2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Versuche der Synthese von N-heterozyklischen
Verbindungen durch photokatalytische
Stickstoffeliminierung von N-Phenylsulfonylbenzotriazol (37)

2.1.1  Idee und Motivation

Die Eigenschaften der in der Einleitung beschriebenen Benzotriazole sollten zur
Durchfiihrung von Photoredoxkatalysen ausgenutzt werden. 2015 berichteten Shi
et al. von einer Offnung des 1,2,3-Triazolrings von Benzotriazolen durch eine
intermolekulare radikalische Addition von Aziden an Vinylbenzotriazole.' Die
Erzeugung eines Radikals in der a-Position des N'-Atoms des Vinylbenzotria-
zols 33 bedingte die Bildung des offenketigen Azides 34, welches nach Stick-
stoffeliminierung zu Chinoxalinen 35 rezyklisiert (Schema 14).
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Schema 14: Radikalische Ring6ffnung von Benzotriazolen.

Es ist auBerdem bekannt, dass elektronenziehende Funktionalititen am N'-Atom
des Benzotrials tautomere Diazoniumintermediate 17 ermoglichen (Schema 15).
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Schema 15: Ring6ffnung unter Bildung von Diazoniumintermediaten 17.
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36

Abbildung 7: Ringdffnung unter Bildung von Diazoniumintermediaten 17.

Die Verwendung von Aryldiazoniumsalzen 36 als oxidativer Quencher in Photo-
redoxkatalysen wurde bereits ausfiihrlich in der Literatur beschrieben (Abb. 7).2
Allerdings neigen Aryldiazoniumsalze zur thermischen Zersetzung. Die Herstel-
lung dieser Salze im gréBeren Maf3stab ist nicht ungefahrlich.

Es wurde daher geplant, Benzotriazole mit elektronenziehenden Substituenten
(16), welche durch eine mogliche Ringdffnung Diazoniumintermediate bilden
konnten, als synthethische Aquivalente von Aryldiazoniumsalzen in klassischen
photoredoxkatalysierten Meerwein-Arylierungen zu verwenden. Das Diazoni-
umintermediat 17 kdnnte als oxidativer Quencher fungieren.

N Ny* .
N
Lo — ;e Lo = 7 o

ct oY e O

38
% \
. oxidativer . O
PRK Quenching PRK N
Zyklus &0
k e
ﬂ PRK 40
sichtbares
Licht
O _NH
S

[o)Re]

Schema 16:  Postulierter Mechanismus der photokatalysierten Pschorr-Zyklisierung
von N-Phenylsulfonylbenzotriazol (37).

B. Konig, D. P. Hari, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 4734.
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Das hierdurch entstehende hochreaktive Phenylradikal sollte eine Vielzahl syn-
thetischer Transformationen ermoglichen. Als Testsubstrat wurde N-Phenyl-
sulfonylbenzotriazol (37) ausgewahlt. Im Falle einer Ring6ffnung des Benzotria-
zols wurde gemall dem postulierten Mechanismus (Schema 16) die Bildung des
1,2-Thiazins 41 in einer Pschorr-Zyklisierung erwartet.’ Nach Ringdffaung des
Benzotriazols 37 wiirde das Diazoniumintermediat 38 gebildet werden. Dieses
sollte als oxidativer Quencher des durch Lichteinstrahlung angeregten Photoka-
talysators fungieren, sodass nach Stickstoffeliminierung das Phenylradikal 39
und der oxidierte Photokatalysator im Grundzustand erhalten werden sollten. In
einer intramolekularen radikalischen Substitution wiirde das mesomeriestabili-
sierte Phenylcyclohexadienylradikal 40 gebildet werden, welches iiber eine Eine-
lektronenoxidation den Photokatalysator regenerieren wiirde. Die Deprotonie-
rung von 40 fiihrt unter Rearomatisierung zur Bildungs des Produktes 41. Alter-
nativ wire ein radikalischer Kettenfortpflanzungsmechanismus mit Initiierung
durch Photoredoxkatalyse denkbar.*

2.1.2  Ergebnisse und Diskussion

Das hergestellte N-Phenylsulfonylbenzotriazol (37) wurde einer Reihe von Reak-
tionsbedingungen unter Verwendung verschiedener Photokatalysatoren ausge-
setzt (Tab. 3). Das gewiinschte Produkt 41 konnte in einem ersten Versuch unter
Verwendung des Katalysators [Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)](PF)s in MeCN als
Losungsmittel mit einer Ausbeute von 4% erhalten werden (Eintrag 1). Die Be-
stimmung der Ausbeute wurde mittels quantitativer GC-FID Analyse durch eine
zuvor durchgefiihrte externe Kalibrierung des Produktes 41 unter Verwendung
von Mesitylen als internem Standard durchgefiihrt. Das Produkt 41 wurde hierfiir
in einer zweistufigen Synthesesequenz hergestellt (vgl. 4.3.1). Neben dem Pro-
dukt 41 konnte mittels GC-MS Analyse ebenfalls die Bildung des Sulfonamids
42 und des Carbazols 43 beobachtet werden. Die Bildung des Sulfonamids 42
lasst auf einen Wasserstoffatom-Transfer zwischen dem Phenylradikal 39 und
dem Losungsmittel Acetonitril schlieBen. Die Bildung des Carbazols 43 ldsst
sich durch die Eliminierung von Stickstoffdioxid ausgehend vom 1,2-Thiazins
41 erkldren. Um das Vorliegen eines photokatalysierten Prozesses zu verifizie-
ren, wurden die entsprechenden Kontrollreaktionen (kein Photokatalysator bzw.
kein Licht) durchgefiihrt (Eintrdge 2 und 3). Bei ldngerer Reaktionszeit wurde
die Zersetzung des Startmaterials festgestellt (Eintrag 4). Die hierbei gebildeten
Produkte konnten nicht identifiziert werden. Eine Erhohung der Lichtintensitit
(Super-Box, 6 x 5 W LEDs) fiihrte zur Bildung der Produkte 41, 42 und 43 in
Spuren (Eintrag 5). Die Verwendung von fac-[Ir(ppy);] als Katalysator fiihrte zur

T. Cohen, A. H. Lewin, J. Org. Chem. 1967, 32, 3844.
T. P. Yoon, M. A. Ischay, J. Du, Nature Chem. 2011, 2, 527.
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Entschiitzung des Startmaterials (Eintrag 6). Gleiches wurde bei erhdhter Tem-
peratur wihrend der Bestrahlung beobachtet (Eintrdge 7 und 8). Die Durchfiih-
rung der Reaktion unter Verwendung des organischen Farbstoffes Eosin Y fiihrte
zur Bildung der Produkte 41, 42 und 43 in Spuren (Eintrag 9). Bei der Verwen-
dung von [Ru(bpy);](PF¢), wurde keinerlei Reaktivitat mittels GC-MS identifi-
ziert (Eintrag 10). Neben den hier aufgefiihrten Photoredoxkatalysen sind weite-
re Reaktionen durchgefiihrt worden (vgl. 4.3.2). In allen Fillen wurde entweder
die Zersetzung des Startmaterials, Reaktionen mit dem Losungsmittel oder die
Bildung der Produkte 41, 42 und/oder 43 in Spuren beobachtet.

Tabelle 3: Ausgewihlte Resultate zu den durchgefiihrten Photoredoxreaktionen zur Un-
tersuchung der anvisierten Pschorr-Zyklisierung unter Ringdffnung des N-
Phenylsulfonylbenzotriazols (37).

N H
@[ N Photokatalysator @:
N MeCN (0.10 M), Temperatur, Zeit
\ - NH
5=0 Lichtquelle &=
o @ o

37 42 M 43
Eintrag Photokatalysator (Mol-%) T Zeit Licht- Ergebnis
quelle
1 [Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)]PF¢ RT 15h Blaue Spuren von 42 und
2.5 LEDs 43, 4% 41, viel 37
[1r(dF(CF5)ppy)x(dtbbpy)IPFs Kein o 41 vi
2 (2.5) RT 15h Licht <2% 41, viel 37
Blaue N .
3 / RT 15h LEDs <2% 41, viel 37
fa] [Ir(dF(CF3)ppy).(dtbbpy)]PFs Blaue
4 2.5) RT 84 h LEDs Zersetzung von 37
5 [Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)]PFe RT I5h Super- Spuren von 41, 42
(2.5) Box und 43, 37
Blaue
6 fac-[Ir(ppy)s] (5.0) RT 12h LEDs 37 und Bt
7t fac-[Ir(ppy)s] (5.0) 70°C | 14h lilg‘g’ Kein 37, aber Bt
gtel fac-[Ir(ppy)s] (5.0) 50°C | 16h ]ilgge Kein 37, aber Bt
. Griine Spuren von 41, 42
9 EosinY (2.5) RT 11h LEDs und 43, 37
Blaue
10 [Ru(bpy)s](PFe), (2.5) RT 13h LEDs 37

Allgemeine Reaktionsbedingungen: N-Phenylsulfonylbenzotriazol (37) (0.1 mmol, 1.0 Aquiv.),
Photoredoxkatalysator (2.5-5 pmol, 2.5-5.0 Mol-%), Losungsmittel (1 mL, 0.10 M), Temperatur,
Reaktionszeit, Lichtquelle. Die Reaktionsmischung wurde qualitativ mittels GC-MS analysiert. Die
angegebenen Ausbeuten wurden durch GC-FID Analyse bestimmt. [a] Reaktion wurde im groBeren
Ansatz durchgefiihrt (0.5 mmol 37). [b] Durchgefiihrt unter Verwendung einer speziellen Apparatur
mit nur einer blauen LED (5W).



2.2 Photoredoxkatalysierte Stickstoffeliminierung mit ... 31

2.1.3  Schlussfolgerungen

Unter Verwendung von [Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)]PF¢ und Acetonitril als Lo-
sungsmittel wurde das Pschorr-Zyklisierungs Produkt 41 in geringer Ausbeute
erhalten erhalte. Versuche, dieses Resultat durch Variation der Reaktionsbedin-
gungen zu erhéhen, waren nicht erfolgreich. Es ist denkbar, dass unter den ver-
wendeten Reaktionsbedingungen keine Ringdffnung des N-Phenylsulfonyl-
benzotriazols 37 stattgefunden hat.

2.2 Photoredoxkatalysierte Stickstoffeliminierung mit
anschliefender Styrol-Insertion zur Synthese von Indolinen

2.2.1  Idee und Motivation

Im Rahmen der photoredoxkatalysierten Pschorr-Zyklisierung konnten keine
zufriedenstellenden Ausbeuten des Produktes erhalten werden (vgl. Tab. 3). Es
wurde postuliert, dass die Ringdffnung des 1,2,3-Triazolrings zum Arlydiazoni-
umsalz unter den Reaktionsbedingungen nicht stattfand. Die Tendenz der Rin-
g6ffnung sollte durch die Einfithrung elektronegativer Substituenten am N'-
Atom zunehmen. Daher wurde geplant die Phenylsulfonylfunktionalitit von 37
mit der stirker elektronenziehenden Trifluormethylsulfonylfunktionalitit zu 44
zu ersetzen (Abb. 8).

Abbildung 8: N-Phenylsulfonylbenzotriazol (37) und N-((Trifluormethyl)-sulfonyl)-
benzotriazol (44).

Es wurde geplant N-((Trifluro)methylsulfonyl)benzotriazol (44) als Testreaktion
unter Photoredoxkatalyse in Anwesenheit von Styrol zu 2-Phenyl-1-((Trifluor-
methyl)sulfonyl)indolin (48) umzusetzen. Der postulierte Mechanismus ist in
Schema 17 zu finden. Nach Ring6ffnung vom 44 unter Bildung des Aryldiazoni-
umsalzes 45 sollte dieses den angeregten Zustand des Photoredoxkatalysators
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Schema 17:  Postulierter Mechanismus zur anvisierten photoredoxkatalysierten Synthe-
se von 2-Phenyl-1-((Trifluormethyl)sulfonyl)indolin (48).

oxidativ quenchen. Unter Stickstoffeliminierung wiirde das reaktive Phenylradi-
kal 46, sowie die oxidierte Spezies des Photokatalysators im Grundzustand erhal-
ten werden. Durch radikalische Addition des Phenylradikals an die Alken-
Funktionalitdt des Styrols wiirde das im Vergleich zum Phenylradikal wesentlich
stabilere Benzylradikal 47 erhalten werden. In einen anschliefenden Einelekro-
nentransfer zwischen oxidiertem Photokatalysator und 47 wiirde der photokata-
lytische Zyklus geschlossen und 48 erhalten werden.

2.2.2  Ergebnisse und Diskussion

1-((Trifluormethyl)sulfonyl)benzotriazol (44) wurde gemal der Literatur herge-
stellt und als Edukt in den Photoreaktionen eingesetzt.” In einer ersten Reaktion
unter Verwendung von [Ru(bpy);](PFs), konnten lediglich Spuren des ge-
wiinschten Produktes 48 identifiziert werden (Eintrag 1 in Tab. 4). Bei Verwen-

A. R. Katritzky, J.-L. Moutou, Z. Yang, Synlett 1995, 1, 99.
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Tabelle 4: Durchgefiihrte Photoredoxreaktionen zur Untersuchung der Bildung von 2-
Phenyl-1-((Trifluormethyl)sulfonyl)indolin (48) aus 1-((Trifluormethyl)sul-
fonyl)benzotriazol (44) und Styrol.

N
“N Photokatalysator O
N . ©/\ MeCN (0.10 M), RT, Reaktionszeit N

o:‘S\:O Lichtquelle O:‘S\¢0
CF, CF,
44 48
. Mol-% . . Licht- Ausbeu-
Eintrag Photokatalysator PRK Additiv Zeit quelle tc 48
1 [Ru(bpy)s](PFs): 25 / 11h Eggz Spuren
5 [Ir(dF(CF3)ppy).(dtbbpy)]PF 25 / 11h Blaue /
6 ’ LEDs
Blaue
fa]
3 / / / 12h LEDs /
4 [Ru(bpy);](PFs)2 2.5 / 12h / /
. Griine
5 Eosin Y 2.5 / ITh LEDs Spuren
6 Eosin Y 25 HCOH™ | 13h fg“g: Spuren
78 [Ru(bpy)s](PEe)» 25 / 13h E?SZ Spuren

Allgemeine Reaktionsbedingungen: 1-((Trifluormethyl)sulfonyl)benzotriazol (0.1 mmol, 1.0 Aquiv.),
Styrol (0.5 mmol, 5.0 Aquiv.), fac-[Ir(ppy)s] (2.5-5 pumol, 2.5-5.0 Mol-%), MeCN (1 ml, 0.10 M),
Raumtemperatur, Reaktionszeit, Lichtquelle. Die Reaktion wurde mittels qualitativer GC-
Massenspektroskopie analysiert. [a] Mittels 'H-NMR-Spektroskopie wurden 6% des Startmaterials
44 nach der Reaktion identifiziert. [b] Zur Einstellung des pH-Werts. [c] 1 Aquiv. Styrol und 5
Aquiv. 44 verwendet.

dung des Katalysators [Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)]PFe, welcher im Vergleich zu
[Ru(bpy);](PFs), ein hoheres Reduktionspotential besitzt und somit im Rahmen
des oxidativen Quenching-Zyklus besser geeignet sein sollte, konnte keine Bil-
dung des Produktes identifiziert werden (Eintrag 2). Der Grund der fehlenden
Produktbildung wurde durch die Durchfithrung der Kontrollreaktionen (kein
Photokatalysator, aber Licht) ersichtlich. Nach Ende der Reaktion konnten mit-
tels 'H-NMR-Spektroskopie unter Verwendung eines internen Standards ledig-
lich 6% des Startmaterials identifiziert werden (Eintrag 3). 1-((Trifluormethyl)-
sulfonyl)benzotriazol (44) wurde durch die Bestrahlung mit blauem Licht in
einen angeregten Zustand tiberfiihrt, von welchem aus ungewiinschte Nebenreak-
tionen ablaufen konnten. Es wurde vermutet, dass das Edukt 44 moglicherweise
keine Absorptionsbande im Bereich des griinen Lichts besitzen konnte. Aller-
dings konnte auch bei Verwendung von griinem Licht in Kombination mit Eosin
Y als Katalysator das gewiinschte Produkt 48 lediglich in Spuren identifiziert
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werden (Eintrag 5). Im GC-Massenspektrum waren lediglich Spuren des Start-
materials erkennbar. Es ldsst sich vermuten, dass 44 ebenfalls eine Absorptions-
bande im Wellenldngenbereich der verwendeten grilnen LEDs besitzt. Da von
einer starken pH-Abhéngigkeit der katalytischen Aktivitidt von Eosin Y berichtet
worden ist, wurde die Reaktion unter an sonst gleichen Bedingungen wiederholt
und Ameisensiure zur Azidifizierung hinzugefiigt.® Abermals konnten lediglich
Spuren des Produktes 48 identifiziert werden (Eintrag 6). Bei einem Wechsel der
Stochiometrie zu 1 Aquiv. Styrol und 4 Aquiv. des Benzotriazols 44 unter Ver-
wendung von [Ru(bpy);](PFs), wurden Spuren des Produktes festgestellt (Ein-
trag 7).

