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Einblicke in die Rolle von Graphitkohlenstoffnitrid als
Photobase beim protonengekoppelten Elektronentransfer bei
der (sp’)C—H-Oxygenierung von Oxazolidinonen

Alexey Galushchinskiy®, Yajun Zou", Jokotadeola Odutola, Pavle Nikacevi¢, Jian-Wen Shi,
Nikolai Tkachenko, Nuria Lopez, Pau Farras, und Oleksandr Savateev*

s

\energie (BDFE) von =100 kcalmol ™' gekennzeichnet sind.

Abstract: Graphitisches Kohlenstoffnitrid (g-CN) ist ein iibergangsmetallfreier Halbleiter, der eine Vielzahl von
photokatalytischen Reaktionen unterstiitzt. Obwohl oft ein photoinduzierter Elektronentransfer als Mechanismus
postuliert wird, ist der protonengekoppelte Elektronentransfer (PCET) der bevorzugte Weg fiir Substrate mit X—H-
Bindungen. Bei der Anregung einer (sp?)N-reichen Struktur von g-CN mit sichtbarem Licht verhilt sie sich wie eine
Photobase — es kommt zu einem reduktivem Quenching, begleitet von der Abstraktion eines Protons aus einem Substrat.
Die Ergebnisse der Modellierung ermoglichten es uns, aktive Stellen fiir PCET zu identifizieren — die “dreieckigen
Taschen” an den Kantenfacetten von g-CN. Excited-State-PCET vom Substrat zu g-CN wurde eingesetzt um die
endo-(sp’)C—H-Bindung in Oxazolidin-2-onen selektiv zu spalten, gefolgt vom Einfangen des Radikals mit O,. Diese
Reaktion ergibt 1,3-Oxazolidin-2,4-Dionen. Die Messung des scheinbaren pK,-Wertes und die Modellierung deuten
darauf hin, dass der angeregte g-CN-Zustand X—H-Bindungen spalten kann, die durch eine freie Bindungsdissoziations-

~

J

Einleitung

Oxidation und Reduktion organischer Molekiile, die auf
Einzelelektronentransfer (Englisch: Single Electron Trans-
fer, SET) basieren, konnen durch den Einsatz angeregter
Zustinde von organischen Molekiilen,"! Ubergangsmetall-
komplexen® und Halbleitern,”! die zusammenfassend als
“Photokatalysatoren” bezeichnet werden, ermoglicht wer-
den. SET-Reaktionen sind energetisch anspruchsvoll, da sie
geladene radikalische Zwischenzustidnde liefern — Kationen
und Anionen!"! — und erfordern, dass der angeregte Zustand
des Photokatalysators ausreichend oxidativ und/oder reduk-
tiv ist. Redoxreaktionen werden einfacher, wenn sie mit
einem Protonentransfer gekoppelt sind — protonengekoppel-
ter Elektronentransfer (PCET, Abbildung 1a)."! Anders als

die durch SET gebildeten radikalischen Ionen sind die
Produkte von PCET elektrisch neutrale Radikale. Die
Eigenschaften des PCET-Prozesses macht ihn stirker von
thermodynamischen Faktoren und dem kinetischen Verhal-
ten eines Protons abhingig, einschlieflich der Sidure-Base-
Wechselwirkung zwischen dem Substrat und dem Katalysa-
tor und Tunneleffekten, als von der reinen Elektrochemie,
um die Energiebarrieren fiir die Ubergangszustinde zu
senken.® Tatsichlich ist die Aktivierungsenergie ausrei-
chend niedrig, um effiziente enzymkatalysierte biochemische
Redoxprozesse bei niedrigen Temperaturen zu ermogli-
chen."¥

In den letzten zehn Jahren hat die einfache und selektive
Modifizierung von X—H-Stellen in organischen Molekiilen
mittels photoredoxkatalysiertem PCET grofle Aufmerksam-
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Abbildung 1. Konzept dieses Artikels. A) Zwischenprodukte und Merkmale des oxidativen SET- und PCET-Katalysewegs. B) Beispiele fiir die
biologische Aktivitat von Oxazolidindion-haltigen Molekiilen. C) Bildung von 1,3-Oxazolidin-2,4-dionen, die in der Literatur und in dieser Arbeit

beschrieben werden.

keit auf sich gezogen.”' Durch die Kombination eines
ausreichend oxidativ angeregten Zustands eines molekula-
ren Sensibilisators, wie z.B. eines Ir-Polypyridin-Komplexes
mit einer Brgnsted-Base, ist es moglich, relativ starke N—H-
und O—H-Bindungen in Amiden und Phenolen zu spalten,
um Alkoxy- bzw. Amidylradikale durch oxidativen Multisi-
te-PCET zu erzeugen.'>"®! In Wasser liefert ein Basen/
Oxidationsmittel-Paar die erforderliche Energiemenge fiir
die homolytische X—H-Bindungsspaltung in einem Substrat,
die freie Energie der formalen Bindungsdissoziation
(FBDFE, kcalmol ™), die durch den pK,-Wert derer mit der
Brgnsted-Base konjugierten Sdure und das Reduktionspo-
tential des angeregten Zustands des Sensibilisators definiert
ist (E*,4, V vs. NHE):"

FBDFE = 137pKa +23.06E,., + 57.6 )

