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,unsere groRte Schwéche liegt im Aufgeben. Der sicherste Weg zum

Erfolg ist immer, es doch noch einmal zu versuchen.*

Thomas Alva Edison



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese von N-Phenacylpyridinium-Salzen und deren
Eignung als Photoinitiatoren fur die Umsetzung von Epoxidgruppen beschrieben. In
vorangehenden Untersuchungen werden Phenacyl-Salze als Photoinitiatoren fiir die kationische
Polymerisation von Epoxidharz-Systemen beschrieben. Die Einflusse der einzelnen
Bestandteile der beschriebenen Photoinitiatoren sind insbesondere im Hinblick auf die Kinetik
des Epoxidgruppen-Umsatzes noch nicht ausreichend erforscht. Als Grundlage fir alle
Verbindungen der vorliegenden Arbeit wird das N-Phenacylpyridinium-Salz gewéhit und
mittels Substituenten und dem Austausch der Gegenionen an verschiedenen Stellen variiert.
Die Untersuchung der Einflisse der jeweiligen Substituenten mit Fokus auf den Umsatz der
Epoxidgruppen zeigt eine Abhangigkeit von drei wesentlichen Faktoren. Ein Faktor ist dabei
das Substitutionsmuster der Phenacylgruppe. Anhand der gezielten Einfiihrung von Phenyl-
und Methyl-Substituenten wird Einfluss auf die Kinetik des Photolyse-Prozesses genommen.
Die beiden weiteren Faktoren stellen dabei die Variation der Pyridin-Derivate und der
Gegenionen dar. Je nachdem welche Pyridin-Derivate und Gegenionen eingesetzt werden, wird
die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes beschleunigt oder gehemmt. Dabei stellt sich heraus,
dass Pyridin-Derivate mit Substituenten, die —I- und —M-Effekte ausbilden, und Gegenionen,
die starke Sduren bilden kdnnen, einen beschleunigenden Einfluss haben. Im Gegensatz dazu
zeigen Pyridin-Derivate mit Substituenten, die einen +M-Effekt ausbilden, eine hemmende

Wirkung auf den Epoxidgruppen-Umsatz.

Die ermittelten Umsatzraten und die Einarbeitung in eine Klebstoffformulierung zeigen, dass
ausgewahlte Verbindungen aus der vorliegenden Arbeit geeignete Photoinitiatoren zur

Umsetzung von Epoxidharz-Systemen darstellen.



Abstract

The present study deals with the synthesis of N-phenacylpyridinium salts and their use as
photoinitiators for epoxy resins. The use and suitability of phenacyl salts as photoinitiators for
epoxy resins has already been described in previous studies. The individual impact of the
specific components on the rate constants of epoxy reaction has not been investigated in detail.
Based on the structure of N-phenacylpyridinium salt the substances described in the present
study were varied due to the exchange of counter ion and different substituents. Investigating
the impact of the specific substituent with focus on the reaction of epoxy groups there is a
dependence found for three main factors. First, depending on whether to use a phenyl or methyl
group as substituent there was found an impact on the process of photolysis. Furthermore,
concerning the dependences on the pyridine derivative and the counter ion, it was found that
pyridine derivatives with electron withdrawing groups and counter ions, which can build strong
acids, accelerate the rate constants of the epoxy reaction. Vice versa, pyridine derivatives with
electron donating groups and counter ions, which can form weaker acids, decrease the rate

constants.

The determined rate constants and the formulation of substances discussed in the present thesis
in an adhesive formulation show the suitability of selected substances as photoinitiators for the

polymerization of epoxy resins.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die Mdglichkeiten der nasschemischen Vernetzung von Haftklebstoffen/Elastomeren im
Losemittel sind wohl etabliert und zahlreich in der Literatur sowie praktischen Umsetzung
zu finden. Die (Post-)Vernetzungsmoglichkeiten in I6semittelfreien Systemen, wie z.B.
Acrylaten, Kautschuken, Silikonen, Polyurethanen oder Epoxidharzen, die fur Klebstoffe
relevant sind, erscheinen dagegen recht tiberschaubar und noch optimierbar, z.B. hinsichtlich

der limitierenden Schichtdicke.

Eine Mdglichkeit zur Herstellung von reaktiven Klebebandern stellt die Teilvernetzung von
Epoxid-haltigen Verbindungen dar. Dabei werden im Herstellungsprozess Reagenzien
zugesetzt, die nach der Applikation des Klebebandes durch bspw. Erwédrmen aktiviert
werden und gezielt Vernetzungsreaktionen auslosen. Dadurch ergibt sich eine weitaus
hohere Festigkeit der Klebeverbindung. Eine weitere Mdglichkeit zur Aktivierung der
Vernetzungsreaktionen stellt die strahlungsinduzierte Vernetzung dar. Im Gegensatz zur
Aktivierung durch Warmezufuhr ist diese Art zur Aktivierung der Vernetzungsreaktionen,
insbesondere bei der l6semittelfreien Herstellung reaktiver Klebebénder, nahezu
unerforscht. Dabei sollten derartige Klebebander bzw. deren Herstellung gegentber den
konventionellen Tapes signifikante Vorteile in Bezug auf Ressourcenschonung,
Vereinfachung der Applikations- und Aktivierungstechnik, Nachhaltigkeit und der

Verbesserung des ,,Carbon footprint*™ aufweisen.

Ziel des Projektes ist die Erforschung neuer Syntheserouten zur Vernetzung in den
beschriebenen Anwendungsgebieten. Da der Bereich der reaktiven Klebebénder in den
letzten Jahren an Bedeutung gewonnen hat, soll im Folgenden insbesondere auf den Bereich
der Reaktionen von Epoxid-Funktionalitditen zur Bildung und Vernetzung von

Makromolekulen eingegangen werden.

Eine Mdglichkeit der Umsetzung von Epoxidgruppen zur Bildung von Makromolekiilen
stellen dabei Phenacyl-Salze dar. Insbesondere die Variation der Substitutionsmuster von N-
Phenacylpyridinium-Salzen sollte unterschiedliche Einflisse auf die Kinetik des
Epoxidgruppen-Umsatzes haben. Daraus sollte sich eine Vielzahl von Mdglichkeiten zur
gezielten Einstellung der Reaktivitét der Verbindungen ergeben. Die Synthese derselben und
deren Eignung als Photoinitiatoren fir die Umsetzung von Epoxidgruppen gilt es zu

erarbeiten und zu erforschen.



2 Grundlagen und Theorie

2.1 Klebstoffe

Als Klebstoff definiert die DIN EN 923 einen ,,nichtmetallischen Stoff, der Fiigeteile durch
Flachenhaftung und innere Festigkeit (Adhdsion und Kohision) verbinden kann.
Demnach besitzt ein Klebstoff aufgrund seines physikalischen Zustandes und seiner
chemischen Zusammensetzung die Fahigkeit, die Oberflichen der zu verbindenden

Fugeteile zu benetzen und die erforderliche Klebeschicht auszubilden.

Die Klassifizierung der Klebstoffe ist hinsichtlich verschiedener Aspekte wie bspw. der
chemischen Basis oder dem Abbindemechanismus in der Literatur beschrieben.! Im
Rahmen des hier beschriebenen Projektes wurde eine Epoxidharz-basierte Formulierung
untersucht, die durch eine Teilvernetzung im ersten Schritt und eine Postvernetzung im
zweiten Schritt sowohl die Eigenschaften eines Haftklebstoffs als auch die eines
Reaktionsklebstoffs aufweist. Daher soll im Folgenden auf die Begriffe der Adhé&sion und
Kohéasion und die Eigenschaften der Haftklebstoffe sowie der Reaktionsklebstoffe

eingegangen werden.

2.1.1 Adhéasion und Kohéasion

Die Klebfestigkeit einer Klebeverbindung wird nach DIN EN 1465 als die Gesamtfestigkeit
einer einschnittig (berlappenden Klebung definiert.®] Demnach wird nicht nach
Einzelfestigkeiten unterschieden, vielmehr ist die Hochstkraft erreicht, wenn ein Bruch
eintritt. Vorausgesetzt, dass die Klebeschicht das schwachste Glied der Klebeverbindung ist,
sind die innere Festigkeit (Kohé&sion) und die Festigkeit in den Grenzschichten (Adhésion)
ausschlaggebend fur die Gesamtfestigkeit der Klebeverbindung. Im Allgemeinen beschreibt
die Adhé&sionskraft den physikalischen Zustand einer Grenzflache zwischen zwei in Kontakt
tretenden Phasen, wahrend die Kohé&sionskraft die (Bindungs-) Krafte innerhalb eines
Stoffes beschreibt. Bezogen auf das Gebiet der Klebstoffe ist die Beschreibung von
Adhésion und Kohésion weitaus komplexer. Aufgrund der vielféaltigen Moglichkeiten der
chemischen Zusammensetzung und der physikalischen Interaktionen und Zustande von und
in Klebstoffen sind in der Vergangenheit eine Vielzahl von Theorien und

Modellvorstellungen postuliert worden.[*-®!



Die Kohasionskraft einer Klebeverbindung ist auf die Bindungskréfte innerhalb eines
Stoffes zurlickzufiihren. Zum einen sind kovalente Bindungen, Van-der-Waals-Kréfte und
Wasserstoffbriicken-Bindungen ausschlaggebend. Zum anderen sind mechanische
Verklammerungen und Verknduelungen von thermoplastischen Kettenmolekilen
mafRgeblich fir die Kohé&sion des (Kleb-)Stoffes. Durch gezielte Vernetzung der
Polymerketten innerhalb des Klebstoffes und die Anwesenheit funktioneller Gruppen kann
die Anzahl der Bindungen und damit einhergehend die Kohasion gesteigert werden.

Zur Beschreibung der Adhésion einer Klebeverbindung sind insbesondere zweli
Betrachtungsansatze erforderlich. Zum einen ist die Beschaffenheit von Flgeteiloberflache
und Klebstoff entscheidend fur die Ausbildung einer Adhé&sion. Dabei ist die
Berlicksichtigung der Thermodynamik der Benetzung, sowie der Oberflachen- und
Grenzflachenenergie grundlegend. Zum anderen ist die Art der sich ausbildenden Kréfte und
die Einordnung ihrer Festigkeit entscheidend fiir die Auspragung der Adhasionskrafte. In
diesem Zusammenhang ist die Kenntnis der Reaktionsmoglichkeiten an der Grenzflache und

den resultierenden zwischenmolekularen und/oder chemischen Bindungen erforderlich.[?

Trotz der Vielzahl bisher vertffentlichter Ansétze zur Beschreibung der Adhésionskraft 1asst
sich keine einheitliche Beschreibung finden. Vielmehr ergénzen sich die einzelnen Theorien
und liefern eine Naherung zur Beschreibung der Adhasion. Die Komplexitat der Adhdsion
hangt vor allem mit der Uberlagerung und Beeinflussung der Summe von chemischen,
physikalischen und mechanischen Wechselwirkungen zusammen.*-8l Eine einheitliche
Voraussetzung aller Theorien ist jedoch, dass die Molekiile der beteiligten Partner (Flgeteil
und Klebstoff) sich soweit anndhern und orientieren, dass sie in den Einflussbereich der
beschriebenen Krafte kommen. In diesem Zusammenhang ist ein optimales
Benetzungsverhalten von groRer Bedeutung. Abbildung 2.1 stellt die Benetzung eines

flussigen Klebstofftropfens auf einer festen Oberflache schematisch dar.



K = Klebstoff (flissig) okc = Oberflachenspannung des fliissigen
F = Fugeteil Klebstoffes

G = Gasatmosphare der Umgebung yxr = Grenzflachenspannung zwischen

a = Benetzungswinkel Fugeteiloberflache und dem flassigen

org = Oberflachenspannung des Fugeteils Klebstoff

Abbildung 2.1: Oberflachen- und Grenzflachenspannung bei Benetzungsvorgangen (in Anlehnung an @)

Die Form des Klebstofftropfens bzw. der Benetzungswinkel a hangt dabei vektoriell von
dem Gleichgewicht zwischen den Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannungen der drei
Phasen Klebstoff/Fugeteil (KPF), Klebstoff/Gasatmosphare (KG) und
Fugeteil/Gasatmosphére (FG) ab. Betrachtet man die einzelnen Teilkréfte innerhalb des
Benetzungsvorganges werden die Einfliisse von Adhdsion und Kohésion klarer.

Um zwei Phasen mit einer Beriihrungsflache von 1 cm? voneinander zu trennen, muss eine
Arbeit aufgewendet werden, die als Adhasionsarbeit (Wa) definiert ist. Die Summe der
Oberflachenspannungen nach der Trennung okc (Klebstoff/Gasatmosphére) sowie crc
(Flgeteil/Gasatmosphére) ist ungleich der Grenzflachenspannung ykr (Klebstoff/Flgeteil)
des nicht getrennten Systems. Daraus resultiert ein positive oder negative Energiebilanz. Die

Dupré-Gleichung beschreibt diesen Zusammenhang wie folgt:

Formel 2.1: Wy =0kc+ Org — YkrF (Dupreé-Gleichung)

Demnach entsteht ein Energiegewinn dadurch, dass durch die Benetzung eines
Klebstofftropfens mit einer Fiigeteiloberfliche die der Kontaktflache entsprechenden

Klebstofftropfenoberflache und Figeteiloberflache verschwinden. Gleichzeitig muss ein



Energieaufwand aufgebracht werden, um die Grenzflache Klebstoff/Fugeteil zu erzeugen.
Die Adhésionsarbeit wird wéhrend des Benetzungsvorgangs frei und muss dementsprechend
bei einer Trennung wieder aufgebracht werden.

Um Fgeteil und Klebstofftropfen zu trennen, muss eine Arbeit aufgebracht werden, da zwei
neue Oberflachen entstehen. Im Gegensatz dazu entsteht beim Kontakt der beiden erhaltenen
Oberflachen keine neue Grenzflaiche. Die Dupré-Gleichung (Formel 2.1) kann
dementsprechend zur Beschreibung der Kohasionsarbeit (W) fur Flissigkeiten (Formel 2.2)

und Festkorper (Formel 2.3) vereinfacht werden.

Formel 2.2: WK = ZO-KG

Formel 2.3: Wy = 20p¢

Die Kohésionsarbeit (Wk) eines Klebstoffes entspricht deshalb seiner zweifachen

Oberflachenenergie.

Das Benetzungsgleichgewicht wird unter Berlcksichtigung der in Abbildung 2.1
dargestellten ~ thermodynamischen ~ Zusammenh&nge  von  Oberflachen-  und
Grenzflachenspannungen und dem Benetzungwinkel wahrend eines Benetzungsvorgangs

durch die Young sche Gleichung (Formel 2.4) definiert.

Formel 2.4: Orc = Ykr + Ogg COS (Young-Gleichung)

Fir den Fall von a = 90° ergibt sich cos @ = 0 und somit ein Gleichgewicht zwischen der
Kraft oz, (Phasengrenze F/G) und der Kraft yxr (Phasengrenze K/F). Stellt man die Young-
Gleichung nach og; cos @ um (Formel 2.5) so erhédlt man die als Haftspannung yy

bezeichnete Differenz.

Formel 2.5: OrG —YKF — Ogg COS X =Yy



Dementsprechend nimmt die Haftspannung mit kleinerem Benetzungswinkel ¢ zu und
umgekehrt mit groRerem Benetzungswinkel ab. Fasst man die Erkenntnisse aus der
Adhésionsarbeit, der Kohé&sionsarbeit und der Young-Gleichung zusammen, so ergeben sich

die in Abbildung 2.2 dargestellten Zusammenhénge.

a=0° a<90° a=90° a>90° a=180°

W, > Wy W, < Wg Wy >» W,

Spreitung gute unvollsténdige keine

v

Benetzung

Abbildung 2.2: Zusammenhang zwischen Benetzungswinkel und Benetzungsverhalten (in Anlehnung an [2)

Ist der Benetzungswinkel a = 0 spreitet der Klebstoff auf der Fligeteiloberflache. In diesem
Fall ist die zur Adhdsionsarbeit (Wa) aufzubringende Kraft groRer als die fir die
Kohasionskraft (Wk). Ist die Kohésionsarbeit sehr viel groRer als die Adhé&sionsarbeit, so
findet nahezu keine Benetzung statt und der Benetzungswinkel « ist nahezu 180°.

Wenn der Benetzungswinkel Werte vona < 30° annimmt, liegen optimale
Benetzungsverhaltnisse vor.[l Durch geeignete Oberflachenbehandlung der Fugeteile und

Einstellung der Klebstoff-Viskositat lassen sich die Benetzungsverhéltnisse optimieren.

2.1.2 Haftklebstoffe

Zwei wesentliche Merkmale von Haftklebstoffen sind zum einen, dass sie permanent klebrig
sind und zum anderen, dass bereits ein geringer Druck geniigt, um eine Benetzung des
Klebstoffes mit der zu verklebenden Oberflache in dem Male zu erzielen, dass eine
Verklebung entsteht. Der englische Begriff ,,Pressure Sensitive Adhesive (PSA) beschreibt

die Eigenschaften eines Haftklebstoffes treffend. Im Gegensatz zu bspw. flussigen



Klebstoffen findet wahrend der Verklebung und in der Anwendung selbst keine Anderung
des chemischen Zustandes der Klebstoffmasse statt. Haftklebstoffe konnen bei der
Auftragung auf eine Fugeteiloberflache nicht in dem Mal3e eine Benetzung erreichen wie es
bei flissigen Klebstoffen der Fall wéare. Die Viskoelastizitat der Klebstoffmasse ist hier
vielmehr entscheidend fur die Auspragung der Benetzung und der inneren Festigkeit.
Kohésion und Adhasion werden durch die Beschaffenheit der Klebstoffmasse und das
viskoelastische Verhalten derselben definiert. Durch gezielte Formulierung und
Zusammensetzung der Klebstoffmasse kann wéhrend des Herstellungsprozesses bspw.
durch Vernetzung der Polymere die Viskoelastizitat dahingehend beeinflusst werden, dass
der resultierende Haftklebstoff die gewinschten Eigenschaften hinsichtlich Benetzung,
Klebkraft, Alterungs-/ Witterungs-/ und chemischer Bestandigkeit usw. aufweist. Dabei ist
ein entscheidendes Charakteristikum der Haftklebstoffe, dass die durch leichten
Anpressdruck ausgebildete Benetzung der Oberflache bei Raumtemperatur (RT) stattfindet.
Das bedeutet im Umkehrschluss, dass Haftklebstoffe Glasiubergangstemperaturen im
Bereich von -20 bis -70 °C aufweisen.l’l Entsprechend den Anwendungsgebieten und
Anforderungen an die Verklebung variieren die Haftklebstoffe in ihrer Zusammensetzung
(Basispolymer, Molekulargewichtsverteilung, Funktionalitten, Additive, ...) und der Art
und Auspragung der Vernetzung (chemisch und/oder physikalisch).

2.1.3 Reaktionsklebstoffe

Reaktionsklebstoffe sind der Gruppe chemisch hartender Klebstoffe zugeteilt und lassen sich
hinsichtlich  der Hartungs-Reaktionen  zugrundeliegenden  Reaktionsmechanismen
Polyaddition, Polykondensation oder Polymerisation unterscheiden.’?l Im Gegensatz zu
physikalisch abbindenden Klebstoffen zeichnen sich Reaktionsklebstoffe im Bereich des
strukturellen Klebens nach der Aushartung durch hohe Klebfestigkeiten, als selbsttragende
Klebungen und als Dauerverklebungen aus. Je nachdem, ob eine chemische Vernetzung
vorliegt und wie ausgeprégt diese ist, kann der ausgehértete Klebstoff einer Kunststoffklasse
(Thermoplast, Elastomer, Duromer) zugeteilt werden. Reaktionsklebstoffe liefern neben der
Verklebung selbst einen wesentlichen Beitrag zur Sicherstellung der Funktion des Bauteils.
Aufgrund der mdglichen hohen Festigkeiten mit einhergehender Kraft- und
Spannungsverteilung ~ werden  Reaktionsklebstoffe  gegeniiber  konventionellen
Fiuigeverfahren in diversen Anwendungsgebieten (bspw. im Fahrzeugbau) bevorzugt.l!



Ein Beispiel fur Reaktionsklebstoffe stellen Epoxidharz-basierte Klebstoffsysteme dar, die
durch geeignete Formulierungen von Epoxidharz und Harter entsprechend dem
Mechanismus der Polyaddition bzw. von Epoxidharz und Initiator entsprechend dem
Mechanismus der Kettenwachstumspolymerisation (anionisch oder kationisch) reagieren
kdnnen. Hartungsreaktionen durch Polyadditionsreaktionen kdnnen bspw. durch Zugabe
von Aminen, Saureanhydriden, Isocyanaten und Thioverbindungen erzielt werdent?l,
wohingegen Kettenwachstumsreaktionen bspw. durch tertidre Amine (anionisch) oder

Onium-Salze (kationisch) nach entsprechender Initiation ausgelést werden kénnen.[2-1%]

Einhergehend mit den Reaktionen der Epoxidgruppen (Oxiran-Ring) schreitet die
Polymerbildung und -vernetzung voran, sodass nach vollstandigem Reaktionsablauf ein
harter Kunststoff gebildet ist. Dieser Vorgang wird daher auch als Hartung bezeichnet.[*6l
Die hohe Reaktivitat der Epoxidharze ist auf die Ringspannung und Polaritat des Oxiran-
Rings zuriickzufihren (Abbildung 2.3).

4

R

R = organischer Rest

Abbildung 2.3: Struktur eines Oxiran-Rings.

Durch die grof3e Auswahl unterschiedlich strukturierter Epoxidharze und Harter ergibt sich
eine Vielfalt von Strukturkombinationen, die entsprechend ihrer Zusammensetzung
unterschiedliche Eigenschaftsspektren vorweisen. Im Allgemeinen weisen Epoxidharz-
Systeme im ausgeharteten Zustand hohe mechanische Festigkeiten und gute Chemikalien-,
Temperatur- sowie Witterungs- und Warmeformbestandigkeiten auf.>*"l Aufgrund der
exzellenten mechanischen Eigenschaften, dem guten Haftungsverhalten und ihrer
elektrischen, mechanischen und korrosiven Schutzwirkung finden Epoxidharz-basierte
Klebstoffsysteme vielféltige Anwendung in der Elektrotechnik, Automobiltechnik und im

Bauwesen.[18:19]



2.2 Photopolymerisations- und Vernetzungsreaktionen

2.2.1 Polyadditionsreaktion von Epoxiden mit Aminen

Aufgrund der funktionellen Epoxidgruppe(n) (Oxiran-Ring) konnen Epoxidharze
Polyadditionsreaktionen mit priméren und sekundaren Aminen eingehen und je nach Anzahl
funktioneller ~ Gruppen (Epoxidgruppen, Amin-Funktionalitdt) entsprechend zu
Makromolekulen bzw. Polymeren reagieren. In Abbildung 2.4 ist eine Modellreaktion einer
Epoxidgruppe mit einem sekundaren Amin dargestellt.

O OH R

W + RR'NH /\/\/l/\,\)\/ll]\
n n R

Abbildung 2.4: Modellreaktion einer Epoxidgruppe mit einem sekundéaren Amin (mit R, R* = organischer
Rest).

Der Oxiran-Ring reagiert unter Ring-Offnung mit dem Amin entsprechend einer
Additionsreaktion. Dabei bildet sich unter Addition des Wasserstoffatoms an das
Sauerstoffatom des Oxiran-Rings eine Hydroxylgruppe. Voraussetzung dafur ist, dass der
Harter (iber ein sogenanntes bewegliches Wasserstoffatom verfiigt.[>2% Je nach chemischer
Struktur des Harters ist die Reaktion des Wasserstoffatoms mit dem Oxiran-Ring begunstigt
oder gehemmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hartungsreaktion hangt entscheidend von

der chemischen Struktur und Beschaffenheit des Harter-Molekiils ab.[?]

Die Polyadditionsreaktion von Epoxidharzen und Aminen ist eine Stufenwachstumsreaktion
und erfordert aquivalente Konzentrationen der beiden Komponenten. Mit fortschreitender
Reaktion werden beide Monomere bzw. Oligomere in das Polymergerist eingebaut. Dabeli
kdnnen je nach der Beschaffenheit des Amins (primaér, sekundér, Anzahl der Aminogruppen)
und des Epoxidharzes (mono-, bi-, ..., polyfunktionell) dreidimensionale
Netzwerkstrukturen ausgebildet werden. In Abbildung 2.5 ist die Reaktion von

Epoxidgruppen mit einem Diamin schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Reaktion von Epoxidgruppen mit einem Diamin (mit R, R* =
organischer Rest).

In der Literatur ist der Reaktionsmechanismus der Epoxid-Amin-Reaktion eingehend
beschrieben.?2 Demnach reagieren bevorzugt primare Aminogruppen mit den Epoxid-
Funktionalitaten unter der Bildung von Monoadditionsprodukten. Die resultierenden
sekundaren Amine werden dann in einem zweiten Schritt umgesetzt. Entscheidend fur die
Reaktionskinetik ist dabei der nukleophile Charakter der Amin-Funktionalitt. Primare
Amine weisen im Vergleich mit sekundaren Aminen eine hdhere Reaktionsgeschwindigkeit
auf. Die bei der Additionsreaktion entstehenden Hydroxylgruppen haben zusatzlich einen
katalytischen Effekt und beginstigen die Reaktion des Amins mit einem Oxiran-Ring.
Dartiber hinaus konnen Hydroxylgruppen, dhnlich zu den Amin-Funktionaltdten, mit
Oxiran-Ringen reagieren. Hinsichtlich des nucleophilen Charakters und der damit
verbundenen Reaktionskinetik sind Hydroxylgruppen in diesem Fall hinter den sekundéren

Amin-Funktionalititen einzuordnen. 2!
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2.2.2 Anionische Polymerisation von Epoxiden
Epoxidgruppen kénnen entsprechend dem Mechanismus der anionischen Polymerisation zu
Polymeren reagieren. Als geeignete Initiatoren werden in der Literatur hauptséchlich tertidre

Amine und inshesondere Imidazole genannt.12%24

(Initiation)

AN Aot Oh e

n-1
Rl
(Propagation)

Abbildung 2.6: Initiation und Propagation einer anionischen Polymerisation von Epoxiden durch ein tertiares
Amin. (in Anlehnung an [231)

Die Reaktion erfolgt demnach unter Bildung eines Alkoxids, das mit einer Epoxidgruppe zu
einem neuen Alkoxid reagiert, welches anschlie3end eine weitere Epoxidgruppe angreift und
damit das Kettenwachstum vorantreibt (Abbildung 2.6). Der Abbruch der Reaktion kann
uber eine N-Dealkylierung oder eine p-Eliminierung des N-Substituenten mit

einhergehender Regeneration des tertiaren Amins erfolgen (Abbildung 2.7).[232
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(B-Eliminierung)

Abbildung 2.7: Terminierungsreaktionen einer anionischen Polymerisation unter Regeneration des
tertiaren Amins. (in Anlehnung an 23251

Des Weiteren kdnnen Epoxide mit anderen cyclischen Monomeren, wie bspw. cyclischen
Saureanhydriden, anionisch copolymerisiert werden.[?6281 |m Allgemeinen wird in der
Literatur der Reaktionsmechanismus als anionische Ringdffnungspolymerisation mit

Initiation, Propagation und Terminierung beschrieben. 12327281
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2.2.3 Kationische Polymerisation von Epoxiden

Die Initiation einer kationischen Polymerisation von Epoxidharzen ist in der Literatur
hinlanglich bekannt und kann bspw. durch Lewis-Sduren, Bortrifluorid-Lewis-Base-
Komplexe oder Onium-Salze erfolgen.l*-15232%1 Ayfgrund der Relevanz fiir die vorliegende
Arbeit wird im Folgenden auf die Sdaure-katalysierte Initiation durch Onium-Salze

eingegangen.

Onium-Salze kénnen durch geeignete Thermo- oder Photolyse sogenannte Supersauren %
bilden, die fir die Initiation der kationischen Polymerisation verantwortlich sind (siehe
Abbildung 2.16, Kapitel 2.3.2). Darauffolgend wird der Oxiran-Sauerstoff eines
Epoxidharzes durch die gebildete Supersaure protoniert und das daraus resultierende
sekundare Oxoniumion kann weitere Epoxidgruppen angreifen (Abbildung 2.8). Die
Propagationsreaktionen folgen dabei im Wesentlichen dem ,,activated chain end* (ACE)-
Mechanismus oder dem ,,activated monomer* (AM)-Mechanismus (Abbildung 2.9).131:%2]

©
HX + O& =.—— X + B &
X = Gegenion (SbFg’, PFg", AsFg)

Abbildung 2.8: Initiation einer kationischen Polymerisation durch eine S&ure.[2330]
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0]
e —— HO” ™ HO[L~of 8
»activated chain end”“ (ACE)-Mechanismus
/\ /A
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“activated monomer” (AM)-Mechanismus

Abbildung 2.9: Reaktionsmechanismen der Propagation einer kationischen Polymerisation.2% Die
Hydroxylfunktion beim (AM)-Mechanismus stammt dabei vom Lésemittel oder dem Monomer.

Da keine systeminternen Terminierungen stattfinden und Abbruchreaktionen nur durch
Verunreinigungen oder Additive ausgelGst werden, bezeichnet man diese Art der
kationischen Polymerisation als ,,lebende* Polymerisation. Grof3technisch werden bevorzugt
cycloaliphatische Epoxidharze eingesetzt, da sie keine aromatischen Gruppen aufweisen,
welche fiir die Photoinitiation hinderlich und dartiber hinaus anféllig fur Verfarbungen durch
UV-Strahlung sind.[23:3]
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2.3 Photoinduzierte Reaktionen

Photoinduzierte Reaktionen, insbesondere UV-induzierte, finden aufgrund ihrer griinen
Technologie und vergleichsweise hohen Energieeffizienz vielfaltige Anwendung in
Industrie, Forschung und Entwicklung aber auch im Alltag.[*>3+371 Als besonders vorteilhaft
stellen sich dabei die schaltbare und schonende Reaktionsfiihrung sowie die vergleichsweise
einfache Handhabung bei milden Reaktionsbedingungen dar.”234 Die Initiation der
Reaktionen erfolgt dabei uber sogenannte Photoinitiatoren Pl oder
Photoinitiatorsysteme PIS (wie z.B. PI/Hydrogen-Donor DH, Pl/Photosensibilisator PS
(engl. Photosensibilisator), oder P1/PS/Additive) durch Generierung von Radikalen R - oder

einer Saure-Spezies (engl. acidic species) AS* (

Abbildung 2.10).34381 Dje Bildung des Radikals kann dabei durch intramolekulare
homolytische Spaltung oder durch intermolekulare Wasserstoffabstraktion im Triplett-
Zustand T; erfolgen. Beide Mdglichkeiten setzen die Anregung des Molekils in den
angeregten Singulett-Zustand S; bzw. Triplett-Zustand voraus, wobei der Triplett-Zustand
langlebiger ist (Abbildung 2.12). 3439401

h
PI = 3[P[]"

L3[PI]* >>— R (oder ASt) »—»— R — M,, - (oder R — M}') - Polymer

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung einer photoinduzierten Polymerisation (mit dem Monomer M). (in
Anlehnung an 18l

Neben der Initiation durch Photoinitiatoren bzw. Photoinitiatorsystemen konnen
photoinduzierte Reaktionen auch mittels Reagenzien erfolgen, die mit photochemisch
abspaltbaren Schutzgruppen geschiutzt sind. Die Synthese, Aktivierung und die
entsprechenden  Reaktionsmechanismen  diverser  photochemisch  abspaltbarer
Schutzgruppen PPGs (engl. Photoremovable Protecting Groups) sind in der Literatur
eingehend beschrieben.[**41 Im Wesentlichen kann eine PPG unter Einwirkung
elektromagnetischer Strahlung von entsprechend geeigneter Wellenléange durch Umlagerung
oder Abspaltung das geschiitzte Reagenz freisetzen (Abbildung 2.11).[4%]
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hv
PPG — X — Y3[PPG — X]" - PPG + X

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Freisetzung einer photochemisch geschiitzten
Abgangsgruppe X. (in Anlehnung an [42])

Im Allgemeinen ist fur photoinduzierte Reaktionen die Anregung des entsprechenden
Photoinitiators, Photoinitiatorsystems oder der PPG mittels elektromagnetischer Strahlung
elementar. Dabei ist der chromophore Teil der entsprechenden Verbindung von besonderer
Bedeutung, da dieser die Strahlung absorbiert. Infolgedessen kann die Verbindung in den
angeregten Zustand Ubergehen und entsprechend den schematisch dargestellten
Mechanismen in Abbildung 2.10 und Abbildung 2.11 reagieren.*®! In Abbildung 2.12
(Termschema nach Jablonski) sind die photophysikalischen Prozesse eines angeregten
Molekils veranschaulicht.

— Erergy Levels
Absorption (1013 5)
L& 3 e — Fluorescence [10%%— 107 s5)
52 s SN ——— Phosphorescence (105— 10 s)
AU Internal Conversion (1071 - 1079 5)

Vibrational Relaxation (101210 s)

A WSOV Intersystem Crossing (1019 - 108 5)

:_T_*hf ry S MW\F'_
. 1 1

?I 1illf

Abbildung 2.12: Photophysikalische Ubergénge innerhalb eines angeregten Molekills.[3443]

Durch Absorption elektromagnetischer Strahlung kann ein Molekul durch Anregung des

Grundzustands S, in den angeregten Singulett-Zustand S; und durch strahlungslose Spin-
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Umkehrprozesse (engl. intersystem crossing ISC) in den Triplett-Zustand T; Ubergehen. Die
Ubergange S, —T; konkurrieren dabei mit der Riickkehr von S; zu S, durch strahlungslose
Desaktivierung (engl. internal conversion IC) oder durch Emission von Strahlung, genannt
Floreszenz, bzw. der Rickkehr von T; zu S, durch Strahlungsemission, genannt

Phosphoreszenz, oder durch erneutes ,.intersystem crossing* ISC von T; zu .43

Photochemische Prozesse kdnnen ausgehend von den angeregten Zustanden S; und T; durch
Bildung von Intermediaten erfolgen und neue Molekile, sogenannte Photolyse-Produkte,
generieren.®¥ Entscheidend fiir die Photolyse ist die Kinetik der photochemischen Prozesse,
da sie mit den photophysikalischen Prozessen (Rickkehr in den Grundzustand S,)
konkurrieren.”¥ Eine Anregung der Photoinitiatoren kann auch iiber Photosensibilisatoren
erfolgen. Dabei wird der Photosensibilisator photochemisch angeregt und gelangt in einen
hoheren Energiezustand. Danach kommt es zum Energietransfer vom angeregten Zustand
des Photosensibilisators auf den Photoinitiator. Der PS erreicht dadurch wieder den
Grundzustand und der Pl wird durch die aufgenommene Energie in den angeregten
Singulett- bzw. Triplett-Zustand versetzt. Der Zusatz von Photosensibilisatoren ermdglicht
den Einsatz von Photoinitiatoren auch bei eingestrahlten Wellenlangen, die auBerhalb des
Absorptionsbereichs des Photoinitiators liegen. Voraussetzung daftr ist jedoch, dass der
Absorptionsbereich des PS in dem Wellenldngenbereich der eingesetzten Strahlung liegt.

Im Allgemeinen missen Chromophore eine hohe Absorption im gewinschten
Wellenlangenbereich aufweisen. Dabei sollte die photoinduzierte Reaktion sauber und mit
einer hohen Quantenausbeute ablaufen. Zudem muss der PI, das PIS bzw. die PPG im
Reaktionsmedium l6slich und sowohl vor als auch nach der Bestrahlung moglichst unreaktiv
sein und zudem eine hohe thermische Stabilitat aufweisen. Die wahrend der Spaltung
entstehenden Nebenprodukte und freigesetzten Molekile sollten bei der entsprechenden

Wellenlénge der Strahlung idealerweise keine Absorption aufweisen.[3437:42]

Im Folgenden soll vertieft auf die fir die Diskussion der vorliegenden Arbeit relevanten PI,
PIS bzw. PPGs eingegangen werden. Der Fokus liegt dabei auf geschiitzten Aminen, deren

Schutzgruppen photochemisch abgespalten werden konnen und photolabilen Onium-Salzen.
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2.3.1 Amine mit photochemisch abspaltbaren Schutzgruppen

In der organischen Chemie hat das selektive Schitzen und Entschitzen von Amin-
Funktionen eine enorme Bedeutung. Aufgrund des vielfaltigen Einsatzes und der Bedeutung
von Aminen ist eine Vielzahl von Schutzgruppen fiir Amin-Funktionen literaturbekannt.!
Im Gegensatz zu konventionell geschltzten Aminen, erweisen sich Amine mit
photochemisch abspaltbaren Schutzgruppen vorteilhaft hinsichtlich der vergleichsweise
milden Bedingungen des Entschitzens und darin, dass kein Reagenz zur Abspaltung
bendtigt wird.B7421 Aufgrund ihrer Basizitat werden Amine mit photochemisch abspaltbaren
Schutzgruppen in der Literatur hdufig auch als Photobasengeneratoren PBG (engl.
photobase generators) bezeichnet.[¥:46471 PPG-Amin-Verbindungen lassen sich hinsichtlich
ihrer chemischen Struktur in verschiedene Strukturgruppen wie u. a. Carbamate, 84 ortho-
Acyloxime,%  Ammonium-Salze,®52581 Sulfonamide und weitere klassifizieren.[F742
Dabei hat die Bindungsart (ionisch oder kovalent) einen wesentlichen Einfluss auf die
Loslichkeit der Verbindung in organischen Losemitteln. Darlber hinaus sind nicht alle PPGs
als Schutzgruppe von priméren, sekunddren und tertidren Aminen geeignet. Primare und
sekundare Amine lassen sich bspw. als Carbamate mit photochemisch abspaltbaren
Schutzgruppen schiitzen, wohingegen Ammonium-Salze mit sekundédren und tertidren
Aminen gebildet werden koénnen.B1 Das photochemisch freigesetzte Amin kann
entsprechend der Struktur und Basizitat verschiedene Reaktionen eingehen. Mit Blick auf
die Polymersynthese kénnen durch Freisetzung primérer und sekundarer Amine bspw.
Polyadditionsreaktionen zwischen Aminen und Epoxiden ausgelost werden (siehe
2.2.1).46%4 Die Freisetzung von sekundéren und insbesondere tertidaren Aminen hingegen
kann anionische Polymerisationsreaktionen initiieren und ist von einigen Arbeitsgruppen
beschrieben. Die Arbeitsgruppe um Chemtob et al. konnte bspw. die Initiation einer
anionischen Polymerisation von 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan durch tertidre Amine,
die photolytisch aus a-Aminoacetophenon-Verbindungen generiert wurden, nachweisen. %
Zeng et al. publizierten die photolytische Freisetzung von Triethylendiamin aus quartéren
Ammonium-Salzen.521 In Abbildung 2.13 ist die Photolyse eines quartiren Ammonium-
Salzes mit anschlieBender Initiation einer anionischen Polymerisation durch

Triethylendiamin schematisch dargestellt.
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*Ph

Q o O Bph,

Abbildung 2.13: Publizierter Mechanismus der Initiation einer anionischen Polymerisation durch
Triethylendiamin. (in Anlehnung an 123:52])

Sowohl die von Chemtob et al. als auch die von Zeng et al. publizierten Reaktionen
generieren Basen von vergleichsweise schwacher Reaktivitat. Haufig benétigen derartige
Reaktionen im Anschluss an die photoinduzierte Freisetzung der Basen eine thermische
Nachbehandlung bei Temperaturen im Bereich von 120-130 °C, da durch Posttemperierung
die Reaktivitdt und Kinetik der Reaktionen erhoht wird und damit eine vollstdndige
Umsetzung erzielt werden kann.[?35255%61 |m Gegensatz dazu konnte die Arbeitsgruppe um
Allonas et al. eine vollstandige anionische Polymerisation von hydrierten Bisphenol A-
Harzen  bei Raumtemperatur nachweisen. Die Initiation erfolgte dabei durch
Tetramethylguanidin, das einhergehend mit der photolytischen Decarboxylierung des
Phenylglyoxylat-Salzes des Tetramethylguanidins freigesetzt wird. Die Freisetzung und
anschlieBende Initiation sind in Abbildung 2.14 dargestellt. Die Propagation verlauft analog

zu dem in Abbildung 2.13 dargestellten Mechanismus.
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Abbildung 2.14: Photoinduzierte Freisetzung von Trimethylguanidin mit anschlieBender Initiation einer
anionischen Polymerisation von Epoxiden nach Allonas et al..[?351]

Neben der Initiation von anionischen Polymerisationen und Polyadditionsreaktionen durch
PBGs finden Amine mit photochemisch abspaltbaren Schutzgruppen vielfaltige Anwendung
in der Industrie und Technik. So kann bspw. von Polymeren, die Amin-Funktionen mit
photochemisch abspaltbaren Schutzgruppen enthalten, durch geeignete Bestrahlung
(Entschiitzen) die Farbigkeit verandert oder Einfluss auf die Loslichkeit genommen

werden. ]
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2.3.2 Onium-Salze als Photoinitiatoren

Onium-Salze sind organische Verbindungen mit einem kationischen Heteroatom als
Zentrum und einem Gegenion. Im Wesentlichen sind dies lodonium-, Sulfonium-,
Phosphonium- und stickstoffhaltige Onium-Salze. Mittels Wérmeeintrag oder dem Eintrag
elektromagnetischer Strahlung kann die Kohlenstoff-Heteroatom-Bindung heterolytisch
oder homolytisch gespalten werden. Daraus resultiert die Freisetzung von Kationen oder

radikalischen Kationen und damit die Generierung der aktiven Spezies (Abbildung 2.15).12]

©
X
hv oder A ©\ .
‘®
Ht n
m-1
E J: ] ©
S)t n L [j@D X
m L _ mHt n-1
©
X
@
E D
X
T Ht n
— —m-1

Ht = Heteroatom (N, P, S oder I)
X" = Gegenion (SbFg", PFg", AsFg)

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung einer heterolytischen oder homolytischen Spaltung von Onium-
Salzen unter dem Eintrag von Warme oder elektromagnetischer Strahlung. (nach [23))

Das gebildete Carbokation oder eine stark elektrophile Brgnsted-Sdure kann anschlielend

eine Polymerisation initiieren (siehe Abbildung 2.8).

