9572

dte

Tagungsberichte

DOI: 10.1002/ange.201406309

Chemie in Stereo: die 49. Burgenstock-Konferenz

Tanja Gulder* und Tobias A. M. Gulder*

Es gibt wahrscheinlich nur wenige jéhrliche internationale
Chemietagungen, die auf nahezu 50 Jahre glinzende Ver-
gangenheit zuriickblicken konnen. Der Biirgenstock-Konfe-
renz fiir Stereochemie, die in Brunnen am Vierwaldstittersee
in der Mitte der Schweizer Alpen stattfindet, ist dies durch die
Beachtung einer Reihe von Regeln gelungen, die mittlerweile
gute Tradition sind. Obwohl die Veranstaltung an ihnen
festhilt, ist sie weit davon entfernt, ein verstaubter , Ta-
gungsdinosaurier zu sein. Ganz im Gegenteil haben wir
bislang noch kein besser ausgesuchtes, wissenschaftlich viel-
seitigeres und zeitgeméferes Vortragsprogramm aus den
Kerngebieten der organischen Chemie kombiniert mit auf-
kommender interdisziplinirer Chemie-getriebener For-
schung erlebt. Dies und die intensiven und lebhaften Dis-
kussionen aller Préasentationen sind die wirklich einzigartigen
Merkmale der Biirgenstock-Konferenz. Ein Teil davon ge-
wesen sein zu diirfen war eine absolut inspirierende Erfah-
rung, die wir mit diesem kurzen Bericht mit Thnen teilen
mochten.

Das Treffen begann am 4. Mai mit dem Konferenzdinner, bei
dem der diesjahrige Prisident Antonio Echavarren (ICIQ,
Tarragona) alle Teilnehmer begriifite, insbesondere den
diesjahrigen Ehrengast Javier De Mendoza (ICIQ, Tarrago-
na). Peter Schreiner (Universitat GieBen) startete im An-
schluss das wissenschaftliche Programm. In seinem lebendi-
gen Vortrag zeigte er uns, dass die Schweiz der ideale Ort fiir
eine Chemietagung ist, dhnelt die Schweizer Landschaft doch
sehr den Energieprofilen chemischer Reaktionen. Uber den
Abend iiberzeugte er das Publikum, dass Tunneleffekte eine
wichtige Rolle bei der Steuerung chemischer Reaktionen
spielen konnen und manchmal in der Lage sind, kinetische
und thermodynamische Faktoren zu iiberwinden. Dies wurde
unter anderem anhand der Pyrolyse von Brenztraubensédure
und dem Abfangen des gebildeten Hydroxycarbens veran-
schaulicht, das dann eine 1,2-Wasserstoffverschiebung zum

[*] Dr. T. Gulder
Lehrstuhl fiir Organische Chemie |, Department Chemie
Technische Universitat Miinchen
Lichtenbergstrafle 4, 85747 Garching (Deutschland)
E-Mail: tanja.gulder@tum.de
Homepage: http://www.halogene.ch.tum.de
Prof. Dr. T. A. M. Gulder
Biosystems Chemistry, Department Chemie und Center of Integrated
Protein Science Munich, Technische Universitit Miinchen
Lichtenbergstrale 4, 85747 Garching (Deutschland)
E-Mail: tobias.gulder@ch.tum.de
Homepage: http://www.biosystemchemie.ch.tum.de

Wiley Online Library

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

In memoriam André S. Dreiding,
Vater der Biirgenstock-Konferenz

entsprechenden Aldehyd durchlduft und dabei eine Barriere
von 28 kcalmol ™" durchtunnelt.!

