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Einleitung

1. Einleitung

Der menschgemachte Klimawandel ist zu einer realen Bedrohung fiir unser Leben und das zukiinftiger
Generationen geworden. So liegt der weltweite Temperaturanstieg der letzten 40 Jahre bei 1,4 °C,
wobei der Temperaturverlauf vor allem in den letzten Jahren einen exponentiellen Anstieg zeigt
(Abbildung 1, links).!*! Aufgrund der damit einhergehenden, drastischen Verdnderung fiir Mensch und
Umwelt sind alternative Energiequellen zur Einddmmung des Klimawandels und Einhaltung des auf der
21. UN-Klimakonferenz 2015 (COP 21) beschlossenen 1,5 °C-Ziels von unermesslichem Interesse.
Besonders die Verwendung von Sonnenlicht steht dabei im Fokus, da dieses als eine unerschopfliche
Energiequelle zur Verfligung steht. So wird beispielsweise seit mehr als 2,3 Milliarden Jahren in
Pflanzen durch Sonnenenergie der Prozess der Photosynthese katalysiert.”) Die Energie des
Sonnenlichtes wird dabei (iber die Lichtreaktion der Photosynthese durch Anregung von
Chlorophylimolekiilen in chemische Energie umgewandelt und anschlieRend in der Dunkelreaktion fir
chemische Reaktionen zur Bildung energiereicher organischer Verbindungen genutzt. Zunehmend
macht sich der Mensch die Sonne zum Nutzen, um Energie zu gewinnen. So ist in den letzten Jahren
ein exponentieller Anstieg der Verwendung von Solarenergie zu beobachten. Dabei lag die erzeugte
Energie vor zehn Jahren noch bei etwa 130 TWh, dagegen wird heute mit rund 1300 TWh das

Zehnfache an Solarenergie generiert (Abbildung 1, rechts).?!
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Abbildung 1 Links: Jahrlicher weltweiter Temperaturanstieg, rechts: Jahrlich erzeugte
Solarenergie.[* 3

Schon 1912 erkannte der Wissenschaftler und Chemiker Giacomo L. CIAMICIAN die Endlichkeit fossiler
Brennstoffe und berichtete Giber die Notwendigkeit der 6kologischen Energiegewinnung basierend auf
der Photochemie.[ Diese nutzt die lichtinduzierte Anregung von Molekiilen fiir chemische Reaktionen.
Neben der direkten Anregung von Substraten durch Sonnenlicht kann die photokatalytische Wirkung

auch von Ubergangsmetallkomplexen induziert werden. Solche Komplexe sind nach Anregung in der
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Lage, Elektronen aufzunehmen oder abzugeben, woraus sich das Konzept der Photoredoxkatalyse
entwickelte. Aufgrund der hoheren Selektivitdt im Vergleich zur direkten Substratanregung riicken
diese zunehmend in den Fokus der Wissenschaft. So kann durch Photoredoxkatalyse nicht nur auf
thermische Energie verzichtet, sondern gleichzeitig auch von einer selektiveren Reaktionsfiihrung
durch mildere Bedingungen profitiert werden.P! Diese Art der Reaktionsfiihrung ist nicht zuletzt
aufgrund ihrer 6konomischen Vorteile sowie ihrer Selektivitdit auch in der Herstellung von
Pharmazeutika von Interesse. Allerdings sind Ubergangsmetallkomplexe, wie Ir(ppy)s, einem der
bekanntesten  organometallischen  Photokatalysatoren, aufgrund ihrer toxischen und
umweltschiadigenden Wirkung ungeeignet./®! Daher riicken zunehmend organische Farbstoffe wie
Xanthene, Perylene oder Anthracene in den Mittelpunkt aktueller Forschung.!”! Organische Farbstoffe
sind einerseits preiswerter als bisher eingesetzte Metallkomplexe und andererseits robuster
gegenliber Wasser und Sauerstoff. Fir die Wahl der Farbstoffe ist dabei vor allem deren Absorption
im sichtbaren Bereich des Lichtes von besonderem Interesse, da das Maximum der Strahlungsleistung
des Sonnenlichts groRtenteils im sichtbaren Bereich zwischen 400 — 800 Nanometern (nm) liegt. Somit
kann direktes Sonnenlicht als Energiequelle genutzt werden.®

Ein Beispiel solcher Farbstoffe, die in der Photokatalyse Anwendung finden, sind Perylenbisimide
(PBle). Diese konnen beispielsweise die nukleophile Addition von Alkoholen an Styrolderivaten
katalysieren.”! Dabei stellt die Addition von Nukleophilen an Doppelbindungen ein wichtiges Konzept
flr die Totalsynthese groRerer Molekiile dar. Fiir eine breitere Anwendung der PBle ist der Einsatz von
weiteren Substraten essentiell. So werden etliche Strukturmotive abgebildet, welche durch
Modifikation von Doppelbindungen durch Alkoxylierung erzeugt werden kdnnten. Aus diesen Griinden
soll sich diese Arbeit mit der photokatalytischen Synthese von cyclischen Ethern und Acetalen durch

die Verwendung von sehr elektronenarmen PBlen beschaftigen.
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2. Zielsetzung

In dieser Arbeit sollte das Spektrum der photoredoxkatalytischen Alkoxylierungen mit
Perylenbisimidkatalysatoren erweitert werden. Hierzu sollte neben dem bereits etablierten PBI 1 ein
weiteres, elektronenarmeres PBI 2 hergestellt werden. Somit sollten auch Substrate hoheren
Oxidationspotentials aktiviert werden konnen. Die beiden Farbstoffe sollten anschliefend als

Photoredoxkatalysatoren in verschiedenen Alkoxylierungen eingesetzt werden (Abbildung 2).

Cyclisierungen N,O-Acetalisierungen

© OO CN
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0,0-Acetalisierungen Substratspektrum
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Abbildung 2 Ubersicht (iber die in dieser Arbeit vorgestellten Projekte.

Mit dem PBI1 sollte die bereits bekannte Alkoxylierung von Styrolen um intramolekulare
Cyclisierungen erweitert werden. Hierzu sollten Hydroxyalkylstyrolderivate zunachst synthetisiert und

nachfolgend photokatalytisch cyclisiert werden.
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Zudem sollte das Substratspektrum der Alkoxylierungen auf weitere Strukturmotive ausgedehnt
werden. Hierbei sollten insbesondere isolierte Doppelbindungen sowie heteroatomsubstituierte
Olefine betrachtet werden.

Weiterhin sollten Aldehyde bzw. deren Silylenolether mittels photoredoxkatalytischer Alkoxylierung in
deren Acetale liberflihrt werden. Diese sind insbesondere in der Schutzgruppenchemie verbreitet, da
sie einfach wieder abgespalten werden kdnnen. Unter anderem sollte dabei eine Mdglichkeit
erarbeitet werden, Ketone in ihre Ketale zu Gberfihren.

Ebenso sollten Enamide in deren N,O-Acetale (iberfiihrt werden. Diese nehmen vor allem in der
Synthesechemie als Synthons fir N-Acylimine eine wichtige Rolle ein, stellen selbst aber auch
bedeutende Motive von bioaktiven Molekiilen dar. Hierbei stand vor allem die Erweiterung auf

Dehydroaminosauren im Fokus, um auf diese Weise zu funktionalisierten Aminosauren zu gelangen.



Theoretischer Hintergrund

3. Theoretischer Hintergrund
3.1 Photophysikalische Grundlagen und Photochemie

Grundlage der Photochemie ist die Wechselwirkung zwischen Molekiilen und elektromagnetischer
Strahlung.!*” Dabei ist die Art der Anregung von der Energie der Strahlung abhingig. So werden durch
Strahlung im Mikrowellen- und Infrarotbereich Rotations- und Schwingungsiibergange bewirkt.
Hochenergetische Rontgen- oder Gamma-Strahlung ist dagegen in der Lage, Molekiile zu ionisieren,
indem Elektronen ganzlich aus dem Molekiilsystem entfernt werden. Durch Bestrahlung mit Licht im
UV-VIS-Bereich werden hingegen elektronische Uberginge induziert.!Y! Die photophysikalischen
Prozesse, welche durch die Absorption von Licht ausgel6st werden, zeigt das JABLONSKI-Diagramm auf

(Abbildung 3)_[12, 13]
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Abbildung 3 Schematische Darstellung des JAaBLONSKI-Diagramms zur Veranschaulichung der
wichtigsten photophysikalischen Prozesse in einem MolekUl. Aufgezeigt sind die nach Anregung
aus dem Singulett-Grundzustand So in einen angeregten Singulett-Zustand S, (n>0) moglichen
Prozesse der Relaxation: Fluoreszenz, Innere Konversion (/C), Interkombination (/SC),
Phosphoreszenz, Vibronische Relaxation (VR).
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Durch Aufnahme eines Photons gelangt das Molekil aus seinem energetischen Grundzustand So,
einem Singulett-Zustand, in einen angeregten Zustand S» gleicher Multiplizitat. Dabei muss die Energie
des Photons einem Vielfachen von hv entsprechen, da die Energie der Uberginge gequantelt ist.
Abhingig von der Energie des absorbierten Photons werden nach dem Ubergang
schwingungsangeregte Zustande besetzt. Um welchen Zustand es sich hierbei handelt, wird durch das
FRANCK-CONDON Prinzip bestimmt.**”! Da die Absorption des Photons mit 10*° s deutlich schneller ist
als die Kernbewegung eines Molekiils mit 10%s, kann angenommen werden, dass wahrend der
Aufnahme keine Veranderung in der Kernkoordinate vorliegt. Daher wird jener Schwingungszustand
besetzt, dessen Wellenfunktion das maximale Uberlappungsintegral mit dem energetischen
Grundzustand So besitzt.['8 1)

Findet die elektronische Anregung in ein hoheres Schwingungsniveau statt, so relaxiert das System
strahlungsfrei in 1022 - 102 s in den Schwingungsgrundzustand. Dieser Vorgang wird als vibronische
Relaxation bezeichnet. Aus dem Schwingungsgrundzustand eines elektronisch angeregten Zustands
kann die verbleibende Energie anschlieRend durch strahlungsfreie Desaktivierung oder strahlende
Desaktivierung, bei der Photonen emittiert werden, wieder abgegeben werden.

Durch interne Konversion (I/C, engl.: internal conversion) erfolgt innerhalb von 10!2-10%s ein
isoenergetischer Ubergang in einen schwingungsangeregten Zustand des energetischen
Grundzustandes So. Von diesem kann wiederum durch thermische Relaxation in den Grundzustand
zuriickgekehrt werden.* 20

Einen alternativen Desaktivierungsprozess stellt unter anderem die Fluoreszenz dar, welche die
Emission des Photons unter Riickkehr des Molekiils in einen schwingungsangeregten Grundzustand So
beschreibt. Dieser Ubergang findet unter Beibehaltung der Multiplizitdt und der Emission von Licht
statt, weswegen er auch als strahlender Ubergang bezeichnet wird. Nach der empirischen Regel von
KasHA erfolgt dieser Prozesse ausgehend vom Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustandes.
Daher wird das jeweilige Molekiil zundchst durch vibronische Relaxation in den
Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustandes relaxieren.'® Daher ist das Spektrum des
emittierten Lichtes im Vergleich zum absorbierten Licht bathochrom verschoben. Dies wird auch als
Stokes-Verschiebung bezeichnet und resultiert aus der Energiedifferenz zwischen dem
schwingungsangeregten Zustand, in welchen das Molekil angeregt wird und dem entsprechenden
Schwingungsgrundzustand, in welchen es durch vibronische Relaxation (VR) gelangt.

Neben der Fluoreszenz kann aus S, eine Interkombination (ISC, engl.: intersystem crossing) stattfinden.
Bei diesem Prozess geht das System aus einem angeregten Singulett-Zustand in einen angeregten
Triplett-Zustand iiber. Dieser Ubergang ist auf Grund einer auftretenden Spinumkehr verboten, jedoch

bei Molekiilen mit groRer Spin-Bahn-Kopplung sowie durch Erniedrigung der Symmetrie dennoch



Theoretischer Hintergrund

méglich. Aus diesen Griinden ist ein ISC mit 10® bis 103s deutlich langsamer als die zuvor
angesprochenen Uberginge.

Eine erhthte Geschwindigkeit des /SC tritt dann auf, wenn mit dem Ubergang eine Verdnderung der
Orbitalkonfiguration einhergeht (Abbildung 4). Nach der Regel von EL SAYED, verlaufen ISC-Ubergénge
beispielsweise aus nm*-Singulett-Zustanden in nt*-Triplett-Zustdnde etwa tausendfach schneller als
Ubergidnge aus mm*-Singulett-Zustianden in mm*-Triplett-Zustinden, was auf den Erhalt der

Gesamtspinorientierung zuriickzufiihren ist.!?!

langsam

langsam

Abbildung 4 Darstellung der relativen Geschwindigkeiten von ISC Prozessen nach EL SAYED.

Vom schwingungsangeregten Triplett-Zustand relaxiert das Molekil zundchst wieder in den
Schwingungsgrundzustand des jeweiligen Triplett-Zustandes und gelangt dann durch Emission eines
Photons zuriick in den Singulett-Grundzustand. Dieser Prozess wird als Phosphoreszenz bezeichnet.
Aufgrund des erneut spinverbotenen Wechsels in den Grundzustand besitzt der Ti-Zustand eine
lingere Lebensdauer von 103 s bis zu 10s, wohingegen Fluoreszenz bereits nach 10°s bis 107 s

eintritt. Eine Ubersicht Giber die Zeitskala der photophysikalischen Prozesse gibt Abbildung 5.

Absorp-
tion [ IC ]
1 tls]
10 10" 10" 10° 1077 10 103 107" 10
( ISC (T>S) |
[ ISC (S—=T) ]

Abbildung 5 Zeitskala der photophysikalischen Prozesse: Absorption, Fluoreszenz, Innere
Konversion (/C), Interkombination (/SC), Phosphoreszenz, vibronische Relaxation (VR).
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Die langere Lebensdauer von Triplett-Zustanden stellt einen essentiellen Vorteil fir photochemische
Sekundirprozesse dar.[*” ¥l Dabei stehen photochemische Reaktionen in Konkurrenz zu den bisher
beschriebenen Relaxationen.??! Daher ist es notwendig, dass Prozesse, die den Grundzustand
wiederherstellen, langsamer ablaufen als die gewilinschte Wechselwirkung mit dem angeregten
Zustand. Aus diesem Grund finden photochemische Reaktionen oftmals aus dem langlebigeren

Triplett-Zustand heraus statt.
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3.2 Photokatalyse

In der klassischen Katalyse nach BERzELIUS und OSTWALD wird die Aktivierungsenergie kinetisch stark
gehemmter Reaktionen durch Einsatz von Katalysatoren herabgesetzt.?s! Dies bewirkt, dass weniger
thermische Energie zugefiihrt werden muss und die Reaktionskinetiken steigen, sodass insgesamt
mildere Bedingungen zum Einsatz kommen kénnen. Weiterhin werden Reaktionen, die thermisch nicht
ablaufen wiirden, auf diese Weise erst moglich gemacht. Dazu aktiviert der eingesetzte Katalysator die
entsprechenden Reaktanten durch Komplexieren oder Binden, sodass reaktive Intermediate
entstehen, die dann die entsprechende Reaktion Uber einen alternativen Reaktionspfad mit
abgesenkter Aktivierungsenergie eingehen konnen. AnschlieRend wird der Katalysator in seiner
urspriinglichen Form wieder frei gegeben. In der Regel verlaufen solche Reaktionen Uiber den
elektronischen Grundzustand der Verbindungen, wohingegen in der Photokatalyse elektronisch
angeregte Zustande verwendet werden.

Bei photokatalytischen Prozessen kommt es zu inter- oder intramolekularen Wechselwirkungen
zwischen einem angeregten Molekil und einem sogenannten Léscher, wodurch das Molekiil in seinen
Grundzustand zuriickgelangt.!**?®! Diese kann sowoh| mit dem kurzlebigeren Singulett- als auch mit
dem langlebigeren Triplett-Zustand stattfinden. Dabei hat dieses Vorgehen gegeniiber der direkten
Anregung von Reaktanden, wie sie in der klassischen Photochemie zum Tragen kommt, den Vorteil
einer selektiven Anregung und fiihrt dadurch zu weniger Nebenreaktionen. Organische Molekile
absorbieren meist im hochenergetischen UV-Bereich. Wahrend bei konjugierten m-Systemen durch
Bestrahlung mit etwa 200 nm ein rt*-Ubergang induziert werden kann, werden unter 200 nm bereits
o-Bindungen angeregt, was wiederum zu Bindungsbriichen fiihren kann. Durch Photokatalyse kann
hingegen der Absorptionsbereich weiter in das sichtbare Spektrum des Lichtes verschoben und auf die
Verwendung von UV-Licht weitestgehend verzichtet werden.

Bei der Wechselwirkung zwischen einem Molekiil und einem Loscher wird zwischen drei
konkurrierenden Prozessen unterschieden: der Bildung eines Exciplexes, dem Transfer von Elektronen
oder dem Transfer von Energie.?”?®! Molekiile, die einen Energietransfer eingehen, werden als
Photosensibilisatoren bezeichnet, wohingegen Molekiile, die einen Elektronentransfer eingehen, als
Photokatalysatoren bezeichnet werden. Angeregte Photosensibilisatoren tbertragen Energie, die der
Differenz zwischen S; bzw. Ti1 und So entspricht, auf das Akzeptorsubstrat. Dabei gelangt der
Photosensibilisator in den Grundzustand zurlick, wahrend das Akzeptormolekil anschlieBend in einem
angeregten Zustand vorliegt. Fir Prozesse des Energietransfers gibt es prinzipiell zwei mogliche

Mechanismen, die durch DexTer und FORsTER beschrieben wurden (Abbildung 6).13% 3%
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FORSTER DEXTER
A e
D* A D A*

\ /- /

Abbildung 6 Konzepte des Energietransfers von Photosensibilisierungsprozessen eines
angeregten Donors (D*) auf einen Akzeptor (A). Links: Forster-Resonanzenergietransfer, rechts
Dexter Energietransfer.

DexTerR beschreibt dabei einen Energietransfer durch Orbitalliberlappung beider Molekile. Daher
bendtigen die Molekiile hier eine raumliche Ndhe von maximal einem Nanometer (nm). Hierbei ist eine
exponentielle Korrelation zwischen Abstand und Geschwindigkeit zu erkennen.?? Sowohl der
Energietransfer zwischen Singulett- und Triplett-Zustanden ist moglich, als auch der Triplett-Triplett-
Ubergang, der aufgrund seiner Langlebigkeit von besonderem Interesse ist. Im Falle der
Photosensibilisatoren kommt es jedoch zum Energietransfer nach ForsTeR. Dieser formuliert einen
kontaktlosen und strahlungslosen Energietransfer, der Gber einen Abstand von bis zu zehn nm
erfolgt.®3 Dabei basiert der Energietransfer auf einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem
angeregten Molekiil und dem Akzeptor. Die elektronische Schwingung des angeregten Zustands
induziert einen Dipol, welcher eine elektronische Schwingung des Grundzustands des Akzeptors
erzeugt, sodass es zu einer Energielibertragung kommt. Die Energielibertragung nach FORSTER, auch
FRET (Forster-Resonanzenergietransfer) genannt, verlauft dabei ausschlieflich Gber kurzlebige
Singulett-Zustande.

Der konkurrierende Prozess der Exciplexbildung beruht dagegen auf einem lokalen Minimum auf der
Potentialhyperfliche des angeregten Photokatalysators.”® Hierbei wechselwirken das einfach
besetzte und das hochste besetzte Molekilorbital (HOMO, engl.: highest unoccupied molecular orbital)
des angeregten Molekils bzw. Photokatalysators mit dem HOMO und niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbital (LUMO, engl.: lowest occupied molecular orbital) des Substrates, sodass sich ein
Komplex aus beiden Komponenten bildet. Dieser Komplex beschreibt das lokale Minimum der
Potentialhyperfliche und ist somit stabiler als das angeregte, nicht komplexierte Molekil. Das
angeregte Substrat kann anschlieRend aus diesem Zustand heraus zur Produktbildung fiihren.
Prozesse des Elektronentransfers zwischen einem Akzeptormolekil und dem angeregten
Photokatalysator sind Grundlage der Photoredoxkatalyse und werden im folgenden Kapitel genauer

betrachtet.
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3.2.1  Photoredoxkatalyse

Werden Photokatalysatoren durch Licht in einen energetisch hoherliegenden Zustand angeregt,
weisen diese veranderte elektronische Eigenschaften als deren Grundzustinde auf. So fungieren
angeregte Photoredoxkatalysatoren als starke Oxidations- bzw. Reduktionsmittel und konnen daher
gezielt entweder Elektronen auf ein Substrat Ubertragen oder selbst aufnehmen. Auf diese Weise
entstehen aduBerst reaktive Intermediate der jeweiligen Substrate und ermdglichen in einer
Photoredoxkatalyse Reaktionen, die auf herkdmmlichen Wegen nur schwer zuganglich bis gar nicht
moglich sind.B4

Die Photoredoxkatalyse differenziert sich zwischen zwei verschiedenen Zyklen, der oxidativen und der
reduktiven Loschung des Photokatalysators (Abbildung 7). Diese unterscheiden sich in der Richtung
des Einelektronentransfers (SET, engl.: single-electron-transfer). Fir die oxidative Loschung muss die
Triplett-Energie des Photokatalysators der des LUMOs des Substrates entsprechen oder dariber
liegen. Ist dies gegeben, kann ein SET vom Photokatalysator auf das Substrat erfolgen. In diesem Fall
stellt dies sogar den wahrscheinlichsten Prozess dar, da hierbei die Multiplizitdt erhalten bleibt. Das
Substrat liegt danach als Radikalanion und der Photokatalysator als Radikalkation vor. Durch die
Bildung eines Radikals des Substrates wird dessen Reaktivitat erhoht und es kdnnen Reaktionen
ermoglicht werden, die unter thermischen Bedingungen nicht zuganglich sind oder nur unter sehr

harschen Bedingungen erfolgen kdnnen.

D
A
PK*
SET, SET
- +.
A D
[oxidative Léschung] PK+' Pk reduktive Lt')schung}
4
D A
SET SET
PK
p* o

Abbildung 7 Darstellung eines Photoredoxzyklus Uber oxidative Ldschung (links) bzw. Uber
reduktive Loschung (rechts). A: Akzeptor, D: Donor, PK: Photoredoxkatalysator.
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Bei der reduktiven Loéschung nimmt der Photokatalysator dagegen ein Elektron des Substrates auf.
Hierflr muss die Triplett-Energie des Katalysators etwa der des HOMOs des Substrates entsprechen.
Das Substrat liegt nach der reduktiven Léschung folglich als Radikalkation vor, wahrend der Katalysator
als Radikalanion vorliegt. Ob nun eine reduktive oder oxidative Loschung eintritt, hangt maRgeblich
vom jeweiligen Redoxpotential des Photokatalysators sowie des Substrates ab. Ist das Redoxpotential
des Katalysators grofRer als das des Substrates, findet ein Elektronentransfer vom Substrat auf den
Katalysator statt. Ist das Potential hingegen kleiner als jenes des Substrats, findet ein
Elektronentransfer vom Katalysator auf das Substrat statt. Allerdings missen die Redoxpotentiale von
Substrat und Katalysator ahnlich sein, um einen Transfer zu erméglichen. Idealerweise schliet sich an
den SET ein Riickelektronentransfer von Substrat auf Katalysator oder eines zweiten Substrates auf
den Katalysator an, wodurch sich der Katalysezyklus schlief3t. Tritt dies jedoch nicht ein, kann es zu
unerwiinschten Nebenreaktionen der Radikale kommen und der Katalysezyklus wird unterbrochen.®
3] Tatsachlich werden zur SchlieBung des Zyklus hiufig zusatzliche Reagenzien benétigt, die als
Additive bezeichnet werden. Allerdings konnen auch diese Additive zu unerwiinschten
Nebenreaktionen  fiihren. Ublicherweise ~ werden vor allem tertidre Amine als
Elektronentransferreagenzien eingesetzt, da diese meist ein geringes Redoxpotential besitzen und
aufgrund der Elektronegativitidt des Amins das entstehende Radikalkation gut stabilisieren kénnen.®

Fir jeden photokatalytischen Prozess muss zunachst ein geeignetes Katalysatormolekil gefunden
werden, das durch seine chemischen und photophysikalischen Eigenschaften geeignet ist, einen
solchen Katalysezyklus einzugehen. Geeignete Molekile wurden hierfiir lange Zeit hauptsachlich in
metallorganischen Komplexen gefunden, die durch Ladungstransfer zwischen Metall zu Ligand, Ligand
zu Metall oder Ligand zu Ligand langlebige Triplett-Zustande ermdglichen und somit pradestiniert fir
Elektroneniibertragungen zwischen Substrat und Katalysatormolekiil sind.B® 371 Einer der
bekanntesten Vertreter ist der Ruthenium-Komplex [Ru(bpy)s]Cl,.[* 38 Aber auch Iridium-Komplexe
werden immer haufiger als Photoredoxkatalysatoren eingesetzt.*°! Zudem kénnen durch Modifikation
der Liganden ihre elektronischen und optischen Eigenschaften prazise variiert werden, sodass diese
Absorptionsmaxima im sichtbaren oder nahe dem sichtbaren Bereich aufweisen. Auf diese Weise kann
eine selektive Anregung der Katalysatoren gewahrleistet werden, ohne die Substrate anzuregen. In
den letzten Jahren traten vermehrt auch organische Molekiile in den Fokus, um diese als
Photokatalysatoren einzusetzen. Hierbei haben sich vor allem organische Farbstoffe, wie Eosin-Y,
Rylene oder Rhodamine etabliert./”! Diese Farbstoffe haben gegeniiber metallorganischen Komplexen
die Vorteile, dass sie eine geringere Toxizitdit aufweisen, prazisere Modifikation der

photophysikalischen Eigenschaften zulassen und ein gréReres Substratspektrum ermaoglichen.
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3.2.2  Wichtige KenngrofRen in der Photoredoxkatalyse

Zur Bewertung photoredoxkatalytischer Systeme stehen verschiedene KenngrofRen zur Verfligung.
Zunichst sollte der Extinktionskoeffizient des Photokatalysators betrachtet werden.l'” %9 Dieser
beschreibt die Effizienz der Lichtaufnahme. Wird Licht durch ein Medium gestrahlt, nimmt dessen
Intensitat mit dem Weg durch das Medium exponentiell ab. Daher wird die Extinktion als dekadischer
Logarithmus des Verhaltnisses der Intensitdt der einfallenden Strahlung vor und nach Passieren des
Mediums angegeben. Das Gesetz von BOURGUER-LAMBEERT-BEER beschreibt die Abhdngigkeit des
Extinktionskoeffizienten von der Wellenldange des zu absorbierenden Lichtes sowie der Konzentration
des Mediums (3.1). Der Extinktionskoeffizient ist weitergehend frequenzabhangig und kann empirisch

durch Bestimmung der Extinktion einer Konzentrationsreihe ermittelt werden.!!

