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Chromoselektive Synthese von Sulfonylchloriden und Sulfonamiden
mit Kalium-Poly(heptazinimid)-Photokatalysator
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Markus Antonietti und Aleksandr Savateev*

Abstract: Unter den zur Forderung einer chemischen Reaktion
verwendeten externen Reizen, besitzt die Photokatalyse einen
einzigartigen — Licht. Photonen sind spurlose Reagenzien, die
eine exklusive Moglichkeit bieten, die Chemoselektivitit der
photokatalytischen Reaktion durch Variation der Farbe des
einfallenden Lichts zu veridndern. Durch die Verwendung eines
Sensibilisators, welcher in der Lage ist einen spezifischen Re-
aktionsweg in Abhiingigkeit des Anregungslichts zu aktivieren,
kann diese Strategie implementiert werden. Hier verwenden
wir Kalium-Poly(heptazinimid) (K-PHI), eine Art der Koh-
lenstoffnitride, um selektiv drei verschiedene Produkte aus S-
Arylthioacetaten zu erzeugen, indem wir, unter ansonsten
identischen Bedingungen, einfach die Wellenlinge des Anre-
gungslichts variieren. Dabei werden Arylchloride unter UV/
violettem, Sulfonylchloride mit blau/weifslem und Diaryldisul-
fide bei griinem bis rotem Licht erzeugt. Es wird gezeigt, dass
eine Kombination aus dem negativ geladenen Polyanion, dem
hochpositiven Potential des Valenzbandes, dem Vorhandensein
von Intraband-Zustinden, der Fihigkeit, Singulett-Sauerstoff
zu sensibilisieren, und dem Multi-Elektronentransfer diese
chromoselektive Umwandlung von Thioacetaten erméglicht.

Einfiihrung

Schwefel ist eines der dltesten bekannten Elemente, und
seine Heilkraft war den Griechen schon in der Antike be-
kannt. Heutzutage sind schwefelhaltige Verbindungen neben
ihrer Rolle in der Materialwissenschaft und Lebensmittelin-
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dustrie als Pharmazeutika und Agrochemikalien weit ver-
breitet.l'! Seit Prontosil zur Grundlage von Antibiotika wurde
(woftir Gerhard Domagk 1939 den Nobelpreis erhielt),?!
entwickelten sich sulfonamidhaltige Medikamente zu einen
der grofiten Durchbriiche in der Geschichte der Medizin, und
die Sulfonamid-Bindung ist ein allgegenwértiges Motiv in
zahlreichen biologisch aktiven Verbindungen (Abbil-
dung S1).! Sulfa-Arzneimittel werden in groBem Umfang zur
Behandlung einer Vielzahl von Indikationen, wie z. B. Blut-
hochdruck, Diabetes, bakterielle Infektionen und sogar
menschlicher Immunschwéche aufgrund von HIV einge-
setzt.

Tatsdchlich fokussieren sich viele Bemiithungen auf die
Methodenentwicklung zur Sulfonylamid-Synthese.! Tradi-
tionell ist die Bildung von Sulfonylamid-Gruppen der End-
punkt einer Syntheseroute, bei der andere Sulfonylderivate
als Ausgangspunkt fiir die Derivatisierung dienen. Das Ad-
ditions-Eliminierungs-Verfahren ist die iibliche Strategie fiir
die Synthese komplexer Sulfonamide und Sulfonylchloride
sind in dieser Art von Reaktionen die am héufigsten ver-
wendeten Substrate (Abbildung 1a).”! Sulfonylchloride wer-
den, neben der Hauptanwendung in der Synthese von Sul-
fonylamiden, haufig als Vorstufen zur Darstellung wichtiger
funktioneller Gruppen verwendet, einschlieBlich Sulfonates-
tern, Sulfonen und Sulfinsiuren.”! In der Photokatalyse er-
geben sie bei der Ein- Elektronen-Reduktion Alkyl- und
Arylradikale, welche zudem wertvolle Zwischenprodukte in
der organischen Synthese sind.®

Obwohl bereits viele Methoden zur Darstellung von Sul-
fonylchloriden beschrieben wurden, wird deren Synthese
noch immer weitgehend durch die Dehydratisierung von
Sulfonsduren mit stark oxidierenden und unselektiven Rea-
genzien wie POCI; oder SO,Cl, dominiert (Schema 1b)."
Eine praktikable Alternative ist die von Meerwein et al.
vorgeschlagene Sandmeyer-Reaktion, bei der Arendiazoni-
umsalze mit gasformigem SO, reagieren, um Sulfonylchloride
in geringer bis mittlerer Ausbeute zu erhalten.”! Kiirzlich
wurde iiber eine photokatalytische Version dieses Ansatzes
unter Verwendung eines molekularen Ubergangsmetallkom-
plexes berichtet.!!!