Die Generierung der Brgnsted-S&ure erfolgt tber die Abstraktion eines Protons von einem

Hydrogen-Donor (Monomer oder Ldsemittel) durch das Gegenion (Abbildung 2.16).
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Aufgrund der S&urestdrke werden die resultierenden Sduren auch als Super-Sduren
bezeichnet.®l Die Reaktivitdt ist dabei vor allem auf die niedrige bzw. fehlende
Nucleophilie der Gegenionen und ihren sterischen Anspruch zuriickzufiihren, weil dadurch
die Langlebigkeit der Carbokationen und damit einhergehend die Langlebigkeit der aktiven
Spezies signifikant erhéht wird. 8%

i@ o | 2Llo]
Ht n Ilit n
®

R
Gy — O

X + R—-H - + HX

RH = Lésemittel oder Monomer
Ht = Heteroatom (N, P, S oder I)
X = Gegenion (SbFg", PFg, AsFg)

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Bildung einer stark elektrophilen Bregnsted-Saure HX
ausgehend von den Zerfallsprodukten von Onium-Salzen (siehe Abbildung 2.15).23
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Der Einsatz von Onium-Salzen als Photoinitiatoren wurde erstmalig von Crivello und Lam
beschrieben2489 ynd ist seitdem von verschiedenen Arbeitsgruppen untersucht und

weiterentwickelt worden, [538.61]

N X
| = %
X X

(O C oL

N _ @ @R N PN
- 2R
PR (J
R R

Diaryliodonium Triarylsulfonium Triarylalkylphosphonium

R =H, CHj3, CH30, CI, NO,
R4 = -alkyl, -benzyl

Abbildung 2.17: Chemische Strukturen einiger Onium-Salze ohne Gegenionen. 2!

Neben den konventionellen  Aryl-Onium-Salzen wie bspw. Diaryliodonium,
Triarylsulfonium oder Triarylalkylphosphonium (Abbildung 2.17) sind Phenacyl-Onium-
Salze als Photoinitiatoren bekannt.*%621 |m Vergleich mit den Aryl-Onium-Salzen weisen
Phenacyl-Onium-Salze unter anderem Unterschiede bzgl. der Zerfallsreaktionen und der
Reaktionsweise auf. Aufgrund der Relevanz fr die vorliegende Arbeit soll in den folgenden
Abschnitten detaillierter auf den bisherigen Forschungsstand von Phenacyl-Onium-Salzen

als Photoinitiatoren eingegangen werden.
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2.4 Phenacyl-Derivate als Chromophor/PPG

Die Eignung aromatischer Ketone als PPG bzw. als chromophorer Teil eines Pls sind
hinlanglich bekannt und eingehend untersucht worden.7484963-651 Dje \/orteile liegen dabei
neben der guten thermischen Stabilitat und Verfugbarkeit als Ausgangsverbindungen fiir
Synthesen vor allem in ihren photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften.
Klan et al. haben Ergebnisse diverser Forschungsgruppen mit dem Fokus auf den Einsatz
aromatischer Ketone als PPG bzw. Chromophor zusammengefasst.*?l Die vergleichsweise
leichte Anregung aromatischer Ketone und die Stabilitat ihrer angeregten Zusténde sind zwei
Beispiele ihrer exzellenten photophysikalischen Eigenschaften.53 In Tabelle 2.1 sind die

photophysikalischen Eigenschaften von Acetophenon dargestellt.

Tabelle 2.1: Photophysikalische Eigenschaften von Acetophenon. (in Anlehnung an #244)

. Eg/Kk] - Er/Kk] -
Losemittel Ts/ps b bp or 4 ’ dp
mol~1a mol~1 e
_ <1
nicht polar 330 25 135 310 4%107*
* 1076
polar 338 39 - 135 311 -

2 Niedrigster energetischer angeregter S;-Zustand. ® Lebensdauer §;. ¢ Quantenausbeute Fluoreszenz.
d Quantenausbeute ISC. € Niedrigster energetischer T;-Zustand. ' Quantenausbeute Phosphoreszenz.

Den Ausgangspunkt fir photochemische Reaktionen stellt dabei die Carbonyl-Gruppe dar,
da das bindende n-Orbital das HOMO ist. Aromatische Ketone zeigen im Allgemeinen eine
stark ausgepragt Phophoreszenz und eine vergleichsweise schwache Fluoreszenz.[®®! Dies
hangt vor allem mit der hohen Geschwindigkeitskonstante (> 101° s71) des S; — T;-
Ubergangs durch das ISC zusammen. Grund hierfiir sind die energetisch nahe beieinander
liegenden Uberginge n —» m*,m — * und die daraus resultierende Uberschneidung der
Energiezustiande S, /T, /T,.[°"1 Ketone, deren energiearmster Triplett-Zustand durch einen
n - m*-Ubergang populiert wird, sind photochemisch deutlich reaktiver im Vergleich mit
Ketonen, die den energiearmsten Triplett-Zustand durch einen m — m*-Ubergang erreichen.
Im Falle des Ubergangs n — m* ist das nichtbindende Molekiilorbital MO am Carbonyl-
Sauerstoff einfach besetzt, wohingegen im Falle des Ubergangs m — m* die Elektronen iiber

das aromatische System delokalisiert werden. Die Energiedifferenz fir den m — m*-
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Ubergang wird dabei mit zunehmender Delokalisation der Elektronen geringer. Je nachdem,
durch welchen Elektronenlbergang (n —» =* oder = — ©*) das Molekil in den angeregten
Zustand gebracht wurde, unterscheidet sich der Mechanismus der Abspaltung der
Abgangsgruppe bzw. der Bildung einer initiierenden Spezies. In Abbildung 2.18 sind
ausgewahlte Beispiele flr die Freisetzung einer Abgangsgruppe X bzw. X~ aus aromatischen

Ketonen dargestellt.[*?]

H-Atom

hv -Donator

_— B ———

-:—O
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H-Atom
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-HX

0 H-Atom
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_—
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©

Elektronen -X

-Donator

hv

-HX

Ph hv
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m
3 9
|

|
:
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Abbildung 2.18: Photochemische Freisetzung einer Abgangsgruppe (X bzw. X~).*2

Die Freisetzung der Abgangsgruppe aus einem n — m* Singulett- oder Triplett-Zustand kann
durch Abstraktion eines H-Atoms erfolgen. VVoraussetzung hierfur ist die Anwesenheit eines
geeigneten H-Atom-Donators (Reaktion (1) in Abbildung 2.18). Reaktion (2) zeigt die
photochemische Reduktion der Verbindung in Anwesenheit eines Elektron-Donators und
kann aus den durch die Uberginge n — m* und m — m*generierten Singulett- oder Triplett-

Zustande resultieren. Des Weiteren kdnnen durch intramolekularen H-Transfer im Fall von
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ortho-Alkylacetophenonen (3) bzw. intramolekulare Umlagerung von Benzoin-Derivaten
(4) Freisetzungsreaktionen erfolgen.[?!

Weitere Einflisse auf den Reaktionsmechanismus kann die Wahl des Losemittels haben.
Durch die Polaritét des Lésemittels kann bspw. wahrend der Photoenolisierung Einfluss auf
die Lebensdauer der Isomere genommen werden.l8 Nukleophile Lésemittel wie bspw.
Methanol bewirken im Fall der Reaktion (3) aus Abbildung 2.18 die Bildung von
Acetophenon-Derivaten, wiéhrend nicht-nukleophile Lésemittel Indanont®® und

Benzocyclobutenol™ als Produkte begiinstigen (Abbildung 2.19).

Nicht-nukleophile

X OH Losemittel X
hv _ X z.B. MeOH
@) > o + OH
-HX

Nukleophile
Losemittel -HX
z.B. MeOH

MeO

Abbildung 2.19: Photochemie von 2-Alkylphenacyl-Verbindungen.6%.70
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2.4.1 N-Phenacylcarbamate

Der Einsatz von Phenacylcarbamaten als PPG wird in der Literatur erstmals von
Sheehan et al. beschrieben.’®®l Der Mechanismus sollte demnach analog zu der
Decarboxylierung von 4-Methoxyphenacylestern ablaufen. Nach homolytischer Spaltung
der PPG-X-Verbindung bilden sich zwei Radikale, die dann nach Abspaltung von
Kohlenstoffdioxid rekombinieren. Die Decarboxylierung aus den gebildeten Acyloxy-
Radikalen lauft vergleichsweise schnell (Lebensdauer t des Phenylacetoxy-Radikals
entspricht 200 ps) ab? und wird insbesondere durch resonanzstabilisierte Radikale
begiinstigt (siehe Abbildung 2.20).164

0] hv . O
(0] 0]
o. 1 =200 ps .
S IR N
e ®

Abbildung 2.20: Mechanismus der Photolyse nach Sheehan et al.[636%]

Der von Sheehan et al. publizierte Mechanismus wurde von anderen Forschungsgruppen
nicht bestatigt. Stattdessen beschreiben Falvey und Banerjee den Mechanismus als
Photoreduktion®®! unter Abstraktion eines H-Atoms durch die angeregte Carbonyl-
Gruppe. ]

Die Synthese und Photolyse von photochemisch geschutzten Aminen und Aminoséuren als
N-Phenacylcarbamate ist von Klan et al. beschrieben worden. Ausgehend von 2,5-
Dimethylphenacylalkohol (2,5-DMP-Alkohol) konnte Uber das 2,5-DMP-Chloroformiat

durch Umsetzung mit den entsprechenden Aminen das 2,5-DMP-Carbamat dargestellt
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werden.[*81 Die Photolyse lauft analog zu dem in 2.4 beschriebenen Mechanismus tiber die
Photoenolisierung und unter Freisetzung der Abgangsgruppe ab. In Abbildung 2.21 ist die
Photolyse der Verbindung 2,5-DMP-X detaillierter dargestellt.

o e o
X hv X ISC X
—_— —_—
X =PhNHC(0O)O ‘
(geringer oH CHy OH
o Anteil) NX 0, X
HX + - - +
Cyclohexan
Z L 3E _
1 = 0,60 us (Cyclohexan) 1 = 270 ns (Cyclohexan)
t = 7,8 us (Methanol) 1 = 440 ns (Methanol)
MeO OH
O
-HX X -HX o
- —_
MeOH
(ausschlieRlich)
E

1t =2,5s (Cyclohexan)
t© =11 ms (Methanol)

Abbildung 2.21: Photochemie der Verbindung 2,5-DMP-X. (nach &)

Die freigesetzte Carbaminsdure HX reagiert anschliefend unter Decarboxylierung zum
freien Amin (Abbildung 2.22).537481,

H

N_ _OH AT NH,
T — @ - co,
(@]

(HX)

Abbildung 2.22: Decarboxylierung der Carbaminséure. (nach 3748l
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Zeitler et al. konnten eine Reihe primérer und sekunddrer Amine anhand einer
vergleichsweise milderen Syntheseroute durch Reaktion mit Phenacylbromid und
Kohlenstoffdioxid in sehr guten Ausbeuten darstellen. Die photolytische Freisetzung der
Amine wurde in dem Fall unter Verwendung von Ruthenium-Komplexen als Photoredox-

Katalysatoren in hohen Ausbeuten bzgl. der freigesetzten Amine durchgefiihrt.[*%]
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2.4.2 N-Phenacyl Onium-Salze

Die ersten Untersuchungen der photochemischen Eigenschaften von Phenacylsulfonium-
und ammonium-Salzen sind von Laird und Williams (1969) sowie Maycock und Berchtold
(1970) beschrieben.”® Crivello und Lam untersuchten Phenacyl-Onium-Salze als
Photoinitiatoren ~ fir die kationische Polymerisation.®  Aufbauend auf den
Forschungsergebnissen sind infolgedessen die Reaktionsmechanismen und die Photochemie
einiger Phenacyl-Onium-Verbindungen als Photoinitiatoren untersucht und beschrieben
worden.[19:35:35:36:6274751 N_Phenacyl-Ammonium-Salze werden in der Literatur vereinzelt

auch als quartare Ammoniumsalze beschrieben.!’!

Im Allgemeinen bestehen Phenacyl-Onium-Salze aus der kovalenten Verbindung eines
Heteroatoms (N, P oder S) und einem Phenacyl-Rest mit einem Gegenion. Die Phenacyl-
Gruppe kann dabei auch als Derivat (z. B. substituiert) vorliegen. In Abbildung 2.23 ist die

allgemeine Strukturformel der Phenacyl-Onium-Salze dargestellt.

Ht = Heteroatom (N, P oder S)
X" = Gegenion (SbFg", PFg’, AsFg’)
R4, Ry, R3 = Ph, Benzyl, aliphatisch, ...(wenn Ht = S, dann nur Ry und R»)

Abbildung 2.23: Allgemeine Strukturformel von Phenacyl-Onium-Salzen.

Die Reaktionsmechanismen und die Generierung der initiierenden bzw. aktiven Spezies
variiert dabei je nachdem, welches Heteroatom in der Phenacyl-Onium-Verbindung vorliegt.
Phenacylsulfonium-Salze kénnen unter Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung
starke Brgnsted-Séauren freisetzen. Dies geschieht durch intramolekulare Abstraktion eines
H-Atoms am Kohlenstoff-Atom der Schwefel-Kohlenstoff-Bindung des angeregten
Molekils und anschliefendem intramolekularem  Elektronentransfer. Die gebildete
Hydroxylgruppe reagiert durch Deprotonierung wieder zur Carbonylgruppe. Durch
Protonierung des Gegenions wird unter Bildung des Sufonium-Ylids die Brgnsted-Séure

gebildet. Dieser Prozess wird von Crivello und Kong als reversibel beschrieben.[521 Unter
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Einwirkung elektromagnetischer Strahlung wird die Freisetzungsreaktion der S&ure aus dem
Phenacylsulfonium-Salz begunstigt. Wird die Bestrahlung abgeschaltet, reagiert die Séure
mit dem Sulfonium-Ylid in Abwesenheit von Monomeren zur Ausgangsverbindung zurtick.
Wird die Reaktion in Anwesenheit von Monomeren durchgefuhrt, wird eine Polymerisation

initiiert.[”® Der beschriebene Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 2.24 dargestellt.

t
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R ——
AI")\/@\RQ S AI')GB\/ R2 ©) AI')\/S\RZ o
X X X
®H Ry Ry

0
| [———
Ar)\/S\RZ © Ar)J\/S\RZ boAX

R1, R2 = aIkyI
X" = Gegenion (SbFg", PFg", AsFg)

Abbildung 2.24: Reversible Photolyse eines Phenacylsulfonium-Salzes mit Bildung des Sulfonium-Ylids und
der Brgnsted-Saure. (nach [62)

Im Gegensatz zu der reversiblen Reaktion der Phenacylsulfonium-Salze ist die photolytische
Reaktion der N-Phenacylammonium-Salze als irreversible Reaktion beschrieben. %757l
Endo et al. beschreiben den photolytischen Zerfall von N-Phenacylammonium-Salzen in
drei verschiedenen Reaktionsweisen a, b und ¢ (Abbildung 2.25). Sie untersuchten die
initilerende Wirkung von Phenacyl(-derivat)jammonium-Salzen in Polymersiationen von
Monomeren mit Epoxid- oder Acrylat-Funktionen. Im Fall der Reaktion (a) erfolgt eine
homolytische Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung des Phenacylammonium-
Salzes zwischen dem Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe und dem Kohlenstoffatom in
a-Stellung beziglich des Heteroatoms durch die Einwirkung elektromagnetischer Strahlung.
Infolgedessen werden ein Benzoyl-Radikal und ein radikalisches Ammonium-Salz gebildet.
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Eine heterolytische Spaltung der Phenacylammonium-Verbindung (b) fihrt zu einem
Phenacylcarbenium-Kation und der heterocyclischen Verbindung. Die homolytische
Spaltung der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung (c) ergibt ein Phenacyl-Radikal und ein
radikalisches Ammonium-Kation. Letzteres kann in Anwesenheit eines H-Atom-Donors
(Monomer oder Losemittel) ein H-Atom abstrahieren und anschliefend durch Protonierung
eines Oxiran-Ringes die kationische Polymerisation initiieren. Durch diverse Versuche

vermuten Endo et al. eine Initiation tber die Reaktionswege (b) und (c).

(a) (b) oder (c)

O Vi hv b //>
@ S) PN S
Ar)Kl/ N AT TN X
R R
l (a)
(b) o
— // | ©) //> o
Ar)J\G) o ’ N\> Ar) " .’/N\ X
i " R

- ©)
© NN AL HN//>
L - Ar)H. \ o \

R =Ph, CHj3
R, = organischer Rest

Abbildung 2.25: Photolytischer Zerfall von Phenacylammonium-Salzen nach Endo et al.'9 (Der
heterocyclische Teil ist vereinfacht als Halbkreis dargestellt und steht stellvertretend fir die eingesetzten
Heterocyclen.)
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Je nachdem, welche heterocyclische Verbindung zur kovalenten Bindung an die
Phenacylgruppe eingesetzt wurde, konnte ein Einfluss auf den Reaktionsfortschritt
(Verbrauch der Epoxid- bzw. Acrylat-Funktion) beobachtet werden. Ausschlaggebend ist
nach Endo et al. insbesondere die Basizitat der heterocyclischen Verbindung. Dies wurde
bspw. mit dem vergleichsweise htheren Umsatz an Epoxid-Funktionen beim Einsatz von
Cyanopyridin statt Pyridin bestétigt. Im Vergleich mit dem konventionell eingesetzten
Triphenylsulfonium Hexafluoroantimonat (V) konnte durch die Versuche eine annahernd
ahnliche photoinitiierende Wirkung von Kkationischen Polymerisationen fir einzelne

Phenacylammonium-Salze nachgewiesen werden. !
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten abschnittsweise
reflektiert und bewertet. Der Fokus wird dabei auf der Synthese und Reaktionsweise von

N-Phenacylpyridinium-Salzen (Abschnitt 3.2) liegen.

3.1 N-Phenacylcarbamate

Phencayl-basierte Carbamatester sind in der Literatur als Schutzgruppen fur Amin-
Funktionen beschrieben, die sich mittels Strahlung abspalten lassen und infolgedessen die

Amin-Funktionen freisetzen. [37:48:49.77]

Zur Untersuchung der photolytischen Freisetzung von Aminen wurden die folgenden zwei
Substanzen synthetisiert (siehe Abbildung 3.1) und anschlieRend nach Bestrahlung mit
UV-Strahlung hinsichtlich der Photolyse-Produkte untersucht.

gty > O%

2-Oxo-2-phenylethyldiisopropylcarbamat 2-0Oxo0-1,2-diphenylethyldiisopropylcarbamat
C15H21NO3 C21H25NO3
M: 263,34 g/mol M: 339,44 g/mol

Abbildung 3.1: Strukturformeln und Bezeichnung der synthetisierten N-Phenacylcarbamate.

Anhand von *H-NMR-Spektroskopie und GC-MS-Analysen konnten keine Spaltprodukte
nachgewiesen werden. Auch nach der Bestrahlung der Substanzen in Anwesenheit von
Cyclohexenoxid konnte keine Reaktion der Epoxidgruppen mit den synthetisierten
Substanzen nachgewiesen werden. Aufgrund der ausbleibenden Initiation wurde auf weitere
Synthesen von N-Phenacylcarbamaten verzichtet und die Untersuchung derselben mit
mdglichem Zusatz von Katalysatoren an dieser Stelle eingestellt. Weitere Informationen zu
den dargestellten Strukturen koénnen aus den Publikationen im Anhang (siehe 7.3)

entnommen werden.
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3.2 N-Phenacylpyridinium-Salze

Die Eignung von N-Phenacyl-Salzen als Photoinitiatoren fiir Polymerisationsreaktionen ist
bereits von einigen Arbeitsgruppen untersucht worden. %7581 Nach Endoetal. ist
insbesondere die Basizitat der heterocyclischen Verbindung ausschlaggebend fur die
Reaktionskinetik. Die Basizitat bei gleichen Heterocyclen hangt mafRgeblich von deren
Substituenten, soweit vorhanden, ab. Darlber hinaus sind auch der Einfluss von
Substituenten an der Phenacyl-Gruppe sowie der Einfluss des jeweiligen Gegenions auf die
Bildung der initiierenden Spezies zu beriicksichtigende Faktoren. Ausgehend von dieser
Erkenntnis sollte es moglich sein, durch die Untersuchung von Photoinitiatoren geeigneter
Zusammensetzung die einzelnen Einflisse eingehender zu analysieren und mdglicherweise
den jeweiligen Substituenten bzw. Gegenion die entsprechenden Einflisse zuzuordnen. Ziel
dieser Untersuchung war es, eine Matrix an Photoinitiatoren unterschiedlicher
Zusammensetzung zu synthetisieren und hinsichtlich ihrer Reaktion als photoinitiierende

Spezies zu untersuchen.

Als chemisches Grundgerist wurde das N-Phenacylpyridinium-Salz gewéhlt und in Folge
an drei verschiedenen Stellen systematisch variiert. Neben der Phenacyl-Gruppe wurden drei
Derivate der Phenacylgruppe als chromophorer Teil der Verbindung eingesetzt. Als
Ausgangsverbindung wurden die entsprechenden Phenacyl-(derivat-)Bromide gewahlt
(Abbildung 3.3). In Abbildung 3.2 und Tabelle 3.1 ist die Ubersicht tiber die in der

vorliegenden Arbeit verwendeten Verbindungen dargestellt.

Abbildung 3.2: Ubersicht (ber die Strukturen und der vereinfachten Nomenklatur fiir die in der vorliegenden
Arbeit relevanten Verbindungen. (Die Aufschliisselung kann der folgenden enthommen werden.)
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Tabelle 3.1: Aufschliisselung der in Abbildung 3.2 dargestellten allgemeinen Strukturformel der in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Verbindungen.

Abkurzung Zuordnung
1 Ri=H,Rz=H
2 Ri=Ph, R2=H
3 Ri=H, R2=Me
4 Ri=Me Rz =H
a Rz =H
b Rs = Me
c Rs = COOMe
d Rs=CN
e Rs = CHO

SbFe~, PFe", BF4,
BPhs-

Durch die Wahl der dargestellten Substituenten an der Phenacyl-Gruppe (Abbildung 3.3)
wurde erwartet, dass die zusatzliche Methyl-Gruppe am konjugierten System der
Verbindung 3 Einfluss auf die Quantenausbeute und damit die Kinetik der Bildung reaktiver
Spezies hat. Die zusétzliche Phenyl-Gruppe (Verbindung2) bzw. Methyl-Gruppe
(Verbindung 4) sollten erwartungsgemaR die Kinetik dahingehend beeinflussen, dass die
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jeweiligen Ubergangszustande stabilisiert bzw. destabilisiert werden und damit
einhergehend auch die Bildung der reaktiven Spezies.

o) 0 O o o)
Br O Br Br Br
1Br 2Br 3Br 4 Br
2-Bromo- 2-Bromo- 2-Bromo- 2-Bromo-
1-phenylethan-1-on 1,2-diphenylethan-1-on 1-(p-tolyl)ethan-1-on 1-phenylpropan-1-on
CgH;BrO Cq4H44BrO CgHgBrO CgHgBrO

Abbildung 3.3: Ubersicht der eingesetzten Phenacyl-(derivat)-Bromide.

Des Weiteren wurden als Gegenionen Hexafluorophosphat (V) PFe’,
Hexafluoroantimonat (V) SbFe, Tetrafluoroborat (I111) BF4+~ und Tetraphenylborat (I11)
BPha gewdhlt (siehe Abbildung 3.4).

F
’ \F ,Sb\F

Hexafluorophosphat (V)
PFe

)
F-B—F

M-w-T

Tetrafluoroborat (lII)
BF,

Hexafluoroantimonat (V)
SbFg

O

Tetraphenylborat (ll1)
BPh,

Abbildung 3.4: Ubersicht der eingesetzten Gegenionen.
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Aufgrund der Unterschiede hinsichtlich der sterischen Hinderung sowie der Affinitat zur
Bildung und Stérke der entsprechenden Sdure wurde bei den eingesetzten Gegenionen PF¢
und SbFe™ eine hohere Reaktivitat im Vergleich mit den Gegenionen BF4 und BPh4 erwartet
(vgl. Tabelle 3.6, Seite 75).

Als dritte Verénderung der N-Phenacylpyridinium-Salze wurde das Pyridin durch vier
Pyridinderivate, die alle in para-Position substituiert waren, ausgetauscht. In Abbildung 3.5

sind die chemischen Strukturen der vier verwendeten Pyridin-Derivate dargestellt.

CHs o5 O~
—
N N N7
a b c
Pyridin 4-Methylpyridin Pyridin-4-carbonsduremethylester
CsHsN CgH/N C;H;NO,

N
| 0
| X | X
=
N N/
d e
4-Cyanopyridin 4-Acetylpyridin
CgH4N> C;H;NO

Abbildung 3.5: Ubersicht der chemischen Strukturen des Pyridins und der eingesetzten Pyridin-Derivate.

Die jeweiligen Derivate wurden hinsichtlich ihrer Substituenten so gewahlt, dass die
entsprechenden +I/-1 Effekte und +M/-M Effekte die Basizitdt des Pyridin-Derivats
maligeblich beeinflussen und damit einhergehend auch Einfluss auf die Bildung der

reaktiven Spezies und die Polymerisationsreaktion haben.
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Die Synthese der dargestellten Verbindungen, ihre Eignung als Photoinitiatoren, sowie die
Einflisse ~ der  beschriebenen  Substituenten  bzw.  Gegenionen auf die
Polymerisationsreaktion sollen in den folgenden Abschnitten eingehender beschrieben und
diskutiert werden. Die Verbindungen werden im Folgenden in Bezug auf die Nomenklatur
aus Abbildung 3.2 genannt. Beispielsweise wird die Verbindung mit zusatzlicher
Phenylgruppe, dem p-Cyanopyridin und Hexafluoroantimonat-Anion (R:=Ph, Ro=H,
R3=CN, X'=SbFe") als 2d SbFs bezeichnet. Die IUPAC-Namen der einzelnen Verbindungen

sind im nachfolgenden Kapitel 5.3 den entsprechenden Strukturen zugeordnet.

Nach Endo et al. wurde der folgende Reaktionsmechanismus zur Initiierung der
Polymerisation von Epoxiden vermutet (Abbildung 3.6, vgl. Abbildung 2.25).

a) (b) oder (c

o} A Ra O/
/@)‘\(N NS | hv /@)‘\(‘*
@ —_—
R4
R5 o
X

(©) 0 ©
® R-H .
L . S N Y. R+ HNTX
R X = X® l =
R2 R3 R3

Abbildung 3.6: Angenommener Meachanismus des photolytischen Zerfalls der N-Phenacylpyridinium-Salzen
nach Endo et al.l%
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Im Fall der Reaktion (a) erfolgt eine homolytische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Spaltung des
N-Phenacylpyridinium-Salzes zwischen dem Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe und dem
Kohlenstoffatom in a-Stellung beziglich des Heteroatoms durch die Einwirkung
elektromagnetischer Strahlung. Infolgedessen werden ein Benzoyl-Radikal und ein
radikalisches ~ Ammonium-Salz  gebildet. Eine heterolytische  Spaltung  der
N-Phenacylpyridinium -Verbindung (b) fiihrt zu einem Phenacylcarbenium-Kation und der
heterocyclischen Verbindung. Die homolytische Spaltung der Kohlenstoff-Stickstoff-
Bindung (c) ergibt ein Phenacyl-Radikal und ein radikalisches Pyridinium-Kation. Letzteres
kann in Anwesenheit eines H-Atom-Donors (Monomer oder Ldsemittel) ein H-Atom
abstrahieren und anschliefend durch Protonierung eines Oxiran-Ringes die kationische

Polymerisation initiieren.
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3.2.1 Synthese der N-Phenacylpyridinium-Salze

Die Synthese der jeweiligen N-Phenacylpyridinium-Salze erfolgte durch die Umsetzung von
Derivaten des Phenacyl-Bromids mit Pyridin-Derivaten zu den entsprechenden
N-Phenacylpyridinium-Bromiden mit anschlieBendem Austausch des Bromid-Anions durch
Hexafluoroantimonat (V), Hexafluorophosphat (V), Tetrafluoroborat (I11) bzw.
Tetraphenylborat (111). In Abbildung 3.7 ist der Reaktionsweg der beschriebenen Synthese

vereinfacht dargestellt.

Br = R3 N\
+ | | = ©)]
RZ R1 S R2 R1
©)
Br
+ KX
R
o | 3
NS ¢ +  KBr
R1
X

Abbildung 3.7: Vereinfachtes Reaktionsschema zur Synthese der N-Phenacylpyridinium-Salze aus
Phenacyl(-derivat)-Bromiden und Pyridin(-derivaten) mit anschlieRendem Anionen-Austausch.

Aufgrund der guten Loéslichkeit der als Edukte eingesetzten Phenacyl-Bromide 1 Br, 2 Br,
3 Br oder 4 Br (siehe Abbildung 3.8) und Pyridin-Derivate a, b, ¢, d oder e (siehe Abbildung
3.5) und der sehr schlechten Loslichkeit des erwarteten Zwischenproduktes
N-Phenacylpyridinium-Bromid in Acetonitril konnte dieser Synthese-Schritt mit annéhernd

quantitativer Umsetzung in Acetonitril durchgefiihrt werden.
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1Br 2 Br 3 Br 4 Br
2-Bromo- 2-Bromo- 2-Bromo- 2-Bromo-
1-phenylethan-1-on 1,2-diphenylethan-1-on 1-(p-tolyl)ethan-1-on 1-phenylpropan-1-on

CgH7BrO C14H14Bro CgoHgBro CoHoBrO

Abbildung 3.8: Ubersicht der eingesetzten Phenacyl-(derivat)-Bromide.

Das dabei gebildete Zwischenprodukt wurde als weifl3e bis schwach gelbliche Ausféallung
abgesaugt und ohne weitere Aufreinigung fir den darauffolgenden Synthese-Schritt
eingesetzt. Die dabei erzielten Ausbeuten sind fur ausgewéhlte Zwischenprodukte in der
folgenden Tabelle 3.2 stellvertretend prozentual aufgefihrt. Im Gegensatz zu den
Reaktionen unter Einsatz der Phenacyl-Bromide 1 Br, 2 Br und 3 Br, deren quantitative
Umsetzung bereits nach 24h Reaktionszeit bei 50°C nachgewiesen werden konnte, dauerte
die Reaktion von Phenacyl-Bromid 4 Br mit den Pyridin-Derivaten ¢, d und e 72h bei 50°C,
bis eine quantitative Umsetzung mittels *H NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden
konnte. Darauf soll in der noch folgenden Darstellung und Diskussion der NMR-Spektren

eingegangen werden.
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Tabelle 3.2: Prozentuale Ausbeute ausgewahlter N-Phenacylpyridinium-Bromide aus der Umsetzung von
0,05 mol Phenacyl(-derivat)-Bromid und 0,05 mol Pyridin-Derivat. Die Benennung der Zwischenprodukte
erfolgte analog zu der in Abbildung 3.2 beschriebenen Vorgehensweise mit dem Bromid-Anion.

_ Molare praktische  Prozentuale
Zwischen- Summen- theoretische
Masse Ausbeute Ausbeute
produkt formel g Ausbeute [g]
[@] (9] [%]
la Br C13H12BrNO 277,01 13,85 13,63 98,8
1b Br C14H14BrNO 291,03 14,55 14,51 99,7
1c Br CisH14BrNO3 335,02 16,75 16,69 99,6
1d Br CusH11BrNoO 302,01 15,10 14,93 98,9
1le Br CisH14BrNO, 319,02 15,95 15,54 97,4
2d Br CooH1sBrN2O 378,04 18,90 18,24 96,5
3d Br CisH13BrNoO 316,02 15,80 15,76 99,7
4d Br CisH13BrN2O 316,02 15,80 15,23 96,4

Im Zuge der weiteren Umsetzung der N-Phenacylpyridinium-Bromide aus dem ersten
Synthese-Schritt wurde das in VE-Wasser geloste Zwischenprodukt mit dem
entsprechenden Kalium-Salz des Gegenions umgesetzt. Dabei blieb das gebildete
Kaliumbromid in Lésung, wahrend das Zielprodukt als Ausfallung abgetrennt werden
konnte. Bei der Umsetzung der N-Phenacylpyridinium-Bromide la-e Br, 2a-e Br und
3a-e Br mit den entsprechenden Kalium-Salzen konnte im Vergleich zur Umsetzung des
Zwischenproduktes 4a-e Br eine hohere Ausbeute erzielt werden. Im Vergleich der
Umsetzung aller Zielprodukte in Bezug auf die Kalium-Salze konnte beobachtet werden,
dass der Austausch der Gegenionen mit Kaliumhexafluorophosphat (KPFe),
Kaliumhexafluoroantimonat (KSbFs) und Kaliumtetraphenylborat (KBPhs) schneller
erfolgte als in der Umsetzung mit Kaliumtetrafluoroborat (KBFs). Detailliertere

Informationen zur Synthese sind in den Kapiteln 5.3 und 0 aufgefthrt.
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Zur quantitativen und qualitativen Analyse der synthetisierten Verbindungen wurden die
einzelnen Substanzen neben der gravimetrischen Ermittlung des Umsatzes auch mittels
Infrarot-Spektroskopie (IR),  Massenspektrometrie (MS)  sowie  Kernspinresonanz-
Spektroskopie (*H/*3C-NMR) untersucht.

Die fiur die jeweilige Verbindung relevanten IR-Absorptionsbanden bzw. -bereiche der
funktionellen Gruppen sind in der nachfolgenden Tabelle 3.3 den entsprechenden

Verbindungen zugeordnet.

Tabelle 3.3: Zuordnung der relevanten IR-Absorptionsbanden der entsprechenden funktionellen Gruppe zu der
jeweiligen Verbindung.

Funktionelle Wellenzahl Enthaltende
Gruppe bzw. -bereich [cm™!] Verbindungen
C=N Verbindungen mit Pyridin-
Valenzschui 2125-2110 _
alenzschwingung Derivat d
(aromatische Isonitrile)
¢=0 1715 alle
Valenzschwingung (Keton)
— Verbindungen mit Pyridin-
¢=0 1735 Jenmitry
Valenzschwingung (Ester) Derivat
¢=c¢ 1675-1630 alle
Valenzschwingung (Aromat)
Ringschwingung (Aromat) 1500-1480 alle
— Verbindungen mit Pyridin-
¢-0 1300-1000 % Y
Valenzschwingung (Ester) Derivat
3000-2850
¢C-H alle
Valenzschwingung 1470-1450
C—H 1380-1370 alle

Deformationsschwingung
C—H

Deformationsschwingung
(Aromat)

900-670 alle
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Anhand der in Tabelle 3.3 genannten und weiterer spezifischer IR-Absorptionsbereiche
konnten die Verbindungen mit bspw. der gleichen Phenacyl-Gruppe, dem gleichen
Gegenion aber verschiedenen Pyridin(-derivat)-Gruppen qualitativ unterschieden und
nachgewiesen werden. In Abbildung 3.9 ist ein Ausschnitt aus den IR-Spektren der
Verbindungen 1a SbFs und 1c SbFe dargestellt. Dabei ist die Transmission T prozentual in
Abhéangigkeit zur Wellenzahl aufgetragen.

100

il w ‘/ o | A’

o]
S
|
1700 ———————
1630
1340
1122

S
= o
S & o o
8 °Or - ? 3
E -~
2]
c
2
= 2
N~
40 |
1a SbF6
—— 1c SbF6
20 1 1 1 | A | 1 | 1 |
1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 3.9: Ausschnitt aus dem IR-Spektrum der Verbindungen 1a,c SbF6.

Die Verbindung 1c SbFs weist erwartungsgemald eine Absorption der eingestrahlten
Wellenzahl von 1729 cm™ durch die Carbonyl-Gruppe der Ester-Funktionalitat auf. Die in
beiden Verbindungen enthaltene ketonische Carbonyl-Gruppe absorbiert hingegen im
Bereich der Wellenzahl um 1700 cm™. Das Spektrum der Verbindung 1a SbFe weist im
Vergleich mit dem von 1c SbFe eine verstarkte Absorption im Wellenzahlenbereich um
1630 cm™ und im Wellenzahlbereich von 1500-1480 cm™ auf. Beide Absorptionsbereiche
sind auf die C = C-Valenzschwingungen bzw. Ringschwingungen der Aromaten
zurlickzufuhren, die bei der Verbindung 1a SbFe verstarkt auftritt und bei der Verbindung
1c SbFe durch den -M-/ und -1-Effekt des Substituenten auf das aromatische System des
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Pyridins geschwacht wird. Dartiber hinaus sind im Spektrum der Verbindung 1c SbFs
deutlich die typischen Valenzschwingungen der Ether-Funktionalitat bei den Wellenzahlen
1300 cm™ und 1122 cm™ ersichtlich. Im Bereich von 800-700 cm™ weisen die Spektren
beider Verbindungen Absorptionsbanden auf, die durch die Deformationschwingung der
Aromaten hervorgerufen wird. Auch hier ist die Absorptionsbande fir Verbindung 1a SbFe
im Vergleich zu Verbindung 1c SbFe starker ausgepragt, was wie bereits beschrieben auf

den Einfluss des Substituenten am Pyridin zurtickzufihren ist.

Des Weiteren konnten auch die Verbindungen mit gleichem Pyridin(-derivat), gleicher
Phenacyl-Gruppe aber unterschiedlichem Gegenion qualitativ unterschieden werden. Dazu
wurden die Kalium-Salze der jeweiligen Gegenionen vermessen und mit den Spektren der
synthetisierten Verbindungen verglichen. In  Abbildung 3.10 ist vergleichshalber ein

Ausschnitt des IR-Spektrums der Verbindung 2¢ mit dem jeweiligen Gegenion dargestellt.

100

g 80
c
9
0
Q
£ 60
%2}
C
o
= ~——— 2cPF6 o

4ol — 2cSbF6 H

2c BF4 “
——— 2c BPh4
| s
1000 500

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 3.10: Ausschnitt aus dem IR-Spektrum der Verbindung 2c mit dem jeweiligen Gegenion.

Verbindungen mit BFs als Gegenion zeichneten sich durch eine sehr breite
Absorptionsbande  im  Wellenzahlbereich  1100-900 cm™ und einen  scharfen
Absorptions-Peak bei 530 cm™ aus, wohingegen das Gegenion PFes zwei scharfe

Absorptions-Peaks bei den Wellenzahlen 820 cm™ und 550 cm™ zeigt und das Gegenion
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SbFs~ eine Doppelbande bei 650-625cm™ aufweist. BPhs™ als Gegenion mit organischer
Gruppe weist im Gegensatz dazu bis auf einen doppelten Absorptions-Peak mittlerer
Intensitat bei 600 cm™ keine spezifische Bande auf. Die beschriebenen charakteristischen
Absorptionsbereiche konnten fiir alle Verbindungen entsprechend der Gegenionen qualitativ

nachgewiesen werden.

Des Weiteren wurden alle Verbindungen mit den Gegenionen SbFs und BPha
massenspektrometrisch mittels LC-ESI-MS qualitativ analysiert. Dabei wurden die
Verbindungen jeweils im positiven als auch im negativen Modus gemessen, um Aufschluss
Uber das organische Kation und das Gegenion zu erhalten. Anhand dieser Methode konnten
die Verbindungen hinsichtlich ihrer Masse (verschiedene Pyridin(-derivate) und Phenacyl-
Gruppen) im positiven Modus und mit Blick auf das Gegenion im negativen Modus
qualitativ nachgewiesen werden. Die entsprechenden Daten konnen im Kapitel 0 eingesehen

werden.

Als dritte Analysen-Methode wurde die Kernspinresonanz-Spektroskopie (*H/*3C-NMR)
zur qualitativen Untersuchung herangezogen. Im Folgenden soll anhand ausgewahlter
'H-NMR-Spektren die Synthese der entsprechenden Verbindungen diskutiert werden.
Auffallig war dabei, dass die Reaktionszeit zur Umsetzung der Phenacyl-Bromide mit
Pyridin bzw. dem entsprechenden Pyridinderivat zum N-Phenacylpyridinium-Bromid wie
bereits zuvor erwéhnt unterschiedlich lang dauerte und insbesondere die Umsetzung des
Phenacyl-Bromids 4 Br mit den Pyridin-Derivaten ¢, d und e mittels *H-NMR mit
zunehmender Reaktionsdauer verfolgt werden konnte. In Abbildung 3.11 ist der
Reaktionsfortschritt anhand der aufgezeichneten Spektren fur die Umsetzung von 4 Br mit

dem Pyridin-Derivat ¢ dargestellt.
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4c Br
DMSO-d6

4c Br
DMSO-d6

I

T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 3.11: 'H-NMR-Spektren der Synthese von Verbindung 4c Br nach 24h (oben) und 72h (unten)
Reaktionszeit bei 50°C.