E; =logqo (;—:) =€eg-c-d (3.1)
E; Extinktion bei spezifischer Wellenldnge
Iy Intensitat des einfallenden Lichts
I Intensitat des transmittierten Lichts
€ Extinktionskoeffizient
c Konzentration
d Schichtdicke

Generell laufen chemische Reaktionen thermodynamisch spontan ab, sofern ihre GiBBssche freie
Enthalpie negativ ist, sprich der Reaktionsverlauf exergon ist. Im Allgemeinen ldsst sich die freie

Enthalpie wie folgt berechnen (3.2).14244

AG = AH —TAS (3.2)
AG Freie Enthalpie
AH Enthalpie
T Temperatur
AS Entropie

Dies ist auch flir photokatalytische Reaktionen moglich. Hierbei bedient man sich der REHM-WELLER

Gleichung (3.3).
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Dt A
AGgr =n e - [Eoy (%) = Erea (55)| = Eoo +C (3.3)
AGgr Freie Enthalpie
n Anzahl der Ubertragenden Elektronen
e Elementarladung
Eox/Red Redoxpotential der Oxidation des Donors bzw. der Reduktion des

Akzeptors im Grundzustand

D Donor

A Akzeptor

Eqo Energiediffernez zwischen HOMO und LUMO
C Coulomb-Energie

Dabei steht Eox flir das Oxidationspotential des Donors und E.q flir das Reduktionspotential des
Akzeptors. Diese Werte beschreiben das Bestreben der jeweiligen Substanz Elektronen aufzunehmen
oder abzugeben und lassen sich lber Cyclovoltammetrie bestimmen. Bei hoher Elektronendichte
besitzt eine Verbindung ein stark negatives Reduktionspotential. Mit abnehmender Elektronendichte
hingegen steigt das Oxidationspotential. Das Redoxpotential eines Photoredoxkatalysators wird
demzufolge durch elektronenziehende oder -schiebende Substituenten beeinflusst und kann durch
den Austausch von Substituenten genau an ein System angepasst werden. Eqo stellt dagegen die
Energiedifferenz zwischen dem HOMO und LUMO des Katalysators dar. Diese lasst sich

ndherungsweise aus dem Schnittpunkt des Absorptions- und Emissionsspektrums bestimmen (3.4).

Eo=hv=" (3.4)

Eqo Energiedifferenz HOMO-LUMO
h PLANCK'sches Wirkungsquantum
1% Frequenz

c Lichtgeschwindigkeit

A Wellenlange

Die REHM-WELLER-Gleichung verbindet die elektrochemischen Eigenschaften mit den
spektroskopischen Eigenschaften des Photoredoxkatalysators und bezieht dadurch die eingestrahlte
Lichtenergie mit ein. Der Coulomb-Term beschreibt die Anderung des Coulomb-Potentials durch
Anndherung des lonenpaars und ist abhangig von Abstand, Ladung und der Feldkonstante. Zudem ist

der Beitrag des Coulomb-Terms zur freien Enthalpiednderung abhangig von der
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[45]

Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels. Dieser wird flr Elektronentransfer in polaren

Losungsmitteln tblicherweise auf 100 mV genahert und ist somit vernachlassigbar klein.

3.2.3  Nukleophile Addition von Alkoholen an Olefine

Organische Farbstoffe werden beispielsweise in der photokatalysierten, nukleophilen Addition von
Alkoholen an Styrolderivate eingesetzt. Hierbei wurde durch WAGENKNECHT et al. gezeigt, dass diese
sowohl durch elektronenarme PBle als auch durch elektronenreiche Pyrene katalysiert werden
kénnen. ]

Anhand der nukleophilen Addition von Alkoholen an Styrole lasst sich die Auswirkung der beiden in
Kapitel 3.2.1 angesprochenen unterschiedlichen Wege der oxidativen bzw. reduktiven L&schung
zeigen (Schema 1). So induziert das elektronenarme PBI die reduktive Loéschung, wahrend das
elektronenreiche N,N-Dimethylaminopyren (DMAP) (iber oxidative Léschung verlduft. Im Falle der
Addition von Alkoholen an Styrole kann dariiber die Regioselektivitat der Produktbildung beeinflusst
werden. Uber reduktive Léschung kann das Anti-MARKOVNIKOV-Produkt erhalten werden, wohingegen
die oxidative Loschung zum MARKOVNIKOV-Produkt fiihrt. Die Bildung unterschiedlicher Regioisomere
liegt in den beiden unterschiedlichen Mechanismen der Katalyse begriindet. Im oxidativen Pfad wird
das Radikalanion zunachst protoniert. Aus dem entstandenen Radikal entsteht durch
Elektronenricktransfer auf den Photokatalysator ein Carbokation, welches sich an der besser
stabilisierten MARKOVNIKOV-Position ausbildet. Dieses wird dann durch den Alkohol nukleophil
angegriffen. Im reduktiven Pfad entsteht zundchst ein Radikalkation, das im Folgenden direkt durch
den Alkohol angegriffen wird. Der Angriff erfolgt dabei in Anti-MARKOVNIKOV-Position zu Gunsten des
stabileren Radikals, das sich auf diese Weise ausbilden kann. Erst im Anschluss folgt die Protonierung

des Radikals.

” . 5 '

PK* PK*
1 ot -
= =
PK
L \ WL 1
0 + —_—
Ph Ph RO Ph
Markovnikov Anti-Markovnikov

Schema 1 Reduktiver (rechts) bzw. oxidativer (links) Katalysezyklus der Addition von Alkoholen an
Styrolderivaten mittels elektronenarmem PBI bzw. elektronenreichem DMAP. 4!
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Bei der reduktiven Loschung mittels PBlen wird Thiophenol, ein Wasserstoffatomtransferreagenz, als
Additiv benotigt. Dieses kann sowohl zur Protonen- als auch zur Elektroneniibertragung beitragen. In
diesem Fall Gbernimmt es das zuvor vom PBIl aufgenommene Elektron und Gbertragt dieses zurtick auf
das Substrat, an das in der Zwischenzeit bereits Methanol addiert wurde. Thiophenol als Additiv ist
aufgrund der Moglichkeit, Disulfidbriicken auszubilden, besonders geeignet. Dabei liegt sowohl das
Thiophenol als auch dessen Dimer im Redoxbereich des Substrates und des Photokatalysators.
Hierdurch wird eine in den Katalysezyklus integrierte Oxidation mit anschliefender Reduktion des
Additivs ermaoglicht.

Die nukleophile Addition von Alkoholen an Olefine, insbesondere an Styrole, stellt ein wichtiges
Konzept zur Synthese von Strukturmerkmalen von Naturstoffen dar./”? Anhand dieses Beispiels ldsst
sich verdeutlichen, wieso die Photokatalyse eine wichtige Methode der organischen Synthese darstellt.
Diese Reaktion kann auch ohne Licht mittels Metallkatalysatoren oder durch Saure- bzw.
Basenkatalyse erfolgen. Allerdings missen fiir metallkatalysatorfreie Additionen harsche Bedingungen
angewandt werden. Die Saurekatalyse bedarf beispielsweise stark sauren Milieus und hoher
Temperaturen.”® Dagegen steht die Basenkatalyse vor Herausforderungen wie der Polymerisation von
Styrolen, die unter diesen Bedingungen stattfinden kann. Des Weiteren werden hochaktivierte
Systeme, wie konjugierte Vinyl-N-Heterozyklen, bendtigt, um die mangelnde Reaktivitdt von
Styrolelektrophilen gegeniiber Alkoxiden zu erhéhen.?! Alternativ kénnen Metallkatalysatoren
eingesetzt werden, um mildere Bedingungen zu erreichen. Zudem kann durch eine Metall-Katalyse
ebenfalls die Regioselektivitat gesteuert werden, indem durch die Wahl des Katalysators entweder ein
Oxymetallierungsweg eingeschlagen wird, der zum MARKOVNIKOV-Produkt fiihrt, oder ein
Hydrometallierungsweg, der stattdessen zum Anti-MARKOVNIKOV-Produkt fiihrt. Die photokatalysierte
Reaktion weist einige Vorteile gegeniiber den beschriebenen Moéglichkeiten auf. Dazu gehdren unter
anderem die metallfreie Reaktionsfiihrung, welche aus 6konomischen und 6kologischen Aspekten
immer bevorzugt werden sollte, sowie die einfache und hochselektive Steuerung der Regioselektivitat

der Reaktion durch die Wahl eines elektronenarmen oder elektronenreichen Photokatalysators.
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3.3 Perylenbisimide

PBle gehoren zur Farbstoffklasse der Rylene, die zur Reihe der peri-kondensierten Naphthaline zdhlen
(Abbildung 8). Wird das aromatische System mit weiteren kondensierten Naphthalinen erweitert,
kommt es zu einer bathochromen Verschiebung der Absorbanz.’® Des Weiteren nimmt der
Extinktionskoeffizient linear mit der GroRe des aromatischen Systems zu. Allerdings nimmt auch die
ohnehin schon geringe Loslichkeit mit zunehmendem Kondensationsgrad ab. Perylene selbst bestehen

aus zwei kondensierten Naphthalinsystemen.

Ortho-Position
SO
Peri-Position —= R—N O O —ﬁN_R
(o] 0]
T L Jn

Buchtregion

Abbildung 8 Allgemeine Struktur der Perylenbisimide und hoéher kondensierten Rylene.
Dargestellt sind die verschiedenen modifizierbaren Positionen: Buchtregion, ortho-Position und
peri-Position.

Im Allgemeinen zeichnen sich Rylen-Farbstoffe durch eine hohe Thermo- sowie Photostabilitdt, einem
hohen Extinktionskoeffizienten, hohe Quantenausbeuten sowie eine groRe Farbvielfalt aus.Y
Deswegen sind sie unter anderem interessant fiir den Einsatz in der Photochemie, aber auch im Aufbau
supramolekularer Architekturen sowie als Werkstoffe in OLEDs oder organischen Solarzellen.?
Jedoch blieb das umfassende Potential der Farbstoffe lange Zeit auf Grund ihrer schlechten
Loslichkeitseigenschaften unentdeckt. Zundchst wurden 1913 Perylene als Kipenfarbstoffe
verwendet, wobei deren geringe Lslichkeit in Wasser beim Farben von Textilien von Vorteil war.53!
Die geringe Loslichkeit beruht dabei malgeblich auf der Neigung der Rylene zur Bildung von
Aggregaten, die sich durch den planaren, aromatischen Charakter und der daraus resultierenden
hydrophoben Eigenschaft herleitet. Die Aggregatbildung lasst sich jedoch durch bestimmte Faktoren,
wie der Substitution des PBIls, der Temperatur, der Konzentration und der Wahl des Losungsmittels
beeinflussen. Prinzipiell wird zwischen zwei Typen, den H- und J-Aggregaten, unterschieden.* >3
H-Aggregate sind sandwichartige Aggregate, die sich namensgebend durch eine hypsochrome
Verschiebung der Absorbanz auszeichnen. J-Aggregate hingegen flihren zur bathochromen
Verschiebung und sind nach ihrem Entdecker EDWIN E. JELLEY benannt.F® Durch niedrige Temperaturen
und hohe Konzentrationen des Farbstoffes kdnnen beispielsweise vermehrt J-Aggregate erhalten

werden. Auch verzweigte Alkylsubstituenten in der peri-Position fihren vermehrt zur Ausbildung
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dieser Aggregate.®”) Generell kann die Aggregatbildung durch Substitution in der Buchtregion
vermindert werden, da hierdurch die Planaritit des m-Systems des Perylengeriistes gestért wird.®
WURTHNER et al. konnten zeigen, dass im Perylengrundgeriist zwei isolierte Naphthalinsysteme
vorliegen, welche je nach Art des Substituenten eine Verdrehung von 15 ° bis 25 ° aufweisen.® Dies
flhrt zu geringerer Aggregatbildung, sodass auf diese Weise die Loslichkeit der PBle verbessert werden
kann.[® Synthetisch lassen sich substituierte PBle zunichst durch Halogenierung unter harschen
Bedingungen erzeugen. Beispielhaft erfolgt die Bromierung hierbei in heiller Schwefelsdure durch
Zugabe von Brom unter nahezu selektiver Bildung des 1,7-Regioisomers.[®* Als Nebenprodukt entsteht
in kleinen Mengen das 1,6-Regioisomer sowie eine tribromierte Spezies. Die anschlieRende
Substitution der Halogenabgangsgruppen kann unterschiedlichste funktionelle Gruppen einfiihren.[®?!
Dabei kdonnen beispielsweise Cyano-Gruppen, Alkoxy-Gruppen, Amino-Gruppen oder aromatische
Substituenten eingefiihrt werden. PBle, die in der Buchtregion unterschiedlich substituiert sind, zeigen
eine grol3e Farbvielfalt. Diese reicht von griin durch die Substitution mit Aminen bis hin zu rot bei zum
Beispiel Cyanosubstituenten.!®¥ In der Photochemie kann diese Vielfalt ausgenutzt werden, um sowohl
durch die Auswahl der Farbe die Anregungsenergie zu beeinflussen als auch durch die Wahl von
elektronenschiebenden oder elektronenziehenden Substituenten das Redoxpotential an den
jeweiligen Katalysezyklus anzupassen. So werden zum Beispiel durch eingeflihrte Cyanogruppen
elektronenarme PBle mit starkerem Reduktionspotential erhalten, wahrend Amino-Substituenten fir
eine hohere Elektronendichte im Aromaten sorgen, sodass oxidative Prozesse beglinstigt werden.

Verschiedene Reste in der peri-Position haben im Gegensatz zu Substituenten in der Buchtregion
keinen Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften der Farbstoffe. Dies wird klar, wenn die

Grenzorbitale des Molekiils genauer betrachtet werden (Abbildung 9).1%

N\ D

- : ¢
j — \ / _< 7 - \ Y/, \

R-N )= N-R  R-N >—< N-R
> - \ 4
g . _< / N\ N\ \

Abbildung 9 Darstellung des HOMOs bzw. LUMOs als Grenzorbitale eines PBIs."2c">2]

Es wird ersichtlich, dass jeweils an den N-Atomen der Imid-Funktionen eine Knotenebene lokalisiert
ist. Dadurch ist an diesen Stellen das rt-System unterbrochen und die anbindenden Reste haben keinen
Einfluss mehr auf das Gesamtsystem. Daher kénnen an dieser Position beliebige Reste eingefiihrt
werden, um die Loslichkeit des Farbstoffes zu steigern, ohne die sonstigen Eigenschaften zu
beeinflussen. Dabei fihren besonders sterisch hindernde Reste dazu, dass Stapelwechselwirkungen
zwischen den m-Systemen der Farbstoffmolekiile, die zur Aggregatbildung fihren, limitiert werden,

was zu einer besseren Loslichkeit fiihrt.[®* 531 LANGHALS et al. stellten fest, dass vor allem aromatische
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Reste sowie verzweigte und cyclische Alkyle die Loslichkeit stark verbessern. Solche Reste resultieren

allerdings in einer verringerten Photostabilitdt sowie einer schlechteren Quantenausbeute.
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4.  Synthese und Charakterisierung
4.1 Elektronenarme PBIs als Photokatalysatoren

Die Synthese des PBIs 1 wurde analog der etablierten Vorschrift zur Darstellung dicyan-substituierter
PBle durchgefiihrt.l®® Hierbei dient der Diisopropyl-Rest in peri-Position der besseren Léslichkeit des
Farbstoffes.[”! Eine Ubersicht Giber den Syntheseweg liefert Schema 2. Als Ausgangsstoff dient
3,4,9,10-Perylentetracarbonsdure-dianhydrid 3, welches zunachst in heiBer Schwefelsdure durch
Zugabe von elementarem Brom zur Reaktion gebracht wird. Hierbei entsteht nahezu ausschlieRlich
das gewinschte 1,7-Dibromtetracarbonsdureanhydridperylen4, das durch Zugabe von
Diisopropylanilin und Zinkacetat als Additiv zum Bisimid 5 umgesetzt wird.®) Das erhaltene
Dibrom-PBI 4 wird durch eine Rosenmund-von-Braun dhnliche, palladiumkatalysierte Kreuzkupplung
zu dem Dicyan-PBl 1 umgesetzt.[%® Dabei konnte eine Ausbeute von 18 % Uber drei Schritte erzielt

werden.

0 0
o O 0 Bry, I, . o O 0
o) o)
J 0 H,SO,, 85 °C, 15 h J 0
quant. Br

, ZnOAc
NH,

Propionsaure, 140 °C, 24 h
28 %

Y

ZnCN,, Pd(dba)s, dppf

Dioxan, 100 °C, 24 h
65 %

Schema 2 Syntheseweg des PBIs 1. Zunachst erfolgt eine Bromierung der 1,7-Position von 3.
AnschlieRend wird durch Zugabe des entsprechenden Amins das Bisimid 5 gebildet. Zuletzt wird
mittels Kreuzkupplung das Dicyan-PBI 1 gebildet.

AuRerdem sollte zusatzlich ein PBI mit einem groReren Elektronendefizit hergestellt werden, um auf

diese Weise elektrochemische Eigenschaften mit noch hoherem Redoxpotential zu generieren. Hierfir
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sollte das PBI 2 mit vier Bromsubstituenten in der Buchtregion und vier Cyansubstituenten in der
ortho-Position synthetisiert werden. Dieses ist in der Literatur bereits mit einer Octylkette in
peri-Position beschrieben.®® Um die L&slichkeit analog dem Dicyan-PBI 1 zu verbessern, sollte anstelle
der Octylkette auch hier ein Diisopropylanilin-Rest eingefiihrt werden. Entsprechend dem
Syntheseweg der Literatur wurde zunachst das Octabrom-PBI 6 durch Zugabe von 1,3-Dibrom-5,5-
dimethylhydantoin (DBH) in heiBer Schwefelsdure erzeugt (Schema 3). Das Produkt wurde in einem
weiteren Schritt abweichend zur Literatur in Dichlorethan anstelle von DCM zusammen mit dem Amin
erhitzt und anschlieRend durch PBr; die Imidbindung geschlossen. Dadurch war es moglich, auf hhere
Temperaturen zu erhitzen, was zur Uberwindung der Aktivierungsbarriere nétig ist. Das entsprechende
PBI 7 konnte in einer Ausbeute von 36 % erhalten werden. Dabei bildet sich zundchst mit dem Amin
ein Carbamoylderivat, das dann durch die Zugabe des PBr; zum entsprechenden Acylbromid reagiert
und anschliefend in dieser Form cyclisiert. Weiterflihrend wurden die Bromreste mittels Kupfercyanid
durch Cyansubstituenten ausgetauscht. Hierbei werden selektiv die in ortho-Position befindlichen
Bromsubstituenten ausgetauscht. Auf diese Weise konnte das angestrebte Produkt2 in einer

Ausbeute von 24 % Uber drei Schritte erhalten werden.

quant.

0
O 0 0 DBH
LTy ‘
0 H,S0,, 110 °C, 24 h
3

O
o
o]

Chloroform, reflux, 3 h
36 %

CuCN

DMF, 80 °C, 3 h
68 %

Schema 3 Syntheseweg des PBIs 2. Zunachst erfolgt die Bromierung von 3 mittels DBH.
AnschlieSend wird durch Zugabe des entsprechenden Amins und PBrs das Bisimid 7 gebildet.
Zuletzt wird mittels CuCN das Tetracyan-PBI 2 gebildet.
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Nachdem beide Farbstoffe 1 und 2 isoliert werden konnten, sollten diese zunachst auf ihre
spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht werden. Diese sind in Tabelle 1

zusammengestellt.

Tabelle 1 Charakterisierung der Farbstoffe PBI 1 und PBI 2 in MeCN.

Kenngrofiie PBI 1 PBI 2
Extinktionskoeffizient [L mol™®cm™] 76600 (524 nm) 11300 (537 nm)
Absorptionsmaxima [nm] 524 537
Emissionsmaxima [nm] 541 583
Loslichkeit [mmol/L] 1,43 0,13
Eox (PBI/PBI”) [V] -0,15 -0,01
Eox (PBI"/PBI*) [V] -0,45 -0,35
HOMO-LUMO-Lucke [eV] 2,22 2,33
Eox (PBI*/PBI7) [V] 2,15 2,20

Zunachst wurden Absorptions- und Emissionsspektren der beiden Farbstoffe in MeCN aufgenommen
(Abbildung 10). Hierbei zeigt sich eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima von PBI 2
gegenlber PBI1, die auf die geringere Elektronendichte bei PBI2 zurickzufiihren ist. Zudem
unterscheiden sich die Spektren in ihrer Feinstruktur. So zeigt PBI 1 drei Absorptionsmaxima bei

524 nm, 488 nm sowie 460 nm, wahrend PBI 2 Maxima bei 537 nm, 453 nm jeweils mit einer Schulter

aufweist.
1,04 410 1,0 410
0,8 - —408 0,8 4 —408
0,64 {06 ] ]
0 6 06 06
2 s 2 s
< _g < _8
0,4 - 104 0,4 104
02 402 02 402
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Abbildung 10 Dargestellt sind die normierten Absorptions- (griin) und Emissionsspektren (rot) der
PBle 1 (links) und 2 (rechts). Bedingungen: MeCN, 25 uM, 22 °C, Aanregung = 480 nm bzw. 450 nm.
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Durch die Aufnahme von Absorptionsspektren unterschiedlicher Konzentrationen wurden die
Extinktionskoeffizienten im Absorptionsmaximum (524 nm fiir PBI1 bzw. 537 nm fir PBI 2) nach
LAMBERT-BEER fiir PBI 1 zu 76600 L mol™* cm™ und fiir PBI 2 zu 11300 L mol™ cm™ bestimmt.
Gemeinsames Betrachten der Absorptions- und Emissionsspektren lasst eine Abschatzung der HOMO-
LUMO-Liicke der beiden Farbstoffe zu. Hierbei zeigt PBI 1 eine Liicke von 2,33 eV wahrend PBI 2 eine
etwas kleinere von 2,22 eV aufweist.

Weiterhin sollten die Farbstoffe auf ihre elektrochemischen Eigenschaften untersucht werden. Hierzu
wurden Cyclovoltammogramme der beiden PBle aufgenommen (Abbildung 11). Die Bestimmung der
Redoxpotentiale erfolgte referenziert auf das Potential des externen Standards Ferrocen. Die
Umrechnung auf andere Referenzsysteme, wie z. B. die gesattigte Kalomelelektrode (SCE), wurde
gemiR PAVLISHCHUK et al. durchgefiihrt.’®! Bei jeder cyclovoltammetrischen Messung der PBle treten
zwei reversible Potentiale auf. Diese spiegeln die Reduktion des PBIs zum PBI-Radikalanion und die
Reduktion des Radikalanions zum Dianion wieder. Fiir das Dicyano-PBI 1 lassen sich Werte von
Eox(PBI1/PBI1) =-0,15V und Ex(PBI1/PBI1*)=-0,45V bestimmen, wihrend PBI2 Werte von
Eox(PBI2/PBI27) = 0,01 V und Ex(PBI27/PBI2%) = -0,35 V aufzeigt.

2,0x10° 2,0x10°
7 2 T
1,0x10°® A 1,0x10°° A
0,0
Z T 00
~-1,0x10° | -
. -1,0x10°® A
-2,0x10°® A
-3,0x10°° A -2,0x10° 4
T T T T T 1 T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
UVl U V]

Abbildung 11 Dargestellt sind die Cyclovoltammogramme der PBle 1 (links) und 2 (rechts).
Bedingungen: MeCN, 0,05 M TBAPFs, 0,1 M, Laufrate: 2100 mV/s.

Aus der Summe der Anregungsenergie Eqo und des Redoxpotentials des PBIs im Grundzustand Egeq ldsst
sich das Redoxpotential des angeregten Zustands E:{ed berechnen. Dabei ergibt sich fiir PBI 1 ein
Potential von Ex(PBI1*/PBI1’) = 2,15 V. Das elektronendrmere PBI 2 weist hingegen ein geringfiigig
hoheres Potential von Ex(PBI2*/PBI27) = 2,20 V auf und ist somit in der Lage, Substrate hoheren
Potentials zu oxidieren. Allerdings ist hierbei anzumerken, dass die Abschatzung von Eqo nur eine grobe

Naherung ist, sodass das Potential von PBI 2 auch als hoher eingeschatzt werden kann.
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5.  Photokatalytische Alkoxylierungen
5.1 Cyclische Alkoxylierungen von Styrolen

5.1.1  Grundlagen zu Oxaheterocyclen

Heterocyclische Verbindungen sind ein wichtiges Strukturmotiv der organischen Synthese. So finden
sich diese in zahlreichen Pharmazeutika,’ Duft- und Aromastoffen, molekularen Schaltern,”?
Katalysatoren”® oder chiralen Auxiliaren.’ Auch zahlreiche Naturstoffstoffe beinhalten
Teilstrukturen mit einem heterocyclischen Strukturmotiv. Vor allem Tetrahydrofurane und Purane sind
hierbei ein haufiges Motiv.”>7% Zu finden sind diese unter anderem in Zuckern oder Vitaminen.!7>-8
Dabei fallt auf, dass vor allem heterocyclische Fiinf- und Sechsringe vertreten sind, weil sie
thermodynamisch beglinstigt sind. Die Tatsache, dass cyclische Ether in zahlreichen Naturstoffen
vorhanden sind, zeigt, dass diese Molekilstrukturen eine hohe Bioaktivitat aufweisen, was sie auch fir
die medizinische Anwendung interessant macht. Synthetische Arzneimittel haben ihren Ursprung sehr
oft in Naturstoffmodellen, welche eine biologisch aktive Grundstruktur vorgeben. Um ausgehend von
diesen zu noch aktiveren und selektiveren Verbindungen mit weniger Nebenwirkungen zu kommen,
hat die aktuelle Heterocyclen-Forschung einen sehr starken Bezug zur Pharmaentwicklung.®?! Dabei
basieren rund 45 % der Pharmawirkstoffe auf Heterocyclen. Cyclische Strukturen sind dabei besonders
natzlich, um die Wirkung von funktionellen Gruppen oder pharmakologisch bedeutsamen
Teilstrukturen auf bestimmte biologische Ziele abzustimmen.!®¥ So kommen cyclische Verbindungen
in Form von Antiallergika, Virostatika oder Entziindungshemmer zum Einsatz. Besondere Bedeutung
kommen dabei benzokondensierten Ringsystemen zu, welche eine oxaheterocyclische Teilstruktur
aufweisen.

