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Kurzzusammenfassung: Die Energie sichtbarer Photonen und die
zuganglichen Redoxpotentiale  Ublicher  Photokatalysatoren
schranken die Anzahl derjenigen Photoreaktionen ein, die durch
sichtbares Licht angetrieben werden koénnen. Da UV-Anregung
schadlich ist und haufig Nebenreaktionen auslost, ist sichtbares
Licht oder sogar NIR-Strahlung vorzuziehen. Die Photochemie
befasst sich momentan mit einer zweischneidigen Herausforderung,
und zwar mit dem Wunsch immer thermodynamisch
anspruchsvollere Reaktionen mit immer kleineren Photonenenergien
durchfihren zu koénnen. Das Akkumulieren der Energie zweier
energiearmer Photonen kann dazu passende Ldsungsansatze
liefern. Obwohl die Multiphotonen-Spektroskopie gut etabliert ist,
haben synthetische Photoredox-Chemiker erst kurzlich begonnen,
Multiphotonen-Prozesse praparativ auszunutzen. Hier liefern wir
einen kritischen Blick auf kirzlich entwickelte Reaktionen und
mechanistische Konzepte, diskutieren einschlagige experimentelle
Methoden, und geben einen Ausblick auf mdgliche zukinftige
Entwicklungen dieses jungen Forschungsgebiets.

1. Einleitung

Die Photoredoxkatalyse ist ein altes Konzept, das sich
innerhalb des letzten Jahrzehnts auf ein beindruckendes und
ausgekliigeltes Niveau entwickelt hat.['l An dieser Stelle werden
die intrinsischen thermodynamischen Limitierungen der
traditionellen Anregung mit sichtbarem Licht immer deutlicher.
Zwei  Schlusselfaktoren sind  maBgeblich  fir diese
thermodynamischen Restriktionen: Einerseits die liberschaubare
Energie sichtbarer Photonen (bis zu 300 kJ/mol), und
andererseits der Anregungsenergieverlust zwischen der
Lichtabsorption durch den Photosensibilisator und der
Substrataktivierung durch die reagierende Katalysatorspezies.
Als Faustregel lasst sich abschatzen, dass dieser Energieverlust
relativ zur anfanglichen Photonenenergie mindestens 25 %
betragt (typischerweise eher 50 %). Die aufsummierten
Energieverluste von innerer Umwandlung,
sintersystemcrossing” und die Verluste bei der Oxidation bzw.
Reduktion des Katalysators sorgen fiir diese Diskrepanz.
Demnach ist der Redox-Anwendungsbereich, in dem stabile,
sichtbares Licht absorbierende Photokatalysatoren agieren, eher
begrenzt. Die Erhdhung der Photonenenergie ist haufig nicht
das Mittel der Wahl, weil viele organische Substrate UV-
Strahlung direkt absorbieren, was Zersetzungen auslésen und
ungewiinschte Nebenreaktionen begiinstigen kann. Eine
gangbare Alternative ist die Entwicklung mafigeschneiderter
Photokatalysatoren mit aggressiven Redoxeigenschaften, was
jedoch mit groRerem Aufwand verbunden ist und die Stabilitat
der  Photokatalysatoren  beeintrachtigen  kann.2l  Um
thermodynamisch immer anspruchsvollere Reaktionen mit
sichtbarem Licht und etablierten Katalysatoren durchfiihren zu

kénnen, haben synthetisch orientierte Photoredox-Chemiker
kirzlich begonnen, die Multiphotonen-Anregung auszunutzen.
Durch dieses Vorgehen werden die thermodynamischen Hiirden
Uberwunden, indem die Energie mindestens zweier Photonen (je
Katalysezyklus) kombiniert wird. Spektroskopiker haben
Multiphotonen-Prozesse bereits aulierordentlich tiefgrindig
studiert. Dazu wurden typischerweise gepulste Laser verwendet,
die sehr hohe Anregungsenergiedichten lieferten, und es
konnten kurzlebige Photoprodukte in mikromolaren
Konzentrationen generiert werden.®! Der Nachweis der
Triplett-Triplett-Annihilations-Aufwartskonversion (TTA UC) mit
Dauerstrichlasern  (cw-Lasern) in  Lésung und die
Popularisierung dieses Prozesses stellt einen bedeutenden
Fortschritt dar. Multiphotonen-Prozesse wurden dadurch ohne
gepulste Laser und zeitaufgeldste Spektrometer zugéanglich.!
Technische Fortschritte fihrten zur Verfligbarkeit von
Hochleistungs-LEDs mit Emissionswellenlangen im gesamten
sichtbaren Spektralbereich, was die Multiphotonen-Chemie im
synthetischen Labor einfacher anwendbar macht. Der Umstand
ist bemerkenswert, dass solche Prozesse nun flir chemische
Umwandlungen im praparativen MafRstab ausnutzbar sind, und
reprasentiert einen Durchbruch in der Photochemie.

Mit ersten Berichten Uber praparative Reaktionen im Jahr 2014
ist das Gebiet der Multiphotonen-Photoredoxkatalyse noch sehr
jung. Wahrend die Ndutzlichkeit fur thermodynamisch
anspruchsvolle Syntheseschritte unumstritten erscheint, haben
mechanistische Aspekte zu einigen kontroversen Diskussionen
gefuhrt. Dieses Forschungsgebiet wiirde wahrscheinlich vom

intensiveren  Austausch  zwischen einerseits praparativ
orientierten  organischen  Chemikern und  andererseits
Spektroskopikern und physikochemisch orientierten
anorganischen Chemikern erheblich profitieren, was zur

schnellen  Bewaltigung  ungeloster  synthetischer  und
mechanistischer Herausforderungen in der Photochemie fliihren
konnte. Da wir nahe der Schnittstelle zwischen den einzelnen
angesprochenen Teildisziplinen arbeiten, haben wir in diesem
Sinne diesen Beitrag ausgearbeitet. Wir liefern einen Uberblick
Uber die verschiedenen relevanten Konzepte der Multiphotonen-
Anregung und betrachten deren thermodynamischen und
kinetischen Besonderheiten auf Grund von spektroskopischen
Studien mit Laser-Techniken. AuBerdem diskutieren wir
synthetische Anwendungen und wichtige mechanistische
Gesichtspunkte, die ausschlaggebend fir die Ermdglichung
weiterer rationaler Fortschritte auf diesem Gebiet erscheinen.
Ausgekligelte und einfachere Methoden fir die Erlangung
fundamentaler Einblicke werden umrissen, und abschlieRend
betrachten wir mogliche zukunftige Forschungsrichtungen auf
dem Gebiet der Photoredoxkatalyse, die auf Multiphotonen-
Anregungen basieren. Wir hoffen, dass dieser Artikel als
Orientierungshilfe zur Identifikation von Herausforderungen,
Sackgassen und Mdglichkeiten in diesem aufstrebenden
Forschungsgebiet fungiert.



2. Konsekutive Lichtanregung im einfachsten
Fall

Alle momentan bekannten praparativen Photoredox-Reaktionen,
die auf Multiphotonen-Anregungen zuriickgreifen, basieren auf
der konsekutiven (anstatt der simultanen) Absorption von
Photonen. Ein Uberblick zu den erforderlichen Photonendichten
fur  konsekutive  (schrittweise) Zweiphotonen-Absorptions-
prozesse wurde kurzlich im Kontext photochromer Reaktionen
gegeben.!l Diese Betrachtungen der Lichtleistung gelten auch
fur die hier diskutieten Prozesse. Erheblich hoéhere
Anregungsdichten als von labortauglichen LEDs und cw-Lasern
zur Verfugung gestellt werden, waren allerdings fiir effiziente
simultane  Zweiphotonen-Absorptionen  erforderlich.fl  Die
Abfolge von Grundzustands-Absorption und nachgelagerter
Absorption eines angeregten Zustands (oberer und rechter Teil
von Abb. 1) stellt den konzeptuell einfachsten Weg dar, um
hochenergetische Spezies zuganglich zu machen. Solche
Ablaufe  wurden auf dem  Gebiet der Photonen-
Aufwartskonversion mit Lanthanoid-dotierten Oxiden oder
Halogeniden ausgiebig erforscht.’!l Dreiwertige Lanthanoide
besitzen haufig auflerst langlebige f-f-Anregungszustéande in
diesen Materialien, weswegen sich selbst bei moderater
Anregungsdichte  betrachtliche  Populationen  angeregter
Zustande aufbauen kdnnen. Dies kann fir die Umwandlung von
NIR-Strahlung in sichtbares Licht oder sogar UV-Strahlung
ausgenutzt werden. Molekulare Verbindungen in flissiger Phase
weisen allerdings erheblich kirzere Lebenszeiten elektronisch
angeregter Zustande auf, wodurch das augenscheinlich
einfache Konzept von Abb. 1 fir praparative chemische
Umsetzungen schwierig zu realisieren ist.
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Abbildung 1. Vereinfachte Reaktion tber hdher angeregte (Triplett-)Zusténde.

PC = photoaktive Verbindung; das Sternchen kennzeichnet einen elektronisch
angeregten Zustand.

Untersuchungen zur Photoionisierung mit gepulsten Lasern
lieferten quantitative Einblicke in die in Abb. 1 angedeutete
sequentielle Photonenabsorption. Mit Xanthon als photoaktive
Verbindung (PC) erzeugt beispielsweise ein erstes UV-Photon
fast quantitativ den niedrigsten Triplett-Zustand (T4, entspricht
*PC in Abb. 1), der in Methanol/Wasser-Mischungen eine
Lebenszeit (t) von ca. 20 uys aufweist. Dieser Zustand kann
durch ein zweites UV-Photon weiter zu einem hdher angeregten
Triplett-Zustand (T,) angeregt werden.®! Ausgehend vom T,-
Zustand tritt die lonisierung mit einer Quantenausbeute (¢) von
lediglich 0.008 ein, was auf die sehr schnelle Relaxation dieses
Tn-Zustands zurlckzufihren ist. Dennoch lasst sich die Bildung
hydratisierter Elektronen (eaq”) und jene des oxidierten
Xanthons (PC**) eindeutig detektieren. Photoredoxkatalytische
Reaktionen wurden mit diesem System nicht durchgefihrt; die
Notwendigkeit ~von  UV-Strahlung und die geringe

lonisierungsquantenausbeute  wirden erhebliche Nachteile
darstellen.

Der vollstandige Katalysezyklus von Abb. 1 wurde mit einem
System bestehend aus 3-Aminoperylen (PerNH;) als
Photokatalysator und dem Ascorbat-Monoanion (HAsc’) als
Opferdonor durchlaufen. Dieses System ermdglichte die
grunlichtgetriebene Zersetzung von Chloracetat (Tabelle 1,
Eintrag 1) mit Umsatzzahlen von ca. 170.1°0 Der Chloracetat-
Abbau ist zu einer Ublichen Testreaktion geworden, um die
spektroskopische Detektion hydratisierter Elektronen zu
untermauern, und sie nutzt die Superkraft von es* mit seinem
Reduktionspotential von -2.9 V gegen NHE aus. Eine
erfolgreiche Chloracetat-Zersetzung deutet darauf hin, dass
andere umweltschadliche und persistente  halogenierte
organische Substanzen moglicherweise abgebaut werden
kénnen, was fiir die Aufbereitung von Abwéassern relevant ist.[%
Die Bildung mizellarer Nanoreaktoren mit SDS
(Natriumdodecylsulfat) in Wasser war von entscheidender
Bedeutung, da diese den Photokatalysator (PerNH; und seine
oxidierte Form, PerNHy**) im lipophilen Inneren von
hydratisierten Elektronen und anderen aggressiven Radikalen
auBerhalb der Mizellen abschirmen; trotz der Mizell-Wasser-
Grenzschicht bleibt die Katalysator-Regeneration mit HAsc
effizient.'l Aufgrund der kurzen Lebenszeit (etwa 5 ns) des mit
dem ersten Photon erzeugten Intermediats, des angeregten
Singulett-Zustands, musste diese Reaktion mit einem gepulsten
Nd:YAG-Laser durchgefihrt werden, der sehr hohe
Anregungsenergien in kurzen Zeitrdumen erzeugen kann.