Erst nach 72h Reaktionszeit (unteres Spektrum) konnte eine vollstdndige Umsetzung
nachgewiesen werden. Dabei war insbesondere die Bildung des Quartetts bei der
chemischen Verschiebung 6 = 7.25 ppm ein entscheidendes Indiz, da durch die Bildung des
N-Phenacylpyridinium-Salzes das zum aliphatischen C-H der Phenacyl-Gruppe direkt
benachbarte Pyridinderivat eine Tieffeldverschiebung bewirkt. Diese Beobachtung wurde
bei den Verbindungen 4a-e Br gemacht. In der folgenden Abbildung ist das *H-NMR-
Spektrum der Verbindung 4d Br nach vollstdndiger Umsetzung (72h Reaktionszeit bei
50°C) vergroRert dargestellt. Die chemischen Verschiebungen sind den entsprechenden
Wasserstoffatomen mit den Kopplungskonstanten zugeordnet und unter dem Spektrum

aufgefihrt.
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4¢ Br 88888
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Chemische Verschiebung (ppm)

H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 1.94 (d, 3] = 7.4 Hz, 3H, CH3), 3.97 (s, 3H, O-
CHa), 7.29 (q, 3 = 7.3 Hz, 1H, CH), 7.62 (t, 3] = 7.6 Hz, 2H, CHpn), 7.75 (q, 3J = 7.5 Hz,
1H, CHer), 8.10 (d, 3 = 7.5 Hz, 2H, CHer), 857 (d, 3) = 7.0 Hz, 2H, CHy), 9.44 (d, 3] = 7.0
Hz, 2H, CHpy).

Abbildung 3.12: *H-NMR-Spektrum der Verbindung 4d Br nach 72h Reaktionszeit bei 50°C. Die chemischen
Verschiebungen sind den entsprechenden Wasserstoffatomen mit den Kopplungskonstanten zugeordnet.

Alle synthetisierten Verbindungen konnten mittels *H- und *3C-NMR hinsichtlich der
Phenacyl-Gruppe und dem enthaltenen Pyridin(-derivat) qualitativ nachgewiesen werden.
Verbindungen mit den Gegenionen PFe, SbFe und BF4 wiesen bei gleicher Phenacyl-
Gruppe und gleichem Pyridin(-derivat) im Vergleich keine signifikanten Veranderungen
hinsichtlich der chemischen Verschiebung auf was bedeutet, dass es keine
Kontaktionenpaare sondern vermutlich solvensseparierte lonenpaare sind. Ein Vergleich der
'H-NMR-Spektren ist in der nachfolgenden Abbildung 3.13 dargestellt.
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Abbildung 3.13: Vergleich des Ausschnitts aus den *H-NMR-Spektren der Verbindung 1a mit den
Gegenionen PF¢’, SbFs und BF4.

Im Gegensatz dazu weisen die Verbindungen mit Tetraphenylborat als Gegenion die
entsprechenden Peaks der Phenyl-Gruppen auf. Anhand dieser Signale konnte neben dem
qualitativen Nachweis des Gegenions BPh4~auch der Gegenion-Austausch von Br-zu BPhys
verfolgt werden. Anhand des Vergleichs der Integralverhéltnisse der Signale des
kationischen Teils der Verbindung mit den genannten Signalen der Phenyl-Gruppen des
Gegenions BPhs konnte nachweislich detektiert werden, ob der Umsatz des Gegenion-
Austauschs vollstiandig war. In der folgenden Abbildung 3.14 sind die *H-NMR-Spektren
der Verbindung 3a BPh4 dargestellt.
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Abbildung 3.14: 'H-NMR-Spektren der Verbindung 3a BPhas nach 24h (unten) und 72h (oben) Reaktionszeit.

Im Vergleich des Integralverhdltnis waren nach 24-stiindiger Reaktionszeit ca. 25% der
Bromid-lonen durch das Gegenion BPhs ausgetauscht. Nach 72-stindiger Reaktionszeit
konnte anhand des korrekten Verhaltnisses der Integrale des Kations zu denen des

Gegenions eine vollstandige Umsetzung nachgewiesen werden.

Beim Vergleich der *H-NMR-Spektren der Verbindungen mit unterschiedlicher Phenacyl-
Gruppe war zudem auffallig, dass die Signale der Protonen der Methylengruppe zwischen

der Carbonylgruppe und dem Stickstoffatom der Pyridiniumgruppe (siehe

Abbildung 3.15) fur die Verbindungen der Gruppe 4 und insbesondere der Gruppe 2 stérker
tieffeldverschoben detektiert wurden als die entsprechenden Signale der Verbindungen von
Gruppe 1 und 3, die fast dieselbe chemische Verschiebung zeigen (Abbildung 3.16).
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Abbildung 3.15: Allgemeine Strukturformel der synthetisierten Verbindungen. Farbig dargestellt ist das
Kohlenstoffatom, dessen Protonen im 'H-NMR je nach Phenacyl-Gruppe unterschiedliche chemische
Verschiebungen aufweisen.
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Abbildung 3.16: Ausschnitt der *H-NMR-Spektren der Verbindungen 1, 2, 3 und 4c BFa.

Insbesondere das stark tieffeldverschobene Signal des beschriebenen Protons der
Verbindung 2c BF4 aus Abbildung 3.16 (Nummer 2, 6=8.41 (s, 1H)) lasst auf eine starke
Entschirmung des Kerns schliefen. Das Signal wird dabei fur aliphatische C-H-Signale

untypisch im Bereich der aromatischen C-H-Signale beobachtet. Als Ursache daftr wird der
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+M-Effekt des Phenyl-Rings (Ri1=Ph siehe Abbildung 3.15) und die Delokalisation der
Elektronen im aromatischen System vermutet. Im Vergleich dazu ist das entsprechende
Signal 6=7.07 (q, 3J = 7.4 Hz, 1H) der Verbindung 4c BF4 (R1=Me) hochfeldverschoben,
was an der stabilisierenden Wirkung des +I-Effekts der Methyl-Gruppe liegen kdnnte. Im
Gegensatz dazu sind an das jeweilige Kohlenstoffatom (rot markiert in Abbildung 3.15) bei
den Verbindungen der Gruppe 1 und 3 zwei Wasserstoffe gebunden. Die Signale der
entsprechenden Protonen weisen keine signifikante Anderung hinsichtlich der chemischen
Verschiebung im *H-NMR-Spektrum auf (Abbildung 3.16). Der beschriebene Trend wurde

fur alle verwendeten Gegenionen in gleicher Weise beobachtet.
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3.2.2 Methodenvalidierung

Die Eignung der synthetisierten N-Phenacylpyridinium-Salze als Photoinitiatoren fir
Epoxid-haltige Monomere wurde durch die Bestrahlung von Formulierungen aus Epoxid-
haltigen Monomeren und katalytischen Mengen der synthetisierten Verbindungen (1 wt.%)
untersucht. Die Umsetzung der Epoxid-Funktion sollte anhand der Anderung der

entsprechenden Absorptionsbanden mittels IR-Analytik verfolgt und dargestellt werden.

Dazu wurde im ersten Schritt die Verbindung 2d SbFs in Cyclohexenoxid (CHO) gel6st und
anschlieRend fir 5 min der Strahlung einer Quecksilberdampf-Mitteldrucklampe ausgesetzt.
AnschlieRend wurde ein Teil der bestrahlten Probe in Methanol gegeben, woraufhin ein
weiler Feststoff ausgefallt wurde. In Abbildung 3.17 ist die Reaktion des Cyclohexenoxid
durch Polymerisation zu Poly(cyclohexenoxid) (Poly(CHO)) schematisch dargestellt.

UV-Strahlung
o (Opo ZEme

+ Photoinitiator
2d SbFg n

Abbildung 3.17: Photochemisch induzierte Umsetzung von Cyclohexenoxid zu Poly(cyclohexenoxid) in
Anwesenheit der Verbindung 2d SbFe als photoinduzierendes Reagenz.

Die Ausfallung wurde mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht und mit literaturbekannten
Spektren  von  Poly(cyclohexenoxid) sowie von Cyclohexenoxid verglichen
(siehe Abbildung 3.18). Dabei konnten die vergleichsweise hochaufgeldsten Signale des
Cyclohexenoxids nach der Bestrahlung nicht detektiert werden. Vielmehr wurden, fir
Polymere charakteristisch, breite Signale detektiert, deren chemische Verschiebung mit

denen aus der Literatur Gibereinstimmen. 78!
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Abbildung 3.18: Ausschnitt aus dem *H-NMR-Spektrum von Cyclohexenoxid (1) und der nach Bestrahlung in
Methanol ausgefallten Substanz (2) (Poly(cyclohexenoxid)).

Eine Vergleichsprobe (CHO und 2d SbFs) ohne Strahlungseinfluss l6ste sich vollstandig in
Methanol. Durch eine *H-NMR-Analytik konnte in der Probe ohne Strahlenbehandlung kein
Umsatz zu Poly(CHO) nachgewiesen werden. Damit konnte die grundsétzliche Eignung der
Verbindung 2d SbFs als Reagenz fiir die photoinduzierende Polymerisation nachgewiesen

werden.

Aufgrund der &hnlichen Struktur wurde vermutet, dass die Ubrigen synthetisierten
N-Phenacylpyridinium-Salze ebenfalls durch Bestrahlung Polymersiationsreaktionen
auslosen, weshalb auf weitere Vorproben verzichtet wurde. Zur Erorterung der
Reaktionskinetik des Umsatzes von Epoxid-Funktionen, induziert durch die Photolyse-
Produkte der synthetisierten Verbindungen, wurden Formulierungen aus CHO, dem
Diglycidylether des Bisphenol A (DGEBA), dem entsprechenden N-Phenacylpyridinium-
Salz (gel6st in Propylencarbonat) und dem Photosensibilisator 2-Isopropylthioxanthon
(2-1TX) entsprechend der folgenden Tabelle 3.4 angesetzt. Durch den Einsatz eines
Photosensibilisators sollte, wie bereits im Abschnitt 2.4 beschrieben, die Quantenausbeute

der UV-Strahlung erh6ht und die Hartungsreaktion beschleunigt werden.
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Tabelle 3.4: Allgemeine Zusammensetzung der Formulierungen zur UV-Bestrahlung mit anschlieRender IR-
Analytik.

Chemikalie/Verbindung Einwaage [g] bzw. Anteil [wt.%]
Cyclohexenoxid (CHO) 509
Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA) 509
N-Phenacylpyridinium-Salz 1wt.%
Photosensibilisator (2-1TX) 2 wt.%

In Abbildung 3.19 sind die Strukturformeln der Epoxid-haltigen Verbindungen CHO und
DGEBA dargestellt.

DGEBA Cyclohexenoxid
C21H2404 CgH100
M: 340,42 g/mol M: 98,15 g/mol

Abbildung 3.19: Strukturformeln der Epoxid-haltigen Verbindungen CHO und DGEBA.

Die Auswahl der Chemikalien und die Zusammensetzung der Formulierungen wurde so
gewadhlt, um eine losungsmittelfreie aber dennoch filmbildende Masse zu erhalten. Dadurch
konnte bei Zugabe von gleichen Volumina in einem Aluminium-Schélchen die gleiche

Filmschichtdicke flr die UV-Bestrahlung gewahrleistet werden.
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Wie bereits erwéhnt, sollte mittels IR-Analytik die Umsetzung der Epoxid-Funktionen
nachverfolgbar sein. Es wurde erwartet, dass die spezifische Absorptionsbande der Epoxid-
Gruppe nach der UV-Bestrahlung entsprechend des verbliebenen Anteils an Epoxy-
Funktionalitaten schwéchere Absorptionsbanden im IR-Spektrum aufweist. Grund dafir ist
die Reaktion der Epoxid-Gruppen mit einhergehender Bildung von Ether-Gruppen anlog zu
der in Abbildung 3.17 dargestellten Reaktion. Als spezifische Absorptionsbanden wurden
die Wellenzahl-Bereiche um 780 cm™ bzw. 750-740 cm™ fiir die Epoxy-Gruppe und 1150-
1070 cm* fiir die Ether-Gruppe gewdahlt. Die Epoxid-Formulierung wurde dazu ber einen
Zeitraum von 30 min der Strahlung einer Quecksilberdampf-Mitteldrucklampe ausgesetzt.
Nach vorher festgelegten Bestrahlungsdauern wurde die Probe mittels IR-Spektroskopie
untersucht.

In der folgenden Abbildung 3.20 sind die IR-Spektren der Epoxid-Formulierung mit der
Verbindung 1d PFs als Photoinitiator mit zunehmender UV-Bestrahlungsdauer tberlagert
dargestellt. Der Bereich von 790-730 cm™ ist zusétzlich vergroRert dargestellt.
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Abbildung 3.20: IR-Spektren der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1d PFs als Photoinitiator nach
zunehmender UV-Bestrahlungsdauer.
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Die Abnahme der Absorptionsbanden der Epoxid-Funktionalitdten und die Zunahme der
Absorptionsbande der gebildeten Ether-Gruppen an den erwdhnten Wellenzahlbereichen

konnte mittels IR-Analytik eindeutig nachgewiesen werden.

Um etwaige Abweichungen durch bspw. unterschiedlichen Anpressdruck auf der ATR-
Einheit des IR-Spektrometers zu verhindern, wurden die entsprechenden Peak-Werte ins
Verhaltnis  zum  Absorptionspeak im  Wellenzahlbereich von ca. 827 cm™
(Deformationsschwingung des Aromaten in DGEBA) gesetzt. Der ermittelte Wert der nicht
bestrahlten Probe wurde dabei als 0% Umsatz gesetzt. Als vollstdndiger Umsatz (100%)
wurde der ermittelte Wert einer Referenzprobe mit Triarylsulfonium Hexaflurophosphat-

Salzen als Photoinitiator (Omnicat 432) gesetzt.

Zur Validierung der Methode wurde die Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1d PFe
fur 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60 Sekunden der Strahlung einer UVA-LED (A = 365 nm)
ausgesetzt und anschlieBend mittels IR-Spektroskopie vermessen. Die Parameter
Bestrahlungszeit, UVA-Dosis und Intensitét (bleibt konstant) sind in folgender Tabelle 3.5
aufgefiihrt.

Tabelle 3.5: Zuordnung der UVA-Dosis zu der entsprechenden Bestrahlungsdauer bei konstanter Intensitat.

Bes;;ai? I[L;;] gs- UVA-Dosis [ % ] Intensitat [ % ]
1 162 162
2 324 162
5 810 162
10 1620 162
15 2430 162
20 3240 162
30 4860 162

60 9720 162
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Zusétzlich wurden die Proben nach der Bestrahlung in Methanol gel6st und nach 24 h wurde
der Feststoffgehalt gravimetrisch ermittelt. Die Daten aus beiden Analysemethoden wurden

verglichen und sind in der folgenden Abbildung 3.21 aufgefthrt.
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Abbildung 3.21: Ermittlung des Umsatzes der Epoxy-Gruppe mit zunehmender UVA-Bestrahlungsdauer
mittels IR-Spektroskopie und gravimetrisch durch Ausféllung in Methanol direkt nach der Bestrahlung (Die
Linien sind angepasste Basis-Spline-Linien der Messpunkte).

Wie Abbildung 3.21 zu entnehmen ist, wurde zusétzlich als Referenz die Epoxid-
Formulierung mit einem herkémmlichen Onium-Salz als kationischem Photoinitiator
(Omnicat 432, siehe Kapitel 5) versetzt und ebenfalls analog zu der beschriebenen
Vorgehensweise bestrahlt und analysiert. Die Messpunkte sind zur Veranschaulichung
verbunden. Die Verbindungslinie stellt nicht zwingend den tatséchlichen Verlauf dar, I&sst
aber auf den Trend schlieRen. Bei der gravimetrischen Analyse des Epoxid-Umsatzes wurde
eine 3-fach-Bestimmung durchgefiihrt. Die ermittelten Fehlergrenzen stellen dabei das
Konfidenzintervall von 95% dar. Auf eine Fehlerermittlung der Werte aus der IR-

Spektroskopie wurde aufgrund des hohen Messaufwands verzichtet.
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Daruber hinaus wurden die gleichen Formulierungen analog zu der beschriebenen
Vorgehensweise bestrahlt und analysiert, jedoch wurden die einzelnen Proben nach der
Bestrahlung fiir 24 h bei RT gelagert. Dadurch sollte nachgewiesen werden, dass die
Methoden auch nach einer Lagerung von 24 h mit anschliefender IR-Analytik bzw.
Ausfallung in Methanol valide sind. Die ermittelten Messwerte sind in der nachfolgenden
Abbildung 3.22 in einem Diagramm aufgefihrt. Die angegebenen Fehlergrenzen sind analog
zu den flr Abbildung 3.21 beschriebenen Fehlern.

100

% 1 > Referenz 24h (IR)

= Referenz 24h (grav.)
o 1d PF6 24h (IR)

* 1d PF6 24h (grav.)

Umsatz Epoxid-Funktion [%]
8
T

0 10 20 30 40 50 60

Bestrahlungszeit [s]

Abbildung 3.22: Ermittlung des Umsatzes der Epoxy-Gruppe mit zunehmender UVA-Bestrahlungsdauer
mittels IR-Spektroskopie und gravimetrisch (gestrichelte Linien) durch Ausfallung in Methanol nach 24 h (Die
Linien sind nichtlineare Kurven-Fits der Messpunkte).

Im Vergleich der beiden Methoden konnte gezeigt werden, dass die Umsatz-Bestimmung
der Epoxy-Gruppe mittels der Intensitdtsanderung der Absorptionsbanden aus der IR-
Analytik mit den ermittelten Werten aus der gravimetrischen Féllung aus Methanol
korreliert. Bei vergleichsweise kurzen Bestrahlungsdauern (1, 2 und 5 Sekunden) wurde ein
groRerer Fehler gefunden. Dies hédngt damit zusammen, dass mit zunehmender
Bestrahlungszeit leichte Abweichungen hinsichtlich des Zeitpunktes der IR-Messung bzw.
der Methanol-Zugabe vernachléssigbar werden, wohingegen bei kurzen Bestrahlungsdauern

leichte Abweichungen hinsichtlich des Messzeitpunktes bereits signifikante Auswirkungen
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auf die Messwerte haben. Nichtsdestotrotz sind die Abweichungen auch bei vergleichsweise
kurzen Bestrahlungsdauern vertretbar, was die Korrelation der beiden Methoden angeht.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Umsatz-Bestimmung der Epoxy-Gruppe mittels der
Intensitatsanderung der Absorptionsbanden aus der IR-Analytik als Methode fur die

nachfolgenden Analysen gewéhit.
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3.2.3 Einfluss der Strahlungsquelle und des Photosensibilisators

Die Bestrahlungen der in der vorliegenden Arbeit diskutierten Epoxid-Formulierungen
wurden grofteils mit einer UVA-LED (A =365nm) vorgenommen. Die ersten
Bestrahlungs-Vorversuche wurden jedoch unter dem Einsatz einer Quecksilberdampf-
Mitteldrucklampe durchgefiihrt. Im Folgenden soll anhand ausgewéhlter Beispiele die Wahl
der Strahlungsquelle sowie der Einfluss derselben auf die Hartungsreaktionen dargestellt

und erlautert werden.

Emissionsmessungen der Quecksilberdampf-Mitteldrucklampe ergaben eine Intensitit von
48,502 mW /cm? fir den UVA-Bereich und keine messbare Intensitat fir den UVB- und
UVC-Bereich. Aufgrund der vergleichsweise htheren Wellenldnge A der UVA-Strahlung
im Vergleich mit der UVC-Strahlung und der damit zusammenhangenden groReren
Eindringtiefe der Strahlung in die Materie werden fir UV-Hartungsreaktionen von
vergleichsweise dicken Schichten UVA-Strahlungsquellen eingesetzt. Der Vorteil liegt vor
allen Dingen darin, dass durch die hohere Eindringtiefe der UVA-Strahlen der Film im
Querschnitt gleichmé&Rig aushértet. Nachteilig hingegen ist die vergleichsweise geringere
Energie der UVA-Strahlen im Vergleich mit der UVC-Strahlung. In Abbildung 3.23 ist die
Anderung des Umsatzes an Epoxid-Funktionalitaten der Formulierung mit der Verbindung
1d PFs in Abhéngigkeit der Bestrahlungsdauer unter Einsatz der Quecksilberdampf-
Mitteldrucklampe dargestellt.
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Abbildung 3.23: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1d PFs in Abhangigkeit
der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: Quecksilberdampf-Mitteldrucklampe mit der Intensitat von 48,502
mW/cm?).
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Durch den Einsatz einer UVA-LED mit der emittierten UV-Strahlung von A = 365 nm als
Strahlenquelle konnte die Bestrahlungszeit deutlich reduziert werden (siehe Abbildung
3.25). Dartiber hinaus hat eine LED den Vorteil, dass die Lampe keine Vorlaufzeit benétigt,
um die volle Intensitat zu emittieren und praktisch auf Knopfdruck ein- und ausgeschaltet
werden kann. Dadurch kann die Bestrahlungsdauer genau eingestellt und Fehler bei der
Bestrahlung der Proben vermieden werden. Beim Einsatz einer LED als Strahlenquelle wird
nur eine spezifische Wellenlange in das System eingestrahlt. Die eingestrahlte Wellenlédnge
sollte dabei moglichst der Wellenldnge des Absorptionsmaximums der zu bestrahlenden
Verbindung entsprechen. Fur die Bestrahlungsversuche mit der in der vorliegenden Arbeit
eingesetzten UVA-LED st dies jedoch nicht gegeben. Durch den Einsatz eines
Photosensibilisators sollte, wie bereits im Abschnitt 2.4 beschrieben, die Quantenausbeute
der UV-Strahlung erhéht und die Hartungsreaktion beschleunigt werden. Da das
Absorptionsmaximum der Phenacyl-Gruppe im UVC-Bereich liegt, wurde als
Photosensibilisator die  Verbindung 2-Isopropylthioxanthon  (2-ITX) mit den
Absorptionsmaxima bei 259 und 383 nm eingesetzt (vgl. Kapitel 2.4, Seite 24). In der
folgenden Abbildung 3.24 ist die Anregung des PS durch UV-Strahlung und anschlieRender
Ubertragung des angeregten Zustandes auf das N-Phenacylpyridinium-Salz schematisch

dargestellt.
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Abbildung 3.24: Anregung des N-Phenacylpyridinium-Salzes durch Ubertragung des angeregten Zustandes
von dem Photosensitizer 2-Isopropylthioxanthon.
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Ein Vergleich der ermittelten Umsatzverlaufe der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung
1d PFs mit und ohne Photosensibilisator (PS) ist in Abbildung 3.25 dargestellt.
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Abbildung 3.25: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1d PFs mit und ohne
Photosensibilisator in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von
162 mw/cm?).

Wie aus den Kurvenverlaufen in Abbildung 3.23 und Abbildung 3.25 zu entnehmen ist, kann
durch den Einsatz einer UVA-LED als Strahlenquelle im Vergleich mit einer
Quecksilberdampf-Mitteldrucklampe bei gleicher Bestrahlungsdauer ein htherer Umsatz an
Epoxid-Funktionalitaten erzielt werden. Das liegt zum einen an der héheren Intensitat im
Falle der UVA-LED und zum Anderen an den emittierten Wellenldngen. Durch den Einsatz
des 2-1TX als Photosensibilisator konnte die Umsetzung bereits bei vergleichsweise kurzen

Bestrahlungsdauern von 5 und 10 Sekunden deutlich erhéht werden.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde fir die Bestrahlung aller folgenden Epoxid-
Formulierungen unter Zusatz des 2-1TX die UVA-LED als Strahlenquelle eingesetzt. Die
Umsdtze wurden anhand der aufgenommenen IR-Spektren, wie im vorangehenden
Abschnitt beschrieben, ermittelt und ausgewertet. Fir die Messpunkte ist dabei zur besseren

Visualisierung eine Trendlinie (B-Spline) dargestellt.



65

3.2.4 Nachweis der kationischen Polymerisationsreaktion

Nach erfolgreicher Hartung der Epoxid-Formulierungen durch UV-Bestrahlungen war es im
nachsten Schritt das Ziel, den Nachweis zu erbringen, dass die synthetisierten
N-Phenacylpyridinium-Salze bzw. die entsprechenden Photolyse-Produkte in den jeweiligen
Epoxid-Formulierungen kationische Polymerisationsreaktionen ausldésen. Dazu wurde als
Referenz ein Onium-Salz (Omnicat 432), das als kationischer Photoinitiator reagiert, in die
Epoxid-Formulierung gegeben und diese mittels UV-Bestrahlung ausgehartet. Der Umsatz
der Epoxid-Gruppen wurde anhand der in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Methanol-
Féallungs-Methode unmittelbar nach und 24 h nach der UV-Bestrahlung ermittelt. Die
entsprechenden Werte sind in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer in der folgenden
Abbildung 3.26 dargestellt.
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Abbildung 3.26: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung Omnicat 432 als
Referenz in Abhéangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitdt von
162 mw/cm?).

Wie erwartet, werden durch den Einsatz des Onium-Salzes Omnicat 432 in der Epoxid-
Formulierung Polymerisationsreaktionen ausgeldst. Dies wird durch die photoinduzierte
Bildung der entsprechenden Bransted-Saure und der anschlie3enden kationischen Initiation

der Polymerisationsreaktionen der Epoxid-Gruppen ausgelost. Im Gegensatz zu der
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radikalisch initiierten Polymerisationsreaktion lauft die kationisch initiierte Reaktion nach
der UV-Bestrahlung auch weiter, wenn die Strahlungsquelle entfernt wird. Dieser Effekt
konnte in dem vorliegenden Epoxid-System insbesondere bei vergleichsweise kurzen
Bestrahlungsdauern von 1, 2 und 5 Sekunden veranschaulicht werden (siehe Abbildung
3.26). Wurde die Probe unmittelbar nach der UV-Bestrahlung (A =365 nm, Intensitat:
162 mW/cm?, Bestrahlungsdauer (t) = 1s) in Methanol gefallt, so wurde ein Polymergehalt
von ca. 37 % erhalten. Wurde die Probe derselben Zusammensetzung 24 h nach Bestrahlung
in Methanol gefallt, so wurde ein Polymergehalt von ca. 90 % erhalten. Flr die
Bestrahlungsdauern von 2, 5 und bis zu 10 Sekunden verringerte sich der Unterschied der
gefundenen Polymergehalte. Dieser Effekt beruht im Wesentlichen darauf, dass nach kurzen
Bestrahlungsdauern die Polymerisationsreaktion initiiert wurde, die Reaktion jedoch noch
nicht weit fortgeschritten ist und durch die Fallung in Methanol abgebrochen wird. Geschieht
dies unmittelbar nach der kurzen Bestrahlungsdauer, so ist nur ein vergleichsweise geringer
Anteil an Epoxid-Gruppen umgesetzt und damit einhergehend ein geringer Polymer-Anteil
gebildet. Wird die Probe erst 24 h nach Ende der Bestrahlung mit MeOH gefallt, ist eine

fortschreitende Umsetzung auch ohne Bestrahlung zu beobachten.
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Abbildung 3.27: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1d PFs in Abhangigkeit
der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Beim Einsatz der synthetisierten Verbindung 1d PFs als Photoinitiator konnte durch die
gleiche Versuchsdurchfiihrung der beschriebene Effekt noch deutlicher nachgewiesen
werden (siehe Abbildung 3.27). Erst nach einer Bestrahlungsdauer von t =60s war kein
signifikanter Unterschied hinsichtlich des Polymer-Gehaltes zu finden, wenn die Probe

unmittelbar nach Ende der Bestrahlung oder erst nach 24 h mit Methanol gefallt wurde.

Besonders deutlich zeichnete sich der Unterschied nach einer Bestrahlungsdauer von
1 Sekunde ab. Die unmittelbar nach der UV-Bestrahlung in Methanol gefallte Probe wies
einen Polymer-Gehalt von ca. 10 % auf, wohingegen eine Féllung nach 24 h (nach

Bestrahlung) einen Polymer-Gehalt von ca. 90 % aufwies.

In Abbildung 3.28 sind die Werte der Polymer-Gehalte der bestrahlten Epoxid-
Formulierungen mit 1d PFs und Omnicat 432 bei einer Bestrahlungsdauer von t = 10s im

Vergleich bei direkter und verzogerter (24 h) Féallung aufgefihrt.
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Abbildung 3.28: Vergleich der Epoxid-Umséatze der Formulierungen mit 1d PFes bzw. Omnicat 432 als Referenz
direkt und 24 h nach UV-Bestrahlung (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitéat von 162 mW/cm? und einer
Bestrahlungsdauer von 10 s).
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Beim Vergleich der 24 h-Werte der Formulierungen mit Omnicat 432 und 1d PFe l&sst sich
nur ein geringer Unterschied feststellen (Abbildung 3.26 und Abbildung 3.27). Fur beide
Formulierungen resultiert die Feststellung, dass selbst eine vergleichsweise kurze
Bestrahlungsdauer von t =1s die Initiation der Polymerisationsreaktion bewirkt. Erfolgt
keine direkte Abbruchreaktion bspw. durch Zugabe von Methanol, lassen sich bei
Bestrahlungsdauern zwischen 1 und 60 Sekunden Polymer-Gehalte von 90 bis 100 %
erzielen. Da die Reaktion durch die Bestrahlung ausgeldst wird und auch nach Ende der
Bestrahlung eine weitere Umsetzung erfolgt, lasst dies auf eine ionische, und in dem

vorliegenden Fall kationische, Polymerisationsreaktion schlief3en.
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3.2.5 Einfluss des Substitutionsmusters der Phenacyl-Derivate

Durch die Wahl verschiedener Phenacyl-Derivate (im Folgenden auch Precursor genannt)
sollte der Einfluss derselben auf die Kinetik des Epoxid-Umsatzes nach der Bestrahlung
untersucht werden (Abbildung 3.29). Aufgrund ihrer Photolyse-Reaktionen eignen sich
Phenacyl-Derivate als chromophorer Teil der Verbindungen. Durch die Bestrahlung mit
geeigneten Wellenlangen-Bereichen bzw. durch die Ubertragung des angeregten Zustands
durch andere Molekile (Photosensibilisator) kénnen Phenacyl-Derivate selbst in den
angeregten Zustand tbergehen und Photolyse-Produkte bilden, die anschlieBend eine
Initiation der Polymerisationsreaktion bewirken (vgl. Abbildung 3.6 und Abbildung 3.24).

1Br 2 Br 3Br 4 Br
2-Bromo- 2-Bromo- 2-Bromo- 2-Bromo-
1-phenylethan-1-on 1,2-diphenylethan-1-on 1-(p-tolyl)ethan-1-on 1-phenylpropan-1-on

CgH7BrO C14H14Bro CoHgBro CoHoBrO

Abbildung 3.29: Ubersicht der eingesetzten Phenacyl-(derivat)-Bromide.

Durch die Wahl der dargestellten Substituenten an der Phenacyl-Gruppe (Abbildung 3.29)
wurde erwartet, dass die zusétzliche Methyl-Gruppe am konjugierten System der
Verbindung 3 Einfluss auf die Quantenausbeute und damit die Kinetik der Bildung reaktiver
Spezies hat. Die zusétzliche Phenyl-Gruppe (Verbindung2) bzw. Methyl-Gruppe
(Verbindung 4) sollten erwartungsgemél die Kinetik dahingehend beeinflussen, dass die
jeweiligen Ubergangszustande stabilisiert bzw. destabilisiert werden und damit

einhergehend auch die Bildung der reaktiven Spezies.

Zur Veranschaulichung ist in den nachfolgenden Abbildungen die Umsatzanderung an
Epoxid-Gruppen in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer trendweise dargestellt. Dabei liegt
der Fokus auf dem Vergleich der unterschiedlichen Precursor bei gleichem Pyridinderivat
und Gegenion. Um den Einfluss des Precursors richtig einordnen zu kénnen, wurden die
jeweiligen Umsatzénderungen von bspw. 1-4a PFs (Abbildung 3.30) mit denen der
Verbindungen 1-4c PFs (Abbildung 3.31) und 1-4d PFs (Abbildung 3.32) verglichen.
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Abbildung 3.30: Anderung des Umsatzes der jeweiligen Epoxid-Formulierung in Abhangigkeit der
Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 3.31: Anderung des Umsatzes der jeweiligen Epoxid-Formulierung in Abh&ngigkeit der
Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Im Vergleich der Umsatzrate in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer stellt sich innerhalb
der Reihe 1-4a PFe der Trend heraus, dass die Reaktion in Gegenwart von Verbindung
2a PFe am schnellsten und mit der Verbindung 4a PFs am langsamsten verlauft. Die
Umsatzverldufe der Formulierungen mit 1a PFs und 3a PFs liegen dabei dazwischen. Im
Vergleich der Reihen 1-4 mit den Pyridinderivaten a-e ist dieser Trend mit Ausnahme von
Pyridinderivat b in derselben Reihenfolge zu beobachten (vgl. Anhang Abbildung 7.1 und
Abbildung 7.2).
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Abbildung 3.32: Anderung des Umsatzes der jeweiligen Epoxid-Formulierung in Abhéngigkeit der
Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).

Wie erwartet, konnte bei den Formulierungen mit Verbindungen des Precursor 2 eine
schnellere Reaktionskinetik hinsichtlich des Epoxidguppen-Umsatzes im Vergleich mit den

Phenacyl-Derivaten 1, 3 und 4 nachgewiesen werden.

Im Vergleich der Umsatzverldufe der Formulierungen mit Verbindungen der Phenacyl-
Derivaten 1, 2 und 4 konnte wie erwartet der Einfluss des Substituenten -Phenyl (2) und -
Methyl (4) in alpha-Stellung zum Pyridin-Stickstoffatom dargestellt werden. Dabei zeichnet
sich insbesondere der Effekt des Phenyl-Substituenten (Precursor 2) auf den Umsatzverlauf
durch eine signifikante Beschleunigung und der Effekt des Methyl-Substituenten (4) durch

eine starke Verlangsamung des Umsatzverlaufes im Vergleich mit dem der Formulierungen
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mit Precursor 1 ab. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse wurde geschlussfolgert, dass der
Phenyl-Substituent von Precursor 2 die Bildung des angeregten Zustandes durch den +M-
Effekt der Phenyl-Gruppe stabilisiert und infolgedessen die Photolyse der Verbindung
beglnstigt. Ein weiterer Grund kann auch die VergroRerung des konjugierten Systems durch
den Phenyl-Substituenten im Falle der Keto-Enol-Tautomerie der Verbindung sein
(Abbildung 3.33).

Abbildung 3.33: Keto-Enol-Tautomerie am Beispiel der Verbindung 2c BFa.

Im Umkehrschluss hat die Methyl-Gruppe des Phenacyl-Derivates 4 eine deaktivierende
Wirkung auf die Photolyse der Verbindung. Wie bereits im Abschnitt 3.2.1 angedeutet, ist
der Unterschied auch in den entsprechenden H-NMR-Spektren der Verbindungen mit
Precursor 2 und 4 ersichtlich (Abbildung 3.34).

DMSO-d6

DMSO-d6

. T . T .
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 3.34: Vergleich der chemischen Verschiebungen in den *H-NMR-Spektren von Verbindung 2c BF4
(1) und 4c BF4 (2).
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Insbesondere das stark tieffeldverschobene Signal des Protons am Kohlenstoff in alpha-
Stellung zum Pyridin-Stickstoffatom der Verbindung 2c BF4aus Abbildung 3.34 (Nummer
1, 6=8.41 (s, 1H)) lasst auf eine starke Entschirmung des Kerns schlieen. Das Signal ist
dabei fur aliphatische C-H-Signale untypisch im Bereich der aromatischen C-H-Signale. Als
Ursache dafur wurde der +M-Effekt des Phenyl-Rings (R1=Ph siehe Abbildung 3.15) und
die Delokalisation der Elektronen im aromatischen System vermutet. Im Vergleich dazu ist
das entsprechende Signal §=7.07 (q, 3J = 7.4 Hz, 1H) der Verbindung 4c BFs (R1=Me)
hochfeldverschoben, was an der stabilisierenden Wirkung des +I-Effekts der Methyl-Gruppe
liegen konnte. Die beschriebenen chemischen Verschiebungen wurden unabhé&ngig von
Pyridin-Derivat und Gegenion bei allen Verbindungen 2 und 4 beobachtet.

Im Vergleich der Phenacyl-Derivate 1 und 3 wurden bei den Umsatzverlaufen der Epoxid-
Formulierungen mit Verbindung 3 deutlich niedrigere Umsatze erzielt. Durch den Methyl-
Substituenten an der Phenyl-Gruppe ergibt sich eine Verdnderung des chromophoren
Systems. Aufgrund dessen wurde eine Anderung der Quantenausbeute und damit
einhergehend eine Anderung hinsichtlich der Bildung des angeregten Zustands erwartet. Der
Unterschied hinsichtlich der Anderung des Umsatzes zeigt sich insbesondere im Vergleich
der Formulierungen mit den Verbindungen 1c/d PFs und 3c/d PFs (siehe Abbildung 3.32
und Abbildung 3.31).
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Abbildung 3.35: Vergleich der gravimetrisch ermittelten Epoxid-Umsétze der Formulierungen mit 1, 2, 3 und
4d PFs bzw. Omnicat 432 als Referenz direkt und 24 h nach UV-Bestrahlung (Strahlungsquelle: UVA-LED mit
der Intensitat von 162 mW/cm? und einer Bestrahlungsdauer von 10 s).

Im Hinblick auf den Einfluss des Substitutionsmusters der Phenacyl-Derivate nach einer
Reaktionszeit von 24 h konnte zwischen den Formulierungen mit Phenacyl-Derivat 1 und 2
kein signifikanter Unterschied festgestellt werden (siehe Abbildung 3.35). Bei den
Formulierungen mit Phenacyl-Derivat 3 und 4 konnten nach 24 h vergleichsweise geringere
Polymergehalte gefunden werden. Die in Abbildung 3.35 dargestellten Werte decken sich
mit den Umsatzverldufen aus der IR-Analytik. Die daraus resultierenden Trends bestétigen
den zuvor diskutierten Einfluss des Substitutionsmusters auf die Kinetik des Epoxidgruppen-
Umsatzes in der Reihenfolge 2 >1 > 3 >4 insbesondere fir die Verbindungen mit den
Gegenionen PFs und SbFs. Fir die Verbindungen mit den Gegenionen BF4 und BPhas konnte
dieser Trend, aufgrund der geringen Umsétze der Epoxidgruppen, nicht bestatigt werden.
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3.2.6 Einfluss des Gegenions

Durch die Wahl unterschiedlicher Gegenionen sollte der Einfluss derselben auf die
Polymerisationsreaktion und die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes erdrtert werden.
Dabei wurden zur Synthese der Verbindungen vier Natrium- bzw. Kaliumsalze der S&uren
Hexafluorantimonsdure, Hexafluorphosphorséure, Tetrafluor- und Tetraphenylborséaure

(siehe Tabelle 3.6) eingesetzt.

Tabelle 3.6: Ubersicht der Saurestarken von Hexafluorantimonsaure, Hexafluorphosphorséure,
Tetrafluorborsaure. [

Chemische Summenformel pKs-Wert
HSbFs -17
HPFs -10
HBF4 -0.4

Wie bereits in Abschnitt 3.2 angedeutet, wurde erwartet, dass die Verbindungen mit den
Gegenionen PFs und SbFe™ die Polymerisationsreaktion vergleichsweise starker initiieren
bzw. beguinstigen als die Verbindungen mit den Gegenionen BF4 und BPh4. Erwartet wurde
dies insbesondere aufgrund der Annahme, dass im Zuge der Photolyse die Séuren der
entsprechenden Gegenionen gebildet werden (siehe Tabelle 3.6, Abbildung 3.36). Dabei
wird das N-Phenacylpyridinium-Salz durch die UV-Strahlung bzw. die Ubertragung des
angeregten Zustandes durch den Photosensibilisator angeregt und zerfallt bspw. durch die
heterolytische Spaltung der C-N-Bindung in das Pyridin-Derivat und das Phenacyl-Salz.
Durch Abstraktion eines Protons von einem Monomer kann dann die Superséure und das

Phenacyl-Derivat gebildet werden.

Hexafluorantimonsdure (pKs=-17) und Hexafluorphosphorsaure (pKs=-10) sind per
Definition sogenannte Supersauren 295781 ynd werden auch in Photolyse-Reaktionen
herkdbmmlicher kationischer Initiatoren gebildet. Aufgrund der S&urestarke war ein
signifikanter Unterschied hinsichtlich der Reaktionskinetik im Vergleich mit der Bildung

der Tetrafluorborséure (pKs = -0,4) zu erwarten.
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Abbildung 3.36: Schematische Darstellung der moglichen Photolyse der synthetisierten Verbindungen und
Bildung der Supersauren HX.

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Umsatzverlaufe ausgewahlter Epoxid-
Formulierungen in Abhéngigkeit der Bestrahlungsdauer (als Trendlinie) dargestellt. Der
Fokus liegt dabei auf dem Vergleich von Epoxid-Formulierungen mit einem spezifischen
N-Phenacylpyridinium-Salz, das nur hinsichtlich des Gegenions variiert. Die
Umsatzverlaufe aller synthetisierten Verbindungen konnen im Anhang (Kapitel 7.1)

eingesehen werden.
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Abbildung 3.37: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1a mit den Gegenionen
PFe, SbFe, BF4 und BPhs in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der
Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 3.38: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1b mit den Gegenionen
PFe, SbFs, BF4 und BPhys in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der
Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 3.39: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1c mit den Gegenionen

PFe, SbFe, BF4 und BPhs in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der
Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 3.40: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1d mit den Gegenionen

PFe, SbFe, BF4 und BPhys in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der
Intensitat von 162 mW/cm?).



