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Bioorganische Chemie an der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf
im Forschungszentrum Julich

Herausgegeben von Jorg Pietruszka

In Anbetracht immer knapper werdender natirlicher Ressourcen sowie einer rapide wach-
senden Weltbevolkerung, steht besonders die chemische Industrie, unter dem Gesichts-
punkt der Nachhaltigkeit, der Umwelt und der Gesellschaft gegeniiber in einer groBen
Verantwortung. Angesichts dessen stellt gerade die Biokatalyse als Schlisseltechnologie
des 21. Jahrhunderts eine vielversprechende Alternative zu bereits etablierten chemi-
schen Methoden dar. Gerade zur Knlpfung neuer C-C-Bindungen fiir die Darstellung
hochfunktionalisierter chiraler Schliisselintermediate herrscht in der Chemieindustrie
groBer Bedarf an geeigneten Biokatalysatoren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Eignung von Laccasen als Biokatalysatoren in der
organischen Synthese evaluiert. Unter dem Aspekt einer ,griinen® Chemie wurde unter-
sucht, inwiefern die Verwendung von Laccasen eine umweltfreundliche Alternative zu
rein chemischen Verfahren bietet. Zu Beginn wurde mit Hilfe kommerziell verfiigbarer
Pilzlaccasen unter milden Reaktionsbedingungen und mit Luftsauerstoff als Oxidations-
mittel eine neue Substanzklasse der 3-arylierten 3,4-Dihydrocumarine in einer oxidativen
Michael-Addition dargestellt. Dieses Verfahren konnte dariiber hinaus erfolgreich mit
einem hydrogenolytischen Flusssystem in einer konsekutiven Ein-Topf-Sequenz kombi-
niert werden. In einem weiteren Projekt konnte durch Anwendung einer alkalophilen
bakteriellen Laccase eine Laccase-katalysierte Michael-Reaktion zum ersten Mal in
einem basischen Reaktionsmilieu entwickelt werden. Unter Beibehaltung der Regio-
und Diastereoselektivitat, konnten hierbei die Reaktionsbedingungen im Vergleich zur
Anwendung von acidophilen Pilzlaccasen signifikant verbessert werden. SchlieBlich
konnte uberdies die generelle Anwendbarkeit dieser bakteriellen Laccase anhand der
Evaluierung zahlreicher Nukleophile aufgezeigt werden. Eine Induktion von Stereo-
selektivitat und somit ein Einsatz von Laccasen zur asymmetrischen Katalyse war ein
weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit. Hierzu konnte in Kombination mit der Organokatalyse
Uber eine kovalente Aktivierung mit Hilfe von sekundaren Aminen eine asymmetrische
a-Arylierung von Aldehyden in einer Reaktionskaskade entwickelt werden.
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