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AUnsere groRte Schwache liegt im Aufgeben. Seinerste Weg 2u

Erfolg ist immer, es doch noch einmal zu versuahen.

Thomas Alva Edison



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese vorPNenacylpyridiniurrSalzen ud deren
Eignung als Photoinitiatoren fir die Umsetzung von Epoxidggap beschriebenin
vorangehenden Untersuchungegrden Phenacy®alze als Photoinitiatoren fur die kationische
Polymerisation von Epoxidhai@ystemen besci@ben. De Einflise der einzelna
Bestandteile ddveschriebeneRhotoinitiatoren sind insbesondem Hinblick auf die Kinetik

des EpoxidgrupperJmsatzesnoch nicht ausreichend erforschAls Grundlage fur alle
Verbindungender vorliegenden Arbeitvird das NPhenacylpyridiniurSalz gewéhlt und
mittels Substituenten und deAustausch der Gegenionen an verschiedenen Stellen variiert.
Die Untersuchung deEinfliisse der jeweiligen $stituenten mit Fokus auf den Umsatz der
Epoxidgruppereeigteine Abhangigkeit von drei wesentlichen Faktofemm F&tor ist dabei

das Substitutionsmuster der Phenacylgruppéhand dergezielten Einfiihrung von Phenyl
und MethytSubstiteentenwird Einfluss auf die Kinek des Photolys€rozesses genommen.
Die beiden weiteren Faktoren stellen dabei die Variation deidiRyDerivate und der
Gegenionen dade nacdem welche PyridiDerivate und Gegenionen eingesetzt werden, wird
die Kinetik des Epoxidgruppedmsatzes beschleunigt oder gehemmt. Dabei stelitheraus,
dass PyridirDerivaie mit Substituenten, die ©@und 0 -Effekte ausbilden, und Gegenionen
die starke Sauren bilden konne&men beschleunigenden Einfluss haben. Im Gegensatz dazu
zeigen PyridirDerivate mit Substituenten, die einen) -Effekt ausbildengine hemmende

Wirkung auf den Epoxidgruppddmsatz

Die ermittelten Umsatzraten und dignarbeitung in eine Klebstoffformulierung zeig dass
ausgewahlteVerbindungenaus der vorliegenden Arbeigeeignete Photoinitiatoren zur

Umsetzung von Epoxidhai@ystemen darstellen.



Abstract

The present study deals with tegnthesis of Nphenacylpyridinium salts and their use as
photanitiators for epoxy resind'he use anduitability of phenacyl salts as photoinitiatéos
epoxy resins has already been descrilmeg@revious studiesThe irdividual impact of the
specific componentsn the rate constants epoxyreactionhas not beemvestigated in detail.
Based on the structure of-phenacylpyridiniumsaltthe substances described in the present
study were vaed due to the exchange odunterion anddifferent substituentdnvestigating

the impact of the specific substituent with focustbe reaction of epoxy groups there is a
dependence found for three méators.First,depending omhether to use a phenyl oethyl
group as substituertherewas found an impact on the process of photolysisthermore,
concerningthe depenénceson the pyridie derivative and theouwnterion, it was found that
pyridine derivatves withelectron wihdrawing groupsnd counter ionsvhich can build strong
acids,accelerate the rate constantshefepoxy reactionVice versa, pyridie derivatives with
electrondonatinggroups and aanter ions, which can form weaker acids, decrease the rate

constants

The determinedate constants antle formulation of substances discussed in the present thesis
in an adhesive formulatioshow the suitability ofelected substancasphotoinitiators foithe

polymerization ofepoxy resins.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die Mdglichkdaten der nasschemischen Vernetzung WaftklebstofferiElastomeren im
Losemittel sind wohl etabliert und zahlreich in der Literatur sowie praktischen Umsetzung
zu finden. Die (Pos}Vernetzungsmoglichkeiten in I6semittelfreien Systemen, wie z.B.
Acrylaten, Kautschuken, SilikonenpRurethaneroder Epoxidharzen, die fur Klebstoffe
relevant sind, erscheinen dagegen recht tiberschaubar und noch optimierbar, z.B. hinsichtlich

der limitierenden Schichtdicke.

Eine Moglichkeit zur Herstellung von realdn Klebeb&ndern stellt die Teilvernetzung von
Epoxid-haltigen Verbindungen dar. Dabei werden im Herstellungsprozess Reagenzien
zugesetzt, die nach der Applikation des Klebebandes durch bspw. Erwarmen aktiviert
werden und gezielt Vernetzungsreaktionenl@en. 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 AdrzAktivierung der Vernetzungsreaktionen,
insbesondere bei der losemittelfreien Herstellung reaktiver Klebebander, nahezu
unerforscht. Dabei sollten derartige Klebeb&nder bzw. deren Herstellung gegeniber den
konventionellen Tapes signifikante Vorteile ine®&ig auf Ressourcenschonung,
Vereinfachung der Applikationsund Aktivierungstechnik, Nachhaltigkeit und der
Verbesserung des ACarbon footprintia aufwei s

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

Makromolekiilen eingegangen wien.

Eine Mdglichkeit der Umsetzung von Epoxidgruppen zur Bildung Makromolekilen
stellen dabei Phenac$dalze darlnsbesonderdie Variationder Substitutionsmuster vonr N
PhenacylpyridiniurSalzen sollte unterschiedliche Einflisse auf die Kinetik sde
EpoxidgrupperlJmsatzes haben. Daraus sollte sich eine Vielzahl von Méglichkaiten
gezielten Einstellung d&eaktivitat der Verbindungen ergeben. Die Synthese derselben und
deren Eignung als Photoinitiatoren fur die Umsetzung von Epoxidgruppknes zu

erarbeiten und zu erforschen.



2 Grundlagen und Theorie

2.1 Klebstoffe

Al's Klebstoff definiert die DIN EN 923 eine
FIlachenhaftung wund innere Festigkeil (Adh
Demnach besitzt ein Klebstoff aufgrund seines physikalischen Zustandes und seiner
chemischen Zusammensetzung die Fahigkeie Oberflachen der zu verbindenden

Flugeteile 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 bescHfidben
Rahmen des hier beschriebenen Projektes wurde eine Epoxidisaerte 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 @ Eigenschaften der Haftklebstoffe sowie der Reaktionsklebstoffe

eingegangen werden.

2.1.1 Adhéasion und Kohéasion

Die Klebfestigkeit eineKlebeverbindung wird nach DIN EN 1465 als die Gesamtfestigkeit
einer einschnittig Uberlappenden Klebung defidfértDemnach wird nicht nach
Einzelfestigkeiten unterschiedewielmehr ist die Hochstkraft erreicht, wenn ein Bruch
eintritt. Vorausgesetzt, dass die Klebeschicht das schwéachste Glied der Klebeverbindung ist,
sind die innere Festigkeit (Kohasion) und die Festigkeit in den Grenzschichten (Adhasion)
ausschlaggebendifdie Gesamtfestigkeit der Klebeverbindung. Im Allgemeinen beschreibt
die Adhasionskraft den physikalischen Zustand einer Grenzflache zwischen zwei in Kontakt
tretenden Phasen, wahrend die Kohé&sionskraft die (Bindukgéafte innerhalb eines
Stoffes bedareibt. Bezogen auf das Gebiet der Klebstoffe ist die Beschreibung von
Adhéasion und Kohéasion weitaus komplexer. Aufgrund der vielfaltigen Mdglichkeiten der
chemischen Zusammensetzung und der physikalischen Interaktionen und Zustande von und
in Klebstoffen sind in der Vergangenheit eine Vielzahl von Theorien und

Modellvorstellungen postuliert word&he!



Die Kohéasionskraft einer Klebeverbindung ist auf die Bindungskrafte innerhalb eines
Stoffes zuriickzufihren. Zum einen sind kovalente Bmgen, VarderWaalsKrafte und
WasserstoffbriickeBindungen ausschlaggebend. Zum anderen sind mechanische
Verklammerungen und Verknduelungen von thermoplastischen Kettenmolekilen
malfdgeblich fur die Kohéasion des (Kigbtoffes. Durch gezielte Vernetzung rde
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 zwei
Betrachtunganséatze erforderlich. Zum einen ist die Beschaffenheit von Fugeteiloberflache
und Klebstoff entscheidend fir die Ausbildung einer Adhé&sion. Dabei ist die
Bertcksichtigung der Thermodynamik der Benetzung, sowie der Oberflacheh
Grenzflachenenergie grdlegend. Zum anderen ist die Art der sich ausbildenden Krafte und
die Einordnung ihrer Festigkeit entscheidend fur die Auspragung der Adhasionskrafte. In
diesem Zusammenhang ist die Kenntnis der Reaktionsmoglichkeiten an der Grenzflache und

den resultieretien zwischenmolekularen und/oder chemischen Bindungen erford&rlich

Trotz der Vielzahl bisher veroffentlichter Ansatze zur Beschreibung der Adhasionskraft lasst
sich keine einheitliche Beschreihg finden. Vielmehr ergéanzen sich die einzelnen Theorien
und liefern eine Naherung zur Beschreibung der Adhésion. Die Komplexitat der Adhasion
hangt vor allem mit der Uberlagerung und Beeinflussung der Summe von chemischen,
physikalischen und mechanisch&echselwirkungen zusamméf! Eine einheitliche
Voraussetzung aller Theorien ist jedoch, dass die Molekile der beteiligten Partner (Fugetell
und Klebstoff) sich soweit annahern und orientieren, dass sie in den Einflussbereich der
beschiebenen Krafte kommen. In diesem Zusammenhang ist ein optimales
Benetzungsverhalten von grof3er Bedeutung. Abbilduhgstellt die Benetzung eines

flussigen Klebstofftropfens auf einer festen Oberflache schematisch dar.