79

100
—m— 1le PF6
—m le SHF6
80 F —m— le BF4
—m— le BPh4

Umsatz Epoxid-Funktion [%]

0 10 20 30 40 50 60

Bestrahlungszeit [s]

Abbildung 3.41: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1e mit den Gegenionen
PFe, SbFe, BFs und BPhs in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der
Intensitat von 162 mW/cm?).

Im Vergleich der Umsatzverlaufe der Epoxid-Formulierungen mit Verbindungen der
Gruppe 1, gleichem Pyridin-Derivat aber unterschiedlichem Gegenion wurden signifikante
Unterschiede gefunden. Dabei ist im Allgemeinen die Umsatzsteigerung trendweise in der
Reihenfolge PFg > SbFg > BF, > BPhj zu erkennen. Nach der Bestrahlung der Epoxid-
Formulierungen mit den Verbindungen 1c PFes/SbFs und 1d PFe/SbFs, konnten fur beide
Gegenionen &hnliche Umsatzverldufe gefunden werden. Im Vergleich mit den
Verbindungen 1c BF4/BPhs und 1d BF4/BPhs wurden deutlich hohere Umsétze erzielt. Das
bestétigt die Vermutung, dass die S&urestirke der gebildeten Hexafluorantimonsdure und
Hexafluorphosphorséure die Polymerisationsreaktion deutlich stérker beschleunigen.
Auffallig ist zudem, dass die Verbindung 1b BF4 innerhalb der Gruppe 1b die héchsten
Umsétze erreicht, wobei die Umsétze der Gruppe 1b generell sehr gering sind. Grund hierftr
konnten Effekte sein, die auf den Eigenschaften von Kation und Anion beruhen und sich bei

geringen Umsatzen bemerkbar machen.
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Ein weiterer Einfluss des Gegenions kann sich auch durch die Stabilisierung des angeregten
Zustandes und/oder der Photolyse-Produkte ergeben. Zudem steigt mit zunehmender
Bestrahlung und fortschreitender Polymerisationsreaktion die Temperatur innerhalb des
Reaktionsmediums an, was insbesondere in l6semittelfreien und vergleichsweise
hochviskosen Formulierungen die Diffusionsprozesse begiinstigt. Im Gegensatz zu den
anderen Gegenionen kann BPha aufgrund der chemischen Struktur die Quantenausbeute

reduzieren, da durch die Phenyl-Substituenten UV-Strahlung absorbiert werden kann.
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3.2.7 Einfluss des Pyridin-Derivates

Die von Endo et al. vorgeschlagene Photolyse ist unter anderem dadurch gekennzeichnet,
dass nach der Anregung des N-Phenacylpyridinium-Salzes die Spaltung homolytisch an der
Bindung zum Pyridin-Derivat erfolgt. Bl Daraus resultieren beim Einsatz der in der
vorliegenden Arbeit diskutierten Verbindungen das Phenacylderivat-Radikal und das
Radikalkation des Pyridin-Derivates. Letzteres wird durch Abstraktion eines Wasserstoff-
Atoms von einem Monomermolekil unter Bildung des Monomer-Radikals protoniert und
kann anschlieRend durch Protonierung einer Epoxid-Gruppe die kationische Polymerisation
initileren. Die Photolyse-Reaktion ist in der folgenden Abbildung 3.42 schematisch
dargestellt.
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Abbildung 3.42: Schematische Darstellung der Photolyse der synthetisierten Verbindungen und der méglichen
Bildung des protonierten Pyridin(-derivats) mit anschlieRender Initiation der kationischen Polymerisation.

Die Arbeitsgruppe um Endo et al. postulierte, dass die Basizitat der eingesetzten Stickstoff-
Verbindung (Pyridin bzw. Benzothiazol) mdglicherweise Einfluss auf die Kinetik der
Polymerisation und den Umsatz der Epoxid-Gruppen hat. Bl Die Basizitat des

Pyridin-(derivates) kann durch geeignete Substituenten bzw. die daraus resultierenden
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induktiven und/oder mesomeren Effekte veréndert werden. Durch die Abnahme der
Basenstarke wurde eine Erhohung der Reaktivitat erwartet. Im Umkehrschluss wurde bei
einer Erhéhung der Basenstarke eine Erniedrigung der Reaktivitat angenommen. Daher
wurde erwartet, dass die Substituenten -COOMe (c), -CN (d) und -C(CH3)O (e) durch die
wirkenden —I- und —M-Effekte die Basizitat des Pyridins schwéchen und damit auch die
protonierte Form des Pyridins (siehe Abbildung 3.42) bzw. den pKs-Wert der konjugierten
Séure erniedrigen. Das sollte zur Folge haben, dass die Epoxid-Gruppen der Monomeren
vergleichsweise schneller protoniert werden. Im Gegensatz dazu wurde beim Einsatz des
Pyridins mit einem Methyl-Substituenten (4I-Effekt) eine vergleichsweise starkere
Basizitat und daraus resultierend ein erhohter pKs-Wert des protonierten 4-Methylpyridins
(konjugierte Saure) erwartet. Das sollte zur Folge haben, dass die Protonierung der Epoxid-

Gruppen der Monomeren vergleichsweise langsamer ablauft.

Durch die Wahl von funf Pyridin-Derivaten (siehe Abbildung 3.5) sollte der Einfluss der
—I-und/oder —M-Effekte des Substituenten am Pyridin auf die Polymerisationsreaktion und
die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes untersucht werden. Dabei wurden zur Synthese
der Verbindungen neben Pyridin die Derivate 4-Methylpyridin, Pyridin-4-
carbonséuremethylester, 4-Cyanopyridin und 4-Acetylpyridin eingesetzt (Tabelle 3.7).

Tabelle 3.7: Ubersicht der Basenstérken und induktiven bzw. mesomeren Effekte von Pyridin, 4-Methylpyridin,
Pyridin-4-carbonsauremethylester, 4-Cyanopyridin und 4-Acetylpyridin.

pKs-Wert der Induktiver bzw.
Bezeichnun Chemische konjugierten mesomerer Effekt des
9 Summenformel Saure [82] Substituenten
bei 25°C

Pyridin CsHsN 5,23 -
4-Methylpyridin CeH7N 6,02 +1
Pyridin-4- 326 -1/ —-M
carbonsauremethylester C7HNO;

4-Cyanopyridin CesHaN> 1,90 -1/ —-M
4-Acetylpyridin C7H:NO 3,51 —1/-M

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Umsatzverlaufe der eingesetzten Epoxid-
Formulierungen (Tabelle 3.4) in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (als Trendlinie)

dargestellt. Der Fokus liegt dabei auf den unterschiedlichen Einflissen des Pyridin-
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Derivates auf die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes der entsprechenden
Formulierungen. Dabei sind die Trendlinien des Umsatzes beim Einsatz der Pyridin-
Derivate ¢ und d fur alle Verbindungsgruppen (1, 2, 3 und 4) dhnlich und setzen sich
insbesondere bei den Gruppen 1 und 2 deutlich von den Umsatzverlédufen der Verbindungen
mit den Pyridin-Derivaten a, b und e ab. Dabei ist bis zu der Bestrahlungsdauer von 20 s
eine starke Zunahme des Umsatzes fur alle Formulierungen mit Ausnahme von 1-4 b zu
beobachten. Bei den Formulierungen der Verbindungsgruppe 1 ist bei weiterer Bestrahlung
(60 s) eine schwéchere Zunahme zu beobachten. Bei den Verbindungsgruppen 2, 3 und 4
dagegen ist keine signifikante Zunahme des Umsatzes zu beobachten. Die Zunahme des
Umsatzes bei den Formulierungen mit VVerbindungen aus den Gruppen 3 und 4 ist deutlich
schwécher im Vergleich mit den Verbindungen aus den Gruppen 1 und 2. Dartber hinaus
wurden nach einer Bestrahlungsdauer von 60 s Umsétze der Epoxy-Gruppen von 95-100%
fir Formulierungen mit den Verbindungen 1,2c,d PFs beobachtet. Bei allen vier
Verbindungsgruppen steigt der Umsatz der Epoxid-Gruppen mit zunehmender
Bestrahlungsdauer in der Reihenfolge c,d >e >a> b. Dabei verlauft die Umsetzung der
Epoxid-Gruppen beim Einsatz der Verbindungen mit Pyridin-Derivat b insbesondere bei den

Verbindungsgruppen 1 und 2 deutlich langsamer.
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Abbildung 3.43: Anderung des Umsatzes der Formulierung mit den Verbindungen 1a, b, c, d, e PFs in
Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 3.44: Anderung des Umsatzes der Formulierung mit den Verbindungen 2a, b, ¢, d, e PFs in
Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 3.45: Anderung des Umsatzes der Formulierung mit den Verbindungen 3a, b, c, d, e PFs in
Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 3.46: Anderung des Umsatzes der Formulierung mit den Verbindungen 4a, b, ¢, d, e PFs in
Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).

Wie erwartet kann beim Einsatz der Verbindungen mit den Pyridin-Derivaten ¢ und d eine
signifikante Erh6hung des Umsatzes der Epoxid-Gruppen in Bezug auf den Umsatzverlauf
fir Verbindungen mit unsubstituiertem Pyridin (a) nachgewiesen werden. Im Gegensatz
dazu zeigen die Umsatzverldufe beim Einsatz der Verbindungen mit Pyridin-Derivat b

erwartungsgeman einen schwacheren Anstieg.

Im Vergleich mit den pKs-Werten des Pyridins und der eingesetzten Derivate konnte unter
der Annahme, dass die Basizitat der Pyridin-Derivate allein entscheidend fiir die Kinetik des
Epoxidgruppen-Umsatzes ist, die folgende Reihenfolge d >c >e >a > b erwartet werden.
Trendweise ist diese Reihenfolge auch zu erkennen, wobei wie bereits beschrieben, die
Umsatzverlaufe der Verbindungen mit ¢ und d sowie a und e untereinander ahnlich sind.
Daraus l&sst sich schlieRen, dass die Abnahme der Basizitat, hervorgerufen durch den
Einfluss des jeweiligen Substituenten, die Zunahme der Reaktivitat bewirkt und umgekehrt.
Eine erhohte Basizitat stabilisiert die protonierte Form des Pyridin-Derivates und verringert
damit die Protonierung der Epoxid-Gruppe. Dadurch wird die Polymerisationsreaktion

vergleichsweise weniger effektiv und langsamer initiiert.
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Ein weiterer Grund fur die dargestellten Einflusse des jeweiligen Pyridin-Derivates kann
auch mit der Stabilisierung bzw. Destabilisierung des N-Phenacylpyridinium-Salzes selbst
zusammenhangen. Durch die —I- und —M-Effekte der Substituenten von ¢, d und e ist die
Elektronendichte am Stickstoff-Atom verringert. Das kann zur Folge haben, dass die
Verbindung leichter, d.h. mit einer vergleichsweise geringeren Energie angeregt werden und
eine geringere Aktivierungsenergie zum Bindungsbruch bendtigen. Das wiirde bei gleichem
Energieeintrag im Vergleich der Verbindungen mit Pyridin-Derivat d und b eine héhere
Konzentration an reaktiver bzw. initiierender Spezies flr die Verbindungen mit Pyridin-

Derivat d bedeuten.
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3.2.8 Klebstoffformulierung

Um die Eignung der synthetisierten Verbindungen als Photoinitiatoren fir Epoxidharz-
Formulierungen im Anwendungsgebiet der Klebstoffe zu untersuchen, wurden vier
Verbindungen mit den hdchsten Umsatzraten aus den vorigen Untersuchungen (1c/d PFes,
2c/d PF6) und vier Verbindungen mit vergleichsweise niedrigen Umsatzraten (1a/b PFes,
2a/b PF6) in eine Klebstoffformulierung der Firma Lohmann (M--21563) eingearbeitet. Die
Klebstoffformulierung besteht dabei aus Epoxidharzen, Filmbildner, Stabilisatoren, dem
jeweiligen Photoinitiator und einem Farbindikator. Der Farbindikator zeigt durch den
Farbumschlag nach der Bestrahlung die erfolgreiche Bildung der Sdure an. Die
Formulierungen wurden anschlieBend an einer Laborbeschichtungsanlage mit einer

Filmdicke von 85 um beschichtet und mit einer silikonisierten Folie abgedeckt.

Tabelle 3.8: Ubersicht der hergestellten Klebstofffilme auf Epoxidharz-Basis.

Bezeichnung Photoinitiator Massenanteil  Massenanteil

/[%] PS /[%]
LP-0 Omnicat 432 1,9 -
LP-1 1a PFe 19 1
LP-2 1b PFe 1,9 1
LP-3 1c PFs 19 1
LP-4 1d PFs 1,9 1
LP-5 2a PFe 1,9 1
LP-6 2b PFs 1,9 1
LP-7 2¢ PFs 19 1
LP-8 2d PFe 1,9 1

Die so hergestellten Filme (vgl. Tabelle 3.8) wurden dann in 125 mm breite Streifen
zugeschnitten, mittels UVA-LED fiir 20 s bestrahlt und direkt im Anschluss auf GFK-
Substrate aufgebracht. Die silikonisierte Folie wurde von der abgedeckten Seite entfernt und
ein weiteres GFK-Substrat wurde so verklebt, dass die Klebeflache 125 mm x 250 mm
betréagt. Die Klebestellen der GFK-Substrate wurden anschlieBend mit Klammern fixiert und
flr 24 h bei RT gelagert (siehe Abbildung 3.47).
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Abbildung 3.47: Schematisch dargestellter Ablauf der Aktivierung des Klebstofffilms mittels UV-Bestrahlung.

Die hergestellten Pruflinge wurden dann an einer Priifmaschine eingespannt und die
verklebten GFK-Substrate wurden in entgegengesetzte Richtung auseinandergezogen
(Abbildung 3.48). Dabei wurde die dynamische Scherfestigkeit der Klebung durch die
Messung der aufgebrachten Kraft in Abhangigkeit der Dehnung bis zum Bruch der Klebung
ermittelt. Die detaillierten Priifparameter konnen in Abschnitt 5.1.9 eingesehen werden.

]

4

Abbildung 3.48: Schematische Darstellung der Prufung.
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In den folgenden Abbildungen sollen die Kraft-Dehnung-Kurven der Priflinge mit den
Klebstofffilmen LP-1 bis LP-8 untereinander verglichen werden und in Relation zur

Referenz LP-0 gesetzt werden.

Aufgrund der Ergebnisse aus den vorigen Untersuchungen der Basis-Formulierungen,
bestehend aus DGEBA und CHO (Abschnitte 3.2.5 - 3.2.7), wurde erwartet, dass die
Klebstofffilme mit den Verbindungen la/b/c/d PFs im Vergleich zu den Filmen mit den
Verbindungen 2a/b/c/d PFs bei gleichen Pyridin-Derivaten niedrigere Umsatze an
Epoxidgruppen aufweisen. Das sollte zur Folge haben, dass die Epoxidharze schwécher
vernetzt sind und die Klebungen mit LP-1 im Vergleich zu LP-5 (usw.) eine niedrigere
dynamische Scherfestigkeit aufweisen.

140
— LP-1 (1a PF6)
120 —— LP-2 (1b PF6)
—— LP-5 (2a PF6)
100 — LP-6 (2b PF6)

80

60

Kraft [N]

40

20

0 M T R N IR S R S
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6

Dehnung [mm]

Abbildung 3.49: Kraft-Dehnung-Kurven der Priflinge mit den Klebstofffilmen LP-1, LP-2, LP-5 und LP-6.

Entsprechend den erwarteten Kurvenverldufen, zeigen die Klebungen mit LP-1 (1a PFs) und
LP-5 (2a PFe) signifikant hohere Werte bei der Priifung der dynamischen Scherfestigkeit im
Vergleich mit LP-2 (1b PFs) und LP-6 (2b PFs) (siehe Abbildung 3.49). Im Vergleich der
hochsten Krafte Fmax aus den Kraft-Dehnung-Kurven wird dieser Unterschied in der

nachfolgenden Tabelle 3.9 besonders deutlich.
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Tabelle 3.9: Vergleich der maximalen Kraft Fmax aus den Kraft-Dehnung-Kurven der Klebstofffilme LP-1, LP-2,
LP-5 und LP-6.

Klebstofffilm Photoinitiator Fmax /[N]
LP-1 la PFe 129,5
LP-2 1b PFe 218
LP-5 2a PFg 24
LP-6 2b PFg 26,6

Um Verféalschungen durch Postvernetzungsreaktionen auszuschlielen, wurden weitere
Priflinge wie beschrieben verklebt und nach 24-stiindiger Lagerung bei RT fir 24 h bei
80 °C gelagert. Die Kurvenverldufe sind in der folgenden dargestellt. Dabei zeigen die
gestrichelten Linien die Verlaufe ohne zusétzliche Temperierung und die durchgezogenen

Linien die Verlaufe mit zusétzlicher Temperierung.

300

| —— LP-1 (1a PF6)
—— LP-2 (1b PF6)
—— LP-5 (2a PF6)
- —— LP-6 (2bPF6)
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Abbildung 3.50: Kraft-Dehnung-Kurven der Priuflinge mit den Klebstofffiimen LP-1, LP-2, LP-5 und LP-6 vor
(gestrichelte Linie) und nach einer Temperierung fiir 24 h bei 80 °C (durchgezogene Linie).
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Nach der Temperierung ist insbesondere fur LP-1 und LP-6 eine signifikante Erhohung der
dynamischen Scherfestigkeit zu beobachten. LP-1 und LP-5 hingegen zeigen eine
vergleichsweise leichte Erhéhung der dynamischen Scherfestigkeit. Auffallig war zudem der
Unterschied im Bruchbild der Verklebung vor der Temperierung und nach Temperierung
fur 1 h bei 80 °C. Vor der Temperierung zeigten alle Pruflinge eine Abldsung des
Klebstofffilms vom Substrat (adhesion failure AF), wohingegen nach der Temperatur-
Lagerung ein Bruch in der Klebung (cohesion failure CF) zu beobachten war. Das legt die
Vermutung nahe, dass durch die erhdhte Temperatur bei der Lagerung die Reaktion weiter
vorangeschritten ist und zusétzlich eine bessere Benetzung der Oberflache des GFK-
Substrats bewirkte. Der Effekt der Temperierung war insbesondere fur die Klebungen mit
LP-3 (1c PFs), LP-4 (1d PFs), LP-7 (2c PFs) und LP-8 (2d PFs) zu beobachten. Die
entsprechenden Werte sind der folgenden Tabelle 3.10 dargestellt, die Kurvenverlaufe nach

der Temperatur-Lagerung sind in Abbildung 3.51 dargestellt.

Tabelle 3.10: Vergleich der maximalen Kraft Fnax aus den Kraft-Dehnung-Kurven der Klebstofffilme LP-3, LP-4,
LP-7 und LP-8 vor und nach Temperatur-Lagerung (24h bei 80 °C).

. . Fmax /[N]
Klebstofffilm Photoinitiator Fmax /[N]
Temperierung
LP-3 1c PFs 283,5 4057,1
LP-4 1d PFs 257.3 39945
LP-7 2¢ PFs 2724 4107,2
LP-8 2d PFs 226,6 3656,0

Im Vergleich mit LP-0 (Referenz Omnicat 432) mit der Kraft Fmaxvon 5,6 kN wird deutlich,
dass das Reaktionspotential bzw. das Potential der Verklebung bei LP-1, LP-2, LP-5 und
LP-6 noch nicht ausgeschopft ist, wohingegen die Klebungen mit LP-3, LP-4, LP-7 und LP 8
sehr hohe Werte fir die dynamische Scherfestigkeit zeigen. Dennoch liegen die Werte trotz
Temperatur-Lagerung ca. 25% unter dem Wert der Referenz (vgl. ). Im Vergleich der
ermittelten Werte von LP-1 bis LP-8 kénnen die gefundenen Trends des Einflusses der

Pyridin-Derivate aus den vorigen Untersuchungen (Abschnitt 3.2.7) bestatigt werden.
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Abbildung 3.51: Kraft-Dehnung-Kurven der Priiflinge mit den Klebstofffilmen LP-3, LP-4, LP-7 und LP-8 nach
der Temperatur-Lagerung (24 h bei 80 °C) im Vergleich mit LP-0 (Referenz).

Auffallig ist zudem, dass das Bruchbild nach der Temperatur-Lagerung von LP-3, LP-4,
LP-7 und LP-8 eine Abldsung des Klebstoffs zum GFK-Substrat (AF (S)) ist. Demzufolge
ist es moglich, dass die Benetzung der Oberflache nicht dem MaRe von LP-0 (Referenz)
vorliegt und damit vergleichsweise kleine Werte bei der Prifung der dynamischen
Scherfestigkeit erzielt werden. Die in dieser Arbeit untersuchten Klebstoffformulierungen
deuten die Einfllsse der jeweiligen Verbindungen trendweise an. Um verlassliche Aussagen
treffen zu konnen, missen weitere Untersuchungen und Anpassungen der

Klebstoffformulierung vorgenommen werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit konnte eine Vielzahl von N-Phenacylpyridinium-Salzen erfolgreich
und insbesondere fur die Gegenionen PFs, SbFe und BPhs in hohen Ausbeuten
synthetisiert werden. Alle Verbindungen konnten mittels *H- und *C-NMR nachgewiesen
und mit diversen Analysemethoden wie IR und ESI-MS bestatigt werden. Zudem konnte
eine stabile Syntheseroute flr die beschriebenen Verbindungen implementiert werden (siehe

Experimenteller Teil).

AuBerdem wurde am Beispiel der Polymerisation von Cyclohexenoxid (CHO)
nachgewiesen, dass die synthetisierten Verbindungen unter UV-Strahlung Photolyse-
Produkte bilden und eine Polymerisation von Epoxidgruppen-haltigen Molekdilen initiieren
(vgl. Abbildung 3.17 und Abbildung 3.18). Die Quantenausbeute konnte durch den Einsatz
von 2-Isopropylthioxanthon als Photosensibilisator gesteigert werden und machte die
effiziente Nutzung einer UVA-LED als Strahlungsquelle maglich. Die Implementierung und
Validierung der Methode zur Nachverfolgung der Umsatzraten von Epoxid-Funktionalitaten
via IR-Analytik erlaubte es, zuverl&ssige Aussagen und Rickschlusse uber die Kinetik der
einzelnen Verbindungen in der Formulierung mit DGEBA und CHO zu treffen. Im
Wesentlichen wurden drei Einflussfaktoren auf die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes
untersucht. Im Hinblick auf den Einfluss des Substitutionsmusters der Phenacyl-Gruppe
stellte sich fur die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen die Verbindungsgruppe 2,
kinetisch betrachtet, als begiinstigendes Phenacyl-Derivat dar. Der Einfluss der eingesetzten
Phenacyl-Derivate auf die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes lasst sich im Allgemeinen
in der Reihenfolge 2 > 1 > 3 > 4 einordnen, wobei die 24 h-Werte der Formulierungen mit
der Verbindungsgruppe 1 nicht signifikant von den Werten der Verbindungsgruppe 2
abweichen. Dieser Trend bestétigt die Annahme, dass insbesondere die zusatzliche Phenyl-
Gruppe des Phenacyl-Derivates 2 die Bildung reaktiver Spezies wahrend der Photolyse
begunstigt, wohingegen die Methyl-Substituenten in den Verbindungen der Gruppen 3 und
4 einen hemmenden Einfluss haben. In Abbildung 4.1 sind die Werte der Formulierungen

mit den Verbindungen 1-4d PFs stellvertretend fiir den allgemeinen Trend dargestellt.
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Abbildung 4.1: Vergleich der gravimetrisch ermittelten Epoxid-Umsétze der Formulierungen mit 1, 2, 3 und
4d PFs bzw. Omnicat 432 als Referenz direkt und 24 h nach UV-Bestrahlung (Strahlungsquelle: UVA-LED mit
der Intensitat von 162 mW/cm? und einer Bestrahlungsdauer von 10 s).

Mit Blick auf den Einfluss der Gegenionen l&sst sich zusammenfassen, dass innerhalb einer
Versuchsreihe bei einem Austausch des Gegenions eine Abnahme der Kinetik des
Epoxidgruppen-Umsatzes in der Reihenfolge PFe > SbFes > BF4~ > BPh4™ vorliegt. Dieser
Trend konnte insbesondere bei den Verbindungen mit vergleichsweise hohen Umsatzraten
an Epoxid-Funktionen nachgewiesen werden. Dabei setzen sich die Umsatzraten der
Verbindungen mit den Gegenionen PFs und SbFs besonders von den Gegenionen BF4 und
BPhs ab. Diese Beobachtung legte die Vermutung nahe, dass dieser Effekt auf den
Unterschied der korrespondierenden Saurestarke im Falle der Gegenionen PFs, SbFs und
BF4 zurtickzufiihren ist (vgl. Tabelle 3.6). Dass dieser Einfluss nicht allein entscheidend fur
die Kinetik des Umsatzes sein kann, wird bei dem Vergleich der Umsétze bei einem Einsatz
der Verbindungen mit den Gegenionen PFe’, SbFs™ und BF4', BPh4™ untereinander deutlich
(Abbildung 4.2). Aufgrund der S&urestéarke sollte im Vergleich der Gegenionen PFs und
SbFe eine schnellere Umsetzung der Epoxid-Funktionen mit Verbindungen mit dem
Gegenion SbFe vorliegen. Die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse zeigen
jedoch das Gegenteil. Im Fall der Gegenionen BF4 und BPhs ldsst sich der Unterschied

zwar durch die mogliche Saure-Bildung von HBF4 erkléren, da BPha™ aber (soweit bekannt)



95

keine Brgnsted-Sdure bildet, muss die Umsetzung der Epoxid-Gruppen zum Teil durch
andere Reagenzien initiiert werden. Die mdgliche Sdure-Bildung im Falle der Gegenionen
PFe’, SbFs und BF4 hat offensichtlich einen begtinstigenden Einfluss auf die Umsatzrate

der Epoxid-Funktionen, allerdings nicht analog den entsprechenden S&urestérken.
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Abbildung 4.2: Vergleich der gravimetrisch ermittelten Epoxid-Umsétze der Formulierungen mit 2c und 2d mit
den Gegenionen PFes, SbFe, BF4 und BPh4 direkt und 24 h nach UV-Bestrahlung (Strahlungsquelle: UVA-
LED mit der Intensitat von 162 mW/cm? und einer Bestrahlungsdauer von 10 s).

Die Analyse des Einflusses der in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Pyridin-Derivate auf
die  Kinetik des  Epoxidgruppen-Umsatzes ergab eine  Zunahme  der
Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihenfolge b < a < e < ¢ < d. Anhand der ermittelten
Umsatzraten der Formulierungen mit Variation des Pyridin-Derivates konnte der Einfluss
des jeweiligen Substituenten nachgewiesen werden. Dabei stellte sich heraus, dass
insbesondere die —I- und —M-Effekte der Substituenten von Verbindung c und d die Kinetik
des Epoxidgruppen-Umsatzes, bezogen auf die Umsatzrate der Verbindung mit Pyridin (a),
erhdhen. Im Gegensatz dazu wurde fiir den Epoxidgruppen-Umsatz der Formulierungen mit
Verbindungen des Pyridin-Derivates b aufgrund des +I-Effektes der Methylgruppe eine

Erniedrigung der Umsatzrate gefunden. In Abbildung 4.3 ist dieser Trend am Beispiel des
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Epoxidgruppen-Umsatzes in Abhéngigkeit der Bestrahlungsdauer fur die Formulierungen
mit den Verbindungen 1a/b/c/d/e PFes stellvertretend fiir den allgemeinen Trend aller in der
vorliegenden Arbeit untersuchten N-Phenacylpyridinium-Salzen dargestellt. Verbindungen
mit Pyridin-Derivat e zeigten im Vergleich zu Pyridin (a) eine Erhéhung der Umsatzrate bei

Bestrahlungsdauern von 60s.
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Abbildung 4.3: Anderung des Umsatzes der Formulierung mit den Verbindungen 1a, b, c, d, e PFs in
Abhéangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).

Der Vergleich der Umsatzraten mit Blick auf die Variation des Pyridin-Derivates l&sst die
Annahme zu, dass die Basizitat des Pyridin-Derivates, beeinflusst durch den Substituenten,
ausschlaggebend fur die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes ist. Dabei konnte anhand der
durchgefuhrten Analysen die Annahme, dass in Bezug zu Pyridin () die Pyridin-Derivate
¢, d und e die Basizitat des Pyridins schwachen und damit auch die protonierte Form des
Pyridins bzw. den pKs-Wert der konjugierten Sdure erniedrigen, bestétigt werden. Ebenso
der umgekehrte Effekt von Pyridin-Derivat b.

Zusammenfassend ist ein  Zusammenspiel der drei untersuchten Einflusse
(Substitutionsmuster des Phenacyl-Derivates, Gegenion und Variation des Pyridin-
Derivates) ausschlaggebend fur die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes in den

untersuchten Formulierungen. Die Gesamtbetrachtung der jeweiligen Umsatzraten lasst die
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Annahme zu, dass die Photolyse und anschlieBende Initiation der untersuchten
Verbindungen nach den in Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5 gezeigten Mechanismen

verlauft.
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Abbildung 4.4: Angenommener Mechanismus der Photolyse und Initiation von CHO durch Freisetzung von
Radikalkationen des Pyridin-Derivates.

Im Fall der Photolyse aus Abbildung 4.4 bildet sich durch eine homolytische Spaltung ein
Radikalkation des Pyridin-Derivates und das Radikal des Phenacyl-Derivates. Durch
Abstraktion eines H-Atoms von einem Monomer oder Ldsemittel wird die protonierte Form
des Pyridin-Derivates gebildet, die im Anschluss durch Protonierung des Oxiran-Sauerstoffs

die Polymerisation der Epoxidgruppen initiiert.

Der in Abbildung 4.5 dargestellte alternative Mechanismus zeigt eine heterolytische
Spaltung des N-Phenacylpyridinium-Salzes unter Freisetzung des Pyridin-Derivates. Das
Gegenion des gebildeten Phenacyl-Derivatkations abstrahiert anschlielend ein Proton von
einem Lodsemittel-Molekil oder einem Monomer und bildet die entsprechende Séure, die

durch Protonierung des Oxiran-Sauerstoffs die Polymerisation initiiert.
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Abbildung 4.5: Angenommener Mechanismus der Photolyse mit Freisetzung der entsprechenden Séaure.

Die dargestellten Mechanismen werden angenommen, weil durch die Untersuchung der
einzelnen Einflisse gezeigt werden konnte, dass die Umsetzung der Epoxidgruppen nicht
allein durch die Saure (Abbildung 4.5) initiiert werden kann (vgl. Abbildung 4.2). Wie
bereits beschrieben, sollte im Falle der ausschlieBlichen Initiation durch die S&ure kein
Umsatz der Epoxidgruppen bei Verbindungen mit dem Gegenion BPhs gefunden werden.
Daher wird vielmehr angenommen, dass die photolytisch gebildeten Sduren und Pyridin-
Derivate sich gegenseitig beeinflussen und so den Gesamteffekt ergeben. Die
vergleichsweise starken Sduren HSbFs und HPFs zeigen in Kombination mit den Pyridin-
Derivaten ¢ und d entsprechend hohe Umsatzraten (vgl. Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3),
wohingegen Pyridin-Derivat b den Umsatz der Epoxidgruppen trotz Bildung von HSbFe
bzw. HPFs hemmt (vgl. Abbildung 3.43 und folgende).

Anhand der in Abschnitt 3.2.8 dargestellten Untersuchungen der Klebstoffformulierungen
konnte nachgewiesen werden, dass mit den Verbindungen 1c/d PF6 und 2c/d PF6 Werte
von ca. 4000 N bei Prifung der dynamischen Scherfestigkeit gefunden werden konnten. Das
entspricht ca. 75% im Vergleich mit den Werten der Referenz. Dabei ist jedoch anzumerken,
dass die Referenzprobe (LP-0) ohne Temperatur-Lagerung eine dynamische Scherfestigkeit

von 5,6 KN aufweist, wohingegen die untersuchten Klebungen mit den genannten
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Verbindungen nach einer zusatzlichen Temperatur-Lagerung von 80 °C fir 24 h gepruft

wurden.

Mit Blick auf die Umweltvertraglichkeit und Wirtschaftlichkeit ist bei der Wahl der
Gegenionen zu beachten, dass Kaliumhexafluorophosphat im Vergleich zu Kalium-

hexafluoroantimonat gunstiger und umweltvertraglicher ist.

Anschliellend an die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen bleibt noch
zu prufen, ob durch die synthetisierten Verbindungen eine radikalische Polymerisation
ausgelost werden kann. Diese Mdglichkeit wurde fir N-Phenacylpyridinium-Salze von
Endo et. al. postuliert und konnte anhand von Bestrahlungen der Verbindungen in

Formulierungen mit bspw. Acrylaten Uberprift werden.

Daruber hinaus ist ebenso die Kinetik des Epoxidgruppen-Umsatzes in der
Klebstoffformulierung zu untersuchen. Mit rheologischen Untersuchungen in Abhéngigkeit
der Zeit, Temperatur und unterschiedlicher Bestrahlungsdauern sollte fiir die Auswirkungen
der Verbindungen in den Klebstoffformulierungen aufschlussreich sein. Um die Anzahl der
Versuche mit den Klebstoffformulierungen zu reduzieren, bietet sich eine statistische
Versuchsplanung an. Die erarbeiteten Trends der vorliegenden Arbeit bieten hierfur eine

Grundlage.
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5 Experimenteller Teill

Alle kommerziell erworbenen Chemikalien, Gase und Ldsungsmittel wurden von den
Firmen Abcr, Acros Organics, Alfa Aesar, BLDpharm, Carl Roth, Deutero, Fisher Scientific,
Kohler, Linde, Merck, Sigma Aldrich (jetzt Merck), TCI Chemicals und VWR bezogen und
nach spektroskopischer Untersuchung hinsichtlich der Reinheit ohne weitere Aufreinigung

eingesetzt.

Diethylether und Tetrahydrofuran wurden bei Bedarf mit elementarem Natrium unter
Einsatz von Benzophenon als Indikator absolutiert und unmittelbar vor Gebrauch frisch

destilliert.

Synthesen, die eine Inertgas-Atmosphére erforderten, wurden unter Stickstoffatmosphare
mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefihrt. Die eingesetzten Apparaturen wurden hierfiir

unmittelbar vor dem Einsatz mehrfach sekuriert.

Fur die saulenchromatographischen Auftrennungen der synthetisierten Verbindungen wurde
Kieselgel 60 von der Firma Carl Roth mit einer KorngréRe von 0,063 mm bis 0,200 mm
verwendet. Zur Durchfiihrung der dunnschichtchromatographischen Trennungen wurden
DC-Fertigfolien der Firma Macherey-Nagel mit Kieselgel 60 und Fluoreszenz-Indikator
UVass eingesetzt. Die visuelle Detektion der farblosen Substanzen erfolgte durch das
Bestrahlen der entwickelten Folien mit UV-Licht der Wellenldnge 254 nm bzw. 366 nm oder

durch Anféarben der Substanzen in einer lodkammer.

Alle Formulierungen der Klebstoffmassen wurden bei der Firma Lohmann GmbH & Co.
KG in Neuwied Feldkirchen durchgefiihrt. Die dazu verwendeten Polymere, Harze,
Initiatoren und weitere Additive wurden kommerziell von den Lieferanten der Firma
Lohmann erworben und nach der Qualitatskontrolle durch die Firma Lohmann ohne weitere

Aufreinigung eingesetzt.

Die UV-Bestrahlungen der Formulierungen und Substanzen wurden grof3teils mit der
Kombination aus Strahlungseinheit LED Cube 100 (REF: 068200.a, SN: 17020416) und
Steuereinheit LED powerdrive 40 (REF: 066001.a, SN: 17010286) der Firma
Dr. Héhnle AG durchgeftihrt.
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5.1 Analytische Methoden

5.1.1 Kernresonanzspektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopie-Analysen der Substanzen in der vorliegenden Arbeit
wurden mit dem NMR-Spektrometer INM-ECZ500R (500 MHz fiir tH-NMR und 126 MHz
fir 3C-NMR) der Firma Jeol an der Universitidt Koblenz-Landau (Campus Koblenz)
durchgefihrt.

Als Losungsmittel wurden CDClIs (99,8%), DMSO (99,8%), und Aceton (99,8%) von der
Firma Deutero ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Alle aufgefiihrten Signale beziehen
sich nur auf das Produkt. Alle Spektren der vorliegenden Arbeit wurden bei 298 K

aufgenommen.

5.1.2 Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung

Die GC-MS-Analytik der organischen Verbindungen wurde mit einem Kopplungsgerét,
bestehend aus einer Gaschromatographie-Einheit Agilent 6890N und einem gekoppelten
MS-Detektor Agilent 5975B, an der Universitat Koblenz Landau (Campus Koblenz)
durchgefiihrt.

Fur die Gaschromatographie wurde die Sdule 19091S-431Ul, HP-5MS Ul (15m x
00250 mm) von der Firma Agilent Technologies, Inc. verwendet. Als lonisierungsmethode
der MS-Einheit wurde die ElektronenstoRionisation (EI) verwendet.

5.1.3 Massenspektrometrie (ESI)

Die MS-Analytik der N-Phenacylpyridinium-Salze wurde freundlicherweise durch
Dr. Marie-T. Hopp an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitat Bonn durchgefuhrt.
Dabei wurde ein LC-ESI-MS mit der MS-Einheit micrOTOF-Q Il der Firma Bruker
Daltonics GmbH und der LC-Einheit UltiMate 3000 von der Firma ThermoScientific

eingesetzt. Die Proben wurden jeweils im positiven und negativen Modus gemessen.

5.1.4 Infrarotspektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit einem FTIR Spektrometer IRPrestige-21 der Firma Shimadzu
bei Raumtemperatur aufgenommen. Fir die Aufnahme der Spektren wurde die ATR-Einheit

MIRacle der Firma PIKE Technologies verwendet.
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5.1.5 Kiristallstrukturanalyse
Die Kristallstrukturanalysen wurden an einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer von
Herrn Prof. Dr. Helmar Gorls an der Friedrich-Schiller-Universitat Jena durchgefuhrt. Die

kristallografischen Daten der analysierten VVerbindungen sind im Anhang aufgefuhrt.

5.1.6 Schmelzpunktbestimmung
Zur Schmelzpunktbestimmung wurde das Melting Point Meter MPM-HV2 der Firma LLG-
Labware verwendet. Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte visuell mit der

halbautomatischen Methode.

5.1.7 Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurde an dem Gerat vario MICRO V3.0.3, Serien-Nr.: 15125053
der Firma Elementar Analysensysteme GmbH im CHN-Modus von Herrn Dr. Eric Tauscher

an der TU llmenau durchgefiihrt. Die Kalibrierung wurde mit Acetanilid vorgenommen.

5.1.8 Bestimmung Feststoffgehalt

Zur Bestimmung des Feststoffgehalts der Proben wurde eine genaue Masse der
entsprechenden Epoxid-Formulierung nach der Bestrahlung in 20 mL Methanol gegeben
und fur 24 h gertihrt. AnschlieBend wurden alle ungeltsten Bestandteile durch Filtern
abgetrennt und fir weitere 24 h zum Abdampfen des restlichen Methanols im Abzug
gelagert. Durch Rickwagung wurde der Feststoffgehalt der Probe nach der Bestrahlung

ermittelt. Fur alle Proben wurde die Bestimmung dreifach durchgefthrt.

5.1.9 Bestimmung der Klebeeigenschaften

Zur Bestimmung der dynamischen Scherfestigkeit wurden die Klebefilme in 125 mm breite
Streifen geschnitten und fur 20 s mit der UVA-LED bei 100% Lampenleistung bestrahit.
AnschlieBend wurden die Klebestreifen auf vorgereinigte GFK-Substrate appliziert und mit
einem weiteren GFK-Substrat verklebt, sodass die Klebeflache 125 mm x 250 mm betrégt.
Die GFK-Substrate wurden vorab mit Isopropanol gereinigt. Die Klebestellen der verklebten

Substrate wurden dann mit Klammern fixiert und fur 24 h bei RT gelagert. Die Prifung der
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Verklebungen wurden an einer Zugmaschine der Firma Zwick/Roell (Maschinentyp BZ2-
MM14460.ZW02) durchgefuhrt. Dazu wurden die Prufkorper in die Vorrichtung
eingespannt und in entgegengesetzte Richtung mit 2 mm/min auseinandergezogen. Die

Prifung endet mit dem Versagen der Verklebung.

5.1.10 Kinetik des UV-induzierten Zerfalls

Die Epoxid-Formulierungen wurden zu gleichen Volumina in Aluminium-Schélchen
geflllt, um die gleiche Filmschichtdicke fur die UV-Bestrahlung zu gewadhrleisten.
Anschliefend wurden die jeweiligen Formulierungen fur 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30,
60 Sekunden der Strahlung einer UVA-LED (A =365nm) ausgesetzt und direkt im

Anschluss mittels ATR-Infrarotspektroskopie analysiert.

Als spezifische Absorptionsbanden wurden die Wellenzahl-Bereiche um 780 cm™ bzw. 750-
740 cm™ fiir die Epoxid-Gruppe und 1150-1070 cm™ fiir die Ether-Gruppe gewahlt. Um
etwaige Abweichungen durch bspw. unterschiedlichen Anpressdruck auf der ATR-Einheit
des IR-Spektrometers zu verhindern, wurden die entsprechenden Peak-Werte ins Verhaltnis
zum Absorptionspeak im Wellenzahlbereich von ca. 827 cm™ (Deformationsschwingung
des Aromaten) gesetzt. Der ermittelte Wert der nicht bestrahlten Probe wurde dabei als 0%
Umsatz gesetzt. Als vollstandiger Umsatz (100%) wurde der ermittelte Wert einer
Referenzprobe mit einem Onium-Salz als Photoinitiator (Omnicat 432, siehe

Experimenteller Teil) gesetzt.