Tabelle 1. Reaktionen iber den Mechanismus von Abb. 1, zusammen mit den
verwendeten Photokatalysatoren.
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Mit dem Ziel vor Augen den Mechanismus von Abb. 1 unter cw-
Bestrahlungsbedingungen (nicht gepulst) anzuwenden, haben
wir entdeckt, dass der Komplex [Ir(sppy)s] (Tabelle 1, Eintrag 2)
die Freisetzung hydratisierter Elektronen in Gegenwart von
Triethanolamin (TEOA) oder Ascorbat katalysiert.'"? Ein
Diodenlaser (447 nm) reicht fur die Photoreduktion von 4-
(Trifluormethyl)-Benzoat  zur  zugehérigen  Difluormethyl-
Verbindung im 50 mg-Mafistab aus, sowie fir die Zersetzung
eines Benzylammonium-Kations. Trotz der Bedeutung fir die
Pharmaindustrie sind bislang offenbar nur wenige gute
Methoden fir die selektive Aktivierung von CF3;-Gruppen



bekannt.'¥! Das Strukturelement des Benzylammonium-Kations
ist in vielen haufig verwendeten quartaren Ammonium-
verbindungen zugegen,['® welche in Abwé&ssern abgebaut
werden missen. Zweipuls-Zweifarben-Laserblitzlichtphotolyse-
Experimente lieferten eindeutige Evidenz fir den Mechanismus
von Abb. 1: Ein erster 430 nm-Puls fiihrt zur Population des
SMLCT-Zustands von [Ir(sppy)s], der eine Lebenszeit von 1.6 us

hat und intensive Absorption zwischen 460 und 570 nm aufweist.

In diesem Wellenlangenbereich absorbiert der Grundzustand
nicht, weswegen ein zweiter 532 nm-Puls das SMLCT-angeregte
[Ir(sppy)s] in einen héher angeregten Triplett-Zustand Uberfihren
kann, von dem die lonisierung mit einer Quantenausbeute von
1.3% ablauft. In diesem System lebt das hydratisierte Elektron
1.4 ps lang, was reichlich Zeit fir bimolekulare Reaktionen lasst
(sieche Abschnitt 9). In den oben beschriebenen cw-
Bestrahlungsexperimenten im NMR-MaRstab, war der 447 nm-
Diodenlaser in der Lage, sowohl den Grundzustand als auch
den angeregten Zustand anzuregen.

Die Anregungsdichte ist ein Schlisselparameter in allen
Zweiphotonen-Reaktionen, und wir nutzten dies aus, um den
Ausgang photochemischer Reaktionen durch die Lichtintensitat
zu steuern.'¥ Das einfache Einsetzen bzw. Weglassen einer
optischen Linse im Strahlengang erlaubte das Umschalten
zwischen Labormafistab-Umsetzungen, die durch ein Photon

oder durch zwei Photonen angetrieben werden. Die
Hydrodehalogenierung eines Benzoat-Substrats und die
Reduktion eines Zimtsaurederivats sind mogliche

Zweiphotonen-Reaktionen (Tabelle 1, Eintrag 3). Dechlorierung
und Olefin-Hydrierung sind ausschlieflich in Gegenwart der
Linse mdglich, wahrend in deren Abwesenheit keine eaq”
gebildet werden wund lediglich Benzoat-Debromierung und
Triplett-Triplett-Energietransfer von [Ir(sppy)s] auf die Zimtsaure
beobachtbar sind.

Unter  kontinuierlichen  Bestrahlungsbedingungen  bringen
praparative chemische Umsetzungen Uber den Mechanismus
von Abb. 1 unvermeidlich zahlreiche unproduktive Anregungen
der photoaktiven Verbindung mit sich. Folglich ist die PC-
Photostabilitdt ein Schlisselfaktor, dem gebiihrende Beachtung
zu schenken ist. [Ir(sppy)s] ist selbst bei intensiven
Langzeitbestrahlungen bemerkenswert robust,'? was zum Teil
die Erklarung fur das Ablaufen der Reaktionen in Tabelle 1
(Eintrage 2 und 3) liefert. Dies trifft jedoch nicht fir alle PCs zu,
wie nachfolgend ausfuhrlich diskutiert wird (Abschnitte 3, 4 und
8).

Die einstweilige Energiespeicherung in *PC setzt auf mdglichst
lange Lebenszeiten der angeregten Zusténde, weswegen sich
Triplett-Zusténde intrinsisch besser als kurzlebige angeregte
Singulett-Zustande fur den Mechanismus von Abb. 1 eignen.
Allerdings sind angeregte Singulett-Zustande, die durch
gepulste Laser weiter angeregt werden kénnen,®! reizvoller vom
thermodynamischen Gesichtspunkt, weil sie einen groReren
Anteil der anfanglichen Photonenenergie als Triplett-Zustéande
speichern. Natirliche Lebenszeiten (to) fir T4 von ca. 1 us oder
langer sind vorteilhaft; die héher angeregten T,-Zustdnde haben
typischerweise Lebenszeiten im Pikosekundenbereich und
kénnen lediglich reagieren, wenn aulerordentlich hohe
Konzentrationen potentieller Reaktionspartner zugegen sind.[6]
Mizellare Umgebungen kénnen dazu beitragen, ungewinschte
Nebenreaktionen zu unterdricken und die Stabilitit des PC
verbessern,!'”! wie im ndchsten Abschnitt weiter diskutiert wird.
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Abbildung 2. Reaktion Uber elektronisch angeregte einelektronenreduzierte
Spezies. PC = photoaktive Verbindung.

3. Die nachste Ebene: Reduktives Léoschen
angeregter Zustande gefolgt von Anregung
der einelektronenreduzierten Spezies

Im Mechanismus von Abb. 1 generiert die sekundare Anregung
PC**, welches anschlieffend durch einen Opferdonor zuriick zu
PC reduziert wird. Wenn man die Abfolge von Sekundar-
anregung und Elektronentransfer vom Opferdonor vertauscht,
folgt die Reaktionssequenz dem in Abb. 2 veranschaulichten
Muster. Ein wichtiger Vorteil ist in diesem Fall, dass die
angeregte Spezies *PC nicht mehr besonders langlebig sein
muss. Sogar angeregte Singulett-Zustande mit Lebenszeiten im
Nanosekundenbereich kdnnen geeignet sein. Die wichtige
Voraussetzung ist nun, dass ausreichend starke Opferdonoren
in hinreichend groen Konzentrationen vorhanden sind, um
schnelles reduktives Loschen von *PC sowie effiziente Bildung
von PC* sicherzustellen. Typischerweise sind fur diesen Zweck
starkere Opferdonoren als fiir den Mechanismus in Abb. 1 nétig,
weil *PC meist ein schwécheres Oxidationsmittel als PC** ist.
Ein weiterer entscheidender Vorteil des in Abb. 2 prasentierten
Mechanismus ist die Langlebigkeit von PC*" verglichen mit jener
von *PC in Abb. 1: Die einelektronenreduzierte Spezies PC*
kann problemlos Lebenszeiten im zwei- bis dreistelligen
Mikrosekundenbereich aufweisen (oder sogar langer),['®
wodurch der Vergleich mit der *PC-Lebenszeit von [Ir(sppy)s] im
vorangehenden Teil (1.6 ps) sehr positiv ausfallt. Diese
Lebenszeitverlangerung fuhrt zu gréReren  stationaren
Konzentrationen der Spezies, die in einem Zweiphotonen-
Prozess weiter angeregt werden kann.

Die  Lebenszeit von *PC* wird wiederum  zum
ausschlaggebenden Faktor. Der Bereich typischer Lebenszeiten
von elektronisch angeregten organischen Radikalanionen
erstreckt sich von 10 ps bis 5 ns.B: 21 Das angeregte
Radikalanion des 9,10-Dicyanoanthracens (DCA®) weist ein 1o
von ca. 5 ns auf?® wahrend angeregte Naphthalin- oder
Perylendiimid-Radikalanionen (PDI*) lediglich Lebenszeiten um
100 ps zeigen.?%d Das kann die Wahrscheinlichkeit fr
bimolekulare Reaktionen erheblich limitieren, denn die Diffusion
kann bei synthetisch relevanten Substratkonzentrationen kaum
mit solch schnellen Deaktivierungsvorgangen konkurrieren
(Abschnitt 9). Demnach ist die tatsachlich reduzierende Spezies
in Abb. 2, *PC*, um GroéRenordnungen kurzlebiger als das
Reduktionsmittel in Abb. 1, das hydratisierte Elektron (1.4 us,
siehe oben). In vielen Studien wurde Uber die Photoionisierung
von *PC* berichtet,’?®! die langlebige e.q" liefert. Dieser Fall wird
spater besprochen, da wir uns zunachst mit den Beispielen
befassen, bei denen *PC* als reduzierende Spezies organischer
Substrate im praparativen Malistab angesehen wurde.



Tabelle 2. Reaktionen (zusammen mit Photokatalysatoren) bei denen
einelektronenreduzierte Spezies gemalk dem Mechanismus von Abb. 2 als
Intermediate fungieren.
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Unter Verwendung von Rhodamin 6G (Rh-6G) als
Photokatalysator und blauem Licht zur Anregung sind
Reaktionstypen wie in Tabelle 2 (Eintrag 1) im praparativen
MaRstab moglich.['® Eine spektroskopische Studie unterstiitzt
die Auffassung, dass der Mechanismus von Abb. 2 solche
Reaktionen katalysieren kann — insbesondere unter
Bedingungen, bei denen Katalysator und Substrat vororganisiert
sind.?l In Gegenwart von (berschissigem DIPEA (N,N-
Diisopropylethylamin) wird der fluoreszierende angeregte
Zustand von Rh-6G reduktiv geldscht, wobei sich die
einelektronenreduzierte Spezies (PC*) bildet. Es wird davon
ausgegangen, dass die Sekundaranregung *PC* erzeugt, was
mit einem Reduktionspotential von etwa -2.4 V gegen SCE !'9
hinreichend reaktiv fir die reduktive Debromierung von
Bromarylen ist. Die resultierenden Kkurzlebigen Arylradikale
kénnen anschlieRend durch N-Methylpyrrol abgefangen werden.
Bei Bestrahlung mit blauem Licht sind C-H-Arylierungen fur eine
recht breite Substrat-Palette und ein paar verschiedene
Radikalfanger = mdglich;  sogar  sequentielle  Zweifach-
substitutionen kénnen an einem Substrat mit guten Ausbeuten
durchgefiihrt werden. Die Reduktion von 1,3,5-Tribrombenzol
(Tabelle 2, Eintrag 1) erfordert ein Potential von -1.6 V gegen
SCE.P8 Mit einem Potential von E° = -1.0 V gegen SCE ist PC*
nicht hinreichend reduzierend,['” sodass eine weitere Anregung
erforderlich ist. PC* absorbiert bei 455 nm wesentlich stérker als
bei 530 nm und tatsachlich resultiert lediglich bei blauer

Anregung das zweifach Pyrrol-substituierte Produkt, wogegen
mit grinem Licht nach 96 Stunden mit hoher
Katalysatorbeladung ausschlieRlich Einfachsubstitution
beobachtet werden kann (mit einer Umsatzzahl von 3).

Die zweite Reaktion im ersten Eintrag von Tabelle 2 ist
farbselektiv: Das Substrat Ethyl-2-brom-2-(4-bromphenyl)acetat
kann mit griinem Licht effizient zu Ethyl-2-(4-bromphenyl)acetat
reduziert werden, weil diese Reaktion ein Potential von ca. -0.8
V gegen SCE 2 erfordert und PC* bei -1.0 V gegen SCE

oxidiert wird. Das Fortschreiten der Reaktion mit 1,1-
Diphenylethylen ist an die Debromierung am Phenylring
gekoppelt, die allerdings nur bei erheblich negativeren

Potentialen stattfindet (-1.7 bis -2.0 V gegen SCE fiir ahnliche
Verbindungen)?8 30 weswegen die weitere Anregung mit blauem
Licht ndtig ist.