Am Montagmorgen demonstrierte Christophe Copéret (ETH
Ziirich) das Potenzial wohldefinierter, SiO,-basierter Ober-
flaichenkatalysatoren z.B. in der Alkenmetathese oder der
Ethylenpolymerisation.”! Ferner beschrieb er direkte NMR-
Untersuchungen der strukturellen Charakteristika dieser
Materialien, die durch geringe Sensitivitit normalerweise
stark erschwert sind. Er nutzt dabei die oberflichenver-
stiarkte, dynamische Kernpolarisations-NMR-Spektroskopie
(DNP SENS), eine beeindruckende Methode, die sich auch
zur Bildgebung bei Biomolekiilen eignen koénnte.” Anne
Mapp (University of Michigan) stellte anschlieBend ihre Ar-
beit zu synthetischen Transkriptionsmodulatoren vor. Unter
exemplarischer Verwendung der GACKIX-Domine des
Coaktivators CBP/p300 demonstrierte sie, wie eine Ligan-
denentdeckungsstrategie basierend auf Tethering dazu ge-
nutzt werden kann, niedermolekulare Verbindungen zu
identifizieren, die effektiv konformativ dynamische Proteine
stabilisieren und dadurch deren kristallographische Analyse
ermoglichen.’) Mapp betonte zudem das Potenzial des
Strukturraums von Naturstoffbibliotheken, beispielhaft ge-
zeigt an der Identifizierung der bislang effektivsten und
gleichzeitig hoch selektiven niedermolekularen Verbindun-
gen, die die dynamischen Bindungsbereiche der GACKIX-
Domine besetzen — Sekika- und Lobarsiure.” Nach einer
Mittags- und Nachmittagspause wurde die erste Postersitzung
durch fiinf vom Organisationskomitee ausgewéhlte Kurzvor-
trage eroffnet.

Der Abendvortrag am Montag begann mit einer Hommage
an André S. Dreiding (Abbildung 1), den Initiator der Biir-
genstock-Konferenz, der leider Heiligabend 2013 verstorben
ist. Dreiding ist nicht nur wegen der Entwicklung des Drei-
ding-Modells, sondern auch fiir sein breites Interesse an der
Chemie bekannt." Seine Forschung erstreckte sich von Un-
tersuchungen zu Biosynthesewegen, Strukturaufkldrung und
Totalsynthese von Naturstoffen iiber Stereochemie, Metho-
dik und Reaktionsmechanismen bis tief in die theoretische
und physikalische Chemie hinein. Im Jahr 1965 setzte er seine
Idee einer Plattform fiir intensive Diskussionen zur Stereo-
chemie mit der Griindung der Biirgenstock-Konferenz und
dem Vorsitz beim ersten Treffen in die Praxis um. Dreiding
war davon iiberzeugt, dass ein solches Treffen nicht nur fiir
eine kleine Gruppe von Chemikern von Interesse sein, son-
dern Wissenschaftler aus allen Bereichen der Chemie anzie-
hen wird. Wir sind sicher, dass jeder, der jemals an einer
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Abbildung 1. Prof. Dr. André S. Dreiding.

Biirgenstock-Konferenz teilgenommen hat, zustimmen wird,
dass Dreiding damit vollkommen richtig lag.

Fiir den verbliebenen wissenschaftlichen Abend iibernahm
Kenichiro Itami (Universitit Nagoya) die Biithne und gab uns
einen beeindruckenden Uberblick iiber die Méglichkeiten
der C-H-Aktivierung. Er présentierte die neuesten Resultate
seiner Gruppe beziiglich der Entwicklung der C-H-Aktivie-
rung als Werkzeug fiir ,,molekulares Lego“, wodurch es zum
Beispiel moglich wird, Leitstrukturen spéat zu modifizieren,
um so biologische Probleme anzugehen. Er demonstrierte
ferner den Einfluss der C-H-Aktivierung auf die Material-
wissenschaften durch die Priasentation templatgesteuerter
Synthesen, die von Ringen zu Rohren und so zu definierten
Kohlenstoffnanorchren sowie zu neuen Mitgliedern der Na-
nokohlenstoff-Familie wie dem verbogenen Nanographen in
Abbildung 2 fithren.”!

