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1. Einleitung

Das Aufkommen und der Aufschwung der Photoredox-
katalyse mit sichtbarem Licht haben im letzten Jahrzehnt
einen unauslçschlichen Eindruck auf die traditionelle orga-
nische Synthese gemacht und den Zugang zu unkonventio-
nellen Reaktivit-tsprofilen kleiner Molekgle durch effiziente
Umwandlung von photonischer in chemische Energie er-
mçglicht.[1] Bisher sind die vorherrschenden externen Chro-
mophore, die bei solchen Transformationen verwendet wer-
den, schwere 3bergangsmetallkatalysatoren mit geeigneten
Liganden wie RuII- oder IrIII-Polypyridylkomplexen oder
metallfreie organische Farbstoffsensibilisatoren, da sie lange
angeregte Zustandslebensdauern, starke Absorption im
sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums und
hohe Reduktions- oder Oxidationspotentiale der entspre-
chenden photoangeregten Zust-nde besitzen.[1c] Die Wirk-
mechanismen der angeregten Zust-nde dieser Photokataly-
satoren sind entweder Einelektronentransfer- (SET) oder
Energiegbertragungsprozesse (EnT) zur Erzeugung ver-
schiedener Radikalspezies, die zu gblichen thermischen
Zwei-Elektronen-Prozessen komplement-r sind.[2]

Sowohl organische Farbstoffe als auch Komplexe auf der
Basis schwerer 3bergangsmetalle haben jedoch Nachteile,
wenn man die geringe Photostabilit-t[2b] und die nachteiligen
wirtschaftlichen, biologischen und Umweltauswirkungen[3]

betrachtet. Daher lohnt sich die Erforschung und Nutzung
von gut verfggbaren und kostenggnstigen 3d-3bergangsme-
tallkomplexen als Photokatalysatoren der n-chsten Genera-
tion unter den Gesichtspunkten der Nachhaltigkeit und des
großtechnischen Einsatzes in der Synthese.[4] Die breite An-
wendung von 3d-Metallkomplexen ist jedoch durch ihre ul-
trakurze Lebensdauer im angeregten Zustand (Pico- bis Na-
nosekundenbereich) im Vergleich zu Photokatalysatoren auf
Iridium- und Rutheniumbasis (Mikrosekundenbereich) stark
eingeschr-nkt, was die Aussicht auf eine Initiierung von bi-

molekularen SET- und EnT-Prozessen
wenig aussichtsreich erscheinen l-sst.

Einige gut konzipierte Kupfer-
komplexe wurden als alternative Pho-
tokatalysatoren verwendet, die unter-
schiedliche Mechanismen des Elek-
tronentransfers in ihrer inneren Koor-
dinationssph-re demonstrieren und so
Reaktionen gber ihre Ligandenumge-
bung steuern.[6] Andere 3bergangs-
metallsalze der 3d-Reihe wurden in
Einzelf-llen als erfolgreiche Photoka-
talysatoren verwendet,[5b] fanden aber
eher Einsatz als Cokatalysatoren in
verschiedenen photochemischen
Kupplungsreaktionen.[7]

Die Komplexe auf Basis von 3d-
3bergangsmetallen sind im Allgemei-
nen labil gegengber der Substitution
von Liganden – ein Merkmal, das
wgnschenswerten Eigenschaften im
photoangeregten Zustand wie lange

Lebensdauern oder Photolumineszenz entgegensteht.[1c,2a]

Dennoch l-sst sich genau diese Eigenschaft fgr die Entwick-
lung mechanistisch neuartiger photokatalytischer Prozesse
nutzen, die als durch sichtbares Licht induzierte Homolyse
(visible-light-induced homolysis, VLIH) bezeichnet werden
und zu den konventionellen/kooperativen Prozessen mit ko-
ordinativ ges-ttigten und substitutionsinerten Photokataly-
satoren auf Schwermetallbasis komplement-r sind.

In dem mechanistischen Paradigma von VLIH verl-uft
die Reaktion durch 1) die anf-ngliche Bildung des Metall-
Substrat-Komplexes [LnM

n(X)-Z] zwischen dem elektroni-
schen Grundzustand des Metallkomplexes und dem Substrat
gber Ligandentransfer/-austausch, oxidative Addition, Ein-
elektronenoxidation oder Transmetallierung; 2) Photoanre-
gung des Metall-Substrat-Komplexes unter Bildung von
[LnM

n(X)-Z]*; 3) Redoxprozesse in der inneren Sph-re durch
verschiedene, fgr den jeweiligen Metallkomplex spezifische
elektronische 3berg-nge, die letztendlich zur Homolyse der
Metall-Substrat (Mn-Z)-Bindung fghren und so die reduzierte
Metallspezies [LnM

n@1(X)] und ein Radikal (ZC) aus dem
Substrat erzeugen, das fgr weitere Transformationen zur
Verfggung steht (Abbildung 1A). Die Vorteile dieser Stra-
tegie sind eine hohe Chemo- und Ortsselektivit-t der photo-
chemischen Prozesse, da die gezielte Oxidation ausschließlich

Die Hauptanwendungen der Photoredoxkatalyse mit sichtbarem
Licht umfassen vorwiegend in der -ußeren Sph-re des Katalysators
stattfindende SET- oder EnT-Prozesse, ausgelçst durch Edelmetall-
RuII- oder -IrIII-Komplexe oder durch organische Farbstoffe mit ge-
ringer Photostabilit-t. Gut verfggbare MnLn-Metallkomplexe entwi-
ckeln sich schnell als alternative Photokatalysatoren, denn sie bieten
wirtschaftliche und çkologische Vorteile und erçffnen den Zugang zu
mechanistisch komplement-ren Innersph-ren-Modi; damit lassen sich
die inh-renten Einschr-nkungen, die aufgrund von ultrakurzen Le-
bensdauern im angeregten Zustand ihrer Anwendung entgegenstehen,
gberwinden. Das allgemeine Verfahren, das als durch sichtbares Licht
induzierte Homolyse (VLIH) bezeichnet wird, umfasst die Bildung
geeigneter lichtabsorbierender Metall-Substrat-Komplexe (MnLn-Z;
Z = Substrat), die eine homolytische Spaltung zu Mn@1Ln und ZC als
Startpunkt fgr weitere Transformationen eingehen.

[*] Y. Abderrazak, Dr. A. Bhattacharyya, Prof. Dr. O. Reiser
Institut ffr Organische Chemie
Universit-t Regensburg
Universit-tsstraße 31, 93053 Regensburg (Deutschland)
E-Mail: aditya.bhattacharyya@chemie.uni-regensburg.de

oliver.reiser@chemie.uni-regensburg.de

Die Identifikationsnummern (ORCIDs) der Autoren sind unter:
https://doi.org/10.1002/ange.202100270 zu finden.

T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Be-
dingungen der Creative Commons Attribution License, die jede
Nutzung des Beitrages in allen Medien gestattet, sofern der ur-
sprfngliche Beitrag ordnungsgem-ß zitiert wird.

Angewandte
ChemieKurzaufs-tze

21269Angew. Chem. 2021, 133, 21268 – 21284 T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

https://doi.org/10.1002/ange.202100270
http://www.angewandte.de


am transient ligierenden Atom oder der funktionellen
Gruppe stattfindet, w-hrend andere zu Oxidation neigende
Funktionalit-ten intakt bleiben.

Das wichtigste mechanistische Ereignis im VLIH-Prozess
ist die homolytische Spaltung der Metall-Substrat-Bindung
(M-Z), fgr die verschiedene elektronische Ladungsgbertra-
gungsmodi der inneren Sph-re verantwortlich sein kçnnen.
Die traditionellen einkernigen photoaktiven Komplexe auf
Schwermetallbasis zeigen einen Metall-zu-Ligand-Ladungs-
transfer (MLCT) mit d!p*, einen Ligand-zu-Metall-La-
dungstransfer (LMCT) mit p!d und einen Intraligan-
den(IL)-3bergang. Im Allgemeinen sind diese ladungstren-
nenden 3berg-nge nicht dissoziativ und fghren nicht zur
Spaltung der entsprechenden Metall-Ligand-Bindungen.
Daher kçnnen die Komplexe an verschiedenen reversiblen
Elektronentransferprozessen in der -ußeren Sph-re teilneh-
men, ohne die Integrit-t ihrer Molekglstruktur zu verlieren.

