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Kurzfassung

In dieser Arbeit soll die photoredoxkatalytische Aktivierung von Schwefelhexafluorid
(SF¢) zur selektiven Pentafluorsulfanylierung organischer Substrate untersucht werden.
Zu Beginn konnte das Substratspektrum der bereits literaturbekannten Aktivierung an
Styrolen malBgeblich erweitert werden. Es konnte gezeigt werden, dass insbesondere
Substrate mit elektronenschiebenden Gruppen eine hohe Reaktivitit aufweisen, wih-
rend elektronenziehende Substituenten die Umsetzung hemmen. Zur Aktivierung der
sonst ungeeigneten Substrate wurde das Konzept der redox-convertible groups etabliert,
die eine gezielte Steuerung der Reaktivitdt hinsichtlich der Oxidationspotentiale der
Verbindungen ermoglichte. Weiter stand die Optimierung des katalytischen Systems im
Fokus: Es wurden verschiedene neu dargestellte N-Phenyl-Phenothiazine auf ihre spekt-
ro- & elektrochemischen Eigenschaften untersucht, wobei gezeigt wurde, dass deren
Reaktivitit bei der Aktivierung von SFs begrenzt bleibt. Die Implementierung des
Ubergangsmetallkatalysators Ir(ppy)s; fiihrt zu deutlich verbesserten Reaktionsbedin-
gungen. Im letzten Abschnitt konnte eine Erweiterung auf eine neue Substratklasse
erreicht werden. Es war moglich Alkine in einer HydroPentafluorsulfanylierung, unter
Verwendung von Ir(ppy)s und Hantzsch-Ester als Reduktionsmittel in die entsprechen-
den Styrol-Derivate umzusetzen. Mittels mechanistischer Studien und theoretischer
Berechnungen konnte fiir diese Reaktion ein geeigneter Mechanismus postuliert werden
und nach erfolgreicher Reaktionsoptimierung wurde die Substratbreite dieser neuartigen

Reaktion um weitere elektronenreiche Alkine erweitert.
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Abstract

In this thesis the photoredox-catalytic activation of sulfur hexafluoride (SFe) for the
selective Pentafluorsulfanylation of organic substrates is reported. Initially, the substrate
scope of the previously literature-known activation of styrenes was substantially ex-
panded. It was demonstrated that substrates bearing electron-donating substituents
exhibit pronounced reactivity, whereas electron-withdrawing groups strongly suppress
the transformation. To enable the activation of otherwise unreactive substrates, the
concept of redox-convertible groups was established, allowing precise control over
substrate reactivity due to their oxidation potential. Optimization of the catalytic system
was subsequently undertaken. A series of newly synthesised N-phenyl phenothiazines
was evaluated with respect to their spectroscopic and electrochemical properties. Their
catalytic performance towards challenging substrates, however, remained limited. The
incorporation of the transition-metal photoredox catalyst Ir(ppy)s; afforded markedly
improved reaction conditions. In the final part of this work, the reaction scope was
successfully extended to alkynes through a hydroPentafluorsulfanylation protocol em-
ploying Ir(ppy)s; in combination with Hantzsch ester as the reductant. Mechanistic in-
vestigations complemented by theoretical studies enabled the proposal of a plausible
catalytic mechanism of this reaction. Upon reaction optimization, the substrate portfolio
of this novel transformation was further broadened to encompass additional electron-

rich alkyne derivatives.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Fluorierte Verbindung sind in vielen Bereichen nicht wegzudenken. Ob in Medikamen-
ten oder anderen alltdglichen Dingen wie Bratpfannen, fluorhaltige Substanzen berei-
chern aufgrund ihrer einzigartigen chemischen und physikalischen Eigenschaften das
Leben der heutigen Gesellschaft. Diese Art von Verbindungen, insbesondere Per- und
polyfluorierte Alkylverbindungen, sogenannte PFAS (engl. per- and polyfluoroalkyl
substances ) stehen jedoch vermehrt seit den letzten Jahren im Mittelpunkt gesellschaft-
licher, politischer und wissenschaftlicher Debatten. Diese sogenannten ,,Ewigkeitsche-
mikalien”, wie sie umgangssprachlich auch genannt werden, haben ihren Beinamen
nicht irgendwoher. Die hohe Stabilitit dieser Verbindungen, basierend auf der hohen
Bindungsstirke der Kohlenstoff-Fluor-Bindung (C-F),!!! sorgt fiir eine enorme Wider-
standskraft hinsichtlich biologischer, chemischer und thermischer Einfliisse. Dies fiihrt
dazu, dass solche Verbindungen mittlerweile Bestandteil des Okosystems sind und sich
so inzwischen tberall fluorierte Verbindungen finden lassen, selbst an menschenfrem-
den Orten wie der Antarktis.”! Aber auch in Deutschland kann Kontamination in Bo-
den, Trinkwasserproben oder in der Néhe industrieller Produktionsstétten durch PFAS

verzeichnet werden.
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Abbildung 1: Nachgewiesene PFAS-Belastung des Grundwassers und Trinkwasserproben weltweit. Skalierung in
Nanogramm pro Liter.F]



1 Einleitung

Auch der Mensch selbst ist nicht sicher vor dem Einfluss perfluorierter Verbindungen,
PFAS reichern sich im menschlichen Organismus an, insbesondere im Blut und den
Nieren, da es dort vor allem an Albumin bindet.**) Langkettige PFAS
wie Perfluoroctansiure (engl. perfluorooctanoic acid, PFOA) und Perfluoroctansulfon-
sdure (PFOS) werden durch die Nahrung und Trinkwasser aufgenommen, aber nicht
wieder ausgeschieden. Diese beispielhaft genannten Verbindung haben eine enorm
lange biologische Halbwertzeit zwischen 2 und 8 Jahren.[®”! Dies ist vor allem deshalb
alarmierend, da der Anstieg einiger Krankheitsbilder, wie Schilddriisenerkrankungen,
und bestimmte Krebsarten mit der Bioakkumulation von PFAS in Verbindung gebracht
werden kann.®%! Die beschriebene globale Verbreitung und die modglichen daraus resul-
tierenden gesundheitlichen Risiken machen PFAS zu einem grof3en Umweltproblem der

heutigen Zeit.

Wihrend fluorierte Verbindungen, wie PFAS, 6kologische und auch gesundheitliche
Schiaden anrichten konnen, zeigt der gezielte Einsatz bestimmter fluorierter Gruppen
einen differenziertes Bild. Der Einsatz trifluoromethylierter und Pentafluorsulfanylierter
Verbindungen in der medizinischen Chemie und Wirkstoffforschung besitzt hohes
Potential. Diese konnen neben einer Vielzahl an pharmakologischer Anwendung auch
im Agrarbereich oder den Materialwissenschaften eingesetzt werden. Das Interesse an
den zuletzt genannten SFs-Verbindungen ist in den vergangenen Jahren immer mehr
angestiegen, wihrend die groBtechnische Verfiigbarkeit noch immer ein Problem dar-
stellt. In der folgenden Arbeit vielseitig dargestellt werden soll, worin dieses Interesse
seinen Ursprung trdgt und welche Herausforderungen mit der Synthese dieser Verbin-

dungen einherkommen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Die Pentafluorsulfanyl-Gruppe

Die bereits im vorigen Kapitel genannte Pentafluorsulfanyl-Gruppe, kurz SFs-Gruppe,
weist einige besondere Eigenschaften auf, die dessen Anwendung in verschiedensten
Bereichen der Chemie interessant macht. Vor allem in der Agrochemie,'*!! in der
pharmazeutischen Chemie,['>13] aber auch in den Materialwissenschaften steigt die
Nachfrage an fluorierten und damit auch an SFs.funktionalisierten Verbindungen.!!4-16]
In der Literatur wird die SFs-Gruppe haufiger als ,,Super-CFz“ bezeichnet, da sie viele
der chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser Gruppe tUbertrifft. Auf diese
soll im Hinblick des breiten Anwendungsfeldes der SFs-Gruppe im Folgenden einge-

gangen werden.

Abbildung 2: Schematische Struktur der SFs-Gruppe in ihrer quadratisch-pyramidalen Struktur.

Im Vergleich zur deutlich kleineren CF3-Gruppe ist die Grofe der SFs-Gruppe mit der
einer tert-Butylgruppe (/Bu-) zu vergleichen. Die quadratisch-planare Struktur dieser
Gruppe (ABs) flihrt zu einer gehemmten Rotation, welche die Interaktion mit enzymati-
schen Zentren, wie mit hydrophoben Bindungstaschenverstiarken kann, da die einge-
schriankte Rotierbarkeit beispielsweise dazu fithren kann, dass eine flir das Enzym ge-
eignete Konformation eingehalten werden kann.!'”) Ebenfalls sorgt der hydrophobe
Charakter dieser Gruppe aufgrund der wasserverdrangenden Wirkung zu einer entropi-
schen Begiinstigung. Neben der erhdhten sterischen Hinderung der Gruppe weist diese
aufgrund der hohen Elektronegativitit der Fluoratome einen starken elektronenziehen-

den Charakter auf, was sich auch in einem HAMMETT-Substituentenparameter G, von
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0,68 zeigt.!'8 Die Elektronegativitit der einzelnen Fluoratome des Substituenten resul-
tiert in einer ebenso hohen Gruppenelektronegativitit von 3,65.1°! Dieses Modell nach
BERGMANN und HINTZE liefert formal eine Aussage dariiber, wie viel Elektronendichte
der gesamte Substituent aus einer Bindung zieht.*”) Dieser Parameter ist insbesondere
hinsichtlich von Vorhersagen iiber Bindungsaffinititen, beispielsweise in der medizini-

(211 Diese hohe Elektronegativitit stellt zusam-

schen Chemie, ein niitzliches Werkzeug.
men mit der Grofle eine ungewdhnliche Kombination dar, die diese Gruppe umso inte-
ressanter macht. Eine KenngréBe zur Verkniipfung von chemischer Struktur und
biologischem Verhalten ist der HANSCHE Lipophilie-Parameter. Dieser beschreibt das
Verteilungsverhalten einer Verbindung in einem Gemisch aus Oktanol und Wasser,
wonach sich feststellen lésst, ob sich eine Verbindung eher in lipophiler oder hydrophi-
ler Umgebung 16st. Dieser Parameter setzt biologische Aktivitdt und Lipophilie eines
Substituenten ins Verhéltnis, wobei die erhaltenen Werte immer in Relation zum Was-
serstoffatom (m = 0) stehen.!*?] Dieser Wert betréigt fiir den SFs-Sustituenten 7 = 1,51,
was bedeutet, dass sich solch funktionalisierte Verbindungen deutlich bevorzugter in
organischer Umgebung anreichern und somit eine deutlich erhohte Bioverfligbarkeit
haben.!'8 231 Der daraus resultierende, lipophile Charakter ermdglicht, trotz der hohen
sterischen Hinderung, oftmals eine Membrangédngigkeit dieser SFs.funktionalisierte
Verbindungen. Eine weitere wichtige Eigenschaft ist, dass die SFs-Gruppe als Bioisos-
ter zur Nitro- und auch zur CF3-Gruppe zu sehen ist.[***] Dies bedeutet, dass man diese
Gruppen durch eine SFs-Gruppe ersetzen kann, ohne dass es grundlegende Veridnderun-
gen im pharmakologischen Verhalten gibt. Durch Substitution eines Bioisosters zielt
man, im Bezug auf die Struktur-Aktivititsbeziehung (engl. structure activity relations-
hip, SAR), auf eine verbesserte Pharmakokinetik, wie beispielsweise eine bessere Stabi-
litat, weniger Nebenwirkungen oder eine hohere Bindungsaffinitit, bei gleichbleibender
biologischer Aktivitit ab.l*! Die Anwendbarkeit dieses Konzepts zeigt sich beispiels-
weise in dem in Abbildung 3 gezeigten Fenfluramin und dem entsprechenden SFs-
Analogon. Dieses wird zur Behandlung genetisch bedingter Epilepsie verwendet. So
konnte eine deutlich hohere Affinitit des SFs-Derivats gegeniiber verschiedener Seroto-
nin-Rezeptoren festgestellt werden. Besonders auffillig ist die Affinitét zu den Rezepto-
ren 5-HT2b und 5-HT6, die um den Faktor 10 hoher sind.?”! Diese Subtypen der Sero-

toninrezeptoren sind {liberwiegend fiir die glatte Muskultur und das zentrale
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Nervensystem verantwortlich, wo sie eine wichtige Rolle flir das Herz-Kreislaufsystem

und auch zentrale kognitive Prozesse einnehmen.?%2°]

— I L
/\NJ\/©\CF3 N SFs

H H

Fenfluramin

Fintepla® , 2020

Abbildung 3: Fenfluramin und das entsprechende SFs-Analogon.

Neben den genannten Eigenschaften, die eine biologische Anwendung dieser Verbin-
dungsklasse interessant macht, weist die SFs-Gruppe ebenso hohe Stabilitét hinsichtlich
verschiedener chemischer Einfliisse auf. So verfiigt diese eine hohe Hydrolysestabilitit
und ist auch thermisch stabil. Weiter zeigt sich auch eine erhohte Stabilitdt in saurem
und  lewissaurem  Milieu, wie  beispielsweise in  Anwesenheit  von
Aluminiumtrichlorid.®%3! Dies ist ein weiterer Vorteil gegeniiber der weniger stabilen
CF3-Gruppe. Diese Eigenschaften machen die SFs-Gruppe neben der oben bereits aus-
gefilhrten Anwendung in der Pharmazeutik auch interessant fiir die Materialwissen-
schaften. So lassen sich beispielsweise Fliissigkristalle, Fluorophore oder auch OLED-
Materialen mit einer SFs-Gruppe funktionalisieren und dadurch deren Eigenschaften

beeinflussen.*?!

Abbildung 4: Pt (II)-Komplexe mit einer SFs-Funktionalisierung des Phenyl-Pyridin-Liganden in meta bzw. para-
Position.
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Die in Abbildung 4 dargestellten Platin-Komplexe der Arbeitsgruppe ZYSMAN-COLMAN
zeigen interessante photophysikalische Eigenschaften.**) Der meta-substituierte Kom-
plex hat eine rotverschobene Emission, wéhrend. der para-Komplex eine blaue Emissi-
on aufweist, was lange Zeit ein Problem im Bereich der OLED-Emitter darstellte, da es

dort an langlebigen und effizienten blauen Emittern mangelt.

2.1.1 Die Darstellung von SFs-Verbindungen

Wihrend die Nachfrage und Anwendbarkeit Pentafluorsulfanylierter Verbindungen
steigt, ist der synthetische Zugang dieser Verbindungen noch limitiert.**! Die meisten
dieser Syntheseansitze nutzen harsche Bedingungen, oft mit der Anwendung toxischer
Verbindungen wie SFsCl oder Fluor-Gas (F2) verbunden. Generell lassen sich Darstel-
lungsmethoden hauptsichlich in zwei Ubergruppen unterteilen: die Fluorierung nieder-
valenter Schwefel-Verbindungen und dem Transfer hochfluorierter Schwefelgruppen,

also von SFs-Gruppen.

Die erste, in der Literatur dokumentierte SFs-Verbindung wurde von SILVEY ef al. im
Jahr 1950 dargestellt.*>! Es handelte sich dabei um Trifluoromethylschwefelpentafluo-
rid (F3C-SFs), dieses wurde durch die Fluorierung von Methylmercaptan (CH3SH) in
Anwesenheit von Cobalttrifluorid bei einer Temperatur von 200 - 275 °C erhalten. In
den folgenden Jahren wurden zahlreiche weitere Pentafluorsulfanylierte Verbindungen
beschrieben, die durch die Fluorierung niedervalenter Schwefelverbindungen erhalten

Il.[36-38

wurde I Diese beschriinkten sich im Wesentlichen auf aliphatische Verbindungen.

COF3 F
H,C-SH F§-F
200 - 275 °C FC L F

Abbildung 5: Darstellung der ersten SFs-Verbindung nach SILVEY et al.(1950).53]

Der nédchste Durchbruch im Bereich dieser Chemie war die erste Synthese ei-
ner Ary-SFs-Verbindung, die von SHEPPARD et al. im Jahr 1960 publiziert wurde.l*”]

Dabei wurde Phenyldisulfid mit Silber(Il)-Fluorid in einem Kupfergefdl umgesetzt,
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wodurch zuerst das entsprechende Schwefeltrifluorid (Ph-SF3) und durch weitere Fluo-
rierung das Pentafluorsulfanylbenzol (Ph-SFs) erhalten wird (Abbildung 6A). Die Aus-
beuten dieser Reaktion waren zu diesem Zeitpunkt jedoch auf etwa 10 % limitiert.
Gesteigert werdenkonnte dies durch einen anderen Ansatz von JANZEN und seinen
Mitarbeiter (Abbildung 6B). Sie konnten eine direkte, oxidative Fluorierung von A-
ryldisulfiden durch Xenondifluorid eine Aubeute von bis zu 25 % erreichen.[*”) In den
folgenden Jahren konnte zudem weitere Derivate arylsubstituierter SFs-Verbindungen
dargestellt werden.[*!] Im Jahr 2008 wurde von UMEMOTO et al. eine weitere Methode
zur Darstellung von Aryl-SFs-Verbindungen verdffentlicht. Dabei konnte Kaliumfluorid
(KF) als Fluorierungsreagenz verwendet werden, was gegeniiber den zuvor verwendeten
Fluorierungsmitteln eine wesentlich giinstigere Alternative darstellte.[*?! Ein negativer
Aspekt dieser Methode besteht in der Verwendung von giftigem Chlorgas als Oxidati-
onsmittel. Das dabei entstehende Chlor-tetrafluorsulfanylbenzol (Ph-SF4Cl) kann durch
die Reaktion mit Zinkfluorid (ZnF>) zum entsprechenden Phenyl-SFs-Derivat umgesetzt
werden (Abbildung 6C).[*¥ Diese Methode konnte durch die TOGNI-Gruppe durch eine
gasfreie Alternative erweitert werden.[**! Dabei wurde das Chlorgas als Oxidationsmittel
durch Trichlorisocyanursdure (TCICA) ersetzt, welches deutlich mildere Reaktionsbe-

dingungen und eine einfachere Handhabung ermdglicht (Abbildung 6D).



2 Theoretische Grundlagen

A
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_ 0
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B
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ot — oF
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¢ KF, Cl, F\g,m ZnF, F\IS?/F
PhyS, MeCN @f« F 120 °C @f« F
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9.5h 250,
D
TCICA, KF, . .
TFA F\é,Cl ZnF, F\é/F
- F ———— °F
PhaSs MeCN ©/h" 120 °C ©/F
RT 20 h
18 h 75 %

Abbildung 6: Fluorierungsmethoden niedervalenter Schwefelverbindungen. A Erste Synthese von Ph-SFs nach
SHEPPARD (1960),5%7 B Synthese von Ph-SFs nach JANZEN (2000),4 C Synthese von Ph-SFs nach UMEMOTO
(2008),[4?! D Erste gasfreie Synthese von Ph-SFs nach PITTS (2018).144]

Die zuvor beschriebenen Methoden zur Pentafluorsulfanylierung niedervalenter Schwe-
felspezies haben gemeinsam, dass sie sich nicht auf aliphatische Strukturen {ibertragen
lassen. Der Zugang zu aliphatischen Pentafluorsulfanyl-Verbindungen ist durch eine
Gruppeniibertragung moglich, wie sie Folgenden betrachtet werden sollen. Dokumenta-
tionen von ROBERTS et al. zeigen die Bildung von Pentafluorsulfanylbenzol durch die
Reaktion von Benzol mit Dischwefeldecafluorid.*’! Die Reaktion ergab nur geringe
Ausbeuten, jedoch kann daraus die Mdoglichkeit zum Ubertrag von SFs-Rakdikalen
abgeleitet werden. Ebenso war es ROBERT ef al. mdglich, mit Schwefelpentafluoridchlo-
rid (SFsCl) eine Verbindung darzustellen, die zum einen weniger giftig als Dischwefel-
decafluorid war, aber auch eine hohe Reaktivitdt aufweist. So ist es moglich, ungeséttig-

te Kohlenwasserstoffe mit SFsCl durch Addition an Alkenen in guten Ausbeuten zu
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funktionalisieren.[**’! Die Verwendung von SFsCl zur Pentafluorsulfanylierung entwi-
ckelte sich rasch zu einer viel verwendeten Methode. Der Arbeitsgruppe von DOLBIER
war es moglich, aliphatische Alkene und Alkine zu funktionalisieren, dabei wurde
Triethylboran (BEt3) als Initiator verwendet (Abbildung 7A). Erhalten wurden aus
diesen Reaktionen meist 1-Chlor-2-pentafluorsulfanylalkane/-alkene.[***° Neben der
Aktivierung durch eine Lewissdure,’” konnten BIREPINTE et al. zeigen, dass auch ein
photoinitiierte Aktivierung von SFsCl moglich ist (Abbildung 7B). Die durch die Be-
lichtung freigesetzten SFs-Radikale konnen genutzt werden, um in Anwesenheit eines
Wasserstoffatom-Donors Alkene darzustellen."!! SHOU et al. konnten die Anwendung
von, zuvor aus elementarem Schwefel erzeugten SFsCl in einer Multikomponentenreak-
tion zeigen, wodurch die Synthese verschiedener SFs-funktionalisierter Verbindungen,
wie Amide, Ester und Sulfone, méglich ist (Abbildung 7C).**) Durch die Verwendung
von 4,4'-Dipyridyl-disulfid (DPDS) und TCICA war es KORDNEZHADIAN et al. mog-
lich, ex-situ SFsCl in kleinen, direkt umsetzbaren Mengen darzustellen und dieses zur
Funktionalisierung von Alkenen und Alkinen zu verwenden (Abbildung 7D).5*! Eine
weitere Methode zur ex situ-Generation von SFsCl und die direkte Umsetzung davon
wird von TAPONARD et al. beschrieben.’* Durch die Zugabe von Tetrakis(dimethyl-
amino)ethylen (TDAE) ist es moglich, Schwefelhexafluorid (SFs) unter Belichtung
formal in ein SFs-Fluorid-Anionenpaar zu zerlegen. Mit TDAE*" als Gegenion kann das
gespaltene SF¢-Dianion als Feststoff isoliert werden. Neben der Anwendung als Fluorie-
rungsreagenz kann aus diesem durch die Zugabe von TCICA SFsCl generiert werden,
welches zur Pentafluorsulfanylierung von Alkenen und Alkinen verwendet werden
kann. Die erste Beschreibung dieses SFs-TDAE-Salzes gehen auf KIRSCH ef al. zuriick,
nach der allerdings die priparative Darstellung des Dianions nur wenig ausfiihrlich
erldutert wird.">! Eine nihere Betrachtung zu SFe und dessen moglicher Verwendung zu

Pentafluorsulfanylierung soll in Kapitel 2.1.2 beschrieben werden.
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Abbildung 7: Literaturbekannte Methoden zur Pentafluorsulfanylierung mit SFsCL
A Erste Methode nach AiT-MOHAND (2002),[41 B Methode nach BIREPINTE (2022),51]
C Methode nach SHOU (2022),12! D ex-situ-Generation von SFsCl nach KORDNEZHADIAN (2023).15%]

Wie bereits die Arbeiten der Gruppe DE BORGGRAEVE zeigen, ¥l besteht nicht die Not-
wendigkeit, Reaktionen zur Pentafluorsulfanylierung unter direkter Verwendung von
SFsCl durchzufiihren. Dies ist zum einen durch die bereits gezeigte ex-situ-Generation
von SFsCl moglich, wodurch im Wesentlich immer noch SFsCl das Pentafluorsulfany-
lierungsreagenz darstellt, dieses aber nicht mehr als solches primér eingesetzt werden
muss, wodurch sich Risiken der Arbeit mit diesem reduzieren lassen. Zum anderen
lassen sich organische Reagenzien darstellen, die fiir den Ubertrag von SFs-Gruppen
geeignet sind (engl. SFs transfer reagents). Ein erstes Beispiel fiir eine solche Verbin-
dung wurde von VERRET ef al. beschrieben (Abbildung 8A) .°®! Das von ihnen darge-
stellte Reagenz kann durch die photochemische Anregung mittels Thioxanthon (TXO)
unter Bildung von Schwefeldioxid SFs-Radikale freisetzen, welche von VERRET et al.
dazu verwendet wurden, a-Pentafluorsulfanylierte Ketone darzustellen. Diese Radikale
konnen anschlieBend Reaktion mit Olefinen eingesetzt werden. Ein weiteres Beispiel
fiir einen SFs-Radikalvorlidufer wurde von YANG et al. dargestellt (Abbildung 8B).°"!

Sie konnten ein SFs-basiertes Imin-Reagenz entwickeln, welches sie zum einen in einer

10
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1,2-Addition an Styrolderivate addieren konnten und zum anderen unter geeigneten
Bedingungen zur HydroPentafluorsulfanylierung von Styrol-Derivaten verwenden
konnten.[®® Aktuellste Forschungen der Arbeitsgruppe QIN zeigen die Verwendung
eines neuartigen SFs-Reagenzes zur Funktionalisierung von Alkenen und zur Synthese

von stickstoffverbriickten SFs-Azetidinen (Abbildung 8C).[%5

o ~OSFy O_F
OAc _ )J\F/\é/F
A -S0 L F
2 F
B F
| F5S’N\50 F.l F
_ F F
N/
I
C O
F
O g, wls
\K\ _ %gw

Abbildung 8: Die Verwendung neuartiger SFs-Transferreagenzien.
A Pentafluorsulfanylierung nach VERRET (2025),1°%1 B nach YANG (2025),571 C Linach (2025).5%
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2.1.2 Die Chemie des Schwefelhexafluorid (SFe)

Ein weiteres Reagenz, dass im vergangenen Jahrzehnt flir eine mogliche Pentafluorsul-
fanylierung untersucht wurde, ist das Schwefelhexafluorid (SFs) . Bei dieser Verbin-
dung handelt es sich um ein inertes, farb- & geruchloses Gas. Dieses weist neben einer
sowohl chemischen wie auch thermischen Stabilitit auch Eigenschaften auf, die eine
Anwendung beispielsweise als gasformiges Dielektrikum zur Isolation von Hochspan-

60-62] Neben der geringen Toxizitit weist dieses Gas aller-

nungsanlagen ermdglichen.!
dings auch eine starke Infrarot (IR)-Aktivitit auf. Diese ist unter anderem Grund dafiir,
dass SFs eines der stirksten, dem Menschen bekannten Treibhausgase ist. Das Treib-
hauspotential entspricht etwa 22.800 bis 24.300 Aquivalenten (Aq.) Kohlenstoffdioxid
(CO»).[% 631 Eine Aktivierung dieses Gases ist anspruchsvoll, verspricht jedoch ein

nicht-toxisches und giinstiges Reagenz zur Pentafluorsulfanylierung.

Abbildung 9: Schematische Darstellung von SF in seiner oktaedrischen Struktur.

Aufgrund der hohen Symmetrie und einer mittleren Bindungsdissoziationsenergie
(BDE) von 328 kJ/mol stellt die Aktivierung von SFe eine grofle Herausforderung dar.
Es lasst sich feststellen, dass die Energien der einzelnen Bindungsdissoziationen alter-
nierend verlaufen, wobei insbesondere die erste Dissoziation mit einer Energie von 381
kJ/mol besonders hoch ist.'®* Die Stabilitit von SFe ldsst sich neben den genannten
thermodynamischen Grdéfen auch auf die elektronische Struktur zuriickfiihren. In der
hypervalenten Elektronenstruktur des Schwefels besitzt dieses keine freien Elektronen-
paare, die sechs gleichwertigen Bindungen zu den Fluoratomen sorgen in ihrer Kom-
paktheit fiir eine enorm hohe Symmetrie der Punktgruppe On, wodurch das SF¢ als
Ganzes seine Stabilitdt erhdlt. Durch die Verwendung starker Lewisbasen -und -séuren
lisst sich dieses dennoch aktivieren.!®!l Durch ein hochreduktives Umfeld ist es mog-

lich, SF¢ ebenfalls zu aktivieren, dies wurde in verschiedenen Arbeiten unter Verwen-

12
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dung reduktiver Metallkomplexe gezeigt. Die Arbeitsgruppen BRAUN und CORNELLA
beschreiben den Abbau von SF¢*%7! Ein weiteres Werkzeug reduktiver Aktivierung
stellt die Photoredoxkatalyse dar. Dazu soll die Reduktion von SFe¢ ndher betrachtet
werden. Durch Elektroneneinfang bildet sich bereits bei geringer Elektroneniiberschus-
senergie von Eex > ~ 0,2 eV das Radikalkation SF¢~. Die Fragmentierung dieses Radi-
kalkations ist abhingig von der Hohe der Elektroneniiberschussenergie Eex. Energien im
Bereich von ~ 0,3 bis 1,5 eV (unterhalb von 2 eV) flihren zur einer Fragmentierung des
Radikalkations in ein Fluorradikal und das entsprechende SFs-Radikalanion.[®3-"] Die-
ses kann durch die Wahl eines geeigneten Kations stabilisiert und als Salz isoliert wer-
den, wie RUEPING et al. zeigen konnten.[®! Wird das Anion nicht ausreichend stabili-
siert, folgt eine weitere Fragmentierung in Schwefeltetrafluorid (SFs) und ein
Fluorid-Anion. Liegt die Elektroneniiberschussenergie iiber 1,5 eV, besser aber 2 eV,
kommt es bei einer ersten Fragmentierung zur Bildung eines SFs-Radikals und einem
Fluorid-Anion. Das entstehende Radikal konnte erfolgreich in ersten synthetischen
Arbeiten zur Pentafluorsulfanylierung verwendet werden, worauf spéter genauer einge-
gangen werden soll."!"*! Eine sekundire Fragmentierung des Radikals fiihrt zur Bil-

dung eines Fluorradikals und ebenfalls SF4.

SF¢
.
~ >2eV - _
SFg SFs |+ F
<2eV \ -F

Y
SF5 + —» SF, + F

Abbildung 10: Scheme der SF¢-Framentierung infolge einer Reduktion.
Energieangaben entsprechen der Elektroneniiberschussenergie Eex.
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Als erstes Beispiel einer Fluorierungsreaktionen konnten MCTEAGUE et al. SFe durch
die Verwendung von des Ubergangsmetallkatalysators Ir(ppy)2(dtbbpy)PFs aktivieren.
Der Photoredoxkatalysator wurde dazu durch die Zugabe von Diisopropylethylamin
(DIPEA) reduziert und im Elektronenriicktransfer konnte das SF¢ zum entsprechenden
Radikalanion reduziert werden. Das dabei entstehende Fluorradikal wurde in einer
Desoxyfluorierung zur Darstellung von Allylfluoriden verwendet (Abbildung 11A).7]
Der Gruppe um NAGORNY war es ebenfalls moglich, das bei der Aktivierung entstehen-
de Fluorradikal produktiv zu nutzen und durch die Verwendung von 4,4'-
Dimethoxybenzophenon (DMBP) als Photosensibilisatoren damit in hohen Ausbeuten
Glykosylfluoride darzustellen (Abbildung 11B).’”) Spitere Arbeiten dieser Gruppe
zeigen auch eine mogliche Anwendung von SFe in einer elektrochemischen Zelle.!’®!
Arbeiten von ZHAO et al. zeigen eine angepasste Methodik von MCTEAGUE zur Des-
oxyfluorierung von Propargylalkoholderivaten (Abbildung 11C).”). Weitere Beispiele
zur Aktivierung von SF¢ konnen den Arbeiten der Arbeitsgruppe WANG entnommen
werden (Abbildung 11D).3%81] Neben dem zuvor in vorigen Arbeiten organometalli-
schen Photoredoxkatalysatoren Iridiumkatalysator, wird hier auf einen weiteren organi-
schen Photosensibilisator zurlickgegriffen. Das verwendete 1,2,3,5-Tetrakis(carbazol-9-
yl)-4,6-dicyanobenzol (4CzIPN) wurde, analog zum System der Arbeiten von MCTEA-
GUE und WANG, zuvor reduziert, um anschlieBend im Elektronenriicktransfer das SFe

mit ausreichend Reduktionskraft zu aktivieren.

14
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F 0
YA A =
Ir(ppy),(dtbbpy)PFs, DIP;N /JMBP DIPEA

4CZIPN, DIPV \r\(ppy)z(dtbbpy)PFﬁ DIPEA
Ph)\o =

Abbildung 11: Photochemische Fluorierungsreaktionen mit SFe als Fluorierungsreagenz.
A Fluorierung nach MCTEAGUE (2016),[7! B Fluorierung nach Kmm (2021),771
C Fluorierung nach ZHAO (2025),7° D Fluorierung nach ZHANG (2024).81]

Wie die Beispiele im vorigen Abschnitt zeigen, ist es durchaus moglich, SF¢ priparativ
zu nutzen. Der Anteil an Elektroneniiberschussenergie der verwendeten Katalysatoren
ist jedoch zu gering fiir die Erzeugung von SFs-Radikalen. Somit wird fiir die ge-
wiinschte Fragmentierung ein Katalysator mit mehr Reduktionskraft bendtigt. Genau
dies ist den Aufzeichnungen zur ersten Pentafluorsulfanylierung durch SF¢ zu entneh-
men, diese wurde von ROMBACH et al. im Jahr 2018 beschrieben.[’"! Bei dem dabei
verwendeten Photoredoxkatalysatoren handelte es sich um N-Phenyl-Phenothiazin
(PPTA), welches ein Reduktionspotential im angeregten Zustand von
Eox (PPTA™/PPTA")= -2,1 vs. SCE besitzt. Im Vergleich zu den, fiir die Fluorierungsre-
aktionen verwendeten Katalysatoren, ist das PPTA wesentlich reduktiver.®%3 Wie
ROMBACH et al. zeigen, kann das PPTA in einer direkten Interaktion das SFe hinrei-
chend aktivieren und daraus SFs-Radikale generieren, die in der weiteren Reaktion an
Styrolderivate addiert wurden. Eine genauere mechanistische Betrachtung dazu folgt in
Kapitel 4.2. Neben einer ersten erfolgreichen Pentafluorsulfanylierung von
1,1-Diphenylethylen und a-Methylstyrol konnten in den folgenden Jahren weitere Reak-
tionen zur Erweiterung des chemischen Raums der SFs-Verbindungen etabliert werden
(Abbildung 12D und 12E). Erst in jiingster Zeit konnten JIANG et al. weitere Transfor-
mationen zur Synthese von SFs-Verbindungen beschreiben.!”>) Neben der Aktivierung
von SF¢ unter Verwendung von N-Phenyl-Phenothiazin an Vinylpyrrolidin-2-on-

Derivaten zu entsprechenden SFs-Ketonen und der Aktivierung von Vinylethern konnte
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auch eine neuartige Methodik zur Synthese von bicyclo-[1.1.0]-butan-verbriickten SFs-

Verbindungen beschrieben werden.

D A
0 >SC
R :\N SFe F ll7 F
o) Ph/Me Ph/Me
FSS\)J\Rv
B
F
SF, F\é/F
ROH FE ] or
E SF, Ph/Me
F A
1-4
FsS R =CF; //é\%OH

Abbildung 12: Pentafluorsulfanylierungsreaktionen mit SF¢. A Pentafluorsulfanylierung von a-Methyl- und
a-Phenylstyrol,[’'! B a-AlkoxyPentafluorsulfanylierung a.-Methyl- und a-Phenylstyrol,[? C Pentafluorsulfanylierte

Domino-Cyclisierung von Styrolen,[! D Pentafluorsulfanylierung von Enaminen,!”>) E Synthese von Pentafluorsul-
fanylierten Bicyclo[1.1.1]pentan-Motiven.[”]
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2.2 Photochemische & -physikalische Grundlagen

Fiir ein besseres Verstindnis der =zuletzt gezeigten photochemischen und-

redoxkatalytische Reaktionen sollen die Grundlagen dazu besser beleuchtet werden.

2.2.1 Grundlagen der Photoredoxkatalyse

Das Wort Katalyse stammt aus dem altgriechischen und bedeutet {ibersetzt Auflosung.
Im chemischen Sinne ist eine Katalyse die Beschleunigung einer Reaktion in Anwesen-
heit eines Fremdmolekiils, eines Katalysators. Dieser Katalysator wird dabei selbst nicht
verbraucht und beeinflusst auch nicht die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts
der Reaktion (OSTWALD, 1894).4 Der Nutzen des Katalysators besteht darin, die ener-
getische Barriere, die Aktivierungsenergie, der Reaktion abzusenken, um somit die
chemische Umwandlung méglich zu machen.®! Fiir diese Erkenntnisse wurde OST-
WALD 1909 der Nobelpreis verlichen.[® Betrachtet man nun die im Rahmen dieser
Arbeit genutzte Photoredoxkatalyse kann dieses Konzept der thermischen Katalyse
nicht auf diese iibertragen werden. Wihrend bei der thermischen Katalyse die Aktivie-
rungsbarriere abgesenkt wird, stellt der Katalysator in der Photoredoxkatalyse einen
alternativen Reaktionspfad da, der ohne den Katalysator nicht moglich wire und es

demnach auch nicht zu Produktbildung kommen wiirde.3’-8¢]

Thermische Katalyse Photoredoxkatalyse
_______ o
1| BGT e katalysiert
R B,

[
o 1 | AGT katalysiert o
g[.l ________ SN N g[" ______ -

]
LE LE ________________ '..'_: _ﬂ_G* nicht katalysiert
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung 13:Vergleich von thermischer Katalyse (links) und Photoredoxkatalyse (rechts).
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Durch Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenlédnge kann der verwendete Sensibilisa-
tor (siche Kapitel 2.2.2) vom energetischen Grundzustand in den angeregten Zustand
angehoben werden. Dabei findet eine Anregung in den Singulettzustand statt. Durch die
Interkombination (engl. inter system crossing, ISC) ein photophysikalischer Sekundér-
prozess, kommt es zum Ubergang in den Triplett-Zustand.’®°") Beim Relaxieren in den
Grundzustand kann der Katalysator dann ein Elektron abgeben bzw. aufnehmen und
damit eine Reaktion initiieren (Abbildung 14). Dies bezeichnet man als Ein-
Elektroneniibertrag (engl. single electron transfer (SET) . Man unterscheidet hierbei
zwischen oxidativer bzw. reduktiver Loschung, je nach Richtung des Ubertrags
(Abbildung 14). Ob es zur oxidativen oder reduktiven Loschung kommt, ldsst sich
meistens auf die elektronische Struktur eines Katalysators zuriickfiihren. Wéhrend ein
elektronenarmer Katalysator durch die Aufnahme eines Elektrons reduktiv geldscht
wird, fiihrt die Abgabe eines Elektrons eines elektronenreichen Katalysators zur oxida-

tiven Loschung des angeregten Zustands.

Im zweiten Schritt folgt dann der Riickelektronentransfer, entweder nimmt der Kataly-
sator ein Elektron auf oder gibt eines ab, wodurch der Katalysator wieder in den Grund-
zustand zuriick gelangt. Idealerweise sorgt der erste Elektroneniibertrag beim Akzeptor
bzw. Donor fiir die Initiation einer chemischen Reaktion und der damit verbundenen
Bildung eines Intermediates, welche durch den Elektronen-Riicktransfer mit dem Kata-

lysator zur Umsetzung des Intermediats und damit zur finalen Produktbildung fiihrt.

Da dies nicht in jedem Fall gegeben ist, muss der Zyklus in so einem Fall durch den
Zusatz eines geeigneten Oxidations- bzw. Reduktionsmittel geschlossen werden. Diese,
in dem Fall auch als Opfermolekiile bezeichneten Substrate werden meist stochiomet-
risch bzw. liberstéchiometrisch zugegeben, um ein SchlieBen des Zykluses zu garantie-
ren. Ein hiufig verwendetes Opfermolekiil ist DIPEA, aufgrund dessen relativ niedrigen
Oxidationpotentials eignet als Donormolekiil oft fiir einen Elektronentransfer.l®!) Dabei
kann das Opfermolekiil entweder den ersten oder auch den zweiten Elektronentransfer

moderieren und so zur Produktbildung beitragen.

18



2 Theoretische Grundlagen

A PRK D
A
A 5 D
Reduktive . ot Oxidative
Loschung PRK . hv PRK Loschung
B e A
Y
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D PRK A

Abbildung 14: Schematische Darstellung der reduktiven bzw. oxidativen Loschung eines Photoredoxkatalysatoren.
A: Akzeptor, D: Donor, PRK: Photoredoxkatalysator.

Je nach Kataylsator wird fiir die Anregung mehr oder weniger Energie bendtigt, die in
diesem Fall durch die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (UV-A, 315-400 nm) oder
sichtbares Licht erhalten wird. Die direkte 6,6*-Anregung einer C-C bzw. C-H-Bindung
benotigt wesentlich mehr Energie durch Licht einer wesentlich kiirzerer Wellenldange
(UV-C, < 180 nm). Dieses hochenergetische Licht fiihrt unselektiv zu Bindungsbriiche,
die unter anderem in ungewollten Nebenreaktionen resultieren. Daher eignet sich die
direkte Anregung organischer Verbindungen nicht fiir die préparative Chemie, weshalb
auch das Interesse an Photoredoxkatalysatoren steigt, die mit sichtbarem Licht anregbar

sind.

2.2.2 Organometallische & organische Photokatalysatoren

Die Wahl des Katalysators ist im Wesentlichen abhéngig von der gewiinschten Anwen-
dung. Diese lassen sich in erster Instanz in organometallische Katalysatoren und organi-

sche Photokatalysatoren unterscheiden.

Einer der wohl verbreitetsten Vertreter der organometallischen Photoredoxkatalysatoren
ist fac-(Trisphenylpyridin)Iridium Ir(ppy)s . Er vereint eine hohe Redox-Stabilitét, einen
hohen Extinktionskoeffizienten mit langen Lebensdauern der angeregten Zustinden.[*>
3 Wird Licht einer geeigneten Wellenléinge auf diesen Metallkomplex gestrahlt, kommt

es zu einem Metal-to-Ligand-Charge-Transfer-Prozess (MLCT). Der Komplex wird
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durch die Bestrahlung in den angeregten Singulett-Zustand S; angehoben. Durch das
zuvor genannte ISC findet ein Ubergang in den langlebigeren Triplett-Zustand T; statt.
Dieser nach Spin-Auswahlregeln eigentlich verbotene Ubergang wird durch eine Spin-
Bahn-Kopplung (engl. spin-orbit-coupling, SOC) der d-Elektronen ermdglicht, welches
im Fall des schweren Iridiumkerns zusitzlich verstirkt ist (Schweratomeffekt).** Es
kommt im Anschluss an die Interkombination zu einem intramolekularen Elektronen-
transfer, zu einer Ladungstrennung, die dazu fiihrt, das der angeregte Zustand sowohl

reduktiv wie auch oxidativ geloscht werden kann (Abbildung 15).

]
N
", \\ Oxidationsmittel

Y
5z
O Reduktionsmittel
T hv T L ISC T
| E— | e—
MLCT
t2g tzg t2g
So Sy T,

Abbildung 15: Anregung von Ir(ppy)s mit sichtbarem Licht gefolgt von MLCT und Interkombination (ISC).
Die in Abbildung 16 dargestellte Reaktion 14uft iiber eine oxidative Loschung des elekt-
ronenreichen Katalysators ab,!) allerdings ist, durch die zuvor beschriebene Ladungs-
trennung und durch die Verwendung eines geeigneten Reduktionsmittels, auch eine

reduktive Loschung moglich, wie sie auch im Laufe dieser Arbeit zu sehen sein wird.
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Ir(ppy);
I BU3N H
HCO,H
0
0]
MeO ﬁ hv, MeCN
MeO

Abbildung 16: Reduktive Cyclisierung von Alkyliodiden nach NGUYEN.[!

Ein weiterer viel verwendeter organometallischer Photoredoxkatalysator ist Ru(bpy)s>".
Wie fiir das zuvor beschriebene Ir(ppy)s gibt es auch fiir diesen, aufgrund seiner hervor-
ragender photophysikalischen Eigenschaften,”®“?! zahlreiche Anwendungsbeispiele.
YOON et al. konnten unter Verwendung von Ru(bpy)sCly die intramolekulare
[2+2]-Cycloaddition elektronenreicher Alkene durchfithren. Dadurch konnten funktio-
nalisierte Cyclobutan-Derivate erhalten, wie sie auch in Naturstoffen wie dem Grandisol
vorkommen, und daher von synthetischem Interesse sind.['% In einem weiteren Bei-
spiel der Arbeitsgruppe SAKURAI konnte die photoredoxkatalytische Reduktion elektro-

nenarmer Olefine gezeigt werden (Abbildung 17).11%!

NH,
A coMe m)L Ru(bpy)sClh MeO,C ot
2Me

N
CO,Me hv
Pyridin/MeOH

2,0 Aq.

Abbildung 17: Photoredoxkatalytische Reduktion elektronenarmer Olefine nach Pac.['0!]

Die beiden gezeigten Beispiele haben neben ihren sehr guten chemischen und photo-
physikalischen Eigenschaften auch eine Schattenseite. Beide Elemente verfiigen iiber
ein geringe Vorkommen in der Erdkruste, fiir Ruthenium liegt dieses bei etwa 1 ug pro
Kilogramm kontinentaler Erdkruste, fiir Iridium ist dieses mit 0,022 pg/kg nochmal
wesentlich geringer, was in einem dementsprechend hohem Preis resultiert. Jedoch
eignen sich Metallkomplexe mit hiufigeren Metallen, wie Eisen oder Chrom, jedoch

weniger fir die Photoredoxkatalyse. Vergleicht man die elektronischen Zustinde von
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2 Theoretische Grundlagen

Ru(bpy)s?* mit dem Eisen-Analogon Fe(bpy)s;*>" kann man fiir das Eisen-Derivat eine
ungiinstige Lage der metallzentrierten Ubergiinge (MC) beobachten, die dazu fiihren,
dass die Energie aus *MLCT in die metallzentrierten Zustéinde relaxiert, wodurch die
Triplett-Lebensdauer stark verkiirzt wird. Diese deutlich verkiirzte Lebensdauer macht
diese Komplexe fiir eine photochemische Anwendung ungeeignet. Durch die Wahl der
Liganden ist eine Anpassung des Ligandenfeldes mdglich, diese kann in einer Anderung
der energetischen Zustdnde resultieren, wodurch in diesem Fall Lumineszenz erhalten

werden kann. Beispiele dazu werden von WEGEBERG et al. berichtet.[19]

=
Lt
=
Lt

Energie
Energie

SMLCT

SMC

IGS IGS

r (Ru-N) > r (Fe-N) >

Abbildung 18: Vereinfachtes Potentialtopf-Diagramm der wichtigsten energetischen Zustinde von Ru(bpy)s**
(links) und Fe(bpy)s>" (rechts).

