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Die Durchfithrung chemischer Reaktionen mit Licht erlaubt es, die
eingestrahlte Energie selektiv auf bestimmte Molekiile zu fokussieren.
Viele Reaktionen, an denen elektronisch angeregte Spezies beteiligt
sind, verlaufen iiber radikalische Zwischenstufen, die neue, einzigar-
tige Reaktionswege ermdoglichen und somit bekannte Syntheserouten
zur Umwandlung organischer Molekiile erweitern. Der direkte Ein-
satz nicht funktionalisierter bzw. reaktionstriger Verbindungen ist ein
erstrebenswertes Ziel, um chemische Prozesse nachhaltiger und
atomdkonomischer gestalten zu konnen. Es wurde gezeigt, dass an-
geregte Anionen mit gepaarten Elektronen enorme Potentiale in
Elektronentransferreaktionen iiberwinden konnen und dass haufig
ungewohnliche Reaktivititen im angeregten Zustand beobachtbar
sind. In diesem Aufsatz fassen wir kurz die Eigenschaften der anio-
nischen Photochemie zusammen, heben die wegweisenden Arbeiten
auf diesem Gebiet hervor und diskutieren aktuelle Entwicklungen, die
durch photoangeregte anionische Spezies in der organischen Synthese
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und wirkt als Photorezeptor fiir blaues
Licht. Die durch Lichtanregung ver-
ursachte trans-cis-Isomerisierung des
angeregten Chromophors induziert
eine Konformationsdanderung des Pro-

erzielt wurden.

1. Einleitung

Die vielseitigen Reaktionsmodi photoangeregter organi-
scher Anionen und deren spezielles spektroskopisches Ver-
halten erlangten bereits Aufmerksamkeit durch die frithen
Arbeiten von Fox'l und Tolbert.”! Seitdem folgten weitere
hervorragende Veroffentlichungen iiber die Photochemie
angeregter organischer Anionen mit besonderem Augenmerk
auf deren photoreduktive Eigenschaften sowie Besonder-
heiten organischer Anionen in photochemischen Prozes-
sen.®# Im Vergleich zu ungeladenen Molekiilen ist das Ab-
sorptionsspektrum eines organischen Anions normalerweise
bathochrom verschoben, was eine selektive Anregung in
komplexen Gemischen erleichtert und haufig die Verwen-
dung von sichtbarem Licht erlaubt. Aufgrund der ladungs-
bedingten, starkeren AbstoBung zwischen Elektronen in an-
ionischen Molekiilen sollten negativ geladene Spezies in
ihren elektronisch angeregten Zustinden starke FElektro-
nendonor-Eigenschaften besitzen. Des Weiteren verursacht
ein Elektronentransfer ausgehend von einem Donor-Anion
auf einen neutralen Akzeptor ein neutrales Radikal und ein
Radikalanion. Die resultierenden Spezies sind frei von Cou-
lomb-Kréften und konnen daher ungehindert auseinander
diffundieren, wodurch Riickelektronentransferreaktionen
(RET) unterdriickt werden, was schlieBlich zu effizienteren
Reaktionen fiihrt. Organische Anionen konnen leicht in
Gegenwart einer geeigneten Base gebildet werden. Die ver-
gleichsweise langen Lebensdauern im jeweiligen angeregten
Zustand unterscheiden sie von radikalischen Anionen.

Angeregte Anionen treten auch in wichtigen photoche-
mischen Schritten in der Biologie auf. Beispielsweise erzeugt
das angeregte Oxyluciferin-Anion in einem ATP-getriebenen
Prozess die Biolumineszenz von Glithwiirmchen.®! Dariiber
hinaus stimulieren Lichtreize den lokomotorischen Apparat
von phototrophen Organismen. Das photoaktive gelbe Pro-
tein umschlieft dabei das Anion der trans-para-Cumarsédure
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teins, die eine biologische Signaliiber-

tragung einleitet.”’! Die enzymvermit-

telte Reparatur von lichtgeschadigter

Desoxyribonucleinsiure (DNA) ist ein
weiteres bekanntes Anwendungsbeispiel fiir angeregte An-
ionen in Organismen. Ein entscheidender Schritt ist dabei der
photoinduzierte Elektronentransfer vom angeregten Cofak-
tor Flavinadenindinukleotid (FADH™), der Elektronen fiir
die durch Photolyasen katalysierte lichtgetriebene Reparatur
liefert.”*!

Durch den bemerkenswerten Fortschritt, der im Bereich
der Photochemie innerhalb des letzten Jahrzehnts gemacht
wurde, konnten viele neuartige Reaktionen entwickelt
werden, die das bestehende Repertoire an bis dahin be-
kannten chemischen Umwandlungen erweitern. Wir sind
davon iiberzeugt, dass die Photochemie geschlossenschaliger
Anionen, durch Inspirationen von natiirlichen Prozessen und
den hier beschriebenen Beispielen, mafigeblich zur Ent-
wicklung von immer stirker reduzierenden, photoangeregten
Spezies und neuartigen Reaktionen beitragen wird. In diesem
Aufsatz fassen wir daher kurz die wesentlichen spektrosko-
pischen und elektrochemischen FEigenschaften von organi-
schen Anionen zusammen und geben anschliefend einen
Einblick in die vielseitige Photochemie dieser Verbindungen.
Ein spezielles Augenmerk wird dabei auf kiirzlich veroffent-
lichte Beispiele von anionischen Photokatalysatoren und
durch Licht aktivierte anionische Reagenzien gelegt.

[*] M. Schmalzbauer, M. Marcon, Prof. B. Kénig
Fakultat fiir Chemie und Pharmazie
Universitit Regensburg
Universititsstrale 31, 93053 Regensburg (Deutschland)
E-Mail: burkhard.koenig@ur.de

@® Die Identifikationsnummern (ORCIDs) der Autoren sind unter:
https://doi.org/10.1002/ange.202009288 zu finden.
© 2020 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Bedin-
gungen der Creative Commons Attribution License, die jede Nut-
zung des Beitrages in allen Medien gestattet, sofern der urspriing-
liche Beitrag ordnungsgemig zitiert wird.
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1.1. Spektroskopische Eigenschaften organischer Anionen

Die Chemie der durch Licht angeregten Molekiile wird
durch die Absorption eines Photons eingeleitet. Wir werden
daher zunéchst die Besonderheiten der Absorptionsspektren
von Anionen mit geschlossenen Elektronenschalen diskutie-
ren. Im Vergleich zu ihren elektronisch neutralen Formen
weisen organische Anionen héufig eine signifikante batho-
chrome Verschiebung in den Absorptionsspektren auf, worin
intensive Absorptionsbanden auf m,7t*-Uberginge zuriickge-
fiihrt werden konnen. Die Rotverschiebung der Spektren
geht auf die verringerte Energie zwischen dem héchsten be-
setzten Orbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten
Orbital (LUMO, Abbildung 1) zuriick. Dieses Phidnomen
wird im Wesentlichen durch eine stiarkere Abschirmung des
Kerns erklirt, die durch das Ungleichgewicht der Ladungen

AEintern - AEextern

LUMO -
S
AEextern g
AEntern ‘ 2
<
HOMO g

internes IP externes IP

Abbildung 1. Energetische Destabilisierung des Grundzustands eines
externen lonenpaars verglichen mit einem internen lonenpaar in
einem nicht-polaren Lésungsmittel und der Einfluss auf das Absorpti-
onsspektrum.
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verursacht wird. Die Abschirmung verringert die Stiarke des
elektrischen Feldes zwischen positivem Kern und negativer
Elektronenhiille, wodurch Elektronen im HOMO schwi-
chere Anziehungskrifte erfahren. Infolgedessen wird die
raumliche Verteilung der Elektronen diffuser, vergleichbar
mit der Verlingerung eines konjugierten Systems.™” Die
Absorption geloster organischer Anionen wird auch von Art
und GroBe des Gegenions, der Losungsmittelpolaritat und
den unterschiedlichen Paarungsmoglichkeiten von Ionen be-
einflusst. In unpolaren oder schwach polaren Losungsmitteln
werden vorzugsweise interne Ionenpaare (IP) gebildet, wobei
die Eigenschaften der anionischen Spezies aufgrund der Nidhe
stark vom Charakter des Kations beeinflusst werden.

Im Gegensatz dazu fiihrt die bessere Loslichkeit von
Ionen in polaren Losungsmitteln aufgrund der Ausrichtung
molekularer Dipole zur Ausbildung von externen bzw. voll-
kommen solvatisierten Ionenpaaren, wodurch die gegensei-
tige ionische Wechselwirkung vermindert wird. Im Allge-
meinen fiihrt eine Zunahme der Losungsmittelpolaritit und/
oder des Ionenradius des Gegenions zu einer bathochromen
Verschiebung des Absorptionsspektrums, die auf eine De-
stabilisierung des Ionenpaars im Grundzustand zuriickgeht.
Dieser destabilisierende Effekt ist jedoch im angeregten
Zustand weniger stark ausgeprigt.!¥

In dhnlicher Weise wird die Emission von organischen
Anionen gewohnlich von der Losungsmittelpolaritdt und dem
Gegenion beeinflusst. Beispielsweise wurde die Fluores-
zenzabnahme von Natrium-2-naphtholat in verschiedenen
Losungsmitteln untersucht.'” In polar protischen und polar
aprotischen Losungsmitteln wurde dabei ein monoexponen-
tielles Abklingverhalten beobachtet. Das Experiment in polar
protischem MeOH lieferte jedoch eine deutlich kiirzere
Fluoreszenzlebensdauer, und zudem wurde eine Blauver-
schiebung des Emissionsspektrums verglichen mit Messungen

Burkhard Kénig promovierte an der Universi-
tidt Hamburg und setzte seine wissenschaftli-
che Ausbildung als Postdoktorand bei Prof.
M. A. Bennett, Australian National Universi-
ty, Canberra und bei Prof. B. M. Trost, Stan-
ford University fort. Seit 1999 ist er ordentli-
cher Professor fiir organische Chemie an der
Universitdit Regensburg. Seine aktuellen For-
schungsinteressen sind Synthesemethoden in
der organischen Synthese unter Verwendung
von sichtbarem Licht und die Anwendung
photochromer Molekiile.
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in polar aprotischem DMF oder DMSO beobachtet. Die
Autoren begriindeten diese Beobachtung mit der Stabilisie-
rung des Grundzustands durch die Ausbildung starker Was-
serstoffbriickenbindungen in MeOH. Im Gegensatz dazu
koexistieren im wenig polarem THF interne und externe Io-
nenpaare zwischen 2-Naphtholat und Na*, was zu einem bi-
exponentiellen Abklingverhalten, verursacht durch verschie-
dene Fluoreszenzlebensdauern der unterschiedlichen Ionen-
paare, fiithrt. Nach Zugabe von Kronenether wurde jedoch
eine monexponentielle Abnahme der Fluoreszenz gemessen,
was auf die Komplexierung der Natrium-Kationen und die
damit verbundene ausschliefliche Ausbildung von externen
Ionenpaaren zuriickzufiihren ist. Aufgrund der fehlenden
Stabilisierungsmoglichkeit des Ionenpaars im Grundzustand
durch die Ausbildung von externen bzw. vollkommen solva-
tisierten lonenpaaren werden in Gegenwart von komplexie-
rendem Kronenether auch in THF Fluoreszenzlebensdauern
beobachtet, die vergleichbar mit Experimenten in polar
aprotischen Losungsmitteln (DMF, DMSO) sind.
Unterschiedliche Arten von Ionenpaaren konnen sich auf
die Effizienz von bimolekularen Elektronentransferprozes-
sen auswirken. Tamaoki und Mitarbeiter untersuchten die
Quantenausbeute der Photodissoziation einer Aryldiazoni-
umverbindung 1 in Gegenwart von 9,10-Dimethoxyanthra-
cen-2-sulfonat (2) als lichtabsorbierendes Gegenion
(Schema 1).''! Dabei wurde eine sechsfach hohere Photo-
dissoziation des Aryldiazonium-Kations 1, verursacht durch
den photoinduzierten Elektronentransfer (PET) des ange-
regten Anions 2, in CHCIl; verglichen mit derselben Reaktion
in MeCN festgestellt. Der Reaktivitdtsunterschied wurde
durch die Ausbildung unterschiedlicher Ionenpaare abhéngig
vom gewihlten Losungsmittel erkldrt. Im wenig polaren
CHCI, liegen bevorzugt interne Ionenpaare vor, und es wird
eine schnelle Reaktion aufgrund der unmittelbaren Néhe von
Akzeptor 1 und Donor 2 beobachtet. Die Gegenwart von
externen bzw. vollkommen solvatisierten Ionenpaaren in
polarem MeCN wirkt sich demgegeniiber negativ auf die
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PET

® . g
N2 © hv N SO,
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Schema 1. Die Rate des photoinduzierten Elektronentransfers wird
durch die Lésungsmittelpolaritit beeinflusst: schnell in CHCl; (enge
ionische Bindung), langsam in MeCN (lockere ionische Bindung).

Effizienz der betrachteten Photodissoziation aus, da die ge-
ladenen Spezies nahezu frei beweglich vorliegen. Aufgrund
der geringeren Reaktivitdt konnte die Fluoreszenzlebens-
dauer von 2 bestimmt werden. Um die Photozersetzung der
Aryldiazoniumverbindung 1 in polarem Medium auszulosen,
miissen dissoziierter anionischer Donor 2 und kationischer
Akzeptor 1 unmittelbar nach Anregung mit Licht aufeinan-
der treffen, was zu messbaren Fluoreszenzlebensdauern fiihrt.
Fiir eine detailliertere Diskussion hinsichtlich Ionenpaa-
rungs- und Losungsmitteleffekte mochten wir an dieser Stelle

auf hervorragende Ubersichts- und Originalartikel verwei-
sen [410.12-14]

1.2. Photoinduzierter Elektronentransfer

Elektronentransferreaktionen von elektronisch angereg-
ten Molekiilen gehoren zu den frithesten Beobachtungen in
der Photochemie.™™ Verglichen mit ihren Grundzustinden
weisen photoangeregte Molekiile ein hoheres Reduktions-
und Oxidationspotential auf, wobei die resultierenden Po-
tentiale im angeregten Zustand mittels der Anderung der
freien Enthalpie eines PET durch die Bestimmung der Po-
tentiale im Grundzustand E;, und der Ubergangsenergie E|,
(Abbildung 2) abgeschitzt werden konnen.!'"! Dabei wird der

Ered( *PC”/PCn 1 { } x (PC™1/*PCM)

pcr-! pcn+t
Eqp(PCPC™) Ep(PC™'/PC™)
' N N\
€]
BF; R: waw NMe, s
R ) ]
0
RS
|
@,
R 07 °R OMe
p-MeO-TPT* 4C2IPN 9-Anthrolat o
i Voo APt P p—NMeZ-Ph—PTH ANT~ Na, Fluorzescein
- . FL2™
\_kationisch ACR” ) \_neutral PTH ) {_anionisch )

Abbildung 2. Schematische Darstellung des Grund- und des angeregten Zustands eines Photokatalysators (PC, oben). Ausgewihlte Vertreter von
kationischen, neutralen und anionischen organischen Photokatalysatoren (unten).
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Term fiir die bei der Ladungstrennung geleistete elektrosta-
tische Arbeit in polaren organischen Losungsmitteln hiufig
vernachlissigt, da die Auswirkung auf die Anderung der
freien Enthalpie fiir gewohnlich gering ist.!'”!

Ein PET von einem neutralen Donor im angeregten Zu-
stand (‘D) auf einen ungeladenen Akzeptor im Grundzustand
(A) fithrt zur Ladungstrennung und einem Paar radikalischer
Ionen. Im Gegensatz dazu kann ein PET von einem ange-
regten anionischen Donor auf einen neutralen Akzeptor im
Grundzustand als Ladungsverschiebung beschrieben werden,
wobei Produkte entstehen, die frei von elektrostatischer
Anziehung sind und somit ungehindert auseinander diffun-
dieren konnen (Schema 2). Die ungehinderte Diffusion der
Produkte bei einer photoinduzierten Ladungsverschiebung
erschwert daher den Riickelektronentransfer, der die Aus-
gangsmaterialen wiederherstellen wiirde.['"!

0.
+

Schema 2. Ladungstrennung mit ungeladenem Donor (links) und La-
dungsverschiebung mit negativ geladenem Donor (rechts).

Verglichen mit den jeweiligen neutralen Verbindungen
konnen Anionen als bessere Elektronendonoren betrachtet
werden, denn sowohl die Abstolung unter den Valenzelek-
tronen als auch die Abschirmung vom Kern sind erhoht.
Konsequenterweise erleichtert die {iiberschiissige negative
Ladung die Abgabe eines Elektrons. Im Experiment wird dies
vor allem deutlich, wenn organische Anionen mit energie-
reicher UV-Strahlung!"! in glasartigen Matrizes (77 K) oder
mit gepulsten Hochenergie-Lasern® 2! in alkalisch wiissriger
Losung bestrahlt werden. Dabei werden in einem biphoto-
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nischen Prozess solvatisierte Elektronen generiert. Werden
jedoch weniger leistungsstarke, sichtbares Licht emittierende
Dioden (LED) in Verbindung mit gdngigen organischen Lo-
sungsmitteln fiir Photoreaktionen genutzt, so ist die Wahr-
scheinlichkeit einer Photoionisierung sehr gering, und unter
diesen milderen Bedingungen finden vorzugsweise Elektro-
nentransferreaktionen statt. Wir haben kiirzlich gezeigt, dass
9-Anthron und dessen Derivate in Gegenwart von Alkali-
metallcarbonaten deprotoniert und farbige Anionen gebildet
werden (z.B. ANT™, Abbildung 2). Bei Anregung mit sicht-
barem Licht entstehen auf diese Weise bemerkenswert stark
reduzierende Spezies.”” Cyclovoltammetrische Messungen in
alkalischem DMSO ergaben, dass der negativ geladene
Grundzustand bereits eine starke Reduktionskraft aufweist,
da die iiberschiissige Ladung aufgrund des entstehenden re-
sonanzstabilisierten Radikals leicht abgegeben werden kann.
Im Gegensatz dazu neigen die Dianionen des Fluorescein
FL*" bzw. Eosin Y (EY*") deutlich weniger zur elektroche-
mischen Oxidation in alkalischem MeOH. Die resultierenden
Oxidationspotentiale im angeregten Zustand sind daher nur
moderat (vgl. Tabelle 1, Eintrige 5-7).*!