Die Photokatalyse gilt als mildere Synthesemethode, die
helfen konnte, Selektivitidtsprobleme und schlechte Toleranz
gegeniiber anderen funktionellen Gruppen zu iiberwinden.!"”
Insgesamt ist einer der Hauptvorteile katalytischer Methoden
die verbesserte Chemoselektivitit. Die Photokatalyse wie-
derum verfiigt iiber ein einzigartiges Werkzeug zur Auswahl
des Reaktionsweges — Licht. Mehrere Arbeiten, die sich der
chromoselektiven Katalyse widmen, stellen die exklusive
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Abbildung 1. Literaturtbersicht und Neuheit der vorliegenden Arbeit. a) Klassischer Weg zu Sulfonylamiden; b) Gingige Ansitze in der Sulfonyl-
chloridsynthese; c) Vorgeschlagene Methoden der Sulfonylchlorid- und Sulfonamid-Synthese mit K-PHI-Halbleitern unter Verwendung chromose-
lektiver Katalyse.
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Schema 1. Chromoselektive Oxidation von Thioacetat mit K-PHI. Bedingungen: S-Arylthioacetat 0.04 mmol; K-PHI 4 mg; HCl (36 Gew.-%)

0.1 mL; H,0 0.1 mL; MeCN 0.5 mL; T=25°C; Elektronenfinger — O,; Bestrahlung mit einer LED bestimmter Wellenldnge. 1,,,, bezeichnet die
vom Hersteller angegebene oder aus Emissionsspektren ermittelte maximale Emissionswellenlinge der LED (Abbildung S2). W steht fiir eine
LED, die weiRes Licht emittiert. (Detaillierte Ergebnisse sind in Schema S1 zu finden).

365 410 465 W 525 625
Amax (NM)

Moglichkeit der Photokatalyse dar, das Reaktionsergebnis
durch einfache Anderung der Lichtfarbe abzustimmen.!"*!
Es wurde berichtet, dass unter den heterogenen Photo-
katalysatoren polymeres Kohlenstoffnitrid, ein metallfreier
Halbleiter, mehrere organische Reaktionen ermoglicht.
Dieser wurde zur Synthese von Azo- und Azoxy-Verbin-
dungen oder zur enantioselektiven Oxidation von Ethylben-
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zol durch Variation der Wellenldnge des Anregungslichts
verwendet.®*15) AuBerdem besitzt Kalium-Poly(heptazini-
mid) (K-PHI), ein weiter verfeinerter Kohlenstoffnitrid-
Halbleiter, zusitzliche Eigenschaften, die besonders in der
organischen Photokatalyse niitzlich sind. Insbesondere spei-
chert ein Gramm K-PHI bis zu 1 mmol Elektronen tiber
IDEAS (Illumination-Driven Electron Accumulation in Se-
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miconductors),'"! was die Durchfiihrung von Multi-Elektro-
nen-Reaktionen,”” Aktivierung von CO,,™ und das Design
von hybriden Nanomaterialien fiir die Sensorik ermoglicht.['”]

In der vorliegenden Arbeit untersuchen wir die Reakti-
vitdt von Thioacetaten in der chromoselektiven Katalyse mit
K-PHI-Halbleitern unter 5 quasi-monochromatischen Licht-
quellen vom UV- bis zum nahen IR- und Weilicht. Es gibt
drei Reaktionswege fiir S-Arylthioacetate: 1) Bildung von
Arylchlorid, 2) Bildung von Diaryldisulfid, und 3) Bildung
von Sulfonylchlorid (Abbildung 1c). Die Anderung der
Wellenldnge der einfallenden Photonen ermdoglicht die Se-
lektivitdt gegeniiber einem der drei moglichen Produkte.
Unter Verwendung von Photonen der optimalen Energie
préasentieren wir eine Methode zur Synthese von Sulfonyl-
chloriden aus einer Vielzahl von Vorstufen, wie z. B. Thiolen,
Thioacetaten und Isothiouroniumsalzen, sowie eine One-Pot-
Synthese von Sulfonylamiden.

