
Reduktionen

• Dehydrogenasen (650+ bekannt)
• Reduktion C=Hetero und C=C
• Cofaktoren

– NADH (80%)
– NADPH (10%)
– FMN, FAD, PQQ



• HLADH (Pferdeleber ADH)
• YADH (Hefe ADH)
• TBADH (Thermoanaerobium brockii ADH)
• HSDH (Hydroxysteroid DH)
• CPCR (Candida parapsilosis Reduktase)

Dehydrogenasen
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Dehydrogenasen
Prelog-Regel
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Dehydrogenasen
Prelog-Regel

• Hydrid-Angriff erfolgt von re-Seite
• Nomenklatur baut auf sterischen Effekten auf
• aufgestellt für Curvularia falcata Zellen
• Mehrzahl der Reduktasen folgt Regel



Dehydrogenasen
Prelog-Regel



Dehydrogenasen



Hefe-Reduktionen

• Kofaktor-Recyclierung
• Enzymproduktion
• Enzyme in natürlichem Milieu
• günstige C-Quellen (Glucose, Saccharose) für enantioselektive Synthesen
• Toxizität nicht-natürlicher Substrate
• Transporteffekte
• Nebenreaktionen



Hefe-Reduktionen

• Prelog-Regel (S-Produkte)
• signifikante Größendifferenz
• Limitierung auf sterisch nicht zu anspruchsvolle Substituenten

Stereopräferenz



Hefe-Reduktionen
α-Ketoester

• Ester = „großer Substituent“ 
⇓ R-Produkte

• Lipophilie erhöht Ausbeuten
• kurzkettige Alkoholkomponenten 

bevorzugt



Hefe-Reduktionen

• Größe von R1 & R2 bestimmend für Selektivität

β-Ketoester



Hefe-Reduktionen

• Acidität unter physiologischen Bedingungen ausreichend für 
Racemisierung

β-Ketoester - dynamische Resolution



Hefe-Reduktionen
β-Ketoester - dynamische Resolution



Hefe-Reduktionen

• 50+ Reduktasen in Hefe 
(ca. 500 Enzyme mit vermuteter Reduktaseaktivität)

D- & L-Enzyme
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Hefe-Reduktionen
Selektivitätsmodifikation - Inhibition



Hefe-Reduktionen
Selektivitätsmodifikation - Inhibition



Hefe-Reduktionen
Selektivitätsmodifikation - Immobilisierung



Hefe-Reduktionen
Selektivitätsmodifikation - genetische Veränderung
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Hefe-Reduktionen
Selektivitätsmodifikation - natürliche Vielfalt



Hefe-Reduktionen
Diketone

zumeist keine weitere 
Reduktion



Redox-Kopplungen
Deracemisierung von sec.-Alkoholen

• 2. Redox-Enzym muß 
irreversibel transformieren

• Netto-Elektronentransfer = 0
⇓ internes Kofaktor-Recycling



C=C Reduktionen
ungesättigte Ester

• zunächst Hydrolyseaktivität, dann Reduktaseaktivität
• Chiralität abhängig von E/Z-Positionierung

⇓ Erkennung von Prochiralität
• aktivierte DB Voraussetzung 

(Michael-Akzeptor, nucleophiler Angriff)



C=C Reduktionen
ungesättigte Ketone

• Angriff an DB üblicherweise rasch
• weitere Reduktaseaktivität (C=Het) möglich



C=C Reduktionen
ungesättigte Aldehyde

• normalerweise zuerst DB-Reduktion (1,4-Angriff)
• bei stark elektronenziehenden Substituenten am Aromaten 

⇓ starke Aktivierung von CO
⇓ zuerst Carbonylreduktion