Obwohl FL* und EY* in ihrem Grundzustand bereits als
Dianionen vorliegen, ist dariiber hinaus bekannt, dass beide
Verbindungen im angeregten Zustand in alkalischer Losung
und in Gegenwart von Triethanolamin oder Phenol reduziert
werden und die entsprechenden Radikaltrianionen bilden
(Schema 3, oben).’*?] Walt und Mitarbeiter stellten in
diesem Zusammenhang ein Fluorescein-Derivat NH,-FL*~
her, dass am Benzoat-Ring eine zusétzliche Aminogruppe
aufweist. Fluoreszenzmessungen zeigten, dass die Quanten-
ausbeute im Falle des aminosubstituierten Derivats fast
sechzigfach zuriickging. Als Erklarung fiir diese Beobachtung
wurde ein intramolekularer PET vom freien Elektronenpaar
des Stickstoffs auf die Fluorescein-Struktur postuliert

Tabelle 1: Redox-Potentiale des Grundzustands (E; ;) und des angeregten Zustands (E., E.) ausgewéhlter kationischer, neutraler und anionischer
Photokatalysatoren (PC) und die entsprechenden Ubergangsenergien (Eq).

Eintrag pC" Ey2(PC"/PC") [eV] E,q(*PC"/PC" ") [eV] E\p(PC™[PCT) [eV] E..(PC"™"'[*PC" [eV] Eqo [€V]
107 TPT* —0.508! +1.84 - - 2.34M
269 ACR" —0.59¢ +2.08 - - 2.67
360 4CzIPN —1.244 +1.43 +1.494 -1.18 2.67
452 PTH - - +0.574 -25 3.1
5022 ANT- - - —0.34¢¢ —2.65 231
62 FL? - - +0.871 —1.55 2.42
707 EY™ —1.06 +1.23N +0.76 —1.58H 2314
+0.830 —1.088 1.911
84 PhPH~ - - —0.10 —3.16 3.06
ql7e) BIA-H.1~ - - +0.06!! —2.71 2.774
108l TMA- - - —0.510 —2.92 2.41

Angegebene Potentiale beziehen sich auf die gesittigte Kalomel-Elektrode (SCE) als Referenz. Die Ubergangsenergie E,, wurde anhand des

Schnittpunkts zwischen normiertem Absorptions- und Emissionsspektrum bestimmt. [a] Potential wurde gegentiber der Standard-Wasserstoffelek-
trode (NHE) gemessen und auf die SCE durch abziehen von 0.141 V referenziert. [b] Zur Bestimmung wurde das Emissionsmaximum mit niedrigster
Energie beriicksichtigt. [c] Potential wurde gegentiber der Silber-Silberchlorid-Elektrode (Ag/AgCl) gemessen und durch Abziehen von 0.03 V auf die
SCE referenziert. [d] Potential wurde gegeniiber dem Ferrocen-Redox-Paar (Fc*/Fc) gemessen und durch Addieren von 0.38 V auf die SCE referenziert.
[e] Potential wurde in wasserfreiem, entgastem DMSO in Gegenwart von einem Uberschuss an Cs,CO; gemessen. [f] Potential wurde in einer
alkalischen MeOH-Lésung (NaOH, 0.1 mm) gegentiber der Ag/AgCl gemessen und durch Umrechnung auf die SCE referenziert. [g] Werte beziehen
sich auf den angeregten Singulett-Zustand. [h] Potential wurde gegentiber der Ag/AgCl gemessen und durch Abziehen von 0.039 V auf die SCE
referenziert. [i] Werte beziehen sich auf den angeregten Triplett-Zustand. [j] Potential wurde in MeCN in Gegenwart eines Uberschusses an ‘BuOK
gemessen. [k] Wert wurde anhand des Absorptionsspektrums abgeschitzt, wobei die zugehdrige Wellenldnge bei einer Extinktion von 0.02 und einer
Konzentration von 4.0x107° M genommen wurde.
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@ r @ 7 tokatalysatoren bekqpnt, die beziiglich ihrer Zusammenset-
co? - cof zung in Polypyridyl-Ubergangsmetallkomplexe* organische
B O \ Br s =6 O ? O o Farbstoffel”! oder Polyoxometallate®® (POMs) eingeteilt
&© o o Tretanan® &© o O werden. Dariiber hinaus wurden heterogene organische
S SR Halbleiter erfolgreich als Photokatalysatoren eingesetzt.
~ - _ Ihre intrinsischen photophysikalischen Eigenschaften wie
Ntz iz Redox-Potentiale im angeregten Zustand, die Absorption
O o hv O o von Licht oder die Lebendsauer des angeregten Zustands
\COZ — e [ > legen dabei Anwendungsbereich und Grenzen fiir katalyti-
o O o O . 5 O " O " sche Umsetzungen fest. Ausgewihlte Vertreter organischer
G e N L2 e Photokatalysatoren sind in Abbildung 2 dargestellt. Die
Photochemie des ungeladenen organischen Donor-Akzeptor
) ) S ) Farbstoffs 4CzIPN deckt eine groBle -elektrochemische
Schema 3. $|Idung de§ Eosin-Y-Radikaltrianions durch PET in Gegen- Bandbreite ab (siche Tabelle 1, Eintrag 3). Auferund seiner
wart von Triethanolamin (oben). Intramolekularer PET ausgehend von e .
der Aminogruppe verursacht die Selbstléschung der Fluoreszenz vielfaltigen Chemie aus dem angeregten Zustand stellt
(unten). 4CzIPN eine interessante Alternative zu teuren und giftigen
Ru- oder Ir-Polypyridyl-Komplexen dar.*¥”l Um jedoch we-
niger aktivierte Startmaterialien mittels photoinduzierten
(Schema 3, unten). Eine dhnliche Quantenausbeute der  Elektroneniibertragungen umsetzen zu konnen, miissen die
Fluoreszenz hinsichtlich des nicht modifizierten FL?~ wurde  Potentialgrenzen hin zu extremeren Werten verschoben
jedoch gemessen, nachdem der pH der Losung auf einen Wert ~ werden. Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass angeregte, elek-
nahe des pK-Werts des aromatischen Amins eingestellt  tronenreiche Derivate des N-Arylphenothiazins (z.B. PTH)
wurde. Das Ansduern der Losung fiihrt zur Protonierung der  als auBerordentlich starke Elektronendonoren wirken. Al-
Aminogruppe, wodurch das Elektronenpaar am Stickstoff fiir =~ lerdings absorbieren sie nicht im sichtbaren Bereich, weshalb
einen intramolekularen PET nicht mehr zur Verfiigung steht ~ UV-Licht noétig ist, was eine selektive Anregung in Gegen-
und folglich Fluoreszenz beobachtet wird.””) Des Weiteren  wart anderer Reagenzien erschwert. Fiir die N-Arylpheno-
zeigten Soumillion et al. 1991, dass die Fluoreszenz des an-  thiazine wurden grof3e Stokes-Verschiebungen gemessen, was
ionischen Xanthenfarbstoffs Resorufin in Gegenwart von 2-  sich in einem vergleichsweise hohen Wert der Ubergangs-
Naphtholat geloscht wird, wobei die Bildung des Resorufin-  energie wiederspiegelt (vgl. Tabelle 1, Eintrag 4).5%
Radikaldianions via PET angenommen wird."®! Die lediglich Neben den hiufig verwendeten ungeladenen organischen
moderate Reduktionskraft der angeregten anionischen Xan-  Farbstoffen konnte die Reichweite an umsetzbaren Aus-
thenfarbstoffe (z.B. EY?", FL?") lisst sich durch einen iiber-  gangsmaterialien mithilfe von geladenen, radikalischen oder
wiegenden Beitrag des elektronenarmen konjugierten Sys-  radikalionischen Photokatalysatoren deutlich gesteigert
tems zur Gesamtheit der elektronischen Eigenschaften er-  werden, da in den jeweiligen angeregten Zustdnden signifi-
klaren. Ausschlaggebend fiir die Beobachtung stark reduzie-  kant hohere Potentiale fiir Elektronentransferreaktionen er-
render angeregter Anionen ist daher die Eigenschaft, wie reicht wurden (Schema4). Einige organische Farbstoffe
leicht ein Elektron abgegeben werden kann. (Tabelle 1, Ein-  bilden unter Belichtung und in Gegenwart von geeigneten
trdge 5 und 6 weisen dhnliche Werte fiir E,, auf, aber unter-  Elektronendonoren stabile, farbige Radikalanionen, die
scheiden sich signifikant hinsichtlich der Oxidationspoten-  erneut mittels Licht angeregt werden konnen (siehe Sche-
tiale im Grund- und angeregten Zustand.) ma 4 A).P# Die vielseitige Photochemie angeregter Radi-
kalanionen wurde unter anderem fiir die radikalische Kupp-
lung verschiedener (Hetero-)Arylhalogenide genutzt und ist
2. Anionen als Photokatalysatoren Gegenstand einiger Aufsitze.[**! Dariiber hinaus wurde vor
kurzem gezeigt, dass mithilfe von angeregten Radikalanionen
2.1. Photoredox-Katalyse metallfreie Birch-Reduktionen von Benzolderivaten mit
sichtbarem Licht moglich sind.*®! Andererseits wurden an-
Innerhalb des letzten Jahrzehnts wurden bemerkenswerte  geregte, superoxidierende Phenothiazin-Radikalkationen
Fortschritte im Bereich der synthetischen Photoredox-Kata-  genutzt, die vorher chemisch generiert wurden (siehe Sche-
lyse gemacht, wodurch viele neue Umsetzungen entwickelt —ma 4B)."] Elektronentransferreaktionen von angeregten
wurden, die bislang nicht moglich waren. Die Anregung eines  Dublett-Zustdnden neutraler Verbindungen wurden ebenfalls
Molekiils mit Licht fiihrt zu Anderungen der Elektronen-  untersucht.®>?l Seit kurzem ist bekannt, dass mittels
verteilung in den Molekiilorbitalen, welche die Redox-Ei-  Schwarzlicht ein duBlerst starkes Photoreduktionsmittel aus
genschaften beeinflussen. Im Vergleich zum Grundzustand  dem Acridin-Radikal ACR' generiert werden kann (siche
besitzen elektronisch angeregte Molekiile eine hohere  Schema 4 C)."*! Obwohl angeregte radikalische Verbindun-
Oxidationskraft, aber gleichzeitig auch eine gesteigerte Re-  gen sehr hohe Potentiale fiir Elektronentransferreaktionen
duktionskraft (siche Abbildung 2). Die Redox-Eigenschaften  ermdglichen, bleibt festzuhalten, dass die Lebenszeiten der
einer Verbindung konnen dabei hédufig mit dem Einfiihren angeregten Zustdnde haufig nur im Bereich von Pikosekun-
von elektronenschiebenden oder -ziehenden Substituenten — den liegen.”! Da die Photochemie radikalischer Spezies
angepasst werden.®*** Heutzutage ist eine Vielzahl an Pho-  jedoch iiber den Umfang dieses Aufsatzes hinaus geht,
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Schema 4. Diskutierte Ansitze, um extreme Redox-Potentiale mittels
angeregten Photokatalysators (rot) zu erreichen, um nicht-aktivierte
Substrate (S) umzusetzen. Die anfingliche Aktivierung via Protonie-
rung/Deprotonierung (siehe D, E) fillt weg, wenn direkt das Salz des
jeweiligen Photokatalysators eingesetzt wird.

verweisen wir den interessierten Leser auf die zitierte Lite-
ratur.

Der Einsatz von katalytischen Mengen geschlossenscha-
liger Kationen fiir Photoreaktionen stellte sich als synthetisch
duflerst niitzlich heraus (Schema 4 D). Die Pionierarbeit von
Fukuzumi und Mitarbeitern® ebnete den Weg fiir eine
Vielzahl von Publikationen, in denen auf der Acridinium-
Struktur basierende Donor-Akzeptor-Farbstoffe als stark
oxidierende Photokatalysatoren eingesetzt wurden.!”-3-"]
Dariiber hinaus wurden mit den auBerordentlich starken
Photooxidantien wie Pyrylium-, Chinolinium- oder Diaza-
pyreniumsalzen neue MaBstdbe hinsichtlich erreichter Po-
tentiale im angeregten Zustand gesetzt. Neben anderen Ver-
tretern wurden vor allem Derivate aus den Gruppen der
Pyrylium- und Acridinium-Salze (z.B. TPT® und ACR",
Abbildung 2) aufgrund ihrer starken photooxidierenden
Eigenschaften vielfach fiir Syntheseanwendungen ge-
nutzt.'-¢'-%] Betrachtet man die Vielzahl an Veroffentli-
chungen iiber die Chemie photoangeregter Kationen, ist es
daher iiberraschend, dass die Photochemie nichtradikalischer
Anionen weitaus weniger betrachtet wurde, obwohl sie das
logische Gegenstiick darstellt (Schema 4E).

Im folgenden Abschnitt soll daher die Leistungsfahigkeit
anionischer Photokatalysatoren anhand ausgewihlter, be-
merkenswerter Transformierungen diskutiert werden. Auf-
grund ihrer nur moderaten Redox-Potentiale und der Viel-
zahl an veroffentlichten Aufsidtzen werden die Reaktionen
der Xanthenfarbstoffe wie Eosin Y, Bengalrosa oder Fluo-
rescein — obwohl ebenfalls negativ geladen — in diesem Auf-
satz nicht diskutiert.'*" Des Weiteren haben wir keine
Beispiele beriicksichtigt, in denen anionische Gruppen le-
diglich zur besseren Loslichkeit des Sensibilisators in polaren
Medien installiert wurden (z.B. Na-Salz der 9,10-Anthrachi-
non-2-sulfonsdure), wodurch dessen Reaktivitdt aber nicht
merklich beeinflusst wird.
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2.2. Phenolat-katalysierte Oxyarylierung von Olefinen mit
Arylhalogeniden

Der niedrige pK,-Wert von Phenol, basierend auf der la-
dungsstabilisierenden Wirkung des Benzolrings, ermoglicht
die Deprotonierung zum Phenolat in Gegenwart von Basen.
Abhingig von den gewihlten Substituenten am Phenolat
konnen photochemische Reaktionen bereits mit sichtbarem
Licht durchgefiihrt werden. Kiirzlich untersuchten Xia und
Mitarbeiter verschiedene 4-Phenylphenol-Derivate hinsicht-
lich ihrer potentiellen Wirkung als Photokatalysatoren fiir die
Oxyarylierung von Olefinen, vermittelt durch die Photore-
duktion von Arylhalogeniden und initiiert durch sichtbares
Licht (Schema 5).”1 Das sterisch anspruchsvolle 4-Phenyl-
phenol mit zwei ftert-Butylgruppen in Nachbarschaft zum
phenolischen Alkohol (siche Schema 6) zeigte dabei die
hochste katalytische Aktivitit, und die entsprechenden oxy-
arylierten Produkte 5, die in Gegenwart von Arylhalogeniden
3, Olefinen 4 und TEMPOH entstehen, konnten in modera-
ten bis guten Ausbeuten isoliert werden. Dabei erreicht der
angeregte Photokatalysator *PhPH™ ein bemerkenswert
starkes Oxidationspotential (E,*=—3.16 V vs. SCE), wo-
durch der Umsatz von reaktionstrdgeren und elektronenrei-
cheren Arylbromiden und Arylchloriden in Gegenwart von 4-
Methoxystyrol moglich ist. Die entwickelte Katalysevor-
schrift toleriert dabei ein breites Spektrum an Arylhalogeni-
den wie (Hetero-) Arylbromide und -iodide, polyaromatische

PhPH (10 mol%)

Cs,CO3 (2 Aquiv.) R

TEMPOH (1.2 Aquiv) Aquiv.)
TEMPO
ausgewah)te Belsple(e

R
[ > ®
TEMPO R TEMPO 2 TEMPO

5.12, X=1,74%, 12h 5.13, X=1, 66%, 16h

°\|/\KN
(J
2
TEMPO N

5.15, X=1,54%, 16h

“entg. DMSO 02M)
blaue LEDs, RT

A/

S
TEMPO O

5.14, X =Br, 65%, 36h

E 5.8-11 H

i X=1 COH,80%? 16n | W)

| pR: OM,77%%20h /
TEMPO - NH, G5% 200 | TEMPO

CoH4OH, 84%, 16h | 5.18, X=1,62%, 16h

! X=Cl H, 42%, 16h
i pR. Me, 38%, 36
: OMe, 55%, 36h

g

TEMPO
5.16, X=1, 73%, 16h

CN, 75%, 24h
CHO, 82%, 16h
COMe, 88%, 16h |

=

2

TEMPO NBoc

5.17, X=Br, 62%, 16h 5.19, X =1, 40%, 16h

\\ N O
W el °HNO
TEMPO OMe

5.20, X=Cl, 1%, 20h

1 i
@ : < I /\/\(\Ph R/\/\Ph
: Ph N Ph TEMPO TEMPO

-------------- TEMPO TEMPO s
5.22,83%, 16h 5.23,86%, 16h 5.24 54%°, 16h R NHTS, 42%°, 16h
OH, 61%", 16h
Et
Et BocN
\I/\Ph (}\ /\/Y\O Q y
TEMPO
TEMPO TEneS Q TEMPO
5.27,68%", 16h 5.28,60%", 16h 5.29,61%", 16h TEMPO
5.30,51%", 16h _ @
TEMPO, TEMPO. iR 5.31,X=Br, 81%", 16h
53233 53435
Y=0,82%, 16h Y=0, 85%, 16h
y/ Y=NAc, 79% 16n ¢ Y=NAc, 0%, 16n

Schema 5. Produktumfang der Oxyarylierungsreaktion von Olefinen
mit Arylhalogeniden und TEMPOH. [a] Mit 3 Aquiv. Cs,COs. [b] Mit
3 Aquiv. Olefin.
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Schema 6. Postulierter Mechanismus fiir die Phenolat-katalysierte Oxy-
arylierung von Olefinen via Bildung eines Arylradikals.

