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Zusammenfassung:

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit gelang es, durch die Nutzung von mpg-CsN, als
heterogenen einfach recycle- und wiederverwendbaren Photokatalysator ein neues Verfahren
zu entwickeln um selektiv und unter milden, aeroben Reaktionsbedingungen
Funktionalisierungen an tertidren Aminen durchzufiihren. Es zeigte sich, dass N,N-
Dimethylanilin-Derivate in Gegenwart von Sauerstoff, sichtbarem Licht und mpg-CsNy4
selektiv in der a—Position oxygeniert wurden. Mechanistische Untersuchungen ergaben, dass
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen zeitgleich die Oxidation des Aminsubstrats zu
dem entsprechenden Iminium-lon sowie die Reduktion des Sauerstoffs zu dem Hydroperoxi-
Anion stattfinden. Das nukleophile Anion addiert im Anschluss spontan an das reaktive
Iminium-lon und bildet, unter Abspaltung von Wasser, das a—Oxygenierungsprodukt. Auch
N-substituierte Tetrahydroisochinoline konnten so zu den entsprechenden Amiden umgesetzt
werden. Dieses Reaktionsprinzip lief sich im Anschluss um die Addition externer
Nukleophile erweitern. Nicht nur starke Nukleophile wie Nitroalkane, Enamine und
Dimethylmalonat, sondern auch Allylstannane und -borane, die eine deutlich geringere
Nukleophilie als das Hydroperoxi-Anion aufweisen, konnten in guten bis sehr guten
Ausbeuten an N-Aryl-tetrahydroisochinolin-Derivate addiert werden.

In einem weiteren Projekt gelang es, eine neue Methodik fiir die NHC-katalysierte Oxidation
von Aldehyden mittels Sauerstoff zu entwickeln. Transformationen zu den entsprechenden
Sduren sowie direkte Esterfikationen in der Gegenwart von Alkoholen als Nukleophilen
konnten fir ein breites Spektrum an Aldehyden (benzylisch, aliphatisch, o,—ungeséttigt) in
guten bis exzellenten Ausbeuten realisiert werden.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurden zwei Methoden zur Synthese neuer, modifizierter
g-CsNy4-Verbindungen vorgestellt. So gelang es Uber eine Chlorsulfonylisocyanant-Gruppe als
Linker einen zusatzlichen Photokatalysator kovalent an das Polymer zu binden. Jedoch wirkte
sich die Modifikation negativ auf die photokatalytische Aktivitdt bezuglich der
photochemischen Wasserspaltung aus, sodass auf weitere Untersuchungen verzichtet wurde.
Mit der ,,in situ Modifikation mittels organischer Comonomer-Polymerisation* konnte
dagegen der angestrebte Reaktivitatsanstieg erzielt werden. So konnte durch den Einbau
verschiedener, mit Ankergruppen versehener, aromatischer Verbindungen in das C3Ns-
Netzwerk eine zum Teil deutlich gesteigerte photokatalytische Wasserstoffentwicklung

beobachtet werden.
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I. Einleitung

I. Einleitung

1. Kohlenstoffnitride — Ein historischer Uberblick

Der Grundstein der heutigen Kohlenstoffnitrid-Forschung wurde bereits 1834 von Berzelius
und Liebig gelegt. In der Verdffentlichung ,,Uber einige Stickstoff-Verbindungen beschrieb
Liebig verschiedene kohlenstoff- und stickstoffreiche Molekdle, die aus der Thermolyse von

Quecksilber(11)-thiocyanat hervorgingen (Abbildung 1).*

NH, NH,
NH NH
NH; )\2 )\2 N)§N N)§N
NN N"SN NN P PPN
PPN M NN SN N NN Y
H,N" N7 NH 2 2 ’
’ ’ H HZN)\N/)\N/ NH, T ONTONT NT
Melamin Melam Melem - Melon -

Abbildung 1: Von Liebig durch Thermolyse erhaltene C/N-Verbindungen.1

Darunter befand sich auch das Melon, welches als eines der dltesten synthetisierten Polymere
angesehen werden kann. Eine detaillierte Betrachtung dieser Verbindungen erfolgte jedoch
erst deutlich spater und wurde 1922 von Franklin et al. beschrieben.? Auch wenn exakte
Strukturvorschlédge weiterhin fehlten, gelang es erstmalig die Zusammensetzung, d.h. das
CNH-Verhéltnis dieser Substanzen zu bestimmen. So wurde beispielsweise Melon als
Polymer der Form (HC;N3)x beschrieben. Franklin fuhrte zusétzlich den Begriff
»Kohlenstoffnitrid* ein, dem postulierten Endprodukt der Thermolyse von Melon mit einem
C/N-Verhéltnis von 3 zu 4 (C3N,). Erste theoretische strukturelle Untersuchungen folgten 15
Jahre spéter: So sagten Paulin und Strudivant eine Tri-s-triazin-Struktur fir Melem voraus.®
Fur Melon wurde eine polymere Komposition von sich wiederholenden koplanar
angeordneten Melem-Einheiten postuliert. Experimentell Belegt wurde dies durch die
Arbeiten von Finkel'shtein.* Auffallend war die durch den zweidimensionalen Aufbau
bedingte Ahnlichkeit zwischen Melon und Graphit,”® und so wurde spekuliert, dass durch die
Wahl geeigneter Vorlaufer auch eine diamantihnliche sp®-hybridisierte C3Nj4-Struktur

1



I. Einleitung

(B—C3N,) erhalten werden konnte.**° Berechnungen sagten einem solchen Material eine dem
Diamant vergleichbare oder sogar (iberlegene Harte voraus.®*® Aufgrund der geringen
thermodynamischen Stabilitdt ist bis heute jedoch keine erfolgreiche Synthese dieses
Polymers bekannt.'* Stattdessen bestatigte sich die graphitische Form, g-CsNs als
thermodynamisch stabilstes Allotrop.***>*" Aber auch diese Modifikation riickte bald in den
Fokus des Interesses.’®® Der Grund hierfiir sind die sehr speziellen Eigenschaften dieses
Materials, auf die genauer in Kapitel 1.2 eingegangen wird, sowie die damit verbundenen
potentiellen Anwendungen als Katalysator, Tragermaterial, Membranmaterial oder zur
Lagerung von Gasen.**!&%

Heutzutage ist eine Vielzahl von Syntheserouten fir g-C3N, mit einer grofRen Variation an
Ausgangsverbindungen bekannt, wobei die erhaltenen Materialien nie eine perfekt-
polymerisierte einheitliche Struktur besitzen sondern immer Defektstellen aufweisen.’
Aufgrund dessen und durch die absolute Unldslichkeit der CN-Polymere ist ein zutreffendes
Strukturmodell immer noch Gegenstand der Diskussion.*® Neben dem von Melon abgeleiteten

Aufbau trigonal planar angeordneter Tri-s-triazin-Einheiten,?*® die jeweils uber
13,26,31-38

Stickstoffatome miteinander verbunden sind wird ebenfalls das Triazin als
Strukturbaustein gehandelt (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Potentielle g-CsN, Bausteine basierend auf a) Tri-s-triazin, b) Triazin.

Neueste Berechnungen ergaben jedoch, dass Struktur a energetisch um ca. 30 kJ/mol stabiler

als Struktur b ist, sodass das Tri-s-triazin-Motiv als bevorzugt angesehen werden kann.?®



I. Einleitung

2. g-C3N4— Ein Polymer mit besonderen Eigenschaften

Gepragt durch den graphitartigen Aufbau des Polymers weist g-C3N4 eine Vielzahl von
interessanten und aus chemischer Sicht nutzlichen Eigenschaften auf. Zu erwéhnen sei hierbei
die hohe thermische Stabilitat, die dazu fuhrt, dass bis zu einer Temperatur von 600 °C
keinerlei Zersetzung auftritt. Eine vollstdndige, ruckstandsfreie Zersetzung wird erst bei
750 °C beobachtet.>*#%* Hinzu kommt die Unléslichkeit sowie quellungsfreie Bestandigkeit
in herkémmlichen Losungsmitteln.*®

Eine detaillierte Betrachtung der einzelnen Strukturbausteine verdeutlicht zusétzlich das
enorme Potential fir diverse Anwendungen dieses Polymers (Abbildung 3).

Elektronische
Eigenschaften

~ Bronsted-
N Base
N
| |
jealne!
~ NS NS ~ ~
"NT N N "N 'N” °'N” "NH,
S e —
Lewis-Base Wasserstoffbriickenbindungen /

Komplexierung von Metallen
Abbildung 3: Strukturelle Betrachtung von g-C;Nj.

So kann g-C3N4, bedingt durch die Anwesenheit von sowohl primaren wie auch sekundéren
und tertidren Aminen als heterogene Lewis- und Brgnsted-Base angesehen werden.” Freie
Amin-  bzw. Imingruppen  ermoglichen  weiterhin ~ die  Ausbildung  von
Wasserstoffbriickenbindungen® sowie die Komplexierung von Metallen auf der
Polymeroberflache.*°

Das wohl Bemerkenswerteste an diesem Polymer sind jedoch die, sich durch die
Schichtstruktur sowie die Delokalisierung der m—Elektronen ergebenden elektronischen
Eigenschaften: So zeigt das Absorptionsspektrum von g-CsN, die Absorption eines
Halbleiters im blauen Bereich des sichtbaren Lichts mit einem Absorptionsmaximum bei etwa

420 nm, was auch den gelben Farbton der Verbindung erklart.>*14!
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Bandposition von g-CaNe:
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Abbildung 4: UV/Vis-Spektrum sowie die elektronischen Bandlage von g-C;N, (gegen NHE).™

Das Valenzband liegt bei etwa 1,85V und das Leitungsband bei -0,85 V (gegen NHE) was
eine Bandliicke von 2.7 eV ergibt (Abbildung 4).**** Diese Kombination aus Eigenschaften
machen g-CsN,4 besonders fir die Anwendung als heterogener Photokatalysator attraktiv
(siehe Kapitel 1.2).18

3. Photokatalyse — Konzept und Anwendung

Als grolite Herausforderung der Wissenschaft im 21sten Jahrhundert kann die Sicherung der
Weltenergieversorgung angesehen werden. Aufgrund der schwindenden Vorkommen an
fossilen Energietrdgern wie z.B. Erddl und Kohle ist die Welt in ndherer Zukunft auf
Alternativen angewiesen. Als unerschopfliche Quelle versorgt die Sonne die Erde jahrlich mit
einer Energie von ca. 120.000 TW, wobei der Weltbedarf nur bei etwa 16 TW liegt (Wert aus
dem Jahr 2010).**** Dem enormen Potential der Sonne steht jedoch die Schwierigkeit
entgegen, das Licht in nutzbare Energie umzuwandeln.***® Einen effektiven Weg hierzu hat
die Natur mit der Photosynthese entwickelt: Hierbei wird Sonnenlicht durch sogenannte
Antennenkomplexe absorbiert, die aus mit Farbpigmenten bzw. Chromophoren verbundenen
Proteinen aufgebaut sind. Im Anschluss findet ein Energietransfer zu einem entsprechenden

4



I. Einleitung

aus Proteinen bestehenden Reaktionszentrum statt, in dem die Energie ber eine Elektronen-
Transfer-Reaktion in chemische Energie umgewandelt wird. * Dieser Reaktionszuyklus kann
als Musterbeispiel der Photokatalyse angesehen werden.

Inspiriert von der Natur, ist die Entwicklung von photosynthese-dhnlichen Prozessen bzw.
Katalysatoren, die lichtinduzierte  Stoffumwandlungen  ermdglichen, zu  einer

46-51 Das

wissenschaftlichen Herausforderung von grofitem Interesse herangewachsen.
Funktionsprinzip kann hierbei wie folgt erklart werden (Abbildung 5): Durch die Bestrahlung
eines Photokatalysators, d.h. eines Halbleiters der in der Lage ist Licht zu absorbieren, werden
Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband (bertragen, was zur Bildung eines
Elektron-Lochpaars fiihrt."® Das angeregte Elektron (¢7) steht nun zur Initiierung einer
Reduktion zur Verfilgung, wobei das Elektronenloch (h*) erneut mit einem Elektron

aufgefullt werden muss (Oxidation).

> Reduktion

--------- Oxidation

Abbildung 5: Funktionsprinzip der Photokatalyse.

In den letzten Jahren ist eine Vielzahl von sowohl homogenen wie heterogenen
Photokatalysatoren entwickelt worden, die in verschiedenen Photo-Transformationen ihre
Anwendung finden. Ihr Einsatzbereich sowie ihre Effektivitat sind jedoch bis heute stark
limitiert. Als Photokatalysator mit enormem Potential hat sich in den letzten Jahren das
g-CsN, etabliert, welches neben seiner Effektivitat auch durch seine zusétzlichen Attribute
hervorsticht: zu erwéhnen sei hier vor allem der Verzicht auf Metalle und die damit
verbundene kostengiinstige Darstellung sowie die Umweltvertraglichkeit des Materials.*® So
sorgte g-C3N4 im Jahr 2007 erstmals als Photokatalysator fiir Aufsehen mit der von Antonietti
et al. publizierten Anwendung fiir die katalytische Wasserspaltung.** Dabei ermdglichte das
g-CsNy4 durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht (A > 420 nm) die Produktion von Wasserstoff
durch die Reduktion von Wasser in Anwesenheit von Triethanolamin als Elektronendonor.
Die Aktivitat dieses metallfreien Katalysators war hierbei zunéchst noch sehr gering, konnte
allerdings durch das Abscheiden geringer Mengen an Edelmetallen (bevorzugt Platin) (0.5-

5
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3w%) auf der Kohlenstoffnitrid-Oberflache deutlich gesteigert werden. Eine wichtige
Weiterentwicklung gelang Thomas et al. mit der Synthese von mesoporésem g-CsN,4 (mpg-
CsN,4) unter Verwendung von Templaten wie z.B. SiO,. Hiermit konnte die Oberflache des
Materials von ca. 8 m%/g auf etwa 200 m%g vergroRert und somit die Konzentration an
aktiven Zentren flr die Katalyse erhoht werden, was sich in der deutlich gesteigerten
Reaktivitét beziiglich der photokatalysierten Wasserspaltung widerspiegelte.”*>’

Aus Sicht der organischen Chemie sowie in Betracht dieser Arbeit von grofRtem Interesse
sollte die reduktive Aktivierung von Sauerstoff mittels mpg-C3N, sein und deren Anwendung
in aeroben Oxidations-Reaktionen, die erst kiirzlich in einer Kooperation der Arbeitskreise
Blechert und Antonietti entwickelt wurde. Anhand dieser Methodik gelang es, diverse

Alkohole selektiv zu den entsprechenden Aldehyden bzw. Ketonen umzusetzen.™®

mpg-C3Ny4
hv —
O = O :
2 Reduktion 1 2 HgO

2
_e'
A B H20,
3
o o}
A Y
R2 R1 R2 R‘l
a b
HOO o
2
RZJLR1
H,0, €

3

Schema 1: Postulierter Mechanismus fiir die mpg-CsN, Kkatalysierte aerobe Oxidation von
Alkoholen.>®

Mechanistisch lasst sich die Oxidation wie folgt erkléren: Analog zur photokatalysierten
Wasserspaltung wir Sauerstoff, unter Ausbildung eines Superoxid-Radikal-Anions O, (1)

photokatalytisch reduziert (Schema 1). 1 kann nun ein Proton vom Alkohol-Substrat
6



I. Einleitung

abstrahieren und bildet so ein Alkoholat, sowie das Wasserstoffperoxid-Radikal 2. Das
Alkoholat kann nun tiber zwei mogliche Wege oxidiert werden.

Weg A geht von einer Oxidation am Sauerstoff-Atom aus. Durch den Transfer eines
Elektrons zum Elektronenloch im mpg-CsN, bildet sich das O-Radikal a. Dieses fiihrt zu
einer Schwachung der C-H-Bindung, die schlieflich unter Bildung des Aldehyds bzw. Ketons
und Wasserstoffperoxid homolytisch gespalten wird. In Weg B wird durch das
Wasserstoffperoxid-Radikal ein  Wasserstoff-Radikal vom  Alkoholat entfernt und
Wasserstoffperoxid sowie das Radikalanion b gebildet. Im zweiten Schritt wird ein Elektron
zum mpg-C3N, Ubertragen und somit die Carbonylverbindung gebildet. Nach der Reaktion
kann kein Wasserstoffperoxid sondern nur Wasser nachgewiesen werden, es wird daher
angenommen, dass eine Zersetzung des Peroxids auf der Kohlenstoffnitrid-Oberflache
stattfindet.

Dieses Prinzip lieB sich anschlielend erfolgreich auf die Oxidation von Aminen zu den
entsprechenden Iminen Ubertragen. Der Reaktionsmechanismus hierbei &hnelt der
Alkoholoxidation (Schema 2).>

R! _ R+ RL.
“NH -e . NH N N Y
R2J\R3 Oxidation R2J\R3 \ R2J<R3
HO,
- 2
e —
@] = O
2 Reduktion 12
H,O,
3
R
I
2 3
FirR'=H: R
HN + IN —_—
| ‘Ré\_/H _<R2 HZN R2 'NHS RZJ\\N)\R2
i i+

Schema 2: Postulierter Mechanismus fiir die mpg-C;N, Kkatalysierte aerobe Oxidation von
Alkoholen.”
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Im ersten Schritt wird durch die Bestrahlung des mpg-CsNy ein Elektron (e°) entfernt und eine
Elektronenliicke erzeugt (h*). Das Elektron reduziert erneut den Sauerstoff zu dem Superoxid-
Radikal-Anion 1. Parallel hierzu wird unter Bildung eines Aminradikalkations ein Elektron
vom Amin entfernt und an die Elektronenliicke des mpg-C3N, tbertragen. Durch den Transfer
eines Protons werden im Anschluss die beiden Neutralradikale a und b gebildet. Analog der
Oxidation von Alkoholen ist die C-H-Bindung des Radikals b geschwéacht und wird
schlieBlich homolytisch unter Bildung von Wasserstoffperoxid und einem Imin gespalten,
wobei das Wasserstoffperoxid vom mpg-CsN, zersetzt bzw. konsumiert wird. Handelt es sich
bei dem Ausgangssubstrat um ein sekundares Amin so endet hiermit der Reaktionszyklus, fir
primare Amine hingegen erfolgt eine weiterfihrende Transformation: In einem zweiten
Schritt wird das gebildete Imin von einem noch nicht oxidierten Amin nukleophil angegriffen.
Da dieser Schritt sehr schnell verlduft, kann das Imin als Zwischenstufe nicht detektiert
werden. Durch die anschliefende Abspaltung von Ammoniak bildet sich schlieBlich das

sekundare Imin-Dimer.

4. Aktuelle Herausforderung und Motivation

Ein ,,idealer Katalysator* wird meist mit den folgenden Attributen charakterisiert: In Losung
sollte der Katalysator als Feststoff d.h. heterogen vorliegen, was die Handhabung in Hinblick
auf die Stofftrennung und Wiederverwendung vereinfacht. Fur eine hohe Aktivitét sollte die
Oberflache moglichst grof? sein. Weiterhin sollte eine hohe Stabilitdt und Lebensdauer
wéhrend der Reaktion und auch bei der Lagerung vorliegen. Eine hohe Toleranz gegenuber
Luft und Wasser, sowie eine kostengunstige Darstellung sind ebenfalls Anforderungen an
einen Katalysator. Zusatzlich sollte er ungiftig sein — eine Beschreibung, die ausnahmslos auf
das mpg-C3N, zutrifft und das enorme Potential dieses Materials verdeutlicht. So ist es nur
verstandlich, dass seit der ersten Nutzung als Photokatalysator im Jahr 2006 ein gesteigertes
Interesse an weiterflihrenden Untersuchungen besteht, was sich in einer vermehrten Anzahl an
Publikationen wiederspiegelt. Der Einsatzbereich des Katalysators ist jedoch nach wie vor
stark limitiert und beschrénkt sich zumeist auf die photokatalytische Reduktion von Wasser.
Aber auch hierfur ist die Aktivitat fur eine rentable Anwendung noch zu gering, sodass
weitere Studien von Néten sind.

Ziel dieser Dissertation ist daher die grundlegende Erforschung des Polymers mpg-CsNy in

der Photokatalyse. Hierbei ist die Arbeit in zwei Teile gegliedert:
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I. Einleitung

Teil 1 befasst sich ausschlieBlich mit der Anwendung von Kohlenstoffnitrid als Katalysator,
wobei der Fokus auf der reduktiven Aktivierung von Sauerstoff, in Kombination mit der
Oxidation organischer Verbindungen liegt. Ausgehend von den Vorarbeiten bezlglich der
aeroben Oxidation von Aminen und Alkoholen sollte so versucht werden dieses Prinzip auf

komplexere Transformationen sowie dual-katalysierte Anwendungen zu tbertragen.

Teil 2 hingegen behandelt den materialwissenschaftlichen Aspekt, d.h. die Synthese neuer,
modifizierter Kohlenstoffnitride sowie deren Charakterisierung mit der Intention eine
Reaktivitétssteigerung beziglich der katalytischen Aktivitat gegenuber dem herkémmlichen
Kohlenstoffnitrid zu erhalten. Hierbei sollten verschiedene Methoden zum Tragen kommen.
Als Refrenzreaktion sollte die photokatalytische Wasserreduktion dienen.



1. Allgemeiner Teil — mpg-CsN, in der Katalyse — Reduktive Aktivierung von Sauerstoff

I1. Allgemeiner Teil

1. mpg-CsN4 in der Photokatalyse - Reduktive Aktivierung von
Sauerstoff

Wie bereits im Kapitel 1.3. detailliert beschrieben, ist mpg-CsN,4 in der Lage durch das
Bestrahlen mit sichtbarem Licht (A > 420 nm) elementaren Sauerstoff (O,) zu reduzieren, was
genutzt werden konnte um verschiedene organische Substrate selektiv zu oxidieren. Im
Rahmen dieser Arbeit sollte nach neuen Anwendungsmdglichkeiten fur eine solche
photokatalytische, reduktive Aktivierung von Sauerstoff gesucht werden, wobei der Fokus auf
der Entwicklung neuer konsekutiver Katalyseprozesse fur oxidative C-C und C-O

Knupfungsreaktionen lag.

1.1. Oxidative Generierung von Iminium-lonen

1.1.1. Einleitung und Motivation

Die a—Funktionalisierung von tertiaren Aminen mittels C-C Knipfungsreaktionen stellt eine
der fundamentalen Reaktionsarten in der organischen Synthesechemie dar.?® Eine gangige
Methode fir solche Bindungskniipfungen ist die Umsetzung hoch reaktiver Iminium-lonen
mit geeigneten Nukleophilen, wobei ein entsprechend substituiertes Amin erhalten wird
(Schema 3). In der Regel werden die hierfir verwendeten Iminium-lonen durch die

Kondensation von Aldehyden bzw. Ketonen mit sekundaren Aminen erzeugt.®*

0 R2 RZ + R - RZ, .R3
/ N Nu N
JU ., RN — QT = Nu

1 . -H,0 |

Schema 3: Generierung und o—Funktionalisierung von Iminium-lonen.
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1. Allgemeiner Teil — mpg-CsN, in der Katalyse — Reduktive Aktivierung von Sauerstoff

Zusétzlich hat sich eine weitere Methode zur Erzeugung von Iminium-lonen etabliert:
Ausgehend von einem tertisrem Amin kann dieses durch die Zugabe eines geeigneten
Oxidationsmittels direkt in ein Iminium-lon umgewandelt werden (Schema 4). Diverse
Methoden hierfur wurden in den letzten Jahren entwickelt, wobei zumeist bei erhthten
Temperaturen Metallkatalysatoren in Kombination mit einem Oxidationsmittel, z.B. DDQ,*

Tert-Butylhydroperoxid®*®® oder Sauerstoff’®”> Anwendung fanden.

2 3 2 3
RonR MNo RER
A 0] R—A
R R R Nu
2 3
M] R\lﬁ,R Nu

O
o] N

Schema 4: Oxidative Generierung von Iminium-lonen.

Eine Vielzahl verschiedener Metallkomplexe basierend auf Ru, Rh, V, Cu und Fe stellten sich
hierbei als geeignete Katalysatoren heraus. Durch den Zusatz eines Nukleophils kénnen die in
situ erzeugten Iminium-lonen direkt unter Kniipfung einer neuen Bindung abgefangen
werden.

Als Weiterentwicklung hierzu kann die photokatalytische oxidative Erzeugung von Iminium-
lonen angesehen werden. Diese erst kirzlich entwickelte Methode ist auf Grund ihrer
Umweltvertraglichkeit sowie den generell sehr milden Reaktionsbedingungen von
besonderem Interesse.*®*®"® Hierbei wird sichtbares Licht in Verbindung mit einem
Photokatalysator, als Energiequelle verwendet, um die photokatalytische Transformation
eines tertiaren Amins zu ermdglichen. Ein moglicher Mechanismus hierfir ist in Schema 5
dargestellt. Es wird davon ausgegangen, dass der Photokatalysator durch die Bestrahlung mit
sichtbarem Licht angeregt wird. Im angeregten Zustand ist der Katalysator nun in der Lage
unter Bildung eines Aminyl- Radikalkations ein Elektron von dem Amin-Substrat oxidativ zu
abstrahieren, bei gleichzeitiger Ein-Elektron-Reduktion eines Sauerstoffmolekils zum
Superoxid-Radikalanion (1). Durch einen Wasserstofftransfer vom Aminyl-Radikalkation zu
1 bilden sich das gewinschte Iminium-lon, welches in Gegenwart von Nukleophilen
entsprechende Folgereaktionen eingehen kann, sowie ein Hydroperoxid-Anion (4) als
Nebenprodukt.
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H
RS, 2
N/\R2 R\l-\:—l‘)\Rz
R /—\ R
[Photokat.]* [Photokat ] , R )N\u
- R R s RAAg
/%‘ (1)2 HO, R’ R’
4
hv O

[Photokat.]
Schema 5: Photokatalytische o—Funktionalisierung von tertizren Aminen.”

Als Katalysatoren haben sich in den letzten Jahren vor allem Organometall-Komplexe wie
Ru(bpy)s oder Ir(bpy); aber auch organische Farbstoffe, wie z.B. Eosin Y oder Rose Bengal
als metallfreie Alternative, etabliert. Ein Nachteil dieser Katalysatoren, ist, dass es sich
zumeist um homogene Systeme handelt, welche sich nur schwer von den Produkten abtrennen
und recyceln lassen.””® Die Entwicklung heterogener, kostengiinstiger Alternativen ist daher
von grofRem Interesse. Mit diesen sollte nicht nur die Produktion von Abfall reduziert, sondern
zusétzlich die Kontamination der Produkte mit Spuren des verwendetet Katalysators
minimiert werden.®

Eine solche heterogene und noch dazu metallfreie Alternative ist mpg-C3Na.

mpg-C3N,
R NH hv, O, AT RSN
| > |
R MeCN R

Primare Amine:

N N\
OARCERVARVENOERS
\ / P P
99% Umsatz, 99% Sel. 95% Umsatz, 96% Sel. 99% Umsatz, 98% Sel.

Sekundare Amine:
L e Co
~
N N H
90% Umsatz, 91% Sel. 99% Umsatz, 91% Sel. 46% Umsatz, 98% Sel.

Abbildung 6: Substratbeispiele fiir die aerobe Oxidation von Aminen.
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1. Allgemeiner Teil — mpg-CsN, in der Katalyse — Reduktive Aktivierung von Sauerstoff

Die mpg-C3N,4 katalysierte Oxidation von primdren und sekunddaren Aminen wurde wie in
Kapitel 1.3 (S. 7) beschrieben, in einer Kooperation der Arbeitskreise Blechert und
Antonietti/Wang entwickelt. Anhand dieser Methodik konnten Transformationen mit
bemerkenswerten Selektivitdten und hohen Umsétzen realisiert werden (Abbildung 6).

Das Verhalten von tertidren Aminen unter entsprechenden Bedingungen war bis zu diesem
Zeitpunkt jedoch noch nicht untersucht. Eine Oxidation sollte so zu Iminium-lonen fihren,

die als hoch reaktive Intermediate fiir Folgereaktionen eingesetzt werden kdnnen.
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1.1.2. Ergebnisse und Diskussion

1.1.2.1. a—Oxygenierung von tertidren Aminen

Bei dem in diesem Kapitel beschriebenen Projekt handelte es sich um eine Kooperation der
Arbeitsgruppen Antonietti/Wang und Blechert. Alle Autoklaven-Reaktionen (Tabelle 1)
wurden am Max-Planck-Institut fur Kolloid und Grenzflachen in der Gruppe Antonietti/Wang
durchgefuhrt, die Rohprodukte wurden im Anschluss im Arbeitskreis Blechert analysiert und
erhaltene Produkte isoliert und charakterisiert.

Als Modellsubstrat fir den Versuch der photochemischen Erzeugung von Iminium-lonen
diente das kommerziell erhaltliche tertiare Amin N,N-Dimethylanilin (5a). Analog dem im
Schema 5 (Kapitel 1.1.1) beschriebenen Mechanismus der a—Funktionalisierung von tertidren
Aminen sollte eine mpg-C3N,4 vermittelte Ein-Elektron-Reduktion bzw. Oxidation zu den
beiden ionischen Radikalen 1 und 6 fiilhren (Schema 6). Uber einen anschlieRenden
Wasserstofftransfer sollte so das Iminium-lon 7 entstehen. Auf den Zusatz eines Nukleophils

wurde zunachst verzichtet.

mpg-C3N;  ———  mpg-C3N, (h*, e ) |

: H
e _ :
O, — 0O, E \JNO ’_\ SN
1 * 0 ———~
: -HO2
SN \JN' - : 4

o~ o

Schema 6: Postulierter Verlauf der Oxidation von N,N-Dimethylanilin (5).

Fur die Durchfihrung wurden die gleichen Reaktionsbedingungen gewahlt, die sich in
Vorarbeiten fir die Oxidation primarer und sekundarer Amine als optimal herausgestellt
hatten: Unter Verwendung von Acetonitril als Lésungsmittel wurden mpg-CsN, und das
Substrat in einem Autoklaven bei einem Sauerstoffdruck von 5 bar auf 120 °C erhitzt und

gleichzeitig mit sichtbarem Licht (A > 420 nm, 150 W) bestrahlt. Bereits nach 2 h war
14



1. Allgemeiner Teil — mpg-CsN, in der Katalyse — Reduktive Aktivierung von Sauerstoff

samtliches Edukt verbraucht, bei einer GC-MS sowie *H-NMR Analyse der Reaktionsldsung
konnte jedoch nicht 7 detektiert werden, sondern neben einer Vielzahl an Nebenprodukten,
das a—Oxygenierungsprodukt 8a mit einer Selektivitat von 50% als Hauptprodukt (Schema
7).

| mpg-C3Ny |

|
N\ 021 hV _ N% N\&O
MeCN.120°C
2h

5a 7 8a
50%

Schema 7: Experimentelle Beobachtung der Oxidation von N,N-Dimethylanilin 6.

Ein solches Produkt kann damit erklart werden, dass 7 zwar als Intermediat gebildet wurde,
dieses jedoch hoch reaktiv ist und sofort eine Folgereaktion eingeht, die zur Bildung von 8a
fihrt. Eine detaillierte Untersuchung, sowie ein mdoglicher Mechanismus fir diese
Transformation werden im Kapitel 1.1.2.2 diskutiert.

Da eine solche Funktionalisierung, die eine direkte Umwandlung eines Amins zu einem Amid
ermoglicht, eine interessante Reaktion mit denkbaren Anwendungen darstellt, wurden weitere
Untersuchungen durchgefiihrt. Es wurde zum einen getestet, ob es mdglich ist die Selektivitat
fur die a—Oxygenierung zu erhéhen und zum anderen der Einfluss des Lichts sowie des
Photokatalalysators durch Kontrollexperimente Uberprift. Bei einem von Fangzheng Su
durchgefuhrten Reaktions-Screening stellte sich heraus, dass n-Octan als Lésungsmittel zu
einer deutlich erhdhten Selektivitat (98%) fiihrte.2® Als einziges detektierbares Nebenprodukt
wurde N-Methylanilin (9) in Spuren gebildet, welches auf die Hydrolyse des als Intermediat
vermuteten Iminium-lons 7 zurtckgefuhrt wurde. Die Reaktionszeit war jedoch deutlich
erhoht: nach 2 h waren lediglich 51% des Edukts verbraucht, erst nach 5 h war der Umsatz
quantitativ. Kontrollexperimente unter Ausschluss von Licht bzw. in Abwesenheit von mpg-
CsN, oder Sauerstoff fielen jeweils negativ aus, d.h. es konnte keine Produktbildung
beobachtet werden. Somit war bestétigt, dass es sich bei dieser Reaktion um eine
photokatalysierte aerobe Oxidation handelt. Weiterhin wurde die Abhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit vom Sauerstoffdruck analysiert. Hierfiir wurde ein Experiment bei
1 bar bzw. 8 bar O, durchgefuihrt. Es stellte sich heraus, dass die Umsétze nach 2 h nahezu
identisch waren (48 und 52%) und in beiden Fallen erneut nach 5 h ein quantitativer Umsatz

erzielt werden konnte. Fir die Reaktion, die bei 1 bar durchgefiihrt wurde, konnte das Produkt
15
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8a im Anschluss sdulenchromatographisch in einer Ausbeute von 87% isoliert werden
(Tabelle 1, Eintrag 1). Aufgrund dieser positiven Ergebnisse wurden nun weitere N,N-
Dimethylanilin-Derivate (5a-h) unter gleichen Reaktionsbedingungen umgesetzt. Hierbei
wurde der Einfluss verschiedener sowohl elektronenziehender als auch elektronenschiebender
Reste getestet. Die Reaktionen wurden jeweils ber GC-FID-Messungen verfolgt, bei
Stagnation bzw. vollstdndigem Umsatz abgebrochen und die erhaltenen Produkte
séulenchromatographisch isoliert.

Es zeigte sich, dass eine Vielzahl an funktionellen Gruppen toleriert wurden, wobei sowohl
elektronenziehende als auch elektronenschiebende Gruppen einen beschleunigenden Effekt
ausiibten. Die Wahl einer 'Butyl-Gruppe (Eintrag 3) in para-Position filhrte zu einer
vergleichbar niedrigen Ausbeute von moderaten 59% wéhrend alle anderen Substrate in guten
Ausbeuten (66-81%) in das Amid Gberfihrt werden konnten. Im Gegensatz zu den
elektronischen Eigenschaften hatten sterische Effekte einen erheblichen Einfluss auf die
Reaktion: Wéhrend das para methylierte N,N-Dimethylanilin 5b in einer guten Ausbeute von
81% und in einer kurzen Reaktionszeit von 4 h zum Produkt 8b umgewandelt wurde (Eintrag
2), reagierten die entsprechenden meta und ortho methylierten Edukte deutlich langsamer und
mit erheblich reduzierter Selektivitat (Eintrdge 7 und 8). So lieferte Substrat 5g das Amid 8¢
nach 7 h noch eine Ausbeute von 70%, 5i hingegen konnte nicht selektiv zum gewi(inschten
Produkt umgesetzt werden. Nach 5.5h war lediglich 45% des Edukts verbraucht, die

Ausbeute an 8h konnte auf 20% bestimmt werden.

Tabelle 1: a—Oxygenierung von N,N-Dimethylanilin-Derivaten.

Eintrag Edukt Zeit [h] Produkt Ausbeute [%0]
| |

o s O o
B5a 8a
| |
N N._O

T o N > O
5b 8b
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Eintrag Edukt Zeit [h] Produkt Ausbeute [%0]
| |
N__ N._O
5c 8c
| |
oo s O .
Br Br
5d 8d
| |
N_ N._O
NC NC
5e 8e
| |
ok o
6 EtOOC 3 EtOOC 68
5f 8f
| |
N\ Nv/o
7 (;/ 7 Q 70
59 8g
| |
N N._O
8 ©/\ 55 ©/\ 20°
5h 8h

Reaktionsbedingungen: 120 °C, 1.0 mmol Substrat, 10 mL n-Octan, 1 bar O,, 50.0 mg mpg-C3N4, 150 W Xe-Lampe (2 > 420 nm) a) Die
Ausbeute wurde mittels GC-FID bestimmt.

Nachdem verschiedene Anilin-Derivate erfolgreich umgesetzt werden konnten, sollte als
néchstes das Substratspektrum auf weitere tertidre Amine erweitert werden. Zuerst wurden
hierbei das ké&ufliche N,N-Diethylaniline (10) sowie das N,N-Ethylmethylanilin (11)
verwendet. Letzteres konnte in einer Stufe aus N-Methylanilin und Bromethan in einer

Ausbeute von 73% dargestellt werden (Tabelle 2, Eintrage 1 und 2).%’
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Tabelle 2: a—Oxygenierung von weiteren tertidren Aminen.

Eintrag Edukt Zeit[h] TI[°C] Produkt Ausbeute [%0]

" '

1 ph N~ 4 120 ph” N~ 23°
10 12
\

2 Ph” " 96 120 - -
11

4 CEP 48 120 - -
13

N\
5 @O\‘ 216 RT 62
~ (0]

14 15

6 ©©“ 64 60 97

“Ph o

16a 17

7 : N 48 120 - -

Ph

18

Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Substrat, 5 mL n-Octan, 1 bar O,, 25.0 mg mpg-C3N,4, 30 W Energiesparlampe a) eine 150 W Xe-Lampe

(A > 420 nm) wurde verwendet, die Ausbeute wurde mittels GC-FID bestimmt.

Uberraschenderweise konnte fiir 10 kein a—Oxygenierungsprodukt detektiert werden.
Stattdessen wurde auschlie3lich eine der Ethylgruppen abgespalten und so das N-Ethylanilin
12 gebildet. Diese Transformation war deutlich langsamer und nach 4 h waren lediglich 24%
des Edukts umgesetzt. Fir 11 hingegen war unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
keine selektive Produktbildung zu beobachten, sondern eine sehr langsame, kontinuierliche
Zersetzung zu einer Vielzahl von Produkten. Es wurde daher entschieden, die Reaktion noch
einmal unter milderen Reaktionsbedingungen, durch die Verwendung einer 30 W
Energiesparlampe anstelle der 150 W Lampe und bei verldngerten Reaktionszeiten
durchzufuhren. Diese Malinahme zeigte jedoch keinen positiven Effekt. Eine GC-FID
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Messung nach 96 h bei 120 °C zeigte lediglich einen Umsatz von 9% des Edukts, wobei
erneut keine Produkt-Selektivitdt zu beobachten war. Auch das cyclische N-
Methyltetrahydrochinolin (13) stellte sich als ungeeignet heraus. Nach 48 h konnte keine
Produktbildung detektiert werden. Die Reaktion wurde daher abgebrochen (Eintrag 4). Im
Gegensatz dazu konnte N-Methyltetrahydroisochinolin (14) erfolgreich zum Amid 15
umgesetzt werden, wobei sich eine Reaktionsfiihrung bei RT als optimal herausstellte. So
gelang es nach einer Reaktionszeit von 216 h das gewinschte Produkt in einer Ausbeute von
62% zu isolieren (Eintrag 5). Auch das N-Phenyl-Derivat 16a reagierte selektiv zu Produkt
17, wobei eine erhdhte Reaktionstemperatur (60 °C) und eine verkirzte Reaktionszeit (64 h)
zu einer exzellenten Ausbeute von 97% fuhrten (Eintrag 6). Das entsprechende Phenyl-
substituierte Tetrahydrochinolin 18 stellte sich unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
hingegen als inert heraus und nach 48 h konnte nur der Eduktpeak im GC-FID-

Chromatogramm detektiert werden (Eintrag 7).

1.1.2.2. Mechanistische Untersuchungen der a—Oxygenierung

Weiterhin galt es mit Hilfe geeigneter Experimente einen moglichen Reaktionsmechanismus
zu postulieren. Wie bereits diskutiert, wurde als Schlusselschritt fir die Initiierung der
Oxidation eine Ein-Elektron-Reduktion des Sauerstoffs zum Superoxid-Radikalanion 1
postuliert. Um diese Vermutung zu belegen, wurde getestet, ob es mdglich ist das erwartete
Radikal 1 nachzuweisen. Dieses geschah indirekt durch die Zugabe von Benzochinon 19 zu
der Reaktionslosung. Es ist bekannt, dass 19 Uber einen Elektronentranfermechanismus
Superoxid-Radikalanionen abfangen kann (Schema 8). Somit sollte mit steigender
Benzochinon-Menge in der Reaktionslosung die O, -Konzentration verringert und damit die

Reaktion bzw. der auf die Reduktion folgende Wasserstofftransfer inhibiert werden.?’

o) o ]
o) 0
1 19 20

Schema 8: Reaktion von Benzochinon 19 mit einem Superoxid-Radikalanion 1%
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Das im Arbeitskreis Antonietti/Wang durchgefiihrte Experiment fiel positiv aus und wie
vorhergesagt, nahm die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der BQ-Konzentration
nahezu linear ab.®® Es stellte sich weiterhin die Frage, wie die auf die Oxidation folgende
o—Oxygenierung mechanistisch zu erkléren sei. Prinzipiell waren ausgehend von 7 zwei

Folgereaktionen denkbar, die beide zur Entstehung von 8a als Endprodukt fiihren (Schema 9).

N*~
7 _
H,0 HO,
|
H+
Weg A ) Weg B
Com
OH o}
“ () Ol o
N \N NT™
21 23 24
[o] -H,0
NN
N*“ OH SN0 SN o
@ @
H
22 8a 25

Schema 9: Postulierter Mechanismus fur die a—Oxygenierung des Iminium-lons.

Mdglichkeit A ist die a—Addition von Wasser — welches sich in Spuren im Ldsungsmittel
befinden bzw. durch die Zersetzung von 4 auf der C3;Njz-Oberflaiche wahrend des
Reaktionsverlaufs gebildet werden kann — an das Iminium-lon 7 unter der Ausbildung des
Halbaminals 21 als Intermediat. 21 kann nun eine weitere Oxidation zu Intermediat 22
eingehen und durch eine anschlie}ende Deprotonierung zum Produkt 8a weiter reagieren. Als
Alternative ist die a—Addition des aus dem Sauerstoff gebildeten Hydroperoxid-Anions 4 zu

Intermediat 23 denkbar (Weg B), welches uber die Abspaltung von Wasser ebenfalls zu 8a
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weiterreagieren wirde. Es ist bekannt, dass Imine mit Peroxi-Verbindungen unter Ausbildung
von Oxaziranen reagieren konnen.®®®® Daher kann vermutet werden, dass das Oxaziranium-
lon 24 als Intermediat gebildet wird, welches unter basischen Bedingungen — die durch die
Anwesenheit des mpg-CsN, gegeben sind — spontan Wasser eliminieren und zu 25 zerfallen
kann, was eine mesomere Grenzstruktur von 8a darstellt.?*® Um einen der beiden Wege
auszuschlieen bzw. den in der Reaktion ablaufenden Pfad zu ermitteln wurden zwei
Versuche durchgefiihrt. Zunachst wurde getestet ob die Zugabe von H,**0 zur Ausbildung
des Isotops iso-8a fihrt (Schema 10). Dieses wére ein starkes Indiz dafur, dass die Reaktion
uber den Weg A abléuft. Die Reaktion wurde nach 5 h abgebrochen und die Reaktionsldsung
mittels GC-MS analysiert. Es zeigte sich, dass selektiv nur 8a und nicht iso-8a gebildet

wurde, was dafur spricht, dass Wasser nicht in dem Katalysezyklus involviert ist.

