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In situ Uberwachung photokatalytischer Prozesse mit polymeren
Kohlenstoffnitrid-Diinnschichtfilmen
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Abstract: Polymere Kohlenstoffnitridmaterialien sind
aufgrund ihrer Anregung mit sichtbarem Licht zuneh-
mend in den Mittelpunkt der heterogenen Photokataly-
se geriickt. In dieser Arbeit berichten wir tber die
Verwendung von Kohlenstoffnitrid beschichteten NMR-
Rohrchen in Kombination mit in situ Beleuchtung, die
zur detaillierten Aufklarung photokatalytischer Reakti-
onsprozesse beitragen. Zunéchst verwenden wir die mit
Kohlenstoffnitrid beschichteten Crimp-Vials als Photo-
reaktoren fiir die photokatalytische Fluorierung unakti-
vierter C(sp’)-H Bindungen mit sichtbarem Licht, die
jeweils méaBige bis ausgezeichnete Ausbeuten liefern
und iiber mehrere Zyklen wiederverwendet werden
konnen. Zudem wurden Kohlenstoffnitrid-beschichtete
NMR-Ro6hrchen als Photoreaktor verwendet, indem sie
mit einer optischen Glasfaser gekoppelt und direkt im
Inneren des Spektrometers bestrahlt werden. Diese
Methode ermoglicht es, Reaktionen mittels in situ
NMR-Spektroskopie zu detektieren und reaktive Inter-
mediate nachzuweisen, die in konventionellen Analyse-
methoden schwer nachzuweisen sind. Dieses Konzept
bietet erhebliche Vorteile fiir die Untersuchung komple-
xer photokatalytischer Mechanismen und erspart den
Einsatz zusétzlicher Analysemethoden fiir den Nachweis
reaktiver Intermediate. )

Die heterogene Photokatalyse hat in den letzten Jahren
zunehmend an Aufmerksamkeit in einer Vielzahl wertvoller,
lichtinduzierter organischen Reaktionen gewonnen.!" Trotz
zahlreicher synthetischer Anwendungen wie Kohlenstoff-
Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Heteroatom-Kupplungen,?
Zyklisierungen,” Reduktionen,! und Oxidationen,? bleibt
die Entwicklung und das Verstdndnis heterogener Reakti-
onsprozesse eine anspruchsvolle Aufgabe. Im Allgemeinen
werden die meisten heterogenen photokatalytischen Reak-
tionen durch ex situ Probeentnahme und anschlieBender
Analyse mit verschiedenen spektroskopischen Methoden
wie HPLC, GC-MS, FTIR usw. untersucht.”! Dennoch sind
diese Methoden bei Reaktionen mit heterogenen Photoka-