Der limitierten Verfligbarkeit seltener Metalle oder geeigneter Komplexe haufiger
vorkommender Metalle gegeniiber stehen organische Photokatalysatoren. Aufgebaut aus
groBeren konjugierten Systemen sind sie ebenso wie die anorganischen Katalysatoren
auch durch das Einfiihren funktioneller Gruppe verdnderbar, um sie so auf ihren Zweck

103] Interessante Beispiele liefert SPECKMEIER et al. mit der modularen

zu Zuschneidern.!
Verinderung von Cyanoarenen und deren Hauptvertreter 4CzIPN.[**) In Abbildung 19
ist die Modularitit der Donorstidrke in Form verschiedener Aminsubstituenten darge-

stellt. Die Akzeptorstirke ldsst sich durch Verdnderung des Grundkdrpers erhalten,
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2 Theoretische Grundlagen

worauf im Zuge der Ubersichtlichkeit an dieser Stelle verzichtet wurde. Diese Modula-

ritdt ermoglicht es, dass die Cyanoarene in verschiedensten Reaktionen verwendet
o
N
NC CN
R N N R
N
¢ QQEQ
R R

Abbildung 19: 4CzIPN mit modularer Donorstérke.
Gestrichelte Bindung (griin): Diphenylamin, R (blau): -H: Carbazol; R: -OMe: 3,6-Dimethoxy-Carbazol.

werden konnen.

Neben dieser Gruppe organischer Photokatalysatoren eignen sich auch N-Aryl-
Phenothiazine als Katalysatoren, von denen auch Vertreter im Rahmen dieser Arbeit
dargestellt und auch eingesetzt wurden. Durch Substitution am Phenothiazin-
Grundgertist und an der Variation des stickstoffgebundenen Aromaten lassen sich auch
hier chemische sowie physikalische Eigenschaften verindern.!'®>-1%! der bekannteste
Vertreter dieser Gruppe ist das N-Phenyl-Phenothiazin, welches mit einem reduktions-
potential von Eox (PPTA */PPTA") = -2,1 V vs. SCE ein stark reduktiver Photoredoxka-
talysator ist. Nach der initialen oxidativen Loschung dieses Katalysators kann dieser
erneut angeregt werden; diese Zwei-Photonen-Anregung soll in einem spéteren Ab-
schnitt nidher beschrieben werden (Kapitel 4.2). Neben der bereits in Kapitel 2.1.2 dar-
gestellten Anwendung von PPTA in der Aktivierung von SF¢ ldsst sich dies in vielen
weiteren Reaktionen einsetzen. Durch Substitution des Phenylrings durch eine
Diisobutyl-Anilin-Gruppe  (N(iBu)>-PPTA) wird das Reduktionspotential auf
Eox (N(iBu)2-PPTA */ N(iBu),-PPTA™)= -2,9 V vs. SCE abgesenkt. WEICK et al. zeig-
ten, dass durch dieses hohe Reduktionspotential auch schwer reduzierbare Verbindun-
gen, wie Arylchloride, funktionalisierbar sind (Abbildung 20).[1%] Die reduktive Akti-
vierung dieser Verbindung setzt ein Arylradikal frei, welches vielseitig verwendbar ist

fiir eine Funktionalisierung einsetzbar ist.
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YT
L0

Cl

=
\

Abbildung 20: Schematische Darstellung der photoreduktiven Aktivierung von Arylchloriden mit N(/Bu)2-PPTA.
Umsetzung des entstehenden Arylradikal durch Borylierung, Phosphorylierung und photoinduzierte Kreuzkupplung.
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3 Themenstellung

Wie bereits beschrieben, ist das Interesse und auch die Nachfrage an Pentafluorsulfany-
lierten Verbindungen in den vergangenen Jahren stark angestiegen. Der synthetische
Zugang zu diesen ist nach wie vor limitiert, es muss auf harsche Methoden zuriickge-
griffen werden, die teilweise auch die Arbeit mit hochtoxischen Gasen erfordert. Der
Zugang iiber die Aktivierung von SF¢ wurde erfolgreich von ROMBACH et al. gelegt,’!]

jedoch ist hier die Anwendbarkeit auf wenig Beispiele beschrénkt.

Das erste Ziel dieser Arbeit war es, die bereits bekannte Methode zur Aktivierung von
SF¢ auszuweiten, die Reaktion sollte auf die Tolerierbarkeit verschiedenster funktionel-
ler Gruppen und damit einhergehender Veranderungen der Oxidationspotentiale mittels
Cyclovoltammetrie untersuchen und dariiber hinaus so neue SFs-Verbindungen darge-
stellt werden. Dabei sollte insbesondere eine Mdglichkeit geschaffen werden, elektro-

nenreiche Olefin-Derivate zu funktionalisieren.

SF
PPTA
Cu(acac),

5 -
T

Abbildung 21: Reaktionsschema der Pentafluorsulfanylierung von Styrolen.
R: Verschieden substituierte Arene, Heterozyklen.

Neben der Ausweitung des Substratspektrums soll auch das bestehende System verén-
dert werden. Dazu sollen neue elektronenreiche N-Phenyl-Phenothiazine dargestellt und
deren spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht werden.
Diese neuen Photoredoxkatalysatoren sollen in ithrer moglichen Anwendbarkeit zur
Aktivierung von SFs untersucht werden. Zusitzlich sollen diese Katalysatoren auf ihre
Funktionalitit in der photoredoxkatalytischen Methoxylierung von a-Methylstyrol

untersucht werden.
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3 Themenstellung

Im weiteren Verlauf soll ein Weg gefunden werden, die photoredoxkatalytischen Akti-
vierung von SFe zu vereinfachen. Fiir die Anwendbarkeit des bisher eingesetzten PPTA
ist eine komplexere Reaktion notwendig, da die eingesetzten Substrate nur durch eine
zweite Anregung des Katalysators aktivierbar sind. Neben dieser notwendigen zweiten
Anregung des Katalysators sollte durch eine Vereinfachung des System auch die fiir die
Reaktion mit PPTA kritische und ineffiziente Radikal-Radikal-Rekombination umgan-
gen werden. Dafiir sollten weitere Katalysatoren auf ihre mégliche Fahigkeit zur Akti-
vierung von SF¢ untersucht werden. Ein dafiir vielversprechender Kandidat scheint der
Ubergangsmetall-Katalysator Ir(ppy)s zu sein. An eine erfolgreiche Optimierung der
Reaktion anschliefend, sollen Wege zu neuen Substratklassen, wie Alkinen gedftnet

und so der chemische Raum an SFs-Verbindungen vergrofert werden.
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4 Erweiterung des
Substratspektrums

Zu Beginn sollte im Rahmen dieser Arbeit die Bandbreite der literaturbekannten Reak-
tion zur Aktivierung von SFs an a-Methyl- und -Phenylstyrol-Derivaten untersucht und
erweitert werden.!”!) Withrend sich diese bisher im Wesentlichen auf die Reaktion an
a-Methylstyrol und 1,1-Diphenylethylen beschrinkte, soll im Folgenden der Einfluss
funktioneller Gruppen und heterozyklischer Systeme auf die Pentafluorsulfanylierungs-

reaktion ermittelt werden.

4.1 Synthese der Katalyseedukte

Im Folgenden soll der Einfluss verwendbarer funktioneller Gruppen untersucht werden.
Dazu wurden, wie beschrieben, 1,1-Diphenylethylen-Derivate in 4-Position eines der
beiden Aromaten mit verschiedenen elektronenschiebenden und -ziehenden Substituen-
ten dargestellt. Auf die Synthese dieser zum Teil bereits Literaturbekannten Derivate
soll im Folgenden, nach ihrer Grundfunktionalitdt unterschieden, eingegangen werden.
Zuerst sollen alle Verbindungen mit einer Aminfunktion bzw. Verbindungen derer die
Aminfunktion als Ausgangsfunktion diente, beschrieben werden. Danach werden die
Synthesen beschrieben, derer die Hydoxyfunktion als Vorstufe diente AnschlieBend
folgen Verbindungen einer Amidvorstufe. Zuletzt wird dann auf die Synthese der hete-

rozyklischen Indolyl bzw. Indazolyl-Derivate eingegangen.

Als Ausgangsverbindung fiir alle, sofern nicht anders beschrieben, dargestellten Ver-
bindung mit einem Amin als Grundfunktion dient Verbindung 1. Die Synthese dieser

Verbindung ist in Abbildung 22 dargestellt.

27



4 Erweiterung des Substratspektrums

nBuLi, PhyPMeBr
HzN.O ‘O THF, 0°C, 18 h H,N O O

2 1

Abbildung 22: Synthese von 1.

Dazu wurde 4-Aminobenzophenon 2 in einer WITTIG-Olefinierung zum entsprechenden

Olefin umgesetzt.[1%6-107]

Dafiir wurde aus Triphenylmethylphosphoniumbromid
(PhsMePBr) mit n-Butyllithium (#BuLi) ein Ylid erzeugt, welches dann in einer
[2+2]-Cycloaddition und anschlieBenden Cycloreversion mit 2 zum entsprechenden
Olefin umgesetzt wird.'®! 1 konnte in einer Ausbeute von 96 % isoliert werden. Wie
bereits oben beschrieben, wurde diese Verbindung als Ausgangsverbindung fiir die

weiteren Synthesen von 3, 4 und 5 verwendet.

Boc,0, DMAP
(U - J 2 0
H2N MCCN, RT, 3h (@) E
1 3
41 %
TFAA, Et;N o
H,N ‘ ‘ THF F3C)LN ‘ C
2
0-20°C,1h H
1 4
54 %

Abbildung 23: Synthese von 3 und 4.
Fiir die Synthese von 3 wurde 1 nach UNSINN et al. mit Di-tert-butyldicarbonat (Boc2O)
und 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) umgesetzt (Abbildung 23).['%1 Die verwendete
Base deprotoniert dabei das Amin und dieses wird anschlieBend von einem der Car-
bonylsauerstoffe des Boc-Anhydrids angegriffen. Neben der Bildung des gewiinschten

Carbamates entstehen Kohlenstoffdioxid und fert-Butanol. Das daraus resultierende,

28
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Boc-geschiitze Amin 3 wurde in einer Ausbeute von 41 % erhalten. Die Verbindung 4
wurde durch die Reaktion von 1 mit Trifluoressigsdureanhydrid (TFAA) und Triethyl-
amin (NEt3) erhalten. Analog zur Boc-Schiitzung wurde hier nucleophil das deproto-
nierte Amin durch das TFAA angegriffen. 4 wurde in einer Ausbeute 54 % erhalten
(Abbildung 23). Um die harschen Reaktionsparameter der Amidierung des Olefins 1 fiir
die Synthese von 5 zu umgehen, sollte ein anderer Reaktionsweg eingeschlagen werden.
Dafiir sollte 2 mit Bernsteinsdureanhydrid und Essigsdure zur Keton-Vorstufe von §
umgesetzt werden. Die Synthese dieses Baustein war erfolgreich und ergab Verbindung
7 in einer Ausbeute von 62 % (Abbildung 24). Bedauerlicherweise konnte durch die

nachfolgende WITTIG-Olefinierung das gewtinschte Produkt 5 nicht erhalten werden.

O o) 9
ié ACOz O
o -
N
HOAc, 140°C,5h
) H,N < :
(@)
6 2 7
62 %

nBuLi, Ph;PMeBr
THF, 0°C, 18 h

Abbildung 24: Synthese von 7. Reaktionsansatz zur Synthese von 5 aus 7; es konnte kein Produkt isoliert werden.
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Eine weitere alternative Syntheseroute ist in Abbildung 25 dargestellt. Ausgehend von
4-Bromanilin 8 wurde 9 in einer Ausbeute von 84 % dargestellt. Mittels MIYAU-
RA-Borylierung wurde aus dem bromierten Baustein der Borsdureester 10 in einer Aus-
beute von 86 % hergestellt.!'!!!] Leider konnte durch die nachfolgende SUZUKI-

Kupplung mit Phenylacetylen die gesuchte Verbindung 5 nicht erhalten werden.[!!?

O Br
NH, Ac,0,HOAC 0 Q
o g -
Br HOAc, 140 °C, 14 h
o 0
8 6 84% 9

0>§< Pd,(dba); X-Phos, KOAc
B-g 1,4-Dioxan, 110 °C, 20 h

>§<b 86%

OJ%
1

0 O O Pd(PPh;), HOAc o /©/B\O
&1 &i

1,4-Dioxane, 80 °C, 10 h
0 0

5 10

y

Abbildung 25: Versuchte Synthese von 5. Der erste Syntheseschritt zeigt die Amidierung des Bromanilins 8 zu 9,

gefolgt von einer Miyaura-Borylierung zu 10.
Letztendlich konnte die Verbindung 5 doch durch die direkte Amidierung von 1 erhal-
ten werden. Durch Umsetzen von 1 mit Essigsdure und Bernsteinsdaureanhydrid 6 konn-
te 5 in einer moderaten Ausbeute von 48 % erhalten werden (Abbildung 26). Analoge
Synthesegesuche mit Maleinsdureanhydrid zum entsprechenden Maleimid waren be-

dauerlicherweise nicht erfolgreich.
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0
ACOZ 0
° o 10 T
N
HOAc, 140 °C, 5 h
0 H,N ¢

(@)
6 1 5

48 %
Abbildung 26: Synthese von 5.
Eine weitere Ausgangsverbindung fiir mehrere Bausteine stellt Verbindung 11 dar. In
diesem Fall erwies sich die WITTIG-Olefinierung von 4-Hydroxybenzophenon nicht als
zielfithrend. Die Verbindung 11 konnte durch eine GRIGNARD-Reaktion von 4-Hydroxy-
Acetophenon 12 mit Phenylmagnesiumbromid.[''*!"*] Der intermediir entstandene
Alkohol wurde durch die Zugabe p-Toluolsulfonsdure in das gewiinschte Olefin iiber-

fiihrt..'">] 11 konnte durch dadurch in einer moderaten Ausbeute von 33 % erhalten

werden (Abbildung 27).

O
MgBr oH
$ U O
HO THF HO

0-20°C, 30 min

12
p-TosOH
Toluol, 110 °C, 1 h -H;0
TEFAA
N OROE OA®

FiC” 0 110°C, 1h HO

13 11

> 99 % 33 %

Abbildung 27: Synthese von 11 und 13.
Fiir die Synthese von 13 wurde die Vorstufe 11 mit TFAA versetzt und unter Schutz-
gas-Atmosphédre zum Sieden erhitzt. Um das Produkt zu erhalten, wurde anschlieBend
die iiberschiissige, freiwerdende Trifluoressigsdure unter vermindertem Druck entfernt.

13 konnte in quantitativer Ausbeute erhalten werden (Abbildung 27).
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Um die triflierte Verbindung 14 zu erhalten wurde ein anderer Reaktionsweg gewdhlt.
In diesem Fall wurde 4-Hyroxybenzophenon 15 mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid
(T,0) zur Vorstufe 16 umgesetzt.!''% Das entstandene Sulfonat konnte ohne weitere
Aufreinigung in der nachfolgenden Wittig-Olefinierung mit PhsMePBr und »BuLi
eingesetzt werden, wodurch Verbindung 14 in einer Ausbeute von 31 % erhalten wurde

(Abbildung 28).

Q T£,0, Pyridin Q
HO” ‘ ‘ beM THO ‘ ‘

0°C, 15 min

15 16

>99 %
nBuLi, Ph;PMeBr
THEF, -78 °C, 18 h

14
SRt
TfO

Abbildung 28: Synthese von 14 via 16.

Die Verbindungen 17 und 18 wurden ausgehend vom jeweiligen Aryl-Boronsduren

zusammen mit Phenylacetylen in einer SUZUKI-artigen-Kupplung umgesetzt werden.!!1

1171 Beide Olefine konnten in einer befriedigenden Ausbeute von 30 - 34 %erhalten

werden (Abbildung 29).

B(OH), N Pd(PPhy); HOAc
' - O
1,4-Dioxan ( ]

80°C,10h
J T oI T
\S /S\\
17 18
30 % 34 %

Abbildung 29: Synthese von 17 und 18.
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Zur Synthese des verwendeten Amids 19 wurde 4-Benzoyl-Benzoesdure 20 durch die
Reaktion mit Phosphorpentachlorid in das entsprechende aktivierte Carbonsaurechlorid
21 in quantitativer Ausbeute iiberfiihrt.[!'®! Dieses Carbonsdurechlorid 21 wurde mit
Dimethyl-Amin umgesetzt (Abbildung 30). Das daraus resultierende Keton 22 wurde
dann in einer WITTIG-Olefinierung umgesetzt, wobei das gewiinschte Olefin 19 erhalten

werden konnte.

0 0
OO0 —>
SA®
HO Et,0,RT, 1h ¢
0 . o)
20 (1) 21
0 >99 %
POR®
_N
o)
22
95 %
nBuLi, Ph;PMeBr Y
THF, 0°C, 18 h 0

N 0 23

19
72 %

Abbildung 30: Reaktionsschema zur Synthese von 21. Dieses wurde erfolgreich zur Verbindung 22 und 19 umge-
setzt. Die analoge Reaktion zu 23 war nicht erfolgreich. (i) NMe:H, THF, 70 °C, 2 h.
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Neben den bisher gezeigten, nur auf 1,1-Diphenylethylen basierten Verbindungen,
sollten auch heterozyklische Verbindungen mit einer Indol-und Indazolgrundeinheit
dargestellt werden. Um die indolylbasierten Verbindungen 26 und 27 darzustellen,
wurde ausgehend von 3-Acetylindol 25 mittels GRIGNARD-Reaktion die Verbindung 24

1191 Das daraus erhaltene Ethylenderivat wurde in einer moderaten Ausbeute

dargestellt.!
von 55 % isoliert (Abbildung 31). Der durch die GRIGNARD-Reaktion zu erwartende
Alkohol wurde nicht isoliert. Es wurde angenommen, dass der Elektronenschubs auf die
C3-Position des Indols direkte Eliminierung von Wasser induziert. Durch die Zugabe
von Kieselgel und Magnesiumsulfat sollte das dieses Wasser dem System entzogen

werden, um das Gleichgewicht der Reaktion zu verschieben.

1.THF, 50 °C, 14 h

ij\ MgBr 2. MgSO,, SiO, - n H,0
o @ >
HN

25

CO,Me,, K,CO3;, DMF, 130 °C, 48 h
oder Boc,, DMAP, MeCN, RT, 3 h

N
R

R= Me 2617 %

Boc 2791 %
Abbildung 31: Synthese von 24, 26 und 27.

Um die Bandbreite des Spektrums zu erweitern, sollte die Verbindung 24 am Stickstoff
sowohl methyliert als auch mit einer Boc-Schutzgruppe versehen werden (Abbildung
31). Fiir die Methylierung von Verbindung 24 wurde Dimethylcarbonat als Methylie-
rungsreagenz verwendet und die Verbindung wurde in einer geringen Ausbeute von
17 % erhalten.'?®! Die geringe Ausbeute der Reaktion kann durch eine verminderte
Stabilitdt der Verbindung gegeniiber dem unsubstituierten Indolderivat erkldrt werden.
Eine geringere Stabilisierung durch die erhohte Elektronendichte (+I-Effekt) macht die
Verbindung anfilliger gegeniiber Oxidation, weswegen diese nach der Isolation stets

unter Schutzgas-Atmosphire gelagert wurde. Um die Stabilitdt zu erhéhen, sollte die
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4 Erweiterung des Substratspektrums

Verbindung 24 an der N-Position mit Boc geschiitzt werden. Die Verbindung 27 konnte
in einer Ausbeute von 91 % erhalten werden.['%) Die erhéhte Stabilitit dieser Verbin-
dung gegeniiber dem zuvor beschriebenen Methyl-Derivat 26 liel sich sowohl durch die
deutlich hohere Ausbeute wie auch durch die synthetische Handhabung feststellen, da
diese Verbindung auch unter Sauerstoff-Atmosphére stabil ist. Die Verwendung der N-
Boc-Schiitzung des Indols ist ein bekanntes Werkzeug zur Verhinderung von Oxidation

und Polymerisation, wodurch eine nachfolgende Verwendung gewihrleistet werden

soll.l21]

Neben den Indolylbasierten Verbindungen 24, 26 und 27 sollten auch weitere hetero-
zyklische Verbindungen erschlossen werden. Zur Synthese von 28 und 29 wurde zu-
nichst die Indazol-3-carbonsdure 30 in einer WEINREB-NAHM-Ketonsynthese zum
entsprechenden WEINREB-Amid 31 umgesetzt.!'*?] Dieses konnte in einer Ausbeute von
58 % erhalten werden. (Abbildung 32) Im Folgeschritt bildet sich aus dem WEINREB-
Amid zusammen mit einem GRIGNARD-Reagenz, in diesem Fall Phenylmagnesiumbro-
mid, ein Chelatkomplex, der durch saure Aufarbeitung in das gewiinschte Keton 32

iiberfiihrt werden kann (Abbildung 32).

Da eine direkte Umsetzung des Ketons zum entsprechenden Olefin nicht erfolgreich
war, die methylierten und Boc-geschiitzten Verbindungen 33 und 34 dargestellt. Diese
konnten in guten Ausbeuten von 71 bzw. 75 % nach analogen Vorschriften wie die
Indolylderivate isoliert werden.!'% 12% Die hier deutlich bessere Ausbeute der Methylie-
rung lassen sich durch eine wesentlich hohere Stabilitit des Ketons gegeniiber dem
Indolylderivat erkldren. Nach erfolgreicher N-Substitution konnten beide Derivate auch
in guten Ausbeuten von 71 bzw. 61 % mittels WITTIG-Olefinierung in die gewiinschten

Verbindungen 28 und 29 umgewandelt und isoliert werden (Abbildung 32).
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ZT

,OH+/\O

HN-N «HCI

30

A

Pyridin O
. I NO~
THF aN-N !
0°C - RT
58 %
MgBr
@ THF, 50 °C, 14 h
(1) / (1)

/

R= Me 3471 %
Boc 3375 %

nBuLi, Ph;PMeBr
THF, 0 °C, 18 h

R

R=Me 2971 %
Boc 28 61 %

O [

N-N

67 %

Abbildung 32: Synthese von 28-34.
(i): CO2Mez, K2COs3, DMF, 130 °C, 48 h; (ii): Boc2, DMAP, MeCN, RT, 3 h.

Im vorangegangenen Kapitel konnte die erfolgreiche Synthese zahlreicher Olefin-

Derivate dargestellt werden. Diese sind zum besseren Uberblick gesammelt dargestellt

(Abbildung 33). Die Verbindungen 35-49 die zum Teil als Ausgangspunkt fiir Synthe-

sen oder den in Kapitel 4.2 folgende Katalysen verwendet wurden, wurden dankens-

werterweise von Hannes Kucher zu Verfligung gestellt.
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0
T 0O &y
H,N BocHN
(0)
1

3 5
96 % 39 9% 46 %
2 YO o JT T
FsC” N TfO S

4 14 18

52 9% 31 % 349
YoR®
N
0
19
68 %
b
HO F;C* O MeS
11 13 17

339 339 30 %

HN
24 26 27
559 9% 50 %
9 > )
N-N N-N
/ Boc/
29 28
25 % 8 %

Abbildung 33: Uberblick aller dargestellten im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Olefin-Derivate. Die Ausbeuten
sind liber mehrere Stufen angegeben.
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4 Erweiterung des Substratspektrums

4.2 Photoredoxkatalytische Addition von SF¢ an
Styrol-Derivate

Die in Kapitel 4.1 beschriebenen Verbindungen wurden mit dem Vorhaben dargestellt,
diese in der im Folgenden beschriebene Katalysereaktion einzusetzen. Zuerst soll diese
Reaktion, die photoredoxkatalytische Aktivierung von SF¢ an Styrolderivaten genauer

betrachtet werden.

50

525 nm

S+ F

o 51
50 o+
ot Ph
51
SFs © 517
N D
50

e

50
ph
365 nm 52°
J F_
F
Ph
52

Abbildung 34: Postulierter Katalysezyklus der Aktivierung von SF¢ zur Pentafluorsulfanylierung von a-Methyl & -
Phenylstyrol-Derivaten am Beispiel von 1,1-Diphenylethylen 51.1711

Der Katalysemechanismus ist in Abbildung 34 zu sehen und lésst sich auch ROMBACH
et al. entnehmen.’!! Der verwendete Photoredoxkatalysator (PRK) N-Phenyl-
Phenothiazin 50 (PPTA) wird im ersten Schritt mit einer Wellenlinge von 365 nm
angeregt. Die angeregte Spezies 50* iibertrdagt nun ein Elektron auf das Schwefelhexaf-

luorid, dabei spricht man von der oxidativen Loschung des Katalysators (siehe Kapitel

38



4 Erweiterung des Substratspektrums

2.2.1). Durch den Elektroneniibertrag erhdlt man das Radikalanion des SFs~ und das
Radikalkation des Katalysators 50** (Abbildung 34). Das Radikalanion spaltet sich in
SFs-Radikal und Fluorid-Ion. 50" wird mit einer Wellenldnge von 525 nm erneut ange-
regt. Die erneute Anregung sorgt fiir eine deutlich erhdhte Oxidationskraft, die auch
notwendig ist, denn, wie die Literatur zeigt ist der direkte Elektronenriicktransfer zwi-
schen 50 und 51 mit einer Differenz von 100 kJ/mol endergonisch.”!! Nach erneuter
Anregung des Radikalkations 50" ist die Oxidation des Substrates 51 moglich, es bildet
sich das Radikalkation 51*. Durch diesen Elektronentranfer (SET) wird auch 50 wie-
derhergestellt. Das zuvor erzeugte SFs-Radikal und 51" konnen im Folgenden zu 52*
rekombinieren. Dieses kann anschlieBend durch das ebenso in Losung befindliche
Fluorid-Ion abgefangen werden, es bildet sich 52 (Abbildung 34). Alternativ kénnen der
Reaktion auch andere Nucleophile hinzugefiigt werden, wie beispielsweise Methanol
oder verschiedene Alkinole, wodurch die alkoxyPentafluorsulfanylierte Produkte bzw.

Oxaheterozyklen dargestellt werden konnen (Abbildung 35).[72731

SF¢ HO™ ny
PPTA 5mol% SF,
%%?Hl 100 m‘l’(}/% PPTA 10 mol%
3 molo 0
R R >
365 nm 365 nm
MeCN, RT, 22 h MeCN, RT, 22 h

Abbildung 35: Uberblicksreaktionen zu moglichen alternativen Reaktionen der Styrol-Derivate. Links zeigt die
Zugabe eines Alkohols als Nukleophil zur AlkoxyPentafluorsulfanylierung. Rechts zeigt die Pentafluoro-
sulfanylierung eines Styrol-Derivats mit konsekutiver Cyclisierungs-Reaktion durch die Zugabe eines Alkinols.
R: Me/Ph; n: 1-4

Wie beschrieben, ist neben der Radikal-Radikal-Rekombination, die hohe stationire
Konzentrationen beider Radikale bendtigt, der zweite Elektronentransfer, die Oxidation
des Styrol-Derivats eine kritische GroB3e dieser Reaktion und auch nur durch Zuhilfen-
ahme der erneuten Anregung des Katalysators moglich ist. Durch die Modifikation der
elektronischen Struktur des Styrols soll untersucht werden, inwiefern diese Reaktion

dadurch beeinflusst werden kann.
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4 Erweiterung des Substratspektrums

Um die sonstigen Einfliisse, wie die sterische Hinderung, auf die Reaktion gering zu
halten, wurde bei gleichbleibender Grundstruktur lediglich die funktionelle Gruppe in
der 4-Position eines Ringes gedndert. Mit Substitution der funktionellen Gruppe durch
elektronenschiebende bzw. elektronenziehende Gruppen sollte sich das Oxidationspo-

tential des Molekiils verdndern.

SF¢
PPTA 5mol%
Cu(acac), 10mol% F

Me/Ph -~ Me/Ph

365 nm, 525 nm
MeCN (0,1 M)
20°C,21h

Abbildung 36: Reaktionsschema zur Aktivierung von SFe an den dargestellten Diphenylethylen-Derivaten.
R: Elektronenschiebende & Elektronenziehende Gruppen.

Dies konnte durch die dazu durchgefiihrten cyclovoltammetrischen Messungen einiger
Verbindungen auch bestdtigt werden, welche in Tabelle 1 dargestellt sind. Alle Poten-
tiale sind gegen SCE (engl. standard calomel electrode) referenziert Zusitzlich dazu
sind in dieser Tabelle auch die jeweiligen HAMMETT-Substituentenparameter 6pm dieser
funktionellen Gruppen gegeniibergestellt.!'?*! Dieser Parameter stellt eine dimensionslo-
se Konstante dar, die elektronenschiebende und -ziehende Effekte beschreibt.['?*! Die
Werte sind in Relation zur Substitution mit einem Wasserstoffatom H gesetzt, demnach
tragen elektronenschiebende Substituenten ein negatives und elektronenziehende Sub-
stituenten ein positives Vorzeichen. Je grofer dieser Wert, desto mehr Elektronendichte
wird aus dem Molekiil gezogen bzw. in das Molekiil geschobenen. Die Richtung des
Elektronenflusses wird dabei, wie zuvor genannt, durch das Vorzeichen definiert. Der
Parameter unterscheidet sich zudem nach der Substitutionsstelle, was hier nur in einem
Beispiel zum Tragen kommt. Sofern nicht anders beschrieben, werden im Folgenden

nur die Parameter, fiir die hier hauptsichlich untersuchte para-Substitution verglichen.
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4 Erweiterung des Substratspektrums

Tabelle 1: Ubersicht der Oxidationspotentiale ausgew#hlter Diphenylethylen-Derivate.

Funktionelle Gruppe Eox (X"/X)/V vs. SCE  Hammett-Konstante ¢

51 H 1,541 0
53 Me 1,86 -0,17
54 OMe 1,70 -0,27
55 meta-OMe 1,70 0,12[8l
11 OH 1,15 -0,37
37 OCOMe 1,90 0,31
13 OCOCF; 2,07 0,46
14 OTf 2,20 0,53

1 NH; 0,88 -0,66
38 NMe; 0,72 -0,83
35 NHCOMe 2,08 0

4 NHCOCF3 1,95 0,83
3 NHBoc 2,09 -0,17
5 N(Succ) 1,92 0,33
17 SMe 1,56 0
20 COOH 2,11 0,45
36 CONH:> 1,53 0,36
44 COOMe 2,20 0,45
18 SO>Me 2,10 0,72
[a] Gmeta
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4 Erweiterung des Substratspektrums

Die Auswertung der durchgefiihrten Photoredoxkatalysen soll im Folgenden wie auch
schon die Beschreibung der einzelnen Synthesen ausgehend von ihrer Funktionalitit

unterteilt werden.

Betrachtet man nun stark elektronenschiebende Substrate, wie 11 und 1, die beide auch
ein niedriges Oxidationspotential besitzen (siche Tabelle 1), zeigen diese Umsatz aber
keine Produktbildung. Das geringe Oxidationspotential von Eox (11*/11) = 1,15 vs.
SCE bzw. Eox (1*/1) = 0,88 V vs. SCE fiihrt dazu, dass anstatt der gewollten Addition
von SF¢ an das Olefin eine Nebenreaktion ablduft, bei der es nach Bildung des Radikal-
kation 51" zur Dimerisierung mit einem weiteren 51 kommt. Die Bildung dieses Di-
mers in Anwesenheit von PPTA wurde schon frith von MOUTET et al. beschrieben.!!?¢]
Dieses Konkurrenzprodukt kann mittels GCMS detektiert werden. Die geringen Oxida-

tionspotentiale von 11 und 1 fiihren nun zu einer Erhohung der stationdren Konzentrati-

on der entstehenden Radikalkationen wodurch die Dimerisierung des jeweiligen DPEs

&

.t
+
J T EPUORY,
T Oe
o+

51 51 56

wahrscheinlicher wird als die Rekombination mit einem SFs-Radikal.

Abbildung 37: Dimerisierung von 51.
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4 Erweiterung des Substratspektrums

Die Methylierung der Aminfunktion von 1 hat eine weitere Absenkung des Oxidations-
potentials zur Folge (Eox (387%/38) = 0,88 V vs. SCE), was wiederum den oben be-
schriebenen Effekt verstarkt und kein SFs-Produkt erhalten wird. Die Methylierung der
Hydroxyfunktion, also die Bildung des Ethers 54, erhoht das Oxidationspotential, was
auch einen positiven Effekt auf die Produktbildung hat, es wurde eine Ausbeute von
12 % erhalten. Als einziges Beispiel fiir eine meta-Substitution wurde hier auch das 3-
Methoxy-DPE 55 untersucht. Fiir dieses konnte gegeniiber der para-Substitution eine
Erh6hung der Ausbeute auf 25 % festgestellt werden. Bei gleichem Oxidationpotential
der beiden Methoxy-Derivate 54 und 55 kann die deutlich erhhte Ausbeute bei einer
Substitution dadurch erklért werden, dass durch die sterische Hinderung der Methoxyg-
ruppe moglicherweise der elektrophile Angriff der Dimerisierungsreaktion gestort wird.
Subsituiert man die Methylgruppe durch eine Acetylgruppe, wie in Verbindung 37, so
erhohen sich sowohl Oxidationspotential (Eox 37%/37) = 1,90 V vs. SCE) sowie die
Ausbeute auf 46 %. Vergleicht man 37 mit dem CF3-Analogon 13, welches einen
nochmal hoheren elektronenziehenden Charakter hat, sieht man eine wesentlich gerin-
gere Ausbeute von 9 % (Abbildung 38), was aber auch auf eine wesentlich geringere
Stabilitidt der Verbindung 13 zuriickfiihrbar sein kann. Die Verwendung einer Triflat-
Schutzgruppe (siehe 14) wirkt sich nicht vorteilhaft fiir die Reaktion aus und es kann
keine SFs-Spezies erhalten werden. Das Oxidationspotential der Verbindung liegt bei

Eox (147%/14) = 2,20 V vs. SCE und damit auBlerhalb der Katalysatorreichweite.
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11
kein Produkt erhalten
TfO I I

14 59 60
kein Produkt erhalten 46 % 9 %

Abbildung 38: Ubersicht der Ausbeuten der hydroxyfunktionalisierten Diphenylethylen-Derivate. Ausbeuten wurden
mittels ’F-NMR-Spektroskopie ermittelt.

Zu vergleichbaren Ergebnissen kommt man bei der Betrachtung der Katalysen der
verwendeten o-Methylstyrolderivate. Das hydroxyfunktionalisierte 41 zeigt keine Bil-
dung einer SFs-Spezies, wird eine Methylgruppe zum entsprechenden Anisolderivat 64
hinzugefiigt, ist Aktivitdt zu sehen, die sich aber auf sehr geringe Ausbeute von 3 %
beschrinkt. Analog zum a-Phenylstyrolderivat 37 steigert auch hier das Einflihren einer

Acetylgruppe (siehe 42) die Ausbeute, in diesem Fall auf 31 %.

HO 0 )]\o

41 61 62
kein Produkt erhalten 3% 31 %

Abbildung 39: Ubersicht der Ausbeuten der hydroxyfunktionalisierten a-Methylstyrolderivate. Ausbeuten wurden
mittels ’F-NMR-Spektroskopie ermittelt.

Die Funktionalisierung des Amin-Derivats 1 mit verschiedenen funktionellen Schutz-
gruppen erwies sich, wie bei der Hydroxyfunktion auch schon zu sehen, ebenfalls wei-
testgehend als vorteilhaft. So erhoht die Boc-Schiitzung die Ausbeute der Reaktion auf
27 %. Die Acetylierung und auch die TFA-Schiitzung zeigen ebenfalls eine Erh6hung
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der Ausbeute auf 12 bzw. 22 % gegeniiber der Aminfunktion 1. Fiir alle drei Molekiile
3, 4 und 35 zeigt sich gegeniiber der ungeschiitzten Verbindung 1 ein Anstieg des Oxi-
dationspotentials (Tabelle 1), ein Befund, der in Kapitel 4.3 ndher betrachtet werden
soll. Die Katalysen der Imide 5 und 40 zeigten ebenfalls Produktbildung. Im Fall des
Phthalimids 40 fallt diese sehr gering aus, dies lédsst sich durch die eigene Photoaktivitit
dieses Molekiils erkliren.['?”"128] Durch Bestrahlung mit UV-Licht lassen sich Phthali-
mide anregen und in Anwesenheit eines geeigneten Donors kann dieses chemisch um-
gewandelt werden. OELGEMOLLER et al. beschreiben verschiedene intra-und intermole-
kulare Reaktionen des Phthalimids!?’! Verkleinert man das konjugierte System, wie bei

dem verwendeten Succinimid 5 steigt die Ausbeute auf 17 %.

SF
“OO “OO ¢
H,N \ITI BocHN
1

38 65
kein Produkt erhalten kein Produkt erhalten 27 %
SFs SFs SFs
F F F
o) (@)
ST AL
F.C° N N
H
(@)
66 69
22 % 2%
68
17 %

Abbildung 40: Ubersicht der Ausbeuten der aminofunktionalisierten Diphenylethylen-Derivate. Ausbeuten wurden
mittels °F NMR-Spektroskopie ermittelt.
Elektronenarme Substituenten wie Carbonsduren 43 und deren Ester 44 und 45 zeigen
keine Aktivitdt in der Katalyse, denkbar ist hier die Ursache zu hoher Oxidationspoten-
tiale wie es sich auch in Tabelle 1 ablesen lasst. Im Fall dieser Substrate reicht, wie auch

fiir 14, das erhohte Potential der zweiten Photonenanregung nicht aus um diese zu Oxi-
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dieren. Wird die Carbonsdure in ein Carbonsdureamid umgewandelt, konnen fiir die
Substrate 36 und 19 Spuren an SFs-Produkten erhalten werden, was sich auf eine Ab-
senkung des Oxidationspotentials zuriickfiihren 1ldsst (Eox (367/36)=1,53 V;
Eox (197/19) = 1,86 V).

o L U o 1T 1D

O O O
43 44 45
kein Produkt erhalten kein Produkt erhalten kein Produkt erhalten
SFs SFs
F F
PA® POR®
H,N _N
0] 0]
70 71
2% 9%

Abbildung 41: Ubersicht der Ausbeuten der Carbonsiure- und Amid-funktionalisierten DPEs. Ausbeuten wurden
mittels '°F NMR-Spektroskopie ermittelt.

Weitere, in der Katalyse eingesetzte Verbindungen sind in Abbildung 42 dargestellt-.
Das methylsubstituierte DPE 53 hat ein Oxidationspotential (Eox (537/53) = 1,86 V vs.
SCE) und erzielt mit 51 % eine sehr gute Ausbeute fiir diese Reaktion. Die elektronen-
armen Substrate 39 und 18 lassen sich in der Reaktion nicht umsetzen, auch hier ist das
auf eine deutlich erhohtes Oxidationspotential zuriickzufiihren (Tabelle 1). Verbindung
35 zeigt Aktivierung, es konnten SFs-Signaturen in der '’F-NMR-Spektroskopie detek-

tiert werden.
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0 T
NC S

e\t
39 18
kein Produkt erhalten kein Produkt erhalten
SFs SFs
F F
WOROESORS
72 73
4 % 51 %

Abbildung 42: Ubersicht der Ausbeuten weiterer Diphenylethylen-Derivate. Ausbeuten wurden mittels '°F NMR-

Spektroskopie ermittelt.

Im Weiteren ebenfalls wurden die heterozyklischen Verbindungen, hauptséchlich stick-
stoffhaltige Verbindungen untersucht (Abbildung 43). Die indolyl- und indazolylbasier-
ten Verbindungen 24 und 26-29 zeigen bei vollem Umsatz keine Bildung von SFs-
Produkten. Gleiches gilt auch fiir weiteren heterozyklischen Derivate, die von Hannes
Kucher dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt wurden. Die chinolin- und pyridin-
haltigen Derivate 46 und 47, sowie das furanoylsubstituierte Derivat 48 ergaben keine
Bildung von Pentafluorsulfanylierten Verbindungen. Bei Chinolinen handelt es sich um
elektronenarme Verbindungen, was in diesem Fall dazu fithren konnte, dass das Oxida-
tionspotential zu niedrig fiir eine effiziente Reaktion ist. Dasselbe gilt fiir das Pyridinde-
rivat 47. Gegenteiliges erkldrt die katalytische Inaktivitdt des Furanderivats. Dieses ist
zu elektronenreich und die Oxidation dadurch erschwert. Die einzige heterozyklusba-
sierte Verbindung, die katalytische Aktivitit zeigte, war die thiophenbasierte Verbin-
dung 49, wobei lediglich Spuren erhalten werden konnten. Es wurde allerdings eine

verringerte Stabilitdt dieser Spezies festgestellt.
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kein Produkt erhalten kein Produkt erhalten kein Produkt erhalten

i / G / I
N-N N-N _N
/ Bod

29 28 47
kein Produkt erhalten  kein Produkt erhalten kein Produkt erhalten

F
N/ O S

46 48 74
kein Produkt erhalten  kein Produkt erhalten 3%

Abbildung 43: Ubersicht der Ausbeuten Heterozyklischer Olefin-Derivate. Ausbeuten wurden mittels '°F NMR-
Spektroskopie ermittelt.

Im vorangegangenen Kapitel konnte der Einsatz der im Rahmen dieser Arbeit darge-
stellten a-Methyl & o-Phenylstyrolderivate in der photoredoxkatalytischen Pentaflu-
orsulfanylierung gezeigt werden. Es konnte festgestellt werden, das elektronenreiche
Derivate wesentlich bessere Ausbeuten erzielen. Elektronenarme Strukturen waren auf
geringe Ausbeuten limitiert, sofern diese iiberhaupt in der Reaktion mit SF¢ aktivierbar
waren. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den bereits literaturbekannten Ausbeuten
des 1,1-Diphenylethylens bzw. o-Methylstyrols,!”!! kann nur fiir vereinzelte Substrate
eine dhnlich gute Ausbeute erhalten werden, wie fiir das Methylderivat 73. Fiir dieses
liegt die Ausbeute mit 51 % in derselben GroBenordnung wie die der Stammverbindung
(63 %). Dennoch konnte das Spektrum der Reaktion durch eine Vielzahl an funktionel-
len Gruppen erweitert werden, derer Ausbeuten fiir die SFs-Chemie durchaus in einem

vergleichbaren Rahmen liegt.
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4.3 Konzept der Redox-convertible groups

Wie in vorangegangene Kapitel 4.2 beschrieben, zeigten sich vor allem, dass elektro-
nenschiebende Substituenten vorteilhaft fiir die Reaktion sind. Betrachtet man nun die
Ausbeuten der Katalyse gegeniiber den Oxidationspotentialen der Ausgangsverbindun-
gen, so lisst sich erkennen, dass es einen flir diese Reaktion einen Bereich gibt, indem
sich das Oxidationspotential des Styrolderivats befinden darf (Abbildung 44). Dieser

soll in der folgenden Erklarung des Konzepts der Redox-convertible groups als redox-

aktiver Bereich bezeichnet werden.
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Abbildung 44: Visualisierung der Ausbeuten der Pentafluorsulfanylierung gegen die jeweiligen Oxidationspotentiale
der untersuchten 1,1-Diphenylethylenderivate. Jeder Datenpunkt stellt ein Derivat mit der zugehorigen erhaltenen
Ausbeute dar.

Betrachtet man die verwendeten funktionellen Gruppen, ist auffillig, dass es sich bei
vielen um dieselbe Grundstruktur handelt. So ldsst sich das, durch eine Carbonsau-
re-substituierte, 1,1-Diphenylethylen 43 aufgrund eines zu hohen Oxidationspotentials
nicht in der Katalyse funktionalisieren. Eine Veresterung von Carbonsdure 43 erzielte
auch nicht den gewiinschten Effekt und das Oxidationspotential bleibt weiterhin zu
hoch. Wird die Carbonsdure aber durch das Carbonsdureamid (36) derivatisiert, senkt
sich das Oxidationspotential ab und es kénnen Spuren SFs-Produkts erhalten werden.

Gleiches gilt fiir das Dimethylamid 19, hier sind die Ausbeuten leicht erhoht. Dadurch
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kann gezeigt werden, dass durch Funktionalisierung ein fiir diese Reaktion redox-
inaktives Substrat aktiviert werden kann. Auch fiir stark elektronenschiebende Gruppen,
wie 1 und 11, kann dieses Konzept angewendet werden. Die jeweiligen Diphenyl-
ethylenderivate besitzen ein sehr niedriges, fiir die Reaktion ungeeignetes Oxidationspo-
tential. Werden diese aber funktionalisiert, durch sogenannte Redox-convertible groups,
kann das Oxidationspotential aus dem inaktiven in den aktiven Bereich angehoben
werden. Betrachtet man zunichst das 4-aminfunktionalisierte Derivat 1, dieses hat ein
Oxidationspotential von Eox (17/1) = 0,88 V vs. SCE. Wird dieses Molekiil mit einer
der Redox-convertible groups funktionalisiert, steigt das Oxidationspotential an (siche
Tabelle 1). Eine Boc-Schiitzung der Aminofunktion (3) erhoht das Oxidationspotential
von 0,88 auf 2,09 V vs. SCE. Setzt man diese dann redox-aktivierten Verbindungen in
der Katalyse ein, so kann die entsprechende SFs-Verbindung in einer, fiir diese Reakti-
on, moderaten Ausbeute von 27 % erhalten werden. Dies ldsst sich auch fiir weitere
funktionelle Gruppen am Stickstoff beobachten, fiir die in Abbildung 45 gezeigten

redox-aktiven Amine konnen Ausbeuten zwischen 2 und 22 % erhalten werden.

F
Ph Ph
H,N H,N
75

1

redox Reconversion

conversion SF
PPTA 5 mol% F
Ph Cu(acac), 10 mol% Ph
365+ 525 nm OQ/@

MeCN, RT, 21 h

Abbildung 45: Redox-conversion der Verbindung 1 zu den entsprechenden Verbindungen 3.4,5 und 35. Durch die
Katalyse konnen die Pentafluorsulfanylierten Produkte 65-68 erhalten werden. Durch eine Entschiitzung (Reconver-
sion) kann dann das gewiinschte Produkt 75 erhalten werden. Die Ausbeuten wurden mittels "F-NMR-Spektroskopie

bestimmt.

Vergleichbare Ergebnisse konnen mit dem 4-Hydroxy-DPE 11 erhalten werden. Dieses
hat im Vergleich zu 1 ein leicht hoheres Oxidationspotential von

Eox (117/11) = 1,15 V vs. SCE, dieses fillt hier aber auch noch nicht in den redox-
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4 Erweiterung des Substratspektrums

aktiven Bereich des Phtotoredoxkatalysators und es kann keine SFs-Vebindung erhalten
werden. Wird die Hydroxyfunktion aber durch eine Acetyl (37) bzw. Triflu-
oracetylgruppe (13) geschiitzt kann das Oxidationspotential angehoben werden, die
Verbindung wird redox-aktiv. Dadurch konnte durch die Katalyse der redox-
funktionalisierten Verbindungen 37 bzw. 13 Ausbeuten von 46 % bzw. 9 % erhalten
werden. Somit konnte gezeigt werden, dass die Verbindungen 1 und 11 mit stark elekt-
ronenschiebenden Substituenten dennoch aktiviert werden konnten. Neben den Diphe-
nylethylen-Derivaten kann dies auch fiir die a-Methylstyrolderivate beobachtet werden.
Das hier verwendete 4-Hydroxy-o-Methylstyrol 41 lédsst sich in der Katalyse nicht
aktivieren, wird die Hydroxyfunktion mit einer Acetylgruppe (42) geschiitzt, kann die

zugehorige SFs-Verbindung in einer Ausbeute von 31 % erhalten werden.