Verbindungen, Pyridine, Indole, Chinoline Thiophen, Thia-
naphthen und Benzofuran.

Verschiedene Styrole, aliphatische Olefine, allylische
Sulfonamide und Alkohole, Enolether sowie 1,1- und 1,2-di-
substituierte Olefine werden als Alkene toleriert. Zusitzlich
erlaubt die Methode intramolekulare Cyclisierungsreaktio-
nen mit Aryliodiden oder die Modifikation von Pharmazeu-
tika in einer spiaten Phase der Synthese. Der Einsatz von
TEMPOH als H-Atom-Donor bzw. Radikalfinger scheint
aufgrund der geringen O-H-Bindungsstidrke und der hohen
Stabilitdt des intermedidr gebildeten Aminoxyl-Radikals
wesentlich zu sein. Der vorgeschlagene Reaktionsmechanis-
mus umfasst die basenvermittelte Deprotonierung des Phe-
nols PhPH und den PET vom photoangeregten Zustand
*PhPH™ auf das Arylhalogenid 3.1. Nach Abspaltung des
Halogenids wird das resultierende Arylradikal vom Olefin 4.1
abgefangen, wobei das kohlenstoffzentrierte Radikal 3.1b
entsteht. Nach Abstraktion eines H-Atoms von TEMPOH
durch den oxidierten Katalysator wird die neutrale PhPH-
Form regeneriert und das persistente TEMPOr-Radikal ge-
bildet. Das Oxyarylierungsprodukt 5.1 wird anschlieBend
durch eine Radikal-Radikal-Kupplung (Schema 6) erhalten.
UV/Vis-Messungen sprechen gegen die Ausbildung eines
Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplexes (EDA) zwischen
Phenolat-Anion und Arylhalogenid. Zudem unterstiitzen
Fluoreszenzloschungsexperimente sowie isolierte TEMPO-
Addukte des Aryl-Radikal-Intermediats aus Abfangexperi-
menten die mechanistische Hypothese. Ein Radical-Clock-
Experiment liefert zudem Hinweise auf die Entstehung eines
benzylischen Radikals, wohingegen die Ergebnisse aus in-
tramolekularen Abfangexperimenten gegen die Beteiligung
eines benzylischen Carbokations sprechen, welches durch
Oxidation des Radikals 3.1b" entstehen konnte.

2.3. Naphtholat-katalysierte Dehalogenierung und Detosylierung

Die ersten Untersuchungen beziiglich des photochemi-
schen Verhaltens des 2-Naphtholat-Anions NA™~ reichen
zuriick bis ins Jahr 1989, als der Einfluss des Gegenions, der

Reaktionstemperatur und des Losungsmittels systematisch
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hinsichtlich der Lumineszenzlebenszeit sowie Absorptions-
und Emissionsmaxima ausgewertet wurde.'” Im gleichen
Jahr berichteten Soumillion und Mitarbeiter die photokata-
lysierte Defunktionalisierung von 2-Chlornaphthalin und 4-
Chlorbiphenyl (6.2-3) mithilfe von NA ™ als Photokatalysator
in entgastem alkalischem MeOH (Schema 7, links).[”*!

: NA (1 Aquiv.)
NA (27 mol%) : entg. MeOH
entg. MeOH . R\N/Tos 004 M NaOH) o RsNzH
R-Cl __(04MNaOH) o R-H ! Y NaBH, (25 Aquiv.) 1.
6.1 350 nm 12 w) 7.1 : 350 nm (12 W) R
h, 8.1 9.1

9.4, 83% 9.5, 98%
7.3,66% H 5h 3h 3h 3h

Ph/\N/
H
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Schema 7. Produkte der NA™-katalysierten Dechlorierung (links) und
Desulfonierung (rechts).

Die entwickelte Methode konnte ebenfalls in einem he-
terogenen System realisiert werden, wobei 2-Hydroxynaph-
tholsdure mittels Amidierung kovalent auf der Kieselgel-
oberfliche immobilisiert wurde. Die Effizienz der Dechlo-
rierung war jedoch deutlich geringer. Mit Mono- und Di-
chlornitrobenzol konnten etwas spéter weitere Substrate
umgesetzt werden.””! Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass
NA"~ die Detosylierung von Sulfonamiden in Gegenwart
eines Uberschusses an NaBH, als terminales Reduktions-
mittel katalysiert (Schema 7, rechts).” Durch Anwenden
dieser Methode konnten 2-Phenylethylamin (9.2) und N-
Methylbenzylamin (9.5) ausgehend von den jeweiligen Sul-
fonamiden in quantitativer Ausbeute erhalten werden. Trotz
Einsatz einer stochiometrischen Menge an Katalysator (NA)
zeigten die Autoren, dass eine effiziente Riickgewinnung
moglich ist. Als Reaktionsmechanismus wird die Deproto-
nierung zum NA ™~ vorgeschlagen, welches mit Schwarzlicht in
den photoangeregten Zustand *NA™ iiberfiihrt werden kann
und Elektronentransferreaktionen mit Arylchloriden oder
Sulfonamiden eingeht. Dabei werden die oxidierte Form des
Katalysators NA* sowie das reduzierte Arylradikalanion ge-
bildet. Nach Abspaltung der entsprechenden anionischen
Abgangsgruppe (Cl~ oder 4-Me(C¢H,)SO,") wird entweder
ein Aryl- oder ein stickstoffzentriertes Radikal gebildet. Das
defunktionalisierte Aren entsteht via Abstraktion eines H-
Atoms vom Losungsmittel durch das reaktive Arylradikal.
Das N-zentrierte Radikal wird via H-Atom-Abstraktion von
NaBH, oder Losungsmittel in das jeweilige Amin iiberfiihrt.
Der Katalysezyklus wird ebenfalls durch einen H-Atom-
Transfer geschlossen, wobei NA® mit dem Losungsmittel oder
NaBH, reagiert und somit NA regeneriert (Schema 8).

Vor kurzem wurde gezeigt, dass ein zwitterionisches
Benzimidazolium-Naphtholat BINA im Zusammenspiel mit
einem kombinierten Elektronen- und Wasserstoffatomdonor
10 und sichtbarem Licht erfolgreich in Deiodierungs- und
Desulfonylierungsreaktionen eingesetzt werden konnte
(siehe Schema 10).””! Dabei kann die kationische Benzimid-
azolium-Einheit als elektronisch getrennt von dem Naph-
tholat-Geriist angesehen werden, da durch die verdrillte
Struktur keine Uberlappung der mt-Systeme méglich ist. Die
photokatalytische Aktivitdt wurde in verschiedenen, anhand
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Schema 8. Vorgeschlagener photokatalytischer Mechanismus des
Naphtholat-Anions.

ihrer Donor- und Akzeptorzahlen in Lewis-basisch bzw.
Lewis-sauer eingeteilte Losungsmittel getestet. Aus den er-
haltenen Ergebnissen schlossen die Autoren, dass Lewis-ba-
sische Losungsmittel feste Wechselwirkungen mit der Lewis-
sauren Benzimidazolium-Einheit eingehen, wohingegen die
elektronischen Eigenschaften des Lewis-basischen anioni-
schen Naphtholats weitaus weniger vom Losungsmittel be-
einflusst werden. Daraus resultiert in Lewis-basischen Lo-
sungsmitteln eine ausgeprigtere Fihigkeit, Elektronen zu
donieren. Die besten Ergebnisse (Schema9) wurden mit
DMF als Losungsmittel erhalten. Mit 10 mol % des Kataly-
sators BINA und 1.2 Aquiv. von 10 konnte das Cyclisie-
rungsprodukt 12 in 82% Ausbeute erhalten werden. Der
Einsatz einer geringeren katalytischen Menge von nur
1 mol% Katalysator ergab vollen Umsatz hinsichtlich des
Aryliodids 11, wobei eine geringere Menge 12 (69 % ) gebildet
wurde. Zusatzlich zur Cyclisierung von Aryliodid 11 wurde
die photokatalytische Reaktivitit anhand der reduktiven
Desulfonylierung von tertidren Sulfonamiden 13 und p-Ke-
tosulfonen 15 demonstriert. Die entsprechenden sekundéren
Amine konnten dabei in guten Ausbeuten erhalten werden.
Der angenommene Photokatalysezyklus ist in Schema 10
dargestellt.

Nach Photoanregung (4 >390 nm) reduziert der zwitter-
ionische Katalysator *BINA (E, *=—-2.08 vs. SCE) das
Aryliodid 11 via PET. Die anschlieBende Abspaltung von
Todid, gefolgt von einer schnellen 5-exo-trig-Cyclisierung,
liefert das priméire Radikal 11b". Der oxidierte Photokataly-
sator BINA" wird in Gegenwart eines Elektronendonors 10
(E,,=+0.34V vs. SCE) via Elektronentransfer regeneriert,
wobei 10" entsteht, das wiederum als H-Atom-Donor fun-
giert und unter Bildung von 12 zu 10" umgesetzt wird. In
Gegenwart anderer Elektronendonoren wie Hantzsch-Ester
(E\,=+0.93V vs. SCE) wurde kein Produkt gebildet, da

BINA (10 mol%) : BINA (10 mol%) 2
I 2 T0(.2Aquiv) - R? 10 (1.2 Aquiv.) R1-N'R
DMF (0.1M) : ! DMF (0.1M) }
O Xe-Lampe (500W) o : PG Xe-Lampe (500W) H
Glasfilter 2.>390 nm . N
TS Glasfilter 2.>390 nm
1 Np, 6h, 1t 12, 82%? N oaan it 14
% BINA (10 mol%) o i PG=Ts RRE=
10 (1.2 Aquiv.) /\/lL ! 144R'=coPh N—r
Ph 1 Ph R R?=Bn, 96%° N
& DMSO (0.1M) : had e N
15 SOR Xe-Lampe (500 W) 16 1 142R'=R*=Ph33%*

14.3 R=CO;Me, PG=Ts 98%?
R=CO;Me, PG=Ms 93%*
14.4R=H, PG=Ts 89%*

Glasfilter .>390 nm

No, 4h, 1t
16.1 R=Ph81%
162 R =Me 91%

1541R=Ph
15.2R=Me

500-W-Xe-Lampe /
2>390 nm '

Z 10*
10
SET o PET 0" 44 HAT Y
e O v g
N 5 - ¢
i Cts Vi eSS
N\ g ) O

BINA® 11a" 11b’

Schema 9. Cyclisierung von Aryliodid und Substratbreite der Desulfo-
nylierung. [a] NMR-Ausbeuten. [b] In DMSO, 6 h.
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Schema 10. Vorgeschlagener Katalysezyklus fiir die radikalische Cycli-
sierung eines Aryliodids mithilfe eines photoangeregten Benzimidazoli-
um-Naphtholat-Katalysators.

aufgrund des hoheren Oxidationspotentials im Grundzustand
ein Elektronentransfer mit BINA* endergonisch wire.

Aus einer friheren Arbeit ist bekannt, dass photo-
angeregtes 1,3-Dimethyl-2-hydroxynaphthylbenzimidazolin
(BIA-H.1) N-Sulfonamide und N-Sulfonylamine in die je-
weiligen desulfonylierten Produkte umsetzt." Basierend auf
diesem Konzept entwickelten Hasegawa etal. das in
Schema 10 gezeigte katalytische System weiter, wobei die In-
situ-Reduktion von Benzimidazolium-gekuppelten Aryloxi-
den (BIA) mittels herkommlicher Borhydrid-Reagenzien die
Bildung der anionischen Spezies BIA-H™ erlaubte (siche
Schema 11).1")

Neben den diskutierten Elektron- und H-Atom-donie-
renden Eigenschaften des Benzimidazolin-Geriistes (vgl.
Schema 10, 10) ist das entstehende Benzimidazolin-Aryloxid
BIA-H™ zusitzlich mit einer photoredoxaktiven Einheit, der
Aryloxid-Struktur, ausgestattet. Reduktionsmittel, H-Atom-
Donor und Photokatalysator sind somit in einem Molekiil
vereint. Verschiedene Aryloxide des Benzimidazolins BIA-
H.1-5 (Schema 11) wurden synthetisiert und beziiglich ihrer
spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften cha-
rakterisiert.””) Das berechnete Oxidationspotential von BIA-
H.1™ aus dem angeregten Zustand (E,,* = —2.71 V vs. SCE)
stellte sich dabei als deutlich verstirkt gegeniiber dem Betain
BINA heraus, was den Umsatz von reaktionstridgeren Sub-
straten erlaubte. Das ausgearbeitete Protokoll wurde fiir die
reduktive Desulfonylierung von N-Sulfonylindolen, -amiden,
-aminen und a-Sulfonylketonen angewendet und lieferte die
ungeschiitzten sekunddren Amine sowie die a-defunktiona-
lisierten Ketone in guten bis sehr guten Ausbeuten
(Schema 12).

Fiir die Desulfonylierung von a-Carbonylen wurde das
mildere Hydrid-Reagenz PicBH; genutzt, um die direkte
Reduktion der Carbonylgruppe zu verhindern. Die entwi-
ckelte photokatalytische Methode erlaubte unter anderem
den Umsatz von Diphenylsulfonamid (17.4) und Dibenzyl-
sulfonamid (17.5) innerhalb von 24 bzw. 48 Stunden in nahezu
quantitativer Ausbeute, obwohl fiir die Reduktion beider
Substrate herausfordernde Potentiale (E;, < —2V vs. SCE)
iberwunden werden miissen. Alle hergestellten Katalysato-
ren BIA.1-5 stellten sich als geeignet fiir die Desulfonylie-
rung von N-Tosylindol 17.1 heraus. BIA.1 (oder BINA, vgl.
Schema 10) lieferte dabei die vielversprechendsten Ergeb-
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Schema 11. Postulierter Photokatalysezyklus fiir die von Hasegawa
et al. berichtete Desulfonylierung.
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Schema 12. Getestete Substrate fiir die Desulfonylierung. [a] NMR-Aus-
beute. [b] DMF. [c] Xe-Lampe (500 W), Glasfilter 2>390 nm. [d] 24 h.
[e] 2x LED (10.8 W), 48 h. [f] Cs,CO, (1 Aquiv.).

nisse. Wird eine weile LED (7.3 W) anstelle einer Hoch-
leistungs-Xenon-Lampe (500 W, 1>390nm) eingesetzt,
konnten vergleichbare Ausbeuten erhalten werden, allerdings
verldngerte sich die Reaktionszeit. Ohne Photokatalysator
wurde kein Produkt gebildet, und in Abwesenheit des
Hydrid-Donors oder Lichts wurden lediglich Spuren des
Produkts gebildet. Beziiglich des Reaktionsmechanismus
schlagen die Autoren die In-situ-Bildung von BIA-H™ iiber
einen nukleophilen Angriff eines Hydrids auf die Benzimid-
azolium-Struktur von BIA vor. Die Anregung mit Xenon-
lampe oder weiler LED wandelt den Katalysator in eine
stark reduzierende Spezies um, die die ausgeprigten Fahig-
keit besitzt, Elektronen auf Substrate zu iibertragen. An-
schlieBend kommt es zum Bindungsbruch zwischen der N-S-
bzw. C-S-Bindung, und das entstehende radikalische Frag-
ment abstrahiert ein H-Atom vom oxidierten Katalysator
BIA-H', welcher daraufhin als Biradikal BIA: vorliegt. Durch
einen intramolekularen SET, wird BIA wieder regeneriert.
SchlieBlich aktiviert ein Hydrid-Transfer den Katalysator fiir
einen weiteren Katalysezyklus (Schema 11). Die saure Hy-
droxygruppe des Aryloxids ist leicht deprotonierbar, was den
direkten Einsatz von Benzimidazolin BIA-H anstelle des
Betains BIA als Katalysator erlaubt. In diesem Fall konnte
gezeigt werden, dass durch Zusatz von Base (Natriumcarbo-
nat oder Natrium-fert-butanolat) die Effizienz der Reaktion
deutlich gesteigert werden konnte.
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2.4. Anthrolat-katalysierte Erzeugung von solvatisierten
Elektronen

Goez und Mitarbeiter untersuchten umfangreich den
Einsatz des 9-Anthrolat-Anions (ANT") als potentielle,
nachhaltige Quelle fiir die Erzeugung von solvatisierten
Elektronen, welche unter Einwirkung von Laserstrahlung
ausgestoBen werden.””! Solvatisierte Elektronen gehoren zu
den stirksten bekannten Reduktionsmitteln®®*? und kénnen
Distickstoff®! oder Kohlendioxid® direkt reduzieren. Frii-
here Methoden zur photoinduzierten Freisetzung von solva-
tisierten Elektronen nutzten héufig schiadliches, hochenerge-
tisches UV-C-Licht. Daher ist es bemerkenswert, dass bereits
mit gepulster UV-A-Laserstrahlung (355 nm) mittels eines
biphotonischen Ionisierungsprozesses die Freisetzung von
solvatisierten Elektronen durch ANT " in alkalischer Losung
moglich ist. Dabei erzeugt das erste Photon den elektronisch
angeregten Zustand (S;), und die Absorption eines zweiten
Photons innerhalb der Lebenszeit des S;-Zustands *ANT"~
stimuliert die Freisetzung eines solvatisierten Elektrons durch
Photoionisierung. Ein katalytischer Kreislauf wird in Ge-
genwart des Dianions der Ascorbinsiure Ase*~ ermoglicht,
welches als Opfer-Elektronendonor agiert und den Kataly-
sator aus der oxidierten Form ANT" regeneriert (Schema 13).
Die Abfolge von Photoionisierung und Regeneration des
Katalysators konnte vielfach wiederholt werden, bis das
System erschopft war. In diesem Zusammenhang konnte ge-
zeigt werden, dass die Anfangskonzentration des Katalysa-
tors wihrend der Abfolge konstant blieb, was auf eine hohe
Stabilitdt der 9-Anthrolat-Struktur gegeniiber stark reduzie-
renden solvatisierten Elektronen hindeutet. Obwohl der
molare Absorptionskoeffizient von Asc*~ bei der einge-
strahlten Wellenldnge duflerst gering ist, konnte nachgewie-
sen werden, dass die direkte Anregung von Ase?” in geringem
MaSe zur Freisetzung von solvatisierten Elektronen beitragt.