talysatoren hinsichtlich der Detektion reaktiver intermedia-
rer Spezies begrenzt und erfordern zusétzliche préparative
Verfahren, bevor detaillierte mechanistische Studien durch-
gefithrt werden konnen. Um diese Herausforderungen zu
bewiltigen, berichteten Mills und O'Rourke iiber die erste
NMR-Online-Uberwachung eines heterogenen photokataly-
tischen Systems, bei dem das NMR-Rohrchen sowohl als
Reaktionsgefifl als auch als analytisches Werkzeug verwen-
det wurde.® Dabei wurde die Oberfliche des NMR-Rohr-
chens mit einer Sol-Gel-Paste aus TiO,-Nanopartikel als
Photokatalysator beschichtet, um die simultane Bestrahlung
und Anregung des TiO,-Films direkt im Inneren des NMR-
Spektrometer zu gewéhrleisten. Erstmals wurde die photo-
katalytische Oxidation von Toluol im NMR-Spektrometer
detektiert, indem ein mit Halbleiter beschichtetes NMR-
Rohrchen fiir die Untersuchung des Reaktionsprozesses
verwendet wurde. In den folgenden Jahren wurde das
innovative Design durch die Verwendung einer optischen
Glasfaser verbessert, die den beschichteten Photokatalysator
von innen (in situ) beleuchtet und aktiviert.”’ Trotz der
umfangreichen Anwendung in verschiedenen mechanisti-
schen Studien sind TiO, und mit TiO2-dotierte Photokataly-
satoren derzeit die einzigen verfiigbaren beschichteten hete-
rogenen Photokatalysatoren.'” Allerdings macht es die
groB3e Bandliicke von TiO, unméglich, photoinduzierte Re-
aktionen mit sichtbarem Licht zu detektieren.'!! Bisher
fehlen photoinduzierte, wiederverwendbare heterogene Sys-
teme, die fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen mit
sichtbarem Licht eingesetzt werden konnen. Allgemein ist
bekannt, dass im Vergleich zu UV-Licht die meisten Bin-
dungen in organischen Molekiilen direkt gespalten werden.
Um das zu verhindern, werden durch sichtbares Licht
vermittelte Photokatalysatoren eingesetzt, die energiearmes
Licht absorbieren, um stabile und langlebige photoangeregte
Zustinde zu erzeugen, die effiziente und selektive chemi-
sche Transformationen unter milden Bedingungen ermogli-
chen.™ Polymere Kohlenstoffnitride (pCN) sind kovalente
Halbleiter, die in den letzten Jahren aufgrund ihrer photo-
katalytischen Aktivitdt im sichtbaren Wellenldngenbereich
viel Aufmerksamkeit erregt haben. Nach dem erfolgreichen
Einsatz als organischer Photokatalysator bei der Wasser-
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stoffherstellung,”? wurden die Anwendungsbereiche des
Katalysators erheblich ausgebaut, und weitere wichtige Re-
aktionen wie die selektive Monoxidoxidation! sowie die
Halogenoxidation konnten erschlossen werden.™ Zudem
entwickelten Giusto, Antonietti et al. in den letzten Jahren
ein innovatives Verfahren, bei dem mit Hilfe von chemi-
scher Gasphasenabscheidung (CVD) duBerst homogene po-
lymere Kohlenstoffnitrid-Diinnschichten (pCN) auf groBfli-
chige und formunabhingige Gefifie aufgetragen werden
konnen.'*” Bei dieser Synthesemethode erfolgt die quanti-
tative Sublimation, gefolgt von einer anschlieBenden Poly-
merisation des Vorldufers in der Gasphase bei Temperatu-
ren von 550°C, wodurch sich der polymere Katalysator an
der gewiinschten Oberfliche ablagert."” Der erzeugte pCN-
Film zeichnet sich durch bemerkenswerte Eigenschaften
aus, darunter hervorragende mechanische, optische, elektro-
nische, oberflichenaktive und photokatalytische Merkma-
le."™ Diese einzigartigen FEigenschaften ermoglichen ein
breites Spektrum an Anwendungsgebieten fiir pCN-Filme,
darunter die Optoelektronik,'” die Membrantrennung®”
und die Photokatalyse.!'”)

Um heterogene Photokatalyseprozesse mit sichtbarem
Licht mittels NMR-Spektroskopie zu detektieren, prasentie-
ren wir eine innovative Methode, bei der nanometerdicke
pCN-Filme auf NMR-Rohrchen aufgetragen werden. Diese
Technik ermoglicht sowohl die gleichzeitige in situ Beleuch-
tung des Photokatalysators als auch die Anregung mit
sichtbarem Licht zur Online-Uberwachung der Reaktion
innerhalb des NMR-Spektrometers. Dabei wurde zunéichst
gepriift, ob eine in situ Anregung des pCN-Films innerhalb
des NMR-Spektrometers moglich ist. Die Testreaktion um-
fasst die klassische photokatalytische Oxidation von Benzyl-
alkohol. Dariiber hinaus wurde die vielseitige Anwendungs-
moglichkeit von pCN-Filmen in der organischen Synthese
demonstriert, bei der pCN-Filme als Photokatalysator fiir
die C(sp*)-H Fluorierung von benzylischen Substraten mit
moderaten bis ausgezeichneten Ausbeuten verwendet wur-
den. Letztlich konnten wir die Reaktion mit Hilfe der mit
pCN-beschichteten NMR-Ro6hrchen in Kombination mit der
in situ Beleuchtungsapparatur NMR-spektroskopisch detek-
tieren, wodurch wir mechanistische Einblicke in die photo-
katalytische C(sp’)—H Fluorierung gewinnen konnten.