180 o)
| J
~n mpg-C3N,4 ~ ~
N N N
02, hv
+ Hy'®0 - +
120 °C, Octan

5 iso-8a 8a

0% 100%

Schema 10: a—Oxygenierung von 5 unter Zusatz von H,™0.

Nachdem Weg A ausgeschlossen werden konnte, galt es in einem zweiten Experiment zu
belegen, dass Weg B fir die Oxygenierung verantwortlich ist. Durch die Verwendung des
Isotops 20, anstelle von O, sollte in diesem Fall nicht 8a sondern iso-8a als Produkt gebildet

werden (Schema 11).

180 o)
N mpg-C3Ny N N
1802, hv +
120 °C, Octan
5 iso-8a 8a
100% 0%

Schema 11: a—Oxygenierung von 5 mit °0,.
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Erneut wurde nach Beendigung der Reaktion, die Rohlésung ber eine GC-MS Messung
analysiert. Wie vorausgesagt, wurde in diesem Fall selektiv iso-8a gebildet, was den
vorgeschlagenen Reaktionspfad B untermauert.

Auf Grund der Tatsache, dass das Iminium-lon 7 als Zwischenstufe in keinem Fall isoliert
oder detektiert werden konnte, ist allerdings auch ein alternativer bzw. konkurrierender Pfad
zur Erzeugung des postulierten Hydroperoxid-Intermediats 23 denkbar (Schema 12). So kann
ebenfalls ausgehend vom Amin-Radikalkation 6 ein Wasserstofftransfer unter Ausbildung des
Ammonium-Radikals 26 postuliert werden. Das acide Radikalanion 1 kann nun 26
deprotonieren wobei die Neutralradikale 27 und 2 gebildet werden. Durch Kombination der
beiden Radikale bildet sich schlie3lich das Intermediat 23.

- _OH
0, )O
. H - 1 -
i — i L» i + OH —
6 26 27 2 23

Schema 12: Alternativer Mechanismus fir die a—Oxygenierung des Iminium-lons.

Dafiir, dass wéhrend der Reaktion zumindest teilweise ein Iminium-lon gebildet wird, spricht
jedoch die in der Regel als Nebenreaktion beobachtete Dealkylierung, welche durch die
Hydrolyse eines Iminium-lons in Gegenwart von Wasser zu erkléren ist. Somit gelang es,
einen stimmigen Gesamtreaktionsmechanismus fiir die beschriebene a—Oxygenierung

aufzustellen und experimentell zu belegen.

1.1.2.3. oxidative C-C-Bindungsknlpfungen von tert. Aminen mit |, starken”

Nukleophilen

Im vorherigen Kapitel konnte gezeigt werden, dass mpg-C3N, in der Lage ist, in Gegenwart
von Sauerstoff und gleichzeitiger Bestrahlung mit sichtbarem Licht, tertidre Amine zu hoch
reaktiven Iminium-lonen zu oxidieren, welche spontan mit anwesenden Nukleophilen

weiterreagieren. Das Nukleophil war hierbei das Hydroperoxid-Anion 4, welches im
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Katalysezyklus gebildet wurde. Im folgenden Kapitel sollte Gberprift werden ob auch externe
Nukleophile verwendet werden kdnnen um so oxidative C-C Bindungsknupfungen zu
ermoglichen.

Als Modellsubstrat fur die oxidative Kupplung wurde 16a gewdhlt, welches sich als sehr
selektiv oxidierbar herausgestellt hatte und auch in zuvor veroffentlichten Arbeiten beziiglich
oxidativer C-C Bindungsknipfungen hdufig und mit hohen Ausbeuten genutzt werden
konnte.”® Als Nukleophil diente MeNO,, da es gleich zwei vorteilhafte Eigenschaften
aufweist: Zum einen besitzt es eine hohere Nukleophilie (N = 20.71)* als 4 (N = 15.40),**
wodurch die a—Oxygenierung als Nebenreaktion unterdriickt werden sollte. Als Mal3 fiir die
Nukleophilie wurde die von Mayr et al. empirisch bestimmte Nukleophilie-Skala

herangezogen,®*%

anhand welcher verschiedene Nukleophile anhand ihrer Reaktivitét
gegentber einem Elektrophil miteinander verglichen werden (Abbildung 7). Zum anderen ist
MeNO, leicht fluchtig, d.h. es kann am Rotationsverdampfer entfernt werden, sodass eine
entsprechende Analyse und Reinigung der Produkte deutlich vereinfacht wird. Eine solche

Umsetzung von Iminium-lonen mit Nitroalkanen ist auch als Aza-Henry-Reaktion bekannt.

Q\ co,
T™S ™S BuzSn Bu;Sn CO,Me
L\ /k H,0 N MeOH HO MeO HO; CO,Me @ MeNO,
1.79 4,41 5.2 5.46 7.48 7.54 1047 14.51 15.40 18.22 18.86 20,71
(DCM) (DCM) (DCM) (DCM) (DCM)  (DCM)  (Hz0) (MeOH/MeCN)  (H;0) (MeOH/MeCN) (MeCN) (DMSO)
I 1} 1 1 L] ’
0 5 10 15 20 N
90,91,94-98

Abbildung 7: Nukleophilie-Skala fiir ausgewéhlte Beispiele nach Mayr et al.

Um eine dauerhaft hohe Konzentration des Nukleophils zu gewahrleisten, wurde MeNO, als
Losungsmittel verwendet. Mildere Reaktionsbedingungen (RT, 5 mg mpg-C3N4/0.25 mmol
16a, 30 W Energiesparlampe) sollten ebenfalls zu einer erhdhten Selektivitat fihren (Schema
13).
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/—\ N02 O
mpg-C3Ny
e _ MVIeWVY2
-HOZ- _H+
16a 4 27a 28a 17
Erwartetes HP maogliches NP

Schema 13: Photokatalysierte Nitro-Mannich Reaktion von 16a mit Nitromethan.

Der Reaktionsverlauf wurde kontinuierlich mittels GC-FID verfolgt, wobei sich herausstellte
dass die Umsetzung von 16a im Vergleich zu der a—Oxygenierung rasch ablief und bereits
nach 22 h 61% des Edukts verbraucht waren. Nach dieser Zeit stoppte die Reaktion jedoch
und es konnte kein vollstandiger Umsatz erzielt werden (Tabelle 3, Eintrag 1). Eine
anschlieBende Analyse des Rohprodukts nach Entfernung des tberschiissigen Nitromethans
bestétigte, dass ausschlielich das gewinschte Produkt 28a gebildet und die Erzeugung von
17 als Nebenprodukt vollstandig unterdriickt wurde. Um den Umsatz zu erhéhen, galt es nun
die Reaktionsbedingungen zu optimieren, was in Zusammenarbeit mit Julian Rie im Rahmen
seiner Bachelor-Arbeit durchgefihrt wurde.”® Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

Zunéchst wurde der Einfluss der Katalysatormenge auf den Umsatz untersucht. Eine
niedrigere Katalysatorbeladung von 2.5 mg/0.25 mmol fiihrte erwartungsgemal zu einer
deutlichen Verlangsamung der Reaktion, so dass nach 22 h lediglich 45% des Edukts
umgesetzt waren (Eintrag 2). Eine Erhohung auf 15 mg/0.25 mmol mpg-CsN4 hingegen
beschleunigte die Reaktion und es konnte nach 22 h ein Umsatz von 80% detektiert werden
(Eintrag 3). Erneut stoppte die Reaktion jedoch nach dieser Zeit. Eine zusétzliche Steigerung
der Katalysatorbeladung (20-25 mg/0.25 mmol) hatte keinen weiteren Effekt und flihrte zu
vergleichbaren Reaktionsverlgufen. Als Kontrollexperiment wurde zusatzlich ein Ansatz ohne
Photokatalysator durchgefihrt, wobei nach 22 h das entsprechende Produkt lediglich in
Spuren detektiert werden konnte (Eintrag 4), was die Notwendigkeit des Kohlenstoffnitrids

bestatigte.
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Tabelle 3: Optimierung der photokatalysierten Nitro-Mannich Reaktion.

mpg-C3Ny
©© Ophv
e (2?;?\225) N\Ph
O.N
16a 28a
Eintrag mpg-C;N4 [mg] Lichtquelle [0] Solvent Umsatz [%]

1 5 A 0, MeNO, 61

2 2.5 A 0, MeNO; 45

3 15 A 0, MeNO, 80

4 0 A 0, MeNO, 3

5 15 B 0, MeNO, 83

6 15 C 0, MeNO, 86

7 15 D 0, MeNO, 45

8 15 kein Licht 0, MeNO, 0

9° 15 C 0, DMF 91
10* 15 C 0, MeCN 100 (929
11° 15 C 0, CsHsCF3 95
12* 15 C 0, MeOH 85
13* 15 C 0, H,O 50
14 15 C 0, H,0 87(84%)
15% 15 C Luft MeCN 75
16" 15 C N> MeCN 53

Reaktionsbedingungen: RT, 22 h, 0.25 mmol Substrat, 1 mL Ld&sungsmittel, 1 bar O, mpg-CsN4, Lichtquellen: Lampe A: 30 W
Energiesparlampe, B:23 W “cool daylight” Energiesparlampe, C: 60 W “cool daylight” Energiesparlampe, D: 2W Blaue LED; a) 10 eq.
MeNO, b) 90 °C, c) Isolierte Ausbeute.

Ein weiterer Parameter, mit dem Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit genommen
werden kann, ist die verwendete Lichtquelle. Fir die vorherigen Versuche wurde jeweils eine
herkdmmliche 30 W Energiesparlampe mit einer Lichttemperatur von 2700 K verwendet, d.h.
einem nahezu kontinuierlichen Emissionsspektrum im sichtbaren Bereich. Das
Absorptionsmaximum von mpg-C3sN,4 liegt nahe dem UV-Bereich bei ca. 420 nm, d. h. nur
ein geringer Anteil des Lichts kann von dem Photokatalysator effektiv genutzt werden. Die

Idee war daher, eine Lampe zu verwenden die eine hohere Lichttemperatur, d.h. ein
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hypsochrom verschobenes Emissionsmaximum besitzt, um so die Quantenausbeute fiir die
Reaktion zu steigern. Die Wahl fiel hierbei auf handelsubliche cool daylight
Energiesparlampen, die eine Lichttemperatur von 6500 K aufweisen, was einem

Emissionsmaximum von ca. 445nm entspricht (berechnet nach dem Wien schen
Verschiebungsgesetz Amax(T)zb% mit der Wien‘schen Verschiebungskonstante b =

2897,8 um K ). Zur Verfiigung standen eine 22 W, sowie eine 60 W Energiesparlampe. Wie
erwartet zeigte sich, dass die Anderung der Lichtquelle einen Einfluss auf den Umsatz
auslibte, so konnte dieser mit der 22 W Energiesparlampe trotz der niedrigeren Leistung leicht
auf 83% erhoht werden (Eintrag 5). Durch die Verwendung der 60 W Lampe waren nach der
gleichen Zeit sogar 86% des Edukts umgesetzt (Eintrag 6). Zusétzlich wurde eine blaue LED
getestet, welche selektiv Licht mit einer Wellenldnge von 468 nm emittiert. Allerdings war
der Umsatz mit 45% geringer, was wahrscheinlich auf die deutlich niedrigere Leistung von
lediglich 2.8 W zuriickzuftihren ist (Eintrag 7). Ein Kontrollexperiment unter Ausschluss von
Licht fuhrte zu keiner Umsetzung des Edukts. Dies bestétigte noch einmal, dass es sich um
eine photokatalysierte Reaktion handelt (Eintrag 8).

Als letztes galt es, den Losungsmittel-Einfluss auf den Reaktionsverlauf zu testen.
Verschiedene Losungsmittel wurden verwendet, wobei jeweils 10 eq. MeNO; (in Bezug auf
16a) als Nukleophil hinzugegeben wurden. Die Benutzung der aprotischen Losungsmittel
DMF, MeCN und Trifluortoluol (Eintrdge 9, 10 und 11) fiihrten jeweils zu einer
Reaktionsbeschleunigung. So gelang unter Verwendung von MeCN erstmals ein quantitativer
Umsatz. Die Beflrchtung, dass die Absenkung der Nukleophil-Konzentration auf 10 eg. zu
einem Selektivitatsverlust flhrt, trat kaum ein. Zwar war bei der Verwendung von MeCN
erstmals auch das Oxygenierungsprodukt 17 im NMR-Spektrum zu detektieren, jedoch
handelte es sich hierbei lediglich um Spuren (< 2%). Das gewinschte Produkt 28a konnte
nach sdulenchromatographischer Reinigung in einer sehr guten Ausbeute von 92% isoliert
werden. Die Verwendung der protischen Losungsmittel MeOH und Wasser hingegen hatten
keinen beschleunigenden Effekt (Eintrédge 12 und 13). Wéhrend in MeOH ein zu der Reaktion
in Nitromethan nahezu identischer Reaktionsverlauf zu beobachten war, war die Umsetzung
in Wasser deutlich gehemmt und ein guter Umsatz konnte erst bei Erh6hung der
Reaktionstemperatur auf 90 °C erreicht werden (Eintrag 14). Bemerkenswert war jedoch, dass
in beiden Féllen die Reaktion hoch selektiv ablief und keinerlei Nebenprodukte zu beobachten
waren obwohl die beiden Lésungsmittel auch einen nicht zu unterschatzenden nukleophilen
Charakter aufweisen (N(MeOH) = 7.54, bzw. N(H,0) = 5.20).1%
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Nachdem mit MeCN ein geeignetes Ldsungsmittel gefunden war, galt es als letztes, die
Abhéngigkeit der Reaktion vom Oxidationsmittel, d.h. von Sauerstoff zu Uberprifen. Es
stellte sich heraus, dass auch Luft ausreichte, um die entsprechende Transformation
durchzufuhren, wobei wie erwartet eine Verlangsamung zu beobachten war (Eintrag 15). Aus
erster Sicht Uberraschend war allerdings, dass das Produkt auch ohne Sauerstoff unter
Stickstoffatmosphédre und mit entgastem Losungsmittel gebildet wurde (Eintrag 16). Zu
beachten ist hierbei, dass Nitromethan nicht nur als Nukleophil fungieren kann, sondern unter
den hier beschriebenen Bedingungen auch als photokatalysiertes Oxidationsmittel bei
gleichzeitiger Reduktion.'® Ein méglicher Mechanismus ist in Schema 14 vorgestellt. Nitro-
Gruppen sind in der Regel leicht reduzierbar, so dass eine Ein-Elektron Reduktion &quivalent
dem Sauerstoff zum Nitro-Radikal-Anion 29 gefolgt von einer Ein-Elektron-Oxidation von
16a zu 30 denkbar ist. Uber einen anschlieRenden Wasserstofftransfer konnen so das

Iminium-lonen 27 sowie das Anion 31 gebildet werden.

hv + -
mpg-C3Ny4 — mpg-C3N4 (0", €)

+e —

_NO, — = _NO,
29
_ >
@G\‘ -e ©\/}\‘
“Ph “Ph
16a 30

= OH
¢N + NG, ©© + + N
S \Ph — \Ph e \O-
30 H2 29 27 31

Schema 14: MeNO, als mdgliches Oxidationsmittel in der Photokatalyse.

Um die oxidative Wirkung von Nitromethan zu belegen, wurden zusétzliche Experimente
durchgefiihrt: Benzylamin 32 konnte in VVorarbeiten im Arbeitskreis Blechert photokatalytisch
unter Verwendung von mpg-CsN4 und Acetonitril in Gegenwart von Sauerstoff zum Amid 33
oxidiert werden. In Abwesenheit von Sauerstoff, d.h. in entgastem Lésungsmittel und unter
einer Stickstoffatmosphdre blieb eine Reaktion aus (Tabelle 4, Eintrag 1). Durch die
Benutzung von MeNO, als Losungsmittel konnte hingegen ein Umsatz zu Produkt 33

detektiert werden, d.h. 32 wurde oxidiert (Eintrag 2). Unter Lichtausschluss erfolgte erneut
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keine Reaktion (Eintrag 3). Auch das nicht nukleophile '‘BuNO, konnte als Oxidationsmittel
eingesetzt werden, die Umsetzung verlief jedoch etwas langsamer (Eintrag 4).

Tabelle 4: Nitromethan als Oxidationsmittel fir die Oxidation von Benzylamin 32.

mpg-C3Ny
©/\NH2 N, hv ©AN¢\©
Solvenz
32 33
Eintrag  Solvent Licht Zeit [h] Umsatz [%0]

1 MeCN + 22 -
+ 72 -

2 MeNO, + 22 7
+ 72 23

3 MeNO, - 72 -

4 '‘BUNO; + 22 5
+ 72 17

Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol 32, 15 mg mpg-C3sN4, 1 mL entgastes Losungsmittel, 60 W “cool daylight” Energiesparlampe.

Da insgesamt die Transformationen in Gegenwart von Sauerstoff deutlich schneller abliefen,
wurde dieser im Folgenden als Oxidationsmittel verwendet. Mit den so optimierten
Reaktionsbedingungen wurde das Substratspektrum untersucht. Dieses geschah in
Zusammenarbeit mit Julian Riel im Rahmen seiner Bachelorarbeit und Moritz Baar in
Rahmen seiner Diplomarbeit.*%2

Zunéchst wurde das Substrat und im Anschluss das Nukleophil variiert. Es zeigte sich, dass
diverse N-Aryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-Derivate fir diese Transformation geeignet
waren: elektronenreiche Edukte (Tabelle 5, Eintrage 2-5) lieRen sich hoch selektiv zu den
entsprechenden  Nitromethan-substituierten ~ Verbindungen  umsetzen, bei  den
elektronenarmeren Edukten hingegen dominierte zunéchst die a—Oxygenierung, die zur

Amidbildung fuhrte.
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Tabelle 5: Photokatalysierte Aza-Henry-Reaktionen diverser Substrate.

e
+ R?2°NO, ’ >
R NS ar MeCN R N ar
O,N” "R?
16a-g 28a-l
Eintrag  Edukt R Ar R’ Produkt  Ausbeute [%]
1 16a H Ph H 28a 92
2 16b H pTol H 28b 85
3 16¢ H pMeO-Ph H 28¢ 89
4 16d OMe Ph H 28d 91
5 16e H p'Bu-Ph H 28e 92
6" 16f H pCl-Ph H 28f 88
7 16g H pBr-Ph H 28g 92
8 16a H Ph Me 28h 81
9 16b H pTol Me 28i 86
10 16¢ H pMeO-Ph Me 28j 91
11 16d OMe Ph Me 28k 83
12 16a H Ph Et 281 91

Reaktionsbedingungen: RT, 0.25 mmol Substrat, 1 mL MeCN, 5 eq. Nukleophil, 15 mg mpg-CsN,, 22-34 h, 60 W “Cool daylight“ Energiesparlampe, 1 bar O,
a) MeNO; wurde an Stelle von MeCN verwendet.

Durch die Verwendung von MeNO; als Losungsmittel anstelle von MeCN gelang es, diese
Nebenreaktion nahezu vollstdndig zu unterdriicken und die gewinschten Produkte nach
sdulenchromatographischer Reinigung in sehr guten Ausbeuten zu isolieren (Eintrdge 6 und
7). Auch die sterisch anspruchsvolleren Nukleophile Nitroethan (Eintrdge 8-11) und
Nitropropan (Eintrag 12) reagierten selektiv zu den gewiinschten Zielstrukturen, wobei sich
jeweils ein Diastereomerengemisch von ca. 2 zu 1 einstellte (bestimmt mittels *H-NMR-
Analyse, siehe experimenteller Teil).

Zusétzlich wurde die Wiederverwendbarkeit des Katalysators tberprift. Dieses geschah unter
den optimierten Reaktionsbedingungen anhand der Umsetzung von 16a und MeNO, zu 28a.
Uber 5 Zyklen wurde die Reaktion jeweils nach 22 h abgebrochen, der Katalysator von der

Losung abzentrifugiert und der Umsatz mittels *H-NMR-Spektrospopie bestimmt. Der
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Katalysator wurde mit einer 0.2 M waéssrigen NaOH-L&sung und EtOH gewaschen und 6 h
bei 80 °C im Vakuum getrocknet bevor er erneut eingesetzt wurde. Bemerkenswerterweise
konnte keine Inhibierung des mpg-CsN4 beobachtet werden und auch nach dem flinften

Zyklus wurde ein quantitativer Umsatz zum Produkt 28a detektiert (Tabelle 6).

Tabelle 6: Wiederverwendbarkeit des Katalysators fur die Reaktion von 16a und MeNO, zu 28a.

Reaktionszyklus Umsatz [%0]*

1 100
2 100
3 98

4 100
5 100

a) mittels 'TH-NMR bestimmt.

Als Mal3 fur die Effektivitat eines Photosystems gilt die Quantenausbeute, die angibt wieviel
des emittierten Lichts vom Katalysator effektiv genutzt wird und zur Reaktion fiihrt.!® Die
Quantenausbeute wurde ebenfalls fir die Umsetzung von 16a zu 28a bestimmt. Anders als
die zuvor durchgefiihrten Reaktionen geschah dies in einem Reaktor mit Quartz-Fenster,
welcher mit monochromatischem Licht mit einer Wellenléange von 425 nm und einer Leistung
von 109 W bestrahlt wurde. Die AnsatzgroRe entsprach 0.25 mmol. Nach 4 h wurde die
Reaktion abgebrochen und ein Umsatz von 59% mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Die Quantenausbeute konnte anschlieRend wie folgt errechnet werden:
Die Energie, die durch die Lampe auf die Probe einwirkt entspricht der Intensitat
(I =109, s 'm~2) multipliziert mit der Bestrahlungszeit (t = 4 - 3600s) und der

Bestrahlungsflache (4 = 1.5 - 10™* m?).

S>E=1t-A=109js'm2-4-3600s - 15 10"*m? = 2.3544 - 102

Gleichzeitig entspricht die Energie der Anzahl der emittierten Photonen multipliziert mit dem
Planck ‘schem Wirkungsquantum (h = 6.626-1073%js) und der Lichtgeschwindigkeit
(c = 3-108ms~1) dividiert durch die Wellenlange (A = 425 - 10~ °m).
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n-h-c
A

So ist es moglich die Anzahl an Photonen die wahrend der Reaktion zur Verfligung standen

>E =

exakt zu berechnen.

Ed 2.3544-102 j-425-10%m 21
T e 662610353 108ms1 0.503-10%" £ 0.84 mmol

->n

Es wurden 0.84 mmol Photonen von der Lampe auf die Reaktionsldsung Gbertragen.

Basierend auf dem fir die Reaktion vorgeschlagenen Mechanismus wird fiir jede
Stoffumwandlung genau ein Photon benétigt (Ein-Elektron-Reduktion des Sauerstoffs zum
Superradikalanion 1). Nach der Reaktionszeit von 4 h waren 59% des Edukts verbraucht, d. h.
0.1475 mmol 16a wurden umgesetzt, woflr bei einer 100%igen Quantenausbeute
0.1475 mmol Photonen benétigt wirden. Da in diesem Fall jedoch 0.84 mmol Photonen
notwendig waren, konnte eine Quantenausbeute von 17.6% berechnet werden.

Nachdem eine Vielzahl an N-Aryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-Derivaten erfolgreich
umgesetzt, sowie die Wiederverwendbarkeit des Katalysators gezeigt und die
Quantenausbeute ermittelt werden konnten, stellte sich nun die Frage, ob auch andere
(tertiare) Amine fur diese Art von Reaktion geeignet sind. Hierzu wurden unter analogen
Reaktionsbedingungen diverse kommerziell erhaltliche bzw. synthetisierte Amin-Substrate
auf ihre Reaktivitét getestet. Der Reaktionsverlauf wurde jeweils mittels GC-FID verfolgt und
gebildete Produkte mittels *H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Uberraschenderweise
stellte sich das Finden weiterer mit Nitroalkanen reagierender Substrate als duBert schwierig
heraus. So konnte fur nahezu keines der Substrate eine Addition des Nitroalkans detektiert
werden. Es wurde jeweils ein Experiment mit MeCN und eins mit MeNO; als Lésungsmittel
durchgefiinrt. Eine Ubersicht tber die synthetisierten und getesteten Substrate 34 - 46 ist im
experimentellen Teil dieser Arbeit (Kapitel 111, S 119) zu finden.

Einzig das phenylsubstituierte Pyrrolidin 47a erwies sich als beschréankt reaktiv, jedoch waren
nach drei Tagen lediglich 45% des Edukts umgesetzt und das Produkt 48a konnte in einer
maliigen Ausbeute von 36% isoliert werden (Schema 15). Diese konnte durch langere
Reaktionszeiten nicht weiter gesteigert werden, da das Produkt unter den gegebenen
Bedingungen nicht stabil war und sich mit der Zeit zum Amid 49a umsetzte. Eine Umsetzung
des Methoxy-substituierten Substrats 47b lieferte 47b eine vergleichbare Ausbeute von 31%
nach der gleichen Zeit.
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O, h N h
+ MeNO, AL . O2hv
MeCN MeCN
96 h
R R
47aR=H 48aR=H  36%
47b R= OMe 48b R= OMe 31%

49aR=H
49b R= OM

Schema 15: Photo-Aza-Henry-Reaktion von 47 zu 48 mit gleichzeitiger Zersetzung zu 49.

Zufriedenstellende Ergebnisse konnten somit nur fur N-Aryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-
Derivate erzielt werden. Da es sich hierbei jedoch um ein in der Synthesechemie bedeutendes
Strukturmotiv handelt, das sich in einer Vielzahl von Natur- und Wirkstoffen wiederfindet

(Abbildung 8), bestand trotzdem ein Interesse, diese photokatalysierten oxidativen C-C-

Kupplungsreaktionen weiterzuverfolgen.

Strellidimine Latifolian A

Abbildung 8: Alkaloide auf der Basis von N-Aryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolinen.
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Hierzu wurde untersucht, inwieweit das Spektrum an einsetzbaren Nukleophilen erweiterbar
ist. Dimethylmalonat 50, das eine dhnliche Nukleophilie wie MeNO, aufweist (N= 18.22),%
wurde als erstes unter analogen Bedingungen getestet, wobei ein Uberschuss von 5 eq. 50

verwendet wurde. Als Substrat diente zunachst Substrat 16a (Schema 16).

mpg-C3Ny

O,5 hv
©i>N +  Me0,C” "CO,Me M sz ” N
“Ph e “Ph

MeO,C CO,Me
16a 50 51a

Schema 16: Photochemische Umsetzung von 16a mit 50 zu 51a.

DC Kontrolle der Reaktionslosung zeigte eine selektive Produktbildung. Nach 22 h war
samtliches Edukt verbraucht und ein *H-NMR-Spektrum der Rohlésung bestatigte, dass
nahezu ausschliellich das gewiinschte Additionsprodukt 5l1a gebildet wurde. Die
anschlieBende Reinigung von 51a erwies sich jedoch aufgrund der Instabilitat des Produkts
als schwierig. Eine sdulenchromatographische Isolierung fuhrte zu hohen Verlusten. Selbst
unter Stickstoffatmosphare konnten so maximal Ausbeuten von 22% isoliert werden. Es
wurde angenommen, dass das Produkt unter den gegebenen Bedingungen eine Retro-Mannich
Reaktion unter Ruckbildung des Iminium-lons 27 durchfiihrt, welches im Anschluss mit der
Silicaoberflache, Sauerstoff oder Wasser reagieren kann.

Die Isolierung des Produkts mittels Kugelroh-Destillation hingegen fiihrte zu keiner
Zersetzung des Produkts und es gelang 51a in einer Ausbeute von 83% zu erhalten (Tabelle 7,
Eintrag 1). Es muss hierbei erwahnt werden, dass das Produkt derart instabil ist, dass es sich
mit der Zeit sogar bei Aufbewahrung unter N, im Tiefkuhler bei -21°C zersetzte, so musste
eine Charakterisierung rasch erfolgen. Als Zersetzungsprodukte wurden erneut das Amid 17,

d.h. das a—Oxygenierungsprodukt gebildet.
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Table 7. Oxidative Kupplung verschiedener N-Aryltetrahydroisochinoline mit Dimethylmalonat.

R! mMpg-C3Ny R!
PN Oz’hV
! + MeO,C~ “CO,Me oo N
R SAr ¢ R’ SAr
M802C COzMe
16a-d 50 51a-d
Eintrag Edukt R! Ar Produkt  Ausbeute[%]
1 16a H Ph 51a 84
2 16b H pTol 51b 65
3 16c¢ H pMeO-Ph 51c 92
4 16d OMe Ph 51d 77

Reaktionshedingungen: RT, 0.25 mmol Substrat, 1 mL MeCN, 5 eq. 50, 15 mg mpg-CsN4, 60 W “Cool daylight”
Energiesparlampe, 1 bar O,, Reaktionszeit: 22h.

Auch weitere Substrate lieBen sich selektiv zu den gewiinschten Produkten umsetzten. Diese
wiesen jedoch eine vergleichbar hohe Instabilitat auf, was zu leicht verminderten Ausbeuten
fuhrte (Eintrdge 2 und 4). 51d bildete hierbei eine Ausnahme bei dem die Aufarbeitung
nahezu Verlustfrei durchgefihrt werden konnte (Eintrag 3).

1.1.2.4. Dual-Katalysierte C-C-Bindungsknipfungen mittels Organokatalyse

Neben den bereits beschriebenen Nitroalkanen und Dimethylmalonat weisen auch Enamine
eine ausgepragte Nukleophilie auf und kamen daher als Verknupfungspartner in Frage.
Enamine konnen in situ durch die Kondensation einer Carbonylgruppe mit einem Amin
erzeugt werden. Da es sich hierbei um einen reversiblen Prozess handelt, kbnnen so auf
einfachem Weg durch die Zugabe von katalytischen Mengen eines sekunddaren Amins
(Organokatalysator) Aldehyde und Ketone zu Nukleophilen umgewandelt werden (Schema
17).1%* Zusatzlich kann durch die Verwendung chiraler Amine eine Enantioinduktion auf das

Substrat ausgelibt werden, um enantioselektive Transformationen zu erméglichen.

34



1. Allgemeiner Teil — mpg-CsN, in der Katalyse — Reduktive Aktivierung von Sauerstoff

3 4
o . ‘ RY R
R'IJJ\/R Rs' \R4 H20 R1J\/R2
sehr schwaches Organokatalysator starkes
Nukleophil Nukleophil

Schema 17: Erzeugung von Enaminen als starke Nukleophile.

Dieses Prinzip ist nicht neu, sondern findet bereits in einer Vielzahl von Reaktionen unter
dem Sammelbegriff Enaminkatalyse ihre Anwendung. In den letzten Jahren haben sich
hierbei vor allem die cyclische Aminosdure Prolin und deren Derivate sowie die von

MacMillan et al. entwickelten Imidazolidinone etabliert (Abbildung 9).2%°

O ./
S N
O\ 4 OTMS R\j)\
N COOH N COOH N Ph N t-Bu
H H Ph H

H

Hajos Parrish Barbas 1l Jorgensen MacMillan
1971 2001 2005 2000

Abbildung 9: Typische Organokatalysatoren fur die Enaminkatalyse.

Eine Kombination dieser Enaminkatalyse mit der oxidativen Generierung von Iminium-lonen
wurde erst kirzlich von Klussmann et al. und parallel zu den hier vorgestellten Ergebnissen
von Riping et al. veroffentlicht wobei L-Prolin und jeweils ein Vanadium bzw.
Rutheniumkomplex verwendet wurden, um Aceton nukleophil an Tetrahydroisochinolin-
Derivate zu addieren.?% Es sollte nun getestet werden, ob die Verwendung des heterogenen,
recyclebaren mpg-C3sN, ebenfalls moglich ist und damit eine kostengunstige und einfach

handhabbare Alternative darstellt.
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J
77N

R2 3
NR R R
A i
H
Org-Kat.
1 mpg-C3Ny 1 1
Rj@@ Org-Kat., hv,0, Rj@@ R
N Aceton B N* B
R! “Ar R’ Z S Ar R’ N-ar
@)
16 27 55

Schema 18: Dual-katalytische oxidative Mannich-Reaktion.

So sollte das Kohlenstoffnitrid erneut als Photokatalysator die Oxidation ermdglichen,
wéhrend ein entsprechendes sekundéares Amin als Organokatalysator in situ das Enamin bildet,
welches nukleophil an das Iminium-lon addieren kann (Schema 18). Um eine selektive
Produktbildung zu erhalten, missen die beiden Katalysezyklen perfekt miteinander
harmonieren. Ist die Oxidation schneller als die Bildung des Enamins, so ist zu erwarten, dass
als Hauptreaktion die Addition des Hydroperoxid-Anions 4, welches im Vergleich zu einem
Keton bzw. einem Aldehyd das starkere Nukleophil ist, stattfindet. Sollte jedoch die
Oxidation zu langsam sein, so besteht die Gefahr, dass die eingesetzten
Carbonylverbindungen mit sich selbst reagieren und nicht mit dem Substrat.

Verschiedene Organokatalysatoren OK-1 — OK-4 wurden daher auf ihre Anwendbarkeit
uberpruft. Hierbei waren OK-1 — OK-3 kommerziell erhaltlich wohingegen OK-4 nach einer
Vorschrift von MacMillan et al. in 3 Stufen ausgehend von L-Allaninmethylester-
Hydrochlorid 52 in einer Gesamtausbeute von 64% synthetisiert werden konnte (Schema
19).107

o "o (CH3);CCHO o

/
. 0 MeNH, cl MgSOy, NEt; Q CH,COCI N
H3N P H3N S — BU\/N\e'L S — )\
&% 07 EoHRT % NT pomRT Z% N EtoH N~ tBu
H 4h H 4h H 0-70°C H, CI”
5h
52 53 54 OK-4

Schema 19: Synthese on OK-4 nach MacMillan et al X%’
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Jeweils wurde 16a als Substrat und Aceton sowohl als Ldsungsmittel als auch als
Kupplungspartner verwendet. Es zeigte sich, dass das gewiinschte Produkt mit sdmtlichen
getesteten sekunddren Aminen OK-1 — OK-4 gebildet wurde, allerdings variierte die
Selektivitat deutlich (Tabelle 8). Der Umsatz der Reaktion sowie das Produktverhéltnis
55a:17 wurde jeweils mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Der achirale Katalysator
OK-1 lieferte nach einer Reaktionszeit von 22 h einen Umsatz von 43%, wobei nahezu
ausnahmslos das gewiinschte Produkt 55a gebildet wurde, das Nebenprodukt 17 dagegen nur
in Spuren (Eintrag 1). Unter Verwendung von L-Prolin OK-2, konnte die
Reaktionsgeschwindigkeit bei gleichbleibender Selektivitdt deutlich gesteigert werden

(Eintrag 2). So konnte nach 22 h ein quantitativer Umsatz zu 55a beobachtet werden.

Tabelle 8: Screening verschiedener Organokatalysatoren.

o mpg-C3Ny4
* N
Neph hv.0, N-ph “Ph
o) o)
16a 55a 17
Eintrag 1 2 3 4

O ./
N
8 OTMS Ph\j
Org. Kat. N Q‘COOH Q%ph f\])\t-Bu
H H H  Ph

H, CI”
OK-1 OK-2 OK-3 OK-4
Zeit [h] 22 h 22 h 6 h 6 h
Umsatz 43% 100% 28% 81%
S55a:17 >20:1 >20:1 11 1:7.8

Reaktionsbedinungen: RT, 0.25 mmol Substrat, 1 mL Aceton, 20 mol% OK, 15 mg mpg-C3N,, 22 h, 60 W “Cool daylight” Energiesparlampe, 1 bar O.

Die Verwendung der Katalysatoren OK-3 bzw. OK-4 fuhrten hingegen zu keiner
Verbesserung. Proben, die nach 6 h entnommen wurden, zeigten fur OK-3 eine vermehrte
Bildung des Nebenprodukts 17, das Produktverhéltnis konnte bei einem Umsatz von 28% auf
1:1 bestimmt werden (Eintrag 3). Unter Verwendung von OK-3 konnte in der gleichen Zeit

zwar der Umsatz deutlich gesteigert werden (81%), jedoch war in diesem Fall das
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unerwiinschte Amid 17 das Hauptprodukt (Eintrag 4). Aus diesem Befund liefl3 sich schliel3en,
dass entweder das entsprechende Enamin nicht nukleophil genug war oder die Enaminbildung
in diesem Fall zu langsam ablduft und somit die Konzentration des Nukleophils wahrend der
Reaktion zu gering ist.

Fur den besten Katalysator OK-2 wurde zusétzlich Uberprift, ob durch Variation des
Losungsmittels wie bei der Reaktion von 16a zu 28a eine Beschleunigung erzielt werden
kann. Dieses war nicht der Fall. Die Verwendung von MeCN, Trifluortoluol, DMF bzw.
MeOH fuhrten jeweils zu reduzierten Umsatzen. Somit wurde fir die weiteren Reaktionen
jeweils Aceton als Losungsmittel verwendet. Testreaktionen ohne Licht bzw. Katalysator oder
Sauerstoff fielen jeweils negativ aus. Da es sich bei OK-2 um einen chiralen Katalysator
handelt, wurde weiterhin tberprift ob eine Enantioinduktion auf die Reaktion stattfindet, d.h.
ein Enantiomer bevorzugt gebildet wird. Hierzu wurde das Produkt 55a isoliert, was mit einer
Ausbeute von 94% gelang, und mittels chiraler HPLC der Enantiomerentberschuss (ee)
bestimmt. Eine racemische Gegenprobe konnte unter Benutzung von Katalysator OK-1
isoliert werden. Es zeigte sich, dass die Reaktion nicht enantioselektiv ablief - das erhaltene
Produkt 55a lag nahezu racemisch vor (ee < 1%). Unter den gegebenen Reaktionsbedinungen
wurde anschlieBend die Anwendbarkeit dieser Methodik auf weitere Substrate Uberprift
(Tabelle 9). Erneut war es mdoglich, eine Vielzahl von Aryl-substituierten
Tetrahydroisochinolin-Derivaten in guten bis sehr guten Ausbeuten zu den gewinschten
Produkten umzusetzen. Allerdings zeigte sich auch hier, dass das Substratspektrum auf diese
Verbindungsklasse limitiert ist, Versuche mit weiteren tertidren Aminen schlugen fehl.
Weiterhin war auch die Auswahl an Carbonylverbindungen als Nukleophile stark
eingeschrankt. So konnten gute Ergebnisse nur mit Aceton erzielt werden, bereits die
Verwendung von 2-Butanon (Eintrag 2) fuhrte zu erheblichen Ausbeuteeinbul3en. Fir 55b
wurde noch einmal Uberpriift ob eine Enantioselektivitat vorliegt und der ee bestimmt. Zwar
war eine leichte Enantiodiskriminierung zu beobachten (ee(55b) = 8.5%) diese war jedoch so

gering, dass weitere Untersuchungen nicht aussichtsreich erschienen.
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Tabelle 9. Dual-katalysierte Photo-Mannich-Reaktionen.

@@ .8 Proim iy _ R
R! N-ar R® R! N<ar
0
R2
16a-e,g-h 55a-e,g-h, 56
Eintrag Edukt R' Ar R?>  Produkt Ausbeute [%]
1 16a H Ph Me 55a 94
2 16a H Ph Et 56 44
3 16b H pTol Me 55b 80
4 16¢ H pMeO-Ph Me 55¢ 78
5 16d OMe Ph Me 55d 73
6 16e H p'Bu-Ph Me 55e 71
7 16g H pBr-Ph Me 55g 88
8 16h H mCF3-Ph Me 55h 61

Reaktionsbedingungen: RT, 0.25 mmol Substrat, 1 mL Aceton, 20 mol% Prolin, 15 mg mpg-C3N,, 22-34 h, 60 W “Cool daylight”
Energiesparlampe, 1 bar O,.

So kann abschlielend gesagt werden, dass mit der Nutzung von L-Prolin OK-1 als
Organokatalysator ein sehr gut miteinander harmonierendes Dual-Katalyse-System entwickelt
werden konnte. Anwendungen, fir enantionselektive Transformationen waren jedoch, trotz

der Verwendung eines chiralen Katalysators nicht maoglich.

1.1.2.5. C-C-Bindungsknipfungen mit ,, schwachen *“ Nukleophilen

Eine der meistgenutzten C-C-Kniipfungsreaktionen stellt die Sakurai-Reaktion dar.'®% Sie

beschreibt die direkte Allylierung von Iminen bzw. Carbonylverbindungen mit Hilfe von
nukleophilen Allylibertragungsreagenzien wie z.B. Allylsilanen, -boranen oder -stannanen
(Schema 20).
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R! (Lewis Saure) XH R X=NR, O

X
I+ .
R) /“\/Y Solvenz RJ\/& Y = SiR3 SnR3 BR;

/\/SlMe3 /\/SnBu3 /\/Bpln
1.79 5.46 n.d
57a 58a 59a

4.41 7.48
57b 58b

Schema 20: Die Sakurai-Reaktion mit einer Auswahl von Nukleophilen (Der Zahlenwert unter den

Strukturen gibt jeweils den entsprechenden Nukleophilie-Wert an).*

Die entstehenden Homoallylamine bzw. Alkohole sind wertvolle Intermediate in der Synthese
von Natur- und Wirkstoffen, was sich im anhaltenden Interesse an der Entwicklung neuer,
effektiver und milder Prozesse widerspiegelt."*** Als mogliches neues Verfahren kénnte
auch das Prinzip der photokatalysierten oxidativen C-C-Bindungskniipfung in Frage kommen,
welches sich in den zuvor beschriebenen Beispielen durch sehr milde Reaktionsbedingungen
gepaart mit guten bis exzellenten Selektivitaten bzw. Ausbeuten ausgezeichnet hatte. Ein
Problem konnte jedoch die relativ niedrige Nukleophilie der Metallorganyle darstellen. In den
vorherigen Kapiteln wurden jeweils Nukleophile verwendet, die eine hohere Nukleophilie als
das wahrend der Reaktion gebildete Hydroperoxid-Anion 4 aufweisen, was zu einer
Unterdrickung der Nebenreaktion zu Amid 17 beitrug. Es galt nun zu testen, ob diese
Methodik auch fur schwéchere Nukleophile selektiv durchgefiihrt werden kann oder in
diesem Fall die Bildung von 17 dominiert.