Zur Validierung der Methode wurde die Epoxid-Formulierung mit der Verbindung 1d PFe
fur 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60 Sekunden der Strahlung einer UVA-LED (A = 365 nm)
ausgesetzt und anschlieBend mittels IR-Spektroskopie vermessen. Die Parameter
Bestrahlungszeit, UVA-Dosis und Intensitat (bleibt konstant) sind in Tabelle 3.5 auf Seite 58
aufgefiihrt.
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5.2 N-Phenacylcarbamate

5.2.1 Synthese von 2-Bromo-1,2-diphenylethan-1-on

Die Synthese der Verbindung erfolgte analog zu der von Moreno et al. vorgeschlagenen
Syntheseroute. [

Zu einer Losung von 1,2-Diphenylethan-1-on (0,1 mol, 19,9g) in ca. 100 mL
Trichlormethan werden unter Rihren 1,5 aquiv. Brom (0,15 mol, 7,7 mL) zugetropft.
Anschlielend wird die Reaktionsldsung bis zum Rickfluss erhitzt und fir ca. 3h bei dieser
Temperatur geruhrt. Nach beendeter Reaktion (Kontrolle durch DC) lasst man die
Reaktionslosung auf RT abkihlen und entfernt das (berschiissige Brom mit
Natriumhydrogensulfit-Lsg., trennt die organische Phase und trocknet mit Natriumsulfat.
Das Losemittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand aus wenig Ethanol
umkristallisiert. Die Zielverbindung wurde als weil3er Feststoff mit einer Rohausbeute von
99 % synthetisiert.

Summenformel: C14H11BrO o

: B
Molekulargewicht: 275,15 g/mol O '

Ausbeute: 99 % O

Schmelztemperatur: 58 °C

'H NMR (500 MHz, Chloroform-d) [ppm]: & = 6.38 (s, 1H, CH), 7.22 — 7.31 (m, 1H, CHen),
7.27 — 7.36 (m, 2H, CHpn), 7.36 — 7.43 (m, 2H, CHpn), 7.46 — 7.55 (m, 3H, CHpn), 7.92 —
7.98 (m, 2H, CHpn).

13C NMR (126 MHz, Chloroform-d) [ppm]: & = 51.25 (CH), 128.90 (Cpn), 129.10 (Cen),
129.22 (Cpn), 133.84 (Cpn), 134.20 (Cpn), 136.00 (Cen), 191.34 (C=0).

MS(EI): m/z = 275 (2) [(M*]; 195 (22) [(M-Br)*]; 105 (100) [Ph-(CO)*].; 77 (13) [Ph*].
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5.2.2 Synthese von 2-Oxo-2-phenylethyldiisopropylcarbamat
2-Oxo-2-phenylethyldiisopropylcarbamat

Diisopropylamin (0,05 mol, 5,05 g) und 1 aquiv. Casiumcarbonat (0,05 mol, 16,55 g) wird
in einem 250 mL Schlenkkolben in 150 mL wasserfreiem DMSO geldst und geriihrt. Das
Schlenkgefa® wird mit einem Septum verschlossen und zwei Luftballons, gefullt mit
Kohlenstoffdioxid, werden innerhalb einer Stunde Uber eine Kaniile in die Reaktionslésung
geleitet. Nach vollstandiger Zugabe des Kohlenstoffdioxids werden 1,1 aquiv. 2-Bromo-1-
phenylethan-1-on (0,055 mol, 10,95 g), gelost in wenig DMSO, uber eine Kanile der
Reaktionsldsung zugegeben. Die Umsetzung des 2-Bromo-1-phenylethan-1-on wird mittels
Dinnschichtchromatographie verfolgt und nach 30 min wird die Reaktionslésung auf Eis
geschittet, um die Reaktion zu quenchen. AnschlieBend wird dreimal mit jeweils 25 mL
Dichlormethan extrahiert und die organische Phase mit gesattigter NaCl-Ldsung gewaschen.
Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird das Losemittel am Rotationsverdampfer
entfernt und das Rohprodukt aus n-Hexan/Ethanol (4:1) umkristallisiert. Das Produkt wurde

als farbloser, kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von 98 % (12,90 g) erhalten.

Summenformel: C1sH2:NO3 Q Y
O.__N

Molekulargewicht: 263,15 g/mol \c[)]/ \(

Ausbeute: 98 %

Schmelztemperatur: 74,5°C (farbloser, kristalliner Feststoff)

'H NMR (500 MHz, Chloroform-d) [ppm]: § = 1.21 — 1.29 (m, 12H, CHa), 3.81 — 4.12 (m,
2H, CH), 5.33 (s, 2H, CH2), 7.45 (t, J = 7.9 Hz, 2H, CHpn), 7.56 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpn),
7.90 (dd, J =7.3,1.2 Hz, 2H, CHp).

13C NMR (126 MHz, Chloroform-d) [ppm]: & = 20.99 (CH3), 46.32 (CH), 66.36 (CH>),
127.83 (Cpn), 128.84 (Cpn), 133.65 (Cen), 134.69 (Cen), 154.80 (C=0), 193.91 (C=0).

MS (EI): m/z (%) = 263 (1) [M+ ]; 248 (100) [M+ - CHs]; 163 (23) [M+ - N(CH(CHs)2)z];
105 (21) [M+ - CO(CO)N(CH(CHz)2)2]; 77 (8) [M+ - (CO)CO(CO)N(CH(CH3)2)2].

Kristallografische Daten: monoklin, P2:/c (weitere Daten siehe Anhang: Tabelle 7.1 und
Absatz 7.3)

Elementaranalyse (theoretisch): C, 68.26 (68.42); H, 7.92 (8.04); N, 6.11 (5.32)
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IR (298 K) [cm™]: ¥ = 1690, 1437, 1371, 1321, 1302, 1221, 1148, 1136, 1099, 1047, 988,
951, 760, 745, 687, 559

5.2.3 Synthese von 2-Oxo-1,2-diphenylethyldiisopropylcarbamat
2-Oxo-1,2-diphenylethyldiisopropylcarbamat

Die Synthese erfolgte analog zu der unter Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Syntheseroute mit
2-Bromo-1,2-diphenylethan-1-on (0,055 mol, 15,13 g). Das Rohprodukt wurde aus
n-Hexan/Ethylacetat (4:1) umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser, kristalliner
Feststoff mit einer Ausbeute von 95 % (16,12 g) erhalten.

Summenformel: C21H2sNO3 o) Y

O.__N
Molekulargewicht: 339,18 g/mol O \ﬂ/ W/

O
Ausbeute: 95 % O

Schmelztemperatur: 110,5°C (farbloser, kristalliner Feststoff)

'H NMR (500 MHz, Chloroform-d) [ppm]: § = 1.21 —1.29 (m, 12H, CH3), 3.81 —4.12 (m,
2H, CH), 6.88 (s, 1H, CH), 7.32 — 7.39 (m, 5H, CHpn), 7.47 — 7.50 (m, 3H, CHpn), 7.96 (dd,
J=17.3,1.2 Hz, 2H, CHpn).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 6 = 21.62 (CHs), 46.81 (CH), 77.68 (CH), 128.65
(Cpn), 128.71 (Cpn), 128.87 (Cpn), 128.97 (Cpn), 129.01 (Cpn), 133.26 (Cpn), 134.50 (Cpn),
135.20 (Cpn), 154.80 (C=0), 195.36 (C=0).

MS (El): m/z (%) = 341 (2) [M*]; 280 (4) [M+ - CH3(4x)]; 253 (2) [M+ - N(CH(CH3)2)2];
105 (100) [M+ - CO(CO)N(CH(CHa)z2)2]; 77 (15) [M+ - (CO)CO(CO)N(CH(CH3)2)2].
Kristallografische Daten: monoklin, P2; (weitere Daten siehe Anhang: Tabelle 7.2 und
Absatz 7.3)

Elementaranalyse (theoretisch): C, 74.33 (74.31); H, 7.20 (7.42); N, 4.31 (4.13)

IR (298 K): (cm™) = 1676, 1445, 1437, 1298, 1254, 1223, 1211, 1186, 1157, 1132, 1086,
1067, 962, 766, 748, 694, 677, 623, 527
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5.3 Allgemeine Synthesevorschrift  N-Phenacylpyridinium-

Salze

Zu einer Losung von 2-Bromo-1-phenylethan-1-on (0,1 mol, 19,91 g) (bzw. 2-Bromo-1,2-
diphenylethan-1-on, 2-Bromo-1-(p-tolyl)ethan-1-on oder 2-Bromo-1-phenylpropan-1-on) in
20 mL Acetonitril in einem 100 mL-Rundkolben wird (ggf. unter Kihlung im Eisbad)
sukzessive eine Losung von Pyridin (0,1 mol, 7,91 g) (bzw. das entsprechende Pyridin-
Derivat 4-Methylpyridin, Pyridin-4-carbonsauremethylester, 4-Cyanopyridin, oder 4-
Acetylpyridin) in 10 mL Acetonitril tropfenweise zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe
wird die Lésung bzw. das bereits gebildete Salz fur 24 h bei 50°C gerhrt. Das gebildete
Bromid wird ohne weitere Aufreinigung fur die anschlieBende Umsetzung mit den
entsprechenden Kalium-Salzen weiterverwendet. Dazu wird die Reaktionslésung nach dem
Abkuhlen in 100 mL VE-Wasser gegeben und mit 30 mL Essigséureethylester gewaschen
um Verunreinigungen sowie organische Nebenprodukte zu entfernen. Die wassrige Phase
wird anschlielend zu gleichen Anteilen in vier Fraktionen unterteilt. Die einzelnen
Fraktionen werden mit den entsprechenden Salzen Kaliumhexafluorophosphat (V),
Kaliumhexafluoroantimonat (V), Kaliumtetrafluoroborat (111) und
Kaliumtetraphenylborat (I11), gelst in wenig Wasser, versetzt und fur 24 h (KPFs, KSbFs)
bzw. 48h (KBF4, KBPhs) geriihrt. Das ausgefallte Produkt wird anschliefend bei 40 °C im
Vakuum getrocknet und aus Methanol umkristallisiert. In Tabelle 5.1 sind die einzelnen

Stoffmengen und Massen der eingesetzten Reagenzien aufgefiihrt.

In den folgenden Kapiteln 5.4 - 5.7 sind den einzelnen Verbindungen die entsprechenden
Ergebnisse der jeweiligen Analysemethode zugeordnet. Die ESI-MS-Analytik wurde von

den Hexafluoroantimonat- und Tetraphenylborat-Salzen durchgefihrt.



Tabelle 5.1: Stoffmengen und Massen der eingesetzten Reagenzien.
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Bezeichnung k"Ab- Summen- Stoffmenge  Masse
urzung formel /[mol] /18]
2-Bromo-1-phenylethan-1-on 1Br CsH7Bro 0,1 19,91
2-Bromo-1,2-diphenylethan-1-on 2 Br C14HuBro 0,1 27,52
2-Bromo-1-(p-tolyl)ethan-1-on 3Br CoHoBro 0,1 21,32
2-Bromo-1-phenylpropan-1-on 4 Br CoH9BroO 0,1 21,32
Pyridin a CsHsN 0,1 7,91
4-Methylpyridin b CeH7N 0,1 9,31
Pyridin-4-carbonsauremethylester c C7H/NO; 01 13,71
4-Cyanopyridin d CeHaN2 0,1 10,41
4-Acetylpyridin . C7HINO 0,1 12,11
Kaliumhexafluorophosphat (V) KPFs KPFs 0,025 4,60
Kaliumhexafluoroantimonat (V) ~ KSbFs KSbFe 0,025 6,87
Kaliumtetrafluoroborat (111) KBF4 KBF4 0,025 3,15
Kaliumtetraphenylborat (111) KBPh, KBPhs 0,025 8,96




109

5.4 Synthesen ausgehend von 2-Bromo-1-phenylethan-1-on

5.4.1 Synthese der 1-(2-Oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-Salze
1-(2-Oxo0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (1a SbFe)

Summenformel: C13H12FsNOSb
0 =
Molekulargewicht: 432,99 g/mol O)@N - |
Ausbeute: 91 % S)
SbFg
Schmelztemperatur: 168 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: = 6.45 (s, 2H, CH2), 7.64 (t, J = 8.1 Hz, 2H, CHp),
7.77 (t, 3 = 7.5 Hz, 1H, CHpr), 8.05 (d, J = 8.5 Hz, 2H, CHp), 8.23 (dd, J = 8.0, 6.5 Hz, 2H,
CHpy), 8.69 (t, J = 8.2 Hz, 1H, CHpy), 8.97 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5 = 66.82 (CH,), 128.38 (Cpy), 128.81 (Cpn), 129.71
(Cen), 134.07 (Cpr), 135.31 (Cpr), 146.86 (Cpy), 146.89 (Cpy), 191.25 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 198,09 [M*]; 199,09 [M-H] .
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1701 (C=0), 1638 (C=C), 1493 (Ar), 1342 (CH), 758,
685, 654, 627, 560.

1-(2-Oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (1a PFe)

Summenformel: C13H12FsNOP

o) =
Molekulargewicht: 343,06 g/mol ©)J\§N ~ |
. ©
Ausbeute: 96 % PFq

Schmelztemperatur: 190,5 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: 8 = 6.44 (s, 2H, CHy), 7.65 (t, J = 7.7 Hz, 2H, CHpn),
7.77 (t, J=7.4 Hz, 1H, CHpn), 8.05 (d, J = 8.7 Hz, 2H, CHpp), 8.23 (dd, J = 8.0, 6.3 Hz, 2H,
CHpy), 8.69 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpy), 8.96 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: = 66.81 (CHx), 128.38 (Cpy), 128.79 (Cen), 129.72
(Cen), 134.07 (Cpr), 135.31 (Cpr), 146.85 (Cpy), 146.89 (Cpy), 191.22 (C=0).
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IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1703 (C=0), 1634 (C=C), 1491 (Ar), 1348 (CH), 820,
766, 752, 681, 554,

1-(2-Oxo0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (1a BF4)

Summenformel: C13H12BF4NO

o “
Molekulargewicht: 285,09 g/mol Q)@N g
. ©
Ausbeute: 82 % BF,

Schmelztemperatur: 181,2 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 6= 6.44 (s, 2H, CHy), 7.64 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHpgp),
7.77 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpn), 8.05 (d, J = 8.6 Hz, 2H, CHpn), 8.23 (t, J = 7.9 Hz, 2H, CHpy),
8.69 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CHpy), 8.96 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 66.80 (CH2), 128.39 (Cpy), 128.79 (Cpn), 129.72
(Cpn), 134.06 (Cpn), 135.32 (Cpn), 146.84 (Cpy), 146.92 (Cpy), 191.25 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1703 (C=0), 1633 (C=C), 1491 (Ar), 1358 (CH), 756,
679, 569, 521.

1-(2-Oxo0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (1a BPha)

Summenformel: Cs7H3:2BNO

ol |
Molekulargewicht: 517,26 g/mol ©/U\/N X
©

Ausbeute: 98 % BPhy
Schmelztemperatur: 200,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 6.22 (s, 2H, CH2), 6.75 (t, J = 7.2 Hz, 4H, CHz.
oh), 6.87 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHa.pr), 7.09 — 7.15 (m, 8H, CHe.pr), 7.56 (t, J = 7.7 Hz, 2H,
CHpn), 7.70 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 7.96 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CHen), 8.05 (t, J = 7.1 Hz,
2H, CHpy), 8.55 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CHpy), 8.70 (d, J = 6.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 66.54 (CH), 122.38 (Cen), 126.00 (Cpr),
126.02 (Cpr), 126.05 (Cpn), 126.07 (Cpn), 128.24 (Cpn), 128.72 (Cpy), 129.75 (Cen), 133.58
(Cen), 135.57 (Cen), 135.95 (Cpr), 146.43 (Cry), 146.85 (Cry), 163.21 (Crn), 163.60 (Cen),
163.99 (Cp), 164.38 (Cpr), 191.06 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 198,09 [M]; 199,09 [M-H] *.
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Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB'CalHx]; 320,17
[1B1C12C 5 Hy0 .

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1701 (C=0), 1633 (C=C), 1479 (Ar), 1341 (CH), 851,
739, 708, 683, 665, 608, 573
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5.4.2 Synthese der 4-Methyl-1-(2-o0x0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze
4-Methyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (1b SbFe)

Summenformel: C14H14FsNOSb

o) @/
Molekulargewicht: 447,00 g/mol ©)J\§)N X

Ausbeute: 90 %
SbFg
Schmelztemperatur: 191 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-de) [ppm]: & = 2.64 (s, 3H, CHs), 6.42 (s, 2H, CHs), 7.63 (t, J
= 7.7 Hz, 2H, CHpn), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 8.04 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHey), 8.05 (d,
J=6.5Hz, 2H, CHpr), 8.83 (d, J = 6.4 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: § = 22.18 (CHs), 66.03 (CH2), 128.65 (Cpy), 128.80
(Cen), 129.69 (Cpr), 134.12 (Cpr), 135.24 (Cpp), 145.75 (Cpy), 160.39 (Cey), 191.49 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 212,11 [M*]; 213,11 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1697 (C=0), 1645 (C=C), 1481 (Ar), 1346 (CH), 765,
692, 652, 576.

4-Methyl-1-(2-oxo0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (1b PFe)
Summenformel: C14H14FsNOP

0 = |
Molekulargewicht: 357,07 g/mol ©)@l©/
Ausbeute: 91 %
Schmelztemperatur: 172,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-de) [ppm]: & = 2.64 (s, 3H, CH3), 6.34 (s, 2H, CHy), 7.63 (t, J
= 7.9 Hz, 2H, CHpn), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CHey), 8.03 (d,
J=8.4Hz, 2H, CHen), 8.77 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: 8 = 22.11 (CHs), 65.98 (CH>), 128.64 (Cpy), 128.74
(Cen), 129.69 (Cpr), 134.09 (Cpr), 135.26 (Cpn), 145.71 (Cpy), 160.44 (Cey), 191.41 (C=O).

IR (298 K) [cm}]: # = 2968 (CH), 1698 (C=0), 1645 (C=C), 1481 (Ar), 1346 (CH), 827,
762, 741, 691, 556.
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4-Methyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (I111) (1b BF4)

Summenformel: C14H14BF4NO

o) 7
Molekulargewicht: 299,11 g/mol O)@N - |

Ausbeute: 80 %
Schmelztemperatur: 153,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-de) [ppm]: & = 2.64 (s, 3H, CHs), 6.33 (s, 2H, CHs), 7.63 (t, J
= 7.8 Hz, 2H, CHpn), 7.76 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpp), 8.00 — 8.06 (m, 4H, CHpy, CHpp), 8.76
(d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: 8 = 22.11 (CHs), 65.98 (CH2), 128.65 (Cpy), 128.75
(Cen), 129.70 (Cpr), 134.08 (Cpr), 135.28 (Cpp), 145.71 (Cpy), 160.47 (Cey), 191.44 (C=O).

IR (298 K) [cmY]: # = 2968 (CH), 1680 (C=0), 1645 (C=C), 1481 (Ar), 1352 (CH), 752,
679, 575, 513.

4-Methyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (1b BPhas)

Summenformel: C3gH3sBNO

Molekulargewicht: 531,27 g/mol ©/U\§N N

Ausbeute: 96 %
BPh,

Schmelztemperatur: 188,1 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: § = 2.61 (s, 3H, CHs), 6.35 (s, 2H, CH>), 6.77 (t, J
= 7.2 Hz, 4H, CHg-pn), 6.91 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHg-ph), 7.14 — 7.21 (m, 8H, CHg-pn), 7.62
(t, J = 7.8 Hz, 2H, CHpn), 7.75 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpn), 8.00 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CHpn),
8.03 (dd, J = 8.6 Hz, 2H, CHpy), 8.75 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 22.19 (CHs), 66.00 (CH,), 122.10 (Cpn), 125.85
(Cen), 125.87 (Cen), 125.90 (Cen), 125.92 (Cen), 128.66 (Cry), 128.78 (Cen), 129.71 (Cen),
134.09 (Cpr), 135.28 (Cpn), 136.09 (Cen), 136.12 (Cen), 145.71 (Cpy), 160.37 (Cpy),163.35
(Cen), 163.74 (Cpr), 164.14 (Cen), 164.53 (Cpr), 191.41 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 212,11 [M*]; 213,11 [M-H] *.
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Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB'CalHx]; 320,17
[1B1C12C 5 Hy0 .

IR (298 K) [cm}]: # = 2985 (CH), 1697 (C=0), 1643 (C=C), 1479 (Ar), 1335 (CH), 843,
735, 704, 687, 654, 610, 571.
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5.4.3 Synthese der 4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-

phenylethyl)pyridin-1-ium-Salze
4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V)
(1c SbFe)

Summenformel: C1sH14FsNO3Sbh ~

Molekulargewicht: 490,99 g/mol o} = | ¢}
SN -

Ausbeute: 94 %

Schmelztemperatur: 160,4 °C SbFe

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 3.99 (s, 3H, CHs), 6.54 (s, 2H, CH2), 7.65 (t, J
= 7.7 Hz, 2H, CHpp), 7.78 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHer), 8.05 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CHpr), 8.63 (d,
J=6.8 Hz, 2H, CHpy), 9.17 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: 8 = 54.36 (CH3), 67.22 (CH2), 127.57 (Cpy), 128.85
(Cey), 129.73 (Cen), 134.02 (Cpr), 135.36 (Cpn), 145.08 (Cpy), 148.37 (Cpy), 163.10
(COOCH3), 190.84 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 256,09 [M*]; 257,10 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [***ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1730 (C=0 Ester), 1703 (C=0), 1687 (C=C), 1435 (Ar),
1335 (CH), 758, 691, 654, 629, 575.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V)
(1c PFe)

Summenformel: CisH14FsNOsP

O/
Molekulargewicht: 401,06 g/mol
o | 0]
Ausbeute: 95 % ©)J\§) N
Schmelztemperatur: 176,8 °C © PFq

IH NMR (500 MHz, DMSO-de) [ppm]: & = 3.98 (s, 3H, CHs), 6.54 (s, 2H, CHy), 7.64 (t, J
= 7.7 Hz, 2H, CHpn), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHes), 8.04 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CHpr), 8.62 (d,
J=6.8 Hz, 2H, CHpy), 9.15 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 54.38 (CHs), 67.21 (CH2), 127.56 (Cpy), 128.84
(Cry), 129.72 (Cen), 134.01 (Cpr), 135.35 (Cpn), 145.07 (Cry), 148.36 (Cpy), 163.11
(COOCHs), 190.86 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1737 (C=0 Ester), 1697 (C=0), 1645 (C=C), 1439 (Ar),
1348 (CH), 824, 758, 683, 554.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (I111)
(1c BF4)

Summenformel: C1sH14BFsNO3 ~

Molekulargewicht: 343,10 g/mol 0 = | 0
@N -

Ausbeute: 86 %

Schmelztemperatur: 148 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 3.98 (s, 3H, CHs), 6.53 (s, 2H, CH2), 7.65 (t, J
= 7.8 Hz, 2H, CHpp), 7.77 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpn), 8.05 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CHpn), 8.62 (d,
J=6.8 Hz, 2H, CHey), 9.15 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: 8 = 54.39 (CHs), 67.22 (CH2), 127.56 (Cey), 128.84
(Cry), 129.73 (Cen), 134.01 (Cpr), 135.37 (Cpn), 145.09 (Cpy), 148.37 (Cpy), 163.12
(COOCH3), 190.86 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1726 (C=0 Ester), 1697 (C=0), 1633 (C=C), 1436 (Ar),
1358 (CH), 762, 672, 575, 521.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111)
(1c BPha)

Summenformel: C3gH34BNO3 o~
Molekulargewicht: 575,26 g/mol o} = | o}
@N -
Ausbeute: 97 %
S)
Schmelztemperatur: 168,7 °C BPh,

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 3.97 (s, 3H, CHs), 6.54 (s, 2H, CH2, CHp), 6.78
(t, J = 7.3 Hz, 4H, CHg.pr), 6.92 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHg.pn), 7.16 — 7.23 (m, 8H, CHa-pp),
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7.63 (t,J=7.8 Hz, 2H, CHen), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 8.05 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CHen),
8.59 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy), 9.13 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 54.38 (CHs), 67.22 (CH,), 122.11 (Cpn), 125.87
(Cen), 125.89 (Crn), 125.91 (Cen), 125.93 (Cen), 127.55 (Cry), 128.86 (Cry), 129.73 (Cen),
134.02 (Cpn), 135.37 (Cpr), 136.11 (Cpn), 136.13 (Cen), 145.01 (Cey), 147.90 (Cpn),
148.37 (Cpy), 163.12 (COOCHs), 163.38 (Cen), 163.57 (Cpn), 163.77 (Cpn), 163.97 (Cen),
164.10 (Cp), 164.16 (Cpr), 164.23 (Cpr), 164.36 (Cpn), 164.55 (Cen), 190.82 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 256,09 [M*]; 257,10 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB¥CalHx]; 320,17
[1B1C12C 5 Hy0].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1735 (C=0 Ester), 1695 (C=0), 1643 (C=C), 1479 (Ar),
1329 (CH), 849, 737, 712, 683, 662, 610, 567.
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5.4.4 Synthese der 4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze

4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (1d SbFe)
Summenformel: C14H11FsN2OSb _N
-~
=
Molekulargewicht: 457,98 g/mol 7 @@/
NS

Ausbeute: 91 %

SbFg
Schmelztemperatur: 175,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: = 6.59 (s, 2H, CH2), 7.65 (t, J = 7.6 Hz, 2H, CHp),
7.78 (t,J = 7.3 Hz, 1H, CHen), 8.05 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpp), 8.78 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy),
9.29 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 67.68 (CHz), 115.39 (CN), 128.44 (Cpy),
128.89 (Cpr), 129.75 (Cpn), 131.27 (Cpy), 133.89 (Cen), 135.44 (Cpn), 148.22 (Cpy), 190.43
(C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 223,08 [M*]; 224,09 [M-H] *,
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1694 (C=0), 1641 (C=C), 1516 (Ar), 1341 (CH), 7609,
696, 648, 574.

4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (1d PFe)

Summenformel: C14H11FsN2OP _N
o A

Molekulargewicht: 368,05 g/mol @)@@/

Ausbeute: 92 %

Schmelztemperatur: 195 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 6.52 (s, 2H, CH,), 7.66 (t, J = 7.9 Hz, 2H, CHpr),
7.78 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHen), 8.06 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CHpr), 8.76 (d, J = 6.6 Hz, 2H, CHpy),
9.24 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: & = 67.68 (CH2), 115.38 (CN), 128.50 (Cpy),
128.87 (Cpn), 129.77 (Cpn), 131.28 (Cpy), 133.87 (Cen), 135.47 (Cen), 148.22 (Cpy), 190.40
(C=0).
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IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1703 (C=0), 1643 (C=C), 1491 (Ar), 1348 (CH), 824,
762, 741, 689, 556.

4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (I111) (1d BFa4)
Summenformel: C14H11BF4N20 N
=
. o) =
Molekulargewicht: 310,09 g/mol @@/
Ausbeute: 80 % ©)‘\/
Schmelztemperatur: 163,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8= 6.59 (s, 2H, CHy), 7.64 (t, J = 7.9 Hz, 2H, CHpn),
7.77 (t, 3 = 7.5 Hz, 1H, CHen), 8.04 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CHpy), 8.77 (d, J = 6.6 Hz, 2H, CHpy),
9.28 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: & = 67.66 (CH2), 115.38 (CN), 128.40 (Cpy),
128.88 (Cpn), 129.75 (Cpn), 131.26 (Cpy), 133.88 (Cen), 135.44 (Cpn), 148.20 (Cpy), 190.46
(C=0).

IR (298 K) [cmY]: # = 2968 (CH), 1697 (C=0), 1641 (C=C), 1491 (Ar), 1337 (CH), 758,
646, 553, 519.

4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (1d BPha)

Summenformel: C3sHz:BN2O _N
0 =
Molekulargewicht: 542,25 g/mol Q)@N N |
Ausbeute: 99 % o
BPhy

Schmelztemperatur: 191,7 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 6.62 (s, 2H, CH2), 6.76 (t, J = 7.3 Hz, 4H, CHg.
eh), 6.90 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHg.pn), 7.17 (M, 8H, CHg.pn), 7.63 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHpp),
7.76 (t, 3 = 7.4 Hz, 1H, CHpp), 8.05 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CHpr), 8.74 (d, J = 6.6 Hz, 2H, CHpy),
9.28 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: 8 = 67.65 (CHx), 115.38 (CN), 122.09 (Cpn),
125.85 (Cpn), 125.87 (Cpr), 125.90 (Cpr), 125.92 (Cpn), 128.33 (Cey), 128.90 (Cen), 129.75
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(Cen), 131.24 (Cpr), 133.90 (Cpn), 135.42 (Cpr), 136.08 (Cen), 136.10 (Cpr), 148.16 (Cpy),
163.35 (Cpn), 163.75 (Cpr), 164.14 (Cpr), 164.34 (Cpn), 164.53 (Cen), 190.46 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 223,08 [M*]; 224,09 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B2CalHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[1lBl3C12C231H20'].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1697 (C=0), 1638 (C=C), 1478 (Ar), 1329 (CH), 845,
735, 708, 683, 650, 608, 571.
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5.4.5 Synthese der 4-Acetyl-1-(2-ox0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze
4-Acetyl-1-(2-oxo0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (1e SbFe)

Ausbeute: 96 %

Summenformel: C1sH14FsNO2Sb
Molekulargewicht: 475,00 g/mol Q @@O
NS
SbFg

Schmelztemperatur: 133,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-de) [ppm]: & = 2.76 (s, 3H, CHs), 6.53 (s, 2H, CHs), 7.66 (t, J
= 7.8 Hz, 2H, CHpy), 7.78 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHen), 8.06 (dd, J = 7.8, 1.9 Hz, 2H, CHp),
8.60 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHey), 9.18 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: 8 = 27.87 (CHs), 67.05 (CH2), 126.28 (Cpy), 128.84
(Cen), 129.74 (Cpn), 134.03 (Cen), 135.36 (Cen), 148.36 (Cpy), 149.51 (Cpy), 190.91 (C=0),
196.10 (C=Oacety1).

Positiv-ESI-MS: m/z = 240,10 [M*]; 241,11 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1697 (C=0), 1643 (C=C), 1467 (Ar), 1348 (CH), 758,
681, 648, 627, 571.

4-Acetyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (1e PFes)

Summenformel: C1sH14FsNO2P
o 0 = o
Molekulargewicht: 385,07 g/mol SN |

NS
Ausbeute: 93 % ©)J\/
Schmelztemperatur: 200,7 °C
'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: & = 2.76 (s, 3H, CH3), 6.52 (s, 2H, CHy), 7.66 (t, J
= 7.9 Hz, 2H, CHpn), 7.78 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpn), 8.06 (dd, J = 7.4, 1.3 Hz, 2H, CHpy),
8.60 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy), 9.17 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy).
13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 27.83 (CHs), 67.05 (CHy), 126.29 (Cpy), 128.82
(Cpn), 129.75 (Cpn), 134.03 (Cpn), 135.37 (Cpn), 148.35 (Cpy), 149.53 (Cpy), 190.91 (C=0),
196.09 (C:OAcetyI)-
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IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1697 (C=0), 1643 (C=C), 1491 (Ar), 1350 (CH), 824,
760, 729, 683, 554.

4-Acetyl-1-(2-oxo0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (1e BFa4)
Summenformel: CisH14BF4 NO-

Molekulargewicht: 327,11 g/mol o = r °

®
N
Ausbeute: 79 % ©)J\/ o

Schmelztemperatur: 163 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.75 (s, 3H, CHa), 6.51 (s, 2H, CH>), 7.64 (t, J
= 7.8 Hz, 2H, CHpn), 7.77 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpn), 8.05 (dt, J = 7.2, 1.3 Hz, 2H, CHen),
8.58 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHey), 9.15 (d, J = 6.7 Hz, 2H, CHgy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: § = 27.80 (CH3), 67.03 (CHz), 126.26 (Cpy), 128.81
(Cer), 129.73 (Cen), 134.00 (Cpr), 135.37 (Cen), 148.34 (Cpy), 149.51 (Cpy), 190.92 (C=0),
196.19 (C=OAcetyI)-

IR (298 K) [cmY]: # = 2968 (CH), 1689 (C=0), 1633 (C=C), 1491 (Ar), 1365 (CH), 763,
688, 574, 521.

4-Acetyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (1e BPha)

Summenformel: CzgH3sBNO>

Molekulargewicht: 559,27 g/mol ONw
Ausbeute: 97 % ©)J\/ o

BPh,
Schmelztemperatur: 198,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-de) [ppm]: & = 2.72 (s, 3H, CHs), 6.46 (s, 2H, CH), 6.79 (t, J
= 7.3 Hz, 4H, CHe.pr), 6.93 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHa.pr), 7.22 (M, 8H, CHa.pr), 7.64 (t, J =
7.8 Hz, 2H, CHen), 7.76 (t, = 7.4 Hz, 1H, CHen), 8.06 (dd, J = 7.2, 1.3 Hz, 2H, CHen), 8.53
(d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy), 9.17 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-D6) [ppm]: & = 27.90 (CHs), 67.02 (CH2), 122.13 (CPh),
125.90 (Cpn), 125.92 (Cpn), 125.94 (Cpr), 125.97 (Cer), 126.28 (Cey), 128.84 (Cpr), 129.76
(Ceh), 134.02 (Cpn), 135.40 (Cpn), 136.12 (Cpr), 136.15 (Cpn), 148.33 (Cry), 149.46 (Cpy),



123
163.40 (Cpn), 163.72 (Cpn), 163.79 (Cpr), 164.18 (Cpr), 164.26 (Cen), 164.39 (Cpr), 164.58
(Cer), 190.85 (C=0), 196.05 (C=Oacety).
Positiv-ESI-MS: m/z = 240,10 [M*]; 241,11 [M-H]*.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B2CalHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[1lBl3C12C231H20'].

IR (298 K) [cml]: # = 2983 (CH), 1703 (C=0), 1639 (C=C), 1479 (Ar), 1334 (CH), 847,
737, 708, 683, 650, 608, 571.
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5.5 Synthesen ausgehend von 2-Bromo-1,2-diphenylethan-1-

on

5.5.1 Synthese der 1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium-Salze
1-(2-ox0-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (2a SbFs)

Summenformel: C19H16FsNOSb
Molekulargewicht: 509,02 g/mol

Ausbeute: 87 %

Schmelztemperatur: 138,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 7.4 — 7.51 (m, 3H, CHpp), 7.52 (d, J = 7.8 Hz,
2H, CHpy), 7.57 — 7.62 (M, 2H, CHen), 7.65 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHen), 7.98 (d, J = 8.0 Hz,
2H, CHpr), 8.19 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.29 (s, 1H, CH), 8.67 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpy),
9.06 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 77.29 (CH), 128.37 (Cpy), 129.67 (Cpn), 129.83
(Cpn), 130.06 (Cpn), 130.15 (Cpn), 130.71 (Cpn), 130.78 (Cpn), 131.35 (Cpn), 135.28 (Cen),
145.88 (Cpy), 147.56 (Cpy), 191.44 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 274,13 [M*]; 275,13 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [***SbF¢].

IR (298 K) [cm™]: ¥ = 2972 (CH), 1703 (C=0), 1638 (C=C), 1493 (Ar), 1342 (CH), 754,
681, 652, 621, 569.

1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (2a PFe)
Summenformel: C19H16FsNOP

Molekulargewicht: 419,09 g/mol

Ausbeute: 91 %
Schmelztemperatur: 145,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 7.47 — 7.52 (m, 3H, CHen), 7.54 (d, J = 7.8 Hz,
2H, CHpn), 7.57 — 7.62 (M, 2H, CHen), 7.65 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHer), 7.98 (d, J = 8.0 Hz,
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2H, CHen), 8.17 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.29 (s, 1H, CH), 8.66 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHey),
9.06 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 77.31 (CH), 128.37 (Cpy), 129.67 (Cpn), 129.82
(Cen), 130.71 (Cpn), 130.78 (Cen), 131.36 (Crn), 132.26 (Cpn), 133.87 (Cen), 135.28 (Cen),
145.86 (Cpy), 147.55 (Cpy), 191.44 (C=0).

IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1705 (C=0), 1634 (C=C), 1491 (Ar), 1348 (CH), 827,
754, 680, 556.

1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (2a BFa4)
Summenformel: C19H16BF4NO
Molekulargewicht: 361,13 g/mol

Ausbeute: 76 %

Schmelztemperatur: 75,2 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: 8 = 7.4 — 7.48 (m, 3H, CHpr), 7.49 (d, J = 7.8 Hz,
2H, CHpn), 7.55 — 7.63 (M, 2H, CHpr), 7.65 — 7.66 (m, 1H, CHpr), 8.04 (d, J = 8.0 Hz, 2H,
CHpn), 8.22 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.64 (s, 1H, CH), 8.69 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpy), 9.19
(d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 76.95 (CH), 128.41 (Cpy), 129.63 (Cpn), 129.91
(Cph), 130.66 (Cpn), 130.78 (Cpn), 131.31 (Cpn), 132.43 (Cpn), 133.88 (Cph), 135.25 (Cpn),
145.84 (Cpy), 147.58 (Cpy), 191.56 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: ¥ = 2968 (CH), 1687 (C=0), 1630 (C=C), 1449 (Ar), 1358 (CH), 752,
681, 567, 521.

1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (2a BPha)
Summenformel: C43H3sBNO
Molekulargewicht: 593,29 g/mol

Ausbeute: 92 %

Schmelztemperatur: 163,3 °C
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IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 6.80 (t, J = 7.4 Hz, 4H, CHg.pn), 6.94 (t, J = 7.4
Hz, 4H, CHg-t), 7.22 — 7.26 (M, 8H, CHg-pn), 7.45 — 7.49 (m, 8H, CHg-ph), 7.52 (t, J = 7.8
Hz, 2H, CHeh), 7.57 — 7.67 (m, 3H, CHen), 8.00 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CHpn), 8.08 (t, J = 7.0
Hz, 2H, CHpy), 8.30 (s, 1H, CH), 8.54 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CHpy), 9.02 (d, J = 6.2 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5 = 77.32 (CH), 128.37 (Cry), 129.67 (Cpp), 129.82
(Cen), 130.71 (Cen), 130.78 (Cpr), 131.37 (Cen), 132.29 (Cen), 133.86 (Cpr), 135.30 (Cer),
145.82 (Cpy), 147.46 (Cpy), 164.00 (Cpn), 164.20 (Cpn), 163.40 (Cen), 164.59 (Cen), 191.43
(C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 274,13 [M*]; 275,13 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [B2Ca!Hx]; 319,17 [MB2Cu'Hx]; 320,17
[11813(:12C231H20-].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1691 (C=0), 1633 (C=C), 1477 (Ar), 1341 (CH), 851,
739, 694, 681, 608, 563.
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5.5.2 Synthese der 4-Methyl-1-(2-o0x0-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze

4-Methyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (2b

SbFe)

Summenformel: C2oH1sFsNOSb o @/
®
Molekulargewicht: 523,03 g/mol O NS

©
Ausbeute: 88 % O SbFg

Schmelztemperatur: 167 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 2.61 (s, 3H, CHa), 7.47 — 7.48 (m, 3H, CHpr),
7.48 — 7.55 (m, 2H, CHen), 7.55 — 7.59 (m, 2H, CHpr), 7.65 (t, = 7.5 Hz, 1H, CHpr), 7.94
—8.02 (M, 4H, CHpn/CHpy), 8.21 (s, 1H, CH), 8.88 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 6 = 22.10 (CHs), 76.49 (CH), 128.64 (Cpy), 129.66
(Cen), 129.79 (Cpn), 130.67 (Cpn), 131.24 (Cen), 132.51 (Cpn), 133.93 (Cpn), 135.23 (Cpn),
144.72 (Cpy), 161.26 (Cpy), 191.69 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 288,14 [M*]; 289,14 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [***ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: ¥ = 2972 (CH), 1693 (C=0), 1640 (C=C), 1493 (Ar), 1342 (CH), 741,
689, 652, 631, 599.

4-Methyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (2b PFe)

Summenformel: C2oH18FsNOP o @/
©)
Molekulargewicht: 433,10 g/mol O Nx
S
Ausbeute: 86 % O PFeg

Schmelztemperatur: 181,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: 8 = 2.61 (s, 3H, CHa), 7.43 — 7.50 (m, 2H, CHpr),
7.47 — 7.57 (m, 3H, CHen), 7.54 — 7.60 (m, 2H, CHpr), 7.64 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpy), 7.95
~8.02 (M, 4H, CHpn/CHpy), 8.19 (s, 1H, CH), 8.88 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 22.08 (CH3), 76.53 (CH), 128.63 (Cpy), 129.66
(Cpn), 129.78 (Cpn), 130.67 (Cpn), 131.25 (Cpn), 132.49 (Cpn), 133.93 (Cpn), 135.23 (Cpn),
144.72 (Cpy), 161.28 (Cpy), 191.69 (C=0).

IR (298 K) [cm}]: # = 2968 (CH), 1703 (C=0), 1634 (C=C), 1491 (Ar), 1348 (CH), 824,
768, 738, 689, 556.

