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Abbildung 4. Schematische Darstellung der verschiedenen Aromatizitéts-
typen und der jeweils zugehorigen diamagnetischen Abschirmung entlang
der senkrecht zur Molekiilebene stehenden, durch den Ringpunkt der
Elektronendichte verlaufenden Achse z.

Ringstrome beschrieben werden. In der vorliegenden Arbeit
haben wir dagegen einen hochgradig aromatischen, disrota-
torischen Ringschluss beobachtet, dessen diamagnetische
Abschirmung nur ein Maximum aufweist, und zwar tiber der
Molekiilebene. Formal entspricht diese Ubergangstruktur
einer m-Aromatizitdt mit nur einem Ringstrom, der sich auf
der Seite des Molekiils befindet, auf der sich die terminalen
p-Atomorbitale (p-AO) infolge der disrotatorischen Bewe-
gung stark anndhern. Wir schlagen daher zur Bezeichnung
dieser beiden Typen aromatischer Ubergangsstrukturen die
Begriffe nt!- und n?-Aromatizitét vor.
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Synthese von Kolloiden und redispergierbaren
Pulvern stark lumineszierender LaPO,:Ce,Th-
Nanokristalle**

Karsten Riwotzki, Heike Meyssamy,
Heimo Schnablegger, Andreas Kornowski und
Markus Haase*

Die Synthese nanokristalliner Materialien in hochsieden-
den, koordinierenden Losungsmitteln wird immer populérer,
da so hochkristalline Nanopartikel in wohlseparierter, kolloi-
daler Form erhalten werden kénnen.! Die entscheidende
Rolle spielt dabei die Koordination von Losungsmittelmole-
kiilen an den Partikeloberflichen, die zu Kolloiden mit sehr
engen TeilchengroBenverteilungen fithren kann, vorausge-
setzt, ein Losungsmittel geeigneter Koordinationsstiarke wur-
de gefunden und Verfahrensparameter wie Konzentration
und Temperatur wurden richtig gewihlt.?! Beispiele fiir diese
Methode sind die Synthese von hochkristallinen Cadmium-
chalcogenid-!'4l und TiO,-Nanoclustern!'™ in Trioctylphosphin-
oxid (TOPO) sowie von InP-l'"*dl und InAs-Nanoclustern'®l
in Trioctylphosphan (TOP). Auf dhnliche Weise konnen
ZnSe-"1 Fe,0;-, Mn;0,- und Cu,O-Nanocluster'®! in lang-
kettigen Alkylaminen hergestellt werden. Unsere Synthese
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von LaPO,:Eu und CePO,:Tb in Tris(ethylhexyl)phosphat!t!
zeigt, dass die Methode auch auf dotierte Nanopartikel
anwendbar ist.

Oxidische Materialien wie die letztgenannten bilden in
makrokristalliner Form das aktive Material der meisten
Festkorperlaser und sind als Leuchtstoffe in Kathodenstrahl-
rohren, in Detektoren fiir Rontgenstrahlen und fiir Beleuch-
tungszweckel®! von Bedeutung. So wird beispielsweise in
Leuchtstoffrohren das Mischphosphat Lag 4Ce 45Tb, ;sPO, als
hocheffizienter Emitter von griilnem Lichtl* verwendet, da es
selbst gegen die Quecksilberplasmaentladung in der Lampe
stabil ist und unter UV-Anregung eine Lumineszenzquanten-
ausbeute von insgesamt 93% aufweist.’] Redispergierbare
Nanoteilchen von Laj4Ce4sTbysPO, konnten daher in
verschiedenen Anwendungen eine effiziente und chemisch
stabile Alternative zu organischen Laserfarbstoffen sein. In
der Tat wurde bereits iiber den Einsatz von lumineszierenden
Halbleiternanopartikeln wie CdSe zur Markierung von Bio-
molekiilenl sowie als lichtemittierende Substanz in elektro-
lumineszierenden Schichten berichtet.[”!