2.2.3  Schlussfolgerungen

Die photoredoxkatalysierte Synthese von 2-Phenyl-1-((Trifluormethyl)sulfonyl-
)indolin (48) aus 1-((Trifluormethyl)sulfonyl)benzotriazol (44) und Styrol war
nicht erfolgreich. Das Startmaterial 44 weist Absorptionsbanden im blauen und
griinen Wellenlédngenbereich des sichtbaren Spektrums auf, sodass eine photo-
chemische Anregung und anschliefend unerwiinschte Nebenreaktionen stattfin-
den. Die Verwendung von Edukten mit Absorptionsbanden im Wellenléngenbe-
reich des zur Bestrahlung verwendeten Lichts in photoredoxkatalystischen
Transformationen ist generell mit Schwierigkeiten verbunden. Die Aufnahme
des Absorptionsspektrums von 44 konnte die Identifikation geeigneter Wellen-
langenbereiche zur Bestrahlung erméglichen.

2.3 Lumineszenzloschungs-Screening zur Identifizierung
neuer Quencher fiir Photoredoxreaktionen

2.3.1  Idee und Motivation

In der Photoredoxkatalyse werden Lumineszenzldschungs-Experimente {iibli-
cherweise im Rahmen einer mechanistischen Untersuchung zur Identifizierung
des Quenchers des angeregten Photokatalysators durchgefiihrt. Im Zuge dieses
Prozesses wird durch die Variation der Konzentration des Quenchers bei gleich-
bleibender Photokatalysatorkonzentration die Stern-Volmer-Konstante bestimmt,
welche die Sensitivitdt eines Photokatalysators gegeniiber einem spezifischen
Quencher beschreibt (s. 1.2). Von einem mechanistischen Standpunkt aus be-

A.J. von Wangelin, M. Majek, F. Filace, Beilstein J. Org. Chem 2014, 10, 981.
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Photokatalysator in Photokatalysator + Substrate in Vergleich der
L6Mi in Kivette [ e— L6Mi in Kuvette — Emissionsspektren
=> Emissionsintensitéat => Emissionsintensitéat => Quenching: Ja / Nein?
Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3

Abbildung 9: Grundablaufarbeitsschritte des Lumineszenzldschungs-Screening.

trachtet, wird in Lumineszenzloschungs-Experimenten daher evaluiert, ob ein
Substrat den durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht angeregten Zustand des
Photokatalysators durch dynamisches Quenching (oder Energietransfer) strah-
lungslos in den oxidierten oder reduzierten Grundzustand iiberfiihren kann. Es
wird somit der mechanistische Schliisselschritt der Initiierung des photokatalyti-
schen Zyklus betrachtet. Ist ein kollisionales Quenching des angeregten Photoka-
talysators durch das jeweilige Substrat nicht moglich, so kann die gewtiinschte
Reaktion aufgrund der fehlenden Initiierung des katalytischen Zyklus nicht ab-
laufen. Das Quenching ist essenzielle Voraussetzung fiir den Erhalt von Reakti-
vitdt in Photoredoxreaktionen.

Interessanterweise ist die Anzahl der bekannten Quencher, welche in Photore-
doxreaktionen verwendet worden sind, recht gering."® Aus diesem Grund entwi-
ckelten Dr. M. Hopkinson und Dr. A. Gémez Suarez die Grundidee einer me-
chanistisch basierten Screening-Methode zur Entdeckung von organischen
Substraten, welche fiir die Durchfiihrung von Photoredoxreaktionen geeignet
sind. Basierend auf etablierten Lumineszenzldschungs-Techniken, sollte der
Schliisselschritt von Photoredoxreaktionen, das Quenching, einer Vielzahl von
moglichen Substraten mit Hilfe dieser Screening-Methode fokussiert werden.
Die identifizierten Quencher sollten dann in einem nichsten Schritt zur Entwick-
lung von photokatalytischen Transformationen verwendet werden.

Die geplanten Grundablaufarbeitschritte zur Identifizierung neuartiger Quencher
unter Verwendung des Lumineszenzldschungs-Screenings sind in Abb. 9 darge-
stellt.

In einem ersten Schritt wird das Emissionsspektrum einer niedrigkonzentrierten
Losung des Photokatalysators durch Bestrahlung mit Licht einer spezifischen
Wellenldnge (Anregungswellenldnge) unter Zuhilfenahme eines einfachen Fluo-
reszenzspektroskops bestimmt. Sowohl der Photokatalysator als auch das Lo-
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sungsmittel kdnnen beliebig variiert und an die jeweils zu screenenden Substrate
angepasst werden. Im zweiten Schritt wird dann der Photokatalysator in der
gleichen Konzentration wie in Schritt 1 zusammen mit den jeweiligen Substraten
in die Kiivette gegeben und das Emissionsspektrum bestimmt. Ein Vergleich der
Emissionsintensitdten der Spektren des Schrittes 1 und 2 ermdglicht dann die
Identifikation des Ablaufs eines Quenchings. Im Falle eines Quenchings bei
gleichzeitiger Zugabe von mehreren Substraten, kdnnten die jeweiligen Quen-
cher durch die Durchfiihrung einer Dekonvolution identifiziert werden.

2.3.2  Entwicklung des Lumineszenzloschungs-Screenings

In ersten Screeningexperimenten sollte der Grundablauf und die Durchfiihrbar-
keit der Screening-Methode iiberpriift werden. Als Katalysator wurde der Kom-
plex [Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)]PF ausgewahlt. Dieser besitzt ein hohes Oxida-
tions- und Reduktionspotential im angeregten Zustand (vgl. Tab. 1). Somit ist die
simultane Identifizierung von reduktiven und oxidativen Quenchern moglich.
Die verwendete Konzentration des Photokatalysators in der Kiivette betrug
10 uM. Acetonitril wurde aufgrund der guten Loseeigenschaften und der maBi-
gen Fliichtigkeit als Losungsmittel verwendet. Im Rahmen des Schrittes 2 wur-
den 2.500 Aquivalente der jeweiligen Substrate in die Kiivette hinzugefiigt
(25 mM). Durch die Addition von 2.500 Aquivalenten sollten gute Quencher,
welche allgemein fiir die Durchfiihrung von photoredoxkatalysierten Transfor-
mationen benotigt werden, identifizierbar sein. Die Kiivetten wurden mit Aceto-
nitril jeweils auf ein Gesamtvolumen von 1 mL aufgefiillt.

Erste Experimente wurden in nicht entgasten Losungsmitteln und in Anwesen-
heit des konkurrierenden Quenchers Sauerstoff durchgefiihrt. Bekannte Quen-
cher, wie z. B. Styrol und auch einige der spiter neu identifizierten Quencher,
konnten unter Verwendung des Screenings auch unter diesen Bedingungen iden-
tifiziert werden. Es zeigte sich allerdings, dass méBige Quencher in Anwesenheit
von Sauerstoff mit Hilfe dieses Screenings nicht identifiziert werden kénnen und
auch die Identifizierung einer in der Kiivette gebildeten quenchenden Substrat-
kombination nur schwer moglich ist. Aulerdem war durch die hohe bendtigte
Detektorspannung des Fluoreszenzspektroskops, notig aufgrund der Anwesen-
heit des konkurrierenden Sauerstoffs, die Hintergrundemission der jeweiligen
Substrate im Spektrum stark ausgepragt. Folglich wurden entgaste Losungsmittel
eingesetzt und eine nahezu sauerstofffreie Atmosphire wurde durch die Verwen-
dung eines Glovebags unter Argon gewdhrleistet (Abb. 10). Samtliches Pipettie-
ren wurde innerhalb des Glovebags durchgefiihrt. Kiivetten wurden innerhalb
des Glovebags durch einen Stopper und unter Verwendung von Parafilm luft-
dicht verschlossen und nur innerhalb des Glovebags gedffnet und gereinigt.
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Abbildung 10: Glovebag unter Argonatmosphére zur Priparation der Kiivetten im Rah-
men des Screenings.

Unter Verwendung dieser Screeningbedingungen konnte eine konstante Emissi-
onsintensitdt des Photokatalysators bei Analyse unterschiedlicher Katalysatorlo-
sungen beobachtet werden, sodass eine Reproduzierbarkeit der Grund-
Emissionsintensitit gewéhrleistet werden konnte. Substrate, die sich nicht voll-
stindig in Acetonitril 16sen, wurden nicht verwendet. Um die Streuung durch
vorhandene Partikel, welche zu einer niedrigeren Emissionsintensitét fithrt, aus-
zuschliefen, wurden sédmtliche Katalysator- oder Substratlosungen vor Verwen-
dung unter Benutzung von Whatmanspritzenfiltern gefiltert.

2.3.3  Lumineszenzloschungs-Screening von 100 Substraten

2.3.3.1 Planung und Vorgehensweise

Nachdem die zu verwendeten Screeningbedingungen und der generelle Ablauf
des Screenings durch vorherige Untersuchungen optimiert worden sind, sollten
nun 100 Substrate unter Zuhilfenahme der mechanistischen Lumineszenzlo-
schungs-Methode zur Identifizierung neuer Quencher verwendet werden. Die
Substrate wurden so gewdhlt, dass ein repréisentativer Auszug verschiedener
funktioneller Gruppen im Rahmen des Screenings abgedeckt wird. Einge-
schrankt wurde diese Auswahl durch die Verwendung von Acetonitril als Lo-
sungsmittel, da nicht alle der ausgewahlten Substrate hinreichend 16slich sind.
Dartiber hinaus wurde auf die Verwendung hoch toxischer Substrate aufgrund
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Abbildung 11: Ablauf des Screenings von 100 Substraten.

einer moglichen Exposition verzichtet. Zwei bekannte Quencher, Styrol” und
Diisopropylethylamin,® wurden in die Auswahl der 100 Substrate aufgenommen.
Mit Hilfe der Lumineszenzldschungs-Methode sollten diese identifiziert werden
konnen und so die Reproduzierbarkeit der Methode verifizieren.

Der Ablauf des Screenings von 100 Substraten ist in Abb. 11 dargestellt. Aus
den 100 gewdhlten Substraten wurden zuféllig 20 Sets mit je 5 Substraten zu-
sammengestellt. Die Zusammenstellung von Sets hat neben einem Zeitgewinn
im Rahmen des Screenings den Vorteil, dass Wechselwirkungen oder die Reak-
tion zwischen Substraten mit der Folge der Ausbildung einer quenchenden Spe-
zies identifiziert werden konnen. Den jeweiligen Sets wird der Photokatalysator
[Ir(dF(CF5)ppy).(dtbbpy)]PFs hinzugefiigt und das Emissionsspektrum aufge-
nommen. Die Intensitdt dieses Spektrums wird dann mit der Emissionsintensitét
des Spektrums des reinen Photokatalysators verglichen. Ist keine oder nur eine

T. P. Yoon, J. Du, L. R. Espelt, . A. Guzei, Chem. Sci. 2011, 2, 2115.
C. Wang, W. Lin, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4232.
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Abbildung 12: Dreifarbensystem zur Vereinfachung der Darstellung der Ergebnisse des
Lumineszenzldschungs-Screenings.

kaum geringere Emissionsintensitét des Sets erkennbar, so handelt es sich bei
keinem der Substrate oder Kombinationen in dem jeweiligen Set um einen effek-
tiven Quencher. Im Falle des Vorliegens einer signifikant niedrigeren Emissions-
intensitét, erfolgt eine Dekonvolution. Hierbei werden die in dem Set erhaltenen
Substrate jeweils einzeln durch Zugabe des Photokatalysators in Hinsicht auf
eine Lumineszenzloschung untersucht und somit neue potentielle organische
Substrate flir photokatalytische Reaktionen identifiziert. Lédsst sich im Rahmen
dieses Prozesses keines der 5 Substrate als Quencher identifizieren, obwohl vor-
her ein Quenching des Sets beobachtet wurde, so deutet dies auf eine Wechsel-
wirkung der Substrate untereinander mit der Ausbildung einer quenchenden
Spezies hin (Reaktion, Kooperativitét).

Durch geschickte Eliminierung einzelner Substrate aus dem Set kann die quen-
chende Substratkombination bestimmt werden. Um das Ausmaf einer geringeren
Emissionsintensitidt beim Vorliegen eines Quenchings quantifizieren zu koénnen,
wird im Rahmen der spéteren Auswertung die prozentuale Loschung der Lumi-
neszenz bei einer Wellenlédnge von 472 nm angegeben. Mit Hilfe eines einfachen
Dreifarben-Ampelsystems wurde die Darstellung der Ergebnisse des Lumines-
zenzloschungs Screenings vereinfacht (Abb. 12). Bei Verwendung einer roten
Farbe (prozentuale Lumineszenzloschung (472 nm) < 25%) wurde lediglich ein
geringes Quenching beobachtet. Durch die Wahl dieser Spanne von 0% bis 25%
sollten Fehler der Messmethodik (z. B. durch innere Filtereffekte) und der Fehler
durch ungenaues pipettieren beriicksichtigt werden. Bei der Verwendung der
gelben Farbe (prozentuale Lumineszenzldschung (472 nm) 25 — 60%) handelt es
sich um einen méafigen Quenchingprozess. In einer griinen Farbe (prozentuale
Lumineszenzléschung (472 nm) 61 — 100%) wurden sehr gute Quenchingprozes-
se dargestellt. Die Schwellenwerte wurden aufgrund der gesammelten Erfahrun-
gen wihrend der Optimierungen gewéhlt.
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2.3.3.2 Ergebnisse und Diskussion im Rahmen des Lumineszenzloschungs-
Screening von 100 Substraten

Im Rahmen des Lumineszenzloschungs-Screenings von 100 Substraten wurde
im Set 1 ein anndherndes Grundlinien-Quenching der Lumineszenzemission des
Photokatalysators festgestellt (Tab. 5).

Tabelle 5: Screeningergebnisse des Sets 1 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.

o 0 o o
Set )\Nd\ @JW oo E/OH Meo’lkBrHI\OMeD

Prozentuale Lumineszenzldschung bei 472 nm: 98%

' ' '
' ' '
' ' '
' ' '

Einzeln

trolle

Die festgestellte prozentuale Lumineszenzloschung bei 472 nm betrug 98%.
Aufgrund des Vorhandenseins von Diisopropylethylamin als ein Substrat in
diesem Set, war das beobachtete Quenching wenig tiberraschend, da es sich bei
diesem Substrat um einen bekannten Quencher handelt.® Das erste Kontrollsub-
strat konnte also auch in Anwesenheit anderer Substrate identifiziert werden. In
der anschlieBend durchgefiihrten Dekonvolution des Sets 1 konnte neben dem
sehr guten Quencher Diisopropylethylamin eine méfige Loschung der Lumines-
zenz durch das Substrat Cyclopropylphenylmethanon beobachtet werden. Eine
Kooperativitdt der drei im einzelnen Zustand nichtquenchenden Spezies wurde
durch ein Kontrollexperiment ausgeschlossen. Hierbei wurden die drei nicht-
quenchenden Substrate in eine Kiivette mit dem Photokatalysator pipettiert und
das Lumineszenzemissionsspektrum bestimmt. Es konnte keine signifikante
Lumineszenzléschung beobachtet werden.