Andererseits wirken angeregte organische Farbstoffe,
wie Eosin Y, aufgrund der vorhandenen funktionellen
Gruppen, die Séure-Base-Wechselwirkungen mit einem
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Substratmolekiil eingehen konnen, selbst, ohne Zugabe
einer Hilfsbase, als Wasserstoffatom-Transfermittel (HAT).
Dariiber hinaus sind anorganische Halbleiter und Oxoclus-
ter in der Lage, bei Anregung mit Licht einen PCET
einzugehen.''" Die Struktur des auf Heptazin basierenden
graphitischen Kohlenstoffnitrids (g-CN) ist reich an pyridin-
artigen Stickstoffzentren."” Daher ermoglicht der angeregte
Zustand den PCET von Protonendonoren."*! Es wurde
postuliert, dass graphitische Kohlenstoftnitrid- (g-CN-) Ma-
terialien eine Reihe von Reaktionen iiber PCET entweder
explizit oder implizit vermitteln kénnen,??? auch in Kombi-
nation mit organischen Basen. Als Beispiel fiir die Umwand-
lung organischer Molekiile erzeugt cyanamidmodifiziertes
Kohlenstoffnitrid, mit Tributylmethylammoniumdibutyl-
phosphat als Base, ein N-zentriertes Radikal aus Carbamat,
das eine intramolekulare Giese-Addition an eine Allylein-
heit eingeht.”! Mesopordses g-CN (im Folgenden bezeich-
net als mpg-CN) erzeugt in Kombination mit Br® ein
Alkylradikal aus N,N-Dialkylformamid und ermoglicht die
anschlieBende C—C-Kreuzkupplung mit Arylhalogeniden.
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In Kombination mit N-Hydroxyphthalimid (NHPI) wird g-
CN zur Oxygenierung von allylischen C—H-Bindungen ver-
wendet. Unsere eigenen Ergebnisse deuten stark darauf
hin, dass ionisches Kohlenstoffnitrid, Kaliumpoly(heptazini-
mid) (K-PHI), in der Lage ist, Elektronen und Protonen von
Aminen zu abstrahieren und sie als getrennte Ladungen im
Material zu speichern.”**! Das photogeladene K-PHI wird
dann im reduktiven PCET verwendet, um die hohe Stabilitéit
von ansonsten nicht reduzierbaren Arylhalogeniden zu
{iberwinden und Ar—H-Verbindungen zu erzeugen.”?’!

Obwohl der pK, von protoniertem mpg-CN nicht berich-
tet wurde, erwarten wir in Anbetracht seiner stickstoffrei-
chen Struktur, dem Valenzbandpotenzial (Eyg ) von
+1.45V gegen NHE und der Gleichung (1), dass sein
angeregter Zustand in der Lage ist, C—H-Bindungen zu
spalten, sogar solche mit moderater und relativ hoher
BDFE. Insbesondere kann mpg-CN N-Alkylamide, bei
denen die C-H BDFE ~89-94 kcalmol ' betrigt,* zu ihren
entsprechenden Imiden oxidieren. Beispiele fiir solche wert-
vollen Imide sind 1,3-Oxazolidin-2,4-Dione (Abbildung 1b,
siche Diskussion in SI). Trotz der groBen Nachfrage ist die
Synthese von 1,3-Oxazolidin-2,4-Dionen nach wie vor
schwierig und umstéindlich (Abbildung 1c). Wihrend die
Bildung von 5-Yliden-substituierten Derivaten durch basen-
katalysierte Zyklisierung von Propargylamiden mit Kohlen-
dioxid erreicht wird,” erfordern reguldre Oxazolidindione
in der Regel die Zyklisierung von Carbonat-Synthonen, wie
Iso(thio)cyanaten und a-Hydroxycarboxylaten,” die weni-
ger leicht verfiigbar sind. Ein einfacheres Verfahren wire
die Oxidation von 1,3-Oxazolidin-2-onen, die entweder im
Handel erhiltlich sind oder bequem aus den entsprechenden
vicinalen Aminoalkoholen hergestellt werden konnen, oder
durch Reaktion zwischen Oxiranen und Isocyanaten.™”
Dieser Weg ist jedoch nicht so einfach zu beschreiten, da
Oxazolidinone recht stabil gegeniiber Oxidation sind. Ein
Spitzenpotenzial E, >1.67-2.72 V gegen SCE wurde berich-
tet,’!! was die Notwendigkeit des Einsatzes starker Oxida-
tionsmittel bedeutet. In der Tat gibt es nur zwei Veroffent-
lichungen iiber die erfolgreiche Oxidation von
Oxazolidinonen an der 4-Position des Rings. Gramain et al.
berichteten 1982 iiber die photokatalytische Reaktion von
Oxazolidin-2-on 1a mit Sauerstoff unter Bestrahlung mit
einer Quecksilberhochdrucklampe und unter Verwendung
von Benzophenon als Katalysator iiber einen Zeitraum von
68 Stunden bei Raumtemperatur.’”y Im Jahr 2005 gelang
Gao et al. die elektrolytische Teilfluorierung von N-substitu-
ierten Oxazolidinonen, wobei nicht-Acylsubstituenten insta-
bile 4-Fluorderivate ergaben, die dann hydrolysiert und
weiter zu Dionen oxidiert wurden.”'! Diese Methoden erfor-
dern ziemlich harsche Bedingungen, wie starke UV-Bestrah-
lung oder dtzende, saure Fluoridlosungen.

Wir haben hier die Synthese von 1,3-Oxazolidin-2,4-
Dionen aus den entsprechenden Oxazolidinonen gewéhlt,
um den PCET mit mpg-CN bei Anregung der Bandliicke zu
untersuchen. Aufgrund der Doppelfunktion als Organobase
und Sensibilisator spaltet der angeregte Zustand von mpg-
CN eine endozyklische C—H-Bindung in B-Position selektiv
zum Amid-Stickstoff, gefolgt vom Einfangen des interme-
didren C-zentrierten Radikals mit O,. Experimentelle Daten
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sowie DFT-Simulationen zeigen, dass die Kombination aus
dem basischen Charakter der mpg-CN-Oberflache und dem
Potential des Valenzbandes die Spaltung von X—H-Bindun-
gen mit ~100 kcalmol ' erméglicht.