K = Klebstoff (fliissig) » L = Oberflachenspannung des flussigen
F = Fugeteil Klebstoffes

G = Gasatmosphéare der Umgebung [ = Grenzflachenspannung zwischen

U = Benetzungswinkel Fugeteiloberflache und dem flassigen

, = Oberflachenspannung des Flgeteils Klebstoff

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

Die Form des Klebstofftropfens bzw. der Benetzungswinkleingt dabei vektoriell von

dem Gleichgewicht zwis@n den Oberflacherbzw. Grenzflachenspannungen der drei
Phasen Klebstoff/Flgeteil (KF), Klebstoff/Gasatmosphare (KG) und
Flugeteil/Gasatmosphare (FG) ab. Betrachtet man die einzelnen Teilkrafte innerhalb des
Benetzungsvorganges werden die Einflisse vordsidin und Kohasion klarer.

Um zwei Phasen mit einer Beruihrungsflache vam voneinander zu trennen, muss eine
Arbeit aufgewendet werden, die als Adhéasionsarbi) (definiert ist. Die Summe der
Oberflachenspannungen nach der Trennarg (Klebstoff/Gaatmosphéare) sowisrc
(Fugeteil/Gasatmosphare) ist ungleich der Grenzflachenspampuitilebstoff/Fligeteil)

des nicht getrennten Systems. Daraus resultiert ein positive oder negative Energiebilanz. Die

DupréGleichung beschreibt dies@usammenhang wie folgt:

Formel 2.1:

=l

=
[
@)
=

1 CLH] ﬂIL=I (Dupré-Gleichung)

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

Klebstofftropfenoberflache und Fugeteiloberflache verschwinden. Gleichzeitig muss ein



Energieaufwand aufgebracht werdem die Grenzflache Klebstoff/Fligeteil zu erzeugen.
Die Adhasionsarbeit wird wéahrend des Benetzuoggangs frei und muss dementsprechend
bei einer Trennung wieder aufgebracht werden.

Um Flgeteil undKlebstofftropfen zu trennen, muss eine Arbeit aufgebracht weddezwei
neue Oberflachen entstehen. Im Gegensatz dazu entsteht beim Kontakt der beltisrear
Oberflachen keine neue Grenzflache. Die Duphéichung Formel 2.1) kann
dementsprechend zur Beschreibung der Kohasions@igitir FliissigkeitenFormel 2.2)

und FestkoérperHormel2.3) vereinfacht werden.

Formel 2.2: L a

Formel 2.3: L q T

Die Kohasionsarbe{f\k) eines Klebstoffes entspricht deshalb seiner zweifachen

Oberflachenenergie.

Das Benetzungsgleichgewicht wird untéertcksichtigung der inAbbildung2.1
dargestellten  thermodynamischen = Zusammenhange von  Oberflachend
Grenzflachenspannungen und dem Benetzungwinkel wéhrend eines Benetzungsvorgangs
durch die Young'sche Gleichungdarmel2.4) definiert.

Formel 2.4: CLI 1 AL Ifﬂ )V (Young-Gleichung)

Fir den Fall von w Ttekgibt sichA 1| O mund somit ein Gleichgewicht zwischen der
Kraft, (Phasengrenze F/G) und der Kraft (Phasengrenze K/F). Stellt man die Young
Gleichung nach, ;, -0 €|i um (Formel 2.5) so erhélt man die als Haftspannuhg

bezeichnete Differenz.

Formel 2.5: CLI o fLg Cl&.n%lf“ vog



Dementsprechend nimmt die Haftspannung khinerem Benetzungswinkel zu und
umgekehrt mit grof3erem Benetzungswinkel ab. Fasst man die Erkenntnisse aus der
Adhasionsarbeit, der Kohasionsarbeit und der Ye@tegchung zusammeso ergeben sich

die in Abbildung 2.2 dargestellten Zusammenhange.

U=0° U<90° U=090° U>90° U=180°

Spreitung gute unvollsténdige keine

v

Benetzung

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

Ist derBenetzungswinkel  ttspreitet der Klebstoff auf der Fuigeteiloberflache. In diesem
Fall ist de zur AdhasionsarbeftWa) aufzubringende Kraft groRer als die fir die
KohasionskraffWk). Ist die Koh&sionsarbeit sehr viel grol3er als die Adh&asionsarbeit, so
findet nahezu keine Betzung statt und d&enetzungswinkel ist nahezu 180°.

Wenn der Benetzungswinkélerte vori < 30° annimmt, liegen optimale
Benetzungsverhaltnisse dr Durch geeignet®©berflachenbehandlung der Fiigeteile und

Einstellung der Klebstof¥/iskositat lassen sich die Benetzungsverhéltnisse optimieren.

2.1.2 Haftklebstoffe

Zwei wesentliche Merkmale von Haftklebstoffen sind zum einen, dass sie permanent klebrig
sind und zum anderenask bereits ein geringer Druck genlgt, um eine Benetzung des
Klebstoffes mit der zu verklebenden Oberflache in dem Mal3e zu erzielen, dass eine
Ver kl ebung entsteht. Der englische Begriff

die Eigenschaften eineblaftklebstoffes treffend. Im Gegensatz zu bspw. flissigen



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 Flgeteiloliiche nicht in dem MalRRe eine Benetzung erreichen wie es
bei flussigen Klebstoffen der Fall ware. Die Viskoelastizitat der Klebstoffmasse ist hier
vielmehr entscheidend fir die Ausprdgung der Benetzung und der inneren Festigkeit.
Kohasion und Adhasion waéen durch die Beschaffenheit der Klebstoffmasse und das
viskoelastische Verhalten derselben definiert. Durch gezielte Formulierung und
Zusammensetzung der Klebstoffmasse kann wahrend des Herstellungsprozesses bspw.
durch Vernetzung der Polymere die Viskastizitat dahingehend beeinflusst werden, dass
der resultierende Haftklebstoff die gewinschten Eigenschaften hinsichtlich Benetzung,
Klebkraft, Alterungs/ Witterungs/ und chemischer Bestandigkeit usw. aufweist. Dabei ist
ein entscheidendes Charakterigtik der Haftklebstoffe, dass die durch leichten
Anpressdruck ausgebildete Benetzung der Oberflache bei Raumtemperatur (RT) stattfindet.
Das bedeutet im Umkehrschluss, dass Haftklebstoffe Glastubergangstemperaturen im
Bereich von-20 bis -70°C aufweiser¥ Entsprechend den Anwendungsgebieten und
Anforderungen an die Verklebung variieren die Haftklebstoffe in ihrer Zusammensetzung
(Basispolymer, Molekulargewichtsverteilung, Funktionalitdten, Additivg,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 HartungsReaktionen zugrundeliegenden Reakimechanismen
Polyaddition, Polykondensation oder Polymerisation untersch&den 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 ausgepragt diese ist, kann der ausgehartete 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 mdoglichen hohen Festigkeiten mit einhergehender -Krafid
Spanmngsverteilung  werden Reaktionsklebstoffe =~ gegenuber  konventionellen
Fligeverfahren in diversen Anwendungsgebieten (bspw. im Fahrzeugbau) beVbrzugt



Ein Beispiel furReaktionsklebstoffe stelldBpoxidharzbasierte Klebstoffsystendar, die
durch geeignete Formulierungen von Epoxidharz und Haeetsprechend de
Mechanismus dePolyaddition bzw. von Epoxidharz und Initiatorentsprechend dem
Mechanismudder Kettenwachstunmolymerisation(anionisch oder kationischeagieren
konnen.Hartungsraktionen durch Polyadditionsreaktionen konnen bspw. durch Zugabe
von Aminen, S&uranhydride, Isocyanaten undrhioverbindungenerzielt werdef'?,
wohingegenKettenwachstusre&tionen bspw. durch tertiare Amine (anionisch) oder

Onium-Salze (kationischi)ach entsprechender Initiation ausgeltst werden it

Einhergdiend mit den Reaktionen der EpoxidgruppédxiranRing) schreitet die
Polymerbildung undvernetzung voran, sodass nach vollstandigem Reaktionsablauf ein
harter Kunststoff gebildet ist. Dieser Vorgang wird daher auch als Hartung bez&@hnet
Die hohe Reaktivitat der Epmharze ist auf die Ringspannung und Polaritdt des Oxiran
Rings zurtckzufihre(Abbildung2.3).
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R

R = organischer Rest

Abbildung 2.3: Struktur eines Oxiran-Rings.

Durch die grofRe Auswahl unterschiedlich strukturierter Epoxidharze und Harter ergibt sich
eine Vielfalt von Strukturkombinationendie entsprechend ihrer Zusammensetzung
unterschiedliche Eigenschaftsspektren vorweisen. Im Allgemeinen wEisexidhag-
Systemdam ausgeharten Zustandhohemechanisch&estigkeien und gut€Chemikalien,
Temperatur sowie Witterungs und Warmefornbestadigkeiten auf>”l Aufgrund der
exzellenten mechanischen Eigenschaftemem guten Haftungsveatien und ihrer
elektrischen,mechanischerund korrosven Schutzwirkung finderEpoxidharzbasierte
Klebstoffsystemevielfaltige Anwendung in der Elektrotechnik, Automobiltechaoikd im

Bauweser81°



2.2 Photopolymerisations- und Vernetzungsreaktionen

2.2.1 Polyadditionsreaktion von Epoxiden mit Aminen

Aufgrund der funktionellen Epoxidgruppe(n) (OxiraRing) koénnen Epoxidharze
Polyadditionsreaktionemit priméren und sekundaren Amineingehen unge nach Anzahl
funktioneller Gruppen (Epoxidgruppen Amin-Funktionalitat) entsprechend zu
Makromolekulenbzw. Polymeen reagierenin Abbildung2.4 ist eine Modellreaktioriner
Epoxidyruppe mit einem sekundaren Andargestellt.

O OH R

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

Abbildung 2.4: Modellreaktion einer Epoxidgruppe mit einem sekundéren Amin ( mi t =RrganiBcher
Rest).

