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Hinweise fiir Streuresonanzen in der Reaktion
H + D,**
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Das Konzept der Streuresonanz in chemischen Reaktionen
wurde Anfang 1970 intensiv diskutiert,’> 2 um Oszillationen in
berechneten Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir kollineare
StoBe zwischen H und H, zu erkliaren. Seitdem ist das
Auftreten und die Art dieses Resonanzphdnomens fiir diesen
Prototyp eines Reaktionssystems Gegenstand intensiver und
bisweilen kontroverser Debatten. Die Streuresonanz wurde
urspriinglich zur Erklirung abrupter Anderungen von Reak-
tionswirkungsquerschnitten bei der Streuung von Neutronen
an schweren Kernen als Funktion der Stoenergie herange-
zogen.Pl Spiter wurde sie auch zur Beschreibung der elas-
tischen Streuung von Elektronen in Atomen verwendet.[
Diese (Feshbach-) Resonanzen sind die Folge eines quasige-
bundenen Komplexes aus den StoBpartnern. Ublicherweise
wird mit der Breite der Resonanz die Lebensdauer des
Komplexes und mit der Position der Resonanz die Energie
des quasigebundenen Zustandes beschrieben. Auf diesem
semiklassischen Bild basiert die Erklarung von Levine und
Wul fiir das kollineare H + H,-StoBsystem. In einer spiteren
theoretischen Behandlung unter Beriicksichtigung aller drei
rdumlichen Dimensionenl®! wurde ebenfalls iiber das Auf-
treten von Resonanzen berichtet, die jedoch weniger stark
ausgeprigt waren.

Experimentelle Beobachtungen von Resonanzphdnome-
nen in der Wasserstoff- Austauschreaktion blieben aber hinter
den theoretischen Vorhersagen zuriick. 1988 berichteten Nieh
und Valentinil® iiber Streuresonanzen im integralen Wir-
kungsquerschnitt bei der Reaktion H -+ H,. Theoretischel”
wie experimentelle Arbeiten® zeigten spiéter aber, dass
Resonanzen im integralen Wirkungsquerschnitt nicht auf-
treten. Stattdessen wurden Resonanzen in der Energieab-
héngigkeit des zustandsaufgelosten differentiellen Wirkungs-
querschnittes bei den Reaktionen H+H, und D + H, vor-
hergesagt.’> 1 In den letzten zehn Jahren wurden mit den
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ersten Messungen des vollstdndig zustandsaufgelosten diffe-
rentiellen Wirkungsquerschnittes in der Reaktion H+ D,
durch Schnieder und Mitarbeiter': 2l sowie durch Zare und
Mitarbeiter('*3 betriichtliche Fortschritte in experimenteller
Hinsicht erzielt. Auf der Grundlage theoretischer Vorhersa-
gen von Wu und Kuppermann® versuchten Wrede und
Schnieder!” Resonanzen im H + D,-System im Bereich einer
StoBenergie von 1.27-1.30 eV nachzuweisen. Das Ausbleiben
von Resonanzphidnomenen lie3 Zweifel an der Theorie
aufkommen. Kiirzlich erhielten Shafer-Ray und Mitarbei-
terl’®! experimentelle und theoretische Hinweise auf Reso-
nanzen im integralen Wirkungsquerschnitt fiir die Reaktion
H+D,—HD(v'=0,=7)+D bei 0.94 eV. Fiir die isotopen
Reaktionen H+H, und D +H, stellten sie dagegen keine
Resonanzeffekte fest.

Im Folgenden berichten wir iiber Hinweise auf Resonanzen
im zustandsaufgelosten differentiellen Wirkungsquerschnitt
fiir die Reaktion H+ D, —HD(v' =3,/') + D bei einer StoB-
energie von 1.64 +0.05 eV (158 £ 5 kJ mol™'; zentraler StoB).
Die Messungen werden ergidnzt durch eine Simulation der
experimentellen Ergebnisse unter Verwendung der Methode
der quasiklassischen Trajektorien (quasiclassical trajectory,
QCT). Im Experiment beobachten wir fiir das Reaktionpro-
dukt HD(v' =3) bei Anregung der tiefsten Rotationszustinde
j eine starke Vorwirtsstreuung. Dies fithren wir, in klassischer
Analogie zu quantenmechanischen Streuresonanzen, auf die
Bildung eines kurzlebigen Reaktionsintermediates zuriick.
Nach unserem Wissen ist bislang iiber Resonanzen fiir
zustandsaufgeloste differentielle Wirkungsquerschnitte fiir
chemische Reaktionssysteme nicht berichtet worden.