(€]
355 nm W
355 nm

Base .
ANT ™

,\/ U
2- H H
Asc H - oE

i HO
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Schema 13. Photokatalytische Erzeugung von solvatisierten Elektronen,
entwickelt von Goez und Mitarbeitern.

In einer darauf aufbauenden Arbeit®! der Goez-Gruppe
konnte gezeigt werden, dass die direkte Photoionisierung von
Asc®” in Abwesenheit eines zusitzlichen Katalysators mit-
hilfe von gepulster Laserstrahlung (355 nm) moglich ist. Eine
Anwendungsmoglichkeit von solvatisierten Elektronen fiir
die Abwasserdetoxifizierung wurde anhand der effizienten
Dechlorierung von Chloracetat als einem exemplarischen
Schadstoff demonstriert.
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2.5. Aktivierung von Arylchloriden mittels 9-Anthrolat

Die photochemischen FEigenschaften und Synthesean-
wendungen von 9-Anthron und einer Reihe seiner Derivate
wurden kiirzlich von Koénig und Mitarbeitern untersucht,
wobei auffiel, dass die jeweiligen anionischen Spezies be-
merkenswerte Oxidationspotentiale im photoangeregten
Zustand ermoglichen.

In Losung liegt Anthron ANT im Gleichgewicht mit der
Enolform vor. Die Deprotonierung zum Anthrolat ANT™,
das eine ausgedehnte Absorptionsbande im sichtbaren Be-
reich aufweist, gelingt leicht. Die effizientesten Katalysatoren
im Zusammenhang mit dieser Studie sind in Abbildung 3
dargestellt.

“o “COeC

Abbildung 3. Ausgewihlte, auf der 9-Anthron-Struktur basierende Pho-
tokatalysatoren, die von Kénig und Mitarbeitern untersucht wurden.

Die gezeigten Photokatalysatoren konnten erfolgreich fiir
die katalytische C-H-Arylierung verschiedener (Hete-
ro)Arylchloride mit elektronenreichen (Hetero-)Arenen,
Isocyaniden, Phosphit und B,pin, eingesetzt werden
(Schema 14). In Gegenwart einer Base wird ANT deproto-
niert, was eine Rotverschiebung des Absorptionsspektrums,
begleitet von neuen, intensiven Absorptionsbanden im
sichtbaren Bereich, verursacht. Nach Photoanregung mit
blauem LED-Licht entsteht eine sehr stark reduzierende
Verbindung *ANT~ (vgl. Tabelle 1, Eintrag5 fiir ANT"),
wobei das Reduktionspotential vieler Arylchloride iiber-
schritten wird und somit ein Elektronentransfer vom ange-
regten Katalysator stattfinden kann, der letztlich das Radi-
kalanion des Arylchlorids 21.1" sowie die ungeladene, radi-

BrANT (10 mol%)
Cs:C0s (1.2 Aquiv.)
18-Krone-6 (0.6 Aquiv.)

Cl
+ Trap
entg. DMSO (0.1 M)
N:

211 15 Aok 455 nm 234
ausgewdhlte Beispiele: 18h,25°C

MeN:
\ MeN \ MeN P MeN 2 MeN F
RE —.(
Z N
2327 23.8-13 I / \ I
R: pCOMe, 95% R H,35% (ACO) S 231617
-COMe, 36% 3.CN, 99% 2315 91% 21848
p-COH, 15% $0Fa0l% B 47% R o %
0-COMe, 51% oy N
O o
0-CF3, 71% (ANT) '
R R
CN CN
| \—R (‘/I //‘
Z N S, N
X I X | R
XN N N A
_ o#P(OEY; Bpin

23.21-23
R: 0-CN, X=0, 62%

p-CN, X=0, 49%

P-CN, X=S, 37% (ACO)

23.24-25
R: p-CN, X=CH, 38%
3.CN, X=N, 50%

23.26.28 233175% 2332 39%

R: p-CN, X=CH, 47%
Pp-COMe, X=CH, 37%
3-CN, X=N, 31%

Schema 14. Substratbreite der C-H-Arylierung von (Hetero-)Arenen
mittels Pyrrolen, Isocyaniden, Phosphit und B,pin, als Abfangreagenz
(Trap). Der Einsatz von anderen Katalysatoren als BrANT ist in Klam-
mern angegeben.
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kalische Form des Katalysators ANT" erzeugt. Nach Abspal-
tung des Chlorid-lons entsteht das reaktive Arylradikal
21.1a’, das bevorzugt von elektronenreichen Arenen 22 ab-
gefangen wird. Das resultierende bicyclische, radikalische
Zwischenprodukt wird im basischen Medium zum Radikal-
anion 21.1b deprotoniert. Der katalytische Kreislauf wird
mittels Elektronentransfer von 21.1b~ auf ANT" geschlossen
(Schema 15). Die zeitaufgeloste Lumineszenzlgschung des
angeregten Katalysators ANT™ zeigte, dass verschiedene to-
lerierte Arylchloride die Lebenszeit des angeregten Zustands
verkiirzten, wihrend bei nicht umsetzbaren Arylchloriden
keine Anderung der Lebenszeit beobachtet wurde.

*ANT 2112
B@

w
BH

Rotaw
455 nm ANT

g

23
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Schema 15. Postulierter Mechanismus der photokatalysierten C-H-Ary-
lierung mittels 9-Anthron.

Durch Radikalabfang-Experimente mit dem persistenten
Radikal TEMPO konnte die Bildung des Arylradikals 21.1a°
und des bicyclischen Radikals 21.1b* nachgewiesen werden.
Bemerkenswert an dieser Methode: Im Vergleich zu anderen
photokatalytischen Strategien zur Aktivierung von Arylha-
logeniden®#3%! wird in dem hier diskutierten Fall kein
zusitzlicher Opfer-Elektronendonor (z.B. DIPEA) bendtigt.
Dariiber hinaus konnte die Substratbreite an Arylchloriden
vergroBert und eine erweiterte Palette an Abfangreagenzien
eingesetzt werden. Die Menge an eingesetztem Katalysator
konnte in der Modellreaktion auf 5 mol % (92% Ausbeute)
verringert werden, was einer katalytischen Produktivitit
(TON) groBer 18 entspricht. Im Einklang mit frither berich-
teten photokatalysierten C-H-Arylierungen® %! wurde ge-
zeigt, dass ein groBer Uberschuss an Abfangreagenz not-
wendig fiir hohe Ausbeuten ist, da bei stochiometrischer
Verwendung von Pyrrol in Bezug auf das Arylchlorid deutlich
geringere Ausbeuten resultierten. Anthrolate reagieren in
Gegenwart von Sauerstoff zu den entsprechenden Anthra-
chinonen, weshalb sdmtliche Reaktionen unter Inertgas
durchgefiihrt wurden. 9-Acridanon (ACO) hingegen scheint
deutlich stabiler und weniger anfillig fiir Oxidationen in
Gegenwart von Luftsauerstoff zu sein, da das gewiinschte
Arylierungsprodukt 23.2 in guter Ausbeute (83 %) in nicht-
entgastem Losungsmittel und in Gegenwart von Luft erhalten
wurde.

2.6. Anthrolat-katalysierte C-H-Carboxylierung von
(Hetero-)Arenen und Styrolen mittels CO,

Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass das stark reduzierende
und im sichtbaren Bereich absorbierende Tetramethoxyan-
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throlat TMA~ (E,,*=-2.92V vs. SCE) genutzt werden
kann, um (Hetero-)Arene und Styrole mit blauem Licht
direkt in die entsprechenden Radikalanionen umzusetzen.®!
Der mit solchen elektronenreichen Spezies verbundene nu-
kleophile Charakter wurde fiir C-H-Carboxylierungen mit
CO,-Gas genutzt, um die entsprechenden aromatischen
Carbon- bzw. Zimtsdurederivate in moderaten bis sehr guten
Ausbeuten zu erhalten. Unter anderem konnten Naphthaline,
Thiophene, Furane, Indole, Pyrazole und Styrole ohne vor-
herige Funktionalisierung und unter ausgesprochen milden
Reaktionsbedingungen in ihre Carbonsédurederivate konver-
tiert werden (Schema 16). Anhand einer Carboxylierungsre-
aktion von 2-Cyanthiophen 26.9 im Gramm-Mafstab wurde
eine prinzipiell einfache Maf3stabsvergrof3erung der Reaktion
demonstriert. Des Weiteren konnte ein Boc-geschiitztes
Thiophen-Analog des Wirkstoffs Propranolol 26.31 carboxy-
liert werden, was die Moglichkeit der Modifizierung kom-
plexerer Molekiile in einer spédten Phase der Synthese durch
die vorgestellte Methode unterstreicht. Neben CO, konnten
auch verschiedene Ketone als Elektrophile -eingesetzt
werden, was zu den entsprechenden tertidren Alkoholen
(26.32-33) fiihrte. Dabei sollte beriicksichtigt werden, dass
herkommliche Methoden zur Herstellung solcher Produkte
stochiometrische Mengen an reaktiven Lithiumorganylen
bendtigen und gewohnlich bei sehr niedriger Temperatur
(=78°C) durchgefiihrt werden. Durch den Einsatz von stark
nukleophilen Organometall-Reagenzien miissen funktionelle
Gruppen vorab hiufig geschiitzt werden, was mehrstufige
Reaktionen zur Folge hat.[")

Die Regioselektivitdt der Carboxylierungsreaktion kann
durch Berechnungen gut vorhergesagt werden. Im Gegensatz
zu Carboxylierungen mittels Organometall-Reagenzien weist
die photokatalysierte, redox-neutrale Insertion von CO, in
nicht-aktivierte sp>hybridisierte C-H-Bindungen eine hohere
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Schema 16. Photokatalysierte C-H-Carboxylierung von (Hetero-)Arenen
und Styrolen sowie Hydroxyalkylierung von Thianaphthen. [a] Reaktion
mit Keton (10 Aquiv.) unter Stickstoffatmosphire in Abwesenheit von
CO,.
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Regioselektivitdt auf, was hdufig zur Bildung eines Regio-
isomers fiihrt (siche 26.18 und 26.25). In Gegenwart von Base
liegt TMA im Gleichgewicht mit der deprotonierten, anio-
nischen Form vor, welche im Unterschied zur ungeladenen
Spezies intensive Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich
des Spektrums aufweist. Die Anregung des anionischen Ka-
talysators mit blauem LED-Licht fiihrt zur Bildung eines
bemerkenswert starken Photoreduktionsmittels *TMA ™. Ein
PET in Gegenwart von Benzothiophen 24.20 erzeugt das re-
sonanzstabilisierte Radikal-Anion 24.20°". Der darauffol-
gende nukleophile Angriff auf CO, fiihrt zum radikalischen
Carboxylat 24.20a. Um den katalytischen Zyklus zu
schlieBen, wird ein SET ausgehend vom elektronenreichen
Radikal-Dianion-Intermediat 24.20b" vorgeschlagen, wel-
ches durch Deprotonierung von 24.20a"~ entsteht. Dadurch
wird der anionische Photokatalysator regeneriert und das
Carboxylat des Produkts 24.20¢™ freigesetzt. Die saure Auf-
arbeitung fiihrt schlieBlich zur Carbonsdure 26.20
(Schema 17). Ein alternativer Reaktionsweg via H-Atom-
Abstraktion von 24.20a"", eingeleitet durch den radikalischen
Photokatalysator TMA", ist ebenfalls denkbar. In beiden
Fillen wird der Energiegewinn aufgrund der Rearomatisie-
rung des Systems als Triebkraft fiir den Schluss des Kataly-
sezyklus angenommen.

Die mechanistische Hypothese wurde durch zeitaufge-
loste Experimente zur Lumineszenzloschung des Katalysa-
tors *TMA ™ in Gegenwart von (Hetero-)Arenen und Styro-
len bekriftigt. Tolerierte Substrate fiithrten zu einer Verkiir-
zung der Lebensdauer des angeregten Zustands des Photo-
katalysators, und lineare Stern-Volmer-Plots wurden aus den
gemessenen Daten erhalten. Obwohl eine direkte Reduktion
von CO, (E;,=-221V vs. SCE)™ durch den angeregten
Katalysator thermodynamisch moglich wire, zeigte ein Ex-
periment in CO,-gesiittigtem DMSO kaum eine Anderung
der Lumineszenz-Lebenszeit. Bei Substraten die den ange-
regten Zustand des Katalysators effizient 16schen, jedoch
nicht zum gewiinschten Carboxylierungsprodukt fiihren,
wurde ein zu geringer nukleophiler Charakter des Radikal-
Anion-Intermediats angenommen, welches letztlich nicht mit
CO, als Elektrophil reagiert. Zusitzlich konnte anhand der
Isotopenmarkierung von 24.21 in Gegenwart von D,O oder

o,

S onde
24.20 0; °® s H

24.20° 2e20
PET
*Tma © ™A 28

SET

o o

™A® m{ ﬂ,m{
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Schema 17. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die redox-neu-
trale, photokatalysierte Carboxylierung von (Hetero-)Arenen und Styro-
len mit dem stark reduzierenden Photokatalysator TMA. Berechnete
Mulliken-Spin-Besetzung fiir 24.20'~ erméglicht eine Vorhersage der
Regioselektivitat der Carboxylierung.
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‘BuOD gezeigt werden, dass eine basische, nukleophile Zwi-
schenstufe auftritt.

2.7. Katalytische Reaktionen anionischer Metallkomplexe

Ubergangsmetallkomplexe wie Ru"-Polypyridine oder
das cyclometallierte Ir'™ finden vielfiltige Anwendung in
photokatalytischen Reaktionen, da sie eine hohe Photosta-
bilitdt aufweisen, ihre Redox-Potentiale leicht modifizierbar
sind und ihre angeregten Zustédnde gewohnlich langlebig sind.
Im Gegensatz zu neutralen Komplexen wie fac-Ir(ppy); oder
kationischen metallbasierten Sensibilisatoren [z.B. Ru-
(bpy)s**, Ir(ppy),(dtbbpy)*] sind anionische Ubergangsme-
tallkomplexe kaum untersucht worden, was unter anderem an
der geringen Photostabilitit untersuchter Metallkomplexe
mit einzihnigen anionischen Liganden®" sowie dem Mangel
an stabilen dianionischen Liganden liegt. Godbert und Mit-
arbeitern war es moglich, den anionischen Iridium-Komplex
28.1 zu synthetisieren und zu charakterisieren, wobei ein
dianionischer Orotat-Ligand eingesetzt wurde (Schema 18,
oben).”” In einer darauf basierenden Arbeit wurde der
Komplex weiter modifiziert, indem der 2-Phenylpyridin-
Ligand durch einen auf der Cumarin-Struktur basierenden
Liganden getauscht wurde (28.2), was eine Erhohung der
Absorption im sichtbaren Bereich zur Folge hatte. Die Au-
toren konnten den Katalysator 28.2 erfolgreich fiir die H,-
Erzeugung mit sichtbarem Licht verwenden, was als erstes
Anwendungsbeispiel fiir einen PET eines anionischen Ir'™-
Sensibilisators gilt."*!

Um solvatisierte Elektronen mit sichtbarem Licht frei-
zusetzen, nahmen Wenger und Mitarbeiter den bewédhrten

29% (1 mol%)
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30.3 D

Aufsitze

Schema 18. Anionische Iridium-Komplexe (oben); von Irsppy (29°")
katalysierte Zersetzung von Schadstoffen (mittig). [a] Umsetzung
wurde anhand von Roh-NMR-Daten bestimmt. [b] Reaktionsbedingun-
gen: Chloracetat 30.1 (12.5 mM), NaHAsc (2.2 Aquiv.) in D,O (3 mL),
4 h. [c] Reaktionsbedingungen: Trifluormethylbenzoat 30.2 (15 mwm),
TEOA (5 Aquiv.) in H,O (16 mL), 4 h. [d] Reaktionsbedingungen: Ben-
zyltrimethylammonium-Salz 30.3 (10 mm), TEOA (5 Aquiv.) in D,O

(3 mL), 3 h. Vorgeschlagener katalytischer Zyklus zur Erzeugung von
solvatisierten Elektronen (unten rechts).
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Komplex fac-Ir(ppy); als Vorbild und stellten ein trisulfony-
liertes Derivat 29*~ (Schema 18, oben) her, welches wasser-
16slich und negativ geladen ist.” Als Anwendungsméglich-
keit solvatisierter Elektronen wurde die Zersetzung von
hiufig auftretenden Schadstoffen (z.B. Schema 18, Chlor-
acetat 31.1 oder Benzyltrimethylammonium-Salz 31.3) in
Abwissern demonstriert. Zusétzlich konnte Trifluormethyl-
benzoat in Gegenwart solvatisierter Elektronen defluoriert
werden (vgl. 31.2). Der Katalysezyklus ist in Schema 18
(unten rechts) dargestellt. Dabei wird der Photokatalysator
mit einer gebiindelten 447-nm-Laser-Diode angeregt. Inner-
halb der Lebenszeit des angeregten Zustands (ca. 1.6 ps) sti-
muliert die Absorption eines zweiten Photons die Freisetzung
eines solvatisierten Elektrons vom Sensibilisator. Dieser wird
in Gegenwart von Opfer-Elektronendonoren wie Natrium-
ascorbat oder Triethanolamin regeneriert. Verglichen mit
dem neutralen fac-Ir(ppy); wurde ein leicht erhohtes Oxida-
tionspotential vom angeregten Zustand des anionischen
Sensibilisators 29*~ (E,,* = —1.89 V vs. SCE) gemessen.