In den meisten modernen synthetischen Anwendungen
von VLIH induziert der elektronische LMCT-3bergang die
gewgnschte Homolyse der M-Z-Bindungen aufgrund der
F-higkeit der M-Z-Komplexe, im Bereich des sichtbaren
Lichts des elektromagnetischen Spektrums zu absorbieren.
Diese dissoziativen LMCT-Prozesse unterscheiden sich je-
doch grunds-tzlich von den nicht dissoziativen Prozessen, da
erstere dazu neigen, die elektronische Population der s/s*-

Orbitale kovalenter MZ-Bindungen entweder durch Entlee-
rung des MZ-s-Molekglorbitals oder durch Besetzung des
MZ-s*-Molekglorbitals zu ver-ndern; außerdem beteiligen
die Erstgenannten normalerweise Metalle an den Prozessen
ausgehend von ihren hohen Oxidationsstufen[8] (CuII, NiIII,
FeIII, CeIV, CoIII usw.; Abbildung 1 B).[9]

Trotzdem umfasst VLIH nicht immer nur LMCT-Modi.
Die Anregung der Metall-Substrat-Komplexe mit sichtbarem
Licht kann zu anderen Arten elektronischer 3berg-nge
fghren, die ebenfalls eine Homolyse der MZ-Bindungen in-
duzieren (Abbildung 1B). In quadratisch-planaren [NiII-
(t-Bubpy)(o-Tol)Cl]-Komplexen beinhalten die VLIH-Ereig-
nisse elektronische MLCT/3d-d-3berg-nge, die zur Spaltung
der Ni-Aryl-Bindung fghren und so Arylradikale und die
entsprechenden NiI-Spezies erzeugen.[10] Komplexe vom
M(Sub)(CO)3(diimin)-Typ kçnnen einen alternativen La-
dungsgbertragungsmodus zwischen s-Bindung und Ligand
(SBLCT, s!p*) zeigen, der zu einer Ligandenreduktion und
Erzeugung des Radikals (ZC) aus dem Substrat fghrt (Abbil-
dung 1B).[11] Da der direkte Zugriff auf sp*-Zust-nde auf-
grund von spektroskopischen 3bergangsregeln verboten ist,
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Abbildung 1. Mechanistische Konzepte ffr die durch sichtbares Licht
induzierte Homolyse (visible-light-induced homolysis, VLIH): Ablauf
der mechanistischen Teilschritte und Modi der photoinduzierten 3ber-
g-nge.
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kann er durch die Relaxation aus den 1MLCT-Zust-nden
besetzt werden. In einigen Komplexen mit nicht oxidierbaren
Metallzentren ist jedoch auch der Zugang zu 1MLCT-Zu-
st-nden verboten, wodurch Elektronen dazu neigen, direkt
vom s-Orbital der MZ-Bindung auf die antibindenden Or-
bitale anderer Liganden gbertragen zu werden, was als ein
Ladungsgbertragungsmodus von Ligand zu Ligand
(LsLp*CT) betrachtet werden kann.[12]

Wie bereits erw-hnt, beschr-nkten sich die meisten Ent-
wicklungen neuerer Synthesemethoden, die auf dem VLIH-
Konzept beruhen, auf LMCT-3berg-nge. Mit dem zuneh-
menden Aufkommen spektroskopischer und analytischer
Techniken werden jedoch auch andere Arten elektronischer
3berg-nge als Ursache von VLIH erkannt, was Mçglichkei-
ten fgr zukgnftige Entwicklungen fgr die organische Synthese
erçffnen kçnnte. In diesem Kurzaufsatz diskutieren wir zu-
sammenfassend die Fortschritte auf dem Gebiet der VLIH,
ihre verschiedenen mechanistischen Aspekte basierend auf
Ladungstransfermodi und die Aussichten ihrer Anwendun-
gen in der synthetischen organischen Chemie.

2. Kupfer

Komplexe auf Kupfer(I)-Basis entwickeln sich rasant zu
effektiven, durch sichtbares Licht nutzbare Photoredoxkata-
lysatoren, die nicht nur wirtschaftliche und çkologische Vor-
teile bieten, sondern auch anderweitig unzug-ngliche Inner-
sph-renmechanismen fgr herausfordernde Transformationen
mçglich machen.[6, 9a, b,13] Im Vergleich dazu gibt es nur wenige
Berichte fgr photokatalytische Prozesse unter Verwendung
von CuII-Verbindungen. Im Bereich radikalvermittelter or-
ganischer Reaktionen sind Chlorradikale attraktive reaktive
Spezies, teils aufgrund ihrer unterschiedlichen Reaktivit-t mit
verschiedenen organischen Verbindungen, teils aufgrund der
guten Verfggbarkeit einer Vielzahl von unedlen Metallchlo-
ridsalzen als potenzielle Vorl-ufer.

Die photochemische Erzeugung von Chlorradikalen aus
solchen Salzen ist jedoch schwierig, da das Oxidationspoten-
tial des Chloridanions viel hçher ist (E88(ClC/Cl@) =+ 2.03 V
gegen SCE in MeCN bei 298 K)[14] als die Oxidationspoten-
tiale h-ufig verwendeter Photokatalysatoren im angeregten
Zustand.[9c]

1962 beobachtete Kochi die Photolyse von Kupfer(II)-
chlorid (CuCl2 ; liegt in organischen Medien als chlorocupri-
scher Komplex vor) zu Kupfer(I)-chlorid (CuCl) und dem
Chlorradikal unter dem Einfluss der ungefilterten Strahlung
einer Quecksilberlampe bei Raumtemperatur.[15] Diese Be-
obachtung konnte nur durch einen sequentiellen Prozess des
Ligand-Metall-Ladungstransfers (LMCT), gefolgt von der
Homolyse der Cu-Cl-Bindung, erkl-rt werden, womit eines
der frghesten Beispiele fgr das VLIH-Prinzip in einem Kup-
fersalz berichtet wurde. Anschließend konnte das photoge-
nerierte Chlorradikal erfolgreich zur Durchfghrung ver-
schiedener organischer Transformationen wie der quantitati-
ven Oxidation von 2-Propanol zu Aceton oder der Bildung
von Styroldichlorid aus Styrol in 87% Ausbeute genutzt
werden (Schema 1D, [Gl. a-i]).

Wan et al. haben Kochis Entdeckung genutzt und eine
durch sichtbares Licht induzierte vicinale Dichlorierung von
Olefinen entwickelt, indem sie CuCl2 direkt als photoaktive
Spezies ohne exogene Liganden verwendeten (Schema 1D,
[Gl. a-ii]).[16] W-hrend eine Kombination von 20 Mol-%
CuCl2 und 2.5 iquivalenten (equiv) Salzs-ure als Chlorquelle
fgr eine wirksame Dichlorierung von nicht aktivierten Ole-
finen erforderlich war, waren 4.0 equiv CuCl2 allein ausrei-
chend, um die gleichen Transformationen fgr aktivierte Ole-
fine bei Bestrahlung mit einer weißen 38-W-LED (l = 390–
760 nm) zu induzieren. In jgngster Zeit hat die Rovis-Gruppe
die selektive C(sp3)-H-Alkylierung und -Aminierung von gut
verfggbaren Alkanen mit elektronenarmen Olefinen wie
Acrylaten und Vinylsulfonen in Gegenwart von katalyti-
schem CuCl2 unter langwelliger UV-Bestrahlung erreicht.[17]

Die Transformation erfolgt gber VLIH einer intermedi-ren
CuII-Spezies die, initiiert durch LMCT, ein Chlorradikal bil-
det, das als effektives Wasserstoffatomtransferreagenz fun-
giert und starke elektronenreiche C(sp3)-H-Bindungen ab-
strahieren kann (Schema 1D, [Gl. a-iii]).