Ergebnisse und Diskussion

Die Verbindung 1b besitzt endo- und exo-CH, -Gruppen.
Daher ist sie eine geeignete Plattform fiir die Untersu-
chung der Selektivitit der Oxygenierung. Sekundire
Amide werden in der Regel leichter oxidiert als tertidre
Amide, da die Moglichkeit der Protonenabstraktion oder
ihrer Wanderung zum Sauerstoff besteht.”! Einige synthe-
tische Verfahren basieren auf dem Mechanismus der N-
Acyliminbildung wihrend der Oxidation.’ Daher stellt
die Oxidation tertidarer Amide einerseits eine synthetische
Herausforderung dar; andererseits besteht das Ziel der
Forschung darin, ein synthetisches Verfahren zu entwi-
ckeln, das sowohl fiir N-substituierte als auch fiir unsubsti-
tuierte Substrate geeignet ist.

In der ersten Screening-Runde wurde eine Reihe von
heterogenen Kohlenstoffnitrid-Photokatalysatoren getestet,
die in unserem Labor hergestellt wurden: mpg-CN,*! Kali-
um-Poly(heptazinimid) (K-PHI)*" und Natriumpoly(hepta-
zinimid) (Na-PHI).’) Die Reaktion wurde in Acetonitril
unter Sauerstoffatmosphidre und Blaulichtbestrahlung
(465+10 nm) durchgefiihrt. Die hochste Ausbeute an Oxaz-
olidindion 2b (25.5% durch gNMR mit unvollstindiger
Umwandlung von 1b) wurde mit dem mpg-CN-Photokataly-
sator erzielt (Tabelle 1). Mpg-CN produziert auch nach drei
Wiederverwendungszyklen noch 2b (siche Hintergrundin-
formationen fiir Details).

K-PHI und Na-PHI ergaben 2b mit geringerer Ausbeu-
te, was wahrscheinlich auf die méaBige Oberfliche von
einigen zehn m’ g’ zuriickzufithren ist.””**! Molekulare
Sensibilisatoren, wie Riboflavintetraacetat, Rhodamin B
und Eosin Y, lieferten 2b, jedoch mit wesentlich geringeren
Ausbeuten, was durch das Vorhandensein von Carbonyl-
und/oder Carboxylgruppen in ihrer Struktur erkldrt werden
konnte, was einen PCET aus 1b in Abwesenheit einer
externen Base ermoglichen. In der Tat wurde der angeregte
Zustand von Eosin Y als direkter HAT-Wirkstoff identifi-
ziert."! Obwohl frither berichtet wurde, dass Benzophenon
1a oxidiert, wahrscheinlich aufgrund der Wechselwirkung
des NH-Amids mit der C=O-Gruppe des Photokatalysators,
gelang es nicht, 1b damit umzuwandeln.”” Ir- und Ru-
Komplexe im angeregten Zustand sind leistungsstarke SET-
Agenzien, aber in Ermangelung einer exogenen Base, die in
der Lage ist, sich am Multisite-PCET zu beteiligen, gelang
es auch ihnen nicht 2b herzustellen.”! CdS und WO,
lieferten kein 2b in nennenswerter Menge, was wahrschein-
lich darauf zuriickzufiihren ist, dass nicht geniigend basische
Stellen auf der Oberfliche vorhanden sind, die am PCET
teilnehmen konnen. In Tabelle 1, wo die Ausbeute an 2b
gering ist, liegt auch die Umwandlung von 1b nahe bei Null.
Die unter Ar durchgefiihrten Kontrollversuche bestitigten,
dass der Sauerstoff hauptsédchlich aus der Luft iibertragen
wird. In Abwesenheit von mpg-CN und bei einer Bestrah-
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Tabelle 1: Screening nach optimalen Reaktionsbedingungen fiir die
Oxazolidinon-Oxidation®

o e e

o N
OAc Lésungsmittel OAc
24 Std.
1b 2b

Ausbeute, %

Katalysator®! Lichtquelle!! —— Lésungsmittell]
mpg-CN 255 UVLED(365nm) 70,0 CHyCN 55,5
K-PHI 21,0 LilaLED (410 nm) 14,5 MeOH 2,0
Na-PHI 7,5 Blaue LED (465nm) 255 EtOH 1,5
RFTA 1,0 Grine LED (535 nm) 5,0 "BuOH 5,0
Ir(PPY)s 02 RotelED(625nm) 05 'BuOH 37,5
Ru(bpy)sClo - 6H,0 04  WeiRe LED 555 1,4-Dioxan 15
Benzophenon 0,2 Kein Licht 0 Hexan 515
Methylenblau 0,2 Toluol 26,5
Rhodamin B 24 CHCl3 13,5
Eosin Y 2,2 CH,Cl, 37,0
Cds 0,4 H,O 22,5
WO, 0,1 MeNO, 45,0
mpg-CN (Ar, Kontroll) 2,8 DMSO 0
Kein Katalysator ofel DMF 0
Kein Katalysator 101

[a] Reaktionsbedingungen: 0.05 mmol 1b, O, (1 bar), 2 mL Losungs-
mittel (0.025 M), LED-Bestrahlung, Katalysator: 5 mg (fiir heterogen,
100 gmol™"), 5 mol.% (fiir homogen); die Ausbeuten wurden durch
quantitative '"H NMR unter Verwendung von 1,3,5-Trimethoxybenzol
als internen Standard ermittelt. [b] die Katalysatoren wurden unter
Verwendung einer optimalen Lichtquelle hinsichtlich ihrer Absorpti-
onsmaxima untersucht (siehe Hintergrundinformationen); als L&-
sungsmittel wurde Acetonitril verwendet. RFTA — Riboflavin-Tetraace-
tat. [c] mpg-CN wurde als Katalysator mit Acetonitril als Lésungsmittel
verwendet. [d] mpg-CN wurde als Katalysator unter weifder LED-
Bestrahlung verwendet. [e] blaue LED (465 nm). [f] UV-LED (365 nm).
Photonenfliisse der LED-Quellen: UV-LED (365 nm) 0.2 ymolcm2s™";
lla LED (410nm) 0.4 pmolcm?s™"; blaue LED (465 nm)

2 1

0.8 pmolcm™2s7"; griine LED (535 nm) 0.4 pmolcm™?s™"; rote LED
(625 nm) 1.6 pmolcm™s™.