Abbildung 1 zeigt die experimentellen und die nach der
QCT-Methode berechneten integralen Wirkungsquerschnitte
fir HD(v =3,/ =0-7). Die eingezeichneten Fehlerbalken
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Abbildung 1. Reaktionswirkungsquerschnitt ¢ als Funktion des Rota-
tionszustandes j' des Produktes HD (v =3). Die Skalierung der Ordinate
erfolgte fiir die mit der QCT-Methode berechneten quasiklassichen
Wirkungsquerschnitte (rote Linie). Die Messpunkte (offene Kreise) sind
so normiert, dass die von ihnen iiberstrichene Fldche ebenso grof3 ist wie
die Flache unter der berechneten Kurve.

entsprechen einer statistischen Unsicherheit von 10 (67 %).
Die fiir die QCT-Rechnungen angenommene anfidngliche
Rotationsverteilung fiir D, entspricht einer Temperatur von
300 K. Das Experiment erlaubt nur Aussagen iiber die
relative Besetzung der unterschiedlichen Rotationszusténde.
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Um beide Datensédtze vergleichen zu konnen, wurden die
experimentellen Wirkungsquerschnitte so skaliert, dass die
von j'=0 bis 7 iiberstrichene Fldche ebenso grof ist wie die
unter der theoretischen Kurve. Eine weitere Skalierung der
integralen oder differentiellen Wirkungsquerschnitte erfolgte
nicht. Auffallend in Abbildung 1 ist die kleine Reaktions-
wahrscheinlichkeit zur Bildung von HD(v' =3,j'). Die Skala
(0.000-0.004 A?) in dieser Auftragung ist zu vergleichen mit
dem Gesamtwirkungsquerschnitt fiir diese Reaktion von
1.253+0.001 A2 aus der QCT-Rechnung. Die Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Theorie ist auf diesem
Niveau ausgezeichnet. Kleinere Abweichungen sollten bei
Durchfithrung einer vollstindigen quantenmechanischen
Streurechnung nicht mehr auftreten.['”]

Die Rotationsverteilung &hnelt qualitativ denen von
HD(v'=1,’) und HD(v' =2,j’) bei entsprechend groen StoB3-
energien.”” Die hochste bei der Reaktion auftretende Rota-
tionsquantenzahl wird durch die Randbedingungen fiir den
StoBparameter und nicht durch den Energieerhaltungssatz
bestimmt. (Der StoBparameter ist definiert als die kiirzeste
Distanz zwischen den Reaktanten bei Fehlen eines Wechsel-
wirkungspotentials.) In vereinfachter Beschreibung bedeutet
dies, dass bei dieser Reaktion der anféngliche Stoparameter
die Rotationsanregung des Produktes bestimmt. Mit anderen
Worten: Zur Bildung eines rotationsangeregten Produktes
kommt es eher bei einem streifenden als bei einem zentralen
Sto8.

Neben den Produktausbeuten fiir einen bestimmten Quan-
tenzustand haben wir auch den zustandsaufgelosten differen-
tiellen Wirkungsquerschnitt im Schwerpunktsystem (zentra-
ler StoB) gemessen. Der differentielle Wirkungsquerschnitt
erlaubt Riickschliisse iiber die bevorzugte Richtung (vyp), in
die das Produkt HD gestreut wird (relativ zum Geschwindig-
keitsvektor vy des stoBenden H-Atoms). Bei einer Riick-
wirtsstreuung betriagt der Winkel zwischen beiden Geschwin-
digkeitsvektoren 180°, d.h., vy und vy, sind antiparallel. Der
entgegengesetzte Fall, bei dem beide Vektoren parallel sind,
entspricht der Vorwirtsstreuung. In Abbildung 2 zeigen wir
die experimentellen und die mit der QCT-Methode berech-
neten differentiellen Wirkungsquerschnitte fiir HD(v' =3,/ =
0-3) in Polarkoordinaten. Die Reaktion findet in der
Papierebene statt, v; und vy sind wie gezeigt definiert. Die
Amplitude in jeder Darstellung ist proportional der Wahr-
scheinlichkeit fiir eine Streuung unter dem Winkel 6 zwischen
vy und vyp.