Ergebnisse und Diskussion

Da S-substituierte Thioacetate hdufige Substrate fiir die
oxidative Sulfonylchlorierung sind, wurde S-Phenylthioacetat
als Modellverbindung gewihlt. Unter 465 nm Bestrahlung
mit blauem Licht, das der optischen Bandliicke von K-PHI
entspricht, wurde, unter Verwendung von HCl in einer Was-
ser/Acetonitril-Mischung und O, als Elektronenakzeptor,
Phenylsulfonylchlorid mit einer Ausbeute von 93 % erhalten
(Tabelle 1, Eintrag 1). Die Analyse der Reaktionsbedingun-
gen zeigte, dass alle Komponenten und die Bestrahlung not-
wendig sind (Tabellen S3,4).

Tabelle 1: Screening von Halbleitern und molekularen Photoredox-
Komplexen!!

o
SJ\CH3 Q0
K-PHI, hv, MeCN S<g,
(j HCI/H20, O, ©/
Eintrag Katalysator Licht Zeit Ausbeute
(Umwandlung), %*
1 K-PHI 465 nm 20 h 93 (100)
20 K-PHI 465nm  20h 10 (15)
3 K-PHI 465nm  20h 91 (100)
4 mpg-CN 465 nm 20h 0 (0
5 g-CN 465nm  20h 0 (0)
6 H-PHI 465nm  20h 0 (0)
7 Na-PHI 465nm  20h 0 (0
3 RFT 465nm  20h 0 (0)
9 Rubpy)sCl,  465nm  20h 0 (0)
10 Ir(ppy)s 465 nm 20h 0 (0
110 K-PHI 465 nm 20 h 90 (100)
124 KPHI sunlight 5h 95 (100)

[a] S-Phenylthioacetat 0.04 mmol; Photokatalysator 4 mg; HCl (36 Gew.-
%) 50 uL; H,0 0.2 mL; MeCN 0.5 mL; T=25°C; Elektronenfanger — O,;
LED-Modul 465 nm; [b] recycelter Katalysator; [c] mit KOH zuriickge-
wonnener Katalysator; [d] p-Bromothiphenol 0.55 mmol, K-PHI 50 mg.
Isolierte Ausbeute; [e] S-Phenylthioacetat 0.04 mmol; K-PHI 4 mg; HCl
(36 Gew.-%) 0.1 mL; H,0 0.1 mL; MeCN .5 mL; T=25°C; Elektronen-
fanger — O,; Sonnenlicht 70 mW+cm™. *Ausbeuten und Umsitze wur-
den mittels NMR ausgewertet.
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Im Hinblick auf die heterogene Natur von K-PHI haben
wir den Halbleiter nach der photokatalytischen Reaktion
recycelt. Im zweiten Durchlauf beobachteten wir unter Ver-
wendung von recyceltem K-PHI, dass die Ausbeute an Phe-
nylsulfonylchlorid auf 10% sank (Eintrag 2).

In unserer fritheren Arbeit haben wir festgestellt, dass
unter sauren Bedingungen ein Verlust von Kalium und eine
teilweise Hydrolyse stattfindet.” In Anbetracht der zeolith-
dhnlichen Natur von K-PHI wurden Kaliumkationen durch
Behandlung mit KOH-Losung wieder in das Poly(heptazini-
mid)-Gertist eingebracht, was zur Wiederherstellung der ur-
spriinglichen K-PHI-AKktivitét fithrte (Eintrag 3).

Zum Vergleich wurden die Leistungen anderer Kohlen-
stoffnitride und mehrerer géngiger homogener Photoredox-
Komplexe in dieser Reaktion bewertet. Uberraschenderweise
stellten wir fest, dass andere Kohlenstoffnitridmaterialien und
molekulare Photoredoxkomplexe nur zur Riickgewinnung
des Ausgangs-Phenylthioacetats fithrten (Eintrdge 4-10). Das
Scale-up der Reaktion wurde im 0.55 mmol-MaBstab mit ei-
ner Ausbeute von 90% durchgefiihrt (Eintrag 11). Dariiber
hinaus wurde die Effizienz der Methode durch die Reaktion
unter Bestrahlung mit direktem Sonnenlicht belegt, die in nur
5 Stunden zur vollstdndigen Umsetzung des Substrats fiihrte
(Eintrag 12).