Der OxiranRing reagiert unter Rin@ffnung mit dem Amin entsprechend einer
Additionsreaktion. Dabei bildesich unter Addition des Wasserstoffatoms an das
Sauerstoffatom des OxirdRings eine Hydroxylgruppé&/oraussetzung dafir ist, dass der
Harter Giber ein sogenanntes bewegliches Wasserstoffatom véfflige nach chemischer
Struktur des Harters ist die Reaktion des Wasserstoffatoms mit dem-Bxigubeguinstigt

oder gehmmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hartungsreaktion hangt entscheidend von
der chemischen Struktur und Beschaffenheit des HEftéekiils ab?!!

Die Polyadditionsreaktion von Epoxidharzen und Amirsteine Stufenwachstumsreaktion

und erfordert &quivalente Konzentrationen der beiden Komponenten. Mit fortschreitender

Reaktion werden beide Monomere bzw. Oligomere in das Polymergerust eingebaut. Dabel
kénnenje nach der Beschaffenheit des Amins (primér, sekundér, Anzahl der Aminogruppen)

und des Epoxidharzes ménc, bi-, e, pol yf dredikmensionale | | )
Netzwerkstrukturen ausgebildet werden In Abbildung 2.5 ist die Reaktion von

Epoxidgruppenmit einemDiamin schematisch dargestellt.
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- HO
NH; f
R HO N
| —_— /
NH, R

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Reaktion von Epoxidgruppen mit einem Diamin( mi t R, RO
organischer Rest).

In der Literatur ist der Reaktionsmechanismus der EpArinh-Reaktion eingehend
beschriebeff? Demnach reagieren bevorzugt primare Aminogruppen mit dexi@&po
Funktionalitaten unter der Bildung von Monoadditionsprodukten. Die resultierenden
sekundéaren Amine werden dann in eineneiten Schritt umgesetzt. Entscheidend fiér d
Reaktionskinetikist dabei @r nukleophile Charakteder AminFunktionalitat. Priméare
Amineweisen im Vergleich misekundare Aminen eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit
auf. Die bei der Additionsreaktionnéstehenden Hydroxylgruppen haben zuséatzlich einen
katalytischen Effekt und begilnstigen die Reaktion des Amins mit einem Riingn
DarlUber hinaus kénnen Hydroxylgruppegihnlich zu den Amidrunktionaltaten mit
Oxiran-Ringen reagieren. Hinsichtlich des nucleophilen Charakters und der damit
verbundenen Reaktionskinetik sind Hydroxylgruppen in diesem Fall hintesetteimdéren

Amin-Funktionalitaten einzuordné!
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2.2.2 Anionische Polymerisation von Epoxiden

Epoxidgrupperkdnnenentsprechend dem Mechanismus der anionischen Polymerization
Polymeren reagieren. Als geeignete Initiatosemden in der Literatur hauptsachlich tertiare
Amine undinsbesonderémidazole genant®24

(Initiation)
R R' R R'
R.J . R
NJ\O@ oo O&R, R/g%o*/\( Oi\_)\o@

(Propagation)

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

Die Reaktion erfolgt demnaanter Bildung eines Alkoxidglasmit einer Epoxidgruppe zu
einemneuen Alkoxid reagiertvelchesanschliel3end egweitere Epoxidruppe agreift und
damit das Kettenwachstum vorantrefibbildung 2.6). Der Abbruch der Reaktiokann
Uber eine N-Deal ky !l i er un g-Elimnigrang de® iNSwbstitubnten mit
einhergehender Regeneration des tertiaren Aarimdgen(Abbildung2.7).123:2°1
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¢

R R
— /:\(Oy\o/\(o%ok\(o 5 S ,Fl{,\

(N-Dealkylierung)

R R’ R'
R.I |
R/g‘)%o%\(%_%oz:'
R’ ' R’
T

Z-A

R S P

R™ R

( £Eliminierung)

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

Des Weiteren konnen Epoxide namderen cyclischen Monomeren, wie bspwclischen
Saureanhydriden, anionisch copolymerisiert wettfeff! Im Allgemeinen wirdin der
Literatur der Reaktionsnechanismusals anionische Ring6ffnungspolymerisatiomit

Initiation, Propagation und Terminierung beschrielbet{ 2!
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2.2.3 Kationische Polymerisation von Epoxiden

Die Initiation einer kationisch@ Polymerisation vonEpoxidharze ist in der Literatur
hinlanglich bekannt undkann bspw. durch Lewis-S&uren, Bortrifluorid-Lewis-Base
KomplexeoderOnium-Salzeerfolgen*t'15232IAufgrund der Relevanz fir dierliegende
Arbeit wird im Folgendenauf die Saurekatalysierte Initiationdurch OniurmSalze

eingegangen.

Onium-Salzekénnen durch geeignete Thernamler Photolyssogenannte Supersanté’
bilden die fur die Initiation der kationischen Patyerisationverantwortlich sind(siehe
Abbildung 2.16, Kapitel2.3.2. Darauffolgend wird der OxiranSauerstoff eines
Epoxidharzesdurch die gebildete Supersaupeotoniert und das daraus resultierende
sekundéare Oxoniuimn kann weitere Epoxidgruppeangreifen (Abbildung 2.8). Die
Propagatiosreaktionerfolgen dabeim Wesentlicherdem Aactivated chain erid ( ACE)
Mechanismus oder defactivated monom@r(AM)-MechanismugAbbildung2.9).3132]

©
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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° g™ HOf o

Aactivated chaNeghasismddi ( ACE)

Afactivated mo-Mechaaisndus ( AM)

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

Da keine systeminterneierminierungn statfinden und Abbruchreaktionemur durch
Verunreinigungen oder Additive ausgelost werddrezeichnet man iese Art der
kationischePo | ymer i sati on al s GfoRtechneschwerden Rwmizugtme r i s
cycloaliphatische Epoxidharze eingesetzt, da sie keine aromatischen Gruppen aufweisen
welche fur die Photoinitiation hinderlich und dartiber hinaus anfallig fiir Verfarbungen durch
UV-Strahlung sind?>33l
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2.3 Photoinduzierte Reaktionen

Photonduzierte Reaktionen insbesondere Uv¥hduziere, finden aufgrund ihrergriren
Techrologie und vergleichsweise hohen Energieeffizienelfaltige Anwendungin
Industrie Forschung und Entwicklung aber auch im Allt&g¥ 3" Als besondesvorteilhaft
stellen sich dabei die sclizreund schonendReaktionsfiihrungowiedie vergleichsweise
einfache Handhabung benilden Reaktionsbedingungen datY Die Initiation der
Reaktionen erfolgt  dabei uber sogenannte PhotoinitiatoRdn  oder
PhotoinitiatorsystemBIS (wie z.B. PlI/HydrogenDonorDH, PI/Photosensibilisator PS
(engl.Photosensibilisatyroder PI/PS/Additivedurch Generierungon RadikalenY Joder

einerSaureSpezies (engl. acidic species)Y (

Abbildung 2.10).2438! Die Bildung des Radikals kann dabei durch intramolekulare
homolytische Spaltungpder durch intermolekulare Wasserstoffabstraktion im Triplett
Zugand'Y erfolgen. Beide Mdoglichkeiten setzen die Anregung des Molekuls in den
angeregten Singuleftustand’Y bzw. Triplett-Zustandvoraus, wobei der Triplefustand
langlebiger is{Abbildung2.12). (3439401

00000 'YO£ Q@BIY 000 Y §,0¢ QM b, ©0¢daaQi

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

Neben de Initiation durch Photoinitiatoren bzw. Photoinitiatorsystemdnnen
photoinduzierte Reaktionen auchittels Reagenzienerfolgen die mit photochemisch
abspaltbaren Schutzgruppen geschitzt sibde Synthese, Aktivierung und die
entsprechenden Reaktionsmechanismen  diverser  photochemistispaltbarer
SchutzgruppenPPG (engl Photoremovable Protecting GroQipsind in der Literatur
eingehend beschrieb&4*! Im Wesentlichen kann eine PPG unter Einwirkung
elektromagnetischer Strahluagnentsprechend geeigneter Wellenlange durch Umlagerung
oder Abspaltunglas geschiitzte Reagenz freisetzsmbfldung2.11).142!
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Ca
Ca
@]
c:

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

Im Allgemeinen istflr photoinduzierte Reaktionen die Anregung des entsprechenden
Photoinitiators Photoinitiatorsystems oder der PRtitels elekromagretischer Strahlung
elementarDabeiist derchromophore Teitler entsprechenden Verbinduwgn besonderer
Bedeutungda dieser die Strahlung absorbiethfolgedessekanndie Verbindungn den
angeregten Zustand Ubergehen umdtsprechend denschematisch dargestellten
Mechanismen inAbbildung 2.10 und Abbildung 2.11 reagiered®! In Abbildung 2.12
(Termschema nach Jablonslgind die photophysikalischen Prozessines angeregten

Molekiils veranschaulicht.