Im Jahr 2019 wurde [CuII(dap)Cl2] (dap = 2,9-Bis(4-
methoxyphenyl)-1,10-phenanthrolin) in einer photochemi-
schen Atomtransfer-Radikaladditionsreaktion (ATRA) zwi-
schen Sulfonylchloriden und Olefinen verwendet (Sche-
ma 1D, [Gl. a-iv]).[9b] In 3bereinstimmung mit Kochis Vor-
schlag erzeugt VLIH der LCuII-Cl-Bindung die katalytisch
aktive LCuI-Spezies, die die Reduktion von Sulfonylchloriden
initiiert. Zur Verbesserung dieses Konzepts kann [CuII-
(dmp)2Cl]Cl (dmp = 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin, Sche-
ma 1C) als robusterer und wirtschaftlicherer Photokatalysa-
tor im Vergleich zu seiner dap-Variante verwendet werden, da
der dmp-Ligand kostenggnstig und kommerziell erh-ltlich ist
(Schema 1D, [Gl. a-v]).[18] Direkte spektroskopische Beweise
aus einer Folgestudie in Zusammenarbeit mit der Castellano-
Gruppe[8] haben gezeigt, dass die Spaltung der LnCu-Cl-Bin-
dung in < 100 fs erfolgt und eine blaue Anregung in den Cl!
Cu-LMCT-3bergang fgr die photochemische Umwandlung
von CuII zu CuI und die Erzeugung eines reaktiven Chlor-
atomradikals erforderlich ist.

Es ist auch zu erwarten, dass die Aktivierung mit sicht-
barem Licht des LMCT-Zustands von CuIIX2-Komplexen, die
mit anderen geeigneten Liganden als Halogeniden ausge-
stattet sind, durch Homolyse Radikale (XC) erzeugt, die pro-
duktive organische Transformationen initiieren kçnnten
(Schema 1A). Im Jahr 2018 entwickelten Reiser und Mitar-
beiter ein photokatalytisches Cu(dap)Cl2-Verfahren (Sche-
ma 1C) zur Synthese von Azidoketonen aus Vinylarenen und
Trimethylsilylazid in Gegenwart von Luftsauerstoff (Sche-
ma 1D, [Gl. b-i]).[9a] In diesem mechanistischen Paradigma
unterliegt der CuII-Komplex einem Ligandenaustausch mit
Azid, um ein neues LCuIIN3-verbrgcktes Dimer zu erzeugen,
das durch VLIH eine LCuI-Spezies und ein Azidradikal bil-
det. Das Azidradikal kann durch ein Alken abgefangen
werden, gefolgt von dem Einfangen von molekularem Sau-
erstoff. Die Rgckbindung des O-zentrierten Radikals mit
LCuI regeneriert die LCuII-Spezies, die nach Eliminierung das
Produkt freisetzt und den Katalysezyklus schließt.

Kurz nach diesem Bericht entwickelten Gong et al. die
durch sichtbares Licht induzierte Kupfer(II)-katalysierte
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enantioselektive Alkylierung von Iminen (Schema 1D, [Gl. c-
i]),[19] bei der ein chiraler CuII-Bisoxazolin-Komplex durch
Transmetallierung aus einem Alkyltrifluoroboratsalz alkyliert
wird; VLIH erzeugt dann ein Alkylradikal und ein CuI-Zwi-
schenprodukt. In einem zweiten Katalysezyklus addiert sich
dieses Alkylradikal an ein geschgtztes Imin, das durch den-

selben chiralen CuII-Bisoxazolin-Komplex aktiviert wird. Das
neu erzeugte N-zentrierte Radikal wird im ersten Zyklus
durch die zuvor gebildeten CuI-Spezies reduziert, um das al-
kylierte Imin mit hoher Enantioselektivit-t freizusetzen.

Schema 1. Mechanistisches Paradigma ffr VLIH von CuII-Spezies und ausgew-hlte Transformationen.
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3. Nickel

3ber die Verwendung von NiII-[20] oder Ni0-basierten[21]

Komplexen als eigenst-ndige Photokatalysatoren wurde in
der Literatur nur sporadisch berichtet.[22] Im Bereich der
Metallaphotoredox-katalysierten C-C-Kreuzkupplungsreak-
tionen wurden Nickelverbindungen aufgrund der hervorra-
genden F-higkeit zum Einfangen von Radikalen (Aryl, Alkyl,
Acyl usw.) und der Ligandenlabilit-t von NiII-Spezies (d8-
System) bisher am meisten genutzt, wobei die Bildung der
Produkte entweder durch oxidationsinduzierte reduktive
Eliminierung aus dem elektronischen Grundzustand der NiIII-
Spezies[23] oder durch anregungsinduzierte reduktive Elimi-
nierung aus einem elektronisch angeregten Zustand der NiII*-
Spezies erfolgt.[24]

Halogenradikale kçnnen durch Photoeliminierung aus
NiII-Komplexen entweder durch UV-Bestrahlung[25] oder
durch Triplett-Triplett-Energietransfer mit exogenen Photo-
katalysatoren[26] generiert und als HAT-Katalysatoren fgr
C(sp3)-H-Kreuzkupplungsreaktionen verwendet werden. Ein
kontraintuitiver Ansatz wurde gefunden, in dem durch di-
rekte VLIH hochvalenter Nickel(III)-Komplexe die Photo-
generation von Halogenradikalen mçglich wird (Schema 2B).
Im Jahr 2015 berichteten Nocera et al. gber mehrere NiIII-
Trihalogenidkomplexe, aus denen eine homolytische Photo-
extrusion von Halogenradikalen – die durch eine Ladungs-
gbertragungswechselwirkung von Aren zu Halogenatomen in
der sekund-ren Koordinationssph-re stabilisiert wird – aus
einem dissoziativ LMCT-angeregten Zustand zur Induktion
des Ni-Cl-s!s*-3bergangs mçglich sein kçnnte (Sche-
ma 2C, [Gl. i]).[27] Dieses Konzept wurde anschließend von
der Doyle-Gruppe in einer Reihe von Kreuzkupplungsreak-
tionen mit der Erzeugung von Alkylradikalen durch CH-
Abstraktion durch ein photogeneriertes Chlorradikal aus
lichtabsorbierenden NiIII-Spezies ausgenutzt.[9c,28, 29] Der me-
chanistische Verlauf beginnt mit der oxidativen Addition von
LnNi0 an das Halogenidsubstrat zur ZLnNiIIX-Spezies, die
vom angeregten Photokatalysator zu ZLnNiIIIX-Spezies oxi-
diert wird. Die Bestrahlung dieser Spezies mit sichtbarem
Licht fghrt zur homolytischen Spaltung der NiIII-X-Bindung
und so zur Erzeugung der entsprechenden Halogenradikal-
(XC) und Z-LnNiII-Spezies. (XC) kann an einem Wasserstoff-
atomtransfer (HAT)-Prozess teilnehmen, indem es mit dem
Substrat (oder einem HAT-Mediator) interagiert, um ein
Alkylradikal (RC) zu erzeugen, das von der ZLnNiII-Spezies
eingefangen wird. Die resultierende ZLnNiIIIR-Spezies kann
dann reduktiv eliminiert werden, um das kreuzgekuppelte
Produkt Z-R und eine LnNiI-Spezies zu erhalten, die durch
den reduzierten Photokatalysator zu LnNi0 reduziert wird,
was beide Katalysezyklen abschließt (Schema 2A).

Diesem Konzept folgend entwickelten Doyle und Mitar-
beiter eine (hetero)arylierende Strategie von cyclischen und
acyclischen Ethern in Gegenwart von [Ir(dF(CF3)ppy)2-
(dtbbpy)]PF6 als exogenem Photokatalysator und einem Ni-
Cokatalysator, in der (Hetero)arylchloride sowohl als
Kreuzkupplungspartner wie auch als Chlorradikalquelle die-
nen.[9c] Obwohl die Strategie fgr die Abstraktion von Was-
serstoff aus Ether-C(sp3)-H-Bindungen (BDE(C-H(THF)) =

92 kcal mol@1; Schema 2C, [Gl. a-i]) durch ein Chlorradikal,

das gber VLIH aus Komplexen des Typs [(dtbbpy)NiIII(aryl)-
(Cl)] erzeugt wurde, erfolgreich war und so die entspre-
chenden Benzylether in bis zu 93 % erhalten wurden, wurden
fgr Cyclohexan nur 41 % Ausbeute erzielt. Das Problem
wurde in einem nachfolgenden Bericht derselben Gruppe
gelçst, in dem Chlorformiate und S-urechloride als Kreuz-
kupplungspartner und Chlorradikalquellen zur Funktionali-
sierung von C(sp3)-H-Bindungen in nicht aktivierten Alkanen
(BDE = 90–95 kcalmol@1) fgr die Synthese verschiedener
Carbonylderivate verwendet wurden (Schema 2C, [Gl. b-
i]).[29a] Eine Alkylierungsstrategie fgr cyclische Ether wurde
von Kçnig et al. entwickelt, bei der VLIH von [LnNiIII(Al-
kyl)(Br)]-Spezies (Schema 2Bc) fgr die Erzeugung eines
Bromradikals genutzt wird, das als HAT-Mediator fungiert
und Wasserstoff aus Ether-C(sp3)-H-Bindungen abstrahieren
kann (Schema 2 C, [Gl. c-i]).[30]

