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Photokatalytische C-H-Oxygenierung von Alkylbenzolen mit
Riboflavintetraacetat und einem Nicht-Ham-Eisenkomplex
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Professor Henri Brunner zum 80. Geburtstag gewidmet

Abstract: Eine Mischung von Riboflavintetraacetat (RFT) mit
dem Nicht-Him-Eisenkomplex [Fe(TPA)(MeCN),](ClO,),
(TPA = Tris(2-pyridylmethyl)amin) katalysiert effizient die
aerobe Photooxidation von Alkylbenzolen zu Ketonen und
Carbonsdiuren. Hohe Ausbeuten und Selektivititen werden
durch den flavinkatalysierten Photoredoxzyklus und die davon
unabhdngige katalytische Wirkung des Eisenkomplexes in der
H,O,-Disproportionierung und der Alkylbenzol-Oxygenie-
rung erreicht.

Die photokatalytische Oxygenierung von Alkylbenzolen
mit Luftsauerstoff und sichtbarem Licht ist eine atomoko-
nomische und umweltfreundliche Alternative zu etablierten
Oxidationsmethoden.!! Bisher sind nur wenige Photosensi-
bilisatoren in der Lage, diese Transformation zu katalysie-
ren.’ Organische Farbstoffe, z.B. 1,4-Dicyanonaphthalin
sowie die 10-Phenyl-9-methylacridinium- und 3-Cyano-1-
methylchinolinium-Ionen, Eisenporphyrine und Magnesi-
umporphyrinoide katalysieren die Photooxygenierung von
Toluolderivaten und verwandten Substraten.** Einige hete-
rogene Katalysatoren wurden ebenfalls beschrieben.!

Das Vitamin B,-Derivat Riboflavintetraacetat (RFT) ist
ein vielversprechender und vielseitig einsetzbarer Katalysator
fiir die Photooxidation von Benzylalkoholen,” Benzylami-
nen” und Sulfiden!™ unter Verwendung von blauem Licht als
Energiequelle. Zudem wurde vor kurzem iiber die Nutzung
eines Flavin-Derivats als Photokatalysator von [242]-Cyclo-
additionen berichtet.”! Allerdings bleibt die RFT-katalysierte
Photooxygenierung von Alkylbenzolen eine Herausforde-
rung.'’! Der Zusatz von Sc(OTf), erméglicht die Oxygenie-
rung von Alkylbenzolen mit elektronenziehenden Substitu-
enten; fiir die Oxidation vieler anderer benzylischer Substrate
ist diese Sc(OTf);/RFT-Mischung jedoch nicht leistungsfa-
hig.""1?l Wir berichten nun, dass ein dualer Katalysator aus
RFT und dem Tris(2-pyridylmethyl)amin-Komplex [Fe-
(TPA)(MeCN),](ClO,), (4)!"! die anspruchsvolle Photooxy-
genierung von Alkylbenzolen effizient katalysiert. Die kata-
Iytische Aktivitdt von 4 sowohl fiir die H,O,-Disproportio-
nierung als auch die C-H-Oxygenierung unter Verwendung
von H,0, als Oxidans scheint fiir die verbesserte Effizienz
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dieser Katalysatorkombination von entscheidender Bedeu-
tung zu sein.

Die Bildung des Nebenprodukts Wasserstoffperoxid ist
ein wesentlicher Nachteil des bereits zuvor untersuchten
RFT-katalysierten Photozyklus (Schema 1, Schritt ).l Die
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Schema 1. Vorgeschlagener dualer Katalysemechanismus fiir die Oxi-
dation von benzylischen Substraten am Beispiel der Oxidation von
4-Ethylanisol (1) zu 4-Acetylanisol (2) und 4-Methoxy-a-methylbenzyl-
alkohol (3).