Zuerst uberpriiften wir die in situ Beleuchtung und
mogliche Anregung des pCN-Katalysators in Kombination
mit unserem NMR-Setup fiir die zuvor genannte Testreakti-
on (siche Abb. 1a). Zu diesem Zweck wurden herkommli-
che NMR-Rohrchen durch chemische Gasphasenabschei-
dung (CVD) mit dem pCN-Katalysator beschichtet,
wodurch ein homogener pCN-Film auf der Innenseite des
Rohrchens aufgetragen wird (siehe Hintergrundinformatio-
nen 1.4.).%21 Da die katalytische Aktivitit signifikant von
der Schichtdicke des pCN-Films beeinflusst wird, wurden
bevorzugt Schichtdicken von etwa 111 nm aufgetragen, da in
dieser GroBenordnung erhohte Ausbeuten und Reaktions-
raten bei photokatalytischen Oxidationsreaktionen festge-
stellt wurden." Der aufgetragene pCN-Film ist aufgrund
seiner charakteristischen gelblichen Farbe und der bei Um-
gebungslicht auftretende Diinnschichtinterferenz mit blo-
Bem Auge zu erkennen (siche Abb. 1b). Fiir die simultane
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Abbildung 1. (a) Schematische Darstellung des pCN-beschichteten
NMR-Réhrchen in Kombination mit der in situ Beleuchtungseinheit.
(b) Fotografie des aufgetragenen pCN-Films auf dem NMR-Réhrchen.
Die Strukturformel des pCN-Katalysator ist dargestellt.

in situ Beleuchtung und Anregung des beschichteten pCN-
Films verwendeten wir unseren selbstentwickelten LED-
Glasfaseraufbau, der von der Arbeitsgruppe Gschwind ent-
wickelt wurde (sieche Hintergrundinformationen Ab-
schnitt 2.1).?2 Dieses Setup gewihrleistet eine maximale
und gleichmifBige Bestrahlung des pCN-Photokatalysators
an den Innenwénden des NMR-Rohrchens. Um die Anwen-
dungsmoglichkeiten des neuen Setups zu demonstrieren,
wird die klassische photokatalytische Oxidation von Benzyl-
alkohol zu Benzaldehyd als Standardreaktion demonstriert
(siche Abb.2a)."" Ein Wellenlingenmaximum von 405 nm
wurde in Ubereinstimmung mit der optischen Bandliicke
des Materials (2.88¢V) in unserem LED-Glasfasersetup
verwendet.” Es ist zu beachten, dass die Reaktanden in der
Reaktionslosung ausschlieBlich durch Konvektion mit der
Katalysatorenoberfldche in Kontakt kommen, da im Inneren
des NMR-Spektrometers nicht gerithrt werden kann. Daher
wird eine Reaktionstemperatur von 40°C préferiert. Als
Losungsmittel wird deuteriertes Acetonitril (CD;CN) ver-
wendet, da es ausgezeichneten Eigenschaften zur Sauerstoff-
bindung aufweist und unter den angegebenen Reaktionsbe-
dingungen chemisch stabil bleibt.*!

Vor Beginn der Reaktion wurde CD;CN mit Sauerstoff
gesittigt. Nach 5 Std. in situ Bestrahlung konnte das Produkt
in den '"HNMR -Spektren anhand der charakteristischen
chemischen Verschiebungen, der Integrale und der Signal-
muster identifiziert werden (sieche Abb. 2b). Dabei konnten
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Abbildung 2. Nachweis fiir die Anregung von pCN-Diinnschichtfilmen
in Kombination mit in situ Bestrahlung innerhalb des NMR-Spektrome-
ters. (a) Reaktionsbedingungen fiir die heterogene photokatalytische
Oxidation von Benzylalkohol. (b) Detektierte '"H NMR -Spektren der
photokatalysierten Oxidation von Benzylalkohol in pCN-beschichteten
NMR-R8hrchen in Kombination wihrend der in situ Beleuchtung.