F
Ph/Me > Ph
HO HO

1 76 /77
redox ' Reconversion
conversion
SF,
PPTA 5 mol% 5
Ph/Me Cu(acac), 10 mol%‘ Ph/Me
365 + 525 nm
MeCN, RT, 21 h

Abbildung 46: Redox-conversion der Verbindung 11 zu den entsprechenden Verbindungen 13, 37 und 42. Diese
konnen in der Katalyse die Pentafluorsulfanylierten Produkte 59, 60 und 62 erhalten. Durch eine Entschiitzung (re-
conversion) kann dann das gewiinschte Produkt 76 und 77 erhalten werden. Die Ausbeuten wurden mittels '"F-NMR-
Spektroskopie bestimmt.

Um den Zweck der redox convertible groups vollstindig zu erfiillen, sollten diese nach
der erfolgreichen Katalyse wieder entfernt werden, um doch die Amino- bzw. Hydro-
xy-substituierten Produkte zu erhalten (Reconversion). Dazu wurden die erhaltenen
Verbindungen in einer ihrer Schutzgruppe entsprechenden Entzschiitzungsreaktion
eingesetzt. Die Verbindung 65 wurde fiir eine Stunde (h) bei Raumtemperatur (RT) in
Trifluoressigsdure. Dabei konnte eine Entschiitzung von 75 % erreicht werden. Das
Trifluoracetamid 66 wurde zur Entschiitzung in 5SM Natronlauge in Methanol-ds aufge-

nommen und fiir eine bessere Durchmischung wurde das Reaktionsgemisch fiir 10
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4 Erweiterung des Substratspektrums

Minuten (min) in einem Ultraschallbad sonifiziert. Es konnte eine Entschiitzung von 41
% erhalten werden, wobei der Entschiitzungsgrad iiber das Verhéltnis von 66 und den
Nebenprodukten Trifluoressigsdure und Natrium-Trifluoracetat bestimmt wurde. Be-
strebungen, das Acetamid 67 und das Succinimid 68 zu entschiitzen, waren nicht erfolg-
reich. Die Acetate 59 und 62 konnten durch eine Reaktion mit Natrium-Methanolat in
Methanol-ds entschiitzt werden. 59 konnte dabei quantitativ entschiitzt werden, es wurde
simultan zur Entschiitzung Fluorwasserstoff eliminiert. Es wurde ein Gemisch aus E-
und Z-Isomer in einem Verhiltnis von 10:1 erhalten. Analog wurde bei der Entschiit-
zung von 62 eine Entschiitzung von 40 % erhalten werden, was bei gleichzeitiger Eli-

minierung ebenfalls ein 10:1-Gemisch von E und Z ergab.

F TFA F
Ph Ph
Boc. RT, 1 h
II\{T H,N
65 75,75 %
F NaOH 5M F
0] Ph Ph
M MeOH-d,
FC N RT, 10min ~ HoN
66 75,41 %
F NaOMe |
o) Ph/Me g Ph/Me
)J\ MeCN—d3
() RT, 10 min HO
Ph: 59 Ph: 76, > 99 %
Me: 62 Me: 77, 40 %

Abbildung 47: Entzschiitzungsreaktionen (Reconversion) zu den der Verbindungen 59,62,65 und 66.

Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit
dargestellten Styrolderivate fiir eine Erweiterung des Substratspektrums in der Katalyse
genutzt werden konnten. Es konnten katalytische Ausbeuten bis 51 % erhalten werden.
Dabei konnte festgestellt werden, dass die vorliegende Reaktion ein redox-aktives
Fenster besitzt welches stark elektronenziehende & elektronenschiebende Substituenten
ausschlieBt. Durch die Funktionalisierung mit sogenannten Redox-convertible groups

lassen sich auch fiir Substrate mit einem Oxidationspotentials aullerhalb dieses Berei-
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4 Erweiterung des Substratspektrums

ches das Potential in das geeignete Fenster schieben. Dadurch wird der Einsatz in der
Katalyse ermoglicht. Die zuvor eingefiihrte Gruppe kann anschlieBend wieder entfernt
werden und die zuvor ungeeigneten, jetzt mit SFs-funktionalisierten Substraten konnten
erhalten werden. Dieses Konzept konnte erfolgreich fiir Derivate der Amin- und Hydro-

xy-Gruppe als Beispiel stark elektronenschiebender Substituenten gezeigt werden.
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5 Entwicklung einer alternativen photoredoxkatalytischen Aktivierung von Schwefelhexafluorid

5 Entwicklung einer alternativen
photoredoxkatalytischen
AKktivierung von
Schwefelhexafluorid

Wie vorangegangene Arbeiten zur Aktivierung von Schwefelhexafluorid zeigten,!’!]
wurde die Grenzen dieser durch verschiedene Parameter der Reaktion abgesteckt. Wie
bereits in Kapitel 2.1.2 bedarf es einer hohen Reduktionsraft, um das SFs in den ge-
wiinschten Kanal zu spalten. Dieses betrdgt -1,90 V (vs. SCE) bzw. -2.17 V
(vs. Fc*/Fc).”7- 139 Wird eine Elektron auf SFs iibertragen, kann das entstehende Radi-
kalanion auf verschiedene Wege zerfallen. Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, wird eine
Elektroneniiberschussenergie von iiber 2 eV bendtigt, um SF¢ in das gewiinschte
SFs-Radikal und ein Fluorid-lon zu spalten. Unterhalb dieser Energie kommt es zur
Bildung von Fluorradikalen. Ein solch hohes Reduktionspotential schrankt die Reaktion
insofern ein, als dass es nur eine iiberschaubare Anzahl literaturbekannter Photore-
dox-Katalysatoren gibt, die ein solches Potential aufweisen, unter anderem das in vo-

rangehenden Arbeiten und im Kapitel 3.1 beschriebene Phenyl-Phenothiazin (PPTA).I"!-
74]

Ein weiterer limitierender Faktor bringt das bisher verwendete PPTA mit sich. Um das
entstandene Radikalkation des Katalysators nach Elektroneniibertrag auf das SF¢ wieder
in den Grundzustand zu versetzen, bedarf es einer Oxidation, deren Potential, selbst
nach konsekutiver Anregung mittels einer zweiten Wellenldnge, elektronisch limitiert
ist. Dies fiihrt dazu, dass die Reaktion auf Substrate beschrinkt ist, deren Oxidationspo-
tential sich in einem Fenster von 1,20 V bis 2,10 V vs. SCE befindet (siche Kapitel
4.3).7 Um eine breitere Anwendung fiir die Aktivierung von SF¢ zu etablieren, soll im
Folgenden eine neue Methode entwickelt werden, die beide zuvor genannten Probleme

adressiert.
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5 Entwicklung einer alternativen photoredoxkatalytischen Aktivierung von Schwefelhexafluorid

5.1 Synthese und Charakterisierung neuer
Katalysatoren

Um ein hoheres Oxidationspotential fiir ein breitere Anwendung des Systems zu ermog-
lichen, sollte der zuvor verwendete Photoredox-Katalysator PPTA durch die Funktiona-
lisierung mit elektronenschiebenden Substituenten (-OMe) verdndert werden. Zum
einen sollten die dadurch erhaltenen Katalysatoren ein erhohtes Reduktionspotential
aufweisen, des Weiteren sollten Analysen zum Elektronenriicktransfer durchgefiihrt
werden, um die Moglichkeit zur Erweiterung des Substratspektrums zu ausschopfen zu
konnen. Zur Untersuchung sterischer Einfliisse der Methoxy-Gruppe wurden verschie-
den substituierte Derivate dargestellt (Abbildung 48) und sowohl spektroskopisch wie

auch elektrochemisch mit der Mutterverbindung verglichen.

o o <0s]

S S
79 82
92 % 38 %

Abbildung 48: Ubersicht der N-Phenyl-Phenothiazine 78-81.
Um die in Abbildung 48 gezeigten N-Phenyl-Phenothiazine darzustellen, wurden aus-
gehend von 10H-Phenothiazin 82 mit dem jeweiligen Bromanisol-Derivat 83-86 umge-
setzt. Da es sich um eine literaturbekannte Synthese handelt, wird im Folgenden nur in

Form einer Ubersichtsreaktion der Derivate 78-81 auf diese eingegangen.



5 Entwicklung einer alternativen photoredoxkatalytischen Aktivierung von Schwefelhexafluorid

Die Reaktion zur Kniipfung einer C-N-Bindung beruht auf der BUCHWALD-HARTWIG-

[131-133] Diese, wie auch die meisten anderen Kreuzkupplungen, ist

Kreuzkupplung.
ebenfalls eine palladiumkatalysierte Reaktion, deren Ablauf aus oxidativer Addition

und reduktiver Eliminierung besteht.

Zur Synthese der Verbindungen 78-81 wurde Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium als
Palladium(0)-Verbindung eingesetzt, welche mit Tricyclohexylphosphan die fiir die
katalytische Reaktion notwendige Spezies bildete. Die Verbindungen 78-80 konnten
mittels dieser Reaktion in einer hohen Ausbeute von 92 — 98 % erhalten werden. Die
dagegen deutlich verringerte Ausbeute der Verbindung 81 von 35 % lésst sich auf eine
gesteigerte sterische Hinderung des Arylbromids 86 zuriickfiihren. Diese geringe Aus-
beute konnte durch die Wahl des Phosphan-Liganden verbessert werden. GESSNER ef al.
haben gezeigt, dass sich Tri-tert-butyl-Phosphan (PfBus) fiir ortho-substituierte Arylha-
logenide besser eignet als das hier verwendete Tricyclohexylphosphan.'**! Darauf
wurde im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da der Fokus mehrheitlich auf die Anwen-

dung zur Pentafluorsulfanylierung lag.

OMe
Me Pd,(dba),
PCY3

o)
H
N NaO7Bu
+ -
©i D Toluol, 24 h, 120 °C N
S Br
S

Abbildung 49: Synthese der N-Phenyl-Phenothiazine 78-81.

Nach erfolgreicher Synthese und Isolation der Katalysatoren 78-81 wurden diese elekt-
rochemisch und spektroskopisch untersucht. Dazu wurden sowohl Cyclovoltammo-
gramme wie auch UV/Vis-Absorption und Emission der Verbindungen gemessen.
Diese sind beispielhaft fiir 78 in Abbildung 50 dargestellt. Mittels Cyclovoltammetrie-
Messung lieBen sich die Grundzustandspotentiale E,, (PRK™/PRK)= 0,67 V und
Eoy,(PRK*/PRK") = 1,42 V gegen SCE ermitteln. Die Messung der Absorption ergab
ein Absorptionsmaximum bei 322 nm, die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten ¢,
durch konzentrationsabhidngige Absorptionsmessung ergaben fiir die Verbindung 78

einen Extinktionskoeffizienten von 3900 L-mol!-cm™ am Absorptionsmaximum. Fiir
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eine selektivere Anregung und um Nebenreaktionen durch hoherenergetische Strahlung
zu vermeiden, sollten Reaktionen mit einer 365 nm-LED durchgefiihrt werden, der
Extinktionskoeffizienten 3¢5 ,,,, der Verbindung 78 betriigt 700 L-mol'-cm™. Messun-
gen der Emission von 78 ergaben ein, aufgrund der Stokes-Verschiebung, bathochrom
verschobenes Maximum von 448 nm. Aus den Messungen der Absorption und Emissi-
on kann durch die Bestimmung des Schnittpunkts der beiden Funktionen empirisch die
HOMO-LUMO-Liicke von Ego = 3,27 eV errechnet werden. Wird diese dem ersten

Grundzustandspotential zugerechnet ergibt sich ein Potential von Egy 1(X'*/X*) =-

2,71 V vs. SCE im angeregten Zustand. Die spektroskopischen und elektrochemischen
Daten aller Katalysator sind in Tabelle 2 gegeniibergestellt. Weitere Daten konnen

WAGENKNECHT ef al. entnommen werden.[!?3]

67 —— Absorption
11 —— Emission
4 -
<
=
g 7] : :
= < of
wn
0 -
72 .
—4 T T T T 0 T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 300 400 500 600

Potential / V Wellenldnge / nm

Abbildung 50: Cyclovoltammogramm des Grundzustandes von 78 (links). Normiertes Absorptions- und Emissions-
spektrum von 78 (schwarz: Absorption; rot: Emission) ; Konzentration der Messung 125 uM (rechts).
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Tabelle 2: Ubersicht der elektrochemischen und spektroskopischen Eigenschaften der dargestellten Photoredoxkata-
lysatoren 78-81.

E,y (PRK'/PRK) E,,,(PRK*/PRK™) Ej, (PRK/PRK) Emax

/V vs. SCE /V vs. SCE /Vvs.SCE /L mol"-cm’
78 0,67 1,42 2,71 3500
79 0,73 1,47 2,52 3400
80 0,77 1,41 2,52 3600
81 0,71 1,47 2,57 3900

Im Rahmen dieses Kapitels konnte die Synthese und spektro- und elektrochemische
Untersuchungen unterschiedlich mit Methoxy-Gruppen substituierter Phenyl-
Phenothiazine dargestellt werden. Nach erfolgreicher Synthese konnten mittels UV/Vis-
Absorptions und Emissions-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie (CV) fiir Photore-
doxkatalysatoren wichtige Eigenschaften wie UV/Vis-Absorption und Emission, sowie

deren Halbstufenpotentiale bestimmt werden.
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5.1.1 Anwendung der Katalysatoren in der Methoxylierung

N-Aryl-Phenothiazine, wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und ange-
wendet werden, eignen sich als reduktive Photoredoxkatalysatoren.!'**! In den vergan-
genen Jahren wurden diese in der Arbeitsgruppe WAGENKNECHT vielseitig weiterentwi-
ckelt.1531941 S ist es moglich, mit Katalysatoren selbst stark reduktive Substrate, wie
Arylchloride (Erd(ArClI/ArCI™) = -2,8 V), zu aktivieren und diese beispielsweise zu
borylieren und phosphorylieren.!®”) Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
N-Aryl-Phenothiazine sollten verschiedene Phenothiazine und Phenanzine auf Basis
elektro- und spektrochemischer Eigenschaften verglichen werden. Weiter sollten die
Katalysatoren in Form einer Methoxylierungsreaktion von Alkenen als Testreaktion
gegeniibergestellt werden.['%] Neben diesem Vergleich der verschiedenen Katalysato-
ren, diente diese Reaktion ebenfalls dazu, die Katalysatoren in einer einfacheren reduk-
tiven Anwendung zu testen, deren elektrochemischen Anforderungen allerdings ver-
gleichbar mit der Aktivierung von SFs ist, um eine mdgliche Aktivitit im Voraus zu

evaluieren.

JJ\ PRK 10 mol% Jk
Ph MeOH, 365 nm,35°C,20h Ph
N
*
PRK Jk
Ph

PRK
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Abbildung 51: Reaktion und photoredoxkatalytischer Mechanismus der Methoxylierung von a-Methylstyrol.
PRK: Verwendete Phenothiazine und Phenanzine.

Betrachtet man die Leistung der methoxyfunktionalisierten Katalysatoren (Abbildung
48), so sieht man mit 48 -73 %, im Vergleich zu den anderen verwendeten Photoredox-
katalysatoren, mafig bis gute Ausbeuten. Die Katalysatoren 87-89, die von Madeleine
Giraud und Mathis Mitha zur Verfiigung gestellt wurden (Abbildung 52), liefern selbst
bei deutlich kiirzerer Rektionszeit bzw. geringerer Katalysatorladung bessere oder

gleichwertige Ausbeuten.!!%%]

@y
CLIO

87 88 89

Abbildung 52: Ausgewihlte Photoredoxkatalysatoren 87-89.11031

Die deutlich gesteigerten Ausbeuten der den Verbindungen 87 und 89 in der Methoxy-
lierungsreaktion lassen sich auf Unterschiede in den photochemischen Eigenschaften
der Verbindungen zuriickfiihren. Wéhrend den Katalysator 78 bei der Belichtungswel-
lenldnge von 365 nm lediglich einen Extinktionskoeffizienten von 700 L/mol-cm be-
sitzt, sind diese fiir die Verbindungen 87 und 89 um ein Vielfaches hoher (5900 bzw.
3200 L/mol-cm). Dies bedeutet, dass diese beiden wesentlich mehr Photonen absorbie-
ren wie 78. Die in 88 vorhandenen #-Butyl-Gruppen fiithren zu einer wesentlich besseren
Loslichkeit des Molekiils in Acetonitril und Methanol. Weiter wird bei den Verbindun-
gen 88 und 89 von einer Zwei-Photonen-Anregung ausgegangen, nach der eine zweite
Anregung der Verbindungen moglich ist, welche ebenfalls vorteilhaft fiir die Katalyse
sein kann. Erstmals beschrieben wird dieses bei KONIG ef al., die diesen photophysikali-
schen Prozess bei Perylenbisimiden (PBI) untersuchten.!**137 Dieses beschriebene

Verhalten konnte fiir die Verbindungen 78-81 nicht belegt werden.
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5.1.2 Anwendung der Katalysatoren in der SFs-AKtivierung

Im Anschluss an Untersuchung der Katalysatoren 78-81 in der photoreduktiven Me-
thoxylierung von a-Methylstyrol sollten diese in der komplexeren Reaktion zur Aktivie-
rung von SFe eingesetzt werden. Da mit einem Potential des angeregten Zu-
stands von Egy (PRK™/PRK) > -2,52 V vs. SCE die elektrochemische Bedingung zur
Aktivierung von SF¢ hinreichend erfiillt ist, sollte 78, stellvertretend fiir die dargestell-
ten Katalysatoren, in der Katalyse verwendet werden, da dieser das stdrkste Redukti-

onspotential besitzt.

Dafiir sollten a-Methylstyrol 91 und 1,1-Diphenylethylen 51 als Testverbindungen
dienen. Es wurden die literaturbekannten Reaktionsbedingungen gewaihlt, wie auch

bereits in Kapitel 4.2.17!

OMe

L0

T1 5 mol%
SF¢
Cu(acac), 10 mol% F
Me/Ph > Me/Ph

365 nm, 525 nm

MeCN, RT, 21 h
Me: 91 Me: 92
Ph: 51 Ph: 52

Abbildung 53: Photoredoxkatalytische Aktivierung von SFe unter Verwendung von 78 als Katalysator.

Mit Ausbeuten von 25 % (92) und 49 % (52) konnte gezeigt werden, dass der Katalysa-
tor 78 imstande ist, SF¢ zu aktivieren und die Substrate 51 und 91 in einer guten Aus-
beute umzusetzen. Allerdings ist zu sehen, dass die Ausbeuten der Literatur mit dem
nicht-funktionalisierten N-Phenyl-Phenothiazin 50 hohere Ausbeuten erzielen.[!! Neben
den Standardsubstraten wurde der Katalysator auch fiir anspruchsvollere Substrate

verwendet, die unter Verwendung der Standardbedingungen mit 50 als Photoredoxkata-
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lysatoren keine oder geringe Ausbeuten erzielten. So wurde unter anderem 19 unter den

in Abbildung 53 beschriebenen Reaktionsbedingungen eingesetzt.

SF¢
78 5 mol%
Ph Cu(acac), 10 mol% F
| | Ph
~N 365 nm, 525 nm _N
(0) MeCN, RT, 21 h O
19 71

Abbildung 54: Pentafluorsulfanylierungs-Reaktion von 19.

Auch in diesen Reaktionen zeigte sich nicht die gewiinschte Verbesserung in Form von
deutlich erhohten Ausbeuten. Da das Reduktionspotential des verwendeten Katalysators
ausreicht, um SFs wie gewollt, zu aktivieren, lisst dies vermuten, dass der Elektronen-
ricktransfer, also der die Oxidation des Substrates der kritische Schritt dieser Reaktion
ist und diesem Fall weniger effizient ablduft, wie im Fall von 50 als Katalysator. Eine
weitere Ursache fiir die limitierte Reaktivitdt des untersuchten Katalysators 78, ist eine
mogliche Uberreduktion des SFs-Radikals, die durch die den deutlich elektronenreiche-
ren Katalysatoren 78 ausgeldst werden kann. Das Radikal durch ein weiteres Elektron
zum SFs-Anion reduziert, welches, wie sich dem Schema in Abbildung 10 entnehmen
lasst in der Bildung von SF4 und einem Fluorid-Anion resultiert. Da sich der syntheti-
sche Aufwand fiir die gezeigten Katalysatoren in allen Féllen geringhélt, wurden die
methoxylierten Katalysatoren im System der Pentafluorsulfanylierung verworfen, diese

sollten wie im Folgenden Kapitel zu sehen, dennoch eine Anwendung erhalten.
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5.2 “Teaching an old dog new tricks”

Da sich wie im vorangegangenen Kapitel 5.1.2 beschrieben, die im Rahmen in dieser
Arbeit dargestellten Katalysatoren 78-81 nicht fiir die Aktivierung von SFs eignen,
sollte im Folgenden untersucht werden, ob sich das katalytische System im Hinblick auf

hohere Ausbeuten und Diversitit weiterentwickeln 14sst.

Im ersten Schritt sollten weitere literaturbekannte Photoredoxkatalysatoren auf ihre
katalytische Aktivitdt untersucht werden. Dabei wurden Verbindungen untersucht, die
die zuvor in Kapitel 5 beschriebenen hinreichenden Bedingungen zur Aktivierung von
SF¢ erfiillen. Neben der Gruppe der N-Aryl-Phenothiazine gibt es weitere organische
Photoredoxkatalysatoren, die fiir eine generelle reduktive Anwendung geeignet sind,

831 Betrachtet man die Redox-

wie beispielsweise 4CzIPN und dessen Derivate.
Eigenschaften dieser Molekiile, wird erkenntlich, dass die Potentiale nicht ausreichend
sind, weshalb diese Gruppe an Katalysatoren zu diesem Zeitpunkt nicht in fiir die SFe-
Aktivierung in Betracht gezogen wurden. Ein organischer Photoredoxkatalysator, der
dazu infrage kommen wiirde, ist das 1-Aminopyren.!!*3-1**] Mit einem Reduktionspoten-
tial von bis zu -2,34 V vs. SCE ist aus elektrochemischer Sicht die Bedingung zur Akti-

vierung erfiillt.!!4!

NH,

Abbildung 55: Struktur von 1-Aminopyren 93.

Die Verbindung 93 zeigte dennoch keine Aktivierung von SFs. Neben der Bandbreite an
organischen Photokatalysatoren, gibt es wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben, eine
groBe Anzahl an Ubergangsmetallkomplexen, derer optische und elektronische Eigen-
schaften vielversprechend fiir die Reaktion mit SFe sein konnen.®®”] In einem initialen
Experiment, bei dem in der zuvor verwendeten Reaktionsvorschrift
N-Phenyl-Phenothiazin 50 durch fac-Iridium™-(Trisphenyl-pyridin) ersetzt wurde
(Abbildung 56), konnte die Verbindung 52 in einer Ausbeute von 53 % erhalten wer-

den.
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SFs
Ir(ppy); Smol%
Cu(acac), 10mol%
r

O O 365 nm

MeCN, RT, 21 h

51 52
53%

Abbildung 56: Photokatalytische Initialreaktion von Ir(ppy)s in der Reaktion mit 1,1-Diphenylethylen 51.

Betrachtet man zunichst den verwendeten Photoredoxkatalysatoren, ldsst sich wie
bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben sowohl eine reduktive als auch ein oxidative Lo-
schung von Ir(ppy)s beobachten. Der groflere Anteil der Literatur berichtet iiber eine
reduktive Anwendung dieses Katalysators iiber die Ir'V/Ir''-Halbstufe, diese hat ein
Reduktionspotential im angeregten Zustand von Ein (Ir'VIr'™) = -1,73 V vs. SCE mit
einer zugehdrigen thermischen Oxidation von Ei (I'VIr') = 0,77 V vs. SCE.["*! Diese
Halbstufe stellt sich fiir die gewiinschte reduktive Spaltung von SF¢ als ungeeignet
heraus, da die elektrochemische Bedingung fiir die Erzeugung von SFs-Radikalen nicht
hinreichend erfiillt ist. Die dennoch funktionierende Katalysereaktion kann iiber die
Ir'/Ir'"-Halbstufe erklért werden. Die oxidative Halbstufe hat ein niedriges Potential
von Eip (If'VIr'™M) = 0,31 V vs. SCE, betrachtet man aber die zugehdrige thermische
Reduktion, wird ein Reduktionskraft von Ei» (Ir'VIr'') = -2,20 V vs. SCE beschrieben,

die ausreicht, um das SF¢ mit geeignetem Potential zu spalten.

Ir 111

Eyp Vi =-1,73 v Ep /ey =031V

Eyp (VY =0,71 v Eyp (I =220V

Ir 1

Abbildung 57: Darstellung von fac-Iridium"'-(Trisphenyl-pyridin) und die zugehérigen Potentiale von oxidativem

und reduktivem Quenching.
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5 Entwicklung einer alternativen photoredoxkatalytischen Aktivierung von Schwefelhexafluorid

Durch Andern der Katalysators éndert sich auch der postulierte Reaktionsmechanismus
(Abbildung 58), denn das Oxidationspotentiale der verwendeten Styrolderivate liegt
deutlich liber dem Potential des Katalysators und eine Oxidation zum Radikalkation ist
nicht moglich. Geht man alternativ von einer Addition des SFs-Radikals an die Doppel-
bindung von 51 aus, wie es die auch in der GIESE-Reaktion ablduft,['4?-143] entsteht nach
der Addition das SFs-Methyl-Diphenylradikal 52°. Das entstehende Radikal zeigt ein
niedriges Oxidationspotential, welches auch durch die verhéltnismifig schwache Oxi-
dationskraft der Ir'/""-Halbstufe bewerkstelligt werden kann.['*#! Die initiale Reduktion
des Katalysators ist nicht eindeutig geklart. Denkbar ist, dass diese iiber die Oxidation
eines der in der Losung befindlichen Reaktanden abliuft. Der dann reduzierte Katalysa-
tor kann anschlieBend SFs reduzieren. Das daraus resultierende SFs-Radikal addiert an
das Styrolderivat und das intermedidr entstehende Methyl-Diphenylradikal kann im

zweiten Ablauf des Zykluses zum entsprechenden Kation 52 oxidiert werden.

F

SF;
Irppy)s .+ P
SRe
52"

+IIT

SFS Ir(pPY)S O O
DS 5
. I ( ) +I11 *
2 by
5 PPY)3 SF

Abbildung 58: Postulierter Mechanismus zur Photoredoxkatalyse mit Ir(ppy)s.

65



5 Entwicklung einer alternativen photoredoxkatalytischen Aktivierung von Schwefelhexafluorid

Im Gegensatz zur bereits erwdhnten GIESE-artigen Reaktion entsteht hier ein Kation,
welches dann analog zum Mechanismus der bisherigen Reaktion mit PPTA 50, durch

das sowieso in Losung befindliche Fluorid-Ion abgefangen werden kann.

Im Folgenden sollte die Ausbeute der Reaktion mit Ir(ppy)s als Photoredoxkatalysator
optimiert werden. Durch den Wechsel des Katalysators, konnte auch ein Wechsel der
Anregungswellenldnge in Betracht gezogen werden. Das Absorptionsspektrum dieser
Verbindung zeigt ein Absorptionsmaximum von 372 nm wonach eine Anregung mit
365 nm, wie das PPTA 50 zuvor, mdglich ist, aber auch bei lingeren Wellenldngen
zeigt sich immer noch ausreichend Extinktion fiir eine Verwendung in der Katalyse.
Durch die Verwendung von Licht ldngerer Wellenldnge, welches geringere energetisch
ist, kann fiir eine hoherer Selektivitit sorgen und dadurch Nebenreaktionen unterdrii-

cken.
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50 uM
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Abbildung 59: Absorptionsspektrum von Ir(ppy)s in unterschiedlichen Konzentrationen.
Fiir Ir(ppy)s ldsst sich bei einer Absorptionswellenldnge von 450 nm immer noch ein
Extinktionskoeffizient £450nm von 1400 L mol-cm™ bestimmen. Eine Untersuchung des

Einflusses der Wellenlidnge auf die Reaktion ergab eine Ausbeute von 48 % bei 450 nm,
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5 Entwicklung einer alternativen photoredoxkatalytischen Aktivierung von Schwefelhexafluorid

damit ist die Ausbeute leicht geringer als fiir die Reaktion bei 365 nm, aber aufgrund
der zuvor genannten Vorteile einer hoheren Wellenldnge wurden die folgenden Experi-
mente alle mit der Wellenldnge von 450 nm durchgefiihrt. Es wurden auch Reaktionen
bei den Wellenldngen 385 nm und 405 nm durchgefiihrt, die Ausbeuten dieser Reaktion
lagen mit 35 bzw. 29 % nochmal unter den Ergebnissen der Belichtung mit 450 nm. Die
Verdanderung der Katalysatorladung erzielte keine hoheren Ausbeuten. Untersuchungen
der Additivladung von Kupfer(Il)-acetylacetonat zeigten einen Anstieg der Ausbeute
auf 72 % beim Halbieren des Additives auf 5 mol%. Wird das Additiv komplett aus der
Reaktion entfernt, sinkt die Ausbeute auf 27 %. Wird unter diesen Bedingungen die
Reaktionszeit auf 48 Stunden verldngert, kann die Ausbeute auf 88 % erhoht werden.
Aufgrund guter Elektroneniibertragseigenschaften von Acetonitril wurde an dieser
Stelle kein Wechsel des Losungsmittels vorgenommen.4°-1461 Die gesamte Optimierung

ist in Tabelle 3 zu sehen.

Tabelle 3: Optimierung der Reaktionsparameter zur Pentafluorsulfanylierung von 51 mit Ir(ppy)s.

Eintrag Anderung der Standardbedingungen Ausbeute 52/ %
1 385 nm 35
2 405 nm 29
3 450 nm 48
4 1,0 mol% Ir(ppy)s 32
5 2,5 mol% Ir(ppy)3 45
7 20,0 mol% Ir(ppy)s 33
8 kein Cu(acac) 27
9 5 mol% Cu(acac) 72
10 48 h 88
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5 Entwicklung einer alternativen photoredoxkatalytischen Aktivierung von Schwefelhexafluorid

Nach erfolgreicher Optimierung der Reaktionsparameter wurde das System in weiteren
Anwendungen getestet. So ldsst durch den Zusatz von Methanol als Nucleophil und
BEt; das a-alkoxyPentafluorsulfanylierte Produkt erhalten.[”?! Durch die Reaktion von
1,1-Diphenylethylen und Propargylalkohol kann das bereits Literaturbekannte Zyklisie-
rungsprodukt in einer Ausbeute von 20 % erhalten werden.”*) Es wurden auch einige
der in Kapitel 4.1 dargestellten Styrolderivate getestet, ob hier durch das gednderte

Katalysesystem eventuell auch das Substratspektrum erweitert werden kann.

SF,

Ir(ppy); Smol% SF
Cu(acac), S5mol% o

F
(1 >
' 450 nm O O
MeCN, RT, 20 h ®
_ - - - - O\\ s
O - H,N Me,N BocHN Me$S S
1 37 3 17 18
kein kein o kein 0
Produkt Produkt 665/0 Produkt lg 4A’
erhalten erhalten erhalten

Abbildung 60: Reaktion der Verbindungen 35, 18, 3, 1 und 38 unter den neuen Reaktionsbedingungen. Es konnten
lediglich 3 und 18 zu 65 bzw. 94 umgesetzt werden.

Bedauerlicherweise konnten auch hier kaum bzw. keine verbesserten Ausbeuten erhal-
ten werden. Dies kann damit erkldrt werden, dass auch fiir den hier postulierten Mecha-
nismus das jeweilige Oxidationspotential eine Rolle spielt, welches natiirlich im jewei-
ligen, vorliegenden SFs-Radikaladdukt ebenfalls verdndert ist. Neben den bisher
hauptsédchlich gezeigten endstidndigen 1,1-Olefin-Derivaten 95-98 sollte dieses neue

System auch in der Reaktion mit 1,2-ungeséttigten Verbindungen untersucht werden.
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SF¢
Ir(ppy); Smol%

| R Cu(acac), Smol% R PR
/ F +
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R =Ph 95
NO, 96
CO,H 97
CO,Me 98

Abbildung 61: Reaktion zur photoredoxkatalytischen Aktivierung von SFe.

Bedauerlicherweise konnte fiir keines der Substrate 95-98 Pentafluorsulfanylierte Spe-
zies erhalten werden. Dies kann zum Teil auf sterische Probleme zuriickgefiihrt werden,
da alle verwendeten Substarte von beiden Seiten eine grofle Abschirmung der jeweili-
gen funktionellen Gruppen erfahren. Weiter kommen auch in diesem Fall moglich
elektronische Ursachen zum Tragen, moglicherweise ist eine Oxidation des intermedié-

ren Radikals durch den Iridium-Katalysator aulerhalb dessen Reichweite.

Wie ausfiihrlich dargestellt konnte im vorangegangenen Abschnitt das Katalysatorsys-
tem durch einen Wechsel zu Ir(ppy); vereinfacht werden und die Reaktion mit
1,1-Diphenylethylen 51 konnte auf eine Ausbeute von 88 % optimiert werden. Das
System eignet sich unter diesen Bedingungen nicht fiir eine breitere Anwendung in der
Reaktion mit Olefinen und Styrol-Derivaten. Weitere neuen Ansétze konnen jedoch
sehr wohl zur Erweiterung des Substratspektrums beitragen, dies soll im Folgenden

gezeigt werden.
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6 Hydropentafluorsulfanylierung von Alkinen

6 Hydropentafluorsulfanylierung
von Alkinen

Wie im vorangegangenen Kapitel 5.2 gezeigt wurde, kann unter bestimmten Bedingun-
gen neben der bereits literaturbekannten Anwendung von PPTA 50, auch Ir(ppy); fiir
die photoredoxkatalytische Aktivierung von SFe verwendet werden.l’! 737 1471 Dje
gezeigten Literaturbeispiele und auch die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Reaktion haben alle gemeinsam, dass dafiir Styrolderivate verwendet wurden. Um die
Bandbreite an Substraten auszuweiten, soll im folgenden Kapitel gezeigt werden, wie
neben Alkenen auch Alkine in der Aktivierung von SF¢ nutzbar gemacht werden kon-

nen.

Bei den hier verwendeten Alkinen handelt es sich in erster Linie hauptséchlich um die
Derivate des Arylacetylens. Als Ausgangspunkt wurde 4-Methoxyphenylacetylen 99
gewdhlt; dieses sollte aufgrund des -I- und +M-Effekts der Methoxygruppe eine niedri-
geres Oxidationspotential als das unsubstituierte Derivat 100 besitzen. Durch die Ver-
wendung dieses aktivierten Aromaten gesteigerte Reaktivitit gegeniiber dem unsubsti-
tuierten Derivat erwartet. Trotz zu sehender Aktivierung von SF¢ im
F-NMR-Spektrum, konnte durch die initiale Reaktion mit 4-Methoxyphenylacetylen
kein Produkt erhalten werden. Betrachtet man nochmal den vorgeschlagenen Reakti-

onsmechanismus, fillt auf, dass die Reduktion von Ir'™

, die zuvor an die Oxidation des
Methyl-Diphenylradikals geknlipft war, in diesem Fall nicht ausreichend ablaufen kann.
Das Oxidationspotential des hier analog entstehenden Vinylradikals ist nicht bekannt,

daher wird dieser Schritt als kritisch fur die Reaktion betrachtet.
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Abbildung 62: Photoredoxkatalyse zur Pentafluorsulfanylierung von 4-Methoxyphenylacetylen 99.
Anstelle des SFe-Addukts 101 wurde das Glaser-Produkt 102 erhalten.

Das Konkurrenzprodukt, dass aus der, in Abbildung 62 dargestellten Reaktion, als
Hauptprodukt erhalten wurde, konnte mittels GCMS als das, durch eine GLASER-
Kupplung entstehende Diin 102 des eingesetzten 4-Methoxyphenylacetylen 99, identifi-
ziert werden.['*] Da diese Reaktion kupferkatalysiert ablduft, wurde daher in allen
folgenden Experimenten auf Kupfer(Il)-acetylacetonat verzichtet. Das Problem der
Nebenproduktbildung konnte damit behoben werden; um das Problem der Reduktion zu
16sen, gab es mehrere Losungsansétze. Die erste Option bestand darin, ein funktionali-
siertes Derivat des Iridium-Katalysators zu verwenden, der ein héheres Oxidationspo-
tential hat. Bei den dafiir infrage kommenden Derivaten handelt es sich um verschieden

fluorierte bzw. trifluoromethylierte Katalysatoren 103-105, diese sind in Abbildung 63

dargestellt.
]
N
DN
| N N~ |
= N
F F F F5C
103 104 105

Abbildung 63: Fluorierte bzw. trifluoromethylierte Ir(ppy)s-Derivate 103-105.
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6 Hydropentafluorsulfanylierung von Alkinen

Diese zeigten in der Modellreaktion mit DPE 51 katalytische Aktivitéit, weshalb ange-
nommen wurde, dass diese auch in der Reaktion mit dem verwendeten Alkin Reaktivitét
zeigen wiirden. Bedauerlicherweise zeigten die Reaktionen mit
4-Methoxyphenylacetylen 99 keine Produktbildung. Um einen besseren Einblick in die
Reaktivitit der Katalysatoren zu erhalten, wurden Belichtungsstudien durchgefiihrt.
Dazu wurde eine Losung von 100 uM des Katalysators in Acetonitril unter
SFs-Atmosphére belichtet. Nach dem in dieser Arbeit postulierten Mechanismus sollte

es keine direkte Interaktion von Ir™!

mit SFe geben, daher sollte es in Abwesenheit
anderer Reaktanden keine Loschung der Lumineszenz des Katalysators geben. Aller-
dings lésst sich genau das bei den getesteten Katalysatoren detektieren. Die in Abbil-
dung 64 dargestellten Spektren zeigen zum einen die Emission der Lumineszenz im
zeitlichen Verlauf der Belichtung unter SFe-Atmosphére. In den jeweils rechten Spek-
tren sind die Maxima der einzelnen Floreszenzen gegen die Belichtungszeit aufgetra-
gen. Fiir die untersuchten Katalysatoren lisst sich eine effiziente Loschung der Ir'!l-
Lumineszenz erkennen. Bei der oxidativen Loschung kommt es zu einem Elektronen-
iibertrag von Ir'" auf das SFe, wobei aber bekannt ist, dass die Energie dieses Elektrons
nicht ausreicht fiir die Spaltung in SFs-Radikal und Fluorid-lIon, sondern ein Fluor-
Radikal erhalten wird. Die dabei ebenso entstehende Ir'V-Spezies weist kein emissives

Verhalten auf, was den starken Abfall der Lumineszenz bei langerer Belichtung erklart.
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Abbildung 64: Emissionsmessungen zur Untersuchung des Loschungsverhaltens von 103 (links) bzw. 104 (rechts)
gegen SF. 100 uM des Katalysators in Acetonitril unter 1 atm SFs;
Belichtung in verschiedenen Zeitintervallen. Auftragung der maximalen Intensititen gegen die Zeit.
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Neben dem Ansatz, auf Katalysatoren mit einem hoheren Oxidationspotential zuriick-
zugreifen, bestand eine weitere Uberlegung darin, das verwendete Substrat noch elekt-
ronenreicher zu machen und damit der Theorie nach dessen Oxidationspotential weiter
zu senken. Dafiir sollte 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd 106 in einer COREY-FUCHS-
Reaktion zum entsprechenden Alkin-Derivat umgesetzt werden.!'*”! Dazu wurde 106
mit Tetrabromkohlenstoff und Triphenylphosphan umgesetzt. Aus letzteren beiden
bildet sich ein Ylid, welches in einer WITTIG-Olefinierung mit dem Aldehyd zum
Dibromolefin reagiert. Im zweiten Teil der Reaktion erfolgt durch die Zugabe eines
Organolithiumreagenz ein Halogen-Metall-Austausch, gefolgt von einer «-
Eliminierung. Das resultierende Carben kann anschlieBend in einer FRITSCH-

BUTTENBERG-WIECHELL-Umlagerung zum Alkin isomerisieren (Abbildung 65).1130-153]

Br Br Br
PPh3+Br|Br - o — L

Ph,P” " Br Ph,P7 Br

ﬁ OMe O\PPh OMe
((;/ Br
X
BI‘ - OPPh3
OMe MeO OME

106 )
nBuli
OMe P
J@( > m
MeO OMe -LiBr MeO Ol\%
107

Abbildung 65: Reaktionmechanismus der COREY-FUCHS-Reaktion.

Die daraus erhaltene Verbindung 107 wurde analog zu 4-Methoxyphenylacetylen 99 in
der Katalyse mit SFs und Ir(ppy); eingesetzt. Dies erbrachte nicht den erwiinschten
Effekt und es konnte kein SFs-Produkt durch die Reaktion erhalten werden. Damit
wurde diese Moglichkeit auch verworfen. Die dritte Option bestand darin, den Zyklus
durch die Zugabe eines geeigneten Reduktionsmittels zu schlieBen. Dafiir wurden zuerst

Natriumoxalat und Natrium-L-Ascorbat als Elektronendonoren in Erwdgung gezogen.
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Literaturbeispiele zeigen eine leichte Oxidierbarkeit dieser Verbindungen, weshalb sie
hier Frage kommen, da das geringe Oxidationspotential von E (Ir'VIr'™M) =

t.[13%1551 Aych die Verwendung von

0,31 V vs. SCE keinen groflen Spielraum léss
DIPEA als Reduktionsmittel von Ir'! ist bereits literaturbekannt.['>¢! Das beschriebene
Potential von DIPEA liegt hoher als das Potential des Katalysators, jedoch wurde es fiir

eine Testreaktion in Betracht gezogen.

Tabelle 4: Uberblick der verwendeten Reduktionmittel und deren literaturbekannten Oxidationspotentiale. Angaben
der Potentiale gegen SCE.

Fintrag Reduktionsmittel Oxidationpotential / V
1 Natriumoxalat 0,06154]
2 Natrium-L-Ascorbat 0,431
3 DIPEA 0,65L13¢]

Fiir eine garantierte Reduktion des Katalysators, wurde das jeweilige Reduktionsmittel
im Uberschuss zur Reaktion zugegeben (Tabelle 4). Es konnte durch keine der Testre-

aktionen Pentafluorsulfanylierte Spezies erhalten werden.

SF¢
Ir(ppy); 5 mol% SFs

= 1,20 Aq. Reduktionsmittel |
jogl e F
MeO 450 nm

MeCN, RT, 20 h MeO
99 101

Abbildung 66: Testreaktion zur Untersuchung der verwendeten Reduktionsmittel Natriumoxalat, Natrium-L-
Ascorbat bzw. DIPEA.
Ein weiteres Reduktionsmittel, dass bereits zur Reduktion von Ir(ppy)s verwendet wird,
ist der Hantzsch-Ester (Diethyl-1,4-dihydro-2,6-dimethyl-3,5-pyridindicarboxylat)
108."57-1%1 Die initiale Reaktion unter den gleichen Bedingungen wie in Abbildung 66
dargestellt, war erfolgreich, wenn gleich auch nicht das SF¢-Addukt 101 des Alkins
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erhalten wurde, sondern das SFsH-Addukt 109. Diese erste Reaktion mit 108 als Reduk-
tionsmittel ergab eine Ausbeute von 12 % (Abbildung 67), dabei wurde ein E/Z-
Gemisch im Verhiltnis 1:10 erhalten. Wie es zu diesem Isomeren-Gemisch kommt, soll
spater gekliart werden. Sofern nicht anders beschrieben handelt es sich bei den angege-

benen Ausbeuten um die Summen der Isomere.

SF
Ir(ppy); 5 mol% SFs 0 0

P 3
o —= W |0
H | |
MeO 450 nm N
H

MeCN, RT, 20 h MeO

99 109 108
Abbildung 67: Reaktionsschema der initialen HydroPentafluorsulfanylierung von 99.
Durch die Verwendung von 108 veréndert sich neben dem erwarteten Produkt auch der
Reaktionsmechanismus. Zum besseren Verstindnis wurden verschiedene Studien zur
Mechanismusaufklirung durchgefiihrt. Um den ersten Schritt, die Reduktion von Ir'"! zu

160-161] Dieses

It'" zu iiberpriifen, wurde ein Stern-Volmer-Experiment durchgefiihrt.[
sollte zeigen, ob es zu einer direkten Interaktion zwischen Ir(ppy)s und 108 kommit.
Dazu wurde die Lumineszenz von Ir(ppy)s gemessen und eine ansteigende Menge 108
zugegeben. Durch die ansteigende Menge eines StoB3partners sollte im Falle einer Inter-
aktion die Lumineszenz des Katalysators abnehmen, da die Energie des angeregten
Zustandes dann nicht mehr durch Emission abgegeben wird, sondern in Form eines
StofBes iibertragen wird. Wie in Abbildung 68 zu sehen, sinkt die Lumineszenz des
Katalysators mit zunehmender Konzentration des verwendeten Hantzsch-Esters 108.
Dabei wurde bei einem Verhéltnis von 1:1 begonnen, bis zu einem Verhiltnis von 1:40.
Aus den Maxima der Intensititen der Katalysator-Lumineszenz lisst sich durch Zuhil-
fenahme der Stern-Volmer-Gleichung die Stern-Volmer-Ldschungskonstante Ksy er-
rechnen. Fiir diesen Fall genligt eine gekiirzte Form der Stern-Volmer-Gleichung Glei-
chung (1). Aus der Gleichung ergibt sich eine Ksy von 8.2 1/mol, was in der typischen

GroBenordnung fiir vergleichbare Systeme liegt.[!®%]

75



6 Hydropentafluorsulfanylierung von Alkinen
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Abbildung 68: Stern-Volmer-Experiment von Ir(ppy)s gegen 108. Emissionsmessungen steigender Konzentrationen
von 108 gegen 100pM Ir(ppy)s; Stammldsungen in Methanol wurden entsprechend verdiinnt.
[Q]: Konzentration Quencher; I: Intensitit der Lumineszenz; lo: Intensitét der Lumineszenz ohne Quencher.
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Das es zu einer Interaktion zwischen Ir(ppy)s und 108 kommt, konnte auch in den Cyc-
lovoltammetrie-Experimenten gezeigt werden. Dazu wurden in einem geeigneten Expe-
riment-Aufbau zuerst die Redox-Halbstufe von Ir(ppy); aufgenommen (Abbildung
69, rot), dies musste aufgrund der Sauerstoffempfindlichkeit der Ir''-Spezies im Argon-
Gegenstrom erfolgen. Anschlieend erfolgte die Zugabe von 108 im Dunkeln
(Abbildung 69, blau). Der primire, photoinduzierte Elektronentransfer wurde anschlie-
Bend durch Belichtung des Reaktionsgemisches induziert, es konnte ein Abflachen der
Ir'"/Ir'™-Reduktionshalbstufe beobachtet werden, wodurch die reduktive Halbstufe des
Hantzsch-Esters 108 besser zu erkennen war. Die Halbstufe der Oxidation von Ir'! zu
Ir' war weiterhin zu sehen. Daraus kann geschlossen werden, dass die Reduktion zu Ir"
nach Belichtung nicht mehr elektrochemisch ablduft, sondern durch den Elektronen-
iibertrag zwischen Ir(ppy)s und 108. Die Oxidation zuriick zu Ir'"" liuft dann nach wie
vor elektrisch durch das angelegte Potential ab (Abbildung 69, griin). Weiter ergab sich
auch eine neue Spezies mit einer doppelten Halbstufe zwischen -2,3 V und -2,5 V.
Diese konnte ebenso in der Belichtung von 108 als Kontrolle beobachtet werden. Denk-
bar ist ein Abbauprodukt von 108, dass durch dessen Belichtung entsteht. Die Zugabe
von SF¢ wurde sowohl im Dunkeln als auch unter Belichtung vorgenommen. Wird SF¢
im Dunkeln zugegeben, sind alle einzelnen Halbstufen entkoppelt zu sehen, da diese
elektronisch ablaufen und nicht durch Elektronentranfer. Wird das gleiche Experiment
unter aktiver Belichtung durchgefiihrt, kann eine vollstdndige Loschung beider Halbstu-
fen beobachtet werden, da die Reduktion nun iiber den Elektronentransfer von 108 auf
den PRK und die Oxidation iiber den Elektronentransfer von Ir(ppy); auf das SF¢ ab-
lduft. Aufgrund der in den Experimenten auftretenden gro3en Differenzen in den Strom-
stairken wurden zur Auswertung der Spektren nach Zugabe von SFs die 1. bzw. 2. Ablei-
tung gebildet, um oOrtliche Verdnderungen im Cyclovoltammogramm besser sehen zu
konnen. Es wurden ebenso von allen Einzelkomponenten Cyclovoltammogramme im
Dunkeln und unter Belichtung als Kontrollen aufgezeichnet, diese sind im Spektrosko-

pischen Anhang (Kapitel 12) zu finden.
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Abbildung 69: Cyclovoltammogramm zur Mechanismusaufkldrung. Messungen in 0,1 M TBAPF-Leitsalzlosung in
Acetonitril im Argon-Gegenstrom.