Das wissenschaftliche Feuerwerk zu C-H-Funktionalisierun-
gen setzte sich am Dienstagmorgen fort, als Naoto Chatani
(Universitit Osaka) von seinen Fortschritten bei der C-H-
Aktivierung unter Verwendung von zweizdhnigen Systemen
berichtete. Er beschrieb neueste Beispiele aus dem Gebiet
der Carbonylierung nichtaktivierter Cg-H-Bindungen, der
oxidativen Cycloaddition aromatischer Amide und Alkine
und der direkten Arylierung sowie Alkylierung von C,-H-
Bindungen in aromatischen Amiden.”! Marcey L. Waters
(University of North Carolina in Chapel Hill) wechselte dann
mit ihrem Vortrag das Thema, indem sie ihre Arbeiten zur
Entschliisselung der Rolle von nichtkovalenten aromatischen
Wechselwirkungen - insbesondere Kation-m-Wechselwir-

15b]

Abbildung 2. Ein verbogenes, ,Pringles“-artiges Nanographen.
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kungen — in der biomolekularen Erkennung vorstellte, die sie
mit gezielt entworfenen Miniproteinen als Modellen unter-
sucht.”l Im zweiten Teil ihres Vortrags berichtete sie iiber
Studien zur Methylierung von Histon-Lysin als kritischem
Marker zur Steuerung der Genexpression, insbesondere
mithilfe niedermolekularer, aus dynamischen kombinatori-
schen Bibliotheken stammender, synthetischer Rezepto-
ren.™ Der Abendvortrag von John Porco, Jr. (Boston Uni-
versity) widmete sich der stereoselektiven Synthese und
biomedizinischen Untersuchung der antitumoralen Natur-
stoffklassen der Rocaglamide, Forbagline und Aglaine.®
Unter anderem zeigte er die Stirken einer biosynthetisch
inspirierten Reaktionsfithrung zur Herstellung von Natur-
stoffen am Beispiel von [3+2]-Cycloadditionen auf, deren
Substrate insitu iiber eine im Anregungszustand stattfin-
dende, intramolekulare Protonentransferreaktion (EXIPT)
erzeugt werden.

Der Mittwoch begann mit dem Vortrag von Christopher
Chang (University of California in Berkeley) iiber neue re-
aktionsbasierte Bildgebungssonden fiir den Nachweis von
niedermolekularen Verbindungen wie H,0, oder Metall-
ionen wie Cu®". Insitu erzeugte Fluoreszenzsonden wie
Fluorescein oder Luciferase ermoglichen die selektive De-
tektion solcher Verbindungen in vivo. Diese Untersuchungen
setzen sich mit grundlegenden Fragen zum Einfluss nieder-
molekularer Verbindungen in Physiologie und Pathologie
auseinander und helfen so die ,,Chemie des Menschen* zu
erkunden.”] AnschlieBend gab John Sutherland (University
of Cambridge) in seinem Vortrag zur chemischen Herkunft
des Lebens den Zuhorern Einblicke in chemische Wege, die
von einfachen, kleinen Bausteinen zu informationstragenden
organischen Polymeren wie RNA fiihren. Dazu gehorten die
Synthese von Pyrimidinribonucleotiden (Schema 1),'%! die
Oligoribonucleotid-Ligation durch chemoselektive Acetylie-
rung und die Synthese von Ribonucleotid- und Aminoséure-
vorstufen mittels Photoredoxchemie,!'™ alle unter pribio-
tisch plausiblen Reaktionsbedingungen.

Der Tag bot als nichtwissenschaftliche Hohepunkte den mu-
sikalischen Abend mit dem bekannten Asasello-Quartett und
das anschlieBende gemiitliche Beisammensein, bei dem nicht
nur interessante Diskussionen stattfanden, sondern auch
verschiedenste kreative Luftballonkunstwerke entstanden.