Die lichtgetriebene Reduktion von Arylhalogeniden mit PDI
(Perylendiimid) als Katalysator und TEA (Triethylamin) als
Reduktionsmittel (Tabelle 2, Eintrag 2) wurde mit dem gleichen
mechanistischen Modell (siehe Abb. 2) interpretiert,?% 3" jedoch
werfen spektroskopische und photochemische Untersuchungen
Zweifel an der anfanglichen mechanistischen Interpretation
auf.®2 Der niedrigste angeregte Zustand von PDI* besitzt eine
Lebenszeit von lediglich 145 ps,/?58 der Extinktionskoeffizient
von PDI* bei der verwendeten Bestrahlungswellenlange (455
nm) ist verhaltnismaRig gering, und der C-ClI-Bindungsbruch ist
typischerweise der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei
einer reduktiven Dehalogenierung von Arylchloriden (Ar-Cl), !
was Ruckelektronentransfer von [Ar-Cl]* auf PDI sehr
konkurrenzfahig machen dirfte. Bei der Reduktion von 4'-
Bromacetophenon als Testreaktion berichtete eine
mechanistische Studie, dass das Einsetzen der Acetophenon-
Bildung mit der Zersetzung von PDI* korreliert — das Ablaufen
der Reaktion durch ein unbekanntes und reaktives PDI-
Zersetzungsprodukt war die Schlussfolgerung.f4 Mit dem
weniger anspruchsvollen 4-Bromobenzaldehyd als Substrat
wurde wahrend der in situ Bestrahlung mit NMR- und UV-Vis-
Analytik keine klare Korrelation zwischen PDI-Zersetzung und
Produktbildung gefunden. In diesem Fall scheint der
Mechanismus von Abb. 2 abzulaufen.4

In einer Folgestudie zu photochemischen ATRA-Reaktionen
zwischen Olefinen und Perfluoralkyliodiden wurden 0.05 Mol-%
PDlI zum Reaktionsgemisch gegeben und es wurde in
Gegenwart von Ascorbat in Acetonitril/Wasser-Mischungen
bestrahlt.*® Die Autoren spekulierten, dass das photochemisch
erzeugte  PDI* mit den  Perfluoralkyliodid-Substraten
Elektronendonor/-akzeptor(EDA)-Komplexe bildet, sowie dass
die weitere Anregung dieser Komplexe die ATRA-Reaktion
ermdglicht. Nach einer typischen Photoreaktion waren 28% des
PDlIs rtckgewinnbar. Dies wurde als Evidenz fur die Méglichkeit
der katalytischen Aktivitat von PDI angesehen, obwohl auch
merkliche Photozersetzung beobachtet wurde.®®! Bei einer
weiteren verwandten Untersuchung wurde PDI kovalent an
Nanosilica verankert und reduktive Dehalogenierungen wurden
photochemisch studiert. Die Autoren merkten an, dass PDI
Jrecht stabil unter den photokatalytischen Bedingungen® ist.!
Ferner wurde eingerdumt, dass die Aufnahme von PDI in ein
metallorganisches  Polymer  Wechselwirkungen  zwischen
Katalysator und Substrat erleichtert,® was im Einklang mit einer
Vororganisation und deren Bedeutung fur die Effizienz der
Photoreaktionen kurzlebiger angeregter Radikalanionen ist.[?”]
Eine brandaktuelle Studie zur transienten Pikosekunden-
Absorption  lieferte  direkte Belege fir  bimolekulare
Elektronentransferreaktionen zwischen angeregtem PDI* und



einer Auswahl an Substraten mit Reduktionspotentialen, die
positiver als -1.7 V gegen SCE sind.®®l Fir Substrate mit
negativeren Potentialen (und das ist wahrscheinlich der Fall fir
einige der anfanglich untersuchten Arylchloride)?% 3. 331 gscheint
hingegen ein anderer Mechanismus abzulaufen, moglicherweise
ein thermisch aktivierter Reaktionsweg.%8!

Das System im dritten Eintrag von Tabelle 2 leidet nicht an
Uberaus kurzen *PC*-Lebenszeiten,?'! denn *DCA* fluoresziert
und weist mit ca. 5 - 10 ns (je nach Ldsungsmittel) eine
verhaltnismaRig lange Lebenszeit auf.?®® 391 Die Elektrolyse
einer DCA-L6sung bei konstanter Zellspannung erlaubt die
praktisch vollstindige Umwandlung zu DCA*“ was die
selektive Anregung von PC* problemlos mdglich macht und den
Gesamtprozess zu einem monophotonischen Mechanismus
vereinfacht. Die Beobachtung elektrophotochemischer
Umsetzungen einer Vielzahl von Substraten schafft den
biphotonischen Reaktionen mit DCA Uber den Mechanismus von
Abb. 2 zusétzliche Glaubwiirdigkeit.*%! Mit einem abgeschatzten
Potential von -3.2 V gegen SCE ist die Reduktionskraft von
*DCA* ausgesprochen grol}; wie bereits angesprochen wurde,
liegt das zu erwartende Potential von *PC* im Fall von Rh-6G
bei etwa -2.4 V gegen SCE.['% Da es fast keine Uberlappung der
Absorptionsspektren der neutralen und der reduzierten Form
von DCA gibt, sind zwei verschiedene Wellenlangen oder

Breitbanbestrahlungen zur Anregung beider Spezies erforderlich.

Friihe spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass
die Lebenszeiten der angeregten Zustande einiger Chinon-
basierten Radikalanionen im Nanosekundenbereich liegen,®
und anwendungsorientierte Studien berichteten kirzlich tber die
Verwendung von Chinonen als Photoredoxkatalysator.?? 42 Es
wurde vermutet, dass die Reaktion im vierten Eintrag von
Tabelle 2 (mindestens zum Teil) Uber den in Abb. 2 gezeigten
Mechanismus ablauft,?? aber die Komplexitat der gekoppelten
S&ure/Base- und Oxidations/Reduktions-Chemie von Chinonen
macht eine grindliche mechanistische Analyse flir diese
Substanzklasse besonders schwierig. Fir das angeregte
Radikalanion des 9,10-Anthrachinons wurde eine Lebenszeit
von 71 ps in 2-Methyl-THF bei 77 K gemessen.“3 Bimolekulare
Reaktionen mit dieser Spezies dlrften wahrscheinlich auf eine
Vororganisation zwischen Photokatalysator und Substrat
angewiesen sein.

Wie bereits angedeutet, kann die weitere Anregung von PC*
(Abb. 2) in ausgewahlten Fallen zur lonisierung fihren, wodurch
solvatisierte Elektronen entstehen, die erheblich langere
Lebenszeiten als elektronisch angeregte Radikalanionen
aufweisen konnen. Die Elektronen-Freisetzung in wassriger
Losung wurde mit sichtbarem Licht anhand von [Ru(bpy)s]?*
(und abgeleiteter Derivate) als photoaktive Verbindung in einer
Reihe von Studien erforscht (Tabelle 2, Eintrag 5). Mit dem
Ascorbat-Dianion (Asc?) als Reduktionsmittel wird [Ru(bpy)s]*
(entspricht PC* in Abb. 2) mit einer Quanteneffizienz von 0.38
bis 0.48 nach 532 nm-Anregung gebildet.% 263 |n
sauerstofffreiem Wasser 16st die Sekundaranregung mit einem
zweiten, zeitlich verzdgerten 532 nm-Laserpuls die lonisierung
mit einer Quantenausbeute von 0.013 aus.”%d Die
resultierenden hydratisierten Elektronen leben in diesem System
165 ns.?% Bei sehr hohen Konzentrationen des reduktiven
Loschers Asc* kann die vollstandige Sequenz Absorption-
Photoreduktion-Absorption (vergleiche Abb. 2) innerhalb eines
einzelnen 5 ns-Laserpulses ablaufen. Mit diesem vereinfachten
Versuchsaufbau bestehend aus lediglich einem frequenz-
verdoppelten Nd:YAG-Laser, der zehn 5 ns-Pulse in einer
Sekunde abgibt, wurden pro Laserschuss (600 mJ/cm?) eaq"-

Konzentrationen von etwa 10 uM freigesetzt. Das st
vergleichbar mit der e, "-Konzentrationen bei einem typischen
Pulsradiolyse-Experiments. Eine 30-minutige Laserbestrahlung
ermdglicht Reaktionen im 10 mM-Mafstab, wobei beispiels-
weise die fert-Butylmethylketon-Reduktion (Tabelle 2, Eintrag 5)
oder die Dechlorierung von Chloracetat méglich sind.[23al
Vergleichbare Umsatzzahlen (ca. 1400) fiur den Chloracetat-
Abbau wurden spater sogar mit LED-Bestrahlung (3.6 W/cm?)
moglich.*4! Seit dieser Entdeckung waren keine gepulsten Laser
(mit typischen Photonendichten von 100 MW/cm?) mehr fiir die
Erzeugung synthetisch relevanter eaq"-Konzentrationen mit
sichtbarem Licht nétig. Dieser bedeutende Fortschritt erforderte
zunachst die Verwendung von SDS-Mizellen, um die
ungewiinschte Rekombination von [Ru(bpy)s]* und dem
Ascorbyl-Radikal Asc* zu verlangsamen. Letzteres halt sich nur
auBerhalb der Mizellen auf, wogegen sich [Ru(bpy)s]** und
[Ru(bpy)s]* im Inneren der Mizelle nahe der Grenzflache
aufhalten. Ein unerwinschter Nebeneffekt dieser Abschottungs-
Strategie ist die Verlangsamung der Geschwindigkeit der
reduktiven 3SMLCT-Léscung durch Asc?. Diesem Effekt kann
jedoch durch die Erhdhung der Ascorbat-Konzentrationen
entgegengewirkt werden.

Die Mizellstrategie kann beispielsweise fir die Hydrierung von
Cinnamaten und Fumaraten (Tabelle 2, Eintrag 5) eingesetzt
werden, oder fur reduktive Dehalogenierungen von
Benzoaten.”®®!  Mit dem  Urat-Dianion  (HUr*) als
Elektronenquelle anstelle von Asc* werden Kreuzkupplungen
effizienter (Tabelle 2, Eintrag 5), weil HUr? nicht als effizienter
H-Atomdonor agieren kann, wodurch die Hydrodehalogenierung
verlangsamt  wird.*9  Wenn Asc®> als Reduktionsmittel
verwendet wird, ist immer auch eine merkliche Konzentration
des Ascorbat-Monoanions HAsc™ vorhanden, welches als
ausgesprochen guter H-Atomdonor fungiert.%!

Ein weiterer konzeptueller Fortschritt wurde durch die
Verwendung eines anionischen Ru'-Katalysators mit sechs
Carboxylat-Gruppen ([Ru(dcob);]*) in Kombination mit dem
Urat-Dianion als Elektronendonor erreicht (Tabelle 2, unterer
Teil von Eintrag 5). Wenn HUr? durch den angeregten Ru' —
Komplex oxidiert wird, gibt es ein Proton ab und bleibt dadurch
dianionisch. Die starke Coulomb-AbstoRung schrankt den
Rickelektronentransfer zwischen oxidiertem Donor und
reduziertem Photokatalysator (beide anionisch) stark ein,
wodurch das [Ru(dcob)s]*/HUr?-System erstmalig die mizellfreie
Erzeugung synthetisch relevanter e,,"-Mengen mit einer LED
ermoglicht.*d Um die Anregung zu optimieren, wurde blaues
(statt griines) Licht verwendet.

Die Mizellstrategie wurde kirzlich weiterentwickelt, um
wasserunlosliche  Substrate  wie lipophile  Alkylchloride
umzusetzen (Tabelle 2, Eintrag 6), die durch Bestrahlung eines
IM-Komplexes mit sichtbarem Licht zu kohlenstoffzentrierten
Radikalen transformiert werden.?*! Als Mizellbildner fungierte
SLES (Natriumlaurylethersulfat), und 1-Pentanol unterstitzte
den Solubilisierungs-Vorgang der hydrophoben Substrate. Es
wurde dariiber spekuliert, dass eine vorteilhafte Vororganisation
zu einer Orientierung fuhrt, in der die Chloratome auf das
AuBere der Mizelle zeigen, wodurch die photokatalytische
Reaktion mit dem Ir-Komplex erleichtert wird. Die
einelektronenreduzierte Form von [Ir(ppy)2(dtbpy)]* wurde nach
Bestrahlung in Gegenwart von Asc?* UV-Vis-spektroskopisch
beobachtet. Ferner wird davon ausgegangen, dass eine weitere
Anregung dieser PC*-Spezies zur Bildung von *PC* fiihrt, was
ein Reduktionspotential von etwa -2.8 V gegen SCE zur
Verfligung stellen kann. Weitere Informationen beziglich *PC*,



z.B. zur zugehorigen Lebenszeit, sind nicht verfligbar. Diese
Situation unterscheidet sich erheblich vom Fall des [Ir(sppy)s]-
Komplexes (Tabelle 1, Eintrage 2 und 3), wo die *PC-lonisierung,
die zugehdrige Freisetzung langlebiger hydratisierter Elektronen
und sogar der direkte esq*-induzierte Substrataktivierungsschritt
unzweifelhaft  nachgewiesen  wurde.l'>"3  Die isolierte
Beobachtung des  Substrataktivierungsschritts  erfordert
allerdings bei Mechanismen wie in Abb. 2 ausgekligelte
Techniken wie die Zweipuls-Laserblitzlichtphotolyse — eine
Methode die nicht standardmaRig verfiigbar ist (Abschnitt 9).