Der trianionische, Metallkomplex Hexachlorocerat(I1I)
[Ce™CIs]* mit dem zu den seltenen Erde zihlenden Cer als
Zentralatom stellte sich als effektiv in reduzierenden Deha-
logenierungen von Arylhalogeniden 32.1, stimuliert durch
UVA-Licht, heraus (Schema 19).”"! Dabei ist der Metall-
komplex luft- und feuchtigkeitsbestindig und kann in situ
durch Mischen von CeCl; und NEt,Cl in Acetonitril herge-
stellt werden. Belichtung mit Schwarzlicht verursacht einen
metallzentrierten angeregten Zustand mit bemerkenswert
starkem Potential (E,,* ~ —3 V vs. SCE),”®*" wobei der PET
mit Arylhalogeniden 32.1 zu einer Ce"-Spezies fiihrt. Dar-
iiber hinaus wurde gezeigt, dass die komplementire oxidative
Photochemie von [Ce'Clg]*>~ den katalytischen Einsatz von
CeCl; erlaubt (Schema 19, rechts).”® Durch Zugabe von
Toluol (34) als Opfer-Elektronendonor konnte der katalyti-
sche Kreislauf geschlossen werden, wobei Toluol durch H-
Atom-Abstraktion und Reaktion mit Cl,” zu Benzylchlorid
34b umgesetzt wird.

In einer darauf aufbauenden Veroffentlichung wurde das
entwickelte photokatalytische Protokoll fiir die Miyaura-
Borylierung von Arylbromiden und -chloriden genutzt.
Schelter und Mitarbeiter nutzten Boronsédureester als Bory-
lierungsreagenz sowie als Opfer-Elektronendonor, um den
Katalysezyklus zu schlieBen.” Unter Einsatz von substitu-
ierten  (Hetero-)Arylchloriden konnten  verschiedene
Arylboronsédureester in moderaten bis guten Ausbeuten er-

[Ce"Clg*-
hv  Schwarzlicht
2CI7

CeCly (0.1 Aquiv.)
NE,CI (0.1 M) in MeCN
Cl 34 (10 Aquiv.)
Schwarzlicht, N,
QuarzgefaB, 3 Tage

321 331
ausgewahlte Beispiele:

[ClsCe-—+CI2™ “1ceClg®"
Ar-Cl
Schwarzhchl hv (CeVCIgR
33.2,66% 33.3,46% 33.4,73%
78% (6 Tage) : &l 0'2 A' +Cr
Eph_/ ', Ph—CH, Ph—CHj
HEE U 342 ArHazq 34

Schema 19. Substratumfang der CeCl;-katalysierten Defunktionalisie-
rung von Arylhalogeniden tber In-situ-Bildung von [Ce"'CI~ sowie ein
denkbarer Reaktionsmechanismus.
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CeCl3 (5 mol%) !
_NELCI (01 M) in MeCN

Cl
@ - C s )
Schwarz\lchl RT, 24h

35.1 371

Iy
Ph=B(OH),  Ph=E :><

37 19, 63%

: H.64%

p-CFs, 90%
p-Ph, 83%
P-OMe, 67% -

-F, 54% Z

Bpln Bpln ey
H ! 37.2-9
m-CF3, 64%

-OMe, 56%

37.18, 64%

37.10, 46%
Bpin

oF o

37.11, 40% 37.13, 40%

37. 12 36%

371417

i NMe, 47%° |
W\ NBoc,24% ! !
Y i

37.20,77%

Schema 20. Substratbreite der [Ce"'Cl¢]*~
rung. [a] Arylbromid wurde eingesetzt.

-katalysierten Miyaura-Borylie-

halten werden (Schema 20). Dabei wurde anhand von Stern-
Volmer-Loschungs-Experimenten gezeigt, dass elektronen-
arme sowie elektronenreiche Substrate die Lumineszenz des
angeregten Cer-Katalysators 1oschen. Des Weiteren demon-
striereten die Autoren, dass eine sequentielle Borylierung
und anschlieBende Pd-katalysierte Kreuzkupplung moglich
ist, ohne den intermedidr gebildeten Boronsdureester vorab
isolieren zu miissen. Basierend auf spektroskopischen Un-
tersuchungen und experimentellen Befunden wurde ein Re-
aktionsmechnismus vorgeschlagen (vgl. Schema 19). Dabei
wird der in situ gebildete Komplex [Ce™Cl ]*" mit Schwarz-
licht angeregt. AnschlieBend an den PET auf das Arylchlorid
35.1 und der Abspaltung von Cl™ entsteht ein Arylradikal,
dass mit dem Borsdureester 36.1 reagiert und zum aromati-
schen Borsdureester 37.1 sowie dem Bor-Radikal B(OR,)
umgesetzt wird. Der oxidierte Katalysator wird in Gegenwart
eines Uberschusses an Cl~ iiber einen photoinduzierten
Ligand-zu-Metall-Ladungstransfer regeneriert, wobei das
Radikalanion Cl,~ entsteht. Der durch Aktinometrie be-
stimmte Wert fiir die Quantenausbeute (& > 1) der Reaktion
deutet auf einen Radikalkettenmechanismus hin. Allerdings
konnte keine Produktbildung innerhalb der Dunkelperioden
in einem Experiment mit unterbrochener Belichtung festge-
stellt werden. Die Autoren vermuten die Beteiligung des Bor-
Radikals, welches in Gegenwart von Chlorid stabilisiert wird,
am Umsatz eines weiteren Substratmolekiils via Chlorab-
straktion und somit an einer Radikalkettenreaktion.

2.8. Polyoxometallate als Photokatalysatoren

Polyoxometallate (POM) stellen eine Klasse molekularer
Metalloxid-Anionen dar, die vielfach untersucht wurden. Die
aullerordentlich hohe Photostabilitit von POM Ioste ein
breites Interesse fiir deren photokatalytische Anwendungen
aus. In diesem Aufsatz wollen wir die Diskussion der POM-
Photochemie auf ausgewihlte, kiirzlich veroffentlichte Ar-
beiten beschrianken, worin das Decawolframat-Anion (DT) —
gewoOhnlich verwendet als Natrium- (NaDT) oder Tetrabu-
tylammoniumsalz (siche Schema 22, TBADT) — verwendet
wurde. Fiir eine umfassendere Studie der POM mochten wir
den interessierten Leser an dieser Stelle auf exzellente Auf-
sitze verweisen.'"'" Trotz seiner hohen negativen Ladung
besitzt das Decawolframat-Anion im angeregten Zustand
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stark oxidierende Eigenschaften. Dieses ungewohnliche
Verhalten kann analog zur Diskussion von Eosin Y oder
Fluorescein (sieche Abschnitt 2.1) erkldrt werden. Im DT-
Gertist liegt Wolfram in seiner hochsten Oxidationsstufe
(+VI) vor, und die negativen Ladungen sind auf den Sauer-
stoff-Atomen verteilt. Dadurch wirken die elektronenarmen
Wolframzentren elektronenziehend. Nach Anregung mit
Licht wird ein schneller Ligand-zu-Metall-Ladungstransfer
(O—M) vermutet, der zu einem relaxierten angeregten Zu-
stand des Metalloxid-Geriists “[W;yO3,]* fiihrt und sehr
leicht zu reduzieren ist (E,,* =+ 2.44 V vs. SCE).'™ Neben
dem Einsatz fiir Elektronentransferreaktionen findet Deca-
wolframat vor allem Anwendung als H-Atom-Transferrea-
genz, da es im angeregten Zustand Wasserstoffatome von
nicht-aktivierten C(sp*)-H-Bindungen abstrahieren kann.
Fagnoni, Ryu und Mitarbeiter fassten kiirzlich die regiose-
lektiven C-H-Funktionalisierungen an Alkanen, Alkoholen,
Ethern, Ketonen, Amiden, Estern, Nitrilen und alkylierten
Pyridinen durch photoangeregtes *DT zusammen und er-
klarten die beobachtete Selektivitit anhand der Bindungs-
polaritit und sterischen Effekten.'” Im Jahr 2018 demon-
strierten MacMillan und Mitarbeiter eindrucksvoll, wie De-
cawolframat-Photokatalyse und tibergangsmetallkatalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen miteinander kombiniert werden
konnen.'" Basierend auf diesem Konzept wurde kiirzlich
eine Kupfer/Decawolframat-dualkatalytische Methode ent-
wickelt, die die Trifluormethylierung an C(sp®)-H-Bindungen
in verschiedenen biologisch relevanten Verbindungen inklu-
sive Naturstoffen und Wirkstoffen in moderaten bis guten
Ausbeuten ermdéglicht (Schema 21).'"”l Die Einfiihrung von
CF;-Gruppen in bestehende Wirkstoffe fiihrt hdufig zu ver-
besserten pharmakokinetischen Eigenschaften und ist daher
von grofem Interesse. Im Falle von Pyrrolidin (40.2) wird die
Selektivitdt der Funktionalisierung mit CF; durch Protonie-
rung des Amins und die damit einhergehende Stiarkung der a-
C-H-Bindung sowie Herabsetzung deren hydridischen Cha-
rakters erreicht, wodurch die weiter entfernte C-H-Bindung
bevorzugt umgesetzt wird. Regioselektive Umsetzungen
wurden dariiber hinaus in benzylischen Positionen (40.5-40.6,
40.9) oder an elektronenreichen C(sp®)-H-Bindungen mit

FaQ NaDT (1-3 mol%)
Re _H I~o CuCl (510 mol%) R_CFs
e ;504 (025 Aquiv.) Y
R' * o NaCl (0-10 Aquiv.) R'
H,0/MeCN (91 bis 1:1)
38.1 39 Kessil 40 W, 390 nm, 20-30 °C 401
1.25 Aquiv. 812h

ausgewdhite Beispiele:

:C.O* W

40.5,71% 40.6, 72%

FsC
N
N/\/
o H

409, 63%

"""" CF; :
Egs : %{NH : cF,
' : o] ' HoN /\)\/H
: N : CFs :
40.3,31% :

40.4,66%
81% Selektivitat 2

(e}
9
w

bevorzugt |

protisch,
ungunstig _ }

40.7,25%

40.8, 40%°
67% Selektivitat *
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Schema 21. Ausgewihlte Beispiele fiir die direkte C(sp*)-H-Trifluorme-
thylierung durch die Kombination von Decawolframat- und Kupfer-Ka-
talyse. [a] Die Selektivitdt ist als Prozentsatz des Hauptisomers gegen-
tiber allen anderen Regioisomeren angegeben. [b] Haupt-Diastereomer
abgebildet.

www.angewandte.de


http://www.angewandte.de

dte

Chemie

GDCh

L Aufsitze

geringem sterischem Anspruch (40.3, 40.7) beobachtet. Die
Reaktionen werden durch 390-nm-Licht initiiert, welches den
elektrophilen angeregten Zustand des Oxometallats erzeugt.
Im Falle der protonierten Pyrrolidinium-Spezies 38.2" liegen
nach erfolgreicher H-Atom-Abstraktion in $-Amino-Position
der reduzierte Decawolframat-Katalysator H'[W;,0;,]*"
sowie das aliphatische Radikal-Kation 38.2"" vor. Der dar-
auffolgende SET auf das Togni-Reagenz II 39 regeneriert die
aktive Form des HAT-Katalysators und ermoglicht die Bil-
dung einer Kupfer(IT)-CF;-Spezies 41.2. Das Pyrrolidinium-
Radikal 38.2'* wird anschlieBend unter Ausbildung einer
Alkyl-Kupfer(IIT)-CF;-Zwischenstufe 41.3 von dem Kupfer-
(II)-Komplex abgefangen. Nach reduktiver Eliminierung
werden schlieBlich das Produkt 40.2 gebildet und der Cu-
Katalysator 41.1 regeneriert (Schema 22).

H' +40.2
------------------------------- 390 nm
[WioOz21* 39
ET, L,Cu'=X
/
/ Decawolframat- AL e X H
/ \ Photokatalyse- Katalyse-  V,_/ @N—H
[P 0] |.? oo [w.poul 2yklus 2yklus LC;F
\o;,,vlv\o/dylvl— | H* WigOsl® ;w3
QL0 _~0 Lou X
HAT Cl

E o} ] i a2 ¥/
. NaDT H .

: DT = W10Og] ; ES 55 _ 82
Sommemnomneeseensc taomsnnnaand O/ s82' N 382"

TBADT (4 mol%)
Co(dmgH)(dmgH_)CI, (1 mol%)
2,6-Lutidin (10 mol%) P
P v ik

MeCN

R-H + AR
24W, 370 nm LED, 60 °C
121 1: ::}1.\,_ Anlz2th 444 Haupt-Regioisomer

ausgewahlte Beispiele: @ Neben-Regioisomer

2 o : Ph :

yR" ) - Ph P> :
O/\)Q Mph )LNV\PhE '/C/\/:
1 H Y :

44.2-10 44.11,70% 44.12,65% o S

R H,78% 44.13,67% 44.14, 42%
p-Cl/Br/\, 79/70/68% o 92% Selektivitat®, d.r.=3:1 58% Selektivitat® |
mCcL72% = ¥ = esessssscscscscscccccccccccscccccccecal
0-Br, 85% P~pn
P-CN, 55% o. Ph o
p-tBu, 82% /
m-OMe, 48%

44.15,52%

o 0
Ph/\)v\Ph V)V\Ph

44.16, 84% 44.17,43%

AcO

44.18, 75% 44.19, 64%

[e} 71% Selektivitat®

Schema 22. Vorgeschlagener dualkatalytischer Mechanismus fiir die di-
rekte C(sp®)-H-Trifluormethylierung.

Mittels einer dhnlichen Kombination bestehend aus De-
cawolframat-HAT-Photokatalyse und Cobaloxim-Katalyse
veroffentlichten Wu und Mitarbeiter die oxidationsmittel-
freie, regio- und E-selektive dehydrierende Alkenylierung
von Alkanen oder Aldehyden mit Alkenen.'™ Diese dual-
katalytische Strategie ermoglicht die effiziente und direkte
Alkenylierung von C-H-Bindungen, wobei Wasserstoffgas als
einziges Nebenprodukt entsteht. Ein breites Spektrum an
Alkanen und Aldehyden konnte mittels der beschriebenen
Methode alkenyliert werden. Interessanterweise sind Aryl-
halogenide (Cl, Br, I), Alkylbromide, Alkene und Alkine
kompatible Substrate, die eine darauffolgende orthogonale
Funktionalisierung mittels Ubergangsmetallkatalyse erlau-
ben. Moderate bis gute Regioselektivititen wurden fiir
Alkane 42.13-14 und 42.19 beobachtet. Dariiber hinaus
konnte die Methode fiir die Alkenylierung von Naturstoffen
eingesetzt werden (Schema 23).

Dabei ermoglicht die Anregung des Metalloxid-Geriists
[W4,05,]* (TBADT) die Abstraktion von H-Atomen von
Alkanen oder Aldehyden 42.1. Das entstehende kohlen-
stoffzentrierte Radikal 42.1a° wird von einem Alken 43.1
abgefangen und generiert das radikalische Zwischenprodukt
42.1b". Es wird angenommen, dass 42.1b" reversibel an den
Co"™-Komplex 45.1 bindet und das Alkyl-Co™-Intermediat
45.2 bildet.

Nach formaler, lichtvermittelter [3-Wasserstoff-Eliminie-
rung wird das Produkt 44.1 gebildet, und die entstehende
Co"'-H-Spezies 45.3 reagiert mit einem Proton unter H,-
Freisetzung, wodurch der Co™-Komplex 45.4 entsteht.
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Schema 23. Ausgewihlte Beispiele fur die Alkenylierung von Alkanen
und Aldehyden mittels Styrol-Derivaten unter Freisetzung von Wasser-
stoff. [a] Die Selektivitit stellt den Prozentsatz des Haupt-Regioiso-
mers gegeniiber allen gebildeten Regioisomeren dar.

Ha H*

""""""""""" 370 nm
: [Wio03]*~ o
Cl : L,colt :;C;’ i
H 2 Rz
oM of i Decawolframat 454 Co- [
N v ' Photokatalyse- Photokatalyse- 441
I \C .--Nx ' *[Wio032]*~ Zyklus 2zyklus hv
.Co?,
SN \N;E L,Col"  370nm
] W
*He-=o ! R=H i 3 R i
Hl Vo421 HAT  H* [WygO3l®  L,Col NIl R
] : 451 7‘/ i
5 i E AR
;‘Cobalomm Katalysator ': R 43.1 R \/g\ |
""""""""""" 4212 Pl

Schema 24. Vorgeschlagener dualkatalytischer Mechanismus fuir die
Alkenylierung von Alkanen und Aldehyden mit Alkenen unter Wasser-
stofffreisetzung.

SchlieBlich werden der Decawolframat- und Cobalt(I1)-Ka-
talysator via SET regeneriert (Schema 24).

Wang et al.'™ publizierten kiirzlich die TBADT/Ni-du-
alkatalytische, asymmetrische, intramolekulare Acyl-Carb-
amoylierung an Alkenen zur Herstellung von Oxindolen mit
quartdrem Stereozentrum 49.2-5 (Schema 25), wofiir ein
chiraler Ni-Katalysator eingesetzt wurde.

Die Reaktion beginnt mit der Abstraktion eines H-Atoms
vom Aldehyd 47.1 durch das photoangeregte Decawolframat
#[W,05,]*, wobei das gebildete Acyl-Radikal 47.1a* durch
das in situ gebildete Ni’ abgefangen wird und eine Acyl-Ni'-
Zwischenstufe 50.2 erzeugt. Die darauffolgende oxidative
Addition des Carbamoylchlorids 46.1 fiihrt zu einer Ni'-

s R O,
: 0. TBADT (5-10 mol%) R >—R3
: Q j : NI(OTA) (10 mol%) o
H & 2
: N, R+ AR Ligand 48 (12 mol%) o
H PPh; H KsPO4 (1.1 Aquiv.) N
: H MeCN \,
.. S o~ ¢l 474 912 h, 390 nm R
46. y 49.1

3 Aquiv.

NEt
NHBz P

B e

49.2, 71% 95% ee 49.3, 85%, 90% ee 49.4, 96% 95% ee 495, 91% 95% ee
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Schema 25. Ausgewihlte Beispiele fiir die asymmetrische Acyl-Carb-
amoylierung mithilfe eines chiralen Ni-Katalysators.
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Spezies 50.3. Im enantioselektiven Schritt wird die am Aren
gebundene vinylische Gruppe unter Ausbildung eines Oxin-
dol-Gertists (50.4) eingeschoben, und die darauffolgende re-
duktive Eliminierung setzt das cyclisierte Produkt 49.1 zu-
sammen mit Ni-Chlorid 50.5 frei. Beide Katalysezyklen
werden mittels SET geschlossen, der vermutlich zwischen
dem reduzierten Decawolframat [W,;y03,]" und Ni'Cl 50.5
stattfindet (Schema 26).