— Energy Levels
Absorption (1013 5)
LA 3 Fluorescence [10%%— 107 s5)

52 s WA Phosphorescence (105— 10 s)
WA Internal Conversion (10711 — 107 5)

Vibrational Relaxation (101210 s)

A WSOV Intersystem Crossing (1019 - 108 5)

S TS AN
. 1 1

?I I

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

Durch Absorption elektromagnetischer Strahllamnn ein Molekul durctAnregung des

Grundzustandsy in den angeregte8ingulettZustand'Y und durchstrahlungslose Spin
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Umkehrprozessgengl intersystem crossini$C) in den TriplettZustand'Y UbergehenDie
Ubergang€Y “Y konkurrierendabei mitder Riickkehrvon “Y zu Y durch strahlungslose
Desaktivierung (enginternalconversionC) oder durch Emission von Strahlurggnannt
Floreszenz,bzw. der Ruckkehr vonY zu Y durch Strahlungsemission, genannt

Phosphoreszennder durch erneutdntersystem crossingISCvon Y zu"Y.[34:39:401

Photochemische Prozesse konnen ausgehend von den angeregten Ziétamdigfhdurch
Bildung von Intermediateerfolgen undneue Molekule, sogenannte Photol&edukte,
generiere®¥ Entscheidend fiir die Photolyse ist #imetik der photochemischen Prozesse,
da sie mit den photophysikalischen ProzessRfickkehr in den Grundzustand)
konkurrieren*¥ Eine Anregung der Photoinitiatoren kann auch tiber Photosensibilisatoren
erfolgen. Dabewird der Photosensibilisatgphotochemisch angeregt und gelangt in einen
hoheren EnergiezustanBanach kommt es zum Energietransfer vom angeregten Zustand
des Photosensibilisators auf den Photoinitiator. B& erreicht dadurch wieder den
Grundzustand und der Rbird durch die aufgenommene Energie in den angeregten
Singulett bzw. TriplettZustand versetzDer Zusatz von Photosensibilisatoremmaglicht

den Einsatz von Photoinitiatoren auch bei eingestrahlten Wellenladigeaul3erhalb des
Absorptionsbereichs dePhotoinitiatordiegen. Voraussetzung dafir ist jedoch, dass der
Absorptionsbereich des PS in d&®vellenlangenbereich der eingesetzten Strahlung liegt.

Im Allgemeinen mussenChromophore eine hohe Absorption im gewilnschten
Wellenlangenbereich aufweisen. Dabei solltepahietdnduzierte Reaktion sauber und mit
einer hohen Quantenausbeute ablaufen. Zudem narsBlddas PIS bzw. die PPi&
Reaktionsmedium I8slich und sowohl vor als auch nacBdstrahlung maglichst unreaktiv
sein und zudemeine hohethermiscle Stabilitat aufweisen Die wéhrend der Spaltung
entstehenden Nebenprodukte und freigesetkteleklle sollten bei der entsprechenden

Wellenlange der Strahlung idealerweise keine Absanmigfweiser®437:42]

Im Folgenden soNertieft auf die fur die Diskussion der vorliegenden Arbeit relevaRten
PIS bzw. PPGs eingegangen werdeer Fokus liegt dabei agfeschitzte®minen, deren

Schutzgruppe photochemisch abgespalten werden kénumehphotolailen Onium-Salzen.
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2.3.1 Amine mit photochemisch abspaltbaren Schutzgruppen

In der organischen Chemie habasd selektiveSchitzen und Entschitzen von Amin
Funktionereine enorme Bedeutungufgrund des vielfaltigen Einsatzes uter Bedeutung
von Aminenist eine Vielzahl vorSchutzgruppen fiir AmifFunktionen literaturbekanf!

Im Gegensatz zukonventionell geschitzten Aminen,emweisen sich Amine mit
photochemisch abspaltbaren Schutzgrupperteilhaft hingchtlich de vergleichsweise
milden Bedingungendes Entscliitzers und darin, dass keinReagenz zur Abspaltung
benotigt wird®”#2 Aufgrund ihrer Basizitat werdelimine mit photochemisch abspaltbaren
Schutzgruppenin der Literatur BAufig auch alsPhotobasegeneratoren PBG (engl.
photobasegeneratorsbezeichnef”#641PPGAmin-Verbindungerassen sich hinsichtlich
ihrer chemischen Struktim verschieden8trukturgruppen wie. a. Carbamatg*®*% ortho-
Acyloxime,*® AmmoniumSalzel®5253 Sulfonamide und weitere klassifiziererd®742
Dabei hat die Bindungsart(ionisch oder kovalentginen wesentlichen Einfluss auf die
Loslichkeit der Verbindung in organischen LosemittBlariber hinausindnicht alle PPGs
als Schutzgruppgon priméren, sekundaramd tertidren Aminen geeigné®rimare und
sekundare Amine lassesich bspw. alsCarbamat mit photochemisch abspaltbaren
Schutzgrupperschitzen wohingegen Ammoniursalze mit sekundéren und tertiren
Aminen gebildet werdenkénnen®! Das photochemisch freigesetzte Amiann
entsprechend der Struktur und Basizitat verschiedene Reaktionehezindit Blick auf
die Polymersynthesetknendurch Freisetzmng primare und sekundareAmine bspw.
Polyadditionsreaktionen zwischen Aminen und Epoxidamsgelost werden(siehe
2.2.1).14654 Dije Freisetzung von sekundaren und insbesondere tertiaren AhiimgEygen
kann anionische Polymerisatisreaktionen initiieren undt von einigen Arbeitsgruppen
beschriebenDie Arbeitsgruppe unChentob et al. konnte bspw.die Initiation einer
anionischen Polymerisation v@Glycidoxypropyltrimethoxysilardurch tertidare Aming
die photolytiscrausU-AminoacetophenoivVerbindungen generiert wurdemachweiser?®!
Zeng et alpublizierten diephotoltische Freisetzung von Triethylendiamin ausrtaren
AmmoniumSalzer®? In Abbildung 2.13 ist die Photolyse einesuartaren Ammonium
Salzes mit anschlieRender Initiation einer anionischen Polymerisatidarch

Triethylendiaminschematisch dargestelit.



19

*Ph

Q o O Bph,

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

Sowohl de von Chemtob et alals auch de von Zeng et alpublizierten Reaktionen
generieren Basewon vergleichsweise schwaah®eaktivitat Haufig bendtigen drartige
Reaktionenim Anschluss an die photoinduzierte Freisetzung der Basen eine thermische
Nachbehandlung bei TemperaturenBereich von 12.30°C, da durch Posttemperierung
die Reaktivitat und Kinetik der Reaktionen erhdht wird und dasme vollstandige
Umsetzungerzelt werden kant?3525556m Gegensatz dazu konnti dArbeitsgruppe um
Allonas et al.eine vollstdndigeanionischePolymerisationvon hydrierten Bisphenol A
Harzen bei Raumtemperatur nachweisen. Die Initiatienfolgte dabei durch
Tetramethylguanidin das einhergehend mit der photolytischen Decarboxylierung des
PhenylglyoxylatSalzesdes Tetramethylguanidis freigesetzt wd. Die Freisetzung und
anschlieBendmitiation sind inAbbildung2.14 dargestellt. Did°ropagatiorverlauftanalog

zu dem inAbbildung2.13 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 Initiatiorvon anionischen Polymerisatien und Polyadditionsreaktionedurch
PBGsfindenAmine mit photochemisch abspaltbaren Schutzgruppféltige Anwendung

in der Industrie und TechnilSo kann bspw. von Polymere die Amin-Funktionen mit
photochemisch abspa#tten Schutzgruppen enthaltedurch geeignete Bestrahlung
(Entschitzen)die Farbigkeitverandert oder Einfluss auf die Ldslichkeit genommen

werden?”]
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2.3.2 Onium-Salze als Photoinitiatoren

OniumSalze sind organisehVerbindungenmit einem kationischen Heteroatom als
Zentrum und einemGegenion Im Wesentlichen sind dies lodoniuymSulfonium-,
Phosphoniumund stickstoffhaltigeOnium-Salze.Mittels Warmeeintrag odetem Eintrag
elektromagnetischer Strahlurigann die KohlenstoffHeteroatorrBindung heterolytisch
oder homolytisch gespalten werddéraraus resultierdie Freisetzungvon Kationen oder

radikalischen Kationeand damitdie Generierung der aktiven Spez{@bbildung2.15).1%°l

©
X
hv oder A ©\
"®
Ht n
m-1
E J: ] ©
S}t n L [j@D X
m L _mHt n-1
©
X
@
@ (o
X
[ Ht n

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))

Dasgebildete Carbokationdereine sark elektrophile BanstedS&urekann anschliel3end

eine Polymerisation initii@n (sieheAbbildung 2.8).

Die Generierung der BnstedSaureerfolgt tiber dieAbstraktion eines Protonsn einem

HydrogenDonor (Monomer oder Ldsemittelurch dasGegenion (Abbildung 2.16).
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Aufgrund der Saurestarkewerden die resultierendenSauen auch als SupeBaure
bezeichneb’ Die Reaktivitat ist dabeivor allem auf die niedrige bzw. fehlende
Nucleophilie deitGegenionemund ihren sterischen Ansprugbrickzufiihrepweil dadurch
die Langlebigkeit der Carbokationen und damit einhergedentanglebigkeit der aktiven
Spezies signifikant erhdkvird.8:5%

Yol ~— [l

Ht n

m-1

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 OniunBalzen als Photoinitiatoren wurdestmalig wn Crivello und Lam
beschriebeli?14% und ist seitdemvon verschiedenen Arbeitsgruppen untersuahd

weiterentwickelt wordef>-36:61

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 ArdOniumSalzen wie bspw. Diaryliodonium
Triarylsulfonium oderTriarylalkylphosphonium Abbildung 2.17) sind PhenacyOnium:
Salze als Photoinitiatoren bekafitt?! Im Vergleich mit den AryOnium-Salzen weisen
PhenacyOniumSalzeunter anderenUnterschiedebzgl. der Zerfallsreaktionen und der
Reaktionsweise aufufgrund der Relevanz fir die vorliegende Arbeit sollenfolgenden
Abschnittendetaillierterauf den bisherigen Forschungsstamon PhenacyDnium-Salzen

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

Die Eignung aromatischer Ketone als PPG bzw.cal®mophorer Teil eines Pls sind
hinlanglich bekannt und eingenduntersucht wordeli” 484968651 Dje Vorteile liegen dabei
neben degutenthermischen Stabilitat whVerfligbarkeit als Ausgangsverbindemgtr
Synthesenvor allemin ihren photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften
Klan et al habenErgebnisse diverser Forschungsgruppendem Fokus auf den Einsatz
aromatischeKetoneals PPGbzw. Chromophbr zusammengefasit! Die vergleichsweise
leichte Anregungromatischer Ketone und di#abilitatinrer angeregten Zustandmdzwei
Beispiele ihrer exzellentephotophysikalischen Eigenschafféfi In Tabelle2.1 sind die

photophysikalischen Eigenschaften von Acetophenon dargestellt.