4-Methyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (2b BFa4)
Summenformel: C2H1sBF4sNO
Molekulargewicht: 375,14 g/mol O @I\Q/
Ausbeute: 74 %

Schmelztemperatur: 122,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 2.60 (s, 3H, CHa), 7.42 — 7.51 (m, 3H, CHpr),
752 (t, = 7.7 Hz, 2H, CHe), 7.55 — 7.61 (M, 2H, CHpr), 7.64 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen),
7.94 —8.02 (M, 4H, CHpr/CHpy), 8.18 (s, 1H, CH), 8.87 (d, J = 6.5 Hz, 2H, CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 22.08 (CHs), 76.53 (CH), 128.65 (Cpy), 129.67
(Cen), 129.77 (Cen), 130.67 (Cpr), 131.26 (Cpn), 132.48 (Cen), 133.92 (Cpr), 135.24 (Cpr),
144.69 (Cpy), 161.31 (Cpy), 191.69 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1697 (C=0), 1640 (C=C), 1491 (Ar), 1358 (CH), 745,
681, 538, 521.

4-Methyl-1-(2-ox0-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (2b BPha)
Summenformel: C44H3sBNO o @/

)
Molekulargewicht: 607,30 g/mol Nx
Ausbeute: 90 % O @Bph4

Schmelztemperatur: 170,6 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 2.54 (s, 3H, CH3), 6.79 (t, J = 7.3 Hz, 4H, CHs.
ph), 6.93 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHa.pt), 7.20 — 7.26 (M, 8H, CHg.pv), 7.44 — 7.47 (M, 2H, CHpy), 7.50
(m, 4H, CHpn), 7.56 — 7.66 (m, 3H, CHpn), 7.89 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CHpy), 8.01 (d, J = 7.7 Hz,
2H, CHpn), 8.29 (s, 1H, CH), 8.87 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CHpy).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5 = 77.32 (CH), 128.37 (Cry), 129.67 (Cpp), 129.82
(Ceh), 130.16 (Cen), 130.68 (Cpr), 131.25 (Cph), 132.54 (Cen), 133.93 (Cpn), 135.25 (Coh),
144.65 (Cpy), 147.13 (Cpy), 161.15 (Cpn), 164.00 (Cen), 164.20 (Cen), 164.40 (Cen), 164.59
(Cen), 191.71 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 288,14 [M*]; 289,14 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB'CalHx]; 320,17
[11813C12C231H20-].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1695 (C=0), 1633 (C=C), 1479 (Ar), 1341 (CH), 849,
731, 704, 694, 597, 538.
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5.5.3 Synthese der 4-(Methoxycarbonyl)-1-

(2-oxo0-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium-Salze
4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium
Hexafluoroantimonat (V) (2¢c SbFe)

Summenformel: C21H1sFsNO3Sb -

Molekulargewicht: 567,02 g/mol o} = | 0
@N -
Ausbeute: 91 % O

S)
Schmelztemperatur: 151,9 °C O SbFg

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 3.96 (s, 3H, CHa), 7.45 — 7.57 (m, 5H, CHpr),
7.57 — 7.65 (m, 2H, CHen), 7.66 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpr), 7.97 — 8.04 (m, 2H, CHpr), 8.48
(s, 1H, CH), 8.53 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHey), 9.27 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 54.37 (CHs), 77.53 (CH), 128.37 (Cpy), 129.67
(Cen), 129.82 (Cen), 130.75 (Cpr), 130.83 (Cpr), 131.50 (Cen), 132.03 (Cpr), 133.81 (Cen),
135.34 (Cpn), 145.58 (Cpy), 146.84 (Cpy), 147.39 (Cpy), 162.97 (C=0), 191.03 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 332,13 [M*]; 333,13 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [***ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1741 (C=0 Ester), 1705 (C=0), 1638 (C=C), 1493 (Ar),
1342 (CH), 752, 687, 652, 640, 565.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-
ium Hexafluorophosphat (V) (2c PFe)

Summenformel: C1H1gFsNO3P -~

Molekulargewicht: 477,09 g/mol o} = | ¢}
SN o
Ausbeute: 93 % O

C)
Schmelztemperatur: 181,6 °C O PFe

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 3.95 (s, 3H, CHa), 7.39 — 7.57 (m, 5H, CHpr),
7.57 —7.66 (M, 2H, CHen), 7.66 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CHpp), 7.96 — 8.02 (m, 2H, CHpr), 8.41
(s, 1H, CH), 8.53 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHey), 9.24 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHey).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 54.36 (CH3), 77.61 (CH), 128.21 (Cpy), 129.69
(Cpn), 129.86 (Cpn), 130.77 (Cpn), 130.83 (Cpn), 131.52 (Cpn), 131.99 (Cpr), 133.80 (Cpn),
135.35 (Cpn), 145.61 (Cpy), 146.81 (Cpy), 147.38 (Cpy), 163.03 (C=0), 191.01 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1734 (C=0 Ester), 1695 (C=0), 1634 (C=C), 1491 (Ar),
1348 (CH), 828, 762, 748, 683, 556.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-
ium Tetrafluoroborat (111) (2c BFa)

Summenformel: C21H1sBF4NOs3 0

Molekulargewicht: 419,13 g/mol i @@O
NS
Ausbeute: 75 % O

S)
O BF,
Schmelztemperatur: 78,1 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 3.96 (s, 3H, CHa), 7.45 — 7.57 (m, 5H, CHen),
7.57 — 7.64 (M, 2H, CHer), 7.66 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 7.96 — 8.02 (m, 2H, CHpr), 8.41
(s, 1H, CH), 8.55 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHey), 9.24 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 54.39 (CHs), 77.61 (CH), 127.45 (Cpy), 129.70
(Cen), 129.86 (Cen), 130.78 (Cen), 130.83 (Cen), 131.53 (Cen), 131.99 (Cen), 133.80 (Cen),
135.36 (Cpn), 145.61 (Cpy), 147.38 (Cpy), 162.98 (C=0), 191.01 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1732 (C=0 Ester), 1695 (C=0), 1633 (C=C), 1491 (Ar),
1358 (CH), 763, 684, 588, 521.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-
ium Tetraphenylborat (I111) (2c BPhs)

Summenformel: C4sH3sBNO3 _

Molekulargewicht: 651,29 g/mol e} = 0
oy |
Ausbeute: 96 % O

©
Schmelztemperatur: 105 °C O BPh,

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: § = 3.93 (s, 3H, CHs), 6.79 (t, J = 7.3 Hz, 4H, CHs.
on), 6.93 (t, J = 7.3 Hz, 2H, CHa.pn), 7.19 — 7.25 (m, 8H, CHg.pn),7.46 — 7.55 (m, 5H, CHpr),
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7.61 — 7.66 (M, 3H, CHpr), 8.03 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CHen), 8.49 (d, J = 6.2 Hz, 2H, CHpy),
8.58 (s, 1H, CH), 9.28 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 54.37 (CHs), 77.46 (CH), 127.42 (Cpy), 129.69
(Cen), 129.83 (Cen), 130.75 (Cpr), 130.83 (Cpn), 131.51 (Cen), 132.06 (Cpn), 133.80 (Cen),
135.35 (Cpn), 145.47 (Cpy), 147.36 (Cpy), 164.00 (Cen), 164.19 (Cpn), 164.26 (Cen), 164.39
(Cen), 164.58 (C=0), 191.05 (C=O0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 332,13 [M*]; 333,13 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [B2CaiHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[11813C12C231H20-].

IR (298 K) [cmY]: ¥ = 2972 (CH), 1738 (C=0 Ester), 1693 (C=0), 1633 (C=C), 1448 (Ar),
1341 (CH), 842, 733, 702, 683, 642, 606, 584.
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5.5.4 Synthese der 4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze

4-Cyano-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (2d

SbFe)

Summenformel: C2oH1sFsN20Sb

=
=
Molekulargewicht: 534,01 g/mol © @©/
NS
Ausbeute: 89 % O

O
Schmelztemperatur: 215,4 °C O Sbre

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: & = 7.44 — 7.51 (m, 3H, CHen), 7.52 (t, J = 7.9 Hz,
2H, CHen), 7.61— 7.69 (m, 3H, CHpn), 8.01 (d, J = 7.5 Hz, 2H, CHpr), 8.67 (s, 1H, CH), 8.73
(d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy), 9.46 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 77.31 (CH), 128.20 (Cpy), 129.68 (Cpn), 129.88
(Cpn), 130.75 (Cpn), 130.83 (Cpn), 131.50 (Cpn), 132.03 (Cpn), 133.81 (Cpn), 135.34 (Cen),
145.84 (Cpy), 147.39 (Cpy), 162.97 (CN), 191.03 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 299,12 [M*]; 300,12 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [***ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: ¥ = 2972 (CH), 1690 (C=0), 1634 (C=C), 1493 (Ar), 1342 (CH), 769,
691, 648, 631, 552.

4-Cyano-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (2d PFe)

Summenformel: C2oH15FsN2OP N

=
. o A
Molekulargewicht: 444,08 g/mol SN |
Ausbeute: 87 % O

O
Schmelztemperatur: 210 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: 8 = 7.45 — 7.52 (m, 2H, CHen), 7.53 (t, J = 7.8 Hz,
3H, CHpr), 7.58 — 7.65 (M, 2H, CHp), 8.01 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 7.99 (d, J = 7.5 Hz,
2H, CHen), 8.39 (s, 1H, CH), 8.71 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHey), 9.36 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 77.31 (CH), 128.20 (Cpy), 129.68 (Cpn), 129.88
(Cpn), 130.75 (Cpn), 130.83 (Cpn), 131.50 (Cpn), 132.03 (Cpn), 133.81 (Cpn), 135.34 (Cpn),
145.84 (Cpy), 147.39 (Cpy), 162.97 (CN), 191.03 (C=0).

IR (298 K) [cm}]: # = 2968 (CH), 1703 (C=0), 1634 (C=C), 1491 (Ar), 1348 (CH), 824,
787, 765, 683, 556.

4-Cyano-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (2d BFa4)

Summenformel: C2oH1sBF4N20 N

=
: @) z
Molekulargewicht: 386,12 g/mol @@/
Ausbeute: 74 % O

S]
Sl
Schmelztemperatur: 190,2 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 7.44 — 7.53 (m, 3H, CHpr), 7.55 (t, J = 7.8 Hz,
2H, CHpr), 7.57 — 7.65 (m, 2H, CHen), 7.66 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 7.98 (d, J = 7.4 Hz,
2H, CHpr), 8.38 (s, 1H, CH), 8.71 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy), 9.34 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 77.31 (CH), 128.20 (Cpy), 129.68 (Cpn), 129.88
(Cph), 130.75 (Cpn), 130.83 (Cph), 131.50 (Cpn), 132.03 (Cpn), 133.81 (Cph), 135.34 (Cpn),
145.84 (Cpy), 147.39 (Cpy), 162.97 (CN), 191.03 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: ¥ = 2968 (CH), 1697 (C=0), 1633 (C=C), 1491 (Ar), 1358 (CH), 739,
679, 556, 519.

4-Cyano-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (2d BPhas)

Summenformel: C44H3sBN2O N

Z
: © =
Molekulargewicht: 618,28 g/mol @@/
Ausbeute: 91 % O

O
O BPh,
Schmelztemperatur: 175,8 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 6.78 (t, J = 7.2 Hz, 4H, CHg.pr), 6.92 (t, J = 7.4
Hz, 8H, CHa-pn), 7.18 — 7.24 (m, 8H, CHg-pt), 7.44 — 7.53 (M, 3H, CHen), 7.55 (t, J = 7.8
Hz, 2H, CHeh), 7.57 — 7.65 (m, 2H, CHen), 7.66 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 7.98 (d, J = 7.4
Hz, 2H, CHen), 8.38 (s, 1H, CH), 8.71 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy), 9.34 (d, J = 7.2 Hz, 2H,
CHpy).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5= 78.06 (CH), 127.93 (Cey), 129.74 (Cpp), 129.87
(Ceh), 130.74 (Cen), 130.88 (Cpr), 131.61 (Cph), 131.90 (Cen), 133.63 (Cpn), 136.15 (Con),
146.55 (Cpy), 147.18 (Cpy), 164.05 (Cpn), 164.24 (Cen), 164.44 (Cen), 164.63 (Cen), 167.96
(CN), 190.47 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 299,12 [M*]; 300,12 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB'CalHx]; 320,17
[11813C12C231H20-].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1701 (C=0), 1633 (C=C), 1450 (Ar), 1341 (CH), 847,
731, 706, 690, 648, 606, 594.
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5.5.5 Synthese der 4-Acetyl-1-(2-ox0-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze
4-Acetyl-1-(2-ox0-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (2e SbFe)

Summenformel: C21H18FsNO2Sb

Molekulargewicht: 551,03 g/mol Q @@O
Ausbeute: 86 % O o
Schmelztemperatur: 99,7 °C O SbFe

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: 8 = 2.72 (s, 3H, CHs), 7.48 — 7.51 (m, 3H, CHpr),
7.54 —7.57 (m, 2H, CHpr), 7.59 — 7.69 (M, 3H, CHpr), 7.99 (d, J = 7.3 Hz, 2H, CHpp), 8.39
(s, 1H, CH), 8.51 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHey), 9.25 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-dg) [ppm]: & = 27.86 (CHs), 77.47 (CH), 129.10 (Cpy), 129.76
(Cpn), 129.86 (Cpn), 130.76 (Cpn), 131.29 (Cpn), 131.46 (Cpn), 132.21 (Cpn), 133.83 (Cpn),
135.34 (Cpn), 145.98 (Cpy), 147.42 (Cpy), 150.02 (Cpy), 191.06 (C=0), 196.02 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 316,14 [M*]; 317,14 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1699 (C=0), 1638 (C=C), 1451 (Ar), 1342 (CH), 764,
696, 652, 606, 556.

4-Acetyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (2e PFe)

Summenformel: C21H1sFsNO2P
Molekulargewicht: 461,10 g/mol 0 @@o
Ausbeute: 89 % O

©
Schmelztemperatur: 111,4 °C O PFs

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: 8 = 2.72 (s, 3H, CHs), 7.45 — 7.51 (m, 3H, CHpp),
7.50 — 7.61 (m, 2H, CHpr), 7.61 — 7.69 (M, 3H, CHpr), 8.00 (d, J = 7.3 Hz, 2H, CHpp), 8.40
(s, 1H, CH), 8.50 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHey), 9.26 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHp).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 27.83 (CHs), 77.47 (CH), 129.10 (Cpy), 129.70
(Cen), 129.86 (Cen), 130.76 (Cpr), 131.29 (Cpn), 131.47 (Cen), 132.21 (Cpr), 133.83 (Cen),
135.34 (Cpn), 146.00 (Cpy), 147.41 (Cpy), 150.02 (Cpy), 191.36 (C=0), 196.02 (C=O0).
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IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1699 (C=0), 1634 (C=C), 1450 (Ar), 1348 (CH), 818,
762, 720, 694, 556.

4-Acetyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (2e BFa4)

Summenformel: C21H1sBF4sNO>
. 0 = o)
Molekulargewicht: 403,14 g/mol N |
NS
Ausbeute: 70 % O

S]
S
Schmelztemperatur: 102,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: 8 = 2.72 (s, 3H, CHs), 7.45 — 7.51 (m, 3H, CHpr),
7.50 — 7.61 (m, 2H, CHpr), 7.61 — 7.69 (M, 3H, CHen), 8.00 (d, J = 7.3 Hz, 2H, CHpr), 8.40
(s, 1H, CH), 8.50 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHey), 9.26 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 27.86 (CHs), 77.36 (CH), 129.11 (Cpy), 129.70
(Cen), 129.84 (Cen), 130.75 (Cpr), 131.29 (Cpr), 131.46 (Cen), 132.25 (Cpr), 133.83 (Cen),
135.34 (Cpn), 145.89 (Cpy), 147.41 (Cpy), 150.01 (Cpy), 191.58 (C=0), 196.06 (C=O0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1699 (C=0), 1633 (C=C), 1451 (Ar), 1358 (CH), 764,
696, 569, 521.

4-Acetyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (2e BPha)

Summenformel: CssH3sBNO2
) 0 = 0
Molekulargewicht: 635,30 g/mol ®p |
S
Ausbeute: 93 % O

©
O BPh,
Schmelztemperatur: 114,9 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6) [ppm]: 8 = 2.71 (s, 3H, CHs), 7.18 — 7.24 (m, 8H, CHpr),
6.78 (t, J = 7.2 Hz, 4H, CHpn), 6.92 (t, J = 7.3 Hz, 8H, CHen), 7.45 — 7.51 (m, 3H, CHpr),
7.50 — 7.61 (m, 2H, CHpr), 7.61 — 7.69 (M, 3H, CHpr), 8.03 (d, J = 7.3 Hz, 2H, CHpp), 8.42
(s, 1H, CH), 8.53 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHey), 9.27 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 27.91 (CHs), 77.29 (CH), 129.13 (Cpy), 129.70
(Cen), 129.90 (Cpn), 130.76 (Cen), 131.29 (Cpn), 131.45 (Cen), 132.27 (Cen), 133.82 (Cen),
135.34 (Cen), 146.77 (Cpy), 147.37 (Cey), 149.90 (Cpy), 164.18 (Cen), 164.25 (Cen), 164.38
(Cen), 164.58 (Cpr), 191.11 (C=0), 195.99 (C=0).
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Positiv-ESI-MS: m/z = 316,14 [M*]; 317,14 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB¥2CalHx]; 320,17
[11813C12C231H20-].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1697 (C=0), 1633 (C=C), 1448 (Ar), 1361 (CH), 844,
735, 704, 650, 606, 569.
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5.6 Synthesen ausgehend von 2-Bromo-1-(p-tolyl)ethan-1-on

5.6.1 Synthese der 1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium-Salze
1-(2-ox0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (3a SbFe)

Summenformel: C14H14FsNOSDb 0 % |
®
Molekulargewicht: 447,00 g/mol /O/U\/N X
Ausbeute: 93 % S)
SbFg

Schmelztemperatur: 175,4 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: & = 2.41 (s, 3H, CHa), 6.45 (s, 2H, CHy), 7.44 (d,
8] = 8.0 Hz, 2H, CHen), 7.95 (d, ) = 8.2 Hz, 2H, CHpn), 8.24 (dd, 3J = 6.8 Hz, 2H, CHpy),
8.69 (tt, 3J = 7.8 Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, CHpy), 8.99 (d, 3J = 6.6 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: § = 21.87 (CHs), 66.82 (CHz), 128.35 (Cpy), 128.92
(Cen), 130.23 (Cpr), 131.59 (Cpr), 146.06 (Cpy), 146.86 (Cpy), 190.72 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 212,11 [M*]; 213,11 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1692 (C=0), 1638 (C=C), 1491 (Ar), 1334 (CH), 748,
679, 654, 572.

1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (3a PFs)

Summenformel: C14H14FsNOP o F |
®

Molekulargewicht: 357,07 g/mol /©)J\/N X

Ausbeute: 94 % © PFq

Schmelztemperatur: 147,3 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: 8 = 2.41 (s, 3H, CH3), 6.44 (s, 2H, CHy), 7.45 (d,
8] = 8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.95 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHen), 8.23 (dd, 3J = 6.8 Hz, 2H, CHpy),
8.69 (tt, %) =7.8 Hz, “J = 1.4 Hz, 1H, CHpy), 8.98 (d, 3J = 6.6 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 21.85 (CHs), 66.68 (CHz), 128.34 (Cpy), 128.90
(Cen), 130.23 (Cpr), 131.58 (Cpr), 146.10 (Cpy), 146.84 (Cpy), 190.71 (C=0).
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IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1693 (C=0), 1638 (C=C), 1493 (Ar), 1335 (CH), 828,
785, 747, 679, 556.

1-(2-ox0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (3a BF4)

Summenformel: C14H14BF4NO o @
Molekulargewicht: 299,11 g/mol /©/U\/N;
Ausbeute: 84 % BF,
Schmelztemperatur: 152,6 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: & = 2.40 (s, 3H, CHa), 6.47 (s, 2H, CHy), 7.43 (d,
3] = 8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.94 (d, %3 = 7.8 Hz, 2H, CHen), 8.23 (dd, 3J = 7.8 Hz, 2H, CHpy),
8.69 (tt, 3J = 7.8 Hz, *J = 1.4 Hz, 1H, CHpy), 8.99 (d, 3J = 6.7 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 21.87 (CHa), 66.66 (CH2), 128.34 (Cpy),
128.92 (Cpn), 130.22 (Cpn), 131.58 (Cpn), 146.04 (Cpy), 146.88 (Cpy), 190.75 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2957 (CH), 1676 (C=0), 1635 (C=C), 1493 (Ar), 1346 (CH), 752,
679, 565, 519.

1-(2-ox0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (3a BPha)

Summenformel: CsgH3:4BNO

ol |
Molekulargewicht: 531,27 g/mol /@)‘\/N X
S)

Ausbeute: 99 % BPh,
Schmelztemperatur: 186,4 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.39 (s, 3H, CHa), 6.46 (s, 2H, CHy), 6.79 (t, 3J
= 7.5 Hz, 4H, CHg-pn), 6.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 8H, CHg-pn), 7.18 — 7.25 (m, 8H, CHg-rn), 7.42
(d, %3 =8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.94 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, CHpn), 8.13 (dd, 3J = 6.8 Hz, 2H, CHpy),
8.58 (tt, 3J = 7.8 Hz, 3 = 1.4 Hz, 1H, CHpy), 8.95 (d, %J = 6.9 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: 8 = 21.94 (CHs), 66.64 (CH2), 122.17 (Cen), 125.91
(Cen), 125.93 (Cen), 125.98 (Cen), 128.28 (Cen), 128.96 (Cen), 130.23 (Cey), 131.56 (Cen),
136.11 (Cpn), 136.14 (Cpn), 146.06 (Cpy), 146.79 (Cpy), 163.77 (Cen), 164.16 (Cen), 164.24
(Cn), 164.56 (Cpr), 191.69 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 212,11 [M*]; 213,11 [M-H] *.
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Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB'CalHx]; 320,17
[1B1C12C 5 Hy0 .

IR (298 K) [cmY]: # = 2984 (CH), 1693 (C=0), 1634 (C=C), 1479 (Ar), 1333 (CH), 847,
735, 706, 675, 606, 559.
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5.6.2 Synthese der 4-Methyl-1-(2-oxo0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium-
Salze
4-Methyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (3b SbFs)

Summenformel: C1sH1sFsNOSb 0 O/
®
N
Molekulargewicht: 461,02 g/mol /©)J\/ S
Ausbeute: 94 % SbFg

Schmelztemperatur: 180,1 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.40 (s, 3H, CHs), 2.64 (s, 3H, CHs), 6.39 (s,
2H, CHy), 7.43 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CHpr), 7.94 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpn), 8.05 (d, J = 6.4
Hz, 2H, CHey), 8.83 (d, J = 6.7 Hz, 2H, CHen).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 21.87 (CHs), 22.17 (CH3), 65.89 (CH2), 128.63
(CHpn), 128.90 (CHpr), 130.21 (CHpn), 131.63 (CHpn), 145.75 (CHpy), 160.33 (CHpy),
190.95 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 226,13 [M*]; 227,13 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1687 (C=0), 1645 (C=C), 1481 (Ar), 1342 (CH), 748,
652, 638, 567.

4-Methyl-1-(2-ox0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (3b PFe)

Summenformel: C1sH16FsNOP

0 =
@) |
Molekulargewicht: 371,09 g/mol X
©

Ausbeute: 96 % PFe
Schmelztemperatur: 184 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.41 (s, 3H, CH3), 2.64 (s, 3H, CH3), 6.33 (s,
2H, CHy), 7.44 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CHpn), 7.93 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpn), 8.04 (d, J = 6.4
Hz, 2H, CHpy), 8.79 (d, J = 6.7 Hz, 2H, CHpn).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: & = 21.85 (CHs), 22.14 (CH3), 65.88 (CH2), 128.63

(CHpn), 128.87 (CHpn), 130.22 (CHpr), 131.62 (CHpr), 146.03 (CHpy), 160.38 (CHpy),
190.90 (C=0).
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IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1694 (C=0), 1649 (C=C), 1479 (Ar), 1341 (CH), 822,
745, 706, 667, 556.

4-Methyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (I111) (3b BFa4)
Summenformel: C1sH16BFsNO o @/
Molekulargewicht: 313,13 g/mol /O)@N S

Ausbeute: 77 % BF,

Schmelztemperatur: 146,9 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.40 (s, 3H, CHs), 2.63 (s, 3H, CHs), 6.30 (s,
2H, CHo), 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHpy), 7.92 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CHpp), 8.02 (d, J = 6.4
Hz, 2H, CHpy), 8.76 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHen).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 3 = 21.84 (CHs), 22.09 (CH3), 65.85 (CH2), 128.62
(CHpn), 128.85 (CHpr), 130.21 (CHpn), 131.60 (CHpr), 146.03 (CHpy), 160.41 (CHpy),
190.91 (C=0).

IR (298 K) [cm}]: # = 2968 (CH), 1690 (C=0), 1607 (C=C), 1491 (Ar), 1344 (CH), 745,
604, 578, 521.

4-Methyl-1-(2-ox0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (3b BPha)

Summenformel: CagH3sBNO

0 =
oy |
Molekulargewicht: 545,29 g/mol X
C)

Ausbeute: 98 % BPh,
Schmelztemperatur: 182,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.41 (s, 3H, CHs), 2.57 (s, 3H, CHs), 6.27 (s,
2H, CHy), 6.80 (t, J = 7.2 Hz, 4H, CHpn), 6.94 (t, = 7.4 Hz, 8H, CHpn), 7.19 — 7.27 (m, 8H,
CHpn), 7.44 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CHen), 7.93 (d, J = 6.2 Hz, 2H, CHpy), 7.95 (d, J = 8.4 Hz,
2H, CHen), 8.69 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpr).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 21.93 (CHs), 22.17 (CH3), 65.85 (CH2), 128.62
(CHpn), 128.90 (CHpr), 130.25 (CHpr), 131.62 (CHpr), 146.04 (CHpy), 160.28 (CHpy),
164.00 (CHpn), 164.19 (CHpr), 164.39 (CHpr), 164.58 (CHpn), 190.83 (C=0).
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Positiv-ESI-MS: m/z = 226,13 [M*]; 227,13 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB¥2CalHx]; 320,17
[11813C12C231H20-].

IR (298 K) [cm}]: # = 2985 (CH), 1694 (C=0), 1640 (C=C), 1476 (Ar), 1331 (CH), 820,
735, 706, 611, 571.
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5.6.3 Synthese der 4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo0-2-(p-
tolyhethyl)pyridin-1-ium-Salze
4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-

ium Hexafluoroantimonat (V) (3¢ SbFs)

Summenformel:; C1sH1sFsNO3Sb o~

Molekulargewicht: 505,01 g/mol /@)o@ @/&O
Na

Ausbeute: 89 % °

SbFg
Schmelztemperatur: 123,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.42 (s, 3H, CHs), 3.98 (s, 3H, CHs), 6.51 (s,
2H, CHo), 7.45 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CHpy), 7.95 (d, J = 8.3 Hz, 2H, CHpn), 8.62 (d, J = 6.9
Hz, 2H, CHpy), 9.16 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHen).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 3 = 21.88 (CHs), 54.38 (CH3), 67.10 (CH2), 127.53
(CHpn), 128.96 (CHpr), 130.25 (CHpn), 131.52 (CHpr), 145.03 (CHpy), 146.15 (CHpy),
148.37 (CHpy), 163.11 (C=0), 190.91 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 270,12 [M*]; 271,12 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [***ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1730 (C=0 Ester), 1699 (C=0), 1647 (C=C), 1467 (Ar),
1348 (CH), 756, 681, 654, 621, 569.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V)
(3c PFe)

Summenformel: C1sH1sFsNO3P o~

Molekulargewicht: 415,08 g/mol 0 o @/&O
o

Ausbeute: 91 %
C)

Schmelztemperatur: 194,5 °C PFe

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.41 (s, 3H, CHs), 3.98 (s, 3H, CHs), 6.52 (s,

2H, CHy), 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpr), 7.94 (d, J = 8.3 Hz, 2H, CHpn), 8.62 (d, J = 6.8
Hz, 2H, CHpy), 9.17 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHen).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 6 = 21.85 (CHs), 54.35 (CHs), 67.09 (CHy), 127.52
(CHpn), 128.95 (CHpn), 130.24 (CHpn), 131.52 (CHph), 145.02 (CHey), 146.16 (CHey),
148.35 (CHpy), 163.10 (C=0), 190.32 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1730 (C=0 Ester), 1694 (C=0), 1647 (C=C), 1468 (Ar),
1344 (CH), 828, 781, 754, 687, 556.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111)
(3c BF4)

Summenformel: C1sH16BF4sNO3 o~

Molekulargewicht: 357,12 g/mol o) o @/§O
o

Ausbeute: 76 %
C)

BF
Schmelztemperatur: 145,7 °C N

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 6 = 2.41 (s, 3H, CHs), 3.98 (s, 3H, CHz), 6.50 (s,
2H, CHy), 7.45 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHpr), 7.94 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpr), 8.62 (d, J = 6.7
Hz, 2H, CHey), 9.15 (d, J = 6.7 Hz, 2H, CHen).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: = 21.86 (CHs), 54.38 (CH3), 67.09 (CH), 127.52
(CHpr), 128.94 (CHpr), 130.25 (CHpn), 131.51 (CHen), 145.03 (CHpy), 146.16 (CHpy),
148.36 (CHpy), 163.12 (C=0), 190.32 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1732 (C=0 Ester), 1686 (C=0), 1647 (C=C), 1464 (Ar),
1294 (CH), 752, 689, 577, 521.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (I11)
(3c BPha)

Summenformel: CaHzsBNO3 o~

Molekulargewicht: 589,28 g/mol /@)?\9 @/&0
N

Ausbeute: 95 % o

BPh,
Schmelztemperatur: 186,6 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.41 (s, 3H, CHs), 3.96 (s, 3H, CHa), 6.49 (s,
2H, CHy), 6.79 (t, J = 7.4 Hz, 4H, CHpn), 6.93 (t, J = 7.5 Hz, 8H, CHpp), 7.18 — 7.25 (m, 8H,
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CHpn),7.44 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.96 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpp), 8.57 (d, J = 6.8 Hz,
2H, CHpy), 9.11 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 21.94 (CHs), 54.37 (CH3), 67.08 (CH2), 127.52
(CHpn), 128.98 (CHpn), 130.26 (CHpn), 131.53 (CHpr), 144.95 (CHpy), 146.15 (CHpy),
148.34 (CHpy), 163.09 (C=0), 164.18 (CHp), 164.25 (CHpn), 164.38 (CHpr), 164.57 (CHeh),
190.27 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 270,12 [M*]; 271,12 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [B2CaiHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[11813C12C231H20-].

IR (298 K) [cm™]: = 2972 (CH), 1735 (C=0 Ester), 1697 (C=0), 1643 (C=C), 1479 (Ar),
1327 (CH), 847, 735, 710, 681, 665, 611, 529.
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5.6.4 Synthese der 4-Cyano-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium-
Salze
4-Cyano-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (3d SbFe)

Summenformel: CisH13FsN20Sb

Z
: 0 ~
Molekulargewicht: 472,00 g/mol /@/{J\@O/
NS

Ausbeute: 90 % o
SbFg

N

Schmelztemperatur: 154,4 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.41 (s, 3H, CHs), 6.54 (s, 2H, CHy), 7.45 (d, J
= 8.0 Hz, 2H, CHph), 7.95 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CHpn), 8.77 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHpy), 9.27 (d,
J=6.5 Hz, 2H, CHen).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 21.90 (CHs), 67.56 (CH2), 115.38 (CHpr),
129.00 (CHpn), 130.28 (CHpn), 131.23 (CHpn), 131.39 (CHpn), 146.25 (CHpy), 148.21 (CN),
189.90 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 237,10 [M*]; 238,11 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1680 (C=0), 1643 (C=C), 1468 (Ar), 1331 (CH), 808,
661, 625, 600, 560.

4-Cyano-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (3d PFs)

Summenformel: Ci1sH13FsN2OP

N
o =
Molekulargewicht: 382,07 g/mol /@/U\@N - |

Ausbeute: 89 % S
PFg

Schmelztemperatur: 246,3 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.42 (s, 3H, CHa), 6.49 (s, 2H, CH>), 7.46 (d, J
=8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.96 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHpn), 8.76 (d, J = 6.7 Hz, 2H, CHpy), 9.24 (d,
J = 6.5 Hz, 2H, CHpn).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 21.87 (CHs), 67.55 (CH), 115.38 (CHpn),
128.97 (CHen), 130.29 (CHpr), 131.24 (CHpp), 131.38 (CHen), 146.31 (CHey), 148.21 (CN),
189.86 (C=0).



149

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1691 (C=0), 1643 (C=C), 1464 (Ar), 1331 (CH), 824,
785, 741, 705, 552.

4-Cyano-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (I111) (3d BF4)

Summenformel: CisH13BF4N20

_N
o A Y
Molekulargewicht: 324,11 g/mol /O/U\@N\ |

Ausbeute: 78 % S
BF,

Schmelztemperatur: 139,8 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: & = 2.41 (s, 3H, CHa), 6.47 (s, 2H, CH_), 7.45 (d, J
= 8.1 Hz, 2H, CHpn), 7.94 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpn), 8.75 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy), 9.21 (d,
J=7.0 Hz, 2H, CHpn).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: & = 21.90 (CHs), 67.55 (CH), 115.39 (CHpr),
128.42 (CHpn), 130.29 (CHpn), 131.25 (CHpn), 131.38 (CHpn), 146.27 (CHpy), 148.20 (CN),
189.87 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1694 (C=0), 143 (C=C), 1454 (Ar), 1333 (CH), 786, 706,
599, 513.

4-Cyano-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (3d BPha4)

Summenformel: C3gH33BN2O /N

=
(o) =
Molekulargewicht: 556,27 g/mol /Q)@N - |

Ausbeute: 99 % ©)
BPh,

Schmelztemperatur: 183,9

IH NMR (500 MHz, DMSO-de) [ppm]: & = 2.42 (s, 3H, CHs), 6.44 (s, 2H, CH), 6.79 (t, J
= 7.2 Hz, 4H, CHpr), 6.93 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHpn), 7.19 — 7.26 (M, 8H, CHen),7.45 (d, J =
8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.96 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpr), 8.63 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpy), 9.14 (d,
J=6.9 Hz, 2H, CHpn).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 21.96 (CHs), 67.53 (CH,), 122.14 (CHpr),
125.28 (CHpr), 128.32 (CHpn), 130.31 (CHpr), 131.39 (CHpn), 144.95 (CHey), 146.30
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(CHpy), 148.14 (CHpy), 163.42 (CN), 163.81 (CHen), 164.01 (CHen), 164.21 (CHpr), 164.60
(CHp), 189.81 (C=0).
Positiv-ESI-MS: m/z = 237,10 [M*]; 238,11 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B2CalHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[1lBl3C12C231H20'].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1701 (C=0), 1640 (C=C), 1478 (Ar), 1331 (CH), 843,
739, 708, 683, 665, 608, 567.
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5.6.5 Synthese der 4-Acetyl-1-(2-ox0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium-
Salze
4-Acetyl-1-(2-ox0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (3e SbFe)

Summenformel: Ci1sH1sFsNO2Sb

Molekulargewicht: 489,01 g/mol /@)o@ @/&O
N

. 0
Ausbeute: 96 % o

SbFg
Schmelztemperatur: 138,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.43 (s, 3H, CHs), 2.77 (s, 3H, CHs), 6.53 (s,
2H, CHy), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CHpr), 7.99 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHpn), 8.60 (d, J = 6.8
Hz, 2H, CHey), 9.21 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHen).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 21.83 (CH3), 27.72 (CHs), 66.93 (CH>), 126.23
(CHpn), 128.95 (CHpn), 130.26 (CHpn), 131.52 (CHpn), 146.23 (CHpy), 148.38 (CHey),
149.41 (CHpy), 190.37 (C=0), 196.04 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 254,12 [M*]; 255,12 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1707 (C=0), 1604 (C=C), 1493 (Ar), 1367 (CH), 700,
652, 613, 590, 567.

4-Acetyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (3e PFe)

Ausbeute: 97 % o
PFg

Summenformel: C16H16FsNO2P

Molekulargewicht: 399,08 g/mol /@)@@@/go
NS

Schmelztemperatur: 142,5 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 6 = 2.42 (s, 3H, CHs), 2.76 (s, 3H, CHz), 6.49 (s,

2H, CH2), 7.46 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.99 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CHpn), 8.59 (d, J = 6.9

Hz, 2H, CHpy), 9.17 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHpn).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: & = 21.86 (CHs), 27.83 (CHs), 66.92 (CH2), 126.25

(CHpn), 128.93 (CHpn), 130.26 (CHpn), 131.54 (CHpr), 146.17 (CHpy), 148.35 (CHpy),
149.49 (CHey), 190.38 (C=0), 196.10 (C=0).
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IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1705 (C=0), 1643 (C=C), 1464 (Ar), 1339 (CH), 827,
779, 752, 681, 557.

4-Acetyl-1-(2-oxo0-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (3e BF4)

Summenformel: CisH1sBF4 NO>

Molekulargewicht: 341,12 g/mol 0 o @/go
Q)M )

Ausbeute: 69 %
©

Schmelztemperatur: 178,9 °C BF4

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 2.42 (s, 3H, CHa), 2.75 (s, 3H, CHs), 6.48 (s,
2H, CH,), 7.46 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CHpr), 7.95 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CHpy), 8.58 (d, J = 6.9
Hz, 2H, CHey), 9.16 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHen).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: & = 21.88 (CHs), 27.85 (CH3), 66.92 (CH2), 126.25
(CHpn), 128.93 (CHpn), 130.27 (CHpr), 131.52 (CHpr), 146.16 (CHpy), 148.34 (CHpy),
149.46 (CHpy), 190.41 (C=0), 196.17 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: # = 2968 (CH), 1701 (C=0), 1686 (C=C), 1491 (Ar), 1367 (CH), 756,
698, 578, 521.

4-Acetyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (3e BPha)

Summenformel: C4oH3zsBNO2
Molekulargewicht: 573,28 g/mol o @@o
Ausbeute: 98 % o

BPh,
Schmelztemperatur: 194,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 2.41 (s, 3H, CHs), 2.73 (s, 3H, CHs), 6.44 (s,
2H, CHy), 6.77 (t, J = 7.2 Hz, 4H, CHp), 6.90 (t, J = 7.3 Hz, 8H, CHpn), 7.14 — 7.20 (m, 8H,
CHpr), 7.45 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CHpn), 7.94 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CHen), 8.55 (d, J = 6.1 Hz,
2H, CHpy), 9.11 (d, J = 6.2 Hz, 2H, CHp).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 21.92 (CHs), 27.92 (CH3), 66.92 (CH2), 126.25
(CHpr), 128.93 (CHpr), 130.27 (CHen), 131.52 (CHen), 146.16 (CHpy), 148.34 (CHpy),
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149.46 (CHpy), 163.34 (CHpr), 163.73 (CHpr), 164.13 (CHpr), 164.52 (CHpr), 190.41 (C=0),
196.17 (C=0).
Positiv-ESI-MS: m/z = 254,12 [M*]; 255,12 [M-H]*.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B2CalHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[1lBl3C12C231H20'].

IR (298 K) [cml]: # = 2972 (CH), 1697 (C=0), 1638 (C=C), 1479 (Ar), 1362 (CH), 864,
735, 706, 683, 662, 608, 567.
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5.7 Synthesen ausgehend von 2-Bromo-1-phenylpropan-1-on

5.7.1 Synthese der 1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium-Salze
1-(1-ox0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V) (4a SbFe)

Summenformel: C14H14FsNOSb o yZ |
®
Molekulargewicht: 447,00 g/mol ©)‘\(N X
- 750 ©
Ausbeute: 75 % SbFy

Schmelztemperatur: 137,4 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.94 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 6.95 (q, J = 7.4
Hz, 1H, CH), 7.63 (t, = 8.0 Hz, 2H, CHpr), 7.75 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 8.08 (d, J = 8.2
Hz, 2H, CHen), 8.21 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.68 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CHpy), 9.14 (d, J =
7.0 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: 8= 18.92 (CHs), 70.94 (CH), 128.03 (Cpy), 129.68
(Cen), 129.74 (Cpr), 133.40 (Cpr), 135.25 (Cpp), 145.89 (Cpy), 147.18 (Cey), 194.08 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 212,11 [M*]; 213,11 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*2'ShF¢]; 236,89 [1%*SbFsT].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1694 (C=0), 1636 (C=C), 1491 (Ar), 1283 (CH), 758,
689, 654, 629, 556.

1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (4a PFe)

Summenformel: C14H14FsNOP 0 = |
®
N
Molekulargewicht: 357,07 g/mol ©)J\( S
Ausbeute: 73 % @pF6

Schmelztemperatur: 144,7 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5 = 1.94 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 6.94 (g, J = 7.4
Hz, 1H, CH), 7.63 (t, = 8.0 Hz, 2H, CHpr), 7.75 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHen), 8.08 (d, J = 8.2
Hz, 2H, CHen), 8.21 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.67 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CHpy), 9.14 (d, J =
7.1 Hz, 2H, CHpy).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 5= 18.89 (CHs), 70.94 (CH), 128.02 (Cey), 129.68
(Cen), 129.74 (Cpr), 133.40 (Cpr), 135.25 (Cpp), 145.87 (Cpy), 147.17 (Cey), 194.09 (C=0).

IR (298 K) [cm}]: # = 2968 (CH), 1694 (C=0), 1634 (C=C), 1491 (Ar), 1283 (CH), 826,
760, 741, 687, 556.

