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Kurzzusammenfassung 

Die photochemische Reaktivität von Iminiumionen wurde umfangreich in den 1970er und 

1980er Jahren erforscht, jedoch wurden erste katalytische Photoreaktionen mit Iminiumionen 

als reaktive Intermediate erst in den letzten Jahren berichtet. Dabei wurde der angeregte Zustand 

der Iminiumionen fast ausschließlich durch direkte Bestrahlung populiert, weswegen die Photo-

reaktionen über den Singulett-Zustand verliefen und der Triplett-Zustand bisher kaum erforscht 

wurde. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Triplett-Zustand von Eniminiumionen hinsichtlich 

seiner Reaktivität in [2+2]-Photocycloadditionen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass 

dieser Triplett-Zustand durch Sensibilisierung populiert werden kann und energetisch niedriger 

liegt als der Triplett-Zustand der entsprechenden α,β-ungesättigten Carbonylverbindung. Die 

intermolekularen [2+2]-Photocycloadditionen von chiralen Eniminiumionen lieferten die ent-

sprechenden Cyclobutancarbaldehyde in guten Ausbeuten (bis zu 74%) sowie hohen Enantio-

merenverhältnissen (bis zu 96/4 er). Weiterhin konnte die erste katalytische Variante der Reak-

tion mittels Iminiumion-Katalyse ausgehend von Zimtaldehyd und einem chiralen, sekundären 

Aminokatalysator realisiert werden.  



 

 

Abstract 

The photochemical reacitivity of iminium ions was largely explored during the 1970s and 

1980s, but the first catalytic photoreactions with iminium ions as reactive intermediates were 

reported in the last few years. The population of the excited state was achieved almost 

exclusively by direct irradiation and therefore the photoreactions proceeded from the singlet 

state, whereas reactions from the triplet state remained elusive. This thesis describes the 

investigation of the triplet state of eniminium ions in the context of its reactivity in [2+2] 

photocycloaddition reactions. It was shown that this triplet state can be populated by 

sensitization and that it is lower in energy than the triplet state of the corresponding α,β-

unsaturated carbonyl compound. The intermolecular [2+2] photocycloadditions of chiral 

eniminium ions gave the corresponding cyclobutanecarbaldehydes in good yields (up to 74%) 

and enantiomeric ratios (up to 96/4 er). Furthermore, the first catalytic version of this reaction 

by iminium ion catalysis starting from cinnamaldehyde and a chiral, secondary amine catalyst 

was achieved.  



 

 

Inhaltsverzeichnis 

1. Einleitung ............................................................................................................................... 1 

2. Asymmetrische Photokatalyse mittels Lewis-Säure-Katalyse ............................................... 3 

3. Abfangreaktionen von photochemisch gebildeten Intermediaten mittels Iminiumion-

Katalyse ...................................................................................................................................... 6 

4. Photoreaktionen von Iminiumionen nach direkter Anregung ................................................ 9 

4.1. Photoinduzierte Radikalreaktionen ................................................................................. 9 

4.2. [2+2]-Photocycloadditionen .......................................................................................... 15 

5. Ziel der Arbeit ...................................................................................................................... 18 

6. Zusammenfassung ................................................................................................................ 20 

7. Evidence for Triplet Sensitization in the Visible‐Light‐Induced [2+2] Photocycloaddition of 

Eniminium Ions ........................................................................................................................ 24 

8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: 

Enantioselective Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition ........ 30 

9. Lizenzen ............................................................................................................................... 41 

10. Abkürzungsverzeichnis ...................................................................................................... 42 

11. Literaturverzeichnis ............................................................................................................ 44 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Für meine Familie 

 

 

 

 

 

 

  



1. Einleitung  

 

1 

1. Einleitung 

Der biomimetische Ansatz genießt in den Naturwissenschaften extreme Popularität. Dabei wird 

versucht, Phänomene aus der Natur, die durch die Evolution über Jahrtausende hinweg opti-

miert wurden, auf die Technik zu übertragen. In chemischer Hinsicht wurde über die erste bio-

mimetische Synthese von Robinson im Jahre 1917 mit der Totalsynthese von Tropinon berichtet 

und der biomimetische Ansatz besitzt bis heute große Bedeutung sowohl in der Naturstoffsyn-

these als auch in der Methodikentwicklung. [1] In photochemischer Hinsicht stellt der Mecha-

nismus des Sehens einen fundamentalen biologischen Prozess dar und soll als Beispiel für eine 

biomimetische Methodenentwicklung diskutiert werden (Schema 1). 

 

Schema 1: Vereinfachter Cyclus des Sehvorgangs ausgehend von 11-cis-Retinal (1). 

Das Sehen wird durch G-Protein gekoppelte Rezeptoren (GCPR) – eine Proteinklasse in Zell-

membranen, die neben dem Sehen auch für viele weitere Prozesse im menschlichen Körper 

verantwortlich ist – ermöglicht.[2] Der Rezeptor in Stäbchenzellen, der das Sehen bei geringer 

Lichteinwirkung ermöglicht, wird als Rhodopsin bezeichnet. Dieses Protein wird durch Kon-

densation der primären Aminogruppe des Lysin-296-Rests des Proteins Opsin mit dem Chro-

mophor 11-cis-Retinal (1) und anschließender Protonierung zum entsprechenden Iminiumion 2 

gebildet.[3] Nach photochemischer Anregung erfolgt eine E/Z-Isomerisierung der C11-C12-

Doppelbindung zum Iminiumion 3, wodurch eine Änderung der Konformation des Proteins 

über mehrere kurzlebige Zustände in den aktiven Zustand (Meta II) resultiert. Infolge dessen 

werden G-Proteine gebunden, wodurch eine Signalkaskade ausgelöst wird, die letztlich einen 

elektrischen Impuls zum Gehirn sendet.[4] Nach Hydrolyse wird Opsin regeneriert, während das 

gebildete all-trans-Retinal (4) durch mehrere enzymatisch katalysierte Prozesse wieder zu 

11-cis-Retinal (1) isomerisiert wird.[5] 
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Die selektive Anregung des Rhodopsins mit sichtbarem Licht wird durch eine langwelligere 

Absorption des Proteins (λmax ≈ 500 nm) im Vergleich zum Chromophor 1 (λmax ≈ 365 nm) er-

möglicht.[6] Zwar darf in diesem System nicht außer Acht gelassen werden, dass die lang-

welligere Absorption unter anderem auch durch das peptidische Rückgrat bedingt sein kann, 

jedoch wird an diesem biologischen System eine Möglichkeit der Chromophoraktivierung[7] 

ersichtlich: die bathochrome Verschiebung der Absorption durch die Bildung eines Inter-

mediats, in diesem Fall eines Iminiumions (Schema 2, Fall a). Weitere Möglichkeiten einer 

Chromophoraktivierung – die sich bis heute etabliert haben – sind: Triplett-Energietransfer 

(Sensibilisierung) auf das aktivierte Chromophor, falls dieses eine geringere Triplett-Energie 

als das Substrat aufweist (Schema 2, Fall b); stärkere Absorption des aktivierten Chromophors 