Hier berichten wir iiber die Weiterentwicklung einer ein-
fachen Eintopfreaktion, mit der mehr als 10 g des nanokris-
tallinen ternédren Phosphates La, 4,Ceg45Tb,,5PO, in kolloida-
ler Form hergestellt werden konnen, ohne dass die Reak-
tanten schnell gemischt werden miissen. Letzteres wird bei
Synthesen von Nanopartikeln hédufig angewendet, um Keim-
bildung und Partikelwachstum zu trennen und dadurch eine
enge GroBenverteilung zu realisieren.[® Bei VergroBerung der
Syntheseansitze wird dies wegen der gro3en Volumina jedoch
immer schwieriger. Die hier angegebene Vorschrift liefert
trotz des priaparativen MafBstabes eine bemerkenswert enge
GroBenverteilung der Nanopartikel, wie die in Abbildung 1
wiedergegebenen elektonenmikroskopischen Aufnahmen
(TEM; Philips-CM-300-UT-Transmissionselektronenmikro-
skop) belegen. Die TEM-Aufnahmen zeigen ferner, dass die
Nanopartikel einen durchschnittlichen Durchmesser von 5—
6 nm haben und nahezu kugelférmig bis ellipsoidal sind
(Verhiltnis der Hauptachsen 1:1 bis ca. 1:2). Die Partikel
weisen mehr oder weniger stark ausgeprédgte Kanten auf, was
auf eine Facettierung und hohe Kiristallinitdt der Nanokris-
tallite hindeutet. Letzteres wird durch hochauflésende TEM-
Aufnahmen (Abbildung 1b) bestitigt, auf denen fiir die
meisten Partikel Netzebenen erkennbar sind, sowie durch
das in Abbildung2 dargestellte Rontgendiffraktogramm
(XRD) von Pulvern des Materials. Abbildung 2 zeigt au3er
den Messwerten (der Ubersichtlichkeit halber ist nur jeder
zweite Messpunkt (+) wiedergegeben) auch eine Rietveld-
Simulation” des Diffraktogramms (Linie durch die Mess-
punkte) sowie die Differenzkurve zwischen den Datenpunk-
ten und der Rietveld-Anpassung. Den in der Rietveld-
Simulation verwendeten numerischen Werten (Tabelle 1)
zufolge entspricht das gemessene Profil dem fiir eine nano-
kristalline Monazitphase erwarteten. Die Anpassung ergibt
einen iiber die Teilchenvolumina gemittelten Partikeldurch-
messer von 5.7 nm, welcher mit den in den hochauflosenden
TEM-Bildern beobachteten Grofien recht gut iibereinstimmt.
Die Abmessungen der Elementarzelle sind nahezu identisch
mit den bei makrokristallinem LaPO, und CePO, gefundenen
Werten.
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Abbildung 1. a) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der
LaPO,:Ce,Tb-Nanopartikel. b) Hochaufgelostes TEM-Bild derselben Par-
tikel.
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Abbildung 2. Pulver-Rontgendiffraktogramm (+4) von LaPO,:Ce,Tb-Na-
nopartikeln, Rietveld-Anpassung (durchgehende Linie durch Datenpunk-
te) und Differenzkurve (durchgehende Linie unterhalb der Datenpunkte).

Tabelle 1. Ergebnisse der Rietveld-Anpassung aus Abbildung 2 und Ele-
mentarzellparameter der LaPO,:Ce,Tb-Nanopartikel sowie von makro-
kristallinem CePO, und LaPO,.

Nanopartikel
P12,/n1 (14)

LaPO,
P12,/n1 (14)

CePO,
P12,/n1 (14)

Raumgruppe (Nr.)

a[A] 6.80 6.83 6.80
b[A] 7.03 7.07 7.02
c[A] 6.47 6.50 6.47
al] 90 90 90
B1°] 103.9 1033 1035
v [ 90 90 90
(Dy) [A] 57 00 o0

Pulver des nanokristallinen Materials konnen in polaren
Losungsmitteln leicht wieder zu klaren und streufreien
kolloidalen Losungen dispergiert werden. Die Agglomeration
der Teilchen in diesen Losungen wurde mittels Kleinwinkel-
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Rontgenstreuung (SAXS; Kratky-Kompaktkamera) unter-
sucht. Abbildung 3a zeigt die Streukurve einer Losung der
Nanopartikel (0.2 Gew.-%) in 2-Propanol, der eine kleine
Menge Tetra-n-butylammoniumhydroxid zugesetzt wurde.
Unter der Annahme, dass die Streuzentren ideale Kugeln