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

_ orQ® o o TQ®
Losemittel T m 2 %o © %0 9 . %o
a€aa aea e
. p
nicht polar OG0Tl Cu p oOpmT TZPT
z p TT
polar ooy ow - p opp -

a Niedrigster energetischer angeregter 1| -Zustand. ® Lebensdauer 1| . ¢ Quantenausbeute Fluoreszenz.
d Quantenausbeute ISC. ¢ Niedrigster energetischer 4| -Zustand. " Quantenausbeute Phosphoreszenz.

Den Ausgangspunktiir photochemische Reaktionstellt dabei die Carbom@Gruppe dar
da das bindende-Orbital das HOMO istAromatische Ketone zeigen im Allgemeinen eine
stark ausgepragt Phophoreszenz und eine vergleichsweise schwaohesEumnz® Dies
hangt vor allem mitder hdien Geschwindigkeitskonstante p mi ) des"Y©O "Y-
Ubergang durch das ISC zusamme@rund hierfursind die energetisch nahe beieinander
liegenden Ubergnget © “*H © “* und die daraus resultierende Uberschneidung der
Energiezustand&y7"Y¥'Y.7l Ketong derenenergiearmster Triplefustand drch einen

¢ O “’-Ubergangpopuliert wird sindphotochemisclieutlichreaktiver im Vergleich mit
Ketonen die denenergiearmsteTriplett-Zustand durch einen© “ “-Ubergangerreichen

Im Falle desUbergangst © ““ ist das nichtbindnde Molekilorbital MCam Carbony
Sauerstofeinfach besetzt, wohingegen im Falle des Ubergarfys' * die Elektronen iber

das aromatische System delokalisiert werdBie Energiedifferenz fur derf © “*-
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Ubergang wird dabei mit zunehmender DelokalisatienElektronemeringer Je nacdem

durch wethen Elektronentibergarfg © “* oder* © “*) das Molekil in den angeregten

Zustand gebracht wurde unterscheidet sich der Mechanismus ddsspgaltung der

Abgangsgruppeébzw. der Bildung einer initiierenden Speziés Abbildung 2.18 sind

ausgewahlte Beispiele fir die Freisetzung einer Abgangsgcuppe. ausaromatischen

Ketonendargestell{*?

(4)

SRS Sl Sl S

Ph

hv

[

H-Atom
-Donator

hv

_—

Elektronen
-Donator

hv

hv

-HX

-:—O
< T

o

g

H-Atom
-Donator

—_—

-HX

H-Atom
-Donator

- x@

-HX

SRS

Abbildung 2.18: Photochemische Freisetzung einer Abgangsgruppe (£ bzw. & ).142

Die Freisezrungder Abgangsgruppaus eineng © ““ Singulett oder TripletiZustanckann

durch Abstraktioreines HAtomserfolgen Voraussetzung hierfur ist die Anwesenheit eines

geeigneten FAtom-Donators Reaktion (1) inAbbildung 2.18). Reaktion (2)zeigt die

photochemisch&eduktion der Verbindung in Anwesenheit eines ElekDomnatorsund

kann aus dedurch die Ubergangé © “* und“ © ““generierten Singuletbder Tripktt-

Zustande resultieremes Weitererkbnnen durch intramolekulandd-Transferim Fall von
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ortho-Alkylacetophenoner{3) bzw. intramolekulare Umlagerungon BenzoirDerivaten
(4) Freisetzungsreaktionemfolgeni*?!

Weitere Einfliss auf den Reaktionsmechanismuari die Wahl des Losemittes haben.
Durch die Poldtat des Lésemittels kann bspwahrend der Photoenolisieruignfluss auf
die Lebensdauer ddsomee genommenwerden®® Nukleophile Losemittel wie bspw.
Methanol bewirken im Fall der Reaktion (3) au#bbildung 2.18 die Bildung von
AcetophenosDerivatep  wahrend nichhukleophile Lésemittel Indanoff®’®  und

Benzocyclobuten&M als ProduktédegiinstigerfAbbildung2.19).

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 Phenacylcarbamatats PPGwird in der Literatur erstmas von
Sheehamrtal. beschriebeff®! Der Mechanismus sollte demnachnalog zu de
Decarboxylierungvon 4Methoxyphenacylestarablaufen.Nach homolytischer Spaltung
der PPGX-Verbindung bilden sich zwei Radikale, die danach Abspaltung von
Kohlenstoffdioxid rekombinieren.Die Decarboxylierung aus degebildeten Acyloxy
Radikalen lauft vergleichsweise schnéllebensdauerU des PhenylacetoxiRadikals
entspricht 209 albd’? und wird insbesonderedurch resonanzstabilisierte Radikale
begiinstig(sieheAbbildung2.20).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 Mechanismwusde vonanderen Forschungsgruppen
nicht bestatigt. Stattdessdmeschreiben Falvey und Banerjelen Mechanismusals
Photoreduktiolt¥! unter Abstraktion eines 4Atoms durch die mgeregte Carbonyl
Gruppel®!

Die Synthese uné&hotolyse vorphotochemisch geschitzten Aminen und Aminosauren als
N-Phenacylcarbamatést von Klan et al.beschriebenworden Ausgehend von 2;5
Dimethylphenacylalkohol(2,5DMP-Alkohol) konnte Uber das 2BMP-Chloroformiat
durch Um&tzung mit den entsprechenden Aminen @3¥sDMP-Carbamat dargestellt
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werden*® Die Photolyse lauft analog zumen 2.4 beschriebeneMechanismus iiber die
Photoenolisierungind unter Freisetzung der AbgangsgruppelnAbbildung 2.21 ist de
Photolyse deVerbindung2,5DMP-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 CarbamsaureHX reagiert anschlieend unter Decarboxylierung zum
freien Amin (Abbildung2.22) 13748,

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 primarer und seildarer Amine anhanckeing
vergleichsweise milderen Syntheseroutedurch Reaktion mit Phenacylbromid und
Kohlenstofflioxid in sehr guten Ausbeutatarstellen.Die photolytische Freisetzung der
Amine wurde in dem Falunter Verwendung von Rutheniukomplexenals Photoredox

Katalysatoenin hohen Ausbeutebzgl. der freigesetzten Amine durchgefiiift
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2.4.2 N-Phenacyl Onium-Salze

Die ersten Untersuchungeter photochenschen Eigenschaftevon Phenacylsulfonium
und ammoniurSalzensind vonLaird und Williams (1969) sowilaycock und Berchtold
(1970) beschriebef®! Crivello und Lam untersuchten Phenae@niumSalze als
Photoinitiatoren fir die kationische Polymerisatiéil! Aufbauend auf den
Forschungsergebnisssimdinfolgedessen die Reaktionsmechanismendiad®hotochemie
einiger PhenacyDnium-Verbindungen als Photoinitiatoraimtersucht und beschrieben
wordenl9:35:35.36.62.74.75N_PhenacylAmmoniumSalze werdernn der Literaturvereinzelt

auch alguartare Ammoniumsalze beschrieb&h.

Im Allgemeinen bestehen Phena€yhiumSalze ausder kovalenten Verbindung eines
HeteroatomgN, P oder Sund einemPhenacyRestmit einemGegenion Die Phenacw
Gruppekann dabei auch als Derivat &. substtuiert) vorliegen. InAbbildung2.23 ist die
allgemeine Strukturformel der Phena@hium-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 Reaktionsmechanismamd die Generierung der initierenden bzw. aktiven Spezies
variiert dabei je nachdemwelches Heteroatom in der Phena®rlium-Verbindungvorliegt.
Phenacylsulfoniungalze kbnnen unter Einwirkmg von elektromagnetischer Strahlung
starke Brgnste@auren freisetzemies geschieht durch intramolekulare Abstraktion eines
H-Atoms am KohlenstoftAtom der SchwefeKohlenstoffBindung des angeregten
Moleklls und anschlielendenntramolekularem Elektronentransfer Die gebildete
Hydroxylgruppe reagiertdurch Deprotonierung wieder zur Carbamyippe Durch
Protonierung des&egenionswird unter Bildung des Sufoniw¥ilids die BrgnstedSaure

gebildet Dieser Prozess wird von Crivellmd Kongals reversibel beschriebédff! Unter
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Einwirkung el&tromagnetischer Strahlungrd die Freisetzungsreaktion der Saureders
PhenacylsulfoniurBalz beginstigtWird die Besrahlung abgeschalteteagiert die Saure
mit dem SulfoniumYlid in Abwesenheit von Monomerenr Ausgangsverbindung zurick.
Wird die Reaktion in Anwesenheit von Monomeren durchgefiairti einePolymerisation

initiiert.[”® Der beschriebene Reaktionsmechanismus isbisildung2.24 dargestellt.

t

p A SR [ G I A AL

A "R, O S. Bl
r ® Ra X Ar ® Ry Ar).\/(%\Rz Ar)'\/(%\Rz

S ©
X X X
O/H (R1 e - Transfer O/H WR1 (C;)l/H WR1
R ——
AI")\/@\RQ S AI')GB\/ R2 ©) AI')\/S\R 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 Gegensatzu der reversiblen Reaktion der Phenacylsulforfaizeist die photolytische
Reaktion der NPhenacylammoniurBalze als irreversié Reaktionbeschriebef? 7576
Endo et al.beschreiberden photolytischen Zerfall von-Rhenacylammoniursaken in
drei verschiedenen Reaktionsweisgnb und c(Abbildung 2.25). Sie untersuchten die
initierende Wirkung von PhenadgytierivatijammoniurBalzenin Polymersiationen von
Monomeren mit Boxid- oder Acrylat-Funktionen Im Fall der Reaktion(a) erfolgt eine
homolytische Spaltung derKohlenstoffKohlenstoftBindung des Phenacylammonium
Salzes zwischen de Kohlenstoffatomder Carbonylgruppe und deKohlenstoffatomin
U-Stellungbeziiglich des Heteroatordarch die Einwirkunglektromagnetischer Strahlung.
Infolgedessen werdezin BenzoylRadikal unceinradikalisches Ammoniur$alz gebildet.
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Eine heterolytische Spaltung der Phenacylammoniemindung (b)fihrt zu einem
Phenacylcebenium-Kation und der heterocyclischeriVerbindung. Die homolytische
Spaltung derKohlenstoffStickstoftBindung (c) ergibt ein PhenacyRadikal und ein
radikalisches AmmoniurKation. Letzteres kann in Anwesenheit einesAtdm-Donors
(Monomer oder Lésemittel) eid-Atom abstrahieren unanschliel3end durch Protonierung
eines OxirarRinges die kationisch@olymerisation initierenDurch diverse Versuche