Abbildung 3. Photoionisierung von reduzierten Triplettenergie-Akzeptoren.
PC = photoaktive Verbindung, A = Akzeptor, eaq” ist das hydratisierte Elektron.

4. Die dritte Ebene: Separation von primdarem
und sekundarem Absorber

Die Mechanismen von Abb. 1 und Abb. 2 greifen beide auf
lediglich je eine photoaktive Verbindung zurlck. Allerdings
kénnen Vorteile von einer Reaktionssequenz resultieren, in
welcher das erste und das zweite Photon in einer
biphotonischen Gesamtreaktion von verschiedenen
Verbindungen absorbiert werden. Dieses Konzept ist in Abb. 3
veranschaulicht. Bei der Verwendung eines Metallkomplexes als
photoaktive Verbindung konnen sich langlebige Triplett-
Zustande durch schnelles ,Intersystemcrossing® effizient
ausbilden. Ein Triplett-Triplett-Energietransfer (TTET) auf
geeignete Akzeptoren (A) kann anschlieend stattfinden. Viele
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) besitzen
Triplett-Zustande mit Energien, die vergleichbar mit denen der
niedrigsten 3MLCT-Zustanden géngiger dS-Metallemitter (wie
beispielsweise Ru'-Polypyridine oder cyclometallierter Ir'-
Komplexe) sind. Ein TTET fihrt in solchen Zwei-
komponentensystemen haufig zur schnellen Bildung von
auBerst langlebigem A8l Wenn A durch einen Opferdonor
reduktiv geléscht wird, entsteht A*, welches im Fall eines PAH
ein stark reduzierendes Radikalanion ist. Dieses kann
moglicherweise direkt fir die Photoredox-Chemie genutzt
werden,“l oder A~ kann weiter angeregt werden, um aggressive
hydratisierte Elektronen freizusetzen (Abb. 3).148

Das Konzept von Abb. 3 wurde erstmalig fir die
Photoredoxkatalyse mit [Ru(bpy)s]>* und einem carboxylierten
Pyren (Py’) in mizellarer Umgebung realisiert (Tabelle 3, Eintrag
1).1481 Sowohl der TTET zwischen dem 3MLCT-angeregten Ru'-
Komplex und Py als auch die reduktive *Py-Léschung durch
Asc? laufen mit hohen Geschwindigkeitskonstanten ab (> 2-108
M ). Die natlrliche Lebenszeit der resultierenden Py*>—
Spezies (entspricht A* in Abb. 3) betragt 67 ps. Solch eine lange

Lebenszeit konnte sich grundsatzlich negativ auf die
Gesamtstabilitait des Katalysesystems auswirken, aber
erfreulicherweise tritt bei weiterer Anregung mit 532 nm die
lonisierung von Py*? mit einer Quantenausbeute von 0.054 ein,
was gegenulber der UVC-induzierten (254 nm) e,q"-Erzeugung
Uber den sogenannten Sulfit-Prozess sehr attraktiv wirkt.'% Das
Zusammenspiel dieser Eigenschaften ermdglichte die
grunlichtgetriebene Zersetzung von Chloracetat (Tabelle 3), wie
Zweipuls-Laserexperimente  zeigten.*8l  Momentan  sind
lichtgetriebene Verfahren zum Abbau chlorierter oder fluorierter
organischer Schadstoffe weitestgehend auf UVC-Strahlung
angewiesen, die typischerweise von Quecksilberlampen erzeugt
wird.['0-1". 491 Derartig kurzwellige Strahlung hat aber in
Abwassern nur eine sehr begrenzte Eindringtiefe, da viele
geldste Verbindungen stark im UVC-Bereich absorbieren. Die
Moglichkeit diese Reaktion (Tabelle 3, Eintrag 1) mit sichtbarem
Licht durchzufuhren stellt daher wegweisende Evidenz dar.

Tabelle 3. Sensibilisator/Akzeptor-Kombinationen und Photoreaktionen im
Zusammenhang mit dem Mechanismus von Abb. 3 (fir Details wird auf den
Text verweisen).

Eintrag Sensibilisator Akzeptor Beispielreaktionen
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Folgestudien raumten ein, die Spezies A* aus Abb. 3 direkt zu
nutzen, d.h. ohne weitere Anregung, wobei z.B. Photo-Arbuzov-
Reaktionen mit Arylhalogeniden (Tabelle 3, Eintrag 2) zu
benennen sind.*7@ Allerdings scheint es, dass die anféangliche
mechanistische Interpretation zu vereinfachend war. Alternative
Prozesse wie die sensibilisierte Triplett-Triplett-Annihilation oder
andere Mechanismen (siehe auch Abschnitt 5), die zwei
Photonen verbrauchen, kénnten ablaufen.*’® 47  PAH-
Radikalanionen haben offenkundig selbst in ihren elektronischen
Grundzustanden eine  aulerordentliche  Reduktionskraft,
weswegen die Idee, sie direkt als Reduktionsmittel zu
verwenden, sehr vielversprechend ist.[5%

Ein Spezialfall der Kombination von Energie- und
Elektronentransfer mit PAHs wurde fur eine Trifluormethylierung
mit einem Cobalt-Photokatalysator ausgenutzt (nicht gezeigt).[5"!
Im Gegensatz zum obenstehenden Mechanismus, wo der
langlebige Triplettzustand des Pyrens reduktiv geldscht wird,
produziert ein oxidativer Reaktionsweg (der zu A** anstelle von
A~ wie in Abb. 3 fuhrt) Trifluormethyl-Radikale aus
Trifluormethansulfonylchlorid. In diesem Beispiel fungiert der
Akzeptor gleichzeitig als Substrat, welches dann selektiv an der
elektronenreichsten ~ Stelle  trifluormethyliert  wird.  Eine
quadratische Abhangigkeit der Produktbildung von der
Bestrahlungsintensitat wurde beobachtet und bekraftigt den
vorgeschlagenen Mechanismus. !
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Abbildung 4. Photoreduktion Triplett-angeregter Substrate. PC = photoaktive
Verbindung, S = Substrat.

5. Eine verborgene Ebene: Photoreduktion
Triplett-angeregter Substrate

Wenn der Triplett-Akzeptor A im reduktiven Mechanismus von
Abb. 3 nicht mehr die Rolle eines Co-Katalysators einnimmt,
sondern als Substrat agiert, kann der Mechanismus von Abb. 4
ablaufen. Dieses Konzept beruht auf einer Aufteilung der
Reaktivitdt der photoaktiven Verbindung: Ein Teil der
angeregten Zustande vollzieht einen TTET nach der Anregung
(Abb. 4, oben links), wogegen der andere Bruchteil des gleichen
*PC durch einen Opferdonor unter Bildung von PC* reduktiv
geldscht wird (unten rechts); letzteres kann anschlieBend ein
Elektron auf den Triplett-Zustand des Substrats transferieren.
Dieses Konzept ermdglicht ungewodhnlich anspruchsvolle
Reduktionen, weil die Substrat-Tripletts gute Akzeptoren sind
(zumindest verglichen mit den zugehdrigen Grundzustanden)
und PC* ein starker Donor ist. Sowohl ¥Substrat als auch PC*
kénnen Lebenszeiten im Bereich von 10-100 us haben,['® was
eine recht hohe Wahrscheinlichkeit fur deren bimolekulare
Begegnung sicherstellt, ahnlich wie beim Mechanismus der
sensibilisierten  Triplett-Triplett-Annihilation  (siehe nachster
Abschnitt). Fur ein optimales Reaktionsverhalten des in Abb. 4
gezeigten  Mechanismus, misste eine ausgewogene
Aufspaltung zwischen TTET und reduktiver *PC-Léschung
vorliegen, und es wird davon ausgegangen, dass die relativen
Konzentrationen von Substrat und Opferreagenz entscheidend
sind.

Das Konzept von Abb. 4 wurde fir Birch-artige Reduktionen
aromatischer Systeme vorgeschlagen (siehe Tabelle 4). Dazu
wurde auf einen Ir'-Photokatalysator und DIPEA als Opferdonor
zuriickgegriffen.52 Das  Anwendungsspektrum dieser
Photoreduktionen definiert sich tber die Triplett-Energie und die
aromatische Stabilisierungsenergie der Substrate. Demgemaf
funktionieren Anthracene am besten; Benzole reagieren gar
nicht, wahrend Phenanthrene und Naphthaline gute Reaktivitat
zeigen. Letztere kénnen sogar teilweise zu
Tetrahydronaphthalinen umgesetzt werden (Tabelle 4). PCs mit
erheblich hoheren Triplett-Energien als momentan fir dé-
Metallkomplexe verfiigbar sind,®® waren fiir die Aktivierung von
Benzolen uber diesen Mechanismus erforderlich.

Nach der Erzeugung der einelektronenreduzierten Substrate

Uber den Mechanismus von Abb. 4 geht man davon aus, dass
DIPEA** als H-Atomdonor fungiert, wobei ein Carbanion entsteht,
das anschlieRend durch MeNH;CI oder ein Iminium-lon (aus der
DIPEA-Zersetzung) protoniert wird. Eine photochemische E1cB-
Reaktion lieferte den Nachweis fiir ein Carbanion-Intermediat.l>?
Erstaunlicherweise hatte eine Veradnderung der DIPEA-
Konzentration um einen Faktor von 10 praktisch keinen Einfluss
auf die Produktausbeute. Dieser Befund ist wegen der
angesprochenen Aufspaltung in Energie- und
Elektronentransfer-Reaktivitat hochst ungewodhnlich im Rahmen
des Mechanismus von Abb. 4. Unter vergleichbaren
experimentellen Bedingungen mit einem sehr ahnlichen tertiaren
Amin als Reduktionsmittel wurde fir einen &hnlichen Ir'-
Komplex Uber photochemische Ligandenreduktion berichtet,
welche eine stark reduzierende neue Ir-Spezies erzeugt. Diese
Spezies agierte als eigentlicher Photokatalysator bei
thermodynamisch anspruchsvollen Reaktionen (Abschnitt 8).54

Tabelle 4. Birch-artige Photoreduktionen aromatischer Substrate, die
vermutlich (iber den in Abb. 4 gezeigten Mechanismus ablaufen.5?

Photokatalysator Beispielreaktionen

H H

[IFdF(CF3)ppy)(dtbpy)]* ‘O
DIPEA MeNH;Cl
H H
E Ir\
H NTS OMe OMe
N
[y s OO [IMdF(CFa)ppy)2(ctopy)l*
F ZNCRy DIPEA MeNH,CI
OMe OMe

[Ir(dF(CF3)ppy),(dtbpy)l*

6. Ein ganz anderes Spiel: Ausnutzung der
sensibilisierten Triplett-Triplett-Annihilations-
Aufwartskonversion

Die Triplett-Triplett-Annihilations-Aufwartskonversion (TTA UC)
ist ein heranreifendes Forschungsgebiet,®™ dem innerhalb der
letzen 15 Jahre beachtliche  Aufmerksamkeit von
Photophysikern und physikochemisch orientierten
anorganischen Chemikern gewidmet wurde.” %8 Dennoch sind
synthetische Anwendungen noch eher die Ausnahme. Ein
frihes Beispiel in diesem Feld ist die Dimerisierung von
Anthracen, mit sichtbarem Licht ablduft. Dabei reagiert das
Singulett-angeregte (aufwartskonvertierte) Anthracen mit einem
weiteren Anthracen im GZ in einer [4+4]-Zykloaddition (Tabelle 5,
Eintrag 1).5 Bei dieser Reaktion wird das aufwartskonvertierte
Produkt direkt (das heiflt der Annihilator im angeregten
Singulett-Zustand) fir die lichtgetriebene Reaktion verwendet,
wahrend mehrere aktuelle Studien in diesem Feld fir
Photoredoxreaktionen einen weiteren Elektronentransferschritt
brauchen.