Erste Untersuchungen zur Addition solcher Nukleophile an tertidre Amine wurden 2012 von
Stephenson et al. verdffentlicht.'*> Unter Verwendung des Photokatalysators Ru(bpy)s war
eine selektive Umsetzung von Aryl-substituierten Tetrahydroisochinolinderivaten mit einer
Vielzahl unterschiedlicher Kupplungspartner in moderaten bis guten Ausbeuten mdglich.
Dieses gelang jedoch nur durch den Austausch des Oxidationsmittels, d.h. Sauerstoff wurde
durch das photokatalytisch ebenfalls leicht reduzierbare BrCCl; ersetzt. Uber eine Ein-
Elektron-Reduktion zerfallt BrCCls in ein Br -Anion und ein -CCl;-Radikal, welches analog
dem Superoxidradikal-Anion 1 ein Wasserstoffatom vom Substrat abstrahieren kann (Schema
21).
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Ru(bpy)s, hv Br NuH
N N* N
“Ar SEN “ Ar -HBr SAr
H Nu

H H BrCCl;  HCCl,

Schema 21: Photokatalytische Oxidation von 16 unter Verwendung von BrCCl; nach Stephenson et
4] 112

Neben ihrer vielfaltigen Anwendbarkeit birgt diese Reaktionsvorschrift jedoch auch grofie
Nachteile: Zum einen wird hier Sauerstoff, das wohl kostenglnstigste und
umweltvertraglichste Oxidationsmittel gegen das giftigere und teurere BrCCl; ausgetauscht.
Zum anderen handelt es sich bei dieser Reaktion um einen zweistufigen Prozess, d.h. zundchst
wird photokatalytisch das Iminium-lon gebildet und erst im Anschluss unter Ausschluss von
Licht das Nukleophil hinzugegeben. Da eine solche Reaktionsfilhrung wenig wirtschaftlich
ist, ist eine aerobe einstufige Alternative von groBem Interesse. Es sollte daher untersucht
werden, ob dies mit der Verwendung von mpg-C3N, als Photokatalysator und durch die Wahl
geeigneter Reaktionsbedingungen realisierbar ist.

Als Testreaktion wurde zundchst die Umsetzung von 16a mit Trimethylallylsilan (57a) zu 60a
gewahlt. Die Reaktionsfuhrung entsprach hierbei exakt der Umsetzung von 16a mit MeNO,
zu 28a (Kapitel 1.1.2.3).

mpg-C3Ny
)\/ 02 hV
N.
MeCN Ph
R
16a 57aR=H 60aR=H
57b R = Me 61a R = Me

Schema 22: Testreaktionen von 16a mit 57a bzw. 57b zu 60a und 60b.

Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC und GC-FID verfolgt. Es zeigte sich, dass unter
den gewahlten Bedingungen kein 60a sondern selektiv das Amid 17 gebildet wurde (Schema
22). Als Grund hierflr ist anzunehmen, dass die Addition im Vergleich zur Oxidation deutlich
langsamer ablauft, was zur Folge hat, dass das Hydroperoxid-Anion 4 als

Konkurrenznukleophil in hohen Konzentrationen gebildet wird und so die entsprechende
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Oxygenierung stattfindet. Um dem entgegenzuwirken wurden zundchst reaktivere
Allylubertragunsreagenzien auf ihre Anwendbarkeit getestet. Der Erfolg blieb jedoch aus.
Auch die Verwendung des nukleophileren Silans 57b flhrte lediglich zur Amidbildung. Auf
Grund dieser negativen Ergebnisse wurde zusatzlich das Tributylallylzinn 58a als noch
reaktiveres, allerdings auch giftigeres Reagenz getestet. Erneut bildete sich jedoch selektiv 17
anstelle des gewiinschten Produkts (Tabelle 10, Eintrag 1). Eine weitere Mdglichkeit, um die
Konzentration von 4 wahrend der Reaktion so gering wie moglich zu halten, ist es, die
Oxidation zu verlangsamen. Dieses sollte zundchst durch die Reduktion der
Katalysatorbeladung von 15 mg/0.25 mmol auf 5 mg/0.25 mmol erreicht werden. Im
Gegensatz zu den vorherigen Versuchen zeigte diese Anderung einen positiven Einfluss, und
es waren erstmalig Spuren des Produkts 60a im *H-NMR-Spektrum sichtbar (Eintrag 2). Eine
Erniedrigung auf 2.5 mg/025 mmol hatte keinen weitere Effekt, dafir fihrte der Austausch
des Oxidationsmittels von elementarem Sauerstoff zu Luft zu einer erheblichen Verbesserung
der Selektivitat. So konnte ein Umsatz von 41% zu 60a im 'H-NMR-Spektrum detektiert
werden (Eintrag 3). Als weiterer Faktor wurde untersucht, ob durch den Wechsel des
Losungsmittels eine zusatzliche Selektivitétssteigerung erzielt werden kann. Die Verwendung
polarer, aprotischer Losungsmittel fuhrte in den zuvor beschriebenen Beispielen zu schnellen
Umséatzen, wohingegen protische Losungsmittel die Reaktionsgeschwindigkeit senkten.
Dieser Trend bestétigte sich hier erneut: So setzte sich 16a in Gegenwart von Aceton bzw.
NMP zwar schnell um, allerdings nahezu ausschlieBlich zu Amid 17 (Eintrdge 4 und 5). Das
vergleichsweise weniger polare Trifluortoluol hingegen fuhrte zu einer leichten
Umsatzsteigerung von 60a zu 50% (Eintrag 6). Das beste Ergebnis wurde in dem protischen
MeOH erzielt. So war 60a erstmalig das Hauptprodukt der Transformation und konnte in
einer guten Ausbeute von 64% isoliert werden (Eintrag 7). Das ebenfalls protische Wasser
hingegen lieferte 60a lediglich in 41% Ausbeute (Eintrag 8). Durch Verdiinnung der MeOH-
Reaktionsldsung konnte die Ausbeute auf 72% gesteigert werden (Eintrag 8). Weiterhin
wurde versucht, eine Verlangsamung der Oxidation und somit eine Selektivitatssteigerung
durch die Verwendung einer Sauerstoff/Stickstoff-Mischung (1% Sauerstoff) anstelle von
Luft als Oxidationsmittel zu erhalten. Dieses gelang zwar, jedoch waren die nach der
Beendigung der Reaktion erhaltenen Ausbeuten nicht reproduzierbar und variierten zwischen
72% und 95% (Eintrag 10). Eine reproduzierbare Verbesserung konnte durch die Erhéhung
des Uberschusses von 58a auf 4 eq. erhalten werden und so gelang es schlieBlich 60a in einer
exzellenten Ausbeute von 93% zu isolieren (Eintrag 11). In einem Kontrollexperiment unter
Stickstoff-Atmosphare wurde kein Umsatz des Edukts detektiert (Eintrag 12).
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Table 10: Optimierung der mpg-CsN, katalysierten Allylierung.

mpg-C3Ny
m\ph ' /\/snBU?’ S[((jl]\;::z - N‘Ph
|
16a 58a 60a
Eintrag  Solvent  c[mmol/mL] mpg-CsN4 [mg] [O] Ausbeute [%0]

1 MeCN? 0.25 15 o) -

2 MeCN 0.25 5 0O, Spuren

3 MeCN 0.25 5 Luft 41°

4 Aceton 0.25 5 Luft Spuren

5 NMP 0.25 5 Luft -

6 CesHsCF3 0.25 5 Luft 50°

7 MeOH 0.25 5 Luft 64°

8 H,O 0.25 5 Luft 43?

9 MeOH 0.0625 5 Luft 72°

10 MeOH 0.0625 5 1% O, bis zu 95"
11° MeOH 0.0625 5 Luft 93°
12%¢ MeOH 0.0625 5 - -

Reaktionsbedingungen: RT, 0.25 mmol 16a, 0.5 mmol 58a, 1 mL Solvenz, 1 bar Oxidationsmittel, mpg-C3N4, 60 W “cool daylight” Energiesparlampe;
a) Ausbeute mittels *H-NMR bestimmt; b) Ausbeute nach chromatographischer Isolierung; c) 1 mmol 58a wurden verwendet; d) die Reaktion wurde in
entgastem Lésungsmittel unter einer No-Atmosphére durchgefiihrt.

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen galt es nun die Diversitat dieser Methodik zu
Uberprufen. Hierzu wurde zundchst das Substrat variiert und im Anschluss das Stannan
(Tabelle 11). Alle getesteten Substrate lief3en sich in guten bis sehr guten Ausbeuten allylieren.
Hierbei war eine akkurate Umsatzkontrolle mittels DC zwingend erforderlich. Sobald
samtliches Edukt verbraucht war, musste die Reaktion sofort gestoppt und das jeweilige
Produkt isoliert werden, da verlangerte Reaktionszeiten zu einer Zersetzung und damit einer
deutlichen Ausbeuteverringerung fuhrten. Eine langere Lagerung der allylsubstitiuerten
Tetrahydrochinolin-Derivate war aufgrund ihrer Instabilitdat auch nicht unter N, bei -21 °C

maoglich.
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Tabelle 11. mpg-C3N,4 katalysierte Photo-Sakurai-Reaktionen.

R? mpg-C3Ny4 R

3 Luft, hv
R%SnBus MeOH R’ Noar
Rj@@ 58a R2 = R3= H R? R3
" Ny, T  58bR%=Me, R3=H
58c R?= H, R3= Me 60a-e, 61a-e,g, 62a
1oare.g SnBus mpg-C3N, Rq
Luft, hv
MeOH Ri N-ar
X
58d 63a,c
Eintrag Edukt RY/Ar Stannan  Produkt  Ausbeute [%]
1 16a H/Ph 58a 60a 93
2 16b H/pTol 58a 60b 70
3 16¢ H/pOMe-Ph 58a 60c 83
4 16d OMe/Ph 58a 60d 65
5 16e H/p'Bu-Ph 58a 60e 79
6° 16a H/Ph 58b 6la 93
7° 16b H/pTol 58b 61b 96
g? 16¢ H/pOMe-Ph 58b 61c 71
9? 16d OMe/Ph 58b 6le 89
10° 16e H/p'Bu-Ph 58b 6le 83
11° 169 H/pBr-Ph 58b 61g 75
12 16a H/Ph 58d 63a 83
13 16c OMe/Ph 58d 63c 89
14 16a H/Ph 58c 62a 0

Reaktionsbedingungen: RT, 0.25 mmol Substrat, 1.0 mmol Stannan, 4 mL MeOH, Luft, 5 mg mpg-CsNs, 60 W”cool daylight” Energiesparlampe,
Reaktionszeiten: 6-16 h; a) 0.5 mmol Stannan wurden verwendet.

Wie in den Kapiteln zuvor lielRen sich diverse Substrate in guten bis sehr guten Ausbeuten
(65-93%) zu den entsprechenden Produkten umsetzen (Eintrdge 1-5). Stannan 58b weist im
Vergleich zu 58a eine erhéhte Nukleophilie auf, was sich auch in den Reaktionen
widerspiegelte. So geniigte eine Verwendung von 2 eq. 58b, um die entsprechenden

Transformationen mit zum Teil deutlich erhohten Ausbeuten durchzufiihren (Eintrage 6-11).
44



1. Allgemeiner Teil — mpg-CsN, in der Katalyse — Reduktive Aktivierung von Sauerstoff

Zusétzlich wiesen die Produkte eine hohere Stabilitdt auf und lieBen sich problemlos Uber
einen langeren Zeitraum bei -21°C lagern. Auch Allenylstannan (58d) liel? sich in sehr guten
Ausbeuten zu den jeweiligen Homopropargylaminen umsetzen, wobei wie bei 58a 4 eq.
benotigt wurden und sich die Produkte durch eine sehr hohe Empfindlichkeit gegenuiber Licht
und Sauerstoff auszeichneten (Eintrdge 12 und 13). Das sterisch anspruchsvollere
Crotylstannan (58c) hingegen war als Nukleophil nicht geeignet (Eintrag 14), stattdessen
wurde ausschlieRlich das Addukt 64a gebildet, welches aus der Addition von MeOH an 16a
hervorging (Schema 23). Verlangerte Reaktionszeiten fiihrten zur Zersetzung von 16a unter
Ausbildung von Amid 17.

mpg-C3Ny
0, B OO, - O
N\Ph MeOH N\Ph N\ph
AN (NG
0% 100%
16a 58c 62a 64a

Schema 23: Beobachtete Nebenreaktion bei der Umsetzung von 16a.

Somit konnte am Beispiel der Allylstannane 58a, 58b und 58d gezeigt werden, dass auch
schwachere Nukleophile (N >> 15) durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen,
fur die photoinduzierte oxidative C-C-Bindungskipfung in Frage kommen. Ein Nachteil
der hier beschriebenen Reaktionen darf jedoch nicht verschwiegen werden: Stannane
stellten sich zwar als exzellente Allylibertragungsreagenzien heraus, allerdings ist diese
Verbindungsklasse aufgrund ihrer hohen Toxizitdat mit grofRer Vorsicht zu handhaben
und ihre Nutzung widerspricht der Idee durch die Verwendung von Licht, Luft und mpg-
CsNs umweltvertragliche, auch grofstechnisch anwendbare Prozesse zu entwickeln.
Daher wurden im Folgenden alternative, weniger giftige Reagenzien auf ihre
Anwendbarkeit Gberprift.

Es wurden daher noch einmal die Silane 57a und 57b unter den nun optimierten
Reaktionsbedingungen getestet (Tabelle 12). Wie bei Stannan 58c konnte keine
Allylierung beobachtet werden, sondern ausschlieRlich die Bildung von Addukt 64a
(Eintrédge 1 und 2). Die Reaktivitat von Allylsilanen kann u.a. durch die Wahl der Reste
an der Silylgruppe gesteuert werden. Es wurde daher analysiert, ob durch die Wahl eines

geeigneten Restes der notige Reaktivitatsanstieg erzielt werden kann (Eintrage 3-5).%*
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Dieses war jedoch nicht der Fall und sogar unter Verwendung des Supersilans
Allyltris(trimethylsilyl)silan (57e), welches aufgrund der Ahnlichkeit in der Reaktivitat
oft als Allyltributylstannan-Ersatz eingesetzt wird, konnte kein Umsatz zu 60a detektiert

werden (Eintrag 5).

Tabelle 12: Photokatalysierte Sakurai-Reaktion mit Allylsilanen.

" iy
@Q‘\ph N MeOH N. o
R
16a 57a-d R =H, 60a
R = Me, 61a
Eintrag Silan R/R’ Zusatz Ausbeute [%]
1 57a H/Me - -
2 57b Me/Me - -
3 57c H/OEt - -
4 57d H/'Pr - -
5 57e H/SiMe; - -
6 57a H/Me CsF -
7 57a H/Me TBAF -
8 57a H/Me TBAT -
9 57a H/Me CuCl -
10 57a H/Me CuCIl/TBAT -
11 57b Me/Me CuCl 87%

Reaktionshbedingungen: RT, 0.25 mmol Substrat, 1.0 mmol Silan, 4 mL MeOH, Luft, 5 mg mpg-CsNs, 60 W “cool daylight”
Energiesparlampe, 48 h.

In der Regel konnen Sakurai-Reaktionen mit Allylsilanen durch den Zusatz von
Aktivatoren wie z.B. Lewis-Sduren oder Fluorierungsreagenzien katalysiert werden,
dieses wurde ebenfalls fiir die photokatalysierte Sakurai-Reaktion versucht. Etablierte
Zusétze wie CsF, TBAF, TBAT und CuCl zeigten jedoch in Verbindung mit 57a als
Allylubertragungsreagenz keine Wirkung (Eintrage 6-10)."* Mit dem nukleophileren
Silan 57b hingegen gelang die Umsetzung unter Verwendung von 5%mol CuCl als

Lewis-Sdure in einer guten Ausbeute von 87% (Eintrag 11). Es kann angenommen
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werden, dass das Kupfersalz die Retro-Mannich-Reaktion von 64a zum Iminium-lon 27a
ermoglicht, d.h. die Methanol-Addition reversibel gestaltet.”* In Gegenwart von 57b
reagiert 27a irreversibel zum allylierten Produkt 61a, wohingegen 57a nicht nukleophil
genug ist und somit mit der Zeit lediglich Amid 17 gebildet wird (Schema 24).

mpg-C3Ny
@@ . R, Luft hv ohne CuCl
N “Ph /\/TMS MeOH

16a 57aR,=H 64a

57b R, = Me
[Cu] 57b

+

ZN>ppy 57a
27a
[I :N
“Ph
(@]
17

Schema 24: Allylierung mit CuCl als Co-Katalysator.

Aufgrund ihrer limitierten Anwendbarkeit sowie der Notwendigkeit eines Edelmetall Co-
Katalysators (CuCl) stellten Allylsilane also nicht die erhoffte Alternative zu den
Allylstannanen dar, es wurden daher weitere Untersuchungen durchgefihrt. Als weitere
Option kamen Allylborane in Frage, da diese ebenfalls toxikologisch unbedenklich und
einfach zugénglich sind. Im Gegensatz zu den Allylsilanen und -stannanen lagen jedoch fur
Allylborane keine Nukleophilie-Werte vor, sodass ein Erfolg ihrer Anwendung nicht
abschatzbar war.

Ein erstes Experiment unter Verwendung des kommerziell erhéltlichen Allylboronséure-
MIDA-Esters 65a in Verbindung mit Substrat 16a lieferte nach 24 h eine isolierte Ausbeute
von 65% (Schema 25). Diese konnte unter Benutzung des Pinacolesters 65b noch einmal
gesteigert werden und so gelang es nach einer deutlich verkiirzen Reaktionszeit von 6 h 60a in

einer guten Ausbeute von 75% zu isolieren.
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mpg-C3N,4
Luft, hv N
N. B MeOH “Ph
Ph
16a 65a-c 60a

N
N
HSs: 28 0
/\/ \O O /\/B\O /\/B\O\\

65a 65b 65c
22 h, 65% 6 h, 75% 6 h, 73%
ee =5%

Schema 25: Oxidative Allylierung unter Verwendung verschiedener Allylborane (Die Zahlenwerte
unter den Boranen geben jeweils die Reaktionszeit sowie die isolierte Ausbeute von 60a an).

Zusatzlich wurde der chirale Boronester 65c auf seine Anwendbarkeit sowie eventuelle
Enantioinduktion getestet. Die Reaktivitat war vergleichbar mit der von 65b und so konnten
nach 6 h 73% des Produkts 60a isoliert werden. Mittels chiraler HPLC konnte ein ee von 5%
bestimmt werden. Somit war eine Ubertragung der chiralen Information vom Boran auf die
Reaktion nur ungentigend gegeben. Alle weiterfiihrenden Reaktionen wurden daher mit 65b
durchgefuhrt, da hiermit die besten Ausbeuten erzielt werden konnten.

Bei der anschlielenden Substratvariation konnte gezeigt werden, dass sich diverse
Aryltetrahydroisochinolin-Derivate allylieren lassen. Erneut machte sich die erhohte
Nukleophilie der 2-Methyl-substituierten Allylibertragungsreagenzien in leicht verbesserten
Ausbeuten bemerkbar. Die Ausbeuten waren in der Regel vergleichbar, teilweise sogar besser

als die, die unter Benutzung der Zinnorganyle erhalten wurden (Tabelle 13).
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Tabelle 13: Oxidative Allylierungen unter Verwendung von Allylboranen.

= mpg-C3Ny
Luft, hv
+ , — N_
©®‘ “Ar A Boin MeOH - Ar
16a-c,e 65aR=H 60a-c,e,61a,c
65d R = Me

Eintrag Edukt Ar Boran  Produkt Ausbeute [%]

1 16a Ph 65a 60a 75

2 16b pTol 65a 60b 80

3 16¢ pOMe-Ph 65a 60c 70

4 16e p'Bu-Ph 65a 60e 81

5 16a Ph 65d 6la 87

6 16¢ pOMe-Ph 65d 61c 84

Reaktionshbedingungen: RT, 0.25 mmol Substrat, 1.0 mmol Boran, 4 mL MeOH, Luft, 5 mg mpg-C3Na4, 60 W “cool daylight”
Energiesparlampe, 5-16 h.

Als Fazit lasst sich festhalten, dass Allylierungen von Tetrahydrochinolin-Derivaten, trotz der
vergleichsweise geringen Nukleophilie der Allylibertragungsreagenzien, unter Verwendung
von Luft als Oxidationsmittel mdglich sind. Es lieBen sich diverse Substrate in guten bis
exzellenten Ausbeuten zu den gewiinschten Produkten umsetzten. Das Mittel zum Erfolg war
hierbei, durch die Wabhl eines geeigneten Losungsmittels (MeOH) sowie durch Verringerung
der Sauerstoffkonzentration (Luft) die Oxidation zu verlangsamen und damit die
Konzentration des Hydroperoxid-Anions 4 wahrend der Reaktion so gering wie mdoglich zu
halten. Positiv ist herauszuheben, dass diese Allylierung nicht auf die Verwendung der
toxikologisch bedenklichen Stannane beschrénkt ist, sondern auch die Umweltvertraglicheren
Borane eingesetzt werden konnten.

Ebenfalls in die Kategorie ,schwache Nukleophile einzustufen sind Indole und
Vinylsilylether (N(66) = 5.55,"* N(68) = 7.22'*°). Auch diese erwiesen sich als reaktiv und es
gelang eine Addition an 16a (Schema 26) unter dquivalenten Reaktionsbedingungen bei
einem Uberschuss von 2 eq. des entsprechenden Nukleophils in guten Ausbeuten.
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A\ mpg-C3N4 hv
N + N - > N
“Ph H MeOH, Luft “Ph
22 h
AN
Q NH

16a 66 67
63%

@O o} mpg-C3Ny4 hv
* OTMS - N.
N.pp U MeOH, Luft Ph

22h

16a 68 69
68%

Schema 26: Umsetzung von 16 mit Indol 66 bzw. Vinylsilylether 68.

Optimierungen der entsprechenden Reaktionen, sowie weiterfihrende Arbeiten, die eine
vielfaltige Anwendbarkeit dieser Nukleophile bestatigten, wurden anschlieBend von Yue

Cheng und Aneta Manowski im Rahmen ihrer Diplomarbeiten durchgefiihrt.*6*

1.1.2.6. Dual-Katalysierte C-C-Bindungsknipfungen mittels Metallkatalyse

Am  Beispiel der Addition von 2-Methylallyltrimethylsilan 57b an  N-
Phenyltetrahydrochinolin 16a konnte gezeigt werden, dass der Zusatz von CuCl als
zusatzlicher Metallkatalysator weitere Reaktionspfade ermdglichen kann, die unter der
Verwendung von mpg-CsN, als einzigen Katalysator nicht zugénglich wéren. Neben der
Katalyse der Retro-Mannich-Reaktion von 64a zu 27a ist die Aktivierung von Acetylenen ein
viel beschriebener Anwendungsbereich von Kupferkatalysatoren: Hierbei insertiert das
Kupfer, mit dem Effekt einer deutlichen Nukleophilie-Steigerung, in die sp-hybridisierte CH-

118,119

Bindung. Somit ist eine dual-katalysierte Addition wvon Acetylenen an

Tetrahydrochinolin-Derivate denkbar (Schema 27).
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>a‘m\\

[Cu]
/ [Cu]
R

1 mpg-C3N, 1 1

OO e ) R
>
N +
R' ar Solvenz R Z A R! N-ar
R
16 27 71

Schema 27: Dual-katalysierte Addition von Acetylenen an Tetrahydrochinolin-Derivate.

Dariiber hinaus weisen Kupfer-Spezies in der Regel eine hohe Affinitat gegenuber Stickstoff
auf. So werden haufig Amine als Liganden fir Katalysatoren verwendet.® Bei einer
genaueren Betrachtung von mpg-CsN, féllt auf, dass dieses Polymer auf der Grundstruktur
von priméaren, sekunddren und tertidren Aminen sowie Iminen basiert, was erwarten lief3, dass
sich Kupfersalze tber Amin bzw. Imineinheiten auf der Oberflache anbinden lassen, d.h. das

Kohlenstoffnitrid als heterogener Ligand dienen konnte (Schema 28).%°

~
~

N~ N
)%N )\ X

XX LY
WL DO
\/Nk N N )N\/ MeCN } )N\ )\

N” >N N” >N

N N SN
NJ\N)* J\N)*N NJ\N)%N )L )*

mpg-C3Ny Cu@mpg-C3Ny

Schema 28: mpg-CsN, als heterogener Cu-Ligand.

Dieses Prinzip galt es im Folgenden zu testen. Als Kupferquelle fand in einem ersten
Experiment zunéchst CuCl (33 w% Cu in Bezug zum eingesetzten mpg-CsN,) Anwendung,
welches in MeOH gel6st wurde. Zu dieser Lésung wurde das mpg-C3N,4 hinzugegeben und

die daraus resultierende Suspension fur 16h bei RT geruhrt. Das kupferdotierte
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Kohlenstoffnitrid (Cu@mpg-CsN4) konnte im Anschluss vom Loésungsmittel abzentrifugiert
werden. Um (berschissiges, nicht am Polymer gebundenes CuCl abzutrennen, wurde der
Feststoff sukzessive mit EtOH, MeCN, MTBE und Et,O gewaschen bis keine Salzspuren
mehr in der Losung sichtbar waren und danach fiir 4 h bei RT und 16 h bei 80 °C getrocknet.
Der Hybridkatalysator wurde daraufhin fir die Reaktion von Substrat 16a mit Phenylacetylen
70 zu dem Additionsprodukt 71 getestet (Tabelle 14, Eintrag 1). Die Reaktion war erfolgreich
und es konnte nach 24 h ein quantitativer Umsatz des Edukts festgestellt werden. Uber *H-
NMR-Analyse konnte 71 als Hauptprodukt identifiziert werden, allerdings wurde erneut 17 in
nicht zu vernachlassigen Mengen als Nebenprodukt gebildet. Mit reinem mpg-C3Ny, d.h. ohne
Kupfer, wurde nach der gleichen Zeit ebenfalls das Edukt vollstdndig umgesetzt, allerdings
ausschlief3lich zu 17 und nicht zu 71 (Eintrag 2).

Um zu beweisen, dass es sich um eine photokatalysierte Reaktion handelt und nicht um eine
Cu-katalysierte aerobe Oxidation wurde zusatzlich eine Reaktion unter Lichtausschluss
durchgefuhrt (Eintrag 3). Das Ausbleiben einer Reaktion bestétigte die Notwendigkeit des
Lichts. Nachdem das Reaktionsprinzip bestatigt werden konnte, galt es nun zu Gberprufen, ob
eine Verbesserung des Produktverhaltnisses durch einen Wechsel der Kupferquelle erzielt
werden kann. Dafiir wurde ein weiteres Cu@mpg-CsN4s-Material unter Verwendung von
CuOAC (33 w% Cu) als Cu-Quelle hergestellt. Hiermit konnte die Selektivitidt gegenuber
dem CuCl deutlich gesteigert werden: Eine Reaktionskontrolle nach 24 h mittels *H-NMR-
Analyse zeigte ausschlieRlich die Bildung des gewiinschten Produkts 71 wobei der Umsatz
mit lediglich 45% deutlich gehemmt war. Eine Reaktionsoptimierung erfolgte anschlieRend
im Rahmen der Diplomarbeit von Kristin Liesche. Als optimale Kombination aus Selektivitat
und Reaktivitat stellte sich hierbei das CuOTf@mpg-C3N,4 heraus, welches durch das Riihren
von mpg-CsNy in einer CuOTf-Losung (50 w% Cu in Bezug auf das Polymer)in MeOH
erhalten wurde. Der Cu-Gehalt nach dem Waschen konnte mittels Thermogravimetrie exakt

bestimmt werden und lag bei 7.8%.'%
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Tabelle 14: Screening verschiedener Cu@mpg-CsN, Katalysatoren.

Cu@mpg-C3N,4

©© + 7 hv,O
N‘Ph MeCN N\Ph

16a 70 71

Eintrag Cu-Salz Zeit[h] Umsatz [%] Verhéltnis (71:17)

1 CuCl 24 100% 7.7:1

2 - 24 100% Nur 17

3 CucCl 24 - -

4 CuOAc 24 45% >18:1

5P CuOTf 24 88% >18:1
48 100% >18:1

Reaktionshbedingungen: RT, 0.25 mmol 16a, 1.25 mmol 70,1 mL MeCN, 15 mgCu@ mpg-C;sN4, 60 W “Cool daylight”

Energiesparlampe, 1 bar O,. a) Reaktion wurde in Abwesenheit von Licht durchgeftihrt, b)von K. Liesche durchgefihrt.

Im weiteren Verlauf der Diplomarbeit von K. Liesche konnte gezeigt werden, dass dieser
Katalysator fir die Umsetzung diverser Tetrahydroisochinolin-Derivate mit einer Vielzahl
verschiedener Acetylene geeignet ist. Zusatzlich zeigte sich, dass der Katalysator recycelt
werden kann (Bis zu 9 Durchldufe), wobei sich mit der Zeit jedoch ein Selektivitatsverlust
einstellte, der durch ,,leeching® des Kupfers von der Oberflache erklart werden konnte.

Als weiterer Ansatz fiir die Darstellung eines solchen Cu/C3N4-Hybridkatalysators wurde die
Maoglichkeit Gberpruft, den Kupfer-Vorlaufer durch Copolymerisation in das CN-Netzwerk
einzubauen. Hierzu wurde CuCl (8.0 w%) mit Dicyandiamin vermengt und auf 650 °C erhitzt.
Die Polymerisation wurde hierbei von Dr. Kamalakannan Kailasam aus dem Arbeitskreis
Thomas durchgefiihrt. Das resultierende Polymer war verglichen mit herkémmlichen mpg-
CsNy4 bréunlich verfarbt. Eine Reaktion von 16a mit 70 unter Verwendung dieses Katalysators
fihrte jedoch lediglich zur Bildung von Amid 17 und nicht zum Produkt 71. Eine Ursache
hierfir konnte die Tatsache sein, dass das Cu in diesem Fall nicht auf der Oberflache
gebunden ist, sondern sich im Polymer befindet und so keine aktiven Zentren zugéanglich sind.

Eine nachtrégliche Dotierung der CsN,4 Oberflache ist daher vorzuziehen.
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1.1.3. Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass durch die Nutzung von mpg-CsN, als heterogenen einfach
recycle- und wiederverwendbaren Photokatalysator selektiv und unter milden, aeroben
Reaktionsbedingungen Funktionalisierungen von tertidren Aminen mdoglich sind. Das hier
vorgestellte Prinzip stellt somit eine kostengiinstige Alternative zu géngigen homogenen
Photosystemen dar und konnte flr eine Vielzahl an Oxidationsreaktionen eingesetzt werden.
So zeigte sich, dass N,N-Dimethylanilin-Derivate in Gegenwart von mpg-C3N,4, Licht und
Sauerstoff selektiv in der a-Position oxygeniert werden. Mechanistische Untersuchungen
ergaben, dass diese Transformation auf der Bildung des Hydroperoxi-Anions 4 beruht,
welches eine Nukleophile Addition am oxidierten Substrat eingeht. Auch N-substituierte
Tetrahydroisochinoline konnten so zu den entsprechenden Amiden umgesetzt werden.

Dieses Reaktionsprinzip lie sich im Anschluss um die Addition externer Nukleophile
erweitern. Nicht nur starke Nukleophile wie Nitroalkane und Dimethylmalonat sondern auch
Allylstannane und -borane, die eine deutlich geringere Nukleophilie als 4 aufweisen, konnten
in guten bis sehr guten Ausbeuten an N-Aryl-tetrahydroisochinolin-Derivate addiert werden.
Ferner war es mdoglich durch den Zusatz von L-Prolin als Organokatalysator einen dual-
katalysierten Prozess zu entwickeln. Das L-Prolin erzeugt hierbei in Gegenwart von Aceton,
katalytisch ein Enamin welches als Nukleophil fungieren konnte. Eine Enantioselektivitat war
jedoch, trotz der Verwendung eines chiralen Katalysators, (nahezu) nicht zu beobachten.
Weiterhin gelang es, nach einem ahnlichen Prinzip, durch die Beladung mit Cu-lonen auf der
CN-Oberflache ein Hybridmaterial zu erhalten, das zwei miteinander kombinierbare
Katalysatoren beinhaltete. In diesem Fall bewirkte der zusatzliche Katalysator eine
Aktivierung von Phenylacetylen welches ebenfalls mit Substrat 16a reagieren konnte. Eine
Erweiterung auf andere Metalle und damit verbundene neuartige Transformationen ist daher
in Zukunft von groRem Interesse.

Nicht zufriedenstellend war das einsetzbare Substratspektrum. Lediglich  N-
Aryltetrahydroisochinolin-Derivate lieBen sich in guten Ausbeuten zu den gewdinschten
Produkten umsetzen (mit der Ausnahme von N,N-Dimethylanilin-Derivaten in o-
Oxygenierungsreaktionen). Bereits bei geringen Abweichungen der Struktur schlugen die
Reaktionen fehl. Durch weiterflihrende Untersuchungen und die gezielte Veranderung der
Reaktionsbedingungen sollte daher in Zukunft versucht werden diesen Nachteil zu beheben,

um einen flexibleren Einsatz zu gewahrleisten.
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1.2. NHC katalysierte aerobe Oxidationen von Aldehyden zu Sauren und
Estern

1.2.1 Einleitung und Motivation

Seit ihrer ersten erfolgreichen Darstellung im Jahr 1960 gewannen die sogenannten
N-heterocyclischen Carbene, kurz NHC (Schema 29), zunehmend an Bedeutung in der
organischen Synthese.'?*? Durch ihren ausgepragten o-Donor Charakter, gepaart mit einer
bemerkenswerten Nukleophilie finden sie vor allem Anwendung als Liganden in der
metallorganischen Komplexchemie.'®®"? Eine weitere Verwendung ist die Nutzung von

NHC als Organokatalysatoren, was auf ihrer Fiahigkeit beruht, Aldehyde ,,umzupolen®, d.h.

ihren urspriinglich elektrophilen in einen nukleophilen Charakter umzuwandeln, %%
R
o] ,
J/ N* H
R' Yo
X< 1
\ R Protonentranfer
R
I
R R R
-N Base —N_ rN __OH
Xl T T Ry X
\N+ -H \N \N R1
| n
X=N, CH(H)
R
N*  OH
. e
R’ X Noo 0
R’ \ ; 0) J
OH R R R’
v

Schema 29: NHC-katalysierte Benzoin-Kondensation.***
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Die wohl prominentesten Beispiele, die anhand einer solchen Umpolung katalysiert werden

134136 sowie die Stetter-Reaktion.™”

sind die im Schema 29 vorgestellte Benzoinkondensation,
Der von Breslow vorgeschlagene Mechanismus der NHC-Katalyse beginnt mit der Bildung
des NHC’s I durch Deprotonierung des entsprechenden NHC-Salzes und anschlieRender
Addition an einen Aldehyd. Das daraus resultierende primére Carben-Aldehyd-Addukt 11
bildet Uber einen Protonentransfer den umgepolten Aldehyd 111, der auch als Breslow-
Intermediat bezeichnet wird. 111 kann nun als Nukleophil fungieren und mit geeigneten
Elektrophilen, wie z.B. einem weiteren Aldehyd, reagieren. Bei der daraus resultierenden C-C
Bindungsknuipfung wird das NHC wieder freigesetzt.*>*

Eine weitere Anwendung, die ebenfalls auf der Bildung von Addukt 11 beruht, stellt die NHC
katalysierte Bildung von Aktivestern ausgehend von Aldehyden dar: Hierbei wird zusatzlich
ein Oxidationsmittel zu der Reaktionsldsung hinzugegeben, welches in der Lage ist 11 selektiv
zu 11-AE zu oxidieren. In der Gegenwart von Nukleophilen wie z.B. Wasser oder Alkoholen
reagiert dieser Aktivester II-AE spontan und unter Ruckbildung des NHC zu der

entsprechenden Saure bzw. dem entsprechenden Ester (Schema 30).*

X== ©
0 R-NSN-R 0
| >
R1J Base 17 >Nu
[O], NuH
NHC, Nu
Base -NHC
o) R o) R
N¥  [O] Jg//N*
R1J\(/ \X R /X
N—7 N/
R R
] ll-AE
X=CH oder N

Schema 30: NHC katalysierte Oxidation von Aldehyden.

Erste Untersuchungen wurden bereits im Jahr 1977, von Castells et al. beschrieben, wobei

Nitrobenzol als Oxidationsmittel diente.**

Es folgten alternative Protokolle unter
Verwendung von z.B. Flavin, Braunstein (MnO,), TEMPO, DDQ, oder Azobenzol.*****? Die

Transformationen zeichnen sich jeweils durch exzellente Ausbeuten fur ein breites Spektrum
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an Aldehyden aus. Ein Nachteil dieser Reaktion ist jedoch die Notwendigkeit,
(Uber)stochiometrische Mengen des entsprechenden Oxidationsmittels zu verwenden, was
sich sowohl aus o6kologischer als auch aus 6konomischer Sicht als problematisch darstellt.
Ziel aktueller Forschung ist daher, das externe Oxidationsmittel durch Sauerstoff zu ersetzen.
Erste Ansatze hierzu lieferte Yoshida et al. im Jahr 2009:*® unter Verwendung von 5 mol%
eines speziellen, Sulfoxylalkyl-substituierten NHC gelang erstmals die aerobe,
organokatalyiserte Oxidation von Aldehyden unter Ausbildung von II-AE als reaktivem
Intermediat. Diese Methode ist jedoch nicht universell anwendbar und so gelang es nur stark
elektronenarme, benzylische Aldehyde zu den entsprechenden S&uren bzw. Estern
umzuwandeln. VVon grolRem Interesse ist daher nach wie vor die Entwicklung einer allgemein
anwendbaren Methodik unter Verwendung von Sauerstoff als Oxidationsmittel.

Aufgrund von Vorarbeiten die in den Arbeitskreisen Blechert und Antonietti/Wang
durchgefuhrt wurden, ist bekannt, das mpg-CsN, in Gegenwart von Licht die aerobe
Oxidation von benzylischen Alkoholen bzw. Alkoholaten katalysiert (siehe Kapitel 1.3,
Schema 1).>® Sowohl elektronenreiche als auch elektronenarme Substrate konnten anhand
dieser Methode hoch selektiv zu den entsprechenden Aldehyden umgesetzt werden. Ein
Einsatz als zusétzlicher heterogener Katalysator in der NHC-vermittelten Generierung von
Aktivestern ist daher denkbar, um Intermediat 11 in hoher Effektivitat zu 11-AE zu oxidieren.
Diese ,,Dual-Katalyse* sollte die Oxidation eines im Vergleich zu den Arbeiten von Yoshida

et al., deutlich erweiterten Substratspektrums ermdglichen.

1.2.2. Ergebnisse und Diskussion

1.2.2.1. Entwicklung der Methodik

d, > wurde zunachst

Da NHCs in der Regel oxidationsempfindlich gegenuber Sauerstoff sin
uberpruft, welches NHC fur die gegebenen Bedingungen geeignet ist, d.h. sich nicht zersetzt,
und die entsprechende Reaktion katalysiert. Als erstes wurde hierbei das NHC-Salz NHC-I
als Prékatalysator verwendet, da sich das aus der Deprotonierung resultierende Carben durch
eine besondere Stabilitat auszeichnet.®> NHC-I konnte nach einer Vorschrift von Enders et
al. aus Benzoylchlorid 72 tber funf Stufen in einer Ausbeute von 31% dargestellt werden

(Schema 31).*°
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1. PhNH,, Tol,
Ruckfluss
2. SOCl,, 80°C 1. HCO,H, Ph
o) 3. PANHNH,, Et3N, § Ac,0, RT N+
THF, RT N™ ~Ph 2. HCIO,, RT N~ -
cl ; - M pn o > cio,
42/0 Ph N’ 75@ Ph N\
H Ph
72 73 NHC-I

Schema 31: Synthese von NHC-1 nach Enders et al. **°

Als Testreaktion diente die Oxidation von 4-Nitrobenzaldehyd (73) zu der entsprechenden
Sdure 74 unter den folgenden Reaktionsbedingungen (Schema 32): In einem 10 mL
Schlenkrohr wurde der Aldehyd 73 in Acetonitril gelést (c = 1.0 mol/L), anschlieRend
sukzessive Wasser (2.0 eg.), mpg-C3N4 (20.0 mg/mmol), DBU (1.1 eg.) und das NHC-Salz
(2.0 mol%) zu der Reaktionslosung hinzugegeben. Uber einen O,-Ballon wurde eine
Sauerstoff-Atmosphére geschaffen und das Reaktionsgefal3 kontinuierlich unter Schitteln mit
einer 30 W Energiesparlampe bestrahlt.

2.0 mol% NHC-I

1.1 eq. DBU
0 20 mg/mmol mpg-C3Ny e}
| 2.0 eq. H,O
02, hv _ OH
O,N MeCN O,N
73 74

Schema 32: Oxidation von 4-Nitrobenzaldehyd 73 zu 4-Nitrobenzoeséure 74.

Nach 1 h erfolgte eine Umsatzkontrolle mittels GC-FID. Die hierfur aus der Reaktionslésung
entnommene Probe wurde zundchst mit EtOAc verdinnt und mit 2 M HCI versetzt, um S&ure
und DBU vollstandig zu protonieren. Die wassrige Phase wurde abgetrennt, die organische
Phase tiber MgSO, getrocknet und fiir die GC-Messung verwendet. Es zeigte sich, dass 85%
des Edukts selektiv zu 74 umgesetzt wurden. Nach dieser ersten erfolgreichen Reaktion,
wurden nun weitere NHC-Salze mit variablem sterischen Anspruch sowie unterschiedlichen
elektronischen Eigenschaften auf ihre Reaktivitat beziiglich der Oxidation getestet.*>"

Samtliche Prakatalysatoren (NHC-1 - NHC-VI) waren unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen in der Lage, die entsprechende Transformation zu vermitteln (Tabelle
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15). NHC-1V lieferte die besten Ergebnisse und fiihrte nach 1h zu einem nahezu
quantitativen Umsatz. Durch eine basische Extraktion (EtOAc/2 M NaOH), gefolgt von einer
sauren Extraktion (EtOAc/2 M HCI) konnte das Produkt im Anschluss in einer Ausbeute von
96% isoliert werden. Die Katalysatorbeladung konnte ohne UmsatzeinbulRe auf 0.5 mol%

reduziert werden, wodurch sich die Reaktionszeit allerdings auf 2 h verlangerte.

Tabelle 15: Variation der NHC-Salze.