ii)
Feringa 2003

Zerstorung von RFT durch H,O, wéhrend der Bestrahlung
fithrt zum schnellen Ausbleichen des Photokatalysators,
weshalb Stoffgemische von Benzylalkohol und Keton in ge-
ringen Ausbeuten erhalten werden (Hintergrundinformatio-
nen, Kapitel 2 und 3)."') Wir fragten uns, ob dieses Problem
durch die Zugabe eines Metallkatalysators fiir die Dispro-
portionierung von Wasserstoffperoxid oder fiir die Nutzung
des photochemisch erzeugten H,O, als Oxidationsmittel
gelost werden konnte. In diesem Zusammenhang ist ein von
Hollmann et al. entwickeltes photobiokatalytisches Tandem-
system interessant, das unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht beeindruckend stereoselektive Sulfoxidationen, Alken-
Epoxidierungen und C-H-Hydroxylierungen ermdoglicht.'s)
Hierbei wird eine Katalysatorkombination von Flavinmono-
nukleotid mit einem Peroxidaseenzym genutzt und EDTA als
Opfersubstrat verwendet. Feringa et al. berichteten, dass
bioinspirierte Eisenkomplexe mit vier- oder fiinfzdhnigen
Stickstoffdonorliganden die Oxidation von Ethylbenzol und
4-Ethylanisol mit H,O, katalysieren (Schema 1, Schritt ii).['”
Allerdings wurden nur vergleichsweise geringe Ausbeuten
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und Selektivitidten erreicht. Dariiber hinaus ist die Fahigkeit
derartiger Eisenkomplexe wohlbekannt, die H,O,-Dispro-
portionierung zu katalysieren (Schema 1, Schritt iii).'*! Eine
geringere H,O,-Konzentration sollte eine hohere Lebens-
dauer von RFT bewirken, wodurch eine selektive flavinver-
mittelte Oxidation des Benzylalkohols zum Keton (Schema 1,
Schritt iv) erreicht werden konnte.'* 1!

Wir untersuchten anféinglich den Einfluss ausgewihlter
biomimetischer Eisenkomplexe auf die als Vergleichsreak-
tion verwendete Oxidation von 4-Ethylanisol (1) zu 4-Ace-
tylanisol (2) und 4-Methoxy-o-methylbenzylalkohol (3; Ab-
bildung 1; Hintergrundinformationen, Kapitel 2 und 4). Im
Einklang mit den Ergebnissen von Konig et al. ergab die
Photooxygenierung von 1 in Abwesenheit eines Kokatalysa-
tors geringe Ausbeuten an 2 (30%) und 3 (12% ). Im Ge-
gensatz dazu wurde mit einer Mischung von RFT (10 Mol-%)
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[a] Alle Reaktionen wurden mit Substrat (0.02 mmol),
RFT (10 mol%), Kokatalysator (8 mol%) in 1.5 mL MeCN/H20
(1/1 v/v) durchgefiihrt und 60 min mit blauem Licht (440 nm, 3 W)
bestrahlt. Der Umsatz und die Ausbeute wurden mittels GC-FID
bestimmt.
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Abbildung 1. Aerobe Photooxygenierung von 1 (0.02 mmol) zu 2 (A)
und 3 (@) in MeCN/H,O (1/1 v/v) mit blauem Licht (440 nm) in Ge-
genwart von RFT (10 Mol-%) und eines Kokatalysators [8 Mol-%; 4
(rot), 5 (blau) oder 6 (griin)]; die Linien dienen als visuelle Hilfe.
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und 4 (8 Mol-% ) das Keton 2 in einer hohen Ausbeute (80 % )
erhalten. Am Beginn der Reaktion werden das Keton 2 und
der Benzylalkohol 3 simultan gebildet (Abbildung 1), aller-
dings wird 3 in einem RFT-katalysierten Prozess sukzessive in
2 umgewandelt (Schema 1, Schritt iv).'l Die verwandten
Nicht-Him-Eisenkomplexe 5! und 6% ergaben einen ver-
gleichbaren Reaktionsverlauf wie 4, jedoch bedurfte es ldn-
gerer Reaktionszeiten, um einen vollstindigen Umsatz zu
erzielen (Abbildung 1). Weitere Komplexe und bindre Salze,
z.B. Fe(ClO,), (x=2 oder 3), erwiesen sich als weniger ef-
fektiv (Hintergrundinformationen, Kapitel 2 und 4).

