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Abstract: Hier berichten wir îber das strukturelle Konstruk-
tionsprinzip niedermolekularer organischer Halbleiter als
metallfreie, rein organische Photokatalysatoren, die bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht aktiv sind. Dafîr wurden zwei
Serien von Elektronendonor- und Elektronenakzeptor-ba-
sierten niedermolekularen und organischen Halbleitern syn-
thetisiert, um entscheidende Anforderungen zu erfîllen wie:
1) Absorption im sichtbaren Bereich, 2) ausreichendes Photo-
redoxpotential und 3) lange Lebensdauer der photogenerierten
Exzitonen. Die photokatalytische Aktivit�t wurde anhand der
intermolekularen C-H-Funktionalisierung von elektronenrei-
chen Heteroarenen mit Malonaten demonstriert. Eine mecha-
nistische Studie îber den lichtinduzierten Elektronentransfer
zwischen dem organischen Photokatalysator, Substrat und
Opferreagenz wurde beschrieben. Mit ihrem einstellbaren
Absorptionsbereich und ihrer definierten energetischen
Bandstruktur stellen die niedermolekularen organischen
Halbleiter eine neue Klasse von metallfreien Photo-
katalysatoren fîr organische Reaktionen unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht dar.

Photokatalysatoren, die im sichtbaren Bereich absorbieren,
haben in den letzten Jahren als nachhaltige Hilfsmittel fîr
chemische Synthesen unter milden und umweltfreundlichen
Bedingungen viel Aufsehen erregt.[1] Neben weit entwickel-
ten Organometallkomplexen wie [Ru(bpy)3]Cl2 und fac-[Ir-
(ppy)3]

[2] oder kîrzlich beschriebenen Systemen mit h�ufige-
ren Metallen wie z. B. Kupfer-haltigen Photokatalysatoren,[3]

haben auch rein organische Farbstoffe als eine metallfreie
Variante fîr verschiedene Reaktionen Anwendung gefun-
den.[4] Einige Nachteile von solchen molekularen Katalysa-
toren wie z.B. die solvolytische Zersetzung im Reaktions-
medium und der Photobleichungseffekt, welche Langzeitan-
wendungen und die Katalysatorrîckgewinnung erschweren,
dîrfen jedoch nicht vernachl�ssigt werden. Der Mangel an
systematischen Studien îber einstellbare Bandstrukturen
bleibt weiterhin eine große Herausforderung. Es ist daher
wichtig, eine neue Klasse von metallfreien, rein organischen
Photokatalysatoren mit leicht gestaltbaren Oxidations- und

Reduktionspotentialen fîr chemische Reaktionen zu entwi-
ckeln.

Niedermolekulare organische Halbleiter (NOH) werden
aufgrund ihrer einzigartigen optischen und elektronischen
Eigenschaften, die auf ihre auf sichtbares Licht reagierende
p-konjugierte Grundstruktur zurîckzufîhren sind, in einer
Vielzahl von photoelektronischen Anwendungen verwendet,
z. B. in organischen Leuchtdioden (OLEDs), organischen
Solarzellen (OSZs) und organischen Dînnschicht-Feld-
effekttransistoren (OFTs).[5] Die treibende Kraft der organi-
schen Solarzellen ist der Elektron/Loch-Transfer an der
Donor-Akzeptor(D-A)-Grenzfl�che, gefolgt von der lichtin-
duzierten Ladungstrennung. Eine interessante Frage ist, ob
der durch Licht ausgelçste Elektrontransferprozess als
Funktionsprinzip der organischen Photovoltaik (OPV) auf
ein photokatalytisches System fîr chemische Reaktionen
îbertragen werden kann. Vor kurzem wurden makromole-
kulare Systeme auf der Basis halbleitender Polymere, die auf
einer �hnlichen Funktionsweise beruhen, als metallfreie he-
terogene Photokatalysatoren fîr organische Reaktionen[6]

oder lichtinduzierte Wasserstoffentwicklung eingesetzt.[7] Im
Vergleich dazu sind nur wenige Beispiele fîr die NOHs als
homogene Photokatalysatoren, die unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht aktiv waren, bekannt.[8] Ein tieferes Ver-
st�ndnis fîr die Gestaltung dieser neuen Klasse von nieder-
molekularen organischen Materialien ist wînschenswert.