Ph. /\0'04' cr
“N*-Ph N cr
N= |§/N N,
N
Ph =

-Z

A

NHC-I NHC-II NHC-II
MeO
/\C|' Cr 5
NTN A\ ~
N '\ll\\/N* ome N nr-
N/
NHC-IV NHC-V NHC-VI
Prakatalysator Beladung [mol%o] Umsatz*[%]
NHC-I 2 85
NHC-II 2 9
NHC-III 2 71
2 97 (96)°
NHC-1V
0.5 97°
NHC-V 2 93
NHC-VI 2 95

Reaktionsbedingungen: RT, 1 bar O,, 0.5 mmol 73, 0.01 mmol NHC, 0.55 mmol DBU, 1 mmol Wasser,
0.5 mL MeCN, 1 h a) Umsatz bestimmt mittels GC-FID, b) Isolierte Ausbeute, c) Reaktionszeit: 2 h.

Nachdem mit NHC-1V ein geeigneter Prékatalysator gefunden war, musste als nachstes der
Einfluss des mpg-C3N, auf die Reaktion Uberpruft werden. Hierzu wurde ebenfalls die
Umsetzung von 73 zu 74 als Modellreaktion verwendet und Kontrollexperimente unter
Lichtausschluss sowie ohne mpg-C3N4 durchgefuhrt. Erneut erfolgte nach 1h eine
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Umsatzkontrolle mittels GC-FID. Auch ohne den Photokatalysator oder Licht fand die
Reaktion mit vergleichbaren, nahezu quantitativen Umsétzen statt. Auch mit dem von Yoshida
et al. beschriebenen System gelang die Umsetzung von Substrat 73 zu 74, jedoch war die
Ausbeute, trotz hoherer Katalysatorbeladung (5 mol%) und langeren Reaktionszeiten (4-24 h)
geringer.>® Nicht geeignet fiir eine solche Autooxidation waren jedoch elektronenreichere
benzylische sowie aliphatische Aldehyde. Daher wurde im Folgenden eine weitere
Testreaktion durchgefuhrt. Anstelle von 73 wurde nun der aliphatische, nicht aktivierte
Cyclohexylcarboxylaldehyd (75) verwendet und parallel die Reaktionsverldufe in Gegenwart
von mpg-C3N,4 bei gleichzeitiger Bestrahlung sowie in Abwesenheit des Photokatalysators
mittels GC-FID verfolgt (Graph 1).

2 mol% NHC-IV

<|3 1.1 eq. DBU 0
2 eq.
eq. MO0 | OH
MeCN, O,
75 76

70 1
B0 -

50 4
sasaleana m|t mpg-C3N4
......... ohne mpg-CzM4

Umsatz [%]

40

20 -
104

U ‘;II I I I 1
2
Zeit [h]

Graph 1: Oxidation von Cyclohexylcarboxylaldehyd 75 zu Cyclohexylcarboxylsdaure 76 mit und ohne
mpg-CsN,.
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Uberraschenderweise war erneut das mpg-CsNj fir die Oxidation nicht erforderlich, allerding
konnte ein Unterschied im Reaktionsverlauf detektiert werden. In Gegenwart des
Photokatalysators verlieft die Reaktion zunéchst deutlich schneller: Wéhrend in diesem Fall
nach 30 min bereits 27.5% des Aldehyds oxidiert waren, so war der entsprechende Umsatz
ohne den zweiten Katalysator mit 16.4% vergleichsweise langsam. Jedoch nahm dieser
beschleunigende Effekt mit steigender Reaktionszeit ab: Nach 2 h waren die Umséatze nahezu
identisch und nach 3 h stoppte die Reaktion mit mpg-CsNs, wohingegen ohne den
zusétzlichen Katalysator weiterhin ein linearer Anstieg des Umsatzes zu beobachten war, was
letztendlich sogar zu einem hoheren Gesamtumsatz fiihrte.

Als Ursache hierfir kann angenommen werden, dass das mpg-CsN4 zwar die gewinschte
Transformation Kkatalysiert, gleichzeitig aber auch die Oxidation des NHC wodurch der
Umpolungs-Katalysator verbraucht wird und die Reaktion zum Stillstand kommt.** Nach 6 h
war samtlicher Aldehyd umgewandelt und die Sdure 76 konnte in einer Ausbeute von
83% mittels Extraktion (H,O/EtOAc) isoliert werden. Aufgrund der vielversprechenden
Ergebnisse wurde beschlossen, die aerobe organokatalyiserte Autooxidation ohne den
Photokatalysator im Weiteren genauer zu untersuchen. Dieses geschah in Zusammenarbeit
mit Stefan Ludwig im Rahmen seiner Diplomarbeit.

Ein Losungsmittel-Screening bestatigte Acetonitril als optimales L&sungsmittel.*®® Auch
zeigte die Verwendung alternativer Basen wie z.B. NEt;, DABCO oder K,COj3 im Vergleich
zu DBU keine verbessernde sondern im Gegenteil, eine hemmende Wirkung auf die
Reaktion.’® Weiterhin wurde (iberpriift, ob anstelle des Sauerstoffes auch Luft als
Oxidationsmittel verwendet werden kann, was einen 6konomischen Vorteil darstellen kdnnte.
Erneut wurde eine Kinetikmessung fiir die Oxidation von 75 durchgefihrt. Anstelle des
Sauerstoffballons wurde die Reaktion mit gedffnetem Kolben durchgefiihrt, um eine
kontinuierliche Luftzufuhr zu der Reaktionsldsung zu gewahrleisten. Wie in Graph 2 zu sehen
ist, reichte der Sauerstoff aus der Luft fur die Oxidation, wobei die Reaktion nur unwesentlich

langsamer ablief.
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90

80 -

s @ese Sguerstoff

Umsatz [%)]

40 + .
30 - J!
20 ~ -
10 4 &

O - T T T 1

2
Zeit [h]
Graph 2: Oxidation von 75 zu 76 mit Sauerstoff und Luft als Oxidationsmittel.

Anstatt 6 h war ein kompletter Umsatz des Aldehyds nach 8 h zu beobachten. Ein Grund
dafiir, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nur wenig abnimmt, kdnnte die geringe Loslichkeit
von Sauerstoff in organischen Ldsungsmitteln sein. Diese flhrt dazu, dass die O-
Konzentrationen in der Losung éhnlich sind und somit auch &dhnliche Umsatze in der gleichen
Zeit zu beobachten sind. Um eine Sattigung des Losungsmittels mit dem Gas zu erreichen,

war jedoch ein intensives Schitteln zwingend erforderlich.

1.2.2.2. Anwendung der Methodik auf einfache Aldehyde

Im Anschluss wurden verschiedene Substrate unter den optimierten Bedingungen auf ihre
Tauglichkeit beziglich dieser Reaktion getestet. Aufgrund der, wenn auch nur gering,
verkiirzten Reaktionszeiten wurde hierbei weiterhin Sauerstoff als Oxidationsmittel
verwendet. Die kommerziell erhéltlichen Aldehyde wurden vor der Benutzung entweder
destilliert oder basisch extrahiert, um Sdurespuren, die als Verunreinigung vorliegen kénnen,
zu entfernen. Der Reaktionsverlauf wurde jeweils mittels DC kontrolliert und die Reaktion
beendet, nachdem das Edukt komplett umgesetzt war. Als erstes wurde die Oxidation von
Benzaldehyd 77 zu Benzoesdure 78 untersucht. Auch Yoshida et al. verwendete dieses
Substrat, jedoch betrug die erhaltene Ausbeute lediglich 10%.°® Mit dem hier beschriebenen,
neu entwickelten System konnte bereits nach 4 h ein kompletter Umsatz des Edukts detektiert
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und 78 in einer Ausbeute von 97% isoliert werden (Tabelle 16, Eintrag 1). Im Folgenden

wurden weitere heteroaromatische, sowie aliphatische und o—p-ungesattigte Aldehyde

oxidiert.

Tabelle 16: Oxidation diverser Aldehyde.

Eintrag Edukt Produkt

Zeit [h] Ausbeute [%0]

Benzylische Aldehyde:

i
S S & TR
77 78
cl) o)
2 @A ﬁOH 3 97
of Cl
79 80
S S OH
361 E/)_\\ W
0 0 3.5 96
81 82
Io o)
OH
43b 14 64
OH OH
83 84
(I) o)
v ST T e
HO HO
85 86
o—B-ungesattigte Aldehyde:
/O o
o) o)
6 E/)_//_/ MOH 16 87
87 88
o) o)
7° S o~ 16 68
89 90
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Eintrag Edukt Produkt Zeit [h] Ausbeute [%0]
Aliphatische Aldehyde:
| 0
O O e s
75 76
(ID o)
91 92
(|) o)
10 ©/<l) M OH 16 01
93 94

Reaktionsbedingungen: RT, 1 bar O,, 0.5 mmol Substrat, 0.01 mmol NHC-1V, 0.55 mmol DBU, 1 mmol Wasser, 0.5 mL MeCN; a)
durchgefiihrt von Stefan Ludwig im Rahmen einer Diplomarbeit; b) 10 mol% NHC-1V wurde verwendet; ¢) K,CO3; wurde verwendet
anstatt DBU.

Es zeigte sich, dass sémtliche Aldehyde unter den gegebenen Reaktionsbedingungen oxidiert
werden konnten, wobei die Reaktivitét der verschiedenen Substrate variierte, was sich in den
unterschiedlichen Reaktionszeiten wiederspiegelte. Sowohl elektronenarme (Eintrag 2) als
auch elektronenreiche (Eintrag 3) benzylische Aldehyde waren nach kurzen Reaktionszeiten
(3 bzw. 3.5 h) volistandig zu der entsprechenden Sduren umgesetzt. Die hydroxysubstituierten
Aldehyde 83 und 85 (Eintrag 4 und 5) hingegen waren deutlich unreaktiver und selbst bei
Erhoéhung der Katalysatorbeladung auf 10 mol% sowie ldngeren Reaktionszeiten von bis zu
64 h wurde kein quantitativer Umsatz der Edukte realisiert was zu moderaten Ausbeuten von
64% fuhrte. Auch die eingesetzten o—p-ungeséttigten Aldehyde 87 und 89 konnten zu den
entsprechenden S&uren umgesetzt werden. Das vollstandig konjugierte Substrat 87 war nach
16 h vollstandig umgesetzt und 88 konnte in einer sehr guten Ausbeute von 87% isoliert
werden. Substrat 89 wurde unter identischen Reaktionsbedingungen ebenfalls quantitativ
umgesetzt, jedoch erwies sich die Isolation des Produkts als problematisch, da sich die S&ure
nicht komplett vom DBU abtrennen liel. Es wurde daher eine weitere Reaktion durchgefuhrt,
wobei K,CO; anstelle der organischen Base verwendet wurde. Nach Beendigung der
Reaktion konnte 90 problemlos durch Extraktion isoliert werden, die Ausbeute war mit 68%
jedoch vergleichsweise gering.

Die Anwendbarkeit dieser Methodik fur die Oxidation aliphatischer Aldehyde wurde am
Beispiel von 75 bereits gezeigt, zusatzlich wurden die Substrate 91 und 93 getestet. 93 wurde
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in zwei Stufen aus Zimtalkohol 95 dargestellt (Schema 33). Die Cyclopropanierung wurde
uber eine Simmons-Smith Reaktion mit Diethylzink und Diiodmethan nach einer Vorschrift
von Pietruszka et al. in einer Ausbeute von 90% realisiert.*®* Die anschlieBende Oxidation zu

93 mittels DCC verlief ebenfalls nahezu quantitativ.

X OH Et,Zn, CH,l, - OH DCC o
DCM, 0 °C DCM, RT

90% 94%
95 96 93

Schema 33: Synthese von Aldehyd 93.

Die Verwendung von Aldehyd 93, diente zusatzlich dem Zweck, erste Einsichten in den
Reaktionsmechanismus zu erhalten: Aufgrund der Cyclopropyl-Funktionalitat in a—Position
zur Carbonylgruppe, kann diese Verbindung nach dem Prinzip einer Radikaluhr fiir den
Nachweis von radikalischen Zwischenstufen genutzt werden.®® Sollte die Oxidation des
NHC-Aldehyd Addukts 93-Add nach einem radikalischen Mechanismus ablaufen, so wére

eine Umlagerung gemaR Schema 34 anstelle der Oxidation zu Sdure 94 zu erwarten.

2 mol% NHC-IV O (o)
1.1 eq. DBU Mes 1o { Mes
X0 . _N — _N
MeCN -H
Mes”™ N J Mes”™ N \)
93

93-Add 93-Ox

Umlagerung
O X N O
-
©/<I)J\OH Mes~ "X \j-Mes
-/
94 93-Ox'

Schema 34: Mdglicher radikalischer Reaktionsverlauf unter Verwendung von 93 als Radikaluhr.

Diese Umlagerung trat jedoch nicht ein und die NHC-katalysierte Umsetzung der Aldehyde

lieferte in beiden Fallen exzellente Ausbeuten zu den Séauren 92 und 94 bei moderaten
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Reaktionszeiten von 16 h (Eintrag 9 und 10). Ein radikalischer Reaktionsverlauf ist daher

unwahrscheinlich. Eine detailliertere mechanistische Betrachtung erfolgt im Kapitel 1.2.2.5.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die hier beschriebene Oxidation vielseitig
anwendbar ist und gute bis sehr gute Ausbeuten flr ein breites Spektrum an Aldehyden liefert.
Damit gelang es erstmals die Limitationen, die bisher mit dem Einsatz von Sauerstoff

verbunden waren, zu tberwinden.

1.2.2.3. Anwendung der Methodik fiir chemoselektive Oxidationen

Neben den offensichtlichen 6konomischen und 6kologischen Vorteilen bietet die Verwendung
von Luft bzw. Sauerstoff noch weitere synthetische VVorzuge gegentiber den herkdmmlichen
Oxidationsmitteln. Zum einen ist hierbei die vereinfachte Reinigung der Produkte zu nennen,
da das Abtrennen des (zum Teil verbrauchten) Oxidationsmittels entfallt. Ein weiterer
wichtiger Aspekt ist, dass O, als vergleichsweise mildes Reagenz angesehen werden kann,
was dazu fihrt, dass Nebenreaktionen minimiert werden und eine hohe Toleranz gegenuber
diverser funktioneller Gruppen gegeben ist. Benzylische Alkohole z.B. kdnnen leicht von
Reagenzien wie MnO,, TEMPO oder DDQ oxidiert werden, sind jedoch gegeniber Sauerstoff
weitestgehend inert.®®*** Hierdurch sollten chemoselektive Transformationen erméglicht
sein, bei denen Aldehyde in Gegenwart hoch reaktiver, benzylischer Alkohole oxidiert

werden konnen (Schema 35).

Mogliche Nebenprodukte: nur ein Produkt:

Oxidations-

OH IO OH o)
HO)J\‘AOH . K.AOH mittel K) 0, KAOH
NHC,H,0O NHC,H,0

Schema 35: Postulierte chemoselektive aerobe Oxidationen.
Um diese Vermutung zu Uberprifen, wurden daher im Folgenden verschiedene Substrate

dieser Art umgesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 zusammengefasst. Als erste Beispiele
dienten die Alkohol-substituierten Aldehyde 97 und 99 (Tabelle 17, Eintrag 1 und 2).
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Tabelle 17: Chemoselektive Oxidation diverser Aldehyde.

Eintrag Edukt Produkt Zeit [h]  Ausbeute [90]
OH
1° 14 90
OH
97
OH <|)
99
o)
|
30 (©) K©)L 16 85
OH
101 102
OH o)
|
. g©) k©)k . y
103
OH o)
Ny !
5 | 18 81
=
105

Reaktionsbedingungen: RT, 1 bar O,, 0.5 mmol Substrat, 0.01 mmol NHC-1V, 0.55 mmol DBU, 1 mmol Wasser, 0.5 mL MeCN; a)

durchgefiihrt von Stefan Ludwig im Rahmen seiner Diplomarbeit; b) 10 mol% NHC-1V wurde verwendet.

Wie erwartet, verliefen die Reaktionen chemoselektiv und es wurden jeweils nur die
gewunschten S&uren 98 und 100 als Produkte erhalten. Die Ausbeuten nach der Aufarbeitung
uber Extraktion waren mit 90% bzw. 96% exzellent.

Weiterhin wurden die Substrate 101 und 103 getestet, die sich von 97 und 99 lediglich durch
das Fehlen einer Methylgruppe unterscheiden. Erstaunlicherweise hatte dies einen erheblichen
Einfluss auf die Reaktivitat. Bei gleichen Reaktionsbedingungen war ein vollstandiger
Umsatz der Aldehyde nicht moéglich, erst durch die Erhohung der Katalysatorbeladung auf
10 mol% verlief die Reaktion nach Reaktionszeiten von 14 bzw. 16 h quantitativ (Eintrage 3
und 4). Es gelang nicht, die Produkte durch Extraktion vollstandig in die organische Phase zu

uberflhren, daher erfolgte die Isolation sdulenchromatographisch, was zu Ausbeuten von 85
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bzw. 83% fuhrte. Als letztes wurde die Toleranz gegentber heteroaromatischen Aldehyden
getestet. Hierzu wurde das auf Pyridin basierende Substrat 105 hergestellt (Schema 36). Als
Ausgangsstoff diente die kommerziell erhéltliche Disdure 107, die zundchst in Gegenwart von
SOCI, in MeOH verestert wurde.'®® AnschlieRend erfolgte eine Reduktion mit LiAIH, zum
entsprechenden Dialkohol 109."" Dieser wurde mit aktiviertem Braunstein in Chloroform
behandelt um das entsprechende einfach oxidierte Produkt zu erhalten.*® Die ersten beiden
Reaktionsschritte verliefen nahezu quantitativ und die entsprechenden Produkte konnten nach
einer Extraktion ohne weitere Reinigung fir die néchsten Stufen verwendet werden. Die
Oxidation hingegen verlief wenig selektiv und lieferte lediglich eine Ausbeute von 43% nach

séulenchromatographischer Reinigung.

| X SOCl, | N
_— >
z MeOH Me0,C~ “N” “Co,Me
HOC N COH Rickfluss 2 2
107 quant. 108
LiAIH,
THF, RT
90%
\/(j\/ Mn02 | X
Ruckfluss 109
43%

Schema 36: Synthese von 105 ausgehend von der Disaure 107.

Fur die darauf folgende aerobe Oxidation war erneut eine erhdhte Katalysatorbeladung von
10 mol% ndtig um einen vollstandigen Umsatz zu gewéhrleisten. Nach 18 h war die Reaktion
beendet und die S&ure 106 konnte in einer Ausbeute von 81% mittels Extraktion isoliert
werden (Eintrag 5).

Nachdem fiir alle getesteten chemoselektiven Transformationen gute bis exzellente
Ergebnisse erzielt werden konnten, wurde als néchstes untersucht, ob eine selektive Oxidation
symmetrischer Dialdehyde mdoglich ist, um so eine Desymmetrisierung zu erzielen.
Desymmetrisierungs-reaktionen solcher Art sind von grolRem Interesse, da symmetrische
Dialdehyde meist einfach herstellbar oder kommerziell erhdltlich sind und somit attraktive

Synthesebausteine darstellen.*® Hierzu miisste jedoch die erste Oxidation im Vergleich zu der
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zweiten sehr viel schneller ablaufen, d.h. die Reaktionsgeschwindigkeiten mussten sich
deutlich voneinander unterscheiden.

Wie bereits in Kapitel 1.2.2.2. beschrieben gibt es einen Reaktivitatsunterschied zwischen
elektronenarmen und elektronenreichen benzylischen Aldehyden: Benzaldehyde, die einen
elektronenziehenden Rest mit sich fuhren, reagieren schneller als solche, die eine
elektronenschiebende Funktionalitdt aufweisen. Aldehyde sind aufgrund ihres —M-Effekts
sehr starke Elektronenakzeptoren. Dieser mesomere Effekt und der daraus resultierende
Elektronenzug sind bei Carbonsduren und deprotonierten Carbonsduren deutlich weniger
ausgepragt. Daher ist anzunehmen, dass gleichzeitig auch die Aktivierung der zusatzlichen
Aldehydfunktion abnimmt (Schema 37). Somit wére gewéhrleistet, dass die erste Oxidation

schneller ablauft als die darauf folgende.

Schnell: Langsam:
Py Py P
0,, NHC 0,, NHC
H,O H,O
basisches Millieu basisches Millieu
-M- Effekt/
Aktivierung der (zweiten) Aldehydfunktion:
(|) o O
> >
o o .

Schema 37: Postulierter Reaktionsverlauf fiir die chemoselektive Desymmetrisierung.

Diese Vermutung wurde zunachst am Beispiel des Dialdehyds 110 getestet (Schema 38).
Nach 30 min wurde eine Probe entnommen und der Umsatz sowie die Selektivitat bestimmt.
Bereits nach dieser vergleichbar kurzen Zeit war 110 vollstdndig verbraucht und es lag ein

Produktgemisch von 111 und 112 im Verhéltnis von ca. 3 zu 2 vor.

O 2.0 mol% NHC-IV (0] (0]
1.1 eq. DBU
2.0 eq. H,O R oH - OH
| MeCN, O, | HO
(0] O (0]
110 111 112
64% 36%

Schema 38: Oxidation von Dialdehyd 110.
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Die Reaktion wurde daraufhin unter reduzierter Katalysatorbeladung von 0.5 mol%
wiederholt um die Oxidation zu verlangsamen und somit die Uberoxidation zu verhindern.
Diese Anderung stellte sich als erfolgreich heraus: Es gelang eine selektive Reaktionsfiihrung,
wobei nach 2 h das Edukt vollstandig verbraucht war, ohne dass 112 als Nebenprodukt
gebildet wurde. 111 konnte im Anschluss Gber Extraktion in einer sehr guten Ausbeute von
92% isoliert werden (Tabelle 18, Eintrag 1). Das meta-substituierte Substrat 113 reagierte auf
vergleichbare Weise und nach gleicher Reaktionszeit konnte 114 als einziges Produkt in einer
exzellenten Ausbeute von 95% isoliert werden (Eintrag 2). Wie schon bei den
chemoselektiven Reaktionen zuvor wurde zusatzlich ein heteroaromatisches Edukt untersucht,
woflr Thiophen-2,5-dicarboxyladehyd 115 hergestellt wurde. Dieses gelang (ber eine
doppelte Deprotonierung von Thiophen mittels n-BuLi in der Gegenwart von TMEDA und
anschlieBender Umsetzung mit DMF. Nach waéssriger Aufarbeitung und Kristallisation aus

THF-Et,0 konnte das reine Substrat in einer Ausbeute von 68% erhalten werden.*°

Tabelle 18: Desymmetrisierung verschiedener Dialdehyde.

Eintrag Edukt Produkt Zeit [h]  Ausbeute [%0]
(|) o)
OH
1° K©) KQ)L 2 92
S 8
110 111

: 58 3
. oy o s .
113 114
0] o O O
\ s |/ \ S
3 \ / \ / OH 4 93
115 116

Reaktionsbedingungen: RT, 1 bar O,, 0.5 mmol Substrat, 0.01 mmol NHC-1V, 0.55 mmol DBU, 1 mmol Wasser, 0.5 mL MeCN; a)

durchgefiihrt von Stefan Ludwig im Rahmen seiner Diplomarbeit; b) 0.5 mol% NHC-1V wurde verwendet.

Die darauf folgende Umsetzung wurde erneut mit einer Katalysatorbeladung von 0.5 mol%
durchgefihrt, es zeigte sich jedoch, dass 115 deutlich unreaktiver ist und sogar nach 8 h keine
vollstdandige Oxidation stattfand. Als Konsequenz daraus wurde die Reaktion unter
Verwendung von 2 mol% NHC-1V wiederholt. Dieses Mal konnte ein quantitativer Umsatz
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erzielt werden, wobei erneut keine Uberoxidation zu beobachten war. Nach 4 h wurde die
Reaktion abgebrochen und 116 in einer Ausbeute von 93% isoliert.

Zusammenfassend wird durch die hier vorgestellten Beispiele deutlich, dass durch die
Verwendung von Sauerstoff als mildes Oxidationsmittel auf einfachem Weg hoch
chemoselektive Transformationen mdglich sind. Sowohl die Oxidation der Aldehydfunktion
in Gegenwart eines benzylischen Alkohols als auch die Desymmetrierung von Dialdehyden

konnte ausnahmslos in guten bis exzellenten Ausbeuten realisiert werden.

1.2.2.4. Anwendung der Methodik fur oxidative Veresterungen

Die bisher beschriebenen Transformationen beschrankten sich ausschlieBlich auf die
Umsetzung von Aldehyden zu den entsprechenden Carbonséuren unter Verwendung von
Wasser als Nukleophil. Wie in Kapitel 1.2.1 bereits erwéhnt, sollten durch den Zusatz von
Alkoholen als Nukleophile auch direkte oxidative Veresterungen mdglich sein. Solche
Reaktionen sind von ausgesprochener Wichtigkeit, da sie eine konsekutive Abfolge mehrerer
Reaktionsschritte beinhalten, die auf klassischem Wege sukzessive durchgefuhrt, d.h.
Zwischenprodukte isoliert und gereinigt werden mdissten, was sowohl Zeit als auch
Ressourcen kostet. Als Testreaktion diente in diesem Fall die Oxidation von 77, wobei unter
striktem Ausschluss von Wasser gearbeitet wurde und stattdessen zunéchst 2.0 eq. MeOH als
Nukleophil zu der Reaktionslosung hinzugegeben wurde (Tabelle 19, Eintrag 1). Sowohl
MeCN, als auch MeOH und DBU wurden vor der Verwendung getrocknet und destilliert, um
Wasserspuren zu entfernen. Die Reaktion wurde in einem ausgeheizten Schlenkrohr
durchgefiihrt, wobei die Zugabe der Reaktanten und des Ldsungsmittels unter Stickstoff
erfolgte. Erst im Anschluss wurde ein Sauerstoffballon an dem Kolben befestigt und so die
Reaktion gestartet.

Der Reaktionsverlauf wurde mittels GC-FID verfolgt. Erneut wurden die entnommenen
Proben vor der Vermessung mit 2 M HCI angeséuert und mit EtOAc extrahiert um DBU aus
der Losung zu entfernen und die als mdgliches Nebenprodukt gebildete Sdure zu protonieren.
Nach 8 h war samtliches Edukt verbraucht und wie erhofft konnte der Ester 117 als
Hauptprodukt identifiziert werden, allerdings bildete sich fast im gleichen Malie die Sdure 78

als Nebenprodukt (Eintrag 1).
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Tabelle 19: Oxidative Veresterung von 77 zu dem Methylbenzoat 117.

2 mol% NHC-IV

|O 1.1 eq.Base
MeOH . o~
MeCN, O,

77 117

Eintrag MeOH Base Zeit[h] Umsatz [%] Verhaltnis (116:78)

1  20eq. DBU 16 97 1.2:1
2 20eq. K,CO; 16 49 1:1.1
3  50ey DBU 16 97 2311
44 50eq. DBU 16 97 2311

Reaktionsbedingungen: RT, 1 bar O,, 0.5 mmol Substrat, 0.01 mmol NHC-IV, 0.55 mmol DBU, 1.0 mmol MeOH, 0.5 mL MeCN. a)
3 A Molsieb (10.0 mg) wurde zu der Reaktionsldsung gegeben.

Es wurde daher untersucht, ob durch eine Variation der Reaktionsbedingungen die Bildung
von 78 unterdrickt werden kann. Der Austausch von DBU gegen die anorganische Base
K.CO3 hatte keinen positiven Effekt und flhrte neben einer deutlichen Verlangsamung der
Reaktion sogar dazu, dass 78 nun als Hauptprodukt entstand (Eintrag 2). Vorteilhaft war die
Erhéhung des MeOH-Uberschusses auf 5 eq. wodurch das Produktverhdltnis auf 2.3:1
verbessert werden konnte (Eintrag 3). Durch Extraktion mit Et,O lie} sich das Produkt in
einer Ausbeute von 64% isolieren. Der Zusatz von Molsieb (3 A) zeigte hingegen keine
weitere Verbesserung (Eintrag 4).

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen wurden nun weitere Aldehyde mit Alkoholen
umgesetzt. Hierbei wurde der Reaktionsverlauf jeweils dinnschicht-chromatographisch
verfolgt. Sobald saémtliches Edukt verbraucht war, wurde die Reaktion durch Zugabe von
2 mL verdinnter HCI (2 M) gequencht und die Losung mit EtOAc extrahiert. Als einzige
detektierbare Nebenprodukte wurden in s&mtlichen hier vorgestellten Beispielen die
entsprechenden Sauren gebildet. Zur Abtrennung wurden die vereinten organischen Phasen
mit NaOH (2 M) auf pH = 10 eingestellt und mit H,O gewaschen. Aldehyd 73 reagierte im
Vergleich zu 77 schneller, allerdings auch unselektiver. So konnte nach einer Reaktionszeit
von 4 h lediglich eine moderate Ausbeute von 41% isoliert werden (Tabelle 20, Eintrag 1).
Als weiteres Substrat wurde der heteroaromatische Benzaldehyd 119 mit Methanol umgesetzt.
Nach einer verldngerten Reaktionszeit von 16 h gelang es den Ester 120 in einer guten

Ausbeute von 83% zu isolieren (Eintrag 2). Neben Methanol wurde auch die Reaktivitat von
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Benzylalkohol als Nukleophil getestet, wobei 79 als Substrat diente. Auch diese
Transformation gelang und das entsprechende Produkt 121 konnte in einer guten Ausbeute
von 70% gewonnen werden (Eintrag 3).

Tabelle 20: Oxidative Veresterung verschiedener Aldehyde.

Eintrag Edukt Produkt Zeit [h] Ausbeute [%0]

0] O
| o
1 4 41
O,N O,N
3 118
(l) O
A A o~
N N
119 120
|O O
a
O~ Ph
Cl Cl
121

79

HO O HO o]
o. |/ )
122 123

Reaktionsbedingungen: RT, 1 bar O, 0.5 mmol Substrat, 0.01 mmol NHC, 0.55 mmol DBU, 2.5 mmol Alkohol, 0.5 mL MeCN.

Als weiteres Beispiel wurde die Veresterung von 5-Hydroxymethylfurfural (122) untersucht.
121 besitzt neben der Aldehydfunktion zusatzlich eine aktivierte Alkoholgruppe. Mit der hier
vorgestellten Methodik gelang es in einer Reaktionszeit von 16 h 122 selektiv zum Ester 123
zu oxidieren (Eintrag 4). Aufgrund der Sdureempfindlichkeit dieser Verbindung erfolgte die
Isolation in diesem Fall sdulenchromatographisch. So konnte 123 in einer Ausbeute von 70%
isoliert werden.

Zusétzlich wurde die Anwendbarkeit von Aminoethanol 124 als Nukleophil getestet. Eine
Umsetzung mit Substrat 79 sollte zunédchst zur Bildung von Ester 125 fiihren. Aus den
Arbeiten von Movassaghi et al. ist bekannt, dass solche Verbindungen in Anwesenheit von
NHC-Katalysatoren rasch eine Umlagerung vollziehen (Schema 39).'° So sollte als
Endprodukt das Amid 126 generiert werden.
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2 mol% NHC-IV

0 OO 0
1.1 eq. DBU
MeCN, O NH
Cl oL, D2 Cl 2 cl H

79 125 125 126 OH

2 mol% NHC-IV OH
11eq.DBU lN/\/ o
MeCN, O, /@) + /@)kOH
Cl Cl
127 80
40% 60%

Schema 39: Reaktion von 79 mit Aminoalkohol 123 in Anwesenheit von NHC-1V, DBU und O,.

Dieses war jedoch nicht der Fall, anstelle der erhofften Transformation reagierte der Aldehyd
mit der Aminfunktion unter Ausbildung von Imin 127 und Wasser. In der Regel sind solche
Iminbildungen reversible Prozesse, jedoch wird das Wasser unter den gegebenen
Bedingungen sofort unter Ausbildung der Saure 80 verbraucht und aus dem Gleichgewicht

entzogen. Eine Umsetzung zu Amid 126 ist daher nicht mdoglich.

1.2.2.5 Mechanistische Betrachtung der Methodik

Nachdem in den vorherigen Kapiteln die Anwendbarkeit dieser Methode im Detail
beschrieben wurde, soll im Folgenden auf die mechanistischen Untersuchungen bzw.
Betrachtungen eingegangen werden.

Wie bereits in Kapitel 1.2.1 (Schema 30) beschrieben, wird als erster Schritt nach der
Erzeugung des NHC die Bildung des primaren Carben-Aldehyd-Addukts Il postuliert. Darauf
folgend, findet die Autooxidation mit Sauerstoff statt. Denkbar ist, dass das NHC eine
Aktivierung der a-C-H Bindung bewirkt, d.h. die Bindung schwécht, sodass der Sauerstoff

insertieren kann (Schema 40).2"+17
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- OH
Om CO‘ T Ar
)\( N+ 02 O 1 +
N )
Ar” Ar/N

a b
- HO; - NHCE
v
O ,’Ar )
N* _OH
R&j L
_N
Ar
II-AE v

|Nu
0]
R)kNu

Schema 40: Postulierter Reaktionsmechanismus.

Die daraus resultierende peroxo-Spezies ist instabil und zersetzt sich spontan, wobei zwei
verschiedene Zersetzungsprozesse moglich sind. So kann zum einen ein Wasserstoffperoxid
Anion HO,™ abgespalten werden (Weg a), wobei der Aktivester 11-AE gebildet wird, welcher
in der Gegenwart eines entsprechenden Nukleophils (z.B. Wasser oder Methanol) unter
Ruckgewinnung des NHC, zum gewinschten Produkt Il11 weiterreagiert. Alternativ ist
denkbar, dass nicht HO,", sondern das NHC unter Ausbildung der Perséure 1V abgespalten
wird. IV wiederum ist ein starkes Oxidationsmittel, welches in der Lage ist, durch
Umwandlung zu der S&ure V ein weiteres Molekl 11 zu oxidieren (Weg b). Auch die direkte
Reaktion mit einem zweiten Aldehyd unter der Bildung zweier Molekiile der S&ure V kann
nicht ausgeschlossen werden. Basierend auf den in den vorherigen Kapiteln beschriebenen
Ergebnissen kann postuliert werden, dass Weg a bevorzugt stattfindet. Beim Durchlaufen von
Weg b sind nur maximale Ausbeuten von 50% fir die oxidativen Veresterungen in der
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Gegenwart von Alkoholen als Nukleophilen méglich, da mindestens 50% der entsprechenden
Saure V gebildet werden. Auch wenn die Saurebildung nicht komplett verhindert werden
konnte, so war es trotzdem moglich Ausbeuten von bis zu 83% zu erzielen, was nur Uber den
Weg a moglich ist. Das im Reaktionsverlauf gebildete Hydroperoxid-Anion konnte zwar
nicht detektiert werden, jedoch ist es denkbar, dass es als zusatzliches Oxidationsmittel dient,
das ebenfalls in der Lage ist das Addukt Il zu oxidieren und dabei zu Wasser bzw. einem
Hydroxyd-Anion umgesetzt wird. Um dieses zu bestdtigen, wurde ein Experiment
durchgefuhrt: Erneut wurde die NHC-katalysierte Transformation von 73 zur Séure 74
untersucht, wobei dieses Mal nicht Sauerstoff, sondern Wasserstoffperoxid (30 gew% in H,0O)
als Oxidationsmittel verwendet wurde und die Reaktion unter Stickstoff durchgefuhrt wurde.
Erwartungsgemal konnte auch unter diesen Bedingungen die Umsetzung realisiert werden,
wobei die Reaktionszeiten vergleichbar waren.

Bemerkenswerterweise sind die bei der Reaktion durchlaufenden Intermediate durch jeweilige

Farbumschlage auch visuell zu beobachten.

1.2.3. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, eine neue Methodik fur die NHC-katalysierte Oxidation
von Aldehyden mittels Sauerstoff zu entwickeln und an diversen Substraten zu testen.
Besonders Transformationen zu den entsprechenden Sauren konnten ausnahmslos und fir ein
breites Spektrum an unterschiedlichen Aldehyden (benzylisch, aliphatisch, o,f—ungesattigt)
in guten bis exzellenten Ausbeuten (64-97%) realisiert werden. Dieses ist eine deutliche
Verbesserung zu den bisher beschriebenen Verfahren. Erwédhnenswert ist vor allem die
Mdoglichkeit chemoselektive Oxidationen durchzufiihren, d.h. die Toleranz gegenuber
benzylischen Alkoholen bzw. die Monooxidation symmetrischer Dialdehyde.

Solche Reaktionen sind nicht nur aus akademischer Sicht von groRem Interesse, sondern
konnen in Zukunft auch industrielle Anwendungen finden. Ein mogliches Beispiel hierfur ist
die selektive Veresterung von 122. 122 kann heutzutage direkt aus Biomasse gewonnen
werden und stellt damit einen kostengiinstigen, 6kologisch unbedenklichen Synthesebaustein
dar.'”® Niitzlich wird ein solcher Baustein allerdings erst, wenn an ihm auf einfachem,
umweltfreundlichem Weg selektive Transformationen, wie z.B. Oxidationen durchgefihrt
werden kdnnen, um gezielt weitere Strukturen aufzubauen. Bis zum heutigen Tag mangelt es

jedoch an Methoden, mit denen solche Folgereaktionen effektiv realisieren werden koénnen.
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So basieren z.B. alle beschriebenen Oxidationsverfahren auf der Anwendung von teuren
Metallkomplexen bei hohen Temperaturen.'’**”> Mit dem hier beschriebenen Verfahren
gelang es hingegen metallfrei und unter milden Bedingungen eine entsprechende Reaktion
einfach und in guten Ausbeuten durchzufihren.

Als Nachteil muss erwahnt werden, dass im Gegensatz zu dem sehr breiten Substratspektrum,
die Auswahl an Nukleophilen sehr stark begrenzt ist. Gute Ausbeuten flr oxidative
Veresterungen gelangen lediglich mit Methanol und Benzylalkohol, fir alle weiteren
getesteten Alkohole war die S&urebildung nicht ausreichend zu unterdriicken und die

entsprechenden Ester konnten nur als Nebenprodukte in geringen Ausbeuten isoliert werden.
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2. Darstellung und Analyse von Kohlenstoffnitrid-Modifikationen

Bereits in Kapitel 1.3. wurde ber die Vorziige und das Potential von Kohlenstoffnitrid als
heterogenem Photokatalysator berichtet. Mdogliche Anwendungen in der Photokatalyse
wurden im Kapitel [1.1. diskutiert. In dem nun folgenden soll auf den
materialwissenschaftlichen Aspekt eingegangen werden, d.h. die Synthese und Analyse neuer
CsNs-Modifikationen. Hierzu sollen verschiedene Darstellungsmethoden vorgestellt werden.

2.1. Einleitung und Motivation

Durch die Modifikation der Kohlenstoffnitrid-Struktur ist es moglich Einfluss auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Materials zu nehmen. So kann die
Entwicklung neuer, speziell mal3geschneiderter C3N4-Polymere zu einer Erweiterung des
Einsatzbereichs fuhren, sowie im Optimalfall zu einer erhohten Reaktivitat und Selektivitét in
katalytischen Anwendungen.’® Es kann zwischen verschiedenen Methoden der Modifikation
unterschieden werden. Wie bereits erwéhnt kann durch die Verwendung von Templaten, wie
z.B. SiO,, eine kontrollierte Porositat durch den gezielten Einbau von Defektstellen in das
CN-Netzwerk erzeugt werden. Die daraus resultierenden mpg-CsN,-Strukturen weisen eine,
zum Teil deutlich vergroRerte Oberflache, sowie einen verbesserten Photostrom auf.>?®’
Neben diesem eher physikalischen Verfahren sind auch direkte chemische Modifikationen
bzw. Funktionalisierungen des Materials moglich. Es kann zwischen einer in situ-Synthese
sowie einer Post-Funktionalisierung unterschieden werden. Bei der erst genannten Strategie
wird der Einbau von Heteroatomen bzw. Fremdstrukturen durch das Hinzufligen von
Modifizierungsreagenzien zu einem entsprechenden CN-Vorldufer (z.B. Dicyandiamin,
DCDA) vor bzw. wahrend der Polymerisation erreicht. Ein solches Verfahren wird auch als
Copolymerisation bezeichnet. Erste Ansatze hierzu waren z.B. der Einbau von Bor- bzw.
Fluordotierungen durch die Verwendung von Aminoboran bzw. Ammoniumfluorid als
Comonomere.*”®" Unter Benutzung von Barbitursaure gelang es zusatzlich erstmals eine

organische Verbindung in das CsN4-Gitter zu integrieren.!™

Die Erhohung des
Kohlenstoffgehalts fiihrte zu einer bathochromen Verschiebung der optischen Absorption bis
hin zu 750 nm, was sich positiv auf die katalytische Aktivitat des erhaltenen CN-Materials
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auswirkte. Die Einbettung dieses Vorlaufers kann hierbei durch eine Schiff’'sche Basen-
Reaktion mit DCDA erklart werden (Schema 41).

NH; NH, NH,
DCDA
L LR — L — L)
07 N Yo O AN 0PN SN 07 N7 N7 “NH,
H ] 2N H "
H,N” N 2
o DCDA
//\N/\\
)
Nl)\N)*N
N N//kN/)\N’\:
ST
N)\N)*N N)*N
o A A L

CN-Netzwerk

Schema 41: Einbindung von Barbitursdure in das CN-Netzwerk.}"

Bisher weniger Aufmerksamkeit erregte das Verfahren der Post-Modifikation von
Kohlenstoffnitrid, d.h. die nachtragliche Funktionalisierung des fertigen Polymers. Ein
bekanntes, sehr einfaches Verfahren hierzu ist die Protonierung der priméren bzw. sekundéren
Amine durch die Zugabe von konz. HCI was zu einer Veranderung der Bandposition fiihrt.'”
Diese Funktionalisierung ist reversibel und kann durch basische Neutralisation aufgehoben
werden. Eine weitere Moglichkeit der Post-Modifikation ist die Addition von Schwefel auf
die C3N,-Oberflache durch das Erhitzen unter einer H,S-Atmosphare.’® Eine definierte
Funktionalisierung durch komplexere, organische Verbindungen ist bisher jedoch nicht
bekannt.