keine weiteren Nebenprodukte in den Spektren nachgewie-
sen werden (sieche Hintergrundinformationen Abb. S8).
Diese Kontrollreaktion zeigt, dass die in situ Beleuchtung
den pCN-Photokatalysators anregt, wodurch die Bildung
des gewiinschten Produkts ermoglicht wird. Kontrollexperi-
mente in Abwesenheit des pCN-Films bestitigen, dass der
Reaktionsprozess ausschlielich photokatalytisch verlduft
(siche Hintergrundinformationen Abschnitt2.2). Dadurch
konnen sowohl photochemische Oxidationen als auch ther-
mische Effekte, die durch die Erwdrmung des Setups entste-
hen, als mogliche treibende Krifte ausgeschlossen werden.
Dariiber hinaus wurde bestétigt, dass das Vorhandensein
des pCN-Films den Shim-Prozess der NMR-Messung nicht
beeintréachtigt und eine ausgezeichnete Empfindlichkeit und
Auflosung der Spektren gewihrleistet (siche Hintergrundin-
formationen Abb. S7). Dies ist auf die hohe Homogenitit,
die geringe Filmdicke und die gute Haftung des pCN-Films
an den Winden innerhalb des NMR-Ro6hrchens zuriickzu-
fiihren.'"”! Es ist zu beriicksichtigen, dass sowohl die von der
Glasfaseroptik erzeugte in situ Lichtintensitit als auch die
fehlende Konvektion innerhalb des NMR-Spektrometers zu
einer geringeren photokatalytischen Effizienz im Vergleich
zu stirkeren LED-Lichtquellen (ex situ) fiihren.!”! Motiviert
von dem erfolgreichen Experiment mochten wir das grof3e
Potential von pCN aufgrund seiner auBlergewohnlichen
Eigenschaften weiterhin fiir eine Vielzahl moglicher Photo-
reaktionen demonstrieren. Die Moglichkeit, pCN als homo-
gene Diinnfilme zu produzieren, erdffnet eine Vielzahl
neuer und zukunftsorientierte Anwendungsmoglichkeiten
mit hoher Effizienz. Um die synthetische Relevanz von
pCN-Filmen als Photoinitiator und Photoredox-Katalysator
iiber die Oxidation von Benzylalkoholen!"” zu verdeutlichen
und die Anwendungsmoglichkeiten des pCN-beschichteten
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NMR-Setups fiir mechanistische Studien zu demonstrieren,
berichten wir iiber die direkte Fluorierung von unaktivierten
C(sp®)-H Bindungen unter Verwendung von recycelbaren
pCN-beschichteten Crimp-Vials als Reaktionsgefdf3e. Flu-
orierte Verbindungen finden aufgrund ihrer verbesserten
Bio-verfiigbarkeit und metabolischen Stabilitdt vielfdltige
Anwendungen in Agrochemikalien,™’ klinischen Radiotrac-
ern,” und Arzneimitteln.”” Die in der Literatur beschriebe-
ne Radikalchemie zeigt, dass die Funktionalisierung von
C(sp’)-H-Bindungen und somit die selektive Abstraktion
von Wasserstoffradikalen durch die Bildung elektrophiler
oder nukleophiler Radikale ermoglicht wird.”® Die Erzeu-
gung elektrophiler Radikale zur selektiven Fluorierung von
C(sp’)-H-Bindungen fiir homogene photokatalytische und
photosensibilisierende Systeme wurde ausfiihrlich von Whu,
Chen, Lectka, Barham und Tan beschrieben.>*>*! Jedoch
bieten heterogene Photokatalysatoren im Gegensatz zu
homogenen Systemen erhebliche Vorteile, da sie eine Wie-