(Schema 2, Fall c); Stabilisierung des angeregten Zustands, wodurch Relaxationsprozesse ver-

hindert werden (Schema 2, Fall d).[8] 

 
Schema 2: Möglichkeiten der Chromophoraktivierung (schwarz: Chromophor, blau: aktiviertes Chromophor).[8] 

Die Möglichkeit der Aktivierung eines Chromophors ist für eine enantioselektive Photoreaktion 

von großer Bedeutung, da das Prinzip der klassischen Katalyse mit Senkung der Aktivierungs-

energie durch einen Katalysator in der Photochemie nicht angewandt werden kann. Durch 

Absorption von Licht mit geeigneter Wellenlänge wird dem Molekül Energie zugeführt und 

dadurch wird es in einen angeregten Zustand angehoben, aus dem es ohne Beteiligung eines 

Katalysators reagieren kann. Die Chromophoraktivierung erlaubt es jedoch, einen chiralen Ka-

talysator zu verwenden, der beispielsweise durch die Bindung an das Substrat im Grundzustand 

eine selektive Anregung des Substrat-Katalysator-Komplexes und somit eine enantioselektive 

Reaktionsführung ermöglicht.[7,8] Dabei hat sich über die letzten Jahre vor allem die Verwend-

ung von chiralen Lewis-Säuren als Katalysatoren für enantioselektive Photoreaktionen etabliert,  

auf die im Folgenden näher eingegangen werden soll. 
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2. Asymmetrische Photokatalyse mittels Lewis-Säure-Katalyse 

Eines der ersten Beispiele wurde von unserer Arbeitsgruppe im Jahre 2013 berichtet, bei dem 

die kombinierte Lewis-Säure 5 für die enantioselektive [2+2]-Photocycloaddition[9] von Dihy-

dropyridon 6 verwendet wurde. Der Tricyclus 7, der in 83% Ausbeute sowie einem Enantiomer-

enverhältnis (er) von 91/9 erhalten wurde, konnte formal in die beiden Naturstoffe (+)-Lupinin 

und (+)-Thermospin überführt werden, was den synthetischen Nutzen der Transformation 

unterstreicht (Schema 3).[10] 

 

Schema 3: Enantioselektive [2+2]-Photocycloaddition von Dihydropyridon 6 mittels Lewis-Säure-Katalyse. 

Mechanistische Studien zeigten, dass die Koordination der Lewis-Säure zu einer bathochromen 

Verschiebung des ππ*-Übergangs führt (Schema 2, Fall a), der aber mit dem schwachen 

nπ*-Übergang des unkomplexierten Substrats überlappt. Eine asymmetrische Reaktions-

führung war dennoch aufgrund der deutlich stärkeren Absorption des Substrat-Katalysator-

Komplexes möglich (Schema 2, Fall c).[11] Derivate der kombinierten Lewis-Säure 5 wurden 

weiterhin für enantioselektive [2+2]-Photocycloadditionen von Cumarinen[12] und Cyclo-

alkenonen[13] mittels direkter Anregung verwendet, wobei auch hier 50 mol% der kombinierten 

Lewis-Säure nötig waren, um hohe Enantiomerenüberschüsse zu erzielen. Die Katalysatorbe-

ladung konnte jedoch in der enantioselektiven ortho-Photocylcoaddition von Phenantrencarb-

aldehyden auf 20 mol% mit bis zu 99/1 er,[14] sowie in der enantioselektiven Oxa-di-π-methan-

umlagerung von 2,4-Cyclohexadienonen auf 10 mol% mit bis zu 98/2 er gesenkt werden.[15] In 

beiden Fällen lag keine Überlappung mit dem nπ*-Übergang des unkomplexierten Substrats 

vor und somit war eine selektive, direkte Anregung des aktivierten Substrats mit geringer Kata-

lysatorbeladung möglich. 

Während alle bisher genannten Beispiele unserer Gruppe unter anderem auf der Chromophor-

aktivierung durch bathochrome Verschiebung (Schema 2, Fall a) beruhten, wurde im Jahre 

2016 von der Gruppe um Yoon gezeigt, dass eine enantioselektive Katalyse durch die Senkung 



2. Asymmetrische Photokatalyse mittels Lewis-Säure-Katalyse  

 

4 

der Triplett-Energie durch Lewis-Säure-Koordination ermöglicht werden kann (Schema 2, 

Fall b). Die enantioselektive, Lewis-Säure-katalysierte [2+2]-Photocycloaddition von Chal-

kon 8 mit 2,3-Dimethylbutadien mittels Sensibilisierung lieferte Cyclobutan 9 in 84% Ausbeute 

und 97/3 er. Dabei wurde Ru(bpy)3(PF6)2 als Sensibilisator, Sc(Otf)3 als Lewis-Säure sowie ein 

chiraler PyBox-Ligand verwendet (Schema 4).[16] 

 

Schema 4: Enantioselektive [2+2]-Photocycloaddition von Chalkon 8 durch Triplett-Sensibilisierung. 

Es wurde durch Lumineszenzmessungen und Berechnungen gezeigt, dass das Substrat 8 eine 

Triplett-Energie von 226 kJ/mol und der Lewis-Säure-Substrat-Komplex 8·Sc(Otf)3 eine 

Triplett-Energie von 138 kJ/mol aufweist. Daraus wird ersichtlich, dass ein Triplett-Energie-

transfer des Sensibilisators (ET = 193 kJ/mol) nur mit Letzterem exergonisch ablaufen kann. 

Außerdem konnte die gefundene Reaktion auch mit Styrolderivaten als Alkenäquivalenten in 

guten Ausbeuten sowie hohen Enantiomerenverhältnissen durchgeführt werden, wobei aber 

keine Produktbildung bei Verwendung von „einfachen“ Alkenen wie beispielsweise Hex-1-en 

oder Cyclohexen beobachtet wurde.[17] Zwar wurde der synthetische Nutzen durch die Synthese 

des Naturstoffs (+)-Norlignan unterstrichen, aber die Synthese zeigte auch den Nachteil dieser 

Substratklasse: das nötige Entfernen der ortho-Hydroxyphenyl-Gruppe über mehrere Stufen, 

um zu synthetisch relevanten Produkten zu gelangen. Eine Lösungsansatz für diese Problematik 

wurde von der gleichen Gruppe mit der asymmetrischen [2+2]-Photocycloaddition ausgehend 

vom Zimtsäureester 11 mit Styrolen beschrieben, bei der 25 mol% des Oxazaborolidins 10 als 

chirale Lewis-Säure und 1 mol% eines Iridiumkomplexes als Sensibilisator verwendet wurden. 

Der Cyclobutylcarbonsäureester 12 wurde in 91% Ausbeute sowie 98/2 er erhalten (Schema 5). 

Interessanterweise zeigten Berechnungen, dass in diesem Fall eine asymmetrische Katalyse 

entweder durch Senkung der Triplett-Energie (Schema 2, Fall b) oder durch Senkung der 

Grenzorbitalenergien durch Lewis-Säure-Koordination ermöglicht wird.[18] 
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Schema 5: Enantioselektive [2+2]-Photocycloaddition von Zimtsäureester 11 durch Triplett-Sensibilisierung. 