Im folgenden Kapitel soll die Darstellung verschiedener C3N4-Modifikationen diskutiert
werden. Ziel war es hierbei eine erhohte katalytische Aktivitdt des Polymers zu erhalten
wobei als Referenzreaktion jeweils die reduktive Wasserspaltung, d.h. die photokatalytische

Wasserstofferzeugung diente.
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2.2. Ergebnisse und Diskussion

2.2.1. Post-Funktionalisierung von mpg-CsN, — Immobilisierung von

Photokatalysatoren auf der Polymeroberflache

Als erste Methode zur Synthese von C3N4-Modifikationen wurde das Prinzip der Post-
Funktionalisierung untersucht. Die Idee war es, einen Linker auf der Polymeroberflache zu
immobilisieren. Uber diese Linker-Gruppe sollte die Mdglichkeit gegeben sein, flexibel und
einfach diverse Funktionalitaten, d.h. organische bzw. metallorganische Molekiile, kovalent
an die Oberflache zu binden. Von besonderem Interesse war hierbei die Anbindung eines
zusétzlichen Photokatalysators, um so einen direkten Einfluss auf die Lichtabsorption sowie
die photokatalytische Aktivitdt des Materials zu nehmen. Zwar ist die Kohlenstoffnitrid-
Grundstruktur weitgehend inert gegenuber chemischen Reaktionen, allerdings weist das
verwendete mpg-CsNy eine Vielzahl von Defektstellen — freie primére und sekundare Amine
— auf. Diese Amine kodnnen als reaktive Zentren angesehen werden, an denen organische
Transformationen mit dem einfachsten Beispiel der Protonierung stattfinden konnen. Fur die
Funktionalisierung von primaren und sekundéren Aminen sind diverse Methoden bekannt. So
haben sich vor allem die Kupplung mit Alkylhalogeniden oder Anhydriden sowie
Metallkatalysierte Kreuzkupplungen wie die Buchwald-Hartwig-Reaktion etabliert. Der
Nachteil dieser Funktionalisierungen ist jedoch, dass im Reaktionsverlauf jeweils ein
Aquivalent einer Saure HX gebildet wird. Durch die Anwesenheit von Protonen in der
Reaktionslosung besteht jedoch die Gefahr, dass eine Protonierung der freien Amine auf der
Polymeroberflache anstelle der gewiinschten Funktionalisierung stattfindet. Da mpg-CsN, ein
heterogenes, auf Grund der Defektstellen inhomogenes Polymer ist, war zu erwarten, dass
lokal sehr hohe Basizitaten auftreten, sodass eine vollstandige Unterdrickung dieser
Protonierung durch den Zusatz einer externen Base nicht gewahrleistet ist. Als eine
Alternative fiel die Wahl daher auf die Verwendung eines Isocyanats als
Funktionalisierungsreagenz. Isocyanate sind hoch reaktiv und bilden in Gegenwart von
Aminen atomstdchimetrisch, d.h. ohne Ausbildung von Nebenprodukten, stabile

Harnstoffderivate aus(Schema 42).**
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C-N-
R-NH, + x-R  —kupplung R‘”’R +  HX
o Harnstoff- 9]
R-NH, + \\C Bildung R. )j\ R
‘N=R' N~ N
H H

Schema 42: Ubliche NH,-Funktionalisierungen.

So sollte das kommerziell erhéltliche Chlorsulfonylisocyanat (127) als flexibler Linker
Einsatz finden, da dieses neben der Isocyanat- Funktion noch eine weitere, einfach
modifizier- bzw. kuppelbare Gruppe mit leicht abgeschwéchter Reaktivitat aufweist (Schema
43).

Fur die anschlielende Synthese der CsNi-Modifikation wurde eine definierte Menge
mpg-CsN, abgewogen und im Hochvakkum (10 bar) fir 16 h getrocknet. AnschlieRend
wurde das Polymer erneut gewogen. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt bis kein
Gewichtsverlust mehr zu detektieren war (4-5 Mal), was indizierte, das samtliches Wasser aus
dem Material entfernt war. Aufgrund der guten Dispersionseigenschaften wurde anschlieRend
frisch destilliertes MeCN zu dem trockenen mpg-CsN4 kanuliert. Die Dispersion wurde auf
0 °C abgekihlt und unter Rihren tropfenweise ein Uberschuss (7.0 mmol / 500 mg
mpg-C3sN,4) 128 hinzugegeben.

Nach weiteren 24 h Riihren bei RT wurden Losungsmittel, sowie der Uberschuss 128 unter
vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde zwei Mal mit trockenem Acetonitril
gewaschen und anschlielfend am Hochvakuum fiir 16 h getrocknet und gewogen. Es war eine
Gewichtszunahme von etwa 4% zu beobachten. Der Trockenvorgang wurde erneut solange
wiederholt bis das Gewicht konstant war. Um sicher zu stellen, dass sémitliche
Verunreinigungen die nicht am C3N4 gebunden sind durch das Waschen und Trocknen
entfernt wurden, wurde der komplette Waschvorgang noch einmal wiederholt. Durch das
abschlielende Wiegen konnte exakt das Selbe Gewicht wie nach dem ersten Waschgang
detektiert werden. Somit war anzunehmen, dass die Gewichtszunahme von 4% aus der

Anbindung von 128 auf der C3N4 Oberflache resultierte.
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N° N 128 B i
N|)\N/gN MeCN - N| NN O Q ¢
el g, g
mpg-C3N, CN-SIC

Schema 43: Chlorsulfonylisocyanat 128 als flexible Linkereinheit.

Um dieses zu verifizieren, wurde zusatzlich ein weiterer, qualitativer Test durchgefuhrt. Es
wurden 25 mg CN-SIC in 2 mL Wasser dispergiert und fur 2 h unter Rickfluss erhitzt, mit
dem Ziel das Saurechlorid unter Ausbildung von HCI zu hydrolysieren. AnschlieBend wurde
die Dispersion filtriert und die nun klare Lésung mit einer 10%igen wassrigen AgNOs-
Losung behandelt. Die Lésung wurde schlagartig schwach milchig. Es bildete sich ein weiler
Niederschlag was ein starkes Indiz fir die Bildung von unléslichem AgCl ist.*? Der gleiche

Test wurde ebenfalls an reinem mpg-CsN, durchgefihrt, ein Niederschlag blieb hierbei

jedoch aus.
/\/\/[\L]\’\
H,0 )N|\ )N\ AgNO;
CN-SIC — NSNS + HCl —————=  AgCl|

Schema 44: Hydrolyse von CN-SIC mit anschlielender CI'- Fallung.

Nachdem erste Anhaltspunkte fir die erfolgreiche Immobilisierung des Linkers gegeben
waren, wurde nun Uberpruft ob ausgehend von dieser Gruppe weitere Anbindungen an die
C3N4-Oberflache moglich sind. Es wurde zunéchst versucht, einen Farbstoff an das CN-SIC
zu knupfen, um eine Analyse mittels UV-VIS Spektroskopie zu ermdoglichen. Die Wahl fiel
auf Eosin Y (129) da dieses kostengunstig erhaltlich ist sowie ein vom mpg-C3N4 deutlich
bathochrom verschobenes Absorptionsmaximum von 524 nm aufweist, was eine

spektroskopische Detektion in Gegenwart des Kohlenstoffnitrids ermdglichen sollte.
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Schema 45: Darstellung von CN-Eosin ausgehend von CN-SIC und 130.

Um eine Anbindung zu ermdglichen, wurde 129 ebenfalls mit einer Linker-Gruppe versehen.
Hierzu wurde 129 in DMF gel6st und 2-Bromethanol hinzugegeben und die Reaktionsldsung
auf 90°C erhitzt. Eine Umsatzkontrolle erfolgte Gber DC. Nach 5h war samtliches Edukt
verbraucht und 130 konnte nach sdulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von
71% erhalten werden. Die Kupplung von 130 mit dem CN-SIC wurde in THF bei 70 °C
durchgefuhrt. Nach 18 h wurde der Feststoff abzentrifugiert und wiederholt mit MeOH und
MeCN gewaschen bis die Waschldsung keinerlei Farbung mehr aufwies. Das erhaltene CN-
Eosin wurde im Anschluss im Vakuum getrocknet und UV-Vis-spektroskopisch analysiert
(Abbildung 10).
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Abbildung 10: UV-VIS Spektren von CN-SIC und CN-Eosin.

Das Spektrum unterschied sich von dem des reinem CN-SIC was fur einen Erfolg der
Kupplung sprach. So war ein zusatzliches Absorptionsmaximum bei etwa 530 nm zu sehen,
was mit der Absorption des Eosin Y Ubereinstimmt. Um zu berpriifen, ob diese Absorption
wirklich auf kovalent an das mpg-CsN, gebundenes Eosin Y zuriickzufthren ist oder der
Farbstoff nur auf der Oberflache adsorbiert vorliegt, wurde ein weiteres Kontrollexperiment
durchgefiinrt. Aquivalent zu dem beschriebenen Reaktionsvorgang wurde reines mpg-CsN,4
mit 130 behandelt und im Anschluss gewaschen. Auch von diesem Material wurde ein UV-
VIS Spektrum aufgenommen, anders als fir CN-Eosin konnte hier kein zusatzliches
Absorptionsmaxium gefunden werden - das Spektrum danderte sich im Vergleich zum
eingesetzten mpg-C3N, nicht. Dieses war ein weiteres Indiz dafir, dass fur das CN-Eosin eine
kovalente Bindung von 130 an das CN-SIC vorliegt.

Viel untersuchte und verwendete Photosensibilisatoren, auch bezlglich reduktiver
Wasserspaltung, sind Komplexe des Typs Ru(bpy)s (die bpy Liganden konnen hierbei
variieren).'®® Im Vergleich zum mpg-CsN, weisen diese metallorganischen Verbindungen ein
breiteres Absorptionsspektrum mit einem Maximum bis hin zu 500 nm auf. Eine Kombination
dieser beiden Photokatalysatoren war daher von Interesse: Die komplementéren
Absortionsspektren sollten zu einer VergrolRerung des Absorptionsbereiches fuhren, d.h. eine
erhohte Aufnahme von Photonen bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht begiinstigen.*®
Zusétzlich  sind interne  Elektronentansfer-Mechanismen  zwischen  den  beiden
Photosensibilisatoren denkbar, die zu einer besseren Ladungstrennung und einer
Stabilisierung des photoangeregten Zustands fiihren kénnen.*3*

Zur Synthese eines solchen mpg-CsN4 / Ru(bpy)s - Hybridmaterials wurde das CN-SIC mit
dem aus dem Arbeitskreis Tzschuke zur Verfligung gestellte Komplex 131 behandelt. 131
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weist eine leicht verknupfbare Funktionalitat (freies primdres Amin) vor, zusétzlich ist durch
die 'Bu-Gruppen eine erhdhte Stabilitdt gegeben. Die Kupplung erfolgte analog der
Darstellung von CN-Eosin.

+ CN-SIC

131

THF, NEt,
70°C
18 h

Schema 46: Synthese von CN-Ru ausgehend von CN-SIC und 131.

Das anschliefend aufgenommene UV-VIS Spektrum von CN-Ru zeigte eine verstéarkte
Lichtabsorption bei ca. 500 nm (Abbildung 11).
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Abbildung 11: UV-VIS Spektrum von CN-Ru.

Mit der Vermutung, dass sich dies positiv auf die katalytische Aktivitat des Materials
auswirkt, wurde CN-Ru anschlielend in der photokatalytischen Wasserreduktion getestet.
Zusétzlich wurde auch das CN-SIC auf seine Reaktivitdt untersucht. Die entsprechenden
Analysen erfolgten im Arbeitskreis Schomacker und wurden von Dr. Michael Schwarze
durchgefuhrt. Es wurden hierzu jeweils 50 mg des Katalysators mit 3.0 w% H,PtCls in einer
10%igen waéssrigen Triethanolamin-Ldsung dispergiert und mit einem Sonnensimulator
(1000 W, & > 400 nm) bestrahlt. Die Menge an gebildetem Wasserstoff wurde kontinuierlich
mittels Druckanderung im Reaktor. Anders als erwartet war die photokatalytische Reaktivitét

jedoch deutlich geringer als die des herkdbmmlichen mpg-CsN4 (Graph 3).
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Graph 3: Photochemische Wasserstoffentwicklung durch die Reduktion von Wasser.

Ein Grund hierfiir kdnnte die fehlende Konjugation an der Verknupfungstelle zwischen den
beiden Photosensibilisatoren sein, die einen internen Elektronentransfer inhibiert. Allerdings
zeigte auch das CN-SIC eine deutlich verringerte Aktivitat, was nahelegt, dass die freien
Amin-Gruppen im Kohlenstoffnitrid mafigeblich am Photokatalyseprozess beteiligt und somit
notwendig sind. Eine Funktionalisierung an diesen Positionen ist daher kontraproduktiv. Von

weiteren Versuchen wurde abgesehen.

2.2.2. In Situ Modifikation mittels organischer Comonomer-Polymerisation

Im Arbeitskreis Wang/Antonietti konnte bereits gezeigt werden, dass es mdglich ist
Barbitursdaure in das CN-Netzwerk einzubauen. Als Erweiterung hierzu war das Ziel, durch
die Wahl geeigneter Comonomere direkt Chromophor-Molekile in das Polymer zu
integrieren. In der Regel besitzen C3N4-Vorlaufer Amino- und/oder Cyanogruppen mit den
einfachsten Beispielen, dem Cyanamid (CA) und dem Dicyandiamid (DCDA), die bei
erhdhten Temperaturen durch nukleophile Additionsreaktionen miteinander reagieren und
polymerisieren.>?° Ein effektiver, d.h. leicht integrierbares Comonomer sollte daher nach dem

gleichen Prinzip aufgebaut werden: Eine Amino- und eine Cyanofunktion sollten als
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,,Ankergruppen“ dienen, die mit C3Ny-Vorldufern (in diesem Fall CA) wechselwirken und

nach einem in Schema 47 dargestellten Mechanismus reagieren kénnen.

NH,
Ry N e R_Zp R L CA NN
T — f“”z — N —— ]
R™ONH, N AT R NXNH AT A AT NTSN
H R™ "N” "NH, L
R™NZ N7 NH,
NN NN NN NH
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RN’ N/)\/(LN’ NSNNONTNT - NN
N N  N™N : - A
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NN N’T N NN’ Ho,N” N7 °N” "NH,
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CNy -Netzwerk R | INJQN
RON“N™N"

Schema 47: Postulierte Integration von Comonomeren in das CN-Netzwerk.

Der Einbau aromatischer Strukturmotive sollte so zu einer Wechselwirkung des n—Systems
mit dem delokalisierten n—System des konjugierten C3Ng-Polymers flihren was einen Einfluss
auf die elektronischen Eigenschaften des Kohlenstoffnitrids zur Folge hétte. Somit sollte eine
gezielte Variation bzw. Steuerung der Halbleiter-Eigenschaften moglich sein.

Neben der elektronischen Auswirkungen auf das Polymer ist durch dieses Verfahren auch
eine strukturelle Verdnderung zu erwarten. So sollten die aus der Copolymerisation mit CA
erhaltenen Heptazin-Derivate nur zwei fir Folgepolymerisationen zugéangliche freie Amine
aufweisen, d.h. eine Polymerisation kann nur noch in zwei Richtungen erfolgen. Dies sollte

eine Erhdhung der Porositat und damit einhergehend eine vergroRerte Oberflache bewirken.

\

N" >N fur Polymerisation
R ML

NN / verfligbare Positionen
/)\N/)\NHZ

Keine Polymerisation
méglich |

R”™ °'N
Abbildung 12: Abschirmung einer Polyerisationsrichtung.
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Als ausgezeichnete Chromophore fur die Absorption von Photonen in opto-elektronischen
Polymeren haben sich vor allem starke Elektronendonoren wie z.B. Thiophen in den letzten
Jahren durchgesetzt.'®'% Basierend auf dem im Schema 47 vorgestellten Modell war die Idee
daher, das 2-Amino-3-cyanothiophen 132 als einfach integrierbares Comonomer zu
verwenden. Die Synthese konnte ausgehend von 3-Bromthiophen 133 lber 4 Stufen in einer

gesamtausbeute von 25% realisiert werden (Schema 48).%

s 1.LDA s 9 s, 9
| ) 2 N-Formylpipiridin _ | NaN3 |
THF, 0 °C H,0, 35 °C
Br 16 h Br 3d N3
133 97% 134 64% 135

Hydroxlamin-O-
sulfonsaure

H,0, 40 °C
3d
44%
\
S S
EtOH, RT
NH2 48 h N3
90%
132 136

Schema 48: Synthese des Thiophen-Comonomers 131187

Variable Menges des fertigen Comonomers wurden anschliefend mit DCDA vermengt und
bei 550 °C kalziniert. Dieser Vorgang wurde in Arbeitskreis Wang/Antonietti durchgefiihrt.
Die erhaltenden Polymere CNA-1 — CNA-4 wurden anschliefend mittels Elementaranalyse
auf ihren S-Gehalt untersucht (Tabelle 21). Bei einem 132:DCDA Verhéltnis von 1:600
konnte noch kein Schwefel im Polymer detektiert werden. Mit steigendem Anteil von 132 in
der Probe erhohte sich der S-Gehalt jedoch bis hin zu 1.16 w%, was bestétigte dass die
erwartete Integration des Comonomers in das Polymer erfolgte. Zusétzlich wurden die
Oberflachen der neuen Materialen vermessen und wie vorhergesagt erhhte sich diese im
Vergleich zum reinen g-C3N,, wobei sich ein Maximum von 16 m?/g fiir Katalysator CNA-2
bei einem Verhaltnis von 1:300 (132:DCDA) einstellte.
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Tabelle 21: Charakterisierung und katalytische Aktivitat.

Probe 132:DCDA S Gehalt (W%)® Oberflache (m?/g)® HER (umol/h)°
g-C3Ngy - - 9 13,4
CNA-1 1:600 - 11 53
CNA-2 1:300 0,11 16 131
CNA-3 1:100 0,14 13 94
CNA-4 1:60 1,16 12 78

Messungen durchgefiihrt am MPI fur Kolloid und Grenzflachen. a) mittels Elementaranalyse b) mittels Nj-adsorption c) photokatalytische
Wasserstoffentwicklung (100 mg Katalysator, 3 w% H,PtClg, 90 ml Wasser, 10 mL Triethanolamin, Lampe: 300 W, A > 420nm).

Auch flr die photokatalytische reduktive Wasserspaltung war eine deutliche Erhéhung der

Aktivitat zu beobachten. Erneut stellte sich das Polymer CNA-2 als optimal heraus mit dem,

im Vergleich zu g-C3N4, eine etwa zehnmal hohere Reaktivitat beobachtet werden konnte.

Zusétzlich wurden im Arbeitskreis Wang/Antonietti weitere aromatische Verbindungen die als

Ankergruppe eine Amin und/ oder eine Cyanofunktion aufweisen auf ihre Anwendbarkeit als

Comonomere getestet (Abbildung 13).

MNH
160 - @
CN

140 - JPJI\HQ
N"llil N__NH, I’u’N“ NHo N
120 - hNJ\NHz L Nzboy 1 °
CN N__= CN
NH,
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T NH3
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@NHz 110 NG@ 109
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|
N*“CN
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Abbildung 13: Auswirkung verschiedener Comonomere (Verhéltnis: 1:100 Comonomer:DCDA) auf
die photokatalytische Wasserspaltung (Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator, 3 w% H,PtCls,

90 mL Wasser, 10 mL Triethanolamin, Lampe: 300 W, A > 420nm).
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Samtliche so erhaltenden Polymere wiesen eine erhohte katalytische Aktivitat auf. Als
optimal stellte sich hierbei das kommerziell erhéltliche Aminobenzonitril bei einem
Verhaltnis von 1:100 (Comonomer:DCDA) heraus. Mit dem aus dem Kalzinieren
resultierenden Katalysator konnte die Wasserstoffentwicklung sogar auf 145 umol/h

gesteigert werden.

2.3. Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden zwei Methoden vorgestellt, mit denen die Synthese neuer, modifizierter g-C3Ny-
Verbindungen gelang. Anhand einer Post-Funktionalisierung war es mdglich
Chlorsulfonylisocyanant-Gruppen  als  flexible  Linker-Einheit  kovalent an die
Kohlenstoffnitrid-Oberflache zu binden. Die Beladung entsprach hier ca. 4 w%. Ausgehend
von dieser Gruppe war es mogliche weiterflhrende Transformationen durchzufiihren die zu
den Verbindungen CN-Eosin und CN-Ru fihrten. Jedoch wirkte sich die Modifikation
negativ auf die photokatalytische Aktivitat bezlglich der photochemischen Wasserspaltung
aus, sodass auf weitere Untersuchungen verzichtet wurde.

Mit der ,,in situ Modifikation mittels organischer Comonomer-Polymerisation” konnte
dagegen der angestrebte Reaktivitatsanstieg erzielt werden. So konnte durch den Einbau
verschiedener, mit Ankergruppen versehener, aromatischer Verbindungen in das C3Ns-
Netzwerk eine zum Teil deutlich gesteigerte photokatalytische Wasserstoffentwicklung
beobachtet werden. Besonders geeignet war hierbei, neben dem synthetisierten Vorlaufer 131,
das kommerziell erhéltliche Aminobenzonitril. In weiterfihrenden Arbeiten, sollte versucht

werden das Spektrum an Comonomeren zu erweitern. Die Untersuchung
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[11. Experimenteller Teil

1. Allgemeines

Bestrahlungsexperimente wurden, sofern im AK Blechert, mit den folgenden Lampen
durchgefunhrt:

Lampe A: 30 W Energiesparlampe, 2700 K (Osram).

Lampe B: 23 W ,,cool daylight” Energiesparlampe, 6500 K (Philips).

Lampe C: 60 W ,,cool daylight” Energiesparlampe, 6500 K (Philips).

Lampe D: 2.8 W blauer LED-Strahler mit 48 LED’s.

mpg-C3N4 wurde aus den Arbeitskreisen Antonietti/Wang und Thomas erhalten. Das von
Antonietti/Wang et al. dargestellte Material kam in den Kapiteln 1.1.2.1. —1.1.2.4 und 1.2.2.1
zum Einsatz. Es wurde nach dem ,Hard Template“-Verfahren synthetisiert und die
Oberflache betrug ca. 180 m?/g.>* Das von Thomas et al. dargestellte Material kam in den
weiteren Kapiteln zum Einsatz. Es wurde nach dem ,,Sol Gel“-Verfahren synthetisiert und die
Oberflache betrug ca. 160 m?/g.>” Die Reaktivitat der beiden Katalysatoren war vergleichbar

(getestet an der Umsetzung von 16a zu 28a).

'H-NMR-Spektren wurden mit den Geraten DRX 400 oder DRX 500 der Firma Bruker bei
400 MHz bzw. 500 MHz aufgenommen. Die Spektren wurden, bei RT aufgenommen. Die
Lésungsmittel sind flr die jeweiligen Substanzen vermerkt. Die chemischen Verschiebungen
sind als dimensionslose 6-Werte in ppm relativ zum internen Lésungsmittelpeak angegeben.
In Klammern sind die Signalmultiplizitat, die durch elektronische Integration ermittelte
Protonenzahl und die Kopplungskonstanten J in Hz angegeben. Die Multiplizitaten sind wie
folgt gekennzeichnet: s (Singulett), d (Duplett), t (Triplett), g (Quartett), quin (Quintett), m
(Multiplett), br (breites Singulett). Der Zusatz Ar bezieht sich auf aromatische und Allyl auf

Protonensignale einer Allylgruppe.
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3C-NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer DRX 400 oder DRX 500 der Firma Bruker
bei 100 MHz bzw. 125 MHz aufgenommen. Die Losungsmittel sind fir die jeweiligen
Substanzen vermerkt. Die chemischen Verschiebungen sind als dimensionslose & -Werte in

ppm angegeben. Die Multiplizitaten wurden durch DEPT-135 ermittelt.

2D-NMR-Spektren (COSY, HMQC, HMBC) wurden mit dem Gerdt AM 400 (400 MHz) der

Firma Bruker bei RT aufgenommen.

IR-Spektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer Nicolet Magna 750 sowie Nicolet Avatar
360 als ATR (Attenuated Total Reflectance) aufgenommen. Die Lage der Banden ist in

Wellenzahlen (cm™) angegeben.

ESI-MS-Spektren wurden auf einem LTQ XL FTMS von Thermo Scientific aufgenommen.
Die lonisierung erfolgte bei 5 kV durch Elektronenspray-lonisierung. Die Proben wurden in
MeOH, MeCN oder CH,CI, gel6st. Bei Messungen Uber den Autosampler galten folgende
Bedingungen: MeOH + 0.1% HCOOH, Flussrate 200 pL/min. Bei Messungen mittels
Direkteinspritzung betrug die Flussrate 5 pL/min. Die Messungen wurden von Angestellten

der TU Berlin durchgefuhrt.

CHN-Analysen (Elementaranalysen) wurden mit einem Elementar Vario El der Firma

Analytik Jena von Angestellten der TU Berlin durchgefiihrt.

GC-MS-Messungen wurden mit einer Anlage vom Typ HP6980 Series GC System von
Hewlett Packard durchgefiihrt. Als Detektor diente ein HP5973 Mass Selective Detective. Als

Séule wurde eine Supelco 28482-U 30 m x 0.32 mm mit Helium als Tragergas verwendet.
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GC-Analysen erfolgten an einem GC-FID System 430-GC von der Firma Varian. Als
Tragergas wurde Luft verwendet. Bei der Sdule handelte es sich um eine Kapillarsdule Varian

FactorFour (15 m x 0.25 mm x 0.25 um Filmdicke).

HPLC-Analysen wurden an einer Varian ProStar Anlage (Autosampler Modell 410; UV/Vis-
Detektor Modell 320; Solvent Delivery Module Modell 210) sowie einer Agilent Technologies
1200 Series (UV/Vis-Detektor G1315D DAD; Autosampler G1329A ALS; G1312A Bin Pump;
Massenspektrometer Agilent Technologies 6130 Quadropule LC/MS) durchgefiihrt. Als
Saulen wurden eine Chiralpak IB (250x4.6mm) und eine Regis (R,R)Beta Gem (@ = 0.46 cm,
25 cm) verwendet. HPLC-Grade Losungsmittel wurden von den Firmen Fisher Scientific und
Sigma-Aldrich bezogen. Enantiomereniberschisse wurden durch Vergleich mit racemischen

Proben erhalten.

Inertreaktionen wurden entweder mittels Schlenktechnik oder in einer Glovebox MB 120
BG der Firma MBraun unter Stickstoffatmosphére mit getrockneten und entgasten

Losungsmitteln durchgefuhrt.

Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und gegebenenfalls getrocknet. Als
Trockenmittel fur Diethylether, Tetrahydrofuran, n-Hexan und Toluol diente Natrium.
Dichlormethan wurde (ber Sicapent® oder CaH, getrocknet. MeOH wurde Uber Mg
getrocknet. DMF und Pyridin wurden Uber CaH, destilliert und anschlielend Uber
Molekularsieb 4 A bzw. NaOH gelagert. Alle tibrigen kommerziell erhaltlichen Chemikalien

wurden soweit nicht angegeben ohne weitere Reinigung verwendet.

Dunnschichtchromatogramme wurden auf Aluminiumfolien mit Fluoreszenzindikator 254
der Firma Merck (Kieselgel, Merck 60 F254 Platten, Schichtdicke 0.2 mm) oder der Firma
Macherey-Nagel (Kieselgel 60 mit Fluoreszenz-Indikator UV254, Schichtdicke 0.2 mm)
erstellt. Zur Auswertung erfolgte nach UV-Detektion (4 = 254 nm) das Anfarben mit
Kaliumpermanganatlésung oder Seebach-Reagenz (1.00g Cer(IV)sulfat und 2.50¢
Molybdatophosphorsdure in 4 mL konzentrierter Schwefelsdure und 96 mL Wasser).
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Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel der Firma Merck (KorngréRe 0.03-0.06 mm)
und der Firma DAVISIL (LC60A 40-63 Micron) durchgefuhrt. Als Eluenten wurden die

jeweils angegebenen Losungsmittel verwendet.

Chemische Namen wurden mit Hilfe von ChemDraw Ultra 12.0 erstellt. Die Nummerierung
der Atome in den Abbildungen dient ausschliel3lich der Signalzuordnung der NMR-Spektren

und muss nicht zwangslaufig mit der Nummerierung im Namen Ubereinstimmen.
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2. Experimentelle VVorschriften

2.1. Oxidative Generierung von Iminium-lonen

2.1.1. Darstellung der Substrate und Katalysatoren

N-Ethyl-N-methylanilin (11)%

| In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben wurden unter No-

O/Nw Atmosphére N-Methylanilin (2.0 g, 18.7 mmol) und Bromethan (4.0 g,
37.4 mmol) in 20 mL abs. Benzol geldst. Die Reaktionslosung wurde fur

CoH1aN 7d bei RT gerlihrt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von 20 mL
135,21

geséttigter wassriger Na,CO3-L6sung beendet und mit Et,O (3 X 20 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit Brine 20 mL gewaschen und Uber
Na,SO, getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand sdulenchromatographisch gereinigt (SiO,, 99:1 Cy:EtOAc). Man erhielt das
Produkt als gelbes Ol in einer Ausbeute von 63% (1.6 g, 11.8 mmol). Die spektroskopischen

Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.?’
Rf (9:1 Cy:EtOAc) = 0.7
'H-NMR: (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 7.35-7.28 (m, 2 H, Ar-H), 6.86-6.75 (m, 2 H, Ar-H),

3.48 (g, J = 6.77 Hz, 2 H, NCH,), 2.98 (s, 3 H, NCH3), 1.20 (t, J = 6.88 Hz, 3 H, CHy).

1-Methyl-1,2,3 4-tetrahydrochinolin (13)'%®

In einem 25 mL Schlenkkolben wurden 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin
©\/Nj (665 mg, 5 mmol) und Paraformaldehyd (450 mg, 15 mmol) in 10 mL
| MeCN vorgelegt. Zu der Loésung wurde zuerst Natriumcyanoborhydrid

1(3;0"2'11%'\; (942 mg, 15mmol) und anschlieRend 0.5 mL Essigsaure langsam
71

hinzugegeben. Die Suspension wurde fiir 2 h bei RT gerthrt und es wurde

erneut 0.5 mL Eisessig zu der Reaktion getropft. Nach weiteren 16 h Rihren wurde die
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Reaktion durch die Zugabe von 20 mL einer 2 M waéssrigen NaOH-L6sung beendet. Es wurde
mit Et,O extrahiert (3 X 20 mL), die organische Phase mit Brine (20 mL) gewaschen und uber
Na SO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand saulenchromatographisch gereinigt (SiO,, 95:5 Cy:EtOAc). Man erhielt 13 als
gelbliches Ol in einer Ausbeute von 47 % (344 mg, 2.34 mmol). Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.'®
Rt (9:1 Pent:Et,0) = 0.56

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.07 (t, J = 7.74 Hz, 1 H, Ar-H), 6.95 (d,
J=7.38Hz, 1 H, Ar-H), 6.65-5.55 (m, 2 H, Ar-H), 3.21 (t, J = 5.69 Hz, 2 H, NCH,), 2.88 (s,
3 H, CHa), 2.77 (t, J = 6.57 Hz, 2 H, ArCH,), 2.02-1.94 (m, 2 H, CH,).

2-Methyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (14)'

In einem 10 mL Schlenkrohr wurden bei 0 °C Ameisensaure (0.76 mL,

©©\'\ 20 mmol), Formaldehyd (0.83 mL, 37 w% in H,O, 11 mmol) und 1,2,3,4-

CorHaaN Tetrahydroisochinolin (1.25 mL, 10 mmol) miteinander vermengt und fir
10" 113

147,2169 24 h bei 80 °C geriihrt. Nachdem die Reaktionsldésung erneut auf 0 °C

abgekuhlt wurde, wurden 10 mL einer 6 M wassrigen HCI-Ldsung
hinzugegeben und mit Et,O (3 X 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit 2 M wassriger NaOH-L3dsung versetzt bis zu einem pH-Wert von etwa 11. Erneut
wurde mit Et,O (3 X 20 mL) extrahiert, die organischen Phasen mit MgSO, getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand wurde mit EtOAc
aufgenommen und uber ein SiO,-Pad gefiltert. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in einer
Ausbeute von 83% (1.22 g, 8.3 mmol). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen berein.*®

IH-NMR: (400 MHz, CDCly): 5 [ppm] = 7.14-7.01 (m, 4 H, Ar-H), 3.58 (s, 2 H, CHj), 2.93
(t, 2 H, J = 6.64 Hz, CHy), 2.69 (t, 2 H, J = 6.64 Hz, CH,), 2.46 (s, 3 H, CHs).
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Allgemeine Vorschrift flr die Synthese von N-Aryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-

Derivaten

In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkkolben wurden unter N,-Atmosphére zu einer
Suspension aus Kupfer(l)iodid (95.2 mg, 0.5 mmol) und Kaliumphosphat (2.12 g, 10 mmol)
in 5 mL 2-Propanol Ethylenglykol (0.56 mL, 10 mmol), 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin-
Derivat (7.5 mmol) und Aryliodid (5.0 mmol) hinzugetropft. Anschlie3end wurde fiir 24 h -
48 h auf 90 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf RT wurde die Reaktion durch die Zugabe von
10 mL Wasser beendet und mit EtOAc (3 X 10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden nun mit geséttigter wéassriger NaCl-L6ésung (3 X 15 mL) gewaschen und tber
Na,SO, getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das

Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt.

2-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (16a)

Nach der ,,Allgemeine Vorschrift fir die Synthese von N-Aryl-

©©\1 1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-Derivaten  wurde  Kupfer(l)iodid

\© (95.2 mg, 0.5 mmol) und Kaliumphosphat (2.12 g, 10.0 mmol) in

C15H4sN 5mL 2-Propanol gegeben. Ethylenglykol (0.56 mL, 10.0 mmol),
209,2863

1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin (1.0 g, 7.5 mmol) und Phenyliodid
(1.0 9, 5.0 mmol) wurden hinzugetropft und die Reaktionsmischung fir 24 h auf 90 °C
erhitzt. Nach saulenchromatographische Reinigung (SiO,, 50:1 Cy:EtOAc) konnte Produkt
16a als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 63% (659.2 mg, 3.2 mmol) isoliert werden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.***
R¢ (50:1 Cy:EtOAc) = 0.35
'H-NMR: (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 7.33-7.24 (m, 2 H, Ar-H), 7.22-7.10 (m, 4 H, Ar-H),

6.99 (d, J = 8.81 Hz, 2 H, Ar-H), 6.83 (t, J = 7.2 Hz, 1 H, Ar-H), 4.42 (s, 2 H, CH,), 3.57 (t,
J=5.82 Hz, 2 H, CHy), 2.99 (t, J = 5.82 Hz, 2 H, CH,).
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(2-(4-Methoxyphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (16c)

Nach der ,,Allgemeine Vorschrift fir die Synthese von N-Aryl-
@ij 1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-Derivaten© wurde Kupfer(l)iodid
\©\0/ (95.2 mg, 0.5 mmol) und Kaliumphosphat (2.12 g, 10.0 mmol) in
C16H17NO 5 mL 2-Propanol gegeben. Ethylenglykol (0.56 mL, 10.0 mmol),
239,31

1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin (1.0 g, 7.5 mmol) und pMethoxy-

phenyliodid (1.17 g, 5.0 mmol) wurden hinzugetropft und die Reaktionsmischung fir 24 h auf
90 °C erhitzt. Nach saulenchromatographische Reinigung (SiO,, 50:1 Cy:EtOAc) konnte
Produkt 16c als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 49% (589.1 mg, 2.5 mmol) isoliert
werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.***
R¢ (15:1 Cy:EtOAc) = 0.29
'H-NMR: (400 MHz, CDC): & [ppm] = 7.19-7.12 (m, 4 H, Ar-H), 7.00-6.97 (m, 2 H, Ar-H),

6.89-6.85 (m, 2 H, Ar-H), 4.30 (s, 2 H, CH,), 3.78 (s, 3 H, CH3), 3.45 (t, J = 5.91 Hz, 2 H,
CH,), 2.99 (t, J = 5.84 Hz, 2 H, CH,).

6,7-Dimethoxy-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (16d)

o Nach der ,,Allgemeine Vorschrift fur die Synthese von N-Aryl-

- m 1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-Derivaten® wurde Kupfer(l)iodid
¢}

(95.2 mg, 0.5 mmol) und Kaliumphosphat (2.12 g, 10.0 mmol)

CZ:QQCZOZ in 5mL 2-Propanol gegeben. Ethylenglykol (0.56 mL,

10.0 mmol), 6,7-Dimethoxy-1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin
(2.45¢9g, 7.5 mmol) und Phenyliodid (1.0g, 5.0 mmol) wurden hinzugetropft und die
Reaktionsmischung fiir 48 h auf 90 °C erhitzt. Nach sdulenchromatographische Reinigung
(SiO,, 50:1 Cy:EtOAc) konnte Produkt 16d als hellgelber Feststoff in einer Ausbeute von
24% (321.6 g, 1.2 mmol) isoliert werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in

der Literatur angegebenen tiberein®

R (9:1 Cy:EtOAc) = 0.17
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'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.31-7.26 (m, 2 H, Ar-H), 6.99 (d, J = 7.92 Hz, 2 H,
Ar-H), 6.83 (t, J = 7.36 Hz, 1 H, Ar-H), 6.66 (d, J = 4.36 Hz, 2 H, Ar-H), 4.34 (s, 2 H, CH,),
3.88 (s, 3 H, OCH3), 3.87 (5, 3 H, OCHg), 3.55 (t, J = 5.81 Hz, 2 H, CH,), 2.90 (t, J = 5.84 Hz,
2 H, CHy).

2-(4-(tert-Butyl)phenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (16e)

Nach der ,,Allgemeine Vorschrift fir die Synthese von N-Aryl-

@O\J 1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-Derivaten© wurde Kupfer(l)iodid
\©\’< (95.2 mg, 0.5 mmol) und Kaliumphosphat (2.12 g, 10.0 mmol) in

ngg'gs;\l 5 mL 2-Propanol gegeben. Ethylenglykol (0.56 mL, 10.0 mmol),

1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin (1.0g, 7.5 mmol) und p'Butyl-

phenyliodid (1.3 g, 5.0 mmol) wurden hinzugetropft und die Reaktionsmischung fur 24 h auf
90 °C erhitzt. Nach saulenchromatographische Reinigung (SiO,, 50:1 Cy:EtOAc) konnte
Produkt 16e als hellbrauner Feststoff in einer Ausbeute von 62% (822.7 mg, 3.1 mmol)isoliert
werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.%?
R (50:1 Cy:EtOAC) = 0.20
IH-NMR: (400 MHz, CDCl): & [ppm] =7.41-7.38 (m, 2 H, Ar-H), 7.26-7.20 (m, 4 H, Ar-H),

7.05-7.01 (m, 2 H, Ar-H), 4.46 (s, 2 H, CH,), 3.60 (t, J = 5.84 Hz, 2 H, CHj), 3.05 (1,
J=5.84 Hz, 2 H, CHy).

(2-(4-Brom)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (16g)

Nach der ,,Allgemeine Vorschrift fir die Synthese von N-Aryl-

©®l 1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-Derivaten© wurde Kupfer(l)iodid
\©\Br (95.2 mg, 0.5 mmol) und Kaliumphosphat (2.12 g, 10.0 mmol) in

C?:&;;%m 5 mL 2-Propanol gegeben. Ethylenglykol (0.56 mL, 10.0 mmol),

1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin (1.0g, 7.5 mmol) und pBrom-
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phenyliodid (1.4 g, 5.0 mmol) wurden hinzugetropft und die Reaktionsmischung fir 24 h auf
90 °C erhitzt. Nach s&ulenchromatographische Reinigung (SiO,, 50:1 Cy:EtOAc) konnte
Produkt 16g als hellbrauner Feststoff in einer Ausbeute von 38% (553.3 mg, 1.9 mmol)
isoliert werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.***
R (15:1 Cy:EtOAC) = 0.41
'H-NMR: (400 MHz, CDCl,): & [ppm] = 7.38-7.34 (m, 2 H, Ar-H), 7.21-7.14 (m, 4 H, Ar-H),

6.86-6.83 (M, 2 H, Ar-H), 4.38 (s, 2 H, CH,), 3.53 (t, J = 5.92 Hz, 2 H, CHj), 2.99 (t,
J=5.97 Hz, 2 H, CH,).

1-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (18)*%®

(161 mg, 0.18 mmol) und rac-BINAP (224 mg, 0.36 mmol) in 12 mL
Toluol geldst und 15 min bei 110 °C gertihrt. Die Losung wurde auf RT
abgekiihlt und 'BuONa (787 mg, 8.2 mmol), 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin

Ci5HqsN (1.17 g, 8.8 mmol) und Bromphenol (690 mg, 4.4 mmol) wurden
209,2863

@(j In einem 25 mL Schlenkkolben wurden unter N,-Atomsphare Pd(dba),
N

hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde fir 6 h bei 125 °C gerdhrt.

Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt nach
séulenchromatographischer Reinigung (SiO,, 98:2 Cy:EtOAc) als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 66% (610 mg, 2.9 mmol) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit

den in der Literatur angegebenen tberein.***

Ry (98:2 Cy:EtOAC) = 0.68

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] =7.33 (t, J = 7.42 Hz, 2 H, Ar-H), 7.22 (d,
J=7.44Hz, 2 H, Ar-H), 7.08 (t, J = 7.44 Hz, 1 H, Ar-H), 7.03 (d, J = 7.41 Hz, 1 H, Ar-H),

6.92 (t, J = 7.42 Hz, 1 H, Ar-H), 6.73 (t, J = 7.42 Hz, 1 H), 6.69 (t, J = 7.43 Hz, 1 H, Ar-H),
3.62 (t, J=5.75 Hz, 2 H, CHy), 2.84 (t, J = 5.75 Hz, 2 H, CH,), 2.02 (m, 2 H, CH5).
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1-(4-Methoxyphenyl)pyrrolidin (47b)*

!

N

Ol

C44H45NO
177,2429

In einem 25 mL Schlenkkolben wurden unter N,-Atmosphéare plodanisol
(2.3 g, 10 mmol), Pyrrolidin (2.1 g, 30 mmol), Cul (190 mg, 1 mmol), L-
Proline (230 mg, 2 mmol), K,CO3; (2.7 g, 20 mmol) und 6 mL DMSO
gegeben und bei 65°C fur 16 h gerlhrt. Die Reaktion wurde durch die
Zugabe von Wasser (20 mL) beendet und mit Et,O (3 X 20 mL) extrahiert.
Die organische Phase wurde mit Brine (20 mL) gewaschen, Uber Na,SO,

getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der

Rickstand wurde sdulenchromatographisch (SiO2, 99:1 Cy: EtOAc) gereinigt. Man erhielt das
Produkt als farblosen Feststoff in einer Ausbeute von 87% (1.5g, 8.7 mmol). Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.'*®

Rf (10:1 Cy:EtOAc) = 0.48

IH-NMR: (400 MHz, CDCly): § [ppm] = 6.85 (d, J = 8.46 Hz, 2 H, Ar-H), 6.63-6.45 (m, 2 H,
Ar-H), 3.76 (s, 3 H, OCH3), 3.36-3.15 (m, 4 H, CH,), 2.09-1.92 (m, 4 H, CH,).