a) 3_'_
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e ]
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] E .
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Abbildung 3. a) Kleinwinkel-Rontgenstreukurve (SAXS) einer Kolloid-
16sung von 0.2 Gew.-% LaPO,:Ce,Tb-Nanopartikeln in 2-Propanol. Zwi-
schen dem Streuvektor g und dem Streuwinkel 6, d.h. dem Winkel
zwischen der Einfall- und der Nachweisrichtung, besteht die Beziehung
q = (4nt/A,) sin (6/2), wobei A, die Wellenldnge der verwendeten Strahlung
(Cugg; 0.154 nm) ist. b) Normierte TeilchengroBenverteilung Dy(R), be-
rechnet aus der Streukurve unter Annahme kugelférmiger Streuzentren
mit dem Radius R.

sind, kann die GroBlenverteilung anhand der Streukurve mit
Hilfe der indirekten Transformationsmethodel'” (ITP-Soft-
ware, Universitit Graz, Osterreich) ermittelt werden. Die
resultierende Verteilungskurve (Abbildung 3b) zeigt, dass
der Durchmesser 2R der meisten Streuzentren (90% des
Gesamtstreuvolumens oder ca. 98 % der Streuzentren) klei-
ner als 8nm ist, was auf wohlseparierte Primérpartikel
schlieen ldsst. Mit dem zweiten, schwach ausgepréigten
Maximum bei 2 R~ 10 nm wird insgesamt deutlich, dass die
Agglomerate weniger als 15 nm grof3 sind. Der Lage und
Halbwertsbreite des Hauptpeaks zufolge betragen die Teil-
chendurchmesser 2R =4.8+ 1.5 nm, d.h. die Gr6Benvertei-
lung ist etwas breiter und die durchschnittliche Partikelgro3e
geringfiigig kleiner als aus den TEM-Aufnahmen erwartet.
Diese Abweichung ist sehr wahrscheinlich auf die nicht-
sphérische Form vieler Teilchen zuriickzufiihren, die bei der
Berechnung der Verteilungskurve nicht beriicksichtigt wurde.
Die geringe Agglomeration der Partikel ldsst vermuten, dass
die Teilchenoberfliche teilweise von Ethylhexanol- oder
Ethylhexylphosphat-Molekiilen bedeckt ist, dhnlich wie bei
TOP/TOPO-bedeckten Halbleiternanoteilchen.l'*¢l Die Zu-
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sammensetzung und die Eigenschaften der Oberfldche der
Nanopartikel konnten wir allerdings noch nicht untersuchen.

Die optischen Eigenschaften unserer LaPO,:Ce, Tb-Parti-
kel #hneln denen der CePO,:Tb-Nanoteilchen.™ Wie in
Abbildung 4 schematisch dargestellt, bestimmen Uberginge

40 q —_
2. 3
] 5d "Dy
via Ce**
30 1
T | 4f °Ds
20 1 Ve, Ce®"-Emission 4f °p,
E /103cm-1 ]
10 1 Tb*-Emission
i 2 0
0 Z; 2::7/2 5 4f 'R,
5/2 6
Ce.‘3+ Tb3+

Abbildung 4. Energieniveauschema von LaPO,:Ce,Tb einschlielich op-
tischer Uberginge und Energieiibertragungsprozesse. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit ist die Relaxation des angeregten Ce**-Zustandes zum
niedrigsten Schwingungsniveau nicht gezeigt.

zwischen 4f- und 5d-Elektronenzustinden des Cers sowie
zwischen verschiedenen 4f-Elektronenzustinden des Ter-
biums die Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften. Bei
UV-Anregung zeigen Kolloidlgsungen wie auch Pulver von
LaPO,:Ce, Tb-Nanoteilchen aufgrund von Ubergingen zwi-
schen dem angeregten 3D,-Zustand von Terbium und dessen
’F,-Grundzustinden (/=0-6) eine starke gelblichgriine Lu-
mineszenz (Abbildung 5).5! Das Lumineszenzspektrum un-

5D4-7F5

Aops. = 542 nm

Th3+-Emission

I lo T '2 T 14 T I6 T l8 T
t/ms —»
5D4-7Fg 5D4-7F4
5[),-7
Ce3+-Emission Ds-"Fa
5D4-7F5
300 400 500 600 700

A/nm  —»