Unter Beriicksichtigung der chromoselektiven Katalyse
durch Kohlenstoffnitride und molekulare Katalysato-
ren® = ynd die verschiedenen Reaktionswege, die fiir S-
Phenylthioacetate® ! unter Redoxbedingungen moglich
sind, untersuchten wir den Einfluss der Anregungswellen-
lange auf die Selektivitdt der Umwandlung von S-Arylthio-
acetaten. Zu diesem Zweck wurden drei Substrate mit un-
terschiedlichen elektronischen FEigenschaften ausgewihlt;
elektronenreiches 4-Methoxyphenylthioacetat, elektronenar-
mes 2-Trifluormethylphenylthioacetat und Phenylthioacetat.
Es bildeten sich abhidngig vom eingesetzten Licht drei ver-
schiedene Produkte. Die entsprechenden Ergebnisse sind in
Schema 1 dargestellt.

Aus Schema 1 geht hervor, dass die Selektivitdt der Re-
aktion durch Optimierung der Wellenldnge des einfallenden
Lichts eingestellt werden kann. Es wird gezeigt, dass eine
Bestrahlung mit 365 oder 410 nm notwendig ist, um Aryl-
chloride zu erhalten. Fiir die Herstellung von Sulfonylchlo-
riden kann sowohl 465 nm als auch weiles LED-Licht ver-
wendet werden, wihrend die Bestrahlung mit 525/625 nm
Disulfide erzeugt.

Mit diesem Ansatz wurden verschiedene aromatische
Sulfonylchloride unter Bestrahlung mit einer geeigneten
Lichtquelle synthetisiert (Schema2a). Die vorgeschlagene
Methode erlaubt auch die Verwendung verschiedener Thio-
Derivate als Ausgangssubstrate: freie Thiole, Thioacetate und
Isothiouroniumsalze, wobei die Art des Thio-Vorldufers die
Reaktion nur geringfiigig beeinflusst und das Produkt in guter
Ausbeute und Selektivitédt erhalten werden kann. Zum Bei-
spiel wurde Phenylsulfonylchlorid aus Thiophenol mit 90 %
Ausbeute und aus Phenylthioacetat mit 93 % Ausbeute unter
den gleichen Bedingungen synthetisiert.

Obwohl die Synthese von Sulfonylchloriden der an-
spruchsvollste Schritt zur Herstellung von Sulfonylamide ist,
wire es von Vorteil diese in einem Schritt herzustellen. Eine

Angew. Chem. 2021, 133, 20706 —20713
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Schema 2. Umfang der Substrate fiir die oxidative Synthese von Sul-
fonylchloriden (a) und Sulfonylamiden (b). a) Bedingungen: Substrat
0.04 mmol; K-PHI 4 mg; HCl (36 Gew.-%) 0.1 mL; H,0 0.1 mL; MeCN
0.5 mL; T=25°C; Elektronenfinger — O,; Bestrahlung mit LED-Modul.
?Bestrahlung mit LED-Modul 465 nm (46.2 mWcm™2); ®Bestrahlung
mit weifer LED (139.3 mWcm?); “Bestrahlung mit LED-Modul

465 nm (22.6 mWcm?). b) Bedingungen: Substrat 0.04 mmol; K-PHI
4 mg; NH,Cl 0.19 mmol oder RNH,Cl 0.23 mmol; H,0 0.2 mL; MeCN
0.5 mL; T=25°C; Elektronenfanger — O,; Bestrahlung mit blauer LED
465 nm (46.2 mWcm~?). Ausbeute und Umsatz (in Klammern) sind in
% angegeben und wurden mittels '"H NMR oder GC-MS bestimmt.

leichte Modifikation, d.h. die Verwendung von NH,Cl an-
stelle von HC, fiihrte in einem einzigen Schritt zu mehreren
Sulfonylamiden, jedoch war fiir alle eine Bestrahlung mit
blauem Licht erforderlich (Schema 2b).

Um den Wert unserer Methode zu erhohen und deren
Anwendungsmoglichkeiten neben der Verdnderung des ent-
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sprechenden Thiols zu erweitern, untersuchten wir Reaktio-
nen mit verschiedenen Aminen. So ergaben primire Amine,
wie Ethylamin und Butylaminhydrochloride, N-substituierte
Sulfonamide. Photokatalytische Versuche mit sekundéren
Aminen, wie z. B. Diethylamin, scheiterten dagegen an der
Bildung des gewiinschten Produkts.

Insgesamt konnten mit der entwickelten Methode von
elektronenreichen und elektronenarmen Thiolen abgeleitete
Sulfonylchloride und Sulfonamide sowie deren Derivate
synthetisiert werden.