In Abb. 5 ist eines der Kernkonzepte gezeigt, wobei PS einen
Photosensibilisator und A einen Annihilator reprasentieren.
Durch bimolekulare Reaktion zwischen zwei angeregten Triplett-
Zusténden (¥A) wird ein angeregter Singulett-Zustand (""A)
gebildet, welcher als Photoreduktionsmittel mit Substraten
reagieren kann. Der oxidierte Annihilator A** kann daraufhin
durch Opferdonoren oder Zwischenprodukte der Reaktion
regeneriert werden. Im Vergleich zum Konzept aus Abb. 3
kénnen in diesem Fall schwachere Opferdonoren verwendet
werden (zum Beispiel DIPEA in Tabelle 5, Eintrag 5 im Vergleich
zu Asc® in Tabelle 3, Eintrag 1), da der gebildete angeregte
Singulett-Zustand des Annihilators im Vergleich zum jeweiligen



Triplett-Zustand bei hoheren Energien liegt. Dieses generelle
Konzept von TTA UC wurde fiur die reduktive Aktivierung von
Bromarylen mit Butane-2,3-dione (BD) als Sensibilisator und
2,5-Diphenyloxazole (PPO) als Annihilator verwendet (Tabelle 5,
Eintrag 2).5%1 Dabei wird BD mit blauem Licht angeregt und
durch TTET wird ¥PPO erzeugt, welches in Ny-geséattigtem DMF
eine Lebenszeit von 2.3 us aufweist, und durch Triplett-Triplett-
Annihilation zu "PPO reagiert. In diesem angeregten Singulett-
Zustand ist mit ca. 3.60 eV genug Energie gespeichert, um
Arylhalogenide zu reduzieren. Nach dem reduktiven
Dehalogenierungsschritt des Arlyhalogenids abstrahiert das
gebildete Arylradikal ein Wassterstoffatom von DMF wobei das
hydrodebrominierte Produkt entsteht.

Tabelle 5. Sensibilisator / Annihilator-Kombination und Beispielreaktionen die
durch einen Triplett-Triplett-Annihilation- Aufwartskonversionsmechanismus
ablaufen.

Eintrag Sensibilisator Annihilator Beispielreaktionen
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2° Pn/g)/\Pn oMF
O BD PPO 430 nm
Ph N
N \ DPB O
By ) DPA
3¢ o N. N N
DBP Ph DPA 445 nm
s coor

N .
] APA 1
AOHD | LD | et B ahe
|
/ N a
[Ru(bpy)sl®* APA 532 nm

OBu BuO,

CaHo
N (kc H o o
TSy M 2Hs PdPc
BuO N, N=( oBu N o « B FoPP < "
5° N Ppd N o\ —
I\ /N Vi =
BUO, N OBu
N 7

Z EosinY
DIPEA

730 nm

PTPTNP H
TTBP _ Ph

§ CO,Me N
Ph/\/\’]‘/ LSS U conte
3

730 nm

Ay DL
N-{  PdPhTEP 2y
By O Ar O Ar
‘Bu ‘Bu
o Bu o

Pery-RPIC 635 nm

PdPh,TBP

@ Mit einem cw-Laser, Leistungsabgabe 13 mW, Ref. 7], ® mit einem gepulsten
Laser (10 Hz, 15 mJ/Puls), Ref. ¢ ¢ mit einem 2 W-Laser, Ref. [5%; 9 mit
einem cw-Laser, optische Ausgangsleistung 500 mW, Ref. 9 ¢ mit
Laserdioden und LEDs, Ref. "], f mit gepulstem Laser, Ref. 62,

Ein konzeptionell sehr ahnlicher Ansatz wurde fur die C-C-
Kupplung zwischen Arylhalogeniden und N-Methylpyrrol mit
einem bororganischen Farbstoff (DBP) als Sensibilisator und

9,10-Diphenylanthracen (DPA) als Annihilator verfolgt (Tabelle 5,

Eintrag 3).%% In diesem Fall dient der Annihilator im
(aufwartskonvertierten) angeregten Singulett-Zustand direkt als
Elektronendonor fiir die Substrat-Aktivierung. Dies ist moglich,
da "DPA bei einem Potential von ca. -1.85 V gegen SCE
oxidiert wird wahrend 4-Bromacetophenon bei -1.81 V gegen
SCE reduziert wird.®® Da DPA anschlieRend durch
Elektronentransfer von radikalischen Zwischenprodukten der
Abfangreaktion des Arylradikals mit N-Methylpyrrol regeneriert
wird, ist kein Opferreagenz fur diese Reaktion nétig. Fir die
Verwendung von DPA als Annihilator mit einem Pt'-
Oktaethylporphyrin als Sensibilisator wurde auflerdem eine
Reduktion von Arylhalogeniden in organischen Gelmatrizen
gezeigt (nicht aufgefiihrt).®31 Nach Anregung mit blauem Licht
regieren diese Substrate in einem analogen
Reaktionsmechanismus wie im Fall von DBP/DPA, wobei DMF
als H-Atomquelle dient.

+PS

h-v

A(r~ 1-100 ps)

3*A 4 (t~10ns)
o
A A"
(t~0.1-1 us) \_<

e

Abbildung 5. Photoredoxkatalyse  durch  Triplett-Triplett-Annihilations-
Aufwartskonversion. PS = Photosensibilisator, A = Annihilator.

TTA UC ist sehr verbreitet in organischen Losungsmitteln, aber
sehr selten in wassrigen Losungen. In einer aktuellen Studie
konnten wir die erste Photoreduktion basierend auf TAA UC in
reinem Wasser zeigen.[®% Durch Bestrahlung mit einem griinen
cw-Laser ist die Zersetzung von Trichloroacetat unter aeroben
Bedingungen mit [Ru(bpy)s]?* und Anthracen-9-propionat (APA)
moglich (Tabelle 5, Eintrag 4). Der Anteil an Endoperoxidbildung
des Anthracen-Annihilators mit photochemisch erzeugtem 'O, ist
in Wasser verhaltnismaRig gering im Vergleich zu typischen
organischen LOsungsmitteln, da die Sauerstoffloslichkeit in
Wasser deutlich kleiner ist. "APA hat ein Reduktionspotential
von ca. -2.0 V gegen NHE und reagiert 2.5-mal schneller mit
Trichloracetat als CO,*.®4 Mit diesem System kdnnen TON von
15 und 43% Umsatz erreicht werden.

Aufwartskonversion von naher Infrafrotstrahlung (NIR) zu
sichtbarem Licht ist insbesondere wegen der viel grosseren
Eindringtiefe in viele Medien (unter anderem biologisches
Gewebe) attraktiv. Die Auswahl an mdglichen Sensibilisatoren
ist sehr beschrankt, da energetisch tiefe und dennoch langlebige
Triplett-Zusténde bendtigt werden. In Kombination mit einem
Furanyldiketopyrrolopyrrol (FDPP) kann ein Pd"-Octabutoxy-
Phthalocyanin (PdPc) als Sensibilisator (Tabelle 5, Eintrag 5)
rotes Licht bei 730 nm absorbieren und durch TTA UC in den
griinen Spektralbereich bringen.8"l In Anwesenheit von Eosin Y



als Photokatalysator konnen in diesem System mit rotem Licht
verschiedene Arten von Photoredoxreaktionen durchgefiihrt
werden, einschlieBlich einer Hydrodehalogenierung (Tabelle 5,
Eintrag 5) und einer Aminoxidation. Eine tausendfach
schwachere Leistung der roten Lichtquelle im Vergleich zu jener
der blauen Lichtquelle war in diesem Fall ausreichend, um

vergleichbare Ausbeuten fir eine Hydrodebromierung zu
erhalten. Dies wurde der erhohten Eindringtiefe in das
Reaktionsgefald  zugeschrieben, wodurch das effektiv

beleuchtete Volumen mit rotem Licht gréRer ist.[]

Die Kombination eines Pt'-Tetraphenyltetranaphthoporphyrins
mit einem tert-butylierten Perylen (TTBP) ermdglicht
Photoredoxreaktionen ohne zusatzlichen Katalysator. (Tabelle 5,
Eintrag 6).5" In diesem Fall erfolgt durch den angeregten
Singulett-Zustand des Annihilators direkt die Zyklisierung eines
Dienylazides zu Pyrrol. AuBerdem kann dieses System zum
Auslosen einer Polymerisierungsreaktion von Methylmethacrylat
durch Reduktion einer C-Br-Bindung verwendet werden.

Die Verwendung von TTA UC fur Photoisomerisierungs-
Reaktionen? ist ein ungewohnlicher Ansatz fir Reaktionen,
welche im Normalfall UV- oder blaues Licht bendtigen. Der
PdPhsTBP-Komplex (Tabelle 5, Eintrag 7) sensibilisiert die
Triplett-Anregung des Perylen-Teils in Pery-RPIC, welcher in ein
photochromes Phenoxyl-Imidazolyl-Strukturelement eingebettet
ist. Durch TTA UC mit rotem Licht kann die Bildung eines
farbigen Diradikals ausgeldst werden. Dieses Konzept sollte im
Prinzip auch fur die Aktivierung von Photokatalysatoren
verwendet werden kdnnen.

Pd'"- und Pt"-Komplexe — wie beispielsweise jene in Tabelle 5
(Eintrége 5-7) — sind typische Absorber fir rotes Licht und
werden héaufig fur TAA UC verwendet. Os'"-Polypyridine bieten
eine attraktive Alternative fir Systeme mit groRen Anti-Stokes-
Verschiebungen, da eine direkte Anregung in *MLCT-Zusténde
maoglich ist, %9 und dadurch der Energieverlust bei der TAA UC
minimiert werden kann. Vor allem flr biologische Anwendungen
sind diese Pd-, Pt- und Os-Sensibilisatoren in Hydrogelen
interessant. 65661

Eine weitere interessante Moglichkeit in diesem Themenfeld,
welche die Anregung mit naher Infrarotstrahlung moglich macht,
bieten Nanopartikel von Oxiden oder Fluoriden, die mit
Lanthanoiden dotiert sind. Diese kénnen zum Beispiel dafir
verwendet werden, um maskierte Stoffe freizusetzen.®”! oder
Photoredoxkatalyse-Reaktion ~ ohne sichtbares Licht zu
betreiben. 68
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Abbildung 6. Regenerierung des Photokatalysators durch (a) erneute
Anregung oder (b) Verwendung eines zusatzlichen Photosensibilisators. PC =
photoaktive Verbindung, M™ metallbasierter Photokatalysator, PS
zusatzlicher Photosensibilisators.

7. Neustart: Regeneration des
Photokatalysators durch zusiatzliche
Anregung

In den meisten photokatalytischen Prozessen wird der
Ausgangspunkt des Katalysators nach der photochemischen
Reaktion thermisch ohne weiteren Lichteinfluss erreicht. Im
Mechanismus von Abb. 1 wird der PC* zum Beispiel mit einem
Opferdonor in einer spontanen Reaktion regeneriert, um den
Photokatalysator zurlickzuerhalten. Dies ist allerdings nicht
immer moglich und es existieren Beispiele, bei denen der
Photokatalysator nach der photochemischen Reaktion durch
einen weiteren lichtgetriebenen Schritt aktiviert werden muss,
um diesen zu regenerieren.Dieses konzeptionell andere Prinzip
wird in Abb. 6a gezeigt. Dabei reagiert zuerst der angeregte
Katalysator (*PC™) als Photoreduktionsmittel und die oxidierte
Form PC™") entsteht. Eine erneute Anregung dieser fiihrt zu
dem Photooxidationsmittel *PC™"*  welches nun zum
urspriinglichen Photokatalysator reduziert werden kann. Solche
Reaktivitaten sind vor allem fir d- und f-Metallkomplexe mit
verschiedenen stabilen Oxidationszustanden relevant, welche
durch Innerspharen-Elektronentransferprozesse mit einem
gebundenen Substrat reagieren kénnen. Diese Methode
bendtigt zwei verschiedene stabile Oxidationszustande des
Metalls mit lichtaktiven angeregten Zustanden, daher ist dies die
groRte Limitierung dieser Methode. Im Vergleich zu dem in Abb.
2 vorgestellten Konzept, in welchem der Photokatalysator (PC)
reduktiv geléscht und anschlieBend erneut angeregt wird, um
ein starkes Photoreduktionsmittel zu erhalten, lauft im Fall des
Mechanismus von Abb. 6a ein oxidativer Zyklus ab. Ein
Katalysezyklus mit organischem Photokatalysator, der nach



diesem Prinzip reagiert, wurde mit anionischen SDS-Mizellen
realisiert, welche daflr sorgen, dass das Radikalkation des
Katalysators stabilisiert wird (nicht gezeigt).t!
Interessanterweise dient SDS in diesem Beispiel zusatzlich auch
als Opferdonor fiir die Reaktion.