Ein Prinzip, das dem der Lewis-Säure-Katalyse in thermischen Reaktionen sehr ähnelt, stellt 

die Aminokatalyse über Iminiumionen als reaktive Intermediate dar.[19] Auch wenn erste Bei-

spiele dahingehend bereits vor über 100 Jahren berichtet wurden, wurde das Konzept der 

„LUMO-senkenden Katalyse“ erst zur Jahrtausendwende von der Gruppe um MacMillan im 

Zuge der enantioselektiven Diels-Alder-Reaktion mit einem chiralen Aminokatalysator 

eingeführt.[20] Im Gegensatz zur ähnlichen thermischen Reaktivität unterscheiden sich Imin-

iumionen stark von Lewis-Säure-komplexierten Carbonylverbindungen hinsichtlich ihrer Reak-

tivität im angeregten Zustand. Aufgrund dessen soll später die photochemische Reaktivität nach 

direkter Anregung von vorgebildeten, achiralen Iminiumionen und Beispiele für eine entsprech-

ende asymmetrische Katalyse über Iminiumionen als Intermediate aufgezeigt werden. Zunächst 

sollen diejenigen Berichte diskutiert werden, bei denen photochemische Intermediate mittels 

Aminokatalyse über Iminiumionen abgefangen wurden. 
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3. Abfangreaktionen von photochemisch gebildeten Intermediaten mittels 

Iminiumion-Katalyse 

Die erstmalige Verwendung eines chiralen Aminkatalysators in einer photochemischen 

Reaktionen wurde von der Gruppe um MacMillan im Jahre 2008 in Verbindung mit einem 

Photoredoxkatalysator („Duale-Katalyse“)[21] für die enantioselektive α-Alkylierung von Alde-

hyden beschrieben.[22] Basierend auf dieser Pionierarbeit wurde über viele weitere asymm-

etrische Katalysen berichtet, die jedoch meist über chirale Enamine als Intermediate verlief-

en.[23] Ein erstes Beispiel einer Reaktion, bei der ein photochemisch gebildetes Intermediat 

mittels Iminiumion-Katalyse abgefangen wurde, beschrieb die Gruppe um Maseras und 

Melchiorre in der enantioselektiven β-Benzylierung von α,β-ungesättigten Aldehyden (Enal-

en). So wurde beispielsweise Keton 13 mit Pentenal (14) und kommerziell erhältlichem Amin-

katalysator 15 sowie Diphenylphosphorsäure (DPP) als Co-Katalysator umgesetzt, wobei Alde-

hyd 16 in 61% Ausbeute und 95/5 er erhalten wurde. Nach photochemischer Anregung des 

Ketons 13 wird ortho-Chinodimethan 17 gebildet,[24] welches das in situ gebildete Iminiumion 

18 in einer konjugaten Addition angreift und nach Hydrolyse die Dicarbonylverbindung 16 

liefert (Schema 6).[25] 

 

Schema 6: Photochemische Umsetzung von Keton 13 mit Enal 14 mittels Iminiumion-Katalyse; 

HX = Diphenylphosphorsäure. 

Wenig später wurde die Substratkompatibilität von der Gruppe um Ye erweitert, die mit einem 

chiralen, primären Aminokatalysator auch α,β-ungesättigte Ketone (Enone) statt Enale verwen-

den konnten.[26] 
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Ein beeindruckendes Beispiel einer Iminiumion-Katalyse in einer enantioselektiven Photo-

reaktion wurde von der Gruppe um Melchiorre und Fagnoni in der radikalischen Michael-

Addition an cyclische Enone mit verschiedenen Radikalvorläufern beschrieben (Schema 7).[27] 

Die Gruppe umging das Problem der schnellen Rückreaktion nach Radikaladdition an Enimin-

iumionen durch die Gestaltung des eingesetzten chiralen Aminkatalysators 22 mit seiner Carba-

zoleinheit als „Elektronenreservoir“. Zunächst wird aus Amin 22 und Enon 23 das entsprech-

ende Eniminiumion 24 gebildet, das von einem photochemisch generierten Radikal in einer 

konjugaten Addition angegriffen wird und das Radikalkation 25 liefert. Die eigentlich 

bevorzugte Rückreaktion zu Eniminiumsalz 24 wird nun durch Ein-Elektronen-Transfer (SET, 

engl. single electron transfer) der Carbazoleinheit verhindert, woraus nach anschließender 

Tautomerisierung das Imin-Radikalkation 26 resultiert. Nach Reduktion des Radikalkations 26 

durch den zuvor reduzierten Photokatalysator wird Imin 27 gebildet, das zu Produkt 28 

hydrolysiert und dadurch Amin 22 regeneriert wird.[27] 

 

Schema 7: Mechanismus der radikalischen, konjugaten Addition an Enon 23; PK = Photokatalysator; 

HX = Benzoesäure. 
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Dieses Konzept wurde für zwei radikalische konjugate Additionen an Enon 23 realisiert. So 

wurde durch Verwendung des Photokatalysators TBADT [engl. Tetrabutylammoniumdeca-

tungstate, (n-Bu4N)(W10O32)]
[28], des Amins 22 sowie des Acetals 29 das Keton 28a in 75% 

Ausbeute und 96/4 er gebildet. Im zweiten System, das die Gruppe beschrieb, wurde ein Iridi-

um-Photokatalysator, Amin ent-22 sowie N,N-Dimethylanilin (30) zur Reaktion gebracht, um 

Keton ent-28b in 78% Ausbeute und 94/6 er zu erhalten (Schema 8). Dabei unterscheiden sich 

die beiden verwendeten Photokatalysatoren in ihrer Reaktivität: während TBADT nach 

Anregung mit UV-Licht ein Wasserstoffatom von Acetal 29 abspaltet (HAT-Mechanismus, 

engl. hydrogen atom transfer), oxidiert der photoangeregte Iridium-Katalysator das Amin 30 

zum Radikalkation (PET-Mechanismus), das nach Protonabspaltung das entsprechende α-Ami-

noradikal liefert. 

 

Schema 8: Radikalische, konjugate Addition an Enon 23; Ir-Kat. = [Ir(dFCF3ppy)2(dtbbpy)](PF6). 