Die in Polarkoordinaten dargestellten experimentellen
Resultate (links) wurden aus einer Spline-Darstellung von
insgesamt zwolf Messpunkten iiber den gesamten Winkelbe-
reich erhalten. Die mit der QCT-Methode bestimmten
differentiellen Wirkungsquerschnitte (rechts) wurden mit
der Apparatefunktion an die experimentellen Verhéltnisse
angepasst. Die beiden so erhaltenen differentiellen Wirkungs-
querschnitte hidngen in dhnlicher Weise von j* ab. Im riick-
wirtigen Halbraum (6>90°) weichen die differentiellen
Wirkungsquerschnitte mit groSer werdendem j* zunehmend
von der vollstindigen Riickwirtsstreuung ab. Dies stimmt
qualitativ mit fritheren Ergebnissen bei niedrigeren Schwin-
gungsniveaus {iberein.' 3l Besonders auffallend in Abbil-
dung2 ist der Peak fiir die Vorwirtsstreuung, der am
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Abbildung 2. Experimentelle (links) und mit der QCT-Methode berech-
nete, in Polarkoordinaten dargestellte differentielle Wirkungsquerschnitte
(rechts) fir HD(v' =3,/’=0-3) (zentraler StoB). Die Geschwindigkeits-
vektoren des reagierenden H-Atoms (1) und des Produktes HD (vyp) sind
als Pfeile dargestellt (zentraler StoB3; Einzelheiten siehe Text).

starksten fiir den nicht rotationsangeregten Zustand j'=0
ausgepragt ist. Die Polarkoordinatendarstellungen fiir die
experimentellen und die mit der QCT-Methode erhaltenen
Wirkungsquerschnitte unterscheiden sich im Verhiéltnis von
Vorwirts- zu Rickwirtsstreuung. Dies ldsst vermuten, dass
die Resultate durch quasiklassische Mechanik allein nicht
erklart werden konnen.

Ungeachtet des quantitativen Unterschiedes zwischen
Experiment und QCT-Rechnung fiir den Vorwirtsstreupeak
analysierten wir, ermutigt durch die qualitative Ahnlichkeit
der Diagramme, die QCT-Trajektorien niher. Abbildung 3
zeigt einige der Charakteristika reaktiver StoBe, die zu
HD(v' =3,j/=0-3) fithren. Die Diagramme auf der linken
Seite zeigen die zustandsaufgelosten Reaktionswahrschein-
lichkeiten, und zwar die Gesamtwahrscheinlichkeiten sowie
die Wahrscheinlichkeiten fiir die Streuung in Richtung der
vorderen (0 <90°) und der riickwértigen Hemissphire (6 >
90°). Der Reaktionswirkungsquerschnitt ist proportional dem
Produkt aus dem Integral der Reaktionswahrscheinlichkeit
P(b), der Opazititsfunktion, und dem StoBparameter b. Ein
grofer StoBparameter bedingt daher einen groflen Wirkungs-
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Reaktion D+H, zwischen 0.30 und
1.25 eV von Aoiz und Mitarbeitern durch
Berechnung von QCT-Trajektorien gefun-
den.U Der Beitrag groBer StoBparameter
zum differentiellen Wirkungsquerschnitt
bei der Reaktion D + H, wurde mit dem
»E-0-Grat“ verkniipft, der auch in den

quantenmechanischen Rechnungen von
Miller und Zhang aufgetreten war und

mit Streuresonanz erklirt wurde.'") Zuvor
war von Muga und Levinel® ein klassischer
Mechanismus fiir Resonanzen in H+ H,-
Kollisionen vorgeschlagen worden, der auf
groBen StoBparametern und langen StoB-
zeiten beruhte. Wie weiter unten gezeigt,
finden auch wir, dass Vorwirtsstreuung mit

langlebigen Trajektorien verkniipft ist.