(S)-Methyl 2-aminopropanoat*HCI (53)’

In einem 100 mL Rundkolben wurden unter N,-Atmosphare Methylamin
(11.2 mL, 31 w% in Ethanol, 85.0 mmol) und L-Alaninmethylester*HCI
(4.0 g, 29.0 mmol) vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde nun fur 4 h
bei RT gerthrt und anschlieBend das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der Riickstand wurde mit Toluol 10 mL behandelt und das

Lésungsmittel erneut entfernt und unter vermindertem Druck bei 45 °C flr 16 h getrocknet.

Man erhielt 53 als farblosen Semi-Feststoff in einer Ausbeute von 97% (3.9 g, 28.25 mmol).

53 wurde ohne weitere Reinigung direkt fiir die Synthese von 54 eingesetzt.
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)107

(S,E)-2-((2,2-Dimethylpropylidene)amino)-N-methylpropanamid (54

o In einem 100 mL 2-Halskolben mit seitlich angesetzten Tropftrichter

tBU\éN\eLN/ und aufgesetztem Septum wurden bei RT und unter N-Atmosphére
H

H 53 (3.9 g, 28.25 mmol), MgSO, (2.58 g, 21.45 mmol) und 12 mL

170.25 DCM vorgelegt. AnschlieBend wurden 6mL NEt; (4.28¢,

42.39 mmol, 1.5 eqg.) und 3.25 mL Pivaldehyd (2.6 g, 30.24 mmol)

hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde fur 4 h bei RT gerlhrt. Danach wurden uber

einen Zeitraum von 5 min 17 mL Toluol hinzugetropft und das Gemisch fur weitere 15 min
bei RT gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde gefiltert und der Ruckstand mit Toluol
gewaschen (3 x 10 mL). Die gesammelten organischen Phasen wurden vereinigt und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Man erhielt das Produkt als gelbliches Ol
in einer Ausbeute von 95% (4.6 g, 27.02 mmol). 54 wurde ohne weitere Reinigung direkt fur

die Synthese von OK-4 eingesetzt.

(2S,5S)-5-Benzyl-2-(tertbutyl)-3-methylimidazolidin-4-on*HCI (OK-4)*"

o, In einem 100 mL 2-Halskolben mit Septum und seitlich angesetztem

j“ Stickstoffballon wurden bei 0 °C 14 mL Ethanol vorgelegt und langsam
+)\t-Bu . . . .
N 2.23 mL Acetylchlorid (2.33 g, 29.7 mmol) hinzugetropft. Dabei stieg die

H, CI”
CgHrgCIN,O Reaktionstemperatur auf RT an. Nachdem das Reaktionsgemisch wieder
206,71 auf 5 °C herabgekuhlt war, wurde 54 (4.6 g, 27.0 mmol) in einer Portion

zu dem Gemisch gegeben. Nachdem sich die ersten Kristalle gebildet hatten wurde das Eisbad
entfernt und durch ein Olbad ersetzt und das Reaktionsgemisch fiir 50 min bei 70 °C geriihrt.
AnschlieRend wurde das Olbad entfernt und das Gemisch fiir weitere 3 h bei RT geriihrt. Das
Gemisch wurde filtriert und der Ruckstand mit Ethanol gewaschen (2 x 10 mL). Hiernach
wurde der Rickstand unter vermindertem Druck getrocknet und man erhielt das Produkt als
farblose Kristalle in einer Ausbeute von 70 % (4.2 g, 19.0 mmol). Die spektroskopischen

Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.'%’

'H-NMR: (400 MHz, CD3;0D): & [ppm] = 4.65-4.64 (m, 1 H, CHMe), 4.12-4.16 (m, 1 H,
CH'BU), 3.02-3.06 (5, 3 H, CH3), 1.72-1.71 (d, J = 7.2 Hz, 3 H, CH3) 1.20 (s, 9 H, C(CH3)3).
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Trimethyl(2-methylallyl)silan (57b)*%

In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben wurden Magnesium (1.0 g,
/}\/S"V'e3 40.0 mmol) und ein Tropfen 1,2-Dibromethan in 25 mL THF vorgelegt.

C/H46Si Zu dieser Suspension wurde tber 20 min eine Losung aus 3-Chlor-2-
128,2874

methylpropen (3.9g, 4.24mL, 40.0 mmol) und Trimethylchlorosilan
(3.8 g, 4.47 mL, 30.0 mmol) in 25 mL THF getropft und die Suspension fur 16 h auf 75 °C
erhitzt. Das Produkt wurde durch fraktionierte Destillation (b.p. 114 °C) in einer Ausbeute

von 83% (3.2 g, 25.0 mmol) als farbloses Ol erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen

mit den in der Literatur angegebenen tiberein.™’

'H-NMR: (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 4.57 (bs, 1 H, Allyl-H), 4.45 (bs, 1 H, Allyl-H),
1.70 (s, 3 H, CHs), 1.53 (s, 2 H, CHy), 0.02 (s, 9 H, Si(CHz)s).

2-Allyl-1,1,1,3,3,3-hexamethyl-2-(trimethylsilyl)trisilan (57¢)™®

In einem 10 mL Schlenkrohr wurde 2-Chloro-1,1,1,3,3,3-hexamethyl-2-
sTi'\ﬁMS (trimethylsilyDtrisilan (0.47 g, 1.65 mmol) in 2 mL trockenem THF
Jﬁws vorgelegt. Allylmagnesiumbromid (2.0 mL, 1 M in Et,O, 2.00 mmol)
C1oHsrSis wurde tropfenweise hinzugegeben und die Reaktionslésung fur 16 h bei
288,72 RT geruhrt. Im Anschluss wurde die Lésung mit einem Eisbad auf 0 °C

abgekiihlt und die Reaktion durch die Zugabe von 2 mL gesattigter,
wassriger NH4CI-Losung beendet. Nach Extraktion (3 X 10 mL Et,O) wurden die vereinigten
organischen Phasen mit MgSO, getrocknet, ber ein SiO,-Pad filtriert und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Man erhielt 57e als farblosen Feststoff in einer Ausbeute
von 96% (0.46 g, 1.59 mmol). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur

angegebenen (iberein.*®

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.92-5.78 (m, 1 H, Allyl-H), 4.91-4.83 (m, 1 H,
Allyl-H), 4.77-4.72 (m, 1 H, Allyl-H), 1.78-1.75 (m, 2 H, CH,), 0.17 (s, 27 H, SiCH3)3).
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Tributyl(2-methylallyl)stannan (58b)**

In einem 50 mL Schlenkkolben wurden Chlortributylstannan (2.70 g,
)\/SnBu3 10.0 mmol) und Mg-Spéahne (0.31 g, 13.0 mmol) und eine Spatelspitze lod
in 15 mL wasserfreiem THF vorgelegt. Unter Ultraschall-Bestrahlung bei
C1eH34SN
345,1512 0 °C wurde anschlielend 3-Chlor-2-methylpropan (1.11 g, 12.0 mmol) Gber
45 min hinzugetropft. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von 5 mL Wasser beendet.

AnschlieRend wurde die Emulsion extrahiert (3 X 10 mL Et,0), die org. Phase Gber MgSO,

getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Man erhielt das
Produkt als farbloses Ol in einer Ausbeute von 98% (3.38g, 9.8 mmol). Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.?®

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.50-4.39 (m, 2 H, Allyl-H), 1.77 (d, J = 0.96 Hz, 2
H, CH,), 1.69 (dd, J = 1.35 Hz, 0.74 Hz, 3 H, CH3), 1.52-1.42 (m, 6 H, Bu-H), 1.35-1.23 (m,
6 H, Bu-H), 0.94-0.85 (m, 15 H, Bu-H).

Tributyl(2-methylallyl)stannan (58c)*®

In einem 50 mL Schlenkkolben wurden Chlortributylstannan (2.70 g,
A NSMBUs | 100 mmol) und  Mg-Spahne  (0.31g, 13.0mmol) und eine
C1gH34SN Spatelspitze lod in 15 mL wasserfreiem THF vorgelegt. Unter
345,15 Ultraschall-Bestrahlung bei 0 °C wurde anschlieend 3-Chlor-1-

methylpropan (1.11 g, 12.0 mmol) Uber 45 min hinzugetropft. Die Reaktion wurde durch die
Zugabe von 5 mL Wasser beendet. Anschliefend wurde die Emulsion extrahiert (3 X 10 mL
Et,0), die org. Phase uber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Man erhielt das Produkt als farbloses Ol in einer Ausbeute von 94% (3.24 g,
9.4 mmol) als 1:1 Gemisch der E und Z Isomere. Die spektroskopischen Daten stimmen mit
den in der Literatur angegebenen tiberein.”®*

E-lsomer:

'H-NMR: (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 6.09 (ddd, J = 17.25 Hz, 10.35 Hz, 7.19 Hz, 1 H,
Allyl-H), 4.72-4.64 (m, 1 H, Allyl-H), 1.83-0.67 (m, 32 H, Alliphat-H).
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Z-1somer:

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.62-5.47 (m, 1 H, Allyl-H), 5.26-5.07 (m, 1 H,
Allyl-H), 4.72-4.64 (m, 1 H, Allyl-H), 1.83-0.67 (m, 32 H, Alliphat-H).

Tributyl(propa-1,2-dien-1-yl)stannan (58d)*%

In einem Zweihalskolben wurden Zinkpulver (0.53 g, 8.0 mmol) und

/\SnBU3 . . .
Propargylbromid (0.95 g, 0.7 mL, 80 w% in Toluol, 8.0 mmol) in 8 mL
C15H3osn

3291087 THF und 8 mL gesattigter wassriger NH4CI-Losung suspendiert. Der

Kolben wurde mit einem Riuckflusskihler versehen und tropfenweise
Chlortributylstannan (2.0 g, 1.6 mL, 6.1 mmol) hinzugegeben. Es wurde anschlie3end fiir 1 h
bei RT gerthrt und die Reaktionsmischung mit n-Hexan (3 X 20 mL) extrahiert. Die
organische Phase wurde mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in einer Ausbeute von 98% (1.96 g,
6.0 mmol). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.?**

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.97 (t, J = 7.11 Hz, 1 H, Allenyl-H), 4.13 (d,
J=7.09 Hz, 2 H, Allenyl-H), 1.69-0.8 (m, 27 H, Bu-H).
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2.1.2. Katalytische Experimente

2.1.2.1. a-Oxygenierung von tertiaren Aminen

Allgemeine Vorschrift fir die a—Oxygenierung von N,N-Dimethylanilinderivaten

In einem Autoklav mit Quarzfenster (A = 1.5 cm2) wurde zu einer Suspension aus 10 mL
n-Octan und 50 mg mpg-C3N,4 das entsprechende N,N-Dimethylanilinderivat (1.0 mmol)
hinzugegeben. Der Autoklav wurde im Anschluss verschlossen und zwei Mal mit Sauerstoff
gespilt. Unter einer O,-Atmosphédre (1 Bar) wurde die Reaktionsldsung nun bei 120 °C
geriihrt und gleichzeitig mit sichtbarem Licht (150 W, A > 420 nm) bestrahlt. Die Reaktion
wurde mittels GC-FID verfolgt. Nachdem ein vollstandiger Umsatz erzielt wurde bzw. die
Reaktion stagnierte wurde das mpg-CsN, abzentrifugiert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde s&dulenchromatographisch gereinigt um

die Produkte zu erhalten.

Allgemeine Vorschrift fir die a—Oxygenierung weiterer tert. Aminsubstrate

In einem 10 mL Schlenkrohr wurde zu einer Suspension aus 5 mL n-Octan und 25 mg
mpg-C3sN,4 das entsprechende tert. Aminsubstrat (0.5 mmol) hinzugegeben. Das Schlenkrohr
wurde im Anschluss zwei Mal mit Sauerstoff gespult. Unter einer O,-Atmosphare
(Sauerstoffballon, 1 bar) wurde die Reaktionslésung nun bei variablen Reaktionstemperaturen
gerlhrt und gleichzeitig mit sichtbarem Licht (Lampe A, 30 W) bestrahlt. Die Reaktion wurde
mittels GC-FID verfolgt. Nachdem ein vollstandiger Umsatz erzielt wurde bzw. die Reaktion
stagnierte wurde das mpg-CsN, abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der Riickstand wurde saulenchromatographisch gereinigt um die Produkte zu

erhalten.
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N-Methyl-N-phenylformamid (8a)

| Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,a—Oxygenierung von N,N-
©/N\¢O Dimethylanilinderivaten wurde 5a (121.2 mg, 1.0 mmol) mit 50 mg

mpg-C3N4 und 10 mL n-Octan suspendiert und fir 5 h bei 120 °C mit
CgHgNO
135,16

sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNy

abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy—>Cy:EtOAc 9:1) konnte das Produkt
8a als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 87% (117.5 mg, 0.87 mmol) erhalten werden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.”®
R¢ (9:1 Cy:EtOAc) = 0.22

IH-NMR: (400 MHz, CDCly): § [ppm] = 8.43 (s, 1 H, OCH), 7.46-7.34 (m, 2 H, Ar-H), 7.31-
7.24 (m, 1 H, Ar-H), 7.20-7.16 (m, 2 H, Ar-H), 3.30 (s, 3 H, CHy).

N-Methyl-N-(p-tolyl)formamid (8b)

| Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,a—Oxygenierung von N,N-
/@/NVO Dimethylanilinderivaten wurde 5b (135.2 mg, 1.0 mmol) mit 50 mg

mpg-C3N4 und 10 mL n-Octan suspendiert und fir 4 h bei 120 °C mit
CgH41NO

14919 sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg4

abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach séulenchromatographischer Reinigung (SiO;, Cy—>Cy:EtOAc 9:1) konnte das
Produkt 8b als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 81% (120.7 mg, 0.81 mmol) erhalten
werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.?%

R¢(9:1 Cy:EtOAc) = 0.20

'H-NMR: (400 MHz, CDCly): § [ppm] = 8.43 (s, 1 H, OCH), 7.22-7.18 (m, 2 H, Ar-H), 7.07-
7.03 (m, 2 H, Ar-H), 3.29 (s, 3 H, NCH3), 2.36 (s, 3 H, Ar-CHa).
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N-(4-(Tert-butyl)phenyl)-N-methylformamid (8c)

| Nach der allgemeinen Vorschrift flr die ,,a—Oxygenierung von N,N-
N__O
N Dimethylanilinderivaten wurde 5¢ (177.3 mg, 1.0 mmol) mit 50 mg
mpg-CsN4 und 10 mL n-Octan suspendiert und fir 4 h bei 120 °C mit
CoHoNO sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg4
121117
191,27 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy—>Cy:EtOAc 9:1) konnte das
Produkt 8c als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 59% (112.9 mg, 0.59 mmol) erhalten
werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

liberein.?®
R¢ (9:1 Cy:EtOACc) = 0.20
'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 8.44 (s, 1 H, OCH), 7.42 (d, J = 8.92 Hz, 2 H, Ar-

H), 7.10 (d, J = 8.86 Hz, 2 H, Ar-H), 3.32 (s, 3 H, NCH3), 1.32 (s, 9 H, C(CH3)3).

N-(4-Bromophenyl)-N-methylformamid (8d)

| Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,a—Oxygenierung von N,N-
N__O
/©/ 7| Dimethylanilinderivaten wurde 8d (200,0 mg, 1.0 mmol) mit 50 mg
Br

mpg-CsN4 und 10 mL n-Octan suspendiert und fir 5 h bei 120 °C mit
CngBrNO

214.06 sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNy4

abzentrifugiert und das LoOsungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy—=>Cy:EtOAc 9:1) konnte das
Produkt 8d als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 66% (141.1 mg, 0.66 mmol)
erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.?%*

Rt (8:2 Cy:EtOAc) = 0.24

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8.45 (s, 1 H, OCH), 7.53 (d, J = 8.90 Hz, 2 H, Ar-
H), 7.05 (d, J = 8.83 Hz, 2 H, Ar-H), 3.29 (s, 3 H, NCHs).
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N-(4-Cyanophenyl)-N-methylformamid (8e)

| Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,a—Oxygenierung von N,N-

N__O
/©/ ~F Dimethylanilinderivaten* wurde 5e (146.2 mg, 1.0 mmol) mit 50 mg
NC mpg-C3N4 und 10 mL n-Octan suspendiert und fir 2 h bei 120 °C mit

CoHgN>O sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg4
160,17

abzentrifugiert und das LoOsungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach sdaulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 8:2) konnte das
Produkt 8e als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 67% (107.3 mg, 0.67 mmol) erhalten

werden.
R¢ (8:2 Cy:EtOAc) = 0.08

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 8.65 (s, 1 H, COH), 7.71 (d, J = 8.49 Hz, 2 H, Ar-
H), 7.28 (d, J = 8.57 Hz, 2 H, Ar-H), 3.35 (s, 3 H, CHy).

BC-NMR: (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 162.4 (CO), 145.8 (Ar-Cg), 133.8 (Ar-CH), 121.1
(Ar-CH), 118.2 (CN), 109.4 (Ar-Cy), 31.3 (CHs).

HR-MS (CgHyN,O". [M-H]"): berechnet 161.0715, gefunden 161.0708.
FT-IR: (ATR): v [Cm'l] = 3102, 3062, 2920, 2626, 2527, 2223, 1671, 1601, 1571, 1511,

1470, 1416, 1337, 1318, 1299, 1259, 1187, 1141, 1111, 1016, 972, 830, 759, 725, 645, 561,
547, 506, 492, 445, 432, 417, 404.

Ethyl-4-(N-methylformamido)benzoat (8f)

| Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,a—Oxygenierung von

N.~©| N,N-Dimethylanilinderivaten wurde 5f (193.2 mg, 1.0 mmol) mit
EtOOC/©/ 50 mg mpg-C3N, und 10 mL n-Octan suspendiert und fur 5 h bei

Cy1H13NO;3 120 °C mit sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das
207,23

mpg-C3N,  abzentrifugiert und das Losungsmittel  unter

vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SiOy,
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Cy—~>Cy:EtOAc 9:1) konnte das Produkt 8f als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 68%
(140.8 mg, 0.68 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen iiberein.?®
Rt (8:2 Cy:EtOAc) = 0.22
'H-NMR: (400 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 8.63 (s, 1 H, OCH), 8.09 (d, J = 8.97 Hz, 2 H, Ar-

H), 7.22 (d, J = 8.79 Hz, 2 H, Ar-H), 4.39 (q, J = 7.17 Hz, 2 H, OCH,) 3.35 (s, 3 H, NCHj),
1.39 (t, J = 7.13 Hz, 3 H, CHa).

N-Methyl-N-(m-tolyl)formamid (8g)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,a—Oxygenierung von N,N-
P | Dimethylanilinderivaten wurde 5g (135.2mg, 1.0 mmol) mit 50 mg
mpg-CsN4 und 10 mL n-Octan suspendiert und fiir 5 h bei 120 °C mit
sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg4

CgH14NO
? 491,,119 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Nach s&ulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy—>Cy:EtOAc 9:1)
konnte das Produkt 8g als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 70% (104.4 mg, 0.7 mmol)
erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.?®’
Rf (9:1 Cy:EtOAc) =0.19

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8.45 (s, 1 H, OCH), 7.32-7.25 (m, 2 H, Ar-H), 7.12-
7.05 (m, 1 H, Ar-H), 7.00-6.94 (m, 2 H, Ar-H), 3.29 (s, 3 H, NCH3), 2.37 (s, 3 H, Ar-CHj).
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2-Methyl-3,4-dihydroisoquinolin-1(2H)-on (15)

O

0]
C1oH11NO
161,20

Nach der allgemeinen Vorschrift fiir die ,,a—Oxygenierung weiterer
tert. Aminsubstrate” wurde 14 (73.6 mg, 0.5 mmol) mit 25 mg mpg-
C3sNs und 5 mL n-Octan suspendiert und fur 216 h bei RT mit
sichtbarem Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg4

abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy—>Cy:EtOAc 8:2) konnte das

Produkt 15 als gelbes Ol in einer Ausbeute von 62% (50,0 mg, 0.31 mmol) erhalten werden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.”®

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 8.01 (dd, J = 7.60 Hz, 1.25 Hz, 1 H, Ar-H), 7.33 (dt,
J=7.66 Hz, 1.30 Hz, 1 H, Ar-H), 7.26 (t, J = 7.20 Hz, 1 H, Ar-H), 7.09 (d, J = 7.64 Hz, 1 H,
Ar-H), 3.50 (t, J = 6.84 Hz, 2 H, CHy), 3.09 (s, 3 H, CH3), 2.94 (t, J = 6.52 Hz, 2 H, CH,).

2-Phenyl-3,4-dihydroisoquinolin-1(2H)-on (17)

[I :N\
Ph

@)

C15H43NO
223,27

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,a—Oxygenierung weiterer tert.
Aminsubstrate” wurde 16a (104.0 mg, 0.5 mmol) mit 25 mg mpg-C3Ny
und 5 mL n-Octan suspendiert und flr 64 h bei 60 °C mit sichtbarem
Licht bestrahlt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN,4 abzentrifugiert und

das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach

sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 1:1) konnte das Produkt 17 als gelber

Feststoff in einer Ausbeute von 97% (108.2 mg, 0.48 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.?®

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 8.16 (d, J = 7.83 Hz, 1 H, Ar-H), 7.45-7.35 (m, 7 H,
Ar-H), 7.27-7.22 (m, 2 H, Ar-H), 4.00 (t, J = 6.65 Hz, 2 H, CH,), 3.15 (t, J = 6.54 Hz, 2 H,

CH,).
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2.1.2.2. C-C-Bindungsknupfungen mit ,, starken “ Nukleophilen

Allgemeine Vorschrift fir photokatalytische, oxidative aza-Henry Reaktion

Acetonitril (1 mL), mpg-CsNs (15 mg), Nitroalkan (2.5 mmol) und tert. Aminsubstrat
(0.25 mmol) wurden in ein 10 mL Schlenkrohr gegeben. Ein O,-Balloon wurde am
Schlenkrohr installiert um eine Sauerstoff-Atmosphdre zu schaffen. Die Reaktionslésung
wurde kontinuierlich bei RT geschiittelt und gleichzeitig mit Lampe C (60 W) bestrahlt bis
samtliches Substrat verbraucht war (DC Kontrolle). Das mpg-CsN, wurde entweder Uber
Zentrifugation oder durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel unter reduziertem Druck
abgezogen. Der Riickstand wurde séulenchromatographisch gereinigt und das reine Produkt
erhalten. Die Produkte 28b, 28c, 28d, 28e, 28i, 28j und 28k wurde von M. Baar synthetisiert
und sind nicht in dieser Arbeit aufgelistet.

1-(Nitromethyl)-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (28a)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,photokatalytische,

N oxidative aza-Henry Reaktion“ wurde zu einer Suspension aus

1 mL MeCN, 15 mg mpg-CsNs und MeNO; (153 mg, 0.13 mL,

NO. 2.5 mmol), 16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 22 h unter
C16H16N0

568,31 einer O,-Atmosphare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C

geschittelt. Im Anschluss wurde das mpg-C3sN,4 abzentrifugiert und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 98:2) konnte das Produkt 28a in einer Ausbeute von 92%
(62.0 mg, 0.23 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen (iberein.”’

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.31-7.19 (m, 5 H, Ar-H), 7.15-7.13 (m, 1 H, Ar-H),
7.02-6.99 (m, 2 H, Ar-H), 6.89-6.85 (m, 1 H, Ar-H), 5.58-5.55 (m, 1 H, CH) 4.90 (dd,
J=11.91 Hz, 7.83 Hz, 1 H, CH,), 4.58 (dd, J =11.91 Hz, 6.65 Hz, 1 H, CHj), 3.71-3.60 (m, 2
H, CHy), 3.13-3.06 (m, 1 H, CH,), 2.82 (ddd, J = 16.45 Hz, 5.06 Hz, 5.01 Hz, 1 H, CHy).
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2-(4-Chlorophenyl)-1-(nitromethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin (28f)

3, Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,photokatalytische,

N oxidative aza-Henry Reaktion* wurde zu einer Suspension aus
\O\ 1 mL MeNO; und 15 mg mpg-C3N4, 16f (61.0 mg, 0.25 mmol)

4 >NO cl N : ) o
2 gegeben und fur 24 h unter einer O,-Atmosphére bei gleichzeitiger
C1H15CIN,O , N
e Bestrahlung mit Lampe C geschiittelt. Im Anschluss wurde das

mpg-C3sN4  abzentrifugiert und das LoOsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach séulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc
98:2) konnte das Produkt 28f in einer Ausbeute von 88% (66.6 mg, 0.22 mmol) erhalten

werden.

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 7.27-7.18 (m, 5 H, Ar-H), 7.15-7.13 (m, 1 H, Ar-H),
6.91-6.87 (M, 2 H, Ar-H), 5.50-5.46 (m, 1 H, H-1), 4.85 (dd, J = 11.92 Hz, 8.24 Hz, 1 H, H-4),
4.57 (dd, J = 12.01 Hz, 6.31 Hz, 1 H, H-4), 3.67-3.57 (m, 2 H, H-2), 3.11-3.03 (M, 1 H, H-3),
2.78 (ddd, J = 16.31 Hz, 4.86 Hz, 4.8 Hz, 1 H, H-3).

BC-NMR: (100 MHz, CDCls): § [ppm] = 147.3 (Ar-Cg), 135.3 (Ar-C,), 132.7 (Ar-Cy), 129.5
(Ar-CH), 128.5 (Ar-CH), 127.2 (Ar-CH), 124.6 (Ar-Cy), 119.1 (Ar-H), 116.7 (Ar-H), 78.7
(NCHy) 58.4 (CH), 42.4 (CH,), 26.3 (CH,).

HR-MS (C16H16CIN2O,". [M-H]"): berechnet 303.0900, gefunden 303.0906.
FT-IR: (ATR): v [cm™] = 3065, 3042, 3031, 2955, 2924, 2870, 2854, 1722, 1660, 1652,
1596, 1550, 1496, 1475, 1459, 1452, 1428, 1395, 1377, 1330, 1290, 1283, 1263, 1255, 1218,

1148, 1115, 1099, 1075, 1038, 1009, 1000, 965, 939, 926, 895, 872, 817, 808, 777, 759, 749,
724, 658.
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2-(4-Bromophenyl)-1-(nitromethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (28g)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,photokatalytische,

N oxidative aza-Henry Reaktion* wurde zu einer Suspension aus
O 1 mL MeNO, und 15 mg mpg-CsNa, 16g (72.0 mg, 0.25 mmol)

NO, Br gegeben und flr 24 h unter einer O,-Atmosphare bei gleichzeitiger
016';;578;:‘202 Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im Anschluss wurde das

mpg-C3sN,  abzentrifugiert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach séulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc
98:2) konnte das Produkt 28g in einer Ausbeute von 92% (79.9 mg, 0.23 mmol) erhalten
werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.***

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7.36-7.32 (M, 2 H, Ar-H), 7.29-7.18 (m, 3 H, Ar-H),
7.15-7.13 (m, 1 H, Ar-H), 6.87-6.83 (m, 2 H, Ar-H), 5.51-5.47 (m, 1 H, CH), 4.85 (dd,
J=12.07 Hz, 8.0 Hz, 1 H, CH,), 4.57 (dd, J =12.07 Hz, 6.5 Hz, 1 H, CH,), 3.63-3.60 (m, 2 H,
CH,), 3.11-3.03 (m, 1 H, CH,), 2.79 (ddd, J =16.5 Hz, 4.92 Hz, 4.93 Hz, 1 H, CH,).

1-(1-Nitroethyl)-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (28h)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,photokatalytische,

N oxidative aza-Henry Reaktion™ wurde zu einer Suspension aus
\© 1 mL MeCN, 15mg mpg-CsNs und EtNO, (187 mg, 0.18 mL,
NO2 2.5 mmol), 16a (52 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 24 h unter

C47H1gN205
282,34

einer O,-Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C

geschiittelt. Im Anschluss wurde das mpg-C3N,4 abzentrifugiert und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 98:2) konnte das Produkt 28h in einer Ausbeute von 86%
(60.7 mg, 0.22 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen tberein.”’

Signale des Hauptdiastereomers:
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'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.31-7.00 (m, 8 H, Ar-H), 6.86-6.81 (m, 1 H, Ar-H),
5.25(d, 1 H, CH), 5.10-5.03 (m, 1 H, CH,), 3.88-3.82 (m, 1 H, CH,), 3.63-3.56 (m, 1 H, CH,),
3.11-3.03 (m, 1 H, CH,), 2.97-2.85 (m, 1 H, CH,), 1.56 (d, J = 6.64 Hz, 3 H, CHs).

Signale des Nebendiastereomers:

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 7.31-7.00 (m, 8 H, Ar-H), 6.86-6.81 (m, 1 H, Ar-H),
5.27 (d, 1 H, CH), 4.94-4.87 (m, 1 H, CH,), 3.63-3.56 (m, 2 H, CH,), 3.11-3.03 (m, 1 H, CH,),

2.97-2.85 (M, 1 H, CH,), 1.72 (d, J = 6.94 Hz, 3 H, CHa).

dr.=2:1

1-(1-Nitropropyl)-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (28I)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,photokatalytische,
©\5?N oxidative aza-Henry Reaktion wurde zu einer Suspension aus
\© 1 mL MeCN, 15 mg mpg-CsNs und EtNO; (222 mg, 0.22 mL,
NO, 2.5mmol), 16a (52 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 24 h unter

ngéOgéOZ einer O,-Atmosphare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C

geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-C3N,4 abzentrifugiert und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach s&ulenchromatographischer
Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 98:2) konnte das Produkt 28l in einer Ausbeute von 91%
(69.1 mg, 0.23 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen tberein.’
Signale des Hauptdiastereomers:

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.31-6.95 (m, 8 H, Ar-H), 6.86-6.78 (m, 1 H, Ar-H),
5.14 (d, J = 9.47 Hz, 1 H, CH), 4.91-4.85 (m, 1 H, CH), 3.89-3.82 (m, 1 H, CH,), 3.70-3.62
(m, 1 H, CH,), 3.11-3.03 (m, 1 H, CH,), 2.97-2.86 (m, 1 H, CHy), 2.25-2.08 (m, 2 H, CHy),
0.97-0.92 (m, 3 H, CHy).

Signale des Nebendiastereomers:
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'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.31-6.95 (m, 8 H, Ar-H), 6.86-6.78 (m, 1 H, Ar-H),
5.23 (d, J = 9.05 Hz, 1 H, CH), 4.80-4.69 (m, 1 H, CH), 3.70-3.44 (m, 2 H, CH,), 3.11-3.03
(M, 1 H, CH,), 2.97-2.86 (m, 1 H, CH,), 1.88-1.78 (m, 2 H, CHj), 0.97-0.92 (m, 3 H, CHs).

dr.=5:3

2-(Nitromethyl)-1-phenylpyrrolidin (48a)

O\/NO Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,photokatalytische, oxidative
2

N aza-Henry Reaktion wurde zu einer Suspension aus 1 mL MeCN, 15 mg

© mpg-CsNs und MeNO; (153 mg, 0.13 mL, 2.5 mmol), 47a (36.8 mg,

0.25 mmol) gegeben und fir 96 h unter einer O,-Atmosphare bei

C41H1sNO gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschdttelt. Im Anschluss wurde
177,2429

das mpg-CsN, abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem

Druck entfernt. Nach sédulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte
das Produkt 48a in einer Ausbeute von 36% (16.0 mg, 0.09 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.”’

R¢ (Cy:EtOAC 98:2)=0.20

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.32-7.26 (m, 2 H, Ar-H), 6.78 (it, J = 7.37 Hz,
1.00 Hz, 1 H, Ar-H), 6.71-6.68 (m, 2 H, Ar-H), 4.63 (dd, J = 11.53 Hz, 3.08 Hz, 1 H, CH),

4.44-439 (m, 1 H, CH,), 4.19 (dd, J = 11.32 Hz, 9.91 Hz, 1 H, CH,), 3.52-3.46 (m, 1 H,
CH,), 3.25-3.16 (M, 1 H, CH,), 2.18-2.06 (m, 4 H, CHy).
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1-(4-methoxyphenyl)-2-(nitromethyl)pyrrolidin (48b)

OVNOZ Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,photokatalytische, oxidative

N aza-Henry Reaktion* wurde zu einer Suspension aus 1 mL MeCN, 15 mg
mpg-C3sNs und MeNO;, (153 mg, 0.13 mL, 2.5 mmol), 47b (44.2 mg,
0.25 mmol) gegeben und fir 24 h unter einer O,-Atmosphére bei

O

- gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschdttelt. Im Anschluss wurde

C11H1sNO das mpg-CsN,4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem
177,2429

Druck entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (SiOy,
Cy:EtOAc 40:1) konnte das Produkt 48b in einer Ausbeute von 31% (18.2 mg, 0.09 mmol)

erhalten werden.
Rt (Cy:EtOACc 4:1)=0.82
'H-NMR: (500 MHz, CDCl5): 6 [ppm] = 6.92 (d, J = 8.96 Hz, 2 H, Ar-H), 6.87-6.67 (m, 2 H,

Ar-H), 4.73-4.62 (m, 1 H, CH), 4.41-4.22 (m, 2 H, CH,), 3.80 (s, 3 H, OCH3), 3.62-3.49 (m, 1
H, CHy), 3.27-3.16 (M, 1 H, CH,), 2.25-2.08 (m, 4 H, CH,).
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Ungeeignete Substrate

Folgende Substrate wurden nach der allgemeinen Vorschrift fur ,,photokatalytische, oxidative
aza-Henry Reaktion* mit Nitromethan zur Reaktion gebracht (Abbildung 14). In keinem Fall
konnte eine MeNO,-Addition beobachtet werden.

5 14 18 34

coL Che O, GO

35 36 37 38

oG, o0 ) B
T @ CL 1®

L a0
S & T T

43 44 45 46

Abbildung 14: Ubersicht ungeeigneter Substrate.

Die Substrate waren kommerziell erhéltlich (5,45 und 46) oder wurden nach

literaturbekannten Reaktionsvorschriften Synthetisiert (14, 18, 34-44).
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Allgemeine Vorschrift fur oxidative C-C-Kupplungsreaktionen unter Verwendung von

Dimethylmalonat als Nukleophil

MeCN (1 mL), mpg-C3N4 (15 mg), Dimethylmalonat (1.25 mmol) und tert. Aminsubstrat
(0.25 mmol) wurden in ein 10 mL Schlenkrohr gegeben. Ein O,-Balloon wurde am
Schlenkrohr installiert um eine Sauerstoff-Atmosphdre zu schaffen. Die Reaktionslésung
wurde kontinuierlich bei RT geschiittelt und gleichzeitig mit Lampe C (60 W) bestrahlt bis
samtliches Substrat verbraucht war (DC Kontrolle). Das mpg-C3N, wurde entweder Uber
Zentrifugation oder durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel unter reduziertem Druck
abgezogen. Der Rickstand mittels Kugelrohr-Destillation gereinigt und das reine Produkt

erhalten.

Dimethyl-2-(2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)malonat (51a)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir ,,photokatalytische, oxidative
N C-C-Kupplungsreaktionen unter Verwendung von Dimethyl-
malonat als Nukleophil* wurde zu einer Suspension aus 1 mL
CoctaiNOs MeCN, 15 mg mpg-CsN4 und Dimethylmalonat (165.0 mg, 0.15

339,39 mL, 1.25 mmol), 16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 24 h

MeC)zC COzMe

unter einer O,-Atmosphdare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im
Anschluss wurde das mpg-CsN4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Nach Kugelrohr-Destillation konnte das Produkt 51a in einer Ausbeute von
84% (71.2 mg, 0.21 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in

der Literatur angegebenen tberein.**?

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 7.24-7.11 (m, 6 H, Ar-H), 7.00-6.97 (m, 2 H, Ar-H),
6.78-6.74 (m, 1 H, Ar-H), 5.71 (d, J = 9.42 Hz, 1 H, CH), 3.95 (d, J = 9.41 Hz, 1 H, CH),
3.72-3.60 (M, 2 H, CH,), 3.66 (s, 3 H, OCHs3), 3.55 (s, 3 H, OCHs3), 3.11-3.04 (m, 1 H, CHy),
2.88 (ddd, J = 16.55 Hz, 5.12 Hz, 5.12 Hz, 1 H, CH}).
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Dimethyl-2-(2-(4-methoxyphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)malonat (51c)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur ,photokatalytische,

N oxidative C-C-Kupplungsreaktionen unter Verwendung von

o~ | Dimethylmalonat als Nukleophil“ wurde zu einer Suspension

MeO,C~ ~CO,Mé

C21H23NO5
369,41 (165.0 mg, 0.15 mL, 1.25 mmol), 16¢ (59.8 mg, 0.25 mmol)

gegeben und fir 24 h unter einer O,-Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C

aus 1 mL MeCN, 15mg mpg-CsNs und Dimethylmalonat

geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Kugelrohr-Destillation konnte das Produkt 51a in einer
Ausbeute von 92% (85.0 mg, 0.23 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen uberein.®

IH-NMR: (400 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 7.18-7.16 (m, 2 H, Ar-H), 7.12-7.10 (m, 2 H, Ar-H),
6.93-6.89 (M, 2 H, Ar-H), 6.79-6.75 (m, 2 H, Ar-H), 5.49 (d, J = 9.42 Hz, 1 H, CH), 3.96 (d,
J=9.42 Hz, 1 H, CH), 3.73 (s, 3 H, OCHj), 3.70-3.63 (m, 1 H, CH,), 3.63 (5, 3 H, OCHj),
3.61 (s, 3 H, OCH3), 3.58-3.52 (m, 1 H, CH,), 3.05-2.97 (m, 1 H, CH,), 2.76 (ddd,
J=16.72 Hz, 4.00 Hz, 4.00 Hz, 1 H, CH,).

2.1.2.3. Dual-Katalysierte C-C-Bindungsknupfungen

Allgemeine Vorschrift fur die photokatalytische, oxidative Mannich Reaktion mit L-

Prolin als Co-Katalysator

Aceton (1 mL) bzw. 1-Butanal (1 mL), mpg-CsN4 (15 mg), L-Prolin (5.75 mg, 0.05 mmol)
und Substrat (0.25 mmol) wurden in ein 10 mL Schlenkrohr gegeben. Ein O,-Balloon wurde
am Schlenkrohr installiert um eine Sauerstoff-Atmosphére zu schaffen. Die Reaktionslésung
wurde kontinuierlich bei RT geschiittelt und gleichzeitig mit Lampe C (60 W) bestrahlt bis
samtliches Substrat verbraucht war (DC Kontrolle). Das mpg-CsN4 wurde entweder Gber
Zentrifugation oder durch Filtration entfernt und das Losungsmittel unter reduziertem Druck
abgezogen. Der Riickstand wurde sédulenchromatographisch gereinigt und das reine Produkt

erhalten.
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1-(2-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)propan-2-on (55a)

O
O
C41gH1gNO
265,35

Losungsmittel  unter

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,photokatalytische,
oxidative Mannich Reaktion* wurde zu einer Suspension aus 1 mL
Aceton, 15 mg mpg-C3N,4 und L-Prolin (5.75 mg, 0.05 mmol), 16a
(52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 22 h unter einer O,-
Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschiittelt.

Im Anschluss wurde das mpg-C3N, abzentrifugiert und das

vermindertem Druck entfernt. Nach saulenchromatographischer

Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 95:5) konnte das Produkt 55a in einer Ausbeute von 94%

(62.4 mg, 0.24 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen berein.®

R¢ (Cy:EtOAcC 95:5)= 0.14

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.27-7.23 (m, 2 H, Ar-H), 7.18-7.12 (m, 4 H, Ar-H),
6.94 (d, J = 8.26 Hz, 2 H, Ar-H), 6.78 (t, J = 7.33 Hz, 1 H, Ar-H), 5.41 (t, J = 6.33 Hz, 1 H,
CH), 3.69-3.63 (m, 1 H, CH5), 3.57-3.50 (m, 1 H, CH;), 3.10-3.02 (m, 2 H, CH,), 2.86-2.80
(M, 2 H, CH,), 2.08 (s, 3 H, CHa).

ee mittels chrialer HPLC bestimmt: Chiralpak IB (250x4.6mm), n-Hexan/2-Propanol 97:3,
0.5 mL/min, 25 °C, 254 nm, rt(55a) = 13.951, rt(ent-55a) = 21.047; ee = 0%

3-(2-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)butan-1-on (56)

o
C19H24NO
279,38

Losungsmittel  unter

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,photokatalytische,
oxidative Mannich Reaktion wurde zu einer Suspension aus 1 mL
1-Butanal, 15 mg mpg-C3N4 und L-Prolin (5.75 mg, 0.05 mmol),
16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fiir 48 h unter einer O,-
Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschdittelt.
Im Anschluss wurde das mpg-CsN4 abzentrifugiert und das

vermindertem Druck entfernt. Nach séulenchromatographischer

Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 95:5) konnte das Produkt 56 in einer Ausbeute von 44%
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(31.0 mg, 0.11 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen iiberein.'®

R¢ (Cy:EtOAC 95:5)= 0.14

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.27-7.23 (m, 2 H, Ar-H), 7.16-7.12 (m, 4 H, Ar-H),
6.95 (d, J =7.61 Hz, 2 H, Ar-H), 6.77 (t, J = 7.45 Hz, 1 H, Ar-H), 5.42 (t, J = 6.72 Hz, 1 H,

CH), 3.68-3.62 (m, 1 H, CH,), 3.57-3.51 (m, 1 H, CH,), 3.10-3.01 (m, 2 H, CH,), 2.86-2.76
(M, 2 H, CHy), 2.41-2.21 (m, 2 H, CH), 0.98 (t, J = 7.21 Hz, 3 H, CHa).