Die Gruppe um Yu verfolgte einen ähnlichen Ansatz und konnte unter Verwendung eines Pho-

toredoxkatalysators sowie eines Aminkatalysators α-Ketocarbonsäuren zur enantioselektiven, 

konjugaten Addition von Acylradikalen an Enale nutzen.[29] 
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4. Photoreaktionen von Iminiumionen nach direkter Anregung 

Im Gegensatz zu den Carbonylverbindungen, die sowohl einen ππ*- als auch einen nπ*-Über-

gang im Absorptionsspektrum aufweisen, verfügen die entsprechenden Iminiumionen über kein 

freies Elektronenpaar am Heteroatom und somit nur über einen ππ*-Übergang. Daher ist ihr 

Absorptionsverhalten und ihre Reaktivität eher mit Alkenen als mit Carbonylverbindungen ver-

gleichbar. Zusätzlich dazu ist eine Reaktion nach photochemischer Anregung nur aus dem 

Singulett-Zustand zu erwarten, da ein Intersystem Crossing (ISC) nach der El-Sayed-Regel 

verboten ist.[30] Iminiumionen besitzen im Vergleich zu einfachen Alkenen ein energetisch tief 

liegenderes LUMO, weswegen sie relativ leicht durch Ein-Elektronen-Reduktion stabilisierte 

α-Aminoradikale bilden.[31] Im angeregten Zustand – mit erhöhter Elektronendichte am Koh-

lenstoffatom verglichen mit dem Grundzustand – ist diese Eigenschaft noch stärker  ausgeprägt, 

weswegen Iminiumionen nach photochemischer Anregung starke Ein-Elektronen-Oxidations-

mittel sind.[32] Trotz alledem wird die Ähnlichkeit zu Alkenen durch die Reaktivität bezüglich 

einer E/Z-Isomerisierung sowie einer [2+2]-Photocycloaddition ersichtlich. Die Reaktivität 

über photoinduzierten Elektronen-Transfer (PET, engl. photoinduced electron transfer) sowie 

die [2+2]-Photocycloaddition von Iminiumionen wurde weitestgehend von der Gruppe um 

Mariano untersucht, worauf im Folgenden genauer eingegangen werden soll. 

 

4.1. Photoinduzierte Radikalreaktionen 

Wie in der Einleitung dieses Unterkapitels bereits beschrieben, sind Iminiumionen im ange-

regten Zustand starke Oxidationsmittel und können über einen Ein-Elektronen-Transferprozess 

Radikalreaktionen induzieren. Die erste Entdeckung dahingehend gelang der Gruppe um 

Mariano im Jahre 1978, als sie unter anderem Iminiumion 31 in Methanol als Lösungsmittel 

bestrahlten und Pyrrolidin rac-32 in 51% Ausbeute isolierten (Schema 9).[33] 

 

Schema 9: Photocyclisierung von Iminiumion 31 durch direkte Anregung. 

Darauffolgend fand die Gruppe, dass diese photochemische Reaktion auch intermolekular mit 

einer Vielzahl von elektronenreichen Substraten funktioniert. So wurde beispielsweise das in 

situ gebildete Iminiumion 33 [E1/2(33+*/33·) = +2.90 V vs. SCE in MeCN] mit Cyclohexen 
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(Eox= +2.14 V vs. SCE in MeCN)[34] umgesetzt, wodurch die beiden Pyrrolidine rac-34a und 

rac-34b als Diastereomerengemische in 18% sowie 31% Ausbeute erhalten wurden. Mechanis-

tisch gesehen erfolgt nach photochemischer Anregung von 33 ein Ein-Elektronen-Transfer, was 

in der Bildung des α-Aminoradikals 35 sowie des Radikalkations 36 resultiert. Letzteres kann 

entweder nach nukleophilem Angriff von Methanolat das Radikal 37 oder nach Protonabspalt-

ung das Allylradikal 38 bilden, aus denen nach Rekombination mit 35 entweder das alkylierte 

Produkt rac-34a oder das allylierte Produkt rac-34b hervorgeht. Bei der Verwendung von 

Isobuten (Eox= +2.29 V vs. SCE in MeCN) als Alken wurde ausschließlich das entsprechende 

alkylierte Produkt in 81% Ausbeute erhalten (Schema 10).[35] 

 

Schema 10: Photoinduzierte Radikalreaktion von Iminiumion 33 und vorgeschlagene Mechanismen der 

Produktbildung rac-34. 

Außerdem führte die Verwendung von Allylsilanen ausschließlich zur Bildung des entsprech-

enden Allylierungsprodukts, was durch die einfache Eliminierung des Trimethylsilylkations 

erklärt wird. Bei Bestrahlung des in situ gebildeten Iminiumions 33 in Methanol mit 

Allyltrimethylsilan (Eox = +1.73 V vs. SCE in MeCN)[36] wurde einzig Pyrrolidin rac-39 in 42% 

Ausbeute gebildet.[37] Später wurde des Weiteren gezeigt, dass durch Umsetzung mit Benzyl-

trimethylsilan (Eox= +1.38 V vs. SCE in MeCN)[38] das benzylierte Produkt rac-40 in 67% 

Ausbeute erhalten wird (Schema 11).[39] 
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Schema 11: Umsetzung von Iminiumion 33 zu den Pyrrolidinen rac-39 und rac-40 durch direkte Anregung. 

In Kombination mit dem immer besser verstandenen und sich weiter etablierenden Prinzip der 

Iminiumion-Katalyse in thermischen Reaktionen und der bereits bekannten bathochromen 

Verschiebung der Iminiumionen im Vergleich zu den entsprechenden Carbonylverbindungen 

(Schema 2, Fall a),[40] war es im Nachhinein wohl nur eine Frage der Zeit, bis eine enantio-

selektive, katalytische Variante der Reaktion photoangeregter Iminiumionen entwickelt wurde. 

Dies gelang der Gruppe um Melchiorre 2017 mit der enantioselektiven β-Benzylierung von 

Zimtaldehyd (41a) mit Benzyltrimethylsilan und dem chiralen Aminkatalysator 42 sowie 

Trifluoressigsäure (TFA) als Co-Katalysator, wobei Aldehyd 43a in 87% Ausbeute und 94/6 er 

erhalten wurde (Schema 12).[41] 

 

Schema 12: Enantioselektive Benzylierung von Zimtaldehyd (41a) mittels direkter Anregung. 

Mechanistisch beginnt der Katalysecyclus mit der Säure-unterstützen Kondensation des 

Amins 42 mit Aldehyd 41a zu Iminiumion 44a, woraufhin nach Anregung 44a* 

[Ered(44a+*/44a·) ≈ +2.35 V vs. SCE in MeCN] in der Lage ist, Benzyltrimethylsilan 

(Eox= +1.38 V vs. SCE in MeCN)[38] zu oxidieren. Nach Abspaltung eines Trimethylsilyl-

Kations bildet das Radikalkation 45 ein Benzylradikal, das mit Radikal 46a zu Enamin 47a 

rekombiniert. Anschließende Hydrolyse bildet das Produkt 43a und regeneriert den Amin-

katalysator 42 (Schema 13). Die bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums 

[max(41a) ≈ 290 nm, max(44a) ≈ 350 nm] erlaubte eine selektive Anregung des Iminiumions 

44a am langwelligeren Ende der Absorption und somit mit sichtbarem Licht. Entscheidend für 

den Erfolg der Katalyse war neben der bathochromen Verschiebung das Design des Amins 42, 
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das durch die vielen Fluoratome ein hohes Oxidationspotential [Eox(42+·/42) = +2.35 V vs. SCE 

in MeCN] aufweist und dadurch nicht vom angeregten, in situ gebildeten Iminiumion 44a* 

oxidiert und somit zersetzt wurde. 