Abbildung 5. Lumineszenzspektrum  (Anregungswellenldnge — Ao =
275 nm) einer verdiinnten Kolloidlgsung mit ca. 0.02 Gew.-% LaPO,:
Ce, Tb-Nanopartikeln. Einschub: Lumineszenzabklingkurve desselben
Kolloids ~ (A¢e. =266 nm, 7., =15ns, Detektionswellenlinge Ay, =
542 nm).

terscheidet sich nicht wesentlich von dem des makrokristal-
linen Materials. In der Tat sollte sich die Teilchengrofe auf die
Lumineszenz nur wenig auswirken, da die Ubergiinge der
wohlabgeschirmten f-Elektronen hauptsichlich durch die
lokale Symmetrie des Gitterplatzes beeinflusst werden. Zu-
sétzlich zu den Terbium-Linien zeigt das Lumineszenzspek-
trum eine breite Emissionsbande zwischen 300 und 400 nm,
welche durch die 5d-4f-Emission von Cer verursacht wird.
Diese Cer-Emission besteht aus zwei Ubergéingen vom
niedrigsten 2D-Zustand (?Ds,) zu den Spin-Bahn-Komponen-
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ten 2F,, und 2Fs, des Grundzustandes. Im Unterschied zu den
f-Elektronen von Terbium koppeln die d-Elektronenzustédnde
des Cers stark mit den Phononen des Wirtgitters, was zu
breiten, tiberlappenden Banden und einer betrichtlichen
Stokes-Verschiebung fiihrt. Letztere wird deutlich, wenn
man das Fluoreszenzspektrum in Abbildung 5 mit dem Ab-
sorptionsspektrum des Kolloids (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 6) vergleicht. Da die Spin-Bahn-Komponenten 2Ds;, und

Konzentration x 50
0.2
7F6'5D3
T 7Fe-5D4 T
A 0.14 . . J\ I
350 400 450
A/nm —»
0.0 e np—————

200 250 300 350 400 450 500

A/nm —p

Abbildung 6. UV/Vis-Absorptionsspektrum (gestrichelte Linie) und Lu-
mineszenzanregungsspektrum (durchgezogene Linie, Detektionswellen-
lange Ay, =542 nm) einer verdiinnten Kolloidlosung mit ca. 0.02 Gew.-%
LaPO,:Ce,Tb in Methanol. Einschub: Lumineszenzanregungsspektrum
(Aobs =542 nm) einer 50-fach hoher konzentrierten Losung mit Uber-
gingen vom Terbium-"F¢-Grundzustand in angeregte Terbium-Zustinde.

D, des angeregten Cer-5d-Zustandes durch das Kristallfeld
stark aufgespalten sind, zeigt das Absorptionsspektrum
Maxima bei 214, 236, 258 und 274 nm. Das Intensitdtsmuster
und die Lage der Maxima sind identisch mit denen des
Reflexions- und des Lumineszenzanregungsspektrums von
makrokristallinem LaPO,:Ce.["l Diese Charakteristika zeigen
sich auch im Lumineszenzanregungsspektrum einer verdiinn-
ten Kolloidlosung der Nanoteilchen (Abbildung 6, durchge-
zogene Linie). Das Anregungsspektrum, aufgenommen bei
der stiarksten Terbium-Emissionslinie (542 nm), ist identisch
mit dem durch die Cer-Banden dominierten Absorptions-
spektrum, was den Ce** —Tb**-Energietransferl' 12 beweist.
Bei UV-Anregung der Cer-Bande weist die Terbium-Emis-
sion von LaPO,:Ce, Tb-Nanoteilchen in N,N-Dimethylform-
amid/Methanol (1/50) eine Quantenausbeute von 42 % auf.
Rechnet man die Cer-Fluoreszenz dazu, so betrigt die
Gesamtquantenausbeute 61%; sie gehort damit zu den
hochsten Quantenausbeuten, die bislang bei unbeschichteten
Nanokristallen festgestellt wurden. Hohere Quantenausbeu-
ten wurden nur fiir Halbleiternanopartikel mit Kern-Schale-
Struktur!’® beschrieben, d.h. fiir Partikel, auf die man eine
ausreichend dicke Hiille aus einem Material mit &hnlichen
Gitterkonstanten und grofer Bandliicke heteroepitaktisch
hat aufwachsen lassen. Diese Umbhiillung verringert die
Lumineszenzloschung an der Teilchenoberfldche und erhoht
die Stabilitit gegen photochemische Korrosion, einem typi-
schen Problem bei Halbleiterpartikeln. Ein Nachteil derar-
tiger umbhiillter Nanopartikel besteht allerdings darin, dass sie
weniger leicht in groBBeren Mengen hergestellt werden kon-
nen als nichtumbhiillte.