lung mit 465 nm verlief die Reaktion nicht. Die Bestrahlung
mit 365 nm in Abwesenheit von mpg-CN jedoch ergab 2b
mit 10 % Ausbeute (photochemischer Prozess). Die Bestrah-
lung mit einer weilen LED erhohte die Ausbeute von 2b
nach 24 Stunden Bestrahlungszeit auf 55.5 %, was auf den
wesentlichen Beitrag von 450-nm-Photonen im LED-Emissi-
onsspektrum zuriickzufiihren ist (Abbildung S28). Mpg-CN
produzierte 2b mit einer Ausbeute von 70 %, wenn es bei
365 nm angeregt wurde. Wenn man davon ausgeht, dass
10% der Ausbeute auf die photochemische Umwandlung
von 1b (ohne mpg-CN) zuriickzufiihren sind, stellen die
verbleibenden 60 % den photokatalytischen Teil der Aus-
beute dar, der nahe an den 56 %, die bei der Anregung von
mpg-CN mit einer weilen LED erzielt wurden, liegt. Im
Vergleich zu anderen Losungsmitteln (siehe SI) ist Acetoni-
tril aufgrund der Polaritét, der chemischen Stabilitdt und des
Fehlens von reaktiven C-H-Bindungen das am besten geeig-
neten Losungsmittel fiir die Oxygenierung von Oxazolidinon
1b unter weiler LED-Bestrahlung.

Unter den festgelegten Reaktionsbedingungen, mit mpg-
CN als Katalysator und Acetonitril als Losungsmittel, wurde
der Batch-Versuch auf 1.25 mmol eines Substrats hochska-
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liert und die Reaktion mit einer Reihe von Oxazolidinonen
1a-o durchgefiihrt (Abbildung2). Aufgrund der geringen
Kosten fiir UV-Photonen kann die Oxygenierung von N-
aryl-substituierten Oxazolidinonen, wie lef, im Prinzip
ohne mpg-CN durchgefiihrt werden.’) Unser Ziel war es
jedoch, i) ein allgemeines Protokoll zu erstellen, das fiir eine
Vielzahl von Substraten anwendbar ist, d.h. solche mit
aromatischen Gruppen als Chromophore und solche ohne
Chromophore, und ii) die Rolle von mpg-CN als Photobase
zu untersuchen. Daher haben wir uns fiir eine weie LED
ohne Beitrag von UV-Photonen entschieden, um eine direk-
te Anregung der Substrate zu vermeiden. Die Ergebnisse
zeigten eine nahezu quantitative Ausbeute fiir das unsubsti-
tuierte Oxazolidinon 1a und méBige bis gute Ausbeuten fiir
die N-substituierten Derivate 1b-k, mit wenigen Ausnah-
men. Elektronenreiche Gruppen, wie das 4-Methoxyphenyl-
Fragment in 1h, zeigten das typische Verhalten der 4-
Methoxyphenyl (PMP)-Schutzgruppe, wenn sie an eine
Amin- oder Amidfunktionalitit gebunden ist!*”) — sie wird
unter den photokatalytischen Bedingungen leicht abgespal-
ten. Das Produkt der Oxygenierung von 1h ist ein Oxazoli-
dindion 2a, wihrend nur eine geringe Menge des Zielpro-
dukts 2h beobachtet wurde. Die Substrate 1i und 1j, die O-
und N-Benzylfragmente tragen, lieferten wiederum die ent-
sprechenden benzoylsubstituierten Oxazolidindione (2ia
bzw. 2ja) als Hauptprodukte mit minimaler bis gar keiner
Ausbeute des Zielprodukts der reinen Ringoxygenierung,
wie 2ic. Zusitzlich wurde ein weiteres Oxidationsprodukt
2jc beobachtet und Benzoesédure, das Produkt der Benzoyl-
spaltung, wurde isoliert. Bei den 5,5-dimethylierten Substra-
ten 11-n sank die Ausbeute, im Vergleich zu den Derivaten
ohne Substituenten in der 5-Position, erheblich. Die Selekti-
vitdt des Prozesses ist aufgrund der konkurrierenden Oxyge-
nierung von endo- und exo-CH,-Gruppen in 1m ebenfalls
geringer. Zuvor wurde berichtet, dass das Br*-Radikal Was-
serstoff in zyklischen Amiden sowohl von der endo- als auch
von der exo-CH, -Gruppe abstrahiert, wobei die erstere
bevorzugt wird.”” In unserer Arbeit abstrahiert mpg-CN in
allen Féllen, mit Ausnahme von 1m, selektiv ein Wasser-
stoffatom von der exo-CH, -Gruppe. Wenn das Substrat
jedoch eine benzylische CH,-Gruppe besitzt, wird der PCET
an dieser Stelle leicht moglich, wie die Oxygenierung von 1i
und 1j zeigt. Die Einfiihrung eines sperrigen und elektron-
endonierenden Phenylsubstituenten in die 5-Position (Ver-
bindung 10) verringerte die Selektivitit, indem sie Nebenre-
aktionen der Ringzersetzung forderte. In diesem Fall wurde
Benzoesdure als Hauptprodukt erhalten.

Von den nicht-photokatalytischen Oxidationsverfahren
(Abbildung 3, siche Hintergrundinformationen fiir Verfah-
ren und Referenzen) lieferte nur das katalytische RuO,/
NalO,-Verfahren eine angemessene Menge an 2k in ver-
gleichbarem Mafstab, wobei es unserem photokatalytischen
Ansatz sowohl in Bezug auf die Ausbeute als auch auf die
Einfachheit der Synthese unterlegen ist — Rutheniumtetr-
oxid ist bekanntlich ein stark toxisches Reagenz, das mit
einer Reihe von funktionellen Gruppen inkompatibel ist.[*!]