Anschliefend untersuchten wir die Substratbreite der
besonders erfolgreichen Katalysatorkombination RFT/4
(Tabelle 1). Ester werden ausgehend von Benzylethern se-
lektiv in sehr guten Ausbeuten erhalten (Eintrag 1). Xanthen
ergibt Xanthen-9-on in einer exzellenten Ausbeute von 96 %
(Eintrag 2). Ebenso erfolgt die Oxidation von Thioxanthen
schnell und quantitativ. Bemerkenswert ist, dass keine
Uberoxidation beobachtet wird, obwohl RFT in Abwesenheit
eines Kokatalysators Sulfide zu Sulfoxiden oxidiert.’! Tso-
chroman, Indan und Tetrahydronaphthalin werden in guten
Ausbeuten in die entsprechenden Ketone umgewandelt
(Eintrdge 3 und 4). Bei der Photooxygenierung von Diphe-
nylacetylen zu Benzil wird eine moderate Ausbeute von 48 %
erreicht (Eintrag 5). Benzaldehyd wird aus trans-Stilben in
76% Ausbeute gebildet (Eintrag 6). Para-substituierte
Ethylbenzole lassen sich in Anwesenheit von HCIO,
(30 Mol-%) in guten Ausbeuten zu den entsprechenden
Acetophenonen oxidieren (Eintrag 7). Toluol-Derivate
werden zunéchst schnell zu Aldeyhden und diese anschlie-
Bend in einem eisenkatalysierten Prozess in die entspre-
chenden Carbonsduren umgewandelt (Eintrag8, Hinter-
grundinformationen, Kapitel 4). Benzylalkohole mit stark
elektronenziehenden para-Substituenten (R =NO,, CO,Me,
CF;) werden ebenfalls sehr effektiv zu den entsprechenden
Aldehyden oxidiert (Eintrage 9 und 10). Fiir mogliche syn-
thetische Anwendungen ist die effiziente Abtrennung der
Katalysatoren wiinschenswert. Diese lassen sich sehr leicht
durch Filtration tber basisches Aluminiumoxid entfernen
(UV/Vis-spektroskopische Kontrolle), wobei weniger als 1 %
an Produkt verloren geht (Hintergrundinformationen, Kapi-
tel 4). Die Oxygenierung von 1 erfolgt nicht im Dunkeln, in
Abwesenheit von RFT oder in einer N,-Atmosphédre (Hin-
tergrundinformationen, Kapitel 2). Die Anwesenheit von
Wasser ist entscheidend fiir kurze Reaktionszeiten (Hinter-
grundinformationen, Kapitel 4). Umsatz und Ausbeute blei-
ben gleich, wenn die Reaktion in einer reinen Sauerstoff-
atmosphére durchgefiihrt wird. Die Verwendung von deute-
rierten Losungsmitteln (CD;CN/D,O 1:1 v/v) ergab keine
verbesserte Ausbeute von 2 (60 %; Hintergrundinformatio-
nen, Kapitel 2 und 4). Aufgrund dieser Beobachtungen er-
scheint ein auf Singulett-Sauerstoff basierender Reaktions-
weg unwahrscheinlich.*!!

Wihrend RFT/4 die Photooxygenierung von Alkylben-
zolen effizient katalysiert, weist RFT in Abwesenheit eines
Kokatalysators nur eine bescheidene katalytische Aktivitit
auf (Hintergrundinformationen, Kapitel 2). Spektroskopi-
sche Untersuchungen und die Analyse des Reaktionsverlaufs
lieferten Erkenntnisse iiber den Einfluss des Eisenkomplexes.
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Fluoreszenzemissionsspektren zeigten, dass die Loschung der
Emission des ersten angeregten Singulett-Zustands 'RFT*
durch die Gegenwart von Metallkomplexen oder Metallsal-
zen beeinflusst wird (Hintergrundinformationen, Kapitel 2).
Allerdings ldsst sich kein Zusammenhang zwischen dem Wert
der Stern-Volmer-Konstante und der Katalyseaktivitit fest-
stellen, was darauf hindeutet, dass die beobachtete Emis-
sionsloschung wahrscheinlich unproduktiv ist. Ein ESI-MS-