Bei der Bestrahlung von S-Phenylthioacetat mit 365, 465
und 525 nm ohne K-PHI findet keine Substratumwandlung
statt, was darauf schlieen lasst, dass Chlorbenzol, Phenyls-
ulfonylchlorid und Disulfid nur mittels photokatalytischem
Prozesses entstehen. Ebenso erfolgte bei Bestrahlung von
Phenylsulfonylchlorid mit 365, 465 und 525 nm, mit oder ohne
Zugabe von K-PHI, keine Umwandlung in irgendwelche
Produkte. Dies deutet darauf hin, dass sich Chlorbenzol und
Diphenyldisulfid nicht direkt aus Phenylsulfonylchlorid ab-
leiten, sondern deren Bildungsweg ebenso photokatalytisch
stattfindet (Tabellen S5,S6).

Die Erhohung der Ausbeute an Arylchloriden bei
410 nm-Bestrahlung lésst sich wahrscheinlich auf den hohe-
ren Fluss von 410 nm-Photonen, d.h. 0.2 umols 'cm™2, im
Vergleich zu 0.05 pmols'cm™? bei 365 nm-Photonen, zu-
riickfithren (Abbildungen 2 a, S9). Dennoch wird der Weg der
S-Phenylthioacetat-Umwandlung durch die Energie eines
Photons und nicht durch den Gesamtfluss definiert.

Die Redox-Eigenschaften der Ausgangs-S-Acetate wur-
den mittels zyklischer Voltammetrie (CV) ausgewertet (Ab-
bildung S10). Die Oxidation fiir das elektronenreiche 4-
Methoxyphenylthioacetat wird bei +1.58 V beobachtet,
wihrend die fiir das freie S-Phenylthioacetat bei +1.94 V
auftritt und die fiir das elektronenarme CF;-substituierte S-
Acetat bei +1.99 V gegen NHE. Daher erfordert die photo-
katalytische Oxidation von Thioacetaten ein Valenzband
(VB)-Potential von mindestens +2.0 V gegen NHE. Diese
Anforderung erfiillen bei den untersuchten Katalysatoren nur
die Poly(heptazinimid)e (Tabelle S2).

Unter Verwendung der wie in den photokatalytischen
Experimenten genutzten Anregungswellenldngen, wurden
fiir die K-PHI-Suspension und das Reaktionsgemisch Steady-
State-Fluoreszenzmessungen durchgefiihrt (Abbildung S11).
Die Anregung der reinen K-PHI-Suspension bei verschiede-
nen Wellenldngen fiihrt zu einer unveridnderlichen Position
des Emissionsmaximums. Wurde jedoch das Reaktionsge-
misch mit Licht ldngerer Wellenldngen angeregt, verschob
sich das Emissionsmaximum und die Emissionsintensitét
nahm zu. Zusétzlich wurde unter der Verwendung kiirzerer
Wellenldngen eine schnellere Trennung der Exzitonen beob-
achtet, wie in zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen doku-
mentiert (Abbildungen 2b, S17-19). Dieses Phidnomen un-
terstreicht die Abhéngigkeit der Dynamik des angeregten
Zustands des K-PHIs von der Wellenlidnge des einfallenden
Lichts.

Um die Wechselwirkungen zwischen S-Thioacetaten und
K-PHI zu untersuchen, wurden Fluoreszenzmessungen
durchgefiihrt (Abbildung S12). Die Zugabe von Thioacetaten
fiihrte zum Quenchen der K-PHI-Fluoreszenz. Bei der Ver-
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Abbildung 2. Begriindung der Aktivitdt von K-PHI bei der Sulfonylchlorid-Synthese und der chromoselektiven Synthese von Arylchloriden und
Diaryldisulfiden. a) Korrelation der Arylchlorid-, Sulfonylchlorid- und Disulfidausbeuten mit dem Photonenfluss verschiedener LEDs; b) Untersu-
chung der Abhingigkeit der Exzitonenlebensdauer vom Anregungslicht; c) DRUV-VIS-Spektren von K-PHI- und Na-PHI-Pulvern; d) Singulett-Sau-
erstoff-Fluoreszenzmessungen fur K-PHI und Na-PHI (L., =360 nm); Sub-Pikosekunden- (e) und Nanosekunden- (f) Anregungs-Abfrage-Transien-
ten-Absorptionsmessungen (A, =387 nm/2 pJ) von K-PHI-Suspension in mit O, gespiiltem MeCN.