derverwendung und quantitative Riickgewinnung nach je-
dem Reaktionszyklus ermoglichen. Zudem haftet der pCN-
Film als heterogenes Material fest an den Wéinden des
PhotoreaktorgefiBBes, so dass keine zusitzlichen Schritte zur
Trennung und Aufarbeitung der Reaktionslosung erforder-
lich sind. Bemerkenswerterweise wurde bisher noch kein
heterogener Diinnschichtfilmkatalysator fiir die direkte C-
(sp®)—H Fluorierung verwendet.® Wir stellten die Hypothe-
se auf, dass Kohlenstoffnitrid-Filme (A, =405 nm)"" in der
Lage sind, SelectFluor® (ein herkémmliches organisches
Fluorierungsreagenz in der organischen Synthese) durch
einen induzierten Elektronentransfer zu reduzieren. Dieser
Elektronentransfer erzeugt reaktive elektrophile N-Radikal-
kationen, die in der Lage sind, dem Substrat selektiv ein
Wasserstoffatom zu abstrahieren.”** Um diese Hypothese
zu bestdtigen, verwenden wir die zuvor erwidhnte CVD-
Methode (siehe Hintergrundinformationen Abschnitt 1.4),
um Standard Crimp-Vials mit pCN zu beschichten und diese
als wiederverwendbare Photoreaktoren einzusetzen (siche
Abb. 3¢).'"”" Um potentielle mechanische Schiden an den
diinnen pCN-Filmwénden durch den Magnetrithrer zu ver-
hindern und gleichzeitig die Konvektion der Reaktanten in
der Reaktionslosung zu gewihrleisten, kombinieren wir die
pCN-beschichteten Crimp-Vials mit einem Wippschiittler
(100 rpm/min)  (siche Hintergrundinformationen  Ab-
schnitt 1.3). Dabei wurde Ethylbenzol als Modellsubstrat fiir
die photokatalytische C(sp*)—H Fluorierung in Kombination
mit SelectFluor® als Fluorierungsreagenz getestet. Um die
Bildung von Singulett-Sauerstoff (‘O,) durch pCN in seinem
aktiven Triplet-Zustand zu verhindern, wurde die Reaktion
unter anaeroben Bedingungen und mit entgasten MeCN
durchgefiihrt."” Die in der Literatur festgelegten Standard-
bedingungen fiir die Monofluorierung mit 2.0 eq. SelectFlu-
or® wurden adaptiert. Unter den beschriebenen Bedingun-
gen konnten wir das Produkt 2a nach 24 Std. Bestrahlung
im pCN-beschichteten Crimp-Vial mit einer Ausbeute von
80 % isolieren. Kontrollexperimente haben gezeigt, dass
sowohl pCN als Photokatalysator als auch Licht erforderlich
sind, um das fluorierte Produkt 2a zu synthetisieren (siche
Hintergrundinformationen Abschnitt 2.3). Die gemessenen
UV/Vis Spektren von Ethylbenzol und SelectFluor® zeigen
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Abbildung 3. Vergleich der Produktausbeuten bei Verwendung von
pCN-Filmen als Photokatalysator mit den in der Literatur bekannten
Ausbeuten. (a) Die Reaktionsbedingungen fiir die pCN-photokatalysier-
te Synthese. (b) Zusammenfassung der getesteten Substrate in den
pCN-Crimp-Vials. Die NMR-Ausbeuten wurden mittels ’F NMR unter
Verwendung von Trifluortoluol als interner Standard ermittelt. Sofern
nicht ausdriicklich angegeben, beziehen sich die gegebenen Ausbeuten
auf das monfluorierte Regioisomer. Die in der Literatur bekannten