 

Schema 13: Katalysecyclus der β-Benzylierung von Zimtalhdeyd (41a); HX = TFA. 

Weiterhin zeigte die Gruppe, dass das gefundene System für die β-Funktionalisierung von 

Zimtaldehyden auch mit Toluolderivaten,[42] Dihydropyridonen,[43] sowie Alkenen[44] und 

Allenen[45] möglich war und teilweise zu komplexen Molekülstrukturen führte, woraus der syn-

thetische Nutzen dieses Konzepts ersichtlich wurde. Ein Beispiel hierfür stellte die Verwen-

dung von Cyclopropanolen als Reaktionspartner dar. Dabei wurde Zimtaldehyd (41a) beispiels-

weise mit Cyclopropanol rac-48 und Aminkatalysator 49 bestrahlt und Cyclopentanol 50a 

wurde in 80% Ausbeute sowie 99/1 er erhalten.[46] Es wurde bereits von der Gruppe um 

Mariano gezeigt,[47] dass die photochemische Oxidation des Alkohols rac-48 durch ein Imin-

iumion möglich ist, wobei die Ringspannung des entsprechenden Oxidationsprodukts eine 
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Ringöffnung zu Radikalkation 51 induziert. In diesem Fall bilden Radikal 46a und Radikal-

kation 51 nach Rekombination Enamin 52a, das nach nukleophilem Angriff und anschließender 

Hydrolyse das Produkt 50a bildet (Schema 14). Mechanistische Studien zeigten, dass die hohen 

Enantiomerenverhältnisse durch eine kinetische Racematspaltung im Schritt des nukleophilen 

Angriffs bedingt wurden, da bevorzugt das Hauptenantiomer des offenkettigen Zwischenpro-

dukts zum Produkt 50a umgesetzt wurde. 

 

Schema 14: Photochemische Umsetzung von Zimtaldehyd (41a) zu Cyclopentanol 50a; HX = TFA. 

Der Gruppe um Melchiorre fiel bei ihren mechanistischen Studien bezüglich der radikalischen, 

konjugaten Addition an Enone (Kapitel 3) die gelbliche Farbe der isolierten Eniminium-

ionen 24 auf, die eine Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums ( > 400 nm) aufwie-

sen. Die Kristallstruktur ergab zusätzlich dazu einen geringen Abstand zwischen der Iminium-

gruppe und dem Carbazol-Stickstoffatom, weswegen ein EDA-Komplex (Elektronen-Donor-

Akzeptor)[48] vermutet wurde. Mit der Annahme, dass die direkte Anregung dieses intermediär 

gebildeten Komplexes den Start einer Radikalkettenreaktion darstellen könnte und deswegen 

kein externer Photoredoxkatalysator benötigt werden würde, wandte sich die Gruppe erneut 

diesem System zu. Die Bestrahlung von Enon 23 mit Silan 51 und Aminkatalysator 52 sowie 

Salicylsäure als Co-Katalysator lieferte Produkt ent-28c in 74% Ausbeute und 94/6 er (Sche-

ma 15).[49] 
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Schema 15: Enantioselektive, konjugate Radikaladdition an Enon 23 durch direkte Bestrahlung eines 

EDA-Komplexes. 

Die Ausbildung eines EDA-Komplexes wurde sich auch bei der photochemischen, radi-

kalischen Stetter-Reaktion von der Gruppe um Gilmour zu Nutze gemacht. Die Bestrahlung 

von Zimtaldehyd (41a) und Phenylglyoxalsäure (53) sowie Amin rac-54 führte unter optimier-

ten Bedingungen zu 1,4-Dicarbonylverbindung 55a in 78% Ausbeute (Schema 16).[50] 

 

Schema 16: Photochemische β-Benzoylierung von Zimtaldehyd (37) mit Phenyglyoxalsäure (53). 

Der Katalysecyclus beginnt mit der Bildung des EDA-Komplexes aus dem in situ gebildeten 

Eniminiumion und der Carbonsäure 53, dessen Anregung zum Photoelektronentransfer führt. 

Nach Eliminierung von Kohlenstoffdioxid rekombinieren die beiden Radikale und der Kataly-

secyclus wird durch Hydrolyse zu Amin rac-54 sowie Produkt rac-55a geschlossen. 

Trotz der in der Einleitung diskutierten Beispiele der enantioselektiven [2+2]-Photocyclo-

additionen durch Lewis-Säure-Katalyse und der bereits genannten Ähnlichkeit dieses Katalyse-

konzepts zur Iminiumion-Katalyse, wurden bisher noch keine [2+2]-Photocylcoadditions-

reaktionen in diesem Kapitel diskutiert. Da sich aber die vorliegende Arbeit ausschließlich mit 

dieser Reaktivität beschäftigt, sollen alle bisher publizierten Ergebnisse dahingehend in einem 

eigenen Unterkapitel erläutert werden. 
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4.2. [2+2]-Photocycloadditionen 

Bei den Studien der Gruppe um Mariano bezüglich der photoinduzierten Radikalreaktionen 

von Iminiumionen wurde neben den bereits diskutierten elektronenreichen Olefinen auch elek-

tronenarme Alkene eingesetzt. Deren Oxidationspotential liegt aber zu hoch (Eox > +3.00 V vs. 

SCE in MeCN),[51] um von den Iminiumionen oxidiert zu werden, weswegen eine unterschied-

liche Reaktivität beobachtet wurde. Die Bestrahlung des in situ gebildeten Iminiumper-

chlorats 33 mit beispielsweise Methacrylat in Methanol führte zunächst nach ortho-Photocyclo-

addition zu Cyclobutan rac-56, das durch Ringerweiterung und Rearomatisierung letztlich 

Spirocyclus rac-57 in 51% Ausbeute lieferte (Schema 17).[35] 

 

Schema 17: Photochemische Bildung von Spirocyclus rac-57 ausgehend von Iminiumion 33 durch direkte 

Anregung. 