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

(a) (b) oder (c)

O Vi hv b //>
® © N o
Ar)Kl/ N AT TN X
R R
l (a)
(b) o
- ©
AF)J\@) o N\D Ar) ' N_J X
i v R
Ri-H . ® /
(©) 1. ey —— R HN/)
L - Ar)H. o\ x@ \
X
R
R

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 Verbindungur kovalenen Bindung an die
Phenacylgruppeeingesetzt wurdekonnte ein Einfluss auf derReaktionsfortschritt
(Verbrauch der Epoxidbzw. AcrylatFunktion) beobachtet werdemusschlaggebend ist
nachEndo et alinsbesondere diBasizitat deheterocyclischen Verbindun@®ies wurde
bspw. mit demvergleichsweisdnbheren Umsatz an Epoxklunktionenbeim Einsatz von
Cyanopyridinstatt Pyridin bestatigtim Vergleich mit dem konventionell eingesetzten
TriphenylsulfoniumHexafluoroatimonat (V) konnte durchdie Versuche eine aréihernd
ahnliche photoinitierende Wirkung von kationischen Polymerisationen fir einzelne

PhenacylammoniurBalze nachgewieseverden!!®
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden di€&rgebnisse derexperimentellen Arbeiten abschnittsweise
reflektiert und bewertetDer Fokus wird dabei aufed Synthese undReaktionsweis&on
N-PhenacylpyridiniunrSalzen (Abschnitt3.2) liegen.

3.1 N-Phenacylcarbamate

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

Amin-Funktionen freisetze’#849.77]

Zur Untersuchung dephotolytischerfFreisetzung von Amien wurden die folgendezwel
Substanzen synthetisiert (sieAbbildung 3.1) und anschlieRendach Bestrahlung mit
UV-Strahlung hinsichtliclder Photolysdrodukte untersucht

gty > O"ﬁr

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 vontH-NMR-Spektroskopie und G®S-Analysen konnten keine Spaltprodukte
nachgewiesen werdeuch nach derBestrahlungder Substanzein Anwesenheit von
Cyclohexenoxid konne keine Reaktion der Epoxidgruppen mit den synthetisierten
Substanzenachgewiesen werdeAufgrund derausbleibendemitiation wurde auf weitere
Synthesa von NPhenacylcarbamaten verzichtet und die Untersuchungelden mit
maoglichem Zusatz von Katalysatoran dieser Stelle eingesteM/eitere Informationen zu
den dargestellten Strukturen kénnen aus den Publikationen im Anhang {®he

entnommen werden.
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3.2 N-Phenacylpyridinium-Salze

Die Eignung vorN-PhenacySalzen alsPhotoinitiatoren fur Polymerisationsreaktiorish
bereits von einigen Arbeitsgruppen untersucht wardgf>’® Nach Endoetal. ist
insbesondere die Basizitat der heterocyclischen Verbindung ausschlaggebend fiur die
Reaktionskinetik. Die Basizitatbei gleichen Heterocyclehangt maf3geblich vorderen
Substituenten, soweit vorhanderb. Darlber hinaussind auch der Einfluss von
Substituenten an der PhenaGruppesowie der Einfluss des jeweilig€egenios auf die
Bildung der initiierenden Speziesu berlcksichtigende FaktoreAusgehend von dieser
Erkenntnissollte esmdglich seindurchdie Untersuchung von Photoinitiatorgaeignete
Zusammensetzungje einzelnen Einflisseingehender zanalysiererund méglicherweise
den jeweiligen Substituenten bz@&egeniordie entsprechenden EinflisagzuordnenZiel
dieser Untersuchung war ,esine Matrix an Photoinitatoren unterschiedlicher
Zusammensetzung zu synthetisieren antsichtlich ihrer Reaktion als phahitiierende

Spezies zuntersuchen.

Als chemisches Grundgerist wurdas NPhenacylpyridiniurrSalz gewahlt undh Folge
an dreiverschiedenen Stellesystematisch variierNeben der Phenac@ruppe wurde drei
Derivate derPhenacylgruppe als chromophor€eil der Verbindung eingesetzAls
Ausgangsverbindung wurden die entsprechenden Phefumriat)Bromide gewahlt
(Abbildung 3.3). In Abbildung 3.2 und Tabelle 3.1 ist die Ubersichtiiber diein der

vorliegenden Arbeit verwendeten Verbindungiemgestellt.

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.

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

Sbk°, Pk’ BFR,
BPh~

Durch die Wahl der dargestellt&ubstituenten an der PhenaGfuppe Abbildung 3.3)
wurde erwartet, dasslie zusatzlicke Methyl-Gruppe am konjugierten Systemder
Verbindung3 Einfluss aufdie Quanteausbeuteind damit die Kinetik deBildung reaktiver
Spezies hat. De zusatzlice PhenyiGruppe (Verbindung) bzw. MethytGruppe

(Verbindungd) sollten erwartungsgeméafle Kinetik dahingehend beeinflussen, dass die
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jeweiligen Ubergangszustande stabilisiethzw. destabilisiert werden und damit
einhergehend audhe 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 Gegenioen Hexafluorophosphdlv) PFe,
HexafluoroantimonafV) SbFs, Tetrafluoroboraflll) BFs und Tetraphenylorat(ll)
BPhs gewahlt(sieheAbbildung 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 derUnterschiede hinsichtlich der sterischemdéirungsowie der Affinitat zur
Bildungund Starkeder entsprechenden Saweardebei den eingesetzt€degenioenPFe
undSbFs eine hoher®eaktivitatim Vergleich mit deriGegenioenBF4 undBPhs erwartet
(vgl. Tabelle3.6, Seite75).

Als dritte Veranderungder N-Phenaglpyridinium-Salze wurde as Pyridin durch vier
Pyridinderivate, die alle iparaPosition substituiert waren, ausgetausthfAbbildung 3.5

sinddie chenschen Strukiren de vier verwendeten PyridiDerivate dargestellt.

CHs >
® ® ®
—
N N N7
a b c
Pyridin 4-Methylpyridin Pyridin-4-carbonsduremethylester
CsHsN CgH/N C7H;NO,

N
| 0
| X X
. P
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, diass
entsprechenderr|/-I Effekte und +M{M Effekte die Basizitat de PyridinDerivats
maldgeblich beeinflusseand damit einhergehend auch Einfluss auf die Bildung der

reaktiven Spezies undedPolymerisationsreaktionaben.
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Die Synthese detargestellte’Verbindungenjhre Eignung als Photoinitiatoren, sowie die
Einflisse  der  beschriebenen Substituenten  bzw. Gegenioen auf die
Polymergationsreaktion sollen in den folgenden Abschnitergehendebeschrieben und
diskutiert werdenDie Verbindungen werdeim Folgenden in Baug auf die Nomenklatur
aus Abbildung 3.2 genannt. Beispielsweise wird die Verbindumgit zusatzlicher
Phenylgruppe dem p-Cyanopyridin und Hexafluoroantimoranion (R:=Ph, R=H,
Rs=CN, X'=SbFs) als2d SbFs bezeichnetDie IUPAC-Namender einzelnen Verbindungen

sindim nachfolgenden Kapité.3den entsprechenden Strukturen zugeordnet.

Nach Endo eta. wurde der folgende Reaktionsmechanismus zur Initierung der
Polymerisation von Epoxiderermutet Abbildung 3.6, vgl. Abbildung2.25).

a) (b) oder (c "
0 = Rs O/
N | hv
@ —_—
R1
R5 o
X —
l (a)
(b) o
+ X (|) @
@5 N| T R/\Nl N
=
Rz R Rs & R3
L Rz S)
X
© i ®
@ R4-H
L . S N Y. R+ HNTX
R X = X® l =
R2 R3 R3
Rl
O<
R
R" @
X
- - N . HO<(
=
R3 X@ R

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 KohlenskafhlenstoffSpaltung des
N-Phenacypyridinium-Salzes zwischen dem Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe und dem
Kohlenstoffatom i n -Stéllung beziiglich des Heteroatonturch die Einwirkung
elektromagnetischer Strahlung. Infolgedessen werden ein BeRaoykal und ein
radikalisches AmmniumSalz gebildet. Eine heterolytische Spaltung der
N-PhenacylpyridiniumVerbindung (b) fuhrt zu einem Phenacylcarbenigation und der
heterocyclischen Verbindung. Die homolytische Spaltung der Kohler&tioKstoff
Bindung (c) ergibt ein Phenael@adkal und ein radikalischayridinium-Kation. Letzteres
kann in Anwesenheit eines-Atom-Donors (Monomer oder Ldsemittel) ein-Atom
abstrahieren und anschlieBend durch Protonierung eines @Ritgas die kationische

Polymerisation initiieren.
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3.2.1 Synthese der N-Phenacylpyridinium-Salze

Die SyntheséerjeweiligenN-PhenacylpyridiniunrSalzeerfolgte durch die Umsetzung von
Derivaten des PhenacylBromids mit Pyridin-Derivaten zu den entsprechenden
N-PhenacylpyridiniunrBromidenmit anschlieRenda Austausch deBromid-Anions durch
HexafluoroantimonagV), Hexafluorophosphglv), Tetrafluoroboratlll) bzw.
Tetrgohenylbora(lll). In Abbildung 3.7 ist der Reaktionswegler beschriebenen Synthese

vereinfacht dargestellt.