Um eine pharmakologische Anwendung zu erzielen, ist eine moglichst einfache und milde
Synthesestrategie notwendig. Synthetisch lassen sich Oxaheterocyclen ({ber intramolekulare
Additionen sowie Substitutionen herstellen. Hauptsachlich wird dabei auf sdure- bzw. basen-
katalysierte Ringschliisse (iber einen Sy2-Mechanismus gesetzt.®¥ Dabei ist ein direkter Syntheseweg
aus leicht verfligbaren Diolen durch sdaurekatalysierte intramolekulare Cyclisierung moglich. Allerdings
sind hierzu harsche Reaktionsbedingungen, wie starke Sduren und hohe Reaktionstemperaturen,
erforderlich, um die wenig reaktiven, freien Hydroxygruppen als Abgangsgruppe zu aktivieren. Daher
ist ein schrittweises Verfahren (ber die selektive Umwandlung einer Hydroxygruppe in eine gute
Abgangsgruppe unter Verwendung feuchtigkeitsempfindlicher Reagenzien, wie z. B. Tosylchlorid oder
Thionylchlorid, tiblich. AnschlieRend wird durch intramolekulare nukleophile Substitution der anderen
Hydroxylgruppe das Diol in den entsprechenden cyclischen Ether umgewandelt. Meistens sind die

Ausbeuten auch bei diesem Reaktionsweg jedoch duRerst gering.

-25-



Photokatalytische Alkoxylierungen

Eine andere Methode stellt die Cyclisierung ungesattigter Alkohole dar, was einen der einfachsten
Wege zur Synthese cyclischer Ether darstellt.® In der Regel wird die Reaktion durch ein Elektrophil,
wie lod oder durch Palladiumsalze begiinstigt. Allerdings ist auch hier ein zweiter Schritt zur Entfernung
des Elektrophils erforderlich.®® Alternativ kommen gold-, cobalt-, indium- oder palladiumkatalysierte
Ringschliisse zum Tragen, was aus dkonomischer Sicht und der Toxizitat ungiinstig ist. ¥7°% Zudem
handelt es sich bei dieser Synthesevariante, anders als bei den zuvor genannten Moglichkeiten, um
einen Additionsmechanismus. Im Gegensatz zu den Substitutionsreaktionen, bei denen eine
Abgangsgruppe abstrahiert wird und sich die gebrochene Bindung daher immer auRerhalb des neu
gebildeten Rings befindet, kbnnen bei Additionsreaktionen prinzipiell zwei Produkte entstehen. Das
exo- bzw. endo-Produkt entsteht, je nachdem, ob die wahrend der Reaktion gebrochene Bindung
auBerhalb (exo) oder innerhalb (endo) des neu entstehenden Rings liegt. Eine groRe Herausforderung
ist hierbei die Regioselektivitat der Reaktion zu steuern. Zwar ist in den meisten Fallen eines der beiden
Produkte beglinstigt, jedoch sind die Reaktionen selten selektiv. Zur Steuerung werden haufig
Katalysatorsysteme konstruiert. Allerdings hangt die Regioselektivitat der Cyclisierung in den meisten
Fallen stark von der Substratstruktur ab, was die Vielfalt der mit dieser Methode verfiigbaren Produkte
stark einschrankt.

Eine kinetische Beurteilung, welches Produkt Gberwiegend entsteht, Iasst sich mit den BALDWIN-Regeln
treffen.® Eine Zusammenfassung der Reaktionsselektivitit ist in Tabelle 2 aufgefiihrt. Allerdings wird
hierbei die thermodynamische Betrachtung vernachlassigt. Die BALDWIN-Regeln stellen rein empirische
Erfahrungen dar und beruhen auf der Betrachtung der Bindungswinkel und -langen. Sie sagen aus, dass
Ringschlussbildungen, bei denen eine starke Verzerrung der Bindungswinkel und -lange notig ist,
kinetisch gehemmt sind. Daher wird das Reaktionszentrum nach seiner Geometrie beurteilt.> % Eine
Unterteilung findet dabei in dig, trig und tet statt. Das Suffix dig steht fir ein diagonales sp-Zentrum,
trig fur ein trigonal-planares sp?>-Zentrum und tet fiir ein tetraedrisches sp*-Zentrum. Auf diese Weise
kann durch Betrachten der Bindungswinkel der beiden Angriffszentren abgewdgt werden, ob

vorwiegend das endo- oder exo-Produkt entsteht.

-26-



Photokatalytische Alkoxylierungen

Tabelle 2 Baldwin-Regeln zur Voraussage der kinetischen bevorzugten Produktbildung von
Cyclisierungen. Beglnstigtes Produkt griin, gehemmtes Produkt rot.

exo endo
dig trig tet dig trig tet
X
4 X X S P P
4 4 X7 Y X~ Y XY
\\/]IYI) &lﬂ;{ QA} \‘*VIII) \i'll) \\‘LI)
5 5 5 (S\Y (\Y (\Y
ey ) 5 %) 59
X(Z/) X\J \? X\J ? X_//// Xq// Xq/
6. @ﬂ‘ @ 6 ) 6 6 )
X |Y|) XY | SxSY x4 X X
Y Y Y
Cap|C =G| CRICR Y
A x? ¥ X) < <

Zur Abschéatzung, welches Produkt gebildet wird, muss das System jedoch auch thermodynamisch
analysiert werden. So sind Drei- und Vierringe eher ungtinstig, da bei der Bildung ein hoch gespanntes
System entsteht, wahrend sich Ringe ab sechs Ringgliedern spannungslos bilden kénnen.

Zum anderen steigt die Aktivierungsbarriere mit steigender RinggrofRe an. Das liegt daran, dass bei
langerer Kettenlange mehr Freiheitsgrade moglich sind, wobei nur eine Ausrichtung den cyclischen
Ubergangszustand bilden kann. Dies bedeutet eine mit der RinggréRe zunehmende Reaktionstrige
beziglich der Cyclisierung. So muss bei Dreiringen nur eine Bindung rotieren, um die raumliche Ndhe
der beiden Reaktionszentren herzustellen, wahrend bei Vierringen bereits zwei Zentren zur Verfiigung
stehen, die entsprechend ausgerichtet sein missen.

Um das Problem der Selektivitdt zu umgehen, wird in dieser Arbeit ein photokatalystisches Konzept
vorgestellt, mit dem selektiv das endo- oder exo-Produkt —je nach Wahl des Katalysatorsystems —

erhalten wird.

5.1.2  Ergebnisse zur photokatalytischen Darstellung von Oxaheterocyclen(®®

Photoredoxkatalytische Alkoxylierungen von Styrolderivaten mittels dahnlichen PBlen, wie dem PBI 1,
sowie Katalysatoren aus der Klasse der Phenylphenothiazine sind bereits etabliert.® °*°¢! Dabei ist die
Selektivitat der Reaktion in Abhangigkeit des Photokatalysators bereits untersucht. So werden mit
elektronenarmen PBlen Anti-MARKOVNIKOV-Produkte erhalten, wahrend elektronenreiche
Photokatalysatoren wie DMAP oder N-Phenylphenothiazin (PPTA) zu entsprechenden
MARKOVNIKOV-Produkten fuhren. In dieser Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit Dr. Fabian Weick die

Reaktion um intramolekulare Cyclisierungen erweitert.%®!
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Als Modellreaktion diente die Cyclisierung von 4-Phenylpent-4-en-1-ol (8) zu 2-Phenyloxan (9) bzw.
2-Methyl-2-phenyloxolan (11) (Schema 4). Die Katalyse wurde zunidchst mit PBI 1 analog zu den
Bedingungen fiir acyclische Katalysen durchgefiihrt. Daher wurden alle Cyclisierungen mit dem
PBI-Katalysator 1 24 h bei 525 nm und mit Thiophenol als Additiv durchgefiihrt. Thiophenol wirkt
hierbei als Wasserstoffatomtransferreagenz und wird zur Protonen- sowie Elektroneniibertragung
genutzt. Bei der Cyclisierung konnte dabei selektiv das endo-Produkt in einer Ausbeute von 88 %

erhalten werden.
0 Y\N/ﬁ/
N

Rsesy N
e ) @[SD

(0]
o) PBI 1 PPTA 10
OH
0]
Endo-Produkt Exo-Produkt
9 8 11
88 % 75 %

Schema 4 Dargestellt ist die Modellreaktion der regioselektiven photokatalytischen Cyclisierung
von 9 mit PPTA 10 und PBI 1.

Zusatzlich zu den Versuchsreihen mit Katalysator wurden Kontrollexperimente ohne Katalysator und
ohne Bestrahlung durchgefiihrt. Nach einer Reaktionszeit von 24 h konnte in keiner der beiden
Kontrollexperimente eine Umsetzung des Substrates beobachtet werden. Dies verdeutlicht, dass
sowohl die Anwesenheit des Photoredoxkatalysators als auch die Bestrahlung mit Licht geeigneter
Wellenlange fiir eine erfolgreiche Reaktion nétig sind. GleichermaRen wurde die Katalyse mit dem
Katalysator PPTA 10 von Dr. Fabian Weick durchgefiihrt. Hierbei konnte nach einer Bestrahlung von
24 h bei 365 nm das exo-Produkt 11 in einer Ausbeute von 75 % erhalten werden. Hieraus ist zu
erkennen, dass sich auch bei der cyclischen Variante der nukleophilen Addition von Alkoholen an
Styrole die bereits bekannte Anti- /MARKOVNIKOV-Regioselektivitit wiederfinden lasst. Dabei
entsprechen die Regioisomere den exo- bzw. endo-Produktvarianten. Diese selektive Produktbildung,
je nach Wahl des Katalysatorsystems, ist auf Grund der in Kapitel 5.1.1 beschriebenen Sachverhalte
von besonderem Interesse. So flihrt das PPTA 10 selektiv zu exo-cyclischen Verbindungen, wahrend
das PBI 1 zu endo-cyclischen Produkten fiihrt. Werden die beiden Photokatalysatoren verglichen, so
weist PBI 1 ein reduktives Verhalten auf, wie es bereits in Kapitel 3.2.3 beschrieben wurde. Das

PPTA10 dagegen  Dbesitzt ein Reduktionspotential des angeregten Zustandes von
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Ered(PPTA10%/PPTA10*) = -2,90 V. Damit ist klar, dass hier ein oxidativer Mechanismus vorliegt. Dies
wirkt sich auf die Produktbildung der Katalysen aus und lasst sich an den unterschiedlichen

Mechanismen der Reaktion erklaren (Schema 5).

M

OH

9

endo-trig-Produkt
(Anti-Markovnikov)

10
exo-trig-Produkt

(Markovnikov)

Schema 5 Postulierte Mechanismen der  photokatalytischen  Cyclisierung  von
Hydroxystyrolderivaten am Beispiel von 8 unter Verwendung des elektronenarmen PBIs 1 (oben)
bzw. des elektronenreichen Phenothiazins 10 (unten).

-29-



Photokatalytische Alkoxylierungen

Das durch Licht der Wellenldnge 525 nm angeregte PBI 1* oxidiert zunachst Uber einen SET das
Substrat 8 zum Radikalkation 8*. Das PBI 1 liegt danach selbst als Radikalanion 1~ vor. Das entstandene
Radikalkation 8* des Substrates geht anschliefend eine Cyclisierung ein. Um die Selektivitat der
Produktbildung zu verstehen, muss an dieser Stelle die Ladungsverteilung innerhalb des Radikalkations
betrachtet werden. Das ungepaarte Elektron ist aufgrund der besseren Stabilisierung an der
benzylischen Position lokalisiert, wohingegen sich die kationische Ladung, welche Zentrum fir den
nukleophilen Angriff bei der Cyclisierung ist, in terminaler Position befindet. Ein nukleophiler Angriff
der Hydroxygruppe an der kationischen Position des Substrates, was demnach der terminalen Position
der Doppelbindung entspricht, fiihrt nach Deprotonierung zum endo-cyclischen Radikal 9°. Das Additiv
Thiophenol dient an dieser Stelle des Zyklus als Wasserstoffatomtransferreagenz und geht einen
weiteren SET mit dem radikalanionischen PBI 1~ ein und gibt dieses wiederum Ulber SET an das
radikalische endo-Produkt 9° weiter, sodass dieses nun als Anion 9 vorliegt. Auf diese Weise kann der
Katalysezyklus geschlossen und das anionische Produkt protoniert werden, sodass letzten Endes das
endo-cyclische Produkt 9 erhalten wird.

Wird stattdessen PPTA 10 als Photokatalysator eingesetzt, werden exo-cyclische Produkte
(MARKOVNIKOV) erhalten. Nach Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 365 nm liegt das entsprechende
PPTA 10 in seinem angeregten Zustand vor. Aufgrund des stark reduzierenden Charakters von PPTA*
wird das Substrat8 iber einen SET zum entsprechenden Radikalanion 8~ reduziert, wahrend
gleichermallen das PPTA 10 selbst zum entsprechenden Radikalkation 10 oxidiert wird. Ausgehend
vom radikalanionischen Substrat findet ein intramolekularer Protonentransfer statt, sodass das
Radikalanion 8~ entsteht. Dieses benzylische Radikal ist durch die mesomeren Effekte der
benachbarten Phenylgruppe stabilisiert. Gleichzeitig entsteht durch die negative Ladung am
Sauerstoffatom ein nukleophiles Zentrum. Anschliefend findet ein Riickelektronentransfer vom
Substrat auf das PPTA 10 mittels SET statt, sodass auf diese Weise der Katalysezyklus geschlossen wird.
Gleichzeitig entsteht aus dem benzylischen Radikal ein Carbokation und damit die zwitterionische
Spezies 8. Diese cyclisiert anschliefend durch einen nukleophilen Angriff des Alkoholats zum
exo-cyclischen Ether 11.

Wahrend die Katalyse mit PBlI 1 mit hoher Selektivitdt zu endo-trig-Produkten fihrt, treten bei der
Katalyse mit dem PPTA 10 vermehrt Nebenreaktionen auf. Anhand des Mechanismus wird ebenfalls
die Bildung des Nebenprodukts 12 ersichtlich, welches ein thermodynamisch stabileres Isomer des
Ausgangssubstrats 8 ist. Das intermediare Alkoholat 8 weist neben seinem nukleophilen Charakter
ebenfalls einen basischen Charakter auf. Somit kann aus diesem Intermediat heraus eine
Eliminierungsreaktion nach einem E;-Mechanismus eintreten. Dieser stellt einen zur Cyclisierung
konkurrierenden Reaktionsweg dar. Prinzipiell ware hier eine einfache Rickbildung zum

Ausgangssubstrat 8 moglich. Stattdessen wird allerdings anstelle der terminalen Doppelbindung
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(HOFMANN-Produkt) eine stabilere, interne Doppelbindung gebildet.’”! Dieser Sachverhalt folgt dem
grundlegenden Prinzip von HOFMANN und SAYTZEV.1°®!

Weiterflihrend wurde die Katalyse auf verschiedene Substrate ausgeweitet. Dabei sollten unter
anderem Einflisse der RinggroRe und funktioneller Gruppen untersucht werden. AbschlieRend sollten
auch benzokondensierte Substrate der Katalyse unterzogen werden.

Zunachst wurden die Hydroxystyrolderivate 13 und 14 mit unterschiedlicher Kettenlange synthetisiert
und der Katalyse unterzogen (Abbildung 12). ! Dabei wurden alle Substrate sowohl mit PBI 1 als auch
dem PPTA10 umgesetzt, nur Substrat 13 konnte lediglich mit dem PBI-Katalysator zum
Cyclisierungsprodukt umgesetzt werden. Erwartungsgemal’ entsteht das flinfgliedrige endo-cyclische
Produkt 15. Verglichen mit dem Substrat 8 der Modellreaktion konnten hier mit 16 % nur eine geringe
Ausbeute erzielt werden. Das lasst sich mit Blick auf die BALDWIN-Regeln einfach erklaren, da hiernach
5-endo-trig-Reaktionen unglinstig sind. Dagegen kann fir das Substrat 13 mit dem PPTA 10 keine

Cyclisierung beobachtet werden. Stattdessen wird erneut das SAYTzev-Produkt 16 erhalten. Dies liegt

an der dullerst hohen Ringspannung, die zur Bildung des Oxetans Gberwunden werden muss.

endo-trig exo-trig
Q/QO PBI 1 ©)LH/\ PPTA 10 ©>(>)
R OH ——— o’ 'n
n n
9,15,17 8,13,14 11,19
PBI 1 PPTA 10
n
Nebenprodukt Cyclisierung Cyclisierung Nebenprodukt
0 N
n=1 OH
15 13 16
16 % 10%
- ™ OH
0] n=2 o
9 8 11 12
88 % 75% 25%
N
(0] n=3 0} OH
0
18 17 14 19 20
52 % 43 % 51% 40 %

Abbildung 12 Photoredoxkatalytische Cyclisierungen der Hydroxystyrolderivate 8, 13, 14
unterschiedlicher Kettenlange. In der Tabelle sind die beobachteten Produkte mit ihren
Ausbeuten dargestellt. Links: unter Verwendung des PBI-Katalysators1, rechts: unter
Verwendung des PPTA-Katalysators 10.
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Wird die Kettenldnge wie bei Substrat 14 weiter erhoht, so fihrt dies unter Verwendung des
PBl-Katalysators 1 zu dem Oxolan 17. Allerdings kann gleichzeitig das flinfgliedrige Produkt 18
beobachtet werden. Dieses ldsst sich (iber eine 1,3-Wasserstoffatomumlagerung des
radikalkationischen Intermediates erklaren, da aufgrund der Kettenlange mehr Freiheitsgrade moglich
sind und so eine Annaherung der entsprechenden Orbitale zur Cyclisierung unwahrscheinlicher und
damit langsamer wird. Daher kann die ansonsten langsame Wasserstoffumlagerung der Cyclisierung
konkurrenzfahig werden. Aus diesem Grund wird ein 1:1-Gemisch der Produkte 17 und 18 erhalten.
Mit PPTA 10 wird dagegen ein Gemisch des exo-cyclischen Sechsrings 19 und des SAYTzEv-Produkts 20
erhalten. Sowohl mit PPTA 10 als auch mit PBI 1 zeigen sich fiir das Modellsubstrat 8 die besten
Ausbeuten, was auf die glinstigste RinggrofRe zuriickzufiihren ist.

Nachfolgend wurden Substrate mit verschiedenen funktionellen Gruppen synthetisiert® und
photokatalytisch umgesetzt (Abbildung 13). Dabei sollte die Toleranz gegenliber einiger funktioneller
Gruppen, welche die elektronischen Eigenschaften des Molekiils verandern, Uberprift werden.
Zunachst wurden elektronenschiebende Gruppen wie Methyl (Substrat 21), tert-Butyl (Substrat 22)
und das Benzofuranderivat 23 untersucht. Dabei zeigen sowohl der PBI- als auch der PPTA-Katalysator
gute Ausbeuten, die sich von Methyl (45 % bzw. 83 %) lber tert-Butyl (62 % bzw. 87 %) zu Benzofuran
(68 % bzw. 100 %) deutlich steigern. Gleichzeitig zeigt dieser Trend, dass auch sterisch gehinderte
Reste in der Katalyse toleriert werden. Nachfolgend wurde die elektronenziehende Estergruppe in
Substrat 24 untersucht. Auch hier kdnnen mit beiden Katalysatoren Ausbeuten von 61 % und 68 %
erhalten werden. Der PBI-Katalysator zeigt dabei die besten Ausbeuten mit dem nicht substituierten
Substrat 8. Daher liegt hier bereits eine optimale Elektronendichte vor. Dennoch werden sowohl
elektronenschiebende als auch -ziehende Substituenten in guten Ausbeuten toleriert. Das PPTA 10
dagegen zeigt verbesserte Ausbeuten mit zunehmender Elektronendichte, was darauf hindeutet, dass
die elektrochemischen Eigenschaften des Substrats durch die Erhdéhung der Elektronendichte zu

Gunsten des PPTA verschoben werden.
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endo-trig exo-trig
- . (0]
21-25
26-29 30-34
PBI1 dﬁ PPTA 10
26 31
45 % 21 Me}g' 83 %
27 32
62 % 22 tBu}“ 87 %

L)

28 33

68 % O 100 %
23

29 'V'eo\”}g 34
61% 68 %

24 ©

30
100 %

30

Exo-trig ’s MeO/L[(L- 100 %

Abbildung 13 Photoredoxkatalytische Cyclisierungen der Hydroxystyrolderivate 21-25 mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen. In der Tabelle sind die beobachteten Produkte mit
ihren Ausbeuten dargestellt. Links: unter Verwendung des PBI-Katalysators 1, rechts: unter
Verwendung des PPTA-Katalysators 10.

Bei den bisher besprochenen Substraten entstehen bei dem PBI-Katalysator 1 selektiv endo-Produkte,
wdhrend das PPTA 10 selektiv zu exo-Produkten fiihrt. Substrat 25 mit einem elektronenschiebenden
Methoxy-Substituenten fiihrt jedoch in beiden Fallen zum exo-Produkt. Fir PPTA 10 entspricht dies
den Erwartungen, nicht jedoch fir den PBI-Katalysator 1. Die Bildung des exo-Produktes an dieser
Stelle lasst auf eine benzylische Stabilisierung des Kations anstelle des Radikals schlieRen.
Offensichtlich scheint der Methoxy-Substituent somit die elektronische Umgebung so stark zu
verandern, dass diese begiinstigt wird.

Wie in Kapitel 5.1.1 bereits angesprochen sind (iberwiegend benzokondensierte cyclische Ether
interessant, da diese den Hauptteil der oxaheterocyclischen Verbindungen in der Natur und
pharmazeutisch aktiven Stoffe bilden. Aus diesem Grund sollten auch hier die benzokondensierten

Substrate 35-37 der Katalyse unterzogen werden (Schema 6).88 100, 1011
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endo-trig exo-trig
OH
0 PBI 1 PPTA 10
-~ - - 0]
38 35 40
63 % 34 %
@ PBI1 ©/\’F/\OH PPTA 10
0] - > o
39 36 41
22 % 48 %
PBI'1 PPTA 10 O
—_—
L0 T
OH 37 42
72 %

Schema 6 Photoredoxkatalytische Cyclisierungen der benzokondensierten Hydroxystyrolderivate
35-37. Die beobachteten Produkte sind mit ihren Ausbeuten dargestellt: (links; grin) unter
Verwendung des PBI-Katalysators1 und (rechts; rot) unter Verwendung des PPTA-
Katalysators 10.

Zunachst wurden die beiden Phenylalkoholderivate 35 und 36 mit den beiden Katalysatoren 1 und 10
umgesetzt. Dabei bilden sich mit PPTA 10 die erwarteten exo-cyclischen Produkte 40 und 41, wahrend
PBI1 zu den endo-cyclischen Produkten 38 und 39 fihrt. Erneut zeigt sich die mit zunehmender
Kettenldnge geringere Ausbeute fir die endo-cyclischen Produkte. Wahrend der entstehende
Siebenring 38 bei Substrat 35 noch mit 63 % gebildet wird, kann der Achtring 39 nur noch mit 22 %
erhalten werden. Dagegen wird mit PPTA 11 ausgehend von Substrat 35 der entsprechende
exo-cyclische Sechsring 40 nur mit 22 % erhalten, wahrend Substrat 36 in 34 %iger Ausbeute zum
exo-cyclischen Siebenring 41 flhrt. Prinzipiell steigen die Ausbeuten mit PBI1 bei den
benzokondensierten Substraten gegenliber den Hydroxystyrolderivaten an, wahrend sie fiir PPTA 10
sinken. Dies deutet auf eine optimalere elektronische Struktur zu Gunsten des PBIs hin. Somit kann das
intermediar gebildete Radikalkation durch das erweiterte nm-System besser stabilisiert werden als bei

den Hydroxystyrolderivaten. Im Falle des PPTA 10 zeigt sich ein gegenlaufiger Trend.
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Weiterhin wurden die Substrate 44-47 synthetisiert und der Katalyse unterzogen.[®® 0101 Dapej ist
die olefinische Funktion der Substrate an unterschiedlichen Positionen und mit unterschiedlicher
Anzahl Methylgruppen substituiert. Bei allen vier Substraten zeigt sich kein Umsatz nach der Katalyse.
Vermutlich wird der Mechanismus durch die Substitution der Doppelbindung an terminaler Position
gestort, sodass keine Cyclisierung mehr stattfinden kann. Lediglich eine Isomerisierung der Substrate
ist erkennbar. So dndern sich nach Bestrahlen die Verhéltnisse der Isomeren-Gemische zum Anfang.

Neben den bisher eingesetzten Substraten wurde ein weiteres benzokondensiertes Substrat 37
eingesetzt.['%? Dieses wurde so gewihlt, dass durch exo-cyclischen Ringschluss ein Chromanderivat 42
entsteht, welches ein Vorlaufer des Tocopherols, dem Vitamin E, ist. Das Substrat 42 kann jedoch nur
mit dem PPTA 10 in einer Ausbeute von 73 % umgesetzt werden, wahrend mit dem PBI 1 das Edukt
zurlickgewonnen wird. Dies ist auf die phenolische Hydroxygruppe zuriickzufiihren, die eine geringere

Aciditat aufweist als die bisher eingesetzten Hydroxyfunktionalitaten.
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5.2 Alkoxylierung von Doppelbindungen

Bisher konnten Alkoxylierungen an Styrolderrivaten durch den PBI-Katalysator 1 erfolgreich
durchgefihrt werden. Dabei wurden sowohl inter- als auch intramolekulare Methoden aufgezeigt.
Weiterfihrend sollte nun das Substratspektrum fiir diese photokatalytische Methode erweitert
werden.  Hierbei wurden  einerseits  Alkylolefine  und  andererseits  verschiedene
heteroatomsubstituierte Doppelbindungen auf ihre Reaktivitat beziiglich dieser Methode untersucht.
Zunachst wurden dazu die Substrate 48 - 56 synthetisiert und elektrochemisch charakterisiert
(Abbildung 14). Diese weisen isolierte Doppelbindungen mit unterschiedlichem Substitutionsgrad auf,
wodurch sie einerseits unterschiedlich gut stabilisiert werden kdnnen und andererseits verschiedene
Oxidationspotentiale aufweisen. Zu diesem Zweck wurde neben PBI 1 das in Kapitel 4 beschriebene,
elektronendarmere PBI2 eingesetzt, welches ein geringfligig hoheres Potential von

Erea(PBI2/PBI2") = 2,20 V im Vergleich zu Eres(PBI1/PBI1") = 2,15 V des PBI 1 besitzt.