1-(2-p-Tolyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)propan-2-on (55b)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,photokatalytische,

oxidative Mannich Reaktion” wurde zu einer Suspension aus

N
\©\ 1mL Aceton, 15mg mpg-CsNs und L-Prolin (5.75 mg,

0 0.05 mmol), 16b (55.8 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 24 h unter

C19H21NO einer O,-Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C
279,38

geschittelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN,4 abzentrifugiert
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach sédulenchromatographischer
Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 95:5) konnte das Produkt 55b in einer Ausbeute von 80%
(56.1 mg, 0.20 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen (iberein.®

R¢ (Cy:EtOAC 95:5)= 0.14

'H-NMR: (400 MHz, CDCl): & [ppm] = 7.17-7.11 (m, 4 H, Ar-H), 7.06-7.04 (m, 2 H, Ar-H),
6.87-6.85 (m, 2 H, Ar-H), 5.34 (t, J =5.98 Hz, 1 H, CH), 3.66-3.60 (m, 1 H, CH,), 3.51-3.47
(m, 1 H, CH,), 3.07-3.00 (M, 2 H, CHy), 2.83-2.77 (m, 2 H, CHy), 2.25 (s, 3 H, CHy), 2.07 (s,

3 H, CHa).

ee mittels chrialer HPLC bestimmt: Chiralpak 1B (250x4.6mm), n-Hexan/2-Propanol 98:2,
0.5 mL/min, 25 °C, 254 nm, rt(55b) = 16.194, rt(ent-55b) = 23.026; ee = 8.5%
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1-(2-(4-Methoxyphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)propan-2-on (55c)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,photokatalytische,

oxidative Mannich Reaktion* wurde zu einer Suspension aus

N
\©\o/ 1 mL Aceton, 15mg mpg-CsNs und L-Prolin (5.75 mg,

o) 0.05 mmol), 16¢ (59.8 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 20 h
C19H21NO,

502 38 unter einer O,-Atmosphare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit

Lampe C geschittelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg4
abzentrifugiert und das Lodsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
sédulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 9:1) konnte das Produkt 55c¢ in einer
Ausbeute von 78% (57.9 mg, 0.19 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein. %

R¢ (Cy:EtOACc 95:5)=0.06

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 7.17-7.10 (m, 4 H, Ar-H), 6.93-6.90 (m, 2 H, Ar-H),
6.83-6.79 (m, 2 H, Ar-H), 5.25 (t, J = 6.24 Hz, 1 H, CH), 2.75 (s, 3 H, O CHj3), 3.59-3.53 (m,

1 H, CHy), 3.50-3.43 (m, 1 H, CH,), 3.04-2.96 (m, 2 H, CHy), 2.80-2.72 (m, 2 H, CH,), 2.06
(S, 3 H, CH3)

1-(6,7-Dimethoxy-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)propan-2-on (55d)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,photokatalytische,
oxidative Mannich Reaktion* wurde zu einer Suspension aus
o N\© 1mL Aceton, 15mg mpg-CsNs und L-Prolin (5.75 mg,

0.05 mmol), 16d (67.3 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 48 h

o} . . L . .
unter einer O,-Atmosphare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit

C20H23NO3
325,40 Lampe C geschittelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNy

abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
séulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 9:1) konnte das Produkt 55d in einer
Ausbeute von 73% (59.1 mg, 0.18 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.'%
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R¢ (9:1 Cy:EtOAc) = 0.15

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 7.25-7.23 (m, 1 H, Ar-H), 6.98-6.90 (m, 2 H, Ar-H),
6.83-6.76 (M, 1 H, Ar-H), 6.68 (s, 1 H, Ar-H), 6.61 (s, 1 H, Ar-H), 5.31 (t, J = 6.12 Hz, 1 H,
CH), 2.85 (s, 3 H, OCH3), 2.84 (s, 3 H, OCHg), 3.70-3.64 (m, 1 H, CH,), 3.56-3.46 (m, 1 H,
CH,), 3.07-2.93 (M, 2 H, CH,), 2.85-2.70 (m, 2 H, CH;), 2.09 (s, 3 H, CH3).

1-(2-(4-tert-Butylphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)propan-2-on (55e)

3 Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,photokatalytische,
’ oxidative Mannich Reaktion* wurde zu einer Suspension aus

1_N
s . 1mL Aceton, 15mg mpg-CsNs und L-Prolin (5.75 mg,
) 3 0.05 mmol), 16e (66.3 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 24 h

0
CorHaoNO 6 unter einer O,-Atmosphare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit
22127

321,46 Lampe C geschittelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg4

abzentrifugiert und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 96:4) konnte das Produkt 55e in
einer Ausbeute von 71% (57.0 mg, 0.18 mmol) erhalten werden.

R¢ (Cy:EtOAC 96:4)= 0.14

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 7.29-7.26 (m, 2 H, Ar-H), 7.18-7.11 (m, 4 H, Ar-H),
6.89 (d, J = 8.54 Hz, 2 H, Ar-H,), 5.38 (t, J = 6.33 Hz, 1 H, H-1), 3.67-3.61 (m, 1 H, H-2),
3.53-3.48 (m, 1 H, H-2), 3.08-3.01 (m, 2 H, H-3/4), 2.82-2.79 (m, 2 H, H-3/4), 2.08 (s, 3 H,
H-5), 1.28 (s, 9 H, H-6).

BC-NMR: (100 MHz, CDCly): § [ppm] = 207.5 (CO), 146.5 (Ar-C,), 146.5 (Ar-Cy), 134.5
(Ar-Cy), 134.5 (Ar-C,), 128.7 (Ar-CH), 126.9 (Ar-CH), 126.8 (Ar-CH), 126.2 (Ar-CH), 126.2
(Ar-CH), 114.7 (Ar-CH), 55.1 (CH), 50.2 (CH,), 42.0 (CHy), 33.9 (Cg), 31.5 (CHs), 31.2

(CHa), 27.1 (CHy).

HR-MS (C2:Hx4NO4". [M-H]"): berechnet 321.2093, gefunden 321.2096.
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FT-IR: (ATR): v [cm™] = 3034, 3000, 2960, 2903, 2866, 2835, 1711, 1612, 1560, 1518, 1493,
1475, 1459, 1427, 1393, 1361, 1336, 1323, 1268, 1229, 1213, 1159, 1112, 1037, 1027, 939,
926, 818, 756, 696.

1-(2-(4-Bromophenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)propan-2-on (55g)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,photokatalytische,
N oxidative Mannich Reaktion* wurde zu einer Suspension aus

\©\ 1mL Aceton, 15mg mpg-CsNs und L-Prolin (5.75 mg,
5 Br 0.05 mmol), 16g (72,0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 24 h

C1gH1gBINO unter einer Op-Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit

344,25 Lampe C geschiittelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNa

abzentrifugiert und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
sédulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 95:5) konnte das Produkt 55¢g in
einer Ausbeute von 88% (75.3 mg, 0.22 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.**?
R¢ (Cy:EtOAC 98:2)=0.08
'H-NMR: (400 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 7.34-7.30 (m, 2 H, Ar-H), 7.19-7.13 (m, 4 H, Ar-H),

6.83-6.81 (M, 2 H, Ar-H), 5.35 (t, J = 6.34 Hz, 1 H, CH), 3.63-3.48 (m, 2 H, CH,), 3.08-3.00
(M, 2 H, CHy), 2.86-2.80 (M, 2 H, CHy), 2.09 (s, 3 H, CHa).

1-(2-(3-(Trifluoromethyl)phenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)propan-2-on (55h)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,photokatalytische,
oxidative Mannich Reaktion* wurde zu einer Suspension aus
) 1 N\©/CF3 1mL Aceton, 15mg mpg-CsNs und L-Prolin (5.75 mg,

N 0.05 mmol), 16h (72,0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 24 h

O . ) o . :
unter einer O,-Atmosphéare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit

333,35 Lampe C geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsNg

abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
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saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 98:2) konnte das Produkt 55¢g in
einer Ausbeute von 88% (75.3 mg, 0.22 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen uberein.
R¢ (Cy:EtOAC 98:2)=0.10

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 7.34 (t, J = 8.17 Hz, 1 H, Ar-H), 7.21-7.11 (m, 6 H,
Ar-H), 7.01-6.99 (m, 1 H, Ar-H), 5.43 (t, J = 6.33 Hz, 1 H, H-1), 3.69-3.55 (m, 2 H, H-2),
3.11-3.04 (M, 2 H, H-3/4), 2.92-2.83 (m, 2 H, H-3/4), 2.10 (s, 3 H, H-5).

BC-NMR: (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 207.0 (CO), 148.9 (Ar-C,), 138.0 (Ar-C,), 134.4
(Ar-Cq), 132.0 (Ar-Cg), 131.7 (Ar-CH), 130.0 (Ar-CH), 128.9 (Ar-CH), 127.0 (CF3), 123.2
(Ar-CH), 117.4 (Ar-CH), 114.6 (Ar-CH), 110.5 (Ar-CH), 54.8 (CH), 50.4 (CH,), 42.4 (CH,),
31.4 (CHy), 27.3 (CHs).

HR-MS (C21H24NO,". [M-H]"): berechnet 460.1760, gefunden 460.1763.

FT-IR: (ATR): v [cm™] = 3397, 3070, 3035, 3012, 2958, 2948, 2930, 2908, 2899, 2860, 1964,
1938, 1706, 1608, 1582, 1508, 1494, 1457, 1425, 1407, 1394, 1361, 1335, 1323, 1307, 1294,
1273, 1233, 1207, 1187, 1168, 1158, 1122, 1102, 1075, 1040, 1026, 989, 957, 949, 930, 857,
849, 808, 785, 767, 759, 746, 723, 697, 674, 666.

2.1.2.4. C-C-Bindungskniipfungen mit ,,schwachen “ Nukleophilen
Allgemeine Vorschrift fir oxidative photokatalysierte Sakurai-Reaktion
Methode A:

Methanol (4 mL), mpg-CsN4 (5 mg), Allylstannan (2-4 eq.) und Substrat (0.25 mmol) wurden
in ein 10 mL Schlenkrohr gegeben. Das Reaktionsgefal wurde mit einem Septum
verschlossen. Durch eine Kanile im Septum wurde eine Kkontinuierliche Luftzufuhr
gewahrleistet. Die Reaktionslésung wurde kontinuierlich bei RT geschittelt und gleichzeitig
mit Lampe C (60 W) bestrahlt bis samtliches Substrat verbraucht war (DC Kontrolle). Das
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mpg-CsNs wurde entweder Uber Zentrifugation oder durch Filtration entfernt und das
Losungsmittel  unter  reduziertem  Druck abgezogen. Der Rickstand  wurde
saulenchromatographisch gereinigt und das reine Produkt erhalten.

Methode B:

Die Reaktion wurde analog Methode A unter Verwendung von Allylboran 65a bzw. 65d (2-4

eq.) anstelle des Allylstannans durchgefihrt.

1-Allyl-2-(phenyl)-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin (60a)

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,oxidative
N photokatalysierte Sakurai-Reaktion A* wurde zu einer Suspension

\© aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-CsN; und Tributylallylstannan

| (331.0 mg, 0.33 mL, 1.0 mmol), 16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben

CgH1gN und fir 6h unter einer Luft-Atmosphare bei gleichzeitiger
249,35

Bestrahlung mit Lampe C geschdittelt. Im Anschluss wurde das mpg-
CsN, abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 60a in

einer Ausbeute von 93% (58.0 mg, 0.23 mmol) erhalten werden.

Methode B: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-
Reaktion B*“ wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-CsN4 und Allylboran
65a (168.0 mg, 1.0 mmol), 16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fiir 6 h unter einer Luft-
Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschdttelt. Im Anschluss wurde das
mpg-C3N4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 60a als
gelbes Ol in einer Ausbeute von 75% (47.0 mg, 0.19 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.®®

R¢ (Cy:EtOAc 95:5)= 0.63

128



111. Experimenteller Teil

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 7.30-7.22 (m, 2 H, Ar-H), 7.20-7.10 (m, 4 H, Ar-H),
6.99-6.85 (M, 2 H, Ar-H), 6.83-6.72 (m, 1 H, Ar-H), 5.91-5.79 (m, 1 H, Allyl-H), 5.10-5.02
(m, 2 H, Allyl-H), 4.75 (t, = 6.73 Hz, 1 H, CH), 3.70-3.55 (m, 2 H, CH}), 3.09-2.97 (m, 1 H,
CH,), 2.96-2.84 (M, 1 H, CH,), 2.82-2.68 (m, 1 H, CH;), 2.56-2.44 (m, 1 H, CH,).

1-Allyl-2-p-tolyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (60b)

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,oxidative
5 photokatalysierte Sakurai-Reaktion A“ wurde zu einer Suspension

- N\©\ aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-CsNs und Tributylallylstannan
3 (331.0mg, 0.33 mL, 1.0 mmol), 16b (53.8 mg, 0.25 mmol)
! CioHpN gegeben und fur 9 h unter einer Luft-Atmosphare bei gleichzeitiger
263,3767 Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im Anschluss wurde das

mpg-C3N4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 60b als

gelbes Ol in einer Ausbeute von 70% (46.1 mg, 0.17 mmol) erhalten werden.

Methode B: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-
Reaktion B*“ wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-CsN, und Allylboran
65a (168.0 mg, 1.0 mmol), 16b (53.8 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 10 h unter einer Luft-
Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschttelt. Im Anschluss wurde das
mpg-CsN4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 60b als

gelbes Ol in einer Ausbeute von 80% (53.1 mg, 0.20 mmol) erhalten werden.

Rt (Cy:EtOAC 95:5)= 0.66

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.20-7.09 (m, 4 H, Ar-H), 7.06 (d, J = 8.06 Hz, 2 H,
Ar-H), 6.90-6.74 (m, 2 H, Ar-H), 5.92-5.79 (m, 1 H, H-2), 5.09-5.00 (m, 2 H, H-1), 4.70 (t,

J=6.85 Hz, 1 H, H-4), 3.66-3.51 (m, 2 H, H-5), 3.07-2.95 (M, 1 H, H-6), 2.90-2.78 (m, 1 H,
H-6), 2.77-2.63 (m, 1 H, H-3), 2.55-2.42 (m, 1 H, H-3), 2.26 (s, 3 H, H-7).
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BBC-NMR: (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 147.5 (Ar-Cy), 138.3 (Ar-Cy), 1.35.9 (Ar-C,), 134.8
(Ar-Cy), 129.8 (Ar-CH), 128.6 (Ar-CH), 127.4 (Ar-CH), 126.8 (Ar-CH), 126.5 (Ar-CH),
125.7 (Ar-CH), 116.8 (DB-CH), 114.7 (DB-CHj), 59.5 (CH), 42.1 (CH2), 40.9 (CH2), 27.4
(CH2), 20.3 (CHa).

HR-MS (C19H22N". [M-H]") berechnet: 264.1752 gefunden: 264.1740.

FT-IR: (ATR): v [cm™] =3068, 3021, 2971, 2916, 2856, 2834, 2732, 1662, 1637, 1616, 1567,
1516, 1483, 1472, 1451, 1437, 1414, 1389, 1322, 1294, 1262, 1229, 1209, 1191, 1151, 1113,
1053, 037, 996, 957, 911, 796, 753, 728, 644, 626, 593.

1-Allyl-2-(4-methoxyphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (60c)

NQ?

CigH24NO
279,38

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,oxidative
photokatalysierte Sakurai-Reaktion A“ wurde zu einer Suspension
aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-CsN; und Tributylallylstannan
(331.0mg, 0.33 mL, 1.0mmol), 16¢c (59.8 mg, 0.25 mmol)
gegeben und fur 16h unter einer Luft-Atmosphare bei

gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im Anschluss

wurde das mpg-C3N, abzentrifugiert und das Lodsungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 96:4) konnte das

Produkt 60c als gelbes Ol in einer Ausbeute von 83% (58.6 mg, 0.21 mmol) erhalten werden.

Methode B: Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-

Reaktion B*“ wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-CsN, und Allylboran
65a (168.0 mg, 1.0 mmol), 16¢ (59.8 mg, 0.25 mmol) gegeben und fiir 16 h unter einer Luft-

Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschuttelt. Im Anschluss wurde das

mpg-CsN, abzentrifugiert und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach

sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 96:4) konnte das Produkt 60c als

gelbes Ol in einer Ausbeute von 70% (49.0 mg, 0.17 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.®®

Rt (Cy:EtOACc 96:4)=0.07
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'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.13-7.05 (m, 1 H, Ar-H), 6.83 (q, J = 9.21 Hz, 4 H,
Ar-H), 5.87-5.73 (m, 1 H, Allyl-H), 5.01-4.87 (m, 2 H, Allyl-H), 4.57 (t, J = 6.64 Hz, 1 H,
CH), 3.72 (s, 3 H, OCH3), 3.61-3.44 (m, 1 H, CH,), 2.90-2.80 (m, 1 H, CH,), 2.80-2.71 (m, 1
H, CH,), 2.68-2.59 (m, 1 H, CH,), 2.48-2.39 (m, 1 H, CHy).

1-Allyl-6,7-dimethoxy-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (60d)

e 6, Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fir die

~o AN ,oxidative photokatalysierte Sakurai-Reaktion A“ wurde zu

, \© einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-C3sNs und

?| Tributylallylstannan (331.0 mg, 0.33 mL, 1.0 mmol), 16d

Ca20H23NO, (67.3 mg, 0.25 mmol) gegeben und fiir 16 h unter einer Luft-
309,4021

Atmosphare bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C
geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN, abzentrifugiert und das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach sédulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc
95:5) konnte das Produkt 60d als gelbes Ol in einer Ausbeute von 65% (49.9 mg, 0.16 mmol)

erhalten werden.
Rt (Cy:EtOACc 9:1)=0.10

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.31-7.25 (m, 2 H, Ar-H), 6.94 (d, J = 7.96 Hz, 2 H,
Ar-H), 6.78 (t, J = 7.26 Hz, 1 H, Ar-H), 6.66 (s, 2 H, Ar-H), 5.99-5.87 (m, 1 H, H-2), 5.15-
506 (M, 2 H, H-1), 4.72 (t, J = 6.74 Hz, 1 H, H-4), 3.90 (s, 3 H, H-7), 3.89 (s, 3 H, H-8),
3.72-3.59 (M, 2 H, H-5), 3.05-2.95 (m, 1 H, H-6), 2.82-2.70 (m, 2 H, H-3/6), 2.58-2.49 (m, 1
H, H-3).

BC-NMR: (100 MHz, CDCl3):  [ppm] =149.7 (Ar-C,), 147.7 (Ar-Cy), 147.0 (Ar-Cy), 135.9
(Ar-Cy), 130.2(Ar-Cy), 129.3 (Ar-CH), 126.9 (Ar-CH), 117.5 (Ar-CH), 116.9 (Ar-CH), 114.4
(Ar-CH), 111.4 (DB-CH), 110.6 (DB-CH,), 59.0 (CH), 56.0 (OCHs), 55.9 (OCHs), 41.7

(CHy), 40.9 (CH,), 26.8 (CH5).

HR-MS (C20H23NO,". [M-H]") berechnet: 310.1807 gefunden: 310.1804.
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FT-IR: (ATR): v [cm™] = 3069, 3001, 2972, 2939, 2905, 2833, 2821, 1636, 1608, 1596, 1572,
1526, 1513, 1502, 1466, 1452, 1445, 1435, 1419, 1414, 1387, 1360, 1343, 1279, 1257, 1226,
1213, 1204, 1195, 1159, 1124, 1092, 1055, 1037, 1025, 1006, 994, 986, 974, 955, 948, 929,
909, 860, 847, 841, 821, 810, 790, 784, 742, 731, 717, 692, 646, 634, 623, 604, 562, 518, 467,
463, 450, 442.

1-Allyl-2-(4-tert-butylphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (60e)

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die
,oxidative photokatalysierte Sakurai-Reaktion A“ wurde zu
einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-C3N; und
Tributylallylstannan (331.0 mg, 0.33 mL, 1.0 mmol), 16e

CapHorN (66.3 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 10 h unter einer Luft-
305,4565

Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C

geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach sédulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc
250:3) konnte das Produkt 60e als gelbes Ol in einer Ausbeute von 79% (60.2 mg, 0.20 mmol)

erhalten werden.

Methode B: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-
Reaktion B*“ wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-C3N, und Allylboran
65a (168.0 mg, 1.0 mmol), 16e (66.3 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 10 h unter einer Luft-
Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschdttelt. Im Anschluss wurde das
mpg-CsN, abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 250:3) konnte das Produkt 60c als

gelbes Ol in einer Ausbeute von 81% (62.3 mg, 0.20 mmol) erhalten werden.

R¢ (Cy:EtOAcC 250:3)= 0.13

'H-NMR: (400 MHz, CDCI3): 5 [ppm] =7.28 (d, J = 8.63 Hz, 2 H, Ar-H), 7.15-7.07 (m, 4 H,
Ar-H), 6.94-6.78 (m, 2 H, Ar-H), 5.97-5.78 (m, 1 H, H-2), 5.11-5.02 (m, 2 H, H-1), 4.71 (t,
J=4.69 Hz, 1 H, H-4), 3.70-3.33 (m, 2 H, H-5), 3.10-2.94 (m, 1 H, H-6), 2.93-2.80 (m, 1 H,
H-6), 2.80-2.66 (M, 1 H, H-3), 2.58-2.39 (m, 1 H, H-3), 1.28 (s, 9 H, H-7).
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BBC-NMR: (100 MHz, CDCl3): 5 [ppm] = 147.2 (Ar-Cy), 138.9 (Ar-Cy), 138.3 (Ar-Cy,), 135.9
(Ar-Cy), 135.0 (Ar-CH), 127.4 (Ar-CH), 126.5 (Ar-CH), 126.0 (Ar-CH), 125.7 (Ar-CH),
116.9 (DB-CH), 113.7 (DB-CHy), 59.6 (CH), 41.9 (CH,), 41.1 (CH,), 33.9 (Cy), 31.6 (CH3),
27.3 (CHy).

HR-MS (C22H28N". [M-H]") berechnet: 306.2216 gefunden: 306.2214.
FT-IR: (ATR): v [Cm'l] = 3068, 3031, 2959, 2900, 2863, 2832, 1666, 1638, 1610, 1562, 1516,
1491, 1473, 1457, 1434, 1413, 1391, 1362, 1323, 1291, 1265, 1222, 1210, 1199, 1152, 1119,

1053, 1037, 1022, 995, 957, 940, 927, 911, 868, 841, 806, 755, 741, 723, 699, 669, 640, 617,
588, 551, 533.

1-(2-Methylallyl)-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (61a)

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,oxidative
N photokatalysierte Sakurai-Reaktion A“ wurde zu einer Suspension

\© aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-CsNs und Tributyl(2-methyl-
allyl)stannan (172.5mg, 0.5mmol), 16a (52.0 mg, 0.25 mmol)

ngsH?;;\l gegeben und fir 16 h unter einer Luft-Atmosphére bei gleichzeitiger

Bestrahlung mit Lampe C geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-
CsN, abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
séulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 61a als

gelbes Ol in einer Ausbeute von 93% (61.2 mg, 0.23 mmol) erhalten werden.

Methode B: Nach der allgemeinen Vorschrift fir ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-
Reaktion B*“ wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-CsN, und Allylboran
65d (91.0 mg, 0.5 mmol), 16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 16 h unter einer Luft-
Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschuttelt. Im Anschluss wurde das
mpg-CsN, abzentrifugiert und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 61a als
gelbes Ol in einer Ausbeute von 87% (57.3mg, 0.22 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.'%?
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R¢ (Cy:EtOAcC 96:4)= 0.44

'H-NMR: (400 MHz, CDCly): 8 [ppm] =7.24 (t, J = 7.77 Hz, 2 H, Ar-H), 7.17-7.05 (m, 4 H,
Ar-H), 6.92 (d, = 7.83 Hz, 2 H, Ar-H), 6.73 (t, J = 6.98 Hz, 1 H, Ar-H), 4.85 (t, J = 7.22 Hz,
1 H, CH), 4.80 (s, 2 H, Allyl-H),4.67 (s, 1 H, Allyl-H), 3.64 (t, J = 5.81 Hz, 2 H, CH,), 3.06-
2.98 (M, 1 H, CHy), 2.85 (td, J = 4.53 Hz, 16.21 Hz, 1 H, CH,), 2.70 (dd, J = 7.22 Hz, 13.68
Hz, 1 H, CH,), 2.40 (dd, J = 7.22 Hz, 13.68 Hz, 1 H, CH,), 1.79 (s, 3 H, CHy).

1-(2-Methylallyl)-2-(p-tolyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (61b)

“CL
CooHa3N
277,40

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift flr die ,,oxidative
photokatalysierte Sakurai-Reaktion A*“ wurde zu einer Suspension
aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-CsNs und Tributyl(2-
methylallyl)stannan  (172.5mg, 0.5 mmol), 16b (53.8 mg,
0.25 mmol) gegeben und fir 16 h unter einer Luft-Atmosphére bei

gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im Anschluss

wurde das mpg-CsN, abzentrifugiert und das Lodsungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das

Produkt 61b als gelbes Ol in einer Ausbeute von 95% (66.0 mg, 0.24 mmol) erhalten werden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein. %2

R¢ (Cy:EtOAC 96:4)=0.48

IH-NMR: (400 MHz, CDCI3): 5 [ppm] =7.16-7.06 (m, 4 H, Ar-H), 7.03 (d, J = 8.34 Hz, 2 H,
Ar-H), 6.83 (d, J = 8.46 Hz, 2 H, Ar-H), 4.79 (s, 1 H, Allyl-H), 4.79 (t, J = 7.09 Hz, 1 H, CH),
4.66 (s, 1 H, Allyl-H), 3.63-356 (m, 2 H, CH,), 3.05-2.96 (m, 1 H, CH,), 2.77 (td,
J = 461 Hz, 16.14 Hz, 1 H, CH,), 2.67 (dd, J = 7.26 Hz, 13.85 Hz, 1 H, CHy), 2.39 (dd,
J=6.99 Hz, 13.66 Hz, 1 H, CH,), 2.24 (s, 3 H, CH3), 1.78 (s, 3 H, CHa).

134



111. Experimenteller Teil

2-(4-Methoxyphenyl)-1-(2-methylallyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (61c)

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,oxidative
N photokatalysierte  Sakurai-Reaktion A wurde zu einer
\©\o/ Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-C3sN4 und Tributyl(2-

methylallyl)stannan  (172.5mg, 0.5 mmol), 16c (59.8 mg,

293 40 0.25 mmol) gegeben und fur 24 h unter einer Luft-Atmosphére

bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im
Anschluss wurde das mpg-C3N, abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Nach s&ulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 95:5) konnte
das Produkt 61c als gelbes Ol in einer Ausbeute von 71% (52.2 mg, 0.18 mmol) erhalten

werden.

Methode B: Nach der allgemeinen Vorschrift fiir die ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-
Reaktion B wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-C3N4 und Allylboran
65d (91.0 mg, 0.5 mmol), 16¢ (59.8 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 26 h unter einer Luft-
Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschttelt. Im Anschluss wurde das
mpg-C3N4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 95:5) konnte das Produkt 61c als
gelbes Ol in einer Ausbeute von 84% (61.7 mg, 0.21 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.*%?
R¢ (Cy:EtOAC 95:5)=0.33

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.18-7.05 (m, 4 H, Ar-H), 6.87 (d, J = 7.91 Hz, 2 H,
Ar-H), 6.80 (d, J = 7.91 Hz, 2 H, Ar-H), 4.79 (s, 1 H, Allyl-H), 4.70 (t, = 6.65 Hz, 1 H, CH),
4.66 (s, 1 H, Allyl-H), 3.75 (s, 3 H, OCHs), 3.60-3.52 (m, 2 H, CH}), 3.02-2.90 (m, 1 H, CHy,),
2.77-2.67 (m, 1 H, CHy), 2.63 (dd, J = 7.56 Hz, 13.90 Hz, 1 H, CH,), 2.38 (dd, J = 6.37 Hz,
13.74 Hz, 1 H, CH,), 1.76 (s, 3 H, CHa).
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6,7-Dimethoxy-1-(2-methylallyl)-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (61d)

o Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fur die
N ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-Reaktion A*“ wurde zu
© \© einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-CsN; und
Tributyl(2-methylallyl)stannan (172.5 mg, 0.5 mmol), 16d

C21H25NO; (67.3 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 24 h unter einer Luft-
323,43

Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C
geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc
95:5) konnte das Produkt 61d als gelbes Ol in einer Ausbeute von 88% (71.2 mg, 0.22 mmol)
erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.*'?

R¢ (Cy:EtOAC 5:1)=0.37

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): 5 [ppm] =7.23 (t, J = 7.82 Hz, 2 H, Ar-H), 6.92 (d, J = 6.71 Hz,
2 H, Ar-H), 6.74 (t, J = 6.42 Hz, 1 H, Ar-H), 6.60 (s, 2 H, Ar-H), 4.82 (s, 1 H, Allyl-H), 4.77
(t, J = 6.82 Hz, 1 H, CH), 4.70 (s, 1 H, Allyl-H), 3.84 (s, 6 H, OCH3), 3.71-3.53 (m, 2 H,
CH,), 3.01-2.98 (M, 1 H, CH;), 2.78-2.60 (m, 2 H, CH5), 2.40 (dd, J = 6.86 Hz, 13.26 Hz, 1 H,
CH,), 1.79 (s, 3 H, CHa).

2-(4-(tert-Butyl)phenyl)-1-(2-methylallyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (61e)

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fir die
N ,,oxidative photokatalysierte Sakurai-Reaktion A“ wurde zu
\©\’< einer Suspension aus 4 mL MeOH, 5mg mpg-CsNs und

Tributyl(2-methylallyl)stannan (172.5mg, 0.5 mmol), 16d
CaosHaoN
319,48

(66.3 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 16 h unter einer Luft-

Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C
geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN4 abzentrifugiert und das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach sédulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc
99:1) konnte das Produkt 61d als gelbes Ol in einer Ausbeute von 83% (66.3 mg, 0.21 mmol)
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erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.%?

Rf (Cy:EtOAcC 98:2)= 0.73

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.27 (d, J = 8.88 Hz, 2 H, Ar-H), 7.19-7.05 (m, 4 H,
Ar-H), 6.87 (d, J = 8.88 Hz, 2 H, Ar-H), 4.85-4.79 (m, 2 H, Allyl-H),4.69-4.66 (m, 1 H, CH),
3.66-3.60 (M, 2 H, CH,), 3.08-2.97 (m, 1 H, CH,), 2.82 (td, J = 4.81 Hz, 16.15 Hz, 1 H, CH,),
2.69 (dd, J = 6.96 Hz, 13.64 Hz, 1 H, CHy), 2.39 (dd, J = 6.96 Hz, 13.64 Hz, 1 H, CH,), 1.81
(s, 3 H, CHs), 1.29 (s, 9 H, (CH3)3).

2-(4-Bromophenyl)-1-(2-methylallyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (61g)

L
Br

C19HzoBrN
342,27

Methode A: Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,oxidative
photokatalysierte ~ Sakurai-Reaktion ~A*“ wurde zu einer
Suspension aus 4 mL MeOH, 5 mg mpg-CsN,4 und Tributyl(2-
methylallyl)stannan (1725 mg, 0.5mmol), 16g (72.0 mg,
0.25 mmol) gegeben und fir 16 h unter einer Luft-Atmosphare

bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im

Anschluss wurde das mpg-CsN4 abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem

Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte

das Produkt 61g als gelbes Ol in einer Ausbeute von 76% (65.1 mg, 0.19 mmol) erhalten

werden.

R¢ (Cy:EtOAC 98:2)= 0.53

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): § [ppm] = 7.30 (d, J = 8.91 Hz, 2 H, Ar-H), 7.20-7.06 (m, 4 H,
Ar-H), 6.78 (d, J = 8.91 Hz, 2 H, Ar-H), 4.83-4.76 (m, 2 H, Allyl-H),4.68-4.65 (m, 1 H, CH),
3.66-3.54 (M, 2 H, CH,), 3.06-2.96 (m, 1 H, CHy), 2.86 (td, J = 5.10 Hz, 16.16 Hz, 1 H, CH)),
2.67 (dd, J = 7.03 Hz, 13.70 Hz, 1 H, CHy), 2.40 (dd, J = 7.03 Hz, 13.70 Hz, 1 H, CH,), 1.77

(s, 3 H, CHa).
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BC-NMR: (100 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 148.4 (Ar-C,), 142.6 (Ar-C,), 138.0 (Ar-Cy), 134.4
(Ar-Cy), 131.9 (Ar-CH), 128.6 (Ar-CH), 127.4 (Ar-CH), 126.7 (Ar-CH), 125.8 (Ar-CH),
115.9 (DB-CH), 113.8 (DB-CH,), 58.3 (CH), 44.5 (CH,), 41.9 (CH,), 26.8 (CH,), 22.9 (CHj).

HR-MS (C19H21BrN*. [M-H]") berechnet: 342.0857 gefunden: 342.0853.
FT-IR: (ATR): v [cm™] = 3071, 3025, 2963, 2933, 2912, 2844, 2724, 1645, 1586, 1562, 1489,

1472, 1451, 1429, 1390, 1372, 1332, 1291, 1261, 1230, 1220, 1209, 1195, 1151, 1111, 1081,
1055, 1036, 1013, 992, 952, 931, 887, 798, 754, 7123, 694, 678, 580, 557, 521, 504, 491.

2-Phenyl-1-(prop-2-yn-1-yl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (63a)

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,oxidative photokatalysierte
N Sakurai-Reaktion A*“ wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH,

\© 5 mg mpg-C3N4 und Tributylallenylstannan (328.0 mg, 1.0 mmol),
Z 16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fir 24 h unter einer Luft-

Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschittelt.

Im Anschluss wurde das mpg-CsN, abzentrifugiert und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 61d als gelbes Ol, das sich schnell

rotlich verfarbt, in einer Ausbeute von 83% (51.9 mg, 0.21 mmol) erhalten werden.
R¢ (Cy:EtOAC 9:1)= 0.58

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7.34-7.26 (m, 2 H, Ar-H), 7.23-7.13 (m, 4 H, Ar-H),
6.94 (d, J = 8.36 Hz, 2 H, Ar-H), 6.78 (t, J = 7.29 Hz, 1 H, Ar-H), 4.91 (dd, J = 7.80 Hz,
5.20 Hz, 1 H, CH), 3.68-3.60 (m, 1 H, CH,), 3.60-3.51 (m, 1 H, CH,), 3.09-2.98 (m, 1 H,
CH,), 2.97-2.88 (M, 1 H, CH,), 2.84 (ddd, J = 16.74 Hz, 2.61 Hz, 2.61 Hz, 1 H, CH,), 2.58
(ddd, J = 16.78 Hz, 7.77 Hz, 2.61 Hz, 1 H, CH,), 2.05 (t, J = 2.70 Hz, 1 H, CH).

BC-NMR: (100 MHz, CDCly): § [ppm] = 149.0 (Ar-Cg), 137.0 (Ar-Cy), 134.9 (Ar-Cy), 129.4
(Ar-CH), 129.2 (Ar-CH), 128.4 (Ar-CH), 127.7 (Ar-CH), 127.1 (Ar-CH), 125.9 (Ar-CH),

138



111. Experimenteller Teil

117.8 (Ar-CH), 114.9 (Ar-CH), 114.0 (Ar-CH), 82.0 (Cy), 70.9 (CH), 58.6 (CH), 42.2 (CHy),
27.9 (CH;), 26.1 (CH,).

HR-MS (C18H18N". [M-H]") berechnet: 248.1434 gefunden: 248.1432.
FT-IR: (ATR): v [cm™] = 329, 3060, 3024, 2953, 2919, 2865, 2849, 2115, 1950, 1597, 1502,

1473, 1456, 1426, 1389, 1343, 1327, 1295, 1266, 1225, 1154, 1033, 988, 956, 931, 863, 846,
815, 744, 690, 636, 575, 548, 519, 498.

2-(4-Methoxyphenyl)-1-(prop-2-ynyl)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (63c)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir ,,oxidative photokatalysierte

N Sakurai-Reaktion A“ wurde zu einer Suspension aus 4 mL MeOH,
\©\o 5 mg mpg-C3sN4 und Tributylallenylstannan (328.0 mg, 1.0 mmol),

16¢ (59.8 mg, 0.25 mmol) gegeben und flr 24 h unter einer Luft-

277.36 Atmosphére bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C

geschuttelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN, abzentrifugiert und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach s&ulenchromatographischer
Reinigung (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) konnte das Produkt 61d als gelbes Ol in einer Ausbeute

von 89% (61.8 mg, 0.22 mmol) erhalten werden.
R (Cy:EtOAC 9:1)=0.71

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.37-7.31(m, 1 H, Ar-H), 7.23-7.18(m, 2 H, Ar-H),
7.18-7.12 (m, 1 H, Ar-H), 6.98-6.91 (m, 2 H, Ar-H), 6.88-6.83 (m, 2 H, Ar-H), 4.78 (t,
J=7.01Hz, 1 H, CH), 3.76 (s, 3 H, OCHs), 3.62-3.45 (m, 2 H, CHj), 3.09-2.96 (m, 1 H, CH,),
2.94-2.70 (M, 2 H, CHy), 2.64-2.51 (m, 2 H, CH,), 2.02 (t, J = 2.71 Hz, CH).

BC-NMR: (100 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 148.2 (Ar-Co), 137.0 (Ar-Co), 134.7 (Ar-Co), 1315
(Ar-Co), 128.6 (Ar-CH), 127.6 (Ar-CH), 127.0 (Ar-CH), 125.8 (Ar-CH), 117.7 (Ar-CH),
114.7 (Ar-CH), 77.2 (Co), 70.7 (CH), 59.6 (CH), 55.7 (OCHs), 42.8 (CHz), 27.7 (CH), 25.5
(CHy).
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HR-MS (C19H20NO". [M-H]") berechnet: 278.1539 gefunden: 278.1539.

FT-IR: (ATR): v [cm™] = 3295, 3060, 3037, 2996, 2956, 2918, 2807, 2750, 2681, 1582, 1508,
1459, 1440, 1426, 1383, 1349, 1329, 1299, 1271, 1176, 1150, 1111, 1076, 1034, 1001, 990,
959, 944, 929, 867, 835, 822, 799, 754, 7120, 701, 640, 623, 584, 542, 524, 478, 435, 416.

1-(1-H-1Indol-3-yl)-2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (67)

>
&

Ca3H20N2
324,42 wurde kontinuierlich bei RT geschuttelt und gleichzeitig mit

Lampe C (60 W) bestrahlt. Nach 22 h wurde das mpg-C3N,4 durch Filtration entfernt und das

Methanol (4 mL), mpg-C3N4 (5 mg), Indol (58.5 mg, 0.5 mmol)

N und 16a (52 mg, 0.25 mmol) wurden in ein 10 mL Schlenkrohr
N \© gegeben. Das Reaktionsgefdl wurde mit einem Septum
NH verschlossen. Durch eine Kanile im Septum wurde eine

kontinuierliche Luftzufuhr gewdhrleistet. Die Reaktionslosung

Losungsmittel  unter  reduziertem  Druck abgezogen. Der Rickstand  wurde
saulenchromatographisch gereinigt (SiO,, Cy:EtOAc 99:1) und das reine Produkt 67 als
farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 63% (51.2mg, 0.16 mmol) erhalten. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.**?

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.94 (bs, 1 H, NH), 7.55 (d, J = 7.98 Hz, 1 H, Ar-
H), 7.33-7.20 (m, 6 H, Ar-H),7.20-7.13 (m, 5 H, Ar-H), 7.06-6.98 (m, 4 H, Ar-H), 6.78 (t,
J=7.06Hz, 1 H, CH), 6.64 (bs, 1 H, CH), 6.17 (s, 1 H, CH), 3.63 (dd, J = 4.65 Hz, 7.27 Hz,
1 H, CHy), 3.09 (m, 1 H, CH,), 2.81 (dt, J = 3.79 Hz, 16.28 Hz, 1 H, CH,).
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5-(2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-yl)furan-2(5H)-on (69)

Methanol (4 mL), mpg-CsN4 (5 mg), (Furan-2-yloxy)trimethylsilan
N : (78.0 mg, 0.5 mmol.) und 16a (52 mg, 0.25 mmol) wurden in ein

10 mL Schlenkrohr gegeben. Das Reaktionsgefa wurde mit einem

0]
\ Septum verschlossen. Durch eine Kanile im Septum wurde eine
© kontinuierliche Luftzufuhr gewéhrleistet. Die Reaktionsldsung wurde
CyoH17NO
13911’734 ? kontinuierlich bei RT geschuttelt und gleichzeitig mit Lampe C

(60 W) bestrahlt. Nach 22 h wurde das mpg-C3sN,4 durch Filtration
entfernt und das Losungsmittel unter reduziertem Druck abgezogen. Der Riickstand wurde
saulenchromatographisch gereinigt und das reine Produkt 67 als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 68% (49.7 mg, 0.17 mmol) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit

den in der Literatur angegebenen tiberein.**?

Signale des Hauptdiastereomers:

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.39 (dd, J = 5.73 Hz, 1.51 Hz, 1 H, Ar-H), 7.34-
7.14 (m, 4 H, Ar-H), 7.00 (d, J = 8.13 Hz, 2 H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 2 H, Ar-H), 5.93 (dd,
J=5.75Hz, 1.95 Hz, 1 H, CH), 5.46 (dt, J = 4.34 Hz, 1.77 Hz, 1 H, CH), 5.18 (d, J = 4.41 Hz,
1H, CH), 3.83-3.75 (m, 1 H, CH,), 3.49-3.40 (m, 1 H, CH,), 3.13-2.87 (m, 2 H, CH,).

Signale des Nebendiastereomers:

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.53 (dd, J = 5.73 Hz, 1.51 Hz, 1 H, Ar-H), 7.34-
7.14 (m, 4 H, Ar-H), 6.89 (d, J = 8.13 Hz, 2 H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 2 H, Ar-H), 6.13 (dd,
J=5.73 Hz, 2.05 Hz, 1 H, CH), 5.36 (dt, J =6.19 Hz, 1.79 Hz, 1 H, CH), 4.91 (d, J = 6.22 Hz,

1 H, CH), 3.71-3.54 (m, 2 H, CH,), 3.13-2.87 (m, 2 H, CH,).

dr.=1:1.2
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2.1.2.5. Dual-Katalysierte C-C-Bindungsknlpfungen mittels Metallkatalyse

Synthese der Cu@mpg-CsNg4-Materialien und ihre Anwendung in der Katalyse

In einem 10 mL Rundkolben wurde CuCl (25.7 mg, 0.26 mmol) bzw. CuOAc (31.7 mg,
0.26 mmol) in 2 mL MeOH gegeben. Zu dieser Losung wurde 50 mg mpg-CsNg4
hinzugegeben und die daraus resultierende Suspension fir 16 h bei RT gerlhrt. Die
entsprechenden kupferdotierten Kohlenstoffnitride (Cu@mpg-C3N,) wurden im Anschluss
vom Ldsungsmittel abzentrifugiert. Der Feststoff wurde sukzessive mit EtOH (3 X 10 mL),
MeCN (3 X 10 mL), MTBE (10 mL) und Et,0 (10 mL) gewaschen bis keine Salzspuren mehr
in der Losung sichtbar waren und danach fur 4 h bei RT und 16 h bei 80 °C getrocknet. Man
erhielt die Cu@mpg-C3N4-Materialien als gelbe Feststoffe (jeweils ca. 45 mg).