(0]
Br = R3 N\ |
+ | - . @
R; Nx R
R2 R2 1

NS ¢ +  KBr
R4
Rz

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

Aufgrund dergutenLdslichkeit derals Eduktesingesetztef?henacyiBromidel Br, 2 Br,

3 Br oder4 Br (sieheAbbildung3.8) undPyridin-Derivaia, b, ¢, d odere (sieheAbbildung
35) und der sehr schlechten Loslichkeit deserwarteten Zwischenproduktes
N-PhenacylpyridiniurrBromid in Acetonitril konntedieser Synthes8&chrittmit annahernd

quantitativer Umsetzung in Acetotmil durchgefiihriverden
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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
CgH7BrO C14H14Bro CgoHgBro CoHoBrO

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

Dasdabei gebildet&wischenprodukivurde alsweil3ebis schwachgelbliche Ausfallung
abgesaugtund ohne weitere Aufreinigung fur wledarauffolgenden SyntheSzhritt
eingesetztDie dabei erzielten Ausbeuten sifidk ausgewéhlte Zwischenprodukite der
folgenden Tabelle 3.2 stellvertretend prozentual aufgefiihrt Im Gegensatz zu den
Reaktionenunter Einsatzder PhenacylBromide 1 Br, 2 Br und 3 Br, deren quantitative
Umsetzungoereits nach 24h Reaktionszeit bei 5@f&&hgewiesen werden konnte, dauerte
die Reaktion voPhenaci Bromid 4 Br mit den PyridinDerivatenc, d unde 72hbei 50°C

bis eine quantitative Umsetzung misteiH NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden
konnte.Darauf sollin der noch folgenden d@stelung und Diskussion der NMiSpektren

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
Mas® Ausbeute Ausbeute
produkt formel Ausbeute "Q
— Q b
la Br C13H12BrNO 277,01 13,85 13,63 98,8
1b Br C14sH14BrNO 291,03 14,55 1451 99,7
1c Br CisH14BrNOs 335,02 16,75 16,69 99,6
1d Br CuuH11BrN2O 302,01 15,10 14,93 98,9
le Br CisH14BrNO2, 319,02 15,95 15,54 97,4
2d Br CooH1sBrN2O 378,04 18,90 18,24 96,5
3d Br CisH13BrN2O 316,02 15,80 15,76 99,7
4d Br CisH13BrN2O 316,02 15,80 1523 96,4

Im Zuge derweiteren Umsetzung der NPhenacypyridinium-Bromide aus dem ersten
SyntheseSchritt wurde das in VE-Wasser geldste Zwischenprodukt mit dem
entsprechenderKalium-Salz des Gegenios umgesetzt. Dabei blieb dagebildete
Kaliumbromid in Lésung, wéahrend das Zielprodukt Algsfallung abgetrennt werden
konnte. Bei der Umsetzungder N-PhenacylpyridiniunrBromide la-eBr, 2aeBr und
3ae Br mit den entsprechenden Kaliv8alzenkonnte im Vergleich zur Umsetzung des
Zwischenproduktesda-e Br eine hdhere Ausbeute erzielt werddm Vergleich der
Umsetzungaller Zielproduktein Bezug auf die KaliurBalze konnte beobachtet werden,
dass der Auwtausch der Gegenioen mit Kaliumhexafluorophosphat (KPFs),
Kaliumhexafluoroantimonat (KSbF) und Kaliumtetraphenylborat(KBPhs) schneller
erfolgte als in der Umsetzungmit Kaliumtetrdluoroborat (KBFs). Detailliertere

Informationen zur Synthese simddenKapitein 5.3und0 aufgefihrt.



44

Zur quantitativen und qualitativen Analyse dsmthetisierten Verbindungen wurden die
einzelnen Substanzameben der gravimetrischen Ermittlungsddmsatzes auchittels
Infrarot-Spektroskopi€lR), Massenspektrometr{®S) sowie Kernspinresoanz
Spektroskopig'H/**C-NMR) untersucht.

Die fur die jeweilige Verbindung relevantdR-Absorptionsbandemzw. -bereicheder
funktionellen Gruppensind in der nachfolgendeabelle 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 @ & Verbindungen
6k 0 Verbindungen mit Pyridin
. 21252110
Valenzschwingung Derivatd

(aromatische Isonitride

o v 1715 alle
Valenzschwingung (Keton)

Verbindungen mit Pyridin

°© v 17% _
ValenzschwingungEste) Derivatc
°© 0 16751630 alle
Valenzschwingung Aroma
RingschwingungAromat) 15061480 alle
5 0 Verbindungen mit Pyridin
° v 1300-1000 & Y
ValenzschwingungEster) Derivatc
5 0 30002850
alle
Valenzschwingung 1470-1450
6 0 1380-1370 alle
Deformationsschwingung
6 O
Deformationsschwingung 900670 alle

(Aromat)
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Anhand derin Tabelle 3.3 genannterund weiterer spezifischer HAbsorptionsbereiche
konnten die Verbindungenmit bspw. der gleichen PhenacyGruppe, dem gleichen
Gegenion aber verschiedene Pyridin(-derivatyGruppen qualitativ unterschieden und
nachgewiesen werdenn Abbildung 3.9 ist ein Ausschnitt aus delR-Spekten der

Verbindungeria SbFs und 1c SbFs dargestelltDabei ist die Transmissioh prozentual in
Abhéangigkeitzur Wellenzahl aufgetragen.

100

i w"/ 1l i

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 erwartungsgemalgine Absorption dereingestrahlten
Wellenzahl von 1728m* durch dieCarbonytGruppe der Estefunktionalitiatauf. Die in
beiden Verbindungenenthaltene ketonische Carboiytuppe absorbier hingegen im
Bereich der Wellenzahl um 17@@n. Das Spektrum der Verbindunga SbFs weist im
Vergleich mit dem vorilc SbFs eine verstarkte Absorption im Wellenzahlenbereich um
1630cnt und im Wellenzahlbereich voib00-1480 cm? auf. Beide Absorptionsbereiche
sind auf die 6 0-Valenzschwingungen bzwRingschwingungn der Aromaten
zurUckzduhren, die beder Verbindundla SbFs verstarkt auftritt und bei der Verbindung

1c SbFs durch @n-M-/ und -1-Effekt des Substituenten auf das aromatische System des
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Pyridins geschwéacht wirdDarlUber hinaussind im Spektrum der Verbindunte SbFs
deutlich die typischen Valenzschwingungen der Eherktionalitatbei den Wellenzahlen
1300cm?t und 1122cm? ersichtlich.Im Bereich von800-700cm® weisen die Spektren
beider Verbindungen Absorptionsbanden ali€, durch dieDeformationschwingung der
Aromaten hervorgerufen wirduch hier ist die Absgtionsbande fur Verbindunta SbFs
im Vergleichzu Verbindunglc SbFs starker ausgepragivas wie bereitsbeschrieben
den Einfluss des Substituenten am Pyridurtickzufiihren ist

Des Weiteren konnteauch die Verbindungen mgleichem Pyridir{derivat), gleiche
PhenacylGruppeaber unterschiedlicine Gegenionqualitativ unterschieden werdelDazu
wurden die KaliurrSalze dejeweiligenGegenioenvermessen und mit dedpektren der
synthetisierten Verbindungen verglichen. I&bbildung 3.10 ist vergleichshalberein

AusschnittdesIR-Spektumsder Verbindungc mit dem jeweiligerGegeniordargestellt.

100

g 80
c
S
%]
R
= 60
[%2]
C
©
= ——— 2c PF6 ||

ol 2cSbF6 U

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 BF4 als Gegenion zeichneten sich durch eine sehr breite
Absorptionsbande im  Wellenzahlbereichi100900cm® und ein@ scharfen
AbsorptionsPeak bei 53@m?’ aus, wohingegen dasegenion PFs zwei scharfe

AbsorptionsPeaks bei den Wellenzahl&O0cm? und 550cm? zeigt und dasGegenion
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SbFs eine Doppelbande b&50-625cm® aufweist. BPhs als Gegenion mit organischer
Gruppe weist im Gegensatz dazu bis aefnen doppelten AbsorptiorBeak mittlerer
Intensitatbei 600cm* keine spezifische Bandsuf. Die beschriebenen charakteristischen
Absorptionsbereiche konntéir alle Verbindungen entsprechend Gergenioen qualitativ

nachgewiesen werden.

Des Weiterenwurden alle Verbindungen mit deGegenioen SbFs und BPha

massenspektrometriscimittels LGESFMS qualitativ analysiert. Dabei wurden die
Verbindungen jeweils im positiven als auch im negatiM®dus gemessenm Aufschluss
Uberdas organischKation unddasGegeniorzu erhaltenAnhand deser Methode konnite
die Verbindungen hinsichtlich ihrer Masgerschiedene Pyridirderivate) und Phenacyl
Gruppen) im positiven Modus unihit Blick auf dasGegenionim negativen Modus
qualitativ nachgewiesen werden. Die entsprechenden Daten kdnnen im Bapitggsehen

werden.