wendung von elektronenreichen gegeniiber elektronenarmen
Substraten wird der Quenching-Effekt deutlicher und nimmt
in folgender Reihenfolge ab: 4-MeOCH,SAc > PhSAc > 2-
CF;C¢H,SAc (sieche Schema 1 fiir chemische Strukturen).
Dieser Trend korreliert gut mit ihren in den CV-Messungen
ermittelten Oxidationspotentialen (Abbildung S10).
Sauerstoff spielt bei der untersuchten Reaktion eine ent-
scheidende Rolle. Kiirzlich haben wir gezeigt, dass Intraband-
Zusténde in K-PHI fiir den sequentiellen Energietransfer zu
O, und die anschlieBende 'O,-Sensibilisierung verantwortlich
sind.”™ Im Rahmen der Sulfonylchlorid-Synthese ergab Na-
PHI kein gewiinschtes Produkt, da es in der Tat keine Intra-
band-Zustinde in diesem System gibt, die an der 'O,-Sensi-
bilisierung beteiligt sein konnten und sonst als Banden im
sichtbaren Bereich des Absorptionsspektrums beobachtet
werden wiirden (Abbildung 2¢). Im Gegensatz dazu zeigt K-
PHI zwei Banden im diffus reflektierenden UV-VIS-Spek-
trum (DRUV-VIS), zuriickzufithren auf eine fiir Kohlen-
stoffnitride typische intrinsische Bandliicke (BG) von 2.71 eV
(bisher m-m*-Ubergingen zugeordnet) und eine Bande von
ca. 1.9 ¢V, die mit Intraband-Zustinden (IBS) zusammen-
hiingt (bisher n-m*-Ubergéingen zugeordnet). Die geringere
Fluoreszenz-Quanteneffizienz von K-PHI im Vergleich zu
Na-PHI, ist ein weiterer Beleg fiir mehr Oberfldchenzustédn-
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de, die zum Einfangen von Exzitonen zur Verfiigung stehen
(Abbildung S16).

Aufgrund dieser Strukturmerkmale wird durch K-PHI
eine deutlich hohere Konzentration von 'O, erzeugt. Diese
Erkenntnis wurde im Nahinfrarot (nIR)-Phosphoreszenz-
messungen mit einer 360 nm Photoanregung bestiétigt (Ab-
bildungen 2d, S20).1%¢!

Auch mittels transienten Absorptionsspektroskopie
(TAS)-Messungen wurde das unterschiedliche Verhalten von
K-PHI und Na-PHI nachgewiesen. Die Dynamik der ange-
regten Zustdnde bei Ar-gespiilten Dispersionen von K-PHI
und Na-PHI ist sehr dhnlich. Direkt nach der Photoanregung
bildet sich eine negative differentielle Transientenabsorption,
das Grundzustandsausbleichen (GSB), bis 600 nm zusammen
mit der Ausbildung einer positiven Absorption im nIR-Be-
reich beginnend bei 900 nm bis 1350 nm (Abbildung S21).
Innerhalb von 2 ps bildet sich ein scharfes Maximum bei
440 nm, welches schnell negativ und von der GSB iiberlagert
wird, dessen Signal nach 300 ps den gesamten sichtbaren
Bereich dominiert.