In einer weiterfghrenden Studie ihres ersten Berichts
entwickelten Doyle et al. außerdem eine selektive Formylie-
rungsreaktion von Arylchloriden unter Verwendung von 1,3-
Dioxolan (anstelle von THF) als Lçsungsmittel in Kombina-
tion mit einem sauren Aufarbeitungsprotokoll nach der Re-
aktion (Schema 2C, [Gl. a-ii]).[28] Auch hier besteht der
wichtigste mechanistische Schritt in der Erzeugung von
Chlorradikalen durch VLIH von [LnNiIII(Aryl)(Cl)] (Sche-
ma 2Ba), um Wasserstoff aus der 2-Position von 1,3-Dioxolan
(BDE(C2-H) = 86.8 kcal mol@1) zu abstrahieren. Weiterhin
hat die Doyle-Gruppe eine Methylierungsstrategie von (He-
tero)arylchloriden unter Verwendung von Trimethylortho-
formiat als Methylradikalquelle beschrieben (Schema 2 C,
[Gl. a-iii]).[29b] Die Transformation erfolgt gber die Bildung
und anschließende VLIH von [LnNiIII(Aryl)(Cl)]-Spezies zur
Erzeugung eines Chlorradikals, das einen HAT-Prozess mit
Trimethylorthoformiat, gefolgt von einer homolytischen b-
Spaltung, durchl-uft, um ein Methylradikal fgr die Methy-
lierung zu bilden.

Eine photophysikalische und photochemische Studie, die
von den Castellano- und Doyle-Gruppen gemeinsam an einer
Reihe von (Rbpy)NiII(Aryl)X-Komplexen mithilfe von ultra-
schneller UV/Vis- und transienter Absorptionsspektroskopie
im mittleren IR-Bereich durchgefghrt wurde, ergab, dass
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht ein anf-nglich gebil-
deter quadratisch-planarer 1MLCT-Zustand des Komplexes
sich allm-hlich gber 5–10 Pikosekunden zu einem langlebigen
tetraedrischen 3d-d (MC)-Zustand mit einer Lebensdauer von
ca. 4 Nanosekunden entwickelt, der ca. 0,5 eV gber dem
Grundzustand liegt.[10] Dieser 3bergang fghrt auch zu einer
inderung der Orbitalsymmetrie zu (e)4(t2*)4 und so zu einer
hçheren Belegung von antibindenden Orbitalen (t2*), was die
NiII-Ar-Bindung schw-cht und letztendlich zu ihrer Homolyse
fghrt (untersucht durch Spin-Trapping-Experimente mit N-
tert-Butyl-a-phenylnitron, Schema 2D) und ein Arylradikal
und eine NiI-Spezies generiert. Die Studie widerlegte zuvor
postulierte, langlebige MLCT-Zust-nde[31] und çffnete einen
neuen Reaktionspfad, um diese Katalysen durch NiI zu initi-
ieren. In der Tat wurde anschließend von Xue et al. eine
durch langwelliges UV vermittelte (390–395 nm) Ni-kataly-
sierte C-O-Kupplungsstrategie von (Hetero)arylelektrophi-
len mit prim-ren und sekund-ren Alkoholen entwickelt, bei
der der photoanregbare NiII-Komplex einer Ni-C-Bindungs-
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homolyse unterzogen wird, um Arylradikale zu erzeugen. Das
ebenfalls gebildete NiI nimmt an einem NiI-NiIII-Katalysezy-
klus teil, um die entsprechenden C-O-kreuzgekuppelten
Produkte zu generieren.[32]

4. Eisen

Im Gegensatz zu den auf wertvollen Elementen basie-
renden (RuII, IrIII, OsII, ReI usw.) Polypyridylkomplexen ha-

ben Eisen(II)-Komplexe aufgrund der viel kgrzeren Lebens-
dauern ihres photoangeregten Zustands weitaus weniger
Anwendungen in der organischen Photoredoxkatalyse ge-
funden, da ihre angeregten MLCT-Zust-nde extrem schnell
durch energetisch tiefer liegende, metallzentrierte (MC) an-
geregte Zust-nde deaktiviert (ca. 50 fs) werden kçnnen,
woraus eine nicht-kompetente Elektronentransferreaktivit-t
und fehlende Photolumineszenz resultieren.[33] Erhebliche
Anstrengungen wurden unternommen, um die Lebensdauer
von Eisenkomplexen im angeregten Zustand zu verl-ngern,

Schema 2. Mechanistisches Paradigma ffr VLIH von Ni-Spezies und ausgew-hlte Transformationen.
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entweder durch Verwendung von Chelatliganden, die eine
robuste Metallkoordination mit hoher Symmetrie – idealer-
weise nahe an der Oh-Koordination – erlauben, um so die
3berlappung zwischen Metall- und Ligandenorbitalen zu
maximieren, oder durch Verst-rkung der Ligandenfeldst-rke
durch die Verwendung von Liganden mit starken s-Donor-
und p-Akzeptoreigenschaften wie N-heterocyclischen Car-
benen, wodurch die Energieniveaus der metallzentrierten
Zust-nde erhçht werden.[34] Eine andere aufkommende
komplement-re Methode beinhaltet jedoch die In-situ-Bil-
dung von photoaktiven Eisensubstratkomplexen, die VLIH
eingehen kçnnen, um so Radikale als Startpunkt fgr Reak-
tionen zu erzeugen (Schema 3A).

Kaliumferrioxalat ist seit der Entdeckung seiner photo-
induzierten Reduktion zu Eisenoxalat und Kohlendioxid
unter Bestrahlung bei < 490 nm als empfindliches chemisches
Aktinometer bekannt, wie erstmals 1953 von Parker berich-
tet.[35] 1986 berichteten Sugimori et al. , dass die Alkylierung
von Pyridinringen mit Alkylresten durch Decarboxylierung

von Alkans-uren in Gegenwart von sichtbarem Licht anstelle
von g-Strahlen unter Verwendung von Eisensulfat als stç-
chiometrischem Additiv durchgefghrt werden kann (Sche-
ma 3C, [Gl. a-i]).[36] Die Bildung eines FeIII-Alkancarboxylat-
Komplexes, der im nahen ultraviolettem/sichtbaren Bereich
Licht absorbiert und VLIH mit anschließender Decarboxy-
lierung zur Erzeugung eines Alkylradikals eingeht, sowie die
Wirksamkeit von Fe2(SO4)3 als Oxidationsmittel wurden als
Triebkraft fgr die Homolyse postuliert. Jin et al. brachten
diese Umwandlung 2019 mit der erfolgreichen photoindu-
zierten, eisenkatalysierten, decarboxylierenden Alkylierung
von Heteroarenen in die katalytische Dom-ne (Schema 3C,
[Gl. a-ii]).[37] Mit der wirksamen Kombination von 5 Mol-%
FeSO4·7H2O, 10 Mol-% 2-Picolins-ure als Ligand und Na-
triumbromat als exogenem Oxidationsmittel konnte ein
breites Spektrum von Alkans-uren und Heteroarenen ein-
gesetzt werden, um die entsprechenden Produkte in bis zu
94% Ausbeute zu liefern. Der Schlgsselschritt beinhaltet die
VLIH eines FeIII-Carboxylatkomplexes zur Erzeugung der

Schema 3. Mechanistisches Paradigma ffr VLIH von FeIII-Spezies und ausgew-hlte Transformationen.
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FeII-Spezies und des Carboxylradikals, das nach CO2-Extru-
sion das nucleophile Alkylradikal erzeugt (Schema 3Ba). Das
exogene Oxidationsmittel oxidiert FeII zu FeIII, das dann
wieder in den Katalysezyklus eintritt. In einem nachfolgen-
den Bericht konnte dieselbe Gruppe den Anwendungsbe-
reich der Strategie zur radikalischen decarboxylierenden
Alkylierung erweitern, indem sie eine Reihe von Michael-
Akzeptoren wie Alkylidenmalononitrile und Azodicarboxy-
late einsetzte, um die entsprechenden C-C- bzw. C-N-ge-
bundenen Produkte zu erhalten.[38] Bemerkenswerterweise
konnte das nach der anf-nglichen Addition des Alkylradikals
an den Michael-Akzeptor erzeugte, elektronenarme Radi-
kalzwischenprodukt FeII effektiv zurgck zu FeIII oxidieren, um
den Katalysezyklus zu vervollst-ndigen, wodurch der Prozess
redoxneutral wird und die Verwendung eines exogenen
Oxidationsmittels entf-llt (Schema 3C, [Gl. a-iii]).