Durch spektroskopische Untersuchungen konnte gezeigt werden,
dass der Mechanismus aus Abb. 6a bei der Photoionisierung
von [Ru(bpy)s]?* mit gekoppelter Wasseroxidation ablauft.l™®
Weitere UV-Anregung des S3MLCT-angeregten Zustand des
[Ru(bpy)]s?* bei 308 und 355 nm fiihrt in Wasser zur Oxidation
des Photokatalysators und Bildung eines solvatisierten Elektrons.
Durch Zweipuls-Experimente konnte gezeigt werden, dass
[Ru(bpy)s]®* unter Einfluss der UV-Strahlung zuriick zum
[Ru(bpy)s]?* (im 3MLCT-Zustand oder im Grundzustand) reagiert.

Die Photoreduktion von [Ru(bpy)s]** erfolgt mit einer
Quantenausbeute von 0.023 bei 355 nm und setzt
Hydroxylradikale frei, welche durch Abfangexperimente

nachgewiesen werden konnten.[7%!

Tabelle 6. Photokatalysatoren und Reaktionen welche nach den
Mechanismen in Abb. 6a (Eintrage 1 & 2) 1 und in Abb. 6b (Eintrag 3)
reagieren.l’

zusétzlicher
Eintrag ibili

Beispielreaktionen

cl
N . [CeClg]*
Z
co
N
Ts

cl

c ]

Cl——Ce—Cl

o5
RI\B\O
F

Co
N
H

CO,Et

N/A

Cl Cl [CeClgl* 350 nm

Pyr
2b N/A TEA

390 nm

CeCly

0 oo it
MeO,C "Bu,PCI

o 0 OH

COMe
coMe Srona COMe

CO,Me CO,Et
395 nm

] DPA

@ Ref. [7al, b Ref. [710], ¢ Ref, [72],

CO,Me
Cl,—CeV-0,
R

Fur praparative photoredoxkatalysierte Anwendungen wurde in
der Literatur eine Variante des in Abb. 6a gezeigten
Mechanismus fiir eine Miyaura-Borylierung von Arylhalogeniden
diskutiert, bei welchem [CeClg]> mit UVA-Licht bestrahlt wird
(Tabelle 6, Eintrag 1)."al Im niedrigsten angeregten Zustand (4f-
5d) hat das Hexachlorocerate(lll)-Anion ein Oxidationspotential
von ca. -3.0 V gegen SCE. Dies ist ausreichend fur die
Reaktion mit vielen chlorierten Aromaten, welche nach der
reduktiven Dehalogenierung als Radikale mit
Bis(pinacolato)diboran (Bzpinz) reagieren.[3! Die
Quantenausbeute der Reaktion deutet auf einen radikalischen
Kettenmechanismus hin, allerdings wurde keine Produktbildung
wahrend der Dunkelphasen eines Experiments bei
unterbrochener Bestrahlung beobachtet und daraufhin ein
lichtgetriebener Prozess fir die Umwandlung von [CeClg]* zu
[CeClg]* diskutiert. Eine LMCT-Anregung des Cer(IV)-
Komplexes scheint mdglich und durch Freisetzung eines CI* und
Koordination eines CI, welches im Uberschuss im
Reaktionsgemisch vorliegt, wird [CeClg]* regeneriert.l""al

Das Konzept aus Abb. 6a wurde auch als mechanistische

Erklarung fur die Photokatalyse von thermodynamisch
anspruchsvollen Photoreduktionen, wie zum Beispiel die
reduktive Spaltung von tosylierten Stickstoffgruppen, mit
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Pyrylenen (Pyr) verwendet (Tabelle 6, Eintrag 2).'"® Pyrylene
besitzen mehrere stabile Redoxzustande und in neutraler Form
scheint es im angeregten Zustand als starkes Reduktionsmittel
zu reagieren. Die einfach oxidierte radikalische Form, welche
bei der Anregungswellenlange einen ahnlichen
Extinktionskoeffizienten wie das neutrale Pyr besitzt, wird im
angeregten Zustand als Oxidationsmittel angesehen, um den
Katalysator zu regenerieren. Thermodynamische Betrachtung
zum in Ref. [ vorgelschagenen Mechanisum bekréftigen die
Machbarkeit des  Prozesses, wobei fur detaillierte
mechanistische Studien auf spatere Untersuchungen verwiesen
wird.  Offenkundig muss die Thermodynamik immer
beriicksichtigt werden, bevor ein Mechanismus vorgeschlagen
wird.#1  Andererseits sollten beobachtete Potentiale fiir
irreversible Redoxprozesse nur mit Bedacht verwendet werden.
AuBerdem sind gemessene Redoxpotentiale abhangig von den
realen Bedingungen eines Experiments und diese kdnnen sich
stark unterscheiden zwischen elektrochemischen Messungen
und Photoredoxreaktionen.“’? Im Mechanismus von Abb. 6a
existiert eine Verbindung in zwei photoaktiven Oxidationsstufen,
was aber eher selten der Fall. Die Verwendung eines
zusatzlichen Photosensibilisators fir die Regenerierung eines
Photokatalysators bietet einen alternativen lichgetriebenen Weg,
wenn eine spontane Regenerierung aus thermodynamischen
Grunden nicht moglich ist. Im Konzept von Abb. 6b handelt es
sich beim Photokatalysator um einen Metallkomplex, welcher
nach der Anregung mit Licht als Oxidationsmittel reagiert.
Parallel dazu reagiert ein Photosensibilisator (PS) als
Reduktionsmittel im angeregten Zustand und durch thermischen
Elektronentransfer zwischen dem reduzierten Metallkomplex
(M%) und dem oxidierten Photokatalysator (PS**) erreicht das
System wieder den Ausgangszustand. Dieses Konzept ahnelt
dem Z-Schema der natirlichen Photosynthese starker als die
meisten der weiter oben vorgestellten Zwei-Photonen-
Anregungsstrategien,® da zwei verschiedene Chromophore
und nicht nur ein Chromophor in verschiedenen
Redoxzustanden verwendet werden.[!

In der organischer Photoredoxkatalyse wurde der Mechanismus
aus Abb. 6b angegeben, um die Reaktion zwischen
Cycloalkanolen und Alkenen zu verbriickten Laktonen durch ein
Katalysesystem bestehen aus Cer und DPA und DPA zu
erklaren (Tabelle 6, Eintrag 3).'4 Hierbei wird CeCl; als Cer-
Quelle verwendet und ein Uberschuss an Chlorid zugegeben.
Vermutlich begiinstigt dies die Bildung von [CeClg]* (M™* in
Abb. 6b) anstatt von [Ce;Clo]*."®1 Durch die lichtgetriebene
Oxidation von DPA entsteht wahrend der Reaktion DPA**
(entspricht PS** in Abb. 6b), welches Ce'" zu Ce" oxidieren kann.
Dieses kann mit deprotonierten Cycloalkanolen einen Ce'V-
Alkoholat-Komplex (M™ in Abb. 6b) bilden, welcher eine LMCT-
Absorptionsbande aufweist und bei Anregung dieser in Ce" und
ein Alkoxy-Radikal zerfallt. Das instabile Radikal reagiert durch
B-Spaltung und anschlieRender radikalischer Kreuzkupplung mit
elektronenarmen Alkenen zu verbriickten Laktonen (Tabelle 6,
Eintrag 3, unten). Von wesentlicher Bedeutung ist in diesem
Prozess, dass DPA** thermodynamisch in der Lage ist Ce" zu
Ce" zu oxidieren. Fir die Reaktion ist kein externes
Oxidationsmittel nétig, da nach der photochemischen Anregung
ein radikalisches Intermediat der Reaktion zu einem anionischen
Molekul reduziert wird, welches daraufhin protoniert wird und
das bendétigte DPA* entsteht.



8. Unerwarteter Schub: Photochemische
Umwandlung von Vorkatalysatoren zu
Photokatalysatoren

Die Langzeitbestrahlung von Reaktionsgemischen kann in der
Photoredoxchemie zur Zersetzung oder zur Umwandlung des
Katalysators in eine neue Verbindung mit deutlich veranderten
Eigenschaften flhren. Ein Beispiel dafir ist die photochemische
Zersetzung von molekularen Pd"-Komplexen in kolloidales Platin,
welches manchmal als photochemisch aktiv fir die Ha-
Produktion angesehen wird.["®

Die organische Photoredoxchemie ist mit vergleichbaren
Herausforderungen konfrontiert und die Frage nach der Identitat
der katalytisch aktiven Spezies ist oft nicht einfach zu
beantworten.78!

(n-1)+
e'\/ ! \7
>x<|\/|n+

[H]

[H] M
N, v,
sHM™ "
o

HM™

Abbildung 7. Photochemische Umwandlung eines Vorkatalysators zu einem
Phototkatalysator.

Das Konzept in Abb. 7 zeigt ein mogliches Szenario unter
reduzierenden Bedingungen auf — vor allem in Anwesenheit von
tertiZren ~ Aminen, welche als Reduktionsmittel und
Wasserstoffatomdonoren fungieren kdénnen. In diesem Fall kann
unter den reduktiven Bedingungen der angeregte Zustand des
Photokataysators reduktiv geléscht und in manchen Fallen ein
spontaner Wasserstoffatomtransfer eines Aminradikalkations
stattfinden. Bei Bestrahlung des zweifach reduzierten
Intermediats entsteht ein starkerer Elektronendonor im
angeregten Zustand (*HM®™"*) als bei der Bestrahlung des
urspriinglichen vorhandenen M™.

Tabelle 7. Ein Fall einer photochemischen Umwandlung eines Vorkatalysators
zu einem Photokatalysator gem&R dem Mechanismus aus Abb. 7.1%4

Vorkatalysator Katalysastor Beispielreaktionen

o

[e] [e]
of O
447 nm

Der Mechanismus aus Abb. 7 ist fur die Hydrodehalogenierung
von Aryl- und Alkylhalogeniden (Tabelle 7) verwendet worden. 54!
Bei der Bestrahlung von [Ir(ppy)2(dtbpy)]* (Tabelle 7, links) in
Anwesenheit von TEA wird ein neuer, grin emittierender Ir-
Komplex gebildet. Durch Massenspektroskopie und NMR-
Experimente konnte die neue Verbindung als ein Komplex mit
einer gesattigten C-C Bindung in einem der Pyridinringe, und

[Ir(ppy)2(dtbpy)]*
TEA

cl .
[Ir(ppy)z(dtbpy)]
TEA

H

[Ir(ppy)2(dtbpy)]*
TEA

[Ir(ppy)2(dtbpy)]*
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dadurch mit einer teilweise dearomatiserten dtbpy-Liganden-
Struktur identifiziert werden (Mittlerer Teil von Tabelle 7). Das
Oxidationspotential dieser reduzierten Spezies (-1.7 V gegen
SCE), entspricht HM®™"* in Abb. 7, ist deutlich negativer als das
des zuvor vorliegenden (angeregten) [Ir(ppy)2(dtbpy)]*-
Komplexes (-1.15 V gegen SCE). In der Anwesenheit eines
reduktiven Léschers, der auch als Wassersotffdonor reagieren
kann,’”l wurde der teilweise dearomatisierte Komplex fiir die
Erklarung der Reaktionen von thermodynamisch
anspruchsvollen Substrataktivierungen verwendet. Ein ahnliches
Konzept wurde friher schon einmal fir photochemische
Reduktionen von CO, mit Ir-basierten Katalysatoren diskutiert.[’®!