Im Set 3 wurde eine prozentuale Lumineszenzloschung von 78% bei 472 nm
festgestellt (Tab. 6).



2.3 Lumineszenzloschungs-Screening zur Identifizierung ... 41

Tabelle 6: Screeningergebnisse des Sets 3 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate..

NO
© BPin /\/\/\j)
Set O PTSA x H,0

Prozentuale Lumineszenzldschung bei 472 nm: 78%

T T T
' ' '

- I ‘ ' :
i@ = N m =N

Nitrobenzol konnte im Rahmen der durchgefiihrten Dekonvolution des Sets als
einziger Quencher der 5 Substrate identifiziert werden. Die Verwendung von
1,3-Dinitrobenzol als Quencher im Rahmen von oxidativen Quenchingzyklen
mit [Ru(bpy);](PF), als Photoredoxkatalysator, ist bereits beschrieben worden.
Rovis et al. berichteten von einer katalytischen, asymmetrischen a-Acylierung
von tertidren Aminen unter Verwendung einer dualen N-Heterozyklischen Car-
ben- (NHC) und Photoredoxkatalyse.” Im Rahmen dieser Synthese wird 1-3-
Dinitrobenzol als oxidativer Quencher benétigt, sodass im folgenden Schritt des
katalytischen Zyklus ein Iminiumradikalkation erzeugt werden kann, welches fiir
die NHC-Katalyse benétigt wird. Es ist somit wahrscheinlich, dass Nitrbobenzol
einen oxidativen Quencher darstellt.

Im Rahmen des Sets 6 konnte mit 4-Methoxyphenol ein vollstindig unbekannter
Quencher identifiziert werden (Tab. 7). Die prozentuale Lumineszenzléschung
bei 472 nm war mit 98% stark ausgepriagt. Die Verwendung von Phenolen als
Quencher in Photoredoxkatalysen ist unseres Wissens noch nicht in der Literatur
beschrieben worden. Bei den anderen 4 Substraten des Sets konnte weder ein-
zeln, noch bei Addition von allen 4 Substraten eine signifikante Lumineszenzl6-
schung der Emission des angeregten Photokatalysators festgestellt werden. Wei-
tere Screenings der neu identifizierten potentiellen Phenol Quencher-
Substratklasse wurden spéter durchgefiihrt (vgl. 2.3.4.3).

o T. Rovis, D. A. DiRocco, J. Am. Chem. Soc 2012, 134, 8094.
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Tabelle 7:

Screeningergebnisse des Sets 6 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.

o O
OH . o}

Set /@’ Bpin; s~ Meo OMe

6 MeO Cl
Prozentuale Lumineszenzldschung bei 472 nm: 98%
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Im Zuge der Analyse von Set 7 konnte 1-((Trifluormethyl)sulfonyl)benzotriazol
als sehr effektiver Quencher identifiziert werden, da ein Grundlinien-Quenching
der Emission beobachtet werden konnte (Tab. 8). 1-((Trifluormethyl)sulfonyl)-
benzotriazol sollte, wie in 2.2 bereits erldutert, den Photokatalysator oxidativ
quenchen. Im Zuge der in 2.2 durchgefiihrten Experimente konnten lediglich
Spuren des gewiinschten Produktes identifiziert werden, da das Edukt eine Ab-
sorptionsbande im Wellenldngenbereich des verwendeten Lichts aufwies, was zu
einer Zersetzung fiihrte. Allerdings bestétigt die Identifikation dieses Quen-

Tabelle 8:

Screeningergebnisse des Sets 7 mit anschliefender Dekonvolution und Kon-
trolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.

Set 7

o] F
Prozentuale Lumineszenzl&schung bei 472 nm: 99%
5 . 5 i !
E g% : BN @ =B O B 0%

trolle
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Tabelle 9:  Screeningergebnisse des Sets 9 mit anschlieBender Dekonvolution und Kon-
trolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.

(o}
\/ o
N. _Cl OEt
Set N ©/\Br e OEt R N
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Prozentuale Lumineszenzldschung bei 472 nm: 58%

- z z z i

ij/l" N @ =B =§ 6%
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trolle

chers, dass eine Ringdffnung des 1,2,3-Triazolrings unter Bildung eines Aryldia-
zoniumsalzes moglicherweise ablduft und ein oxidatives Quenching des angereg-
ten Photokatalysators durch dieses Intermediat stattfinden kdnnte.

Set 9 stellt ein Beispiel fiir den Vorteil des simultanen Screenings von 5 Substra-
ten in einem Experiment dar und beweist die Stirke der Methode, Kooperativita-
ten zwischen Substraten identifizieren zu konnen.

Im Rahmen der Untersuchung des Sets wurde in Anwesenheit aller 5 Substrate
in der Kiivette eine prozentuale Lumineszenzloschung von 58% bei 472 nm
beobachtet. Bei der anschlieBend durchgefiihrten Dekonvolution konnte aller-
dings kein Substrat als Quencher identifiziert werden. Durch simple Kontrollex-
perimente wurde ermittelt, dass eine Kombination von 1-Isopropylimidazol (49)
und Benzylbromid (50) die Bildung einer quenchenden Spezies mit sich fiihrte.
Mit zunehmender Zeit wurde eine stirkere Loschung der Lumineszenz beobach-
tet. Bei dieser quenchenden Spezies handelte es sich um 3-Benzyl-1-isopropyl-
imidazolium bromid (51), welches unter den Screening Bedingungen in situ
gebildet worden ist (Schema 18). Die Bildung des Imidazoliums 51 in Aceto-
nitril als Losungsmittel bei Raumtemperatur wurde von Cassana et al. beschrie-
ben.'’ Da die Bildung von 51 zu Beginn der ersten Messung nicht abgeschlossen
ist und kontinuierlich weiter ablduft, wurde eine zunehmende Loschung der
Lumineszenz in zeitlich spéter durchgefiihrten Messungen beobachtet.

10 M. C. Cassani, M. A. Brucka, C. Femoni, M. Mancinelli, A. Mazzanti, R. Mazzoni, G. Solinas,

New. J. Chem. 2014, 38, 1768.
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Schema 18:  Reaktionsgleichung der im Rahmen des Sets 9 stattfindenen in situ Bil-
dung von 3-Benzyl-1-isopropylimidazoliumbromid (51).

Zur Verifikation wurde das Imidazoliumbromid 51 durch Dr. M. Hopkinson
hergestellt und anschlieBend wie iiblich ein Lumineszenzléschungs-Screening
durchgefiihrt (Abb. 13). Ein zeitlich konstantes, starkes Quenching bei Verwen-
dung des 3-Benzyl-1-isopropylimidazoliumbromids (51) wurde festgestellt (Abb.
33 in rot). Da das Bromid Anion einen bekannten reduktiven Quencher darstellt,
wurde postuliert, dass die Lumineszenzloschung durch einen reduktiven Quen-
chingprozesses des Bromidanions des Substrates 51 hervorgerufen wurde.'
3-Benzyl-1-isopropylimidazoliumtetrafluorborat wurde durch einen Anionenaus-
tausch hergestellt. Eine wesentlich geringe Lumineszenzléschung wurde festge-
stellt (griin in Abb. 13). Da aber bei zuvor durchgefiihrten Lumineszenz-
16schungs-Screenings von anderen Imidazoliumsubstraten kein Quenching beob-
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é Photokatalysator und Imidazolium-Br

Z 02 Photokatalysator und Imidazolium-BF4
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Abbildung 13: Beobachtete Loschung der Lumineszenz durch die Quencher Imidazoli-
umbromid und Imidazoliumtetrafluoroborat.

S, W. Bigger, P. J. Watkins, B. Verity, Int. J. Chem. Kinet. 2000, 32, 473.



2.3 Lumineszenzloschungs-Screening zur Identifizierung ... 45

Tabelle 10: Screeningergebnisse des Sets 13 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.
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Prozentuale Lumineszenzl6schung bei 472 nm: 96%

Einzeln
2

achtet worden ist, ldsst sich vermuten, dass der Anionen-Austausch nicht voll-
stindig abgelaufen ist und eine Verunreinigung durch Bromidanionen in vor-
liegt. Dies wiirde das beobachtete mdBige Quenching erkliren. Anhand der
durchgefiihrten Experimente ldsst sich daher das Imidazoliumkation nicht ein-
deutig als Quencher identifizieren.

Im Rahmen des Sets 13 wurde eine prozentuale Lumineszenzldschung von 96%
beobachtet. 4-Methoxyacetanilid wurde als einziges quenchendes Substrat des
Sets identifiziert (Tab. 10).

In Set 16 konnte N-Methylindol als Quencher identifiziert werden (Tab. 11).
Eine Literaturrecherche ergab allerdings, dass Indole bereits in photochemisch
induzierten Diels-Alder-Reaktionen als Quencher verwendet worden sind.'?

Mit Hilfe der Screening-Methode wurde der zweite zur Kontrolle der Methode
verwendete Quencher, Styrol, in Set 17 gefunden (Tab. 12). Alle anderen 4 Sub-
strate des Sets wurden als nichtquenchend identifiziert. Sowohl einzeln, als auch
im Rahmen der Kontrollreaktion zur Identifizierung von Kooperativitit zwischen
zwei oder mehreren nicht quenchenden Substraten.

Durch das Screening der Substrate in Sets konnte abermals ein kooperatives
Quenching in Set 18 identifiziert werden (Tab. 13).

12 E. Steckhan, A. Giesseler, O. Wiest, F. Knoch, J. Org. Chem. 1991, 56, 1405.
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Tabelle 11: Screeningergebnisse des Sets 16 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.
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Tabelle 12: Screeningergebnisse des Sets 17 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.
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Tabelle 13: Screeningergebnisse des Sets 18 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.
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Schema 19:  Die konzertierte Ubertragung eines Elektrons und eines Protons (Proton-
gekoppelter Elektrontransfer — PCET) an Glyoxal bildet das Radikal 54. 13

Im Set wurde eine prozentuale Lumineszenzléschung von 42% beobachtet. In
der Dekonvolution konnte kein quenchendes Substrat innerhalb des Sets identifi-
ziert werden. Eine Kombination von Glyoxal und Diphenylphosphat fiihrte je-
doch zu einer Lumineszenzldschung von 70%. Als Quenchingmechanismus
wurde in Anlehnung an eine Verdffentlichung von Knowles et al. ein Proton-
gekoppelter Elektronentransfer postuliert (Schema 19)."

Die konzertierte Ubertragung eines Elektrons vom angeregten Zustand des Ir'''-

Photokatalysators 52 und die Ubertragung eines Protons auf das Substrat Glyo-
xal sollte zur Ausbildung des stabilen Radikals 54 und somit zu einer Loschung
der Lumineszenz fithren. Des Weiteren werden die oxidierte Form des Photoka-
talysators 55 sowie das Phosphatanion 56 erhalten.

Der Quenchingprozess sollte durch die Bestimmung der Stern-Volmer-Konstan-
ten erforscht werden. Hierzu wurde in einer ersten Versuchsreihe die Konzentra-
tion an Diphenylphosphat variiert, wihrend die Konzentration an Glyoxal mit
2.500 Aquiv. in Bezug auf den Photokatalysator konstant gehalten wurde (blaue
Linie in Abb. 14). In einer zweiten Versuchsreihe wurde dann die Konzentration
an Glyoxal variiert, wihrend 2.500 Aquiv. des Diphenylphosphats in Bezug auf
den Photokatalysator verwendet wurden (rote Linie in Abb. 14). In beiden Fillen
lieB sich eine logarithmische Abhéngigkeit des AusmaBles der Lumineszenzlo-
schung mit Erhdhung der Konzentration des jeweiligen Substrats erkennen. Die
Bestimmung einer Stern-Volmer-Konstanten anhand der Messdaten war jedoch
aufgrund einer nicht gegebenen Linearitdt somit unmoglich. Allerdings lassen
sich dennoch wertvolle Informationen aus den bestimmten Daten erhalten. Das
Vorliegen einer logarithmischen Lumineszenzldschung kann auf kooperative

13 Review iiber Proton-gekoppelte Elektrontransfer Reaktionen und Grundlagen: R. J. Meyer, D.

R. Weinberg, Chem. Rev. 2012, 112, 4016.

4 R.R.Knowles, K. T. Tarantino, P. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 10022.
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Abbildung 14: Versuche zur Bestimmung der Stern-Volmer Konstanten im Rahmen des
PCET von Diphenylphosphat (53) und Glyoxal. Die Konzentration des
Photokatalysators betrug c([Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)]PF¢) = 2 uM.

Effekte zwischen den Substraten hindeuten.'’ Dariiber hinaus ist auch das Vor-
liegen eines Quenching-Prozesses moglich, welcher sich nicht im Gleichge-
wichtszustand befindet. In diesem Fall wiren nicht alle der zu quenchenden
Molekiile in gleicher Weise durch den angeregten Photokatalysator erreichbar.
Die in diesem Fall gewéhlten Konzentrationen der Substrate wéren dann zu hoch
gewesen. Im Rahmen der Masterarbeit kann an dieser Stelle kein abschlieBendes
Fazit mit Hilfe der erhaltenen Stern-Volmer Diagramme getroffen werden. Wei-
tere Stern-Volmer Experimente unter Variation der Konzentrationen der jeweili-
gen Quencher miissen durchgefiihrt werden.

In Set 20 wurde 1H-Benzotriazol als Quencher identifiziert (Tab. 14). Bei samt-
lichen anderen Substraten des Sets konnte keine signifikante Loschung der Lu-
mineszenz beobachtet werden.

Wie bereits in 1.3 erwihnt, verschiebt sich das 1 H-Benzotriazol (57) — 2H-Ben-
zotriazol (58) Gleichgewicht unter photochemischen Bedingungen zur Seite des
2H-Benzotriazols (58) (Schema 20). Dieses konnte analog zu sekundéren Ami-
nen als reduktiver Quencher fungieren, was eine Loschung der Lumineszenz mit
sich fithren wiirde.

'S U.H.F. Bunz, L.-B. Kim, B. Erdogan, J. N. Wilson, Chem. Eur. J. 2004, 10, 6247.
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Tabelle 14: Screeningergebnisse des Sets 20 mit anschlieBender Dekonvolution und
Kontrolle der identifizierten nichtquenchenden Substrate.
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Schema 20:  Gleichgewicht zwischen 1H-Benzotriazol und 2H-Benzotriazol unter
photochemischen Bedingungen.

Bei den in dieser Auswertung bisher nicht aufgefiihrten Sets konnten keine
Quencher mittels des Lumineszenzldschungs-Screenings identifiziert werden.
Die jeweiligen Auswertungstabellen sind in 4.5.2 dieser Arbeit zu finden.

Zur Verifikation der Screening Methode wurde eine Lumineszenzléschung sdmt-
licher 100 Substrate einzeln durchgefiihrt. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse
decken sich mit den Ergebnissen, welche in den jeweiligen Sets erhalten wurden.

2.3.3.3 Fazit des Lumineszenzldschungs-Screenings von 100 Substraten

Mit Hilfe des Lumineszenzldschungs-Screenings von 100 Substraten konnten 10
Quencher bzw. quenchende Spezies identifiziert werden — die identifizierten
Quencher oder quenchenden Spezies sind in Abb. 15 aufgefiihrt.