1-(1-ox0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (4a BFa4)

Summenformel: C14H14BF4NO

0 =
oy |
Molekulargewicht: 299,11 g/mol
O

Ausbeute: 54 % BF,
Schmelztemperatur: 179,9 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.92 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 6.92 (q, J = 7.4
Hz, 1H, CH), 7.62 (t, J = 8.0, 7.5 Hz, 2H, CHen), 7.74 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHen), 8.06 (d, J =
8.5 Hz, 2H, CHp), 8.20 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.66 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CHpy), 9.11 (d, J
= 7.1 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 5= 18.88 (CHs), 70.95 (CH), 128.03 (Cey), 129.66
(Cen), 129.74 (Cpr), 133.38 (Cpr), 135.26 (Cpr), 145.84 (Cpy), 147.20 (Cey), 194.12 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: # = 2968 (CH), 1693 (C=0), 1633 (C=C), 1491 (Ar), 1358 (CH), 760,
687, 569, 521.

1-(1-oxo0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111) (4a BPha)

Summenformel: C3gH3sBNO

@y |
Molekulargewicht: 531,27 g/mol ©)J\(N X

Ausbeute: 89 % ©)
BPh,

Schmelztemperatur: 186,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: & = 1.91 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 6.80 (t, J = 7.3
Hz, 4H, CHen), 6.94 (t, = 7.4 Hz, 9H, CH, CHpr), 7.20 — 7.26 (m, 8H, CHpn), 7.62 (t, J =
7.6 Hz, 2H, CHpr), 7.73 (t, 3 = 7.5 Hz, 1H, CHpp), 8.09 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CHpr), 8.13 (t, J
= 7.0 Hz, 2H, CHey), 8.56 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CHpy), 9.10 (t, J = 6.1 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 18.95 (CHs), 70.93 (CH), 122.14 (Cpr), 125.89
(Ceh), 125.92 (Cpn), 125.94 (Cph), 125.97 (Cpr), 128.01 (Cpy), 129.70 (Cen), 129.76 (Cpr),
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133.40 (Cpn), 135.27 (Cpn), 145.84 (Cpy), 147.12 (Cry), 163.40 (Cen), 163.72 (Cpr), 163.79
(Cer), 163.87 (Cen), 164.19 (Cen), 164.27 (Cpn), 164.58 (Cpr), 194.05 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 212,11 [M*]; 213,11 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B2CalHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[1lBl3C12C231H20'].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1695 (C=0), 1626 (C=C), 1481 (Ar), 1341 (CH), 847,
735, 712, 687, 665, 611, 584.
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5.7.2 Synthese der 4-Methyl-1-(1-oxo0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-
lum-Salze

4-Methyl-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V)

(4b SbFs)

Molekulargewicht: 461,02 g/mol

Summenformel: C1sH1sFsNOSb 0 @/
®
©)‘\(N x

Ausbeute: 77 % ©
Schmelztemperatur: 132,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8= 1.91 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 2.63 (s, 3H, CHs),
6.91(q, J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.62 (t, = 7.8 Hz, 2H, CHpr), 7.73 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpy),
8.02 (d, J = 6.4 Hz, 2H, CHpr), 8.08 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.99 (d, J = 6.8 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 5 = 18.83 (CH3), 22.02 (CHs), 70.13 (CH), 128.35
(CHpr), 129.60 (CHpr), 129.75 (CHen), 133.33 (CHen), 135.27 (CHpn), 144.55 (CHpy),
160.87 (CHpy), 194.38 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 226,13 [M*]; 227,13 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [*2*ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: ¥ = 2972 (CH), 1694 (C=0), 1641 (C=C), 1478 (Ar), 1289 (CH), 770,
698, 652, 623, 542.

4-Methyl-1-(1-oxo0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V) (4b
PFe)

Summenformel: C1sH1sFsNOP

0 g/
Molekulargewicht: 371,09 g/mol ©)‘\F)N N

Ausbeute: 79 %
PFg

Schmelztemperatur: 136,5 °C

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: 5 = 1.88 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 2.61 (s, 3H, CHa),

6.81 (g, J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.60 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHpp), 7.72 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpy),
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7.97 (d, J= 6.4 Hz, 2H, CHpr), 8.04 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.90 (d, J = 6.8 Hz, 2H,
CHPy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: = 18.80 (CHs), 21.98 (CHs), 70.13 (CH), 128.34
(CHpn), 129.59 (CHpr), 129.75 (CHpr), 133.31 (CHpn), 135.28 (CHpr), 144.51 (CHpy),
160.90 (CHey), 194.37 (C=0).

IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1685 (C=0), 1641 (C=C), 1478 (Ar), 1288 (CH), 826,
764, 743, 683, 556.

4-Methyl-1-(1-oxo0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (I111) (4b BF4)
Summenformel: C1sH16BFsNO o @/
Molekulargewicht: 313,13 g/mol ©)‘\F)N S
Ausbeute: 61 % ©

Schmelztemperatur: 153 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8= 1.88 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 2.62 (s, 3H, CHa),
6.82 (g, J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.61 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHpp), 7.73 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpy),
8.01 (d, J = 6.4 Hz, 2H, CHen), 8.04 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.93 (d, J = 6.8 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 6 = 18.78 (CHa), 21.97 (CHs), 70.13 (CH), 128.32
(CHpn), 129.60 (CHpn), 129.73 (CHpn), 133.31 (CHpn), 135.28 (CHpn), 144.68 (CHey),
160.90 (CHpy), 194.37 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1703 (C=0), 1633 (C=C), 1491 (Ar), 1358 (CH), 756,
679, 569, 521.

4-Methyl-1-(1-ox0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111)
(4b BPha)

Summenformel: CzoH3sBNO o @/
®
N
Molekulargewicht: 545,29 g/mol ©)‘\( N
Ausbeute: 91 %

Schmelztemperatur: 174 °C
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'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: = 1.83 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 2.56 (s, 3H, CHa),
6.70 (q, J = 7.4 Hz, 1H, CH), 6.74 (t, J = 7.3 Hz, 4H, CHpr), 6.87 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHer),
7.07 — 7.14 (m, 8H, CHey), 7.61 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHpr), 7.69 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpn),
7.89 (d, J = 6.4 Hz, 2H, CHpp), 8.00 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy), 8.77 (d, J = 6.8 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 18.80 (CHs), 22.03 (CH3), 70.15 (CH), 122.30
(CHpn), 125.94 (CHpn), 125.97 (CHpr), 125.99 (CHpr), 126.01 (CHen), 128.38 (CHen),
129.53 (CHph), 129.81 (CHen), 133.12 (CHph), 135.41 (CHpn), 144.68 (CHpy), 161.03
(CHpy), 163.22 (CHpr), 163.61 (CHpr), 164.00 (CHpn), 164.40 (CHen), 194.37 (C=O).

Positiv-ESI-MS: m/z = 226,13 [M*]; 227,13 [M-H] .

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [B2Ca!Hx]; 319,17 [MB2Cu'Hx]; 320,17
[11813(:12C231H20-].

IR (298 K) [cm1]: # = 2980 (CH), 1693 (C=0), 1640 (C=C), 1474 (Ar), 1375 (CH), 841,
733, 698, 667, 638, 611, 542.
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5.7.3 Synthese der 4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)-
pyridin-1-ium -Salze
4-(Methoxycarbonyl)-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-

ium Hexafluoroantimonat (V) (4c SbFs)

Summenformel: C16H16FsNO3Sh o~
Molekulargewicht: 505,01 g/mol o @@O
Ausbeute: 82 % ©)J\(
Schmelztemperatur: 127,1 °C SbFg

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.95 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 3.98 (s, 3H, CHa),
7.09 (q, J = 7.3 Hz, 1H, CH), 7.63 (t, J = 7.9 Hz, 2H, CHpr), 7.75 (t, = 7.5 Hz, 1H, CHpy),
8.08 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHen), 8.56 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy), 9.30 (d, J = 7.0 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: = 19.08 (CHs), 54.37 (CHs), 72.81 (CH), 127.75
(CHpr), 128.96 (CHpr), 130.64 (CHpn), 131.41 (CHen), 135.29 (CHpn), 145.26 (CHpy),
147.50 (CHpy), 163.12 (C=0), 193.60 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 270,12 [M*]; 271,12 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [*2*ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1745 (C=0 Ester), 1694 (C=0), 1638 (C=C), 1451 (Ar),
1292 (CH), 748, 706, 654, 621, 573.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium
Hexafluorophosphat (V) (4c PFe)

Summenformel: C16H16FsNO3P o~
Molekulargewicht: 415,08 g/mol o) @mo
Ausbeute: 84 % ©)J\( A

Schmelztemperatur: 148 °C PFg

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.96 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 3.99 (s, 3H, CHa),
7.07 (9, J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.64 (t, J = 8.0 Hz, 2H, CHpp), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpr),
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8.09 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CHpn), 8.58 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy), 9.33 (d, J = 7.0 Hz, 2H,
CHPy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: = 19.04 (CHs), 54.36 (CHs), 73.60 (CH), 127.76
(CHpn), 129.09 (CHpr), 129.75 (CHpr), 133.30 (CHpr), 135.30 (CHpr), 145.30 (CHpy),
147.48 (CHey), 163.13 (C=0), 193.60 (C=0).

IR (298 K) [cm™]: # = 2968 (CH), 1743 (C=0 Ester), 1694 (C=0), 1634 (C=C), 1451 (Ar),
1294 (CH), 827, 775, 748, 685, 556.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium
Tetrafluoroborat (111) (4c BFa)

Summenformel: C16H16BF4sNO3 o~
Molekulargewicht: 357,12 g/mol o @@O
Ausbeute: 42 % ©)J\(

Schmelztemperatur: 165 °C BF4

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 3= 1.93 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 3.97 (s, 3H, CHa),
7.02 (g, J = 7.3 Hz, 1H, CH), 7.63 (t, = 8.2 Hz, 2H, CHpp), 7.75 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CHpy),
8.06 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHen), 8.55 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy), 9.29 (d, J = 7.0 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: & = 19.25 (CHs), 54.37 (CHs), 71.48 (CH), 127.01
(CHpn), 129.07 (CHpr), 129.83 (CHpr), 133.31 (CHpr), 135.29 (CHpr), 145.06 (CHpy),
147.62 (CHpy), 163.07 (C=0), 193.75 (C=0).

IR (298 K) [cml]: ¥ = 2968 (CH), 1735 (C=0 Ester), 1703 (C=0), 1633 (C=C), 1491 (Ar),
1358 (CH), 756, 679, 569, 521.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium
Tetraphenylborat (111) (4c BPha)

Summenformel: C4oH3sBNO3 0

. = @]
Molekulargewicht: 589,28 g/mol ©)KF O/&

Ausbeute: 87 %



162

Schmelztemperatur: 186 °C

IH NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: 5= 1.94 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 3.97 (s, 3H, CHs),
6.79 (t, J = 7.3 Hz, 4H, CHen), 6.93 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHpn), 7.08 (g, J = 7.5 Hz, 1H, CH),
7.17 — 7.23 (m, 8H, CHen), 7.62 (t, J = 7.7 Hz, 2H, CHpn), 7.74 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHpr),
8.10 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CHen), 8.55 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CHpy), 9.32 (d, J = 6.9 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 19.10 (CH3), 54.39 (CH3), 71.47 (CH), 127.08
(CHpn), 129.11 (CHpr), 129.76 (CHpr), 133.31 (CHpn), 135.31 (CHpr), 145.23 (CHpy),
147.49 (CHpy), 163.12 (C=0), 163.38 (CHpt), 163.70 (CHpn), 163.78 (CHpn), 163.85 (CHpr),
164.17 (CHpr), 164.25 (CHen), 164.38 (CHpr), 164.56 (CHen), 193.58 (C=0).

Positiv-ESI-MS: 270,12 [M*]; 271,12 [M-H]*.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [B2CaiHa]; 319,17 [MB2CiHx]; 320,17
[1lBl3C12C231H20'].

IR (298 K) [cmY]: ¥ = 2972 (CH), 1736 (C=0 Ester), 1703 (C=0), 1639 (C=C), 1462 (Ar),
1296 (CH), 864, 737, 708, 683, 665, 608, 573.



163

5.7.4 Synthese der 4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze

4-Cyano-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V)

(4d SbFes)

Summenformel: C1sH13FsN20OSb _N
~

o =
Molekulargewicht: 472,00 g/mol @)‘\?'\O/

Ausbeute: 79 %

Schmelztemperatur: 166,1 °C SbFs

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.94 (d, J = 7.3 Hz, 3H, CH3), 7.03 (g, J = 7.3
Hz, 1H, CH), 7.64 (t, J = 8.0 Hz, 2H, CHpr), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 8.07 (d, J = 8.3
Hz, 2H, CHpn), 8.77 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHey), 9.41 (d, J = 7.1 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 19.02 (CHs), 72.02 (CH2), 115.35 (CHpr),
128.60 (CHpn), 129.75 (CHen), 130.83 (CHpn), 133.13 (CHpn), 135.41 (CHpy), 147.45 (CN),
193.14 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 237,10 [M*]; 238,11 [M-H] *.
Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [***ShF¢].

IR (298 K) [cmY]: # = 2972 (CH), 1703 (C=0), 1643 (C=C), 1470 (Ar), 1342 (CH), 758,
704, 657, 625, 561.

4-Cyano-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V)
(4d PFe)

Summenformel: C1sH13FsN2OP \
Molekulargewicht: 382,07 g/mol O @,\O///
Ausbeute: 80 % ©)‘\( s
Schmelztemperatur: 219,3 °C PFe

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5 = 1.94 (d, J = 7.3 Hz, 3H, CHs), 7.05 (g, J = 7.3
Hz, 1H, CH), 7.64 (t, = 8.3 Hz, 2H, CHpr), 7.76 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CHen), 8.08 (d, J = 7.9
Hz, 2H, CHpr), 8.77 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHey), 9.42 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy).
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13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 19.01 (CHs), 71.99 (CH2), 115.34 (CHpr),
128.59 (CHpn), 129.75 (CHpn), 130.82 (CHpn), 133.14 (CHpn), 135.39 (CHpy), 147.46 (CN),
193.14 (C=0).

IR (298 K) [cm}]: # = 2968 (CH), 1701 (C=0), 1645 (C=C), 1470 (Ar), 1348 (CH), 826,
792, 781, 687, 556.

4-Cyano-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (I111) (4d BF4)

Summenformel: C1sH13BF4N20

=
0] 74
Molekulargewicht: 324,11 g/mol @,@/
Ausbeute: 39 %

Schmelztemperatur: 128,2 °C BF4

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.95 (d, J = 7.3 Hz, 3H, CH3), 7.05 (q, J =
7.3 Hz, 1H, CH), 7.61 (t, J = 8.3 Hz, 2H, CHpn), 7.73 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CHpr), 8.12 (d, J =
7.9 Hz, 2H, CHen), 8.81 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHey), 9.62 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: & = 19.01 (CHs), 71.99 (CH), 115.34 (CHpr),
128.59 (CHpn), 129.75 (CHpr), 130.82 (CHpn), 133.14 (CHen), 135.39 (CHey), 147.46 (CN),
193.14 (C=0).
IR (298 K) [cm}]: # = 2980 (CH), 1680 (C=0), 1601 (C=C), 1495 (Ar), 1358 (CH), 756,
683, 569, 523.

4-Cyano-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (111)
(4d BPha)

Summenformel: CzgH33BN2O

_N
o A
Molekulargewicht: 556,27 g/mol ON |
Ausbeute: 91 %

BPh
Schmelztemperatur: 160,4 °C 4

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.95 (d, J = 7.3 Hz, 3H, CHs), 6.74 — 6.82 (m,
4H, CHpr), 6.93 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHpn), 7.05 (q, J = 7.3 Hz, 1H, CH), 7.18 — 7.25 (m, 8H,
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CHer), 7.61 (t, J = 8.3 Hz, 2H, CHpn), 7.73 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CHpr), 8.12 (d, J = 7.9 Hz,
2H, CHer), 8.81 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHey), 9.62 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: & = 19.07 (CHs), 71.96 (CH2), 115.32 (CHpr),
128.88 (CHpn), 129.76 (CHen), 130.79 (CHpn), 133.42 (CHpn), 135.10 (CHpy), 147.46 (CN),
164.12 (CHpn), 164.18 (CHpn), 164.25 (CHpn), 164.38 (CHpr), 164.58 (CHpr), 193.14 (C=0).
Positiv-ESI-MS: m/z = 237,10 [M*]; 238,11 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [B2Ca!Hx]; 319,17 [MB2CuHx]; 320,17
[11813(:12C231H20-].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1701 (C=0), 1637 (C=C), 1479 (Ar), 1341 (CH), 847,
737, 706, 683, 665, 606, 561.
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5.7.5 Synthese der 4-Acetyl-1-(2-o0x0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze

4-Acetyl-1-(1-oxo0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluoroantimonat (V)

(4e SbFe)

Summenformel: C1sH1sFsNO2Sb

) 0 = 0
Molekulargewicht: 489,01 g/mol SN |
Ausbeute: 74 %

Schmelztemperatur: 105,6 °C SbFs

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 3 = 1.96 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 2.76 (s, 3H, CHa),
7.06 (g, J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.64 (t, J = 8.0 Hz, 2H, CHpn), 7.76 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CHp),
8.09 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CHpr), 8.56 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CHpy), 9.35 (d, J = 7.0 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 6 = 19.06 (CHs), 27.96 (CHs), 71.33 (CH), 125.81
(CHen), 129.75 (CHen), 133.33 (CHpn), 135.29 (CHpn), 147.48 (CHpy), 149.85 (CHpy),
193.71 (C=0), 196.30 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 254,12 [M*]; 255,12 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 234,89 [*?'ShFg]; 236,89 [*2*ShF¢].

IR (298 K) [cm™]: # = 2972 (CH), 1693 (C=0), 1641 (C=C), 1464 (Ar), 1364 (CH), 774,
698, 652, 627, 558.

4-Acetyl-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Hexafluorophosphat (V)
(4e PFe)

Summenformel: C16H16FsNO2P

- o “ 0

Molekulargewicht: 399,08 g/mol @NQ/L
NS

Ausbeute: 70 % ©)J\(

Schmelztemperatur: 111,6 °C PFe

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 8 = 1.96 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 2.76 (s, 3H, CHa),
7.10 (g, = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.64 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHpp), 7.76 (t, J = 7.3 Hz, 1H, CHp),
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8.10 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CHen), 8.56 (d, J = 6.8 Hz, 2H, CHey), 9.36 (d, J = 6.8 Hz, 2H,
CHPy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 19.06 (CHs), 27.96 (CHs), 71.33 (CH), 125.81
(CHpn), 129.75 (CHpn), 133.33 (CHpn), 135.29 (CHpy), 147.48 (CHpy), 149.85 (CHpy),
193.71 (C=0), 196.30 (C=0).

IR (298 K) [cml]: # = 2968 (CH), 1701 (C=0), 1645 (C=C), 1469 (Ar), 1361 (CH), 820,
795, 779, 685, 554.

4-Acetyl-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetrafluoroborat (111) (4e BF4)

Summenformel: Ci1sH16BF4 NO>

. 0 = o)
Molekulargewicht: 341,12 g/mol ®p |
Ausbeute: 36 % ©)J\(

Schmelztemperatur: 196 °C BF,

IH NMR (500 MHz, DMSO-dg) [ppm]: & = 1.92 (d, J = 7.7 Hz, 3H, CHs), 2.73 (s, 3H, CHs),
7.02(q, J = 7.3 Hz, 1H, CH), 7.60 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CHen), 7.72 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHpp),
8.02 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHen), 8.50 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CHpy), 9.30 (d, J = 6.6 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Ds) [ppm]: 8 = 19.13 (CHs), 28.05 (CH3), 71.34 (CH), 125.82
(CHpn), 129.75 (CHpn), 133.33 (CHpn), 135.29 (CHpr), 147.46 (CHpy), 150.79 (CHpy),
193.80 (C=0), 196.39 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: # = 2968 (CH), 1691 (C=0), 1640 (C=C), 1450 (Ar), 1366 (CH), 771,
698, 590, 521.

4-Acetyl-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-ium Tetraphenylborat (I11) (4e
BPha)

Ausbeute: 87 %

Summenformel: C40H3sBNO>
. 0 = 0
Molekulargewicht: 573,28 g/mol ©)1\?N |
N

Schmelztemperatur: 175,4 °C
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IH NMR (500 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5= 1.94 (d, J = 7.4 Hz, 3H, CHs), 2.74 (s, 3H, CHs),
6.79 (t, J = 7.2 Hz, 4H, CHpn), 6.93 (t, J = 7.4 Hz, 8H, CHen), 7.14 — 7.24 (m, 9H, CH, CHpp),
7.62 (t, J=7.4 Hz, 2H, CHen), 7.74 (t, J = 7.4 Hz, 1H, CHen), 8.11 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CHpr),
8.52 (d, J = 6.3 Hz, 2H, CHpy), 9.38 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSO-De) [ppm]: 3 = 19.04 (CHs), 28.08 (CHs), 71.33 (CH), 125.83
(CHen), 129.77 (CHpn), 133.43 (CHpr), 135.30 (CHpr), 147.49 (CHey), 149.77 (CHey),
164.17 (CHpr), 164.24 (CHpr), 164.37(CHpr), 164.56 (CHpr), 164.56 (CHpr), 193.73 (C=0),
196.28 (C=0).

Positiv-ESI-MS: m/z = 254,12 [M*]; 255,12 [M-H] *.

Negativ-ESI-MS: m/z = 318,17 [°B?Ca'Hx]; 319,17 [MB¥CalHx]; 320,17
[11813(:12C231H20-].

IR (298 K) [cmY]: # = 2995 (CH), 1703 (C=0), 1636 (C=C), 1448 (Ar), 1359 (CH), 843,
737, 708, 696, 646, 608, 582.
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7 Anhang

7.1 Umsatz-Zeit-Diagramme
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Abbildung 7.1: Anderung des Umsatzes der jeweiligen Epoxid-Formulierung in Abhangigkeit der
Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 7.2: Anderung des Umsatzes der jeweiligen Epoxid-Formulierung in Abhangigkeit der
Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 7.3: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierungen mit der Verbindung 1a, 2a, 3a, 4a mit den
Gegenionen PFs, SbFs, BFaund BPhain Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit

der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 7.4: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierungen mit der Verbindung 1b, 2b, 3b, 4b mit den
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Abbildung 7.5: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierungen mit der Verbindung 1c, 2c, 3¢, 4c mit den
Gegenionen PFs, SbFs, BFaund BPhain Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit
der Intensitat von 162 mW/cm?).



n < -3
© © © © T
| T iy T
0.0 0 0
(PR ORON)]
T T T T
~ AN™Mm < —8
"o <> T
[a Tl e a Ty Y
' Mmomm T
= T T T T =
v % -~ N M < ¥
N N
F g me4qap S
5 5
= 1 -8 < =
© [\
= =
L [72] 7]
[0)) [0
m [a]
] ° =8
- I
. 2
f T T o T
o o o o o o o o
o 8] (o] < N o [ee} ©
[%] uomun4-pixod3 zieswn [%] uomjun4-pixod3 zjeswn
3
© © [
b W
o o 8
T T
o< <t <t <
i @@ o
e 4 p — —
L T T T T L,
s = — NS =
() (0]
L u e 4 ) w
(o)} (@)
5 5
S < =]
© ©
= =
2] [72]
[0 [0
m (an]
L O
N
L O
f T T T T o T T T T
o o o o o o o o o
o [ee] © <t N o [=e) ©
[%] uonyun4-pixod3 zeSWN [%] uompjun4-pixod3 zyeswn

Abbildung 7.6: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierungen mit der Verbindung 1d, 2d, 3d, 4d mit den
Gegenionen PFs, SbFs, BFaund BPhain Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit
der Intensitat von 162 mW/cm?).
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Abbildung 7.7: Anderung des Umsatzes der Epoxid-Formulierungen mit der Verbindung 1e, 2e, 3e, 4e mit
den Gegenionen PFs, SbFs, BFs und BPhs in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-

LED mit der Intensitat von 162 mW/cm?).
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7.2 Kristallografische Daten

Tabelle 7.1: Kristallografische Daten der Verbindung 2-Oxo0-2-phenylethyldiisopropylcarbamat (FO7441).

Identification code
Empirical formula

Moiety formula

Formula weight
Temperature

Wavelength, radiation type
Diffractometer

Crystal system

Space group name

Unit cell dimensions

113.468(1)°.

Volume
Number of reflections

and range used for lattice parameters

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
F(000)

Crystal size, colour and form
prism

Theta range for data collection
Index ranges

Number of reflections:
collected

independent

observed [I>2sigma(l)]
Completeness to theta = 25.2°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

FO7441

C15H21 N O3

C15H21 N O3

263.33

133(2) K

0.71073A, MoKa
KappaCCD

Monoclinic

P 21/c, (No. 14)
a=18.4574(8) A a=90°.
b =5.7020(2) A B=

¢ = 14.8058(6) A y=90°.
1429.33(10) As

14061

2.75° <=0<= 27.48°

4

1.224 Mg/m3

0.085 mm+

Semi-empirical from equivalents
0.7456 and 0.6840

568

0.102 x 0.098 x 0.084 mms3, colourless

2.751 to 27.482°.

-23<=h<=23, -5<=k<=7, -19<=1<=18

14061

3281 [R(int) = 0.0424]

2443

99.9 %

Full-matrix least-squares on F2
3281/0/176

1.046

R1 =0.0496, wR2 = 0.1095
R1=0.0729, wR2 = 0.1181
0.234 and -0.214 e A=
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Tabelle 7.2: Kristallografische Daten der Verbindung 2-Oxo-1,2-diphenylethyldiisopropylcarbamat (FO7440).

Identification code
Empirical formula

Moiety formula

Formula weight
Temperature

Wavelength, radiation type
Diffractometer

Crystal system

Space group name

Unit cell dimensions

Volume

Number of reflections

and range used for lattice parameters
Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
F(000)

Crystal size, colour and form
Theta range for data collection
Index ranges

Number of reflections:
collected

independent

observed [1>2sigma(l)]
Completeness to theta = 25.2°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

FO7440

C21 H25N O3

C21 H25N O3

339.42

133(2) K

0.71073A, MoKa

KappaCCD

Monoclinic

P 21, (No. 4)

a=15.7976(5) A a=90°.
b=5.9184(3) A B=90.310(2)°.
¢ =19.5340(8) A v =90°.
1826.33(13) As

18477

1.65° <=0<= 27.47°

4

1.234 Mg/m3

0.082 mm-t

Semi-empirical from equivalents
0.7456 and 0.6587

728

0.112 x 0.100 x 0.088 mms, colourless prism
1.653 to 27.466°.

-20<=h<=20, -7<=k<=7, -25<=I<=25

18477

8221 [R(int) = 0.0508]
7092

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
8221/1/460

1.086

R1=0.0685, wR2 =0.1274
R1=0.0853, wR2 =0.1397
?

0.268 and -0.246 e.A=3
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Supporting information: this article has 1. Chemical context

supporting information at journals.iucr.org/e Phenacyl and desyl compounds have been a subject of interest
for many years due to their use as photoremovable protecting
groups (PPGs) (Givens et al., 2012; Kammari et al., 2007; Klan
et al., 2013; Sheehan & Umezawa, 1973). Carbamates are used
for the protection of carboxylic acids and may also act as
suitable protecting groups for amines (Speckmeier et al.,
2018). Speckmeier and co-workers synthesized several
phenacyl urethanes, but the protection of diisopropylamine by
a phenacyl group has not been reported so far. The title
compound was synthesized according to reported routes
(Speckmeier et al., 2018).

2. Structural commentary

As expected, the carbamate functional moiety (N1/C3/03/02)
is essentially planar (maximum deviation of 0.01 A for C3).
The same is true for the benzoyl group (C1/O1/C10-C15,
maximum deviation of 0.05A for O1). These two planes
subtend a dihedral angle of 88.97 (5)” and therefore an almost
perpendicular arrangement (Fig. 1). Otherwise, the bond
lengths and angles are of expected values with C3—N1
[1.348 (2) A] and C3—02 [1.368 (2) A] being slightly shorter
than a typical C—O or C—N single bond due to the partial
double-bond character of the respective bonds in a carbamate.

3. Supramolecular features

The crystal structure of the title compound features weak
7 hydrogen bonds (Desiraju & Steiner, 2001) of the C—H-:--O
@?j OPEN a ACCESS type, as shown in Table 1. The interaction C5—HSB---O3

Acta Cryst. (2021). E77, 785-787 https://doi.org/10.1107/52056989021006927 785
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Table 1 .

Hydrogen-bond geometry (A, ©).

D—H.--A D—H H---A DA D—H-A
C2—H2B---01 0.99 2.70 3605 (2) 152
C5—HS58---03" 0.98 2.62 3.578(2) 167
CY9—HI9B---02" 0.98 2.68 3.599 (2) 157
Symmetry codes: (i) x, y — 1, z: (i) x, =y + 3,z + & (i) x, y + 1, 2.

links molecules of the title compound into infinite chains
parallel to the c-axis direction. Additional C2—H2B- - -O1 and
C9—HYB---02 interactions link these infinite chains to a
supramolecular sheet parallel to the bc plane (Fig. 2). The
latter interaction is accompanied by a short C9—H9B- - -C3
contact, which makes the contact look like a non-classical
hydrogen bond towards the s-system of a C—=O0 double bond,
again showing the partial double-bond character of the
respective bond.

4. Database survey

In the CSD (ConQuest Version 2020.3.0; Groom et al., 2016),
only one other carbamate with a CH,-C(O)-Ph group
attached to the carbamate oxygen atom is reported (NIWQUI;
Jiang et al., 2019). The respective compound shows a di-
ethylamino group and a p-chlorophenyl substituent instead of
the diisopropylamino group and the non-substituted phenyl
group in the title compound. In contrast to the title compound,
the carbamate plane and the benzoyl plane are almost
coplanar. The carbonyl oxygen atoms show numerous short
contacts towards different C—H groups of neighboring mol-
ecules, leading to a dense three-dimensional network.

5. Synthesis and crystallization

Diisopropylamine (0.05 mol, 5.05 g) and 1 equiv. of cesium
carbonate (0.05 mol, 16.55 g) were placed in a Schlenk tube
and dissolved in anhydrous DMSO (150 mL). The tube was
sealed with a septum and two balloons filled with CO, were
bubbled through the reaction mixture within one h while
stirring. After the addition of CO,, 1.1 equiv. of 2-bromo-1-
phenylethan-1-one (0.055 mol, 10.95 g) dissolved in a small

Figure 1
Molecular structure of the title compound with displacement ellipsoids
drawn at the 50% probability level.

Table 2

Experimental details.

Crystal data

Chemical formula CsHyNO;3

M, 263.33

Crystal system, space group Monoclinic, P2,/c
Temperature (K) 133

a. b, c(A) 18.4574 (8). 5.7020 (2), 14.8058 (6)
BC) 113.468 (1)

V (AY) 1429.33 (10)

A 4

Radiation type Mo Ka

u (mm™) 0.09

Crystal size (mm) 0.10 x 0.10 x 0.08
Data collection
Diffractometer
Absorption correction

Nonius KappaCCD

Multi-scan (SADABS; Krause et
al., 2015)

0.674, 0.746

13968, 3280, 2464

Tnins Timax
No. of measured, independent and
observed [/ > 20(7)] reflections

int 0.040
(sin O/ )max (A7) 0.649
Refinement
R[F? > 20(F?)], wR(F?), S 0.049,0.113,1.04
No. of reflections 3280
No. of parameters 177

H-atom treatment

H-atom parameters constrained
3
Apmaxs APmin (€ A7)

0.27, =021

Computer programs: COLLECT (Nonius 1998), DENZO (Otwinowski & Minor, 1997),
SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELX1.20183 (Sheldrick, 2015), ORTEP-3 (Farrugia,
2012) and Mercury (Macrae et al., 2020).

amount of DMSO was added in one portion. The consumption
of 2-bromo-1-phenylethan-1-one was monitored by TLC and
after 30 min the reaction mixture was poured on ice to quench
the reaction. After extraction with dichloromethane (3 ), the
combined organic phases were washed with brine, separated
and dried over Na,SO,. The solvent was removed in vacuo and
the crude product was recrystallized from n-hexane/ethanol
(4:1) to afford the title compound (12.90 g; 98%) as a colorless
solid, m.p. 347.5°C. "H NMR (500 MHz, CDCl;) [ppm]: § =
7.90 (dd,2H),7.55 (ddt, 1H), 7.45 (dd, ) = 8.4,7.1 Hz,2H), 5.33

Figure 2
Crystal structure of the title compound showing layers of molecules along
the bc plane that are built up by C—H- - -O hydrogen bonds.
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(s, 2H), 3.97 (hept, 2H), 1.25 (d, 12H); *C NMR (126 MHz,
CDCl;) [ppm]: § = 193.91 (C=0), 154.80 (NC=0), 134.69,
133.65, 12884, 127.83 (C,). 6636 (O=C—O0), 4632
[(H5C),CH-], 20.99 [(H3C),CH-].

6. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. All hydrogen atoms were placed in
idealized positions (C—H = 0.95-0.99A) and refined using a
riding model with isotropic displacement parameters calcu-
lated as Ujo(H) = 1.2xU¢q(C) for methylene and hydrogen
atoms of the phenyl group or 1.5x U,4(C) for methyl groups.
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Crystal structure of 2-oxo-2-phenylethyl diisopropylcarbamate
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Computing details

Data collection: COLLECT (Nonius 1998); cell refinement: DENZO (Otwinowski & Minor, 1997); data reduction:
DENZO (Otwinowski & Minor, 1997); program(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 2008); program(s)
used to refine structure: SHELXL2018/3 (Sheldrick, 2015); molecular graphics: ORTEP-3 (Farrugia, 2012); software
used to prepare material for publication: Mercury (Macrae et al., 2020).

2-ox0-2-phenylethyl diisopropylcarbamate

Crystal data

Ci5H2NO;

M, =263.33
Monoclinic, P2,/c
a=184574(8) A
b=5.7020 (2) A
c=14.8058 (6) A
£=113.468 (1)°
V'=1429.33 (10) A®
Z=4

Data collection

Nonius KappaCCD
diffractometer

phi + @ — scans

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Krause et al., 2015)

Tnin = 0.674, T = 0.746

13968 measured reflections

Refinement

Refinement on F?

Least-squares matrix: full

R[F* > 206(F?)] = 0.049

wR(F?) =0.113

S=1.04

3280 reflections

177 parameters

0 restraints

Primary atom site location: structure-invariant
direct methods

Secondary atom site location: difference Fourier
map

F(000) =568

D,=1224Mgm™

Mo Ka radiation, 2 =0.71073 A

Cell parameters from 13968 reflections
6=2.8-27.5°

2#=0.09 mm!

T=133K

Prism, colourless

0.10 x 0.10 x 0.08 mm

3280 independent reflections
2464 reflections with 7> 2a(7)
Rine = 0.040

O =127:5% 055 =12.8°
h=-23—-23

k=-5-7

[=-19—18

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

H-atom parameters constrained

w=1/[6*(F®) + (0.0368P)* + 0.6743P]
where P = (F2 + 2F2)/3

(A/o)max < 0.001

Apmx =027 e A

Apmin=—021e A3

Extinction correction: SHELXL2018/3
(Sheldrick 2015)

Extinction coefficient: 0.0093 (16)
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Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two L.s. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving L.s. planes.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (A%)

X y z Uio*/Ueq
0Ol 0.38605 (6) 0.7949 (2) 0.38826 (9) 0.0338 (3)
02 0.27936 (6) 0.4581 (2) 0.32610 (8) 0.0280 (3)
03 0.24228 (6) 0.6202 (2) 0.17458 (8) 0.0285 (3)
N1 0.17054 (7) 0.6836 (3) 0.26709 (9) 0.0285 (3)
Cl 0.41005 (8) 0.6137 (3) 0.36687 (11) 0.0234 (3)
C2 0.35448 (8) 0.4079 (3) 0.32488 (12) 0.0257 (3)
H2A 0.348514 0.377390 0.256450 0.031*
H2B 0.376866 0.265560 0.364461 0.031*
C3 0.23136 (8) 0.5945 (3) 0.24965 (11) 0.0249 (3)
C4 0.16762 (9) 0.6747 (4) 0.36534 (12) 0.0371 (4)
H4 0.211633 0.570586 0.407718 0.044*
Cs 0.18152 (13) 0.9155(5) 0.41331 (15) 0.0605 (7)
H5A 0.228794 0.985787 0.409862 0.091*
H5B 0.188987 0.899895 0.482386 0.091*
H5C 0.135734 1.015930 0.378631 0.091*
C6 0.09072 (11) 0.5665 (4) 0.36026 (15) 0.0452 (5)
H6A 0.046572 0.670305 0.322993 0.068*
H6B 0.093071 0.545940 0.427083 0.068*
H6C 0.083000 0.413759 0.327431 0.068*
Cc7 0.11069 (9) 0.8271 (3) 0.19039 (11) 0.0278 (4)
H7 0.074178 0.887235 0.220031 0.033*
C8 0.06055 (9) 0.6780 (3) 0.10240 (12) 0.0319 (4)
H8A 0.019602 0.775918 0.054376 0.048*
H8B 0.035643 0.551161 0.124422 0.048*
H8C 0.094128 0.610990 0.071729 0.048*
C9 0.14496 (11) 1.0413 (3) 0.16096 (14) 0.0405 (5)
H9A 0.176297 0.991762 0.124230 0.061*
H9B 0.178789 1.126741 0.220191 0.061*
HOC 0.101940 1.143637 0.119443 0.061*
Cl10 0.49370 (8) 0.5861 (3) 0.37810 (11) 0.0248 (3)
Cl11 0.51983 (9) 0.3863 (3) 0.34607 (12) 0.0315 (4)
HI11 0.484354 0.260546 0.317232 0.038*
C12 0.59781 (10) 0.3710 (4) 0.35634 (13) 0.0420 (5)
H12 0.615586 0.234665 0.334388 0.050*
C13 0.64925 (10) 0.5519 (4) 0.39804 (13) 0.0478 (6)
HI13 0.702529 0.540331 0.404875 0.057*
Cl4 0.62389 (10) 0.7512 (4) 0.43024 (13) 0.0437 (5)
H14 0.659736 0.876252 0.458872 0.052*
Cl5 0.54637 (9) 0.7686 (3) 0.42078 (12) 0.0327 (4)
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HI5 0.529143 0.904967 0.443406 0.039*

Atomic displacement parameters (A4°)

UII [j.’.Z [/JS U|2 Ul] [ﬂ]

ol 0.0316 (6) 0.0311 (6) 0.0386 (7) 0.0050 (5) 0.0140 (5) ~0.0076 (5)
02 0.0204 (5) 0.0369 (6) 0.0260 (6) 0.0011 (5) 0.0087 (4) 0.0069 (5)
03 0.0261 (5) 0.0375 (7) 0.0229 (6) 0.0009 (5) 0.0108 (4) 0.0031 (5)
N1 0.0201 (6) 0.0433 (8) 0.0219 (7) 0.0018 (6) 0.0081 (5) 0.0037 (6)
cl 0.0248 (7) 0.0269 (8) 0.0182 (7) 0.0041 (6) 0.0080 (6) 0.0014 (6)
65) 0.0227 (7) 0.0278 (8) 0.0264 (8) 0.0023 (6) 0.0095 (6) 0.0021 (6)
c3 0.0199 (7) 0.0310 (8) 0.0211 (7) ~0.0038 (6) 0.0055 (6) 0.0007 (6)
C4 0.0257 (8) 0.0627 (13) 0.0251 (8) 0.0034 (8) 0.0125 (7) 0.0044 (8)
cs 0.0611 (13) 0.0909 (18) 0.0325 (10) ~0.0377 (13) 0.0217 (10) —0.0224 (11)
c6 0.0487 (11) 0.0512 (12) 0.0475 (11) ~0.0061 (9) 0.0314 (9) 0.0003 (9)
c7 0.0218 (7) 0.0317 (9) 0.0269 (8) 0.0026 (6) 0.0065 (6) —0.0008 (7)
cs 0.0251 (7) 0.0352 (9) 0.0289 (8) ~0.0006 (7) 0.0041 (7) ~0.0019 (7)
9 0.0418 (10) 0.0327 (10) 0.0417 (10) ~0.0035 (8) 0.0108 (8) 0.0002 (8)
Cl10 0.0227 (7) 0.0335 (9) 0.0174 (7) 0.0036 (6) 0.0069 (6) 0.0035 (6)
cll 0.0278 (8) 0.0404 (10) 0.0257 (8) 0.0066 (7) 0.0101 (7) 0.0001 (7)
c12 0.0323 (9) 0.0672 (13) 0.0276 (9) 0.0201 (9) 0.0133 (7) 0.0047 (9)
c13 0.0209 (8) 0.0923 (17) 0.0311 (10) 0.0091 (10) 0.0111 (7) 0.0159 (10)
Cl4 0.0265 (8) 0.0666 (14) 0.0318 (10) -0.0123 (9) 0.0051 (7) 0.0068 (9)
Cls 0.0288 (8) 0.0404 (10) 0.0252 (8) ~0.0038 (7) 0.0068 (7) 0.0003 (7)

Geometric parameters (A, ©)

O1—C1 1.2149 (19) C7—C9 1.517 (2)
02—C3 1.3684 (18) C7—C8 1.522 (2)
02—C2 1.4230 (17) C7—H7 1.0000
03—C3 1.2148 (18) C8—HS8A 0.9800
N1—C3 1.348 (2) C8—H8B 0.9800
N1—C7 1.4764 (19) C8—H8C 0.9800
N1—C4 1.478 (2) C9—H9A 0.9800
C1—C10 1.494 (2) C9—H9B 0.9800
c1—C2 1.519(2) C9—HOC 0.9800
C2—H2A 0.9900 C10—Cl15 1392 (2)
C2—H2B 0.9900 C10—C11 1.392 (2)
C4—C5 1.520 (3) Cl1—C12 1.389 (2)
C4—Co6 1.522 (2) Cl1—HI1 0.9500
C4—H4 1.0000 Cl12—C13 1371 (3)
C5—H5A 0.9800 Cl12—H12 0.9500
C5—HS5B 0.9800 C13—Cl4 1.384 (3)
C5—H5C 0.9800 C13—HI13 0.9500
C6—H6A 0.9800 C14—C15 1.385(2)
C6—H6B 0.9800 Cl14—HI14 0.9500
C6—H6C 0.9800 C15—H15 0.9500
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C3—02—C2 114.64 (12) N1—C7—C8 111.27 (13)
C3—N1—C7 119.12 (13) C9—C7—C8 112.63 (14)
C3—NI1—C4 122.37 (13) N1—C7—H7 106.3
C7—N1—C4 117.83 (13) C9—C7—H7 106.3
0l1—C1—C10 121.89 (14) C8—C7—H7 106.3
01—C1—C2 120.45 (14) C7—C8—HS8A 109.5
C10—C1—C2 117.64 (13) C7—C8—H8B 109.5
02—C2—C1 110.00 (13) H8A—C8—HS8B 109.5
02—C2—H2A 109.7 C7—C8—HS8C 109.5
C1—C2—H2A 109.7 H8A—C8—HB8C 109.5
02—C2—H2B 109.7 H8B—C8—HS8C 109.5
C1—C2—H2B 109.7 C7—C9—H9A 109.5
H2A—C2—H2B 108.2 C7—C9—H9B 109.5
03—C3—NI1 125.75 (14) H9A—C9—HIB 109.5
03—C3—02 122.46 (14) C7—C9—H9C 109.5
N1—C3—02 111.72 (13) H9A—C9—HIC 109.5
N1—C4—C5 111.30 (16) H9B—C9—H9C 109.5
N1—C4—C6 111.37 (14) C15—C10—C11 119.50 (15)
C5—C4—C6 111.69 (16) C15—C10—Cl1 118.42 (15)
N1—C4—H4 107.4 C11—C10—Cl1 122.07 (14)
C5—C4—H4 107.4 C12—C11—C10 119.92 (17)
C6—C4—H4 107.4 C12—C11—H11 120.0
C4—C5—H5A 109.5 C10—CI11—HI11 120.0
C4—C5—HSB 109.5 C13—C12—Cl11 120.25 (18)
H5A—C5—H5B 109.5 C13—CI12—H]12 119.9
C4—C5—HSC 109.5 C11—C12—H12 119.9
H5A—C5—HS5C 109.5 C12—C13—C14 120.29 (16)
H5B—C5—HS5C 109.5 C12—CI13—HI13 1199
C4—C6—H6A 109.5 Cl14—CI13—H13 119.9
C4—C6—H6B 109.5 C13—C14—C15 120.11 (18)
H6A—C6—H6B 109.5 C13—Cl14—H14 119.9
C4—C6—H6C 109.5 Cl15—Cl4—H14 119.9
H6A—C6—H6C 109.5 C14—C15—C10 119.93 (18)
H6B—C6—H6C 109.5 Cl14—CI15—HI15 120.0
N1—C7—C9 113.40 (13) C10—CI15—HI15 120.0
Hydrogen-bond geometry (4, 9)

D—H-A4 D—H H-A DA D—H-4
C2—H2B+-01 0.99 2.70 3.605 (2) 152
C5—H5B--03" 0.98 2.62 3.578 (2) 167
C9—H9B:+02" 0.98 2.68 3.599 (2) 157

Symmetry codes: (i) x, y—1, z; (ii) x, —p+3/2, z+1/2; (iii) x, y+1, z.
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The title compound, C,;H,sNOs, crystallized as a racemic twin in the Sohnke
space group P2,. In the molecular structure of the title compound, both
enantiomers show a highly similar conformation with the urethane function and
the benzoyl group showing an almost perpendicular arrangement [the dihedral
angle is 72.46 (8)° in the S-enantiomer and 76.21 (8)° in the R-enantiomer]. In
the crystal structure, molecules of both enantiomers show infinite helical
arrangements parallel to the b axis formed by weak C—H- - -O hydrogen bonds
between the phenyl ring of the benzoyl group and the carbamate carbonyl
group. In case of the R-enantiomer, this helix is additionally stabilized by a
bifurcated hydrogen bond between the carbonyl function of the benzoyl group

towards both phenyl groups of the molecule.

