
Synthese von	photoschaltbaren Peptid-basierten Katalysatoren

Vertiefungsvortrag
Frederik	Erb

24.03.2017

Institut für Organische Chemie
Justus-Liebig-Universität Gießen

N N

H
N

R2

O

R1



Einführung – Regioselektive Acylierung

T. Kawabata, Site-Selective Catalysis, Springer International Publishing, Cham, 2016., K. S. Griswold, S. J. Miller, Tetrahedron 2003, 59,
8869–8875.

- Reaktivitäten in	Seiten-selektiven Katalysen

- Geschützte Kohlenhydrate
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Einführung – Regioselektive Acylierung

T.	Kawabata,	W.	Muramatsu,	T.	Nishio,	T.	Shibata,	H.	Schedel,	J.	Am.	Chem.	Soc. 2007,	129,	12890–12895.

- Ungeschützte Monosaccharide
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Einführung - Azobenzol

E. Mitscherlich, Ann. der Pharm. 1834, 12, 311–314., C. Mills, J. Chem. Soc., Trans. 1895, 67, 925–933., A. A. Beharry, G. A. Woolley,
Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 4422–4437., E. Merino, M. Ribagorda, Beilstein J. Org. Chem. 2012, 8, 1071–1090.

- Erstmals von	Mitscherlich 1834	beschrieben

- Darstellung über Baeyer-Mills	Kupplung

- 2	stabile	Konformationsisomere

- cis-/trans-Photosiomerisierung

- trans-Isomer	stabiler (–12	kcal/mol)
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Einführung – Azobenzol

H. Rau, in Photochromism, Elsevier, 2003, pp. 165–192., H. Rau, Angew. Chem. Int. Ed. 1973, 12, 224–235., H. M. D. Bandara, S. C.
Burdette, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 1809–1825.

- UV/Vis-Spektrum

à 2	charakteristische Banden

- n®p*- Anregung	® S1	(np*)

- p®p*- Anregung	® S2	(pp*)

- Mechanismus	abhängig	von	angeregtem	Zustand

- Rotation	vs.	Inversion
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Motivation	und	Zielsetzung

J. Wang, B. L. Feringa, Science. 2011, 331, 1429–1432., C. E. Müller, L. Wanka, K. Jewell, P. R. Schreiner, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,
6180–6183.

- Azobenzol und	p-Methylhistidin als Strukturmotive

- Photoinduzierte Änderung der	chiralen Umgebung

- 3	verschiedene Peptid-basierte Katalysatoren
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Motivation	und	Zielsetzung

- Regioselektive Acylierung

- 4,6-O-Benzyliden-geschützte	Monosaccharide
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Darstellung	der	Katalysatoren	

- Darstellung über Baeyer-Mills-Kupplung
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Darstellung	der	Katalysatoren	

- p-Methylhistidin	in	Baeyer-Mills-Kupplung	problematisch
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Acylierung von	4,6-O-Benzyliden-geschützten	Sacchariden

10

Katalysator 20 21 22 Umsatz / %

- 0 0 0 0

DMAPa,1 12 60 12 –

DMAP (l = 365 nm) 14 64 22 82

DMAP (l = 448 nm) 19 64 17 73

14 57 29 14 35

14 (l = 365 nm) 20 45 35 60

14 (l = 448 nm) 40 30 30 55

15 53 26 21 62

15 (l = 365 nm) 13 52 35 62

a	Isolierte	Ausbeuten,	10	mol%	Kat.,	1,1	Äq.	Ac2O
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1	Bestandteil der	geplanten Dorktorarbeit von	Alexander	Seitz



Acylierung von	4,6-O-Benzyliden-geschützten	Sacchariden
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a	Isolierte	Ausbeuten,	10	mol%	Kat.,	1,1	Äq.	Ac2O

1	Bestandteil der	geplanten Dorktorarbeit von	Alexander	Seitz

Katalysator 20 21 22 Umsatz / %

DMAPa,1 12 60 12 –

14 52 36 12 22

14 (l = 365 nm) 24 46 30 50

14 (l = 448 nm) 56 32 12 29
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Acylierung von	4,6-O-Benzyliden-geschützten	Sacchariden

12

Katalysator 28 29 30 Umsatz / %

- 0 0 0 0

DMAPa,1 36 48 14 –

14 20 76 4 48

14 (l = 365 nm) 36 60 4 75

15 22 74 4 78

15 (l = 365 nm) 40 55 5 80
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Acylierung von	4,6-O-Benzyliden-geschützten	Sacchariden

13

Katalysator 31 32 33 Umsatz / %

DMAPa,2 12 40 40 –

14 69 27 4 62

14 (l = 365 nm) 55 35 10 83

15 52 43 5 81

15 (l = 365 nm) 44 50 6 80

a	Isolierte	Ausbeuten,	7	mol%	Kat.,	1,3	Äq.	Ac2O
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2	R.	C.	Wende,	New	Frontiers in	Peptide Catalysis,	Justus-Liebig-Universität Gießen,	2016.



Ausblick

Y.	K.	Lim,	K.	S.	Lee,	C.	G.	Cho,	Org.	Lett. 2003,	5,	979–982.,H.	Kang,	J.	Jung,	C.	Cho,	J.	Org.	Chem. 2007,	72,	679–682.

- Kristallstrukturen

- Rechnungen

- Variation	des	Substitutionsmusters

- Variation	der	Aminosäuren

- Darstellung	CEM-Katalysator	Analogon
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Ausblick

- Weitere	katalytische	Motive

15
Z. Zhang, K. M. Lippert, H. Hausmann, M. Kotke, P. R. Schreiner, J. Org. Chem. 2011, 76, 9764–9776., D. Almaşi, D. A. Alonso, C. Nájera,
Tetrahedron: Asymmetry 2007, 18, 299–365.
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Ausblick

- Azobenzol-Schutzgruppe
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“push-pull”-Azobenzole
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“push-pull”-Azobenzole
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“push-pull”-Azobenzole
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