Wie in Abbildung 1a gezeigt, findet der lichtinduzierte
Elektronentransfer vom Elektronendonor auf den getrennten
Akzeptor im organischen Halbleiter (OH) statt. Bei der
�bertragung des gleichen Prozesses auf den photokatalyti-
schen Prozess kçnnen die Komponenten des photogenerier-
ten Elektron-Loch-Paars des OH jeweils als reduktive und
oxidative Spezies fungieren, die mit einem Elektronen-auf-
nehmenden bzw. -anbietenden Substrat reagieren, und den

Abbildung 1. Funktionsprinzip von lichtinduziertem Elektronentransfer
in (a) einem Photovoltaikger�t und (b) einem photokatalytischen
System auf Basis von organischen Halbleitern (OH). S: Substrat.
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Photoredoxzyklus abschließen. Fîr beide Anwendungen
kçnnen die Bandenergien des OH-Materials durch den Ein-
satz von verschiedenen Bausteinen gesteuert werden.[9]

Um eine hohe Effizienz in den OPVs zu erreichen, spielen
die verbesserte Ladungstrennung und lange Lebensdauer der
Exzitonen eine wichtige Rolle. Dies kann durch eine mor-
phologische Kontrolle der A- und D-Materialien im festen
Zustand erreicht werden.[10] Fîr den photokatalytischen
Prozess, der normalerweise in der flîssigen Phase stattfindet,
kçnnte der gleiche Effekt durch die Kombination der D- und
A-Materialien in einem einzelnen Molekîl realisiert werden.

Hier berichten wir îber das strukturelle Konstruktions-
prinzip niedermolekularer organischer Halbleiter (NOH) auf
Basis von Elektronendonor und -akzeptor als metallfreie, rein
organische Photokatalysatoren mit einstellbaren Absorpti-
onsbereichen und definierten Bandenergien fîr Anwendun-
gen unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Die photokata-
lytische Aktivit�t wurde anhand der intermolekularen C-H-
Funktionalisierung von elektronenreichen Heteroarenen mit
Malonaten demonstriert. Durch die mechanistischen Studien
konnte beobachtet werden, dass der lichtinduzierte Elektro-
nentransfer zwischen dem NOH, Substrat und Opferreagenz
eine wichtige Rolle bei der Verbesserung der photokatalyti-
schen Effizienz der NOHs spielte. Darîber hinaus ergab die
zeitauflçsende Photolumineszenzspektroskopie Fluoreszenz-
lebensdauern von ca. 12 bis 16 ns fîr die konstruierten NOHs,
die auf langlebige photogenerierte Exzitonen hindeuten.

Zwei Serien niedermolekularen organischen Halbleitern
(NOH) auf Basis von Elektronendonoren und -akzeptoren
wurden konstruiert, um die entscheidenden Anforderungen
als mçglicherweise ideale organische molekulare Photokata-
lysatoren zu erfîhlen: 1) Absorption im sichtbaren Bereich,
2) ausreichend licht-erzeugtes Redoxpotential und 3) lange
Lebensdauer der photogenerierten Exzitonen. Die Struktu-
ren der NOHs sind in Schema 1 angezeigt. In Serie 1 dient die
gleiche Benzothiadiazol(BT)-Einheit als konstanter Elek-
tronenakzeptor fîr verschiedene D-A-Variationen mit Elek-
tronendonoren wie Phenyl (BT-Ph), zwei Phenylringe (Ph-
BT-Ph) und zwei Thiopheneinheiten (Th-BT-Th). In Serie 2
wird Thiophen als konstanter Elektronendonor mit ver-
schiedenen elektronenanziehenden Benzochalkogenadiazo-
len kombiniert, z. B. Benzooxadiazol (Th-BO-Th), Benzo-
thiadiazol (Th-BT-Th) und Benzoselenadiazol (Th-BS-Th).

Details zur Synthese und Charakterisierung der NOHs sind in
den Hintergrundinformationen beschrieben.