Abbildung 3 zeigt neben den Reaktions-
wahrscheinlichkeiten auch die Verteilung
der Zeitverzogerung (ein MaB fiir die
Reaktionsdauer) fiir die bei Vorwirts-
und Riickwirtsstreuung gebildeten Pro-
dukte. Klassisch ist die Verzogerungszeit ©
als der Zeitunterschied fiir Trajektorien in

Gegenwart und ohne ein Potential defi-
niert.?'?l Im Falle der Riickwirtsstreuung

beobachten wir fiir die Trajektorien nega-
tive Verzogerungen (die typisch fiir direkte
Reaktionen sind), bei der Vorwirts-
streuung hingegen positive. Der Zeitunter-
schied zwischen direkten (Ruckwarts-
streuung) und indirekten Trajektorien
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Abbildung 3. Details der mit der QCT-Methode berechneten Trajektorien fir HD(v' =3,/ =
0-3). Die linken Diagramme zeigen die Reaktionswahrscheinlichkeit P(b) als Funktion des
StoBparameters b fiir alle Trajektorien und fiir die bei Riickwirts- und Vorwirtsstreuung, die
rechten in analoger Unterteilung den Reaktionswirkungsquerschnitt ¢ als Funktion der

Verzogerung 7 (Einzelheiten siche Text).

querschnitt fiir einen gegebenen Wert P(b). Im Falle von
Riickwirtsstreuung verschiebt sich mit zunehmender Rota-
tionsanregung im Produkt das Maximum der Reaktionswahr-
scheinlichkeit beziiglich b. Dieser Trend stimmt mit unserer
obigen Interpretation beziiglich der Form und GroBe des
integralen Wirkungsquerschnittes iiberein (Abbildung 1). Die
Reaktionswahrscheinlichkeit fiir eine Streuung in Vorwérts-
richtung hat ihr Maximum dagegen in allen Féllen bei einem
StoBparameter von 0.7—0.8 A. Dieser Wert entspricht nahezu
dem Abstand zwischen den Kernen im H,-Molekiil und in
dessen Isotopomeren. Die Form und die Position der Reak-
tionswahrscheinlichkeit fiir Vorwirtsstreuung scheint nicht
stark von der Rotationsanregung im Produkt beeinflusst zu
werden. Damit wird deutlich, warum eine Vorwirtsstreuung
primér fiir niedrige j-Zustdnde auftritt. Fiir j/ =0 weist die
Reaktionswahrscheinlichkeit fiir die Riickstreuung ein Maxi-
mum bei niedrigeren Werten fiir b auf als fiir j=1-3. Sehr
dhnliche Wahrscheinlichkeitsverteilungen wurden fiir die
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(Vorwirtsstreuung) betrdgt fiir HD(v' =
3,/ =0) ungefihr 26 fs (Abbildung 3). Dies
ist betrdchtlich kiirzer als die klassische
Rotationsperiode im ersten angeregten
Rotationszustand des Produkts HD
(120 fs) und des HDD-Komplexes
(480 fs). Demzufolge kann ausgeschlossen
werden, dass die beobachtete Vorwirts-/
Riickwirtsstreuung von einem Komplex
herriihrt, der eine Lebensdauer von mehreren Rotations-
perioden hat.

Die Beitrége fiir Vorwirts- und Riickwartsstreuung sind fiir
den Produktzustand HD(v' =3, =0) am ausgeprigtesten.
Fir die Zustinde HD(v'=3, =1-3) hat der Peak bei
positiver Verzogerung deutlich an relativer Intensitéit gegen-
iiber dem fiir die Streuung in die riickwirtige (direkte)
Richtung verloren. Auerdem nimmt die Verzogerung fiir die
Vorwirtsstreuung mit zunehmender Rotationsanregung von
j'=0nachj =3 ab. Dies unterstiitzt die Schlussfolgerung, dass
langlebige Trajektorien am deutlichsten beim differentiellen
Wirkungsquerschnitt fiir den Produktzustand HD(v' =3,/ =
0) zu Tage treten.