Tabelle 1: Substratbreite der photokatalytischen C-H-Oxygenierung mit
RFT/4.24
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[a] Soweit nicht anders vermerkt wurden alle Reaktionen mit Substrat
(0.02 mmol), RFT (10 Mol-9), [Fe(TPA) (MeCN),](ClO,), (4, 2 Mol-9) in
1.5 mL MeCN/H,O (1/1 v/v) unter Bestrahlung mit blauem Licht

(440 nm, 3 W LED) durchgefiihrt. [b] Ergebnisse von analogen Experi-
mente mit den Kokatalysatoren MnO, und Fe(ClO,); finden sich in den
Hintergrundinformationen (Kapitel 2). [c] Umsitze und Ausbeuten
wurden mittels GC-FID bestimmt. [d] L&sungsmittel MeCN,

4 (8 Mol-%). [e] Lésungsmittel MeCN, Additiv HCIO, (30 Mol-%).

[f] 4 (8 Mol-%).
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Spektrum von RFT/4 (Hintergrundinformationen, Kapitel 4)
enthilt die Molekiilionenpeaks von [Fe(TPA)(MeCN)]*"
(m/z=193.5) und RFTH" (m/z =545.2). Zudem wurden Sig-
nale bei m/z =445.1, 889.5 und 989.5 beobachtet, welche auf
eine Addukt-Bildung zwischen RFT und 4 hindeuten kénnten
(Hintergrundinformationen, Kapitel 4). Hingegen handelt es
sich bei den UV/Vis- und IR-Spektren der Katalysatorenmi-
schung um eine Superposition der Einzelspektren von 4 und
RFT. Dies legt die Vermutung nahe, dass die im ESI-MS
beobachtete Komplexbildung bei katalytisch relevanten
Konzentrationen nicht entscheidend ist und den Grundzu-
stand des Photokatalysators nicht stark beeinflusst.

Eine direkte Wechselwirkung zwischen RFT und dem
Kokatalysator scheint nicht fiir die verbesserte katalytische
Aktivitdt verantwortlich zu sein, hingegen ist die Metall-ka-
talysierte Disproportionierung von H,O, offenbar von gro-
Berer Bedeutung. Die in Abwesenheit eines Kokatalysators
beobachtete rasche Zersetzung von RFT wihrend der Be-
lichtung wird durch den Zusatz von Komplex 4 effizient ver-
mindert (Hintergrundinformationen, Kapitel 4). Im Ver-
gleich zur alleinigen Verwendung von RFT verbessern sich
die Ausbeuten von 2 (30 %) und 3 (12 %) auch mit Mangan-
dioxid als Kokatalysator (anstelle von 4) auf 60% bzw. 8 %
(Hintergrundinformationen, Kapitel2 und 4). Da MnO,
keine Oxygenase-Aktivitit besitzt, kann diese Verbesserung
der katalytischen Aktivitdt in der H,O,-Disproportionierung
zugeschrieben werden. Die Effizienz von RFT/4 und RFT/
MnO, lasst sich direkt miteinander vergleichen, wenn man die
Konzentration der Kokatalysatoren derart wahlt, dass die
Zersetzungsrate von RFT gleich ist (Abbildung 2a). Selbst
mit nur 0.5 Mol-% des Katalysators 4 ist die kombinierte
Ausbeute von 2 und 3 mit RFT/4 wesentlich hoher als mit
RFT/MnO,. Bemerkenswert ist weiterhin, dass RFT/MnO,
auch bei der Oxygenierung verwandter Alkylbenzole
schlechtere Ausbeuten liefert als RFT/4 (Hintergrundinfor-
mationen, Kapitel 2). Setzt man voraus, dass sowohl MnO, als
auch Komplex 4 die Disproportionierung von H,O, effizient
katalysieren, erscheint die Schlussfolgerung plausibel, dass
die zusidtzliche Oxygenase-Aktivitit des Eisenkomplexes
(Schema 1, Schritt ii) zur Bildung von 2 signifikant beitrégt.