Fur die die katalytischen Experimente mit diesen Materialien wurde jeweils zu einer
Suspension aus 1 mL MeCN, 15mg Cu@mpg-C3Ns und Phenylacetylen (127.5 mg,
1.25 mmol), 16a (52.0 mg, 0.25 mmol) gegeben und fur 24 h unter einer O,-Atmosphére bei
gleichzeitiger Bestrahlung mit Lampe C geschittelt. Im Anschluss wurde das mpg-CsN,4
abzentrifugiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Umsatz sowie
die Produktverteilung wurden am Rohprodukt mittels *H-NMR-Spektroskopie anhand

charakteristischer Signale bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 14 zusammengefasst.
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2.2. Experimentelle Vorschriften fir NHC katalysierte aerobe

Oxidationen von Aldehyden zu Sduren und Estern

2.2.1. Darstellung der Substrate und Katalysatoren

(Z)-N,N'-Diphenylbenzohydrazonamid (73)*°

H In einem 250 mL Dreihalskolben wurde Benzoylchlorid 72 (14.1 g,
)Nl\’N\zE 0.10 mol) in Toluol (100 mL) geldst und mit Hilfe eines KPG-Rhrers
Ph H gertihrt. Die Losung wurde (ber ein Eisbad auf 0°C abgekihlt und
C;%:j§§3 Aniline (9.3g, 0.10 mol) tropfenweise Uber 15 min hinzugegeben.

Wahrend der Zugabe bildete sich rasch ein farbloser Feststoff. Im
Anschluss wurde das Eishad entfernt, durch ein Olbad ersetzt und fiir 16 h unter Riickfluss
(135 °C) weitergeriihrt. Wéhrend dieser Zeit loste sich der Niederschlag erneut. Die
Reaktionsldsung wurde nun auf RT abgekihlt und SOCI;, (35.7 g, 0.30 mol) wurde schnell
uber einen Tropftrichter hinzugegeben. Nachdem die Zugabe beendet war, wurde die
Reaktion fir 7 h auf 80 °C gerlhrt und erneut auf RT abgekihlt. Der Rickflusskiihler wurde
durch eine Destillationsbriicke ersetzt und der Uberschuss an SOCI, sowie das Toluol unter
vermindertem Druck entfernt. Hierzu wurde die Temperatur langsam bis 90 °C erhéht. Der
Rickstand war ein gelbes viskoses Ol, das mit der Zeit auskristallisierte. Die
Destillationsbriicke wurde wieder durch einen Rickflusskihler ersetzt und das kristalline
Zwischenprodukt in THF (100 mL) gelost. NEt; (15.2g, 0.15mol) gefolgt von
Phenylhydrazin (10.8 g, 0.10 mol) wurden jeweils Uber einen Tropftrichter langsam uber
10 min hinzugetropft. Hierbei wurde die Lésung tber ein Wasserbad auf einer Temperatur
von ca. 27 °C gehalten. Nach einer kurzen Zeit bildete sich ein farbloser Niederschlag und die
Losung farbte sich orange. Nach weiteren 16 h riihren wurde das Losungsmittel, sowie der
Uberschuss an NEts unter vermindertem Druck abrotiert. Der viskose Riickstand wurde mit
2% HOACc (180 mL) behandelt und unter Rihren auf 70 °C erhitzt. Dabei verfestigte das
Produkt 73 welches nun abfiltriert und mit Wasser (200 mL) und MeOH (60 mL) gewaschen
werden konnte. Nach dem trocknen im Vakuum konnte 73 als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 42% (12.0 g, 0.04 mol) erhalten werden. Das Produkt war rein und es bedarf

keiner weiteren Reinigung. Es wurde direkt flr die nachste Stufe eingesetzt.
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1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazol-1-ium Perchlorat (NHC-1)**°

Ph In einem 250 mL Rundkolben wurden Ac,O (50 mL) und konz.
,\r'\j+ - Ameisenséure (25 mL) fir 15 min. bei 60 °C geriihrt. Die Ldsung

| > cio,
ph” N wurde im Anschluss auf RT abgekihlt und 73 (6.0 g, 0.021 mol) Gber
Ph einen Zeitraum von 15 min langsam hinzugegeben. Dabei wurde die
C20H16CIN3O4 i _
397,81 Temperatur Uber ein Wasserbad konstant gehalten (ca. 22 °C). Die

Reaktionsmischung wurde daraufhin fur 24 h bei RT gerthrt und das Ldsungsmittel darauf
folgend unter vermindertem Druck tber eine Destillationsbricke abdestilliert (80 °C). Der
Rickstand war ein gelbes viskoses Ol. Unter Rilhren (KPG-Riihrer) wurde dieses Ol mit
100 mL einer HCIO,4 L6sung (35% in H,O) behandelt, wobei sich schlagartig ein Feststoff
bildete. Nach weiteren 2 h rihren wurde die Reaktion mit Wasser (50 mL) verdinnt und
weitere 15 min gerthrt. Der Feststoff wurde nun abfiltriert, mit Wasser und MeOH (je 50 mL)
gewaschen und aus MeOH umkristallisiert. Das reine Produkt NHC-1 wurde als gelblicher
Feststoff in einer Ausbeute von 75% (6.3 g, 0.016 mol) erhalten. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.**®

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 5= 11.36 (5, 1 H, NCHN"), 8.20-7.39 (m, 15 H, Ar-H).

1,4-Dimethyl-1H-[1,2,4]triazoliumiodid (NHC-V1)**®

/s In einem 250 mL Dreihalskolben wurde unter Stickstoffatmosphéare 1,2,4-
r/N/> |@ Triazol (5.0 g, 72.0 mmol) in 40 mL MeOH gelost. Die Losung wurde auf
NN 0 °C abgekuhlt und Uber einen Tropftrichter mit einer Losung aus 3,9 g
C;gglgg NaOMe in 15 mL MeOH versetzt. AnschlieRend wurde fir 2 h auf 56 °C

erhitzt. Danach wurden bei 0 °C Mel (5.0 mL, 81.0 mmol) tropfenweise

tber 30 min zur Reaktionslésung gegeben. AnschlieRend wurde fur 19 h auf 75 °C erhitzt und
wieder auf RT abgekihlt. Nun wurde das MeOH abdestilliert und der Rickstand in 15 mL
Wasser aufgenommen. Die dabei entstehende Ldsung wurde fir 24 h kontinuierlich mit
Chloroform extrahiert. Die organische Phase wurde anschlieBend tiber MgSQO, getrocknet und
das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Das resultierende gelbliche Ol wurde in
3 mL MeOH aufgenommen. AnschlieRend wurde der Kolben mit Stickstoff geflutet und ein

Uberschuss von Mel (2.2 mL, 35.0 mmol) hinzugegeben. Nach vier Tagen wurde das

144



111. Experimenteller Teil

Losungsmittel zusammen mit dem verbleibenden Methyliodid unter reduziertem Druck
abdestilliert. Dieses fuhrte zu der Bildung von gelblichen Kristallen. Diese wurden zwei Mal
aus MeOH / Et,0 umkristallisiert. Es wurde das Produkt in Form von farblosen Kristallen mit
einer Ausbeute von 14% (2.3 g, 10.0 mmol) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen

mit den in der Literatur angegebenen tiberein.**®

H (400 MHz, ds-DMSO): 6= 10.1 (s, 1 H, NCHN), 9.15 (s, 1 H, MeNCHN), 4.00 (s, 3 H,
CHs), 3.90 (s, 3 H, CHy).

(2-phenylcyclopropyl)methanol (96)'%

In einem 250 mL Schlenkkolben mit Septum wurde unter
©/<1/\OH Stickstoffatmosphdare 10 mL Diethylzink (15 mmol, 2.25 eq., 1.5 M in
Toluol) in 100 mL frisch destillierten DCM bei 0 °C gel6st. 30 mL

C1122122(;3 dieses Gemisches wurden unter Stickstoffatmosphére in einen zweiten

100 mL Schlenkkolben mit Septum kaniiliert. Uber jeweils eine 2 mL
Spritze wurden 1 mL Diiodmethan (3.22 g, 12.00 mmol) in den ersten Kolben und trans-
Zimtalkohol (804 mg, 6.00 mmol) in den zweiten Kolben gegeben. Beide Gemische wurden
jeweils bei 0 °C fur 30 min geriihrt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch aus dem
zweiten Kolben in den ersten Kolben kaniliert und das Gemisch wurde bei 0 °C fiir 24 h
geriihrt. Hiernach wurde das Gemisch mit 70 mL geséttigter NH,CI-Lésung hydrolysiert, die
hierbei entstandene Emulsion wurde mit zwei Tropfen 2 N HCI-Lésung versetzt. Die
organische und die wassrige Phase wurden in einem Scheidetrichter getrennt und die wéssrige
Phase wurde mit DCM extrahiert (3 x 30 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden
uber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittelgemisch unter vermindertem Druck entfernt.
Man erhielt 96 als gelbliches Ol in einer Ausheute von 90% (800 mg, 5.40 mmol). Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.*®*

'H-NMR (400 MHz, CDCly): &= 7.06-7.28 (m, 5 H, Ar-H), 3.58-3.67 (m, 2 H, CH,), 1.81-
1.85 (M, 1 H, CH), 1.43-1.51 (m, 1 H, CH), 0.91-1.00 (m, 2 H, CH,).
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2-Phenylcyclopropancarboxylaldehyd (93)

S

C10H100
146,19

162

In einem 50 mL Schlenkkolben wurde Pyridinium Chlorochromat
(1.4 g, 6.6 mmol) unter N, in 10 mL DCM suspendiert. Zu dieser
Suspension wurde eine Ldsung aus 96 (0.59 g, 4.0 mmol) in DCM
(5 mL) kandliert. Die Reaktionsmischung wurde im Anschluss fir 3 h
bei RT geriihrt. Darauf folgte der Zusatz von 25 mL Diethylether und

eine Filtration Uber ein Celite®- und ein Silica-Pad. Durch die Entfernung des Lésungsmittels

unter vermindertem Druck konnte das reine Produkt 93 als farbloses Ol in einer Ausbeute von

94% (549 mg, 3.76 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in

der Literatur angegebenen uberein.'®?

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6=9.31 (d, J = 4.34 Hz, 1 H, CHO), 7.02-7.40 (m, 5 H, Ar-H),
2.50-2.70 (m, 1 H, CH), 2.04-2.26 (m, 1 H, CH), 1.38-1.80 (m, 2 H, CH,).

Dimethylpyridin-2,6-dicarboxylat (108)

A

CoHoNO,
195,17

In einem 250mL Zweihalskolben wurden Pyridin-2,6-

dicarbonséure (5.0 g, 0.03 mol) unter N, in absolutem MeOH

MeQC™ "'N™ "COMe | (75 mL) gelost. Die Losung wurde iber ein Eisbad auf 0 °C

abgekihlt und SOCI, (6.5mL, 0.09 mol) tropfenweise uber

15 min hinzugegeben. Die Losung wurde zundchst fiir 2 h bei RT

und danach fir 4 h unter Rickfluss geriihrt. Das Losungsmittel sowie der Uberschuss an

SOCI, wurden unter vermindertem Druck entfernt und man erhielt das Produkt 108 als weiRer

Festostoff in quantitativer Ausbeute (5.8 g, 0.03 mol). Die spektroskopischen Daten stimmen

mit den in der Literatur angegebenen Gberein.

IH-NMR (400 MHz, CDCls): 6=8.30 (d, J = 8.02 Hz, 2 H, Ar-H), 8.02 (t, J = 8.02 Hz, 1 H,
Ar-H), 4.01 (s, 6 H, OCHs).
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Pyridin-2,6-diyldimethanol (109)

In einem ausgeheizten 250 mL Schlenkkolben wird unter N»-

HO | \/ oH Atmosphére zu einer Suspension aus LiAIH; (3.1 g, 0.08 mol) in
N 100 mL THF tropfenweise 108 (5.8 g, 0.03 mol) in 25 mL THF
017?3,'\1'(532 gegeben und fir 24 h bei RT gerihrt. Unter Eisbad-Kuihlung wurde

anschlieBend die Reaktion durch die Zugabe von Wasser (20 mL)
beendet. Es wurde mit Et,O (3 X 50 mL) extrahiert, die organische Phase mit Brine (25 mL)
gewaschen und tber MgSQO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und man erhielt 109 als farblosen Feststoff in einer Ausbeute von 90% (3.8 g,
0.03 mol). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.?°

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5= 7.78-7.00 (m, 3 H, m, Ar-H), 4.77 (s, 4 H, CH,).

6-(Hydroxymethyl)picolinaldehyd (105)**

In einem 100 mL Rundkolben wurden zu einer Lésung aus 109 (0.5 g,

HO | \/ 0 3.60 mmol) in 50 mL Chloroform MnO, (20.2 g, 0.23 mol) gegeben.
N Die Suspension wurde fur 2 d bei RT gerthrt. Anschlieend wurde
?;?71'\;28 erneut MnO, (5.0 g, 0.06 mol) hinzugegeben und fir weitere 16 h

unter Ruckfluss geriihrt. Nachdem samtliches Edukt verbraucht war,

wurde das MnO; uber ein SiO,-Pad abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der Rickstand wurde saulenchromatographisch (SiO,, Cy:EtOAc 7:3)
gereinigt. Man erhielt 105 als farblosen Feststoff in einer Ausbeute von 43% (0.2 g,
1.55 mmol). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

uberein.?*

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 10.09 (s, 1 H, COH), 7.91-7.86 (m, 2 H, Ar-H), 7.52 (t,
J=5.01Hz, 1 H, Ar-H), 4.88 (s, 2 H, CH,), 3.50 (bs, 1 H, OH).
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Thiophen-2,5-dicarbaldehyd (115)'%°

o o In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben unter Ny-Atmosphare

\\\Q/// wurden Thiophen (0.84 mg, 10 mmol) und TMEDA (1.4 g, 12.0 mmol) in

10 mL wasserfreiem n-Hexan vorgelegt. Unter Wasserbadkiihlung wurde
CgH40,8

140,16 eine 2.5 M n-BuLi Loésung in Hexan (4.8 mL, 12.0 mmol) unter Ruhren

tropfenweise hinzugegeben. Es bildete sich ein weier Niederschlag. Nachdem samtliches
n-BuLi hinzugegeben war, wurde die Suspension fir 30 min auf 75 °C erhitzt. AnschlieRend
wurde bei RT die Reaktion mit 12 mL wasserfreiem THF versetzt und auf -40 °C abgekdihlt.
Ein Uberschuss an DMF (1.9g, 2.0 mL, 27.0 mmol) wurde tropfenweise Gber 10 min
hinzugegeben. Nach 30 min wurde die Reaktion langsam auf RT erwéarmt und flr weitere
30 min geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde unter Eisbad-Kihlung in 50 mL einer 2 M
HCI-Loésung gegeben und im Anschluss mit geséttigter NaHCOs-Lésung der pH-Wert auf 6
eingestellt. Die organische Phase wurde nun mit Et,O extrahiert (3 X 20 mL), die vereinigten
organischen Phasen ber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Umkristallisation aus THF / Et,O lieferte das Produkt in einer Ausbeute von
59% (0.82 g, 6.0 mmol) als grunlichen Feststoff. Die spektroskopischen Daten stimmen mit

den in der Literatur angegebenen iiberein.?*?

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5= 10.04 (s, 2 H, HCO) 7.84 (s, 2 H, Ar-H).
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2.2.2. Katalytische Experimente

Allgemeine Vorschrift fiir die ,NHC-vermittelte Oxidation von Aldehyden zu

Carbonsiuren“:

In einem 10 mL Schlenkrohr wurden unter Nj,-Atmosphdre NHC-1V (0.5-10 mol%) in
0.5 mL MeCN geldst. DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser (18.0 mg, 1.0 mmol) und Aldehyd
(0.5 mmol) wurde nacheinander hinzugegeben und (ber einen Sauerstoffballon ein
Atmosphérenaustausch durchgefiihrt. Hierfur wurde das Schlenkrohr dreimal mit O, gespilt
und anschlieBend der Ballon am Geféal befestigt. Die Reaktionslosung wurde kontinuierlich
bei RT geschuttelt und der Reaktionsfortschritt tber DC und GC-FID verfolgt. Nachdem
samtliches Edukt verbraucht war wurde die Reaktion durch die Zugabe einer 2 M wassrigen
HCI-Losung (2 mL) beendet. Es wurde mit EtOAc (3 X 5 mL) extrahiert. Die organische
Phase wurde anschlieBend mit 2 M wassriger NaOH-Ldsung (3 X 5 mL) extrahiert. Fiir die
waéssrige Phase wurde durch die Zugabe von 2 M waéssrigen HCI-L6ésung der pH-Wert auf ca.
2 eingestellt und erneut mit EtOAc (3 X 5 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde mit
Brine (5mL) gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und man erhielt die reinen Produkte.

Allgemeine Vorschrift fiir die ,,NHC-vermittelte Oxidation von Aldehyden zu Estern*:

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter N,-Atmosphare NHC-1V (2.0 mol%)
in 0.5mL trockenem MeCN gel6st. Trockenes DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Alkohol
(2.5 mmol) und Aldehyd (0.5 mmol) wurde nacheinander hinzugegeben und Gber einen
Sauerstoffballon ein Atmosphérenaustausch durchgefuhrt. Hierfir wurde das Schlenkrohr
dreimal mit O, gespult und anschlielend der Ballon am Gefél3 befestigt. Die Reaktionsldsung
wurde kontinuierlich bei RT geschiittelt und der Reaktionsfortschritt Gber DC und GC-FID
verfolgt. Nachdem samtliches Edukt verbraucht war wurde die Reaktion durch die Zugabe
einer 2 M wassrigen HCI-Losung (2 mL) beendet. Es wurde mit EtOAc (3 X 5 mL) extrahiert
Die organische Phase wurde anschlieRend mit 15 mL einer 2 M waéssriger NaOH-L6sung und
mit Brine (5 mL) gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter

vermindertem Druck entfernt und man erhielt die reinen Produkte.
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4-Nitrobenzoesaure (74)

O

167,12

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation

oy | von Aldehyden zu Carbonsduren” wurden 4-Nitrobenzaldehyd 73
ON (75.6 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55mmol), Wasser
2

(18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-1V (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in
einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphére

geschaffen und die Reaktionslésung fur 1 h bei RT geschittelt. Nach

Extraktion konnte 74 als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 96% (80.2 mg, 0.48 mmol)

erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.?*®

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 5= 8.32 (d, J = 9.02 Hz, 2 H, Ar-H) 8.26 (d, J = 9.02 Hz, 2 H,

Ar-H).

Cyclohexancarboxylsaure (76)

O

O)%H

C7H120,
128,17

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation von
Aldehyden zu Carbonsduren® wurden Cyclohexancarbaldehyd 75
(55.6 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser (18.0 mg,
1.00 mmol) und NHC-IV (3.4mg, 0.01mmol) bei RT in einem
Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphére geschaffen und

die Reaktionsldsung fiir 6 h bei RT geschdttelt. Nach Extraktion konnte 76

als gelbes Ol in einer Ausheute von 83% (53.2mg, 0.41 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.?**

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5= 2.37-2.26 (m, 1 H, CH), 1.96-1.86 (m, 2 H, CH,), 1.78-1.71
(M, 2 H, CHy), 1.67-1.59 (m, 1 H, CHj), 1.51-1.36 (m, 2 H, CH,), 1.37-1.14 (m, 3 H, CHy).
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Benzoesaure (78)

O

©*0H

C7HgO,
122,12

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation
von Aldehyden zu Carbonsduren® wurden Benzaldehyd 77 (52.6 mg,
0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser (18.0 mg,
1.00 mmol) und NHC-1V (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in einem
Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphére geschaffen

und die Reaktionsldsung flr 4 h bei RT geschittelt. Nach Extraktion konnte Benzoesaure 78

als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 97% (59.2 mg, 0.49 mmol) erhalten werden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.?*?

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5= 8.13-8.11 (m, 2 H, Ar-H) 7.61-7.59 (m, 1 H, Ar-H) 7.49-

7.46 (m, 1 H, Ar-H).

4-Chlorbenzoesaure (80)

0

o
Cl

C;HsCIO,
M 156,57

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation
von Aldehyden zu Carbonsduren” wurden 4-Chlorbenzaldehyd 79
(69.8 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser
(18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-I1V (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in
einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphére

geschaffen und die Reaktionslésung fiir 3 h bei RT geschttelt. Nach

Extraktion konnte 80 als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 97% (75.2 mg, 0.48 mmol)

erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

iiberein.?*3

IH-NMR (400 MHz, CDCl3): 5=8.03 (d, J = 8.75 Hz, 2 H, Ar-H), 7.45 (d, J = 8.75 Hz, 2 H,

Ar-H).
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(E)-3-(Furan-2-yl)acrylsaure (88)

o Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation

| O/ // on | von Aldehyden zu  Carbonsduren wurden (E)-3-(Furan-2-
yl)acrylaldenyd 87 (61.0mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg,

0.55 mmol), Wasser (18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-IV (3.4 mg,
0.01 mmol) bei RT in einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine

C7HgO3
138,12

Sauerstoffatmosphare geschaffen und die Reaktionslosung fir 16 h bei RT geschuttelt. Nach
Extraktion konnte 88 als farbloses Ol in einer Ausbeute von 87% (60.1 mg, 0.43 mmol)
erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.?*®
IH-NMR (400 MHz, CDCls): 5= 7.52 (d, J = 6.86 Hz, 1 H, Ar-H), 7.50 (d, J = 7.12 Hz, 1 H,

Ar-H), 6.66 (d, J = 3.35 Hz, 1 H, Ar-H), 6.49 (dd, J = 3.49 Hz, 1.86 Hz, 1 H, CH), 6.31 (d,
J=15.63 Hz, 1 H, CH).

(E)-Hex-2-ensaure (90)

o Nach der allgemeinen Vorschrift fiir die ,,NHC-vermittelte Oxidation

NOH von Aldehyden zu Carbonsduren* wurden (E)-Hex-2-enaldehyd 89

CgH1002 (44.6 mg, 0.50 mmol) mit K,CO3 (75.9 mg, 0.55 mmol), Wasser
114,14

(18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-1V (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in
einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphédre geschaffen und die

Reaktionsldsung fiir 16 h bei RT geschttelt. Nach Extraktion konnte 90 als farbloses Ol in
einer Ausbeute von 68% (38.7 mg, 0.34 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.**®
'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.09 (dt, J = 15.47 Hz, 6.98 Hz, 1 H, CH), 5.82 (dt,

J=15.47 Hz, 1.56 Hz, 1 H, CH), 2.17-2.28 (m, 2 H, CH,), 1.45-1.60 (m, 2 H, CH,), 0.94 (t,
J=7.38 Hz, 3 H, CHy).
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3-Phenylpropansaure (92)

o Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,NHC-vermittelte Oxidation
WOH von Aldehyden zu Carbonsduren” wurden 3-Phenylpropanaldehyd 91
(67.0 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser

1(3;(')"1%22 (18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-IV (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in

einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphare
geschaffen und die Reaktionslosung fiir 16 h bei RT geschittelt. Nach Extraktion konnte 92
als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 89% (66.7 mg, 0.44 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.?’

'H-NMR (400 MHz, CDCly): §=7.37-7.26 (m, 2 H, Ar-H), 7.26-7.16 (m, 2 H, Ar-H), 3.03-
2.95 (M, 2 H, CHy), 3.74-3.62 (M, 2 H, CHy).

2-Phenylcyclopropancarboxylsaure (94)

o Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation
©/<I)J\OH von Aldehyden zu Carbonsduren wurden 2-Phenylcyclopropan-
carboxylaldenyd 93 (73.0 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mag,

<13g)2H113<5)§ 0.55 mmol), Wasser (18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-1V (3.4 mg,

0.01 mmol) bei RT in einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine
Sauerstoffatmosphére geschaffen und die Reaktionslosung flr 16 h bei RT geschuttelt. Nach
Extraktion konnte 94 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 91% (73.6 mg, 0.45 mmol)
erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

iiberein.?'8

'H-NMR (400 MHz, CDCly): §= 7.31-7.25 (m, 2 H, Ar-H), 7.24-7.18 (m, 1 H, Ar-H), 7.13-
7.07 (m, 2 H, Ar-H), 2.60 (ddd, J = 9.29 Hz, 6.66 Hz, 4.07 Hz, 1 H, CH), 1.91 (dt,
J = 849 Hz, 424 Hz, 1 H, CH), 1.66 (dt, J = 9.51 Hz, 4.87 Hz, 1 H, CH), 1.40 (ddd,
J = 8.40 Hz, 6.70 Hz, 4.66 Hz, 1 H, CH).
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4-(1-Hydroxyethyl)benzoesaure (98)

OH

OH

CoH1003
166,17

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation
Aldehyden zu (4-(1-
Hydroxyethyl)benzaldehyd 97 (75.0mg, 0.50 mmol) mit DBU
(83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser (18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-IV
(3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde

von Carbonséauren* wurden

eine Sauerstoffatmosphare geschaffen und die Reaktionslosung fur 14 h

bei RT geschittelt. Nach Extraktion konnte 98 als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von

90% (74.8 mg, 0.45 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in

der Literatur angegebenen Uberein.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6=8.08 (d, J = 8.57 Hz, 2 H, Ar-H), 7.48 (d, J = 8.57 Hz, 2 H,
Ar-H), 4.98 (g, J = 6.49 Hz, 1 H, CH), 1.52 (d, J = 6.46 Hz, 3 H, CHJ).

6-(Hydroxymethyl)picolinsdure (106)

C;H;NO;
153,14

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation
von Aldehyden zu Carbonsduren wurden 6-(Hyroxymethyl)-
picolinaldehyd 105 (68.6 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg,
0.55 mmol), Wasser (18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-IV (3.4 mg,

0.01 mmol) bei RT in einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine

Sauerstoffatmosphare geschaffen und die Reaktionslosung fir 18 h bei RT geschuttelt. Nach

Extraktion konnte 106 als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 81% (62.0 mg,

0.40 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur

angegebenen uberein.?*®

'H-NMR (400 MHz, CDsOD): §=8.71 (t, 1 H, J = 7.9 Hz, Ar-H), 8.46 (d, 1 H, J = 7.92 Hz,
Ar-H), 8.32 (d, 1 H, J = 7.92 Hz, Ar-H), 5.04 (s, 2 H, CH,).
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4-Formylbenzoesaure (111)

o Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,NHC-vermittelte Oxidation von
oH| Aldehyden zu Carbonséuren wurden 4-Formylbenzaldehyd 110
(67.0 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser (18.0 mg,

o) 1.00 mmol) und NHC-1V (0.85 mg, 0.0025 mmol) bei RT in einem
CgHgO3

5015 Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphére geschaffen

und die Reaktionslosung fur 2 h bei RT geschittelt. Nach Extraktion
konnte 111 als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 92% (69.1 mg, 0.46 mmol) erhalten
werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.??°

'H-NMR (400 MHz, CDCl): 6= 10.13 (s, 1 H, COH), 8.26 (d, J = 8.44 Hz, 2 H, Ar-H), 7.99
(d, J=8.44 Hz, 2 H, Ar-H).

5-Formylthiophen-2-carboxylsaure (116)

Nach der allgemeinen Vorschrift fiir die ,,NHC-vermittelte Oxidation

0 0 ) .

W von Aldehyden zu Carbonsduren” wurden Thiophen-2,5-dicarbaldehyd
\ / OH

115 (70.0 mg, 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), Wasser

Cf?g?gs (18.0 mg, 1.00 mmol) und NHC-IV (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in

einem Schlenkrohr vorgelegt. Es wurde eine Sauerstoffatmosphére
geschaffen und die Reaktionslosung fiir 4 h bei RT geschittelt. Nach Extraktion konnte 116
als grunlicher Feststoff in einer Ausbeute von 93% (72.6 mg, 0.46 mmol) erhalten werden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.*%*

IH-NMR (400 MHz, CDCl3): 5= 10.00 (s, 1 H, HCO), 7.92 (d, J = 4.01 Hz, 1 H, Ar-H), 7.76
(d, J = 4.01 Hz, 1 H, Ar-H).
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Methylbenzoat (117)

o Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,, NHC-vermittelte Oxidation von

o Aldehyden zu Estern* wurden Benzaldehyd 77 (52.6 mg, 0.50 mmol) mit
DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), MeOH (80.0 mg, 2.50 mmol) und NHC-IV

CeHgO, (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in einem Schlenkrohr vorgelegt und die

136,15 Reaktionsldsung flr 16 h bei RT geschittelt. Nach Extraktion konnte 117

als farbloses Ol in einer Ausbeute von 63% (42.8 mg, 0.31 mmol) erhalten werden. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.**?

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6= 8.07-8.03 (m, 2 H, Ar-H), 7.60-7.54 (m, 1 H, Ar-H), 7.45—
7.41 (m, 2 H, Ar-H), 3.92 (s, 3 H, CH3).

Methyl-4-nitrobenzoat (118)

0 Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte Oxidation
/@Ao/ von Aldehyden zu Estern® wurden 4-Nitrobenzaldehyd 73 (75.6 mg,
O,N 0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), MeOH (80.0 mg,
CgH,NO, 2.50 mmol) und NHC-IV (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in einem
181,15 Schlenkrohr vorgelegt und die Reaktionslésung fir 4h bei RT

geschuttelt. Nach Extraktion konnte 118 als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 41%
(37.1 mg, 0.20 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen {iberein. ™2

'H-NMR (400 MHz, CDCls): §=8.30 (d, J = 9.00 Hz, 2 H, Ar-H), 8.21 (d, J = 9.10 Hz, 2 H,
Ar-H), 3.98 (s, 3 H, OCHs).
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Methylnicotinat (120)

@AO/
»
N

C;H;NO,
137,1360

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,NHC-vermittelte Oxidation von
Aldehyden zu Estern® wurden Nicotincarboxyladehyd 119 (51.0 mg,
0.50 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), MeOH (80.0 mg, 2.50 mmol)
und NHC-1V (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in einem Schlenkrohr vorgelegt
und die Reaktionslosung fur 16 h bei RT geschittelt. Nach Extraktion

konnte 120 als gelbes Ol in einer Ausbeute von 83% (54.0 mg, 0.39 mmol) erhalten werden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tiberein.*%

IH-NMR (400 MHz, CDCl3): 5= 9.23 (s, 1 H, Ar-H), 8.81-8.74 (m, 1 H, Ar-H), 8.30 (d, 1 H,

J=7.91Hz), 7.42-

7.37 (m, 1 H, Ar-H), 3.95 (s, 3 H, OCHj).

Benzyl-4-chlorobenzoat (121)

C14H41CIO,
246,69

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die ,,NHC-vermittelte

0
/@)J\O/\ph Oxidation von Aldehyden zu Estern“ wurden 4-Chlorbenzadehyd
Cl 79 (69.8mg, 0.50 mmol) mit DBU (83,7 mg, 0.55mmol),

Benzylalkohol (270.0 mg, 2.50 mmol) und NHC-IV (3.4 mg,
0.01 mmol) bei RT in einem Schlenkrohr vorgelegt und die

Reaktionslosung fiir 16 h bei RT geschittelt. Nach Extraktion konnte 121 als gelbes Ol in

einer Ausbeute von 70% (86.3 mg, 0.35 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.?*

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8.01-7.98 (m, 2 H, Ar-H), 7.45-7.33 (m, 7 H, Ar-H), 5.34

(s, 2 H, CH,).
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Methyl-5-(hydroxymethyl)furan-2-carboxylat (123)

HO 0]

0)
\\@//40/

C7HgO4
156,14

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die ,,NHC-vermittelte
Oxidation von Aldehyden zu Estern® wurden Methyl-5-
(hydroxymethyl)furan-2-carboxylaldehyd 122 (63.0 mg,
0.48 mmol) mit DBU (83.7 mg, 0.55 mmol), MeOH (80.0 mg,
2.50 mmol) und NHC-1V (3.4 mg, 0.01 mmol) bei RT in einem

Schlenkrohr vorgelegt und die Reaktionslosung fir 16 h bei RT geschuttelt. Nach

saulenchrmoatographischer Reinigung konnte 123 als gelbes Ol in einer Ausbeute von 70%

(54.6 mg, 0.35 mmol) erhalten werden. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen berein.?**

'H-NMR (400 MHz, CDCls): §=7.13 (d, J = 3.42 Hz, 1 H, Ar-H), 6.42 (d, J = 3.43 Hz, 1 H,
Ar-H), 4.67 (s, 2 H, CH,), 3.87 (s, 3 H, CHa).

158



111. Experimenteller Teil

2.3. Synthese von Kohlenstoffnitrid-Modifikationen

Natrium-2,4,5,7-tetrabromo-9-(2-((2-hydroxyethoxy)carbonyl)phenyl)-3-oxo-3H-xanthen-6-olat
(130)

In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkkolben werden
unter No-Atmosphére Eosin Y (692 mg, 1.0 mmol) und

Br 2-Bromethanol (125 mg, 1.0 mmol) in 10 mL abs. DMF
gelost. Die Reaktionsldsung wurde im Anschluss fir 5 h
Nad bei 90 °C geruhrt. Das Loésungsmittel wurde unter
Cy,H441BryNaOg vermindertem Druck entfernt und der Rickstand

713,92

séulenchromatographisch gereinigt (SiO,, DCM:MeOH,

98:2). Man erhielt das Produkt als roten Feststoff in einer Ausbeute von 71% (509 mg,

0.7 mmol).
R¢(9:2)=0.77

'H-NMR (400 MHz, ds-DMSO): & = 8.26-8.18 (m, 1 H, Ar-H), 7.83-7.66 (m, 2 H, Ar-H),
7.37-7.31 (m, 1 H, Ar-H), 7.06 (s, 2 H, Ar-H), 4.00 (t, J = 5.18 Hz, 2 H, CH,), 3.40 (t,
J=5.21Hz, 2 H, CHy).

BC-NMR: (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 171.7 (C,), 166.7 (Cy), 155.4 (Cy), 155.3 (Cy),
135.2 (Cy), 134.0 (Ar-CH), 132.3 (Ar-CH), 131.8 (Ar-CH), 131.7 (Cy), 131.4 (Ar-CH), 131.2
(Ar-CH), 120.0 (Cg), 113.1 (Cq), 101.2 (Cg), 67.8 (CHy), 60.7 (CH>).

HR-MS (C22H13Br406". [M-H]") berechnet: 688,7440 gefunden: 688,7432.

FT-IR: (ATR): v [cm™] = 3325, 3064, 2939, 2868, 2445, 2351, 2117, 2074, 1715, 1660, 1618,

1597, 1550, 1504, 1448, 1344, 1261, 1229, 1170, 1138, 1072, 1057, 973, 882, 801, 791, 759,
732,709, 664, 641, 573, 468, 445.
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Darstellung der Oberflachen-modifizierten Kohlenstoffnitride

Fur die Synthese der CsNj-Modifikation CN-SIC wurden in einem ausgeheizten 50 mL
Schlenkkolben unter N,-Atmosphare 500 mg mpg-CsN4 abgewogen und im Hochvakkum
(10° bar) fiir 16 h getrocknet. AnschlieBend wurde das Polymer erneut gewogen. Dieser
Vorgang wurde so lange wiederholt bis kein Gewichtsverlust mehr zu detektieren war (4-5
Mal), was indizierte, das samtliches Wasser aus dem Material entfernt war. Anschlie3end
wurden 15 mL abs. MeCN zu dem mpg-C3N, kandliert. Die Dispersion wurde auf 0 °C
abgekihlt und unter Rihren tropfenweise ein Uberschuss (990.0 mg, 609.3 mL, 7.0 mmol)
128 hinzugegeben.

Nach 15 min. wurde die Suspension auf RT erwarmt und fur weitere 24 h gerihrt. Das
Losungsmittel, sowie der Uberschuss 128 wurde im Anschluss unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde mit abs. Acetonitril (2 X 10 mL) gewaschen und anschliel3end
am Hochvakuum fiir 16 h getrocknet und gewogen. Es war eine Gewichtszunahme von etwa
4% zu beobachten. Der Trockenvorgang wurde erneut solange wiederholt bis das Gewicht
konstant war (520.4 mg). Der komplette Waschvorgang wurde noch einmal wiederholt und
durch das abschliefende Wiegen konnte exakt das Selbe Gewicht (520.4 mg) wie nach dem
ersten Waschgang detektiert werden.

Fur die anschlielenden Kupplungen wurden jeweils in einem 25 mL Schlenkkolben untern
N2-Atmosphadre 50 mg CN-SIC und in 10 mL abs. THF gegeben. Zu der Suspension wurde
130 (20.0 mg, 0.03 mmol) bzw. 131 (26.0 mg, 0.03 mmol) sowie abs. NEt; (20.0 mg,
27.4 pL, 0.20 mmol) hinzugegeben und fur 18 h bei 70 °C. gerthrt Der Feststoff wurde
abzentrifugiert und mit MeOH (10-15 X 10 mL) und MeCN (10-15 X 10 mL) gewaschen bis
die Waschlosung keinerlei Farbung mehr aufwies. Die erhaltenen CN-Modifikationen wurden

im Anschluss im VVakuum getrocknet.

3-Bromothiophen-2-carbaldehyd (134)*

In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben wurden unter N,-Atmosphare

s O
/
| / Diisopropylamin (2.19 mL, 30.0 mmol) in 30 mL abs. THF gegeben und
Br langsam 13 mL einer n-BuLi-Losung (2.30 M in n-Hexan, 30.0 mmol)

ciHsros | hinzugetropft. Nach 1h Rihren wurde 3-Bromothiophen (2.82mL,

191,04} 30.0 mmol) hinzugegeben. Nach weiteren 8 h rithren wurde die Reaktion
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durch die Zugabe von 20 mL einer 30%igen, wassrigen NH,4Cl-Lésung abgebrochen. Es
wurde mit Et,O (2 X 20 mL) extrahiert und die organische Phase uber MgSO, getrocknet.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels und Trocknen im Vakuum wurde 3-Bromothiophen-
2-carbaldehyd 134 als braunlicher Feststoff in einer Ausbeute von 96% (5.50 g, 28.0 mmol)
erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

tiberein.*®’

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 5= 9.94 (s, 1 H, CHO), 7.71 (dd, J = 5.13 Hz, 1.36 Hz, 1 H,
Ar-H), 7.15 (d, J = 5.13 Hz, 1 H, Ar-H).

3-Azidothiophen-2-carbaldehyd (135)*’

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben wurden unter N,-Atmosphare

s O
/
| / 134 (5.50 g, 28.0 mmol) in 15 mL abs. DMPU suspendiert. Natriumazid
N3 (4.1 g, 60 mmol) wurde hinzugegeben und fur 72 h bei 50 °C gerihrt.

CsH3N;0S Anschlielfend wurde die Reaktion mit 20 mL Wasser versetzt und mit Et,O
153,16

(3 X 20 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde mit 20 mL Brine
gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und
Trocknen im Vakuum wurde das Produkt 135 als braunlicher Semifeststoff in einer Ausbeute
von 64% (2.76 g, 18.0 mmol) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen tberein.*®’

'H-NMR (400 MHz, CDClg): 8= 9.92 (s, 1 H, CHO), 7.71 (dd, J = 5.29 Hz, 1.22 Hz, 1 H,
Ar-H), 7.03 (d, J = 5.23 Hz, 1 H, Ar-H).

3-Azidothiophen-2-carbonitril (136)*%

" s ) In einem 100 mL Rundkolben wurde 135 (2.76 g, 18.0 mmol) und
QCN Hydroxylamin-O-sulfonsdure (2.26 g, 20.0 mmol) in 15 mL Wasser
N3 gegeben und fir 72 h bei 50 °C gerihrt. Es bildete sich ein brauner
Cszg:lgS Niederschlag. Dieser wurde abfiltriert und mit Wasser (20 mL) gewaschen.

Der Feststoff wurde unter vermindertem Druck getrocknet und man erhielt

161



111. Experimenteller Teil

das Produkt 136 als braunen Feststoff in einer Ausbeute von 44% (1.2 g, 8.0 mmol). Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.*®’

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, J = 538 Hz, 1 H, Ar-H), 6.91 (d,
J=5.33Hz, 1 H, Ar-H).

3-Aminothiophen-2-carbonitril (132)'*’

S
G
NH,

CsH4N,S
124,16

In einem 100 mL 2-Halskolben wurde 136 (1.2 g, 8.0 mmol) zu einer
Suspension aus Pd/C (40 mg, 10 w% Pd) in abs. EtOH gegeben. Uber einen
Hydrierballon wurde eine H,-Atmosphare geschaffen und die Reaktion fir
4 h gerihrt. Im Anschluss wurde erneut Pd/C (40 mg, 10 w% Pd)
hinzugegeben und weitere 18 h gerlhrt. Der Katalysator wurde tber ein

SiO,-Pad abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Man erhielt

das Produkt 132 als braunen Feststoff in einer Ausbeute von 90% (894 mg, 7.2 mmol). Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.*®’

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5=7.30 (d, J = 5.33 Hz, 1 H, Ar-H), 6.54 (d, J = 5.35 Hz, 1 H,
Ar-H), 4.35 (bs, 2 H, NH5).
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I\VV.Anhang

1. Abklrzungsverzeichnis

A Flache

Ac Acetat

Ar aromatischer Rest

bpy Bipyridin

Bu Butyl

BQ Benzochinon

c Lichtgeschwindigkeit

C Konzentration

CA Cyanamid

Cy Cyclohexan

C3N4 Kohlenstoffnitrid

g-C3Ny4 graphitischens Kohlenstoffnitrid
mpg-C3Ny mesopordses graphitisches Kohlenstoffnitrid
d Doublet, Tag

DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en
DC Dunnschichtchromatographie
DCDA Dicyandiamin

DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon
DCM Dichlormethan

DMF Dimethylformamid

E Energie

e Elektron

ee Enantiomerenuberschuss

eq. Aquivalent(e)

ESI Elektronenspray-lonsisation

Et Ethyl

EtOAC Ethylacetat
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FID Flammenionisationsdetektor
GC Gaschromatographie

HPLC High Performance Liquid Chromatography
HR hochauflésend

h Stunde

h Plank”sches Wirkungsquantum
h* Elektronenliicke

| Intensitat

'Pr iso-Propyl

IR Infrarotspektroskopie

Kat. Katalysator

LAH Lithiumaluminiumhydrid

A Wellenlénge

N Nukleophilie nach Mayr et al.
m Multiplett, Meter

m meta

M Molaritét

[M] Metallkomplex

m/z Masse-Ladungs-Verhaltnis
MIDA N-Methyliminodiacylséure
Me Methyl

MS Massenspektroskopie

MTBE tert-Butylmethylether

NHC N-heterocyclisches Carben
NHE Normalwasserstoffelektrode
NMR Nuclear Magnetic Resonance
0 ortho

[O] Oxidationsmittel

p para

pin Pinacolester

Ph Phenyl

ppm parts per million

Pr Propyl

q quartett

164



1V. Anhang

quant.
R

rac
RT

S

t

T

‘Bu
TEMPO
uv
Vv

Vis
wW

Quantitativ
organischer Rest
racemisch
Raumtemperatur
singulett

Triplett, Zeit
Terra, Temperatur
tert.-Butyl
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
ultraviolettes Licht
Volt

sichtbares Licht
Watt
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