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 3

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Da eine Energieiibertragung iiber die Teilchenoberfldache
weiterhin moglich ist, hidngt die Quantenausbeute von
LaPO,:Ce, Tb-Nanopartikeln vom Losungsmittel und von
den Endgruppen an der Partikeloberfldche ab. Bedingt durch
ihr groBes Oberfldche:Volumen-Verhiltnis werden nanokris-
talline Systeme durch die Eigenschaften der Teilchenober-
fliche weitaus stirker beeinflusst, als dies bei makrokristal-
linem Material der Fall ist. So weisen z.B. Partikel, die mit
Hilfe von etwas Tetra-n-butylammoniumhydroxid in Metha-
nol redispergiert wurden, bei UV-Anregung des Cer-Bandes
eine Quantenausbeute von nur 17 % fiir die Terbium-Emis-
sion sowie von 24 % fiir die Gesamtemission auf. Da die Cer-
Emission und die Terbium-Emission um denselben Faktor
(0.4) herabgesetzt wurden, miissen wir annehmen, dass der
angeregte Zustand von Cer nicht nur durch Energieiiber-
tragung auf Terbium depopuliert wird, sondern dariiber
hinaus durch einen konkurrierenden Prozess, an dem das
Losungsmittel oder die verwendete Base beteiligt ist. In der
Tat hidngt die Lumineszenzquantenausbeute von metallorga-
nischen Cerkomplexen!" von den Liganden am Ceratom ab,
der Loschmechanismus ist jedoch auch bei diesen Systemen
noch nicht genau untersucht. Der Einfluss von Oberfldchen-
modifizierungen auf die Lumineszenzquantenausbeute der
Teilchen wird deshalb von uns weiter untersucht werden.

Im Unterschied zu den optisch erlaubten d-f-Ubergingen
von Cer sind Uberginge vom Terbium-’Fe-Grundzustand in
die hoher angeregten Terbium-Zustdnde spin- und paritéts-
verboten und werden nur im Lumineszenzanregungsspek-
trum konzentrierter kolloidaler Loésungen (Einschub in
Abbildung 6) beobachtet. Die geringen Ubergangswahr-
scheinlichkeiten der f-f-Uberginge spiegeln sich auch in der
langen Lebensdauer der Terbium-Lumineszenz wider. Die
Lebensdauer wurde anhand der Lumineszenzabklingkurve
der kolloidalen Losung (Einschub in Abbildung 5) zu 3-4 ms
abgeschitzt und ist damit dhnlich lang wie die des makro-
kristallinen Materials (3.2 ms).[' 121

Die Kinetik des Abklingens der Lumineszenz weicht leicht
vom rein monoexponentiellen Verhalten ab. Wie kiirzlich fiir
CePO,:Tb-Nanopartikel™ diskutiert wurde, kann dies z.B.
durch eine Energieiibertragung vom angeregten Zustand des
Terbiums zu Ionen, an denen eine Fluoreszenzloschung
auftritt, erklart werden. Ursprung und genaue Beschaffenheit
dieser Loschzentren sind noch nicht bekannt. Geldnge es
jedoch, diese Energieiibertragung vom angeregten Terbium-
Zustand zu unterdriicken, konnten sogar noch etwas héhere
Quantenausbeuten der Terbium-Emisson erzielt werden.