Nachdem die Wirksamkeit von Photokatalysatoren auf
Eisen(II)- und Eisen(III)-Basis bei decarboxylierenden Al-
kylierungsreaktionen gezeigt worden war, entwickelten Lei,
Jin und Mitarbeiter eine intramolekulare C-H-Oxygenierung
von 2-Biphenylcarbons-uren in Gegenwart von katalytischer
Fe(NO3)3·9 H2O/2,2’-Bipyridin-6,6’-dicarbons-ure und zwei
iquivalenten Natriumbromat als exogenem Oxidationsmit-
tel unter 427-nm-LED-Bestrahlung zur Synthese von Benzo-
3,4-cumarinen.[39] Die Reaktion verl-uft gber einen Aryl-
carboxylat-Eisen(III)-Komplex, der unter den Reaktionsbe-
dingungen VLIH eingeht und FeII- und Aroyloxylradikale
liefert, die bei Umgebungstemperatur keine Decarboxylie-
rung eingehen und stattdessen aromatische C-H-Bindungen
leicht oxidieren kçnnen. Abschließend kann NaBrO3 FeII zu
FeIII oxidieren, um den Katalysezyklus zu vervollst-ndigen
(Schema 3C, [Gl. b-i]).

Die direkte Homolyse von Eisenhalogeniden durch
sichtbares Licht wurde kgrzlich von Zhu und Mitarbeitern
genutzt, um eine einfache und robuste Synthese von a-Ha-
logenketonen aus aktivierten Olefinen zu entwickeln.[40] Die
in den Reaktionen verwendete katalytische Menge an FeX3

(X = Br, Cl) wird unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
homolytisch gespalten, um FeIIX2 und ein Halogenradikal zu
erzeugen, das vom Olefin eingefangen wird. Das resultie-
rende C-zentrierte Radikal reagiert mit Sauerstoff und liefert
nach Dehydratisierung das gewgnschte Produkt. Eine zu-
s-tzliche Halogenquelle (KX) und TsOH unterstgtzen die
Regeneration von FeX3, um den Katalysezyklus zu vervoll-
st-ndigen (Schema 3C, [Gl. c-i]).

5. Cobalt

Vitamin B12 (Cobalamin), ein natgrlich vorkommender
Organocobaltkomplex, wurde in der organischen Synthese
ausgiebig genutzt, um eine homolytische Spaltung der Co-C-
Bindung zur Erzeugung von C-zentrierten Radikalspezies zu
ermçglichen.[41] In Verbindung mit exogenen Photokatalysa-
toren wurden verschiedene Cobaltsalze und -komplexe ver-
wendet, um dehydrierende und C-C- oder C-Heteroatom-
Bindungsbildungstransformationen durchzufghren.[42] Die
Photodissoziation von CoH[PPh(OR)2]4-Komplexen durch
Liganden ist eine gesch-tzte Eigenschaft,[43] die fgr verschie-

dene Transformationen genutzt wurde.[44] Trotzdem wird
VLIH von Co-R-Bindungen nur beobachtet, wenn sich die
LMCT-3berg-nge im sichtbaren Bereich befinden, und h-ngt
weiterhin von der R-Einheit ab. Die Rovis-Gruppe hat be-
richtet, dass in situ gebildete, photoaktive CoII- acetylidspe-
zies bei Bestrahlung (ca. 380 nm) eine LMCT-Anregung er-
fahren kçnnen, um ein Arylradikalkation und einen CoI-
Komplex ohne Bindungsspaltung zu erzeugen, um einen
nachfolgenden oxidativen Cyclisierungsprozess zu unterstgt-
zen (Schema 4).[45] Die katalytischen Aktivit-ten der in drei
Oxidationsstufen vorkommenden, vierfach koordinierten

Cobaltkomplexe („supernukleophile“ CoI-, metalloradikali-
sche CoII-, Organo- und Hydro-CoIII-Spezies) mit erheblicher
Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) sind charakteris-
tisch und auch an VLIH-Ereignissen beteiligt (Schema 5A).
Bemerkenswerterweise sind mehrere Organo-CoIII-Spezies
entscheidende Zwischenprodukte bei cobaltkatalysierten
Transformationen, die die photoinduzierte b-Hydrid-Elimi-
nierung[46] sowie den VLIH-Prozess beinhalten.[47] Im Jahr
2011 berichtete die Gruppe von Carreira gber eine Cobal-
oximkomplex-katalysierte intramolekulare Heck-Kupplung
von Aryliodiden mit Olefinen, bei der durch Verwendung
einer milden Base ein Hydridocobalt [CoIII-H]-Zwischenpro-
dukt zur Regeneration des katalytisch aktiven CoI deproto-
niert werden kann.[48]

Eine photoinduzierte Homolyse von CoIII-Alkylbindun-
gen wurde in Alkylcobalaminen und Alkylcobaloximen unter
Bestrahlung mit einer 100-W-Hochdruckquecksilberlampe
beobachtet.[49] Im Jahr 2018 fghrten Soper et al. eine Triflu-
ormethylierung von (Hetero)arenen mit Komplexen vom Typ
[(SOCO)CoIII(CF3)(MeCN)] durch, die von redoxaktiven
[SOCO]-Pinzettenliganden unterstgtzt wurde.[50] Die Triflu-
ormethylcobalt(III)-Komplexe konnten VLIH der CoIII-CF3-
Bindung leicht eingehen, um die entsprechenden CoII-Spezies
und das CF3-Radikal fgr weitere Reaktionen freizusetzen.
Das resultierende CoII kann HC einfangen, um ein – bislang
nicht nachgewiesenes – [(SOCO)CoIII(H)]-Zwischenprodukt
zu erzeugen, das H2 produzieren und die CoI-Spezies rege-
nerieren kann, um den Katalysezyklus zu schließen. Im Jahr
2019 demonstrierten Martin et al. einen effizienten Ansatz
fgr die C-O-Bindungsaktivierung von Alkoholen durch Car-
bonylierung mit CoII-Porphyrinen, um Alkoxycarbonylco-
balt(III)-Komplexe zu erzeugen, die eine VLIH von Co-C-

Schema 4. Photo- und Co-katalysierte [2++2++2]-Cycloaddition.
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Bindungen (BDE = 39.8 kcalmol@1) und anschließende De-
carboxylierung eingehen kçnnen, um die entsprechenden
abfangbaren Alkylradikale zu erzeugen.[51] Einige typische
Co-Komplexe sind in Schema 5C gezeigt.