In der Literatur bereits beschriebene Quencher wie Styrol oder N-Methylindol
wurden mit Hilfe der Screening-Methode erfolgreich identifiziert. Drei neue
potentielle Quencher-Substratklassen, Benzotriazole, Phenole und Anilide, konn-
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Abbildung 15: Zusammenfassung der Ergebnisse des Lumineszenzldschungs-
Screenings von 100 Substraten.

ten identifiziert werden. Durch das Screening in Sets wurde ein Quencher identi-
fiziert, welcher in situ aus zwei nicht quenchenden Substraten gebildet worden
ist. Die Stirke der Screening Methode wird an dem identifizierten PCET deut-
lich. Die Screening Methode ermoglicht eine leichte Identifizierung von koope-
rativem Quenching bei der Wahl des richtigen Sets.

Die Identifikation des Vorliegens eines dynamischen oder statischen Quen-
chings, ist unter Verwendung der Screening-Methode allerdings nicht mdglich.
Abhilfe konnte die Bestimmung der Lebenszeit des angeregten Katalysators im
Zuge der jeweiligen Messungen schaffen. Bei einem dynamischen Quenching
sollte im Vergleich zur reinen Photokatalysatorldsung eine Abnahme der Le-
benszeit beobachtet werden konnen. Im Falle von statischem Quenching miisste
demnach eine anndhernd identische Lebenszeit des angeregten Zustands festge-
stellt werden konnen. Aus Zeitgriinden war eine Bestimmung der Lebenszeiten
der angeregten Zustidnde der Photokatalysatoren im Rahmen dieser Arbeit nicht
moglich.

Eine niedrigere Lumineszenzintensitit durch Storeffekte, wie innere Filtereffekte
oder Streuung an Partikeln, wurden durch Filtern der Losungen, durch Bestim-
mung der UV/Vis-Absorption (in allen Féllen < 0.2) sowie durch die Verwen-



2.3 Lumineszenzl6schungs-Screening zur Identifizierung ... 51

dung einer notwendigen Mindestlumineszenzloschung im Rahmen der jeweili-
gen Messlosungen ausgeschlossen.

2.3.4 Photokatalysatoren Lumineszenzldschungs-Screening der identifizierten
potentiellen Quencher-Substratklassen

2.3.4.1 Idee, Motivation und Ablauf

Wihrend des Screenings von 100 Substraten konnten drei potenticlle neue
Quencher-Substratklassen — Benzotriazole, Phenole und Anilide — identifiziert
werden. In einem zweiten, fokussierteren Screening sollte nun das Quenching
unterschiedlicher Photokatalysatoren durch mehrere Substrate der jeweils identi-
fizierten potentiellen Quencher-Substratklassen untersucht werden. Die erhalte-
nen Ergebnisse sollten bei der Identifikation des jeweiligen Quenching-
Mechanismus hilfreich sein und wéren niitzlich fiir die Entwicklung von photo-
katalytischen Reaktionen. In Abb. 16 ist das Workflowdiagramm im Falle der
Identifizierung eines Quenchers mittels Lumineszenzldschungs-Screenings zu
erkennen. Wird ein Quencher identifiziert, sollte zunachst in der Literatur re-
cherchiert werden, ob es sich bei dem quenchenden Substrat um einen bekannten
Quencher handelt. Konnen keine Belege hierfiir gefunden werden, so sollte die
Relevanz und die Neuheit des identifizierten Quenchers evaluiert werden. Stellt
sich die Loschung der Lumineszenz durch das Substrat als unbekannt und inte-
ressant heraus, so konnte durch die Messung der Lebenszeit des angeregten Zu-
standes des Photokatalysators ein statisches Quenching ausgeschlossen werden.
Dieser Schritt ist aber nicht zwangsléufig erforderlich, wenn die Entwicklung
einer Reaktion beabsichtigt wird. Anschlieend sollten mehrere Quencher-
Derivate der jeweiligen Substratklasse ausgewihlt oder synthetisiert werden.
Hierbei sollten moglichst unterschiedliche Substrate im Hinblick auf sterische
und elektronische Eigenschaften ausgesucht werden. Zur Einsparung von Mes-
sungen werden die jeweiligen Substrate dann in Sets unter Variation des Pho-
tokatalysators gescreent (gezieltes Screening — Ein Substrat — Ein Katalysator
Screening, vgl. 1.4 der Einleitung).
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- Identifizierung der Quenching-Mechanismen

- Erhalt von Informationen zur Entwicklung einer Katalyse

- Identifizierung geeigneter Photokatalysatoren

- Identifizierung quenchender Substrate der Quencher-Substratklasse
zur Verwendung im Rahmen einer Substratbreite

- Abschatzung der Wirkung von elektronischen Parametern der Substrate
auf das Quenching

Abbildung 16: Workflowdiagramm im Falle der Identifizierung eines Quenchers mit-
tels Lumineszenzlgschungs-Screening.

Im Falle der Lumineszenzldoschung bei Verwendung des jeweiligen Photokataly-
sators sollte dann eine Dekonvolution erfolgen, sodass die Substrat-Katalysator-
Kombination, welche eine Lumineszenzldoschung bewirkt, identifiziert werden
kann. Durch die Durchfiihrung dieses zweiten Screening-Prozesses konnen die
jeweiligen Quenching-Mechanismen aufgrund der Variation der Katalysatoren
(unterschiedliche Oxidations- bzw. Reduktionspotentiale) identifiziert werden.
Auch der Erhalt von Informationen zur Entwicklung einer Katalyse ist moglich.
Fiir ein Substrat konnen gezielt geeignete Photokatalysatoren identifiziert wer-
den. Dariiber hinaus lésst sich die Auswirkung von unterschiedlichen elektroni-
schen Parametern der Substrate auf eine Loschung der Lumineszenz abschétzen.
Im Falle der Synthese einer Substratbreite, ldsst sich mit Hilfe des Screenings
identifizieren, ob ein Substrat zum Quenching befahigt ist und somit eine kataly-
tische Transformation mit diesem spezifischen Substrat moglich ist.

2.3.4.2 Auswahl und Synthese von Substraten der identifizierten potentiellen
Quencher-Substratklassen fiir das Katalysatorscreening

Die in Abb. 17 dargestellten acht Substrate wurden fiir ein Katalysatorscreening
der neu identifizierten, potentiell quenchenden Phenol-Substratklasse ausge-
wihlt.

Der urspriinglich identifizierte Quencher 4-Methoxyphenol P4 wurde beibehal-
ten. Durch die Verwendung von m-Kresol P7, p-Kresol P8 und o-Kresol P6
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Abbildung 17: Strukturen der fiir das Katalysatorscreening verwendeten Phenole.

sollte die Auswirkung der Position des Methyl-Substituenten auf die Lumines-
zenzloschung evaluiert werden. Als elektronenreiche Phenole wurden Mesitol P2
und 2-Naphthol P3 ausgewihlt. Als ektronenarmes Olefin wurde 4-Cyanophenol
P1 ausgewihlt. Des Weiteren war auch unsubstituiertes Phenol P5 Teil des Sets.

Acht unterschiedliche Anilidderivate wurden fiir ein Katalysatorscreening aus-
gewdhlt bzw. hergestellt (Abb. 18). Der urspriinglich identifizierte Quencher 4-
Methoxyacetanilid A5 wurde als Teil der acht Substrate beibehalten. 4-
Methylacetanilid A6, 4-Methoxyacetanilid A7 und Acetanilid A8 wurden zur
Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher elektronischer Parameter auf eine
Loschung der Lumineszenz ausgewéhlt. Die sterisch anspruchsvollen Substrate
N-Mesitylacetamid A4 und N-(4-Methoxyphenyl)pivalamid A3 wurden herge-
stellt (vgl. 4.5.1). N-(4-Methoxyphenyl)pent-4-enamid A2 wurde durch Dr. M.
Hopkinson hergestellt und aufgrund der ldngeren Kohlenstoftkette verwendet. N-
(4-Methoxyphenyl)benzamid A1 wurde aufgrund der Konformation der zwei
Phenylringe ausgewihlt, welche eine abstoflende Orientierung zueinander auf-
weisen sollten.

Die in Abb. 19 aufgefiihrten Substrate wurden fiir das Katalysatorscreening mit-
tels Lumineszenzloschung der neu identifizierten Benzotriazol Quencher-
Substratklasse verwendet. Bis auf das Substrat B4 wurden alle Benzotriazol-
Derivate im Rahmen dieser Arbeit hergestellt (s. 4.5.1). Hauptsédchlich wurden
Benzotriazole mit elektronenziehenden Gruppen am N'-Atom aufgrund des
moglichen Ablaufs einer Ring6ffnung ausgewahlt (vgl. 1.3).
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Abbildung 18: Struktur der fiir das Katalysatorscreening verwendeten Anilidderivate.
Unterschiedliche elektronische Eigenschaften wurden durch die Auswahl von N-

(4-(Trifluormethyl)benzoylbenzotriazol B1, N-(4-(Methoxy)benzoyl)benzotri-
azol B2 und N-Benzoylbenzotriazol B3 beriicksichtigt.
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Abbildung 19: Strukturen der fiir das Katalysatorscreening verwendeten Benzotriazole.

Der zuvor identifizierte Quencher 1H-Benzotriazol B4 wurde ebenfalls als Teil
des Sets genutzt. Die Art der elektronenziehenden Funktionalitdt am N'-Atom
wurde durch die Verwendung von Phenylsulfonylbenzotriazol B6 und Me-
sylbenzotriazol B7 variiert. N-Phenylbenzotriazol BS wurde aufgrund der nicht
vorhandenen elektronenziehenden Gruppe am N'-Atom als Teil des Sets ausge-
wihlt.
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2.3.4.3 Ergebnisse und Diskussion im Rahmen des Photokatalysatorscreenings
von Substraten der neu identifizierten Quencher-Substratklassen

A) Phenole

Die Ergebnisse des Photokatalysatorscreenings der acht verwendeten Phenole
sind in Tabelle 15 dargestellt. Simtliche Phenole wurden mit sémtlichen Kataly-
satoren in Bezug auf eine Loschung der Lumineszenz gescreent. Zur leichteren
Kenntlichmachung der Ergebnisse, wurde das Ausmall eines Quenchings mit
Hilfe von drei Farben dargestellt (vgl. 2.5.3).

Sowohl beim Screening der 8 Phenole in Sets, als auch bei der jeweiligen spéter
durchgefiihrten Dekonvolution, konnte keine Lumineszenzldschung der Emissi-
on der angeregten Photokatalysatoren [Ru(bpy);](PFs),, [Ru(phen);](PF¢), und
[Tr(ppy).dtbbpy]PF, festgestellt werden (Tab. 15). 2-Naphthol wurde als einziger
Quencher des Photokatalysators fac-[Ir(ppy);] identifiziert. Eine ausgeprégte
Loschung der Lumineszenz der angeregten Photokatalysatoren [Ru(bpz);](PFs),
und [Ir(dF(CF3)ppy).(dtbbpy)]PFs durch die elektronenreichen Substrate
Mesitol, 4-Methoxyphenol und 2-Naphthol wurde beobachtet. 4-Cyanophenol
und die drei unterschiedlich substituierten Kresole stellten sich als maBige
Quencher der beiden Photokatalysatoren heraus. [Ru(bpz);](PF¢), und
[Ir(dF(CF3)ppy).(dtbbpy)]PFs besitzen im Vergleich zu den Photokatalysatoren,
deren Lumineszenz nicht durch das Phenol Set gequencht worden ist, ein hohes
Oxidationspotential (s. Tab. 1). Anhand der erhaltenen Screeningergebnisse 14sst
sich somit postulieren, dass Phenole, im Falle der Loschung der Lumineszenz
des Photokatalysators, reduktive Quencher darstellen. Reaktionen, welche einen
reduktiven Quenching Katalysezyklus beinhalten, sollten unter Verwendung der
identifizierten, quenchenden Phenole ablaufen konnen. Bestitigt wird dieser
reduktive Quenching-Mechanismus durch die genauere Betrachtung der elektro-
nischen Eigenschaften der stark lumineszenzldoschenden Phenole 4-Methoxy-
phenol, Mesitol und 2-Naphthol. Diese Phenole sind elektronenreich und kénnen
das im Rahmen des kollisionalen Quenchings entstehende Radikalkation hinrei-
chend stabilisieren. Die Moglichkeit der Stabilisierung des Radikalkations ist bei
den Kresolen und 4-Cyanophenol aufgrund des geringeren Elektronenreichtums
weniger stark ausgeprigt, sodass lediglich eine méBige Loschung der Lumines-
zenz beobachtet werden konnte.

Die Loschung der Lumineszenz des Photokatalysators fac-[Ir(ppy);] durch 2-
Naphthol lésst sich durch einen Energietransfer der beiden Spezies im Triplett-
Zustand begriinden. Ein reduktives Quenching ist aufgrund des niedrigen Oxida-
tionspotentials des angeregten Photokatalysators fac-[Ir(ppy);] auszuschlieen.
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Tabelle 15: Ergebnisse des Photokatalysator Lumineszenzloschungs-Screenings von 8

Phenolen.
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B) Benzotriazole

Eine Loschung der Lumineszenz der Photokatalysatoren [Ru(bpy);](PFs),,
[Ru(phen);](PF¢), und [Ir(ppy).(dtbbpy)]PF¢ durch die verwendeten 7 Benzotria-
zole — im Set oder einzeln — wurde nicht beobachtet (Tab. 16). Die Lumineszenz
des Katalysator [Ru(bpz);](PF¢), wurde durch Phenylsulfonylbenzotriazol stark
und durch N-Mesylbenzotriazol maBig geloscht. Bei Screening des Katalysators
fac-[Ir(ppy);] konnte bei allen Benzotriazolen, auler 1H-Benzotriazol und
N-Phenylbenzotriazol, eine ausgeprdgte Lumineszenzloschung beobachtet
werden. N-Mesylbenzotriazol stellte einen guten Quencher des Katalysators
[Ir(dF(CF5)ppy).(dtbbpy)]PFs dar. Bis auf N-Benzoylbenzotriazol, wurde bei
allen anderen Benzotriazol Substraten eine méfige Loschung der Lumineszenz
festgestellt. Die Lumineszenz des Photokatalysators fac-[Ir(ppy);] wurde insge-
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samt am ausgepragtesten durch die jeweiligen Benzotriazole geloscht, gefolgt
von der Lumineszenz des Katalysators [Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)]PF.

Benzotriazole sollten aufgrund der hohen Reduktionspotentiale der Katalysato-
ren fac-[Ir(ppy);] und [Ir(dF(CF3)ppy),(dtbbpy)]PFs im angeregten Zustand
somit oxidative Quencher darstellen. Erklart werden konnte dies durch die in 1.3
bereits erwihnte Ringdffnung mit der Folge der Bildung eines Aryldiazonium-
salzes. Aryldiazoniumsalze stellen bekannte oxidative Quencher dar. Es lésst
sich anhand der Screeningdaten allerdings nicht feststellen, ob tatséchlich eine
Ringéffnung der Benzotriazole stattfindet oder lediglich eine Ubertragung eines
Elektrons auf den Triazolring mit anschlieBender Ringdffnung und Stickstoffe-
liminierung. Allerdings ist erkennbar, dass eine elektronenziehende Funktionali-
tit am N'-Atom des Benzotriazols fiir ein Quenching essenziell ist. Die Lo-
schung der Lumineszenz der gescreenten Photokatalysatoren durch N-Phenyl-
benzotriazol, konnte folglich nicht beobachtet werden. Wie bereits zuvor
erwéhnt, ldsst sich das Quenching des 1H-Benzotriazols vermutlich durch ein
reduktives Quenching des unter photochemischen Bedingungen gebildeten Tau-
tomers 2H-Benzotriazol begriinden (vgl. 2.3.3.2). Interessanterweise wurde im
Rahmen des Screenings ein Quenching des Katalysators [Ru(bpz);](PFs), durch
die Substrate N-Phenylsulfonylbenzotriazol und N-Mesylbenzotriazol festge-
stellt. [Ru(bpz);](PFs), besitzt von allen verwendeten Photoredoxkatalysatoren
das niedrigste Oxidationspotential im angeregten Zustand. Ein oxidatives Quen-
ching der zwei Benzotriazole ist somit unwahrscheinlich. Moglicherweise ist die
Sulfonyl-Funktionalitit fiir die beobachte Lumineszenzldschung verantwortlich.
Da [Ru(bpz);](PFs), das hochste Reduktionspotential der verwendeten Photoka-
talysatoren im angeregten Zustand aufweist, liegt der Ablauf eines reduktiven
Quenchingprozesses nahe (vgl. Tab. 1). Dabei wiirde ein Sulfonylradikalkation
gebildet werden. Auch eine Zersetzung des Photokatalysators oder die Bildung
eines nicht fluoreszierenden Komplexes aus dem Sulfonylbenzotriazol und dem
Katalysator wiirde eine Loschung der Lumineszenz mit sich fithren. Im Rahmen
der Masterarbeit konnte allerdings nicht abschlieBend gekldrt werden, warum
eine Lumineszenzldschung in diesen Féllen zu beobachten war.
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Tabelle 16: Ergebnisse des Photokatalysator Lumineszenzléschungs-Screenings von 7
Benzotriazolen.