Nach einer fiir viele Teilnehmer eher kurzen Nacht schaffte es
Armido Studer (Universitdt Miinster) in hervorragender
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Schema 1. Ein Weg zu Pyrimidinribonucleotiden unter pribiotisch
mdglichen Konditionen, der die chemisch unmégliche, direkte Ver-
kniipfung der Zuckereinheit mit dem Nucleotidbaustein umgeht.'*
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Weise, die Zuhorer fiir weitere Wissenschaft zu begeistern,
indem er die Vielfalt an Verbindungen vorstellte, die durch
Elektronenkatalyse zuginglich sind.'!! Einer der Hohe-
punkte war die Synthese von Fluorenonen und die {iiber-
gangsmetallfreie Trifluormethylierung von Alkenen oder
aromatischen Isocyaniden mithilfe der basenvermittelten
homolytischen aromatischen Substitution (BHAS). Michelle
Chang (University of California in Berkeley) prisentierte
anschlieSend mechanistische Einblicke in die Fluorspezifitat
natiirlicher Enzyme und stellte Ansétze aus der synthetischen
Biologie vor, die genutzt werden konnen, durch Einbau flu-
orierter Verldngerungsbausteine neue fluorierte Polyketid-
naturstoffe aufzubauen.'” AuBerdem beschrieb sie interes-
sante Ansétze zur effizienten Produktion von Biotreibstoffen
durch den De-novo-Aufbau von Biosynthesewegen und de-
ren schrittweise Optimierung.

Am Nachmittag war es an der Zeit fiir die zweite Runde der
Posterpriasentationen, die erneut von intensiven Diskussionen
begleitet wurden. Der Abendvortrag von Nazario Martin
(Universidad Complutense de Madrid) entfiihrte uns in die
Welt der Nanokohlenstoffe. Er behandelte unter anderem
supramolekulare Wechselwirkungen exTTF-modifizierter
Kohlenstoffnanoformen (exTTF: m-erweitertes Tetrathiaful-
valen) und deren Anwendung als elektrisch leitende Mate-
rialien.?!

Der letzte Tag begann mit einem Vortrag von Jesus Jiménez-
Barbero (CSCI, Madrid) iiber das Studium der molekularen
Erkennung mittels Sittigungstransferdifferenz(STD)-NMR-
Spektroskopie.' Er prisentierte das Neueste zu Glycan-
Rezeptor-Wechselwirkungen sowie zum Zusammenspiel
niedermolekularer cytotoxischer Verbindungen wie Epothi-
lon mit Tubulinen. Die STD-NMR-Spektroskopie kann auch
zur Untersuchung grofer Systeme wie der Fibroblasten-
Wachstumsfaktoren und deren Interaktion mit Heparin ver-
wendet werden. Der kronende Abschluss war schlieBlich der
Beitrag von Matthew S. Sigman (University of Utah), der
iiber seine Arbeiten zur Analyse und Vorhersage von Selek-
tivitdt in der asymmetrischen Katalyse sprach, ein aufgrund
der zu beachtenden vieldimensionalen Zusammenhénge ex-
trem herausforderndes Problem. Er fiihrte die Zuhorer durch
die methodische Entwicklung hin zu diesem Ziel, beginnend
mit frithen Arbeiten zur Analyse von lediglich elektronischen
oder sterischen Effekten iiber die Verwendung von Sterimol-
Parametern und seit kurzem von Molekiilschwingungen.!"”

Die Konferenz wurde mit einem kurzen Resiimee des Orga-
nisationskomitees (Alain De Mesmaeker, Jérome Lacour,
Reto Naef, Philippe Renaud, und Helma Wennemers) und
des Préasidenten verbunden mit ausgiebigem Dank an alle am
Erfolg der Veranstaltung Beteiligten beendet, bevor der Stab
an den Konferenzprisidenten des nédchsten Jahres, Antonio
Togni (ETH Ziirich), weitergereicht wurde. Wir sind uns si-
cher, dass er den Erwartungen der Teilnehmer des Jahres 2015
mehr als gerecht werden und ebenfalls ein fantastisches
Vortragsprogramm ausarbeiten wird, das den 50. Geburtstag
dieser auBergewohnlichen Tagung im Seehotel Waldstétter-
hof in Brunnen am schénen Vierwaldstéttersee mit einzigar-
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tiger Atmosphire, erstklassiger Wissenschaft und lebendigen
Diskussionen gebiihrend feiern wird. GroBartige Dinge pas-
sieren an groBartigen Orten!
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