1.64
49
_
Sh o
1.71
1,94 2927
48 1 53 50 51 PBI 52
—
1,50 1,60 1,70 1,80 1,90 2,00 2,10 2,20 2,30

PBI2
M :
~
° 53 1 1,88 1,97
55 56

,65
A
54

Abbildung 14 Oxidationspotentiale E.x der Substrate 48 -56 im Vergleich zu den
Reduktionspotentialen Ereq von PBI1 und PBI2 im angeregten Zustand in Acetonitril mit 0,05 M
TBAPFs und einer Laufrate von 100 mV/s.
Zunachst wurden die Katalysen mit dem bereits etablierten PBI 1 sowohl unter Zugabe von Thiophenol
als Additiv als auch ohne Additiv durchgefiihrt (Abbildung 15). Insgesamt zeigt sich mit PBI 1 ein
besserer Umsatz durch Zugabe von Thiophenol. Nur wenn die Katalysen stattdessen mit PBI 2
durchgefihrt werden, kann auf die Zugabe von Thiophenol verzichtet werden. Dennoch kann durch

PBI 2 nur ein geringfligig erhohter Umsatz von bis zu 12 % mehr im Fall von Substrat 49 erzielt werden.
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Aufgrund der hoheren Ausbeuten mit PBI 2, werden im Folgenden die Ergebnisse der durchgefiihrten
Katalysen mit PBI 2 diskutiert. Bei genauerem Blick auf die Substrate zeigt sich eine gesteigerte
Ausbeute mit zunehmender Konjugation. Wahrend das Styrol 51 (Exx(51/51*) = 1,94 V) zu 36 % in das
methoxylierte Produkt 60 lberfiihrt werden kann, wird mit Substrat 55 (Eox(55/55%) = 1,88 V) fiir 64
nur noch eine Ausbeute von 13 % erreicht. Dies ist auf die bessere Stabilisierung des Radikalkations
zuriickzufihren, die durch das konjugiere System des Styrols 51 hervorgerufen wird. Dadurch kann der
nukleophile Angriff des Methanols erfolgen, wahrend bei 55 die Riickbildung des Eduktes bevorzugt
ist. Gleiches Verhalten zeigt sich bei den Substraten 48 —51, 55 und 56. Je geringer die
Stabilisierungsmoglichkeiten der radikalkationischen Zwischenstufe ist, desto geringer wird die
Ausbeute. Dabei spielt das Oxidationspotential des jeweiligen Substrates eine untergeordnete Rolle,
sofern dieses im Bereich des Potentials liegt, welches die PBI-Katalysatoren 1 und 2 aktivieren kénnen.
So wird mit dem Substrat 50 eine hohere Ausbeute als mit Substrat 56 erzielt, auch wenn dieses im
Vergleich das hohere Oxidationspotential besitzt. Dies ldsst sich wiederum auf eine bessere

Stabilisierung des Substrates in der radikalkationischen Form bei sekundaren Olefinen im Vergleich zu

©/Hn\/ MeOH ©/Mo/

primaren zurtckfUhren.

48 - 56 57 - 65
51— 60 48 — 57 49 — 58 55— 64 50 — 59 56 — 65
PBI 1 23 % 16 % 12 % 0 % 13 % 0%
PBI 1 + PhSH 35 % 27 % 23 % 12 % 21 % 0 %
PB 2 36 % 32 % 35 % 13 % 21 % 0 %
o

54 —> 63 52— 61 53 —>62

0% 0% 0%

0 % 0 % 0%

0% 0 % 0 %

Abbildung 15 Photoredoxkatalystische Umsetzung von 48 - 56 mit PBI 1 und PBI 2.
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Wird dagegen das B-Methylstyrol 54 eingesetzt, das keine terminale Doppelbindung besitzt, findet
kein Umsatz durch einen der beiden Katalysatoren statt, obwohl das Oxidationspotential im gleichen
Bereich wie bereits angesprochene Substrate liegt. Dies kann moglicherweise auf sterische Grinde
zuriickgefiihrt werden. Da sich aufgrund der beidseitigen Substitution der Katalysator schlechter
annahern und so der SET weniger effizient stattfinden kann. Dieser Sachverhalt konnte bereits bei den
Cyclisierung im vorangegangenen Kapitel 5.1.2 beobachtet werden. Auch die beiden Acetylene 52 und
53 konnten nicht in der Katalyse umgesetzt werden. Wahrend das unsubstituierte Acetylen 52 mit
einem Potential von Ex(52/52%) = 2,27 V auch oberhalb dem des Katalysators liegt, befindet sich das
Potential von 53 mit Ex«(53/53*) = 1,65 V im Bereich zuvor umgesetzter Olefine. Allerdings konnte das
Substrat dennoch nicht umgesetzt werden, wodurch davon auszugehen ist, dass die Katalysen auf
endstandige Olefine mit stabilisierenden Effekten beschrankt sind.

Weiterfihrend sollten heteroatomsubstituierte Doppelbindungen untersucht werden (Schema 7).
Durch die freien Elektronenpaare des Phosphors, Sauerstoffs oder Stickstoffs erfolgt eine Konjugation

des Systems, was zu einer erhohten Stabilisierung der radikalkationischen Zwischenstufe fiihren sollte.

~
o
H,N
N pB| 1 PBI 1
100 % 100 % O O
74

7
0% 1%

i 1 J
spekyeg @ ©@© ENspe A©

11%

36 %
N PBI 1
\\/N% 4’25 ” \/N
68 ° 73
9%

Schema 7 Photoredoxkatalytische Reaktionen der heteroatomsubstituierten Alkene 66 - 70 mit
PBI 1 unter Zugabe von Thiophenol. Unter den Reaktionspfeilen ist der Umsatz der Reaktion
angegeben. Die Ausbeuten der jeweiligen Produkte sind unter den entsprechenden
Produktmolekilen angegeben.
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Zu Beginn wurde das Enamin 66 eingesetzt. Hierbei konnte zwar ein vollstandiger Umsatz, jedoch keine
Produktbildung erzielt werden. Ein moglicher Grund hierfir ist vermutlich die Hydrolyse des Enamins
und das damit vorhandene Amin in der Katalysel6sung. Dieses kann als Additiv fungieren und so
verschiedenste Nebenreaktionen katalysieren, weswegen das Edukt in der Katalyse umgesetzt wird,
aber nicht gezielt zum Produkt 71 fihrt. Daher wurde in einem weiteren Schritt das Phosphan 67
eingesetzt. Dieses weist als schweres Stickstoffanalogon zum Enamin 66 ein freies Elektronenpaar am
Phosphor auf und kann so die Ladung der Zwischenstufe stabilisieren. In dieser Variation konnte das
Produkt 72 in einer Ausbeute von 11 % erhalten werden.

Nachfolgend wurden die Iminderivate 68 und 69 untersucht. Hierbei konnte fiir das endstdandige
Imin 69 zwar ein quantitativer Umsatz beobachtet werden, jedoch wird das gewilinschte Produkt 74
nur in einer Ausbeute von 11 % erhalten. Ein selektiveres Verhalten zeigt dagegen Imin 68, welches
lediglich zu 25 % umgesetzt wird und dabei das gewiinschte Produkt 73 in einer Ausbeute von 9 %
erzeugt. Das hier gebildete sekunddre Amin 73 ist weniger reaktiv als das mit Substrat 69 gebildete
primdre Amin 74, wodurch weniger Nebenreaktionen katalysiert werden und so eine erhohte
Selektivitdt entsteht. Gleichzeitig ist das endstindige Imin69 im Vergleich zu Imin 68
hydrolyseempfindlicher, sodass zusatzliche freie Amine entstehen koénnen. Fir weitere
Untersuchungen hinsichtlich der Substratbreite wurde das Enamid 70 eingesetzt. Dieses ist im
Vergleich zum Enamin 66 und den beiden Iminen 68 und 69 durch die zusatzliche Carbonylgruppe
stabiler und weniger anfillig fiir Hydrolysen. Allerdings wird gleichzeitig auch das Oxidationspotential
der Doppelbindung erhéht. Wird das Substrat in die Katalyse eingesetzt, so entsteht das methoxylierte
Produkt 75 in einer Ausbeute von 36 % ohne Bildung von Nebenprodukten. Dies ist durch die gute
Stabilisierung der Zwischenstufe, aufgrund der Konjugation zur Carbonylgruppe gegeben. Anzumerken
ist hierbei die Bildung des MARKOVNIKOV-Produktes, anstelle des zu erwartenden
Anti-MARKONIKOV-Produktes. Auf diese Reaktion wird in Kapitel 5.4.2 genauer eingegangen.

Neben den Heteroatomverbindungen der fiinften Hauptgruppe wurden auch solche der sechsten
Hauptgruppe eingesetzt (Schema 8). Aus dem Substratumfang wurde zundchst der Vinylether 76
umgesetzt. Dieser kann in einer Ausbeute von 95 % in das Produkt 81 liberfiihrt werden. AnschlieBend
wurde das Michaelsystem 77 in die Katalyse eingesetzt. Dieses kann ebenfalls in einer Ausbeute von
76 % zum Produkt 82 umgesetzt werden. Die geringere Ausbeute lasst sich durch eine schlechtere
Stabilisierung der Zwischenstufe erklaren. Die beiden freien Elektronenpaare des Vinylethers agieren
mit einem +M-Effekt und erhéhen somit die Elektronendichte der Doppelbindung, wahrend die
Carbonylgruppe des Michaelsystems durch einen -M-Effekt die Elektronendichte verringert und somit

die positive Ladung schlechter stabilisieren kann.
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Schema 8 Photoredoxkatalytische Reaktionen der heteroatomsubstituierten Alkene 76 - 80 mit
PBI 1 unter Zugabe von Thiophenol. Unter den Reaktionspfeilen ist der Umsatz der Reaktion
angegeben. Die Ausbeuten der jeweiligen Produkte sind unter den entsprechenden
Produktmolekilen angegeben.

Ebenfalls wurde der Silylenolether 78 untersucht. Dieser weist durch die Silylgruppe ebenfalls einen
+M-Effekt auf und erhéht so die Elektronendichte der Doppelbindung. Hierbei wird als Katalyseprodukt
das entsprechende Acetal 83 erhalten. Gleicher Sachverhalt l3sst sich mit dem Aldehyd 79 erzielen.
Auf diese Reaktion wird in Kapitel 5.3.2 expliziter eingegangen. AbschlieRend wurde das Sulfoxid 80
katalytisch umgesetzt. Dieses kann photokatalytisch durch PBI 1 in einer Ausbeute von 6 % in das
entsprechende Produkt 84 Uberfihrt werden. Dieses hat durch die beiden gebundenen
Sauerstoffatome ein erhohtes Oxidationspotential, weswegen eine schlechtere Umsetzung erzielt

wird.
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5.3 Acetalisierung von Aldehyden und deren Silylenolethern

5.3.1  Grundlagen zu Acetalen und Silylenolethern

Acetale sind ein haufig auftretendes Strukturmotiv und begegnen uns taglich beispielsweise als
Funktionalitat cyclisierter Zucker in Kohlenhydraten. In Form von 1,3-Dioxolanen kommen Acetale in
zahlreichen Naturstoffen wie Alkaloiden vor. Auch in vielen Pheromonen sind sie in Form von
Spiro-0,0-Acetalen zu finden. 103 104

In der organischen Synthese werden Acetale zusatzlich haufig als Schutzgruppe fir
Carbonylverbindungen verwendet, da sie unter alkalischen Bedingungen chemisch stabil sind und
durch Einwirkung von Sauren einfach abgespaltet werden kénnen. Carbonyle wiederum sind ein
essentielles Synthon der organischen Synthesechemie, wobei besonders ihre Verwendung zur
C-C-Bindungskniipfung zu erwahnen ist. Gleichzeitig stellt ihre hohe Reaktivitdt in mehrstufigen
Synthesen auch Herausforderungen in Form von Nebenreaktionen dar, weswegen eine einfache
Methode zur Schiitzung solcher Gruppen von groBem synthetischem Interesse ist. Eine Ubersicht

bisheriger Synthesestrategien zur Einfihrung von Acetalen ist in Abbildung 16 dargestellt.

o Konventionelle sdurekatalysierte Acetalisierung

0]

O/
+
R-OH

o Photosaure-katalysierte Acetalisierung

(0] Eosin Y, 540 nm

o/
O)J\H oder 6-Brom-2-naphthol, 365 nm C))\O/R
R-OH

o Saurefreie organokatalytische Acetalisierung

CFy CFy

0 FsC NN CF, 0~
_R
o o -
R-OH

Abbildung 16 Ubersicht zu Synthesestrategien von O,0-Acetalen. 10510
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Klassisch werden Acetale durch saurekatalysiertes Erhitzen des jeweiligen Carbonyls mit dem
entsprechenden Alkohol hergestellt. Hierflir werden zumeist anorganischen Sauren, wie Salz-,
Schwefel- oder Phosphorsaure verwendet. Dies ist allerdings weder aus Umweltaspekten sinnvoll,
noch aus synthetischer Sicht immer realisierbar, wenn beispielsweise sdurelabile Gruppen im Molekil
vorhanden sind, welche unter sauren Bedingungen nicht erhalten werden kénnen. Der Zusatz von
Essigsaure stellt dagegen eine mildere Methode dar, zieht jedoch, aufgrund der Bildung von Essigester,
je nach Wahl des Alkohols, eine aufwandigere Aufreinigung nach sich. Wahrend die Methode bei
aliphatischen Verbindungen in guten Ausbeuten Anwendung findet, treten bei aromatischen
Aldehyden gréRere Schwierigkeiten auf. Fiir diese ist der Umweg Uber die Dichlorverbindungen mit
Hilfe von Natriumalkoholat eine hiufig verwendete Alternative.['%!

Einen anderen Syntheseansatz liefert SCHREINER et al. Uiber die Verwendung katalytischer Mengen
N,N’-bis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]thiourea. Dieses fungiert als Organokatalysator zur Umsetzung
von Aldehyden in deren Acetale. Hierbei ist es moglich, Verbindungen mit sdurelabilen Gruppen, wie
tert-Butyldimethylsilan (TBDMS) oder Olefine zu Gberfiihren. Allerdings gelingt hier nur die Umsetzung
von Aldehyden, nicht aber von Ketonen.[%”!

Auch photochemische Methoden zur Acetalisierung sind bereits bekannt. Unter anderem sei hier die
photokatalytische Umsetzung von Aldehyden mittels Eosin Y unter Bestrahlung mit griinem Licht oder
mittels 6-Brom-2-naphthol durch UV-Strahlung genannt.!® Jedoch handelt es sich hierbei um
photosaurekatalysierte Umsetzungen und ist somit von rein photokatalytischen Methoden
abzugrenzen.'®! Photosiuren sind stabile, schwache Siuren, die erst durch Bestrahlung mit Licht in
starke Sduren umgewandelt werden und dadurch die Acetalisierung katalysieren kdnnen. Dies bewirkt
jedoch die oben beschriebene Problematik, dass keine saurelabilen Gruppen fir die Acetalisierung im
Molekiil vorhanden sein diirfen. Des Weiteren bieten auch diese Methoden lediglich die Méglichkeit,
Aldehyde in ihre Acetale zu tberfiihren. Mit Ketonen findet dagegen keine Reaktion statt.

Ein weiteres wichtiges Verfahren zur Herstellung von O,0-Acetalen ist die sdaurekatalysierte Addition
von Hydroxyverbindungen an Enolethern, -estern oder O-Silylenolen.!*%¢!

Silylenolether sind wichtige Intermediate der organischen Synthese. Als neutrale, milde Nukleophile
agieren sie in Sulfonierungen, Halogenierungen oder bei der Bildung neuer C-C-Bindungen,
beispielsweise in MukaYaAMA-Aldolreaktionen.*? Hier kénnen auch Silylketalacetale als Edukte
eingesetzt werden, allerdings sind diese deutlich schwerer zugdnglich als Silylenolether. Diese kénnen
einfach durch Silylierung von Enolen bzw. ihren Enolaten dargestellt werden. Weitere
Synthesemethoden sind die Hydrosilylierung von Enonen bzw. die konjugierte Addition an Enone, die

oxidative Umwandlung von Vinyllithium oder die Silylketonreaktion.!*'% 112!
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5.3.2  Ergebnisse photokatalytischer Acetalisierung von Carbonylen und Silylenolethern!13!

Wie in Kapitel 5.3.1 erwahnt, spielen Acetale eine wichtige Rolle, sowohl in der Naturstoffsynthese als
auch in der Schutzgruppenchemie und sollten synthetisch leicht zuganglich sein. Weiterhin konnte der
einfache Zugang zu Silylenolethern aufgezeigt werden. Dementsprechend sollte in dieser Arbeit eine
photokatalytische Methode entwickelt werden, mit welcher sowohl Carbonyle als auch Silylenolether
der entsprechenden Carbonylverbindungen in ihre Acetale bzw. Ketale tUberfiihrt werden kénnen. Als
Modellreaktion diente hierfiir die Umsetzung von Octanal 79 sowie von dessen Silylenolether 78 zu

deren Diemethylacetal 83 (Schema 9).

o
o>'. MeOH 83 MeOH 0
/\/\/\/ PeIt 100 %, 9% PBIL /\/\/\)
525 nm o) 525 nm
8 /\/\/\)J\ 79
O/
85
0%,22%

Schema 9 Modellreaktionen der photokatalytischen Acetalisierung von Aldehyden 79 (rot) und
dessen Silylenolether 78 (grin).

Zunachst wurde der Aldehyd 79 in einem Gemisch von Acetonitril und Methanol unter Zugabe des
PBI-Katalysator 1 mit Licht der Wellenlange 525 nm bestrahlt, um das korrespondierende Acetal 83 in
einer Ausbeute von 59 % zu erhalten. Bemerkenswert ist, dass die Reaktion ohne Zugabe eines Additivs
ablauft. Wie bereits in den vorherigen Kapiteln angemerkt, benétigt der PBI-Katalysator 1 fir
gewohnlich Thiophenol als Elektronen- bzw. Wasserstoffatomtransferreagenz, um den Katalysezyklus
zu schlieBen. An dieser Stelle kann der Zyklus jedoch auch ohne diese Zugabe erfolgen. Als
Nebenprodukt wurden 22 % des entsprechenden Methylesters 85 erhalten. Auf die Entstehung dieses
Nebenprodukts wird im Folgenden genauer eingegangen. In einem alternativen Ansatz wurde der
entsprechende Silylenolether 78 des Octanals in die Reaktion eingesetzt. Auch hier wird die Reaktion
ohne Zugabe von Thiophenol durchgefiihrt. Dabei wird das Acetal 83 in quantitativer Ausbeute ohne
die Bildung von Nebenprodukten erhalten.

Zur Validierung der Ergebnisse wurden auRerdem Kontrollexperimente ohne Katalysator und ohne
Bestrahlung, sowohl mit dem Aldehyd 79 als auch dem Silylenolether 78 durchgefiihrt. Nach einer
Reaktionszeit von 65 h konnte in keinem der Kontrollexperimente eine Umsetzung der Substrate
beobachtet werden. Dies verdeutlicht, dass sowohl die Anwesenheit des Photoredoxkatalysators als

auch die Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenlange fiir eine erfolgreiche Reaktion ndétig sind.
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Aufgrund der hoheren Ausbeute durch Umsetzen des Silylenolethers im Vergleich zu dem Aldehyd,
sollte der Einfluss der Silylschutzgruppe genauer untersucht werden. Hierflr wurden die Substrate 78
und 86-88 mit Silylschutzgruppen unterschiedlichen sterischen Anspruchs synthetisiert und
eingesetzt (Schema 10). Dabei zeigt sich mit zunehmender sterischer Hinderung eine verringerte
Produktbildung und eine Steigerung des Ester 85 als Nebenprodukt. Wahrend Substrat 78 mit einer
Trimethylsilyl- (TMS) Gruppe quantitativ zum Acetal 83 fiihrt, entsteht bei Substrat 86 mit einer
TBDMS-Gruppe bereits nur noch zu 89 % das Acetal 83 und es bildet sich in einer geringeren Menge
von 4 % das Ester-Nebenprodukt 85. Dagegen wird Substrat 87 mit einer Triisopropylsilyl- (TIPS)
Gruppe mit 13 % kaum noch in das korrespondierende Acetal 83 (liberfiihrt und es entsteht eine zur
Ausbeute verhaltnismaRig grolRere Menge Ester 85 von 3 %. Bei Substrat 88 mit einer TBDPS-Gruppe
findet dagegen kein Umsatz mehr statt. Dieses Resultat kann in der Totalsynthese effektiv genutzt
werden, um selektiv Acetale einzuflihren. So kdnnen Carbonyle in deren entsprechende Acetale
Uberfiihrt werden, indem zuvor der korrespondierende TMS-Silylenolether gebildet wird. Soll die
Carbonylgruppe hingegen erhalten bleiben, so kann diese mit einer sterisch gehinderten Silylgruppe

geschitzt werden.

78, 86-88 83 85

| |
o,SI\ o,SI\‘%
W W

78 — 83,100% 86 — 83,89%
85,0% 85,4 %
{3~ oh

o,Si O,Si\%
T Ph
PPN PN

87 — 83,13% 8 — 83,0%

85,3 % 85,0%

Schema 10 Photoredoxkatalytische Acetalisierung der Silylenolether 78 und 86 - 88verschiedener
sterischer Hinderung. Angegeben sind jeweils die Ausbeuten des Acetals 83 (griin) und des
Esters 85 (grau).

In der Modellreaktion mit Octanal 79 bzw. dessen Silylenolether 78 zeigt sich die Reaktion mit
Silylenolethern im Vergleich zu den entsprechenden Aldehyden sowohl selektiver als auch
quantitativer. Um dies weiter zu validieren und das Substratspektrum auszuweiten, wurden

verschiedene Aldehyde und deren Silylenolether eingesetzt. Zur Anwendung kamen hier sowohl
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aromatische als auch aliphatisch substituierte Substrate sowie Substrate unterschiedlicher
Verzweigungsmuster. Eine Ubersicht (ber die Substrate 89-101 und deren Ausbeute ist in

Abbildung 17 zusammengestellt.

o
| -
si” O\)\o MeOH

~ MeOH

(o) (0]
O\) PBI1 83,102 -110 PBI1 O\)
= 525 nm 525 nm
78,89 -93 0 79,94 -101
O\)J\O/
85,111-113
Silylenolether O Aldehyd

Ester Acetal Acetal Ester
102 102 111
100 % 78 7 TNF 79 59 % 22%

112 103 103 112
16 % 82% 89 94 64 % 15 %
104 104
93 % 90 95 64 %

|O*

105 113
83 % 21%
96

|
106 oS o 106
100 % 91 97 100 %
</
Si—
0 N
107 / 107
100 % O O 98 %
92 O 98 O
108 H 108
76 % 93 Boc” NN 99 65 %
Cbhz- * 109
100 ”/\; 86 %
©\/ * 0o
101 O 90 %

Abbildung 17 Photoredoxkatalytische Acetalisierung verschiedener Silylenolether 78, 89 - 93 und
Aldehyde 79, 94 - 101.In der Tabelle sind die Ausbeuten der Acetale und Ester ausgehend von
den jeweiligen Silylenolethern (links, griin) und Aldehyden (rechts, rot). *nur mit Aldehyd
durchgefihrt

-47 -



Photokatalytische Alkoxylierungen

Werden zunéachst die eingesetzten Aldehyde 94 — 98 betrachtet, so fallt auf, dass aus den in B-Position
verzweigten Aldehyde 97 und 98 keine Esterprodukte erhalten werden, wahrend die unverzweigten
Aldehyde 79, 94 und 95 mit 15 — 22 % zum jeweiligen Ester 111, 112 und 113 fiihren. Zudem zeigt sich
gleichermalien eine erhohte Ausbeute fiir die Produkte der verzweigten Aldehyde 97 und 98 von 100 %
und 98 %. Diese beruht auf der hoheren Stabilitdit des Radikalkations aufgrund des hdheren
Substitutionsgrades. Bei den benzylsubstituierten Substraten 94 - 96 fallt zusatzlich auf, dass durch die
rdumliche Ndhe der Benzylgruppe zum reaktiven Zentrum erhohte Produktausbeuten erhalten
werden. So steigt die Ausbeute von 64 % fir Produkt 103 aus Substrat 94 auf 83 % fiir das Produkt 105
aus Substrat 96. Werden stattdessen die zugehorigen Silylenolether betrachtet, zeigt sich ein dhnlicher
Trend. Insgesamt liefern die eingesetzten Silylenolether 89 - 93 alle gute bis sehr gute Ausbeuten von
76 % bis 100 %. Diese reagieren selektiv zum Acetal und lediglich Substrat 89 weist neben dem Umsatz
von 82 % zum Acetal 103 16 % Esterprodukt 112 auf.

Weiterhin konnten der Silylenolether 93 sowie die Aldehyde 99 -101 mit Cbz-, Ether- und
Boc-Gruppen in deren Acetale Uberfiihrt werden. Dies spiegelt die milden Katalysebedingungen
wieder, da diese Gruppen hydrogenolytisch bzw. sauer abgespalten werden kénnen. Besonders
hervorzuheben ist hierbei die Boc-Gruppe, da diese bei herkdmmlichen Acetalsynthesen aufgrund
ihrer sdurekatalysierten Abspaltung haufig zu Problemen fiihrt. Dennoch stellt sie eine haufig gewahlte
Schutzgruppe von Aminen und Amiden dar. Auch bei dieser Gruppe zeigt sich mit 76 % eine bessere
Ausbeute unter Verwendung des Silylenolethers93 im Vergleich zu Aldehyde 99 mit 65 %.
Zusammenfassend zeigt sich, dass stets eine bessere Ausbeute aus den Silylenolethern gegentliber den
Aldehyden erhalten wird. Gleichzeitig entsteht mit den Aldehyden meist vermehrt der
korrespondierende Ester als unerwiinschtes Nebenprodukt.

Die bessere Ausbeute der Silylenolether 89 - 93 |asst sich darauf zuriickflihren, dass die Reaktion auch
bei den Aldehyden 94 - 101 aus deren Enolform heraus stattfinden kann. Mit den Silylenolethern liegt
diese Form bereits vor, wahrend die Aldehyde gemall der Keto-Enol-Tautomerie nur zu einem
gewissen Grad in der Enolform vorliegen. Daher ist die Reaktion langsamer und die Ausbeuten folglich
geringer. Um dieser Hypothese weiter nachzugehen, wurden verschiedene Substrate eingesetzt, die

unterschiedlich starke Neigung zur Enolbildung aufzeigen (Schema 11).
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Schema 11 Der photoredoxkatalytischen Methode unterzogene Substrate 76, 114 -116 zur
mechanistischen Untersuchung der Acetalisierung von Aldehyden.

Dabei zeigt sich bei Umsetzen des Vinylethers 76 ein Umsatz zum Ethylenglykoletherderivat 81. Es
findet folglich keine Acetalisierung statt. Dies ist auf die klassische Alkoxylierung zuriickzufiihren (siehe
Kapitel 3.2.3). Der Hypothese entsprechend wird der endstdndige Ester 114 nicht in der Katalyse
umgesetzt, da der Ester keine Enolform ausbilden kann. Ein dhnliches Bild zeigt auch der invertierte
Ester 115. Dieser ist zwar prinzipiell in der Lage zu enolisieren, jedoch liegt das Gleichgewicht deutlich
auf Seiten des Esters. Zudem ist das zugehorige Enolat nicht endstandig. Es hat sich in zuvor
durchgefihrten Experimenten bereits gezeigt, dass der PBI-Katalysator 1 lediglich endstdandige
Doppelbindungen oxidiert (vgl. Kapitel 5.1.2). Dagegen kann Substrat 116 in sehr guten Ausbeuten von
97 % in das entsprechende Acetal 117 lberfiihrt werden. Dieser Umstand verstarkt die Hypothese,
dass ein Enol vorliegen muss, um eine effiziente Katalyse zum Acetal durchzufiihren.