2016 berichteten Gryko et al. gber eine Cobalester-kata-
lysierte C(sp2)Olefin-H-Alkylierung mit Diazoverbindungen als
Carbenquelle.[52] Der wichtigste mechanistische Schritt be-
steht in der VLIH der Alkylcobalester(III)-Spezies, die durch
die Reaktion von CoI mit Ethyldiazoacetat gebildet wird, um
CoII und die entsprechenden a-Esteralkylradikalspezies fgr
die weitere Transformation zu erzeugen (Schema 5D, [Gl. a-
i]). CoI wird durch Reduktion des Hydridocobalester(CoIII-
H)-Zwischenprodukts regeneriert. Dieselbe Gruppe demon-
strierte 2019 die reduktive Dimerisierung von 1,1-Dipheny-

lethylen in Gegenwart von Cobalamin--hnlichen Katalysa-
toren durch VLIH der CoIII-C-Bindung (Schema 5D, [Gl. a-
ii]), w-hrend sie die Rolle von Schleifen in Nukleotiden in
typischen Cobalamin-katalysierten Reaktionen untersuch-
te.[53]

Die Erzeugung von Acylradikalen[54] durch VLIH von
CoIII-Acylkomplexen wurde ebenfalls von Gryko et al.[55]

berichtet, wobei Heptamethylcobyrinat [(CN)(H2O)Cby-
(OMe)7], ein Vitamin B12-Derivat, zun-chst zu dem entspre-
chenden supernukleophilen CoI-Komplex reduziert wird, der
mit den als Acylradikalvorl-ufern dienenden 2-S-Pyridyl-
thioestern in einer Addition-Eliminierung Acylvitamin-B12-
Komplexe bildet. Anschließend liefert VLIH der Co-C-Bin-
dung den CoII-Komplex und das Acylradikal, das eine Giese-

Schema 5. Mechanistisches Paradigma ffr VLIH von CoIII-Spezies und ausgew-hlte Transformationen.
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Typ-Acylierung aktivierter Olefine eingeht (Schema 5D,
[Gl. b-i]). In einer anschließenden Studie wurden die F-hig-
keiten zur Erzeugung von Alkyl- und Acylradikalen dessel-
ben CoIII-Katalysators durch VLIH von Co-C-Bindungen von
in situ erzeugten Alkylcobalt(III)- und Acylcobalt(III)-
Komplexen zusammengefghrt, wodurch eine aufeinander-
folgende Giese-Typ-Alkylierung und Acylierung von elek-
tronenarmen Olefinen zur Synthese hochfunktionalisierter
Molekgle in einem einzigen Schritt mçglich wurde (Sche-
ma 5D, [Gl. b-ii]).[56] Bemerkenswerterweise war die In-situ-
Bildung des Alkylcobalt(III)-Komplexes schneller als die des
Acylcobalt(III)-Komplexes, was sich in der Reihenfolge der
beiden aufeinanderfolgenden VLIH-Ereignisse im Reakti-
onsweg widerspiegelt.

Eine weitere Studie der Gryko-Gruppe befasst sich mit
der durch sichtbares Licht angetriebenen Hepta-
methylcobyrinat-katalysierten Giese-Typ-Addition und Co/
Ni-katalysierten reduktiven Kreuzkupplungsradikalreaktio-
nen von Ringspannungs-aktivierten cyclischen Reagenzi-
en.[57] Der mechanistische Reaktionspfad beinhaltet die an-
f-ngliche Bildung des CoIII-Alkylkomplexes durch die Re-
aktion der „supernukleophilen“ CoI-Form des Katalysators
und der elektrophilen bicyclischen Reagenzien. Der CoIII-
Alkylkomplex wird anschließend einer durch sichtbares Licht
induzierten Homolyse unterzogen, um einen CoII-Komplex
und die entsprechenden Alkylreste zu erzeugen, die weiter an
verschiedenen Radikalumwandlungen wie der Addition an
SOMOphilen oder einer 3bergangsmetall-katalysierten ra-
dikalischen Kreuzkreuzung beteiligt sind (Schema 5D, [Gl. a-
iii]).

Eine regioselektive Kupplungsreaktion von Epoxiden und
Aziridinen mit Alkenen in Gegenwart eines einfachen Co-
baltdimethylglyoxim-Komplexes wurde von Morandi et al.
entwickelt, wodurch wertvolle homoallylische Alkohole und
Amine zug-nglich werden (Schema 5D, [Gl. a-iv]).[58] Die
wichtigsten mechanistischen Schritte der Transformation
umfassen die nukleophile :ffnung von Epoxid/Aziridin mit
CoI und VLIH der CoIII-C-Bindung aus dem resultierenden
CoIII-Zwischenprodukt zur Erzeugung von CoII und kohlen-
stoffzentrierten Radikalen. Der Katalysator wird mithilfe des
basischen Zwischenprodukts (z. B. Alkoxid) regeneriert, das
die CoIII-H-Spezies deprotonieren kann. Die Methodik
gberwand erfolgreich die Nachteile der von Pattenden be-
richteten vorherigen Methode, die die Verwendung stçchio-
metrischer Mengen an Cobalt, Base und Reduktionsmittel
bençtigte.[59]

6. Cer

Abgesehen von der zunehmenden Verwendung von 3d-
3bergangsmetallkomplexen hat in jgngster Zeit das Interesse
an der Verwendung von gut verfggbaren Lanthanoidkom-
plexen erheblich zugenommen. Cer ist das am 26-h-ufigsten
vorkommende Element, hat in der Photokatalyse umfang-
reiche Verwendung gefunden und ist insbesondere im Zu-
sammenhang mit dem VLIH-Konzept von Bedeutung. In ei-
ner Reihe wegweisender Studien von Schelter et al. wurden
mehrere lumineszierende Komplexe auf Cer(III)-Basis als

potente Einelektronen-Photoreduktanten sowohl fgr die in-
nere Sph-re[60] als auch fgr die -ußere Sph-re verwendet.[61]

Ihre F-higkeit, im Bereich des sichtbaren Lichts zu absor-
bieren und einen interkonfigurativen Dublett-zu-Dublett-,
Parit-ts- und Spin-erlaubten 4f!5d-metallzentrierten elek-
tronischen 3bergang zu durchlaufen, wodurch der Energie-
verlust aus den langlebigen angeregten 2D-Zust-nden mini-
miert wird, liefert ein einzigartiges Profil fgr die Anwendung
als Photokatalysatoren.[60–62] W-hrend das CeIII-Metalloradi-
kal (5d1) im angeregten Zustand fgr die Halogenatomab-
straktion von Chloratomen aus Benzylchloriden zur Erzeu-
gung von Benzylradikalen genutzt wurde, wurde die Chlorid-
CeIV-LMCT-Anregung auch in Photooxidationsprozessen
genutzt, bei denen C-C- und C-Heteroatom-Bindungsreak-
tionen mçglich werden.[62d]

Die photokatalytischen Eigenschaften von CeIII-chlorid-
komplexen in einer C-C-Bindungsspaltungs- und Aminie-
rungsreaktion von Cycloalkanolen wurden erstmals 2016 von
Zuo et al. berichtet.[63] Ein mechanistisch unterschiedliches
und komplement-res Bild fgr die katalytische Aktivit-t der
Cer-Photokatalysatoren wurde jedoch in einer Reihe folgen-
der Berichte derselben Gruppe[9d,64] vorgeschlagen, in denen
das allgemeine mechanistische Prinzip Folgendes beinhaltet:
a) anf-ngliche Einelektronenoxidation des CeIIILn-Komple-
xes durch ein Oxidationsmittel zur Erzeugung eines inter-
medi-ren CeIVLn-Komplexes; b) Koordination eines Alko-
holliganden unter Bildung eines LnCeIV-OR-Komplexes; und
schließlich c) VLIH von LnCeIV-OR-Spezies durch photoin-
duzierte LMCT-Anregung und anschließende Homolyse zur
Erzeugung sauerstoffzentrierter Radikale und der CeIIILn-
Spezies zur Vervollst-ndigung des Katalysezyklus. Das reak-
tive Alkoxidradikal kann dann an einer Vielzahl von Trans-
formationen, wie der intra- oder intermolekularen Wasser-
stoffatomabstraktion (HAT), der Addition an eine andere
funktionelle Gruppe oder der homolytischen b-Spaltung,
beteiligt sein (Schema 6A).[65]

Basierend auf diesen mechanistischen Teilschritten ent-
wickelten Zuo und Mitarbeiter eine Methode zur effizienten
Durchfghrung einer d-selektiven C-H-Bindungsfunktionali-
sierung von ungeschgtzten prim-ren Alkoholen in Gegenwart
von 1 Mol-% CeCl3 und 5 Mol-% nBu4NCl.[9d] Hierbei wurde
VLIH des CeIV-OR-Komplexes durch Bestrahlung mit sicht-
barem Licht initiiert, um so ein transientes Alkoxylradikal zu
erzeugen, das einen thermodynamisch bevorzugten, intra-
molekularen 1,5-HAT-Prozess unter Bildung eines hochnu-
kleophilen Alkylradikals eingeht. Die anschließende Additi-
on dieses Radikals an DBAD, gefolgt von einer SET-Re-
duktion des N-zentrierten Radikals, liefert das gewgnschte
Produkt und regeneriert den CeIV-Katalysator (Schema 6 C,
[Gl. a-i]). Die Strategie der Kombination der VLIH von CeIV-
OR-Komplexen und intermolekularem HAT wurde sp-ter
von derselben Gruppe erweitert, um niedermolekulare Koh-
lenwasserstoffe (CnH2n+2, n = 1–4, Cy; BDE(C-H) = 105 kcal
mol@1 fgr CH4) mit DBAD zu aminieren, mit elektronenar-
men Alkene zu alkylieren und mit Heteroarenen in einer
Reaktion vom Minisci-Typ zu arylieren (Schema 6C, [Gl. a-
ii]).[64a] Im Jahr 2020 erweiterten Zuo et al. diese Strategie fgr
die C(sp3)-H-Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen
(Schema 6C, [Gl. a-iii]).[64c] Bemerkenswerterweise zeigten
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Schema 6. Mechanistisches Paradigma ffr VLIH von CeIV-Spezies und ausgew-hlte Transformationen.
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station-re Homolyseexperimente und transiente Absorpti-
onsspektroskopie-Studien, dass das VLIH-Ereignis mit dem
CeIV-OMe-Komplex nicht der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt bei C-H-Aminierungs- und Alkylierungsprozessen ist.