Diese Reaktivität wurde nicht nur mit verschiedenen Alkenen beobachtet, sondern auch mit 

Derivaten des Ions 33, die unterschiedliche Substitutionsmuster am Aromaten aufweisen. Eine 

Ausnahme stellte das para-Methoxy-substituierte Derivat des Iminiumions 33 dar, das unter 

den Reaktionsbedingungen zwar auch eine [2+2]-Photocycloaddition eingeht, jedoch formal 

mit der C-N-Doppelbindung und das entsprechende Azetidin lieferte.[52] Während diese 

Produktklasse auch als Nebenprodukt (9%) bei der Verwendung von Butadien als Alken 

beobachtet wurde,[35] führte die Umsetzung mit Allylsilan als Olefin zu einem Derivat von 

Spirocyclus rac-57 als Nebenprodukt (21%).[37b] 

Basierend auf diesen Ergebnissen und auf Resultaten der intermolekularen [2+2]-Photocyclo-

additionen von Eniminiumionen, die jedoch mit schlechten Ausbeuten verliefen, untersuchte 

die Gruppe daraufhin die entsprechende intramolekulare Variante. Die intramolekulare 

[2+2]-Photocycloaddition von α,β-ungesättigten Carbonylverbindungen verläuft nach Anreg-

ung und ISC über den Triplett-Zustand und über ein 1,4-Diradikal, das durch dessen freie 

Drehbarkeit zum Verlust der Stereoinformation führt. Wie bereits erläutert, verläuft eine photo-

chemische Reaktion eines Eniminiumions nach direkter Anregung konzertiert über den Singu-
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lett-Zustand und deswegen stereospezifisch. Im Sinne dieser Überlegungen wurden beispiels-

weise die beiden Eniminiumionen 58a und 58b hergestellt, die sich in der Konfiguration der 

Alkenkette unterscheiden. Bei Bestrahlung des Eniminiumions 58a wurde ausschließlich Keton 

rac-59a in 84% Ausbeute nach Hydrolyse erhalten, während bei gleichem Vorgehen 

Eniminiumsalz 58b größtenteils Keton rac-59b (87/13 dr) in 55% Ausbeute bei 40% Umsatz 

lieferte. Bei hohen Umsätzen wurde ausgehend von Eniminiumion 58b bevorzugt Keton 

rac-59a isoliert, das durch Hydrolyse des Produktiminiumions und anschließender 

Photoisomerisierung des Ketons rac-59b zu rac-59a erklärt und bestätigt wurde (Schema 18). 

Bei Eniminiumionen mit elektronenreichen Alkenketten (R1 = Me, R2 = H oder R1 = H, 

R2 = Me) wurde eine niedrigere Stereospezifität beobachtet, was durch einen Photoelektronen-

transfer (PET) als konkurrierendem Mechanismus erklärt wurde.[53] 

 

Schema 18: Direkte Bestrahlung der Iminiumionen 58 zu den Produkten rac-59. 

Eine weiterentwickelte Version der gefundenen Reaktivität gelang der Gruppe um Mariano mit 

der Herstellung von chiralen Eniminiumionen ausgehend von C2-symmetrischen Pyrrolidinen, 

die in einer enantioselektiven [2+2]-Photocycloaddition umgesetzt wurden. Dabei lieferte 

Eniminiumion 60 das beste Ergebnis und nach Bestrahlung und anschließender Hydrolyse 

wurde Tricyclus 61 bei 40% Umsatz in 61% Ausbeute und 91/9 er erhalten. Bei höherem 

Umsatz sank sowohl die Ausbeute als auch das Enantiomerenverhältnis (90% Umsatz, 51% 

Ausbeute, 82/18 er), wodurch der synthetische Nutzen der Transformation moderat ausfiel 

(Schema 19).[54] 
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Schema 19: Enantioselektive [2+2]-Photocycloaddition von Eniminiumion 60 durch direkte Anregung. 

Dieses Beispiel zeigte einerseits das enorme Potential der enantioselektiven [2+2]-Photocyclo-

addition über Iminiumionen als Intermediate auf, war aber andererseits der vorerst letzte Be-

richt in dieser Richtung. Im Vergleich zur rasanten Entwicklung der Iminiumion-Katalyse in 

photochemischen Reaktionen, wurde bislang von keiner [2+2]-Photocycloaddition mit diesem 

Katalyseprinzip berichtet. 
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5. Ziel der Arbeit 

Die bisher diskutierten Beispiele haben einen Überblick über die Aktivierung von Chromo-

phoren und vor allem über die Reaktivität von Iminiumionen in photochemischen Reaktionen 

– als Abfangsubstrat eines photogenerierten Intermediats oder als Chromophor – gegeben. In 

letzterem Fall wurde dies fast ausschließlich durch direkte Anregung und somit zwangsweise 

über den S1-Zustand erreicht, da ein ISC zum T1-Zustand nicht erlaubt ist (siehe Kapitel 4). Die 

Gruppe um Mariano unternahm immer wieder Versuche ihre gefundenen Reaktionen über den 

Triplett-Zustand durch Populierung mithilfe von gängigen Triplett-Sensibilisatoren zu ermög-

lichen. Dies führte aber unseres Wissens nach nur in einem Bericht zu einer produktiven 

Reaktion und eine ausgiebige Untersuchung dieses Zustands fehlte bisher völlig.[55] Die Unter-

suchung des Triplett-Zustands von Iminiumionen sollte in dieser Arbeit erfolgen und auf die 

„Triplett-Paradereaktion“ – die [2+2]-Photocycloaddition – angewandt werden.  

 

Schema 20: links: Qualitatives Energiediagramm; rechts: Möglicher Katalysecyclus der beabsichtigten 

[2+2]-Photocycloaddition mittels Iminiumion-Katalyse und Sensibilisierung; HX = Brønsted-Säure. 

Im Zuge dessen sollte gezeigt werden, dass sich die Prinzipien der Lewis-Säure-Katalyse und 

der Iminiumion-Katalyse nicht nur in thermischen Reaktionen ähneln (LUMO-Senkung), 

sondern auch in photochemischer Hinsicht (Senkung der Triplett-Energie) vergleichbar sind 

(Schema 20, links). Des Weiteren sollten, nach erfolgreicher Etablierung einer sensibilisierten, 

racemischen Reaktionsführung ausgehend von achiralen Eniminiumionen, entsprechende chi-

rale Derivate isoliert und deren Enantioselektivität in der Reaktion überprüft werden. Zuletzt 
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sollte, wenn die Triplett-Energie der Enone oder Enale tatsächlich höher als die Triplett-Energie 

der entsprechenden Eniminiumionen läge und die Enantiospezifität der chiralen Eniminium-

ionen hoch ausfiele, ein katalytisches System ausgehend von einer α,β-ungesättigten Carbonyl-

verbindung etabliert werden (Schema 20, rechts). 
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6. Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurden zunächst zwei verschiedene Klassen von Eniminiumionen 

isoliert und ihre Reaktivität in einer sensibilisierten, intramolekularen [2+2]-Photocyclo-

addition untersucht. So wurde ausgehend von Enon 62 durch Kondensation Eniminiumion 63 

in 57% Ausbeute hergestellt, das bei Bestrahlung mit einem Iridium-Sensibilisator Keton 

rac-64 in 75% Ausbeute nach Hydrolyse lieferte. Die Reaktion führte nur mit Sensibilisatoren, 

die eine Triplett-Energie von ET > 250 kJ/mol besitzen, zu Tricyclus rac-64, was durch 

Löschexperimente bestätigt wurde (Schema 21). Die Bildung des Ketons rac-64 wurde 

ausgehend von Enon 62 nur bei Verwendung von Sensibilisatoren mit ET > 265 kJ/mol be-

obachtet, wodurch ein erster Hinweis auf die Senkung der Triplett-Energie durch Eniminium-

ionbildung erhalten wurde. 

 

Schema 21: Kondensationsreaktion von Enon 62 zu Eniminiumion 63 und dessen intramolekulare 

[2+2]-Photocycloaddition zu Keton rac-64; [Ir-Kat.] = [Ir(dFCF3ppy)2(bpy)](PF6). 