O, gespiilte Losungen verhalten sich hierzu gegensitzlich.
Im Spektrum von K-PHI bildet sich direkt nach der Photo-
anregung eine positive Transiente mit Maxima bei etwa 630
und 750 nm (Abbildung 2 e,f). Innerhalb von 3 ps gehen beide
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Maxima in ein einziges Maximum bei 690 nm iiber. Auf lan-  Leitungsband (Abbildungen S23,24 und Diskussion in den
geren Zeitskalen, d.h. nach 1 ps, bildet sich eine positive  unterstiitzenden Informationen).” Die Bildung von Diar-
differentielle Transientenabsorption zwischen 850 und  yldisulfiden wird daher durch die Deacetylierung von Aryl-
1000 nm. Diese Beobachtung wird auf das Quenchen des thioacetatund und anschlieBender Kopplung von Thiylradi-
vorangehenden angeregten Zustandes des K-PHI durch kalen an Disulfide erklidrt. Dieser Prozess wird wahrschein-
Sauerstoff zuriickgefiihrt, welches sich als diffusionskontrol-  lich durch das aus einem Energietransferpfad stammende 'O,
liert erweist. Fiir Na-PHI, dessen spektrale Anderungen so-  ausgeldst, da Photonen von 2.38 eV (griines Licht) und 2.0 eV
wohl in Argon- als auch in Sauerstoffatmosphire gleich sind,  (rotes Licht) nicht ausreichen, um Exzitonen, unter Bertick-
wurde kein dhnlicher Transient detektiert (Abbildung S21).  sichtigung der optischen Bandliicke des K-PHI von 2.71 eV,
effektiv zu trennen. Die Bildung von 'O, wurde in EPR-Ex-
perimenten mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (TEMP) verifi-
Diskussion des Mechanismus ziert, in welchen unter 530 nm-Bestrahlung das ansteigende
Signal von TEMPO aufgrund von eingeschlossenem 'O,
Der Mechanismus der chromoselektiven Umsetzung von  nachgewiesen wurde (Abbildung 3 a, S25).
Thioderivaten zu Arylchloriden, Sulfonylchloriden und Ar- Die Bestrahlung von K-PHI mit Photonen hoherer
yldisulfiden ist in Abbildung 3 skizziert. Wie das Absorpti-  Energie (mit 410 oder 465 nm) ermoglicht einen ,,VB-CB“-
onsspektrum zeigt, filhren Photonen niedriger Energie bei  Elektronentransfer, d. h. die Anregung von Elektronen vom
535 nm zu einem ,,IBS-CB“-Elektronentransfer zur Anre-  Valenz- zum Leitungsband, was eine intrinsische Bandliicke
gung von Elektronen aus dem Intraband-Zustand in das von CN-Materialien darstellt. Ein solch angeregter Zustand
SRR 2H20 + Cl,
' PhSAc O, +2H*
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: : Skl |-|202 ; K-PHI"~ '.
| Bl : :
9|02 ! / & ; 2CI- i
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Abbildung 3. Der vorgeschlagene Mechanismus der chromoselektiven Umwandlung von Thio-Derivaten in Sulfonylchloride, Arylchloride und Di-
sulfide. a) EPR-Spektren unter 530 nm-Bestrahlung und im Dunkeln von K-PHI 4 mg und TEMP 5 pL in 0.5 mL MeCN. b) EPR-Spektren unter

455 nm-Bestrahlung und im Dunkeln von K-PHI 4 mg und DMPO 5 pL in 0.5 mL H,0:MeCN (1:10).

c) Experimentelle und simulierte EPR-Spek-

tren des DMPO-Thiyl-Radikaladdukts (K-PHI 4 mg, PhSAc 5 mg, DMPO 5 pL in 0.5 mL entgastem MeCN unter 415 nm-Bestrahlung). d) Nachweis

von Cl, mit Quantofix®Chlor-Teststreifen.
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des K-PHI kann entweder einen Energie- oder einen Elek-
tronentransferpfad durchlaufen. Betrachtet man den photo-
katalytischen Zyklus, der auf Elektronentransfer beruht, so
ergibt die Ein-Elektronen-Oxidation von Thioacetat das
Radikalanion von K-PHI und das Radikalkation von Thio-
acetat. Letzteres zersetzt sich zum entsprechenden Thiylra-
dikal und koppelt mit Chlor zu Sulfenylchlorid. Durch EPR
und die Reaktion mit DMPO wurde die Bildung des Phe-
nylthiylradikals bestitigt (Abbildung 3¢, ausfiihrliche Dis-
kussion in den Hintergrundinformationen). Insbesondere ein
Signal mit den Kopplungskonstanten von ag = 12.84 G und
an=10.35 G (g=2.0062) kann einem Addukt von DMPO mit
dem Phenylthiylradikal zugeordnet werden. Dies wurde
durch die GC-MS-Analyse gestiitzt (Abbildung $28-31).%")
Das K-PHI-Radikalanion wiederum wird durch O, zum
Peroxid oxidiert und reagiert mit HCI unter Bildung von
Cl,.28

Unter Bestrahlung mit blauem Licht von 465 nm fordert
K-PHI die Oxidation von Sulfenylchlorid durch O, zu Sul-
fonylchlorid (Abbildung S32). Daher nehmen wir an, dass die
465 nm-Bestrahlung den O, sowohl durch Energie- als auch
durch Elektronentransfer aktiviert. Der Elektronentransfer
zu O, wurde in EPR-Experimenten mit 5,5-Dimethyl-1-pyr-
rolin-N-oxid (DMPO) untersucht. Der Nachwesis fiir DMPO-
OH wurde in Bestrahlungsexperimenten mit 415 nm- und
455 nm- LEDs erbracht, fiel jedoch negativ bei der Verwen-
dung von griinem Licht (530 nm) aus (Abbildung S25). In
EPR-Experimenten mit TEMP bestitigte die Bildung von
TEMPO den Energietransfer bei Bestrahlung mit 415 und
455 nm (Abbildung S25).