Unter einem anderen mechanistischen Paradigma wurde
eine effektive Fusion von VLIH von CeIV-Alkoxidkomplexen
mit einer anschließenden b-C-C-Spaltung der Alkoxylradi-
kalspezies erreicht, wodurch eine Reihe ngtzlicher Transfor-
mationen mçglich wurden. Im Jahr 2018 berichteten Zuo
et al. gber atom- und stufençkonomische formale Cycload-
ditionen von Cycloalkanolen mit Alkenen zu verbrgckten
Lactongergsten.[64b] Der Schlgsselschritt der entwickelten
Transformation beinhaltet VLIH eines CeIV-OR-Komplexes
zu Erzeugung eines sekund-ren Alkoxylradikals, das an-
schließend einen schnellen b-Spaltungsprozess durchl-uft, um
ein nukleophiles Alkylradikal zu bilden, das an ein elek-
tronenarmes Alken addiert. Anschließend liefert ein SET-
Schritt zur Reduktion des erzeugten a-Acylradikals durch
photoangeregtes 9,10-Diphenylanthracen (DPA; E1/2 =

@1,77 V gegen SCE in CH3CN) eine intramolekulare Aldol-
reaktion des Enolats und durch Ans-uern das verbrgckte
Lacton (Schema 6C, [Gl. b-i]). Wenn 1,2-Diole anstelle von
Alkoholen als Substrat verwendet wurden, wurde eine oxi-
dative Spaltung der C-C-Bindung beobachtet, und die ent-
sprechenden Aldehyde wurden in sehr hohen Ausbeuten er-
halten (Schema 6C, [Gl. b-ii]).[66] Nach diesem Paradigma
entwickelten Zuo et al. eine Dehydroxymethylierungsstrate-
gie, nach der prim-re Alkohole unter Verlust eines Formal-
dehydmolekgls in Alkylradikale umgewandelt werden, die
konjugierte 1,4-Additionen mit Michael-Akzeptoren einge-
hen kçnnen (Schema 6C, [Gl. b-iii]).[64d] Ein zweifacher An-
regungsmechanismus wurde fgr die Transformation vorge-
schlagen, da beobachtet wurde, dass die Bestrahlung mit 365-
nm-LEDs sowohl die Anregung von LnCeIII-OR wie auch die
UV-induzierte Homolyse (UVLIH) von LnCeIV-OR-Kom-
plexen induzieren kann, w-hrend ein duales Cer/DPA-pho-
tokatalytisches System unter Bestrahlung mit 400-nm-LEDs
eingesetzt werden musste, da es nur VLIH des intermedi-ren
LnCeIV-OR beeinflussen konnte.

Kgrzlich konnten Zhang et al. die selektive Spaltung von
Ca-Cb-Bindungen in verschiedenen Ligninmodellverbin-
dungen in Gegenwart von 2 Mol-% CeCl3 und 5 Mol-%
nBu4NCl unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht (l =

460 nm) realisieren.[67] Der mechanistische Ablauf beinhaltet
VLIH von LnCeIV-Lignin-Spezies, die gber die benzylische a-
Hydroxygruppe (a-OH) koordiniert sind. Das durch VLIH
erzeugte Alkoxylradikal-Intermediat ermçglicht die Spaltung
der Ca-Cb-Bindung, um letztendlich die entsprechenden
Aldehyde (bis zu 97 %) und die Hydraziniumderivate (bis zu
95%) durch Aminierung mit DBAD zu liefern (Schema 6C,
[Gl. b-iv]). Zuo et al. erweiterten die Aktivierungsstrategie
von Alkoholen zu Ketonen durch eine effektive Fusion von
CeIV-VLIH- und Lewis-S-ure-Katalyse, um die C-C-Bindung
verschiedener acyclischer und cyclischer Ketone selektiv zu
spalten und verschiedene funktionelle Gruppen am interme-
di-ren Acyl- und Alkylradikal zu installieren.[68] Die Reakti-
on verl-uft durch Aktivierung der Carbonylgruppe durch
TiCl4 und nukleophile Addition von TMSCN unter Bildung
des entsprechenden Cyanhydrinderivats. VLIH des Koordi-

nationskomplexes von CeIV und Cyanhydrin fghrt dann zur
Bildung einer CeIII- und einer O-zentrierten Radikalspezies,
die eine b-Spaltung der C-C-Bindung eingeht, um ein distales
C-zentriertes Radikal zu bilden – ein Prozess, der durch die
Freisetzung von Ringspannung bei kleinen cyclischen Keto-
nen erleichtert wird. Schließlich liefert die orthogonale se-
lektive Funktionalisierung von Acyl- und Alkylradikalen mit
Diisopropylazodicarboxylat (DIAD) bei kleinen und mittel-
großen cyclischen sowie acyclischen Ketonen nach einem
PET-Schritt mit DPA die Produkte in hohen Ausbeuten
(Schema 6C, [Gl. b-v]). Dieselbe Gruppe hat eine einfache
ringerweiternde Strategie von cyclischen Alkoxyketonen
entwickelt, um 9- bis 19-gliedrige Makrolactone in Gegenwart
von einem Cersalz und Cyananthracen unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht und aeroben Bedingungen zu synthetisieren
(Schema 6C, Gl. [b-vi]).[69] Die erfolgreiche Entwicklung der
Strategie beruhte auf der F-higkeit des [ClnCeIV-OR]-Zwi-
schenprodukts, VLIH zu [ClnCeIII]- und einer Alkoxylradi-
kalspezies fgr den anschließenden b-Spaltungsschritt einzu-
gehen. Bemerkenswerterweise war die milde Lewis-Acidit-t
des Cersalzes auch fçrderlich, um die Bildung des Lactol-
Zwischenprodukts aus dem tautomeren Keton/Lactol-
Gleichgewicht zu bewirken. In einer anderen Serie von
Transformationen wurde eine effektive Decarboxylierung
von Alkylcarbons-uren mit Ce-Photokatalyse erreicht, wobei
der wichtigste mechanistische Schritt VLIH von Cer-Carb-
oxylat-Komplexen vom CeIV-O(CO)R-Typ unter Bildung von
CeIII und hochreaktiven Alkylcarboxylradikalspezies umfasst,
die eine einfache Decarboxylierung eingehen, um die ent-
sprechenden Alkylradikale fgr weitere Transformationen zu
erzeugen.[70]