Parallel dazu wurden fiir ein bessere mechanistisches Verstindnis auch Kernspinreso-
nanzspektroskopie-Belichtungsstudien (engl. nuclear magnetic resonance, NMR)
durchgefiihrt. Die Daten dazu wurden dankenswerterweise von Max Fliigge zur Verfii-
gung gestellt. Analog zu den Cyclovoltammetrie-Studien wurden hier Daten in allen
Permutationen der Reaktanden erhoben. Wie auch in den CV-Experimenten zu be-
obachten, zeigt die Belichtung des Hantzsch-Esters 108 einen Abbau, der auch hier
beobachtet werden konnte. Dies war sowohl unter Argon- wie auch SFs-Atmophére zu
beobachten. Die Bildung eines Abbauprodukts war aber die einzig ablaufende Reaktion.
Wie angenommen, zeigte auch Ir(ppy)s keine direkte Interaktion mit dem SFs, die
NMR-Daten zeigten keine Verdnderung auch nach ldngerer Belichtung. Die Belichtung
einer Mischung aus Ir(ppy)s und 108 unter SFs-Atmosphire im '"F-NMR-Spektrum die
Bildung einer neuen Fluorspezies, dies ist nur durch eine Aktivierung des SF¢ moglich.
Dies konnte nur in dieser Permutation beobachtet werden. Bei der dabei entstehenden
Fluor-Spezies handelt es sich vermutlich um eine silylierte Fluorspezies (Abbildung
70). Diese entstehen bei der Zersetzung der Glasinnenwand des NMR-Rohrs durch die
bei der Aktivierung von SF¢ entstehenden SFs-Radikale.
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Abbildung 70: NMR-Belichtungsexperiment. Abbau von SFs unter Belichtung lediglich in Anwesenheit von
Ir(ppy)s und 108 detektierbar.

Weiter sollten die experimentellen Daten durch quantenmechanische Rechnungen (dich-
tefunktionaltheoretische Rechnungen, DFT) gestiitzt werden. Diese wurden von
Dr. David Rombach durchgefiihrt und die Daten dankenswerterweise zur Verfiigung
gestellt.  Die  entsprechenden = Werte  wurden  mithilfe der  Methode
RI/CPCM/DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ, unter Verwendung der auf
RI/CPCM/DFT/M062X/dhf-TZVP/D3(0) optimierten Geometrien, berechnet.!163-166]
Alle Rechnungen wurden fiir das bereits verwendete 4-Methoxyphenylacetylen 99 wie
auch das unsubstituierte Phenylacetylen 100 durchgefiihrt. Alle erhaltenen Daten wer-
den fiir 99 angegeben, die fiir berechneten Werte fiir 100 werden jeweils in Klammern
angegeben. Zur Ubersichtlichkeit werden die Intermediate und Ubergangszustinde der

Rechnung mit a fiir das 99 und b fiir 100 gekennzeichnet.

Die berechnete, freie Gibbs-Energie weist auf ein mogliches Gleichgewicht der Verbin-
dung 99 mit dem =n-Komplex 110a/b hin, diese ist mit einer Energie von
AG = 5,4 kcal/mol (b: 6,0 kcal/mol) leicht endergonisch. Die Analyse der Geometrie
dieses Komplexes ergab einen Abstand des Schwefelatoms der SFs-Gruppe zum
n-System von 99 von 3,00 A (b: 3,06 A). Damit liegt dieser Abstand sehr nahe am
Bindungsabstand des resultierenden Vinylradikal-Komplexes 111a/b, die hier berechne-
ten Bindungslinge betriigt 2,79 A (b:2,96 A). Dies weist auf einen frithen, damit edukt-
dhnlichen Ubergangszustand hin, was die niedrige Energiebarriere von 0,9 (b: 1,5)
kcal/mol erklért. Das entstehende E-zentriertes Radikal 112a/b ist energetisch stabiler

als das Edukt 99, die Riickreaktion zum Radikal-Komplex hat eine energetische Barrie-
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re von AG* = 9,8 kcal/mol (b: 10,8 kcal/mol). Diese niedrige Barriere AGr ist Indikator
fiir ein moglicherweise vorliegendes dynamisches Gleichgewicht des Radikals 112a/b
mit dem Edukt 99. Versuche, den Ubergangszustand fiir ein mogliches Z-zentriertes
Radikal zu berechnen, scheiterten. Sobald die voroptimierten Geometrien aufgehoben
wurden, konvergierten die Strukturen zum E-zentriertes Radikal 112a/b. Das legt nahe,
dass es einen instabilen Sattelpunkt der Potentialhyperflaiche gibt, der zur Bildung des
E-Produkt fiihrt, die Potentialhyperflache aber dazu tendiert, zum stabileren Z-Produkt
abzufallen. Dies deckt sich auch mit den experimentellen Daten, nach denen mehrheit-

lich Z-Isomer des Produkts 99 bzw. 100 entsteht.

AG -
3.15A7: 3.00A ‘4‘—" " 296A

KA
179.2% 1 P \)-e/-;;m‘
ST, S
V,J—' o 143A1,20A)
7 111b

100 + SF ) AL S EEE PP Mrk

99 + SFs

113/109

Abbildung 71: Energieprofil des theoretisch untersuchten, vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus. Die Rechnun-
gen wurden mit der Methode DLPNO-CCSD(T) in Methanol durchgefiihrt.
Alle Energien sind in kcal/mol angegeben.

Es wird angenommen, dass die Bildung des E-Isomers 109-E zumindest teilweise durch
die Photoisomerisierung von 109 abliuft. Es wurden verschiedene Experimente dazu
durchgefiihrt, die Bestrahlung von 109 mit 365 nm fiihrte zu Bildung des Isomers
109-E, wohingegen bei der Belichtung mit 450 nm in Abwesenheit eines Sensibilisators
keine Isomerisierung beobachtet werden konnte. Wird Ir(ppy);s als Triplett-
Sensibilisator hinzugegeben, kann auch unter Belichtung mit 450 nm Isomerisierung
beobachtet werden. Bei der Betrachtung des Absorptionsspektrums von 113, dem un-
substituierten Derivat der Pentafluorsulfanylierten Verbindung, ldsst sich eine sehr

geringe Oszillatorstirke bei 365 nm beobachten (Abbildung 72). In beiden Féllen der
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erfolgreichen Isomerisierung lésst sich ein photostationdrer Zustand bei einem Isome-
renverhdltnis von 83 zu 17 (Z zu E) beobachten. Die experimentellen Befunde legen die
Moglichkeit nah, dass die geringe Menge des E-Isomers 109-E durch eine sekundére
Sensibilisierung des Reaktionsproduktes 109 durch Ir(ppy); entstehen.

1.0

Absorption
=)
(9]
1

— 113
— 113 + Ir(ppy);

0.0 - T - 1
300 400 500

Wellenlédnge / nm

Abbildung 72: Absorptionsspektrum von 113 (schwarz). Zugabe von Ir(ppy)s (rot).

Es wird angenommen, dass das Produkt 109 durch einen Wasserstoffatom-Transfer
(engl. hydrogen atom transfer, HAT) entsteht. Auch hierzu wurden quantenchemische
Rechnungen durchgefiihrt. Untersucht man die Wasserstoff-Abstraktion des Hantzsch-
Esters so erhdlt man eine fiir den HAT eines der Kohlenstoff-gebundenen Wasserstoff-
atome am Pyridingrundgeriist, so erhédlt man eine berechnete Triebkraft von
AGr = -19,0 kcal/mol. Verglichen damit ergib sich fiir die Abstraktion des Stickstoffge-
bundenen Wasserstoffatoms lediglich eine Energie von AGr = -7,2 kcal/mol (Abbildung
73). Zur Stiitzung der rechnerischen Daten und um dadurch die Herkunft des Wasser-
stoffatoms zu kldren, wurden fiir Deuterium-Markierungsstudien verschiedene
’D-markierte Hantzsch-Ester-Derivate 114-116 dargestellt und in der Reaktion einge-
setzt.17] Zusitzlich wurde die Reaktion in deuteriertem Losungsmittel (MeOD-d4)

durchgefiihrt, um dieses als moglichen Wasserstoffatom-Donor auszuschlieBen. Es
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konnte ein qualitativer Einbau von Deuterium lediglich bei den Hantzsch-Ester-

Derivaten 115 und 116 beobachtet werden. Die Verwendung von 114 und auch deute-

riertes Methanol CD3OD zeigen keine bzw. kaum Bildung von 109-D. Diese Ergebnisse

lassen darauf schlieBen, dass die Wasserstoffatome vom Pyridingeriist stammen. Dies

stlitzt die zuvor errechneten Daten fir die Wasserstoff-Abstraktion.

A SF¢

Ir(ppy);
5,00 Aq. 114-116

/©/ 1,00 Aq. 2,6-Lutidin
MeO 450 nm
MeOH / CD,0D
20 h, 20 °C
99
D D
|
N N
D H
114 115

D

MeO

109-D

D D

EtO,C CO,Et

AGg = -7,2 kcal/mol

H

H
EtO,C CO,Et
T
N
H

EtO,C CO,Et
T
N

Abbildung 73: Untersuchung des Wasserstoffatom-Transfers. A: Deuterium-Markierungsexperiment unter Verwen-
dung verschiedener Hantzsch-Ester 114-116 und deuteriertem Methanol CD3OD. B: Berechnung der Energien der

Wasserstoffabstraktion an 108.
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Zu Bestitigung der radikalischen Zwischenstufe dieser Reaktion wurde bicyclische
B-Pinen verwendet.['®®] Die Reaktion ergab das gedffnete Cyclohexen-Addukt in einer
Ausbeute von 10 %, das lediglich durch eine radikalische Zwischenstufe erkldrt werden

kann.

SF,
Ir(ppy);
5,00 Aq.108 SFs
1,00 Aq. 2,6-Lutidin
450 nm
MeOH, 20 h, 20 °C
117 118
10 %

Abbildung 74: Radikal-Trapping von B-Pinen von 117 zum Ring6ffnungsprodukt 118.

Auf Basis der dargestellten mechanistischen Experimente wird der in Abbildung 75
dargestellte Reaktionsmechanismus vorgeschlagen. Nach der Bestrahlung von Ir(ppy)s
kommt es zur photoinduzierten Reduktion von Ir'"" durch 108 bzw. durch das Radikal
108". Die erzeugte Ir''-Spezies kann im Elektronen-Riicktransfer SF¢ aktivieren, dieses
zerfillt in SFs-Radikal und Fluorid-Ion. Es kommt zum radikalischen Angriff des Al-
kins 99. Das intermedidre SFs-Vinylradikal wird durch einen HAT mit 108 bzw. dem
Radikalkation 108" in das SFs-Styrylprodukt 109 tiberfiihrt. Wie aus Abbildung 75
entnommen werden kann, werden fiir die Schritte, an denen 108 beteiligt ist verschiede-
ne Permutationen angegeben, da keine Evidenz vorliegt, in welcher Reihenfolge diese
Schritte ablaufen. In beiden Fillen entsteht 108°, welches durch den Zusatz einer Base
deprotoniert wird, wodurch das entsprechende Pyridinderivat 119 entsteht. Dieses konn-

te sowohl per GCMS detektiert werden als aus der Katalysemischung isoliert werden.
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Abbildung 75: Postulierter Katalysezyklus zur HydroPentafluorsulfanylierung von 99 bzw. 100. Angabe alternativer
Reaktionspfade fiir die Reihenfolge von Elektronentransfer und HAT des verwendeten Hantzsch-Esters 108.

Wie in Abbildung 73 zu sehen, wurden fiir diese Experimente nicht die urspriinglichen
Reaktionsparameter (Abbildung 67) verwendet. Neben den mechanistischen Untersu-
chungen wurden zur Optimierung der Reaktionsausbeute durchgefiihrt. Wie bereits in
vorherigen Untersuchen festgestellt wurde, konnte ohne Zugabe von 108 keine Ausbeu-
te erzielt werden. Nachdem die initiale Reaktion mit 1,20 Aq. 108 12 % Ausbeute von
109 ergab, wurde diese Menge auf 5,00 Aq. 108 erhdht, um eine schnellere Reduktion
des Katalysators zu erhalten und auch um die Wahrscheinlichkeit eines HAT zu erho-
hen. Dies erhohte die Ausbeute von 12 % auf 20 %. Aufgrund einer besseren Loslich-
keit des Hantzsch-Esters 108 und einer gesteigerten Ldslichkeit von SF¢ wurde das

Losungsmittel von Acetonitril zu Methanol geéndert, was in einem Anstieg der Ausbeu-
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te auf 25 % resultierte.!'®”! Eine Anderung der Temperatur auf 35 °C erhohte die Aus-
beute auf 31 %, jedoch resultierte daraus auch ein groBerer Verbrauch des Edukts, was
bei einer Verldngerung der Reaktionszeit auf 65 h weiterhin nur 31 % Ausbeute ergab.
Das Absenken der Temperatur auf 10 °C senkte auch die erhaltene Ausbeute, dies ist
auf eine schlechtere Loslichkeit des Hantzsch-Esters 108 bei dieser Temperatur zuriick-
zufilhren. In der Reaktion konnte neben der Produktbildung auch die Bildung einer
Pyridin-Spezies detektiert werden. Dies geschieht infolge des Elektronentranfers auf
den Katalysator und Wasserstoffatomtransfers auf die open shell-Spezies 112a. Zur
Bildung des entsprechenden Pyridinderivats wird ein Proton (H") als Nebenprodukt
freigesetzt. Durch die Zugabe der Base 2,6-Lutidin (1,00 Aq.) als Protonenfiinger konn-
te die Ausbeute auf 58 % erhoht werden. Der Zeitpunkt der Deprotonierung des Hantz-
sch-Esters 108 ist nicht geklért, doch konnte gezeigt werden, dass diese einen vorteil-
haften Einfluss auf die Reaktion hat. Weiter konnte festgestellt werden, dass geringe
Mengen an Wasser im System ebenfalls von Vorteil sind. So fiihrt die Verwendung von
Losungsmitteln in HPLC-Reinheit (engl. high performance liquid chromatography)
statt trockener Losungsmittel zu erhdhten Ausbeuten von 78 %. Durch eine Verldnge-
rung der Reaktionszeit auf 65 h konnte 109 in quantitativer Ausbeute (> 99 %) erhalten
werden. Wie dem dargestellten Mechanismus in Abbildung 58 entnommen werden
kann, ist die Bildung des SFs-Radikaladdukts 112a iiber den direkten Radikalangriff der
Dreifachbindung des Alkins mdglich. Dadurch kann die ineffiziente Radikal-Radikal-

Rekombination wie in der Reaktion mit PPTA 50 notwendig, vermeiden werden.
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Tabelle 5: Optimierung der Reaktionsparameter zur HydroPentafluorsulfanylierung von 99.

SF,
/©/ x,x Aq. 108 /@/\
SF5
MeO Lomgemitl
99 Temé):irtatur 109
Eintrag Reaktionsparameter Ausbeute von 109 / %
1 ohne 108 -
2 1,20 Aq. 108 12
3 5,00 Aq. 108 20
4 Methanol als Losungsmittel 25
5 35°C 31@
6 10 °C 26®
7 1,00 Aq. 2,6-Lutidin 58©
8 HPLC-Methanol 78
9 65 h Reaktionszeit >99

@ pei deutlich hoheren Umsatz. ®

© die Zugabe von 0,5 bzw. 2,0 Aq. senkte die Ausbeute stark.

wurde aufgrund wesentlich schlechtere Loslichkeit verworfen.

Nachdem neben der Aufklidrung des Mechanismus nun auch die Reaktionsparameter
optimiert wurden, sollte die Substratbreite der Reaktion erweitert werden. Die quanten-
chemischen Rechnungen ergaben eine Gleichgewichtsreaktion zwischen den verwende-
ten Alkinen und den entstehenden Vinylradikalen, dieses Radikal kann durch eine elekt-
ronenreichere Struktur, wie es bei 99 der Fall ist, besser stabilisiert werden. Daher
iiberrascht es nicht, dass die Ausbeuten fiir elektronenreiche Substrate sehr viel h6her ist
als fiir elektronendrmere Substrate, sofern diese iiberhaupt aktivierbar sind. Fiir das

unsubstituierte Phenylacetylen 100 konnte nach 20 h eine Ausbeute von 45 % fiir das
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Produkt 113 erhalten werden, auch hier fiihrte eine Verlingerung der Reaktionszeit zu

quantitativer Ausbeute (Abbildung 76).

m SFs ©/\ﬂ SFs ©\/\w SFs
MeO OMe

109 113 120
78% 45% 44 %,
99%@ 99%®
X s SF5 X s SF5 X s SF5
©/\/ /@/\,ﬂ HO\/©/\PN
OMe

121 122 123

30 % 44 % 30 %
/@/\ﬂ SF; = /©/

Br A0 NC
o
124 125 126
7 % 0 % 0 %

Abbildung 76: Uberblick der phenylacetylenbasierten SFsH-Addukte 109, 113, 120-124. Kein Umsatz der Verbin-
dungen 125 und 126. Ausbeuten wurden mittels '’F-NMR-Spektroskopie ermittelt.
@ Ausbeute fiir die Reaktionsdauer von 65 h.

Neben dem para-Methoxyphenylacetylen 99 wurden auch das ortho- und meta-Derivat
127 bzw. 128 auf einen moglichen sterischen Einfluss untersucht. Es ergaben sich Aus-
beuten von 44 % fiir 120 bzw. 30 % fiir 121. Die geringere Ausbeute des ortho-Derivats
lasst sich durchaus durch sterische Griinde erkldren. Die Ursache fiir die wesentlich
geringere Ausbeute des meta-Derivats kann im gednderten Vorzeichen des Orbitalkoef-

1701 Dieses fiihrt mdglicherwiese zu einer schlechteren Uberlappung der

fizienten liegen.!
Grenzorbitale, was eine geringere Reaktionsausbeute zur Folge haben kann. Aus dem
ethynylfunktionalisierten Toluol 129 kann in einer Ausbeute von 44 % das SFsH-
Addukt 122 erhalten werden. Durch den vorlegenden +1-Effekt ist dieser Aromat leicht
aktiviert, was in einer guten Ausbeute in dieser Reaktion resultiert. Wird ein Wasser-
stoffatom der Methylgruppe durch eine Hydroxyfunktion ersetzt, kann der entsprechen-
de Benzylalkohol 130 ebenfalls in der Katalyse eingesetzt werden. Das daraus resultie-

rende SFsH-Addukt 123 kann in einer Ausbeute von 30 % erhalten werden. Je

deaktivierter und elektronendrmer das System wird, desto mehr sinken die Ausbeuten.
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So kann in der Reaktion von 131 lediglich 7 % des bromsubstituierten Derivats 124
erhalten werden. Noch elektronendrmere Verbindungen wie der entsprechende Methyl-

ester 125 oder das Nitril 126 konnen nicht mehr aktiviert werden.

Die Untersuchung aliphatischer terminaler Alkine ergaben je nach Linge der Kohlen-
stoffkette Ausbeuten zwischen 9 — 12 % fiir die Produkte 132-134. Im Fall der kiirzeren
Ketten wird eine starke Fliichtigkeit der Verbindungen angenommen, weshalb die Aus-
beuten hier moglicherweise auch hoéher sein konnten. Das verwendete Ethynyl-
Cyclohexan 135 ergab eine geringe Ausbeute von 3 %. Die Verwendung von
3,3-Dimethylbutin 137 ergab keine Bildung von SFs-funktionalisiertem Produkt. Neben
den bisher nur terminalen Alkinen wurden auch die internalen Alkine
1-Phenyl-1-propin 138 und 1-Phenyl-1-butin 139 untersucht. Die entsprechenden SFsH-
Addukte 140 und 141 konnten jedoch nur in Spuren erhalten werden.

=
NN g SNNFTVSF
132 133
12 % 9 %
NN NF g O\/m >I\
: Sy X
134 136 137
12 % 3%
X X
SFs SFs
140 141
<1% <1%

Abbildung 77: Uberblick der weiterer SFsH-Addukte 132-136 ,140 und 141. Kein Umsatz der Verbindung 137.
Ausbeuten wurden mittels '’F-NMR-Spektroskopie ermittelt.

In diese Kapitel konnte eine neue Methode zur Synthese von SFs-funktionalisierten
Molekiilen etabliert werden. Der Mechanismus fiir die Darstellung von 109 konnte
unter Verwendung verschiedener Methoden entschliisselt werden. Dadurch konnte im
Folgenden die Ausbeute fiir die Stammverbindung 109 optimiert werden. Zum Schluss
wurde die entwickelte Methode auf weitere, hauptsidchlich elektronenreiche Phe-
nylacetylene ausgeweitet. Fiir die zuletzt gezeigten elektronenarmen und aliphatischen

Alkine sowie internale Dreifachbindungen konnten jedoch nur geringe Ausbeuten erhal-
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ten werden. Hierfiir bedarf es hinsichtlich hoherer Ausbeute weitere Optimierung der

Reaktionsparameter.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit war es mdglich, eine gro3e Anzahl an a-Methyl- und Phe-
nylstyrol-Derivate darzustellen und diese elektrochemisch auf ihre Oxidationpotentiale
zu untersuchen. Diese sollten als potenzielle Substitute fiir die Aktivierung von SFe
dienen. Dabei wurde im wesentlichen Diphenylethylen mit verschiedensten funktionel-
len Gruppen modifiziert, es konnten dariiber hinaus auch heterozyklische Ethylenderi-
vate dargestellt werden. Weiter konnte durch ihren Einsatz in der Photoredoxkatalyse
zur Aktivierung von SF¢ Grenzen dieser Reaktion ausgetestet werden. Im Zuge dessen
konnte das Konzept der redox-convertibles entwickelt werden, nachdem es moglich
war, stark elektronenreiche Derivate des DPEs wie amin- oder hydroxyfunktionalisierte
Verbindungen durch eine vorherige Funktionalisierung fiir die Aktivierung von SFs
verwendbar zu machen und diese Funktionalisierung im Nachgang erfolgreich zu ent-

fernen.

60 -

50 4 ®

40

304 S

Ausbeute / %

20 4

101

=, 7 0 ot b H |
2 14 16 18 20 22 24
E../V

O+ = =
06 08 1.0 1

—

Abbildung 78: Konzept der redox-convertible groups. Der redox-aktive Bereich fiir die Pentafluorsulfanylierung von
Diphenylethylen-Derivaten liegt zwischen Eox = 1,20 V (besser iiber 1,60 V) und 2,10 V. Substrate auBerhalb dieses
Bereiches miissen chemisch umgewandelt werden und koénnen nach erfolgreicher Pentafluorsulfanylierung erneut
umgewandelte werden.[7¥]
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Im Weiteren konnten die neuen N-Phenyl-Phenothiazine 78-81 dargestellt und vollstén-
dig elektro- sowie spektrochemisch untersucht werden. Die erhaltenen, stark reduktiven
Katalysatoren wurden anschlieend in ihrer katalytischen Aktivitdt in der Pentafluorsul-
fanylierungseaktionen von Styrolderivaten untersucht. Unerwarteterweise wurde festge-
stellt, dass mit diesen Katalysatoren weder bessere Ausbeuten der Substrate 51 und 91
erhalten werden, noch war es moglich damit schwerer zugangliche Substrate zu aktivie-
ren, die mit dem funktionalisierten PPTA 50 ebenfalls nicht umsetzbar sind. Wéhrend
eine Verbesserung der Pentafluorsulfanylierung ausblieb, konnten diese Katalysatoren
dennoch in ihrer Aktivitdt in Methoxylierungsreaktion untersucht werden. Hierbei
stellte sich heraus, dass 78-81 gute bis moderate Ausbeuten in der Methoxylierung von

a-Methylstyrol erzielen konnten.

T e
OO U0 A0 U

78 79 80 81

Abbildung 79: Darstellung neuartiger elektronenreicher Aryl-Phenothiazine.[1%3]

Es konnte eine neue Methodik zur Aktivierung von SF¢ durch die Verwendung von
Ir(ppy)s als Photoredoxkatalysator etabliert werden. Dabei konnte die Ausbeute der
Reaktion von 1,1-Diphenylethylen mit SFs unter Verwendung von sichtbarem Licht auf
88 % optimiert werden. Anders als bei der Verwendung von PPTA kommt es hier nicht
zu einer zweiten Anregung des Katalysators. Das entstehende SFs-Radikal wird an die
Doppelbindung des Ethylens addiert und das daraus resultierend Radikal-Addukt wird
im Folgeschritt durch die Ir'"/Ir'"™-Halbstufe oxidiert.

Zuletzt war es moglich unter Verwendung von Ir(ppy)s Alkine zu aktivieren. Durch
Zugabe des Hantzsch-Esters 108 konnten diese durch eine HydroPentafluorsulfanylie-

rung in die entsprechenden Alkene umgewandelt werden. Hierzu erfolgten umfangrei-
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che mechanistische Studien unter Zuhilfenahme von UV/Vis-Absorptions, Emissions-,
CV- und NMR-Messungen sowie DFT-Rechnungen. Nach der Aufkldrung des Mecha-
nismus konnte diese neue Methodik zur Ausweitung des Substratspektrums verwendet
werden. Es konnte dabei eine gute Tolerierbarkeit elektronenreicher, terminaler Phe-
nylacetylen-Derivate in diesem Reaktionstyp festgestellt werden. Aliphatische Alkine
und auch Alkine mit internaler Dreifachbindung zeigten ebenfalls die Bildung von
SFs-funktionalisierten Verbindungen, jedoch ist hierzu eine weitere Anpassung der
Reaktionsparameter notwendig. Durch diese Methodik konnte die zuvor notwendige
Radikal-Radikal-Rekombination umgangen und somit ein effizienterer Katalysezyklus

geschlossen werden

é "SFsH"
\ R
| 450 nm
d = Ir(ppy)s
Hantzsch Ester

Abbildung 80: Addition von SFsH an Alkine bzw. Phenylacetylen-Derivate.
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Wie zuletzt dargestellt eignet sich die hier etablierte Methode fiir die HydroPentaflu-
orsulfanylierung von elektronenreiche Phenylacetylen-Derivaten, es werden sehr gute
bis gute Ausbeuten erzielt. Eine Schwiche dieser Methode besteht darin elektronenarme
Derivate oder auch aliphatische Substrate zu aktivieren, hier ist eine Optimierung der
Reaktionsparameter notig. Wie die durchgefiihrten Rechnungen zeigen, handelt es sich
bei der Addition des SFs-Radikals um eine Gleichgewichtsreaktion, eine schnellere
Reaktion oder eine Verschiebung dieses Gleichgewichts wiirde demnach in einer besse-
ren Ausbeute resultieren. Neben Alkinen wire es sicherlich auch interessant Alkene in
dieser Art von Reaktion einzusetzen, wodurch SFs-Alkanen erhalten werden wiirden.
Dies ist grade dahingehend interessant, den chemischen Raum hinsichtlich aliphatischer

SFs-Verbindungen weiter zu vergroBern.

Neben dem hier gezeigten Wasserstoffatomtransfer, wire auch ein Schweratomtransfer
wie beispielsweise ein Bromatomtransfer an Alkinen denkbar, die durch eine solche
Reaktion erhaltenen SFsX-Verbindungen sind ein interessante Verbindungsgruppe auch

vor allem weil sich fiir eine Vielzahl an Folgereaktionen eignet.

L1 et al. beschreiben die mdgliche Aktivierung von Aryl-CFs-Verbindungen durch die
Anwendung von Hantzsch-Ester-Anionen.!!”!) Solche trifluoromethylierte Verbindun-
gen weisen ein enormes Reduktionspotential auf, eine Aktivierung solcher Verbindung
ist eine Indikation dafiir, dass auch SFs¢ damit aktiviert werden konnte. Dies wiirde
einerseits dafiir sorgen, dass man auf den ohnehin sehr teuren Iridium-Katalysator ver-
zichten konnte, andererseits er6ffnet es ebenfalls Tore zu neuen Reaktivititen. Hantz-
sch-Ester als solche sind, stark modular verdnderbar, es lassen sich physikalischen
Eigenschaften wie Loslichkeitsverhalten und Absorption verdndern. Zudem gibt es
bereits Beispiele fiir den Transfer kleiner organischer Reste 4-alkylsubstitierter Hantz-

sch-Ester, dies wiirde demnach SFsR-Additionen méglich machen.!'”?!
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Abbildung 81: Denkbares Reaktionsschema der Aktivierung von SF¢ durch das Hantzsch-Ester-Anion.

R: Carbonsédureester
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9.1 Prdparatives Arbeiten

Reagenzien

Reagenzien, die fiir die durchgefiihrten Katalysen und die organische Synthese verwen-
det wurden, wurden von ABCR, ARCOS ORGANICS, BLDPHARM, CARL ROTH, FISHER
SCIENTIFIC, MERCK, TOKYO CHEMICAL INDUSTRY (TCI) sowie VWR bezogen und ohne

weitere Aufreinigungsschritte verwendet.
Losungsmittel

Trockene Losungsmittel fiir Reaktionen unter Ausschluss von Luft und fiir Katalysen
wurden von THERMO FISHER bezogen. Sie wurden zum iiber Molsieb und unter Argon-
Atmosphdre gelagert. Des Weiteren wurden zur organischen Synthese und zur Aufrei-

nigung Lésungsmittel verwendet die der Reinheitsstufe p.a. (pro analysi) .
Schutzgas

Arbeiten mit sauerstoff- & feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden unter
inerter Atmosphédre aus Argon (Argon 5.0 99,999% Reinheit) durchgefiihrt. Dazu ver-
wendete Glasgerdte wurden zuvor mehrmals im Wechsel evakuiert und anschlieend
mit Argon begast. Um Ausschluss von Feuchtigkeit zu garantieren, wurden die verwen-
deten Glasggerite im Trockenschrank vorgetrocknet und bei zusitzlich Bedarf unter
Vakuum erhitzt. Verwendete Fliissigkeiten wurden unter Verwendung der freeze-pump-

thaw-Methode entgast.!!7]
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Arbeiten mit Schwefelhexafluorid

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Reaktionen mit Schwefelhexafluo-
rid (SFe) wurden in einer dafiir angefertigten Apparatur durchgefiihrt.”?! Der Aufbau
dieser ist schematisch in Abbildung 82 gezeigt. Die Apparatur erlaubt eine Volumen-
kontrolle des Gases. Des Weiteren wurden GlasgefiBen mit ] YOUNG®-Hahnen ver-
wendet, um eine Dichtheut bei Uberdruck zu garantieren. Um ein solches Gefil mit SFe
zu begasen, wurde das System zundchst evakuiert, anschlieBend wurde das System
durch SchlieBen der Hihne V1 und V4 geschlossen. Durch Offnen der Gasflasche
wurde die Apparatur mit SF¢ begast und nach Ausldsen des Uberdruckventils (1,1 bar)
wurden die Hihne V2 und V3 ebenfalls verschlossen. Durch Offnen der Hihne V4 und
V5 wurde das SFe im bereits mit fliissigem Stickstoff (-196 °C) eingekiihlte Reaktions-

gemisch ausgefroren.

Uberdruckventil

Argon /

V4

A\

Reaktionsgefal

Abbildung 82: Schematische Darstellung der SF¢-Gasapparatur.
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Diinnschichtchromatographie (DC)

Zur Durchfiihrung von Reaktionskontrollen wurden Diinnschichtchromatographien
(DC) angefertigt. Die dazu verwendeten Kieselgel-Fertigplatten mit Fluoreszenzindika-
tor wurden von MERCK bezogen (Kieselgel 60, Fas4, Schichtdicke: 0,250 mm). Zur
Visualisierung wurde die Fluoreszenz mit einer Wellenldnge von 254 nm geldscht oder
die Substanz durch ein geeignetes Fiarbereagenz sichtbar gemacht. Als Farbereagenz fiir
oxidierbare Substanzen wurde eine Kaliumpermanganat-Losung verwendet (Zusam-
mensetzung: 1,50 g KMnO4, 10 g K2COs, 1.25 mL 10 % NaOH , 200 mL Wasser). Um
Amine sichtbar zu machen, wurde eine 0.5%ige-Ninhydrin-Lésung als Sprayldsung

verwendet

Neben der analytischen Diinnschichtchromatographie wurden zur Isolation von Verbin-
dungen auch priparative Diinnschichtchromatographien durchgefiihrt. Dazu wurden
Kieselgel-Fertigplatten mit einem Glasriicken verwendet. Diese wurden von MILES

SCIENTIFIC bezogen (300-1700 micron, Fas4, 20 x 20 cm).

Saulenchromatographie (CC)

Zur Aufreinigung von Substanzen wurde Siulenchromatographie durchgefiihrt.!!74

Dazu wurde Silicagel mit einer PorengroBe von 60 A und einer KorngroBe von
40-63 um als stationdre Phase verwendet, dieses wurde von MERCK erworben. Als
mobile Phase wurde Losungsmittelgemische geeigneter Elutionskraft verwendet. In
Abhiéngigkeit der Loslichkeit der zu aufreinigenden Substanz, wurde diese entweder im
Eluenten geldst (wet load) oder auf der stationdren Phase adsorbiert (dry load). Kataly-

sen wurden aufgrund der geringen Ansatzgrof3e mittels Pipettenséule aufgereinigt.
Analysenwaagen

Ausbeutenbestimmungen und die Auswaage von Reagenzien Explorer analytic balance
der Firma OHAUS verwendet (Maximale Auswaage: 110g, Wigegenauigkeit
d=0,1 mg) .
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Belichtungsexperimente

Photochemische Experimente und Langzeitbelichtungen wurden mit einem Belich-
tungsaufbau durchgefiihrt, der dankenswerterweise von den Werkstétten der Universitét
Regensburg und des KIT gefertigt wurde (Abbildung 83). Bestrahlt wurde mit LEDs in

geeigneter Wellenlidnge:

365 nm: Nichia NVSU233A4

450 nm: Cree LED XLamp® XT-E Royal Blue LED
525 nm: Osram Oslon SSL 150 SMD LED

Es wurden GlasgefiBe mit abgeflachtem Boden und J YOUNG®-Hihnen als Reaktions-
gefdlle verwendet. Zur Temperaturkontrolle der Katalysen wurde ein Alpha RA 8-Kilte-

Thermostat von LAUDA verwendet.

Abbildung 83: Belichtungsaufbau mit Thermostat, Kiihlung und Lichtquelle.
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9.2 Analytik & Messmethoden

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Messungen von Kernspinresonanzspektren wurden auf folgenden Geriten durchgefiihrt:
BRUKER Advance 400 (Messfrequenz: 'H=400.13 MHz, !*C=100.62 MHz,
F = 376.50 MHz ) und BRUKER Advance DRX 500 (Messfrequenz: '"H = 500.13 MHz,
13C =125.77 MHz, "°F =470.55 MHz). Referenziert wurde nach der Empfehlung von
IUPAC.I'S! Die, als innerer Standard verwendeten, deuterierte Losungsmittel wurden
bei EURISOTOP und MERCK kommerziell erworben und deren chemische Verschiebun-

gen 9, angegeben in ppm (parts per million), sind im Folgenden aufgefiihrt:

CDCls 'H: § =7.26 ppm B3C:§=77.16 ppm.
MeCN-ds 'H: § =1.94 ppm B3C:§=1.32;118.26 ppm.
DMSO-ds 'H: § =2.50 ppm BC: §=139.52 ppm.
MeOD-d4 'H: §=3.31 ppm 3C: § =49.00 ppm.

[176] Die chemischen Verschie-

Erhaltene Spektren wurden nach FULMER referenziert.
bungen wurden zur Ubersichtlichkeit mit Punkt anstatt Komma als Trennzeichen ange-
geben. Fiir die Analyse und Quantifizierung von SFs-Spezies wurde das Zentrum des
NMR-Pulses O1P auf 5 ppm verschoben und die Relaxationszeit D1 auf 12 s gesetzt.
Zusitzlich wurde Trifluortoluol als interner Standard zugegeben ('°F: § = -63.72 ppm)

und die chemische Verschiebung auf diesen korrigiert.

Die Kopplungskonstanten J wurden in Hertz (Hz) angegeben. Die Beschreibung der
Multiplizititen wurden mit folgenden Abkiirzungen angegeben: s = Singulett ;
d =Dublett , t=Triplett , dd =Dublett vom Dublett , dp =Dublett vom Pentett ;

m = Multiplett, br = breites Signal .

Fiir die genauere Analyse der Molekiilstruktur neben 'H-NMR- und '*C-NMR-Spektren
auch verschiedene 2D-NMR-Korrelationsspektren gemessen. Um eine genaue Proto-
nenzuordnung machen zu kénnen wurde 'H-"H-COSY-NMR-Spektroskopie (correlati-

on spectroscopy) verwendet. Um 'C-NMR-Signale zuzuordnen wurden 'H-'3C-
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HSQC-NMR-Spektroskopie (heteronuclear multiple quantum coherence) und 'H-13C-
HMBC-NMR-Spektroskopie (heteronuclear multiple bond correlation) verwendet.

Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-

MS)
GC/MS-Chromatogramme wurden auf mit folgenden Geriten aufgezeichnet:

e BRUKER SCION 436-GC-MS/MS-TQ, bestehend aus einem BRUKER SCION 436
GC-Gaschromatographen mit RESTEK R#x-440-GC-Kapillarsdule (20 m x
0,18 mm x 0,18 pm) und einem EVOQ-GC-TQ-Premium Massenspektrometer.
Als Tragergas wurde Helium verwendet. Proben wurden bei einer Temperatur
von 250 °C injiziert.

e AGILENT 8860 GC/5977B MSD, bestehend aus einem AGILENT 8860 GC-
Gaschromatographen mit einer AGILENT J&W HP-5ms-GC-Kapillarsdule
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um) und einer 59778 GC/MSD-Einheit, als massense-
lektiver Detektor. Als Triagergas wurde Helium verwendet. Proben wurden bei

einer Temperatur von 250 °C injiziert.

Beide Gerite wurden mit folgender Messmethode verwendet:

Tabelle 6: Darstellung der verwendeten GC-MS-Messmethode.

Temperatur Heizrate / °C pro min Haltezeit / min Dauer/ min
90 - 1,00 1,00
200 15,0 2,00 10,0
320 15,0 5,00 23,0
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UV /Vis-Spektroskopie

Messungen von Absorptionsspektroskopischen Daten im sichtbaren und ultravioletten
Bereich wurden mittels Messung an einem Lambda 750 Spektrometer der Firma PER-
KIN-ELMER erhalten. Alle Messungen wurden in Quarzglas-Kiivetten der Firma STARNA
mit einem PTP 6+6 Peltier Element und einem Thermostaten F4391 der Firma HAAKE

bei 20 °C durchgefiihrt.

Fluoreszenzspektren wurden an einem Fluoromax-4 Fluorometer der Firma
JOBIN-YVON mit Peltier-Element aufgezeichnet. Diese wurden bei 20 °C durchgefiihrt

und gegen die Raman-Streuung des jeweilig verwendeten Losungsmittels korrigiert.
Massenspektroskopie (MS)

Massenspektroskopische Analysen erhaltener Molekiile wurden dankenswerterweise
von der Analytikabteilung des Instituts fiir Organische Chemie durchgefiihrt. Gemessen
wurden Proben mittels Elektrosprayionisation (ESI) mit dem geeigneten Probenkopf
auf einem FINNIGAN Mat95. Die Messungen wurden an einem Q Exactive Plus von

der Firma THERMO SCIENTIFIC durchgefiihrt.
Cyclovoltammetrie (CV)

Cyclovoltammogramme wurden in einem sauerstofffreien System in Argon-
Gegenstrom aufgenommen. Es wurde ein Interface 1010B Potentiostat der Firma GAM-
RY INTRUMENTS verwendet. Als elektrochemische Zelle diente ein geeignetes Schraub-
deckelglas. Die verwendete Arbeitselektrode bestand aus glassy carbon, die Gegen-
elektrode bestand aus Platin. Als Referenzelektrode wurde ein Ag/Ag*-System mit einer
Silberelektrode in Silbernitrat-Lésung (0.01 M in MeCN) verwendet. Die zu analysie-
rende Substanz wurde in einer 0,1 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat-Lésung
(TBAPF) im entsprechenden Losungsmittel aufgenommen. Zur Referenzierung wurde

Ferrocen (Fc/Fc") verwendet und die Daten anschlieBend in SCE umgerechnet.[!””]
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9.3 Organische Synthesen

9.3.1 Allgemeine Synthesevorschriften

Allgemeine Synthese A (Buchwald-Hartwig-Kupplung)

In einem Bérdelrandglas mit Riihrfisch wurden 10H-Phenothiazin (1,00 Aq.), Natri-
um-tert-Butanolat (2,50 Aq.), Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) (Pda(dba)s) (5
mol%/ 0,05 Aq.) und Tricyclohexylphosphan (PCys) (10 mol%/ 0,10 Aq.) vorgelegt.
Das Gefa3 wurde verschlossen und unter Argon-Atmosphére gesetzt. Anschlieend
wurde das entsprechende Arylbromid (1,50 Aq.) und trockenes Toluol zugegeben und
das Reaktionsgemisch fiir 24 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung
wurde mit Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte {iber wasserftrei-
em Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wurde unter vermindertem

Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde sdaulenchromatographisch aufgereinigt.

Allgemeine Synthese B (Wittig-Olefinierung)

In einem zuvor ausgeheizten Schlenkkolben mit Riihrfisch wurde Triphenylmethylp-
hosphoniumbromid (PPhsMeBr) (1,20 Aq.) in trockenem THF vorgelegt und auf 0 °C
gekiihlt. Dazu wurde n-Butyllithium (2.5M in Hexan / 1,20 Aq.) gegeben und das
Gemisch fiir 15 Minuten bei 0 °C geriihrt. Das zuvor ebenfalls in trockenem THF gelos-
te, entsprechende Keton (1,00 Aq.) wurde hinzugegeben und anschlieBend iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Beendigung der Reaktion wurde gesittigte Ammoni-
umchlorid-Losung zugegeben und das Gemisch mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Extrakte wurden iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das erhaltene Rohprodukt séu-

lenchromatographisch aufgereinigt.

Allgemeine Synthese C (Grignard-Reaktion)

In einem zuvor ausgeheizten Schlenkkolben mit Riihrfisch wurde das entsprechende
Keton (1,00 Aq.) bzw. das Weinreb-Amid in trockenem THF vorgelegt und das Ge-
misch wurde auf 0 °C gekiihlt. Dazu wurde tropfenweise 2-molare Phenylmagnesium-

bromid-Lésung in THF (2,00 Aq.) gegeben und anschlieBend wurde das Reaktionsge-
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misch fiir 18 h bei 50 °C geriihrt. Um die Reaktion zu beenden, wurde das Gemisch
erneut auf 0 °C abgekiihlt und langsam gesittigte Ammoniumchlorid-Losung zugege-
ben. Die Phasen wurden getrennt und die wissrige Phase zweimal mit Ethylacetat ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber wasserfreiem Magnesiumsul-
fat getrocknet, das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Um das
entsprechende Endprodukt zu erhalten, wurden anschlieBend individuelle Aufarbeitun-

gen durchgefiihrt, die an entsprechender Stelle beschrieben, wird.

9.3.2 Katalysevorschriften

Katalysevorschrift I

170 umol a-Methylstyrol 91 und 10 mol% PRK (78-81) wurden in 1,00 ml Methanol in
einem Schlenkrohr geldst und die Reaktionsmischung wurde mittels freeze pump thaw-
Methode fiir drei Zyklen entgast. Im Anschluss wurde das Gemisch unter Argon-
Atmosphére gesetzt und bei 35 °C fiir 20 Stunden mit 365 nm belichtet.

79-81 10 mol% OMe

365 nm, MeOH
35°C,20h

Abbildung 84: Allgemeines Reaktionsschema der Katalysevorschrift I zur Methoxylierung von a-Methylstyrol.

Katalysevorschrift 11

Die entsprechenden Methyl- bzw. Phenylstyrolderivate (0,1 mmol) wurden zusammen
mit 5mol% PPTA und 10mol% Cu(Il)-acetylacetonat in einem Schlenkrohr mit
J YOUNG®-Hahn zusammen mit einem Riihrfisch vorgelegt. Das GefdB wurde im
Wechsel 3-mal evakuiert und mit Argon geflutet. Danach wurde im Argon-Gegenstrom
1,00 ml trockenes Acetonitril (MeCN) per Spritze zugegeben. Sofern es sich bei dem
Edukt um eine Fliissigkeit handelte, wurde diese ebenfalls im Gegenstrom mittels Ep-
pendorf-Pipette zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde im Anschluss mittels freeze
pump thaw-Methode entgast. Im finalen Zyklus wurde dann SFs (2,8 bar) zum Gemisch
dazugefroren und das Gefal verschlossen. Das Gefdl wurde dann aufgetaut und fiir

21 h bei 20 °C mit 365 und 525 nm belichtet.
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SF¢
50 5mol% SF5
Cu(acac), 10mol% F

Me/Ph
365 nm, 525 nm, MeCN

20°C,21h
Abbildung 85: Allgemeines Reaktionsschema der Katalysevorschrift II zur SF¢-Addition an Styrolderivaten.