' | .
; N N, “ N
@ \\N @E ‘\N C[ IN @E IN
0 N N " N

2
e

]
o
z z
z
ag
n
=2
T
=
\
o,
7N
(e}ye)
N
o,
7
o O

'n
w
[

Me!

O,

40% 26% 50%

Photocatalyst

69% 18%

ORORONONE)
ORORONONY
CRORONONEY

RORORONC)
ORORORONCY
®)

® ®

6 99% 97% 98% 80% 65%

PRK 1 = [Ir(dF(CF3)ppy)(dtbbpy)]PFs, PRK 2 = [Ru(bpy);](PFe),, PRK 3 = [Ru(phen);](PFe),, PRK
4 = [Ir(ppy)2(dtbbpy)]PFs, PRK 5 = [Ru(bpz);](PFs)2, PRK 6 = fac-[Ir(ppy)]s.

C) Anilide

Eine Loschung der Lumineszenz bei Verwendung der Photokatalysatoren
[Ru(bpy);](PFs), und [Ir(ppy).(dtbbpy)]PFs durch die jeweiligen 8 Anilide konn-
te nicht festgestellt werden — es hat somit kein Quenching stattgefunden (Tab.
17). Die Substrate A2 und A3 konnten als méiBige Quencher des Katalysators
[Ru(phen);](PF), identifiziert werden. Bis auf die Anilide A7 und A8, wurde bei
allen anderen Substraten eine méafige bis vollstdndige Loschung der Lumines-
zenz des Katalysators [Ru(bpz);](PFg), beobachtet. Die elektronenreichen Ace-
tanilide A2, A3 und A5 wurden als Quencher des Katalysators fac-[Ir(ppy)s;]
identifiziert. Bis auf die Anilide A6, A7 und A8, konnten sdamtliche andere Sub-
strate den angeregten Zustand des Katalysators [Ir(dF(CF3)ppy).(dtbbpy)]PFs
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vermutlich kollisional quenchen. Die im Rahmen des Katalysatorscreenings
erhaltenen Ergebnisse lassen sich nicht, wie zuvor bei den Benzotriazolen oder
Phenolen moglich, einem spezifischen Quenchingmechanismus zuordnen. Das
Substrat A2 ist beispielsweise befahigt, sowohl die Lumineszenz des Katalysa-
tors [Ru(bpz);](PFs),, als auch die Lumineszenz des Katalysators fac-[Ir(ppy)s]
zu 16schen. Dabei unterscheiden sich die Oxidations- und Reduktionspotentiale
dieser Katalysatoren im angeregten Zustand deutlich voneinander.

Tabelle 17: Ergebnisse des Photokatalysator Lumineszenzldoschungs-Screenings von 8
Aniliden.
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Umso wertvoller sind die erhaltenen Screeningergebnisse deshalb fiir die Ent-
wicklung von chemischen Reaktionen. Es kann direkt festgestellt werden, ob ein
beliebiges Substrat z. B. fiir die Durchfiihrung eines oxidativen, katalytischen
Quenchingzykluses geeignet ist oder nicht. Durch die Screening-Methode kon-
nen somit geeignete Substrate fiir eine spezifische photokatalytische Reaktion
identifiziert werden.

2.4 Verwendung der erhaltenen
Lumineszenzloschungs-Screeningergebnisse
zur Entwicklung von photokatalytischen Reaktionen

Im Rahmen des Lumineszenzldschungs-Screenings von 100 Substraten wurden
drei zuvor unbekannte Quencher-Substratklassen identifiziert: Phenole, Ben-
zotriazole und Acetylanilide. In einem zweiten Schritt wurde das Screening zur
Identifikation einer Lumineszenzldschung von unterschiedlichen Photokatalysa-
toren durch Einsatz von mehreren Substraten der jeweils identifizierten Quen-
cher-Klassen verwendet. Die in diesem Prozess erhaltenen Ergebnisse wurden
nun als Hilfsmittel zur Entwicklung von neuen photokatalytischen Reaktionen
herangezogen.

Die im Rahmen des Screenings von Phenolen erhaltenen Ergebnisse konnten von
Dr. A. Goméz-Suérez zur Entwicklung einer photokatalytischen Bromierung von
4-Methoxyphenol (59) unter Verwendung von Dimethylbromomalonat (60) ge-
nutzt werden (Schema 21). Da die Optimierungen und Kontrollreaktionen grof3-
tenteils durch Dr. A. Goméz-Suéarez durchgefiihrt worden sind, wird auf eine
genauere Beschreibung und Erlduterung der spannenden mechanistischen Infor-
mationen, welche mit Hilfe der Screening Methode erhalten worden sind, ver-
zichtet.

Das bromierte Produkt 2-Brom-4-methoxyphenol (61) wurde in einer Ausbeute
von 72% erhalten. In Anwesenheit des Substrates 4-Methoxyphenol wurde im

o o [Ir(dF(CF)3)ppy)(dtbbpy)]PFg (2.0 Mol-%)

on MeCN (0.20 M), RT, 20 h oA
MeO OMe blaue LEDs (465 nm)
MeO Br MeO Br
72% (GC-FID)
59 60 61

(1.0 Aquiv) (3.0 Aquiv)

Schema 21:  Photokatalytische Bromierung von 4-Methoxyphenol (59) mit Dimethyl-
bromomalonat (60) zum Produkt 61.
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Schema 22:  Photokatalytische Synthese des -Lactams 64 initiiert durch den redukti-
ven Quencher 62.

Rahmen des Screenings eine Lumineszenzléschung des Photokatalysators
[Ir(dF(CF5)ppy),(dtbbpy)] beobachtet, was die Grundlage der Reaktion in Sche-
ma 21 darstellt. Bei Verwendung der Photokatalysatoren [Ru(bpy);](PFs),,
[Ru(phen);](PF¢), und fac-[Ir(ppy);] konnte in Ubereinstimmung mit den Scree-
ningergebnissen keine Bildung des bromierten Produktes beobachtet werden.
Ebenfalls wurde eine Lumineszenzloschung des  Photokatalysators
[Ru(bpz);](PF¢), beobachtet. Allerdings konnte die Bildung des Produktes nicht
beobachtet werden. Dies verdeutlicht einen Nachteil der Screening-Methode. Es
wird lediglich ein Schritt des katalytischen Zyklus betrachtet und keine nachfol-
genden Schritte, die moglicherweise unter den jeweiligen Bedingungen nicht
ablaufen konnen. Im vorliegenden Fall ist allerdings von einer Zersetzung des
Photokatalysators in der Reaktionslésung auszugehen, da nach der Reaktion eine
schwarze Suspension zu erkennen war. Im Screening konnte keine Loschung der
Lumineszenz des Photokatalysators [Ir(ppy).(dtbbpy)] identifiziert werden. Al-
lerdings fiihrte die Verwendung des Katalysators in der obigen Reaktion zur
Bildung des Produktes mit einer Ausbeute von 19%. Es konnte mit Hilfe des
Lumineszenzloschungs-Screenings allerdings ein oxidatives Quenching des
Dimethylbromomalonat festgestellt werden, welches in einem radikalen Ketten-
fortpflanzungsmechanismus zur Bildung des bromierten Produktes 61 fiihrt. Die
Initiierung der Radikalkette wird in diesem Fall durch ein oxidatives Quenching
des Malonats 60 hervorgerufen und nicht durch ein reduktives Quenching des 4-
Methoxyphenols.

Die erhaltenen Anilid Screeningergebnisse dienten Dr. M. Hopkinson als
Basis zur Entwicklung der in Schema 22 dargestellten Reaktion. Im Rahmen
des Screenings wurde eine Lumineszenzloschung des Katalysators
[Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)]PFs durch das Acetanilid 62 festgestellt. Ein direktes
Quenching dieser Substratklasse wurde zuvor nicht in der Literatur beschrieben.
Vermutlich handelt es sich bei dem Acetanilid 62 um einen reduktiven Quen-
cher. Unter Verwendung von Acetanilid als Quencher in Kombination mit dem
Photokatalysator [Ir(dF(CF;)ppy).(dtbbpy)]PFs und dem Acrylat 63, konnte das
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B-Lactam 64 in einer Ausbeute von 40% erhalten werden. Das Diphenyldisulfid
wurde als Wasserstoffatom-Transfer Katalysator eingesetzt.'®

Der Prozess der Entwicklung einer Reaktion aus den erhaltenen Screening Daten
der Benzotriazole wird nachfolgend ausfiihrlich beschrieben.

2.5 Synthese von Benzaniliden durch eine
stickstoffeliminierende Photoredoxkatalyse

2.5.1  Idee und Motivation

Im Rahmen des Screenings wurde ein Grundlinien-Quenching der Emission des
Photoredoxkatalysators fac-[Ir(ppy);] bei Anwesenheit von N-Benzoylbenzotria-
zol (65) beobachtet. Ebenfalls wurde ein Quenching durch N-((4-Trifluor-
methyl)benzoyl)benzotriazol (66) und N-((4-Methoxy)benzoyl)benzotriazol (67)
festgestellt. Unseres Wissens wurde in der Literatur noch nicht von der Verwen-
dung von N-Benzoylbenzotriazolen als zu aktivierende Quencher in Photoreodx-
katalysen berichtet. Aus diesem Grund handelt es um eine neu identifizierte
Quencher-Klasse. Wie bereits in 1.3 erwihnt, sollte durch eine Ringdffnung von
Benzoylbenzotriazolen ein Diazoniumintermediat gebildet werden, das als oxi-
dativer Quencher in Photoredoxkatalysen verwendet werden kdnnte. Das mit
Hilfe des Screenings identifizierte Quenching der N-Benzoylbenzotriazole sollte
nun durch Ausfithrung einer synthetischen, mdglichst einfachen Transformation
validiert werden. Als Benchmark-Reaktion wurde die photoredoxkatalysierte
Stickstoffeliminierung von N-Benzoylbenzotriazol (65), welche zur Bildung von
Benzanilid (68) fiihren sollte, gewéhlt. Das Reaktionsschema und der fiir diese
Reaktion postulierte Mechanismus sind in Schema 24 dargestellt. Ein radikali-
scher Kettenfortpflanzungsmechanismus dieser Reaktion wird postuliert. In
photoredoxkatalysierten Reaktionen initiiert der jeweilige Photokatalysator nach
Anregung durch sichtbares Licht und anschlieBender Kollision mit einem Sub-
strat (Quencher) die entsprechende Bildung des Substratradikalions. In der Lite-
ratur wird die Bildung des entsprechenden Produktes oftmals mittels eines ge-
schlossenem katalytischen Zyklus des Photokatalysators erklédrt (Schema 23,
rot). In einer Vielzahl dieser Reaktionen liegen allerdings radikalische Ketten-
mechanismen vor, welche ma3geblich fiir die Bildung der entsprechenden Pro-
dukte verantwortlich sind (Schema 23, griin). Hierbei wird die Produktbildung
durch einen Kettenfortpflanzungsschritt, in dem das oxidierte Produktradikalka-

16 D, A. Nicewicz, P. D. Morse, Chem. Sci. 2015, 6, 270.
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Substrat

[Ru*(bpy)s]**

[Substrat]”* Produkt
+ Kettenfortpflanzungs
[Ru(bpy)s] ‘ Zykiue
;f{ [Produkt]* Substrat

sichtbares Licht o4
[Ru(bpy)s]

Geschlossener
katalytischer Zyklus

Produkt

Schema 23:  Allgemeiner Mechanismus von oxidativen Photoredoxreaktionen am Bei-
spiel von [Ru(bpy);]*".

tion mit einem anderen neutralen Substratmolekiil durch eine Einelektroneniiber-
tragung das Produktmolekiil und ein Substratradikal-Kation generiert, durchge-
fiihrt.'” In Photoredoxreaktionen iibernechmen die Metallkatalysatoren oder orga-
nischen Farbstoffe daher oftmals die Funktion klassischer Radikalstarter wie z.
B. Azobis(isobutyronitril) oder Kupfer(I)chlorid.

Bei Absorption von sichtbarem Licht erfolgt eine Anregung des Photokatalysa-
tors fac-[Ir(ppy);] in den angeregten Zustand. Durch kollisionales Quenching
wird ein Elektron vom angeregten Photokatalysator auf das Aryldiazoniumsalz
69 iibertragen, welches durch eine Ring6ffnung aus N-Benzoylbenzotriazol (65)
partiell gebildet wird. Es sollte sich somit um einen oxidativen Quenching-
Zyklus mit der Folge der Bildung der oxidierten Katalysator-Spezies im Grund-
zustand handeln. Durch die Eliminierung von Stickstoff wird das Phenylradikal
70 erhalten. Ein Wasserstoffatom-Transfer (HAT) zwischen 70 und einem Lo-
sungsmittelmolekiil resultiert in der Bildung des gewiinschten Produkts 68 und
eines Losungsmittelradikals. Das Losungsmittelradikal {ibertrdgt ein Elektron auf
das Edukt 65, sodass ein Losungsmittelkation und das Phenylradikal 70 entste-
hen. Der radikalische Kettenmechanismus ist somit vollstdndig (rot in Schema
24 dargestellt). fac-[Ir(ppy);] dient somit als klassischer Radikalstarter. Der pho-
tokatalytische Zyklus kann durch die Ubertragung eines Elektrons vom L&-
sungsmittelradikal auf den oxidierten Photokatalysator zuriickgebildet werden.
Es wird der Katalysator fac-[Ir(ppy);] im Grundzustand sowie ein Losungsmit-
telkation erhalten (blauer Zyklus in Schema 24).

17 T. P. Yoon, M. A. Cismesia, Chem. Sci. 2015, zur Publikation akzeptiert, DOI:

10.1039/C5SCO02185E.
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Schema 24:  Reaktionsschema und postulierter Mechanismus der photoredoxkatalysier-
ten Stickstoffeliminierung von N-Benzoylbenzotriazol (65).

2.5.2  Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Die zuvor hypothetisierte photokatalytische Stickstoffeliminierung von N-Ben-
zoylbenzotriazol (65) zu dem resultierenden Benzanilid (68) sollte sollte anhand
einiger Reaktionen bestatigt werden. Zunichst wurde das Produkt unter folgen-
den Bedingungen in einer Ausbeute von 38% erhalten (Schema 25).