Die intermolekulare C-H-Funktionalisierung von elek-
tronenreichen Heteroarenen mit Malonaten wurde ausge-
sucht, um die photokatalytische Aktivit�t der NOHs zu un-
tersuchen. Der Reaktionsmechanismus kann in zwei Halb-
zyklen aufgeteilt werden.[11] Wie in Abbildung 2 dargestellt,
wird in der ersten Halbreaktion das Malonatradikal gebildet,

indem das photogenerierte Elektron vom Photokatalysator
auf das Halogenmalonat îbertragen wird. Dieses Malonat-
radikal reagiert dann mit dem Heteroaren zu der radikali-
schen Zwischenstufe 1. Die zweite Halbreaktion beginnt mit
der Oxidation des Opferreagenz, in der Regel ein Amin,
durch das photogenerierte Loch im hçchsten besetzten Mo-
lekîlorbital (HOMO). Dies fîhrt zur Bildung des Amin-
Radikalkations und zur �bertragung des extrahierten Elek-
trons auf das niedrigste unbesetzte Molekîlorbital (LUMO)
des Katalysators. Der Reaktionszyklus wird geschlossen
durch den Elektronentransfer von der radikalischen Zwi-
schenstufe 1 auf das oxidierte Aminradikal und die Bildung
der kationischen Zwischenstufe 2, die unter Protonenabgabe
zum Endprodukt reagiert.

Um den Elektronentransfer vom Photokatalysator auf
das Halogenid gezielt zu untersuchen, wurde zuerst die
lichtinduzierte Dehalogenierung von Halogenketonen be-
trachtet. Dabei wurden Photokatalysatoren der Serie 1 und
Diisopropylethylamin (DIPEA) als elektronenanbietendes
Opferreagenz (Abbildung 3a und Tabelle S1 in den Hinter-
grundinformationen) eingesetzt. Unter Bestrahlung mit einer
Haushaltsenergiesparlampe (23 W) wurde die hçchste Re-
aktionsgeschwindigkeit (Abbildung 3b) und die vollst�ndige
Umwandlung innerhalb einer Stunde mit einer niedrigen
Katalysatorkonzentration (1 Mol %) durch Th-BT-Th er-
reicht, gefolgt von Ph-BT-Ph und BT-Ph. Um den in Abbil-
dung 3a dargestellten Elektronentransfer zu best�tigen,
wurden Fluoreszenzlçschungsexperimente mit Photokataly-
satoren der Serie 1 durchgefîhrt (Abbildung S1–S3). EsSchema 1. Strukturen der beiden NOH-Serien.

Abbildung 2. Reaktionsmechanismus der intermolekularen C-H-Funk-
tionalisierung von elektronenreichen Heteroarenen durch Diethylbrom-
malonat. R1, R2, R3 : Aryl oder Alkyl; ZS: Zwischenstufen.
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zeigte sich, dass die Fluoreszenz der NOHs durch Zugabe von
DIPEA allm�hlich gelçscht wurde, w�hrend die Zugabe von
Diethylbrommalonester die Fluoreszenz nicht beeinflussen
konnte. Ein weiteres Kontrollexperiment zeigte, dass ohne
DIPEA kein Produkt erhalten wurde (Nr. 2, Tabelle S1).
Somit kann fîr die NOH-basierten Systeme das angeregte
Elektron ohne den Einsatz des elektronenanbietenden Op-
ferreagenz nicht auf Diethylbrommalonat îbertragen
werden. Das Elektron sollte demnach vom Opferreagenz
stammen und aus diesem durch das photogenerierte Loch
oxidativ extrahiert werden. øhnliche lichtinduzierte Elek-
tronentransfermechanismen wurden fîr polymerbasierte
Systeme als Photokatalysatoren nachgewiesen.[6a,b,e,12]