Eine vorlédufige Erkldrung fiir das Resonanzverhalten wird
durch unsere Analyse der reaktiven Trajektorien und der
Eigenschaften der Potentialfliche ermoglicht. Die oberste
Darstellung in Abbildung 4 zeigt zwei typische Trajektorien
fiir den Fall einer indirekten (vorwirts gerichteten; links) bzw.
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Abbildung 4. Oben: R-y-Darstellungen einer typischen indirekten (rote
Linie, links) und einer direkten Trajektorie (schwarze Linie, rechts). Mitte
und unten: Konturliniendarstellung der potentiellen Energie einer
BKMP2-Potentialfliche fiir eine konstante D,-Bindungslinge von 0.74
(Mitte) bzw.1.21 A (unten). Zusitzlich sind die Punkte auf den oben
gezeigten Trajektorien in die Potentialfliche eingezeichnet, die der
jeweiligen D,-Bindungsldnge entsprechen. Die Farbskalen der mittleren
und der unteren Abbildung sind identisch.

einer direkten (riickwiirts gerichteten) Streuung (rechts). Die
mit Ziffern versehenen Punkte bezeichnen bestimmte Kolli-
sionszeiten entlang jeder Trajektorie (1 =friih, 4 = spit). Die
Jacobi-Koordinaten R und y, die in dieser Abbildung bei der
Auftragung der Trajektorien und der Potentialkonturen
verwendet werden, sind in der Molekiilzeichnung im oberen
Diagramm definiert. R ist der Abstand zwischen dem
H-Atom und dem Massenschwerpunkt des D,-Molekiils und
y ist der Winkel zwischen R und der D,-Kernverbindungslinie.
Das mittlere und das untere Diagramm zeigen die Kon-
turlinien einer mit dem Programm BKMP224 erhaltenen
Potentialfliche bei einem konstant gehaltenen D,-Gleich-
gewichtsabstand von 0.74 (Mitte) bzw. 1.21 A (unten). Ein-
gezeichnet in die Konturplots sind die Punkte auf den
Trajektorien, die jeweils zu einer bestimmten Bindungslédnge
gehoren. Fiir die direkte Trajektorie (Riickstreuung) nihert
sich das H-Atom dem zweiatomigen Molekiil nahezu kolli-
near (y ~180°) und es wird ein minimaler Wert fiir R erreicht
(Punkt 2, rechts), ohne dass sich die D,-Bindungslinge
dandert. Direkt nach diesem ,harten“ StoB bricht die D,-
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Bindung und es entsteht schwingungsangeregtes HD
(Punkt 3, rechts). Fiir die indirekte Trajektorie (Vorwérts-
streuung) sind die drei Atome zunichst L-formig angeordnet
(y=30-60°). Wenn das H-Atom sich dem D,-Molekiil
ndhert, dndert sich der Winkel y stark. Diese Ablenkung
wird im Wesentlichen durch die groBe Barriere fiir eine
Anlagerung bei y ~90° (siche untere Konturzeichnung) ver-
ursacht. Wihrend dieser Annédherung wird die D,-Bindung
langer. Bei minimalem R ist die Topologie der Potentialfldche
durch zwei tiefe Téler im Bereich kollinearer Anordnung
gekennzeichnet. Die roten Punkte 2 —4 im unteren Diagramm
deuten auf eine einige Femtosekunden dauernde Bewegung
um diese Minima herum hin. Obwohl dieses Bild nur
qualitativ korrekt ist, da die Breite und die Tiefe der Taler
kontinuierlich durch die sich &ndernde D,-Bindungslidnge
moduliert werden, zeigt es dennoch anschaulich die unseren
Beobachtungen zugrunde liegenden prinzipiellen Eigenschaf-
ten der Potentialfliche. Das Vorliegen von relativ langlebigen
Trajektorien, die mit den beobachteten Eigenschaften der
Vorwirtsstreuung einhergehen, sollte in einer rein quanten-
mechanischen Rechnung fiir dieses System zum Auftreten
von quasigebundenen Zustidnden fithren. Dadurch sollte es
dann hoffentlich auch moglich sein, die quantitativen Unter-
schiede zwischen Experiment und QCT-Rechnung zu erkli-
ren. Resonanzphdnomene liefern auf diese Weise detailierte
Informationen zum Verstdndnis dieser elementarsten aller
chemischen Reaktionen.

