Synthese von photoschaltbaren Peptid-basierten Katalysatoren
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Einflhrung — Regioselektive Acylierung

- Reaktivitaten in Seiten-selektiven Katalysen

- Geschitzte Kohlenhydrate
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Einflhrung — Regioselektive Acylierung

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



Einfihrung - Azobenzol {,;;.

- Erstmals von Mitscherlich 1834 beschrieben

- Darstellung Gber Baeyer-Mills Kupplung

- 2 stabile Konformationsisomere
- cis-/trans-Photosiomerisierung

- trans-lsomer stabiler (—12 kcal/mol)
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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.



EinfUhrung — Azobenzol oo

UV/Vis-Spektrum
- 2 charakteristische Banden
- n—>7w*- Anregung — S, (nt*)

- mw—on*- Anregung — S, (nt*)

- Mechanismus abhangig von angeregtem Zustand
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- Rotation vs. Inversion
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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. 5
Burdette, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 1809-1825.



Motivation und Zielsetzung

- Azobenzol und n-Methylhistidin als Strukturmotive
- Photoinduzierte Anderung der chiralen Umgebung

- 3 verschiedene Peptid-basierte Katalysatoren
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J. Wang, B. L. Feringa, Science. 2011, 331, 1429-1432., C. E. Miiller, L. Wanka, K. Jewell, P. R. Schreiner, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,
6180—6183.



Motivation und Zielsetzung

- Regioselektive Acylierung
- 4,6-0O-Benzyliden-geschiitzte Monosaccharide
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Darstellung der Katalysatoren

- Darstellung Gber Baeyer-Mills-Kupplung
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Darstellung der Katalysatoren

n-Methylhistidin in Baeyer-Mills-Kupplung problematisch
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Acylierung von 4,6-0-Benzyliden-geschutzten Sacchariden
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2|solierte Ausbeuten, 10 mol% Kat., 1,1 Aq. Ac,0

1Bestandteil der geplanten Dorktorarbeit von Alexander Seitz
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Acylierung von 4,6-0-Benzyliden-geschutzten Sacchariden
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Acylierung von 4,6-0-Benzyliden-geschutzten Sacchariden
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Acylierung von 4,6-0-Benzyliden-geschutzten Sacchariden
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a|solierte Ausbeuten, 7 mol% Kat., 1,3 Aq. Ac,0

2R. C. Wende, New Frontiers in Peptide Catalysis, Justus-Liebig-Universitdt GieRen, 2016. 13



Ausblick

Kristallstrukturen

- Rechnungen

- Variation des Substitutionsmusters

- Variation der Aminosauren

- Darstellung CEM-Katalysator Analogon

1) Pd(OAC)zlp(tBU)S
2) NBS/Pyridin oder
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Ausblick G

- Weitere katalytische Motive
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Ausblick
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- Azobenzol-Schutzgruppe
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“push-pull”-Azobenzole
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“push-pull”-Azobenzole

NH,
/
©\ N Q 7N
> 0 N N a) EDAC / Oxyma
: S b) COMU
/OTIAN " *+  Ho_ - A -
o H o \H/\NHBOC
o)
49 50
/
/N

16

19



“push-pull”-Azobenzole
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