Die Ergebnisse, die das Bedingungsscreening und die
Scope-Studien lieferten, gaben erste Hinweise auf den
genauen Reaktionsmechanismus. Es gibt drei mogliche
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Abbildung 2. Oxazolidinone 1a—o, die fiir die Oxidation im Mafdstab 1:1 verwendet wurden. Reaktionsbedingungen: 1 (1.25 mmol), O, (1 bar),
Acetonitril (50 mL), mpg-CN (125 mg), weifle LED (4x50 W Module), 20°C. Die Reaktion wurde bis zum vollstindigen Verbrauch des
Ausgangsmaterials durchgefiihrt (24-72 h, tiberwacht durch '"H NMR ). Die Prozentwerte geben die isolierten Ausbeuten an, sofern nicht anders
angegeben. [a] “N.D.” bedeutet, dass keine Daten fiir Nebenprodukte vorliegen (entweder wurde ihre Bildung mit '"H NMR nicht beobachtet oder
das Reaktionsgemisch war zu komplex, um Nebenkomponenten zu unterscheiden). [b] quantitative '"H NMR -Ausbeuten unter Verwendung von
1,3,5-Trimethoxybenzol als internen Standard. [c] 1 (0.05 mmol), UV-LED (365 nm). [d] 1 (0.05 mmol), UV-LED (365 nm) ohne mpg-CN.
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Abbildung 3. Vergleich der isolierten Ausbeute von 2k bei verschiede-
nen Oxidationsverfahren.

Wege (Abbildung 4): 1) Reaktion eines Substrats mit Singu-
lett-Sauerstoff, 2) direkte Oxidation eines Substrats iiber
photoinduzierten Elektronentransfer (PET) oder 3) Erzeu-
gung eines C-zentrierten Radikals {iber PCET. In unserem
Fall enthilt das katalytische System keinen externen Elek-
tronendonor, der das photoinduzierte Loch quenchen und
somit die Sauerstoffreduktion zum Superoxidradikal férdern
konnte. Daher ist die einzige Moglichkeit zur Sauerstoffak-
tivierung die Bildung von Singulett-Sauerstoff iiber den
Energietransfer (EnT) vom Katalysator. Tatsdchlich wurde
iiber die Sensibilisierung von 'O, durch K-PHI und mpg-CN
berichtet.[*”

Das Screening anderer bekannter effizienter Singulett-
Sauerstoff erzeugender Katalysatoren, wie Methylenblau,
Eosin Y und Rhodamin B, ergab jedoch nur minimale
Mengen des Ziel-Oxazolidindions, was als Beweis dafiir
dient, dass dieser Weg von der weiteren Untersuchung
ausgeschlossen ist. AuBerdem wurde die Reaktion unter
einem Sauerstoffdruck von 1 bis 4 bar durchgefiihrt (Abbil-
dung 5a). Wir beobachteten einen vernachlissigbaren Ein-
fluss der Sauerstoffkonzentration auf die Produktausbeute,

0 Energietransfer (EnT)

30,
0 0
B # ): =0
N e A
R R

.+

0 Photoinduzierter Elektronentransfer (PET)
[ =0 MPgCN" [ /Eo — )i =0
-e o~

R R R

Q Protonengekoppelte Elektronentransfer (PCET)

0
[ »=0 mpg-CN" [ >:o O/LN\ﬁo
R

-€
R it R |

Abbildung 4. Vereinfachte Wege der méglichen Oxazolidinon-Oxida-
tionsmechanismen. Weitere Schritte beziiglich der Interaktion mit
Sauerstoff sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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was ein weiterer Hinweis gegen die Beteiligung aktiver
Sauerstoffspezies am Reaktionsmechanismus ist. Nichtsdes-
totrotz konnte 'O, fiir Nebenreaktionen im System verant-
wortlich sein, da der Umsatz von 1b bei hoherem Sauer-
stoffdruck steigt (Abbildung 5a). Ein weiterer Hinweis auf
eine direkte Wechselwirkung zwischen dem Substrat und
dem Katalysator ist das Verhalten von 5-substituierten
Oxazolidinonen, wie 1l-m, in der Reaktion. Die Verteilung
und Ausbeute der Produkte, die besonders deutlich fiir 1m
zu sehen ist, deutet auf das Vorhandensein einer gewissen
sterischen Hinderung hin, die die Reaktionseffizienz verrin-
gert. Dieser Faktor sollte vernachléssigbar sein, wenn ein
kleines Molekiil wie 'O,, das Substrat angreifen wiirde. Um
die Beteiligung von PET zu beweisen oder zu widerlegen,
wurden zyklische Voltammetrie-Experimente fiir die Sub-
strate 1b, 1d, 1e und 1h durchgefiihrt, um ihre Oxidations-
potenziale zu bewerten (Abbildung 5b, S5). Es wurde eine
ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen dem Oxidations-
potenzial von 1d, +1.58 V gegen SCE (bei halbem Peak),
und dem zuvor berichteten Potenzial von +1.67 V gegen
SCE (Peak)® gefunden. Insgesamt zeigen die vier Verbin-
dungen hohere Oxidationspotenziale (> +1.26V gegen
SCE) als das Potenzial des photogenerierten Lochs in mpg-
CN (+1.20 V gegen SCE),”! was eindeutig darauf hinweist,
dass der PET von Oxazolidinonen zu mpg-CN thermodyna-
misch schwierig ist. Diese Tatsache schliet den zweiten
Weg aus und macht den PCET zum wahrscheinlichsten
Mechanismus der Reaktion.

Auch die photokatalytische Oxidation von Oxazolidinon
1a sowie einiger Lactame und Hydantoine unter Verwen-
dung von Benzophenon unter UV-Licht soll iiber den
Transfer von Protonen und Elektronen erfolgen (Abbil-
dung 1c).”>*! Die hier bestimmten scheinbaren Quantenaus-
beuten (Apparent Quantum Yield, AQY) fiir die Oxidation
von 1b, von 0.026 % bei 465 nm und 0.065 % bei 365 nm,
schliet einen Kettenmechanismus mit freien Radikalen aus.
Die hohere AQY bei Bestrahlung der Reaktionsmischung
mit UV-Licht erklért sich durch den hoheren Extinktionsko-
effizienten von mpg-CN bei dieser Wellenlédnge.