Experimentelles

A) Zustandsaufgeloste Messungen des differentiellen Wirkungsquer-
schnittes: Eine 1:9-Mischung aus HBr und D, wird bei einem Staudruck
von 330 Torr durch ein gepulstes Magnetventil in eine Hochvakuumkam-
mer expandiert. Die Photolyse von HBr erfolgt bei 212.8 nm unter
Verwendung der fiinften Harmonischen eines Nd:YAG-Lasers. Die Pho-
todissoziation dieses Molekiils fiihrt zu zwei Gruppen von ,heien”
H-Atomen mit jeweils eigener Geschwindigkeitsverteilung. Zum Reak-
tionssignal tragen aber nur die H-Atome bei, die aus dem Photolysekanal
stammen, der zur Bildung der schnelleren H-Atome fiihrt. Das Reaktions-
produkt HD(v' =3,/ =0-7) wird 15 ns spéter durch einen 2+1-Resonanz-
verstiarkten Multiphotonen-Ionisations(REMPI)-Schritt iiber den elektro-
nischen Ubergang EF X7 -X'Z} ionisiert. Photolyse und Reaktion erfolgen
in einem geschwindigkeitsempfindlichen Flugzeit-Massenspektrometer
(Wiley-McLaren). Zustandsaufgeloste differentielle Wirkungsquerschnitte
(zentraler StoB) konnen direkt aus einer Analyse der Flugzeitprofile
abgeleitet werden. Wir haben an anderer Stelle!'¥ ausfiihrlich iiber den
experimentellen Aufbau sowie das Verfahren zur Ableitung differentieller
Wirkungsquerschnitte (zentraler StoB) aus den experimentellen Daten
berichtet.

B) QCT-Rechnungen: Insgesamt 5 Millionen Trajektorien wurden unter
Verwendung der BKMP2-Potentialfliche? bei einer relativen Transla-
tionsenergie von 1.64 €V berechnet. Der Startpunkt jeder Trajektorie ist bei
einem Abstand von 5 A. Die numerische Integration erfolgte in Inkre-
menten von 5.0 x 1077 s unter Verwendung von Hammings Vorhersage-
Korrektur-Methode vierter Ordnung. Die Berechnung einer Trajektorie
wurde beendet, sobald die Kollisionspartner wieder 5 A voneinander
entfernt waren. Eine asymptotische Produktanalyse wurde fiir diesen
Punkt durchgefiihrt. Die Erhaltung der Energie im Rahmen von 1:10° und
die Erhaltung des Gesamtdrehimpulses im Rahmen von 1:10° wurde fiir
jede Trajektorie wdhrend der gesamten Rechnung erzwungen. Fiir
StoBparameter groBer 1.39 A wurden keine Reaktionstrajektorien gefun-
den. Produktquantisierung erfolgte durch Gleichsetzung der inneren
Energie des Reaktionsproduktes HD mit der vollen Dunham-Entwicklung
von Rotationsschwingungsniveaus und anschlieBendes Runden auf die
néchstliegende ganze Zahl.»’l Die experimentelle Rotationsverteilung fiir