Im Jahr 2019 nutzten Kçnig et al. diese Eigenschaft, um
eine decarboxylierende Hydrazinierung von prim-ren, se-
kund-ren und terti-ren Carbons-uren in Gegenwart von
10 Mol-% CeCl3·7 H2O und 20 Mol-% Cs2CO3 unter Be-
strahlung mit blauen LEDs zu entwickeln, wobei die ent-
sprechenden VLIH-erzeugten Alkylradikale mit DBAD
eingefangen wurden, um Hydrazinderivate in 28–90 % Aus-
beute zu liefern (Schema 6C, [Gl. c-i]).[70a] Im Jahr 2020
fghrten Tsurugi, Satoh, Mashima und Mitarbeiter eine de-
carboxylierende Oxygenierung von aliphatischen Carbon-
s-uren in Gegenwart von 5 Mol-% Ce(OtBu)4 unter atmo-
sph-rischem Luftdruck durch, um C-O-bildende Produkte
wie Aldehyde und Ketone in bis zu quantitativen Ausbeuten
zu erhalten.[70b] Die Umwandlung erfolgt gber die Bildung
eines hexanuklearen Oxocer(IV)-carboxylatkomplexclusters
Ce6O4(OH)4(OCOR)12 aus der Reaktion zwischen
Ce(OtBu)4 und Carbons-uren. Diese hexanukleare CeIV-
Spezies geht unter Bestrahlung mit blauem Licht VLIH ein
und bildet CeIII-Spezies und ein Carboxylradikal, das weiter
an der Decarboxylierung und Oxygenierung beteiligt ist, um
das entsprechende Alkylperoxylradikal (RCH2OOC) zu bil-
den. Letzteres bildet Alkylperoxo-CeIV-Spezies, aus denen
Alkylhydroperoxide gebildet werden, die dehydratisiert
werden, um schließlich die entsprechenden Aldehyde als
terminal oxidierte Hauptprodukte zusammen mit geringen
Mengen der entsprechenden Alkohole zu ergeben (Sche-
ma 6C, [Gl. c-ii]).
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Kgrzlich haben Song, Xu und Mitarbeiter die decarb-
oxylierende Alkylierung von Heteroarenen mit aliphatischen
Carbons-uren und Cer in die elektrophotokatalytische Do-
m-ne[70c] gebracht. Die Reaktion beginnt mit der anodischen
Oxidation von CeIII zu CeIV, das von der Carbons-ure koor-
diniert wird und nach anschließender VLIH und Decarb-
oxylierung das entsprechende Alkylradikal bildet, das in ei-
ner Reaktion vom Minisci-Typ zum Heteroaren addiert, um
alkylierte Produkte in guten bis hohen Ausbeuten zu liefern
(Schema 6C, [Gl. c-iii]). Eine photokatalytische Methode zur
dehydrierenden Lactonisierung von 2-Arylbenzoes-uren in
Gegenwart von CeCl3 als Photokatalysator und O2 als ter-
minalem Oxidationsmittel wurde von Yatham et al. entwi-
ckelt.[71] Bei diesem Verfahren wird durch Koordination von
Arylcarbons-uren mit CeIV ein CeIV-Arylcarboxylatkomplex
gebildet, woraufhin VLIH eine CeIII-Spezies und das ent-
sprechende Arylcarboxylradikal erzeugt, das vom Arylsub-
stituenten ohne vorausgehende Decarboxylierung eingefan-
gen wird, was schließlich das lactonisierte Produkt in sehr
hohen Ausbeuten liefert (Schema 6 C, [Gl. c-iv]).

7. Verschiedene Beispiele

Obwohl weniger detailliert fgr die Synthese untersucht
wie die zuvor diskutierten Prozesse, ist gerade in jgngerer
Zeit das Potential fgr VLIH-Prozesse auch fgr andere
3bergangsmetallkomplexe erkannt worden, etwa fgr Vana-
dium, Chrom, Mangan, Palladium usw. VLIH von Mn-Al-
kylbindungen wurde in verschiedenen Mn(CO)5R-Komple-
xen untersucht.[72] Die photoinduzierte homolytische Spal-
tung einer Reihe paramagnetischer CrIII-Monohydrocarbyl-
komplexe mit der allgemeinen Formel CpCr[(Ar-
NCMe)2CH](R) wurde ebenfalls eingehend untersucht.[73]

Wang et al. haben kgrzlich eine Vanadium(V)-kataly-
sierte selektive Ca-Cb-Bindungsspaltung mit sichtbarem
Licht von b-1-verkngpften Modellverbindungen des Lignin-
typs vorgestellt, die wertvolle aromatische Produkte liefert
(Schema 7a).[74] Der vorgeschlagene mechanistische Reakti-
onspfad fgr diese Umwandlung beinhaltet die anf-ngliche
Koordination der Benzylhydroxygruppe an Vanadium.
Nachfolgend induziert die Anregung des resultierenden
Komplexes durch sichtbares Licht einen LMCT-Prozess und
eine Reduktion von Vanadium, was wiederum bewirkt, dass
die homolytische Spaltung der Ca-Cb-Bindung Benzaldehyd
und Benzylradikale, die fgr weitere Reaktion genutzt werden
kçnnen, erzeugt. Torres et al. haben gber eine durch sicht-
bares Licht angetriebene Palladium-katalysierte Carbonylie-
rungsreaktion zur Synthese von S-urechloriden aus Arylha-
logeniden berichtet, wobei die Bestrahlung mit Licht die an-
f-ngliche, radikalinduzierte oxidative Addition von Pd0 sowie
die Anregung des PdII-Zwischenprodukts unterstgtzt, das
anschließend eine photoinduzierte reduktive Eliminierung
eingeht.[75] Interessanterweise beinhaltet einer der mçglichen
Wege fgr den letzteren mechanistischen Schritt VLIH der Pd-
Acylbindung zur Bildung eines Acylradikals im Reaktions-
medium, was durch Abfangversuche untersucht wurde.

Das VLIH-Konzept wurde auch erfolgreich auf organi-
sche Katalysator-Substrat-Komplexe angewendet. Melchior-

re et al. verwendeten kgrzlich ein nukleophiles Dithiocarb-
amat-Anion, das an eine chromophore Einheit gebunden ist,
als Katalysator, um verschiedene Alkylelektrophile mit un-
terschiedlichen Abgangsgruppen gber einen SN2-Weg zu ak-
tivieren. Das resultierende photonenabsorbierende Interme-
diat unterliegt VLIH, wodurch C-zentrierte Radikale erzeugt
werden, die anschließend an verschiedenen C-C-Bindungs-
bildungsreaktionen teilnehmen kçnnen (Schema 7 b).[76]

8. Zusammenfassung und Ausblick

Wie man aus den hier vorgestellten Beispielen der Pho-
tokatalyse entnehmen kann, ist es durch die Anwendung des
VLIH-Konzepts mit Photokatalysatoren auf der Basis von gut
verfggbaren 3bergangsmetallen mçglich, die Grenzen her-
kçmmlicher Photokatalysatoren, die nur einen Elektronen-
transfer der -ußeren Sph-re oder Energiegbertragungspro-
zesse aus ihren angeregten, besetzten und emittierenden
MLCT-Zust-nden zeigen, zu gberschreiten. Das Konzept
wurde auch erfolgreich auf den Wellenl-ngenbereich von 350
bis 400 nm angewendet, was als UVLIH (Ultraviolet-Light-
Induced Homolysis) bezeichnet werden kçnnte. Obwohl die
meisten VLIH-Prozesse, die in der organischen Synthese er-
folgreich Anwendung gefunden haben, dissoziative LMCT in
Metall-Substrat-Komplexen zur gezielten Erzeugung von
Radikalen beinhalten, werden immer mehr Varianten elek-
tronischer 3berg-nge wie dissoziative 1MLCT/3d-d- oder
dissoziative SBLCT-3berg-nge durch die kontinuierliche
Weiterentwicklung hochentwickelter spektroskopischer Me-
thoden und rechnergestgtzter Studien zur Bestimmung der
intermedi-ren Radikalspezies und -komplexe erkannt. Mit
der kreativen Nutzung des VLIH-Aktivierungsmodus kçn-
nen neue Syntheseverfahren entwickelt werden, bei denen die
Reaktionswege durch den Mechanismus der inneren Sph-re
von nachhaltigen Photokatalysatoren gesteuert werden, die
es wiederum ermçglichen kçnnten, enantioselektive Ans-tze
zu entwickeln und weiterhin neuartige Radikale durch se-
lektive Homolyse von Metall-Substrat-Bindungen zu gene-
rieren. Die Autoren sind zuversichtlich, dass in effektiver

Schema 7. Aktuelle Entwicklungen in der VLIH: a) Vanadium-kataly-
sierte oxidative Lignin-C-C-Spaltung und mechanistisches Paradigma;
b) VLIH in der Dithiocarbamatanion-Katalyse.
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Zusammenarbeit von organischen Synthesechemikern und
Spektroskopikern alternative Modi und Anwendungen ent-
deckt werden und dass die bisher entdeckten Methoden so-
wohl in akademischen als auch in industriellen Einrichtungen
breite Anwendung finden werden.
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