Katalysevorschrift I11

Die entsprechenden Alkin-Derivate (0,1 mmol) wurden in Abhéngigkeit des Aggregat-
zustandes abgewogen oder mittels Eppendorf-Pipette und zusammen mit
5 mol% Ir(ppy)s und 5,00 Aquivalenten Hantzsch-Ester 108 in einem Schlenkrohr mit
J YOUNG®-Hahn vorgelegt. AnschlieBend wurden 1,00 Aquivalente (Aq.) 2,6-Lutidin
und Methanol (1,00 ml) zugegeben und das Gefall wurde verschlossen. Das Reaktions-
gemisch wurde anschlieBend mittels freeze pump thaw- Methode entgast und wie in
Katalysevorschrift II beschrieben mit SFs versetzt. Das Katalysegemisch wurde dann

fiir 20 Stunden bei 20 °C mit einer Wellenldnge von 450 nm belichtet.

SFg
HE 108 5 Aq.
_ Ir(ppy); 5 mol% SF5
= 2,6-Lutidin 1 Aq. |

450 nm, MeOH
20°C,20h

Abbildung 86: Allgemeines Reaktionsschema der Katalysevorschrift 111 zur SFsH-Addition an Alkine.
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9.3.3 Synthese der Verbindungen

4-(1-Phenylvinyl)anilin 1

H,N ‘ ‘

Ci4Hp3N
195,10 g/mol

Die Verbindung 1 wurde nach der Allgemeinen Synthesevorschrift B dargestellt und
mittels Siulenchromatographie isoliert (Hexan: Ethylacetat (2:1), Rf =0,45). Dabei
wurden 500 mg 4-Amino-Benzophenon (2,53 mmol, 1,00 Aq.) umgewandelt und 1 in
einer Ausbeute von 96 % (477 mg, 2,44 mmol) als weiller Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCly) & (ppm) = 7.40 — 727 (m, 5H),
7.20 - 7.13 (m, 2H), 6.68  6.62 (m, 2H), 5.38 (d, ] = 1.4 Hz, 1H), 5.28 (d, J = 1.4 Hz, 1
H), 3.75 (s, 2H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § (ppm) = 149.91, 146.19, 142.23, 131.95, 129.40,
128.55, 128.18, 127.64, 114.81, 112.03.

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!”#
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tert-Butyl (4-(1-phenylvinyl)phenyl)carbamat 3

BocHN I I

C19H,NO,
295,16 g/mol

Die Synthese von 3 wurde nach Unsinn ef al. durchgefiihrt.[%”]

250mg 1 (1,28mmol, 1,00 Aq.) wurden zusammen mit 156mg 4-
(Methylamino)pyridin (DMAP) (0,130 mmol, 0,10 Aq.) in trockenem Acetonitril
(10 ml) in einem Schlenkkolben mit Riihrfisch vorgelegt. Zu diesem Gemisch wurden
im Argon-Gegenstrom 335 mg Di-tert-butyldicarbonat (Boc20) (1,53 mmol, 1,20 Aq.)
gegeben und das Reaktionsgemisch fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlieBend wurde das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt und der Riick-
stand in Diethylether und Wasser aufgenommen. Die wissrige Phase wurde 3-mal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden mit
NaHCOs-Losung und gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber wasserfreiem Mag-
nesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch aufgearbeitet (Hexan:
Ethylacetat (10:1)). In einer Ausbeute von 41 % (0,54 mmol, 160 mg) wurde das Pro-
dukt als gelbes Ol erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § =7.29 — 7.21 (m, 7H, 1), 7.18 — 7.10 (m, 2H, 2.3),
5.43 —5.37 (m, 2H, 4,5), 1.40 (s, 9H, 6).

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 295.15723 [M']; m/z (gefunden) = 295.06418 [M"].

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[!8]
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2,2,2-Trifluoro-N-(4-(1-phenylvinyl)phenyl)acetamid 4

SOR®
F3CJ\N
H

291,09 g/mol

Die Synthese von 4 wurde nach der Vorschrift von Okawa et al. durchgefiihrt.[!7!

In einem Schlenkrohr mit Riihrfisch wurden 100 mg 1 (0,513 mmol, 1,00 Aq.) vorge-
legt. Das Schlenkrohr wurde im Wechsel evakuiert und mit Argon geflutet und an-
schlieBend wurden 2,00 ml trockenes Tetrahydrofuran (THF) und 106 pl Triethylamin
(NEt3) (0,770 mmol, 1,50 Aq.) zugegeben. Das Gemisch wurde auf 0 °C gekiihlt und
71,3 pl Trifluoressigsdureanhydrid (TFAA) (0,513 mmol, 1,00 Aq.) zugegeben. An-
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch bis zum Erreichen der Raumtemperatur fiir 4 h
geriihrt. Das Gemisch wurde in Wasser und Ethylacetat aufgenommen, die organische
Phase abgetrennt und mit geséttigter Natriumchloridlosung gewaschen. Die organische
Phase wurde iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
unter verminderten Druck entfernt. Das Produkt wurde sdulenchromatographisch aufge-
reinigt (Hexan: Ethylacetat, 5:1). 4 wurde als beiger Feststoff in einer Ausbeute von

54 % (0,277 mmol, 81,0 mg) isoliert.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.76 (s, 1H, 1), 7.47 (dd, J = 8.6, 1.9 Hz, 2H, 2),
7.33-7.21 (m, 5H, 3), 7.19 (d, J = 1.8 Hz, 2H, 4), 5.40 (d, J = 1.9 Hz, 2H, 5).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § (ppm) = 149.12, 141.18, 139.83, 134.63, 129.36,
128.40 (d, J = 6.1 Hz), 128.09, 120.30, 114.90.

19F-NMR (376 MHz, CDCls): § = 75.67 (d, ] = 6.1 Hz).

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 292.08710 [M']; m/z (gefunden) = 292.09402 [M"].
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9 Experimenteller Teil

1-(4-(1-Phenylvinyl)phenyl)pyrrolidin-2,5-dion 5

WOR®
&y
(@]

Ci3HisNO,
277,11 g/mol

In einem Rundkolben mit Riihrfisch und Riickflusskiihler wurden 200 mg 1
(1,02 mmol, 1,00 Aq.) und 102 mg Bernsteinsiureanhydrid (1,02 mmol, 1,00 Aq.)
vorgelegt. Es wurden 71,0 ml Eisessig zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 16
Stunden unter Riickfluss geriihrt. Danach wurden 28,0 ml Essigsdureanhydrid zugege-
ben und das Gemisch fiir weitere 5 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Das Reaktionsge-
misch wurde im Anschluss auf 300 ml destilliertes Wasser gegeben und das iiber Nacht
stehen gelassen. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser und n-Pentan
gewaschen und danach unter vermindertem Druck getrocknet. Die Verbindung 5 wurde

als brauner Feststoff in einer Ausbeute von 48% (0,490 mmol, 135 mg) erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.40 — 7.36 (m, 2H), 7.29 — 7.23 (m, 5H), 7.19
(dd, ] = 6.4, 2.1 Hz, 2H), 5.42 (dd, J = 8.7, 1.1 Hz, 2H), 2.85 (s, 4H).

13C{'H}-NMR (126 MHz, CDCl) & (ppm) = 176.33, 149.26, 142.03, 141.06, 131.36,
129.18, 128.41 (d, J = 4.4 Hz), 128.06,126.27, 119.59, 115.41, 28.58.

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 277.11028 [M"]; m/z (gefunden) = 278.11694 [M+H].
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9 Experimenteller Teil

4-(1-Phenylvinyl)phenol 11

AT

C14H120
196,09 g/mol

2,00 g 4-Hydroxy-Acetophenon (14,7 mmol, 1,00 Aq.) wurden nach der allgemeinen
Vorschrift C mit Phenylmagnesiumbromid (2;00 Aq.) umgesetzt. Der intermediire
Alkohol wurde anschliefend in Toluol aufgenommen und durch Zugabe von katalyti-
schen Mengen p-Toluolsulfonsdure eliminiert. Dazu wurde das Gemisch fiir eine Stunde
unter Riickfluss geriihrt und das Lésungsmittel wurde anschlieBend unter vermindertem
Druck entfernt. Das erhaltene Olefin wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt
(Hexan: Ethylacetat (5:1), Rf =0,13). Das Produkt wurde als klares Ol in einer Ausbeute
von 33 % (951 mg, 4,85 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.37 — 7.29 (m, 5H), 7.25 - 7.21 (m, 2H), 6.84 —
6.78 (m, 2H), 5.60 (s, 1H), 5.40 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 5.35 (d, J = 1.3 Hz, 1H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!”#
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9 Experimenteller Teil

4-(1-Phenylvinyl)phenyl 2,2,2-trifluoroacetat 13

SORs
F3CJ\O

CieH11F30;
292,07 g/mol

Es wurden 100 mg 11 (0,509 mmol; 1,00 Aq) in einem ausgeheizten Schlenkrohr mit
Riihrfisch vorgelegt. 709 ul Trifluoressigsiureanhydrid (TFAA) (1,07 g, 10,0 Aq.)
wurde zugegeben und das Gemisch wurde fiir eine Stunde bei 110 °C geriihrt. Der
Uberschuss an TFAA und die entstandene Trifluoressigsidure (TFA) wurde unter ver-
mindertem Druck entfernt und das Produkt in quantitativer Ausbeute (148 mg,

0,509 mmol) als klares Ol erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CDCls)§ (ppm)= 7.33 (m, 4H), 7.25 - 7.21 (m 2H), 6.83 —
6.77 (m, 2H), 5.39 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 5.35 (d, J = 1.3 Hz, 1H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[*
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9 Experimenteller Teil

4-(1-Phenylvinyl)phenyl-Trifluoromethan-Sulfonat 14

TfO I I

CysHp F305S
328,03 g/mol

Die Verbindung 14 wurde nach der Allgemeinen Synthesevorschrift B dargestellt. Dazu
wurden 750 mg 16 (2,29 mmol, 1,00 Aq.) eingesetzt und anschlieBend wurde das ent-
sprechende Keton 14 sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat (10:1),
Rf =0,26). Das Produkt wurde als klares Ol in einer Ausbeute von 31 % (230 mg,
0,71 mmol).

'H-NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.38 — 7.30 (m, 2H), 7.30 (s, OH), 7.26 — 7.20
(m, 2H), 7.18 — 7.13 (m, 2H), 5.46 (s, 1H), 5.41 (s, 1H).

13C{'H}-NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) = 150.02, 149.16, 148.55, 142.06, 140.74,
136.10, 130.15, 128.54, 128.29, 123.88, 121.24, 120.18, 117.63, 115.91.

F-NMR (471 MHz, CDCI3) § (ppm) = -72.83.
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9 Experimenteller Teil

4-Benzoylphenyl-Trifluoromethan-Sulfonat 16
0]

TfO II II

C14HoF;0,4S
330,02 g/mol

Die Synthese von 16 wurde nach Thompson et al. durchgefiihrt.[!!¢]

Zu einer Losung von 500 mg 4-Hydroxy-Benzophenon (2,52 mmol, 1,00 Aq.) in tro-
ckenem DCM (10 ml) wurden 407pl Pyridin (399 mg, 5,04 mmol, 2,00 Aq.) gegeben.
Das Gemisch wurde auf 0 °C abgefiihlt und 508ul Trifluormethylsulfonsdureanhydrid
(T£0) (852 mg, 3,02 mmol, 1,20 Aq.) zugetropft. Im Anschluss wurde das Gemisch fiir
15 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt und der Umsatz mittels DC-Kontrolle iiber-
priift. Nach vollstdndigem Umsatz des Edukts wurde die Reaktionsmischung mit Diet-
hylether (15 ml) verdiinnt und die Reaktion durch Zugabe von 10%iger Salzséure been-
det. Das Gemisch wurde dann nacheinander mit gesittigter NaHCOs3-Losung und
gesittigter NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt und iiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und das Losungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt Das erhaltene Produkt wurde ohne weitere Aufreini-

gung verwendet.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.95 — 7.87 (m, 2H), 7.83 — 7.76 (m, 2H), 7.67 -
7.60 (m, 1H), 7.51 (dd, J = 8.4, 7.1 Hz, 2H), 7.44 — 7.37 (m, 2H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. 3%
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9 Experimenteller Teil

Methyl(4-(1-phenylvinyl)phenyl)sulfan 17

MeS I I

CsHp4S
226,08 g/mol

Die Synthese von 17 wurde nach Kim et al. durchgefiihrt.!!!?]

In einem Bordelrandglas mit Riihrfisch wurden 250 pl Phenylacetylen (233 mg,
2,28 mmol, 1,00 Aq.), 459 mg 4-(Methylthio)-Phenylboronsiure (2,72 mmol, 1,20 Aq.)
und 74,0 mg Tetrakis(triphenylphosphin)Palladium (0) (0,685 mmol, 3 mol%) vorge-
legt. Es wurde unter Argon-Atmosphére trockenes 1,4-Dioxan (10 ml) und katalytische
Mengen Essigsdure (10 mol%) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zuerst fiir
10 Minuten bei Raumtemperatur und anschlieend bei 80 °C iiber Nacht geriihrt. Das
Rohprodukt wurde unter vermindertem Druck aufkonzentriert und sdulenchromatogra-
phisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat (5:1), Rf =0,77). Das Produkt wurde als gelber
Feststoff in einer Ausbeute von 52 % (321 mg, 1,19 mmol).

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.33 (s, 5H), 7.28 (ddd, J = 4.1, 2.9, 1.7 Hz, 2H), 7.24 —
7.20 (m, 2H), 5.45 (d, ] = 1.3 Hz, 1H), 5.42 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 2.50 (s, 3H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § 149.59, 141.53, 138.42, 138.15, 128.80, 128.44,
128.33, 127.91, 126.34, 114.04, 15.93.

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 226.08162 [M]; m/z (gefunden) = 227.08795 [M+H].

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[!8!]
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9 Experimenteller Teil

1-(Methylsulfonyl)-4-(1-phenylvinyl)benzol 18

o LT T
S

P\

C15H140,8
258,07 g/mol

Die Synthese von 18 wurde nach Kim et al. durchgefiihrt.!!!?!

In einem Bordelrandglas mit Riihrfisch wurden 500 pl Phenylacetylen (465 mg,
4,55 mmol, 1,00 Aq.), 1,09 mg 4-(Methansulfonyl)-phenylboronsiure (5,46 mmol, 1,20
Aq.) und 158 mg Tetrakis(triphenylphosphin)Palladium(0) (0,137 mmol, 3 mol%)
vorgelegt. Es wurde unter Argon-Atmosphére trockenes 1,4-Dioxan (10 ml) und kataly-
tische Mengen Essigsdure (10 mol%) zugegeben. Nach Beendigung der Reaktionszeit
wurde das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck aufkonzentriert und siulen-
chromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat (3:1), Rf=0,27). Das Produkt

wurde als gelbes Ol in einer Ausbeute von 34 % (401 mg, 1,86 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm) = 7.95 — 7.86 (m, 2H), 7.57 — 7.50 (m, 2H), 7.39 —
7.34 (m, 3H), 7.34 — 7.28 (m, 2H), 5.61 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 5.56 (d, J = 0.9 Hz, 1H),
3.08 (s, 3H).

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 258.07145 [M"]; m/z (gefunden) = 259.07767 [M+H].

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.3?!
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9 Experimenteller Teil

N,N-Dimethyl-4-(1-Phenylvinyl)-benzamid 19

Cy7H7NO
251,13 g/mol

19 wurde nach der allgemeinen Synthesevorschrift B dargestellt. Das Rohprodukt wur-
de sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat (2:1), Rf=0,24). Das
Keton 22 (500 mg, 1,93 mmol, 1,00 Aq.) wurde zum entsprechenden Olefin 19 mit
einer Ausbeute von72 % (349 mg, 1,39 mmol) umgesetzt und als weiller Feststoff erhal-

ten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.41 — 7.37 (m, 4H), 7.36 — 7.31 (m, 5H), 5.52 — 5.47
(m, 2H), 3.07 (s, 6H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[*
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9 Experimenteller Teil

4-(1-Phenylvinyl)-Benzoylchlorid 21

o T

O
C,4HoCl10,
244,03 g/mol

Die Synthese von 21 wurde nach Katzenellenbogen et al. durchgefiihrt.[!!¥]

1,01 g Phosphorpentachlorid (4,86 mmol, 1,10 Aq.) wurde in einem zuvor ausgeheizten
Schlenkrohr mit Riihrfisch in trockenem Diethylether (5,00 ml) vorgelegt.
1,00 g 4-Benzoyl-Benzoesiure (4,42 mmol, 1,00 Aq.) wurde im Gegenstrom zugegeben
und das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur fiir eine Stunde geriihrt. Im

Anschluss wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Das erhaltene Saurechlorid ohne weitere Analyse vollstandig umgesetzt.
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9 Experimenteller Teil

4-Benzoyl-N,N-Dimethylbenzamid 22

Ci6HsNO,
253,11 g/mol

1,08 g 4-Benzoyl-Benzoesdurechlorid 21 (4,42 mmol, 1,00 Aq.) wurde in einem ausge-
heizten Schlenkrohr mit Rihrfisch vorgelegt. 10,2 ml Dimethylamin-Lésung (2 M in
THF) (20,4 mmol, 5,00 Aq.) wurde langsam zugegeben und das Gemisch wurde unter
Riihren fiir zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Anschluss
unter vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung
wurde das Produkt als weiller Feststoff in einer Ausbeute von 95 % (1,06 g, 4,20 mmol)

erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.86 — 7.76 (m, 4H), 7.64 — 7.56 (m, 1H), 7.56 — 7.45
(m, 4H), 3.14 (s, 3H), 2.99 (s, 3H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. ]
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9 Experimenteller Teil

3-(1-Phenylvinyl)-1H-indol 24

e

HN
CigHpsN
219,10 g/mol

In einem Schlenkkolben wurden 1,00 g 3-Acetylindol (6,30 mmol, 1,00 Aq.) in trocke-
nem THF (20 ml) und nach der Allgemeinen Synthesevorschrift C zu Verbindung 24

umgesetzt.

Der intermedidr entstandene Alkohol wurde in DCM (25 ml) aufgenommen und mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat (3,00 g) und Silicagel (3,00 g) versetzt, um die Elimi-
nierung zum Olefin zu forcieren. Das Gemisch wurde fiir 24 Stunden geriihrt und fil-
triert. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck aufkonzentriert und anschliefend
sdulenchromatographisch aufgereinigt. (Hexan: Ethylacetat: Toluol, 6: 1: 0,01,
Rf=0,30). 24 wurde in einer Ausbeute von 55% (760 mg, 3,47 mmol) als weiller Fest-
stoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl) & (ppm) = 8.16 (s, 1H), 7.53 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.51 —
7.45 (m, 2H), 7.43 — 7.38 (m, 1H), 7.33 (dd, J = 5.1, 2.0 Hz, 3H), 7.24 — 7.19 (m, 1H),
7.14 (d,J = 2.5 Hz, 1H), 7.10 (ddd, J = 8.1, 7.0, 1.1 Hz, 1H), 5.59 (d, J = 1.6 Hz, 1H),
5.44 (d,J = 1.6 Hz, 1H).

13C{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) § (ppm) = 143.33, 142.53, 136.62, 128.23, 128.22,
127.75, 126.38, 124.47, 122.40, 120.81, 120.22, 118.09, 112.29, 111.41.

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 220,1121 [M+H]; m/z (gefunden) = 220,1117 [M+H].
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9 Experimenteller Teil

1-Methyl-3-(1-phenylvinyl)-1H-indol 26

L

/
Ci7HsN
233,12 g/mol

Die Synthese von 26 wurde nach Bernhammer et al. durchgefiihrt.[!2%]

In einem Rundkolbenmit Riihrfisch wurden 300 mg 24 (1,37 mmol, 1,00 Aq.), 94,7 mg
Kaliumcarbonat (0,685 mmol, 0,50 Aq.) und 174 pl Dimethylcarbonat (186 mg,
2,06 mmol, 1,50 Aq.) vorgelegt und mit DMF (10 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde fiir 48 Stunden unter Riickfluss bei 130 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur wurde das Gemisch mit Wasser versetzt, die entstandenen Phasen wurden
getrennt und die wiéssrige Phase 3-mal mit DCM gewaschen. Die vereinigten organi-
schen Extrakte wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt Das Rohprodukt wurde im Anschluss sdulenchroma-
tographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat, 15:1, Rf=0,56). 26 wurde als gelbes Ol

in einer Ausbeute von 17% (54,0 mg, 0,231 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.56 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.51 — 7.44 (m, 2H),
7.37 — 7.31 (m, 4H), 7.27-7.22 (t, ] = 8.0 Hz, 1H), 7.14 — 7.07 (m, 1H), 6.98 (s, 1H),
5.57(d, J=1.6 Hz, 1H), 5.38 (t, ] = 1.3 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. 3%

119



9 Experimenteller Teil

tert-Butyl 3-(1-phenylvinyl)-1H-indol-1-carboxylat 27

CyHyNO,
319,16 g/mol

Die Synthese von 27 wurde nach Unsinn et al. durchgefiihrt.[%”]

In einen Schlenkkolben wurden 300 mg 27 (1,37 mmol, 1,00 Aq.) und 16,7 mg DMAP
(0137 mmol, 0,10 Aq.) in trockenem Acetonitril (10 ml) vorgelegt. Nachdem das Ge-
misch fiir 10 Minuten geriihrt wurde, wurden 358 mg Di-tert-butyldicarbonat
(1,64 mmol, 1,20 Aq.) im Argon-Gegenstrom zu dem Gemisch gegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde im Anschluss fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in Diethylether
und Wasser aufgenommen. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wéssrige
Phase 3-mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden
nacheinander mit einer gesittigten NaHCOs3-Losung und einer gesittigten NaCl-Lésung
gewaschen. Die organische Phase wurde iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrock-
net, filtriert und unter vermindertem Druck aufkonzentriert. 27 wurde in einer Ausbeute

von 91 % (389 mg, 1,25 mmol) als gelbes Ol erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & (ppm) = 8.17 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.58 (s, 1H),
7.50 - 7.41 (m, 2H), 7.36 — 7.27 (m, 5H), 7.14 (ddd, J = 8.1, 7.0, 1.1 Hz, 1H), 5.58
(s, 2H), 1.68 (s, 9H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. 3%
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9 Experimenteller Teil

tert-Butyl 3-(1-phenylvinyl)-1H-indazol-1-carboxylat 28

e

N-N
Bo¢
CyoHyoN,0,
320,15 g/mol

28 wurde nach der Allgemeinen Synthesevorschrift B dargestellt. Es wurde dazu
90,0 mg 33 (0,279 mmol, 1,00 Aq.) eingesetzt. Nach siulenchromatographischer Auf-
reinigung (Hexan: Ethylacetat, 5:1) wurde das Produkt 28 als gelbes Ol in einer Aus-
beute von 61 % (54,0 mg, 0,169 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm) = 8.14 (d, ] = 8.5 Hz, 1H), 7.53 — 7.45 (m, 1H),
7.45 — 7.41 (m, 2H), 7.35 (p, J = 3.3, 2.9 Hz, 3H), 7.19 — 7.10 (m, 2H), 5.99 (d, ] = 1.3
Hz, 1H), 5.83 (d,J = 1.3 Hz, 1H), 1.75 (s, 9H)).

3C{'H}-NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) = 150.51, 149.47, 140.70, 140.49, 139.27,
138.02, 129.18, 128.73, 128.48, 128.36 (d, J = 1.5 Hz), 127.94, 125.44, 125.11, 123.47,
122.06, 119.35, 114.78, 85.03, 28.36.
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9 Experimenteller Teil

1-Methyl-3-(1-phenylvinyl)-1H-indazol 29

I |
N-N O
/

Ci6H 14N,
234,12 g/mol

29 wurde nach der Allgemeinen Synthesevorschrift B dargestellt. Dazu wurden
200,0 mg 33 (0,846 mmol, 1,00 Aq.) eingesetzt und wie oben beschrieben aufgearbeitet
und sdulenchromatographischer aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat, 10:1, Rf = 0,52)
wurde das Produkt 29 als gelbes Ol in einer Ausbeute von 71 % (141 mg, 0,601 mmol)

erhalten.

"H-NMR (400 MHz, MeCN-ds3) & (ppm) = 7.50 — 7.36 (m, 7H), 7.24 (ddd, J = 8.2, 7.0,
1.1 Hz, 1H), 7.07 (ddd, J = 8.1, 7.0, 1.0 Hz, 1H), 5.57 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 5.36 (d, ] =
1.6 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H).

13C{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § (ppm) = 144.25, 141.92, 141.20, 140.56, 128.28 (d,
J=10.8 Hz), 128.12, 126.29, 122.73, 121.94, 120.62, 116.38, 109.14, 35.72.
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9 Experimenteller Teil

N-methoxy-N-methyl-1H-indazol-3-carboxamid 31

0
WN,O\
|

HN-N
CioH N30,
205,09 g/mol

In einen Rundkolben wurden 1,00 g Indazol-3-Carbonsiure (6,16 mmol, 1,00 Aq.) in
THF  (50ml)  gelost. Im  Anschluss wurden  bei  Raumtemperatur
0,653 g N,0-Dimethylhydroxylamin-Hydrochlorid (6,786 mmol, 1,10 Aq) zu der L&-
sung gegeben. Die Mischung wurde anschlieend auf 0 °C gekiihlt und nach 30 Minu-
ten wurden 1,10 ml Pyridin (1,08 g, 13,6 mmol, 2,20 Aq) mittels einer Spritze zum
Reaktionsgemisch gegeben. Das Gemisch wurde fiir 2 Stunden bei dieser Temperatur
geriihrt, anschlieBend wurde das Eisbad entfernt und das Gemisch fiir eine weitere
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden weitere 1,10 ml Pyridin (1,08 g,
13,6 mmol, 2,20 Aq) und 2,36 g EDC*HCI (12,3 mmol, 2,00 Aq) hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde im Anschluss iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wurde danach unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in
250 ml Wasser aufgenommen. Die erhaltene wissrige Suspension wurde filtriert und
3-mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden unter
vermindertem Druck aufkonzentriert. 31 wurde in einer Ausbeute von 58% (732 mg,

3,57 mmol) als gelber Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) = 13.60 (s, 1H), 8.00 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.62 (d,
J=8.4Hz, 1H), 7.42 (ddd, J= 8.3, 6.8, 1.1 Hz, 1H), 7.23 (dd, J=8.1, 6.9 Hz, 1H), 3.78
(s, 3H), 3.45 (s, 3H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[!8%]
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9 Experimenteller Teil

(1H-Indazol-3-yl)(phenyl)methanon 32

Ci4HoN,O
222,08 g/mol

Die Synthese von 32 wurde nach der Allgemeinen Synthesevorschrift C durchgefiihrt.
Dazu wurden 543 mg 31 (2,63 mmol, 1,00 Aq.) eingesetzt. Das Produkt 32 wurde nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (Hexan: Ethylacetat 5:1, Rf=0,33) als weiller

Feststoff in einer ausbeute von 67 % (393 mg, 1,77 mmol,) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) =10.43 (s, 1H), 8.53 —8.44 (m, 1H), 8.38 — 8.24
(m, 2H), 7.68 — 7.47 (m, 5H), 7.40 (ddd, J = 8.0, 6.8, 1.0 Hz, 1H).

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 222.07931 [M"]; m/z (gefunden) = 223.08659 [M+H].

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[86]
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9 Experimenteller Teil

tert-Butyl 3-benzoyl-1H-indazol-1-carboxylat 33

C1oH 3N,03
322,13 g/mol

Die Synthese von 33 wurde nach Unsinn ef al. durchgefiihrt.

In einen Schlenkkolben wurden 100 mg 32 (0,450 mmol, 1,00 Aq.) und 6,00 mg DMAP
(0,045 mmol, 0,10 Aq.) im Argon-Gegenstrom gegeben. Trockenes Acetonitril (10 ml)
wurde hinzugegeben und das Gemisch fiir 10 Minuten geriihrt. Im Anschluss wurden
118 mg Di-tert-butyldicarbonat (0,540 mmol, 1,20 Aq.) im Argon-Gegenstrom zu dem
Gemisch gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Ablauf der 3 Stunden wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt, der Riickstand in Diethylether und Wasser aufgenommen und die wéss-
rige Phase 3-mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte
wurden mit einer gesattigten NaHCOs3-Losung und einer gesdttigten NaCl-Losung
gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Nachdem das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt wurde, wurde das erhaltene Rohprodukt sdulen-
chromatographisch aufgearbeitet (Hexan: Ethylacetat 5:1). 33 wurde in einer Ausbeute

von 75 % (107 mg, 0,332 mmol) als kristalliner Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 8.44 (ddd, J = 8.1, 2.2, 1.2 Hz, 3H), 8.20 (dd,
J=8.5, 1.0 Hz, 1H), 7.67 — 7.56 (m, 2H), 7.56 — 7.50 (m, 2H), 7.46 (ddd, J = 8.1, 7.1,
0.9 Hz, 1H), 1.76 (s, 9H).

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 322.13174 [M']; m/z (gefunden) = 323.13892 [M+H].

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. %!
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(1-Methyl-1H-indazol-3-yl)(phenyl)methanon 34
Q4
[
N-N
/

CysHpN,0
236,09 g/mol

Die Synthese von 34 wurde nach Bernhammer et al. durchgefiihrt.[!2%]

In einem Rundkolben wurden 100 mg 32 (0,450 mmol, 1,00 Aq.), 0,311 g Kaliumcar-
bonat (0,225 mmol, 0,50 Aq.) und 56,0 pl Dimethylcarbonat (0,675 mmol, 1,50 Aq.)
gegeben und mit DMF (10 ml) versetzt. Das Gemisch wurde fiir 48 Stunden bei 130 °C
unter Riickfluss geriihrt. Nach Ablauf der 48 Stunden wurde die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur abgekiihlt und Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde 2-mal mit
Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte iiber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wurde mit Benzol versetzt und durch Gefriertrocknung (Lyophilisation) aufgereinigt.
Das Produkt 34 wurde als brauner Feststoff in einer Ausbeute von 74 % (79,0 mg,

0,334 mmol erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCI3) & (ppm) = 8.47 (dt, ] = 8.2, 1.1 Hz, 1H), 8.36 — 8.21 (m,
2H), 7.63 — 7.56 (m, 1H), 7.56 — 7.48 (m, 4H), 7.38 (dt, J = 8.0, 3.9 Hz, 1H), 4.21 (s,
3H).

HR-ESI-MS: m/z (berech.) = 236.09496 [M*]; m/z (gefunden) = 237.10213 [M+H].

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. 8!
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1-Ethoxy-4-(prop-1-en-2-yl)-Benzol 64

MeO
CioH120
148,09 g/mol

Die Verbindung 64 wurde nach der Allgemeinen Synthesevorschrift B dargestellt und
mittels Sdulenchromatographie isoliert (Hexan: Ethylacetat (10:1), Rf =0,76). Dabei
wurden 500 mg 4-Methoxy-Acetophenon (3,33 mmol, 1,00 Aq.) umgewandelt und 64

in einer Ausbeute von 85 % (419 mg, 2,83 mmol) als weiller Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.47 — 7.39 (m, 2H), 6.92 — 6.82 (m, 2H), 5.29
(dt,J=1.6, 0.8 Hz, 1H), 4.99 (tt, J = 2.3, 1.1 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 2.13 (dt, J = 1.6, 0.8
Hz, 3H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCI3) & (ppm) = 159.20, 142.70, 133.90, 126.73, 125.73,
113.68, 110.80, 55.42, 30.46, 22.05.

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein .13
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10-(4-Methoxyphenyl)-10H-Phenothiazin (p-OMe-PPTA) 78
OMe

CLIC
S
305,09 g/mol

500 mg Phenothiazin (2,50 mmol, 1,00 Agq.), 600 mg Natrium-tert-butanolat
(6,25 mmol, 2,50 Aq.), 114 mg Pdx(dba)s (0,125 mmol, 0,05 Aq.), 105 mg PCys (0,375
mmol, 0,10 Aq.) und 469 ul 4-Bromanisol (701 mg, 3,75 mmol, 1,50 Aq.) wurden
entsprechend der Allgemeinen Synthesevorschrift A eingesetzt. Das erhaltene Rohpro-
dukt wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat, 5:1, Rr = 0,64).
Das Produkt wurde als altweiler Feststoff in einer Ausbeute von 702 mg (2,29 mmol,

92 %).

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.31 (d, J = 8.9 Hz, 2Ha.), 7.12 (d, J = 6.7 Hz,
2Har), 7.00 (d, J = 7.4 Hz, 2Ha), 6.84 (t, J = 7.7 Hz, 2Ha:.), 6.79 (t, ] = 7.3 Hz, 2Ha,),
6.20 (d, J = 8.1 Hz, 2Ha,), 3.90 (s, 3H, O-CH3).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur {iberein.'*"]
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10-(3-Methoxyphenyl)-10H-Phenothiazin (m-OMe-PPTA) 79

©/OM6
CLIC
S
305,09 g/mol

500 mg Phenothiazin (2,50 mmol, 1,00 Aq.), 600 mg Natrium-tert-butanolat
(6,25 mmol, 2,50 Aq.), 114 mg Pdx(dba)s (0,125 mmol, 0,05 Aq.), 105 mg PCys (0,375
mmol, 0,10 Aq.) und 470 ul 3-Bromanisol (701 mg, 3,75 mmol, 1,50 Aq.) wurden
entsprechend der Allgemeinen Synthesevorschrift A eingesetzt. Das erhaltene Rohpro-
dukt wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat, 5:1, Rr= 0,73).
Das Produkt wurde als altweiller Feststoff quantitativ in einer Ausbeute von 760 mg

(2,50 mmol, 100 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.49 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 7.06 — 6.95 (m, 4H),
6.92 (t, J = 2.3 Hz, 1H), 6.88 — 6.78 (m, 4H), 6.29 (dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 2H), 3.83 (s,
3H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. %!

129



9 Experimenteller Teil

10-(3,5-Dimethoxyphenyl)-10H-Phenothiazin ((OMe)2-PPTA) 80

M60\©/OM6
L0
S
335,10 g/mol

500 mg Phenothiazin (2,50 mmol, 1,00 Aq.), 600 mg Natrium-tert-butanolat
(6,25 mmol, 2,50 Aq.), 114 mg Pdx(dba)s (0,125 mmol, 0,05 Aq.), 105 mg PCys (0,375
mmol, 0,10 Aq.) und 469 ul 4-Bromanisol (701 mg, 3,75 mmol, 1,50 Aq.) wurden
entsprechend der Allgemeinen Synthesevorschrift A eingesetzt. Das erhaltene Rohpro-
dukt wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat, 5:1, Rf= 0,63).
Das Produkt wurde als altweiller Feststoff in einer Ausbeute von 286 mg (0,852 mmol,

34 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.01 (dd, J = 7.4, 1.8 Hz, 2H), 6.88 (td, J = 7.7,
1.7 Hz, 2H), 6.81 (td, J = 7.4, 1.4 Hz, 2H), 6.54 (dd, J = 9.3, 2.2 Hz, 3H), 6.38 (dd, J =
8.1, 1.4 Hz, 2H), 3.81 (s, 6H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. %!
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10-(2-Methoxyphenyl)-10H-Phenothiazin (0-OMe-PPTA) 81

Cy9H{5sNOS
305,09 g/mol

500 mg Phenothiazin (2,50 mmol, 1,00 Agq.), 600 mg Natrium-tert-butanolat
(6,25 mmol, 2,50 Aq.), 114 mg Pdx(dba)s (0,125 mmol, 0,05 Aq.), 105 mg PCys (0,375
mmol, 0,10 Aq.) und 469 ul 4-Bromanisol (701 mg, 3,75 mmol, 1,50 Aq.) wurden
entsprechend der Allgemeinen Synthesevorschrift A eingesetzt. Das erhaltene Rohpro-
dukt wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat, 5:1, Rr= 0,33).
Das Produkt wurde als altweiBBer Feststoff in einer Ausbeute von 291 mg (0,953 mmol,

38 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.44 — 7.28 (m, 1H), 7.23 (m, 1H), 7.01 (m,
2H), 6.86 (m, 2H), 6.68 (m, 4H), 5.95 (m, 2H), 3.64 (s, 3H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[!%%]
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2-Ethynyl-1,3,5-trimethoxybenzol 107
OMe

J@\/
MeO OMe

C11H120;3
192,08 g/mol

Die Synthese von 107 wurde nach Frawley et al. durchgefiihrt.['*"]

1,00 g 2-, 4-, 6-Trimethoxybenzaldehyd (5,10 mmol, 1,00 Aq.) und 2,68 g Triphenylp-
hosphin (10,2 mmol, 2,00 Aq.) wurden im Argon-Gegenstrom in einem Schlenkkolben
mit Riihrfisch vorgelegt und mit trockenem DCM (20 ml) versetzt. In einem Bdordel-
rand-Glas wurden 2,03 g Tetrabromkohlenstoff (6,12 mmol, 1,20 Aq.) in trockenem
DCM (15 ml) geldst. Unter Rithren wurde bei einer Temperatur unter 5 °C der geloste
Tetrabromkohlenstoff zum Schlenkkolben zugetropft Nach Beendigung des Zutropfens
wurde das Reaktionsgemisch fiir weitere 2 Stunden geriihrt. Im Anschluss wurde unter
vermindertem Druck aufkonzentriert und das Intermediat wurde sdulenchromatogra-
phisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat, 9: 1, Rf'= 0,50). Das erhaltene Dibromovinyl-
2-, 4-, 6-Trimethoxybenzol wurde in 20 mL trockenem THF gelost. und auf -78 °C
gekiihlt. AnschlieBend wurden 2,0 ml n-Butyllithium-Losung (2 M in Cyclohexan,
3,94 mmol, 2,11 Aq.) zugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 22 Stunden bis zum
Erreichen der Raumtemperatur geriihrt. Zur Beendigung der Reaktion wurde Wasser
hinzugegeben und die Phasen getrennt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit Ethyl-
acetat extrahiert. Die vereinigten organische Extrakte wurden iiber wasserfreiem Mag-
nesiumsulfat getrocknet, gefiltert und das Losemittel unter vermindertem Druck ent-
fernt. Das Produkt wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan: Ethylacetat 9:
1, Rf = 0,14). 107 wurde in einer Ausbeute von 19% (190 mg, 0,989 mmol) als weille

Kristalle erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) =6.10 (s), 3.88 (5), 3.83 (5), 3.49 ().

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[!°"]

132



9 Experimenteller Teil

Diethyl 2,6-dimethyl-1,4-dihydropyridine-3,5-dicarboxylat-D1 114

EtO,C CO,Et
T I
N

D

C3HsDNO,
254,13 g/mol

Zur Synthese von 114 wurden 500 mg 108 (1,94 mmol, 1,00 Aq.) in einem Bordelrand-
glas vorgelegt und unter Argon-Atmosphére gesetzt. Es wurden 3,0 ml CD3OD zugege-
ben und das Gemisch wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmit-
tel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Dieser Vorgang wurde flir den
vollstindigen Deuterierungsgrad 3-mal wiederholt. Das Produkt 114 wurde als hellgel-
ber Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-de) 5 (ppm) = 4.06 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 3.11 (s, 2H), 2.11
(s, 6H), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[1®”]
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Diethyl 2,6-dimethyl-1,4-dihydropyridine-3,5-dicarboxylat-4,4- D2 115
D D

EtO,C CO,Et
||
N

H
Ci3H7D,NOy
255,14 g/mol

In einem Rundkolben mit Riihrfisch wurden 3,98 ml Acetessigsdureethylester
(4,06 g, 31,2 mmol, 2,00 Aq.), 500 mg Paraformaldehyd-d2 (15,6 mmol, 1,00 Aq.) und
1,27 ml 25%ige Ammoniakldsung (18,7 mmol. 1,20 Aq.) in 10 ml Ethanol geldst und
das Reaktionsgemisch wurde fiir 2 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde das Gemisch auf Eis gegeben. Das Gemisch wurde zur vollstindi-
gen Prizipitation iliber Nacht stehen gelassen. AnschlieBend wurde der Feststoff abfil-
triert und mit Wasser und n-Pentan gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde getrock-
net. Das Produkt 115 wurde als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 45 % (1,78 g,

7,02 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-de) & (ppm) = 8.28 (s, 1H), 4.05 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 2.11
(s, 6H), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. 67!
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Diethyl 2,6-dimethyl-1,4-dihydropyridine-3,5-dicarboxylat-1,4,4- D3 116
D D

EtO,C CO,Et
||
N

D
Ci3H sD3NO4
256,15 g/mol

Zur Synthese von 116 wurden 358 mg 115 (1,41 mmol, 1,00 Aq.) in einem Bordelrand-
glas vorgelegt und unter Argon-Atmosphére gesetzt. Es wurden 3,0 ml CD3OD zugege-
ben und das Gemisch wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmit-
tel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Dieser Vorgang wurde fiir den
vollstindigen Deuterierungsgrad 2-mal wiederholt. Das Produkt 116 wurde als gelber

Feststoff erhalten.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-de) & (ppm) = & 4.06 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 2.11 (s, 6H), 1.19
(t,J= 7.1 Hz, 6H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein. 67!
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9.3.4 Charakterisierung der Katalyseprodukte

9.3.4.1 Methoxylierung mit a-Methylstyrol

O

CioH140
150,10 g/mol

90 wurde als braunes Ol durch die Methoxylierung von o-Methylstyrol erhalten.

'"H-NMR (400 MHz, CDCI3): § (ppm) = 7.42 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.35 (t, ] = 7.6 Hz,
2H), 7.25 (t,J =7.2 Hz, 1H), 3.08 (s, 3H), 1.54 (s, 6H).

Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[!!]
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9.3.4.2 Pentafluorsulfanylierung

Die Pentafluorsulfanylierungsprodukte wurden durch die Katalysevorschrift II darge-
stellt. Zur Quantifizierung wurde dquimolar zur Katalysemischung a,a,a-Trifluortoluol
(TFT) zugegeben und anschlieBend 'F-NMR-Spektroskopie gemessen. Die Verbin-
dungen wurden bei Ausbeuten > 25 % isoliert und alternativ durch °F-Spektroskopie

differenziert.

Pentafluoro(2-fluoro-2-(3-methoxyphenyl)-2-phenylethyl)-A6-sulfan (58)

CsH4F¢OS
356,32 g/mol

58 wurde als farbloses Ol (25 %) erhalten.
Rf (n-Hexan/DCM; 5:1) = 0,3.

'H-NMR (400 MHz, CD5CN) 3 (ppm) = 7.53 — 7.47 (m, 2H), 7.41 (dd, J = 8.6, 6.5 Hz,
2H), 7.37 — 7.30 (m, 2H), 7.10 — 6.98 (m, 2H), 6.89 (ddd, J = 8.2, 2.6, 0.9 Hz, 1H), 4.83
(dp, J=122.2, 8.2 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H).

BC{'H}-NMR (126 MHz, CDsCN) & (ppm) = 160.74 (d, J = 1.7 Hz), 143.49 (d,
J=23.2 Hz), 141.87 (d, J=23.3 Hz), 130.81, 129.56, 129.34 (d, J= 1.4 Hz), 125.49 (d,
J=9.0 Hz), 117.67 (d, J = 9.1 Hz), 114.36, 111.56 (d, J = 9.6 Hz), 97.40 (d, J = 187.1
Hz), 76.84 (dt, J=22.2, 11.2 Hz), 56.00.

I9F_NMR (377 MHz, CD3CN) § (ppm) = 85.08 — 82.81 (m), 70.98 (ddt, J = 146.6, 10.4,
9.8 Hz), -155.49 (tp, J = 24.9, 12.7 Hz).
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4-(1-Fluoro-2-(pentafluoro-A6-sulfanyl)-1-phenylethyl)phenyl acetat (59)

SFs
F

I T

Ci6H14F60,S
384,34 g/mol

59 wurde als gelbes Ol erhalten.
Rt (n-Hexan/DCM; 5:1) =0,1.

'H-NMR (400 MHz, CD3CN) & (ppm) = 7.56 — 7.45 (m, 4H), 7.45 — 7.39 (m, 2H), 7.38
—7.33 (m, 1H), 7.21 — 7.02 (m, 2H), 4.84 (dp, J = 22.2, 8.1 Hz, 2H), 2.23 (s, 3H).

13C{'H}-NMR (126 MHz, CD:CN) 3 (ppm) = 170.31, 151.76 (d, J = 1.8 Hz), 141.67
(d, J=23.1 Hz), 139.40 (d, J = 23.6 Hz), 129.66 (d, J = 1.5 Hz), 129.42 (d, J = 1.5 Hz),
126.95 (d, J = 9.0 Hz), 125.51 (d, J= 9.1 Hz), 123.00, 98.12 (d, J = 187.1 Hz), 76.87
(dt,J=22.7,11.3 Hz), 21.15.

YF-NMR (377 MHz, CD3CN) § (ppm) = 84.95 — 82.78 (m), 70.98 (ddt, J = 146.0, 9.4
Hz), -154.72 (tp, J = 24.6, 12.5 Hz).
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4-(2-Fluoro-1-(pentafluoro-Aé-sulfanyl)propan-2-yl)phenylacetat (62)

SFs
F
0

Mo

C11H2F60,S
322,27 g/mol

62 wurde als gelbes Ol erhalten.
R¢ (n-Hexan/DCM; 5:1) = 0,1.

'H-NMR (400 MHz, CD3CN) & (ppm) = 7.53 — 7.32 (m, 2H), 7.20 — 7.02 (m, 2H),
4.58 - 4.22 (m, 2H), 2.25 (s, 3H), 1.76 (d, J = 22.2 Hz, 3H).

13C{'H}-NMR (126 MHz, CDsCN) & (ppm) = 170.38, 151.49 (d, J = 1.6 Hz), 140.28
(d, J=122.0 Hz), 126.18 (d, J= 9.7 Hz), 122.74 (d, J = 1.7 Hz), 95.63 (dt, J = 182.7, 2.4
Hz), 78.48 (dp, J=22.7, 11.3 Hz), 28.56 (dt, J = 24.1, 2.3 Hz), 21.18.

YF-NMR (377 MHz, CD3CN) & (ppm) = 85.35 — 83.09 (m), 69.97 (ddt, J = 145.7, 9.7,
9.6 Hz), -152.48 (ddt, J = 36.0, 25.2, 12.7 Hz).
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Pentafluoro(2-fluoro-2-phenyl-2-(p-tolyl)ethyl)-A%-sulfan (73)

SF5
F
C151_1141:6S

340,32 g/mol

73 konnte als gelbes Ol (53 %) erhalten.
Ry(n-Hexan) = 0,2.

'H-NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm) = 7.53 — 7.43 (m, 2H), 7.43 — 7.37 (m, 2H), 7.37
~7.28 (m, 3H), 7.22 (d, ] = 8.1 Hz, 2H), 4.81 (m, 2H), 2.31 (s, 3H).

3C{'H}-NMR (126 MHz, CD:CN) & (ppm) = 142.06 (d, J = 23.3 Hz), 139.44 (d,
J=1.6 Hz), 139.04 (d, J = 23.2 Hz), 130.16, 129.53 (d, J = 1.4 Hz), 129.23 (d, J= 1.4
Hz), 125.57 (dd, J = 8.8, 5.3 Hz), 97.58 (d, J = 185.6 Hz), 77.05 (dt, J=22.3, 11.1 Hz),
20.95.