Q
R' MR

&
‘:‘0 =0 N
NR2 49.1 [} .
390 nm \>—N|m—‘

[WioOsol* 3
50 4
/ 2H" [W100351°~ ik CI »_ &
N N 1
R?

Decawolframat- Ni-Katalyse-

WigOsal Phalakata/yse SET ks (‘:I s
H H* [Wi1g03,]° A
RS&O FAT 1" [Wio032l® 5045
414 ™ o
RO \0 50.2 46. 1OJ\CI
ar.1a" R3;§o et

Schema 26. Postulierter Mechanismus fiir die asymmetrische Acyl-
Carbamoylierung mithilfe eines chiralen Ni-Katalysators.

Ein weiteres Beispiel fiir eine lichtvermittelte, asymme-
trische C-H-Funktionalisierung wurde kiirzlich von Pu-Sheng
Wang und Mitarbeitern entwickelt.'"” Nach erfolgter H-
Atom-Abstraktion durch *TBADT addiert ein Alkyl-, Benzyl
oder Allylradikal an ein exocyclisches a,f-ungesittigtes
Keton, und das resultierende a-Carbonylradikal regeneriert
den Photokatalysator via HAT. Im enantioselektiven Schritt
wird das Enol-Zwischenprodukt von einem chiralen, spiro-
cylischen Phosphorsidurederivat protoniert, wodurch ein Ste-
reozentrum in a-Position zur Carbonylverbindung entsteht.

Dariiber hinaus demonstrierten Wang und Mitarbeiter die
Acylierung von Arylhalogeniden und a-bromierten Carbon-
sdureestern mit aromatischen und aliphatischen Aldehyden.
Basierend auf dem Zusammenspiel von Decawolframat-
HAT-Photokatalyse und Nickel-Katalyse konnten die ent-
sprechenden aromatischen Ketone und 1,3-Dicarbonyle in
moderater bis guter Ausbeute erhalten werden."!! Auf #hn-
liche Weise gelang der Gruppe von Zheng vor kurzem die
direkte C-H-Arylierung von Aldehyden durch das Zusam-
menspiel von Wolframat-HAT-Photokatalyse und Palladium-
katalysierter Kreuzkupplung.'” Die Anwendung der entwi-
ckelten Methode erlaubte die effiziente Verkniipfung ver-
schiedener (Hetero-)Arylbromide, -iodide und -triflate mit
aromatischen und aliphatischen Aldehyden. Dariiber hinaus
wurde gezeigt, dass mittels *TBADT H/D-Austauschreak-
tionen an der Formyl-C-H- sowie einer Vielzahl hydridischer
C(sp®)-H-Bindungen durchgefiihrt werden konnen. Dabei
wurde ein dualkatalytisches System bestehend aus HAT-
Photokatalysator und Thiol-Katalysator verwendet. In Ge-
genwart von D,0 konnte mithilfe der publizierten Methode
Deuterium regioselektiv in pharmazeutisch wichtige Mole-
kiile und Vorstufen von Wirkstoffen eingefiihrt werden.'"!
Ebenfalls bekannt sind DT-vermittelte CO,-Aktivierungen
oder die H,-Erzeugung in Gegenwart von DT. Dazu werden
Polyoxometallate, deren Geriistoberflache mit Bindungsstel-
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len modifiziert wurde, oder weitere Co-Katalysatoren einge-
setzt.”)

3. Angeregte anionische Verbindungen als Reagen-
zien

Neben dem Einsatz von lichtabsorbierenden anionischen
Photokatalysatoren, wie in Abschnitt 2 gezeigt, konnen die
Reagenzien auch direkt angeregt und somit Reaktionen an-
getrieben werden. Diese Art der Umsetzung wird im fol-
genden Abschnitt diskutiert.

3.1. Angeregte Phenolate als Photoreduktionsmittel

Xia und Mitarbeiter machten kiirzlich Gebrauch von dem
stark reduzierenden Potential des angeregten Phenolat-
Anions 52.2 (E,,*=—2.48 V vs. SCE) in Heck-artigen Ary-
lierungsreaktionen, die durch blaues LED-Licht angetrieben
werden.''¥

Der synthetische Nutzen wurde anhand der Arylierung
von 4-Hydroxyzimtsduremethylester 52.2 mit verschiedenen
(Hetero-)Arylhalogeniden 51.1 (Schema27) demonstriert.
Zusitzlich zeigten andere Zimtsdurederivate (52.2-13, 52.19),
und Flavonoide (52.16-18, 52.20) gute Reaktivitit gegeniiber
dem gebildeten Aryl-Radikal, und die entsprechenden Ary-
lierungsprodukte (53.1 und 54.1) konnten in moderaten bis
guten Ausbeuten erhalten werden. Der vorgeschlagene Me-
chanismus verlduft redox-neutral, das heif3t, es ist kein Zusatz

Cs2C0; (3 Aquiv.)

R2 R' RZ R

© /@gﬁ Cﬁﬁ

Q- - ©
entg. DMSO (0.1M)

HO' blaue LED (18 W) HO'

1.1 )
5 521 Ar,10-36h, RT 53.1 +54.1

ausgewdéhlte Beispiele: 2 Aquiv.
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m-CN, 75%? p-COzMe, 78%°
H, 85%° m-CN, 64%°
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0 = - ,  SAT.82%° COMe H OH OMe H

come ‘R R 548,92%° COMe H OH OMe H ]
...................... " : O 549,87%  COMe OMe OH OMe H EZ=151 :
: R2 | R® Ar 54.10,88%" COMe Bu OH Bu H
R R? 5411,80% COMe H OH OH H EZ=141 !
! : : 5412,40%° COMe H H OH H !
i HO D P COPNIH M M oM e :
= i |
i X:Br 54.2-5 : X: Br x:Cl R" R? R® R

1 R COSEt, 80%°
CONHE, 59%°
COMe, 92%° :
COPh, 71% E/Z =81 |

R%: Me '

54.14, 85%
54.15, 70%
54.16, 70%
54.17,78%

5414,46% OHH H H
5415,45% H OHH H
54.16, 50%
5447,40% H OHH OH

P X:Br 546 '
PR COMe 52% b TTTTTTTTITTmmmmmmsmmmmmsssmmmmsssommmsmommmoooomoseeees
! E/Z=10:1

HO,, A\ HO 'i f
4
54.20

X: Br 80%
X: Cl 46%

X: Br 58% E/Z9:1
X: Cl 39% E/Z9:1

X Cl 42%

Schema 27. Substratbreite der Heck-artigen Arylierung, veréffentlicht
von Xia und Mitarbeitern. [a] E/Z>19:1.
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von Opfer-Elektronendonoren notig. Die Substratbreite der
Reaktion umfasst neben elektronenarmen Aryliodiden auch
elektronenreiche sowie elektronisch neutrale aromatische
Derivate. Von den reaktionstrigeren Arylbromiden und
-chloriden werden jedoch nur Beispiele mit elektronenarmen,
akzeptorsubstituierten Arenen gezeigt. Fiir die meisten iso-
lierten Produkte konnten hohe E/Z-Verhiltnisse beobachtet
werden. Zudem erlaubten die milden Reaktionsbedingungen
den Umsatz von komplexen, biologisch aktiven Substanzen
wie Chlorogensdure, Aesculin oder Scutellarin. Durch die
Deprotonierung der phenolischen OH-Gruppe wird das Ab-
sorptionsspektrum von 52.2 in DMSO rotverschoben, was die
direkte Anregung des Phenolats 52.2° mit blauem Licht er-
moglicht. Aus dem photoangeregten Zustand *52.2°
(Schema 28) ist ein Elektronentransfer auf das Arylhalogenid
51.2 moglich, was die unmittelbare Abspaltung des Bromids
zur Folge hat. Das dadurch gebildete reaktive Aryl-Radikal
51.2a" wird vorzugsweise durch elektronenreiche Verbin-
dungen wie Vinylphenolat 52.2" abgefangen.

Es wird angenommen, dass das entstehende Radikal-
Anion 51.2b"" entweder eine Radikalkette durch SET auf ein
weiteres Substrat-Molekiil 51.2 auslost, was zu dem ge-
wiinschten Heck-Arylierungsprodukt 53.2 (Wegb) fiihrt,
oder in das Letztere in Gegenwart des Phenoxy-Radikals
52.2° via H-Atom-Transfer oder Elektrontransfer, gefolgt von
einer Protonenumlagerung, umgesetzt wird (Weg a).

Melchiorre und Mitarbeiter haben kiirzlich gezeigt, wie
Phenolate fiir die Erzeugung von Perfluoralkyl-Radikalen via
SET genutzt werden koénnen.'™ Mit der entwickelten Me-
thode konnten Phenole mit elektronenziehenden Gruppen
direkt perfluoralkyliert oder trifluormethyliert werden, 57.2—
15 (Schema 29). In Gegenwart der nicht-nukleophilen Base
1,1,3,3-Tetramethylguanidin (TMG) wird das Absorptions-
spektrum des Salicylaldehyds (55.2) rotverschoben, jedoch
wurde keine Anderung des Absorptionsverhaltens bei
Zugabe Perfluoralkyliodid 56.1 beobachtet, was gegen die
Bildung eines EDA-Komplexes im Grundzustand spricht.
Durch die basenvermittelte bathochrome Verschiebung kann
die Reaktionslosung mit einer Fluoreszenzlampe (CFL) be-
lichtet werden. Der Gebrauch einer 300-W-Xe-Lampe mit
Sperrfilter (A >385nm) fithrte ebenfalls zum gewiinschten
alkylierten Produkt, jedoch in etwas geringerer Ausbeute.

HO g
mCOzMe SE
g° HO 5uH . fOMe
(H 51.2a°
Weg a
o () O
©Q 51.2b™ COMe

Schema 28. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die lichtver-
mittelte Heck-artige Arylierung von Vinylphenolen.
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OH OH
TMG (2.5 Aquiv)
+  I—Re 23 W CFL Q
— M
56.1 MeCN (05 M)
551 3 oder 6Aquiv. 16h, RT 571 Re
OH © oH OoH oH o o 9
s R
OMH CgF13.9 R CsFi3.8eA2-C6F13 i OMe
X
CoF »
p CeF13
CeF1s R Ceres O 6712115
57.2 0,p=40% 57.57 op 57.8-10 0,0’ 57.11=30% Re=CFg 44%
57 3-0bo0% R=COoMe 50%, -0 4%*  R=CHO 40%, -0 8%" Re = CaFo 76%
57.4-p-6%" R=COMe 35%, -07%"  R=COMe 50%, -0 10%" Re=CdFs 72%

R=Br 40%, -0 10%" R=NHCOMe 40%, -0 7%*

R =CaF17 70%

Schema 29. Substratbreite der Perfluoroalkylierung von substituierten
Phenolen. Neben-Konstitutionsisomere wurden mittels Roh-'°F-NMR-
Daten bestimmt und mit (*) markiert; 6 Aquiv. des Alkylierungsmittels
56.1 wurden fir die Produkte 57.7-10 genutzt.

23W CFL 56.1 °
OH & 0® Re—l |
TMG 5 {
Y — Y —
R R4 R4 Kettenstart
= Z Z
55.1 55.17 *55.1"
oH %) Kettenfort-
Rr » -H® RE, setzung,
:_ R - HJ QL R
X Y
Re—I

©
571 56.1c 56.1 56.1b"

Schema 30. Lichtvermittelte Perfluoralkylierung von Phenolen mit elek-
tronenziehenden Substituenten, publiziert von Melchiorre und Mitar-
beitern. Der Einfachheit halber ist nur der zum ortho-Alkylierungspro-
dukt fihrende Mechanismus gezeigt.

Der postulierte Mechanismus dieser Reaktion (Schema 30)
beginnt mit einem SET vom photoangeregten Phenolat
*55.1" auf das Perfluoralkyliodid 56.1. Eine darauffolgende
reduktive Abspaltung des Iodid-Anions erzeugt das reaktive
Perfluoralkyl-Radikal 56.1a.

Im bindungsbildenden Schritt wird das erzeugte Radikal
vom Phenolat im Grundzustand abgefangen und ein Cyclo-
hexadienyl-Radikalanion 56.1b"" entsteht, das die Radikal-
kettenreaktion durch SET auf ein weiteres Alkyliodid 56.1
fortsetzt. Die folgende Protonenumlagerung fithrt zum alky-
lierten Phenol §7.1. Im Einklang mit dem postulierten Me-
chanismus zeigten Experimente zur Stern-Volmer-Lumines-
zenzloschung, dass die Lumineszenz des angeregten Pheno-
lats in Gegenwart des Alkyliodids geloscht wird. Die Reak-
tion verlduft mit o-substituierten Phenolen mit moderater
Regioselektivitit, wobei o-,p-monoalkylierte und o,p-dialky-
lierte Produkte entstehen. p-Substituierte Phenole fithren zu
0,0'-dialkylierten Produkten.

Bei der Verfolgung der Produktverteilung iiber die Zeit
konnte festgestellt werden, dass o- und p-alkylierte Produkte
als Zwischenprodukte gebildet und dann weiter zu difunk-
tionalisierten o,p-Addukten umgesetzt werden. Unsubstitu-
ierte oder methoxysubstituierte Phenole sowie Nitrophenole
konnten jedoch nicht mit dieser Methode umgesetzt werden.
Die Verwendung des Phenols 55.12, das mit zwei elektro-
nenziehenden Substituenten in ortho- und para-Position
ausgestattet ist, fihrte selektiv zum monoalkylierten, isome-
renreinen Produkt. In der Reaktion konnen Perfluoralkylio-
dide mit Cg-, C4-, C4- und C;-Ketten (57.12-15) umgesetzt
werden.
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3.2. Arylierung von Azaallyl-Anionen mit sichtbarem Licht

Chruma und Mitarbeiter zeigten, dass die Belichtung des
farbigen Azaallyl-Anions 58.1° dessen Oxidationspotential
im angeregten Zustand signifikant steigert."*! In Gegenwart
starker Basen (pKg(konjugierte Sdure)>32) liegt das 2-
Azaallyl-Anion vor, das superelektronendonierende Eigen-
schaften im Grundzustand besitzt™”! und erfolgreich fiir die
Funktionalisierung von nicht-aktivierten Aryliodiden und
tertidren Alkylhalogeniden eingesetzt werden konnte.

Die Substratbreite der Reaktion konnte durch den Ein-
satz von sichtbarem Licht gesteigert werden, da ein hoheres
Oxidationspotential im angeregten Zustand erreicht wird.
Dadurch konnten reaktionstrige (Hetero-) Arylbromide und
-chloride 59.1 umgesetzt werden, die jedoch im groflen
Uberschuss bezogen auf 58.1 eingesetzt werden. Die Regio-
selektivitit der Arylierungsreaktion ist moderat, und ge-
wohnlich werden Produktgemische (60.1 und 61.1) beobach-
tet (Schema 31).

Als Mechanismus schlagen die Autoren einen PET vom
angeregten Zustand des Azaallyl-Anions “58.1° auf das
Arylhalogenid 59.1 vor. Nach Bruch der Kohlenstoff-Halo-
gen-Bindung wird ein transientes, reaktives Aryl-Radikal
59.1a" gebildet, welches mit dem stabilisierten Azaallyl-Ra-
dikal 58.1° zum Arylierungsprodukt reagiert (Schema 32).

n-BuLi (2 Aquiv.)
__ gunelED + N
Ph
DMSO ((rocken 01 M)
59.1
58.1 10 Aquiv. 61.1
ausgewdhite Beispiele: . _._....o..ceoeeo...
-
N
=Ph O-| 2
R" X=Br

60.24,61.2-4
R'=H 58%, (3:1)

r
0 = R'=Me 53%, (3:1)
H R'=t-Bu 57%, (4:1)

& X=Cl ®= O

60.5-6, 61.56

60.11-12, 61.11-12
RZ=CN 63%, (2:1)

H RZ=0Me 57%, (2.2:1)
| 60.9,61.9 38%, (3:1) X=Cl

! 60.13-14, 61.13-14
R'=H52%, (4:1) Br 1 x=cl R2=CN 42%, (2:1)°
R'=Me 44%, (4:1) 60.10,61.10 27%, (21)  R?=OMe 39%, (2-1)

Aufsitze

3.3. Synthese von Pyrazolen iiber ein photoangeregtes
a,fB-ungesittigtes Hydrazon-Anion

Zhu und Mitarbeiter setzten verschiedene, substituierte
Hydrazone 62.1 in Gegenwart von Base und Sonnenlicht in
Cyclisierungsreaktionen zu Pyrazol-Derivaten 63.1 um.!®
Dabei weist das UV/Vis-Spektrum des anionischen Hydra-
zons eine signifikante Rotverschiebung im Gegensatz zur
neutralen Ausgangsverbindung auf, was den Einsatz von
sichtbarem Licht fiir die Cyclisierung erlaubt. Ausgewéhlte
Beispiele von hergestellten Pyrazolen sind in Schema 33
dargestellt.

Ts

U
NH
i

K3CO; (1.2 Aquiv.)

MeCN (0.25 M)

Rl i | N g2 Luf, Sonmeniicht, RT
Z Z
. - 621 17

ausgewahlte Beispiele: R 7
R'=H 6326 63.7-10 R?=H 634113

R2=H, 98% R?=p-Br, 84% R'=m-Me, 88%

RZ=0-Me, 80% R2?=0-Cl, 88% R'=m-Cl, 70%

R2=m-Me, 86%  R2=p-Cl, 91% R'=p-Br, 70% e

Ri=pMe, 89%  RZ=p-CN, 78% et 63.16, 76%

R2=m-Br, 78% . 4

Schema 31. Substratbreite der lichtvermittelten Kupplung von Azaallyl-
anionen mit (Hetero-)Arylhalogeniden. Verhiltnis (60/61) der gebilde-
ten Regioisomere ist angegeben. [a] Blaues Licht. [b] Das andere Re-
gioisomer wurde nicht isoliert.