Die Selektivitédt der 410 nm-Bestrahlung zur Herstellung
von Arylchloriden lésst sich wie folgt erkldren. Unter 365
oder 410 nm Bestrahlung, was Energien von 3.02 bzw. 3.4 eV
entsprechen, findet eine Zwei-Elektronen-Oxidation von Cl~
durch K-PHI statt. Aufgrund des Chloriiberschusses kommt
es zu einer Uberchlorierung von Sulfenylchlorid unter Bil-
dung von instabilen Arylschwefeltrichloriden, welche sich
schnell zu Arylchloriden zersetzen.”’)

Es sind also zwei verschiedene Oxidationen im Reakti-
onsgemisch moéglich. Zum einen die Oxidation von Thioace-
tat und zum anderen die Oxidation von CI". Unter 465 nm-
Bestrahlung wird die Ein-Elektronen-Oxidation von Thio-
acetat begiinstigt, wiahrend die Bestrahlung mit 365 nm einen
hochenergetischen Zwei-Elektronen-Prozess, wie die Oxida-
tion von Cl™, moglich macht. Der von uns vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus wurde durch die Bestimmung der
Cl,-Konzentrationen mit Quantofix®Chlor-Streifen unter-
mauert. Unter 365 nm-Bestrahlung wurden deutlich hohere
Cl,-Konzentrationen von 3-10 mgL™' (Abbildung 3d, S26)
nachgewiesen als unter 465 nm mit 1 mgL ™', wihrend unter
530 nm-Bestrahlung kein Cl, nachweisbar war.

Neben seinem hohen Oxidationspotential und der Fi-
higkeit, 'O, zu bilden, konnte sein negativ geladenes poly-
meres Anion der Grund dafiir sein, dass K-PHI das einzige
aktive Material in der diskutierten Reaktion (Tabelle 1) ist.
Es ermoglicht die Zwischenspeicherung des Oxidationspro-
dukts von CI™. Das Addukt des Polyanions von Poly(hepta-
zinimid) und dem aktiven Chlor dhnelt der Struktur des N-
Chlorsuccinimids (NCS), welches eine iibliche Quelle fiir

© 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie versffentlicht von Wiley-VCH GmbH

aktives Chlor in der organischen Synthese ist (Sche-
ma S27)).2Y Unter Beriicksichtigung des Kaliumgehalts in K-
PHI von 8% und unter Verwendung der Ergebnisse aus Ta-
belle 1 (Eintrag 11), betrdgt die Umsatzzahl (TurnOver
Number, TON) 85, woraus wir schlieBen, dass mit Po-
ly(heptazinimid), im Gegensatz zu einer Reaktion mit NCS,
ein Weg der N-H-Riickgewinnung zu N-K existiert, d.h. dass
ein zuvor nicht katalytischer Prozess katalytisch umsetzbar
werden konnte.

Schlussfolgerung

In der vorliegenden Arbeit haben wir die chromoselektive
Photokatalyse am Beispiel der oxidativen Chlorierung von
Thiobenzolen mit Kohlenstoffnitrid K-PHI eingehend unter-
sucht. Drei Produkte, Sulfonylchloride, Arylchloride und
Aryldisulfide, werden selektiv aus demselben Reaktionsge-
misch gebildet, indem einfach die Wellenldnge des einfal-
lenden Lichts variiert wird. Dartiber hinaus wurden zum
ersten Mal photokatalytische Methoden fiir die Synthese von
aromatischen Sulfonylchloriden und Amiden aus Thioderi-
vaten entwickelt. Die hohe Leistungsfihigkeit der vorge-
schlagenen Methode wird auch durch die Untersuchung der
Reaktion bei direktem Sonnenlicht mit einer Ausbeute von
95 % innerhalb eines Zeitraums von 5 Stunden gezeigt. Der
Mechanismus der chromoselektiven Katalyse ist recht kom-
plex, wird jedoch durch die Kombination mehrerer einzigar-
tiger Eigenschaften von K-PHI, dem Vorhandensein von In-
traband-Zustdnden, die sowohl Energie- als auch Elektro-
nentransfer ermoglichen, das hohe Oxidationspotential, die
Fahigkeit zu Multi-Elektronen-Transformationen und eine
negativ geladene Polymerstruktur, erklart.
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