Um einen moglichen Mechanismus der Reaktion aufzustellen, wurden zundchst weiterfiihrende
Untersuchungen durchgefiihrt. Darunter wurde die Reaktionsquantenausbeute zu 11 % bestimmt. Das
legt nahe, dass wahrend der Katalyse keine Photosduren oder vergleichbare Verbindungen gebildet
werden. Diese Aussage steht auRerdem in Einklang mit der Acetalisierung von Substrat 93 und 99.
Boc-Gruppen zeichnen sich durch ihre Saurelabilitat aus und werden bereits durch 3 M Salzsaure-
Losungen abgespalten. Dies deutet darauf hin, dass wahrend der Katalyse keine oder nur schwach
saure Bedingungen vorliegen.

Weiterhin wurden Fluoreszenzldschungsexperimente vorgenommen und als STERN-VOLLMER
Auftragungen dargestellt. Diese zeigen gegeniiber den Silylenolethern eine effiziente L&schung,
wahrend bei den vergleichbaren Aldehyden keine Fluoreszenzléschung beobachtet werden kann. Dies

kann auf das Einstellen des Keto-Enol-Gleichgewichts zurlickgefiihrt werden.
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Darliber hinaus wurden die Bedingungen der Katalyse mit Substrat 78 variiert und die Verhaltnisse der
beiden Produkte genauer betrachtet. So entsteht bei erhohter Temperatur von 40 °C mit 6 % vermehrt
der Ester 85 als Nebenprodukt. Bei verringerter Temperatur von 15 °C wird insgesamt weniger Umsatz
von 89 % in derselben Bestrahlungszeit generiert, flihrt jedoch zu einer erhéhten Selektivitat beziglich
des Acetals 83. Wird die Katalyse in reinem Methanol durchgefiihrt anstelle eines 1:3-Gemisches von
Alkohol:Acetonitril, so wird wiederum mehr Ester 85 in einer Ausbeute von 12 % gebildet. Eine
Ubersicht {iber die gegebenen Bedingungen liefert Tabelle 3. Aus den durchgefiihrten Experimenten
lasst sich schlieBen, dass der Ester als Nebenprodukt tiber einen langsameren Nebenzyklus gebildet
wird. Nur wenn die Hauptreaktion durch die Katalysebedingungen verlangsamt wird, so kann die

Nebenreaktion konkurrenzfahiger werden.

Tabelle 3 Variation der Katalysebedingungen der Acetalisierung von Silylenolether 78.

Lésungsmittel | Temperatur [°C] | Belichtungszeit [h] | Umsatz [%] | Ausbeute Ausbeute
Acetal 83 [%] | Ester 85 [%]
MeOH 25 65 100 78 12
MeCN/MeOH )5 65 100 100 0
1:3
‘MeCN 25 65 34 34 0
1 Ag MeOH
MeCN 25 65 48 48 0
20 Ag MeOH
MeCN/MeOH 25 24 0 0 0
1:3
MeCN/MeOH 25 48 20 20 0
1:3
MeCN/MeOH 15 65 89 89 0
1:3
MeCN/MeOH 40 65 100 93 6
1:3

Zusammenfassend lassen sich fiir die Katalyse mit den Silylenolethern und Aldehyden die in Schema 12
aufgestellten Mechanismen postulieren. Wird der Katalysezyklus zur Umsetzung von Silylenolethern
betrachtet, so findet zunachst ein SET des Substrates auf das angeregte PBI 1* statt, sodass der
Katalysator als Radikalanion PBI1~ vorliegt und das Substrat selbst als Radikalkation 78*. Dabei ist die
kationische Ladung aufgrund der besseren Stabilisierung neben dem Sauerstoffatom der Silylethers
lokalisiert. An dieses Radikalkation findet dann ein nukleophiler Angriff von Methanol zum Radikal 118
statt. Dieses Radikal kann anschlieRend entweder ein Siloxan abspalten oder eine
Wasserstoffumlagerung eingehen. Dies entscheidet dariber, ob das Acetal 83 oder der Ester 85
entsteht. Wahrend die Abstraktion des Siloxans kinetisch beglinstigt ist, wird die Umlagerung als
deutlich langsamer postuliert. Daher findet bevorzugt die Abstraktion statt. Nach Abstraktion wird

zunachst das Radikalkation 119 erhalten. An diesem kann erneut ein nukleophiler Angriff eines
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weiteren Methanols zum Radikalacetal 83" erfolgen. Dieses schlieft durch SET mit dem
PBI-Radikalanion den Katalysezyklus. Findet vor der Abstraktion des Siloxans zunachst die Umlagerung
des Radikals 118 statt, so erfolgt anschlieBend eine Abstraktion von Silan in radikalischer Form unter

Freisetzung des Esters 85. Das Silanradikal kann dann durch SET mit dem PBI-Radikalanion ebenfalls

|
o< 0
. O\).\o —_— O\)J\cl)
e
= 8
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|
O/SI\ h ” % +S.R
schne iRy
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Schema 12 Postulierte Mechanismen der photoredoxkatalysierten Acetalisierung ausgehend von
Silylenolether 78 (oben, griin) und Aldehyd 79 (unten, rot) und der Nebenproduktbildung (grau).
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Werden stattdessen Aldehyde in der Katalyse eingesetzt, muss der Aldehyd 79 zunachst in seine
Enolform tautomerisieren, von der aus zunachst wieder ein SET auf das angeregte PBlI1 zum
Radikalkation des Substrates 79* und Radikalanion des PBIs 1~ erfolgt. An das so entstandene
Radikalkation 79" des Substrates, bei dem die kationische Ladung neben dem Sauerstoffatom der
Hydroxygruppe lokalisiert ist, findet zunachst ein nukleophiler Angriff von Methanol zum Radikal 120
statt. Anschliefend wird Wasser abgespalten. Da Wasser im Vergleich zu Siloxan eine deutlich
schlechtere Abgangsgruppe ist, verringert sich die Reaktionsgeschwindigkeit, welche zum Acetal 83 als
Produkt fiihrt. Dies hat zur Folge, dass das Nebenprodukt 85 in hoheren Ausbeuten erhalten wird.
Weiterhin wird die radikalische Position von 120" durch die Verwendung von hdher substituierten
Verbindungen besser stabilisiert und somit die Umlagerung zu 120 verlangsamt, was zur verringerten
Bildung des korrespondierenden Esters 85 fiihrt. Im nachsten Schritt erfolgt auch hier erneut die
Addition von Methanol zum Acetalradikal 83, welches durch einen erneuten SET den Zyklus zum
gewiinschten Acetal schlieRt. Alternativ wird durch Umlagerung des vorliegenden radikalischen
Halbacetals der Zyklus durch SET unter Freisetzung des Esters geschlossen.

Nachfolgend sollte die Katalyse um Ketone erweitert werden. Dazu wurden zunachst die
Substrate 123, 124 und 127 - 131 hergestellt und der Katalyse unter den gleichen Bedingungen
unterworfen (Schema 13). Dabei konnten die Ketone 121 und 122 selbst nicht umgesetzt werden. Dies
Iasst sich auf das Gleichgewicht zwischen der Keto- bzw. Enolform zuriickfihren, welches hier auf der
Seite des Ketons liegt.** Somit liegt nicht ausreichend Substrat 121 oder 122 vor, welches umgesetzt
werden kann. Daher wurde im nachsten Schritt der jeweilige Silylenolether 123 und 124 eingesetzt.
Hierbei konnten Ausbeuten von 56 % und 23 % erzielt werden. Ebenso wurden Silylenolether mit Ester
(129) und Amid (130, 131) Funktionalitat eingesetzt. Die jeweiligen Ketale 134 -136 wurden in
Ausbeuten von 14 - 45 % erhalten. Dadurch konnte die Toleranz gegentiiber funktionellen Gruppen wie
Estern und Amiden gezeigt werden. Auf diese Weise war es moglich auch Ketone photokatalytisch in

deren Ketale zu Gberfuhren.
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Schema 13 Photoredoxkatalytische Ketalisierung der Silylenolether 123 - 131.

Nachfolgend sollte die Toleranz gegeniiber weiteren funktionellen Gruppen sowie der Varianz des
Alkohols untersucht werden (Schema 14). Dafir wurden anstelle des Methanols die verschiedenen
Alkohole 137 - 147 eingesetzt, darunter zunachst Alkohole unterschiedlicher sterischer Hinderung
(137 - 140). Dabei ist auffallig, dass sterisch gehinderte Substitutionsmuster zu geringeren Ausbeuten
in der Katalyse filihren. Werden diese Ergebnisse unter Bericksichtigung des postulierten
Mechanismus betrachtet, wird deutlich, dass durch die sterische Hinderung die Addition verlangsamt
wird. Weiterhin wurden Alkohole mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen verwendet, darunter
Benzyl- (142), Cyanid- (143), Propargylalkohol (144) und Alkohole mit den sdurelabilen Funktionen wie
Allyl- (145) und Boc-Gruppen (146). Ebenfalls wurde das Diol 147 eingesetzt, das zu einem cyclischen
Acetal 157 umgesetzt werden sollte. Solche cyclischen Acetale spielen besonders in der
Schutzgruppenchemie eine besondere Rolle, weswegen sie auch in dieser Arbeit betrachtet werden
sollten. Acetal 157 lasst sich durch die entwickelte, photokatalytische Methode in quantitativer

Ausbeute herstellen. Auch fir die verschieden funktionalisierten Alkohole zeigen sich Ausbeuten von
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34 % im Falle des Benzylalkohols 142 bis hin zu 87 % fiir den cyanidfunktionalisierten Alkohol 143.
Bemerkenswert ist hierbei, dass bei keinem der funktionalisierten Alkohole 143 -147 der

entsprechende Ester 163 - 166 beobachtet wird.

,Sli/ OOH QQ

(0) ~ (6] (0]
—_—
PN 137 - 147 Woo MO/O
78 83, 148 - 157 85, 158 - 166
Q- % v L{L % %
137 138 139 140 141
83/85 148/ 158 149 1 159 150 / 160 151/ 161
100 % /0 % 56 % /0 % 30% /13 % 11 %123 % 19% /0 %

=8

/N /
7 —
) T S
142 143 144 145 156
152 /162 153 /163 154/ 164 155/165 156 /166
34 %112 % 87 %10 % 76 % /0 % 61 % /0 % 56 % /0 %
OH O/>
147 157
100 %

Schema 14 Photoredoxkatalytische Acetalisierung von 78 unter Verwendung der
Alkohole 137 - 147 unterschiedlicher sterischer Hinderung und funktioneller Gruppen.
Angegeben sind die jeweiligen Ausbeuten an Acetal (griin) und Ester (grau).

Insgesamt zeigt sich, dass eine einfache Methode zur Bildung von Acetalen und Ketalen im Vergleich
zu herkdmmlichen Synthesen entwickelt werden konnte. Besonders hervorzuheben sind hierbei die
saurefreien Reaktionsbedingungen, welche insbesondere fiir die Totalsynthese ein wichtiges Merkmal

darstellen.
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5.4  Photokatalytische Synthese von N,O-Acetalen

5.4.1 Grundlagen zur photokatalytischen Acetalisierung von Enamiden

N, O-Acetale sind ein wichtiges Strukturmotiv von etlichen Naturstoffen und Pharmazeutika. So sind sie
beispielsweise in Zampanolide™'®, Pymberin[*®! oder Pederin®”! vorhanden. Hier spielen sie eine
bedeutende Rolle fir die Bioaktivitdt der Molekiile.

Gleichzeitig sind N,O-Acetale ein wichtiges Intermediat der organischen Synthese, da sie als Synthon
fur instabile N-Acylimine dienen. N,0O-Acetale selbst sind wasser- und luftstabile Verbindungen, die
durch Einwirkung von Saure zu ihren Iminen hydrolysieren. Imine sind wiederum wichtige Bausteine
zur C-C-Bindungsknipfung sowie zur Synthese funktionalisierter a-Aminosauren oder Amine, welche
durch Reaktion mit Nukleophilen erhalten werden.''®! Diese fungieren wiederum als

Schliisselbausteine fiir die Synthese bioaktiver Molekiile wie Tolperison oder Oxyfederin.
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Abbildung 18 Literaturbekannte Ansatze zur Synthese von N,O-Acetalen.

Eine Ubersicht heutiger Methoden zur Synthese von N,0-Acetalen ist in Abbildung 18 aufgestellt.
Herkémmlich werden diese nach KATRITzKYs Benzotriazol-Methode oder aus Amidosulfonen

hergestellt. Diese sind zweistufige Synthesen, bei denen durch Erhitzen mit dem entsprechenden
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Alkoholat, das N,O-Acetal erhalten wird.[*** 120) Nachteil hierbei ist die Synthese der Zwischenstufe
sowie das Bilden von Enamiden bei nicht aromatischen Komponenten.*?> 125 128 Eine Alternative
hierzu stellen WAN et al. vor, die in einer dreistufigen Synthese ausgehend von einem Nitril Gber
Hydrometallierung, Acylierung und anschlieRender nukleophilen Addition zum N-Acylacetal
gelangen.’3 Eine weitere bekannte Moglichkeit zur Herstellung von N,O-Acetalen ist die
resin-katalysierte Umsetzung, die jedoch ausschlieBlich auf aromatische Komponenten begrenzt
ist.[130 131 Auch wurde von WEN et al. eine milde Synthesevariante (iber Metallkatalyse mittels Titan
vorgestellt.'33  Weitere Méglichkeiten zur Synthese von N,O-Acetalen bestehen in der
elektrochemischen Oxidation, der bleitetraacetatgestiitzten oder radikalischen Umsetzung von
a-Aminosauren oder Alkoholen, [122124, 126,127,129, 134-136]

Hierbei sind die a-Aminosduren selbst auf Grund ihrer Bedeutsamkeit hervorzuheben. Diese sind nicht
nur, wie in oben genannten Beispielen, Ausgangsstoffe fiir organische Synthesen, sondern dienen auch
als chirale Bausteine fir Liganden oder als chirale Katalysatoren, wie zum Beispiel in der
Organokatalyse nach McMILLAN.37! In dieser wird ein chirales Prolin-Derivat zur Aktivierung von
Carbonylen in Form von Iminen eingesetzt.

Weiterhin dienen a-Aminosduren im menschlichen Korper als Zellsignalmolekiile und als
Genexpressionsregulatoren. Gleichzeitig regulieren sie die Proteinphosphoylierungskaskasde und sind
wichtige Vorstufen fir Hormone und andere niedermolekulare Stickstoffverbindungen des Korpers.
Lange Zeit wurden Peptide und Proteine ausschliefllich mit natlrlichen Aminosauren in Arzneimitteln
eingesetzt.!'3¥ Immer stirker wird jedoch der Paradigmenwechsel hin zu Biologika, in denen nicht
proteinogene Aminosauren bevorzugt eingebaut werden. Hierbei konnte bereits gezeigt werden, dass
durch Derivatisierungen die Bioaktivitat erh6ht und eine bessere pharmakokinetische Eigenschaft
erreicht werden kann.*3%

Aus den genannten Griinden ist auch hier ein einfacher Zugang zu funktionalisierten a-Aminosauren
von groRem Interesse, besonders in der Pharmaindustrie. Herkdbmmlich werden diese durch die
asymmetrische STRECKER-Synthese dargestellt. Hierbei werden Cyanide an Imine addiert und durch
anschlieRende Hydrolyse des gebildeten Aminonitrils die entsprechende Aminoséure freigesetzt.[*4°)
Weitere Synthesemaoglichkeiten sind die Hydrierung der entsprechenden
Dehydroaminosaurevarianten oder die Alkylierung von Glycin, wobei vor allem die metallbasierte

Kreuzkupplung eine gern gewihlte Methodik darstellt.141-147]
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5.4.2  Photokatalytische Acetalisierung von Enamiden

Sowohl zur N,O-Acetalisierung als auch der Funktionalisierung von Aminosauren soll in dieser Arbeit
eine photokatalytische Alternative vorgestellt werden. Die N,O-Acetalisierung sollte ausgehend von
Enamiden erfolgen. Als Modellreaktion diente hierzu zunidchst die Addition von Methanol an

Enamid 167"¥! (Schema 15).

0 o - N o]
A AL o A
N N PBI 1 N
MeOH
PhSH, 525 nm
167 168 167

100 % / 65 %

Schema 15 Dargestellt ist die Modellreaktion der N,O-Acetalisierung von Enamid 167 durch PBI 2

(griin) und PBI 1 (rot).
Fiir diese Reaktion wurde zunachst PBI 1 als Katalysator verwendet und mit einer Wellenldange von
525 nm mit und ohne Zusatz von Thiophenol als Additiv bestrahlt. Hierbei konnte ohne Thiophenol
kein Umsatz erzielt werden. Durch Zugabe von Thiophenol konnte die Umsetzung auf 65 % erhoht
werden. Nachfolgend wurde alternativ PBI 2 als Katalysator eingesetzt. Dieser ist, wie in Kapitel 4.1
erldutert, elektronendarmer und erzielt somit ein héheres Oxidationspotential. Da die Enamide mit
einem Potential von E.(Enamid/Enamid*)=0,8V-2,0V an die obere Grenze des Potentials des
Katalysators reichen, bestand die Annahme, dass der Katalysator hohere Ausbeuten erzielen kdnnte.
Gleichzeitig besteht durch den stdrkeren Elektronenmangel eine erhéhte elektrostatische Anziehung
zwischen Substrat und Katalysator, was wiederum eine langsamere Dissoziation derselben bewirkt.
Eine zu schnelle Dissoziation zwischen Katalysator und Substrat ist in photokatalytischen Prozessen
haufig der Grund fir geringe Ausbeuten und die Bildung von Nebenprodukten. Auch mit PBI 2 wurden
die Katalysen zunéachst unter den gleichen Bedingungen wie mit PBI 1 durchgefiihrt. Wahrend der
Katalysator mit Thiophenol lediglich 68 % Produkt erzielt und Nebenreaktionen eingeht, wird ohne
Thiophenol eine quantitative Umsetzung erreicht. Das lasst darauf schlieBen, dass der Katalysezyklus
an dieser Stelle ohne die Zugabe des Additivs geschlossen werden kann. Durch die Zugabe des Additivs

werden lediglich Nebenreaktionen begiinstig. Dies kann auch darauf zurtickzufiihren sein, dass durch
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das veranderte Potential das Thiophenol nicht mehr als ideales Additiv flir den Katalysator agieren
kann.

Zusatzlich zu den Versuchsreihen mit Katalysator wurden Kontrollexperimente ohne Katalysator und
ohne Bestrahlung durchgefiihrt. Nach einer Reaktionszeit von 65h konnte in keiner der
Kontrollexperimente eine Umsetzung des Substrates beobachtet werden. Hierdurch wird verdeutlicht,
dass sowohl die Anwesenheit des Photoredoxkatalysators als auch die Bestrahlung mit Licht geeigneter
Wellenlange fir eine erfolgreiche Reaktion nétig sind.

Hervorzuheben ist aullerdem, dass nicht, wie bei den nukleophilen Additionen an Styrole
charakeristisch, das Anti-MARKOVNIKOV-Produkt entsteht, sondern an dieser Stelle das
MARKOVNIOV-Produkt gebildet wird. Um dies zu erkldren, ist ein Blick auf den in Schema 16

dargestellten Mechanismus erforderlich.

0/4$_J/’ MeOH oA _{(-

168 Ph
525 nm

Schema 16 Postulierte Mechanismen fir die nukleophile Addition von Methanol an Enamide am
Beispiel von 167. unter Verwendung von PBI2 (oben, griin) oder PBI1 (unten, rot).
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Wird zunachst der postulierte Mechanismus des PBI 2 betrachtet, findet eingangs ein SET des
Substrates auf den angeregten Photokatalysator statt und bildet so das Radikalkation 167" des
Substrates. Durch das Heteroatom mit dem freien Elektronenpaar, wird hier nicht wie bei den Styrolen
die benzylische Lokalisation fiir das Kation bevorzugt, sondern die phenylische Position. Dagegen wird
das Radikal an der benzylischen Position lokalisiert. Aus diesem Grund findet der anschlieende
nukleophile Angriff des Methanols an der positiv geladenen phenylischen Position statt, sodass das
radikalische  MARKOVNIKOV-Produkt 168 entsteht, welches letztlich durch SET auf das
Radikalanion PBI1~ als Produkt 168 freigesetzt wird. GleichermaRen findet die Aktivierung bei
Verwendung des PBIs 1 statt. Allerdings wird hier nach nukleophiler Addition des Methanols zur
effizienteren SchlieBung des Zyklus das Additiv Thiophenol als Wasserstoffatomtransferreagenz
bendtigt. Auf diese Weise wird auch hier das Produkt 168 erhalten.

Nachfolgend sollte die Reaktion auf weitere Substrate ausgeweitet werden. Hierfiir wurden zunachst
die Enamide 169 - 172[*4-1521 ynterschiedlicher Substitutionsmuster gewédhlt und mit beiden
Katalysesystemen umgesetzt (Abbildung 19). Wahrend Substrat 169 mit einer Phenyl-Gruppe mit PBI 2
85% Ausbeute und PBI1 24% Ausbeute zum MARKOVNIKOV-Produkt liefert, zeigen die
Substrate 170 - 172 mit PBlI2 Nebenprodukte in Form des Anti-MARKOVNIKOV- oder zweifach
substituierten Produkts. Dabei liegt der Unterschied der Substrate in der GroRe ihres m-Systems.
Wahrend bei Substrat 169 durch die Phenyl-Gruppe die Konjugation unterbrochen ist, sind die
Substrate 170 und 171 voll konjugiert. Dies fihrt wiederum dazu, dass mit PBl 2 das MARKOVNIKOV-
Produkt fiir einen zweiten Angriff stabilisiert werden kann und so die Produkte 177 und 178 jeweils in
einer Ausbeute von 24 % und 29 % erhalten werden. Zudem beglinstigt das groBere m-Systems die
Anlagerung an den Katalysator, wodurch ein zweiter SET beglinstigt wird. Bei Substrat 171 entsteht
zusatzlich das Anti-MARKOVNIKOV-Produkt 180 in einer Ausbeute von 24 %. Dieses ldsst sich auf die
elektronenziehenden Carbonyl-Substituenten zuriickfiihren, welche die positive Ladung des
Radikalkations des Substrates sowohl in a- als auch in B-Position zum N-Atom stabilisieren kann.
Gleicher Sachverhalt zeigt sich bei Substrat 172 mit zwei stark elektronenziehenden Boc-Gruppen, bei
welchem mit 56 % Ausbeute das Anti-MARKOVNIKOV-Produkt 179 sogar das Hauptprodukt darstellt.
Folglich lasst sich durch die Wahl der Substituenten am Enamid die Regioselektivitat der durch PBI 2

katalysierten Addition von Methanol steuern.
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O
O)J\N
&G
a
0
MeOH 173 -176 O)J\N/\/ N MeOH

O)J\'\(O PBI 2 o O PBI 1, PhSH O)J\ /O

525 m c 525 nm
ND 180

169 - 172 169 - 172

b O)J\
177 - 179 o

\
181
PBI 2 PBI 1
Substrat
a b c d a
0
173 /U\ A~ 173
85 % N 24%
.
174 177 0
174
_Ph
2% | 24% Ph)J\N 38%
161 K
0O o
175 178 180 J L 175
50% | 29% | 24% Ph NKPh 30 %
162
176 179 181 Boc-Boc 176
12% | 56% 15 % . 47 %
163

Abbildung 19 Photoredoxkatalysierte Addition von Methanol an die Enamide 169 - 172. In der
Tabelle sind die Ausbeuten der Produkte 173 - 181 unter Verwendung von PBI 2 (links, griin) und
PBI1 (rechts, rot) aufgefihrt. Zuséatzlich sind die beobachteten Nebenprodukte b-d bei
katalytischer Umsetzung mit PBI 2 angegeben.

Mit PBI 1 wird dagegen stets nur das MARKOVNIKOV-Produkt erhalten. Dies ldsst sich damit erklaren,
dass das Oxidationspotential des PBIs nicht ausreicht, um das entstandene N,O-Acetal erneut zu
oxideren, sodass keine erneute Addition stattfinden kann. Dabei wurden die Produkte 173 — 176 in
Ausbeuten von 24 % - 47 % erhalten. Fir das doppelt Boc-substituierte Enamid 172 wurde mit 47 %
die hochste Ausbeute erhalten. Wahrend das doppelt benzoylsubstituierte Substrat 171 nur eine

Ausbeute von 30% aufweist, zeigt das Substrat 170 mit einem Benzoyl- und einem Benzyl-

Substituenten 38 %.
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Weiterfiilhrend wurden die ethylsubstituierten Enamide 182 - 184/%>% >4 ejngesetzt (Abbildung 20).
Dabei konnte das Boc-substituierte Substrat 182 in 57 % bzw. 100 % mit PBI1 bzw. PBI 2 in das
entsprechende N,O-Acetal 185 Uberfiihrt werden. Die beiden Substrate 183 und 184 mit einer
Benzoyl- bzw. einer Phenylgruppe dagegen fiihren bei beiden Photokatalysatoren lediglich zum
Amid 186 sowie 187. Hierfir ist vermutlich die mangelnde Stabilisierung des Radikalkations durch die
Ethyl-Gruppe verantwortlich, sodass anstelle der Addition eine Abspaltung erfolgt. Dabei fiihrt
Substrat 184 mit beiden Photokatalysatoren in quantitativem Umsatz zum Amid, wahrend
Substrat 183 durch PBI 2 zu lediglich zu 67 % zum Amid umgesetzt wird. Durch PBI 1 wird dabei eine

noch geringere Ausbeute von 10 % erhalten. Dies lasst wiederum auf eine schlechtere Aktivierung des

Substrates durch den PBI-Katalysator 1 schliel3en.

0
/O MeOH MeOH /O
PBI 2 185 PBI 1, PhSH
N 525 N
m K

K o 525 nm

182 - 184 O)J\ND 182 - 184
H

186, 187

PBI 2 :'ég PBI1
Acetal Amid

Acetal Amid

B
185 T 185

100 % K 57 %

186 186
) Ph)J\N/\ .
67 % 10 %

183 K

0

187 Ph I~ 187

100 % N 100 %
184 \

Abbildung 20 Photokatalytische Umsetzung der ethylsubstituieren Enamide 182 - 184 mit PBI 2

(links, grin) und PBI 1 (rechts, rot). Angegeben sind die jeweiligen Ausbeuten an Amid bzw.
Acetal.
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Nachfolgend sollten verschiedene Alkohole an Enamid 167 addiert werden, um einerseits den
sterischen Einfluss des Alkohols zu untersuchen und andererseits verschiedene funktionelle Gruppen
einfUhren zu kdnnen (Schema 17). Daher wurden zunéchst die Alkohole 137 — 140, 143 — 145 und 188
unterschiedlichen sterischen Anspruchs eingefiihrt. Hierbei ist eine Abnahme der Ausbeute mit
zunehmendem sterischem Anspruch zu beobachten. Wahrend Methanol (137) und Ethanol (138)
quantitativ zum Produkt flihren, wird mit Isopropanol (139) noch 96 % Ausbeute und mit tert-Butanol
(140) nur noch 71 % erhalten. Bei genauerer Betrachtung der gebildeten Produkte, fallt auf, dass zwei
verschiedene Regioisomere entstehen. Wahrend das eingesetzte Substrat 167 ein S-konfiguriertes
Stereozentrum aufweist, entsteht bei Addition des Alkohols ein weiteres Stereozentrum an der Stelle,
an welcher der Alkohol addiert. Diese lassen sich NMR-spektroskopisch unterscheiden. Bei der
Produktverteilung zeigt sich kein 1:1 Gemisch der diastereomeren R,R-(a) und R,S-Produkte (b)
sondern stets ein geringer Uberschuss zu Gunsten des R,S-Isomers (b). Diese Bevorzugung nimmt mit

sterischem Anspruch stetig zu.