Aufgrund des begrenzten synthetischen Nutzen der erhaltenen Produkte, die nur eine Carbonyl-

gruppe als Funktionalität aufweisen, wurde zusätzlich die Reaktivität von Eniminiumion 65a 

in einer intermolekularen [2+2]-Photocycloaddition mit 2,3-Dimethylbutadien zu Cyclobutan 

rac-66aa untersucht (Schema 22). 

 

Schema 22: Synthese von Eniminiumion 65a und dessen [2+2] Photocycloaddition zu Cyclobutan rac-66aa. 

Unter optimierten Bedingungen wurde durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht und durch 

Verwendung eines Ruthenium-Sensibilisators Cyclobutan rac-66aa in 69% Ausbeute sowie 



6. Zusammenfassung  

 

21 

hoher Diastereoselektivität (87/13 dr) isoliert. Auch in diesem Fall deuteten die erhaltenen Er-

gebnisse auf eine Triplett-Sensibilisierung durch den eingesetzten Photokatalysator sowie auf 

eine Senkung der Triplett-Energie durch Eniminiumionbildung hin. 

Außerdem wurde die bereits bekannte Synthese chiraler Eniminiumionen ausgehend von 

Ammoniumsalz 67 und den entsprechenden Zimtaldehyden 41 hinsichtlich der Isolierung opti-

miert und die chiralen Eniminiumsalze 68 wurden in guten Ausbeuten isoliert.[41] Diese erwie-

sen sich als geeignete Ausgangsverbindungen für die enantioselektive, intermolekulare [2+2]-

Photocycloaddition und die entsprechenden Photoprodukte 66 wurden in bis zu 74% Ausbeute 

und bis zu 96/4 er erhalten (17 Beispiele, Schema 23). Die Reaktionssequenz mit in situ Bil-

dung des Eniminiumions 68a ausgehend von Ammoniumsalz 67 und Zimtaldehyd (41a) lieferte 

Aldehyd 66aa in 71% Ausbeute über zwei Stufen und 95/5 er, wodurch es gelang den synthe-

tischen Nutzen der Transformation zu unterstreichen. 

Zusätzlich wurde die Triplett-Energie von unterschiedlichen Brom-substituierten Derivaten der 

Iminiumionen 65 und 68 durch Lumineszenzmessungen auf ET ≈ 200 kJ/mol bestimmt. Da-

durch wurde erstmals die Senkung der Triplett-Energie direkt nachgewiesen, da die Triplett-

Energie von Zimtaldehyd (41a) mit ET = 300 kJ/mol literaturbekannt ist.[56] Auch wenn bis 

hierhin alle erhaltenen Ergebnisse auf einen Triplett-Energietransfer als operierenden Löschme-

chanismus des photoangeregten Photokatalysators hindeuteten, kann dieser nur durch zeitauf-

gelöste Spektroskopie bewiesen werden,[57] die mit einem Kooperationspartner (Dr. C. Kerzig, 

Prof. Dr. O. S. Wenger; Universität Basel) durchgeführt wurde. Die Ergebnisse aus der zeitauf-

gelösten Spektroskopie zusammen mit experimentellen Beobachtungen ließen folgende Schlüs-

se zu: a) der angeregte Zustand des Photokatalysators Ru(bpz)3(PF6)2 wird ausschließlich über 

Triplett-Energietransfer gelöscht; b) der angeregte Zustand des Photokatalysators 

Ru(bpy)3(PF6)2 wird sowohl über Triplett-Energietransfer als auch Elektronen-Transfer ge-

löscht; c) der angeregte Zustand des Photokatalysators Ir(ppy)3 wird ausschließlich über Elek-

tronen-Transfer gelöscht; d) Produktbildung erfolgt ausschließlich über Triplett-Energietrans-

fer, während der Elektronen-Transfer einen unproduktiven Löschmechanismus darstellt. Eine 

so sorgfältige mechanistische Aufarbeitung wurde – trotz der Möglichkeit wichtiger Erkennt-

nisgewinnung wie in unserem Fall – bisher in der Literatur nur in einzelnen Fällen durchgeführt 

und fehlte bei den oben diskutieren Beispielen mit externem Photokatalysator gänzlich. 
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Schema 23: Synthese von Eniminiumsalz 68a und dessen enantioselektive [2+2]-Photocycloaddition zu Cyclo-

butan 66aa sowie Strukturen der weiteren Produkte; Ar = 3,5-(CF3)-C6H3; a Ru(bpy)3(PF6)2 wurde als 

Sensibilisator verwendet. 
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Zuletzt wurde die katalytische Variante der [2+2]-Photocycloaddition ausgehend von Zimt-

aldehyd (41a) und einem chiralen Aminkatalysator untersucht. Dies erwies sich aus mehreren 

Gründen als schwierig, da beispielsweise sowohl die Zersetzung des Amins als auch des Photo-

produkts hohe Ausbeuten verhinderten. Trotz den damit verbundenen Herausforderungen wur-

den nach umfangreicher Optimierung zwei unterschiedliche Reaktionsbedingungen für eine 

katalytische Synthese von 66aa ausgehend von Aldehyd 41a gefunden. Während 20 mol% 

Amin 69a 55% Ausbeute und 82/18 er lieferte, wurden bei Verwendung von 50 mol% Amin 

69b 42% Ausbeute sowie 96/4 er erzielt (Schema 24). 

 

Schema 24: Katalytische [2+2]-Photocycloaddition von Zimtaldehyd (41a) und 2,3-Dimethylbutadien. 

Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse sollte künftig der Fokus auf die Etablierung eines 

Systems für die katalytische [2+2]-Photocycloaddition gelegt werden, bei der aus einem 

anderen Substrat sowie einer anderen Katalysatorklasse ein vergleichbares Eniminiumion in 

situ gebildet wird. Bei Ausbleiben der beobachteten Zersetzungsvorgänge könnten sowohl 

höhere Ausbeuten als auch hohe Enantiomerenüberschüsse bei niedrigerer Beladung des 

Organokatalysators erzielt werden. 

  



7. Evidence for Triplet Sensitization in the Visible‐Light‐Induced [2+2] Photocycloaddition of 

Eniminium Ions  

 

24 

7. Evidence for Triplet Sensitization in the Visible‐Light‐Induced [2+2] 

Photocycloaddition of Eniminium Ions 

Titel:  “Evidence for Triplet Sensitization in the Visible‐Light‐Induced [2+2]-Photo- 

cycloaddition of Eniminium Ions”. 

Status:  Publiziert am 27.11.2017. 

Journal:  Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 827–831; Angew. Chem. 2018, 130, 835–839. 

Verleger:  John Wiley and Sons. 

DOI:   10.1002/anie.201710441; 10.1002/ange.201710441. 

Autoren: Fabian M. Hörmann, Tim S. Chung, Elsa Rodriguez, Matthias Jakob, Thorsten  

Bach. 