Wie in Abbildung 3 c gezeigt, konnten die Redoxpoten-
tiale der NOHs aus den HOMO- und LUMO-Energien be-
stimmt werden. Ph-BT weist zwar das hçchste Oxidations-
und Reduktionspotenzial (¢1.35 V und + 1.83 V gegen SCE)
auf, erzielte jedoch nicht die hçchste Reaktionsgeschwindig-
keit innerhalb der Serie 1. Dies kçnnte durch die Tatsache
erkl�rt werden, dass die Redoxpotentiale von allen drei Ka-
talysatoren generell ausreichend fîr die Oxidation von
DIPEA (+ 0.52 V gegen SCE) und die Reduktion von a-
Bromacetophenon (¢0.99 V gegen SCE) waren. Die hçchste
katalytische Aktivit�t von Th-BT-Th wurde hier eher durch
seinen breiteren Absorptionsbereich im sichtbaren Bereich
bis zu 550 nm verursacht, w�hrend Ph-BT und Ph-BT-Ph
haupts�chlich im UV und blauen Bereich absorbieren (Ab-
bildung 3 d). Die Resultate zeigten dass die spezifische D-A-
Struktur von Th-BT-Th vorteilhafter fîr die Konstruktion von
Photokatalysatoren fîr Anwendungen mit sichtbarem Licht
war.

Zur Vervollst�ndigung des Reaktionszyklus der photo-
katalytischen intermolekularen C-H-Funktionalisierung
wurde dann die Umsetzung von 3-Methylindol mit Diethyl-

brommalonat in Gegenwart von als Photokataly-
satoren der Serie 2 untersucht (Abbildung S4).
Eine blaue LED-Lampe (460 nm, 1.2 Wcm¢2)
wurde als Lichtquelle verwendet. Im Unterschied
zur Dehalogenierung wurde hier Triphenylamin
anstelle von DIPEA eingesetzt, um die Protonab-
straktion durch das Diethylmalonatradikal zu ver-
meiden und dadurch die Ausbeute zu erhçhen.[11]

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefîhrt. Alle
drei NOHs konnten die Reaktionen mit hohem
Umsatz und Ausbeute katalysieren. Darunter stach
Th-BT-Th wieder als der effizienteste Photokata-
lysator innerhalb Serie 2 fîr die Modellreaktion
(Nr. 2) hervor. Die îberlegene katalytische Effizi-
enz von Th-BT-Th entsprach auch seinem Redox-
potential, um sowohl die Reduktion von Diethyl-
brommalonat (Ered. =¢1.0 V gegen SCE) als auch
die Oxidation von Triphenylamin (Eoxi. =+ 0.89 V
gegen SCE) in Gang zu bringen. Th-BO-Th (Eoxi. =

+ 1.24 V gegen SCE) und Th-BS-Th (Eoxi. =

+ 1.02 V gegen SCE) haben zwar hohe Oxida-
tionspotentiale, doch ihre Reduktionspotentiale
erscheinen mit ¢1.06 V und ¢1.08 V (gegen SCE)
unzureichend, um Diethylbrommalonat zu redu-
zieren. Dies weist darauf hin, dass der reduktive

Abbildung 3. (a) Reaktionsmechanismus der lichtinduzierten Dehalogenierun von
Halogenketonen. (b) Debromierungsrate von a-Bromacetophenon als Modellsub-
strat unter Einsatz von als Photokatalysatoren der Serie 1. (c) HOMO- und LUMO-
Energien und (d) UV/Vis-Absorptionsspektren der NOHs in Serie 1. R1, R2 : H, Aryl,
Carboxylat.

Tabelle 1: Photokatalytische C-H-Funktionalisierung von elektronenrei-
chen Heteroarenen durch Diethylbrommalonat mit NOHs als Katalysa-
toren.[a]

Nr. Kat. Substrat Produkt Zeit
[h]

Ums.
[%][b]

Ausb.
[%][c]

1 Th-BO-Th 15 >99 82

2 Th-BT-Th 0.75 >99 86

3 Th-BS-Th 14 >99 85

4 Th-BT-Th 2 >99 78

5 Th-BT-Th 2 >99 87

6 Th-BT-Th 1 >99 90

7 Ph-BT 6 0 –

8 Ph-BT-Ph 6 20 5

[a] Reaktionsbedingung: 1 ÷quiv. (0.38 mmol) Heteroaren, 2 ÷quiv.
Diethylbrommalonat, 2 ÷quiv 4-Methoxy-N,N-diphenylanilin, 1 Mol-%
Photokatalysator in 2.5 mL DMF, blaue LED (l = 460 nm). [b] Umsatz
bestimmt durch GC-MS. [c] Ausbeute an chromatographisch isoliertem
Produkt.
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Halbzyklus geschwindigkeitsbestimmend sein kçnnte. Die
HOMO- und LUMO-Energien der NOHs und die Reduk-
tions- und Oxidationspotentiale der Substrate und des Op-
ferreagenz sind in Abbildung 4a gezeigt. Darîber hinaus
konnte durch den Einsatz von BT-Ph und Ph-BT-Ph als Ka-