19FE_NMR (377 MHz, CD3CN) § (ppm) = 85.07 — 83.10 (m), 71.36 — 70.43 (m), -155.13
(tp, J = 24.6, 12.5 Hz).
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4-(1-(Pentafluoro-A¢é-sulfanyl)prop-1-en-2-yl)phenol (76)

SFs
|
HO ‘ ‘
C4H; F508

322,29 g/mol

76 wurde als farbloses Ol in einem E/Z-Isomerengemisch von 10:1 erhalten.
Rf (n-Hexan/DCM; 1:1) =0,2.

'H NMR (500 MHz, CD3CN) § (ppm) = 7.47 — 7.33 (m, 3H), 7.29 — 7.20 (m, 2H), 7.14
—7.08 (m, 2H), 7.03 (p, J = 8.7 Hz, 1H), 6.87 — 6.74 (m, 2H).

F NMR (471 MHz, CD3CN) & (ppm) = 86.55 — 84.95 (m), 69.06 (dd, J = 150.2, 8.6
Hz).

13C NMR (126 MHz, CDsCN) § (ppm) = 159.63, 148.74, 138.66, 136.81 — 135.79 (m),
130.69, 129.45 — 129.27 (m), 129.01, 128.84, 116.33, 115.66.

HR-MS (EI): berechnet fiir CisHi1FsO¥S™ [M]": 322,0445; gefunden [M+H]":
322,0447.
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4-(1-(Pentafluoro-A¢-sulfanyl)prop-1-en-2-yl)phenol (77)

SFs

HO
CoHyFsOS
260,22 g/mol
77 wurde als farbloses Ol erhalten.

R (DCM) =0,3.

'H-NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm) = 7.39 — 7.30 (m, 2H), 7.22 (br, 1H), 6.86 — 6.80
(m, 2H), 6.69 (p, J = 9.3 Hz, 1H), 2.44 — 2.30 (m, 3H).

13C{'H}-NMR (126 MHz, CD:CN) & (ppm) = 158.81, 145.74 — 145.51 (m), 136.44 (p,
J=17.3 Hz), 131.35, 128.89, 115.97, 18.84 (t, J = 2.5 Hz).

F-NMR (377 MHz, CD3CN) & (ppm) = 88.07 — 85.83 (m), 65.77 (dd, J = 147.5, 9.7
Hz).
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9.3.4.3 HydroPentafluorsulfanylierungsprodukte

Alle HydroPentafluorsulfanylierungsprodukte wurden nach der Quantifizierung mittels

"F-NMR-Spektroskopie analog wie folgt aufgearbeitet und isoliert.

Die Reaktionsmischung wurde mit 2 ml Wasser versetzt und anschlieBend 3-mal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Extrakte wurden mit gesattigter
wéssriger Natriumchlorid-Losung gewaschen, {iber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt

und die jeweiligen Alkene individuell sdulenchromatographisch aufgereinigt.

(Z)-pentafluoro(4-methoxystyryl)-A%-sulfan 109

CyHgFsOS
260,02 g/mol

109 wurde als farbloses Ol (78 %) in einem Verhiltnis von Z und E von 15:1 erhalten.
Ry (n-Pentan)= 0.6. Ratio of Z and E Isomer, 15:1.

'H-NMR (500 MHz, CDCls) § (ppm) = 7.44 — 7.36 (d, J= 8.3, 2Ha,), 6.89 (d, J = 8.3
Hz, 2Ha), 6.72 (dp, J = 11.0, 3.6 Hz, 1Harch), 6.45 — 6.27 (dp, J = 11.0, 11.0 Hz,
1Hsrs-cu), 3.82 (s, 3HocHs).

F-NMR (471 MHz, CDCls) § (ppm) = 84.65 — 83.03 (p, 'J = 151.0 Hz)., 66.66z (d,
17=151.0 Hz, 11.0 Hz).

BC{'H}-NMR (126 MHz, CDCl3) & (ppm) = 160.50 (s, Cs), 136.93 (p, 2J = 19.5 Hz,
Cs), 133.31 (p, 3] = 5.9 Hz, C7), 130.83 (p, 3J = 3.0 Hz, 2C4s), 125.17 (s, Ca), 113.88 (s,
2Ci15), 55.41(s, Cocms).

HR-MS (EI): m/z berechnet fiir CoHoFsOS™: 260.02943, gefunden: 260.02815.
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9 Experimenteller Teil

(Z)-pentafluorostyryl -A%-sulfan 113

6 7

A4 SFs
3

230,01 g/mol

113 wurde als klares Ol (45 %) in einem Z und E-Verhiltnis von 10:1 erhalten.
Ry (n-Pentan) = 1,00.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm) = 7.45 — 7.31 (m, 5Ha), 6.90 (dp, J = 10.8,
3.5 Hz, 1Harch), 6.50 (dp, J = 10.8, 9.2, 1HsFs-ch).

YF-NMR (377 MHz, CDCl3) & (ppm) = 84.53 — 81.65 (p, J = 151.5), 67.20 (dd,
J=151.5,3.5 Hz).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) & (ppm) = 138.98 (pd, J = 19.3 Hz, 1.8 Hz, Cs),
133.94 (p, J = 5.9 Hz, C7), 133.42 (s, Cs), 128.94 (s C2), 128.35 (s, 2C13), 128.30 (p,
J=2.6 Hz, 2Cuy).

HR-MS (EI): m/z berechnet fiir CsH7FsS™: 230.01886, gefunden 230.01850.
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9 Experimenteller Teil

Pentafluoro((4-isopropylcyclohex-1-en-1-yl)methyl)-16-sulfane 118

SF
Irepy): FS
5 Aq. TS5 :

1 Aq. 2,6-Lutidin 1 5

450 nm 8 4
MeOH, 20 °C,20 h 2

'H-NMR (500 MHz, CDCls) § (ppm) = 5.91 (m, 1Hcn), 4.15 (p, J = 8.1 Hz, 2Hc(7)n2-
sFs), 2.20 — 2.16 (m, 2H,c@g)n2), 2.16 — 2.11 (m, 1Hczyn), 1.89 — 1.75 (m, 2H, csn2),
1.49 (dhept, J = 6.7, 6.7 Hz, 1Hcem), 1.35 — 1.27 (m, 1Hcem), 1.27 — 1.19 (m,
1Hc@nz), 0.90 (d, J= 6.9 Hz, 3Hco,10)83), 0.88 (d, J = 6.9 Hz, 3Hc(9,10)H3).

F-NMR (471 MHz, CDCl3) § (ppm) = 83.71 (d, J = 143.5 Hz), 63.80 (dt, J = 143.5,
8.1 Hz).

BC-NMR (126 MHz, CDCI3) & (ppm) = 134.85 (p, J = 1.4 Hz, Cy), 129.02 (p, J = 2.0
Hz, C7), 79.13 (p, J = 12.0 Hz, Cs), 39.30 (Cs), 32.18 (C2), 29.60 (C4), 29.10 (p, J= 1.7
Hz, C(3)), 26.12 (Cs), 20.01 (Co, Cio), 19.70 (Co,Ci0).

GC/MS (EI) : Vollmasse gefunden: 264.0 g/mol; Fragmentmassen / (g/mol) :
67.1 (CsH7), 70.1 (CsHio), 81.1 (CsHyo), 94.1 (C7H10), 126.9 (SF57), 137.1(CioH17),
249 (CoH14F5S7), 264(Ci0H17F5S).
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9 Experimenteller Teil

(Z)-pentafluoro(2-methoxystyryl) -Aé-sulfane 120

2 4 SFs
3

CyHgF50S
260,02 g/mol

120 wurde als klares Ol (49%) in einem Z und E-Verhiltnis von 9:1 erhalten.
Ry (n-Pentan: Diethylether; 15:1) = 0,80-

"H-NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.42 — 7.31 (m, 2H), 7.02 — 6.85 (m, 3H), 6.53
(dgq, J=10.8, 9.0 Hz, 1HsFs-ch), 3.84 (s, 3Hoch3).

YF-NMR (377 MHz, CDCl3) § (ppm) = 83.56 (d, J = 151.5 Hz), 67.27 (dd, J = 151.5,
8.6 Hz).

3¢ {'H}-NMR (101 MHz, CDCls) 8 (ppm) = 156.88 (s, C), 139.41 (dp, J = 18.8, 1.1
Hz, Cs), 130.68 (p, J = 6.0 Hz, C7), 130.48 (s, C1), 129.51 (p, J = 3.7 Hz, Cy), 122.60 (s,
Cs), 120.38 (s, C2), 110.32 (s, C3), 55.68 (s, Co).

146



9 Experimenteller Teil

(Z)-pentafluoro(4-methylstyryl)- A%-sulfan 122

SF
4 5

CoHoF S
244,03451 g/mol

122 wurde als klares Ol (51 %) in einem Z und E-Verhiltnis von 19:1 erhalten.
Ry (n-Pentan) = 1,00.

'"H-NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) = 7.21 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 6.76 (dp, J = 11.0, 3.5 Hz, 1H), 6.37 (dp, J = 11.0, 9.4 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H).

YF-NMR (471 MHz, CDCl3) & (ppm) = 83.44 (d, J = 151.0 Hz), 67.00 (ddd, J = 151.0,
9.4, 3.5 Hz).

BC{H}-NMR (126 MHz, CDCls3) § (ppm) = 139.24 (C>), 138.19 (p, J = 19.3 Hz, Cs),
133.90 (p, ] = 5.9 Hz, C7), 130.28 (Cs), 129.10 (C1, C3), 128.60 (p, J = 2.6 Hz, Ca, Cq),
21.45(Co).

HR-MS (EI): m/z berechnet fiir CoHoFsS™: 244.03396, gefunden 244.03381.
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9 Experimenteller Teil

(Z)-(4-(2-(pentafluoro-A°-sulfaneyl)vinyl)phenyl)methanol 123

HO_ 4 SFs
9 3

CoH,F50S
260,02 g/mol

123 wurde als klares Ol (30 %) in einem Z und E-Verhiltnis von 17:1 erhalten.
Rt (n-Pentan: Diethylether: 1:1) = 0,70.

"H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm) = 7.41 — 7.33 (m, 4Ha:), 6.88 (dp, ] = 10.9, 3.6
Hz, 1HaAr-ch), 6.49 (dp, J =10.9, 9.3 Hz, 1Hsrs-cn), 4.70 (s, 2Hch2), 1.74 (s, 1Hon).

YF-NMR (377 MHz, CDCI3) § (ppm) = 83.05 (p, J = 151.2 Hz), 67.13 (d, J = 151.2
Hz).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3) § (ppm) = 141.74 (s, 1Cs) 139.00 (pd, J = 19.4, 1.7
Hz, 1Cg), 133.64 (p, J = 6.0 Hz, 1C7), 132.65(s, 1C2), 128.63 (p, J = 2.6 Hz, 2Cus),
126.77 (s, 2C13), 65.00 (s, 1Co).

HR-MS (EI) m/z berechnet fiir CoHoFsOS™: 260.02943, gefunden 260.02904.
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Abbildung 1

Abbildung 78
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12.1 Spektroskopische und elektrochemische Daten

12.1.1 Katalysatoren und Edukte

Verbindung 78
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"H-NMR-Spektrum von 78 in CDCls.
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Normierte Absorptionsspektrum (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von 78. Aufgenommen in MeCN.
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Cyclovoltammogramm von 78. Referenzsystem Ferrocenium/Ferrocen, MeCN, 0.1 M Tetrabutylammoniumhexaflu-
orophosphat (TBAPFs), Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s.
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Verbindung 79
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"H-NMR-Spektrum von 79 in CDCls.
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Cyclovoltammogramm von 79. Referenzsystem Ferrocenium/Ferrocen, MeCN, 0.1 M Tetrabutylammoniumhexaflu-
orophosphat (TBAPFs), Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s.
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Verbindung 80
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"H-NMR-Spektrum von 80 in CDCls.
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Cyclovoltammogramm von 80. Referenzsystem Ferrocenium/Ferrocen, MeCN, 0.1 M Tetrabutylammoniumhexaflu-
orophosphat (TBAPFs), Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s.
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Verbindung 81
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"H-NMR-Spektrum von 81 in CDCls.
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norm.
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Normierte Absorptionsspektrum (schwarz) und Emissionsspektrum (rot) von 81. Aufgenommen in MeCN.
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Cyclovoltammogramm von 81. Referenzsystem Ferrocenium/Ferrocen, MeCN, 0.1 M Tetrabutylammoniumhexaflu-
orophosphat (TBAPFs), Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s.
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Verbindung 1
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13C-NMR-Spektrum von 1 in CDCls.
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Verbindung 3
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Verbindung 5
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Verbindung 16

Il

A (m) B(
7.91 9

C( D (dd), E(
63 51 1

2

T 193+

e 3 3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
830 8.25 8.20 8.15 8.10 805 800 7.95 790 7.85 7.80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 735 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95
&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 16 in CDCls.

<
T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70

T T T T T T T T T
-80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160
&/ ppm

YF-NMR-Spektrum von 16 in CDCls.

T T T T T T
-170 -180 -190 -200 -210 -2
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12 Anhang

Verbindung 18

d(s)
Jos

i JL

PR

e
) 2.00J

292

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68 66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 3.0 28 26 24
5/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 18 in CDCls.

484 Tl T )
Ay NF B3a%e & &
86 S0 mnoda o 3
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70

T
-10

13C-NMR-Spektrum von 18 in CDCl:.

179



12 Anhang

SK20.1#1-17 RT: 0.02-0.30 AV: 17 NL: 3.28E7
T: FTMS + p ESIFull ms [130.0000-650.0000]

25007765
Ci5H150,8
-1.07396 mmu
260.08096
258.06992
CisH14028 26107339
255.78708_256.29882 257.24641 -0.98591 mmu 259.76346 | 260.24428 261.22031 262.07671 263.08011 264.02340
L L L . L e e L B
2555 256.0 256.5 257.0 2575 258.0 2585 259.0 2595  260.0 260.5 261.0 2615 262.0 2625 2630 2635 264.0
miz

HR-ESI-Massenspektrum von 18.
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12 Anhang

Verbindung 19

"H-NMR-Spektrum von 19 in CDCls.

181



182

12 Anhang

Verbindung 22

/

g (s)
499

O (s)
.14

AL JUK
EAA T
a S = 2 2
A R
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 3.0 28 26 24
&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 22 in CDCls.



12 Anhang

Verbindung 24

S

o

C (m)| E (dd
7.48 | 7.33

R

A

]

7 11

D ( 1(d)| |I(d)
5.59| | 5.44
T T

T T T T T T T T T T
85 84 83 82 81 80 79 78 7.7 76 7.5

T T T T T T T T T T T T T T T T T
74 73 72 71 7.0 69 68 67 66 65 64 63 62 61 6.0 59 58 57

&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 24 in CDCls.

TRRE

T T T T
56 55 54 53 52

B (s) E (5) H(s) [ | K(s) M (s)
142.53 127.75 122.40| | 118.09 111.41
A(s) C(s) g | GG) | I(s) L(s)
143.33 136.62 148.23| 124.47| 120.81 112.29
F(s) J(s)
126.38 120.22
A
44 4 dad 1 AAL 34
00 bl crn @ aoe A @ o
S S @SS & oSos o So
T T T T T T T T T T T T T T T T
150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75
5/ ppm

13C-NMR-Spektrum von 24 in CDCl;.
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12 Anhang

SK49#1-20 RT: 0.02-0.36 AV: 20 NL: 5.34E8
T: FTMS + p ESIFull ms [100.0000-500.0000]

220.11213
CigHisN
0.05368 mmu
221.11546
219.10434
218.09650 CieHisN 219.98729
CigH1N 0.09289 mmu CieHiuN 22211880
01007382 mmu 21856329 218.92302 219.57748 _-124.79024 mmu 22064764 22088049 | 22119000 221.44379 22192192 2%1'%%0 92531424
A M b s e e e e e e e M L e e s L A M s
2180 2185 219.0 2195 2200 2205 2210 2215 2220
miz

HR-ESI-Massenspektrum von 24.
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12 Anhang

Verbindung 26

I(s)
78

P g T
28 =88g99 s 3 S
SR ®ocas sz 3 -
T T T T T T T T T T T T T T
88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32
5/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 26 in CDCls.
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12 Anhang

Verbindung 27

N g

C (m)

7.44
A (d) B (s) E (ddd)| F(s)
8.17 7.58 7.14 5.58

D (m)
7.82

A
£} Y g
- RN =3 -
T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0

&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 27 in CDCls.

186



12 Anhang

Verbindung 28

s //f/ I

C(d)
99
g (s)
.75

9.28x

| | o
7 X

T T T T T T T T
74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 3.2 3.0 28 26 24 22 20 18 1
&/ ppm

1.05J
0.9,
4 16
3.0

T T T T T
1.4 82 80 7.8 7.6

"H-NMR-Spektrum von 28 in CDCls.

T I, f
H (s) M (s)
135.54 125.47
D (s) F (s) J(s) R (s)
147.00 138.02 126.25 116.88
C(s) E(s) 1(s) Q(s) S (s) B (s) A(s)
148.04 138.23 126.71 | 119.58| | 112.31 82.56 25.89
G (s) K (s)
136.80 126.01
L(s)
125.89
O (s)
122.63
I Jin h l l l 1 l R Al
I3 AN aderraiass I J 3
29 nnAe R e e e R o s B N S
Ss S3ss 33358853833 S S 3
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
&/ ppm

13C-NMR-Spektrum von 28 in CDCl;.
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12 Anhang

Verbindung 29

.10

1
e Py AU T
7‘.6 7‘.4 7‘.2 7‘.0 6‘.8 é.G 6‘.4 6‘.2 6‘.0 5‘.8 5‘.6 5‘.4 5‘.2 5‘.0 4‘.8 4‘.6 4‘.4 4‘.2 4‘.0 3‘.8 3‘.6
5/ ppm
"H-NMR-Spektrum von 29 in CDCls.
T Jir ’ ‘ f” f J J
D (s)
140.56
B (s) F(s) 1(s)
141.92 128.12| | 121.94
A (s) E (d) H (s) K (s) L (s) M (s)
144.25 128.28| 122.73| | 116.38] 109.14 35.72|
C(s) G(s) || I(s)
141.20 126 1
Ll l I IIJ l J M l
7 i oA T an
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35

188

&/ ppm

3C-NMR-Spektrum von 29 in CDCls.



12 Anhang

Verbindung 31

G (s)
78

A(s) B (d)| | D (ddd) F ()

13.60 8.00(| 7 3.45
E (dd)
7

"H-NMR-Spektrum von 31 in DMSO-ds.
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12 Anhang

Verbindung 32

E (ddi
40

B MLJ
e

1 92{ —

T T
@ N @
g S B
11.8 11.6 11.4 11.2 11.0 10.8 10.6 10.4 10.2 10.0 9.8 9.6 94 9.2 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56
5/ ppm
"H-NMR-Spektrum von 32 in CDCls.
SK54 #1-20 RT: 0.02-0.36 AV: 20 NL: 1.60E8
T: FTMS + p ESI Full ms [100.0000-450.0000]

223.08660
CiaHg 02N
2381802 mmu
224.08992
C1aH1002N
19.31979 mmu
221.15364 222.07879 225.09325
Ci1aH7 02N C14Hg 02N C1aH11 O2N
22058677 10651391 mmu 221.50626 23.83243 mmu 22471874 1481880MMU 55551412 22597072 226.26104 226.84098
e er—— i i e e g s i e i e e e e R
2205 22‘1 0 2215 2220 2225 2230 2235 2240 2245 2250 2255 226.0
miz

NN M
226.5

HR-ESI-Massenspektrum von 32.
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12 Anhang

Verbindung 33

Il

-

9.00-

SK47 #1-20 RT: 0.02-0.36 AV: 20 NL: 3.53E8
T: FTMS + p ESIFull ms [100.0000-700.0000]

mmw\:mmoc$
.

o

Now W s oA

2 fn B 8. 8.8.5.5.8.8.8.8.3.5.8.5.8.5.

320.16446
C19H15 O3 N2
48.91556 mmu

321.16783
C19H1703N2
44.46418 mmu

320.32469 320.95790 | 321.31508

T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 33 in CDCls.

323.13896
C19H19 O3 N2
-0.05650 mmu

324.14229

322.14380
C19H18 O3 N2

12.60253 mmu 322.95582 | 323.33062  323.95901 ]324.26169 325.48651 326.14661

325.14567
I 327.00796 327.32575

T T T T T T
320.5 321.0 3215

1
]
3
°

T L AL N e s B s B B B T T T T T T T T T T T T T
322.0 3225 323.0 3235 3240 3245 325.0 3255 326.0 326.5 327.0 3275

miz

HR-ESI-Massenspektrum von 33.
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12 Anhang

Verbindung 34

J

U
? S 5=8 ?
ER 333 5
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T . . . . . T T
90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6
&/ ppm
"H-NMR-Spektrum von 34 in CDCls.
SK48 #1-20 RT: 0.02-0.36 AV: 20 NL: 2.68E9
T: FTMS +p ESIFull ms [100.0000-500.0000]
23710217
CisHis ONa
-0.07327 mmu
23810545
234.12072 235.20575 236.09439
CrsH1oONy CisHi1 ON2 CisH120N2
1.96035 mmu 23461424 119.16466 mmu -0.02261 mmu 237.70138 238.22626 23910874 3955150  240.11196 240.53311 24121595
T e : rre— e :
2340 2345 2350 2355 236.0 2365 2370 2375 2380 2385 2390 2395 2400 2405 2410
miz
HR-ESI-Massenspektrum von 34.




12 Anhang

Verbindung 35

) A

y 3

5. DZ\I
4 2044
3.11=x

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 3.0 28 26 24 22 2
5/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 35 in CDCls.

O G e T R Y
" NN awiRda o g
PR A i e < = | 2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

5/ ppm

13C-NMR-Spektrum von 35 in CDCls.
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12 Anhang

SK19.1#1-20 RT: 0.02-0.36 AV: 20 NL: 1.75E7
T: FTMS + p ESIFull ms [125.0000-1000.0000]

227.08793
CisHisS
-0.96419 mmu
226.08014
CisHuS 22800127 22006725
0.93721 mmu
225.84127
22297373 224.06438 224.97076
CisH11 S CisH12S CisH138 228.74490
-83.86273mmu_ .1.04601 mmu_-102.48482 mmu 226.52686 227.53086 228.26768 ‘ \ 229.27101 232.03657 233.04439
R LA e o e o AL s naas o s e e e e B e i Aas e sy s A LAt B s A
223 224 225 226 227 228 220 232 233
miz

HR-ESI-Massenspektrum von 35.
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12 Anhang

Verbindung 64

M

.H.__JL

T x

- 0981
4 300

£)

——
50 48 46 44 42 4.0
&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 64 in CDCls.

T T T T T T T T T T T T T T T
30 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52

I I 7

C(s) F(s)
133.90 110.80

A(s) B (s) D (s) E (s) G (s)
159.20] 142.70 126.73| | 113.68 55.42
(s)
1p5.73

L1 1

T T T T T T T T T
38 3.6 34 32 30 28 26 24 22 20 18

Mo .
by A L uy T if by
g R 8 53 Ez 3 g8
g N § By 8A g -
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

5/ ppm

3C-NMR-Spektrum von 64 in CDCls.
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12 Anhang

Verbindung 107

C(s)
3.83
A (s) B (s) D (s)
6.10 3.88 3.50
2 g3 4
T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5

&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 107 in CDCls.
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12 Anhang

Verbindung 114

oy -

B@ [c@ E @
4.40 4.17 419
R )

©

7 6.21

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4.8 4.7 46 4.5 44 43 42 41 40 39 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 29 2.8 2.7 2.6 25 24 23 22 2.1 2.0 19 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 09
&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 114 in CDCls.
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12 Anhang

Verbindung 115

) B () [ © [ o
8.28 .05 411 19

N W O

o5 L._

3 E) 3
< v W
T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
&/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 14 in DMSO-de.
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12 Anhang

Verbindung 116

A (a)
4.06

W_

-

Eh

B (s)
2.11

C(t)

b

!

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4.2 4.1 40 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 33 3.2 3.1 3.0 29 2.8 2.7 2.6 25 24 23 22 2.1 20 19 18 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 09 0.8 0.7 0.6 0.5 0.

&/ ppm

'"H-NMR-Spektrum von 116 in DMSO-ds.
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12 Anhang

12.1.2 Cyclovoltammogramme der Ethylen-Derivate

x107
/©)L Ph
20+
<
=
g
<
)
10
0
T T T T T
1 2 3
Potential / V

Cyclovoltammogramm von 53. Referenzsystem Ferrocenium/Ferrocen, MeCN, 0.1 M Tetrabutylammoniumhexaflu-
orophosphat (TBAPFs), Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s.

x10°
Ph
1~
104 °
< ]
3
54
g J
2
+=
5]
0_
-5 4
T T T T T T T T 1
1 2 3

Potential / V

Cyclovoltammogramm von 54.
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12 Anhang

x10°
Ph
10 1 o
5
0
-5
T T T T T T T T 1
1 2 3
Potential / V
Cyclovoltammogramm von 55.
15 X107
Y@*’“
1 HO
(0]
10
<
=1
£ 57
=
n
0
_5 T T T T T
1 2 3

Potential / V

Cyclovoltammogramm von 43.
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12 Anhang

x107
S Ph
| O
o]
<
=5
g
=
n 0
-5 T T T T T T
1 2
Potential / V
Cyclovoltammogramm von 44.
<107
20 Ph
HoN
] o
15+
<
10+
g
=
%)
5 4
0 -
=5 T - |
2

Potential / V

Cyclovoltammogramm von 36.

202



12 Anhang

Strom / pA

()
1

Potential / V

Cyclovoltammogramm von 19.

x1076

10_- Q)Lph
1 HN

2

—4 T T T T T
1 2 3
Potential / V

Cyclovoltammogramm von 1.
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12 Anhang

—6
15 % 10
] /@iPh
~N
104
< 5
=
£
S
n 04
-5
_10 T T T T T
0 1 2 3
Potential / V
Cyclovoltammogramm von 38.
5 X107
] Q)LPh
BocHN
2
< 1+
=
=
=
»n 04
—14
-2 T y T
2

Potential / V

Cyclovoltammogramm von 3.
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12 Anhang

Strom / pA

x107®
4 0 Q)LPh
F3C)LN
H
24
04
2
'4 T T T T
1 2 3
Potential / V
Cyclovoltammogramm von 4.
4 X107
3] o© /@JLPh
Ay
H
2
14
04
_1 -
_2 -
_3 -
—4 T T T
2 3
Potential / V

Cyclovoltammogramm von 35.
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12 Anhang

S
| HO

100

50

Strom / pA

2.5

_50 T T T
0.5 1.0 1.5 2.0
Potential / V

Cyclovoltammogramm von 11.

154 o) /©)LPh
|2

10

-10 . -
2
Potential / V

Cyclovoltammogramm von 13.
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12 Anhang

Strom / A

Strom / pA

ol 2,07
(0]

'5 T T T T T T T T T 1
1 2 3

Potential / V

Cyclovoltammogramm von 37.

x107°

200

150 +

100

50 H

—50 T T T T T 1
0.5 1.0 1.5 2.0

Potential / V

Cyclovoltammogramm von 41.

207



12 Anhang

12.1.3 SFs-Verbindungen

Pentafluoro(2-fluoro-2-phenyl-2-(p-tolyl)ethyl)-Aé-sulfan (73)

ol v —
383

mg_ )
T T T N\ T T T 7-35
5.1 5.0 4.9 qulipm 4.7 4.6 4.5 cm B e
7.22 4.81 231
E (m)
7.41
RESEERN IS @
T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
5/ ppm

"H-NMR-Spektrum von 73 in CD3CN.
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12 Anhang

B (m) A (m)
83.8 5

T T T T T T T T T T T T T T T
86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72

&/ ppm

Tieffeld-'"F-NMR-Spektrum von 73 in CD3CN.

I

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
154.2 -154.3 -154.4 -154.5 -154.6 -154.7 -154.8 -154.9 -155.0 -155.1 -155.2 -155.3 -155.4 -155.5 -155.6 -155.7 -155.8 -155.9 -156.0 -156.1
&/ ppm

Hochfeld-'""F-NMR-Spektrum von 73 in CD3CN.

209



12 Anhang

1(dp) ' ] f
77.05 I ~
(@
149.53
B (d) G (dd)
139.44| 125.57]
O B H (d) 1(dp) 3(s)
142.06| | 13p.16 97.58 77.05 2p.95
)
139.04
(d|
1H49.13
[P e WY o B N
gng 2884 g 2 e
e v} S o« N
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 10 -20
5/ ppm
BC-NMR-Spektrum von 73 in CD3CN.
1.0
1.5
g Y t2.0
l 2.5
3.0
3.5
4.0
4.5 £
g
i S
g F50 °
5.5
6.0
6.5
7.0
E il
~8.0
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
5/ ppm

210

"H'H COSY NMR Spektrum von 73 in CD3CN.



12 Anhang

]

—_— 000
———— R

'H"3C HSQC-NMR Spektrum von 73 in CD3CN.

|

& .

@

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15
&/ ppm

"H'3C HMBC NMR Spektrum von 73 in CD3CN.

20

30

k40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

10
20
30
40
50
60
F70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190

200

=210

1.0

5/ ppm

5/ ppm

211



12 Anhang

Pentafluoro(2-fluoro-2-(3-methoxyphenyl)-2-phenylethyl)-A%-sulfan (58)

T
—_—

B (dd) E (ddd)
7.41 6.89
A (m) D (m) F (dp) G (s)
7.50 7.04 4.83 3.78
C (m)
7.33

ul

T T T T T T
82 80 78 76 74 7.2 7.0 68 66 64 6.2 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 3.2 3.0 28 26 24 22 20 1.8 1.
&/ ppm

s T

1.00-1

g

2.001
2.00-3

"H-NMR-Spektrum von 58 in CD3;CN.

A (m) B (ddt)
84.01 70.98
g 4

T T T T T T T T T
920 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65

&/ ppm

Tieffeld-'"F-NMR-Spektrum von 58 in CD3CN.
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12 Anhang

g

T T T T T T T T T T T T T
-155.2 -155.3 -155.4 -155.5 -155.6 -155.7 -155.8 -155.9 -156.0 -156.1 -156.2 -156.3 -156.4

&/ ppm

Hochfeld-""F-NMR-Spektrum von 58 in CD3CN.

r T T T T T T
545 -154.6 -154.7 -154.8 -154.9 -155.0 -155.1

)

«©
‘ ‘ ‘ 5 ‘ ‘ ‘ G
774 77.2 77.0 768 766 764 76.2

125.
&/ ppm C(d) || E(s)
141.87| | 129.56)

A(d) B (d) D (s) (d) M (d) K (dt) L (s)

160.74 143.49| | 130.81 | 1}7.67 97.40 76.84 56.0

F(d)
1

4 48 b LS T 3 {
s 8 & hao®s Ll & @ N
2 33 RINd  Fad Z b &
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 -10

BC-NMR-Spektrum von 58 in CD3CN.
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12 Anhang

('

214

r3.0

r3.5

r4.0

r4.5

r6.0

6.5

7.0

r7.5

8.0

8.0

T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

&/ ppm

TH-'H-COSY-NMR Spektrum von 58 in CD3CN.

i X

+60
t70
+80
t90
+ 100
' k110
k120
Y k130
k140

150

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1
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Z-(4-(2-(pentafluoro-A°-sulfaneyl)vinyl)phenyl)methyl (122)
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1 1
__./
4.20 4.18 4.16 4.14 4.12 4.10
H{h B
RIS A A O R
1
1
| |
1.52 1.50 1.48 1.46 1.44
| S .
y i M A
5 g BRLISE AR
o o NO———0m—
16 15 14 13 12 11 10 9 7 6 5 3 2 1 0 1 -2 <
1 (ppm)
"H-NMR-Spektrum von 118 in CDCls.
n85RRE88 285550
ekt
iiisgggpoonogg
R23R55ET BEREES
5 83 "R g% &
g §3 85 3% 2
Z 33 83 83 2
v v Vv i
85.0 84.5 84.0 83.5 83.0 825
8 (d)
=T T 83.71
@@ R
238 3383
PTT i1
|
= : ; . =
64.0 63.9 63.8 637 63.6
20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 1] -10
f1 (ppm)

244

19F NMR-Spektrum von 118 in CDCls.




12 Anhang

8338 sEgysed s
H&RS Srigggas o
LR AHgEggE RS
|~ N7V
ocmwm
Sird
~INS
T T T T T T "
129.08  129.04  129.00 128.96 1
]
T T T
13484 134.80

T T T T T T T
793 79.2 79.1 79.0 78.9 78.8 78.7

12904
~129.02
—129.00

_-128.99

T T T T T
129.10 129.00 128.90 L l k Jl I

T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

13C-NMR-Spektrum von 118 in CDCls.

, |

P
f1 (ppm)

r100

— © . i 20 L11g

r120

bl
@o
(N
gt

=1

130

p—— ° " L, °
T ™ - F140

T T T T T -150

T T 7 T 7 7 T 7 T T T T T T 7 T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 X a =1 o -3
f2 (ppm)

'H-13C-HSQC-Spektrum von 118 in CDCl:.

245




12 Anhang

| 1l

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 00 05
f2 (ppm)

TH-13C-HMBC-Spektrum von 118 in CDCls.

N !

JLN P ﬁ. J% H 0.5
lo.s A
o 0
' 2
€ S
@ @ L it
L0 10 fi 1.5
' 3ih . »
°© i s 2.0
o " ®
[l @ @o -
2.0
L2 0y "
3 o & ; 2o
l2.5
R e e L 3.5
22 20 18 16 14 12 10 08
4.0
—— a )
4.5
F5.0
5.5
i e 6.0
6.5
- - : T T : T : T T T T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
f2 (ppm)

'H-'"H-COSY-Spektrum von118 in CDCls.

246

fL (ppm)

fL (ppm)



12 Anhang

Spektren nicht isolierter SF¢-Phenylstryrol-Addukte

Folgenden Spektren zeigen unaufgereinigte SFs-Verbindungen katalytischer Reaktio-

nen, diese sind gegen TFT referenziert (3('’F-NMR, 376 MHz) = -63.72 ppm).

Pentafluoro(2-fluoro-2-(4-methoxyphenyl)-2-phenylethyl)-A¢-sulfan 57

84 82 80 78 76 74 72 70
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I 1
b L d
2 7 3
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19F-NMR-Spektren der photoredoxkatalytischen Bildung von 57.
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4-(1-fluoro-2-(pentafluoro- A%-sulfanyl)-1-phenylethyl)benzamid 70
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1YF-NMR-Spekiren der photoredoxkatalytischen Bildung von 70.
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4-(1-fluoro-2-(pentafluoro-A¢-sulfanyl)-1-phenylethyl)-N,N-dimethylbenzami
d71
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19F-NMR-Spekiren der photoredoxkatalytischen Bildung von 71.
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tert-butyl (4-(1-fluoro-2-(pentafluoro- A%-sulfanyl)-1-
phenylethyl)phenyl)carbamat 65
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YF-NMR-Spektren der photoredoxkatalytischen Bildung von 65.
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2,2,2-trifluoro-N-(4-(1-fluoro-2-(pentafluoro- A°-sulfaneyl)-1-
phenylethyl)phenyl)acetamide 66
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19F-NMR-Spektren der photoredoxkatalytischen Bildung von 66.
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1-(4-(1-fluoro-2-(pentafluoro-A°-sulfanyl)-1-phenylethyl)phenyl)pyrrolidin-
2,5-dion 68
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YF-NMR-Spektren der photoredoxkatalytischen Bildung von 68.
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N-(4-(1-fluoro-2-(pentafluoro- A%-sulfaneyl)-1-

phenylethyl)phenyl)acetamide 67
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9F-NMR-Spektren der photoredoxkatalytischen Bildung von 67.
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4-(1-fluoro-2-(pentafluoro- A¢-sulfaneyl)-1-phenylethyl)phenyl 2,2,2-
trifluoroacetate 60
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YF-NMR-Spektren der photoredoxkatalytischen Bildung von 60.
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12.2 Mechanistische Studien

Cyclovoltammetrische Experimente

0.0 /\
-1.0x107* +
<
g -2.0x10™
e
A
- -4
010 Referenz
Ir(ppy), dunkel
-4.0x107* Ir(ppy); 450 nm
T T T T T r T . |
-3.0 2.8 2.6 2.4 2.2

Potential / V

Cyclovoltammogramm von Ir(ppy)s im Dunkeln und unter Belichtung mit 450 nm.
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Cyclovoltammogramm von Hantzsch-Ester 108 im Dunkeln und unter Belichtung mit 450 nm.
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Ir(ppy); + Hantzsch-Ester 108 450 nm
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Cyclovoltammogramm von Ir(ppy)s und Hantzsch-Ester 108 im Dunkeln und unter Belichtung mit 450 nm.
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1. Ableitung Strom

0.00

—— SF, dunkel
—— SF; 450 nm
Ir(ppy); Hantzsch-Ester 108 + SF, dunkel
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1. Ableitung des Cyclovoltammogramme von SFe im Dunkeln (rot), SFe unter Belichtung mit 450 nm (blau) und
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Referenz
—— SF, dunkel

—— SF,, 450 nm

Ir(ppy); + SFg, 450 nm
Ir(ppy); + SF, dunkel

—— 108 + SF,, 450 nm

—— 108 + SF, dunkel

Ir(ppy); + 108 + SF, 450 nm

T T T T T T T T T
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Cyclovoltammogramme von SF¢ in Permutation aller Experimentbedingungen.
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Mechanistische NMR-Experimente

Alle NMR-Experimente wurden nach demselben Vorgehen durchgefiihrt.

Alle Experimente wurden in deuteriertem Methanol CD3OD (0,5 ml) durchgefiihrt. Es
wurden NMR-Rohre mit ] YOUNG®-Hahn verwendet. Die Rohre wurden 3-mal entgast
und anschlieend unter SFe (1 atm) gesetzt. Hantzsch-Ester (108) und Ir(ppy)s (je 2 mg)

wurden jeweils zugegeben. Die Proben wurden in Abstinden von 15 Minuten mit

450 nm belichtet und anschlieBend 'H- und '"F-NMR-Spektroskopie gemessen.
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30 min in darkness

45 min in darkness

95 0 85 B0 7S
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”I_ ] - J-i 1 | ‘
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A Il |
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50 88 2
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157min in darkness
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| B i | |
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"H-NMR-Spektren der Messreihe im Dunkeln in Zeitabsténden von 0 - 45 min.
A: Ir(ppy)s und 108 in CD;OD. B: 108 in CD;0D.
C: 108 and SF¢ in CD30OD. D: 108, Ir(ppy)s and SFe in CD30D.
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"TH-NMR- und ""F-NMR-Spektren der Messreihe im Dunkeln bis 45 Minuten und. anschlieBender Belichtung bis 45
Minuten.

A: 'H-NMR: Ir(ppy)s and SFe in CD;OD. B: 'H-NMR: SFs in CD30D.
C: YF-NMR: Ir(ppy)3 and SFs in CD3OD. D: '’F-NMR: SFs in CD30D.

259



12 Anhang

S 1 45 min in darkness

15 min illumination

4

|
l

15 min illumination

at 450 nm L
|
| ) i u 1‘_

30 min illumination 30 min illumination

at450 nm at4s0nm

N [ L4 il

45 min illumination / 45 min lllumination

at450 nm ! at 450 nm
|l [ | J / I | . LL

a0 85 8o 5 90 85 (1]
125 115 105 95 85 75 65 55 45 35 25 15 05 115 105 95 85 75 65 55 45 35 25 15 O
f1 (ppm) f1 (ppm)
1~ 45 minn darkness D Sh—0 0 min in darkness
c | [ I / ~ ‘
AT P S ‘ \ ‘
/ l | ‘ 15 min in darkness
‘ l::;:; it 30 min in darkness
at450 nm
L' ‘! " ‘ . 45 min in darkness
30 min illuminati

‘ ‘ atds0nm I 15 min illumination at 450 nm
15015 14 13 12 1 ‘ L' [ \ I‘ ML LU

45 min illumination
at 450 nm

30 min illumination at 450 nm

i

95 %0 85 80 75

6151413121110 9 8 7 6 54 3 2 10
f1 (pom)

1234

180 140 100 60

20 -0 60

1 (ppm)

-100

45 min illumination at 450 nm

-140 -180 -2

"TH-NMR- und ""F-NMR-Spektren der Messreihe im Dunkeln bis 45 Minuten und. anschlieBender Belichtung bis 45
Minuten.

A: 'TH-NMR: 108 in CD30D. B: 'H-NMR 108 and SFs in CD30D.
C: 'TH-NMR Ir(ppy)3 and 108 in CD;OD. D: "F-NMR: 108 and SFsin CD30OD.
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H
- .'J-JJ._
.'u e h
\ u . JJ I W | .J_ P
‘T o 30 min illuminationat 450 nm
_U A
4‘.5 4‘.4 4‘ .3 4‘.2 4‘ 1 4‘.0
I L
45 min illuminationat 450 nm
8.72 870 868 8.66 8.64 862 gk _l | L L

4.0 13.0 12.0 11.0 10.0 90 80 7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0
f1 (ppm)

B SF6 —_— 0 min in darkness

AN D000 A0

15 min in darkness

W u PP 0L 0 T S PN A
! 30 min in darkness

0 T 0 A S

| 45 min in darkness

A A AN N S A T KA

| 15 min illumination at 450 nm

|

30 min illumination at 450 nm

— S ——

A 45 min illumination at 450 nm

—

20 180 140 100 60 20 -20 -60 -100 -140 -180 -2
f1 (ppm)

"H-NMR- und '"F-NMR-Spektren der Messreihe im Dunkeln bis 45 Minuten und. anschlieBender Belichtung bis 45
Minuten.
A: '"H-NMR 108, Ir(ppy)s and SFs in CD;0OD. B: '?F-NMR 108, Ir(ppy)3 and SFs in CD30D.
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Isomerisierungsexperimente

Wie die DFT-Rechnungen gezeigt haben, gab es keinen Weg rechnerisch die Darstel-
lung des E-Isomers zu belegen. Daher wurde eine Photoisomerisierung in Betracht
gezogen. Dazu wurden 2 mg des isolierten Z-Isomers 113 mit/ ohne 0,5 mg Ir(ppy); in
0,5 ml deuteriertem Methanol CD3;OD gelost. Dieses Gemisch fiir insgesamt 81 h mit
450 nm belichtet und in verschiedenen Zeitabstdinden wurde das Experiment mittels
"F-NMR-Spektroskopie iiberwacht. Das Verhiltnis von E und Z (17:83) erreichte nach
65 h ein Plateau.

Z:E
99 : 1 \+——— z _ 0 min
NEEN I FA T FA
. \3/ S min
98 : 2 85
Ll - . FA | FA
98 : 2 \ R 30 min
L.
96 : 4 H 2h
L —
-— FA
. —FB 94: 6 |‘ P 6h
L - _ I
83:17 || 65h
i LA I
83:17“ __— E 81h
L - U r

84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44
S / ppm

Zeitaufgeldste '’F-NMR-Spektroskopisches Experiment. Belichtung von 113 und Ir(ppy)s in CD3OD iiber eine
Zeitspanne von 81 h.
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Z:E
-— 7 0 min
99 : 1
L _ “ A FB
A
F\A/F 5 min
: AN
99 :1 H FA I FA
i 30 min
99 : 1 ”
- 2h
_FB %:4 | _F
6 h
96 : 4 l
NITH
96 : 4 65h
. E
AL I .‘/

és 84 82 80 78 76 74 7z 70 68 66 64 6‘2 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36

&/ ppm

Zeitaufgeldste '’F-NMR-Spektroskopisches Experiment. Belichtung von 113 in CD30D iiber eine Zeitspanne von
65 h.
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Deuterierungsexperimente
Alle Proben wurden analog vorbereitet, dazu wurden 100 pl der Reaktionsmischung
entnommen und diese mit Ethylacetat in GCMS-Reinheit auf 1 ml verdiinnt. Nach

Bedarf wurde die Losung mittels Spritzenfilter von ungeldsten Feststoffen befreit.

Intensity
Intensity [%]

Time [min]

259,884

136,822 151.859

Intensity
Intensity [%)]

88,6869 108.898
ST ST 70 IR | SN VRO | SN TR AU O Dol 176 1 N i 1 } 4 I 1 4 | L

Ton [m/7]

GCMS-Spektrum des Deuterierungsexperiments. HydroPentafluorsulfanylierung von 99 unter Standardbedingungen,
108 wurde durch 114 (D1) ersetzt.

Intensity
Intensity [%]

4
| il 1

12 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32 14 36 18 4 42 44 48 48 5 52 54 55 58 6 62 &4 66 &8 7 72 74 76 78 & A2 B4 A6 QB 5 82 94 66 98

Time [min]

Scan: 221| RT: 5:104 | 1 0| Detector MS1 | Type: Centroid | Signat 4039026

259927

Intensity [%]

Intensity
T

136.922 151,921

GCMS-Spektrum des Deuterierungsexperiments. HydroPentafluorsulfanylierung von 99 unter Standardbedingungen,
CH30H wurde durch CD30D ersetzt.
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2569
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©
s i
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I Ly . Sl L .
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© Console 4, Scan Chart X B
@eEr e s EEE x @ E
St 105 T 719] R ] Otcto MY Ty Comroid Sigsh MTATS2
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GCMS-Spektrum des Deuterierungsexperiments. HydroPentafluorsulfanylierung von 99 unter Standardbedingungen,
108 wurde durch 115 (D>) ersetzt.
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w
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E r ! / §
E o | / @
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P
5068 J |
| | i | »
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5 3 28 N A s 55 6 65 s ) 9 5 M 10 " s M 125 1 s
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© © 0 w w0 o 0 w0 w w0 0 0 " 2 o " )m " an w w wn 0
Ton [m/z]

GCMS-Spektrum des Deuterierungsexperiments. HydroPentafluorsulfanylierung von 99 unter Standardbedingungen,
108 wurde durch 116 (D3) ersetzt.
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Tntensity

Tntensity

Scan: 1845 | RT, 13,717 | R | Detector: MS1 |

Intensity

L. I,J||,L ‘ .nJ.\_._,,l .

Intensity [%]

LE

ype: Centraid | Signal 60251

(- ‘ L. ,uﬂl- ’

Time [min]

Ton [m/2)

Ton [m/z]

Intensity [%]

Intensity [%]

GCMS-Spektren der HydroPentafluorsulfanylierung von 99 unter Standardbedingungen.

Tabelle: Isotopen-Verhiltnisse von 109 und 109-D in den Deuterierungsexperimenten.