Diese Vermutung wird durch ein weiteres Monitoring-
Experiment der Oxidation von 1 in Gegenwart von RFT/4
gestiitzt (Abbildung 2b). Zu Beginn der Reaktion werden 2
und 3 zunichst nur langsam gebildet (<2% kombinierte
Ausbeute nach zwei Minuten). AnschlieBend steigt die Re-
aktionsgeschwindigkeit rasch an. Fiigt man vor Beginn der
Belichtung ein Aquivalent H,O, zur Reaktionsmischung
hinzu, wird bereits nach zwei Minuten Reaktionszeit eine
erhebliche Menge an 2 (35%) detektiert. Die Verdnderung
des Reaktionsverlaufs ldsst sich wahrscheinlich auf die Fa-
higkeit des Eisenkatalysators zuriickfiihren, 1 zu oxidieren,
sobald H,O, in der Reaktionsmischung vorliegt. Ein plausib-
ler Mechanismus hierfiir basiert auf der gut untersuchten
Reaktion zwischen 4 und H,0,.”?! Spektroskopische und ki-
netische Studien zeigten, dass bei der Zugabe von H,0, zu
Losungen von 4 in Acetonitril der low-spin-Hydroperoxido-
eisen(II1)-Komplex [Fe"(TPA)(OOH)]*" gebildet wird, der
sich im folgenden Schritt vermutlich in das Eisen(V)-Oxidans
[FeY(TPA)(O)(OH)]*" umwandelt.?>>!
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Abbildung 2. a) Reaktions-Zeit-Diagramm der durch RFT/MnO,

(m, schwarz) und RFT/4 (e, rot) katalysierten Photooxygenierung von
1 (0.02 mmol) zu 2 und 3 mit RFT (8 Mol-%) und MnO, (20 mg) bzw.
4 (0.5 Mol-%); die kombinierte Ausbeute ist der Quotient aus der
Summe der Stoffmengen von 2 und 3 und der umgesetzten Stoffmen-
ge des Edukts 1; die relative Konzentration von RFT wurde anhand der
Absorbanz A bei A,,,, =443 nm bestimmt (Kasten). b) Reaktions-Zeit-
Diagramm der durch RFT/4 katalysierten Photooxygenierung von

1 (0.02 mmol) zu 2 und 3 mit RFT (8 Mol-%) und 4 (8 Mol-%) ohne
zusitzliches H,0, (4, blau) und nach Zugabe von einem Aquivalent
H,0, (m, schwarz) vor Beginn der Bestrahlung (440 nm); der Kasten
zeigt eine VergréRerung des Reaktionsverlaufs; die Linien dienen als
visuelle Hilfe.

Die Kombination von Riboflavintetraacetat (RFT) und
dem bioinspirierten Komplex [Fe(TPA)(MeCN),|(ClO,), (4)
ist ein einfacher, kostengiinstiger und effizienter dualer Ka-
talysator fiir die aerobe C-H-Photooxygenierung von Alkyl-
benzolen. Bei dieser Reaktion wird in einem flavinbasierten
Photozyklus Wasserstoffperoxid gebildet. Die Reaktivitét des
Eisenkatalysators mit dem photochemisch erzeugten H,O, ist
der Schliissel, um einen hohen Substrat-Umsatz und eine gute
Selektivitédt zu erreichen. Hierbei scheint 4 sowohl als Kata-
lysator fiir die H,O,-Disproportionierung als auch fiir die
Alkylbenzol-Oxygenierung zu wirken. Andere kiirzlich pu-
blizierte, duale Katalysatoren fiir die Photooxygenierung
basieren auf der direkten photokatalytischen Erzeugung
einer reaktiven Ubergangsmetalloxo-Spezies.”! Tm Unter-

www.angewandte.de

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Stichworter: Eisen - Flavine - Oxygenierung - Photokatalyse

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 427-430
Angew. Chem. 2016, 128, 437-441

[1] M. Hudlicky, Oxidations in Organic Chemistry, ACS Monograph
No. 186, American Chemical Society, Washington, 1990.

[2] Ubersichtsartikel zur photokatalytischen Oxygenierung: a) S.

Fukuzumi, Dalton Trans. 2015, 44, 6696; b) S. Fukuzumi, K.

Ohkubo, Chem. Sci. 2013, 4, 561.

Ausgewihlte Beispiele mit organischen Photokatalysatoren:

a)J. Jung, K. Ohkubo, D.P. Goldberg, S. Fukuzumi, J. Phys.