9. Kinetische Aspekte und relevante Methoden
fiir Multiphotonen-Anregungen

Die Photoredoxkatalyse basiert Ublicherweise auf kurzlebigen
angeregten Zustanden und radikalischen Intermediaten, aber im
speziellen Fall der Anregung mit mehreren Photonen kann die
Kinetik besonders anspruchsvoll werden. Der Mechanismus aus
Abb. 2 beinhaltet zum Beispiel die einelektronenreduzierte
Spezies (PC*), welche im elektronischen Grundzustand fir
einige Minuten stabil sein kann.."® Bei weiterer Lichtanregung
bildet sich *PC* und die Situation andert sich erheblich, sofern
es sich beispielsweise um Radikalanionen handelt, fiir welche
nur sehr kurze Lebenszeiten der angeregten Zustande zu
erwarten sind.?® Analog dirften fiir *PC™*"* in Abb. 6a &hnlich
kurze Lebenszeiten erwartet werden. Auflerdem gibt es
Mechanismen wie in Abb. 4 und Abb. 5, die auf dem
Zusammentreffen von zwei instabilen Intermediaten basieren,
und im ersten Fall sogar ein empfindliches Gleichgewicht
zwischen den Reaktivitdten von Energie- und Elektronentransfer
des *PC beinhaltet ist. Aus diesen Griinden spielen kinetische
Aspekte eine Schlusselrolle in Multiphotonen-
Anregungsprozessen und diese sind naturlich abhangig von den
individuellen Eigenschaften des jeweiligen photochemischen
Systems. Trotzdem kénnen einige allgemeine Uberlegungen
gemacht werden.

X
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Abbildung 8. Konkurrenz  zwischen einer diffusionskontrollierten

photochemischen Reaktion und der eigenen Deaktivierung fir Spezies mit
unterschiedlichen natlrlichen Lebenszeiten geman Gl. 1.

Fir jede elektronisch angeregte Spezies (sowie fur Radikale)
steht die Deaktivierung durch strahlende oder strahlungslose
Relaxationsprozesse (oder radikalische Rekombination) in
Konkurrenz mit mdglichen Substrat-Aktivierungsreaktionen. Im
einfachsten bimolekularen Fall ist die Geschwindigkeit dieser
Aktivierung das Multiplikationsprodukt aus der
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (kq in M s') und der



Substratkonzentration  [Q]. Die = Geschwindigkeit  des
intrinsischen  Abklingens  angeregter  Zustdnde  durch
Lumineszenz und strahlungslose Prozesse entspricht einfach
dem Kehrwert der natlrlichen Lebenszeit (ko = to").'¥l Der
Quotient m aus der natirlichen Lebenszeit (unter der
angenaherten Annahme einer Kinetik erster Ordnung) und der
gesamten  Abklinggeschwindigkeit in  Anwesenheit eines
Substrates als Loscher (Gl. 1) dient als MessgroRe fur die
Wahrscheinlichkeit einer chemischen Reaktion von reaktiven
Spezies.

ko'[0Q]

— _To—T
ko +kg-[Q] To

(Gl. 1)

Experimentell kann die Effizienz n durch Vergleich der
Lebenszeit t einer reagierenden Spezies in Anwesenheit einer
gegebenen  Substratkonzentration mit ihrer natirlichen
Lebenszeit 1t ermittelt werden. In Abb. 8 wird der
Zusammenhang von mn und der Substratkonzentrationen
(halblogarithmische  Auftragung) fur angeregte Zustande
beziehungsweise Radikale mit Lebenszeiten zwischen 10 ps
und 10 ps bei diffusionskontrollierter Reaktionsgeschwindigkeit
(ka 5-10° M s™) gezeigt. Wie aus der violetten Linie
ersichtlich wird, hat eine Spezies im angeregten Zustand mit
einer natirlichen Lebenszeit von 100 ps selbst im glnstigsten
Fall einer diffusionskontrollierten Reaktionsgeschwindigkeit in
einem Ublichen organischen Ldsungsmittel lediglich eine
zweiprozentige Wahrscheinlichkeit fir eine photochemische
Reaktion bei einer Substratkonzentration von 50 mM. Dies
deutet auf lange Reaktionszeiten hin, selbst wenn optimistisch
sowohl eine hohe Quantenausbeute fir die Bildung des
Vorlaufers des angeregten Zustands (z.B. ein Tq-Zustand oder
ein Radikalanion wie in den Abschnitten 2 und 3) und eine sehr
lange Lebenszeit fur diesen Vorldufer angenommen werden.
Naturliche Lebenszeiten im Bereich von mindestens 1 ns sind
notig fur respektable Effizienzen der Substrataktivierung und nur
mit Lebenszeiten im Bereich von mindestens 0.1 ys st die
Verwendung von kleinen  Substratkonzentrationen  bei
gleichzeitig hohen Effizienzen der Reaktion mdglich. Wie weiter
oben schon erwahnt wurde, gilt diese Diskussion nur fir
diffusionskontrollierte Prozesse. Bei Beispielen mit vorheriger
Zusammenlagerung zwischen dem Photokatalysator und dem
Substrat kann die photochemische Reaktion gegebenenfalls
trotz sehr kurzer Lebenszeiten des angeregten Zustandes sehr
effektiv sein.l27: 3%

Es ist naturlich verlockend einzuwenden, dass Photonen glinstig
sind und daher kleinen Werten fir n durch eine Erhéhung der
Lichtintensitdt und/oder der Bestrahlungsdauer begegnet
werden kann, dies ist allerdings kritisch im Anbetracht eines
moglichen lichtgetriebenen Zerfalls des Katalysators. Wie in den
Abschnitten zuvor schon angedeutet wurde, gibt es ausgewahlte
Falle in welchen eindeutig nachgewiesen wurde, dass der
Katalysator in eine andere Kkatalytisch aktive Spezies
umgewandelt wurde.? % 752 78 Dieses Phanomen kénnte ofter
auftreten, als Ublicherweise angenommen wird.
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Abbildung 9. Ein- und Zweipuls-Laserblitzlichtphotolyse zur direkten
Beobachtung von Reaktionsintermediaten.

Allgemeine  Methoden fiir mechanistische Studien Dbei
photokatalytische Experimenten wurden vor kurzem in der
Literatur besprochen,®! daher fokussieren wir uns hier
ausschlieRBlich auf Techniken, welche insbesondere fur
katalytische Photoredoxreaktionen mit Multiphotonen-
Anregungen relevant sind. Der informativste Weg zur Aufklarung
eines photochemischen Mechanismus ist durch die Verfolgung
von Reaktionsintermediaten mit zeitaufgelésten Methoden, wie
zum Beispiel der transienten Absorptionsspektroskopie. Zur
Identifizierung der Spezies, welche fir die beobachteten
spektroskopischen  Signale  verantwortlich  ist, koénnen
erganzende Methoden wie die Spektroelektrochemie verwendet
werden. Herkdmmliche Einzelpuls-Laserblitzlichphotolyse (Abb.
9a) eignet sich gut zur Untersuchung von photophysikalischen
und photochemischen Prozessen, welche nach der Absorption
eines Photons ablaufen. Die Hauptobservablen sind die
spektralen Anderungen im UV-Vis-Bereich, die nach der
Anregung auftreten. Dieses sogenannte transiente
Absorptionsspektrum entsteht durch die Subtraktion des
Absorptionsspektrums vor und nach der Anregung durch den
Laserpuls (Differenzspektrum rechts oben in Abb. 9a). Die
zeitliche Entwicklung der transienten Signale des Spektrums
oder der Lumineszenz der angeregten Spezies beinhalten
direkte kinetische und mechanistische Informationen. Fur
Zweiphotonenprozesse mit aufeinanderfolgender Absorption von
zwei Photonen stellt die Zweipuls-Laserblitzlichtphotolyse die
aufschlussreichste Methode dar (Abb. 9b). In diesem Fall erhalt
man ein so genanntes Doppeldifferenzspektrum (rechts oben in
Abb. 9b), welcher den Einfluss des zweiten Laserpulses auf das
transiente Spektrum isoliert zeigt. Hierzu misst das Instrument
ein UV-Vis-Spektrum vor dem ersten Puls, nach dem ersten
Puls und nach dem zweiten Puls. Der zeitliche Abstand
zwischen dem ersten und zweiten Puls ist hierbei ein wichtiger
experimenteller Parameter. Dieser muss an die Lebenszeit des
urspriinglich angeregten Zustandes sowie an der Kinetik von
moglichen photochemischen Folgereaktionen, welche
abgeschlossen sein mussen vor der zweiten Anregung,
abgestimmt werden. Um einzelne Spezies selektiv anzuregen,
kénnen unterschiedliche Anregungswellenldngen nétig sein. Es
ist beispielsweise vorteilhaft, wenn der zweite Laserpuls nur das
Photoprodukt des ersten Laserpulses anregt.'? Die
Beobachtung der quasi sofortigen Verringerung der
Lumineszenz durch einen zweiten Anregungspuls (rechts unten
in Abb. 9b) kann nitzlich sein, um ein quantitatives Verstandnis
der Effizienz des zweiten Anregungsprozesses zu erhalten.
Dennoch bleibt der Hauptpunkt in diesem Teil die Identifizierung



der spektroskopischen Signatur der Spezies, welche nur mit
beiden Anregungspulsen entstehen.
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Abbildung 10. Einfachere Methoden fiir mechanistische Untersuchung ohne
spektroskopische Ausriistung mit hoher zeitlicher Auslésung. Die gestrichelten
Linien in (c) geben reprasentative Emissionen von blauen, griinen und roten
LEDs an.

Soweit wir wissen, sind momentan keine Instrumente fir
Zweipuls-Blitzlichtphotolyse-Experimente kommerziell verflugbar.
Wir verwenden ein kommerziell erhaltliches transientes
Absorptionsspektrometer, welches mit optischen Elementen zur
Strahlerweiterung  ausgerlstet ist, um eine optimale
Uberlappung zwischen Anregung und Detektion zu erhalten,
sowie zwei Nanosekundenlaser und einem Pulsgenerator, der

fur die zeitliche Abstimmung zwischen Laser- und
Detektionssystem verantwortlich ist.['>'3 €91 Dieser Aufbau
erlaubt quantitative Zweifarben-Zweipulsexperimente (ein

Nd:YAG Laser ist frequenz-verdoppelt, der andere ist mit einem
OPO ausgestattet).®"] Sofern Radikalionen und die zugehdrigen
elektronisch angeregten Zustande beobachtet werden sollen,
kénnte der erste Laserpuls durch die Pulsradiolyse ersetzt
werden. B 821

In manchen Fallen kann sich die transiente Infrarotspektroskopie
deutlich besser eigenen als die UV-Vis-Detektion, da die IR-
Signale charakteristischer fir einzelne Photoprodukte sein
kénnen und diese dadurch besser unterschieden werden
kénnen. 831

Es existieren allerdings auch einfachere Methoden, um
Photoredoxreaktionen zu untersuchen, die auf Mehrphotonen-
Anregungen zuriickgreifen. Die Untersuchung der Abhangigkeit
der Produktausbeute von der Anregungsintensitat (P) ist
beispielsweise eine sehr einfache Methode (Abb. 10a), bei
welcher zu Beginn der Reaktion ein quadratischer
Zusammenhang erwartet wird.['> 5152 841 Daher wird eine
Verdoppelung der Anregungsintensitat von P4 zu P, = 2-P4 nicht
die doppelte Ausbeute wie bei einer monophotonischen

Reaktion (grune Linie in Abb. 10a) liefern, sondern es wird
stattdessen eine vierfache Zunahme erwartet (rote Linie in Abb.
10a). Des Weiteren kann die Bestimmung der Produktbildung in
Abhangigkeit von der kontinuierlichen Bestrahlungszeit (tber
Sekunden oder Minuten) Informationen Uber sogenannte
Induktionsphasen geben. In dieser Phase zu Beginn der
Reaktion wird noch kein Produkt gebildet (untere Kurve in Abb.
10b) und es kann beispielsweise zu einer lichtgetriebenen
Umwandlung eines Vorkatalysators in die richtigen
Katalysatoren erfolgen.®? 758 AbschlieRend ist auch noch die
Wellenlangenabhangigkeit der lichtgetriebenen Produktbildung
zu beachten (Abb. 10c).B% Ein Photoaktionsspektrum, welches
die Produktbildung in Abhangigkeit der Bestrahlungswellenlange
betrachtet, sollte die Absorptionsspektren der einzelnen
absorbierenden Stoffe des katalytischen Zyklus widerspiegeln.
Im Mechanismus von Abb. 2 sollte das Photoaktionsspektrum
beispielsweise im Wesentlichen das Multiplikationsprodukt der
Absorptionsspektren von PC und PC* sein. Allerdings ist das
erste absorbierte Photon in aller Regel deutlich produktiver als
das zweite und eine entsprechende Gewichtung anhand der
relativen Quantenausbeuten wird benétigt. In Ref. 2% ist die
Quantenausbeute fir die Bildung von PC* beispielsweise 40
mal grosser als fur die lonisierung von PC* durch das zweite
Photon. Daher ist eine Uberlappung zwischen den Wellenlédngen
des Anregungslichts (gestrichelte Linien in Abb. 10c) und der
Spezies, die das zweite Photon absorbiert, fir konsekutive
Mechanismen von groRerer Bedeutung. Das Messen eines
Photoaktionsspektrums ist zeitaufwendig, allerdings kdnnte dies
in Zukunft durch LEDs mit verstellbarer Wellenlange und
Methoden zur direkten Photoproduktdetektion einfacherer
werden. 4