F NMR -Ausbeuten sind in Klammern angegeben. * Die gegebene
Ausbeute entspricht der kombinierten Ausbeute der gebildeten Regio-
isomere. ® Die Ausbeute entspricht der angegebenen isolierten Ausbeu-
te. (c) Fotographie der pCN-beschichteten Crimp-Vials unter UV-Licht.

Absorptionen im Wellenldngenbereich unter 280 nm und
stiitzen damit die Ergebnisse der Testreaktionen (siche
Hintergrundinformationen Abb. S13). Anschlieend wieder-
holten wir die Modellreaktion viermal unter identischen
Bedingungen mit demselben pCN-beschichtete Crimp-Vial,
um die Wiederverwendbarkeit und Reproduzierbarkeit zu
gewdhrleisten. Nach jedem Reaktionszyklus wurde das
pCN-beschichtete Reaktionsgefdfl mehrfach mit MeCN ge-
spiilt und anschlieBend bei 80°C getrocknet. Die NMR-
Ausbeuten fiir das fluorierte Produkt 2a betrugen 80 % und
78 % in den Reaktionszyklen 1 und 4 nach jeweils 24 Std.

Angew. Chem. 2024, 136, 202412972 (4 of 6)

Zuschrift

Angewandte
Chemie

Bestrahlung  (siche = Hintergrundinformationen ~ Ab-
schnitt 1.5). Das beweist, dass die pCN-beschichteten Reak-
tionsgefdle mehrfach wiederverwendet werden konnen,
ohne den nanometerdiinnen Film zu beschddigen und
dadurch die Aktivitdt des Photokatalysators abnimmt. Wei-
terhin wurde das Potential unseres pCN-Setups fiir C-
(sp’)-H Fluorierungen untersucht, indem weitere benzyli-
sche Substrate getestet wurden. Sowohl elektronenarme als
auch elektronenreiche Substrate, die Halogene (2¢-d), Car-
bonsidureester (2e), Ketone (2f-h) oder Benzylgruppen (2i)
enthalten, fiihrten zu moderaten bis exzellenten monoflu-
orierten Produkten mit hoher Selektivitdt (siche Abb. 3b).
Zusammengefasst gewéhrleistet die Methode den Transport
der Reaktanten an die Fest-Fliissig-Grenzflache fiir photo-
katalytische Redoxprozesse, wodurch letztlich das ge-
wiinschte Produkt gebildet wird. Dariiber hinaus erméglicht
es die Wiederverwendung der Photoreaktoren fiir mindes-
tens vier katalytische Reaktionszyklen, ohne signifikante
Aktivitédtsverluste.

Um weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus der
photokatalytischen C(sp’)-H Fluorierung zu gewinnen, ver-
wendeten wir die mit pCN-beschichteten NMR Rohrchen
fiir die in situ Reaktionsiiberwachung im Inneren des NMR-
Spektrometers. Wir bereitserwéhnt, stellen wir die Hypothe-
se auf, dass die Lichtanregung des pCN-Photokatalysator
(Ecg=-1.32V vs SHE, E\z = +1.56 V vs SHE)!'"¥ SelectFlu-
or® (I, E,.q= +0.57 V vs SHE)™! durch einen Elektronen-
transfer (SET) reduziert. Dieser Transfer fiihrt zur Bildung
eines aktiver N-Amidylradikale (IT) und freien Fluoridanio-
nen (siche Abb. 4a).! Ein anschlieBender intermolekularer
Wasserstoffatomtransfer (HAT) zwischen dem aktiven N-
Amidylradikal (IT) und dem Substrat (III) fithrt zur Gene-
rierung eines Phenylradikals (V). Der folgende Riickelek-
tronentransfer fiihrt zur Bildung eines Phenylcarbeniumions
(V, E,<0.97 V vs SHE),”"! wodurch der pCN-Photokataly-
sator in seinen Grundzustand regeneriert wird. Die Bildung
der C(sp®)-F Bindung (VII) erfolgt schlieBlich durch die
nukleophile Fluorierung des Carbeniumions (VI) mit dem
freien Fluoridanion. Zusitzlich ist anzumerken, dass die
elektrophile Fluorierung, an der die radikalischen Intermed-
iate (V) und (I) beteiligt sind, zur weiteren Bildung des
gewiinschten Produkts (VII) fithren kann.

Ethylbenzol wurde als Modellsubstrat fiir den Nachweis
und die Verifizierung des vorgeschlagenen Mechanismus
verwendet. Die Online-Reaktionsiiberwachung mit 'H- und
F NMR -Spektren wurde bei 40°C durchgefiihrt, um aus-
reichende Konvektion der Reaktanden in den mit pCN
beschichteten NMR-Rohrchen zu gewihrleisten. Kontroll-
experimente ohne den pCN-Film bestitigen einen rein
photokatalytischen Reaktionsmechanismus bei 40°C (siche
Hintergrundinformationen Abschnitt 2.3). Die 'H- und
“F NMR -Spektren wurden in periodischen Abstinden von
5 Minuten aufgezeichnet, um den Fortschritt der Reaktion
wihren der in situ Bestrahlung zu detektieren. Jedes charak-
teristische Signal wurde basierend auf seiner spezifischen
chemischen Verschiebung und der Signalaufspaltung dem
jeweiligen Molekiil zugeordnet (siche Hintergrundinforma-
tionen Abschnitt 2.4). Mit Beginn der Bestrahlung nimmt
die Konzentration von SelectFluor® (I) kontinuierlich ab,
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Abbildung 4. (a) Abbildung des vorgeschlagenen Mechanismus fiir die
C(sp®)—H Fluorierung mit pCN als heterogener Photokatalysator. (b)