1. Chemical context

Phenacyl and desyl compounds may act as photoremovable
protecting groups (PPGs) and have been a subject of interest
for many years (Givens et al., 2012; Kammari et al., 2007; Klan
et al., 2013; Sheehan & Umezawa, 1973). In addition to the
protection of carboxylic acids, they have also been shown to
act as suitable groups for the protection and deprotection of
amines (Speckmeier et al., 2018). Besides several carbamate
compounds, Lange and co-workers also synthesized the title
compound via a Cu'-catalysed stereospecific coupling reaction
using a-stannylated benzyl carbamates (Lange et al., 2008). We
chose a different procedure to synthesize the title compound,
according to a synthetic route that has already been reported
by Speckmeier et al. (2018). Recently, we reported on the
crystal structure of the highly related achiral derivative 2-oxo-
2-phenylethyl diisopropylcarbamate (Martens et al., 2021).

2. Structural commentary

The carbamate functional moieties (S-enantiomer: N1A/C3A/
03A/02A; R-enantiomer: N1B/C3B/O3B/O2B) are essen-
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Table 1 .

Hydrogen-bond geometry (A, ©).

D—H---A D-H H-A D-A D—H---A
C12A—H12A.- -OSAf 0.95 2.36 3309 (2) 174
Cl4B—H148---03B" 0.95 2.58 3.288(2) 132
Cl1B—H118---.018" 0.95 2.69 3.553(2) 152
C21B—H21B---01B" 0.95 2.62 3522(2) 158

Symmetry codes: (i) —x 42,y + 1 —z; (i) —=x+ 1,y +§, —z+1; (i) x,y—1,2

N1A [1.354 (7) A], C3A—024 [1.360 (7) A], C3B—NIB
[1.350 (7) A] and C3B—O2B [1.363 (6) A] being slightly
shorter than a typical C—O or C—N single bond due to the
partial double-bond character of the respective bonds in a

Figure 1

Molecular structures of both enantiomers of the title compound with
displacement ellipsoids drawn at the 50% probability level (R left; § carbamate.
right).

tially planar with the largest deviation for the respective 3+ Supramolecular features

planes being observed for C3A and C3B (in both cases In the crystal structure, molecules of both enantiomers show
0.01 A). The same is true for the benzoyl groups (S-enanti- infinite helical arrangements parallel to the b axis formed by
omer: ClA/O1A/CI0A-CI5A; R-enantiomer: CIB/O1B/  weak C—H---O hydrogen bonds (Desiraju & Steiner, 2001;
C10B-C15B). In case of the S-enantiomer, the carbamate and Figs. 2 and 3) between the phenyl ring of the benzoyl group
the benzoyl planes subtend a dihedral angle of 77.46 (8)° and the carbamate carbonyl group (S-enantiomer: C124 —
whereas for the R-enantiomer an angle of 7621 (8)° is  HI2A..-O3A, R-enantiomer: C14B—H14B---O3B; Table 1).
observed (Fig. 1). These angles show a higher deviation from a In each of the helices, only one enantiomer is present.
perpendicular arrangement than was observed for 2-oxo-2- Nevertheless, the helices do not act as mirror images because
phenylethyl diisopropylcarbamate (Martens er al., 2021), most the arrangement of the molecules relative to each other is
probably caused by the enhanced steric requirements of the different. In the case of the R-enantiomer (Fig. 3), the
phenyl substituent at C2A or C2B, respectively. All other  supramolecular helix is additionally stabilized by a bifurcated
bond lengths and angles are of expected values with C34 — hydrogen bond between the carbonyl function of the benzoyl
group towards both phenyl groups of the molecule (C118—
H12B---O1B and C12B—HI12B- - -O1B; Table 1).

4. Database survey

In the Cambridge Structural Database (CSD; ConQuest
Version 2020.3.0; Groom et al., 2016) there is only one
carbamate reported with a CH,—C(O)—Ph group attached to
the carbamate oxygen atom (NIWQUT; Jiang er al., 2019). This

E

) )

t
Figure 2 Figure 3
Crystal structure of the S-enantiomer of the title compound showing the Crystal structure of the R-enantiomer of the title compound showing the
helical arrangement of molecules parallel to the b axis built up by C— helical arrangement of molecules parallel to the b axis built up by C—
H---O hydrogen bonds. H- - -O hydrogen bonds.
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compound shows a diethylamino group and a p-chlorophenyl
substituent instead of the diisopropylamino group and the
non-substituted phenyl group as in the title compound.
Contrary to the title compound, the carbamate plane and the
benzoyl plane are almost coplanar. The carbonyl oxygen
atoms show numerous short contacts towards different C—H
groups of neighbouring molecules, leading to a dense three-
dimensional network. In addition, we recently reported a
structure, in which there also is a CH,—C(O)—Ph group
instead of the CH(Ph)—C(O)—Ph unit in the title compound
(Martens et al., 2021). In this structure, a layered arrangement
is realized by all three oxygen atoms acting as hydrogen-bond
acceptor sites. Moreover, there is one structure reported in the
literature that is identical to the title compound with the
exception of one bromine substituent at the 4-position of the
phenyl ring attached to the CI=O1 carbonyl group
(DOKMAS; Lange et al, 2008). In the latter case, the
enantiopure S-enantiomer was crystallized. The supra-
molecular structure of this compound shows the same bifur-
cated hydrogen bond as is observed for the R-enantiomer of
the title compound. On the other hand, the analogue of O3 is
not engaged in a C—H---O interaction but shows a short
oxygen-bromine contact (3.139 A). These two interactions
lead to a double-strand arrangement of molecules parallel to
the a axis.

5. Synthesis and crystallization

Diisopropylamine (0.05 mol, 5.05 g) and one equivalent of
caesium carbonate (0.05 mol, 16.55g) were placed in a
Schlenk tube and dissolved in anhydrous DMSO (150 ml). The
tube was sealed with a septum, and two balloons filled with
CO, were bubbled through the reaction mixture within one h
while stirring. After the addition of CO,, 1.1 equivalents of 2-
bromo-1,2-diphenylethan-1-one (0.055 mol, 15.13 g) dissolved
in a small amount of DMSO were added in one portion. The
consumption of the 2-bromo-12-diphenylethan-1-one was
monitored by TLC, and after 30 min the reaction mixture was
poured onto ice to quench the reaction. After extraction with
dichloromethane (3 x 40 ml), the combined organic phases
were washed with brine, separated and dried over Na,SO,.
The solvent was removed in vacuo and the crude product was
recrystallized from n-hexane/ethylacetate (4:1, v/v) to afford
the title compound (16.12 g; 95%) as a colourless crystalline
solid. M.p. 485 K; "H NMR (500 MHz, CDCl3) [ppm]: § = 7.96
(dd, 2H), 7.50-7.47 (m, 3H), 7.39-7.32 (m, 5H), 6.88 (s, 1H),
4.05 (s, 1H), 3.86 (s, 1H), 1.28 (d, 12H); *C NMR (126 MHz,
CDCl;) [ppm]: § = 195.4 (C=0), 154.8 (NC=0), 135.2, 134.5,
133.3,129.0, 129.0, 128.9, 128.7, 128.7 (Cpy,), 77.7 (C benzylic),
46.8, 45.9 [(H4C),CH-], 21.6, 21.4 [(H;C),CH-].

6. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. All hydrogen atoms were placed in
idealized positions (C—H = 0.95-0.98 f\) and refined using a
riding model with isotropic displacement parameters calcu-
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Table 2

Experimental details.

Crystal data

Chemical formula CyHsNO5

M, 339.42

Crystal system, space group Monoclinic, P2,
Temperature (K) 133

a. b, c(A) 15.7976 (5). 5.9184 (3), 19.5340 (8)
BC) 90.310 (2)
V(A% 1826.33 (13)

Z 4

Radiation type Mo Ka

u (mm™) 0.08

Crystal size (mm) 0.11 x 0.10 x 0.09
Data collection
Diffractometer
Absorption correction

Nonius KappaCCD

Multi-scan (SADABS; Krause et
al., 2015)

0.659, 0.746

18477, 8221, 7092

Tnins Timax
No. of measured, independent and
observed [/ > 20(7)] reflections

int 0.051
(sin O/ )max (A7) 0.649
Refinement
R[F? > 20(F?)), wR(F?), S 0.069, 0.140, 1.09
No. of reflections 8221
No. of parameters 460
No. of restraints 1

H-atom treatment
AP Apimin (€ A7)
Absolute structure

H-atom parameters constrained

0.27, =025

Twinning involves inversion, so
Flack parameter cannot be
determined

Computer programs: COLLECT (Nonius 1998), DENZO (Otwinowski & Minor, 1997),
SHELXT (Sheldrick, 2015a), SHELXL (Sheldrick, 2015b), ORTEP-3 for Windows
(Farrugia, 2012) and Mercury (Macrae et al., 2020).

lated as Ui,(H) = 1.2(C) for methine and hydrogen atoms of
the phenyl group or 1.5x U.4(C) for methyl groups. The crystal
studied was refined as a two-component twin with fractions of
29% vs T1%.
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Crystal structure of 2-oxo-1,2-diphenylethyl diisopropylcarbamate

Viktor Martens, Helmar Gorls and Wolfgang Imhof

Computing details

Data collection: COLLECT (Nonius 1998); cell refinement: DENZO (Otwinowski & Minor, 1997); data reduction:
DENZO (Otwinowski & Minor, 1997); program(s) used to solve structure: SHELXT (Sheldrick, 2015a); program(s) used
to refine structure: SHELXL (Sheldrick, 2015b); molecular graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012); software
used to prepare material for publication: Mercury (Macrae et al., 2020).

2-Oxo-1,2-diphenylethyl diisopropylcarbamate

Crystal data

C2HasNO;

M, =339.42
Monoclinic, P2,
a=15.7976 (5) A
b=59184(3) A
c=19.5340 (8) A
£=90.310(2)°
V=1826.33 (13) A®
Z=4

Data collection

Nonius KappaCCD
diffractometer

phi + @ — scans

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Krause et al., 2015)

Tnin = 0.659, T = 0.746

18477 measured reflections

Refinement

Refinement on F?

Least-squares matrix: full

R[F* > 206(F?)] = 0.069

wR(F?) =0.140

$=1.09

8221 reflections

460 parameters

1 restraint

Primary atom site location: structure-invariant
direct methods

Secondary atom site location: difference Fourier
map

F(000) =728

D,=1234Mgm™

Mo Ka radiation, 2 =0.71073 A

Cell parameters from 18477 reflections
6=1.7-27.5°

2#=0.08 mm!

T=133K

Prism, colourless

0.11 x 0.10 x 0.09 mm

8221 independent reflections
7092 reflections with 7> 2a(7)
Rine = 0.051

O =127:5% G5 =117°
h=-20—-20

k=-7-17

I=-25-25

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites

H-atom parameters constrained

w=1/[6*(F?) +2.2197P]
where P = (F2 + 2F2)/3

(A/O)max < 0.001

Apmx =027 A3

A/)mi" =—0.25¢ A 3

Absolute structure: Twinning involves
inversion, so Flack parameter cannot be
determined
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Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two L.s. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving L.s. planes.

Refinement. Refined as a two-component inversion twin.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4%)

% y z Uiso®/Usq

Ol1A 0.8121 (3) 0.6853 (7) —-0.0240 (2) 0.0288 (10)
02A 0.6870 (3) 0.4176 (7) 0.01863 (19) 0.0190 (9)
O3A 0.7822 (3) 0.2958 (8) 0.0975 (2) 0.0261 (10)
NI1A 0.6619 (3) 0.4852 (9) 0.1293 (2) 0.0199 (11)
Cl1A 0.8205 (4) 0.4889 (10) —0.0388 (3) 0.0194 (12)
C2A 0.7421 (3) 0.3312 (10) —-0.0333 (3) 0.0170 (11)
H2A 0.759703 0.172549 —0.022792 0.020*
C3A 0.7164 (4) 0.3938 (10) 0.0838 (3) 0.0201 (12)
C4A 0.6799 (4) 0.4475 (11) 0.2031 (3) 0.0224 (13)
H4A 0.731816 0.351359 0.206096 0.027*
C5A 0.6988 (4) 0.6660 (12) 0.2408 (3) 0.0337 (16)
H5AA 0.717040 0.631644 0.287699 0.051*
H5AB 0.647681 0.759697 0.242005 0.051*
H5AC 0.743922 0.747829 0.217106 0.051*
C6A 0.6084 (4) 0.3161 (12) 0.2359 (3) 0.0286 (14)
H6AA 0.625444 0.268598 0.281976 0.043*
H6AB 0.595400 0.182491 0.208083 0.043*
H6AC 0.557999 0.412251 0.238758 0.043*
C7A 0.5909 (3) 0.6403 (10) 0.1106 (3) 0.0186 (12)
H7A 0.563719 0.685615 0.154630 0.022%*
C8A 0.6230 (4) 0.8573 (11) 0.0779 (3) 0.0267 (13)
HSAA 0.666444 0.925211 0.107349 0.040*
H8AB 0.575809 0.963387 0.072233 0.040*
H8AC 0.647270 0.822968 0.033024 0.040*
C9A 0.5215 (4) 0.5267 (11) 0.0676 (3) 0.0218 (12)
H9AA 0.471118 0.623236 0.066660 0.033*
H9AB 0.507155 0.380250 0.087855 0.033*
H9AC 0.541918 0.504067 0.020820 0.033*
CI10A 0.9019 (4) 0.3949 (9) —0.0646 (3) 0.0172 (11)
CIlIA 0.9726 (4) 0.5377 (11) —0.0640 (3) 0.0238 (13)
HITA 0.967778 0.685807 —0.045748 0.029*
CI2A 1.0490 (4) 0.4657 (12) —-0.0897 (3) 0.0303 (15)
HI12A 1.096641 0.563704 —0.088757 0.036*
CI3A 1.0564 (4) 0.2506 (13) —0.1167 (3) 0.0327 (16)
HI3A 1.108798 0.202773 —0.135411 0.039*
CIl4A 0.9876 (4) 0.1038 (11) —0.1168 (3) 0.0297 (15)
H14A 0.993042 —0.044172 —0.135173 0.036*
CI5A 0.9104 (3) 0.1759 (10) —-0.0897 (3) 0.0213 (12)
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HI5A 0.863640 0.075140 —0.088342 0.026*
C16A 0.6918 (3) 0.3416 (10) —0.0996 (3) 0.0184 (12)
C17A 0.6459 (4) 0.5366 (11) —0.1152 (3) 0.0253 (13)
HI7A 0.647648 0.661921 —0.084779 0.030*
CI8A 0.5975 (4) 0.5490 (12) —0.1749 (3) 0.0276 (14)
HI8A 0.565708 0.681533 —0.184613 0.033*
CI19A 0.5955 (4) 0.3686 (12) —0.2201 (3) 0.0294 (15)
HI9A 0.562904 0.377176 —0.261009 0.035%
C20A 0.6413 (4) 0.1766 (12) —0.2050 (3) 0.0302 (15)
H20A 0.639871 0.052366 —0.235793 0.036*
C21A 0.6895 (4) 0.1619 (11) —0.1456 (3) 0.0230 (13)
H21A 0.721040 0.028715 —0.136229 0.028*
O1B 0.6967 (3) 0.7307 (7) 0.4533 (2) 0.0271 (10)
02B 0.8103 (3) 0.4526 (7) 0.51374 (18) 0.0194 (9)
O3B 0.7098 (3) 0.3500 (8) 0.5898 (2) 0.0264 (10)
NI1B 0.8295 (3) 0.5399 (9) 0.6247 (2) 0.0196 (10)
CiB 0.6829 (4) 0.5301 (10) 0.4479 (3) 0.0200 (12)
C2B 0.7551 (3) 0.3627 (10) 0.4613 (3) 0.0183 (12)
H2B 0.732304 0.212046 0.475242 0.022*
C3B 0.7777 (4) 0.4423 (10) 0.5781 (3) 0.0189 (12)
C4B 0.8101 (4) 0.5094 (11) 0.6976 (3) 0.0258 (14)
H4B 0.756939 0.418041 0.700236 0.031*
C5B 0.7933 (5) 0.7329 (14) 0.7337 (3) 0.0413 (19)
H5BA 0.846412 0.817367 0.738191 0.062*
HSBB 0.770122 0.703504 0.779273 0.062*
H5BC 0.752597 0.821747 0.706896 0.062*
C6B 0.8799 (5) 0.3745 (13) 0.7337 (3) 0.0386 (18)
H6BA 0.863578 0.346188 0.781268 0.058*
H6BB 0.932837 0.460894 0.732922 0.058*
H6BC 0.888072 0.230129 0.710081 0.058*
C7B 0.9040 (4) 0.6810 (10) 0.6067 (3) 0.0216 (12)
H7B 0.928159 0.734045 0.651270 0.026*
C8B 0.8777 (4) 0.8945 (11) 0.5683 (3) 0.0278 (14)
H8BA 0.833198 0.972502 0.593895 0.042*
H8BB 0.856216 0.853703 0.522793 0.042%*
H8BC 0.926743 0.994531 0.563576 0.042*
C9B 0.9745 (4) 0.5502 (11) 0.5720 (3) 0.0272 (14)
H9BA 0.986965 0.413125 0.598401 0.041*
H9BB 1.025404 0.644571 0.569792 0.041*
H9BC 0.956746 0.508404 0.525597 0.041*
C10B 0.5976 (3) 0.4428 (10) 0.4260 (3) 0.0165 (11)
C11B 0.5695 (4) 0.2237 (10) 0.4395 (3) 0.0206 (12)
H11B 0.606805 0.115534 0.459205 0.025%
C12B 0.4860 (3) 0.1654 (11) 0.4238 (3) 0.0223 (12)
HI2B 0.466538 0.016660 0.433074 0.027*
C13B 0.4313 (4) 0.3211 (12) 0.3951 (3) 0.0260 (14)
HI3B 0.374611 0.278911 0.384894 0.031*
C14B 0.4588 (4) 0.5393 (11) 0.3809 (3) 0.0232 (13)
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H14B 0.421022 0.646333 0.361192 0.028*
C15B 0.5419 (4) 0.5997 (10) 0.3959 (3) 0.0221 (13)
HI5B 0.561242 0.747893 0.385732 0.027*
C16B 0.8076 (3) 0.3419 (10) 0.3967 (3) 0.0185 (11)
C17B 0.8615 (4) 0.5147 (11) 0.3770 (3) 0.0220 (12)
H17B 0.866476 0.646580 0.404392 0.026*
C18B 0.9080 (4) 0.4954 (11) 0.3172 (3) 0.0235 (13)
HI8B 0.944589 0.614749 0.303810 0.028%*
C19B 0.9015 (4) 0.3042 (12) 0.2771 (3) 0.0286 (15)
HI19B 0.933510 0.292162 0.236173 0.034*
C20B 0.8484 (4) 0.1302 (11) 0.2965 (3) 0.0259 (14)
H20B 0.843657 —0.001200 0.268859 0.031*
C21B 0.8016 (4) 0.1475 (10) 0.3570 (3) 0.0217 (12)
H21B 0.765911 0.026904 0.370783 0.026*
Atomic displacement parameters (4°)

U‘ll (I_’Z []53 []12 l]l] U23
OlA 0.026 (2) 0.018 (2) 0.042 (3) —0.0023 (19) 0.005 (2) —0.007 (2)
02A 0.019 (2) 0.022 (2) 0.0166 (18) 0.0056 (17) 0.0047 (16) —0.0037 (16)
03A 0.023 (2) 0.029 (3) 0.027 (2) 0.0088 (19) —0.0014 (18) 0.0011 (18)
NI1A 0.017 (2) 0.026 (3) 0.017 (2) 0.004 (2) —0.0009 (18) —0.001 (2)
Cl1A 0.023 (3) 0.015 (3) 0.020 (3) —0.001 (2) —-0.002 (2) —-0.002 (2)
C2A 0.020 (3) 0.015 (3) 0.016 (2) 0.005 (2) 0.002 (2) 0.000 (2)
C3A 0.022 (3) 0.015 (3) 0.023 (3) —0.003 (2) —0.002 (2) 0.001 (2)
C4A 0.024 (3) 0.024 (3) 0.019 (3) 0.006 (3) —0.003 (2) —0.003 (2)
C5A 0.037 (4) 0.040 (4) 0.025 (3) —0.008 (3) —0.009 (3) —-0.007 (3)
C6A 0.039 (4) 0.026 (3) 0.021 (3) —0.005 (3) 0.003 (3) 0.000 (3)
C7A 0.017 (3) 0.023 (3) 0.015 (3) 0.006 (2) 0.000 (2) 0.001 (2)
C8A 0.032 (3) 0.018 (3) 0.029 (3) 0.002 (3) —0.003 (3) —0.002 (3)
C9A 0.018 (3) 0.025 (3) 0.022 (3) 0.003 (3) 0.002 (2) 0.001 (3)
CI10A 0.023 (3) 0.013 (3) 0.015 (3) —0.001 (2) 0.000 (2) 0.003 (2)
Cl1A 0.026 (3) 0.021 (3) 0.024 (3) —0.004 (3) 0.000 (2) —-0.001 (3)
CI12A 0.024 (3) 0.037 (4) 0.030 (3) —0.009 (3) 0.000 (3) 0.002 (3)
C13A 0.019 (3) 0.045 (4) 0.034 (4) 0.008 (3) 0.008 (3) 0.010 (3)
Cl14A 0.035 (3) 0.026 (4) 0.029 (3) 0.010 (3) 0.006 (3) 0.008 (3)
C15A 0.017 (3) 0.024 (3) 0.023 (3) —-0.002 (2) 0.005 (2) 0.006 (2)
Cl6A 0.016 (3) 0.020 (3) 0.019 (3) —0.007 (2) 0.008 (2) —0.001 (2)
C17A 0.029 (3) 0.021 (3) 0.026 (3) —0.001 (3) 0.003 (3) -0.002 (3)
CI18A 0.026 (3) 0.030 (4) 0.026 (3) 0.005 (3) 0.000 (3) —0.003 (3)
C19A 0.023 (3) 0.044 (4) 0.020 (3) 0.000 (3) 0.000 (2) —0.004 (3)
C20A 0.029 (3) 0.032 (4) 0.030 (3) —0.006 (3) 0.004 (3) —0.012(3)
C21A 0.022 (3) 0.023 (3) 0.024 (3) 0.004 (3) 0.003 (2) —0.002 (2)
OlB 0.026 (2) 0.016 (2) 0.039 (3) —0.0019 (18) —0.003 (2) 0.0013 (18)
02B 0.019 (2) 0.022 (2) 0.0173 (18) —0.0015 (17) 0.0029 (16) 0.0019 (16)
03B 0.023 (2) 0.029 (2) 0.027 (2) —0.0082 (19) 0.0045 (17) 0.0007 (19)
Ni1B 0.020 (2) 0.022 (3) 0.017 (2) —0.002 (2) 0.0021 (19) 0.000 (2)
C1B 0.024 (3) 0.018 (3) 0.018 (3) —0.003 (3) 0.003 (2) 0.002 (2)
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C2B 00193)  0.014(3) 0.022 (3) ~0.002 (2) ~0.007 (2) 0.001 (2)
C3B 0018(3)  0015(3)  0.024(3) 0.004 (2) 0.000 (2) 0.006 (2)
C4B 0.025 (3) 0.035 (4) 0.017 (3) ~0.009 (3) 0.004 (2) 0.001 (3)
C5B 0.047 (4) 0.047 (5) 0.030 (4) 0.004 (4) 0.015(3) —-0.007 (3)
C6B 0.054 (5) 0.039 (5) 0.023 (3) ~0.004 (4) 0.000 (3) 0.011 (3)
C7B 0.0253)  0.021(3)  0.020(3) ~0.005 (2) 0.001 (2) ~0.003 (2)
C8B 0.034 (3) 0.021 (3) 0.028 (3) —0.004 (3) 0.000 (3) 0.004 (3)
C9B 0.024 (3) 0.028 (4) 0.030 (3) —0.002 (3) 0.003 (3) —0.002 (3)
C10B 0.017(3)  0.019(3) 0.013 (2) 0.001 (2) 0.002 (2) ~0.003 (2)
C11B 0.019 (3) 0.021 (3) 0.022 (3) —0.001 (2) 0.001 (2) 0.004 (2)
Cl12B 0.020 (3) 0.021 (3) 0.026 (3) —0.006 (2) 0.002 (2) —0.003 (3)
CI3B 00193)  0.038@4)  0021(3) ~0.004 (3) 0.002 (2) ~0.006 (3)
Cl14B 0.023 (3) 0.027 (3) 0.020 (3) 0.006 (3) —0.006 (2) 0.000 (3)
C15B 0.024 (3) 0.020 (3) 0.022 (3) 0.004 (2) 0.003 (2) —0.003 (2)
Cl6B 0.018 (3) 0.018 (3) 0.019 (3) 0.000 (2) —0.004 (2) 0.003 (2)
C17B 0.023 (3) 0.021 (3) 0.022 (3) 0.003 (3) —0.001 (2) 0.000 (2)
C18B 0.022 (3) 0.024 (3) 0.024 (3) -0.001 (3) 0.001 (2) 0.007 (3)
C19B 0.025(3)  0.037(4) 0.024 (3) 0.004 (3) 0.005 (3) 0.003 (3)
C20B  0.0293)  0.025(3)  0.024(3) 0.007 (3) ~0.001 (3) ~0.004 (3)
C21B 0.020 (3) 0.019 (3) 0.026 (3) 0.000 (2) —0.007 (2) 0.002 (2)
Geometric parameters (A, ©)

OlA—CI1A 1.205 (7) 0O1B—CI1B 1.212(7)
02A—C3A 1.360 (7) 02B—C3B 1363 (6)
02A—C2A 1.435 (6) 02B—C2B 1.443 (6)
03A—C3A 1219 (7) 03B—C3B 1227 (7)
NIA—C3A 1.354 (7) N1B—C3B 1.350 (7)
NIA—C4A 1.484 (7) NIB—C4B 1.469 (7)
NIA—C7A 1.493 (7) N1B—C7B 1.486 (7)
CIA—CI10A 1.491 (8) C1B—CI10B 1.503 (8)
Cl1A—C2A 1.555 (8) C1B—C2B 1.533 (8)
C2A—CI16A 1.516 (8) C2B—C16B 1.519 (8)
C2A—H2A 1.0000 C2B—H2B 1.0000
C4A—C6A 1.516 (8) C4B—C5B 1.524 (10)
C4A—C3A 1.518 (9) C4B—C6B 1531 (9)
C4A—H4A 1.0000 C4B—H4B 1.0000
C5A—H5AA 0.9800 C5B—HS5BA 0.9800
C5A—HSAB 0.9800 C5B—HSBB 0.9800
C5A—HSAC 0.9800 C5B—HS5BC 0.9800
C6A—H6AA 0.9800 C6B—H6BA 0.9800
C6A—H6AB 0.9800 C6B—H6BB 0.9800
C6A—H6AC 0.9800 C6B—H6BC 0.9800
C7TA—C8A 1.523 (8) C7B—C9B 1.519 (8)
C7TA—C9A 1.532 (8) C7B—C8B 1.526 (8)
C7TA—H7A 1.0000 C7B—H7B 1.0000
C8A—H8AA 0.9800 C8B—HSBA 0.9800
C8A—H8AB 0.9800 C8B—HS8BB 0.9800
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C8A—HBAC

C9A—H9AA

C9A—H9AB

C9A—HOAC

Cl0A—CI5A
C10A—CI11A
ClIA—CI2A
Cl11A—HI11A
CI12A—CI3A
CI12A—H12A
CI3A—CIl4A
CI13A—HI13A
Cl14A—CI5A
Cl14A—H14A
CI5A—HI5A
C16A—C21A
C16A—CI7A
C17A—CI8A
C17A—HI17A
CI8A—CI9A
CI18A—HI8A
CI9A—C20A
C19A—HI19A
C20A—C21A
C20A—H20A
C21A—H21A

C3A—02A—C2A
C3A—NI1A—C4A
C3A—NIA—CT7A
C4A—NI1A—CT7A
OIA—CIA—CI0A
OIA—CIA—C2A
CI10A—CIA—C2A
02A—C2A—C16A
02A—C2A—CIA
C16A—C2A—CI1A
O02A—C2A—H2A
Cl16A—C2A—H2A
CIA—C2A—H2A
O3A—C3A—NI1A
O3A—C3A—02A
NIA—C3A—02A
N1A—C4A—C6A
NIA—C4A—C5A
C6A—C4A—C5A
NIA—C4A—H4A
CO6A—C4A—H4A

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.392 (8)
1.400 (8)
1.377 (8)
0.9500
1.384 (10)
0.9500
1.391 (9)
0.9500
1.400 (8)
0.9500
0.9500
1.392 (8)
1.396 (9)
1393 (8)
0.9500
1.386 (9)
0.9500
1.378 (10)
0.9500
1.388 (9)
0.9500
0.9500

114.8 (4)
1172 (5)
124.4(5)
118.0 (4)
122.5 (5)
1183 (5)
119.2 (5)
105.8 (4)
108.7 (5)
109.4 (4)
110.9

110.9

110.9

126.2 (5)
122.8 (5)
1109 (5)
1104 (5)
1123 (5)
112.1 (5)
107.2

107.2

C8B—HSBC

C9B—HI9BA

C9B—HI9BB

C9B—HIBC

C10B—Cl11B
C10B—C15B
C11B—CI12B
C11B—HI11B
C12B—CI13B
C12B—HI2B
C13B—Cl14B
C13B—HI13B
C14B—C15B
C14B—HI14B
C15B—HI15B
C16B—C17B
Cl6B—C21B
C17B—CI18B
C17B—H17B
C18B—C19B
C18B—HI8B
C19B—C20B
C19B—H19B
C20B—C21B
C20B—H20B
C21B—H21B

C3B—02B—C2B
C3B—NI1B—C4B
C3B—NIB—C7B
C4B—NI1B—C7B
01B—C1B—C10B
O1B—CI1B—C2B
C10B—C1B—C2B
02B—C2B—C16B
02B—C2B—CIB
C16B—C2B—CI1B
02B—C2B—H2B
Cl6B—C2B—H2B
C1B—C2B—H2B
03B—C3B—NI1B
03B—C3B—02B
N1B—C3B—02B
N1B—C4B—C5B
N1B—C4B—C6B
C5B—C4B—C6B
N1B—C4B—H4B
C5B—C4B—H4B

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.396 (8)
1.405 (8)
1.396 (8)
0.9500
1.380 (9)
0.9500
1.391 (9)
0.9500
1.391 (8)
0.9500
0.9500
1.386 (8)
1.391 (8)
1.388 (8)
0.9500
1.380 (9)
0.9500
1.383 (9)
0.9500
1.400 (8)
0.9500
0.9500

114.1 (4)
118.1 (5)
124.0 (4)
117.9 (5)
121.5 (6)
118.9 (5)
119.5 (5)
106.8 (4)
109.2 (5)
108.6 (4)
110.7

110.7

110.7

126.4 (5)
121.8 (5)
111.8 (5)
112.3 (5)
110.9 (5)
111.4 (6)
107.3

107.3
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C5A—C4A—H4A
C4A—CSA—HSAA
C4A—C5A—HSAB
H5AA—CS5A—HSAB
C4A—CSA—HSAC
HSAA—C5A—HSAC
H5AB—C5A—HSAC
C4A—C6A—H6AA
C4A—C6A—H6AB
H6AA—C6A—H6AB
C4A—C6A—HO6AC
H6AA—C6A—H6AC
H6AB—C6A—HO6AC
N1A—C7A—CS8A
NIA—C7A—C9A
C8A—CTA—CO9A
NIA—C7A—H7A
C8A—C7A—HTA
C9A—CTA—HTA
C7A—C8A—HS8AA
C7A—C8A—HSAB
H8AA—C8A—HBAB
C7TA—C8A—HSAC
H8AA—CBA—HSAC
H8AB—C8A—HSAC
C7A—C9A—HI9AA
C7A—C9A—HO9AB
H9AA—CY9A—H9AB
C7TA—C9A—HIAC
H9AA—CY9A—HI9AC
HO9AB—C9A—H9AC
CI5A—CI10A—CI11A
C15A—C10A—CI1A
Cl1IA—C10A—CIA
C12A—C11A—CI10A
C12A—CI1A—HI11A
Cl0A—CI1A—HIIA
C11A—C12A—CI3A
ClIA—CI2A—HI2A
C13A—CI2A—HI2A
CI12A—CI3A—Cl14A
C12A—CI3A—HI3A
Cl14A—CI3A—HI3A
CI13A—CI4A—CI15A
CI13A—CI4A—HI4A
CI15A—CI4A—HI14A
Cl10A—CI5A—C14A
C10A—CISA—HI5A

107.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.7(5)
1135 (5)
1122 (5)
106.3
106.3
106.3
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.1 (5)
123.5(5)
117.5 (5)
120.8 (6)
119.6
119.6
119.9 (6)
120.0
120.0
120.5 (6)
119.7
119.7
119.4 (6)
1203
120.3
120.2 (6)
119.9

C6B—C4B—H4B
C4B—C5B—HSBA
C4B—C5B—H5BB
H5BA—C5B—HSBB
C4B—C5B—HS5BC
H5BA—C5B—HSBC
H5BB—C5B—H5BC
C4B—C6B—H6BA
C4B—C6B—H6BB
H6BA—C6B—H6BB
C4B—C6B—H6BC
H6BA—C6B—H6BC
H6BB—C6B—H6BC
N1B—C7B—C9B
NI1B—C7B—C8B
C9B—C7B—C8B
N1B—C7B—H7B
C9B—C7B—H7B
C8B—C7B—H7B
C7B—C8B—H8BA
C7B—C8B—HSBB
H8BA—C8B—HSBB
C7B—C8B—H8BC
H8BA—C8B—HSBC
H8BB—C8B—HSBC
C7B—C9B—H9BA
C7B—C9B—H9BB
H9BA—C9B—H9BB
C7B—C9B—HIBC
HI9BA—C9B—HIBC
H9BB—C9B—HI9BC
Cl11B—C10B—CI15B
C11B—C10B—CIB
C15B—C10B—CI1B
C10B—C11B—CI12B
C10B—C11B—HI1B
C12B—CI11B—HI11B
C13B—C12B—CI11B
C13B—C12B—HI2B
C11B—C12B—HI12B
C12B—C13B—C14B
C12B—C13B—HI13B
C14B—C13B—HI3B
C13B—C14B—CI5B
C13B—C14B—H14B
C15B—C14B—H14B
C14B—C15B—CI10B
C14B—C15B—HI15B

107.3
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
113.7 (5)
111.6 (5)
113.7 (5)
105.6
105.6
105.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.6 (5)
1234 (5)
116.7 (5)
119.3 (6)
1204
1204
120.8 (6)
119.6
119.6
1204 (6)
119.8
119.8
119.5 (6)
120.3
120.3
120.4 (6)
119.8
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C14A—CI15A—HI15A 119.9 C10B—C15B—HI15B 119.8
C21A—C16A—C17A 118.6 (5) C17B—C16B—C21B 119.7 (5)
C21A—Cl16A—C2A 122.1(5) C17B—C16B—C2B 120.7 (5)
C17A—C16A—C2A 119.3 (5) C21B—C16B—C2B 119.7 (5)
CI8A—CI17A—CI16A 120.5 (6) C16B—C17B—C18B 120.1 (6)
C18A—CI17A—HI17A 119.7 C16B—C17B—HI17B 119.9
C16A—C17A—HI17A 119.7 C18B—C17B—H17B 119.9
C19A—CI8A—C17A 120.2 (6) C19B—C18B—C17B 120.5 (6)
C19A—CI8A—HISA 1199 C19B—C18B—HI18B 119.8
C17A—C18A—HI8A 119.9 C17B—C18B—HI18B 119.8
C20A—C19A—CI8A 119.3 (6) C18B—C19B—C20B 119.8 (6)
C20A—CI9A—HI9A 120.4 C18B—C19B—H19B 120.1
CI8A—CI9A—HI9A 120.4 C20B—C19B—HI19B 120.1
C19A—C20A—C21A 121.0 (6) C19B—C20B—C21B 120.1 (6)
C19A—C20A—H20A 119.5 C19B—C20B—H20B 120.0
C21A—C20A—H20A 119.5 C21B—C20B—H20B 120.0
C20A—C21A—CI16A 120.3 (6) C16B—C21B—C20B 119.8 (6)
C20A—C21A—H21A 119.8 C16B—C21B—H21B 120.1
Cl16A—C21A—H21A 119.8 C20B—C21B—H21B 120.1
Hydrogen-bond geometry (4, )

D—H-4 D—H H-4 DA D—H-4
C124—H124-+034' 0.95 2.36 3.309 (2) 174
C14B—H14B-03B 0.95 2.58 3.288 (2) 132
C11B—HI11B-+0O1Bi 0.95 2.69 3.5581(2) 152
C21B—H21B:+01B' 0.95 2.62 3.522(2) 158

Symmetry codes: (i) —x+2, y+1/2, —z; (i) —x+1, y+1/2, —z+1; (iii) x, y—1, z.
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