0044-8249/00/11215-2863 $ 17.50+.50/0 2863



ZUSCHRIFTEN

D, (T=300 K) wurde simuliert durch gewichtete Beitrige der ersten neun
Rotationsniveaus dieses Molekiils. Differentielle Wirkungsquerschnitte,
Reaktionswahrscheinlichkeiten und andere Reaktionseigenschaften wur-
den mit einer Serie von Legendre-Polynomen beschrieben, um die
Rechenergebnisse in Form von mathematischen Funktionen représentie-
ren zu konnen. 20!
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Nachweis einer 2,3-Aminomutase im
Blitterpilz Cortinarius violaceus™*

Peter Spiteller, Matthias Riith, Franz von Nussbaum
und Wolfgang Steglich*

Vor kurzem konnten wir aus dem Violetten Schleierling
(Cortinarius  violaceus) (R)-3,4-Dihydroxy-S-phenylalanin
((R)-B-Dopa) (R)-3 isolieren.l' Im Pilz liegt (R)-3 als Eisen-
(1i)-Catechol-Komplex vor, der fiir die blauviolette Farbe der
Fruchtkorper verantwortlich ist.

Im Folgenden berichten wir iiber Untersuchungen zur
Biosynthese der neuen f-Aminosiure. Dazu verimpften wir
im Wald verschiedene Vorstufen an junge Fruchtkorper von
C. violaceus, die nach 5—7 Tagen geerntet und aufgearbeitet
wurden. In allen Fillen zeigten die Pilze ein normales
Wachstum und erreichten etwa das doppelte ihrer urspriing-
lichen GroBe. Nach Extraktion der Pilze mit Methanol
wurden die Aminosiduren durch Ionenaustausch-Chromato-
graphie isoliert und nach Trimethylsilylierung mittels GC/MS
untersucht. Bei 3C-markierten Vorstufen wurde der Einbau
NMR-spektroskopisch bestimmt.

Nach Gabe von rac-3-Fluortyrosin konnten wir so die
Bildung von 5-Fluor-f-Dopa neben Spuren von 3-Fluor-§-
tyrosin nachweisen (Tabelle 1, Nr.1).2l Daraus folgt, dass
Tyrosin 1 die biosynthetische Vorstufe von -Dopa 3 ist. Dies
wird durch den erfolgreichen Einbau von rac-[3'-*C]Tyrosin
in $-Dopa bestitigt (Tabelle 1, Nr. 2). Dagegen konnte so-
wohl bei Verfiitterung von rac-6-Fluor-Dopa als auch von rac-
[3-13C]Dopa kein markiertes -Dopa nachgewiesen werden
(Tabelle 1, Nr.3 und 4). Daraus schlieBen wir, dass die
Biosynthese iiber 5-Tyrosin 2 verlduft, welches anschlieBend
zu f(-Dopa 3 hydroxyliert wird. Diese Vermutung konnte
durch ein erfolgreiches Verimpfungsexperiment mit rac-3-
Fluor-S-tyrosin bestétigt werden (Tabelle 1, Nr. 5). Auerdem
wurde [-Tyrosin nach Derivatisierung mittels GC/MS in
Spuren in den Fruchtkérpern nachgewiesen.

(S)-B-Tyrosin ist ein Bestandteil der Edein-Antibiotika aus
Bacillus brevis. Seine Biosynthese verlduft hier iiber 4-Hy-
droxyzimtsiure,®! wobei aus L-Tyrosin zuerst NH; eliminiert
und die Aminogruppe dann in S-Position durch eine Lyase
erneut eingefiihrt wird. Im Unterschied dazu konnten wir bei
C. violaceus keinen Einbau von 3-Fluor-4-hydroxyzimtsiure
in $-Dopa nachweisen (Tabelle 1, Nr. 6). Um eine Eliminie-
rungs-Additions-Sequenz sicher auszuschlief3en, verfiitterten
wir 3-Fluor[®N]tyrosin an C. violaceus. Der erfolgreiche
Einbau dieser Verbindung in (R)-3-Dopa lehrt, dass die
Verschiebung der Aminogruppe unter Erhaltung des Stick-
stoffs erfolgt (Tabelle 1, Nr. 7). Damit ergibt sich fiir die
Biosynthese von (R)-f-Dopa in C. violaceus die im Schema 1
gezeigte Sequenz.
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