Verschiedene Reaktionsparameter (Katalysator, Losungsmittel, Temperatur und
Lichtquelle) wurden in einer anschlieBenden Optimierung zur Steigerung der
Ausbeute variiert (Tab. 18). Die Bestimmung der Ausbeuten wurde mittels quan-
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@[N\\N fac-[Ir(ppy)ls (5.0 Mol-%) @\ o)
N DMF (0.10 M), RT, 16 h
@ blaue LEDs (465 nm) m)KQ
O H . 0,
Schema 25:  Photoredoxkatalysierte Stickstoffeliminierung von N-Benzoyl-benzo-
triazol (65) zum Benzanilid (68).

titativer GC-FID Analyse mit Mesitylen als internem Standard und unter Ab-
gleich mit einer externen Kalibration des Produktes Benzanilid (68) durchge-
filhrt. Die durchgefiihrten Kontrollreaktionen bestétigten die photokatalytische
Reaktion (Eintrige 2 und 3). In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des Lu-
mineszenzloschungs-Screenings konnte bei Verwendung anderer Metallphotoka-
talysatoren die Bildung des Produkts 68 lediglich in Spuren beobachtet werden
(Eintrage 4-8). Aufgrund des postulierten oxidativen Quenching-Zyklus wurde
ebenfalls der dimere Gold-Photokatalysator [Au,(u-dppm),] (7) aufgrund des
hohen Oxidationspotentials (E;, (M'/M*) = - 1.65 V) im angeregten Zustand in
Kombination mit einer UV-Lampe eingesetzt. Entgegen den theoretischen Er-
wartungen konnte keine Produktbildung beobachtet werden (Eintrag 9). Auch
der Einsatz von organischen Farbstoffen als Katalysatoren fiihrte zu keiner nen-
nenswerten Produktbildung (siehe 4.6.1). fac-[Ir(ppy);] wurde somit als Kataly-
sator zum Screening unterschiedlicher Losungsmittel verwendet. Protisch-polare
und aprotisch-unpolare Losungsmittel waren nicht geeignet fiir die gewiinschte
Transformation (Eintrdge 10-13, 16-17, 21-22). Mittels quantitativer GC-FID
Analyse wurde bei der Verwendung protischer und aprotisch-unpolarer Lo-
sungsmittel groBtenteils der Verbleib das Startmaterial 65 festgestellt. Als be-
sonders geeignet fiir die Reaktion stellten sich insgesamt aprotisch-polare Lo-
sungsmittel heraus. Moderate Ausbeuten konnten unter Verwendung von Aceton
(Eintrag 13), Dimethylacetamid (Eintrag 14), Dimethylsulfoxid (Eintrag 15),
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon (Eintrag 18) und Acetonitril (Eintrag 23) identi-
fiziert werden. Die hochste Ausbeute (51%) wurde unter Verwendung von N-
Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als Losungsmittel festgestellt (Eintrag 19). Es ist
davon auszugehen, dass die hohe Permittivitit und die ausgepragte Fahigkeit der
aprotisch-polaren Losungsmittel, Kationen zu solvatisieren, die Ring6ffnung des
N-Benzoylbenzotriazols positiv begiinstigt. Dariiber hinaus sind die eingesetzten
aprotisch-polaren Losungsmittel in der Lage, Wasserstoffatom-Transferprozesse
mit dem entstehenden Phenylradikal einzugehen.'®

'8 G. Hérner, A. Lewandiwska, G. L. Hug, B. Marciniak, J. Phys. Chem. C 2009, 113, 11695.
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Tabelle 18: Auszug der durchgefiihrten Reaktionen Photoredoxreaktionen von N-Ben-
zoylbenzotriazol (65) zum Benzanilid (68).

N
@[ N Photokatalysator (0]
N L&Mi, Temperatur, Zeit
%0 Lichtquelle ”
68

. Ver- Aus-
Ein- | Photokatalysator LoMi | T | Zeit | Lichtquelle® | bleib | beute
trag (Mol-%) 65 68

1 fac-[Ir(ppy)s] (5.0) DMF RT | 16h | Blaue LEDs | <1% | 40% D

2 / DMF RT | 16h | BlaueLEDs | 87% | <2%

3 fac-[Ir(ppy)s] (5.0) DMF RT 16 h / 96% <2%

4 Ur(pp”édg;pmw" MeCN | RT | 13h | BlaueLEDs | 97% | 2%

5 [R“(bl(’SY)(g(PR” MeCN RT | 13h | BlaueLEDs | 83% | <2%

6 [R“(ph(‘,’jn();)](l) Fh | MecN | RT | 13h | BlaueLEDs | 84% | <2%

7 [R“(bl(’sz)(g(w")z MeCN RT | 13h | BlaueLEDs | 75% | <2%

g | HMAE(CEppyo)dibb | oo | RT | 131 | Blawe LEDs | 94% | 2%

py]PFs (5.0)
9 [Aua(u-dppm)a]Cla 1 \poon | RT | 13h | UVALampe | <1% | <2%

(5.0)
10 Sfac-[Ir(ppy)s] (5.0) ‘AmylOH RT 13h Blaue LEDs 96% <2%
11 Sac-[Ir(ppy)s] (5.0) DME RT 13h Blaue LEDs 79% 5%
12 fac-[Ir(ppy)s] (5.0) THF RT 13h Blaue LEDs 81% 8%

13 Sfac-[Ir(ppy)s] (5.0) Aceton RT 13h Blaue LEDs 19% 34%
14 Sfac-[Ir(ppy)s] (5.0) DMA RT 13h Blaue LEDs <1% 37%
15 fac-[Ir(ppy)s] (5.0) DMSO RT 13h Blaue LEDs <1% 32%

16 Sfac-[Ir(ppy)s] (5.0) Et,O RT 13h Blaue LEDs 86% <2%
17 Sac-[Ir(ppy)s] (5.0) EtOAc RT 13h Blaue LEDs 44% <2%
18 Sfac-[Ir(ppy)s] (5.0) DMI RT 13h Blaue LEDs <2% 39%
19 Sac-[Ir(ppy)s] (5.0) NMP RT 13h Blaue LEDs <2% 51%
20 Sac-[Ir(ppy)s] (5.0) DMPU RT 13h Blaue LEDs 8% 6%

21 fac-[Ir(ppy)s] (5.0) MeOH RT 13h Blaue LEDs 17% <2%
22 Sfac-[Ir(ppy)s] (5.0) CHCl; RT 13h Blaue LEDs 95% 4%
23 Sac-[Ir(ppy)s] (5.0) MeCN RT 13h Blue LEDs <2% 28%

24 Sfac-[Ir(ppy)s] (2.5) NMP RT 13h Blaue LEDs <2% 49%
25 fac-[Ir(ppy)s] (1.0) NMP RT 13h Blaue LEDs <2% 51%
26 Sfac-[Ir(ppy)s] (0.5) NMP RT 13h | Blaue LEDs <2% 51%
27 fac-[Ir(ppy)s] (0.5) NMP Z g 13h Blaue LED <2% 46%
28 Sac-[Ir(ppy)s] (0.5) NMP 3 g 13h Blaue LED 92% <2%
29 Sfac-[Ir(ppy)s] (5.0) NMP RT 13h CFL Lampe 64% 18%
30 / NMP RT 13h Blaue LED 82% <2%

31 | fac[I(ppy):] (0.5) NMP RT | 13h / 2% | <2%
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Allgemeine Reaktionsbedingungen: N-Benzoylbenzotriazol (0.10 mmol, 1.0 Aquiv.), Photokatalysa-
tor (2.5-5.0 pmol, 2.5-5.0 Mol-%), Lésungsmittel (1 mL, 0.10 M), Temperatur, Zeit, Lichtquelle. Die
angegebenen Ausbeuten wurden durch GC-FID Analyse der Reaktionsmischung bestimmt. [a]
Erwérmen oder Kiihlen der Reaktionslosung ist mit einer speziellen Apparatur durchgefiihrt worden.
[b] Isolierte Ausbeute.

Die Katalysatorbeladung an fac-[Ir(ppy);] konnte bei Verwendung von NMP
ohne Verluste in der Ausbeute von 5.0 Mol-% auf 0.5 Mol-% verringert werden
(Eintrdge 24 — 26). Im Rahmen der Optimierung fiihrte eine Temperaturerho-
hung auf 70 °C und der damit einhergehenden theoretischen Steigerung der Aus-
beute jedoch zu einer Zersetzung des Startmaterials (Eintrag 27). Auch bei Ver-
wendung anderer Losungsmittel wurde eine signifikant schlechtere Ausbeute des
Produktes 68 bei Erhohung der Reaktionstemperatur beobachtet (vgl. 4.6.1).
Eine Verringerung der Reaktionstemperatur (10 °C) fiihrte zu einem vollstdndi-
gen Verlust der Reaktivitit (Eintrag 28). Der Einsatz einer haushaltsiiblichen
Lampe (CFL) fiihrte ebenfalls zu einer Verringerung der erhaltenen Ausbeute
(Eintrag 29).Die nach der Optimierung durchgefiihrten Kontrollreaktionen beleg-
ten, dass weiterhin eine photoredoxkatalysierte Transformation unter den opti-
mierten Reaktionsbedingungen vorlag (Eintrdge 30 und 31). Die im Rahmen der
Optimierung erhaltene maximale Ausbeute von 51% war nicht optimal, zumal
eine vollstindige Umsetzung des Startmaterials beobachtet wurde.

2.5.3 Verwendung von Wasserstoffatom Donatoren in der
photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung von
N-Benzoylbenzotriazole (65)

2.5.3.1 Motivation und Idee

Gemal dem postulierten Mechanismus (Schema 24) sollte ein hochreaktiven
Phenylradikals gebildet werden. Es wurde postuliert, dass moglicherweise der
Wasserstoffatom-Transfer zwischen dieser Radikal-Spezies und dem L&sungs-
mittel der limitierende Faktor der Reaktion ist. Das hochreaktive Phenylradikal
70 wird somit in Nebenreaktionen (z. B. durch Polymerisation oder Rekombina-
tion) partiell verbraucht, was zu einer Verringerung der Ausbeute an 68 fiihrt.
Die Zugabe von typischen Wasserstoffatomdonatoren sollte somit mdgliche
Nebenreaktionen unterdriicken und zu einer Steigerung der Ausbeute von 68
fithren (Schema 26).
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Schema 26:  Stickstoffeleminierende Photoredoxkatalyse von 65 und literaturbekannte
Wasserstoffatomdonatoren.

2.5.3.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Die Zugabe von Wasserstoffatomdonatoren fiihrte, unabhingig vom gewahlten
Ldsungsmittel, zu einer Verringerung der Ausbeute (Tab. 19). In jeglichen Reak-
tionen unter Verwendung des Hantzsch-Esters 71 ist von einer Zersetzung des
Startmaterials auszugehen (Eintrdge 1, 3-4 und 6). Die Verwendung des Hantz-
sch-Esters als Wasserstoffatomdonator in Kombination mit N-Benzyoylbenzo-
triazol (65) ist somit nicht moglich. einzugehen.'’

Tabelle 19: Untersuchung des Einflusses von Wasserstoffatomdonatoren als Additiv.

N

@[ N Wasserstoffatomdonator o

N fac-[Ir(ppy)s] (5.0 Mol-%), LoMi (0.10 M), RT, 13 h
\Fo blaue LEDs (465 nm) ”

65 68
Eintrag Wasserstoffatomdonator (Aquiv.) Losungsmittel Ausbeute 68
1 Hantzsch-Ester (5) DMF 14%
2 HCO,H (5) DMF 32%
3 Hantzsch-Ester (5) Acetone 31%
4 Hantzsch-Ester (5) DMSO 35%
5 i-PrOH (Uberschuss) DMF/i-PrOH (9:1)% 36%
6 Hantzsch-Ester (2) NMP 31%
7 HCO.H (5) NMP 50%

Allgemeine Standardreaktionsbedingungen: N-Benzoylbenzotriazol (0.1 mmol, 1.0 Aquiv.), Wasserstoffatomdona-
tor (0.2-0.5 mmol, 2.0-5.0 Aquiv.), fac-[Ir(ppy)s] (5.0 pmol, 5.0 Mol-%), Losungsmittel (1 mL, 0.10 M), Raum-
temperatur, 13 h, blaues Licht (A = 465 nm). Die angegebenen Ausbeuten wurden durch GC-FID Analyse bestimmt.
[a] Uberschuss von Isopropanol als Wasserstoffatomdonator.

19 G. Hérner, A. Lewandiwska, G. L. Hug, B. Marciniak, J. Phys. Chem. C 2009, 113, 11695.
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Auch die Verwendung von Isopropanol (73) fiihrte zu einer leicht geringeren
Ausbeute im Vergleich zur Reaktion ohne Additiv (Eintrag 5). Bei Zusatz von 5
Aquiv. an Ameisensiure (72) in NMP wurde eine Ausbeute von 50% festgestellt,
welche sich der erhaltenen Ausbeute der Reaktion ohne Wasserstoffatomdonator
angleicht (Eintrag 7).

Anhand der Ergebnisse ldsst sich folgern, dass ein gehinderter Wasserstoffatom-
Transferprozess im Rahmen der photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung
von N-Benzoylbenzotriazol wahrscheinlich nicht die moderate Ausbeute von
51% begriindet. Es ist somit keine erfolgreiche Verbesserung durch die Zugabe
von Wasserstoffatomdonatoren erkennbar.

2.5.4  In situ Synthese von N-Benzoylbenzotriazol (65) mit simultaner
photokatalytischer Stickstoffeliminierung

2.5.4.1 Motivation und Idee

Die Zugabe von Wasserstoffatomdonatoren zu der Reaktionslosung flihrte zu
keiner Steigerung der Ausbeute. Es wurde daher nach Ursachen fiir die geringe
Ausbeute gesucht. Im GC-Massenspektrum konnte neben dem zum Produkt
gehorenden Peak (m/z = 197) ebenfalls ein Peak mit einem Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnis von 119 identifiziert werden. Es handelte sich hierbei um 1H-
Benzotriazol. Dieses ist unter GC-MS Bedingungen generell schlecht detektier-
bar, wie der Abgleich mit einer hoherkonzentrierten Probe ergab. Anhand der
Peakintensitdt lasst sich somit mittels GC-MS keine Aussage iiber die Konzent-
ration dieses Substrats in der Reaktionslosung treffen. Es ist somit moglich, dass
wihrend der Reaktion eine partielle Entschiitzung des N-Benzoylbenzotriazols
(65) zum 1 H-Benzotriazol erfolgt, welches einen moglichen Grund fiir die mode-
rate Ausbeute darstellen kdnnte. Durch die Addition geeigneter Substrate sollte
das wihrend der Reaktion gebildete 1H-Benzotriazol zum N-Benzoylbenzo-
triazol umgesetzt werden, welches zu eine Erhdhung der Ausbeute fithren sollte.
Dariiber hinaus wurde von der Methode der in situ Bildung von Edukten zur
Unterdriickung von ungewollten Nebenreaktionen in der Literatur berichtet.”’

2.5.4.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

In einem ersten Versuch wurde zunichst ein Aquivalent Benzoesiureanhydrid zu
der Reaktionslosung hinzugefiigt (Schema 27).

20 K. Nozaki, K. Nakano, M. Katayama, S. Ishihara, T. Hiyama, Synletr 2004, 8, 1367.
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N
@[ N Benzoesaureanhydrid (1.0 Aquiv.) 0
N fac-[Ir(ppy)s] (2.5 Mol-%), NMP (0.10 M), RT, 13 h
o blaue LEDs (465 nm) u
GC-Ausbeute: 49%

65 68

Schema 27:  Zugabe von Benzoesdureanhydrid zur Untersuchung des Effekts auf die
Ausbeute von 68.