OH

9

Oo.__0 0.__0
O\fo 137 - 140 <'\/4 <'\)4
R 143 - 145, 188 N N
— PBI 2 $ 7“00 3 fOO
LY, W

167 168a, 189a - 195a 168b, 189b - 195b
Q- < ™ - X
137 — 168 138 — 189 139 > 190 140 - 191
100 % 100 % 96 % 71 %
168a/168b 189a/189b 190a / 190b 191a/191b
48 % /52 % 32% /68 % 27 % 1 69 % 18 % /53 %

7 0
NN %/\Q f\/\HJ\Ok

143 > 192 145 — 193 145 — 194 188 — 195
86 % 90 % 84 % 50 %

192a / 192b 193a/193b 194a / 194b 195a / 195b

36 % /50 % 22 % /62 % 42 % [ 48 % 1 % /39 %

Schema 17 Photokatalytische Addition von Alkohol 137 — 140, 143 — 145 und 188 verschiedener
sterischer Hinderung und funktioneller Gruppen an Enamid 167. Angegeben sind die Ausbeuten
an Acetal (griin) sowie deren Anteil an R, R- bzw. R, S-Acetal (schwarz).
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Durch Verwenden der Alkohole 143 — 145 und 188 ist deutlich zu erkennen, dass auf diesem Weg auch
eine Vielzahl an funktionellen Gruppen eingefiihrt werden kann. Sowohl Nitrile, Propargyle als auch
Allyle kdnnen dabei in Ausbeuten von 84 - 90 % zu den entsprechenden Produkten 168 und 189 — 195
Uberfiihrt werden. Die Boc Gruppe von Alkohol 188 kann ebenfalls eingebracht werden, jedoch in
geringerer Ausbeute von 50 %, was auf die groRRere sterische Hinderung zuriickzufiihren ist. Auch hier
zeigt sich wiederum ein Diastereomereniberschuss zu Gunsten des R,S-lsomers b, der mit
zunehmender sterischer Hinderung zunimmt.

Um die Anwendung der Katalysemethode weiter auszubauen, sollten im folgenden verschiedene
Dehydroaminosduren der Katalyse unterzogen werden (Schema 18). Hierdurch sollten
funktionalisierte Aminosaurederivate entstehen, welche vor allem fiir pharmazeutische Anwendung

relevant sein konnen.

0] o 0}
A MeOH AR MeOH A
PBI 2 / PBI1, PhSH
1 B S —————— 1
N 525 m NN 525 nm “._.-N
196 - 201 202 - 207 196 - 201
Boc\NJH(O\ Boc. JH( Boc. JH( Boc\ ONQ ©\Nj\'ro\
|
Boc O (0] H 0]
196 — 202 197—»203 198 —»204 199><» 205 20034 206
PBI1: 0% PBI1: 0% PBI1: 0% PBI1: 0% PBI1: 0%
PBI2: 0% PBI2: 36% PBI2: 579 PBI2: 0% PBI2: 0%

Chbz Chz O~ H\I)o]\

S S AMHC N

N 0o — Cbz” " oH
%o 80 °C 5

-
201 207 208
PBI1: 0% 65 %
PBI2: 12%

Schema 18 Photoredoxkatalytische Addition von Methanol an die Dehydroaminosdure 196 - 201.
Angegeben sind die Ausbeuten unter Verwendung von PBI 1 (rot) und PBI 2 (grin).
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Zunichst wurden die drei Dehydroalaninderivate 196 — 201> eingesetzt. Wihrend die zweifach Boc-
substituierte Aminosdure 196 weder mit PBI1 noch mit PBI2 zu Umséatzen fiihrt, wurden bei
Aminosaure 197 mit PBI 2 36 % des methoxyfunktionalisierten Alanins erhalten. Mit PBI 1 konnte kein
Umsatz generiert werden. Dies lasst sich mit dem geringfligig hoheren Oxidationspotential des PBIs 2
begriinden und dem, verglichen zu den zuvor eingesetzten Enamiden, erhéhten Potential der
Dehydroaminosdure 197 von Ewx(197/197*) = 2,00 V. Somit ist an dieser Stelle ein Katalysator hoheren
Oxidationspotentials notwendig. Die Aminosdure 198 mit einem Boc- und einem Methyl-
Substituenten kann dagegen mit PBI 2 in einer Ausbeute von 52 % zu Produkt 204 umgesetzt werden.
Der Einsatz von PBI1 fihrt auch hier zu keinem Umsatz. Dagegen konnen die substituierten
Dehydroalanine 199 und 200 von keinem der beiden Katalysatoren umgesetzt werden. Dies wiederum
steht in Einklang zu vorherigen Beobachtungen, bei welchen stets nur endstandige Doppelbindungen
in der Katalyse zu einer Umsetzung fihren.

Weiterhin fihrt das cyclische Aminosdurederivat 201 in der Katalyse mit 12 % zum gewilinschten
methoxysubstituierten Produkt 207. Trotz einer geringen Ausbeute von 12 % ist das Substrat 201 von
besonderem Interesse, da es in einer Folgereaktion mit Salzsdure den Zyklus 6ffnet, und so zu der
Verbindung 208 mit Enantiomereniberschuss fiihrt.

Um weitere Anwendungsmoglichkeiten zu erschliefen, wurden nachfolgend die funktionalisierte
Aminosaure in Form des Peptids 209 eingesetzt (Schema 19). Hier konnte Produkt 210 in einer
Ausbeute von 16 % erhalten werden. Wegen der geringen Ausbeute wurde weiterfiihrend das
Peptoid 211 in die Katalyse eingesetzt. Hierbei wurde ein Gemisch von Produkten mit unterschiedlich

haufig addierten Methoxy-Gruppen (212, 213) und entsprechenden Amiden (214, 215) erhalten.
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H PBI 1/PBI 2 H
Boc . N P C< N e
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o MeOH 0 0
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/ 525 nm )\O
216 217 218
PBI1: 0% PBI1: 45%
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i 0
MeOH
OH
N PBI 1/PBI2 oM
ﬁ 525 nm H
|219 220 221
PBI1: 0% PBI1: 67%
PBI 2: 13 % PBI| 2: 45 %

Schema 19 Photoredoxkatalytische Addition von Methanol an die anwendungsorientierten
Substrate 209, 211, 216 und 219. Angegeben sind die Ausbeuten unter Verwendung von PBI 1

(rot) und PBI 2 (griin).

Weiterhin sollte die Katalyse intramolekular erfolgen. Hierfiir wurden die beiden Substrate 216!*°¢
und 219 der Katalyse unterzogen. Dabei konnte das vinylsubstituierte Substrat 216 in 22 % Ausbeute
zum entsprechenden cyclischen Produkt 217 fihren. Jedoch bildet sich hierbei auch das
Nebenprodukt 218. Dies bestitigt die Erwartung, da dieses Substrat eine hohe Ahnlichkeit zu
Substrat 183 hat, welches quantitativ zum entsprechenden Amid 184 umgesetzt wird. Auch hier kann
der Ethanol-Substituent das aktivierte Radikalkation nicht ausreichend stabilisieren, so dass eine
Abspaltung nicht vermieden werden kann. Bei Substrat 219 zeigt sich dieses Verhalten in Folge der
allylischen Doppelbindung noch starker. Das cyclische Produkt 220 kann lediglich in einer Ausbeute

von 13 % erhalten werden, wahrend das Amid 221 in 45 %iger Ausbeute erhalten wird. Bei beiden
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Substraten kann das PBI 1 nur zum jeweiligen Amid fiihren und nicht zum gewiinschten cyclischen
Produkt 217 bzw. 220. Das Produkt220 ist besonders wegen seiner Ahnlichkeit zu
Morpholinoderivaten von besonderem Interesse. Durch Umsetzen dieser Substrate konnte ein erster
Schritt fur die synthetische Anwendung dieser photokatalytischen Methode gemacht werden.

Insgesamt konnte eine photokatalytische Methode nicht nur zur Umwandlung von Enamiden sondern
auch von Dehydroalaninderivaten zu nicht-natirlichen Aminosauren entwickelt werden. Gleichzeitig
konnte mit PBI 2 die photokatalytische Synthese von N,0-Acetalen ohne die Zugabe eines Additivs
erfolgreich umgesetzt sowie im Vergleich zu PBI 1 hohere Ausbeuten generiert werden. Dagegen wird

mit PBI 1 eine hohere Selektivitat zum N,O-Acetal erreicht.
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6. Zusammenfassung

Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit die PBI-Katalysatoren1l und 2 synthetisiert und

anschlieRend sowohl optisch als auch elektrochemisch charakterisiert werden (Abbildung 21).

PBI 1 PBI 2

Abbildung 21 Synthetisierte und charakterisierte PBI-Katalysatoren 1 und 2.

Gleichzeitig konnte fiir die beiden Farbstoffe PBI 1 und PBI 2 das photokatalytische Potential in der
organischen Synthesechemie aufgezeigt werden. Dabei wurden wichtige Strukturmotive von
Naturstoffen sowie wichtige Ausgangsverbindungen der organischen Synthese wie Oxaheterozyklen,
0,0-Acetale, N,O-Acetale oder derivatisierte a-Aminosduren dargestellt.

Durch den PBI-Katalysator1 konnten bisher bekannte Alkoxylierungen um intramolekulare
Cyclisierungen erweitert werden (Schema 20). Hierbei zeigte sich eine endo-Selektivitdt unter
Verwendung des Katalysators PBI 1. Gleichzeitig konnte das exo-Produkt in Zusammenarbeit mit
Dr. Fabian Weick unter Verwendung des PPTA-Katalysators 10 zuganglich gemacht werden. Auf diese
Weise konnte eine einfache photoredoxkatalytische Methode zur Darstellung cyclischer Ether
erarbeitet werden. Diese ist sowohl auf unterschiedliche RinggrofRen als auch auf verschiedene
funktionelle Gruppen Ubertragbar. Ebenso konnten im Hinblick auf ihre Bedeutung fiir die
Naturstoffsynthese und Pharmazeutika interessante, benzokondensierte Substrate umgesetzt

werden.
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OH
0 n

N
0
8,13, 14
9,15,17 QO N hi e 11,19
0 .O OH 0
0
N

NC

PBI 1
26 - 29 PPTA 10 3034
Endo-Produkt Exo-Produkt
0]
? ) OH N n
38, 39 35-37 40 - 42

Schema 20 Photoredoxkatalytische endo-/exo-selektive Cyclisierung von Hydroxystyrolen mit
PBI 1 (links, griin) und PPTA 10 (rechts, rot).

Weiterhin konnte eine milde, sadurefreie Methode zur Acetalisierung von Aldehyden und
Silylenolethern  der  entsprechenden  Carbonylverbindungen  unter Verwendung von
photoredoxkatalytischen Methoden entwickelt werden (Schema 21). Hierbei war es mit PBI 1 moglich,
Aldehyde in ihre Acetale ohne Zugabe von Additiven zu lberfiihren. Allerdings wurden hierbei die
entsprechenden Ester in nennenswerter Ausbeute als Nebenprodukt erhalten. Durch den alternativen
Ansatz Uber die entsprechenden Silylenolether konnten diese minimiert und die Acetal-Ausbeuten
insgesamt gesteigert werden. Zusatzlich konnten Silylenolether von Ketonen in ihre Ketale umgesetzt

werden, wahrend Ketone selbst nicht als Substrate fiir die Photokatalyse definiert werden konnten.

N

.S
O O I\ R O/R
79, 94 - 101 78,89 -93 102 - 110

} PBI 1 137 - 146, 157

\]
N/ 525 nm R
e} O/SI\ O/
> > R
% = o
121, 122 123, 124,
132 -136

Schema 21 Photoredoxkatalysierte Acetalisierung von Aldehyden und deren Silylenolethern
sowie Ketalisierung von Silylenolethern aus Ketonen.
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Weiterhin konnten sowohl bei der direkten Acetalisierung der Aldehyde als auch beim Uberfiihren der
Silylenolether in deren Acetale ein breites Substratspektrum mit verschiedenen funktionellen Gruppen
aufgezeigt werden. Hierbei sind vor allem saurelabile Gruppen wie Boc oder Allyl hervorzuheben, da
diese bei herkdmmlichen, sdurekatalysierten Methoden nicht erhalten werden kénnen.

In einem weiteren Projekt wurden neben O,0-Acetalen auch N,0-Acetale photoredoxkatalytisch
synthetisiert (Schema 22). Auch diese stellen wichtige Motive in Naturstoffen und der organischen
Synthese dar. Fir diese Synthese wurde der PBI-Katalysator 2 dargestellt. Dieser weist ein hoheres
Oxidationspotential auf als PBI 1 und ist daher in der Lage, Substrate hoheren Potentials zu oxidieren.
Die Reaktivitat der Substrate wurde im Hinblick auf die Substituenten am Stickstoff der Enamide und
des verwendeten Alkohols untersucht. Mit dem PBI-Katalysator 1 ist nicht nur die Zugabe von
Thiophenol nétig, sondern es werden auch im Vergleich mit PBI 2 geringere Ausbeuten erzielt. Dafir
erfolgt jedoch eine selektive Umsetzung zum jeweiligen N,O-Acetal, wahrend mit PBI 2 bei
konjugierten Systemen Nebenprodukte in Form von zweifach alkoxylierten Verbindungen entstehen.
Die Regioselektivitdt der Alkoholaddition zu den Enamiden wird durch den elektronenziehenden
Substituenten am Stickstoff gesteuert. Durch PBI 2 war es zudem nicht nur méglich Enamide in ihre

N,O-Acetale zu Gberfiihren, sondern auch Dehydroaminosauren zu funktionalisieren.

L

J 0 L O

- 197, 198, 201, 209
167,169 - 172 168,173 -176 203, 104,207, 210
‘ PBI 2 189 - 195 T

i)
525 nm

Schema 22 Photoredoxkatalysierte Synthese von N,O-Acetalen aus Enamiden und
Dehydroaminosauren.
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Experimentalteil

7.  Experimentalteil
7.1  Arbeitstechniken

Reagenzien und Lésungsmittel

Die fiir diese Arbeit verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen ABCR, ALFAR AESAR, CARL ROTH,
JENA BIOSCIENCE, SIGMA ALDRICH, TCI, THERMOFISHER und VWR bezogen. Soweit nicht anders beschrieben,
wurden diese ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Die fiir die Synthese verwendeten Losungsmittel wurden mindestens in der Qualitatsstufe ,pro
analysi” (p.a.) verwendet. Trockene Lésungsmittel wurden von ACROS ORGANIC bezogen und Uber
Molekularsieb sowie unter Argonatmosphare gelagert. Fir Aufarbeitungen wurden mit Ausnahme von
Dichlormethan und n-Hexan technische Losungsmittel verwendet. Dichlormethan und n-Hexan
wurden vor Benutzung destilliert.

Deuterierte Lésungsmittel wurden von EURISOTOP bezogen.

Allgemeine Reaktionsfiihrung

Luft- und/oder wasserempfindliche Reaktionen wurden unter Schlenktechnik durchgefihrt. Dafir
wurden die verwendeten Glasgerdte mehrfach im Hochvakuum mit einem HeiBluftfén ausgeheizt und
nach Abklhlen mit Argon (5.0 Linde, 99.999 % rein) geflutet. Feststoffe wurden im Argongegenstrom
zugegeben, Flissigkeiten und Losungsmittel wurden mittels Kunststoffspritzen und Kantilen zugesetzt.
Reaktionen bei 0 °C wurden auf einem Eis-/Wasserbad durchgefiihrt. Tiefere Temperaturen wurden

mit einer Kaltemischung von Trockeneis in Isopropanol (-78 °C) erreicht.

Diinnschichtchromatographie

Zur Reaktionskontrolle wurden mit Kieselgel beschichtete Aluminium-Platten der Firma MERCK
verwendet (60 Fs4 Kieselgel, Schichtdicke 0,25 mm). Die Detektion erfolgte mit Hilfe einer UV-Lampe
bei einer Wellenldnge von 254 nm (Fluoreszenzldschung). Zur chemischen Auswertung wurden
verschiedene Farbel6sungen verwendet, in welche die DC-Platten eingetaucht und anschliefend durch
Erhitzen visualisiert wurden:

o Kaliumpermanganat-Losung (1,0 g KMnOQg, 2,5 g K,COs, 0,1 g NaOH, 100 mL H,0)

o Ninhydrin-Lésung (3,0 g Ninhydrin in 200 mL EtOH)
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Saulenchromatographie

Fur die Aufreinigung mittels Saulenchromatographie wurde Kieselgel mit einer PorengréRe von 60 A
und einer PartikelgroBe von 40 —60 um der Firma SIGMA ALDRICH verwendet. Die Sdule wurde im
Laufmittel gepackt, das zu reinigende Rohprodukt im Laufmittel geldst und aufgetragen. AnschlieRend

wurde das Rohprodukt mit Seesand (reinst, mit HCl gereinigt) der Firma BERND KRAFT bedeckt.

Belichtungsexperimente

Die Belichtungsexperimente erfolgten in einem speziellen Aufbau, gefertigt durch die
feinmechanische Werkstatt der UNIVERSITAT REGENSBURG und der Werkstatt des physikalischen
Instituts am KIT.
Es handelt sich um eine gekiihlte Metallhalterung mit sechs Steckplatzen fiir Schlenkrohre. Dabei
findet die Kiihlung der Metallhalterung mit einem LAUDA Alpha R8 Thermostat statt. An der Unterseite
der Metallhalterung befindet sich an jedem Steckplatz eine Aussparung fir eine LED. Die LEDs sind als
6er Array auf einem Aluminiumkihlkérper von Rs-ONLINE angebracht. Die Belichtung der
photokatalytischen Reaktionen fand in Schlenkrohren mit Glasstopfen und PTFE-Schlifffett unter
Argon statt. Die Reaktionsgemische wurden durch einen externen Magnetrihrer gerthrt. Zur
Belichtung wurden high-power LEDs von LUMITRONIX verwendet. Folgende Wellenlangen wurden
verwendet:

o Nichia NVSU233B SMD-LED, 1450 mW, Agm = 365 nm

o Osram Oslon SSL 120 SMD-LED Agm = 525 nm

o Osram Oslon SSL 150 SMD-LED, 1 W, Aem = 660 nm
Katalysatoren und Substrate wurden vor den Belichtungsexperimenten als Stammldsungen in MeCN
oder MeOH bereitgestellt. Fliichtige Reagenzien wurden direkt unter Argongegenstrom in die
Reaktionsgefdlle gegeben. Die entsprechenden Volumina der Stammldsungen wurden unter
Gegenstrom in die Schlenkrohre gegeben, eingedampft und die Schlenkrohre dann unter
Argonatmosphare gesetzt.
Die Untersuchung der Belichtungsldsungen erfolgte mittels H-NMR-Spektroskopie. Zur
Ausbeutebestimmung wurde 1,1,2,2-Tetrachlorethan als NMR- Standard (5.90 ppm, s, 2H) verwendet.

Die Isolation der Photoprodukte wurde durch saulenchromatographische Aufreinigung erzielt.

-72-



Experimentalteil

7.2 Analytische und spektroskopische Methoden

NMR-Spektroskopie

Die Analysen mittels Kernspinresonanz wurden an einem BRUKER Avance 400 (400 MHz 'H-NMR, 101
MHz 3C-NMR) und BRUKER Avance 500 (500 MHz H-NMR, 126 MHz 3C-NMR) durchgefiihrt. Zur
Auswertung der Spektren wurde die Software MestreNova und TopSpin 4.1.3 verwendet. Fir die
Probenvorbereitung wurden ca. 5 - 10 mg der Substanz in 0,4 mL deuteriertem Losungsmittel gelost
und in ein Probenréhrchen (@ = 5 mm) Gberfihrt. Die chemischen Verschiebungen 8 werden in parts
per million (ppm) angegeben und wurden entsprechend der Empfehlung der IUPAC auf
Tetramethylsilan (TMS) als externen Standard referenziert. Zur internen Referenzierung wurden die

Signale der unvollstandig deuterierten Losungsmittel verwendet:

o CDCls 'H-NMR: d = 7,26 ppm BC-NMR: d = 77,16 ppm
o DMSO-ds 'H-NMR: d = 2,50 ppm 1BC-NMR: d = 39,52 ppm
o (CD;OD-ds I4H-NMR: d = 3,31 ppm 3C-NMR: d = 49,00 ppm

Die Werte der Kopplungskonstanten "J wurden ohne Berticksichtigung des Vorzeichens in Hertz [Hz]
und die Anzahl der Bindungen, (iber die die jeweilige Kopplung stattfindet als hochgestellter Index n
angegeben. Die Multiplizitat der Signale wurden wie folgt angegeben: s £ Singulett, d £ Dublett, t &
Triplett m 2 Multiplett. Die Signale wurden unter Zuhilfenahme von *H, 13C {*H}, COSY, **C HMBC und
13C HSQC Spektren zugeordnet.

Massenspektrometrie (MS)

Die massenspektrometrischen Messungen wurden von der analytischen Abteilung des Instituts fur
Organische Chemie (I0C) durchgefiihrt. Fiir die Elektronensprayionisation (ESI) wurde eine Q Exactive
Orbitrap mit einer LTQ Orbitrap XL von THERMO FISHER SCIENTIFIC verwendet. Fiir die lonisation mittels
electron impact (El) oder fast atomic bombardment (FAB) wurde ein Finnigan MAT 95 Spektrometer
verwendet. Die Signale wurden als Masse/Ladungsverhaltnis (m/z) angegeben und das Molekiilion als
[M]* oder in protonierter Form als [M+H]* oder [M-H]" im Positivmodus charakterisiert. Die

Auswertung erfolgte durch die Software Xcalibur.

Cyclovoltametrie (CV)

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden an einem Aufbau bestehend aus Potentiostat,
Glaszelle mit Teflonschraubdeckel und drei Elektroden (Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode) der
Firma OssiLA durchgefiihrt. Eine Platinscheibe (@ = 2 mm) diente als Arbeitselektrode und ein

Platindraht (@ = 0.5 mm) als Gegenelektrode. Eine nicht-wissrige Ag/Ag' Elektrode mit einem
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Silberdraht in einer 0.01 M AgNOs-Lsg. in MeCN wurde als Referenzelektrode verwendet. Jede
Messung fand in 20 mL einer 0.05 M TBAPFe-Lsg. statt. Die Lésung wurde in der Glaszelle durch
Einleitung eines Argon-Stroms und Spiilen fiir 15 min vom Sauerstoff befreit. Hierzu wurde ein kleiner
Teflon-Schlauch in die Losung getaucht und ein konstanter Argon-Strom gewahrleistet. Vor jedem
Messvorgang wurde dieser Schlauch aus der Losung gezogen, um zu verhindern, dass das Sprudeln fur
Verwirbelungen sorgt, welche die Messung storen. Der Argon-Strom blieb dabei konstant, um einen
Argon-Uberdruck in der Zelle und somit den Ausschluss von Sauerstoff zu gewahrleisten. Ferrocen
diente als Referenz fiir die Potentialmessungen. Die erhaltenen Cyclovoltagramme wurden gegen
Ferrocen als internen Standard referenziert und nach Addison et al. unter Verwendung eines

Umrechnungsfaktors von 380 mV in das SCE-Referenzsystem Uberfihrt.

Optische Spektroskopie

Die optische Untersuchung der hergestellten Substanzen erfolgte in Quarzglaskivetten der Firma
STARNA (Schichtdicke 1 cm, Probenvolumen 1 mL oder 0,5 mL) bei einer Temperatur von 20 °C. Dabei

wurden alle Spektren mithilfe eines Blindwertes basislinienkorrigiert.

Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektren wurden bei 20 °C an einem Fluoromax-4 der Firma Jobin-Yvon - HORIBA mit
einem Haake AC200 Thermostat der Firma Thermo Scientific durchgefiihrt. Die Software
FluorEssence v3.5 diente zur Aufnahme der Spektren, welche gegen die Ramanstreuung des reinen
Losungsmittels basislinienkorrigiert wurden. Die Eichung des Fluoreszenzspektroskops erfolgte tiber
den Ramanpeak von Wasser. Folgende Parameter wurden bei den Messungen verwendet: increment:

1,00 nm, increment time: 0,2 s, Integration time: 0,10 s, Temperatur: 20 °C.

UV/Vis-Spektroskopie

Flr UV/Vis- Spektren wurde ein Lambda 750 der Firma Perkin Elmer mit einem PTP 6+6 Pelltierelement
und einem CorioTM CD Thermostat der Firma Julaabo verwendet. Alle Spektren wurden gegen das
Absorptionsspektrum der verwendeten Losungsmittel basislinienkorrigiert. Folgende Parameter
wurden dabei verwendet: SBW: 2.0 nm, Durchschnittszeit 0,1 s, Datenintervall: 1,0, Lampenwechsel

319,2 nm und Temperatur: 20 °C.
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7.3  Allgemeine Arbeitsvorschriften

7.3.1  Synthese von Olefinen mittels Wittig-Reaktion

Die Reaktionsfiihrung erfolgte unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. Es wurden 1.20 Aquiv.
Methylphosphoniumbromid in trockenem THF suspendiert und im Eisbad auf 0 °C gekihlt.
AnschlieBend wurden 1,20 Aquiv. N-Butyllithium-Lsg. (2,5M in n-Hexan) langsam unter Rihren
hinzugegeben. Das Gemisch wurde bei 0 °C fir 30 min geriihrt, dann wurde 1,00 Aquiv. des
korrespondierenden Ketons in wasserfreiem THF hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde bei
Raumtemperatur iber Nacht gerihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von ges. NH4Cl-Lsg. beendet.
Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase dreimal mit EE extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen wurden lber Na,SO, getrocknet. Nach der Filtration wurde das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt, wodurch das Rohprodukt als gelbes Ol erhalten wurde. Die
Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte mittels Sdulenchromatographie mit Hexan/DCM als

Laufmittel.

7.3.2  Synthese von Silylenolethern von Aldehyden

Unter Argonatmosphire wurde 1,00 Aquiv. des entsprechenden Aldehyds zu einer L&sung von
Triethylamin (2,40 Aquiv.) und TMS-Cl (1,20 Aquiv.) in DMF gegeben. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch 22 h bei 80 °C gerlihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde mit Diethylether
verdinnt und je zweimal mit 3 M HCI, gesattigter NaHCOs- und NaCl-Lésung gewaschen. Die
organische Phase wurde (iber Na,SO, getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt.

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch oder mittels Vakuumdestillation aufgereinigt.