Chem. A 2014, 118, 6223; b) G. Pandey, S. Pal, R. Laha, Angew.

Chem. Int. Ed. 2013, 52, 5146; Angew. Chem. 2013, 125, 5250;

¢) S. Fukuzumi, K. Doi, A. Itoh, T. Suenobu, K. Ohkubo, Y.

Yamada, K. D. Karlin, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2012, 109,

15572; d) S. Fukuzumi, J. Yuasa, N. Satoh, T. Suenobu, J. Am.

Chem. Soc. 2004, 126, 7585; e) K. Ohkubo, S. Fukuzumi, Org.

Lett. 2000, 2, 3647.

Ausgewihlte Beispiele mit Porphyrin- und Porphyrinoidkom-

plexen: a) H. M. Neu, J. Jung, R. A. Baglia, M. A. Siegler, K.

Ohkubo, S. Fukuzumi, D. P. Goldberg, J. Am. Chem. Soc. 2015,

137, 4614; b) J. Rosenthal, T. D. Luckett, J. M. Hodgkiss, D. G.

Nocera, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 6546; c) L. Weber, R.

Hommel, J. Behling, G. Haufe, H. Hennig, J. Am. Chem. Soc.

1994, 116, 2400.

[5] a) H. Yuzawa, H. Yoshida, Top. Catal. 2014, 57, 984; b) M.
Carraro, M. Gardan, G. Scorrano, E. Drioli, E. Fontananova, M.
Bonchio, Chem. Commun. 2006, 4533.

[6] a) R. Cibulka, R. Vasold, B. Kénig, Chem. Eur. J. 2004, 10, 6223,
b) B. Konig, S. Kiimmel, R. Cibulka in Chemical Photocatalysis
(Hrsg.: B. Ko6nig), De Gruyter, Berlin, 2013, S. 45-66.

[7] R. Lechner, B. Konig, Synthesis 2010, 1712.

[8] J. Dad’ovéd, E. Svobodovd, M. Sikorski, B. Koénig, R. Cibulka,
ChemCatChem 2012, 4, 620.

[9] V. Mojr, E. Svobodov4, K. Strakovd, T. Nevesely, J. Chudoba, H.
Dvorédkovd, R. Cibulka, Chem. Commun. 2015, 51, 12036.

[10] R. Lechner, S. Kiimmel, B. Konig, Photochem. Photobiol. Sci.
2010, 9, 1367.

[11] a) S. Fukuzumi, K. Yasui, T. Suenobu, K. Ohkubo, M. Fujitsuka,
O. Ito, J. Phys. Chem. A 2001, 105, 10501; b) S. Fukuzumi, S.
Kuroda, T. Tanaka, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3020.

[12] B. Miihldorf, R. Wolf, Chem. Commun. 2015, 51, 8425.

[13] P.D. Oldenburg, A. A. Shteinman, L. Que, Jr., J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 15672.

3

—

(4

—

Angew. Chem. 2016, 128, 437 —441


http://dx.doi.org/10.1039/C5DT00204D
http://dx.doi.org/10.1039/C2SC21449K
http://dx.doi.org/10.1021/jp505860f
http://dx.doi.org/10.1021/jp505860f
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201210333
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201210333
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201210333
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.1119994109
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.1119994109
http://dx.doi.org/10.1021/ja031649h
http://dx.doi.org/10.1021/ja031649h
http://dx.doi.org/10.1021/ol0065571
http://dx.doi.org/10.1021/ol0065571
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b00816
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b00816
http://dx.doi.org/10.1021/ja058731s
http://dx.doi.org/10.1021/ja00085a020
http://dx.doi.org/10.1021/ja00085a020
http://dx.doi.org/10.1007/s11244-014-0261-0
http://dx.doi.org/10.1039/b610551c
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200400232
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC01344E
http://dx.doi.org/10.1039/c0pp00202j
http://dx.doi.org/10.1039/c0pp00202j
http://dx.doi.org/10.1021/jp012709d
http://dx.doi.org/10.1021/ja00297a005
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC00178A
http://dx.doi.org/10.1021/ja054947i
http://dx.doi.org/10.1021/ja054947i
http://www.angewandte.de

GDCh
~~

[14] a) U. Megerle, M. Wenninger, R.-J. Kutta, R. Lechner, B. Konig,
B. Dick, E. Riedle, Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 8869;
b) C. Feldmeier, H. Bartling, K. Magerl, R. M. Gschwind,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 1347; Angew. Chem. 2015, 127,
1363.