Die Mittels quantitativer GC-FID Analyse bestimmte Ausbeute fithrte mit 49%
zu keiner Verbesserung im Vergleich zur Reaktion ohne Additiv. Mit Hilfe einer
entsprechenden Kontrollreaktion wurde bestétigt, dass die Bildung des ge-
wiinschten Produkts 68 aus 1H-Benzotriazol und Benzoesdureanhydrid in NMP
grundsétzlich ablauft. Dieses Ergebnisses liel darauf schlieBen, dass die partielle
Entschiitzung des N-Benzoylbenzotriazols zum 1H-Benzotriazol nicht die Ursa-
che fiir die moderate Ausbeute war. Es wurde postuliert, dass die in sifu Bildung
von 65 aus 1H-Benzotriazol (74) und Benzoeséureanhydrid (75) die Ausbeute
der Reaktion positiv beglinstigen konnte. Durch die kontinuierliche Bereitstel-
lung des Eduktes 65 in kleinen Konzentrationen kdnnte der Ablauf von Nebenre-
aktionen minimiert werden. Das Produkt 68 konnte in einem ersten Versuch mit
einer Ausbeute von 67% erhalten werden (Eintrag 1, Tab. 20). Die Erhéhung der
Katalysatorbeladung auf 2.5 bzw. 5.0 Mol-% unter an sonst gleichen Reaktions-
bedingungen fiihrte zur Steigerung der Ausbeute auf rund 75% (Eintrdge 2 und
3). In den nach der Reaktionszeit von 13 Stunden durchgefiihrten GC-
Massenspektren der Reaktionslosung konnte kein vollstdndiger Umsatz der Re-
aktion beobachtet werden, sodass eine weitere Verbesserung der Ausbeute mog-
lich erschien. Durch eine Erhdhung der Reaktionszeit auf 24 Stunden konnte
eine weitere Steigerung der Ausbeute auf 87% erzielt werden (Eintrag 4). Die
Verwendung einer haushaltsiiblichen Glithbirne fiithrte zur signifikanten Verrin-
gerung der Ausbeute (Eintrag 6). Bei Erhdhung oder Erniedrigung der Aquiva-
lente an Benzoesdureanhydrid konnte eine niedrigere oder gleichbleibende Aus-
beute des Produkts 68 identifiziert werden (Eintrdge 7-9). Auch durch Variation
der Temperatur wéhrend der Bestrahlung konnten keine héheren Ausbeuten
erzielt werden (Eintrdge 10 und 11). Die durchgefiihrten Kontrollreaktionen
belegten weiterhin eine photokatalysierte Reaktion (Eintrdge 12 und 13). Durch
die in situ Bildung des N-Benzoylbenzotriazols aus 1H-Benzotriazol und Benzo-
esdureanhydrid konnte eine Erh6hung der Ausbeute auf 87% erreicht werden.
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Tabelle 20: Auszug der durchgefiihrten Optimierungsreaktionen der in situ Bildung von
N-Benzoylbenzotriazol mit anschlieBender photoredoxkatalysierter Stick-

stoffeliminierung.
N o 9 fac-[ir(ppy)sl @\ Q
@[ N, NMP (0.10 M), T, Zeit
N Q)ko)b blaue LEDs (465 nm) H)KQ
H
74 75 68
Eintrag [Ir] Mol-% A%I:V' Teiﬁf{f}ra' Reaktionszeit Ausbeute 68
1 1.0 2 RT 13h 67%
2 2.5 2 RT 13h 74%
3 5 2 RT 13h 75%
4 2.5 2 RT 24 h 87%
5 5 2 RT 24 h 87%
6 25 2 RT 24h 9%
7 2.5 1.5 RT 24 h 81%
8 2.5 1 RT 24 h 78%
9 2.5 3 RT 24 h 86%
10 2.5 2 70 °C 24 h 57%
11 2.5 2 10 °C 24 h <2%
12 / 2 RT 24 h <2%
13 2.5 2 RT 24h <2%

Allgemeine Reaktionsbedingungen: 1H-Benzotriazol (0.2 mmol, 1.0 Aquiv.), Benzoesaureanhydrid
(0.4 mmol, 2.0 Aquiv.), fac-[Ir(ppy)s] (5.0-10.0 pmol, 5.0-10.0 Mol-%), NMP (1 mL, 0.10 M),
Temperatur, Reaktionszeit, blaues Licht (465 nm). Die angegebenen Ausbeuten wurden durch GC-
FID-Analyse bestimmt. [a] Erwdrmen oder Kiihlen der Reaktionslosung mit einer speziellen Appara-
tur. [b] Verwendung einer haushaltsiiblichen Glithlampe. [c] Keine Bestrahlung der Reaktionslosung.

2.5.5 Substratbreite der photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung von
Benzoylbenzotriazolen

2.5.5.1 Motivation und Idee

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen sollte nun die Substratbreite der pho-
toredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung von Benzoylbenzotriazolen zu den
entsprechenden Benzaniliden untersucht werden. Hierflir sollten 1H-Benzotri-
azole und substituierte Benzoesdureanhydride mit unterschiedlichen elektroni-
schen Eigenschaften verwendet werden.

2.5.5.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Unter Verwendung der optimierten Bedingungen wurde die Substratbreite der
photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung von in situ gebildeten Ben-
zoylbenzotriazolen zu den entsprechenden Benzaniliden (78) evaluiert (Tab. 21).
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In Ubereinstimmung mit der zuvor bestimmten GC-Ausbeute wurde Benzanilid
(68) unter den optimierten Reaktionsbedingungen in einer Ausbeute von 85%
isoliert. Bei Verwendung von 5-Chlor-1H-Benzotriazol, welches einen elektro-
nenziehenden Substituenten aufweist, wurde das entsprechende Benzanilid (79)
mit einer Ausbeute von 93% erhalten. Die Verwendung des elektronenreichen 4-
Methoxybenzoesdureanhydrids in der Reaktion mit 5-Chlor-1H-Benzotriazol
fithrte zur Bildung von 81 in 77% Ausbeute. Eine wesentlich geringere Ausbeute
(57%) des Produktes 83 konnte bei Einsatz des elektronenarmen N-(4-
Trifluormethyl)benzoesdureanhydrids in der Reaktion mit 5-Chlor-1H-Benzo-
triazol isoliert werden. Entgegen den Erwartungen wurde unter Verwendung von
5-Chlor-1H-Benzotriazol, unabhéngig vom eingesetzten Saurechlorid, ein meta-
zu para-Isomerenverhéltnis der Produkte von 53:47 bis zu 65:35 mittels
'H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Theoretisch sollte ein Regioisomerenverhilt-
nis von 1:1 beobachtet werden. Mdglicherweise fiihrte aber die Bestrahlung mit
sichtbarem Licht zu der bevorzugten Bildung des meta-Isomers. Anhand der
durchgefiihrten Experimente ist nicht erkennbar, ob das Isomerenverhéltnis im
Zuge der in situ Bildung des entsprechenden Benzoylbenzotriazols oder im
Rahmen der photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung festgelegt wird. Bei
Verwendung von 5-Methyl-1H-Benzotriazol und Benzoesdureanhydrid wurde
das Benzanilid 85 als 1:1 Mischung der meta- und para-Isomere erhalten. Die
mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmte Ausbeute betrug 74%. Eine isolierte
Ausbeute kann nicht angegeben werden, da im Rahmen der Aufarbeitung eine
Zersetzung des Produktes erfolgte. N-(3,4-dimethylphenyl)benzamide (82) und
4-Methoxy-N-phenylbenzamide (80) konnten mit Ausbeuten von 77% und 87%
erhalten werden. N-(3,4-dimethylphenyl)-4-methoxybenzamide (84) konnte
nicht als reine Verbindung isoliert werden. Eine Verunreinigung (ca. 10%) liel3
sich auch durch wiederholte Sdulenchromatographie iiber Silicagel unter Ver-
wendung unterschiedlicher Laufmittel nicht abtrennen. Die iiber 'H-NMR-Spek-
troskopie ermittelte Ausbeute des reinen Benzanilids 84 betrug 76%. Bei Ver-
wendung von N-(4-Trifluormethyl)benzoesdureanhydrid in Kombination mit 1 H-
Benzotriazol und 5,6-Dimethyl-1H-benzotriazol konnten lediglich Spuren der
entsprechenden Benzanilide 86 und 87 mittels GC-MS Analyse identifiziert
werden.

Die entsprechenden Benzoylbenzotriazole wurden in situ gebildet und lediglich
in Spuren in der photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung zu den jeweili-
gen Benzaniliden umgesetzt. Auch die Verldngerung der Reaktionszeit auf 72 h
unter ansonst analogen Reaktionsbedingungen fiihrte zu keiner Erhdhung der
Ausbeute.
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Anhand der im Rahmen der Substratbreite durchgefiihrten Reaktionen lasst sich
folgern, dass Benzoylbenzotriazole mit elektronenziehenden Substituenten

Tabelle 21: Substratbreite der photoredoxkatalysierten Synthese von Benzaniliden 78.

N, o o fac-[Ir(ppy)s] (2.5 Mol-%) N e
R N . o NMP (0.10 M), RT, 24 h R
Z H blaue LEDs (465 nm) H
R? R? 2
76 77 78 R
(1.0 Aquiv.) (2.0 Aquiv.)
A 0o
LA £,
N N
HJKQ Hk©
68 79
85% 93% (meta:para = 62:38)
o] X o)
le‘/
OMe OMe
80 81
87% 77% (meta:para = 53:47)
0 o]
N N
H H
82 83 CF3
7% 57% (meta:para = 65:35)
X
PO W w3
N N
H H
84 OMe 85
76% 74% (meta:para = 50:50)@
S PO W
N N
H)k@ H)k@
CF F
86 3 87 CFs
Spuren Spuren

Allgemeine Reaktionsbedingungen: 1H-Benzotriazol (76) (0.2 mmol, 1.0 Aquiv.), Sdureanhydrid
(77) (0.4 mmol, 1.0 Aquiv), fac-[Ir(ppy)s] (5.0 pmol, 2.5 Mol-%), NMP (2 mL, 0.10 M), Raumtem-
peratur, 24 Stunden, blaues Licht. Isolierte Ausbeuten sind angegeben. Isomerenverhiltnisse wurden
mittels 'H NMR anhand charakteristischer Peaks besitmmt [a] Ausbeute mittels 'H NMR unter
Verwendung von CH,Br; als internem Standard bestimmt.



74 2 Ergebnisse und Diskussion

(p-CF;) an der Benzoylfunktion schlechtere Substrate fiir die photoredoxkataly-
sierte Stickstoffeliminierung darstellen. In Kombination mit elektronenziehenden
Substituenten am Phenylring des Benzotriazols lésst sich allerdings eine modera-
te Reaktivitat beobachten. Elektronenziehende Substituenten am Phenylring des
Benzotriazols scheinen generell zu einer Steigerung der Reaktivitédt in der pho-
toredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung zu fithren. Elektronengebende Sub-
stituenten an der Benzoylfunktion fiihren zu einer geringeren Reaktivitdt im
Vergleich zu den unsbstituierten Benzoylbenzotriazolen, das anhand der isolier-
ten Ausbeuten der entsprechenden Produkte erkennbar ist. GemaB3 dem postulier-
ten Mechanismus (Schema 24) sollte die Einfiihrung von elektronenziehenden
Gruppen im Phenylring des Benzotriazols und an der Benzoylfunktionalitdt die
Reaktion allerdings begiinstigen.

2.5.6 Hochskalierung der photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung von in
situ gebildetem N-Benzoylbenzotriazol (65)

2.5.6.1 Motivation

Die photoredoxkatalysierte Stickstoffeliminierung von in situ gebildetem N-Ben-
zoylbenzotriazol zu Benzanilid sollte in einem groeren MafBstab durchgefiihrt
werden. In Photoredoxreaktionen fiihrt eine Hochskalierung im Allgemeinen zu
einer deutlichen Verringerung der Ausbeute. Durch die Verwendung von Flow-
Synthesemethoden konnen hohere Ausbeuten erhalten werden.®

2.5.6.2 Ergebnisse der Hochskalierung und Diskussion

N o O fac-[Ir(ppy)s] (2.5 Mol-%) [e]
@[ N, NMP (0.10 M), RT, 120 h
N 0 blaue LEDs (465 nm) N
H 2 mmol MaRstab,
74 75

GC-Ausbeute: 63% 68
Isolierte Ausbeute: 55%

Schema 28: Hochskalierung der photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung von
in situ gebildetem N-Benzoylbenzotriazol.

Die in Schema 28 skizzierte Reaktion wurde in einen 2 mmol MafBstab unter der
Verwendung der optimierten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Lediglich die
Reaktionszeit wurde auf 120 Stunden erhdht. Mittels quantitativer GC-FID Ana-
lyse wurde eine Ausbeute von 63% ermittelt. Das Produkt 68 konnte in einer
Ausbeute von 55% isoliert werden.
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2.5.7 Mechanistische Untersuchungen zur photoredoxkatalysierten
Stickstoffeliminierung von Benzoylbenzotriazolen

2.5.7.1 Bestimmung des zeitabhingigen Profils der Konzentrationen von N-
Benzoylbenzotriazol (65) und Benzanilid (68)

Im Rahmen der Optimierung der photoredoxkatalysierten Stickstoffeliminierung
von N-Benzoylbenzotriazol (65) konnte in einem ausfiihrlichen Screening keine
hohere Produktausbeute als 51% erzielt werden. Die anfangliche Annahme, dass
das entstehende Produkt 68 nach der Bildung unter den Reaktionsbedingungen
nicht stabil ist, beispielsweise durch die Zersetzung aufgrund der intensiven
Bestrahlung mit blauem Licht, konnte mit Hilfe eines Kontrollexperiments wi-
derlegt werden. Unter den Reaktionsbedingungen wurde das Produkt Benzanilid
fiir 13 Stunden mit blauem Licht bestrahlt und anschlieend die Konzentration
des noch vorhandenen Benzanilids mittels quantitativer GC-FID Analyse be-
stimmt. Hierbei wurde der Verbleib von 96% des im Rahmen der Reaktion ein-
gesetzten Benzanilids festgestellt. Ein photochemischer Abbau von 68 ist somit
auszuschlielen.

Um die Geschwindigkeit und den zeitlichen Verlauf der photoredoxkatalysierten
Stickstoffeliminierung von 65 zu 68 beurteilen zu konnen, wurde die Bildung
des Produktes 68 und der Umsatz des Startmaterials 65 innerhalb der ersten fiinf
Stunden einer Reaktion mittels quantitativer GC-FID Analyse bestimmt (Abb.
20). Die Reaktion wurde unter Verwendung der optimierten Reaktionsbedingun-
gen durchgefiihrt. Die erste Probennahme erfolgte 30 Minuten nach Beginn der
Bestrahlung. Wie in Abb. 20 erkennbar, ist die Reaktion zu diesem Zeitpunkt
bereits abgeschlossen. Das Edukt 65 wurde vollstdndig konsumiert und 68 wurde
in einer Ausbeute von 46% erhalten. Das Edukt 65 wird somit in weniger als
30 min vollstdndig verbraucht und lediglich zu 46% wird das Produkt 68 gebil-
det. Der vollstindige Umsatz des Edukts 65 bekriftigt die zuvor aufgestellte
Hypothese, dass die méafige Ausbeute an 68 durch die Zersetzung von N-Ben-
zoylbenzotriazol oder durch den Ablauf von Nebenreaktionen hervorgerufen
wurde.

Die Konzentration des Produktes blieb im analysierten Zeitraum konstant. Dieser
Befund deckte sich mit der zuvor durchgefiihrten Kontrollreaktion zur Untersu-
chung der Stabilitdt. Es konnte keine Zersetzung des Produktes unter den Reak-
tionsbedingungen innerhalb der ersten fiinf Stunden beobachtet werden.

Die Geschwindigkeit der Bildung von 68 ist, wie in Abb. 20 ersichtlich, hoch.
Ein radikalischer Kettenmechanismus mit sehr vielen Ketteniibertragungsschrit-
ten pro erzeugtem Radikal konnte die Ursache der schnellen Produktbildung
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Abbildung 20: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von N-Benzoylbenzotriazol (65)
und Benzanilid (68)

darstellen. Eine mogliche Verzifizierung dieser Annahme konnte durch die Be-
stimmung der Quantenausbeute erfolgen

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen konnten keine Nebenreaktionen

gefunden werden. Allerdings wurde aufgrund der gesteigerten Ausbeute bei der
in situ Bildung des N-Benzoylbenzotriazols auch nicht explizit versucht, mogli-
che Nebenreaktionen zu identifizieren oder eine Zersetzung des Eduktes durch
Additive zu inhibieren.