(m/z) gemessen 114 (%) 115 (%) 116 (%) CDsO0D (%) 108 (%)
260 100,0 53 13,6 100,0 100,0
261 10,5 100,0 100,0 13,0 10,1
262 1,4 10,2 12,6 5,3 5,0
263 - 52 5,1 0,1 -
Berechnete (m/z
(%))
260 100,0 5,3 (100 %) 13,6 (100 %) 100,0 (100 %)
(100 %) (100 %) 100 (100 %)
109 261 0,5 (10 %) 1,4 (10 %) 10,1 (10 %)
(10 %) 10,5 (10 %) 10,0 (10 %)
262 (5 %) 1,4 (5 %) 0,2 (5 %) 0,7 (5 %) 5,0 5 %) 5,0 5 %)
261 - 99,5 (100 %) 98,6 (100 %) 3 (100 %) -
(100 %)
109-D 262 - 10,0 (10 %) 11,9 (12 %) 0,3 (10 %) -
(10 %)
263 (5 %) - 5,2 (5 %) 5,2 (5 %) 0,1 (5 %) -

266



12 Anhang

Spektroskopische Untersuchungen

2500000
2000000 .
0 min
=] 1 min
2] .
= 1500000 5 min
= 10 min
g 30 min
E 1000000 —— 60 min
— 120 min
500000
00— =SS T —

T T I ! 1
400 450 500 550 600 650 700

Wellenlédnge / nm

Emissions-Messung einer 100uM Losung von 103 in Acetonitril unter 1 atm SFe. Belichtung mit 450 nm.

1200000
1000000
—— Omin
. 800000 - —— lmin
= 5 min
2]
= 30 min
2 600000 —— 60 min
§ —— 120 min
g
~ 400000
200000 -
0

= T T T T T T T — T T 1
400 450 500 550 600 650 700
Wellenldnge / nm

Emissions-Messung einer 100uM Losung von 104 in Acetonitril unter 1 atm SF¢. Belichtung mit 450 nm.
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12.3 DFT-Rechnungen

Berechnungsdetails

Alle theoretischen Rechnungen wurden unter Verwendung von ORCA in der Programm-
Version 5.0.4 (Geometrieoptimierung) und 6.0.1 (DLPNO-CCSD(T)/CPCM) durchge-
fiihrt.

Geometrieoptimierung

Die Strukturen aller Minima und Ubergangszustinde wurden durch das hybride Dichte-
funktional M06-2X unter Verwendung von DefGrid3 final optimiert. Dabei wurde der
Karlsruher Basissatz dhf-TZVP fiir alle Atome verwendet. Dispersionswechselwirkun-
gen wurden in Form der DFT-D3zero-Methode von Grimme beriicksichtigt und einge-
rechnet. Alle erhaltenen Strukturen wurden mittels des Leiterdhnlichen polarisierbaren
Kontinuumsmodell von ORCA auf Methanol (¢ =32.7) optimiert. Stationdre Punkte
wurden durch Schwingungsanalysen charakterisiert (nur reelle Werte der Eigenfrequen-
zen von Minima und einer einzigen imaginiren Frequenz fiir Ubergangszustinde). Die
Schwingungsfrequenzen wurden ebenfalls theoretisch berechnet, um daraus thermody-
namische Eigenschaften wie Energien, Enthalpien und Entropien mittels der in ORCA
implementierten statistischen Thermodynamik bei 293 K zu berechnen. Alle Frequen-
zen sind in reziproken Zentimetern angegeben (cm™'). Negative Frequenz-Werte weisen
auf imaginire Frequenzen hin. Ubergangszustinde wurden auf Relaxation in Edukte
und Produkte entlang der Reaktionskoordinate iiberpriift, um damit korrekte Uber-
gangszustinde zu validieren Alle Rechnungen wurden auf Plausibilitit der relaxierten

Strukturen der Molekiile iiberpriift.

Hochprizise Einzelpunkt-Berechnung der elektronischen Ener-

gien (DLPNO-CCSD(T))

Nach der Geometrieoptimierungen aller Strukturen wie oben beschrieben, wurden die
elektronischen Energien auf  der Basis doménenbasierten lokaler
Paar-Naturorbital-gekoppelter Cluster (DLPNO-CCSD(T)) berechnet. Dies wurde

getan, um alle dynamischen Korrelationsbeitridge der endgiiltigen Einzelpunkt-Energie
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einzubeziechen. Um  Spinverunreinigung zu  minimieren, wurde  eine
KOHN-SHAM-Referenzdeterminante verwendet. Losungsmitteleffekte wurden durch das
Hinzufiigen von Beitrdgen des Leiterdhnlichen polarisierbaren Kontinuumsmodells
(CPCM) zu den endgiiltigen DLPNO-CCSD(T)-Einzelpunkt-Energien beriicksichtigt.
Die AG-AE-Beitrdge wurden auf Basis von dhf-TZVP/M062Xberechnet und den elekt-
ronischen Energie hinzugefiigt um die hochgenaue GIBBs-Energie zu berechnen. Letzte-
re wurden einer Zustandskorrektur unterzogen, um den Wechsel zwischen Gasphase
und Losung zu kompensieren, welcher durch folgende Formel gegeben ist

1

M
245 2
MGy = —RT In 222 (2)

Gibbs-Energiewerte wurden auf den Standardzustand in Losung korrigiert (293 K,
1 M).
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SFs-Vinylradikal A

Koordinaten:

270

6

6

1

16

[y

[EnY

-8.489214000

-7.323961000

-6.478127000

-6.917027000

-10.128073000

-11.447863000

-11.686582000

-12.472319000

-13.504593000

-12.169125000

-12.965999000

-10.856932000

-10.612198000

-9.809950000

-6.095111000

-7.708657000

-6.521973000

-5.579717000

0.386929000

0.887816000

0.919749000

1.696525000

-1.308527000

-1.677994000

-2.684076000

-0.765542000

-1.064503000

0.531454000

1.239365000

0.922184000

1.927091000

0.005246000

2.836914000

0.621360000

2.407260000

0.833805000

-2.752904000

-2.550365000

-3.227300000

-0.967451000

-2.154301000

-1.995953000

-1.676329000

-2.246169000

-2.119767000

-2.658738000

-2.846214000

-2.828603000

-3.146773000

-2.572477000

-1.727244000

-0.098890000

0.390456000

-0.824653000
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9  -8.217886000
1 -9.327589000

Schwingungsfrequenzen:

2.619471000

-2.011439000

-0.995049000

-1.964524000

0: 0.00 cm** 31: 776.45 cm**-1
1: 0.00 cm** 32: 792.25 cm**-1
2: 0.00 cm** 33: 833.43 cm**-1
3: 0.00 cm** 34:  839.50 cm**-1
4: 0.00 cm** 35:  856.55 cm**-1
5: 0.00 cm** 36: 867.07 cm**-1
6: 32.07 cm** 37:  946.58 cm**-1
7: 41.87 cm** 38: 1000.50 cm**-1
8: 48.96 cm** 39:  1010.69 cm**-1
9: 139.11 cm** 40: 1033.65cm**-1
10: 160.99 cm** 41: 1049.28 cm**-1
11: 212.73 cm** 42: 1110.74 cm**-1
12: 317.73 cm** 43: 1152.31 cm**-1
13: 340.60 cm** 44: 1167.51 cm**-1
14: 363.39 cm** 45: 1195.03 cm**-1
15: 396.48 cm** 46: 1246.94 cm**-1
16: 402.28 cm** 47: 1301.29 cm**-1
17: 435.38 cm** 48: 1347.28 cm**-1
18: 477.05 cm** 49: 1472.18 cm**-1
19:  489.43 cm** 50: 1499.77 cm**-1
20:  521.21 cm** 51: 1606.43 cm**-1
21:  554.75 cm** 52: 1614.66 cm**-1
22:  565.22 cm** 53:  1874.07 cm**-1
23: 576.93 cm** 54: 3193.78 cm**-1
24:  595.22 cm** 55:  3204.47 cm**-1
25:  605.93 cm** 56: 3210.03 cm**-1
26:  628.96 cm** 57: 3217.67 cm**-1
27:  640.94 cm** 58: 3222.82cm**-1
28:  660.91 cm** 59: 3228.14 cm**-1
29: 692.96 cm**
30: 771.95 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1205.67073434 En
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SFs-Methoxy-Vinylradikal B

Koordinaten:

272

16

)]

=

(o))

0o

[y

-8.513825000

-7.371451000

-6.503045000

-7.024448000

-10.030465000

-11.305029000

-11.487361000

-12.406378000

-13.612219000

-12.205462000

-13.041478000

-10.922982000

-10.765600000

-9.804268000

-6.183711000

-7.834494000

-6.678185000

-5.684691000

-8.331227000

0.471034000

0.989205000

1.110342000

1.623592000

-1.268359000

-1.701332000

-2.678648000

-0.876496000

-1.387831000

0.392109000

1.035862000

0.832826000

1.814378000

0.024619000

2.849943000

0.450630000

2.173602000

0.753141000

2.540514000

-2.914506000

-2.632194000

-3.269028000

-0.950484000

-2.143277000

-1.891984000

-1.464165000

-2.174982000

-1.878195000

-2.730257000

-2.961733000

-2.983419000

-3.411090000

-2.683646000

-1.540411000

-0.232632000

0.495270000

-0.861990000

-0.912194000
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Schwingungsfrequenzen:

1

-9.182805000

-14.762513000

-15.610720000

-14.865201000

-14.707340000

-1.901742000

-0.584546000

-1.173728000

-0.357493000

0.342994000

-1.916972000

-2.111881000

-1.776733000

-3.174217000

-1.539419000

0: 0.00 cm** 36:  768.23 cm**-1
1 0.00 cm** 37: 825.83 cm**-1
2: 0.00 cm** 38: 831.33 cm**-1
3: 0.00 cm** 39: 834.06 cm**-1
4: 0.00 cm** 40: 841.77 cm**-1
5: 0.00 cm** 41: 858.76 cm**-1
6: 39.17 cm** 42: 862.20 cm**-1
7: 45.26 cm** 43: 985.61 cm**-1
8: 60.07 cm** 44: 1001.07 cm**-1
9: 83.99 cm** 45:  1019.12 cm**-1
10: 120.23 cm** 46: 1082.00 cm**-1
11: 141.82 cm** 47: 1140.62 cm**-1
12: 192.78 cm** 48: 1153.98 cm**-1
13: 256.09 cm** 49: 1182.55cm**-1
14. 267.85 cm** 50: 1197.19 cm**-1
15: 312.30 cm** 51: 1215.01 cm**-1
16: 321.27 cm** 52: 1252.39 cm**-1
17: 338.32 cm** 53: 1300.04 cm**-1
18: 380.70 cm** 54: 1329.53 cm**-1
19: 409.50 cm** 55: 1335.37 cm**-1
20: 415.66 cm** 56: 1463.19 cm**-1
21: 430.08 cm** 57: 1478.82 cm**-1
22: 448.00 cm** 58: 1493.22 cm**-1
23: 476.24 cm** 59: 1501.90 cm**-1
24: 516.56 cm** 60: 1529.31 cm**-1
25: 528.43 cm** 61: 1596.99 cm**-1
26: 554.55 cm** 62: 1624.64 cm**-1
27: 564.95 cm** 63: 1869.61 cm**-1
28: 580.97 cm** 64: 3062.34 cm**-1
29: 587.83 cm** 65: 3136.24 cm**-1
30: 601.39 cm** 66: 3185.74 cm**-1
31: 640.86 cm** 67: 3197.83 cm**-1
32: 649.97 cm** 68: 3211.69 cm**-1
33: 652.60 cm** 69: 3216.14 cm**-1
34: 724.31 cm** 70: 322493 cm**-1
35: 743.07 cm** 71:  3241.72 cm**-1

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1320.17135244 Ey,
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SFs-Vinylkation C

Koordinaten:

274

16

(e}

[y

(e}

[EnY

-8.685696000

-7.502265000

-6.906808000

-6.726284000

-10.138911000

-11.411282000

-11.604984000

-12.472255000

-13.475763000

-12.287519000

-13.136739000

-11.026858000

-10.830867000

-9.928685000

-5.511212000

-7.918949000

-6.033495000

-5.970664000

0.572144000

1.059606000

1.057259000

1.797404000

-1.322027000

-1.817419000

-2.863238000

-0.956225000

-1.362643000

0.409038000

1.034753000

0.934636000

1.980888000

0.069432000

2.275563000

1.344029000

2.437915000

0.448417000

-2.353090000

-2.378374000

-3.287867000

-0.926630000

-2.100757000

-2.159805000

-1.968445000

-2.474493000

-2.519410000

-2.732960000

-2.967964000

-2.686624000

-2.880522000

-2.371004000

-1.809428000

0.005226000

0.323820000

-0.619116000
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9  -7.455816000
1 -9.287843000

Schwingungsfrequenzen:

3.170519000

-1.946963000

-1.191618000

-1.864189000

0: 0.00 cm** 31:  800.94 cm**-1
1: 0.00 cm** 32: 816.87 cm**-1
2: 0.00 cm** 33: 859.48 cm**-1
3: 0.00 cm** 34 883.62 cm**-1
4. 0.00 cm** 35: 896.93 cm**-1
5: 0.00 cm** 36: 905.02 cm**-1
6: 26.72 cm** 37: 1005.23 cm**-1
7: 54.00 cm** 38: 1026.31 cm**-1
8: 59.39 cm** 39: 1037.00 cm**-1
9: 135.92 cm** 40: 1039.65 cm**-1
10: 139.22 cm** 41: 1078.08 cm**-1
11: 234.46 cm** 42: 1125.70 cm**-1
12: 310.67 cm** 43: 1130.50 cm**-1
13: 345.12 cm** 44. 1188.41 cm**-1
14: 350.76 cm** 45: 1197.66 cm**-1
15: 376.45 cm** 46: 1328.01 cm**-1
16: 408.41 cm** 47: 1335.04 cm**-1
17: 457.08 cm** 48: 1402.37 cm**-1
18: 471.82 cm** 49: 1468.74 cm**-1
19: 498.37 cm** 50: 1504.83 cm**-1
20: 547.85 cm** 51: 1595.97 cm**-1
21: 549,51 cm** 52: 1646.54 cm**-1
22: 572.29 cm** 53: 2005.27 cm**-1
23: 578.06 cm** 54: 3175.16 cm**-1
24 615.20 cm** 55: 3220.10 cm**-1
25: 616.05 cm** 56: 3231.10 cm**-1
26: 637.55 cm** 57: 3233.55cm**-1
27: 641.60 cm** 58: 3242.36 cm**-1
28: 698.62 cm** 59: 3245.24 cm**-1
29: 760.45 cm**
30: 786.40 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1205.46882039 E;
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SFs-Methoxy-Vinylkation D

Koordinaten:

276

6

6

1

16

[InY

(o))

0o

[Eny

(o)}

-8.682216000

-7.496090000

-6.869685000

-6.763666000

-10.138260000

-11.396261000

-11.615390000

-12.494801000

-13.661801000

-12.294433000

-13.135504000

-11.033540000

-10.842222000

-9.910708000

-5.506165000

-7.986437000

-6.104474000

-6.026213000

-7.465396000

-9.286774000

0.591559000

1.085048000

1.142349000

1.749161000

-1.317029000

-1.798254000

-2.842644000

-0.913805000

-1.467022000

0.475960000

1.129124000

0.963046000

2.012625000

0.090289000

2.250303000

1.277868000

2.335882000

0.380913000

3.148480000

-1.960316000

-2.431493000

-2.415907000

-3.299940000

-0.910001000

-2.218709000

-2.220808000

-2.046928000

-2.451813000

-2.417095000

-2.699171000

-2.877170000

-2.704372000

-2.885365000

-2.457152000

-1.725185000

-0.024464000

0.391839000

-0.621386000

-1.137433000

-2.040862000
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6 -14.861163000
1 -15.673550000
1 -14.845816000
1 -14.932451000

Schwingungsfrequenzen:

-0.691881000

-1.403193000

-0.250244000

0.074951000

-2.619754000

-2.528330000

-3.614465000

-1.850725000

0: 0.00 cm** 37: 826.38 cm**-1
1: 0.00 cm** 38: 827.60 cm**-1
2: 0.00 cm** 39:  880.44 cm**-1
3: 0.00 cm** 40: 885.44 cm**-1
4. 0.00 cm** 41: 888.50 cm**-1
5: 0.00 cm** 42: 900.60 cm**-1
6: 30.04 cm** 43: 995.01 cm**-1
7: 54.50 cm** 44: 1031.69 cm**-1
8: 71.06 cm** 45: 1038.40 cm**-1
9: 90.32 cm** 46: 1039.70 cm**-1
10: 127.30 cm** 47: 1148.43 cm**-1
11: 162.95 cm** 48: 1151.68 cm**-1
12: 216.81 cm** 49: 1178.54 cm**-1
13: 226.15 cm** 50: 1202.26 cm**-1
14: 272.96 cm** 51: 1220.62 cm**-1
15: 277.37 cm** 52: 1319.76 cm**-1
16: 323.58 cm** 53: 1347.44 cm**-1
17: 344.45 cm** 54. 1378.34 cm**-1
18: 368.77 cm** 55: 1394.28 cm**-1
19: 394.88 cm** 56: 1471.99 cm**-1
20: 435.25 cm** 57: 1496.33 cm**-1
21: 462.91 cm** 58: 1500.67 cm**-1
22: 467.50 cm** 59: 1511.08 cm**-1
23: 497.79 cm** 60: 1562.31 cm**-1
24. 523.19 cm** 61: 1589.48 cm**-1
25: 534.49 cm** 62: 1674.50 cm**-1
26: 557.65 cm** 63: 2042.02 cm**-1
27: 573.55 cm** 64: 3091.89 cm**-1
28: 579.54 cm** 65: 3182.97 cm**-1
29: 612.48 cm** 66: 3192.67 cm**-1
30: 631.85 cm** 67: 3220.49 cm**-1
31: 632.63 cm** 68: 3228.86 cm**-1
32: 681.74 cm** 69: 3232.55 cm**-1
33: 743.81 cm** 70:  3240.73 cm**-1
34. 755.95 cm** 71: 3254.51 cm**-1
35: 778.21 cm**
36: 792.26 cm**

Endgiltige Gibbs-Energie: -1319.98761299 En,
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12 Anhang

Hantzsch-Ester 108 E

Koordinaten:

278

-5.184055000

-3.877639000

-5.663567000

-3.154774000

-4.026993000

-3.292726000

-3.830639000

-4.963255000

-5.343830000

-5.836071000

-6.915547000

-2.097456000

-3.342507000

-6.936958000

-6.973427000

-7.796954000

-2.304993000

-3.395474000

-3.952610000

1.082970000

1.247234000

-0.135711000

1.780214000

1.900443000

-0.068827000

-1.253979000

-1.258829000

-2.154072000

2.350963000

-0.449318000

0.078457000

-2.631124000

0.087676000

-1.518108000

-0.149511000

-2.762954000

-2.793853000

-3.382150000

0.337764000

-0.403085000

0.674515000

0.224989000

-1.267129000

-0.859770000

-0.492062000

0.292165000

0.554463000

0.665863000

1.443062000

-1.690170000

-0.842287000

2.388029000

1.641371000

0.878205000

-0.544670000

-1.917390000

-0.343873000



12 Anhang

8  -5.325304000

8 -7.037293000

8 -1.616621000

8  -1.562149000

6  -7.693029000

6 -0.381119000

6  -9.018885000

1 -7.819831000

1 -7.056585000

1 -9.636291000

1 -9.549655000

1 -8.871621000

6 0.056280000

1 0.383664000

1 -0.618955000

1 0.286541000

1 0.951070000

1 -0.725249000

Schwingungsfrequenzen:

3.427695000

2.258033000

1.166435000

-1.056752000

3.493440000

-0.930011000

3.144401000

4.074805000

4.060814000

2.572711000

4.059194000

2.556377000

-2.324265000

-0.407052000

-0.327794000

-2.910147000

-2.270122000

-2.834148000

0.417395000

1.246676000

-1.949282000

-2.152658000

1.572210000

-2.959902000

2.203186000

0.658328000

2.252148000

1.510067000

2.466347000

3.109307000

-3.337654000

-2.384705000

-3.837547000

-2.447560000

-3.957517000

-3.901311000

0: 0.00 cm** 56: 1144.46 cm**-1
1: 0.00 cm** 57: 1158.95 cm**-1
2: 0.00 cm** 58: 1168.07 cm**-1
3: 0.00 cm** 59: 1179.33 cm**-1
4: 0.00 cm** 60: 1179.47 cm**-1
5: 0.00 cm** 61: 1192.38 cm**-1
6: 13.34 cm** 62: 1238.09 cm**-1
7: 31.15 cm** 63: 1252.32 cm**-1
8: 63.02 cm** 64: 1292.45 cm**-1
9: 69.66 cm** 65: 1302.28 cm**-1
10: 77.58 cm** 66: 1303.67 cm**-1
11: 87.76 cm** 67: 1338.19 cm**-1
12: 91.53 cm** 68: 1370.10 cm**-1
13: 11424 cm** 69: 1389.15 cm**-1
14: 118.13 cm** 70:  1403.45 cm**-1
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12 Anhang

15: 121.91 cm** 71:  1404.07 cm**-1
16: 168.56 cm** 72: 1408.80 cm**-1
17: 182.66 cm** 73:  1412.03 cm**-1
18: 188.60 cm** 74: 143457 cm**-1
19: 221.19 cm** 75:  1438.05 cm**-1
20: 253.02 cm** 76: 1460.64 cm**-1
21: 257.50 cm** 77: 1461.68 cm**-1
22: 288.35 cm** 78:  1472.04 cm**-1
23: 299.98 cm** 79:  1472.46 cm**-1
24:  303.20 cm** 80: 1480.81 cm**-1
25: 312.05 cm** 81: 1481.34 cm**-1
26: 323.52 cm** 82: 1490.47 cm**-1
27: 350.86 cm** 83: 1492.15 cm**-1
28: 379.16 cm** 84: 1492.68 cm**-1
29:  401.69 cm** 85: 151296 cm**-1
30:  417.92 cm** 86: 1514.78 cm**-1
31:  472.14 cm** 87: 1515.02 cm**-1
32:  484.35 cm** 88: 1686.62 cm**-1
33:  582.32 cm** 89: 1718.59 cm**-1
34: 616.68 cm** 90: 1721.39cm**-1
35:  618.40 cm** 91: 1722.12 cm**-1
36: 646.81 cm** 92: 3025.68 cm**-1
37:  658.71 cm** 93: 3061.70 cm**-1
38: 693.23 cm** 94: 3065.16 cm**-1
39:  784.84 cm** 95: 3065.65 cm**-1
40:  800.62 cm** 96: 3083.19 cm**-1
41: 816.81 cm** 97: 3084.07 cm**-1
42:  819.35cm** 98: 3086.70 cm**-1
43:  855.22 cm** 99: 3087.08 cm**-1
44: 87472 cm** 100: 3125.81 cm**-1
45: 905.76 cm** 101: 3126.44 cm**-1
46: 918.88 cm** 102: 3146.60 cm**-1
47. 1004.64 cm** 103: 3147.15 cm**-1
48: 1010.30 cm** 104: 3148.79 cm**-1
49: 1022.88 cm** 105: 3149.47 cm**-1
50: 1045.59 cm** 106: 3156.49 cm**-1
51: 1053.47 cm** 107: 3158.71 cm**-1
52: 1058.38 cm** 108: 3167.40 cm**-1
53: 1060.97 cm** 109: 3168.92 cm**-1
54: 1096.88 cm** 110: 3631.13 cm**-1
55: 1142.10 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -862.23070196 Ep,
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12 Anhang

Radikalkation von 108 F

Koordinaten:

-5.222715000

-4.015055000

-5.711677000

-3.268470000

-4.230318000

-3.395363000

-3.939145000

-5.050676000

-5.436945000

-5.822049000

-6.894946000

-2.170741000

-3.460290000

-6.834133000

-6.938848000

-7.811299000

-2.485256000

-3.349298000

-4.164308000

-5.255323000

-7.001696000

1.068877000

1.190300000

-0.160322000

1.813825000

1.817741000

-0.073929000

-1.281612000

-1.251762000

-2.154779000

2.372501000

-0.460711000

0.096091000

-2.645411000

0.097253000

-1.525445000

-0.160682000

-2.836583000

-2.716115000

-3.401433000

3.415465000

2.270252000

0.267587000

-0.567157000

0.623627000

-0.045370000

-1.449254000

-1.000121000

-0.647682000

0.141958000

0.403839000

0.673617000

1.486754000

1.834042000

-1.029279000

2.417868000

1.707229000

0.979770000

-0.583407000

-2.108797000

-0.689130000

0.454230000

1.255135000
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12 Anhang

-1.820659000

-1.525383000

-7.635606000

-0.322953000

-8.952247000

-7.762395000

-6.968285000

-9.592241000

-9.459663000

-8.796314000

0.239408000

0.364094000

-0.589806000

0.481729000

1.150526000

1.186435000

-1.026466000

3.507517000

-0.919254000

3.149221000

4.123202000

4.024572000

2.619886000

4.061920000

2.521996000

-2.309923000

-0.247281000

-0.477528000

-2.731745000

-2.267896000

-2.215312000

-2.084999000

1.652142000

-2.879936000

2.291866000

0.761643000

2.341453000

1.586289000

2.603075000

3.169364000

-3.026146000

-2.365723000

-3.840003000

-2.050921000

-3.622285000

-0.473961000 -2.963574000 -3.527740000
Schwingungsfrequenzen:
0: 0.00 cm** 56: 1140.78 cm**-1
1: 0.00 cm** 57: 1146.65 cm**-1
2: 0.00 cm** 58: 1148.76 cm**-1
3: 0.00 cm** 59: 1178.18 cm**-1
4: 0.00 cm** 60: 1179.08 cm**-1
5: 0.00 cm** 61: 1180.21 cm**-1
6: 16.83 cm** 62: 1181.78 cm**-1
7: 29.49 cm** 63: 1195.54 cm**-1
8: 69.05 cm** 64: 1306.12 cm**-1
9: 72.93 cm** 65: 1306.78 cm**-1
10: 77.22 cm** 66: 1307.24 cm**-1
11: 85.68 cm** 67: 1310.61 cm**-1
12: 91.40 cm** 68: 1312.01 cm**-1
13: 114.81 cm** 69: 1380.91 cm**-1
14:  127.25 cm** 70:  1383.53 cm**-1
15:  139.16 cm** 71: 1398.37 cm**-1
16:  184.37 cm** 72:  1407.99 cm**-1
17:  195.37 cm** 73:  1410.57 cm**-1
18:  211.77 cm** 74: 1415.04 cm**-1
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12 Anhang

19: 238.75 cm** 75:  1424.26 cm**-1
20: 253.18 cm** 76:  1442.00 cm**-1
21: 257.41 cm** 77: 1452.22 cm**-1
22: 293.54 cm** 78: 1456.95 cm**-1
23: 296.72 cm** 79:  1460.37 cm**-1
24 306.09 cm** 80: 1471.19 cm**-1
25: 320.38 cm** 81: 1471.99 cm**-1
26:  328.89 cm** 82: 1481.06 cm**-1
27:  350.86 cm** 83: 1481.46 cm**-1
28: 372.45 cm** 84: 1497.70 cm**-1
29: 397.32 cm** 85:  1509.29 cm**-1
30:  413.81 cm** 86: 1511.17 cm**-1
31: 475.06 cm** 87: 1512.46 cm**-1
32: 570.12 cm** 88: 1661.02 cm**-1
33: 585.47 cm** 89: 1662.23 cm**-1
34: 607.93 cm** 90: 1770.70 cm**-1
35: 617.92 cm** 91: 1777.70 cm**-1
36: 650.98 cm** 92: 2964.43 cm**-1
37: 696.38 cm** 93: 2971.89 cm**-1
38: 739.35 cm** 94: 3069.27 cm**-1
39: 788.14 cm** 95: 3069.29 cm**-1
40: 799.26 cm** 96: 3086.43 cm**-1
41: 815.82 cm** 97: 3088.87 cm**-1
42: 819.08 cm** 98: 3096.02 cm**-1
43: 858.85 cm** 99: 3096.31 cm**-1
44 870.44 cm** 100: 3136.96 cm**-1
45: 878.76 cm** 101: 3137.17 cm**-1
46: 901.11 cm** 102: 3152.57 cm**-1
47 911.28 cm** 103: 3152.66 cm**-1
48: 929.75 cm** 104: 3158.50 cm**-1
49: 1020.84 cm** 105: 3158.70 cm**-1
50: 1050.55 cm** 106: 3162.91 cm**-1
51: 1053.18 cm** 107: 3164.23 cm**-1
52: 1056.60 cm** 108: 3179.26 cm**-1
53: 1058.29 cm** 109: 3181.62 cm**-1
54: 1092.92 cm** 110: 3535.62 cm**-1
55: 1125.23 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -862.02690586 En

283




12 Anhang

Radikal 108'G

Koordinaten:
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-5.220422000

-3.982865000

-5.688829000

-3.253598000

-4.176324000

-3.357573000

-3.923273000

-5.048778000

-5.835902000

-6.913941000

-2.127560000

-3.383414000

-6.865728000

-6.986449000

-7.812759000

-2.368584000

-3.346251000

-4.031648000

-5.302407000

-7.010128000

1.064062000

1.204507000

-0.188561000

1.820137000

1.823866000

-0.074181000

-1.273016000

-1.310849000

2.356386000

-0.456050000

0.093969000

-2.632859000

0.064335000

-1.526888000

-0.109096000

-2.760912000

-2.773829000

-3.384218000

3.416461000

2.266272000

0.266277000

-0.531500000

0.604473000

0.018403000

-1.420828000

-0.933665000

-0.550936000

0.200464000

0.641709000

1.435212000

-1.739016000

-0.900518000

2.390145000

1.604919000

0.926137000

-0.526633000

-1.979911000

-0.457978000

0.390979000

1.254743000



12 Anhang

8  -1.692482000 1.190540000 -2.021406000

8  -1.544623000 -1.035087000 -2.123825000

6  -7.639397000 3.506514000 1.628111000

6  -0.344701000 -0.906826000 -2.909486000

6  -8.942472000 3.160806000 2.304411000

1 -7.790782000 4.102094000 0.727448000

1 -6.965938000 4.050233000 2.291075000

1 -9.593542000 2.608784000 1.626604000

1  -9.450123000 4.077765000 2.602814000

1 -8.765937000 2.556480000 3.194201000

6 0.142822000 -2.301633000 -3.213190000

1 0.384886000 -0.334334000 -2.336225000

1  -0.583440000 -0.350086000 -3.816131000

1 0.367971000 -2.840099000 -2.292590000

1 1.051150000 -2.245039000 -3.812639000

1 -0.608128000 -2.858994000 -3.773138000

Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 55: 1140.45 cm**-1
1: 0.00 cm** 56: 1146.09 cm**-1
2: 0.00 cm** 57: 1162.73 cm**-1
3: 0.00 cm** 58: 1167.34 cm**-1
4. 0.00 cm** 59: 1172.37 cm**-1
5: 0.00 cm** 60: 1178.68 cm**-1
6: 12.06 cm** 61: 1179.79 cm**-1
7: 19.50 cm** 62: 1180.81 cm**-1
8: 50.06 cm** 63: 1287.57 cm**-1
9: 74.48 cm** 64: 1292.94 cm**-1
10: 77.09 cm** 65: 1303.94 cm**-1
11: 83.40 cm** 66: 1305.07 cm**-1
12: 88.26 cm** 67: 1349.45 cm**-1
13: 117.42 cm** 68: 1373.68 cm**-1
14: 120.47 cm** 69: 1393.66 cm**-1
15: 136.18 cm** 70: 1396.50 cm**-1
16: 188.16 cm** 71:  1399.98 cm**-1
17: 196.14 cm** 72: 1405.62 cm**-1
18: 200.79 cm** 73:  1416.43 cm**-1
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12 Anhang

19:  220.10 cm** 74: 1437.84 cm**-1
20:  253.79 cm** 75:  1440.14 cm**-1
21:  256.94 cm** 76: 1461.53 cm**-1
22:  293.62 cm** 77:  1466.33 cm**-1
23:  298.84 cm** 78:  1469.17 cm**-1
24: 306.67 cm** 79: 1470.01 cm**-1
25: 322.67 cm** 80: 1471.77 cm**-1
26: 323.64 cm** 81: 1472.73 cm**-1
27: 345.49 cm** 82: 1480.88 cm**-1
28: 375.57 cm** 83: 1481.71 cm**-1
29: 401.73 cm** 84: 1512.03 cm**-1
30: 411.28 cm** 85: 1513.01 cm**-1
31: 481.06 cm** 86: 1524.24 cm**-1
32: 569.74 cm** 87: 1577.89 cm**-1
33:  603.98 cm** 88: 1732.79 cm**-1
34:  611.17 cm** 89: 1743.46 cm**-1
35:  612.44 cm** 90: 2984.58 cm**-1
36: 647.30 cm** 91: 2991.22 cm**-1
37:  694.85 cm** 92: 3066.88 cm**-1
38:  750.16 cm** 93:  3067.54 cm**-1
39:  789.86 cm** 94: 3080.47 cm**-1
40: 817.48 cm** 95: 3080.88 cm**-1
41:  819.08 cm** 96: 3090.74 cm**-1
42:  853.88 cm** 97:  3091.99 cm**-1
43: 864.11 cm** 98: 3131.22 cm**-1
44:  895.53 cm** 99: 3131.55cm**-1
45: 904.68 cm** 100: 3148.39 cm**-1
46: 916.88 cm** 101: 3149.30 cm**-1
47:  958.08 cm** 102: 3149.76 cm**-1
48:  982.63 cm** 103: 3150.10 cm**-1
49: 1041.74 cm** 104: 3153.52 cm**-1
50: 1050.69 cm** 105: 3153.54 cm**-1
51: 1059.31 cm** 106: 3176.56 cm**-1
52: 1060.35 cm** 107: 3177.01 cm**-1
53: 1094.53 cm**

54: 1109.74 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -861.59543400 E,,

286




12 Anhang

Hantzsch-Ester-Kation 108 (C-centered) H

Koordinaten:

-5.199869000

-4.085071000

-5.703213000

-3.685504000

-3.463911000

-3.987029000

-5.065115000

-5.773828000

-6.866038000

-2.264745000

-3.496520000

-6.771778000

-6.927224000

-7.785603000

-2.502978000

-3.412071000

-4.173460000

-5.178019000

-6.977394000

-1.970255000

1.036662000

1.075965000

-0.202787000

2.038571000

-0.073440000

-1.308077000

-1.285431000

2.358473000

-0.472597000

0.122073000

-2.655353000

0.100232000

-1.533459000

-0.154646000

-2.824627000

-2.709247000

-3.429376000

3.392060000

2.261600000

1.202476000

0.261835000

-0.561288000

0.641379000

-0.853921000

-1.024869000

-0.655610000

0.153488000

0.677656000

1.533574000

-1.904767000

-1.061014000

2.453746000

1.767117000

1.042429000

-0.646994000

-2.144688000

-0.707342000

0.512290000

1.204423000

-2.348349000
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12 Anhang

8  -1.584287000 -0.986456000 -2.112302000

6 -7.609563000 3.498060000 1.610130000

6 -0.407313000 -0.883036000 -2.947005000

6  -8.958484000 3.142881000 2.180422000

1 -7.687073000 4.140099000 0.732920000

1  -6.964834000 3.983023000 2.342668000

1  -9.573846000 2.643769000 1.432198000

1  -9.465796000 4.054535000 2.494747000

1  -8.851363000 2.488926000 3.045661000

6 0.189799000 -2.263351000 -3.046086000

1 0.273698000 -0.169695000 -2.483249000

1  -0.714755000 -0.494205000 -3.917501000

1 0.472962000 -2.632581000 -2.060642000

1 1.081218000 -2.224652000 -3.671510000

1  -0.519316000 -2.958543000 -3.495216000

1  -5.442716000 -2.189459000 0.426594000

Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 56: 1145.45cm**-1
1: 0.00 cm** 57: 1178.91 cm**-1
2: 0.00 cm** 58: 1180.36 cm**-1
3: 0.00 cm** 59: 1204.17 cm**-1
4: 0.00 cm** 60: 1228.77 cm**-1
5: 0.00 cm** 61: 1293.38 cm**-1
6: 13.44 cm** 62: 1306.08 cm**-1
7: 21.88 cm** 63: 1308.14 cm**-1
8: 68.87 cm** 64: 1310.03 cm**-1
9: 73.73 cm** 65: 1328.86 cm**-1
10: 79.19 cm** 66: 1329.63 cm**-1
11: 86.41 cm** 67: 1388.26 cm**-1
12: 90.26 cm** 68: 1393.49 cm**-1
13: 11413 cm** 69: 1400.89 cm**-1
14:  129.36 cm** 70:  1404.29 cm**-1
15:  166.26 cm** 71: 1410.08 cm**-1
16:  187.60 cm** 72:  1420.97 cm**-1
17:  205.29 cm** 73:  1431.52 cm**-1
18:  207.65 cm** 74:  1450.75 cm**-1
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12 Anhang

19: 251.19 cm** 75: 1452.35 cm**-1
20: 257.14 cm** 76: 1465.55 cm**-1
21: 269.52 cm** 77: 1471.03 cm**-1
22: 298.24 cm** 78: 1471.51 cm**-1
23: 300.07 cm** 79: 1480.52 cm**-1
24: 324.01 cm** 80: 1481.42 cm**-1
25: 342.46 cm** 81: 1494.83 cm**-1
26: 351.52 cm** 82: 1505.45 cm**-1
27: 371.69 cm** 83: 1511.88cm**-1
28: 398.93 cm** 84: 1512.76 cm**-1
29: 410.20 cm** 85: 1632.27 cm**-1
30: 442 .96 cm** 86: 1662.38 cm**-1
31: 482.20 cm** 87: 1691.81 cm**-1
32: 596.14 cm** 88: 1791.62 cm**-1
33: 613.67 cm** 89: 1797.62 cm**-1
34: 636.98 cm** 90: 3068.32 cm**-1
35: 671.95 cm** 91: 3068.98 cm**-1
36: 724.15 cm** 92: 3083.17 cm**-1
37: 732.26 cm** 93: 3086.28 cm**-1
38: 793.25 cm** 94: 3098.14 cm**-1
39: 809.08 cm** 95: 3098.25 cm**-1
40: 818.10 cm** 96: 3137.50 cm**-1
41: 825.06 cm** 97: 3137.66 cm**-1
42: 864.38 cm** 98: 3151.21 cm**-1
43: 868.69 cm** 99: 3152.62 cm**-1
44. 886.91 cm** 100: 3157.59 cm**-1
45: 904.08 cm** 101: 3158.60 cm**-1
46: 919.10 cm** 102: 3159.16 cm**-1
47: 1027.98 cm** 103: 3159.19 cm**-1
48: 1037.55 cm** 104: 3178.51 cm**-1
49: 1047.29 cm** 105: 3183.38 cm**-1
50: 1057.19 cm** 106: 3235.09 cm**-1
51: 1059.23 cm** 107: 3530.37 cm**-1
52: 1060.93 cm**

53: 1064.06 cm**

54: 1094.56 cm**

55: 1141.23 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -861.49011133 Ej,,
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12 Anhang

Pyridin 1191

Koordinaten:

290

6

8

8

8

-5.159495000

-4.076428000

-5.642233000

-3.502816000

-4.065674000

-5.095948000

-5.702781000

-6.761093000

-2.335548000

-3.596687000

-6.643941000

-6.777367000

-7.717636000

-2.639448000

-3.448934000

-4.334549000

-5.065884000

-6.952978000

-2.111755000

1.026529000

1.085361000

-0.238917000

-0.071446000

-1.301841000

-1.347104000

2.334162000

-0.463599000

0.107999000

-2.631942000

0.151907000

-1.515023000

-0.196969000

-2.897459000

-2.613113000

-3.386145000

3.360617000

2.267467000

1.142233000

0.298357000

-0.561962000

0.666674000

-1.060421000

-0.686822000

0.160866000

0.767048000

1.640652000

-1.971597000

-1.199163000

2.530870000

1.915305000

1.189315000

-0.748681000

-2.277569000

-0.938711000

0.726297000

1.199712000

-2.555831000



12 Anhang

-1.556025000

-7.543524000

-0.405202000

-8.938335000

-7.544925000

-6.920535000

-9.536458000

-9.418042000

-8.910688000

0.302327000

0.225419000

-0.749153000

0.624389000

1.181316000

-0.353209000

-3.673437000

Schwingungsfrequenzen:

-0.959820000

3.498409000

-0.858925000

3.176030000

4.210280000

3.898345000

2.764665000

4.087310000

2.455861000

-2.190047000

-0.047022000

-0.607252000

-2.423939000

-2.152456000

-2.985408000

2.047925000

-2.052231000

1.663766000

-2.914917000

2.137905000

0.838108000

2.463902000

1.324964000

2.494298000

2.955629000

-2.873829000

-2.551975000

-3.918259000

-1.859255000

-3.516859000

-3.228467000

-0.848165000

0: 0.00 cm** 53: 1095.67 cm**-1
1: 0.00 cm** 54: 1141.29 cm**-1
2: 0.00 cm** 55: 1145.36 cm**-1
3: 0.00 cm** 56: 1179.43 cm**-1
4: 0.00 cm** 57: 1180.57 cm**-1
5: 0.00 cm** 58: 1184.56 cm**-1
6: 20.15 cm** 59: 1230.92 cm**-1
7: 25.85 cm** 60: 1279.11 cm**-1
8: 49.39 cm** 61: 1282.08 cm**-1
9: 71.62 cm** 62: 1306.48 cm**-1
10: 81.34 cm** 63: 1307.53 cm**-1
11: 87.72 cm** 64: 1318.10 cm**-1
12: 94.33 cm** 65: 1325.32 cm**-1
13: 113.05cm** 66: 1392.49 cm**-1
14:  124.23 cm** 67: 1395.79 cm**-1
15: 169.20 cm** 68: 1398.69 cm**-1
16:  186.22 cm** 69: 1402.44 cm**-1
17:  198.06 cm** 70: 1418.80 cm**-1
18:  202.67 cm** 71: 1428.30 cm**-1
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12 Anhang

19: 238.73 cm** 72:  1450.77 cm**-1
20: 256.83 cm** 73:  1458.20 cm**-1
21: 265.53 cm** 74: 1465.89 cm**-1
22: 294.02 cm** 75:  1467.81 cm**-1
23: 296.18 cm** 76:  1471.16 cm**-1
24: 327.20 cm** 77:  1471.51 cm**-1
25: 329.27 cm** 78: 1481.41 cm**-1
26: 350.12 cm** 79: 1482.33 cm**-1
27: 371.57 cm** 80: 1487.20 cm**-1
28:  399.34 cm** 81: 1496.38 cm**-1
29:  408.92 cm** 82: 1513.48 cm**-1
30: 460.28 cm** 83: 1514.78 cm**-1
31: 487.52 cm** 84: 1617.01 cm**-1
32: 597.66 cm** 85: 1667.42 cm**-1
33: 601.18 cm** 86: 1768.13 cm**-1
34: 629.77 cm** 87: 1774.31 cm**-1
35: 669.60 cm** 88: 3067.60 cm**-1
36: 730.80 cm** 89: 3067.83 cm**-1
37: 747.06 cm** 90: 3075.09 cm**-1
38: 798.96 cm** 91: 3075.53 cm**-1
39: 811.50 cm** 92: 3092.32 cm**-1
40: 819.38 cm** 93: 3092.69 cm**-1
41: 826.87 cm** 94: 3132.80 cm**-1
42: 863.12 cm** 95: 3133.06 cm**-1
43: 881.39 cm** 96: 3143.23 cm**-1
44. 907.40 cm** 97: 3143.76 cm**-1
45: 920.64 cm** 98: 3149.22 cm**-1
46: 1003.62 cm** 99: 3149.39 cm**-1
47: 1004.36 cm** 100: 3154.45 cm**-1
48: 1043.30 cm** 101: 3154.77 cm**-1
49: 1053.51 cm** 102: 3175.53 cm**-1
50: 1057.11 cm** 103: 3175.69 cm**-1
51: 1061.79 cm** 104: 3230.89 cm**-1
52: 1064.81 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -861.06092649 E;,
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12 Anhang

SFs-Radikal J

Koordinaten:

16  -4.659302000 1.429843000 -0.050308000

9  -3.905648000 2.837266000 -0.023635000

9  -5.979007000 2.142886000 -0.598663000

9  -5.434458000 0.034924000 -0.009518000

9  -3.364894000 0.727076000 0.566807000

9  -4.170014000 1.155866000 -1.484612000

Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 9:  464.99 cm**-1
1: 0.00 cm** 10: 534.34 cm**-1
2: 0.00 cm** 11: 535.15 cm**-1
3: 0.00 cm** 12: 556.28 cm**-1
4: 0.00 cm** 13: 599.64 cm**-1
5: 0.00 cm** 14: 657.52 cm**-1
6: 245.06 cm** 15: 797.21 cm**-1
7: 359.00 cm** 16: 799.47 cm**-1
8: 364.58 cm** 17:  902.99 cm**-1

Endgiiltige Gibbs-Energie: -897.36790192 Ep,
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12 Anhang

Schwefelhexafluorid- SFe¢ K

Koordinaten:

-4.676318000

-3.929641000

-5.172494000

-5.953366000

-5.422995000

-3.399269000

-4.180143000

Schwingungsfrequenzen:

1.438849000

2.807765000

1.716943000

2.130488000

0.069934000

0.747209000

1.160755000

-0.001241000

-0.007815000

1.452104000

-0.570820000

0.005334000

0.568339000

-1.454583000

0: 0.00 cm** 11:  529.06 cm**-1
1: 0.00 cm** 12: 608.78 cm**-1
2: 0.00 cm** 13:  611.38 cm**-1
3: 0.00 cm** 14:  616.33 cm**-1
4: 0.00 cm** 15: 658.72 cm**-1
5: 0.00 cm** 16:  661.86 cm**-1
6: 34492 cm** 17:  808.91 cm**-1
7:  350.59 cm** 18:  939.33 cm**-1
8: 353.25cm** 19: 941.46 cm**-1
9: 523.17 cm** 20:  948.19 cm**-1
10:  525.53 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -997.26546773 E,
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12 Anhang

Phenylacetylen 100 L

Koordinaten:

1.149997000

0.587063000

-0.802208000

-1.323561000

-1.521437000

-2.603173000

-0.857530000

-1.412610000

0.539177000

1.230018000

1.258464000

2.339937000

1.810301000

2.324732000

-0.294353000

-0.200677000

-0.161871000

-0.225680000

-0.041598000

-0.011120000

0.039731000

0.133310000

0.000923000

0.083618000

-0.119882000

-0.149822000

0.151718000

0.212744000

2.338003000

1.418291000

1.451194000

2.397658000

0.267550000

0.290013000

-0.947055000

-1.871446000

-0.984642000

-2.238696000

0.207774000

0.176202000

-3.288260000

-4.220506000
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12 Anhang

Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 21: 1018.07 cm**-1

1: 0.00 cm** 22:  1019.75 cm**-1
2: 0.00 cm** 23:  1042.46 cm**-1
3: 0.00 cm** 24: 1058.90 cm**-1
4: 0.00 cm** 25: 1108.05 cm**-1