Aus den Messungen der zeitaufgelosten Photolumines-
zenz (time resolved photoluminescence, tr-PL) schliefen
wir, dass die meisten angeregten Zustdnde von mpg-CN
zwar schnell abklingen, ein kleiner Teil jedoch mehr als 400
ps nach der Anregung iiberlebt (Abbildung 5c). In den tr-
PL-Spektren wird ein Fluoreszenzpeak bei ~472 nm beob-
achtet (Abbildung 5d). Der Phosphoreszenzpeak mit gerin-
gerer Intensitit bei ~540 nm wurde durch Gating der
Emission von 40-100 us mit der gepulsten Xenonlampe
gemessen. Die Singulett-Triplett-Energieliicke (AEgy), die
als Differenz zwischen der stationdren Fluoreszenz und dem
tr-PL-Maxima in Abbildung 5d bestimmt wurde, betrégt
0.33 eV, was mit der fiir K-PHI berichteten Energieliicke
iibereinstimmt.*>*! Das relativ niedrige AEg; deutet darauf
hin, dass der angeregte Triplett-Zustand eine mit dem
Singulett vergleichbare Energie hat, und in Kombination
mit der Lebensdauer, die den ps-Bereich iiberschreitet,
schlieBen wir, dass er fiir die Spaltung der C—-H-Bindung in
Oxazolidinonen von Vorteil ist. Die Anwesenheit des Sub-
strats 1b und/oder O, quencht weder den Singulett- noch
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Abbildung 5. Untersuchung des photokatalytischen Oxidationsmechanismus von Oxazolidinonen. A) Ausbeute von 2b und Umwandlung von 1b
in der photokatalytischen Reaktion bei unterschiedlichem Sauerstoffdruck. Fehlerbalken stellen Mittelwerte +std (n=3) dar. B) mpg-CN-
Valenzbandpotenzial und Halbspitzen-Oxidationspotenziale von 1b, 1d, Te und 1h in Bezug auf SCE. Das orangefarbene Gradientenband zeigt
die obere Grenze des Potenzialbereichs an, in dem der Ubergang von einem Substrat zum angeregten Zustand von mpg-CN thermodynamisch
mdglich ist. C) Tr-PL-Zerfall von mpg-CN und der IRF. D) Fluoreszenzspektren im stationdren Zustand (Magenta) und tr-PL-Spektren (Orange) von
mpg-CN, wobei letztere durch Gating der Emission von 40-100 ps mit der gepulsten Xenonlampe gemessen wurden. E) Voriibergehende
Absorptionsspektren von mpg-CN in MeCN unter N,. Spektren um 800 nm sind aufgrund der Grundschwingung des Lasers abgeschnitten.

F) Transienter Zerfall von mpg-CN in MeCN unter N,. Die erste Pikosekunde ist linear skaliert, wihrend der Rest eine logarithmische Skala

aufweist.

den Triplett-angeregten Zustand von mpg-CN (Erginzende
Diskussion 1). Die unter anaeroben Bedingungen aufge-
nommenen transienten Absorptionsspektren von mpg-CN
in MeCN sind in Abbildung Se dargestellt. Einige Pikose-
kunden nach der Anregung gab es ein starkes negatives
Signal zwischen 500-750 nm, das dem Ausbleichen des
Grundzustands zugeschrieben werden kann, und ein positi-
ves Signal zwischen 850-1280 nm, das dem photoerzeugten
angeregten Zustand von mpg-CN zugeschrieben werden
kann. Der Kreuzungspunkt lag bei ~800 nm. Bei einer
Verzogerung von mehr als 2ns nahm die Intensitdt des
positiven Signals schneller ab als die des negativen Signals
und der Kreuzungspunkt ist auf ~1200 nm rot verschoben.
Auf der Nanosekunden-Zeitskala ist das Verhalten des
angeregten Zustands von mpg-CN &hnlich wie das von K-
PHL"! wie die Spuren bei 605, 960 und 1170 nm zeigen
(Abbildung 5f). Ahnlich wie bei der tr-PL-Studie zeigte die
TAS keine Unterschiede in den elektronischen Signaturen
und der Dynamik der angeregten Zustdnde von mpg-CN,
sowohl Singulett als auch Triplett, bei Anwesenheit oder
Abwesenheit von O, und 1b (ergdnzende Diskussion 1).

Wir erkldren diese Beobachtungen durch die geringe
AQY der untersuchten Reaktion (0.065%) und die Emp-
findlichkeit der Instrumente, die nicht hoch genug ist, um
diese geringe Abschwichung der angeregten mpg-CN-Zu-
stande zu erkennen.

Das Reaktionsprofil der 1b-Oxidation durch mpg-CN
wurde mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) rationa-
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lisiert, die im Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)
implementiert ist.* Das Kohlenstoffnitrid wurde als eine
sechs Heptazinschichten breite 2D-Oberfliche mit NH-,
NH,- und OH-Gruppen an den Terminierungsstellen model-
liert,” und das Reaktionsenergieprofil wurde auf der PBE-
Ebene ermittelt (Abbildung 6)."