talysator entweder keine oder eine sehr geringe Ausbeute des
Produkts erhalten werden (Nr. 7 und 8). Diese Beobachtung
deutet darauf hin, dass die Absorption des Katalysators im
sichtbaren Bereich essentiell ist. Es lohnt sich zu erw�hnen,
dass die katalytische Effizienz von Th-BT-Th fîr die gleichen
Photoredoxreaktionen vergleichbar ist mit derjenigen eta-
blierter �bergangsmetall-Photokatalysatoren wie [Ru-
(bpy)3]Cl2.

[13]

Um weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu
erhalten und den genauen Elektronentransferweg im Kata-
lysezyklus zu bestimmen, wurde die Rolle des Opferreagenz
untersucht. In der Literatur wurde berichtet, dass die Opfer-
reagenzien durch Basen ersetzt werden kçnnten, um die als
Nebenprodukt entstandenen Wasserstoffhalogenide zu neu-
tralisieren.[14] Jedoch fîhrte der Einsatz von K2HPO4, CsCO3,
K2CO3 oder KHCO3 als Base fîr unser System zu keinem
Umsatz von 3-Methylindol. Damit wurde best�tigt, dass das
eingesetzte Amin nicht nur als Base, sondern sehr wahr-
scheinlich auch als Elektronenvermittler fungiert. Das Elek-
tron wurde hier von der radikalischen Zwischenstufe 1, die
nach der C-H-Funktionalisierung von 3-Methylindol mit dem
Malonesterradikal entstand, auf das photogenerierte Loch
des Photokatalysators zurîckîbertragen (Abbildung 2). Um
diese Vermutung zu îberprîfen, wurden4-Nitro-N,N-diphe-
nylanilin mit einem Oxidationspotential von + 1.15 V (gegen
SCE) als Opferreagenz eingesetzt. Mit Th-BT-Th (Eoxi. =

+ 1.2 V gegen SCE) als Photokatalysator konnte kein Pro-

dukt erhalten werden. Anscheinend war das Oxidationspo-
tential von Th-BT-Th nicht ausreichend, um 4-Nitro-N,N-di-
phenylanilin zu oxidieren, sodass die �bertragung des Elek-
trons von dem Amin auf das HOMO des Katalysators un-
mçglich war (Abbildung 4a).

Weiterhin wurden die beiden Triphenylaminderivate 4-
Methyl-N,N-diphenylanilin (Eoxi =+ 0.82 V gegen SCE) und
4-Methoxy-N,N-diphenylanilin (Eoxi = 0.74 V gegen SCE)
eingesetzt, um den Elektronentransfer von der radikalischen
Zwischenstufe auf das oxidierte Amin zu manipulieren. Wie
in Abbildung 4b dargestellt, waren die Reaktionen mit
90 min und 360 min Dauer langsamer als beim Einsatz von
Triphenylamin (Eoxi =+ 0.89 V gegen SCE) mit 45 min.
øhnliche Beobachtungen konnten auch mit Th-BO-Th oder
Th-BS-Th als Photokatalysator oder mit verschiedenen Sub-
straten beobachtet werden (Abbildung S5 und S6). Die Re-
sultate zeigten, dass der in Abbildung 2 dargestellte Elek-
tronentransfer die Hauptelektronentransferroute sein sollte.
Andere Mçglichkeiten fîr einen direkten Elektronentransfer
von der radikalischen Zwischenstufe oder eventuell von Indol
auf das Loch sollten eher eine untergeordnete Rolle inner-
halb des Katalysezyklus spielen. Fîr die Oxidation der radi-
kalischen Zwischenstufe 1 zur oxidierten kationischen Zwi-
schenstufe 2 wurde ein Potential von ¢0.34 V gegen SCE
berechnet (Abbildung S12), was das Radikalkation von Tri-
phenylamin zum st�rksten Oxidationsmittel mit einem theo-
retischen �berpotential von 1.23 V machen kçnnte.