5: 0.00 cm** 26: 1171.23 cm**-1
6: 145.94 cm** 27: 1195.57 cm**-1
7: 160.22 cm** 28: 1230.58 cm**-1
8: 376.14 cm** 29: 1306.58 cm**-1
9: 413.22 cm** 30: 1350.58 cm**-1
10: 472.25 cm** 31: 1484.44 cm**-1
11: 545.08 cm** 32: 1534.15 cm**-1
12: 563.36 cm** 33: 1644.84 cm**-1
13: 634.18 cm** 34: 1670.11 cm**-1
14. 711.59 cm** 35: 2239.23 cm**-1
15: 718.47 cm** 36: 3200.82 cm**-1
16: 741.22 cm** 37:  3207.34 cm**-1
17: 778.82 cm** 38:  3213.97 cm**-1
18: 794.53 cm** 39:  3220.04 cm**-1
19: 880.60 cm** 40: 3225.50cm**-1
20: 967.57 cm** 41: 3445.00 cm**-1

Endgiiltige Gibbs-Energie: -308.30087183 Ey,

296




12 Anhang

4-Methoxy-Phenylacetylen 99 M

Koordinaten:

1.360804000

0.768888000

-0.620928000

-1.403862000

-2.479211000

-0.793476000

-1.403596000

0.590924000

1.211094000

1.366015000

2.442375000

1.733353000

2.196116000

-1.116279000

-2.524004000

-2.706647000

-3.026728000

-2.901086000

-0.298415000

-0.186423000

-0.089760000

0.056339000

0.134106000

0.101583000

0.213772000

0.004126000

0.048572000

-0.140186000

-0.216349000

0.083389000

0.114419000

-0.148051000

-0.060829000

-0.128793000

-0.883528000

0.891378000

2.394211000

1.494976000

1.611687000

0.468066000

0.533100000

-0.777716000

-1.664768000

-0.905302000

-2.195497000

0.253412000

0.169042000

-3.277436000

-4.237595000

2.867342000

3.031702000

4.100170000

2.519039000

2.653336000
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12 Anhang

Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 27: 1002.34 cm**-1
1: 0.00 cm** 28: 1031.22 cm**-1
2: 0.00 cm** 29: 1088.51 cm**-1
3: 0.00 cm** 30: 1135.01 cm**-1
4: 0.00 cm** 31: 1182.35cm**-1
5: 0.00 cm** 32:  1194.48 cm**-1
6: 80.00 cm** 33:  1216.31 cm**-1
7: 129.11 cm** 34: 1237.49 cm**-1
8: 139.25 cm** 35: 1292.98 cm**-1
9: 244.10 cm** 36: 1328.81 cm**-1
10: 275.78 cm** 37: 1332.63 cm**-1
11: 301.48 cm** 38: 1456.57 cm**-1
12: 391.61 cm** 39: 1480.48 cm**-1
13: 425.80 cm** 40: 1493.29 cm**-1
14: 476.90 cm** 41: 1503.67 cm**-1
15: 504.52 cm** 42: 1554.80 cm**-1
16: 553.46 cm** 43: 1634.60 cm**-1
17: 563.35 cm** 44: 1673.41 cm**-1
18: 655.32 cm** 45: 2234.24 cm**-1
19: 690.57 cm** 46: 3056.71 cm**-1
20: 706.69 cm** 47: 3127.61 cm**-1
21: 740.89 cm** 48: 3181.57 cm**-1
22: 751.90 cm** 49:  3208.19 cm**-1
23: 845.24 cm** 50: 3210.96 cm**-1
24. 846.05 cm** 51: 3221.60 cm**-1
25: 870.80 cm** 52:  3241.13 cm**-1
26: 989.63 cm** 53: 3444.05 cm**-1

Endgiiltige Gibbs-Energie: -422.80068750 Ej,
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12 Anhang

E-SFsH-Addukt 113 N

Koordinaten:

6

16

9

9

9

-9.810051000

-11.062058000

-12.204380000

-12.091171000

-12.980032000

-10.843759000

-10.773354000

-9.686557000

-8.338492000

-13.182261000

-8.916572000

-11.143890000

-8.062528000

-6.399905000

-5.857314000

-4.937201000

-6.716659000

-1.136211000

-1.709144000

-0.931169000

0.421152000

1.029787000

0.993336000

2.044644000

0.220070000

0.778587000

-1.373542000

-1.741462000

-2.761466000

2.058586000

2.657698000

1.868224000

3.247839000

3.917563000

-2.236822000

-2.056899000

-2.184442000

-2.496889000

-2.601894000

-2.675329000

-2.923001000

-2.541816000

-2.702093000

-2.043695000

-2.137846000

-1.817518000

-2.900417000

-3.078380000

-1.808055000

-3.249451000

-2.156478000
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12 Anhang

-5.942028000

-7.525321000

-8.780037000

1.453162000

0.062221000

2.862732000

-4.011039000

-2.638911000

-2.973284000

-6.810182000 3.504578000 -4.363741000
Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 32:  847.00 cm**-1
1: 0.00 cm** 33:  867.44 cm**-1
2: 0.00 cm** 34:  869.40 cm**-1
3: 0.00 cm** 35:  875.75cm**-1
4: 0.00 cm** 36: 923.71 cm**-1
5: 0.00 cm** 37:  963.10cm**-1
6: 37.22 cm** 38: 1014.83 cm**-1
7: 53.33 cm** 39: 1018.68 cm**-1
8: 69.04 cm** 40: 1020.06 cm**-1
9: 84.16 cm** 41: 1041.15 cm**-1
10:  190.67 cm** 42: 1061.39 cm**-1
11:  248.37 cm** 43: 1113.63 cm**-1
12:  253.35 cm** 44: 117194 cm**-1
13:  328.22 cm** 45:  1202.98 cm**-1
14:  347.93 cm** 46: 1240.22 cm**-1
15:  382.73 cm** 47:  1286.62 cm**-1
16: 411.45 cm** 48:  1322.37 cm**-1
17:  450.80 cm** 49: 1348.76 cm**-1
18:  482.58 cm** 50: 1372.01 cm**-1
19:  489.54 cm** 51: 1490.82 cm**-1
20:  525.75cm** 52: 1541.36 cm**-1
21:  564.22 cm** 53: 1649.84 cm**-1
22:  576.43 cm** 54: 1670.01 cm**-1
23:  581.40 cm** 55: 1732.83 cm**-1
24:  610.20 cm** 56: 3189.68 cm**-1
25: 612.89 cm** 57: 3195.45 cm**-1
26:  630.84 cm** 58: 3201.98 cm**-1
27:  664.53 cm** 59: 3210.54 cm**-1
28:  711.99 cm** 60: 3218.04 cm**-1
29:  764.74 cm** 61: 3224.03 cm**-1
30:  775.39 cm** 62: 324478 cm**-1
31:  845.51 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1206.32747001 Ey,
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12 Anhang

Z-SFsH-Addukt 113 O

Koordinaten:

-9.853860000

11.087722000

12.247667000

12.158974000

13.059124000

10.924724000

10.898279000

-9.746654000

-8.374523000

13.215956000

-8.951614000

11.142573000

-7.745782000

-8.339040000

-9.449405000

-8.803137000

-7.309541000

-7.259483000

-7.673606000

-6.677999000

-0.936224000

-1.567156000

-0.811373000

0.573062000

1.170310000

1.204824000

2.280126000

0.457146000

0.986202000

-1.295414000

-1.528422000

-2.645250000

2.116388000

3.627715000

3.884240000

4.989741000

4.486186000

3.508923000

0.245573000

2.194690000

-2.292850000

-2.312015000

-2.417453000

-2.502277000

-2.569963000

-2.493937000

-2.542921000

-2.397316000

-2.345332000

-2.422585000

-2.195461000

-2.233816000

-2.654843000

-3.386834000

-2.274149000

-4.057778000

-2.530083000

-4.551909000

-1.967244000

-2.507823000
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12 Anhang

9  -9.410934000

Schwingungsfrequenzen:

2.895183000

-4.299605000

0: 0.00 cm** 32: 82437 cm**-1
1: 0.00 cm** 33: 850.26 cm**-1
2: 0.00 cm** 34:  862.28 cm**-1
3: 0.00 cm** 35: 880.94 cm**-1
4: 0.00 cm** 36:  904.30 cm**-1
5: 0.00 cm** 37: 974.06 cm**-1
6: 8.33 cm** 38: 1020.52 cm**-1
7: 91.09 cm** 39:  1020.98 cm**-1
8: 103.22 cm** 40: 1025.92 cm**-1
9: 155.23 cm** 41: 1045.44 cm**-1
10: 179.10 cm** 42: 1065.47 cm**-1
11: 245.26 cm** 43: 1124.45 cm**-1
12: 283.27 cm** 44: 1172.58 cm**-1
13: 346.06 cm** 45: 1204.48 cm**-1
14: 385.99 cm** 46: 1215.91 cm**-1
15: 395.33 cm** 47: 1282.11 cm**-1
16:  419.68 cm** 48: 1341.31cm**-1
17:  456.16 cm** 49: 1371.86cm**-1
18:  486.73 cm** 50: 1413.26 cm**-1
19:  524.24 cm** 51: 1490.12 cm**-1
20:  548.65 cm** 52: 1541.84 cm**-1
21: 560.73 cm** 53:  1647.94 cm**-1
22:  574.00 cm** 54: 1669.47 cm**-1
23: 606.14 cm** 55: 1726.36 cm**-1
24:  611.62 cm** 56: 3158.07 cm**-1
25:  615.81 cm** 57: 3196.39 cm**-1
26:  633.20cm** 58: 3203.11cm**-1
27:  700.07 cm** 59: 3213.17 cm**-1
28: 716.18 cm** 60: 3221.77 cm**-1
29:  737.26 cm** 61: 323432 cm**-1
30: 744.12 cm** 62: 3286.37 cm**-1
31: 806.74 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1206.31741395 E;
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12 Anhang

E-SFsH-Addukt 109 P

Koordinaten:

)]

(e}

(e}

-9.774273000

-11.017775000

-12.168065000

-12.054059000

-12.930017000

-10.799155000

-10.734672000

-9.639477000

-8.296468000

13.344411000

-8.885936000

11.122834000

-8.015659000

-6.351855000

-5.827382000

-4.883248000

-6.678830000

-5.879274000

-7.482178000

-8.731657000

-1.121367000

-1.690577000

-0.909759000

0.441884000

1.062801000

0.997301000

2.046468000

0.235281000

0.795418000

-1.536441000

-1.732905000

-2.738042000

2.075551000

2.672899000

1.870249000

3.261178000

3.926989000

1.477252000

0.081669000

2.879379000

-2.252855000

-2.066805000

-2.197039000

-2.529631000

-2.645978000

-2.711879000

-2.970847000

-2.570292000

-2.720600000

-1.986662000

-2.145457000

-1.815508000

-2.924557000

-3.072219000

-1.801085000

-3.212889000

-2.144579000

-4.010269000

-2.640210000

-3.013003000
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12 Anhang

9  -6.735602000

6 -14.535039000

1 -15.351621000

1 -14.655802000

[N

-14.528308000

Schwingungsfrequenzen:

3.534690000

-0.767254000

-1.447890000

-0.362630000

0.049518000

-4.356658000

-2.083259000

-1.861362000

-3.089979000

-1.358792000

0: 0.00 cm** 38: 851.37 cm**-1
1: 0.00 cm** 39: 854.00 cm**-1
2: 0.00 cm** 40: 878.97 cm**-1
3: 0.00 cm** 41: 881.29 cm**-1
4: 0.00 cm** 42: 922.23 cm**-1
5: 0.00 cm** 43: 986.22 cm**-1
6: 38.02 cm** 44. 999.88 cm**-1
7: 42.24 cm** 45: 1020.55 cm**-1
8: 60.15 cm** 46: 1031.70 cm**-1
9: 74.24 cm** 47: 1088.23 cm**-1
10: 100.26 cm** 48: 1141.32 cm**-1
11: 161.95 cm** 49: 1180.69 cm**-1
12: 191.00 cm** 50: 1201.32 cm**-1
13: 225.37 cm** 51: 1215.23 cm**-1
14. 277.52 cm** 52: 1246.41 cm**-1
15: 289.72 cm** 53:  1293.05 cm**-1
16: 316.93 cm** 54: 1308.79 cm**-1
17: 345.79 cm** 55: 1336.17 cm**-1
18: 377.68 cm** 56: 1343.26 cm**-1
19: 382.27 cm** 57. 1368.33 cm**-1
20: 426.15 cm** 58: 1464.41 cm**-1
21: 461.42 cm** 59: 1480.08 cm**-1
22: 478.61 cm** 60: 1492.87 cm**-1
23: 482.31 cm** 61: 1503.04 cm**-1
24: 491.73 cm** 62: 1563.70 cm**-1
25: 541.77 cm** 63: 1643.09 cm**-1
26: 545.40 cm** 64: 1669.57 cm**-1
27: 577.22 cm** 65: 1725.03 cm**-1
28: 581.87 cm** 66: 3056.75 cm**-1
29: 607.63 cm** 67: 3127.28 cm**-1
30: 608.89 cm** 68: 3183.08 cm**-1
31: 649.05 cm** 69: 3187.16 cm**-1
32: 654.55 cm** 70:  3196.52 cm**-1
33: 744.87 cm** 71:  3212.88 cm**-1
34: 752.52 cm** 72:  3219.54 cm**-1
35: 800.52 cm** 73:  3240.26 cm**-1
36: 832.84 cm** 74: 3244.04 cm**-1
37: 841.95 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1320.82726425 E;,
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12 Anhang

Z-SFsH-Addukt 109 Q

Koordinaten:

)]

(e}

[Eny

-9.715789000

-10.939517000

-12.110999000

-12.028022000

-12.917747000

-10.788178000

-10.762299000

-9.607686000

-8.243692000

13.268316000

-8.813515000

11.013563000

-7.652355000

-8.324445000

-9.527243000

-8.862567000

-7.428189000

-7.169308000

-7.508066000

-6.578058000

-0.858619000

-1.435274000

-0.786392000

0.434773000

0.944123000

1.008892000

1.944056000

0.389190000

0.887338000

-1.415532000

-1.377426000

-2.391620000

2.064918000

3.712224000

3.383821000

5.207390000

4.151820000

4.182657000

0.086990000

2.119682000

-2.031621000

-1.772171000

-2.168938000

-2.837074000

-3.177192000

-3.078027000

-3.614208000

-2.667552000

-2.868792000

-1.879355000

-1.729722000

-1.270889000

-3.057544000

-3.112356000

-2.131452000

-3.153636000

-1.869419000

-4.101113000

-2.824500000

-3.157816000

305



12 Anhang

9

-9.262607000

-14.484255000

-15.280648000

-14.545102000

-14.574804000

Schwingungsfrequenzen:

3.423057000

-0.779345000

-1.435958000

-0.652583000

0.192663000

-4.368811000

-2.246609000

-1.908738000

-3.329118000

-1.757929000

0: 0.00 cm** 38:  848.35cm**-1
1: 0.00 cm** 39: 850.62 cm**-1
2: 0.00 cm** 40: 860.67 cm**-1
3: 0.00 cm** 41. 876.35 cm**-1
4: 0.00 cm** 42: 905.37 cm**-1
5: 0.00 cm** 43: 1000.13 cm**-1
6: 30.85 cm** 44 1011.48 cm**-1
7: 64.11 cm** 45: 1025.62 cm**-1
8: 81.94 cm** 46: 1033.72 cm**-1
9: 119.67 cm** 47: 1089.18 cm**-1
10: 135.45 cm** 48: 1153.22 cm**-1
11: 152.28 cm** 49: 1182.32 cm**-1
12: 214.15 cm** 50: 1208.18 cm**-1
13: 247.31 cm** 51: 1214.83 cm**-1
14. 269.15 cm** 52: 1224.47 cm**-1
15: 300.89 cm** 53:  1282.74 cm**-1
16: 330.41 cm** 54: 1313.59 cm**-1
17: 345.85 cm** 55:  1347.10 cm**-1
18: 381.43 cm** 56: 1370.58 cm**-1
19: 405.60 cm** 57. 1409.57 cm**-1
20: 434.49 cm** 58: 1467.04 cm**-1
21: 451.67 cm** 59: 1481.40 cm**-1
22: 485.19 cm** 60: 1490.86 cm**-1
23: 511.93 cm** 61: 1502.77 cm**-1
24: 526.53 cm** 62: 1563.88 cm**-1
25: 552.68 cm** 63: 1642.71 cm**-1
26: 559.33 cm** 64: 1672.10 cm**-1
27: 574.36 cm** 65: 1722.05cm**-1
28: 602.50 cm** 66: 3058.45 cm**-1
29: 609.29 cm** 67: 3129.81 cm**-1
30: 614.66 cm** 68: 3155.37 cm**-1
31: 651.99 cm** 69: 3182.00 cm**-1
32: 699.97 cm** 70:  3199.09 cm**-1
33: 702.42 cm** 71:  3218.64 cm**-1
34: 727.44 cm** 72:  3238.60 cm**-1
35: 777.86 cm** 73:  3238.87 cm**-1
36: 799.36 cm** 74:  3272.05 cm**-1
37: 845.29 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1320.81720387 Ej,
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12 Anhang

108 - Pyridinium R

Koordinaten:

-5.168481000

-4.043186000

-5.689029000

-3.630120000

-3.428102000

-3.968989000

-5.056676000

-5.447853000

-5.734693000

-6.864853000

-2.215390000

-3.487774000

-6.776301000

-6.938355000

-7.775671000

-2.503493000

-3.385311000

-4.179841000

-5.129132000

-6.943284000

1.036708000

1.075918000

-0.202714000

2.038370000

-0.073300000

-1.307471000

-1.284971000

-2.188728000

2.358550000

-0.473443000

0.121445000

-2.653797000

0.086165000

-1.536679000

-0.140573000

-2.841911000

-2.690828000

-3.425204000

3.388985000

2.265693000

0.293994000

-0.514738000

0.649876000

-0.788559000

-0.986791000

-0.642516000

0.153636000

0.408197000

0.720506000

1.524696000

-1.847991000

-1.062231000

2.453453000

1.743374000

1.027138000

-0.634351000

-2.145030000

-0.732955000

0.572020000

1.236429000
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12 Anhang

-1.906571000

-1.540127000

-7.568679000

-0.350480000

-8.926035000

-7.632216000

-6.926864000

-9.538533000

-9.428408000

-8.832984000

0.240739000

0.327457000

-0.641585000

0.506216000

1.142200000

1.203588000

-0.990175000

3.502652000

-0.887592000

3.152477000

4.155811000

3.973224000

2.667888000

4.064692000

2.487192000

-2.270383000

-0.181048000

-0.490562000

-2.648033000

-2.231967000

-2.277254000

-2.055990000

1.650955000

-2.872613000

2.204095000

0.780889000

2.395355000

1.444070000

2.524646000

3.062283000

-2.972247000

-2.394228000

-3.844840000

-1.985074000

-3.583120000

-0.464756000 -2.958610000 -3.437479000
Schwingungsfrequenzen:
0: 0.00 cm** 55: 1141.39 cm**-1
1: 0.00 cm** 56: 1145.56 cm**-1
2: 0.00 cm** 57: 1178.54 cm**-1
3: 0.00 cm** 58: 1179.87 cm**-1
4: 0.00 cm** 59: 1204.23 cm**-1
5: 0.00 cm** 60: 1228.16 cm**-1
6: 12.94 cm** 61: 1293.45cm**-1
7: 20.93 cm** 62: 1305.75cm**-1
8: 68.72 cm** 63: 1308.33 cm**-1
9: 73.84 cm** 64: 1309.43 cm**-1
10: 78.43 cm** 65: 1328.83 cm**-1
11: 84.04 cm** 66: 1329.60 cm**-1
12: 89.52 cm** 67: 1388.64 cm**-1
13:  114.03 cm** 68: 1393.41 cm**-1
14:  127.52 cm** 69: 1400.90 cm**-1
15:  166.64 cm** 70:  1404.78 cm**-1
16:  187.60 cm** 71:  1410.66 cm**-1
17:  204.65 cm** 72:  1421.01 cm**-1
18: 211.92 cm** 73:  1431.48 cm**-1
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12 Anhang

19: 250.84 cm** 74 1451.15 cm**-1
20: 255.94 cm** 75: 1452.47 cm**-1
21: 268.51 cm** 76: 1465.63 cm**-1
22: 298.03 cm** 77: 1471.05 cm**-1
23: 299.80 cm** 78: 1471.37 cm**-1
24: 323.91 cm** 79: 1480.04 cm**-1
25: 342.47 cm** 80: 1481.46 cm**-1
26: 351.51 cm** 81: 1495.01 cm**-1
27: 371.57 cm** 82: 1505.59 cm**-1
28: 398.89 cm** 83: 1511.49 cm**-1
29: 410.34 cm** 84: 1512.46 cm**-1
30: 443.22 cm** 85: 1632.49 cm**-1
31: 482.19 cm** 86: 1662.46 cm**-1
32: 596.61 cm** 87: 1691.72 cm**-1
33: 613.75 cm** 88: 1792.10 cm**-1
34: 636.95 cm** 89: 1798.41 cm**-1
35: 672.06 cm** 90: 3068.69 cm**-1
36: 724.32 cm** 91: 3069.04 cm**-1
37: 732.16 cm** 92: 3083.51 cm**-1
38: 793.35 cm** 93: 3086.06 cm**-1
39: 808.45 cm** 94: 3097.94 cm**-1
40: 817.48 cm** 95: 3098.05 cm**-1
41: 824.91 cm** 96: 3137.53 cm**-1
42: 868.57 cm** 97: 3137.76 cm**-1
43: 871.22 cm** 98: 3152.00 cm**-1
44. 887.11 cm** 99: 3152.22 cm**-1
45: 904.06 cm** 100: 3158.00 cm**-1
46: 919.12 cm** 101: 3158.67 cm**-1
47: 1027.63 cm** 102: 3159.01 cm**-1
48: 1038.08 cm** 103: 3159.35cm**-1
49: 1047.30 cm** 104 3178.74 cmm**-1
50: 1057.75 cm** 105: 3183.56 cm**-1
51: 1059.23 cm** 106: 3234.82 cm**-1
52: 1061.35 cm** 107: 3528.99 cm**-1
53: 1064.63 cm**

54: 1094.58 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -861.49013180 E,,

309




12 Anhang

Angriff SFs-Radikal (Phenyl) S

Koordinaten:

310

6

6

1

16

(o))

=

)]

[y

(o)}

[ERN

[ERN

-8.523713000

-7.425490000

-6.467190000

-7.037795000

-9.951540000

-11.208806000

-11.312686000

-12.332881000

-13.313423000

-12.201346000

-13.076745000

-10.948734000

-10.834682000

-9.816927000

-5.482330000

-8.589189000

-6.669253000

-6.840137000

0.560063000

0.997365000

1.353002000

1.708648000

-1.228685000

-1.707213000

-2.701703000

-0.912829000

-1.290981000

0.366128000

0.983465000

0.855086000

1.849449000

0.057100000

1.799617000

1.617749000

2.139803000

0.160670000

-3.145608000

-3.388108000

-3.698209000

-0.719093000

-2.277684000

-1.945859000

-1.532027000

-2.144336000

-1.884919000

-2.674679000

-2.828425000

-3.007664000

-3.419255000

-2.811432000

-1.141474000

-0.298144000

0.722516000

-0.312542000



12 Anhang

9  -7.239158000 3.254456000 -1.134843000
1  -9.070271000 -1.838714000 -2.126874000
Schwingungsfrequenzen:
0: 0.00 cm** 31:  732.68 cm**-1
1: 0.00 cm** 32:  751.29 cm**-1
2: 0.00 cm** 33:  762.46 cm**-1
3: 0.00 cm** 34:  781.24 cm**-1
4. 0.00 cm** 35:  792.51 cm**-1
5: 0.00 cm** 36: 847.53 cm**-1
6: -63.86 cm** 37:  877.10 cm**-1
7: 26.58 cm** 38: 967.52 cm**-1
8: 37.12 cm** 39: 1017.40 cm**-1
9: 42.76 cm™** 40: 1018.39 cm**-1
10: 78.65 cm** 41: 1043.13 cm**-1
11: 82.86 cm** 42: 1055.62 cm**-1
12: 145.62 cm** 43: 1106.88 cm**-1
13: 165.82 cm** 44: 1171.43 cm**-1
14. 263.65 cm** 45:  1191.65 cm**-1
15: 348.18 cm** 46: 1231.81 cm**-1
16: 356.94 cm** 47:  1306.52 cm**-1
17: 384.91 cm** 48: 1347.67 cm**-1
18:  408.05 cm** 49:  1482.42 cm**-1
19:  450.13 cm** 50: 1529.32 cm**-1
20:  465.13 cm** 51: 1639.72 cm**-1
21:  487.91 cm** 52: 1661.98 cm**-1
22:  527.60 cm** 53: 2199.16 cm**-1
23:  533.85cm** 54: 3202.56 cm**-1
24:  547.88 cm** 55: 3208.80 cm**-1
25:  565.01 cm** 56: 3214.83 cm**-1
26: 576.76 cm** 57: 3220.99 cm**-1
27:  617.83 cm** 58: 3226.38 cm**-1
28:  632.85cm** 59: 3424.53 cm**-1
29:  709.76 cm**
30: 724.66 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1205.65572045 E;
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12 Anhang

Angriff SFs-Radikal (4-Methoxy) T

Koordinaten:

312

6

6

1

16

6

-8.572036000

-7.496120000

-6.551085000

-7.063797000

-9.927406000

-11.152077000

-11.230603000

-12.322826000

-13.474204000

-12.249967000

-13.140700000

-11.012600000

-10.954656000

-9.841472000

-5.533864000

-8.599316000

-6.643082000

-6.855363000

-7.281836000

0.649889000

1.099226000

1.482195000

1.600382000

-1.106562000

-1.607368000

-2.554534000

-0.893505000

-1.464238000

0.331215000

0.899113000

0.830312000

1.781407000

0.123476000

1.731308000

1.465078000

1.891490000

0.024696000

3.169662000

-3.238070000

-3.543049000

-3.858993000

-0.656861000

-2.184173000

-1.801657000

-1.284043000

-2.080383000

-1.671842000

-2.743594000

-2.968451000

-3.121545000

-3.634849000

-2.851714000

-1.137046000

-0.203659000

0.801471000

-0.419595000

-0.926078000



12 Anhang

1  -9.023174000 -1.660643000 -1.966868000

6 -14.691305000 -0.784328000 -1.945418000

1 -15.481960000 -1.411498000 -1.544652000

1 -14.830359000 -0.656950000 -3.020608000

1 -14.709811000 0.190789000 -1.455152000

Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 31: 585.06 cm**-1
1 0.00 cm** 32: 626.28 cm**-1
2: 0.00 cm** 33: 654.66 cm**-1
3: 0.00 cm** 34:  692.06 cm**-1
4. 0.00 cm** 35: 709.26 cm**-1
5: 0.00 cm** 36: 736.33 cm**-1
6: -54.68 cm** 37: 749.95 cm**-1
7: 13.04 cm** 38: 767.97 cm**-1
8: 39.68 cm** 39: 771.15 cm**-1
9: 56.50 cm** 40: 845.04 cm**-1
10: 60.94 cm** 41: 846.60 cm**-1
11: 71.98 cm** 42: 859.46 cm**-1
12: 82.23 cm** 43: 869.80 cm**-1
13: 130.36 cm** 44: 990.14 cm**-1
14: 141.47 cm** 45: 1001.44 cm**-1
15: 245.17 cm** 46: 1031.05 cm**-1
16: 262.07 cm** 47:  1087.94 cm**-1
17: 275.79 cm** 48: 1137.47 cm**-1
18: 300.11 cm** 49: 1182.70 cm**-1
19: 355.39 cm** 50: 1194.50 cm**-1
20: 357.63 cm** 51: 1215.94 cm**-1
21: 390.99 cm** 52: 1240.48 cm**-1
22: 424.01 cm** 53: 1297.51 cm**-1
23: 455.69 cm** 54: 1331.91 cm**-1
24:  479.76 cm** 55: 1335.03 cm**-1
25: 49295 cm** 56: 1458.76 cm**-1
26: 507.51 cm** 57. 1480.51 cm**-1
27:  529.24 cm** 58: 1493.80 cm**-1
28: 535.64 cm** 59: 1502.76 cm**-1
29:  555.26 cm** 60: 1554.68 cm**-1
30: 564.03 cm** 61: 1633.51 cm**-1

Endgiiltige Gibbs-Energie:

... -1320.15585644 En
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12 Anhang

Hantzsch-Ester-Radikal 108-(C-centered) U

Koordinaten:

314

-5.317545000

-4.199479000

-5.802009000

-3.804811000

-3.616168000

-4.112699000

-5.200838000

-5.859445000

-6.939826000

-2.448657000

-3.685038000

-6.779494000

-7.038294000

-7.873705000

-3.121155000

-3.065581000

-4.567807000

-5.370726000

-6.939591000

1.027695000

1.072724000

-0.190198000

2.023518000

-0.126523000

-1.341325000

-1.316066000

2.322405000

-0.461854000

0.000012000

-2.715922000

0.033436000

-1.533083000

-0.080007000

-3.193851000

-2.708191000

-3.330568000

3.386251000

2.250171000

0.063384000

-0.843921000

0.470508000

-1.161732000

-1.287646000

-0.894825000

-0.016814000

0.501301000

1.408354000

-2.206304000

-1.288509000

2.363547000

1.575635000

0.998853000

-0.481747000

-2.178248000

-1.480277000

0.173579000

1.284402000



12 Anhang

8  -2.336749000 0.884093000 -3.022569000

8 -1.518362000 -0.928743000 -2.009034000

6  -7.495174000 3.495731000 1.734919000

6 -0.366962000 -0.885564000 -2.874138000

6  -8.692047000 3.167091000 2.593326000

1  -7.770434000 4.091796000 0.864172000

1  -6.731898000 4.038700000 2.293463000

1  -9.438825000 2.618440000 2.019089000

1  -9.143859000 4.089740000 2.957072000

1  -8.395995000 2.563994000 3.451900000

6 0.513727000 -2.054100000 -2.508094000

1 0.138356000 0.069455000 -2.728179000

1  -0.709133000 -0.939955000 -3.907948000

1 0.835324000 -1.983856000 -1.469111000

1 1.397681000 -2.055005000 -3.145413000

1  -0.017298000 -2.995383000 -2.650272000

1 -5.576780000 -2.206669000 0.272202000

Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm™**-1 55:  1139.66 cm**-1
1: 0.00 cm™**-1 56: 1143.24 cm**-1
2: 0.00 cm™**-1 57: 114479 cm**-1
3: 0.00 cm™**-1 58: 1178.03 cm**-1
4: 0.00 cm™**-1 59: 1180.32 cm**-1
5: 0.00 cm™**-1 60: 1181.12 cm**-1
6: 22.33 cm**-1 61: 1199.95cm**-1
7: 34.16 cm**-1 62: 1252.32 cm**-1
8: 63.36 cm**-1 63: 1288.23 cm**-1
9: 66.90 cm**-1 64: 1303.58 cm**-1
10: 81.14 cm**-1 65: 1304.25 cm**-1
11: 86.35 cm**-1 66: 1310.91 cm**-1
12: 91.99 cm**-1 67: 1351.99 cm**-1
13: 103.52 cm**-1 68: 1379.80 cm**-1
14:  119.07 cm**-1 69: 1396.47 cm**-1
15: 130.37 cm**-1 70:  1403.34 cm**-1
16: 156.74 cm**-1 71: 1403.93 cm**-1
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12 Anhang

17:  177.02 cm**-1

Tt 72:  1413.86 cm**-1
Tt 73:  1427.24 cm**-1
e 74: 1434.64 cm**-1
e 75:  1455.90 cm**-1
e 76: 1458.94 cm**-1
2 e 77:  1464.90 cm**-1
- T 78:  1471.18 cm**-1
TR 79:  1472.99 cm**-1
R TYLE 80: 1476.42 cm**-1
= e 81: 1481.70 cm**-1
2 Lo 82: 1482.89 cm**-1
R 83: 1488.09 cm**-1
= ey 84: 1513.69 cm**-1
oL s 85: 1515.24 cm**-1
o e 86: 1616.29 cm**-1
T 87: 1648.80 cm**-1
T 88: 1717.63 cm**-1
N - 89: 1771.65cm**-1
3 R 90: 3042.71cm**-1
e 91: 3065.20 cm**-1
3 ST 92: 3067.57 cm**-1
3% et 93: 3081.34 cm**-1
2 T 94: 3087.61cm**-1
2 e 95:  3090.71 cm**-1
St 96: 3096.23 cm**-1
= loae 97:  3126.97 cm**-1
- S 98: 3131.24cm**-1
2 e 99: 3147.93 cm**-1
5 Sl 100: 3149.65 cm**-1
S e 101: 3149.95cm**-1
3 S 102: 3153.52 cm**-1
T 103: 3156.80 cm**-1
19 o 104: 3165.29 cm**-1
oL oadarom 105: 3195.16 cm**-1
oL onaeem 106: 3267.36 cm**-1
o2 ootam 107: 3619.83 cm**-1
54: 1092.18 cm**-1

Endgiiltige Gibbs-Energie -861.61345823 Ej;,
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12 Anhang

Pre-complexation Phenylacetylene-SFs V

Koordinaten:

318A7 13.06A

16

6

-8.505803000

-7.427569000

-6.474692000

-7.094253000

-9.899532000

-11.142024000

-11.226297000

-12.275177000

-13.243790000

-12.165777000

-13.047042000

-10.927552000

-10.833363000

-9.787182000

-5.561715000

-8.637165000

-6.700590000

-6.898145000

0.550350000

0.960298000

1.316423000

1.672139000

-1.185748000

-1.645831000

-2.616692000

-0.864170000

-1.227150000

0.383415000

0.992972000

0.852227000

1.822495000

0.067387000

1.762385000

1.569700000

2.071690000

0.118425000

-3.301641000

-3.644468000

-3.968258000

-0.686106000

-2.274008000

-1.865919000

-1.395177000

-2.060858000

-1.741837000

-2.664820000

-2.816926000

-3.075085000

-3.545159000

-2.882691000

-1.153176000

-0.260656000

0.751042000

-0.336512000
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9  -7.304444000 3.212319000 -1.083884000
1  -9.012408000 -1.787885000 -2.125157000
Schwingungsfrequenzen:
0: 0.00 cm** 31:  737.36 cm**-1
1: 0.00 cm** 32:  772.52 cm**-1
2: 0.00 cm** 33:  778.51 cm**-1
3: 0.00 cm** 34:  779.20 cm**-1
4. 0.00 cm** 35:  792.85 cm**-1
5: 0.00 cm** 36: 877.95cm**-1
6: 24.79 cm** 37: 881.13 cm**-1
7: 28.64 cm** 38: 966.52 cm**-1
8: 47.21 cm** 39: 1017.20 cm**-1
9: 50.25 cm** 40: 1019.10 cm**-1
10: 59.01 cm** 41: 1042.88 cm**-1
11: 92.73 cm** 42: 1056.90 cm**-1
12: 157.15 cm** 43: 1107.64 cm**-1
13: 163.29 cm** 44: 1171.21 cm**-1
14. 253.46 cm** 45:  1193.41 cm**-1
15: 355.05 cm** 46: 1230.15 cm**-1
16: 363.78 cm** 47: 1305.59 cm**-1
17: 382.34 cm** 48: 134894 cm**-1
18: 412.57 cm** 49: 1484.19 cm**-1
19:  460.46 cm** 50: 1531.29 cm**-1
20:  471.17 cm** 51: 1642.06 cm**-1
21:  528.87 cm** 52: 1667.57 cm**-1
22:  531.53 cm** 53: 2224.34 cm**-1
23:  536.49 cm** 54: 3201.35cm**-1
24:  547.06 cm** 55: 3207.81 cm**-1
25:  564.68 cm** 56: 3213.86 cm**-1
26: 588.26 cm** 57: 3220.58 cm**-1
27:  633.65cm** 58: 3225.78 cm**-1
28:  640.34 cm** 59: 3432.81 cm**-1
29:  713.50 cm**
30: 721.13 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1205.65640082 E;,
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Pre-complexation 4-OMe-Phenylacetylene-SFs W

Koordinaten:

6

6

1

16

6

-8.567969000

-7.495805000

-6.552329000

-7.078755000

-9.917219000

-11.139167000

-11.214660000

-12.310748000

-13.459437000

-12.241441000

-13.132742000

-11.006749000

-10.951826000

-9.834852000

-5.551028000

-8.614104000

-6.658682000

-6.871445000

3.15A 7% 3.00A

179.2%

@ N\

0.627551000

1.070244000

1.449635000

1.619601000

-1.115853000

-1.609775000

-2.552645000

-0.894509000

-1.458296000

0.324501000

0.893775000

0.816320000

1.763019000

0.108145000

1.744137000

1.488836000

1.927600000

0.047232000

-3.291718000

-3.617448000

-3.941977000

-0.696938000

-2.206652000

-1.806259000

-1.280464000

-2.077231000

-1.650891000

-2.751040000

-2.970289000

-3.147398000

-3.669128000

-2.885365000

-1.180725000

-0.245585000

0.757097000

-0.444587000
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9  -7.297067000

1 -9.012440000

6 -14.677373000

1 -15.465628000

1 -14.827105000

3.183803000

-1.671345000

-0.777697000

-1.399206000

-0.659594000

-0.986923000

-1.995213000

-1.918184000

-1.503770000

-2.993134000

1 -14.688517000 0.201966000 -1.436622000
Schwingungsfrequenzen:

0: 0.00 cm** 37:  750.22 cm**-1
1: 0.00 cm** 38:  770.85cm**-1
2: 0.00 cm** 39:  774.35cm**-1
3: 0.00 cm** 40: 845.28 cm**-1
4: 0.00 cm** 41. 846.59 cm**-1
5: 0.00 cm** 42: 867.22 cm**-1
6: 10.64 cm** 43:  869.96 cm**-1
7: 18.11 cm** 44. 990.09 cm**-1
8: 54.28 cm** 45:  1001.49 cm**-1
9: 56.74 cm** 46: 1030.98 cm**-1
10: 64.51 cm** 47: 1088.28 cm**-1
11: 70.46 cm** 48: 1137.22 cm**-1
12: 85.31 cm** 49: 1182.80 cm**-1
13:  132.75 cm** 50: 1194.51 cm**-1
14:  143.18 cm** 51: 1216.10 cm**-1
15:  246.90 cm** 52: 1240.11 cm**-1
16:  260.44 cm** 53: 1297.47 cm**-1
17:  275.62 cm** 54: 1331.81 cm**-1
18:  301.88 cm** 55: 1334.84 cm**-1
19:  355.74 cm** 56: 1458.99 cm**-1
20:  359.14 cm** 57: 1480.56 cm**-1
21:  391.35cm** 58: 1493.73 cm**-1
22:  424.79 cm** 59: 1503.04 cm**-1
23:  457.19 cm** 60: 1554.66 cm**-1
24:  480.97 cm** 61: 1633.87 cm**-1
25:  503.97 cm** 62: 1668.67 cm**-1
26: 513.06 cm** 63: 2210.12 cm**-1
27:  529.48 cm** 64: 3058.10 cm**-1
28:  536.50 cm** 65: 3129.53 cm**-1
29:  555.37 cm** 66: 3183.37 cm**-1
30: 564.70 cm** 67: 3209.37 cm**-1
31: 586.70 cm** 68: 3215.00 cm**-1
32:  631.30 cm** 69: 3222.87 cm**-1
33:  654.72 cm** 70:  3242.38 cm**-1
34:  695.33 cm** 71:  3433.18 cm**-1
35:  709.02 cm**
36: 738.07 cm**

Endgiiltige Gibbs-Energie: -1320.15686810 Ej,
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Hochprazise Einzelpunkt-Berechnung DLPNO-CCSD(T)

DLPNO-CCSD(T) cc-pVTZ cc-pVTZ/C RIJCOSX def2/J TIGHTSCF

Struktur DLPNO -CCSD(T) /H
SFs-Vinylradikal A -1204.119331453575
SFs-Methoxy-Vinylradikal B -1318.473394571100
SFs-Vinylkation C -1203.848230972428
SFs-Methoxy-Vinylkation D -1318.227889950675
Hantzsch-Ester 108 E -861.071068576775
Radikalkation von 108 F -860.810136022466
Radikal 108-G -860.429043292567
Hantzsch-Ester-Kation 108 (C-centered) H -860.263541202723
Pyridin 119 1 -859.885665634188
SFs-Radikal J -896.286116709276
Schwefelhexafluorid- SFs K -996.070539007034

Phenylacetylen 100 L
4-Methoxy-Phenylacetylen 99 M

-307.806459678027
-422.159666070090

E-SFsH-Addukt 113 N -1204.791690631542
E-SFsH-Addukt 109 P -1319.145125065820
108 — Pyridinium R -860.263521376290

Angriff SFs-Radikal (Phenyl) S -1204.097180230921
Angriff SFs-Radikal (4-Methoxy) T -1318.452139130775
Hantzsch-Ester-Radikal 108-(C-centered) U -860.437127792351

Pre-complexation Phenylacetylene-SFs V -1204.098746234367
Pre-complexation 4-OMe-Phenylacetylene-SFs W -1318.452289839184
Z-SFsH-Addukt 113 O -1204.783699142855

Z-SFsH-Addukt 109 Q

-1319.137703695233
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Hochprazise Einzelpunkt-Berechnung DLPNO-CCSD(T) -CPCM
(MeOH) (HF Determinante)

DLPNO-CCSD(T) cc-pVTZ cc-pVTZ/C RIJICOSX def2/] TIGHTSCF CPCM (Metha-

nol)

Struktur DLPNO -CCSD(T)/H
SFs-Vinylradikal A -1204.126350325561
SFs-Methoxy-Vinylradikal B -1318.483010686323
SFs-Vinylkation C -1203.930971331272
SFs-Methoxy-Vinylkation D -1318.308553045043
Hantzsch-Ester 108 E -861.091512864966
Radikalkation von 108 F -860.895233534839
Radikal 108-G -860.443481975244
Hantzsch-Ester-Kation 108 (C-centered) H -860.349413086119
Pyridin 119 I -859.900279483716
SFs-Radikal J -896.288060900058
Schwefelhexafluorid- SFs K -996.070989707339
Phenylacetylen 100 L -307.812778195953
4-Methoxy-Phenylacetylen 99 M -422.168553067227
E-SFsH-Addukt 113 N -1204.800121692767
E-SFsH-Addukt 109 P -1319.156033795359
108 — Pyridinium R -860.349410034200
Angriff SFs-Radikal (Phenyl) S -1204.103937523852
Angriff SFs-Radikal (4-Methoxy) T -1318.461156585367
Hantzsch-Ester-Radikal 108-(C-centered) U -860.458182514201
Pre-complexation Phenylacetylene-SFs V -1204.105214799637
Pre-complexation 4-OMe-Phenylacetylene-SFs W -1318.461265933037

Z-SFsH-Addukt 113 O
Z-SFsH-Addukt 109 Q
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Hochprazise Einzelpunkt-Berechnung DLPNO-CCSD(T) -CPCM
(MeOH) (KS Determinante)

RKS/UKS DLPNO-CCSD(T) cc-pVTZ cc-pVTZ/C RIJCOSX def2/] TIGHTSCF
CPCM (Methanol)

Struktur DLPNO -CCSD(T)/H
SFs-Vinylradikal A -1204.074130235280
SFs-Methoxy-Vinylradikal B -1318.424452673600
SFs-Vinylkation C -1203.879349951340
SFs-Methoxy-Vinylkation D -1318.251359180710
Hantzsch-Ester 108 E -861.030453848230
Radikalkation von 108 F -860.833782873233
Radikal 108-G -860.382554206605
Hantzsch-Ester-Kation 108 (C-centered) H -860.287111733885
Pyridin 119 1 -859.837462267385
SFs-Radikal J -896.264935190453
Schwefelhexafluorid- SFs K -996.044268646526
Phenylacetylen 100 L -307.782363677526
4-Methoxy-Phenylacetylen 99 M -422.131578208275
E-SFsH-Addukt 113 N -1204.748787361800
E-SFsH-Addukt 109 P -1319.098525994580
108 — Pyridinium R -860.287090516691
Angriff SFs-Radikal (Phenyl) S -1204.052417970690
Angriff SFs-Radikal (4-Methoxy) T -1318.403908194380
Hantzsch-Ester-Radikal 108-(C-centered) U -860.396842955770
Pre-complexation Phenylacetylene-SFs V -1204.054427301370
Pre-complexation 4-OMe-Phenylacetylene-SFs W -1318.404371869230
Z-SFsH-Addukt 113 O -1204.74055104615
Z-SFsH-Addukt 109 Q -1319.09046153158
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12 Anhang

Thermodynamik

Hartree-Fock-Determinante

RHF (or UHF) RI/CPCM/DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ//RI/CPCM/DFT/M062X/dht-

TZVP/D3(0)

AE AG
Berechnungen des
Z-Ubergangszustandes (Ph) Hartree / H kcal/mol Hartree / H kcal/mol
OHI+L->A -0.02551123 -16.0 -0.004039406 -2.5
nJ+L->V -0.004375704 -2.7 0.0122556 7.7
v -=>A -0.021135526 -13.3 -0.016295006 -10.2
avyv->S 0.001277276 0.8 0.001611996 1.0
Berechnungen des Z- Uber-
gangszustandes (4-OMe-Ph)
V)J+M->B -0.026396719 -16.6 -0.004067186 -2.6
(VD) I+ M>W -0.004651966 -2.9 0.011790498 7.4
(VIDW ->B -0.021744753 -13.6 -0.015857683 -10.0
vapw ->T 0.000109348 0.1 0.001110328 0.7
H-Transfer
IX)A+E->G+O0 -0.01680413249 -10.5 -0.01711583249 -10.7
X)A+E->U+0 -0.031504671445 -19.8 -0.031562651445 -19.8
XDHA+F->0+R -0.11901152157 =747 -0.11054878157 -69.4
XIHA+G->1+0 -0.12163253068 -76.3 -0.11280666068 -70.8
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Kohn-Sham-Determinante
RKS (or UKS) RI/CPCM/DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ//RI/CPCM/DFT/M062X/dhf-

TZVP/D3(0)

AE AG
Berechnungen des
Z-Ubergangszustandes (Ph) Hartree / H kcal/mol Hartree / H kcal/mol
OHIJ+L->A -0.026831367 -16.8 -0.005359544 -3.4
IHJ+L >V -0.007128433 -4.5 0.00950287 6.0
mv-=>A -0.019702934 -12.4 -0.014862414 -9.3
Iv)v ->S 0.002009331 1.3 0.002344051 1.5
Berechnungen des
Z-Ubergangszustandes (4-OMe-Ph)
V)J+M->B -0.027939275 -17.5 -0.005609742 -3.5
VD J+M->W -0.007858471 -4.9 0.008583993 54
(VIDW ->B -0.020080804 -12.6 -0.014193734 -8.9
VI W ->T 0.000463675 0.3 0.001464655 0.9
H-Transfer
IX)A+E->G+0O -0.018521169245 -11.6 -0.018832869245 -11.8
X)A+E->U+0 -0.032809918410 -20.6 -0.032867898410 -20.6
XDA+F->0+R -0.119728454328 -75.1 -0.111265714328 -69.8
XIHA+G->1+0 -0.121328871650 -76.1 -0.112503001650 -70.6
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