Alle modellierten Strukturen wurden in die ioChem-
BD-Datenbank hochgeladen.*! Wenn mpg-CN durch Licht
angeregt wird, iiberschreiten die Elektronen aus dem Va-
lenzband die Bandliicke und treten in das Leitungsband ein.
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der Studie zur
paramagnetischen Elektronenresonanzspektroskopie sind
Loch und Elektron durch vier Heptazin-Einheiten ge-
trennt.*’! Der berechnete Liickenwert von 2.6 eV (erhalten
mit dem Hybridfunktional HSE06)P”! stimmt mit dem expe-
rimentellen Wert von 2.7 eV iiberein und erklirt die Tatsa-
che, dass die Reaktion bei Verwendung quasi-monochroma-
tischer Lichtquellen am effizientesten unter UV- und blauen
LEDs abliuft (Tabelle 1). Der Density-of-States (DOS) Plot
bestatigt auch unsere CV-Ergebnisse und zeigt, dass das
hochstbesetzte Molekiilorbital (HOMO) von Oxazolidinon
1b deutlich niedriger ist als das Valenzband von mpg-CN,
was auf die Unmoglichkeit von PET hinweist, wenn er nicht
mit Protonentransfer gekoppelt ist. Bei der Oxidation des
Oxazolidinons 1b werden ein Elektron und ein Proton auf
das Kohlenstoffnitridgeriist (PCET) iibertragen. Dies fiihrt
zur Bildung des Oxazolidinon 1b-Radikals, Intl, sowie des
hydrierten Kohlenstoffnitrid-Radikals [mpg-CN+H]*. Ob
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Abbildung 6. DFT-Ergebnisse. A) Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Oxidation von Oxazolidinon 1b an mpg-CN mit potenziellen Energiediffe-
renzen der jeweiligen Zwischenprodukte. Das fiir die DFT-Berechnungen verwendete mpg-CN + H-Modell ist im unteren Teil der Abbildung
dargestellt. Das Modell enthilt NH-, NH,- und OH-Gruppen an den Oberflichenabschliissen, was mit den experimentellen Daten iiberein-
stimmt.? b) DOS fiir mpg-CN (orange) und Oxazolidinon 1b (lila). Die DFT-Energieskala entspricht den Energien, die direkt aus den VASP-
Ausgangsdateien gewonnen wurden. Die Ubereinstimmung zwischen den beiden Systemen wurde durch Angleichung der Energien der Sauerstoff-
2s-Elektronen zwischen diesen Systemen bestatigt (nicht in der Abbildung dargestellt).

das Radikal [mpg-CN+H]* im angeregten Zustand oder
direkt im Grundzustand gebildet wird, hat kaum Auswir-
kungen auf die Reaktionsenergetik, da sein Fermi-Niveau
aufgrund des im System vorhandenen zusitzlichen Elektrons
nahe am Leitungsband liegt (Abbildung S11). Um die Posi-
tion des zusétzlichen H-Atoms im System [mpg-CN +H]*® zu
bestimmen, wurde eine umfangreiche Studie der verschiede-
nen Symmetriepositionen durchgefiihrt. Wir fanden heraus,
dass die relative Energie des Systems, je nach Position des
Wasserstoffatoms, tiber 3 eV betrigt (Abbildung S7). Die
niedrigste Energieposition von Intl (AE=+1.4¢V) ent-
spricht der Struktur, in der sich das Wasserstoffatom inner-
halb der “Dreieckstasche” befindet und an das Stickstoff-
atom der Heptazineinheit gebunden ist. Im folgenden
Schritt fingt das Radikal Intl das Sauerstoffmolekiil unter
Bildung eines Peroxo-Radikals Int2 ein (AE=—1.3 eV). Ein
alternativer mechanistischer Weg, bei dem das Molekiil O,
stattdessen das Wasserstoffatom von [mpg-CN+H]® ein-
fangt und das HO,* bildet, liegt um +0.4 eV hoher als bei
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Intl (Abbildung S9). Daher ist er thermodynamisch weniger
wahrscheinlich und kann verworfen werden. Das Peroxo-
Radikal Int2 gewinnt das H-Atom aus [mpg-CN+H]*
zuriick und bildet ein Hydroperoxid-Zwischenprodukt Int3
(AE=-1.1¢V), aus dem ein Wassermolekiil eliminiert wird,
und 2b entsteht (AE=-3.0eV).

In Abwesenheit von Photoanregung wiére der H-Atom-
Transfer von 1b auf Kohlenstoffnitrid der einzige nicht
spontane Schritt. Um sicherzustellen, dass die Energie dieses
Schritts genau berechnet wird, simulierten wir auch den H-
Atom-Transfer mit einem anderen vorgeschlagenen Modell
fiir polymeres Kohlenstoffnitrid — melon-CN."'! Das melon-
Modell lieferte Energien fiir den Transfer innerhalb von
0.3 eV unseres mpg-CN-Modells (Tabelle S3), was die Ver-
wendung des mpg-CN-Modells validiert. AnschlieBend be-
rechneten wir eine genauere elektronische Energiednderung
fiir den H-Atom-Transfer zu mpg-CN unter Verwendung
des Hybrid Funktionals HSE06. Nach Einbeziehung der
Schwingungsfrequenzen der Adsorbate und der Gasphasen-
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entropien haben wir fiir diesen Schritt eine Anderung der
freien Gibbs-Energie von +1.5eV ermittelt. Dieser Wert
ist, im Vergleich zur endo-C-H BDFE in B-Position zum
Amidstickstoff in 1b, von 4.03 eV oder 92.9 kcalmol™ im
Vakuum, deutlich kleiner. Mit anderen Worten, die an sich
sehr exergonische homolytische C—H-Bindungsspaltung
wird leichter, wenn das H-Atom auf mpg-CN {ibertragen
wird.

Um den Bereich der X—H-Bindungen zu bestimmen, die
im angeregten Zustand von mpg-CN homolytisch gespalten
werden konnen, haben wir den pK,-Wert von protoniertem
mpg-CN in Wasser gemessen, dieser betrdgt 6.60+0.3.
Heterogenes Material enthilt zahlreiche Protonierungsstel-
len, die sich in ihrer Basizitdt unterscheiden. Der erhaltene
Wert sollte als “scheinbarer” oder “durchschnittlicher” pK,-
Wert betrachtet werden. Aufgrund der gegenseitigen Elek-
tronenanziehungswirkung der (sp?)N-Atome muss der pK,
des nackten Heptaziniumkations nahe Null oder sogar
negativ sein. Der gemessene pK, beschreibt jedoch proto-
niertes mpg-CN als eine schwache Siure. Diese Diskrepanz
konnte durch die gegenseitige Wirkung benachbarter Hepta-
zin-Einheiten erklidrt werden, die eine “Dreieckstasche”
bilden und so ein Proton dhnlich eines Protonenschwamms
stabilisieren. Unter Verwendung des erhaltenen pK,-Wertes
und Eyz von +145V vs. NHE™ nach Gleichung (1)
bestimmen wir eine FBDFE von 10040.4 kcalmol ™ oder
4.324+0.02 eV. Mit anderen Worten, bei der Anregung der
mpg-CN-Bandliicke ist es in der Lage, X—H-Bindungen mit
einer BDFE <100 kcalmol ™ zu spalten (Erginzende Dis-
kussion 4).