Inhalt: In dieser Arbeit wurde die sensibilisierte [2+2]-Photocycloaddition von zwei 

unterschiedlichen Eniminiumionen untersucht. Für das erste Eniminiumion wurde gezeigt, dass 

die intramolekulare [2+2]-Photocycloaddition nur von Sensibilisatoren mit ET > 250 kJ/mol 

katalysiert wird, was durch Löschexperimente unterstützt wurde. Die intermolekulare [2+2]-

Photocycloaddition des zweiten untersuchten Eniminiumions lieferte einen Zugang zu 

synthetisch wertvollen Cyclobutancarbaldehyden, die zusätzlich in enantiomerenangereicherter 

Form ausgehend von einem chiralen Eniminiumion zugänglich waren. In beiden System 

wurden durch die experimentellen Ergebnisse erste Hinweise für einen Triplett-Energietransfer 

als operierenden Mechanismus gesammelt. 

F. M. Hörmann, T. S. Chung und E. Rodriguez haben alle synthethischen Experimente geplant, 

durchgeführt und ausgewertet. T. S. Chung und M. Jakob haben die Löschexperimente geplant, 

durchgeführt und ausgewertet. F. M. Hörmann, T. S. Chung und T. Bach haben das Manuskript 

geschrieben. F. M. Hörmann hat die Hintergrundinformationen verfasst. Die Arbeit wurde unter 

der Betreuung von T. Bach durchgeführt. 
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8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: 

Enantioselective Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition 

Titel:  “Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: 

Enantioselective Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photo-

cycloaddition”. 

Status:  Publiziert am 13.03.2020. 

Journal:  Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 9659–9668; Angew. Chem. 2020, 132, 9746–

9755. 

Verleger:  John Wiley and Sons. 

DOI:   10.1002/anie.202001634; 10.1002/ange.202001634. 

Autoren: Fabian M. Hörmann, Christoph Kerzig, Tim S. Chung, Andreas Bauer, Oliver, 

S. Wenger, Thorsten Bach. 

Inhalt: In dieser Arbeit wurde die enantioselektive, intermolekulare [2+2]-Photocycloaddition 

ausgehend von chiralen Eniminiumionen mittels Sensibilisierung sowohl synthetisch als auch 

mechanistisch genauer untersucht. Es wurden insgesamt 17 enantiomerenangereicherte, 

synthetisch wertvolle Cyclobutancarbaldehyde in bis zu 74% Ausbeute und 96/4 er erhalten 

und es wurde zusätzlich eine katalytische Variante ausgehend von Zimtaldehyd und einem chi-

ralen Amin beschrieben. Weiterhin wurde durch Lumineszenzmessungen die bisherige 

Annahme bewiesen, dass die Triplett-Energie von Eniminiumionen niedriger liegt als die Trip-

lett-Energie der entsprechenden Carbonylverbindungen. Zuletzt wurde durch zeitaufgelöste 

Spektroskopie gezeigt, dass die angeregten Photokatalysatoren sowohl über Elektronen-

Transfer als auch über Triplett-Energietransfer gelöscht werden können, wobei nur der letztere 

Mechanismus produktiv ist. 

F. M. Hörmann und T. S. Chung haben alle synthetischen Experimente sowie die 

Phosphoreszenz-Messungen geplant, durchgeführt und ausgewertet. C. Kerzig hat die Kurzzeit-

spektroskopie-Experimente sowie die Berechnungen geplant, durchgeführt und ausgewertet. 

Die Bestimmung der Quantenausbeute wurde von F. M. Hörmann und A. Bauer geplant, durch-

geführt und ausgewertet. F. M. Hörmann, C. Kerzig, O. S. Wenger und T. Bach haben das 

Manuskript geschrieben. F. M. Hörmann hat die Hintergrundinformationen verfasst. Die Arbeit 

wurde unter der Betreuung von O. S. Wenger und T. Bach durchgeführt. 



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

31 

 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

32 

 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

33 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

34 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

35 

 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

36 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

37 

 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

38 

 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

39 

 

 

  



8. Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: Enantioselective 

Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition  

 

40 

 

 

  



9. Lizenzen  

 

41 

9. Lizenzen 

Beide Publikationen sind “Open Access”, weswegen hier keine Lizenz benötigt wird. Die Publi-

kationen und die dazugehörigen Hintergrundinformationen können kostenlos unter folgenden 
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Evidence for Triplet Sensitization in the Visible‐Light‐Induced [2+2] Photocycloaddition of 

Eniminium Ions: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/anie.201710441. 

 

Triplet Energy Transfer from Ruthenium Complexes to Chiral Eniminium Ions: 

Enantioselective Synthesis of Cyclobutanecarbaldehydes by [2+2] Photocycloaddition: 

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/anie.202001634. 
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10. Abkürzungsverzeichnis 

Ac   Acetyl 

Ar   Aryl 

Äq.   Äquivalent 

BArF   Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat 

bpy   2,2’-Bipyridin 

bpz   2,2’-Bipyrazin 

Bu   Butyl 

CFL   engl. compact fluorescent lamp, Kompaktleuchtstofflampe 

DPP   Diphenylphosphorsäure 

dr   engl. diastereomeric ratio, Diastereomerenverhältnis 

dtbbpy   4,4’-Di-tert-butyl-2,2’-bipyridin 

EDA   Elektron-Donor-Akzeptor 

Eox   Oxidationspotential 

er   engl. enantiomeric ratio, Enantiomerenverhältnis 

ET   Triplett-Energie 

E1/2   Halbwellenpotential 

Fppy   2-(4-Fluorphenyl)pyridine 

GPCR   engl. G-Protein coupled receptor, G-Protein gekoppelter Rezeptor 

HAT   engl. hydrogen atom transfer, Wasserstoffatomtransfer 

h   Bestrahlung mit Photonen bestimmter Wellenlänge 

i   iso 

ISC   engl. Intersystem-Crossing 

kJ   Kilojoule 

LED   engl. light-emitting diode, Leuchtdiode 

LUMO   engl. lowest unoccupied molecular orbital 

Lys   Lysin 
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Me   Methyl 

MS   Molsieb 

nm   Nanometer 

o   ortho 

Ph   Phenyl 

PK   Photokatalysator 

ppy   2-Phenylpyridin 

Pr   Propyl 

rac   racemisch 

RT   Raumtemperatur 

SCE   engl. saturated calomel electrode, Kalomelelektrode 

Sens.   Sensibilisator 

SET   engl. single electron transfer, Ein-Elektronen-Transfer 

S0   Grundzustand 

t   tert 

TBA   Tetra-n-butylammonium 

TBADT  engl. tetra-n-butylammoniumdecatungstate, Tetra-n-butylammonium- 

decawolframat 

TBS   tert-Butyldimethylsilyl 

TDS   tert-hexyldimethylsilyl 

Tf   Trifluormethylsulfonyl 

TFA   engl. trifluoroacetic acid, Trifluoressigsäure 

TMS   Trimethylsilyl 

T1   Triplett-Zustand mit niedrigster Energie 

V   Volt 

vs.   latein. versus, gegen 

   Wellenlänge 
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