Eine Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Konzentrationen bei Anwendung
der in situ Synthese von N-Benzoylbenzotriazol konnte aus zeitlichen Griinden
nicht durchgefiihrt werden
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2.5.7.2 Verifizierung des positiven Effekts der in situ Bildung von N-
Benzoylbenzotriazol

Im Verlauf der Optimierung wurde beobachtet, dass die Verwendung von 1H-
Benzotriazol und Benzoesdureanhydrid zur in situ Bildung des N-Benzoyl-
benzotriazols 65 einen positiven Effekt auf die Ausbeute der photoredoxkataly-
sierten Stickstoffeliminierung zeigt. Es wurde postuliert, dass durch die kontinu-
ierliche und langsam ablaufende in situ Synthese des N-Benzoylbenzotriazols
mogliche Nebenreaktionen aufgrund des schnellen photoredoxkatalytischen
Prozesses unterdriickt werden.

Zur Verifizierung wurde eine Losung von Benzoesdureanhydrid in NMP lang-
sam mittels Spritzenpumpe innerhalb von 8 Stunden zu einer Losung von 1H-
Benzotriazol (74) und fac-[Ir(ppy);] in NMP unter Bestrahlung mit blauem Licht
hinzugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Ldsung fiir weitere 16
Stunden mit blauem Licht bestrahlt.

fac-[Ir(ppy)s] (2.5 mol%)

@[ NMP, RT, 24 h ©\
blaue LEDs (465 nm)

76% (GC-FID)
69% isolierte Ausbeute

75 (in Losung)
Langsame Zugabe
Uber Spritzenpumpe

Schema 29:  Reaktion unter langsamer Zugabe einer Losung von Benzoeséureanhydrid
mittels Spritzenpumpe.

Die langsame Addition des Benzoesdureanhydrids mittels Spritzenpumpe be-
wirkte eine Steigerung der erhaltenen Ausbeute von 68 (Schema 29). Mittels
quantitativer GC-FID Analyse wurde die Bildung des gewiinschten Produktes in
einer GC-Ausbeute von 76% bestimmt. Die isolierte Ausbeute betrug 69%.

Diese mechanistische Untersuchung deutet darauf hin, dass niedrige Konzentra-
tionen des N-Benzoylbenzotriazols, wie hier im Rahmen der in sifu Bildung
vorliegend, die photokatalytische Bildung des Produktes 68 begiinstigen. Bei
direkter Zugabe von N-Benzoylbenzotriazol (65), unter ansonst gleichen Bedin-
gungen, fiihrt dies vermutlich zum Ablauf von ungewollten Nebenreaktionen
und so zu einer Minimierung der Ausbeute an 68.

2.5.7.3 Deuterierungsexperimente

Gemal dem postulierten Mechanismus der photoredoxkatalysierten Stickstoffe-
liminierung sollte ein Wasserstoffatom-Transfer zwischen einem Ldsungsmit-
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Tabelle 22: Deuterierungsexperimente im Rahmen der photoredoxkatalysierten Stick-
stoffeliminierung von N-Benzoylbenzotriazol.

N

@[ ‘,N fac-[Ir(ppy)s] (2.5 Mol-%) o)
N DMSO-ds (0.20 M), RT, 13 h
%O blaue LEDs (465 nm)

I=z

H/D

65 68

Eintrag Bemerkung Deuterierungsgrad (D)

1 Standard Aufarbeitung 48%

Produkt von Eintrag 1 in Silica, EtOAc/n-Pentan

2 e . 48%
suspendiert fiir 30 min
3 Keine Aufarbeitung 56%
Allgemeine Reaktionsbedingungen: N-Benzoylbenzotriazol (0.2 mmol, 1.0 Aquiv.), fac-[Ir(ppy)s]
(5.0 pmol, 2.5 Mol-%), DMSO-ds (1 mL, 0.20 M), Raumtemperatur, 18 Stunden, blaues Licht. Der
Deuterierungsgrad wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie anhand spezifischer Peaks und mittels ESI-
MS bestimmt.

telmolekiil und der reaktiven Phenylradikal Spezies erfolgen (vgl. Schema 24).
Wird die Reaktion in einem deuterierten Losungsmittel durchgefiihrt, miisste
demnach ein einfach deuteriertes Benzanilid 68 erhalten werden.

Wie in Tab. 22 erkenntlich, sollte demnach theortisch eine Deuteriummarkierung
in ortho-Position zur Amid-Funktionalitit ablaufen. Der einfache Deuterierungs-
grad des Produktes 68 miisste annéhernd 100% betragen. Bei Durchfiihrung der
Reaktion unter Standardbedingungen in deuteriertem Dimethylsulfoxid (DMSO-
ds) wurde nach Aufarbeitung der Reatkion mittels ESI-MS und 'H-NMR-Spek-
troskopie (s. Abb. 21) ein einfacher Deuterierungsgrad des Produktes 68 von
lediglich 48% festgestellt (Eintrag 1).

Es wurde postuliert, dass im Rahmen der Aufarbeitung mdglicherweise ein Was-
serstoff-Deuterium-Austausch stattgefunden hat. Dies ist zuriickzufiihren auf die
Aciditdt des zur sdulenchromatographischen Aufreinigung verwendeten Silica-
gels. Aus diesem Grund wurde das zuvor isolierte Produkt in einer Losung von
Silicagel mit Ethylacetat und n-Pentan als Losungsmittel suspendiert. Der an-
schliefend bestimmte einfache Deuterierungsgrad war mit 48% konstant, sodass
ein Wasserstoff-Deuterium-Austausch im Rahmen der séulenchromatographi-
schen Aufarbeitung ausgeschlossen werden konnte (Eintrag 2). Auch ein Was-
serstoff-Deuterium-Austausch im Rahmen der wéssrigen Aufarbeitung konnte
durch die Bestimmung des einfachen Deuterierungsgrades der nicht-aufge-
arbeiteten Reaktionslosung ausgeschlossen werden (Eintrag 3). Dieser ist mit
56% hoher als die beiden zuvor bestimmten Deuterierungsgrade.
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Abbildung 21: 'H-NMR Spektrum des Produktes 68 mit einem einfachen Deuterierungs-
grad von 48%.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Deuterierungsexperimente lassen sich nicht
mit dem postulierten Mechanismus (Schema 24) vereinbaren. Moglicherweise ist
das verwendete DMSO-d; mit einer nicht deuterierten Verunreinung, z. B. Was-
ser, kontaminiert, welches einen niedrigeren Deuterierungsgrad hervorruft. Es
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlieBend geklért werden, weshalb der
Deuterierungsgrad lediglich 56% betrug. In der Reaktionslosung liegt kein ande-
res Reagenz vor, welches ein Wasserstoffatom zur Verfiigung hétte stellen kon-
nen.

2.5.7.4 Bestimmung der Stern-Volmer Konstante

Aufgrund der im Rahmen des Lumineszenzldschungs-Screenings beobachten
Grundlinienldschung der Emission des Photokatalysators fac-[Ir(ppy);] in Anwe-
senheit des Quenchers N-Benzoylbenzotriazol (65) ist bekannt, dass es sich bei
diesem Substrat um einen sehr guten Quencher handelt. Um diese Tatsache zu
verifizieren und zu quantifizieren, sollte anhand der Durchfithrung von Lumines-
zenzléschungs-Experimenten die Stern-Volmer Konstante Kgy von N-Benzoyl-
benzotriazol (65) und fac-[Ir(ppy);] bestimmt werden (vgl. 1.2).
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Abbildung 22: Ergebnisse der Stern-Volmer Lumineszenzldschungs-Experimente bei
Verwendung von N-Benzoylbenzotriazol (65) und fac-[Ir(ppy);] in NMP
als Losungsmittel (c(fac-[Ir(ppy);]) = 2 uM; verwendete Wellenlin-
ge =570 nm).

Durch die Durchfiihrung der Lumineszenzldschungs-Experimente unter Ver-
wendung von NMP wurde das in Abb. 22 dargestellte Diagramm bestimmt. Die
Zunahme der Konzentration des Quenchers bei konstanter Konzentration des
Photokatalysators lidsst eine exponentielle Loschung der Emissionsintensitét des
Photokatalysators erkennen. Eine Bestimmung der Stern-Volmer Konstanten
Ksy ist nicht moglich, da hierfiir eine lineare Beziehung zwischen der Konzent-
ration des Quenchers und dem Emissionsverhéltnis (Iy/I) vorliegen muss. Bei der
Loéschung der Lumineszenz eines durch Licht angeregten Photokatalysators im
Rahmen eines dynamischen Quenchings (Kollisions-Léschung) handelt es sich
um einen diffusionskontrollierten physikalischen Prozess. Die Viskositit des
Losungsmittels ibt somit einen starken Einfluss auf den Quenching-Prozess aus.
Je hoher die Viskositit eines Losungsmittels, desto geringer ist der Wert des
(I/I)-Verhéltnisses. Die Viskositdt von N-Methyl-2-pyrrolidon betrigt bei 25 °C
1.65 mPa's.”' Bei geringen Konzentrationen des Quenchers ist die Diffusion
dieser Molekiile wenig ausgeprigt, sodass folglich die Kollision mit angeregten
Photokatalysatoren kaum stattfindet. Mit einer Zunahme der Quencher-
Konzentration trennen den Quencher und den angeregten Photokatalysator kiir-

21 Datenblatt 1-Methyl-2-pyrrolidon, Sigma Aldrich, Version 6.4, Stand 26.02.2015.
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Abbildung 23: Auftragung der Konzentration des Quenchers 65 gegen das Emissionsver-
héltnis I¢/I zur Bestimmung der Stern-Volmer Konstante in Acetonitril als
Losungsmittel (c(fac-[Ir(ppy);]) = 2 uM); verwendete Wellenldn-
ge =532 nm).

zere Wege, welche im untersuchten Zeitrahmen durch Diffusion zuriickgelegt
werden konnen. Es erfolgt somit mit zunehmender Konzentration des Quenchers
eine exponentielle Zunahme der Lumineszenzloschung. Um die Stern-Volmer
Konstante der Kombination N-Benzoylbenzotriazol (65) und fac-[Ir(ppy);] be-
stimmen zu kénnen, wurde daher vom in der Reaktion verwendeten Losungsmit-
tel NMP zum weniger viskosen Losungsmittel Acetontril gewechselt (0.316
mPa-s).”> Gemi den Erwartungen fithrte der Wechsel des Losungsmittels zu
einer linearen Lumineszenzldschung in Abhangigkeit von der Konzentration des
Quenchers 65 (Abb. 23).

Die Stern-Volmer Konstante der Kombination von N-Benzoylbenzotriazol (65)
und fac-[Ir(ppy)s] in Acetonitril als Losungsmittel betrigt Ksy=4674.2 L-mol ™.
Durch die Messung der Absorption der Probe mit der hochsten Quencherkon-
zentration (A < 0.2) konnen innere Filtereffekte im Rahmen der verwendeten
Konzentrationen vernachldssigt werden. N-Benzoylbenzotriazol ist somit ein
duBerst effektiver Quencher des angeregten Photokatalysators fac-[Ir(ppy)s;]. Der
hohe Wert der Stern-Volmer Konstanten ldsst sich mit dem in 2.5.7.1 identifi-
zierten schnellen Ablauf der Reaktion innerhalb von 30 min in Einklang bringen.
Es werden sehr viele Substratradikale aufgrund der groflen Stern-Volmer Kon-

= Datenblatt Acetonitril, Scharr, Version 1.5, Stand 16.07.2008.
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stante mit Beginn der Reaktion erzeugt. Diese konnen in radikalischen Ketten-
fortpflaungszungsschritten zum stickstoffeleminierten Produkt 68 umgesetzt
werden.

2.6 Entwicklung weiterer Photoredoxreaktionen
unter Verwendung von N-Benzoylbenzotriazol (65)

2.6.1  Idee und Motivation

Die Reaktivitidt des neu identifizierten Quenchers N-Benzoylbenzotriazol (65)
sollte durch die Durchfiihrung von weiteren Reaktionen evaluiert werden, wel-
che bereits in der Literatur unter Verwendung von Aryldiazoniumsalzen unter
photoredoxkatalytischen Bedingungen beschrieben worden sind.

Von Wangelin et al. berichteten von der Synthese von Arylsulfiden durch Pho-
toredoxkatalyse ausgehend von den jeweiligen Aryldiazoniumsalzen.” Da N-
Benzoylbenzotriazol (65) als geschiitztes Diazoniumsalz angesehen werden
kann, wurde die in Schema 30 dargestellte Reaktion unter Verwendung dieses
Substrates und Dimethyldisulfid (88) postuliert.

N S
N
N
+  _Seor fac-{Ir(ppy)s] NH
0 S blaue LEDs
[ j/ So

65 88 89

Schema 30:  Postulierte Synthese von N-(2-(methylthio)phenyl)benzamid (89) aus N-
Benzoylbenzotriazol (65) und Dimethyldisulfid (88).

Des Weiteren sollte der mogliche Ablauf der radikalischen Addition des im
Rahmen des photoredoxkatalytischen Zyklus gebildeten Phenylradikals mit Sty-
rol untersucht werden (Schema 31).

Wertvolle Indolin Produkte, wie hier Phenyl(2-phenylindolin-1-yl)methanon
(90), konnten im Fall einer positiven Reaktivitit erhalten werden.

2 A.J. von Wangelin, M. Majek, Chem. Commun. 2013, 49, 5507.
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@EN\\ ‘ _— T IId L,
N
N . b fac-[Ir(ppy)s] N
(0}

blaue LEDs )s
(¢}

PH Ph
65 2

Schema 31:  Photoredoxkatalysierte ~ Synthese ~ von  Phenyl(2-phenylindolin-1-
yl)methanon (90)

2.6.2  Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Unter Verwendung von fac-[Ir(ppy);], N-Benzoylbenzotriazol (65) und Dime-
thyldisulfid (88) konnte das gewiinschte Produkt N-(2-(methylthio)phenyl)-
benzamid (89) im ersten Versuch in einer Ausbeute von 29% isoliert werden

(Schema 32).
N S\
N fac-[Ir(ppy)s] (5.0 mol%) ©:
N s DMSO (0.10 M), RT, 13 h NH
+ S\~
(6] S blaue LEDs (465 nm)
o

65 88 89
(1.0 Aquiv.) (5.0 Aquiv.)

Schema 32:  Synthese von N-(2-(methylthio)phenyl)benzamid (89) durch Photoredox-
katalyse.

Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht moglich die Reaktion zu optimieren und
die Substratbreite zu bestimmen. Allerdings zeigt die in einer ersten Reaktion
mit 29% isolierte Ausbeute des Produktes 89 das Potential dieses Reaktionstyps.

Auch die Synthese von Phenyl(2-phenylindolin-1-yl)methanon 90 durch eine
photoredoxkatalysierte radikalische Addition war im ersten Versuch erfolgreich
(Schema 33).

@[N\N | fac-{Ir(ppy)s] (5.0 Mol-%)
N . L : MeCN (0.10 M), RT, 15 h N

Ph)Q ©

65

blaue LEDs (465 nm)

=

920

(1.0 Aquiv.) (5.0 Aquiv.)

Schema 33:  Photoredoxkatalysierte Synthese von Phenyl(2-phenylindolin-1-yl)metha-
non (90).
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Mittels "H-NMR-Spektroskopie konnte unter Verwendung eines internen Stan-
dards eine Ausbeute des gewiinschten Indolins 90 von 8%, ohne die Durchfiih-
rung einer Optimierung, festgestellt werden. Als Nebenprodukt wurde das Ben-
zanilid mit 27% identifiziert. Bei Verwendung aprotischer Lésungsmittel sollte
ein Wasserstoffatom-Transfer mit dem Losungsmittel nicht ablaufen und die
Nebenreaktion somit minimiert werden kdnnen. Des Weiteren sollte durch Vari-
ation der elektronischen Eigenschaften des Styrols die Bildung des jeweiligen
Indolin Produktes begiinstigt werden konnen. Ein photokatalytischer Prozess
wurde durch Kontrollexperimente bestétigt.
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