Bei Anregung der Bandliicke konnen Kohlenstoffnitride
mit noch positiverem Potential des Valenzbandes, wie das in
K-PHI (4-2.2V vs. NHE),* und hoherer Oberfléichenbasi-
zitit (pK, der konjugierten Saure > 6.6), noch stirker polare
X—H-Bindungen spalten. Setzt man pK, und Eyp mit diesen
Werten in Gleichung (1) ein, so erhdlt man eine FBDFE
>117.4 kcalmol™', was nahe an der O—H BDFE in Wasser
(123 kcalmol ™) liegt,."! In der Tat setzt K-PHI bei Bestrah-
lung O, aus Wasser frei, wenn der Opferelektronenakzeptor
die photogenerierten Elektronen effektiv aus dem Leitungs-
band entfernt.”® In dieser Arbeit zeigt K-PHI auch eine
vergleichbare und hohe Aktivitédt bei der Oxidation von 1b
(Tabelle 1).

Es gibt bereits viele Beispiele fiir photokatalytische
Reaktionen, die durch g-CNs ermdglicht werden und durch
Spaltung von C-H-, O—H- und N-H-Bindungen mit einer
BDFE von  80-123 kcalmol™ ablaufen  (Tabel-
le S4).225.3%3254 3ufig ist eine basische Umgebung erfor-
derlich, um die Spaltung starker X—H-Bindungen zu erleich-
tern.*'?! Allerdings fithren mpg-CN, K-PHI und Na-PHI
auch ohne Zugabe einer Base in gewissem Umfang zur
Spaltung von OH- und NH-Bindungen in Carbonsiduren und
Carbamaten. Die Kombination des basischeren Charakters
der Photokatalysatoroberfliche ist aufgrund des Vorhan-
denseins von deprotonierten Imidanteilen und des um 0.7 V
positiveren Potentials des Valenzbandes in ionischen g-CNs,
im Vergleich zu kovalenten g-CN, verantwortlich fiir hohere
Ausbeuten bei der Oxidation von Toluol zu Dibenzyldisul-
fid® und der Minisci-Kopplung.”! Insgesamt unterstiitzen
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die in Tabelle S4 zusammengefassten Ergebnisse unsere
Schlussfolgerungen, dass g-CN-Materialien als Photobasen
zur Vermittlung der oxidativen ES-PCET dienen. Dennoch
ist eine exogene Base vorteilhaft, um die Riickiibertragung
eines Protons auf das intermedidre Radikal zu unterdriicken
und so eine hohere Ausbeute in der gewihlten Reaktion zu
erzielen.

Wie aus Gleichung (1) hervorgeht, konnen hohe
FBDFE-Werte, die fiir die Spaltung starker X—H-Bindun-
gen erforderlich sind, im Prinzip durch die Kombination
einer Superbase (groBier pK,) und eines starken Oxidations-
mittels (stark positives E,.q) in einem Topf, erreicht werden.
In der Praxis sind die FBDFE-Werte fiir Basen/Oxidations-
mittel-Paare auf 71-98 kcalmol ™ begrenzt, da die Superba-
sen elektronenreich sind und einfach mit starken Oxida-
tionsmitteln reagieren wiirden.” Abgesehen von den
anhédngenden NH- und NH, -Gruppen sind die Kohlenstoff-
nitride frei von X—H-Bindungen, was die hohe chemische
Stabilitdt dieser Klasse von Photokatalysatoren erklirt.
Insgesamt kann die Basizitdt der Oberfliche, beispielsweise
durch deprotonierte Cyanamid-Gruppen,*" erhoht werden
und die Verschiebung von Eyy zu positiveren Werten, durch
den Einbau von elektronenzeihende Gruppen, sind zwei
Strategien, die zur Entwicklung und Synthese von Halblei-
termaterialien fiir die X—H-Funktionalisierung organischer
Verbindungen durch PCET im angeregten Zustand einge-
setzt werden konnen.

Zusammenfassung

Wir haben eine optimale photokatalytische Methode zur
Umwandlung von Oxazolidinonen in ihre entsprechenden
2,4-Dione unter Verwendung eines kostengiinstigen hetero-
genen mpg-CN-Photokatalysators und Sauerstoffgas als
Oxidationsmittel im mmol-Batch-MaBstab entwickelt. Der
heterogene organophotokatalytische Ansatz ist, im Ver-
gleich zur homogenen Photoredox-Katalyse und zur Ver-
wendung nicht-photokatalytischer Systeme, wie RuO,/
NalO,, in Bezug auf Ausbeute und Handhabbarkeit der
Reagenzien iiberlegen. Unter anderem die Unempfindlich-
keit der Produktausbeute gegeniiber dem O,-Druck, das
hohe Oxidationspotenzial der Oxazolidinone (+1.26...
1.98 V vs. SCE) und zeitaufgeloste spektroskopische Daten
schlieBen SET- und EnT-Wege eindeutig aus. DFT-Berech-
nungen deuten darauf hin, dass der erste Schritt der
(sp’)C-H-Bindungsspaltung in Oxazolidinon iiber PCET
energetisch bergauf verlduft. mpg-CN als Organophotokata-
lysator ermoglicht die Uberwindung dieser Energiebarriere
durch Umwandlung von elektromagnetischen Strahlung in
die treibende Kraft fiir PCET.
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