Die elektrochemische Erzeugung von Radikalanionen oder
Radikalkationen mit anschlielender Lichtanregung bietet die
Moglichkeit, aus einem  Zweiphotonenprozess  einen
Einphotonenprozess zu machen, da der erste lichtgetriebene
Schritt dadurch ersetzt wird und somit wegfallt.?5¢ 81 Unter
geeigneten Bedingungen koénnen durch Elektrolyse hohe
Konzentrationen der Radikalionen erzeugt werden und eine
direkte Untersuchung der photophysikalischen und
photochemischen Prozesse nach der Anregung kann mdglich
sein. Solche Experimente kdénnen nutzliche erganzende
Informationen zu Studien mit Mehrphotonenanregungen liefern.
Die Elektrophotokatalyse durch die Kombination eines
elektrochemischen Potentials und sichtbarem Licht erhalt
momentan erhdhte Aufmerksamkeit fir Reaktionen im
praparativen Mafstab.% 871

Wahrend fir die Techniken aus Abb. 9 im Normallfall stark
verdunnte Losungen mit kurzen Beobachtungszeitraumen und
hohen Intensitaten gepulster Laser verwendet werden mussen,
kénnen die ,Laborbank‘-Methoden von Abb. 10 unter den
Bedingungen der tatsachlichen Photoredoxkatalyse-Reaktionen
durchgefiihrt  werden. Der Beobachtungszeitraum der
kontinuierlichen Bestrahlungsmessungen in Abb. 10 st
normalerweise bis zu 10 GréRenordnungen lénger als die
Zeitrdume der Laserexperimente in Abb. 9. Daher koénnen
Laserexperimente oft keine Information bezuglich der
Veranderung eines Systems bei langen Bestrahlungszeiten
liefern.?l Dies gilt es zu beachten, wenn beispielsweise
Opferreagenzien weitere chemische Reaktionen nach der
urspriinglichen Photoreaktion eingehen, oder wenn
Photokatalysatoren zerfallen bzw. sich in andere katalytisch
aktive Spezies umwandeln. Wie vor kurzem berichtet wurde,
sollten spektroskopische und elektrochemische Untersuchungen



von komplexen photochemischen Reaktionen mit Vorsicht
analysiert werden, da sich die Bedingungen haufig stark von den
synthetischen Bedingungen unterscheiden.*7l

10. AbschlieBende Bemerkungen und
Ausblick

Mehrphotonen-Anregungsprozesse wurde vor ca. 5 Jahren zum
erstmalig fur die Photoredoxkatalyse im praparativen Mafistab
verwendet und unser Aufsatz zeigt auf, wie viel Fortschritt
seither auf diesem Forschungsgebiet erfolgt ist. Viele
Weiterentwicklungen sind durch empirische Studien mdglich
geworden, allerdings bleiben wichtige  mechanistische
Fragestellungen offen. Die Instrumente fir die Untersuchung
von Mechanismen sind vorhanden (Abschnitt 9), aber diese
mussen noch systematischer angewendet werden, um weiter
vernuinftige Fortschritte in dem Forschungsgebiet zu erzielen.

Eine Vielzahl an mechanistischen Konzepten wurde bereits
entwickelt, und einige davon sind sehr viel besser verstanden
als andere. So ist zum Beispiel die sensibilisierte Triplett-Triplett-
Annihilations-Auswartskonversion (Abschnitt 6) durch frihere
spektroskopische Untersuchungen recht gut verstanden und
eine rasche Anwendung in synthetischer Chemie sollte mdglich
sein. Auf der anderen Seite sind beispielsweise Konzepte mit
parallelem Energie- und Elektronentransfer eines
Photokatalysators in der gleichen Reaktion sehr wenig
untersucht, obwohl diese wahrscheinlich grofReres synthetisches
Potential besitzen. Wieder andere Konzepte, wie z.B. die eher
klassischen aufeinanderfolgenden Zweiphotonen-
Absorptionsprozesse in den Abschnitten 2 & 3, wurden sorgfaltig
von physikalischen Chemikern untersucht, allerdings scheint es
eine Entkopplung zwischen diesen frilhen spektroskopischen
Studien und neuen photochemischen Studien flr praparative
MafRstabe zu geben. Dies hat schon zu mehreren Kontroversen
gefiihrt und das Forschungsgebiet wirde vermutlich von mehr
Zusammenarbeit profitieren. Synergien kdnnen durch die engere
Zusammenarbeit von Forschern, welche lichtgetriebene
Mehrelektronentransfer-Reaktionen und Ladungsakkumulations-

Prozesse untersuchen,®% 8b. 81 ynd Forschern, die
Mehrphotonen-Anregungen fur photoredoxkatalyische
Anwendungen untersuchen, erzielt werden, da beide

Forschungsgebiete auf gemeinsamen Grundlagen basieren.
Letztendlich wird die Entwicklung von nachhaltigen Prozessen
sowohl von der Kreativitat von screening-artiger Forschung als
auch von dem sorgfaltigen Verstandnis von allen elementaren
Schritten der Reaktion, welche vom angeregten Zustand zum
stabilen Reaktionsprodukt fiihren, abhangen.® Dabei kann das

Forschungsgebiet Uber protonengekoppelte
Elektronentransfer(PCET)-Reaktionen als Vorbild dienen. In
diesem  Gebiet wurde verdeutlicht, wie befruchtend

grundlegende Erkenntnisse und die Entwicklung von generell
anwendbaren Konzepten!® synthetische Fortschritte®'! in der
organischen Photoredoxchemie moglich machen.

Viele der bisherigen Anwendungen von Multiphotonen-
Anregungen fir photoredoxkatalytische Reaktionen wurden fir
reduktive Umwandlungen entwickelt, wahrend es
verhaltnismaRig wenige Arbeiten zu Oxidationen gibt.®? Die
meisten der hier vorgestellten Konzepte konnen problemlos fir
oxidative Umwandlungen angepasst werden. Eine Studie mit
einer oxidativen Variante des Konzepts aus Abschnitt 3 ist
beispielsweise kirzlich erschienen.®l Magliche Probleme durch
Zerfallsprozesse von Radikalanionen und deren Lebenszeiten
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im angeregten Zustand (Abschnitte 3 & 9) oder auch die
Stabilitat von Photokatalysatoren (Abschnitt 8) missen auch
unter oxidierenden Bedingungen grindlich analysiert und
bericksichtigt werden.

Durch Mehrphotonen-Anregungen konnen thermodynamisch
sehr anspruchsvolle Photoredoxreaktionen mit Photonen von
geringer Energie bewerkstelligt werden, obwohl dafiir gréRRere
Photonendichten (Abschnitt 9) und vergleichsweise langlebige
Intermediate fir die zwischenzeitliche Energiespeicherung notig
sind. Trotz der Weiterentwicklung in der LED-Technologie ist es
heutzutage immer noch schwierig LEDs fir den
Wellenlangenbereich unter 300 nm herzustellen.®* Des
Weiteren sind UV-A-LEDs nur sehr schwach im Vergleich zu
denen im sichtbaren Spektralbereich, welche zudem deutlich
weniger Sicherheits- und Gesundheitsrisiken mit sich bringen.
Zusammen mit weiteren Nachteilen von UV-Licht wie zum
Beispiel die zuvor schon erwadhnten Filtereffekte und
Selektivitatsprobleme werden Multiphotonenprozesse
wahrscheinlich  trotz  zukinftiger UV-LED-Verbesserungen
attraktiv bleiben.

Die Grenzen im Bezug auf die erreichbaren Redoxpotentiale
und die minimal méglichen Photonenenergien sind noch nicht
erreicht. In Lésungsmitteln, welche nicht direkt reduziert werden
kénnen, sind solvatisierte Elektronen attraktive Reagenzien mit
Lebenszeiten von 100 ns bis zu hin zu Mikrosekunden. Diese
wurden lange Zeit mit Pulsradiolye und spater mit gepulsten
Lasern erforscht und haben erst kirzlich den wichtigen Schritt in
die Reaktionsgefale fir die Photoredoxkatalyse im
LabormafRstab bei kontinuierlicher Bestrahlung geschafft.['?: 44]
Ergdnzend zu den bekannten Pd"-, Pt- und Os'-
Komplexfamilien koénnte das Forschungsgebiet von der
Entwicklung von neuen Absorbern im nahen IR-Bereich mit
langlebigen angeregten (Triplet-)Zustanden profitieren, um die
Energie der verwendeten Photonen zum minimieren. [

Die Photoredoxkatalyse mit mehreren Photonen ist nicht nur auf
homogene Lésungen beschrankt, sondern kann auch in
suspendierten Nanopartikeln auftreten, wie zum Beispiel fiir die
photokatalytische Reduktion von Nitrobenzol zu Aniline durch
aufeinanderfolgende PCET-Reaktionen in CdS-
Quantenpunkten gezeigt.®® Die Idee fir die Verwendung von
Lanthanoid-basierten Materialen fir die Auswartskonversion mit
Er®* und Yb% co-dotiertem NaYF, schient attraktiv zu sein,®® da
dies die Verwendung von nahem Infrarotlicht zur Anregung
erlauben wiirde, und mehrere angeregte Zustdnde mit langen
Lebenszeiten kénnen erwartet werden.®7]

Ein wachsendes Forschungsfeld mit mehreren Photonen ist die
Verwendung eines Katalysators an verschiedenen Stellen einer
chemischen Umwandlung, um Kaskadenreaktion mit zwei
Photonen zu betreiben. Substrate und Intermediate werden
durch Triplet-Energie-Transfer-Sequenzen,*! zwei
lichtinduzierten  Elektronentransferschritten,®  oder  einer
Kombination der beiden elementaren lichtinduzierten Schritte
umgewandelt.[1%0] Die aufeinanderfolgende
Zweiphotonenanregung ist potentiell nitzlich fur die
Selektivitatskontrolle  der  Reaktion,®8. 10011011 \elche
beispielsweise durch die Anregungsintensitat’® oder die
Anregungswellenlange!'?! beeinflusst werden kann. Des
Weiteren kann die Kombination von Konzepten aus den
Abschnitten 2 — 6 mdglicherweise sogar Dreiphotonen-Prozesse
moglich machen, wobei dies ein besonders genaues Design des
photochemischen Systems erfordert. Multiphotonen-Anregung
ist ein intellektuell belebendes Terrain fur

photoredoxkatalytische Reaktionen an der Schnittstelle



zwischen anorganisch-physikalischer Chemie, Spektroskopie
und organischer Chemie. Es bestehen gute Chancen, dass
bedeutende zukunftige Entwicklungen in der
Photoredoxkatalyse dem momentanen Trend folgen und auf
Mehrphotonenanregungen zurlickgreifen werden.
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Zwei sind besser als eins: Durch die Kombination zweier energiearmer Photonen kénnen thermodynamisch anspruchsvolle
Reaktionen angetrieben werden. Das Zusammenspiel von empirischen Fortschritten und mechanistischen Einblicken aus der
Spektroskopie machte Multiphotonen-Anregungsprozesse zuganglich fir die praparative Photoredox-Chemie. Ein kritischer Blick auf
bereits entwickelte Konzepte und Reaktionen identifiziert Herausforderungen, Sackgassen und zukunftige Moglichkeiten fir diesen

aufstrebenden Forschungszweig, der sich an der Schnittstelle von physikochemisch orientierten Anorganikern, Spektroskopikern und
synthetischen Organikern einordnet.
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