[15] Weiterfiihrende experimentelle Details finden sich in den Hin-
tergrundinformationen.

[16] a) E. Churakova, M. Kluge, R. Ullrich, I. Arends, M. Hofrichter,
F. Hollmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10716; Angew.
Chem. 2011, 123, 10904; b) D. I. Perez, M. M. Grau, I. W. C. E.
Arends, F. Hollmann, Chem. Commun. 2009, 6848.

[17] M. Klopstra, R. Hage, R. M. Kellogg, B. L. Feringa, Tetrahedron
Lett. 2003, 44, 4581.

[18] a) J. Paschke, M. Kirsch, H.-G. Korth, H. de Groot, R. Sustmann,
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,11099; b) A. Ghosh, D. A. Mitchell,
A. Chanda, A.D. Ryabov, D. L. Popescu, E. C. Upham, G. J.
Collins, T. J. Collins, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 15116.

[19] 1. Prat, A. Company, T. Corona, T. Parella, X. Ribas, M. Costas,
Inorg. Chem. 2013, 52, 9229.

[20] G.J. P. Britovsek, J. England, A. J. P. White, Inorg. Chem. 2005,
44, 8125.

Zuschriften

[21] E. Sikorska, I. Khmelinskii, A. Komasa, J. Koput, L. F. V. Fer-
reira, J. R. Herance, J. L. Bourdelande, S. L. Williams, D. R.
Worrall, M. Insinska-Rak, et al., Chem. Phys. 2005, 314, 239.

[22] Ubersichtsartikel: W. N. Oloo, L. Que, Jr., Acc. Chem. Res. 2015,
48, 2612.

[23] a) K. Chen, L. Que, Jr., J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6327; b) K.
Chen, M. Costas, J. Kim, A. K. Tipton, L. Que, Jr., J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 3026; c) A. Mairata i Payeras, R. Y. N. Ho, M.
Fujita, L. Que, Jr., Chem. Eur. J. 2004, 10, 4944.

[24] a) X. Wu, X. Yang, Y.-M. Lee, W. Nam, L. Sun, Chem. Commun.
2015, 51, 4013; b) A. Company, G. Sabenya, M. Gonzalez-Béjar,
L. Gémez, M. Clémancey, G. Blondin, A. J. Jasniewski, M. Puri,
W. R. Browne, J.-M. Latour, et al., . Am. Chem. Soc. 2014, 136,
4624; ¢) W. Iali, P-H. Lanoe, S. Torelli, D. Jouvenot, F. Loiseau,
C. Lebrun, O. Hamelin, S. Menage, Angew. Chem. Int. Ed. 2015,
54, 8415; Angew. Chem. 2015, 127, 8535.

Eingegangen am 18. August 2015
Online veroffentlicht am 10. November 2015

Angew. Chem. 2016, 128, 437 —441

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

An dte

Chemie

44


http://dx.doi.org/10.1039/c1cp20190e
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201409146
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409146
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409146
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201105308
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105308
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105308
http://dx.doi.org/10.1039/b915078a
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(03)00979-1
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(03)00979-1
http://dx.doi.org/10.1021/ja015544v
http://dx.doi.org/10.1021/ja8043689
http://dx.doi.org/10.1021/ic4004033
http://dx.doi.org/10.1021/ic0509229
http://dx.doi.org/10.1021/ic0509229
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2005.03.005
http://dx.doi.org/10.1021/acs.accounts.5b00053
http://dx.doi.org/10.1021/acs.accounts.5b00053
http://dx.doi.org/10.1021/ja010310x
http://dx.doi.org/10.1021/ja0120025
http://dx.doi.org/10.1021/ja0120025
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200400480
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC10411K
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC10411K
http://dx.doi.org/10.1021/ja412059c
http://dx.doi.org/10.1021/ja412059c
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201501180
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201501180
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501180
http://www.angewandte.de

