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Figure. Plasmid constructs encoding the enzymes involved in indigo synthesis. A: Plasmid pD2643-
20 carries a Trp operon with altered regulatory elements to enhance synthesis rates. The trpB gene on
this plasmid contains an additional mutation at position 379 that causes indole, rather than tryptophan,
to be produced. B: Plasmid pFD911 A bears the four genes encoding the naphthalene dioxygenase
enzyme system. A PL promoter has been introduced to directoverexpression of the genes, and an extra
ferredoxin gene has been inserted at the front of the operon to enhance the activity and stability of the
enzyme complex.

A

duction of the appropriate promoter re-
sulted in high levels of indole synthesis
and naphthalene dioxygenase activity in
the respective cultures [13]. E. coli strain
FM5 containing both plasmids, after si-
multaneous induction ofthe two promoter
systems, synthesized indigo at a rate of
0.5-1 g/h/l of growth medium. The indigo
was primari Iy secreted out of the cells into
the culture fluid, and precipitated as a dark
blue solid. Under most conditions of indi-
go synthesis, indole accumulation could
not be detected.

B

4. Summary

The results presented here suggest that
it is feasible to manipulate the genetic
makeup of disparate metabolic pathways.
in bacterial cells so that new products are
formed, possibly in useful quantities. In
this case, the output of one altered biosyn-
thetic pathway became in vivo the sub-
strate for an unrelated, normally degrada-
ti ve pathway that completed the synthesis
of a novel (to the bacterial host) material.
In addition to the textile dye used in the

present example, biological processes for
the manufacture of vitamins, amino acids,
chiral intermediates, antibiotics, polymers
and other specialty chemicals can be en-
hanced by this approach. Efforts directed
towards the commercial exploitation of
specialty and complex chemicals produced
through microbial fermentation offer the
potential for economically and environ-
mentally improved synthetic processes.
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lisierung der C-Atome ('folding') undl
oder eine Verdrillung ('twisting') urn die
Verbindungsachse der olefinischen C-Ato-
me vermindern. Der Energieinhalt der
Molektile steigt mjt abnehmender Ober-
lappung der pz-Orbitale und der HOMO-
LUMO-Abstand wird kleiner (Bathochro-
mie) (vgl. [1]).

Es ist unser Ziel, verdrillte und gefalte-
te Ethylenderivate zu synthetisieren, die

Die hohen Energiebarrieren der (2/ E)-
Isomerisierung von Ethylen-Derivaten
konnen grundsatzlich durch eine Stabili-
sierung des Obergangszustandes oder
durch eine Destabilisierung des Grundzu-

standes, z.B. hervorgerufen durch eine
gegenseitige Behinderung voluminoser
Substituenten, erniedrigt werden. Die ste-
rische Oberftillung an der (C=C)- Bindung
lasst sich durch syn- oder anti-Pyramida-
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1

zwischen Verdrillung/Faltung und Farbe
von Ethylenderivaten liefern; es konnten
dabei evtl. auch Farbstoffe gewonnen wer-
den, die im naben Infrarot absorbieren und
z.B. fUr Halbleiter-Laser geeignet sind
[5].

Fur die Einfuhrung sterisch anspruchs-
voller Chromophore haben wir als Aus-
gangsmaterialien u.a. 1,3-Bis(dicyanme-
thylen)indan (1), Dibenzofluoren (2) und
'Triindon' (3) als AusgangsmateriaJien
gewahlt. Aus 1sind mit donorsubstituier-
ten Benzaldehyden oderp-Nitrosodialkyl-
anilinen schon tieffarbige Merocyanine
hergestellt worden [6]. Die Molekiilgeo-
metrien dieser Substanzen sind allerdings
unbekannt.

Das Indan 1 reagiert mit dem daraus
hergestellten Dibromo-Derivat in Gegen-
.wart von Hiinig-Base zu dem gelben 'Di-
mer' 4 (Amax (CH2Cl2) = 405 nm), das
schwach anti-pyramidalisiert vorliegt; 4
wandelt sich beim Stehen in Acetonitril
langsam in das stark verdrillte Isomer 5
urn (Amax (MeCN) = 510 nm) [1].

Noch starker verdrillt als 5 ist 6 (Syn-
these vgl. [7]). Verdrillungseffekte konn-
ten auch an der langwelligen Absorption
der Indigoabkommlinge6a (j"max (DMSO)
= 746 nm) und 6b (A.max (DMSO) = 751
nm) beteiligt sein.

2

NC

funktionelle Gruppen enthalten, insbeson-
dere chromophore Gruppen. Mit Hilfe der
Elektronenspektren kann man so eine
Anderung der Geometrie der C=C-Bin-
dungen leicht erkennen und dies auch in
den Hillen, in denen Rontgen-Struktur-
analysen nicht durchfUhrbar sind. Dar-
tiber hinaus lassen sich Aussagen tiber die
Situation in Losung im Vergleich zu der
im festen Zustand machen.

Beztiglich der bathochromen Verschie-
bung des Hingstwelligen Absorptions-
maximums von Ethylenderivaten durch
Verdrillung oder Faltung finden sich nur
wenige Daten in der Literatur. Die Ther-

x

X

6 a:X = C(CN)2
6b: X = N-CN

mochromie des Bianthrons ist z.B. lange
bekannt und wird auf den Ubergang einer
gefaltenen in eine verdrillte Form zurtick-
gefUhrt [2], N,N' -Dialkylindigos absor-
bieren mit zunehmender Raumerfullung
der Alkylgruppen Hingerwellig als der
Grundkorper [3]. Quantenmechanische
Rechnungen am Beispiel des Fulvalens
sagen voraus, dass die durch Verdrillung
verursachte Bathochromie von einer Ab-
nahme der Bandenintensitat begleitet ist
[4].

Die Synthese von verdrillten Ethylen-
derivaten konnte nicht nur einen Beitrag
zum Verstandnis des Zusammenhanges
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