6 6
e Py
CRS

o e.
Pn/\}\])\Ph Ph/\N %
*68.1" Ph
hv 59.1a"
] SN Ph
Ph Ph 611

° .
o Si e PhANJ\Ph

5817 58.1°

Schema 33. Ausgewihlte Beispiele der isolierten Pyrazole mittels Be-
lichtung von a,f3-ungesittigten Hydrazon-Anionen. [a] Mafstab skaliert
auf 20 mmol.

Die Autoren schlagen zwei plausible Reaktionsmecha-
nismen vor (Schema 34): Das deprotonierte Hydrazon 62.1~
wird durch Licht angeregt und geht entweder einen direkten
Ringschluss via *62.1a~ (Weg a) ein oder wird in Gegenwart
von Luftsauerstoff zum N-zentrierten Radikal 62.1° oxidiert
(Weg b), welches durch einen intramolekularen radikalischen
Ringschluss (62.1a%), gefolgt von der Abspaltung des Tosyl-
Radikals, das gewiinschte Pyrazol 63.1 bildet. Geringere
Produktausbeuten bei einer Reaktionsfithrung unter N,-At-
mosphére oder in Gegenwart des Radikalfdngers TEMPO
deuten auf eine hauptsichlich radikalisch ablaufende Reak-
tion hin (Wegb). Interessanterweise konnte zudem gezeigt
werden, dass der Pyrazol-Ringschluss auch in Wasser durch-
gefiihrt werden kann, wobei jedoch geringere Ausbeuten er-
halten wurden.

621 Ts<,,-N.

Base L R s
Sonnenlicht 62.1a
s

-N
S e
R/\)\ X g

6217 624"

Schema 32. Arylierung des 2-Azaallyl-Anions mit reaktionstrigen
(Hetero-)Arylhalogeniden.
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Schema 34. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die lichtver-
mittelte Bildung von Pyrazolen ausgehend von a,f-ungesittigten Hy-
drazonen.

3.4. Nutzung des Phthalimid-Anions zur H-Atom-Abstraktion

Bereits im Jahr 1988 erkannte man die besonders ausge-
préagte Fihigkeit des angeregten Phthalimid-Anions *64, H-
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Atome aus alkoholischen Losungen zu abstrahieren.'™! In
den darauffolgenden Jahren wurde diese Methode weiter-
entwickelt und konnte auf Ether, Alkylbenzole und Amine
ausgeweitet werden, wobei die Additionsprodukte des
Phthalimids isoliert wurden (Schema 35)."! Der Einsatz von
4-Methylanisol fiihrte zu einem Produktgemisch (66.8 a-b) da
die Abstraktion eines H-Atoms sowohl an der Methoxy-
gruppe als auch in benzylischer Position moglich ist. In al-
kalischer Losung liegt Phthalimid 64 im Gleichgewicht mit
der konjugierten Base 64~ vor. Der PET ausgehend vom an-
geregten *64~ auf Phthalimid im Grundzustand ist dabei ein
thermodynamisch moglicher Prozess. Die Autoren schlagen
daher das Phthalimid-Radikal 64 als das H-Atom-Transfer-
reagenz vor, welches durch PET vom angeregten Anion *64~
auf das ungeladene Phthalimid 64 entsteht.

o o
NaOH (1.5 Aquiv.)

NH + RH ———— "+ NH
Hg-Lampe (125 W) R

MeCN/H,0 (7:1)
64 O 65.1 140 RT 6.4 HO
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""" vvi: ¥
O. H
AN APh r‘e\’N\© N\/ * O -e"\kOH '
g92:3 66.5, 84% Y + | 66977t |
R" Ph, 70% (18 Aquiv.) (14 Aquiv.) als Ld;s;ngsmmel) £
'Bu, 70% (29 Aquiv.) 66.6 74% 66.7 76% ! '
(12 Aquiv.) (11 Aquiv.) :

#OMe _ OMe Me | A_OH
Y C-H-Bindungsstérke 63% 16% ! ]
Ph \ ) 1 86.10,36%° |
66.4 ('BUOH > MeOH > PhOMe > PhNMe, > EtaN) BB BTEEAS E(alsLosungsmmel)E

72% (2.4 Aquiv.) U2 hquivy | Semesememenend
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Schema 35. Lichtvermittelte, reduktive Alkylierung von Phthalimid.
Ausbeuten beziehen sich auf umgesetztes Phthalimid. Eingesetzte
Menge an H-Atomdonor ist in Klammern angegeben. Abweichung von
Standard-Reaktionsbedingungen: [a] 64 (13.6 mmol), NaOH (16 mL,
1'm), *BuOH (150 mL), Hg-Lampe (125 W), 5 h. [b] 64 (13.6 mmol),
NaOH (10 mL, 1 m), MeOH (160 mL), Hg-Lampe (125 W), 1 h.

Die Bildung des elektrophilen Radikals 64" erlaubt unter
anderem die Aktivierung von C-H-Bindungen mit bemer-
kenswert hohen Bindungsenergien (z. B. ' BuOH, E =100 +
2 kcalmol™).””!l Nach erfolgreicher H-Atom-Abstraktion
liegen Phthalimid 64 und das Alkyl-Radikal 65.9" vor. Eine
Radikal-Radikal-Kupplung zwischen dem Phthalimid-Radi-
kalanion 64 und dem Kohlenstoff-zentrierten Radikal 65.9°
liefert schlieBlich das Additionsprodukt 66.9 (Schema 36).

o Moo m ©:: % o

C-H-Bindungsenergie: NH _€ G5d
/_60"‘ HAT
H 65.9 o
‘—L Bt
HO i H

66.9 65.9°

Eiss ca. 100 kcal mor!

Schema 36. Lichtvermittelte H-Atom-Abstraktion und radikalische Ad-
dition an das Phthalimid-Radikalanion 64~ iiber das Phthalimid-Radi-
kal 64-.
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3.5. Photocycloadditionen von Phthalimid- und Saccharin-
Anionen

Die Bildung von [2]Benzazepin-1,5-dion-Derivaten 68.1
iiber eine [2+2]-Photocycloaddition ausgehend von Phthali-
mid 64 war aufgrund konkurrierender Elektronentransferre-
aktionen aus dem angeregten Zustand zunidchst beschréankt
auf elektronenarme acyclische Alkene.['?*1%

Suau und Mitarbeiter'**! konnten dieses Problem elegant
umgehen, indem sie die abgeschwichte Oxidationskraft des
anionischen Natriumphthalimids 64~ ausnutzten. Dadurch
konnten effiziente und regiokontrollierte Photocyloadditio-
nen mit erweiterter Substratbreite hinsichtlich der einge-
setzten Alkene durchgefiihrt werden (Schema 37). Im Ge-
gensatz zur neutralen Verbindung ist 64~ stark fluoreszierend.
Eine deutliche Loschung der Fluoreszenz wurde nach Zugabe
des Alkens beobachtet, was auf das angeregte Phthalimid-
Anion *64~ als reaktive Spezies hindeutet. Die [242]-Cyclo-
addition des angeregten Phthalimid-Anions mit Doppelbin-
dungen ist eine stereospezifische Reaktion, die das ringer-
weiterte Produkt cis-68.1 liefert. Aufgrund des alkalischen
Milieus findet jedoch eine Epimerisierung zum cis- und trans-
68.1-Gemisch statt (Schema 38).

Vor kurzem wurde gezeigt, dass das photoangeregte
Saccharin-Anion *69~ eine sehr dhnliche Reaktivitidt gegen-
iber Alkenen aufweist, was in der regioselektiven Ringer-
weiterung zu Benzosultam-Derivaten 71.2-6 (Schema 39),
ausgehend vom billigen, kommerziell erhiltlichen Siistoff
Saccharin, ausgenutzt wurde.*"

o
| NaOH R
NH o+ M
RA "y
lg-Lampe NH
6éa O 67.1 MeCN/H20, RT 681 o
ausgewdhlte Beispiele: s
o o o mh o Q
NH CiNH ©§:}4 C;\:NH NH
o o o o o

68.6 59%7
(25 Aquiv.)

68.4 89%*°
(25 Aquiv.)

68.3 84%"°
(11 Aquiv.)

68.2 73%°
(25 Aquiv.)

68.5 86%°°
(8.3 Aquiv.)

Schema 37. [2+2]-Photocycloaddition des angeregten Phthalimid-
Anions mit Alkenen. [a] 64 (6.8 mmol), NaOH (8 mL, 1 m, 1.2 Aquiv.),
MeCN/H,0 (160 mL, 7:1), 0.5 h, 125-W-Hg-Lampe. [b] 64 (6.8 mmol),
NaOH (pH=10), MeCN/H,O (7:1), 0.5 h, 125-W-Hg-Lampe. [c] Pro-
duktgemisch aus cis- und trans-68 wurde erhalten. [d] 64 (6.8 mmol),
NaOH (10.2 mL, 1 m, 1.5 Aquiv.), MeCN/H,O (7:1), 2 h, 400-W-Hg-
Lampe.

o
NaOH
>
MeCN/H .0 (3:1) NH
Hg-Lampe (125 W)
RT, 25 min O 683
NaOH
\‘a / H®
I}
hv 7P 67.3 5%
N — N R CN
[2+2]
64~ O 64~ O O 64.3a
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Schema 38. Vorgeschlagener Mechanismus der [242]-Photocycloaddi-
tion des Phthalimid-Anions mit Cylohexen.
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1) %.= 300 nm, NaOH (2 Aquiv.)
MeOH (0.05 M),

[o] e Na, = 95h, RT Q Rst
o RR Durchflussreaktor .
\
o * \E . 2)DMF/Mel R
> R 5-NMe
_ &% Y
69 701 Y 714

{ oD
—~NMe —NMe ~NMe
A o’/s\\ O,,S“
o (¢}

’\\
7124 3 715,55%
R Me, 90%

Ph, 84%

71.4,39%°

Schema 39. Ausgewihlte Beispiele isolierter Benzosultame, die durch
eine lichtvermittelte Ringerweiterung ausgehend von Saccharin und
Alken hergestellt wurden. Reaktionsbedingungen: Durchflussreaktor
0.75 mm Innendurchmesser. [a] Phenylacetylen wurde eingesetzt.

Bisherige Methoden zur Synthese von siebengliedrigen
Benzosultam-Derivaten verlaufen iiber mehrere Stufen und
in Gegenwart von giftigen Organozinnhydriden!! oder
teuren Palladium-Katalysatoren.! Der vorgeschlagene Re-
aktionsmechanismus wurde anhand von experimentellen
Beobachtungen und computergestiitzten Berechnungen aus-
gearbeitet. Die Anregung des Saccharin-Anions 69~ mit Licht
erfolgt demnach hauptséchlich in den S,-Zustand. Die be-
rechneten Daten weisen jedoch auf eine schnelle Relaxation
in den S;-Zustand hin. Der Schliisselschritt bei der Bildung
des Benzosultams ist vermutlich ein nukleophiler Angriff des
Stickstoffs von *69~ an das Alken. Im Einklang mit Berech-
nungen konnte auch experimentell keine Azetidin-Zwi-
schenstufe (vgl. 64.3a~, Schema 38), die aus einer [2+42]-Cy-
cloaddition des Sacchrin-Anions mit dem Alken resultieren
wiirde, nachgewiesen werden. Bei der entstehenden C-C-
Bindung zwischen Carbonylgruppe und Alken wird eine
Reaktion aus dem Grundzustand angenommen. Die beob-
achtete Regioselektivtit geht auf den kinetisch bevorzugten
Angriff des nukleophilen Stickstoffatoms an die terminale
bzw. sterisch weniger gehinderte Seite des Alkens zuriick
(Schema 40).

0 Rr2
[o] R2 1)7.=300 nm ?“R1
& il MeOH/NaOH aq. H
N + R "R3
7 ,§¢O R3 2) DMF/Mel "S‘_ N‘
69~ O 701 op R
711 R:H, Me
hv
O
269 = N 2 3
= ' N R DMF/Mel
o~ &0 §'
(50 B

Schema 40. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der lichtvermit-
telten Bildung von Benzosultam-Derivaten.

3.6. Donor-Akzeptor-Komplexe organischer Anionen

Organische Anionen konnen sich auch an der Bildung von
Elektronen-Donor-Akzeptor (EDA)-Grundzustandskomple-
xen zusammen mit elektronenarmen Spezies beteiligen, was
gewohnlich mit der Entstehung einer rotverschobenen La-
dungstransfer-Absorptionsbande einhergeht. Wihrend der
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letzten Jahre erfreute sich die auf EDA-Komplexen basie-
rende Photochemie zunehmender Beliebtheit. Daher moch-
ten wir an dieser Stelle das Konzept anhand von drei Bei-
spielen, in denen organische Anionen an der EDA-Kom-
plexbildung beteiligt sind, vorstellen. Fiir eine umfassendere
Auseinandersetzung mit der Thematik verweisen wir auf
kiirzlich veroffentlichte Aufsitze.'”'®! Die aromatische
Perfluoralkylierung von a-Cyanarylacetaten 72.1, veroffent-
licht von Melchiorre und Mitarbeitern,'*”! wird durch sicht-
bares Licht (CFL 23 W) vermittelt, obwohl weder das Enolat
72.1" noch das Perfluoralkyliodid 56.1 bzw. TMG in diesem
Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbieren.
Beim Zusammenmischen der Reagenzien beobachtet man
jedoch eine farbige Losung und eine bathochrome Verschie-
bung des Absorptionsspektrums, was charakteristische Indi-
zien fiir die Bildung eines EDA-Komplexes sind. Die Be-
lichtung von p-substituierten a-Cyanarylacetaten in Gegen-
wart von TMG und Alkylierungsreagenz erlaubte deren se-
lektive Perfluoralkylierung in ortho-Position.

Mit unsubstituierten bzw. meta- oder ortho-substituierten
a-Cyanarylacetaten wurden jedoch Gemische aus verschie-
denen Regioisomeren und dialkylierten Produkten erhalten.
Als Reaktionsmechanismus schlagen die Autoren eine ho-
molytische aromatische Substitution (HAS) vor, was im
Einklang mit den geringen Produktausbeuten bei Verwen-
dung von elektronenarmen Arenen steht. Optimierte Reak-
tionsbedingungen erlaubten den Umsatz weiterer Substrate
inklusive Heteroarenen (73.11-13) und a-Cyanphenylketon
73.14 (Schema 41). Kontrollexperimente zeigten, dass die
Bildung des Produkts die weitere Reaktion inhibiert, da das
Produkt-Enolat 73.1° wesentlich stdrker absorbiert als der
EDA-Komplex. Mithilfe eines Zweiphasensystems bestehend
aus Tetradecafluorhexan und MeCN konnte das Problem der
Produktinhibierung jedoch eingeddmmt werden, wobei zu-
gleich hohere Ausbeuten und kiirzere Reaktionszeiten er-
reicht wurden.

Die Radikalkettenreaktion wird eingeleitet durch die
basenvermittelte Bildung des EDA-Komplexes 72.1 -EDA
und durch Absorption von sichtbarem Licht. Im angeregten
EDA-Komplex findet ein Elektronentransfer statt, und nach
Abspaltung von lodid liegt ein Radikalpaar bestehend aus
Benzylradikal 72.1° und Perfluorradikal 56.1' vor. Das elek-
tronenreiche Enolat 72.1" reagiert via HAS mit dem Alkyl-
radikal zum radikalanionischen Zwischenprodukt 72.1a"". Es
wird angenommen, dass die Radikalkette ausgehend von

_ MG @S5 Aquv) Aquiv.)
COEt + R.—j p CO,Et
MeCN /csm s 1 (o 42M)
P RY 731
ausgewahl!e Beispiele: qub.
0 73.5-8, Rr=CeF 13
B24 % R=p-Me, 72% (-0)

R=p-OMe, 76% (-0)
R=p-TMS, 86% (-0)
R=p-Cl, 36% (-0)

3 CN 73.9 R=m-OMe, 81%

2 (-p. 47%, -0 + -0,p: 20%, -0 14%)
N Ncopy 7340 R=mMe, 74%
CeFia- - (-p: 50%, -0 + -0': 13%, -0,p: 6%, -0'p: 5%)
T 2=20%0

4=38%
73.14, 58%

Rr=CF3, 76% (-0: 19%, -p: 45%, -0,p: 11%°) R N
Rr-=CqFg, 80% (-0: 47%, -p: 25%, -0,: 8%) NG~
Rr=CeF13, 81% (-0 47%, -p: 26%, -0.,p: 8%)

8 3=25%
5=26%
73.13,51%

73.11 R-=CFs, 63%
73.12 Re=CgF 13, 89%
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Schema 41. Ausgewihlte Beispiele fiir die lichtvermittelte Perfluoralky-
lierung von (Hetero-)Arenen via EDA-Komplexbildung. [a] Ausbeute
wurde mittels "*F-NMR bestimmt.
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72.1a entweder durch SET und iiber 72.1b oder iiber eine
Atomtransfer-Radikaladdition (ATRA, 72.1¢”) mit darauf-
folgender Abspaltung von HI fortgesetzt wird. Das perfluor-
alkylierte Produkt 73.1 wird nach Aufarbeitung der Reaktion
erhalten. Ein Kettenabbruch ist durch eine direkte Radikal-
Radikal-Kupplung von 72.1° und 56.1° moglich (Schema 42).

Die Gruppe von Miyake machte sich die Bildung eines
EDA-Komplexes zwischen elektronenreichen Thiophenolat
Anionen 74.1" und Arylhalogeniden 75.1 zunutze, um aro-
matische Thioether 76.1 zu bilden.!*”) Die Methode erlaubte
den Umsatz von elektronenreichen und elektronenarmen
Thiophenolen in Gegenwart von Caesiumcarbonat und mit-
tels sichtbaren Lichts (Schema 43). Dariiber hinaus war der
Einsatz von Arylhalogeniden nicht beschriankt auf reaktive,
elektronenarme Arene, da der entsprechende Thioether auch
aus lodbenzol und Toluol gebildet werden konnte. Allerdings
war dafiir eine lingere Reaktionszeit notig (20-24 h).