7.3.3  Synthese von Silylenolethern von Ketonen

Unter Argonatmosphire wurde 1,00 Aquiv. des entsprechenden Ketons zu einer Lésung von
Triethylamin (2,40 Aquiv.) und TMS-CI (1,20 Aquiv.) gegeben. AnschlieRend wurde langsam eine
Lésung von Natriumiodid (1,20 Aquiv.) in Acetonitril zugegeben und das Reaktionsgemisch 15 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von Eiswasser wurde die wassrige Phase dreimal mit Hexan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde (iber Na,SO, getrocknet, filtriert und unter
vermindertem Druck eingeengt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch oder mittels

Vakuumdestillation aufgereinigt.
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7.3.4  Photokatalytische Endo-Cyclisierungen

Die Experimente wurden unter Argon-Atmosphére durchgefiihrt. In einem Utblichen Aufbau wurden
Stammldsungen des Substrats (123 umol, 1,00 Aquiv.) und des PBI-Katalysators 1 (5 mol%) in ein
Schlenkrohr gegeben. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und unter
Argonatmosphare gesetzt. Das GefalR wurde unter leichtem Argongegenstrom gedffnet und 2 mL
trockenes Acetonitril sowie Thiophenol (15,0 umol, 12 mol%) wurden zugegeben. Die

Reaktionsmischung wurde 48 h bei 25 °C mit 525 nm bestrahlt.

7.3.5  Photokatalytische Umsetzung von Silylenolethern und Aldehyden

Die Experimente wurden unter Argon-Atmosphére durchgefiihrt. In einem Ublichen Aufbau wurden
Stammlésungen des Substrats (40,0 umol, 1,00 Aquiv.) und des PBI-Katalysators 1 (5 mol%) in ein
Schlenkrohr gegeben. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und unter
Argonatmosphare gesetzt. Das GefaR wurde unter leichtem Argongegenstrom gedffnet und 2 mL eines
1:3 Gemisches von trockenem MeOH und trockenem Acetonitrii wurde zugegeben. Die

Reaktionsmischung wurde 65 h bei 25 °C mit 525 nm bestrahlt.

7.3.6  Photokatalytische Umsetzung von Silylenolethern mit verschiedenen Alkoholen

Die Experimente wurden unter Argon-Atmosphére durchgefiihrt. In einem Ublichen Aufbau wurden
Stammlésungen des Substrats (40,0 umol, 1,00 Aquiv.) und des PBI-Katalysators 1 (5 mol%) in ein
Schlenkrohr gegeben. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und unter
Argonatmosphare gesetzt. Das GefdaR wurde unter leichtem Argongegenstrom gedffnet und 2 mL
trockenes Acetonitril sowie der entsprechende Alkohol (20,0 Aquiv.) wurden zugegeben. Die

Reaktionsmischung wurde 65 h bei 25 °C mit 525 nm bestrahlt.

7.3.7  Photokatalytische Umsetzung von Enamiden und Dehydroaminosaurederivaten

Die Experimente wurden unter Argon-Atmosphdre durchgefiihrt. In einem Ublichen Aufbau wurden
Stammldsungen des Substrats (40,0 umol, 1,00 Aquiv.) und des PBI-Katalysators 1 bzw. 2 (5 mol%) in
ein Schlenkrohr gegeben. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und unter
Argonatmosphare gesetzt. Das Gefall wurde unter leichtem Argongegenstrom gedffnet und 2 mL eines
1:3 Gemisches von trockenem MeOH und trockenem Acetonitril sowie Thiophenol (12 mol%) als
Additiv im Falle von Photokatalysator 1 zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 65 h bei 25 °C mit

525 nm bestrahlt.
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7.3.8  Photokatalytische Umsetzung von Enamiden mit verschiedenen Alkoholen

Die Experimente wurden unter Argon-Atmosphéare durchgefiihrt. In einem Ublichen Aufbau wurden
Stammldsungen des Substrats (40,0 pmol, 1,00 Aquiv.) und des PBI-Katalysators 2 (5 mol%) in ein
Schlenkrohr gegeben. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und unter
Argonatmosphdre gesetzt. Das Gefall wurde unter leichtem Argongegenstrom geodffnet und 2 mL
trockenes Acetonitril sowie der entsprechende Alkohol (20,0 Aquiv.) wurden zugegeben. Die

Reaktionsmischung wurde 65 h bei 25 °C mit 525 nm bestrahlt.
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7.4  Synthesen

Substrat 8

HO

C12H160
176,1201

Unter Argon-Atmosphare wurde eine Losung von 3,49 g 1-Brom-2-isopropenylbenzol (20;0 mmol,
1,00 Aquiv.) in 60 mL trockenem THF vorgelegt und auf -78°C gekiihlt. 14,0 ml einer 1,6 M
n-BuLi- Lésung in Hexan (22,0 mmol, 1,00 Aquiv.) wurde langsam zugetropft und die Losung fiir 90 min
bei -78 °C geriihrt. AnschlieBend wurden 1,68 ml Oxetan (30,0 mmol, 1,50 Aquiv.) zugetropft und die
Losung weitere 30 min bei -78 °C gerlihrt. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur gebracht wurde,
wurde gesattigte NH4Cl-Losung zugegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase dreimal mit
Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdaulenchromatographisch
aufgereinigt (Hexan 4:1 EE). Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 1,53 g

(8;69 mmol, 43 %) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,24 — 7,04 (m, 2H); 5,19 (s, 1H); 4,85 (s, 1H); 3,67 (g, J = 6,1 Hz,
2H); 2,76 — 2,67 (m, 2H); 2,05 (s, 3H); 1,92 - 1,80 (m, 2H); 1,30 (t, J = 5,5 Hz, 1H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) = 146,00; 143,87; 138,43; 129,23; 128,38; 127,14; 125,90; 115,03;
62,71; 34,69; 29,21; 25,39.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 176,1201 gefunden [M-OH]*: 159,1166.
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Photoprodukt 15

C10H120
148,0888 g/mol

Das Photoprodukt 15 wurde aus 13 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 16 % erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl5) & (ppm) = 7,33 = 7,29 (m, 2H); 7,27 — 7,20 (m, 3H); 4,19 - 4,12 (m, 1H);
4,11 - 4,04 (m, 1H); 3,96 — 3,89 (m, 1H); 3,73 (t, /= 7,9 Hz, 1H); 3,45 -3,36 (m, 1H); 2,42 — 2,33 (m,

1H); 2,05 — 1,97 (m, 1H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3) & (ppm) = 142,80; 128,73; 127,41; 126,65; 74,83; 68,69; 45,15; 34,80.

EI-MS: berechnet [M]: 148,1 gefunden [M-OH]*: 147,7.
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Photoprodukt 9

C11H440
162,1045 g/mol

Das Photoprodukt 9 wurde aus 8 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das Produkt

wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 88 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,25 — 7,20 (m, 2H); 7,16 — 7,11 (m, 3H); 3,95 — 3,87 (m, 2H);
3,41 —3,27 (m, 2H); 2,83 — 2,73 (m, 1H); 2,00 — 1,91 (m, 1H); 1,75 — 1,59 (m, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 142,74; 128,59; 127,46; 126,70; 73,93; 68,30; 43,08; 30,49;
26,30.

EI-MS: berechnet [M]: 162,1 gefunden [M-OH]*: 161,8.
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Photoprodukt 17

C42H160
176,1201 g/mol

Das Photoprodukt 17 wurde aus 14 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 43 % erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 7,26 — 7,19 (m, 3H); 7,14 (d, J = 6,6 Hz, 2H); 3,89 — 3,84 (m, 1H);
3,78 —3,72 (m, 2H); 3,59 — 3,51 (m, 1H); 2,90 (tt, /= 4,5; 9,5 Hz, 1H); 1,99 -1,92 (m, 1H); 1,88 — 1,81

(m, 2H); 1,78 — 1,70 (m, 2H); 1,65 — 1,56 (m, 1H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl;) & (ppm) = 144,55; 128,61; 127,49; 126,41; 76,18; 70,77; 48,64; 35,16;
30,86; 25,58.

EI-MS: berechnet [M]: 176,1 gefunden [M-OH]*: 176,8.
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Photoprodukt 30

C12H1602
192,1150 g/mol

Das Photoprodukt 30 wurde aus 25 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 7,33 (dt, J = 2,0; 8,7 Hz, 2H); 6,87 (dt, J = 2,2; 8,6 Hz, 2H); 4,04 —
3,97 (m, 1H); 3,94 — 3,87 (m, 1H); 3,80 (s, 3H); 2,23 — 2,15 (m, 1H); 2,04 — 1,94 (m, 2H); 1,87 — 1,76

(m, 1H); 1,52 (s, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) = 158,20; 140,38; 125,92; 113,52; 84,08; 67,53; 55,32; 39,54;
29,85; 25,87.

EI-MS: berechnet [M]: 192,1 gefunden [M+ - CHs]: 177,0.
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Photoprodukt 29

)

_0O

C13H1603
220,1099 g/mol

Das Photoprodukt 29 wurde aus 24 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 61 % erhalten.

1.H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,91 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 7,22 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 4,11 — 3,86 (m,
2H); 3,83 (s, 3H); 3,46 — 3,19 (m, 2H); 3,01 — 2,77 (m, 1H); 2,09 — 1,92 (m, 1H); 1,80 — 1,59 (m, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) = 167,12; 148,12; 129,96; 128,70; 127,56; 73,45; 68,35; 52,19;
43,15; 30,36; 26,05.

EI-MS: berechnet [M]: 220,1 gefunden [M]*: 221,0.
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Photoprodukt 26

C42H160
176,1201 g/mol

Das Photoprodukt 26 wurde aus 21 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 45 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,12 (s, 4H); 4,08 — 3,84 (m, 2H); 3,55 — 3,22 (m, 2H); 2,96 — 2,72
(m, 1H); 2,32 (s, 3H); 2,09 — 1,91 (m, 1H); 1,89 — 1,67 (m, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 136,30; 129,32; 128,93; 128,82; 127,37; 74,10; 68,34; 42,71;
30,62; 26,40.

EI-MS: berechnet [M]: 176,1 gefunden [M]*: 175,8.
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Photoprodukt 27

C15H20
218,1671 g/mol

Das Photoprodukt 27 wurde aus 22 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 62 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,26 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,07 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 3,98 — 3,88 (m,
2H); 3,43 — 3,25 (m, 2H); 2,81 —2,71 (m, 1H); 2,03 = 1,93 (m, 1H); 1,73 — 1,59 (m, 3H); 1,23 (s, 9H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) = 149,53; 139,69; 127,12; 125,49; 74,07; 68,33; 42,57; 34,54;
31,50; 30,53; 26,41.

EI-MS: berechnet [M]: 218,2 gefunden [M]*: 218,0.
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Photoprodukt 28

a%e

C47H4602
252,1150 g/mol

Das Photoprodukt 28 wurde aus 23 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 68 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 7,94 (d, J = 7,6 Hz, 1H); 7,82 (dd, J = 6,8; 2,1 Hz, 1H); 7,59 (d, J =
8,2 Hz, 1H); 7,46 (t, J = 8,1 Hz, 1H); 7,39 - 7,27 (m, 3H); 4,23 —4,13 (m, 1H); 4,11 — 4,03 (m, 1H,); 3,66
(t, /=10,7 Hz, 1H); 3,62 — 3,48 (m, 2H); 2,20—2,13 (m, 1H); 2,11 - 1,99 (m, 1H); 1,97 - 1,85 (m, 1H);

1,84 — 1,75 (m, 1H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 156,07; 127,82; 127,24; 126,87; 125,33; 124,55; 124,24; 123,04;
122,80; 120,79; 118,93; 111,86, 72,42; 68,51; 37,84; 29,26; 26,37.

EI-MS: berechnet [M]: 252,1 gefunden [M]*: 252,0.

-87 -



Experimentalteil

Photoprodukt 38

C11H140
162,1045 g/mol

Das Photoprodukt 38 wurde aus 35 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 63 % erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,23 — 7,08 (m, 4H); 3,93 (ddd, J = 2,2; 6,6; 11,9 Hz, 1H); 3,80 —
3,74 (m, 2H); 3,74 — 3,69 (m, 1H); 3,22 (ddd, J = 2,2; 9,0; 15,6 Hz, 1H); 3,09 (qdd, J = 2,1; 5,0; 7,4 Hz,

1H); 2,94 (ddd, J = 1,6; 6,6; 15,6 Hz, 1H); 1,40 (d, J = 7,4 Hz, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl;) 6 (ppm) = 145,29; 140,49; 130,13; 127,87; 126,54; 126,28; 75,48; 70,50;
43,25; 39,59; 17,06.

EI-MS: berechnet [M]: 162,1 gefunden [M]*: 161,8.

- 88 -



Experimentalteil

Photoprodukt 39

C42H160
176,1201 g/mol

Das Photoprodukt 39 wurde aus 36 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 22 % erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 7,23 (dd, J = 1,8; 4,5 Hz, 2H); 7,20 — 7,10 (m, 2H); 3,80 (dd, J =
4,2; 11,4 Hz, 1H); 3,65 —3,52 (m, 2H); 3,46 — 3,33 (m, 1H); 3,20 (t, /= 11,2 Hz, 1H); 3,00 (td, J = 3,4;
13,3 Hz, 1H); 2,74 (dt, J=4,0; 13,6 Hz, 1H); 2,02 —-1,92 (m, 1H); 1,75-1,62 (m, 1H); 1,26 (d, /= 6,9

Hz, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl5) 6 (ppm) = 142,82; 141,70; 129,35; 126,77; 126,61; 124,48; 79,32; 70,38;
35,19; 33,71, 31,89; 15,44.

EI-MS: berechnet [M]: 176,1 gefunden [M]*: 175,8.

-89 -



Experimentalteil

Photoprodukt 18

0]

C1oH160
176,1201 g/mol

Das Photoprodukt 18 wurde aus 14 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.4 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 52 % erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,33 — 7,24 (m, 3H); 7,20 (t, J = 7,0 Hz, 2H); 4,00 — 3,94 (m, 1H);
3,83 -3,76 (m, 1H); 3,72 -3,66 (m, 1H); 2,85—2,77 (m, 1H); 1,98 - 1,92 (m, 1H); 1,84 — 1,77 (m, 2H);

1,61—1,57 (m, 1H); 1,27 (d, J = 7,1 Hz, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl;) & (ppm) = 144,80; 128,39; 127,93; 126,36; 83,83; 68,28; 44,95; 29,65;
25,98; 18,28.

EI-MS: berechnet [M]: 176,1 gefunden [M]*: 176,8.

-90-



Experimentalteil

Substrat 92

C47H500Si
268,1283 g/mol

Das Substrat 92 wurde nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.2 aus 98 dargestellt. Das
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (Hexan) aufgereinigt. Das Produkt wurde als farbloses Ol

in einer Ausbeute von 83 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,43 — 7,38 (m, 2H); 7,34 — 7,27 (m, 4H); 7,27 — 7,18 (m, 4H); 6,69
(s, 1H); 0,24 (s, 9H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) 141,02; 138,47; 138,04; 130,09; 128,72; 128,34; 127,89; 126,58;
126,47; 124,34, 0,28.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 268,1283 gefunden [M+H]*: 269,2217.

-91-



Experimentalteil

Substrat 88

b
324,1909 g/mol

Das Substrat 88 wurde nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.2 aus 79 dargestellt. Das
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Hexan) aufgereinigt. Das Produkt wurde als farbloses Ol

in einer Ausbeute von 65 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 7,73 — 7,65 (m, 4H); 7,47 — 7,34 (m, 6H); 6,24 (dt, J = 11,9; 1,3 Hz,
1H); 5,08 (dt, J =11,9; 7,5 Hz, 1H); 1,86 — 1,76 (m, 2H); 1,32 — 1,15 (m, 8H); 1,07 (s, 3H); 0,86 (t,J =7,0
Hz, 3H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 140,34; 138,87; 135,64; 135,55; 133,28; 133,23; 129,98; 129,92;
127,84; 127,81; 112,16; 110,86; 31,97; 31,83, 30,43; 29,80; 29,25, 28,76, 27,33; 26,72; 23,96, 22,87,

22,80; 19,47, 19,39; 14,29; 14,25.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 324,1909 gefunden [M+H]*: 325,2045.

-92-



Experimentalteil

Substrat 127

C11Hp40Si
200,1596 g/mol

Das Substrat 127 wurde nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.3 dargestellt. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch (Hexan) aufgereinigt. Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer

Ausbeute von 56 % erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm) 4,46 (t, J = 6,9 Hz, 1H); 2,15 (p, J = 7,0 Hz, 1H); 2,09 (t, J = 7,6 Hz,
1H); 1,98 - 1,91 (m, 1H); 1,59 (d, ) = 7,6 Hz, 2H); 1,43 (tt, ) = 8,5; 7,2 Hz, 1H); 1,32 (dp, ) = 14,4; 7,3 Hz,

2H); 1,03 (d, J = 6,9 Hz, 3H); 0,90 (td, J = 7,3; 1,8 Hz, 3H); 0,21 - 0,15 (m, 9H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 155,05; 143,73; 108,84; 104,80; 33,70; 31,09; 28,85; 26,91; 22,57;
22,44; 21,74, 20,10; 17,95; 17,19; 13,30; 13,26.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 200,1596 gefunden [M+H]*: 201,1668.

-93-



Experimentalteil

Photoprodukt 83

\/\/\/\(0\

2N

C10H2202
174,1620 g/mol

Das Photoprodukt 83 wurde aus 78 bzw. 79 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % bzw. 59 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4,35 (t, J = 5,8 Hz, 1H); 3,31 (s, 6H); 1,63 — 1,54 (m, 2H); 1,40 — 1,19
(m, 10H); 0,87 (t, 3H).

3C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 104,60; 53,45; 52,58; 32,51; 31,79; 29,45; 29,38; 29,27; 29,23;
24,62; 22,60; 22,51; 14,09.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 174,1620 gefunden [M+H]*: 175,1327.

-94-



Experimentalteil

Photoprodukt 104

Q15
O/

C1oH1402
166,0994 g/mol

Das Photoprodukt 104 wurde aus 90 bzw. 95 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 93 % bzw. 64 %erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,33 = 7,27 (m, 2H); 7,28 — 7,20 (m, 3H); 4,55 (t, ) = 5,6 Hz, 1H); 3,35
(s, 6H); 2,92 (d, J = 5,7 Hz, 2H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 164,47; 137,18; 129,56; 128,47; 126,52; 105,48; 53,48; 39,81.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 166,0994 gefunden [M+H]*: 167,1066.

-95.-



Experimentalteil

Photoprodukt 103

SN

SN

C11H41602
180,1150 g/mol

Das Photoprodukt 103 wurde aus 89 bzw. 94 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 82 % bzw. 64 % erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7,25 — 7,17 (m, 2H); 7,12 (td, J = 7,6; 1,4 Hz, 3H); 4,30 (t, J = 5,7 Hz,
1H); 3,26 (s, 6H); 2,68 — 2,52 (m, 2H); 1,90 — 1,76 (m, 2H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 141,76; 128,53; 126,01; 103,88; 52,81; 34,22; 31,00.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 180,1550 gefunden [M-H]*: 179,1066.

-906 -



Experimentalteil

Photoprodukt 108

Boc . N /\/\/\(O\
H

SN

C13H27NO4
261,1940 g/mol

Das Photoprodukt 108 wurde aus 93 bzw. 99 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 75 % bzw. 65 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4,50 (s, 1H); 4,34 (t, J = 5,7 Hz, 1H); 3,31 (s, 6H); 3,10 (g, J = 6,8 Hz,
2H); 1,64 — 1,55 (m, 2H); 1,51 — 1,45 (m, 2H); 1,44 (s, 10H); 1,34 (td, ) = 8,8; 7,8; 3,3 Hz, 3H).

13C.NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 155,98; 104,45; 79,06; 52,68; 40,51; 32,42; 30,03; 28,43; 26,66;
24,31.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 261,1940 gefunden [M+H]*: 262,1841.

-97 -



Experimentalteil

Photoprodukt 106

C1oH220;
174,1620 g/mol

Das Photoprodukt 106 wurde aus 91 bzw. 97 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % bzw. 100 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4,15 — 4,11 (m, 2H); 3,41 — 3,29 (m, 6H); 2,16 (ddd, J = 8,0; 5,4;
2,7 Hz, 1H); 1,70 — 1,60 (m, 3H); 1,51 — 1,42 (m, 3H); 1,35 — 1,17 (m, 8H); 0,91 — 0,86 (m, 16H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 107,73; 53,58; 41,66; 29,38; 28,32; 22,92; 22,01; 21,47; 14,04;
11,61.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 174,1620 gefunden [M+H]*: 175,0754.

-08 -



Experimentalteil

Photoprodukt 107

C16H1802
242,1307 g/mol

Das Photoprodukt 107 wurde aus 92 bzw. 98 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % bzw. 98 %erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,34 — 7,23 (m, 8H); 7,23 = 7,14 (m, 2H); 4,99 (d, ) = 7,8 Hz, 1H); 4,23
(d, ) =7,7 Hz, 1H); 3,31 (s, 6H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 141,27; 128,85; 128,50; 126,59; 106,64; 54,71; 54,19.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 242,1307 gefunden [M-H]*: 241,2217.

-99 -



Experimentalteil

Photoprodukt 105

CoH120,
152,0837 g/mol

Das Photoprodukt 105 wurde aus 96 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von. 83 % erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,47 — 7,43 (m, 2H); 7,41 — 7,30 (m, 3H); 5,40 (s, 1H); 3,34 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 138,19; 128,59; 128,34; 126,82; 103,32; 52,86.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 152,0837 gefunden [M+H]*: 153,0774.

-100 -



Experimentalteil

Photoprodukt 110

Oy

C11H1603
196,1099 g/mol

Das Photoprodukt 110 wurde aus 111 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 90 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm) 7,35 (m, 5H); 4,58 (s, 2H); 4,55 (t, J = 5,2 Hz, 1H); 3,51 (d, J = 5,2 Hz,
2H); 3,39 (s, 6H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 196,1099 gefunden [M+H]*: 197,1367.

-101 -



Experimentalteil

Photoprodukt 109

@vO\g/HV\O(\O\

C13H1gNO4
253,1314 g/mol

Das Photoprodukt 109 wurde aus 111 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 86 % erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,43 — 7,31 (m, 4H); 7,34 — 7,28 (m, 1H); 5,13 (bs, 1H); 5,09 (s, 2H);
4,42 (t,) = 5,4 Hz, 1H); 3,33 (s, 6H); 3,31 — 3,24 (m, 2H); 1,82 (q, J = 6,1 Hz, 2H).

3C.NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 156,48; 136,78; 128,64; 128,28; 128,22; 103,89; 66,72; 53,45;
37,16; 32,55.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 253,1314 gefunden [M+H]*: 254,1385.

-102 -



Experimentalteil

Photoprodukt 111

\/\/\/\ﬁk

0]

CgH150>
158,1307 g/mol

Das Photoprodukt 111 wurde aus 78 bzw. 79 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 0 % bzw. 22 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 3,66 (s, 3H); 2,30 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,73 = 1,53 (m, 2H); 1,38 — 1,11
(m, 8H); 0,87 (t,J = 6,5 Hz, 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 158,1307 gefunden [M+H]*: 159;1378.

-103 -



Experimentalteil

Photoprodukt 112

N

)

C10H1202
164,0837 g/mol

Das Photoprodukt 112 wurde aus 89 bzw. 94 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt.

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 16 % bzw. 15 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,34 — 7,26 (m, 2H); 7,21 (td, J = 5,3; 3,0 Hz, 3H); 3,67 (s, 3H);
3,01 -2,90 (m, 2H); 2,64 (dd, J = 8,5; 7,2 Hz, 2H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl5) & (ppm) 173,50; 140,66; 128,66; 128,42; 126,42; 51,77; 35,85; 31,09.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 164;0837 gefunden [M+H]*: 165;0910.

-104 -



Experimentalteil

Photoprodukt 113

2N
0]

CgHgO»
136,0524 g/mol

Das Photoprodukt 113 wurde aus 96 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 21 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,94 — 7,82 (m, 2H); 7,43 — 7,35 (m, 1H); 7,32 — 7,22 (m, 2H); 3,76
(s, 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 136,0524 gefunden [M+H]*: 137,0597.

- 105 -



Experimentalteil

Photoprodukt 125

/\/\4\/

CgH2007
160,1463 g/mol

Das Photoprodukt 125 wurde aus 123 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % bzw. 59 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 3,17 (s, 6H); 1,63 — 1,53 (m, 2H); 1,29 — 1,25 (m, 6H); 1,24 (s, 3H);
0,98 — 0,81 (m, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl;) & (ppm) 101,89; 48,15; 36,64; 32,30; 24,04; 22,76; 21,10; 14,26.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 160,1463 gefunden [M+H]*: 161,1326.

-106 -



Experimentalteil

Photoprodukt 126

WO\
O\

C11H1602
180,1150 g/mol

Das Photoprodukt 126 wurde aus 124 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 75 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm) 7,31 — 7,26 (m, 3H); 7,20 (d, ) = 7,9 Hz, 4H); 3,22 (s, 6H); 2,68 — 2,62
(m, 2H); 1,97 — 1,90 (m, 2H); 1,36 (s, 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 194,1307 gefunden [M+H]*: 195,1272.

- 107 -



Experimentalteil

Photoprodukt 134

\/O\H/\‘/O\
(@) (ONQ

CgH1604
176,1049 g/mol

Das Photoprodukt 134 wurde aus 129 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 45 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4,15 (g, J = 7,1 Hz, 2H); 3,22 (s, 5H); 2,66 (s, 2H); 1,46 (s, 3H); 1,26
(t,J = 7,2 Hz, 3H).

3C-NMR (101 MHz, CDCl3) & (ppm) 169,82; 99,96; 60,66; 48,55; 42,47; 21,94; 14,29.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 176,1049 gefunden [M-H]*: 175,0963.

-108 -



Experimentalteil

Photoprodukt 136

H,N W/o\

O O

CgH13NO3
147,0895 g/mol

Das Photoprodukt 136 wurde aus 131 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.5 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 14 % erhalten.
1H-NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 6,52 (s, 1H); 5,30 (s, 1H); 3,24 (s, 6H); 2,61 (s, 2H); 1,43 (s, 3H).
13C-NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 172,21; 99,85; 48,63; 44,63; 21,25.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 147,0895 gefunden [M+H]*: 148,5705.

- 109 -



Experimentalteil

Photoprodukt 148

\/\/\/\(Ov
a
C12H2602
202,1933 g/mol

Das Photoprodukt 148 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 56 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4,41 (t, J = 5,8 Hz, 1H); 3,57 (dq, J = 9,4; 7,1 Hz, 2H); 3,42 (dq, J =
9,4; 7,0 Hz, 2H); 1,49 (s, 2H); 1,31 — 1,16 (m, 10H); 1,13 (t, J = 7,1 Hz, 6H); 0,85 — 0,77 (m, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) 103,13; 60,96; 33,75; 31,95; 29,85; 29,60; 29,39; 24,92; 22,79;
15,51; 14,24, 1,17.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 202,1933 gefunden [M+H]*: 203,1622.