Zeitauflçsende Photolumineszenzspektroskopie ergab
Fluoreszenzlebensdauern von ca. 12 bis 16 ns fîr alle NOHs,
die auf langlebige photogenerierte Exzitonen fîr beide Serien
hindeuten (Abbildung 5a). Darîber hinaus konnten zwei
Tendenzen beobachtet werden: 1) Serie 2 mit breiten Ab-

sorptionen im sichtbaren Bereich erzielte hçhere Reaktions-
effizienz als Serie 1 mit Absorptionen vor allem im UV-Be-
reich; 2) Th-BT-Th mit der l�ngsten Fluoreszenzlebensdauer
von 15.8 ns zeigte die hçchste Effizienz bei der photokataly-
tischen Reaktion (Abbildung S13). Rechnungen unter Ver-
wendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) auf dem
B3LYP/6-31G*-Niveau ergaben, dass die Elektronendichten
fîr das HOMO und LUMO von Th-BT-Th haupts�chlich auf
den Elektronen-anbietenden Thiopheneinheiten bzw. auf der
Elektronen-anziehenden Benzothiadiazoleinheit lokalisiert
sind (Abbildung 5b). Das zeigt deutlich, dass die D-A-Mo-

Abbildung 4. (a) HOMO- und LUMO-Energien der Serie 2 und Redox-
potentiale von Substraten und Opferreagenz. (b) Vergleich der Reakti-
onsdauer mit verschiedenen Triphenylamin-haltigen Opferreagenzien
unter Einsatz von Th-BT-Th als Katalysator.

Abbildung 5. (a) Fluoreszenzabklingkurven der NOHs. (b) HOMO
(unten) und LUMO (oben) von Th-BT-Th (berechnet auf dem B3LYP/
6-31G*-Niveau).
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lekîle l�ngere Exzitonlebensdauern aufweisen kçnnten. Im
Vergleich dazu haben Oligomere nur auf Basis von Elektro-
nendonoreinheiten wie Thiophen in der Regel viel kîrzere
Fluoreszenzlebensdauer (< 1 ns).[15] Diese Beobachtungen
best�tigten weiterhin, dass alle drei Parameter – Absorpti-
onsbereich, geeignete Bandenergien und lange Lebensdauer
der Exzitonen – fîr effiziente katalytische Reaktionen unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht fîr die NOHs verbindlich
sind.

Niedermolekulare organische Halbleiter (NOH) auf D-
A-Basis wurden als eine neue Klasse von metallfreien, rein
organischen photokatalytischen Systemen mit einstellbarem
Absorptionsbereich, definierten und ausreichenden energe-
tischen Bandstrukturen und langer Exzitonlebensdauer ent-
wickelt. Die photokatalytische Aktivit�t konnte durch die
Kombination von Elektronendonor und -akzeptor in der
Molekîlstruktur kontrolliert werden. Anhand der intermo-
lekularen C-H-Funktionalisierung von elektronenreichen
Heteroarenen mit Malonaten als Modellreaktion konnte das
Konstruktionsprinzip der NOHs demonstriert werden. Be-
zîglich ihrer katalytischen Effizienz waren die NOHs ver-
gleichbar mit aktuellen �bergangsmetallkomplexen wie [Ru-
(bpy)3]Cl2. Darîber hinaus zeigte der mechanistische Ein-
blick in den lichtinduzierten Elektronentransfer zwischen
dem organischen Photokatalysator, Substrat und Opferrea-
genz, dass nicht nur das genau eingestellte Redoxpotential
des Photokatalysators, sondern auch das Oxidationspotential
der Amin-basierten Opferreagenz die katalytische Effizienz
steigern konnte. Mit ihrem definierten Absorptionsbereich,
steuerbaren Redoxpotential und langlebigen photogenerier-
ten Exzitonen kçnnten sich die NOHs als eine vielverspre-
chende Klasse von metallfreien Photokatalysatoren fîr or-
ganische Reaktionen unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
anbieten.
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