Experimentelles

Synthese: 300 mL Tris(ethylhexyl)phosphat werden mit trockenem Stick-
stoff gespiilt und anschlieBend mit einer Losung von 7.43 g LaCl;-7H,0
(20 mmol), 8.38¢g CeCl;-7H,0 (22.5mmol) und 2.80g TbCl;-6H,0
(7.5 mmol) in 100 mL Methanol versetzt. Nachdem Wasser und Methanol
bei 30-40°C im Vakuum abdestilliert worden sind, wird eine frisch
hergestellte Losung von 4.90 g (50 mmol) kristalliner Phosphorsdure in
einem Gemisch aus 150 mL Tris(ethylhexyl)phosphat und 65.5 mL
(150 mmol) Trioctylamin zugegeben. Die klare Losung wird wiederholt
evakuiert und mit Stickstoff gespiilt, um die Oxidation von Ce** zu Ce** bei
erhohten Temperaturen zu verhindern, und danach auf 200°C erhitzt.
Wihrend des Erhitzens wird ein Teil des Phosphorsdureesters gespalten,
und der Siedepunkt des Kolloids nimmt langsam ab. Der Heizvorgang wird
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beendet, sobald die Temperatur auf 170-175°C (nach 30-40 h) gefallen
ist. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das transparente
Kolloid mit dem vierfachen Volumen an Methanol versetzt, woraufhin die
Nanokristalle ausfallen. Diese werden abzentrifugiert, mit Methanol
gewaschen und getrocknet (Ausbeute: 10.8 g, 89 %).

Um transparente und streufreie Kolloidlosungen zu erhalten, werden
50 mg des Pulvers entweder in 5 mL N,N-Dimethylformamid bei 100°C
oder in 5 mL Methanol, das einige Tropfen einer Losung von Tetra-n-
butylammoniumhydroxid (25 Gew.-% ) in Methanol enthélt, redispergiert.
Vor den spektroskopischen Messungen wurden beide Losungen mit
Methanol oder 2-Propanol um den Faktor 50 verdiinnt.

Zur Bestimmung der Quantenausbeute bei Raumtemperatur wurde die
Emission der Kolloidlosung mit derjenigen einer Losung von Rhoda-
min 6G (Lambda Physics, laser grade; in spektroskopisch reinem Ethanol)
verglichen, wobei die beiden Losungen identische optische Dichten bei der
Anregungswellenldnge aufwiesen.
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Synthese funktionalisierter Cyclohexadien-
trans-diole durch rekombinante Escherichia-
coli-Zellen**

Dirk Franke, Georg A. Sprenger und Michael Miiller*

Durch Ganzzellbiotransformation produzierte funktionali-
sierte Cyclohexadien-cis-diole (cis-CHD) haben sich in der
organischen Synthese als duBerst wertvolle Ausgangssubstan-
zen zur Herstellung zahlreicher Natur- und Wirkstoffe
erwiesen.l!l Ausgehend von cis-CHD sind z.B. Synthesen zu
Conduritol,” Zeylenal® und ent-Morphinan!* erarbeitet wor-
den.

Am Diensystem substituierte Cyclohexadiendiole mit
trans-stindiger Glycoleinheit (trans-CHD) haben sich dage-
gen bislang nicht als chirale Synthesebausteine etablieren
konnen. Grund hierfiir ist die bislang schlechte Verfiigbarkeit
dieser Verbindungen. Zum einen konnen durch die Dioxy-
genase-katalysierte Dihydroxylierung von Arenen keine
trans-Diol-Einheiten aufgebaut werden, wihrend die Epoxi-
dierung durch eine Monooxygenase und die nachfolgende
nucleophile Offnung in aller Regel racemische Produkte
liefern. Zum anderen sind alle chemischen Routen zu trans-
CHD durch geringe Enantioselektivitdt sowie aufwindige
Synthesefolgen gekennzeichnet.> ¢ Versuche verschiedener
Arbeitsgruppen, trans-CHD direkt aus cis-CHD herzustellen,
waren ebenfalls durch geringen Erfolg in Bezug auf die
Gesamtausbeuten gekenn-
zeichnet.? 7! i oH i

Gleichwohl konnte ge- @\ @\
zeigt werden, dass trans- OH " OH
CHD und insbesondere De- OH
rivate von trans-2,3-Dihy-
droxy-2,3-dihydrobenzoe-
sdure ideale Ausgangsverbindungen zur Herstellung von
Aminocarbazuckern (z.B. Valienamin)P® und natiirlichen
Cyclohexanbisepoxiden (z.B. Crotepoxid)®! sind.

trans-CHDs kommen aber auch als Folgemetabolite des
Shikimatbiosyntheseweges in Bakterien, Pflanzen und Pilzen
vor und sind damit prinzipiell durch Eingriffe in deren
Metabolismus (metabolic engineering) zugénglich. So konn-
ten Frost et al. beispielsweise Shikimisdure und Chinasdure

2,3-trans-CHD 3,4-trans-CHD
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