-110 -



Experimentalteil

Photoprodukt 149

\/\/\/\(O
O\(
C14H3002

230,2246 g/mol

Das Photoprodukt 149 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 30 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4,53 (t, J = 5,6 Hz, 1H); 3,86 (hept, J = 6,1 Hz, 2H); 1,32 — 1,24 (m,
10H); 1,19 (d, J = 6,2 Hz, 6H); 1,14 (d, J = 6,1 Hz, 6H); 0,92 — 0,83 (m, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) § (ppm) 64,61; 44,07; 31,74; 29,27; 29,16; 25,52; 22,80; 22,23; 14,27; 1,17.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 230,2246 gefunden [M-H]*: 229,2161.

-111-



Experimentalteil

Photoprodukt 150

g
\/\/\/\(

)

C16H3402
258,2559 g/mol

Das Photoprodukt 150 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 11 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 5,00 (hept, J = 6,3 Hz, 1H); 2,25 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,68 — 1,55 (m,
2H); 1,33 = 1,25 (m, 10H); 1,22 (d, J = 6,3 Hz, 6H); 0,92 — 0,85 (m, 3H).

13C.NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 103,13; 60,95; 33,75; 31,94; 29,60; 29,39; 24,92; 22,79; 15,50;
14,23.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 258,2559 gefunden [M+H]*: 259,3974.

-112 -



Experimentalteil

Photoprodukt 153

C14H24N20,
252,1838 g/mol

Das Photoprodukt 153 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 87 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4,79 (dd, J = 6,0; 4,7 Hz, 1H); 3,82 (dt, J = 9,5; 6,2 Hz, 1H); 3,57 (dt,
J=9,4; 6,9 Hz, 1H); 2,59 (td, ) = 6,7; 6,3; 2,1 Hz, 2H); 1,26 (d, J = 8,1 Hz, 10H); 0,92 — 0,84 (m, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 175,54; 97,62; 59,91; 36,23; 30,76; 28,68; 28,19; 23,29; 21,62;
17,95; 13,07,

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 252,1838 gefunden [M+H]*: 253,2159.
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Photoprodukt 154

C14H20,
222,1620 g/mol

Das Photoprodukt 154 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 76 % erhalten.
IH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 4,80 (t, J = 5,7 Hz, 1H); 4,60 (t, J = 5,8 Hz, 1H); 4,24 (dd, J = 2,5;
1,5 Hz, 4H); 4,20 (d, J = 2,4 Hz, 2H); 3,33 (s, 2H); 2,41 (dt, J = 5,9; 2,4 Hz, 4H); 1,64 (td, J = 14,5; 6,2 Hz,

4H); 1,27 (d, J = 10,4 Hz, 20H); 0,88 (t, J = 6,5 Hz, 6H).

3C-NMR (101 MHz, CDCl3) § (ppm) 102,94; 101,74; 79,95; 74,22; 53,15; 33,17; 32,77; 31,90; 29,44;
29,30; 24,56; 22,80; 14,20.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 250,1933 gefunden [M-H]*: 249,1849.
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Photoprodukt 155

\/\/\/\(O\/\

0]

IS

C14H2607
226,1933 g/mol

Das Photoprodukt 155 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 67 % erhalten.
'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & (ppm) 5,97 — 5,87 (m, 2H); 5,29 (dq, J = 17,2; 1,7 Hz, 2H); 5,16 (dq, J = 10,4;
1,5 Hz, 2H); 4,59 (t, J = 5,8 Hz, 1H); 4,48 (t, J = 5,8 Hz, OH); 4,13 — 4,07 (m, 2H); 4,04 — 3,98 (m, 2H);

1,69 - 1,60 (m, 2H); 1,37 — 1,21 (m, 10H); 0,87 (t, 3H).

3C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 134,97; 116,77; 102,38; 66,27; 33,52; 31,93; 29,48; 29,36; 24,87;
22,79; 14,23.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 226,1933 gefunden [M+H]*: 277,2005.
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Photoprodukt 156

O\/\/\/\ - BOC
\/\/\/\( N
H

0]

NH

Boc
C3oHgoN20g
544,4451 g/mol

Das Photoprodukt 156 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 56 % erhalten.
1H-NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm) 4,51 (s, 1H); 4,44 (t, ) = 5,8 Hz, OH); 3,64 (t, J = 6,5 Hz, 1H); 3,58 —
3,50 (m, 1H); 3,39 (dt, J = 9,4; 6,6 Hz, OH); 3,11 (t, ) = 6,6 Hz, 2H); 1,44 (s, 10H); 1,34 — 1,15 (m, 3H);

0,88 (td, ) =7,8; 7,0; 3,8 Hz, 1H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) 103,38; 65,50; 62,69; 40,70; 33,61; 32,76; 31,96; 30,24; 29,99;
29,59; 29,39; 28,58; 26,82; 26,52; 26,17, 25,69; 24,94, 22,84; 14,25, 1,17.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 530,4295 gefunden [M+H]*: 265,1478.
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Photoprodukt 157

\/\/\/\O(\O>

C1oH200>
172,1463 g/mol

Das Photoprodukt 157 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 4,77 (t, J = 4,9 Hz, 1H); 3,91 — 3,86 (m, 2H); 3,84 — 3,72 (m, 2H);
1,63 - 1,54 (m, 2H); 1,34 (m, J = 10,0; 2H); 1,29 — 1,13 (m, 8H); 0,85 — 0,77 (t, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl5) 6 (ppm) 104,87; 64,98; 34,07; 31,89; 29,66; 29,36; 24,25; 22,79; 14,27.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 172,1463 gefunden [M+H]*: 173,1527.
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Photoprodukt 159

\/\/\/\[(OY
(@]
C11H220,
186,1620 g/mol

Das Photoprodukt 159 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 13 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 5,00 (hept, J = 6,3 Hz, 1H); 2,25 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 1,69 — 1,51 (m,
2H); 1,36 - 1,24 (m, 8H); 1,22 (d, J = 6,3 Hz, 6H); 0,87 (t, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl;) & (ppm) 173,63; 67,46; 34,88; 31,81; 29,08; 25,19; 22,74; 22,00; 14,20,

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 186,1620 gefunden [M+H]*: 187,1262.
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Photoprodukt 162

\/\/\/\[O(OVQ

C15H220,
234,1620 g/mol

Das Photoprodukt 162 wurde aus 78 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.6 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 12 % erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,42 — 7,29 (m, 5H); 5,12 (s, 2H); 2,35 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 1,64 (g, J =
7,3 Hz, 2H); 1,37 — 1,18 (m, 10H); 0,93 — 0,82 (m, 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 234,1620 gefunden [M+H]*: 235,2541.
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Substrat 182

~
\/N\g/o\{/

CgH17NO;
171,1259 g/mol

Zu einer Ldsung von 3,65 g (2-Bromphenyl)essigsdure (17,0 mmol, 1,00 Aquiv.) in CH,Cl, (100 mL)
wurde 3,26g Boc,0O (14,2 mmol, 0,80 Aquiv.) und 3,23g 1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-
ethylcarbodiimid-Hydrochlorid (EDC) (16,8 mmol, 0,95 Aquiv.) bei Raumtemperatur zugegeben und
das Gemisch 2 h lang gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt und das Ganze mit
DCM extrahiert. Der Extrakt wurde mit Salzl6sung gewaschen, getrocknet (Na,SO4) und konzentriert.
Der Rickstand wurde durch Sdulenchromatographie (CHCI3 /MeQOH, 100:1) gereinigt, um das Produkt
(5,72 g, 89 %) als gelbes Ol zu erhalten.

Zu einer Lésung von 2,00 g des erhaltenen Produkts (5,29 mmol, 1,00 Aquiv.) in CH,Cl; (100 mL) wurde
tropfenweise eine Lésung von 1,20 g MCPBA (5,55 mmol, 1,10 Aquiv.) in CH,Cl, (100 mL) bei 0 °C tiber
30 min zugegeben. Zu dem Gemisch wurde eine 10 %ige wassrige Losung von Na,S,0; zugegeben, und
das Gemisch 10 min lang bei gleicher Temperatur geriihrt. Das Gemisch wurde mit NaCl-L6sung
gewaschen, Uber Na,SO4getrocknet und konzentriert. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch

aufgereinigt (Hexan/EE, 1:4); um das Produkt als farbloses Ol (2,02 g, 97 %) zu erhalten.

Ein Gemisch von 1,00 g dieses Sulfoxid (2,54 mmol, 1;00 Aquiv.) und 1,07 g NaHCOs (12,7 mmol,
5;00 Aquiv.) in Xylol (200 mL) wurde 14 h unter Rickfluss erhitzt. Das Gemisch wurde mit Wasser
verdiinnt und mit EE extrahiert. Die organische Phase wurde mit gesattigter NaCl-L6sung gewaschen,
Uber Na,SO, getrocknet und konzentriert. Der Riickstand wurde durch Sdulenchromatographie

(Hexan/AcOEt, 2:1) gereinigt, um das Produkt (530 mg, 78%) als gelbe Kristalle zu erhalten.
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Substrat 198

e

C10H17NO4
215,1158 g/mol

Es wurden 3,30 g Natriumhydrid (138 mmol, 10,0 Aquiv.) in kleinen Portionen zu einer Lésung der
entsprechenden Boc-geschiitzten Aminosiure (13,8 mmol, 1,00 Aquiv.) und 19,6 g Methyliodid
(138 mmol, 10,0 Aquiv.) in wasserfreiem THF (80 mL) bei 0°C zugegeben. Das Gemisch wurde
24 Stunden lang unter Argonatmosphare bei Raumtemperatur geriihrt, die Reaktion wurde mit Wasser
(15 mL) abgebrochen, EE (10 mL) zugegeben und das Gemisch unter vermindertem Druck eingeengt.
Das Konzentrat wurde mit Wasser (300 mL) verdinnt und mit EE (150 mL) gewaschen. Die wassrige
Losung wurde mit einer 5 %igen Zitronensaurelésung auf pH 3,5 angesauert und mit EE (200 mL)
extrahiert. Der Extrakt wurde mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen, Uber wasserfreiem Na,SO4
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer

Ausbeute von 86 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCl) & (ppm) 5,96 (s, 1H); 5,46 (s, 1H); 3,38 (s, 4H); 3,12 (s, 3H); 1,43 (s, 10H).
13C-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 169,35; 156,55; 141,00; 117,56; 81,59; 36,65; 28,08.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 215,1158 gefunden [M+H]*: 216,2154.
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Substrat 209

ﬂoiukﬁmio/
(0]

C12H20N205
272,1372 g/mol

Es wurden 1,50 g Boc-Alanin (6,97 mmol, 1,00 Aquiv.) in DCM/DMF 10:1 (50 mL auf 3 mmol) geldst
und auf 0 °C gekiihlt. Dazu wurde zunichst 3,31 g HATU (8,71 mmol, 1,25 Aquiv.) und dann 1,80 g
DIPEA (13,9 mmol, 2,00 Aquiv.) gegeben. AnschlieRend wurden 1,44 g Methylester geschiitztes
Serin (8,71 mmol, 1,00 Aquiv.) gelést in DCM/DMF 3:1 (10 mL) zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde
auf RT erwdrmt und Uber Nacht geriihrt. Dann wurde mit DCM verdiinnt und je dreimal mit Wasser,
Ammoniumchlorid, Natriumcarbonat und ges. NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wurde
Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Die eingeengte
organische Phase wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt (DCM, Methanol 5 %).

AnschlieRend wurde 2,00 g DBU (12,8 mmol, 0,10 Aquiv.) hinzugefiigt und die erhaltene Mischung fiir
8 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde unter vermindertem Druck eingeengt und in EE
aufgenommen. Dann wurde mit 1M HClI und gesattigter NaHCOs-Losung gewaschen, (iber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch aufgereingt (Hexan/EE 4:1). Das Produkt wurde als

farbloser Feststoff (3,09 g, 89 %) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 8,44 (bs, 1H); 6,60 (s, 1H); 5,92 (s, 1H); 4,95 (bs, 1H); 4,54 — 4,15 (m,
1H); 3,85 (s, 3H); 1,46 (s, 9H); 1,41 (d, 3H).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3) & (ppm) 171,43; 164,28; 130,86; 109,19; 80,52; 52,89; 28,26; 17,97.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 272,1372 gefunden [M+H]*: 273,1246,
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Photoprodukt 168

OYN O\
T
C12H15NO3
221,1052 g/mol

Das Photoprodukt 168 wurde aus 167 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % (RS:SS 48:50) erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,36 — 7,24 (m, 5H); 5,18 (q, J = 6,3 Hz, 1H); 4,81 (dd, J = 9,1; 5,4 Hz,
1H); 4,60 (t, J = 8,9 Hz, 1H); 4,10 (dd, J = 8,7; 5,4 Hz, 1H); 3,29 (s, 3H); 0,82 (d, J = 6,2 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) 140,84; 129,17; 128,80; 126,60; 83,35; 70,94; 55,93; 55,71; 29,70.
HR-ESI-MS: berechnet [M]: 221,1052 gefunden [M+H]*:220,0966.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7,31 (s, 5H); 5,04 (t, J = 6,3 Hz, 1H); 4,83 (dd, J = 9,0; 6,7 Hz, 1H); 4,55 (t,
J=8,9 Hz, 1H); 4,15 (dd, J = 8,8; 6,7 Hz, 1H); 3,08 (s, 3H); 1,35 (d, J = 6,1 Hz, 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 221,1052 gefunden [M+H]*:220,0966.
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Photoprodukt 190

OyN O\(
I
C14H1gNO3
249,1365 g/mol

Das Photoprodukt 190 wurde aus 167 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.8 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 96 % (RS:SS 27:69) erhalten.
'H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,47 — 7,30 (m, 5H); 5,45 (q, J = 6,3 Hz, 1H); 4,91 (dd, J=9,1; 5,5 Hz,
1H); 4,62 (t, /= 8,9 Hz, 1H); 4,17 (dd, J = 8,7; 5,5 Hz, 1H); 3,74 (p, /= 6,1 Hz, 1H); 1,24 (d, / = 6,3 Hz, 3H);

1,19 (d, J = 6,0 Hz, 3H); 0,86 (d, J = 6,3 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 164,43; 141,22; 129,27; 128,90; 127,00; 79,42; 71,09; 69,10; 55,76;
23,47; 21,77; 21,48.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 249,1365 gefunden [M-H]*: 248,1279.
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Photoprodukt 191

OYN O\{/
T
C45H21NO3
263,1521 g/mol

Das Photoprodukt 191 wurde aus 167 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.8 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 71 % (RS:SS 18:53) erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,33-7,26 (m, 5H); 5,18 (g, J=6,27; 1H); 4,81 (dd, J=9,08; 5,39; 1H);
4,60 (m, 1H); 4,10 (dd, J?8,71; 5,41; 1H); , 1,20 (s, 9H); 0,82 (d, J=6,22; 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 (ppm) 140,84; 129,17; 128,80; 126,60; 83,35; 70,94; 55,93; 55,71; 29,70,
HR-ESI-MS: berechnet [M]: 263,1521 gefunden [M+H]*: 264,1593.

H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,33-7,26 (m, 5H); 5,18 (q, J=6,27; 1H); 4,81 (dd, J=9,08; 5,39; 1H);
4,60 (m, 1H); 4,10 (dd, J?8,71; 5,41; 1H); 1,76 (s, 9H); 1,28 (d, J=6,22; 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 263,1521 gefunden [M+H]*: 264,1592.
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Photoprodukt 192

O(ZfN TO/

C14H15NO3
245,1052 g/mol

Das Photoprodukt 192 wurde aus 167 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.8 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 84 % (RS:SS 22:62) erhalten.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7,44 — 7,30 (m, 5H); 5,48 (q, J = 6,3 Hz, 1H); 5,00 (dd, J = 9,2; 5,2 Hz,
1H); 4,67 (t, J = 8,9 Hz, 1H); 4,24 (dd, 2H); 4,15 (dd, 1H); 2,49 (t, J = 2,4 Hz, 1H); 0,91 (d, J = 6,4 Hz, 3H).

13C NMR (126 MHz, CDCl3) & (ppm) 158,93; 141,08; 129,35; 128,97; 126,88; 82,77; 79,74; 74,43; 71,11,
56,72; 55,82; 21,12.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 245,1052 gefunden [M+H]*: 246,0080.
'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 7,48 — 7,21 (m, 5H); 5,27 (q, J = 6,2 Hz, 1H); 4,84 (dd, J = 9,0; 6,7 Hz,
1H); 4,56 (t, J = 8,9 Hz, 1H); 4,15 (dd, J = 8,9; 6,7 Hz, 2H); 3,93 (ddd, J = 80,9; 15,7; 2,4 Hz, 1H); 2,26 (t,

J=2,4 Hz, 1H); 1,39 (d, J = 6,2 Hz, 3H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 158,05; 139,21; 129,11; 127,14; 80,93; 79,34; 74,20; 70,59; 57,78;
55,26; 18,81.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 245,1052 gefunden [M+H]*: 246,0080.

-126 -



Experimentalteil

Photoprodukt 194

(0]
A S
(0]
C14H17NO3
247,1208 g/mol

Das Photoprodukt 194 wurde aus 167 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.8 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 90 % (RS:SS 42:48) erhalten.
'H NMR (400 MHz, CDCl5) & (ppm) 7,47 — 7,29 (m, 1H); 5,93 (ddt, J = 17,3; 10,4; 5,6 Hz, OH); 5,59 — 5,27
(m, OH); 5,23 (dq, J = 10,4; 1,4 Hz, OH); 4,91 (dd, J = 9,1; 5,3 Hz, OH); 4,64 (t, J = 8,9 Hz, OH); 4,16 (dd,

J=8,7;5,3 Hz, OH); 4,03 (tt, J = 5,7; 1,4 Hz, OH); 0,90 (d, J = 6,3 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 158,77; 140,91; 133,82; 129,12; 128,77; 126,74; 117,58; 81,56;
70,90; 69,30; 55,60; 20,92.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 247,1208 gefunden [M-H]*: 246,0346.
H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7,39 — 7,25 (m, 5H); 5,46 (ddt, J = 16,4; 10,8; 5,4 Hz, 1H); 5,20 (q,
J=6,1Hz, 1H); 5,05 - 4,91 (m, 2H); 4,83 (dd, J =9,0; 6,4 Hz, 1H); 4,55 (t, J = 8,9 Hz, 1H); 4,16 (dd, J =

8,8; 6,4 Hz, 1H); 3,93 — 3,51 (m, 2H); 1,37 (d, J = 6,1 Hz, 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 247,1208 gefunden [M-H]*: 246,0346.

-127 -



Experimentalteil

Photoprodukt 203

C1oH19NOs
233,1263 g/mol

Das Photoprodukt 203 wurde aus 197 nach der Aligemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 0 % bzw. 36 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 3,73 (s, 3H); 3,22 (s, 3H); 2,29 (s, 3H); 1,56 (s, 9H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 152,68; 87,20; 73,84; 59,26; 56,74; 28,08; 27,74.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 233,1263 gefunden [M+H]*: 234,3264.
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Photoprodukt 178

C1gH19NO4
313,1314 g/mol

Das Photoprodukt 178 wurde aus 171 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 29 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7,56 — 7,42 (m, 3H); 7,26 (s, 5H); 7,21 — 7,04 (m, 3H); 5,93 (dd, J = 7,3;
5,8 Hz, 1H); 4,06 (dd, J = 10,0; 7,4 Hz, 1H); 3,91 (dd, J = 10,0; 5,8 Hz, 1H); 3,62 (s, 3H); 3,38 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 173,97; 137,13; 132,00; 128,89; 128,25; 87,85; 71,04; 59,07; 57,68.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 313,1314 gefunden [M-H]*: 312,1227.
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Photoprodukt 175
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C47H17NO3
283,1208 g/mol

Das Photoprodukt 175 wurde aus 171 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 30 % bzw. 50 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) § 7,63 — 7,44 (m, 1H); 7,26 (s, 3H); 7,23 — 7,10 (m, 1H); 6,03 — 5,86 (m, 1H);
3,56 (s, 1H); 1,74 (d, J = 6,2 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 173,89; 137,27; 132,28; 128,94; 128,50; 86,32; 56,96; 20,00.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 283,1208 gefunden [M-H]*: 282,1121.
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Photoprodukt 185
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C1oH21NO3
203,1521 g/mol

Das Photoprodukt 185 wurde aus 182 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 57 % bzw. 100 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) § 5,35 (q, J = 6,17; 1H); 3,36 (s, 3H); 3,05 (qd, J = 7,28; 5,60; 2H); 1,00 (t, J =
7,27; 3H).
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Photoprodukt 186
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CoH11NO
149,0841 g/mol

Das Photoprodukt 186 wurde aus 183 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 10 % bzw. 67 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7,85 — 7,58 (m, 2H); 7,52 — 7,26 (m, 3H); 5,99 (bs, 1H); 3,44 (q, J = 7,3;
5,6 Hz, 2H); 1,19 (t, J = 7,3 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHgz, CDCls) 6 131,80; 129,02; 127,27; 35,41; 15,40.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 149,0841 gefunden [M+H]*: 150,0913.
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C45H220,
234,1620 g/mol

Das Photoprodukt 187 wurde aus 184 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 100 % bzw. 100 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) § 7,70 - 7,68 (m, 2H); 7,45 - 7,37 (m, 3H); 5,99 (bs, 1H); 3,84 (s, 2H); 3,44 (qd,
1=17,28;5,60; 2H); 1,19 (t, J = 7,27; 3H).
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Photoprodukt 174

N
C15H220,
234,1620 g/mol

Das Photoprodukt 174 wurde aus 170 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 38 % bzw. 32 % erhalten.

H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7,63 — 7,44 (m, 1H); 7,26 (s, 3H); 7,23 — 7,10 (m, 1H); 6,03 — 5,86 (m, OH);
3,56 (s, 1H); 1,74 (d, J = 6,2 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & 173,89; 137,27; 132,28; 128,94; 128,50; 86,32; 56,96; 20,00.
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Experimentalteil

Photoprodukt 177

C15H220,
234,1620 g/mol

Das Photoprodukt 177 wurde aus 170 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 0 % bzw. 24 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 6 7,56 — 7,42 (m, 3H); 7,26 (s, 5H); 7,21 — 7,04 (m, 3H); 5,93 (dd, J = 7,3; 5,8
Hz, 1H); 4,06 (dd, J = 10,0; 7,4 Hz, 1H); 3,91 (dd, J = 10,0; 5,8 Hz, 1H); 3,62 (s, 3H); 3,38 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl5) § 173,97; 137,13; 132,00; 128,89; 128,25; 87,85; 71,04; 59,07; 57,68.
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Experimentalteil

Photoprodukt 176

|
\(O
> K
(0] O
C13H25NO5
275,1733 g/mol

Das Photoprodukt 176 wurde aus 172 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 47 % bzw. 12 % erhalten.
1H NMR (400 MHz, CDCl5) 6 5,35 (q, J = 6,2 Hz, 1H); 3,36 (s, 3H); 1,52 (s, 8H); 1,48 (d, 10H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 152,81; 99,37; 82,48; 56,03; 28,19; 20,25.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 275,1733 gefunden [M+H]*: 274,1646.
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Experimentalteil

Photoprodukt 179

C14H27NOg
305,1838 g/mol

Das Photoprodukt 179 wurde aus 172 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 0 % bzw. 56 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 5,35 (dd, J = 6,7; 4,9 Hz, 1H); 3,79 (dd, J = 10,5; 6,7 Hz, 1H); 3,67 (dd, J =
10,5; 4,7 Hz, 1H); 3,43 (d, J = 0,7 Hz, 3H); 3,38 (d, J = 0,7 Hz, 3H); 1,51 (d, J = 0,7 Hz, 18H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 305,1838 gefunden [M+H]*: 306,1756.
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Experimentalteil

Photoprodukt 181
PP
o N/’\o/
(0] (0]
C14H27NOg

305,1838

Das Photoprodukt 181 wurde aus 172 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 0 % bzw. 13 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 5,35 (dd, J = 6,7; 4,9 Hz, 1H); 3,79 (dd, J = 10,5; 6,7 Hz, 1H); 3,67 (dd,
J=10,5; 4,7 Hz, 1H); 3,43 (d, J = 0,7 Hz, 3H); 3,38 (d, J = 0,7 Hz, 3H); 1,51 (d, J = 0,7 Hz, 18H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 305,1838 gefunden [M+H]*: 306,1756.
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Experimentalteil

Photoprodukt 207

C47H23NO5
321,1576 g/mol

Das Photoprodukt 207 wurde aus 201 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 0 % bzw. 12 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7,42 — 7,25 (m, 1H); 5,48 (s, OH); 5,13 (s, OH); 3,30 (s, 1H); 1,19 (s, 1H); 0,90
(s, 2H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 321,1576 gefunden [M+H]*: 322,1648.
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Experimentalteil

Photoprodukt 210

C13H24N20¢
304,1634 g/mol

Das Photoprodukt 210 wurde aus 209 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 16 % erhalten.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 6 5,18 (q, J = 6,27; 1H); 3,63 (s, 3H); 3,22 (s, 3H); 1,83 (s, 2H); 1,56 (s, 18H);
0,82 (d, J = 6,22; 3H).

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 304,1634 gefunden [M+H]*: 304,1359.
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Experimentalteil

Photoprodukt 220

C13H1602
204,1150 g/mol

Das Photoprodukt 220 wurde aus 219 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 13 % erhalten.
1H NMR (400 MHz, CDCls) § 7,42 (d, J = 7,2 Hz, 2H); 7,37 (t, ) = 7,7 Hz, 2H); 7,27 — 7,22 (m, 1H); 3,74
(d, J = 11,5 Hz, 1H); 3,50 (td, J = 2,9; 11,4 Hz, 1H); 2,31 (dt, J = 3,5; 13,3 Hz, 1H); 1,80 — 1,47 (m, 5H);

1,39 (s,3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § (ppm) = 145,50; 128,57; 126,57; 126,12; 76,11; 62,93; 34,72; 32,90; 26,11;
20,23.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 204,1150 gefunden [M+H]*: 205,2567.
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Experimentalteil

Photoprodukt 217

O

1

C11H13NO,
191,0946 g/mol

Das Photoprodukt 217 wurde aus 216 nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift 7.3.7 dargestellt. Das

Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 22 % erhalten.

14 NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 7,42 — 7,38 (m, 2H); 7,35 7,30 (m, 2H); 7,22 (G, J = 1,6; 7,3 Hz,1H);
4,06 — 3,99 (m, 1H); 3,95 — 3,88 (m, 1H); 2,25 — 2,16 (m, 1H); 2,06 — 1,94 (m, 2H); 1,86 — 1,77 (m, 1H);
1,53 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl5) 6 (ppm) = 148,30; 128,23; 126,45; 124,83; 84,39; 67,68; 39,62; 29,85; 25,90.

HR-ESI-MS: berechnet [M]: 191,0946 gefunden [M+H]*: 192,1374.
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