Kettenstart via EDA-Komplex

CN Re—I 561 Ketten-
o ANco,g MG = - ?‘R; ; abbruch
OBt ———> [ h— .
724 R;G 1' h” SCO,E Y|P CO,EL :
____________________ 721EDA'672‘ NCw COsEl
CO,Et
Re—I R; “
Fortpflanzungswege o
NC.© co;a NC.g.CO,Et Re
72.1b
NC.& CHOzEt ke He 4

P“ / @ Re—I NC.g.CO,Et

7247
& \ r
ATRA -
&\ (T 7246 ™
1c
Re ' WR

56.1° 7212
3
F
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zudem die milde und effiziente Funktionalisierung von
Wirkstoffen in spiaten Phasen der Syntheseroute.

Die Bildung eines EDA-Komplexes 74.2 -EDA zwischen
Thiophenolat 74.2” und Arylhalogenid 75.2 wurde durch UV/
Vis-Spektroskopie und TD-DFT-Berechnungen bestétigt.
Die durch Komplexbildung entstehende CT-Absorptions-
bande ermoglicht den Einsatz von sichtbarem Licht, um die
Reaktion einzuleiten. Dabei findet ein Elektronentransfer
innerhalb des angeregten Komplexes 74.2"-EDA vom Thiolat
auf das Aryhalogenid statt, wodurch es zur Abspaltung des
Halogenid-Ions und der Bildung eines reaktiven Aryl-Radi-
kals sowie eines Thiyl-Radikals kommt. Beide radikalischen
Intermediate kombinieren unter Ausbildung einer C-S-Bin-
dung zum Kreuzkupplungsprodukt 76.2 (Schema 44).

EDA-Komplex ° °
o B

Br—<:>—4 hv

i 75.2a°

E—

SH
/©/ Cs,CO3
742 ( Os—C>— s——

Br 742
MeOC
7852 : S :
MeOC 76.2

74.2 -EDA

Schema 42. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der Perfluoralky-
lierung von a-Cyanarylacetat tiber die Bildung eines EDA-Komplexes
mit sichtbarem Licht.

SH N
O’ Cs2CO; (1.5 Aquiv.)

74.1 75.1
1.5 Aquiv.

S
RZ—Q R!
weile LED O/ \O

DMSO (0.13 M), 1-23 h, RT 76.1

ausgewdhlte Beispiele:

H ' 76.2 R?=Me, 97%

P X Bfi SH A SH 76.3 R2=p-OMe, 85% I xSH

' R = i R2 RZ+ 76.4 R?=p-Cl, 95%

: ‘@ : q Nz o
: : Z 76.5 R?=p-NH,, 60% 76.7, 82%
. o) :

Y [eX o] SH
N 76.8, 70% (( \]'
7614, 74%

76.6 R2=m,m"Me, 75%

76.15 R'=m-NO, X=1, 80% o)

! SH X' 76.16 R'=0-COMe, X=CI, 82%
Rz_@ _ ; R‘ R 76.47 R'=m-COMe, X=1,89% Ph
: 76.18 R'=p-COMe, X=Cl, 95%

7619 R'=0-CN, X=CI, 88% 7520, ooy Br

SH 76.9 R=H, 76%
76.10 R=NH,, 83%"°
76.11 R=CF3, 75%

\'/ 76.12 X=N, 78%

76.13 X=S, 87%

Schema 43. Ausgewihlte Beispiele der lichtvermittelten Bildung von
Thioethern zwischen Thiophenol und Arylhalogeniden. [a] 50-mmol-
Ansatz. [b] Cs,CO; (2 Aquiv.).

Bemerkenswert schnelle Kupplungsreaktionen (1 h)
wurden zwischen elektronenarmen Arylhalogeniden und
elektronreichen Thiophenolen beobachtet. Zusitzlich wurde
gezeigt, dass Benzylhalogenide auf gleiche Weise umgesetzt
werden konnen. Die Anwendung der Methode ermoglicht
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Schema 44. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die lichtver-
mittelte C-S-Kreuzkupplung von Thiophenolen und Arylhalogeniden
tber die Bildung eines EDA-Komplexes.

Anhand der Perfluoralkylierung von Alkenen und Alki-
nen wurde vor kurzem gezeigt, dass das anionische Gegen-
stiick eines EDA-Komplexes auch katalytisch eingesetzt
werden kann.®"! 2-Bromphenol (BrPhOH) stellte sich dabei
als effektiver Katalysator fiir die mit sichtbarem Licht ver-
mittelte 1,2-Addition von perfluorierten Alkyliodiden an
Alkene bzw. Alkine heraus. In Abwesenheit des Phenol-Ka-
talysators wird eine nicht unerhebliche Menge an Produkt in
der Reaktion von Allylbenzol 77.2 mit Difluoriodessigsidu-
reethylester 56.6 gebildet, jedoch konnte die Ausbeute durch
den katalytischen Einsatz von BrPhOH verdoppelt werden.
Bei Verwendung eines polaren Losungsmittels wurden Heck-
artige Produkte anstelle der Additionsprodukte erhalten.
Allylphenole, die ebenfalls katalytische Wirkung zeigten,
konnten abhéngig von den gewéhlten Reaktionsbedingungen
und ohne Zusatz von BrPhOH in die entsprechenden Addi-
tionsprodukte 79.1 oder Kupplungsprodukte 80.1 iiberfiihrt
werden.

Zu Beginn der Reaktion wird die Bildung eines EDA-
Komplexes zwischen Phenolat BrPhO~ und Alkylierungs-
reagenz 56.6 angenommen. Durch Photoanregung des EDA-
Komplexes wird das Alkylradikal 56.6" freigesetzt, welches
mit dem Olefin 77.1 reagiert und das radikalische Zwischen-
produkt 77.1a" bildet. Abhédngig vom gewéhlten Reaktions-
medium findet entweder die Abstraktion eines Iod-Atoms
von 56.6 zum Additionsprodukt 79.1 statt, oder die Reaktion
verlduft tiber einen SET auf 56.6, der zur Bildung einer car-
bokationischen Zwischenstufe 77.1a" und nach Deprotonie-
rung schlieBlich zum Heck-Kupplungsprodukt 80.1 fiihrt
(Schema 45).
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BrPhOH (10 mol%)
Base (2 Aquiv.)
Losungsmittel
12-W-LED (409-430 nm)
16h, RT

oder R// + I-Re

78.1 56.6
2 Aquiv.

R~ R
\'_/\RF oder V/\RF

1 791 80.1

R&#
77.1

Re: CF,CO,Et oH R
F Z

Ph/Y\R; Br\/('*}a\l/\RF HO\/\l/ PR N R,

| | Re 80.1, 70%°

79.2, 88%" 79.3, 91%° ! 79.5, 70%° | (E1Z=12:1)

79.4, 85%3° (EIZ=56:1)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, AR

Re:C4Fo MeO. 80.2, 51%°

/Hs\(\R; BocHN Y R: Re '

! ! Z BocHN" PNk,

79.6, 87%¢ 79.7, 61%2° 798, 90%°¢ | : 0.3, 64%°

(EIZ = 20:1)

56.6
h
Base |: OQ’ RF_I w

Br 56.6" 774 77.1a
BrPhO-EDA 1©
56.6"
Re I—Re Re—I |

@ SET. ATRA

ReaA R R;\%\R RF\)\R
77.1a" o 771a" &\ 774
H® Kettenfortpflanzung FEF
56.6
-HI

R;\/\R BT T Tt

80.1

Schema 45. Ausgewihlte Beispiele der Alkylierung von Alkenen und
Alkinen mit perfluorierten Alkylierungsreagenzien, die Additions- oder
Heck-Kupplungsprodukte ergeben (oben). [a] Mit KOAc (2 Aquiv.) in
DCE. [b] Ohne BrPhOH in Dioxan. [c] Cs,CO; anstatt von KOAc.

[d] K,COj; anstatt von KOAc. [e] Mit K,CO; (2 Aquiv.) in DMSO. Vorge-
schlagener Reaktionsmechanismus fiir die lichtvermittelte Alkylierung
von Alkenen und Alkinen mit 2-Bromphenol als Initiator (unten).

3.7. Radikal-nukleophile Substitutionsreaktion (Sgy1) mit
organischen Anionen

Im Zuge von Siyl-Reaktionen werden Radikale und
Radikalanionen als reaktive Intermediate erzeugt, und haufig
finden Radikalkettenreaktionen statt. Die Reaktion wurde
erstmals in den 1960er Jahren!'*>'33] beschrieben und ermog-
licht die nukleophile Substitution an aromatischen und ali-
phatischen Verbindungen. Dabei wird ein breites Spektrum
an Nukleophilen sowie Substraten toleriert.*¥ AngestoBen
wird die Reaktion héufig mittels PET eines elektronenreichen
anionischen Nukleophils auf einen elektronenarmen Akzep-
tor, wodurch das radikalische Nukleophil Nu* und ein Radi-
kalanion [R-X]~ entstehen. Vorherige EDA-Komplexbil-
dung zwischen Nukleophil und Substrat wurde beobachtet
und begiinstigt das Auslosen der Sgyl-Reaktion mit Licht
geringerer Energie.'”” Das gebildete Radikalanionen zerfillt
unter Abspaltung einer anionischen Abgangsgruppe in das
reaktive Radikal R’, das vom Nukleophil abgefangen wird,
wodurch [R-Nu]*~ entsteht. Ein SET aus dem Grundzustand
des Radikal-Anions [R-Nu]~ auf den Akzeptor R-X liefert
das gewiinschte Substitutionsprodukt zusammen mit dem
urspriinglich gebildeten Radikal-Anion [R-X]". Ist der
Elektronentransfer von [R-Nu]~ auf [R-X] ein thermodyna-
misch begilinstigter Prozess, ist eine Radikalkettenreaktion
moglich (Schema 46).

Im engen Zusammenhang mit dem Konzept der durch
Licht angestoBBenen Siyl-Reaktion steht die photoinitiierte
basenvermittelte homolytische aromatische Substitutionsre-
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Schema 46. Allgemeiner Reaktionsmechanismus der radikalisch-nu-
kleophilen Substitutionsreaktion (Sgy1) und der durch Licht angesto-
Renen, basenvermittelten homolytischen aromatischen Substitutions-
reaktion (Photo-BHAS).

aktion (Photo-BHAS), die C-H-arylierte Produkte ausge-
hend von Aryl- oder Alkylhalogeniden in Gegenwart starker
Basen (z.B. KO'Bu oder NaH) liefert. Dabei wird angenom-
men, dass das erzeugte reaktive Intermediat R* mit dem Aren
zu einem Cyclohexadienyl-artigen Radikal reagiert, das
durch Deprotonierung in das entsprechende Radikal-Anion
iberfiihrt wird. Letztlich wird das arylierte Produkt durch
SET auf R-X gebildet, wodurch gleichzeitig die Radikalkette
fortgesetzt wird. Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass in Abwe-
senheit weiterer Additive Dimsyl-Anionen mit sichtbarem
Licht angeregt werden konnen und eine entscheidende Rolle
beim Auslosen der Reaktion spielen (sieche Schema 46).11%°)
Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass die BHAS-Reaktion
auch durch anderer lichtabhingige Aktivierungsmethoden
gestartet werden kann, wie zum Beispiel via PET auf R-X in
Gegenwart eines Iridium-Sensibilisators oder als Folge der
Belichtung eines insitu gebildeten Komplexes zwischen
KO'Bu und Phenanthrolin."**'*”) Gewshnlich werden nicht-
nukleophile Basen eingesetzt, um die konkurrierende Sgy1-
Reaktion zu unterdriicken. Lichtvermittelte Substitutionsre-
aktionen, die nach dem Sgy1-Mechanismus verlaufen, wurden
weitreichend untersucht und sind Gegenstand von Buchka-
piteln und neueren Aufsidtzen, weshalb wir hier nicht weiter
auf sie eingehen. 13 138-142]

3.8. Direkte Photodecarboxlierung von Carboxylaten

Uber einige organische Carboxlyate wei8 man, dass sie
bei Belichtung zur Photodecarboxylierung (PDC) neigen,
wodurch CO, und entweder ein Carbanion-Intermediat (he-
terolytische Spaltung) oder ein Alkyl-Radikal in Verbindung
mit einem solvatisierten Elektron (homolytische Spaltung)
entsteht. Meiggs et al.l'*] untersuchten die Photodecarboxy-
lierung von Natriumphenylacetat mittels Laser-Flash-Photo-
lyse und konnten die Bildung eines Benzyl-Radikals mittels
transienter  Absorptionsspektroskopie nachweisen. Bei
diesem Prozess konnte neben der Bildung von Polysduren
und 1,2-Diphenylethan auch Toluol nachgewiesen werden,
was auf einen konkurrierenden heterolytischen Spaltmecha-
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nismus hindeutet. Reaktionswege, die iiber energetisch un-
giinstige carbanionische oder radikalische Stufen verlaufen,
sind in Verbindungen mit stabilisierenden Substituenten be-
giinstigt. Daher wird PDC vor allem bei Belichtung von dis-
soziierten Arylessigsduren 81.1 beobachtet, da das entste-
hende Zwischenprodukt von der benzylischen Stabilisierung
profitiert (Schema 47). Die lichtvermittelte Zersetzung von
Carbonsduren und deren Carboxylaten wurde detailliert in
verschiedenen Aufsdtzen und Buchkapiteln diskutiert und
geht iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus.[*14°)

Photobasen stellen wichtige Verbindungen zum Starten
von Photopolymerisationsprozessen dar. Die Carbonsduren
von Xanthon und Thioxanthon (siche Schema 47, 81.7-8)
bilden bei Belichtung und anschlieender Decarboxylierung
Carbanionen, die eine Amin-freie und effiziente Alternative
zu gangigen Initiierungsmethoden fiir die Thiol-Epoxy-Poly-
merisierung darstellen und deshalb zunehmend Interesse er-
langen.[l47’148]

o’é >—<

< cof Y\©\(
N ) coy 0P

cl 81.2

813 814
Ketoprofen

1\
"{ to?
o
81.6

Tolmetin

Benoxaprofen

AL

S
816 CO,
Naproxen

Ibuprofen

]
Co™*
X

X=0:817
X=8:818

Schema 47. Allgemeine Reaktionsgleichung der Photodecarboxylierung
von dissoziierten Arylessigsauren und bekannte Beispiele.

3.9. Sulfit-Anionen in Photoreaktionen

Eine interessante Methode zur Erzeugung von solvati-
sierten Elektronen stellt die Belichtung von billigen und
kommerziell erhéltlichen Sulfit-Anionen dar (Schema 48). In
kiirzlich erschienenen Veroffentlichungen konnte das Kon-
zept erfolgreich fiir die Photozersetzung von halogenierten
Schadstoffen wie Monochloressigsiure'*! 83 oder Perfluor-
octansulfonat!™” angewendet werden. Allerdings ist fiir die
Anregung von Sulfit-Anionen schédliches, hoch-energeti-
sches UV-Licht (254 nm) notig. Zudem leidet die Effizienz
der Reaktion in komplexen Losungen aufgrund von Licht-

Schema 48. Dechlorierung von Monochloressigsaure mit solvatisierten
Elektronen durch UV-Anregung von Sulfit-Anionen.
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streuung oder konkurrierender Absorption durch andere
Bestandteile oder dem Losungsmittel.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Kombination aus organischen Anionen - entweder
als Reagenz oder als Katalysator — und Licht eignet sich
perfekt, um ansonsten schwierige Umsetzungen zu ermogli-
chen. Verglichen mit der zugehorigen neutralen Verbindung
ist das Absorptionsspektrum des Anions gewohnlich batho-
chrom verschoben, und hiufig tritt Fluoreszenz nur in gela-
denen Spezies auf. Dadurch werden photochemische Um-
setzungen mit energiearmem, oftmals sichtbarem Licht
moglich, und anhand von Experimenten zur Fluoreszenzlo-
schung lassen sich Wechselwirkungen zwischen Substrat und
angeregtem Chromophor untersuchen. Die wegweisende
Arbeit von Soumillion und Mitarbeitern auf diesem Gebiet
und deren ausgezeichneter Aufsatz!! zeigten bereits friihzei-
tig das Potential stark reduzierender organischer Anionen in
der Dechlorierung von Arenen sowie der Desulfonylierung
von Sulfonamiden mittels 2-Naphtholat auf. Die sauerstoff-
zentrierten Radikale des angeregten anionischen Decawolf-
ramats ermoglichen den Bruch starker C(sp*)-H-Bindungen
von nicht-funktionalisierten Alkanen, wodurch neue Koh-
lenstoffbindungen erzeugt werden konnen. Die Kombination
von HAT und Ubergangsmetall-Katalyse weckte zuletzt
breites Interesse und ermoglichte asymmetrische Umsetzun-
gen. Neben dem Einsatz als Katalysatoren nutzt man stark
reduzierende, angeregte Anionen auch zur Aktivierung von
Reaktionspartnern via PET, wodurch radikalische reaktive
Intermediate erhalten werden. Beispiele dafiir sind die Ary-
lierung von Azaallylanionen oder die Heck-artige Arylierung
von Vinylphenolen. Zudem erlauben photoangeregte orga-
nische Anionen Ringschlussreaktionen zum Pyrazol oder er-
moglichen Ringerweiterungen. Organische Anionen agieren
dariiber hinaus als wirkungsvolle, elektronenreiche Donoren
bei der Ausbildung von lichtabsorbierenden EDA-Komple-
Xen.

Abschlieffend lésst sich festhalten, dass photoangeregte
Anionen ein enormes Potential fiir Anwendungen in der or-
ganischen Synthesechemie besitzen. Wir beobachten ein zu-
nehmendes Forschungsinteresse beziiglich der Nutzung pho-
toangeregter Anionen als Photokatalysatoren oder Photo-
Reagenzien und hoffen, dass dieser Aufsatz zu weiteren
Beitrdgen auf diesem noch wenig erforschten, aber aufstre-
benden Gebiet mit interessanten Anwendungen in der orga-
nischen Synthese anregt.
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