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Geleitwort

Herr Felix Strieth-Kalthoff hat seine Masterarbeit zum Thema ,,Verwendung
neuartiger Quencher zur Entwicklung photokatalytischer Reaktionen inspiriert
durch mechanismusbasiertes Screening® in der Zeit von April bis September
2017 in meiner Arbeitsgruppe durchgefiihrt. Ziel der Arbeit war die kombinierte
Verwendung von mechanismusbasiertem und reaktionsbasiertem Screen und die
daraus resultierende Entwicklung einer neuen Transformation.

Felix Strieth-Kalthoff zdhlt zu den besten Studierenden seines Semesters
und entsprechend iiberzeugend hat er die vorliegende Masterarbeit angefertigt.
Klassischerweise werden neue Forschungsergebnisse durch rationales Design
erhalten, allerdings vielleicht viel seltener als es in Forschungspublikationen
publikumswirksam dargestellt wird. Ein mdglicher alternativer Weg sind reakti-
onsbasierte Screenings, bei denen unterschiedliche Kombinationen an Substra-
ten, Katalysatoren und Additiven unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
umgesetzt werden. Abgelesen wird der Erfolg anhand der Bildung eines neuen
oder eines erwiinschten Produkts. Der Nachteil dieses Ansatzes ist die meist
vergleichsweise geringe Wahrscheinlichkeit einen Hit zu finden, da hierbei meh-
rere aufeinanderfolgende Reaktionsschritte richtig zusammenspielen miissen.
Aus dieser Problematik resultiert ein alternativer, 2016 von der Glorius-Gruppe
eingefiihrter Ansatz: das mechanismusbasierte Screen. Hierbei wird lediglich ein
Teilschritt eines Katalysecyclus (idealerweise ein kritischer Schritt) untersucht.
In der ersten Publikation wurde die Aktivierung von organischen Substraten
durch angeregte Photokatalysatoren untersucht, analysiert durch die dabei statt-
findende Fluoreszenzldschung des Photokatalysators. In der Masterarbeit von
Felix Strieth-Kalthoff wird nun beschrieben, wie beide Screeningansitze kombi-
niert werden konnen: zuerst werden mit Hilfe eines mechanismusbasierten
Screenings mehrere neue Quencher identifiziert, darunter auch die von Herrn
Strieth-Kalthoff ndher untersuchten Silylketenacetale (reduktive Quencher).
AnschlieBend wurden diese Silylketenacetale von Herrn Strieth-Kalthoff einem
reaktionsbasierten Screen unterzogen und dabei eine Mukaiyama-Michael-artige
Umsetzung mit Acrylaten entdeckt/entwickelt; 15 Beispiele wurden bereits de-
monstriert. Die Silylketenacetale dienen dabei als alpha-Carbonylradikalanaloga.
Viel Miithe wurde auch in die detaillierte mechanistische Untersuchung gesteckt,
wobei eine photoinitiierte Lochkatalyse als wahrscheinlichster Mechanismus
gefunden wurde.



VI Geleitwort

Herr Strieth-Kalthoff beschreibt diese Arbeiten in brillanter Art und Weise, fiihrt
zudem sehr gekonnt in Photoredoxkatalyse und Screening zur Reaktionsentwick-
lung ein. Jeder Satz sitzt hierbei und kénnte so auch als Ubersichtsartikel fungie-
ren. Auch der experimentelle Teil ist exzellent.

Herr Strieth-Kalthoff hat seine Arbeit extrem engagiert und durchdacht
durchgefiihrt und das Ergebnis iiberzeugt nach allen Kriterien, eine Spitzenleis-
tung! Ich glaube, dass diese herausragende Masterarbeit vielen Lesern von Nut-
zen sein wird.

Prof. Dr. Frank Glorius
Organisch-Chemisches Institut
Westfilische Wilhelms-Universitdt Miinster
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Abkiirzungsverzeichnis

6-31+G(d,p)

BDE
Bn

bpy

Bu
CAN
Cat
cod
CPCM

o

d.r.

D3

DCE
def2-SVP

Double-Zeta-Basissatz nach POPLE et al., enthilt einen Satz
polarisierter sowie einen Satz diffuser Funktionen

Absorption

Acetyl

Aquivalente

Aryl
Atomtransfer-Radikaladdition

Dichtefunktional, zusammengesetzt aus dem Austauschfunk-
tional nach BECKE sowie dem Korrelationsfunktional nach
LEE, YOUNG und PARR, enthilt drei empirisch optimierte Para-
meter

Bindungsdissoziationsenthalpie
Benzyl

2,2’-Biyridin

2,2’-Bipyrazin

Butyl

Cer(IV)ammoniumnitrat
Katalysator (engl.: Catalyst)
1,5-Cyclooctadien

Polarisierbares Kontinuum-Losungsmittelmodell (engl.:
Conductor-like Polarizable Continuum Model)

Abstand (engl.: Distance)

Dublett

Dublettzustand

Diastereomerenverhéltnis (engl.: Diastereomeric Ratio)
Dispersionskorrektur nach GRIMME ef al.
1,2-Dichlorethan

Double-Zeta-Basissatz nach AHLRICHS et al., enthélt einen
Satz polarisierter Funktionen
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def2-TZVPP  Triple-Zeta-Basissatz nach AHLRICHS et al., enthélt zwei Sétze
polarisierter Funktionen

dF-CF;-ppy 2-(2,4-Difluorphenyl)-5-(trifluormethyl)pyridin

dF-ppy 2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin

DFT Dichtefunktionaltheorie

DIPEA Diisopropylethylamin

Diss Dissoziation

DMA N,N-Dimethylacetamid

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA Desoxyribonukleinsdure (engl.: Desoxyribonucleic Acid)

dtbpy 4,4’-Di(tert-butyl)-2,2’-bipyridin

E Potential

EI Elektronenstofionisation

equiv Aquivalente

ESI Elektrospray-Ionisation

Et Ethyl

etal Und andere (lat.: et alii)

EWG Elektronenziehende Gruppe (engl.: Electron-Withdrawing
Group)

f Absorptionsanteil

F Faraday-Konstante

fac Facial (Isomerie in Komplexverbindungen)

Fc' Ferrocenium

FID Flammenionisationsdetektor

FL Fluoreszenz

G Freie Enthalpie

GC Gaschromatographie

H Enthalpie

h Planck’sches Wirkungsquantum

hept Septett
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Hex
HOMO

HPLC

HRMS

LDA
LED
LM
LUMO

m/z
MALDI

MesAcr'
MLCT

MS

Hexyl

Hochstes besetztes Molekiilorbital (engl.: Highest Occupied
Molecular Orbital)

Hochleistungsfliissigchromatographie (engl.: High
Performance Liquid Chromatography)

Hochauflosende Massenspektrometrie (engl.: High Resolution
Mass Spectrometry)

Intensitat

Iso (verzweigt)

Interne Konversion (engl.: Internal Conversion)
Intersystem Crossing

Kopplungskonstante

Stern-Volmer-Konstante
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Lewissdure (engl.: Lewis Acid)
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Lithiumdiisopropylamid

Leuchtdiode (engl.: Light-Emitting Diode)
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