartigen 
Dimerisierung von Nitril-ylident". 

Brauchbare Einkristalle wurden aus Methanol gewonnen. 
Raumgruppe Pbca; a=16.55,, b=21.76,, c=10.64, 8,; 
d,,,=1.73, g . ~ m - ~ ;  1 Molekul/asymm. Einheit (dber= 
1.746 g * ~ m - ~ ) .  A d  einem Siemens-Diffraktometer wur- 
den mit Cu,,-Strahlung 3631 unabhsingige Reflexe (695 
nicht beobachtet, I <  20,; 9 s7Oo, 9/29-Abtastung, 5-Wert- 
Messung) gemessen. 

Mit direkten Methodent2I wurden die Vorzeichen von 
290 Strukturfaktoren bestimmt. In einer E-Fourier-Syn- 
these waren alle Atomlagen (aul3er H) sichtbar. Die Ver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate, zu- 
nachst rnit isotropen, dann anisotropen Temperaturfak- 
toren, wurde bis zu einem R-Wert von 10.2% durchgefuhrt. 
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