Nachweis von freien Fluoridanionen (F~) in den detektierten *F{"H}
Spektren bei —183.4 ppm wiahrend der in situ Bestrahlung in Kombina-
tion mit einem pCN-beschichteten NMR-Réhrchen.

was zur reziproken Bildung von H-TEDA(BF,), (IV)
fiihrt.®® Charakteristische Signale in den 'H-Spektren besti-
tigen die Bildung des fluorierten Produkts 2a (VII) im
chemischen Verschiebungsbereich von 5.7 und 1.6 ppm.
Uberraschenderweise wurde wihrend der ’F NMR Detekti-
on ein neues, verbreitertes Signal im chemischen Verschie-
bungsbereich von —183.4 ppm nachgewiesen (siche
Abb. 4b). Der Vergleich des chemischen Verschiebungsbe-
reichs und des Signalprofils mit der Literatur bestétigt die
Generierung von Fluoridanionen wihrend der Reaktion in
den gemessenen in situ Experimenten.” Baxter et al. konn-
ten wissrige Fluoridanionen wihren thermisch radikalischer
Fluorierungen mittels NMR-Spektroskopie nachweisen.?**
Soweit uns bekannt ist, wurden Fluoridanionen in heteroge-
nen photokatalytischen Reaktionen bislang noch nicht mit-
hilfe von in situ NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Dieses
Experiment bestiitigt die Reduktion von SelectFluor® (I)
durch den Elektronentransfer (SET) iiber den vorliegenden
pCN-Photokatalysator. Der in den '*F-Spektren beobachtete
intermedidre Charakter der freien Fluoridanionen und das
Fehlen der Ausfillung als Salz unterstiitzen die Annahme,
dass die Produktbildung iiber einen nukleophilen Fluorie-
rungsweg erfolgt.*!! Ein paralleler Radikalweg kann auf
Grundlage der experimentellen Daten jedoch nicht ausge-
schlossen werden. Weitere Licht-ein-aus Experimente konn-
ten ein stark verbreitertes Signal in den 'H-Spektrennach-
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weisen, das wahrend dem Ausschalten der Lichtquelle an
Intensitdt verliert (siehe Hintergrundinformationen Ab-
schnitt 2.4). Diese Signale deuten auf die Anwesenheit von
radikalen Intermediaten in der Reaktionslosung hin. Auf-
grund der Verbreiterung sowie der kurzen Lebensdauer der
Signale konnen die paramagnetischen Radikalspezies (II)
und (V) nicht eindeutig den jeweiligen Signalen zugeordnet
werden. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die in situ
NMR-Experimente den Nachweis der meisten der in Abbil-
dung 4a vorgeschlagenen molekularen Spezies ermoglichen,
die mit Hilfe konventioneller Nachweismethoden nicht
nachweisbar sind. Zusammenfassend konnten wir die in situ
Beleuchtung von photokatalytischen Oxidationen und C-
(sp®)-H Fluorierungen in Kombination mit pCN-beschichte-
ten NMR-Rohrchen demonstrieren. Diese Technik ermog-
licht die simultane und zeitaufgeloste NMR-Uberwachung
von pCN-katalysierten Reaktionsprozessen mit sichtbarem
Licht. Dariiber hinaus wurden Standard Crimp-Vials mit
pCN-Diinnschichtfilmen mittels chemischer Gasphasenab-
scheidung (CVD) beschichtet und in Kombination mit einer
Schiittelplattform zur Herstellung wiederverwendbarer Pho-
toreaktoren verwendet. Diese Photoreaktoren kamen bei
heterogenen C(sp’)—H Fluorierungen verschiedener benzyli-
scher Substrate zum Einsatz und erzielten dabei moderate
bis hervorragende Ausbeuten von bis zu 97 %. Weitere
zeitaufgeloste NMR-Experimente in Kombination mit pCN-
beschichteten NMR-Rohrchen ermoglichten weitreichende
Einblicke in die mechanistischen Prozesse der photokataly-
sierten Reaktion. Wir sind davon iiberzeugt, dass die
beschriebenen Methoden die Quantifizierung und das Ver-
stindnis grundlegender mechanistischer Aspekte heteroge-
ner photokatalytischer Reaktionen ermdglichen und damit
den Einsatz von Kohlenstoffnitrid-Diinnschichtfilmen in der
organischen Chemie fordern.
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