Als dritte AnalyseAMethode wurdedie KernspinresnanzSpektroskopig¢'H/**C-NMR)

zur qualitativenUntersuchung herangezogelim Folgendensoll anhand ausgewahlter
H-NMR-Spektrendie Synthese der entsprechenden Verbindungen diskutiert werden.
Auffallig war dabei, dass die Reaktionszeit zur UmsetzungRiemacyiBromide mit
Pyridin bzw. dem entsprechenden Pyridinderivat 24#RhenacylpyridiniurrBromid wie
bereits zuvor erwahnt unterschiedlich lang dauerte und insbesaidetimsetzungles
PhenacyiBromids 4 Br mit den PyridinDerivaten c, d und e mittels *H-NMR mit
zunehmender Reaktionsdauer verfolgt werden konie.Abbildung 3.11 ist der
Reaktionsfortschritatnhand der aufgezeichneten Spektren futdiessetzung vord Br mit

dem PyridinDerivatc 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 Reaktionszditinteres Spektrumkonnte eine vollstandige Umsetzung

naclgewiesen werdenDabei war insbesondere die Bildung des Quartetts bei der

chemischen Verschiebunig= 7.25 ppmein entscheidendes Indiz, darch die Bildung des
N-PhenacylpyridiniurSalzes ds zum aliphatischen & der PheacytGruppe direkt
benachbarte Pyridinderivat eine Tieffeldverschiebung bewlidse Beobachtung wurde
bei den Verbindungeda-e Br gemacht.In der folgenden Abbildung ist dad#i-NMR-
Spektrum der Verbindungd Br nach vollstdndiger Umsetzung72h Reaktionszeit bei

50°C) vergroRRert dargestellDie chemischen Verschiebungen sind den entsprechenden

Wasserstoffatomen mit den Kopplungskonstanten zugeortmetunter dem Spektrum

aufgefihrt
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4¢ Br 88888
DMSO-d6 0.9
Reaktionszeit 72h (50°C)
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0.6
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ENEY, ! :
— ~— (o] — (3] m
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Chemische Verschiebung (ppm)

IH NMR (500 MHz, DMSQdg) [ppm]: ti = 1.94 (d3J = 7.4 Hz, 3H, CH), 3.97 (s, 3H, ©
CHs), 7.29 (93 =7.3 Hz, 1H, CH), 7.62 (8J = 7.6 Hz, 2H, CHk), 7.75 (q,3) = 7.5 Hz,
1H, CHbr), 8.10 (d3J = 7.5 Hz, 2H, CHy), 8.57 (d3J = 7.0 Hz, 2H, CHy), 9.44 (d3J=7.0
Hz, 2H, CHy).

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 mitté#$- und **C-NMR hinsichtlich der
PhenacyiGruppe und denenthaltenerPyridin(-derivat) qualitativ nachgewiesen werden.
Verbindungen mit derGegenioen PFs, SbFs und BF4 wiesen bei gleicher Phenaeyl
Gruppe und gleichm Pyridin(-derivat) im Vergleich keine signifikanten Veranderungen
hinsichtlich der chemischen Verschiebung auwfas bedeutet, dass eg&eine
Kontaktionemaare sondern vermutlich solvenssepariemenpaare soh Ein Vergleich der
'H-NMR-Spektren ist in der nachfolgendabbildung 3.13 dargestellt.
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1aBF4
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1a BF,
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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 dazweisen die Verbindungen mit Tetraphenylborat @egeniondie
entsprechenden Peaks der Phébgippenauf. Anhand dieser Signale konnmteben dm
qualitativenNachweis de&egenios BPhs auch deGegeniorAustausctvonBr-zuBPhs
verfolgt werden Anhard des Vergleichs deilntegralverhaltnisseder Signale des
kationischen Tds der Verbindung mit den genannten Signalen der PHenybpen des
Gegenios BPhs konnte nachweislich detektiert werden, ob der Umsatz @egenion
Austauschwollstandig war. In defolgende Abbildung 3.14 sind die'H-NMR-Spektren
der Verbindun@a BPhs dargestellt.
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3aBPh4
DMSO-d6 b (d) / I;I{(t)
/ — Vs Va §-7° s
A (d) B (tt) C(d) E@| Fmm| |g® 1(s)
8.95 8.58 8.13 7.42| 7.21 4.93 6.46
-2
3a BPh4 ~ o ~ ~ — © © < ~
DMSO-d6
1(t)
[ s [ ] [ &
A (d) B (tt) C(d) D (d) E (d) F (m) H (t) J (s)
8.86 8.62 8.13 7.90 7.40 7.13 6.87 4.35
F1
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Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 3.14: 'H-NMR-Spektren der Verbindung 3a BPhas nach 24h (unten) und 72h (oben) Reaktionszeit.

Im Vergleich desintegrdverhaltniswaren nach 24stiindiger Reaktionszeda. 25% der
Bromid-lonen durch dasGegenionBPhs ausgetauscht. Nach -&indiger Reaktionszeit
konnte anhand de korrekten Verhéltnissede Integrale des Katia zu denen des

Gegenios eine vollstandigdmsetzung nachgewiesen werden.

Beim Vergleich detH-NMR-Spektrender Verbindungen mit unterschiedlicher Phenacyl
Gruppewar zudem auffallig, dasdie Signak der Protonerder Methylengruppe zwischen

der Carbonylgruppe und dem Stickstoffatom der Pyridnguuppe(siehe

Abbildung 3.15) fur die Verbindungen der Grupgeund insbesondere der Gruppstarker
tieffeldverschoben detektiert wurdafs dieentsprechenden Signale der Verbindungeam

Gruppel und3, die fast dieselbe chemische Verschiebung ze(gbbildung3.16).
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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.

DMSO-d6
[\ A

DMSO-d6
M 3

DMSO-

/\ )

DMSO-d6
L -1

T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5

Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 3.16: Ausschnitt der *H-NMR-Spektren der Verbindungen 1, 2, 3 und 4c BFa.

Insbesondere a$ stark tieffeldverschobene Signal debeschriebenenProtors der
Verbindung2c BF4 ausAbbildung 3.16 (Nummer 2 U=8.41 6, 1H) lasst auf eine starke
Entschirmung des Kerns schlieBddas Signawird dabei fur aliphatische -El-Signale

untypisch im Bereiclder aromatischen-&-Signalebeobachat Als Ursache daflr md der
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+M-Effekt des PhenyRings (R=Ph sieheAbbildung 3.15) und die Delokalisation der
Elektronen im aromatischen Systararmutet. Im Vergleich dazu ist das entsprechende
Signal G=7.07 (g,3J = 7.4 Hz, 1H)der Verbindungic BF4 (Ri=Me) hocHfeldverschoben
wasan de stabilisierenden Wirkung ded-Effekts der MethytGruppeliegen konntelm
Gegensatz dazind andas jeweilige Kohlenstoffatom (rot markiertAtbildung3.15) bei
den Verbindungen der Grupdeund 3 zwea Wasserstoffe gebundemie Signale der
entsprechenden Protonemisenkeine signifikante Anderung hinsichtlich der chemischen
Verschiebung iftH-NMR-Spektrum aufAbbildung 3.16). Der beschriebene Trend vaar

fur alle verwendeten Gegenionen in gleicher Weise beobachtet.
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3.2.2 Methodenvalidierung

Die Eignung der synthetisierten-Rhenacypyridinium-Salze als Photoinitiatoren flr
Epoxid-haltige Monomerevurde durchdie Bestrahlung vofrormulierungerausEpoxid
haltigen Monomeremind katalytischen Mengeter synthetisierten Verbindungéhwt.%)
untesucht. Die Umsetzung der Epoxidinktion sollte anhand der Anderung der

entsprechendefbsorgionsbanden mittels IFRAnalytik verfolgt und dargestellt werden.

Dazuwurdeim ersten Schrittlie Verbindun@d SbFs in Cyclohexenoxid CHO) gel6st und
anschlie3entlir 5 min derStrahlung eineQuecksilberdampMitteldrucklampeausgesetzt.
Anschliel3end wurdein Teil der bestrahlte Probein Methanol gegeberworaufhin ein
weiller Feststoff ausgefallt wurde. Abbildung 3.17 ist die Reaktiordes Cyclohexenoxid

durch Polymerisation zu Poly(cyclohexenoxigply(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 mittel$H-NMR-Spektroskopie untersucht und mit literaturbekannten
Spektren von Polgyclohexenoxid) sowie von Cyclohexenoxid verglichen
(sieheAbbildung 3.18). Dabei konnten dievergleichsweise hochaufgeltsten Signale des
Cyclohexenoxids nach der Bestrahlung nicht detektiert werden. Vielmehr wdiden
Polymere charakteristiscloreite Signale dektiert, deren chemische Verschiebung mit

denen aus der Literatur Gibereinstimmniéh.
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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 urtl SbFs) ohne Strahlungseinfluss l6ste sich vollstandig in
Methanol. Durch eindH-NMR-Analytik konnte in der Probe ohne Strahlenbehandlung kein
Umsatz zu Poly(CHO) nachgewiesen werden. Damit kaistgrundsatzliche Eignung der
Verbindung2d SbFs als Reagenz fur diphotoinduzierend®olymerisatiomachgewiesen

werden.

Aufgrund der ahnlichen Struktuwurde vermutef dass die Ubrigersynthetisierten
N-PhenacylpyridiniurSalze ebenfalls durch Bedrahlung Polymersiationsreaktionen
auslésen weshalb auf weitere Vorproben verzichtet wurde Zur Erorterung der
Reaktionskinetik des Umsatzes von Epekitchktionen induziert durchdie Photolyse
Produkte der synthetisierten Verbindungemjirden Formulierungeraus CHO, dem
Diglycidylether des BsphenolA (DGEBA), dem entsprechenden-Rhenacylpyridinium
Salz (gel6st in Propylencarbonatund dem Photosensibilisator -Bsopropylthioxanthon
(2-ITX) entsprechend der folgendéerabelle 3.4 angesetzt Durch den Einsatz eines
Photosensibilisators sollte, wie bereits im Abschh#tbeschrieben, 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) 5,09
Diglycidylether von Bisphenoh (DGEBA) 509
N-Phenacylpyridiniunalz 1wt.%
Photosensibilisatq2-1TX) 2 wt.%

In Abbildung 3.19 sind die Strukturformeln ddEpoxidhaltigen 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 di&usammensetzung der Formulierungen wurde so
gewahlt,um eine I6sungsmittelfreie aber dennoch filmbildende Masse zu erHa#tdarch
konnte bei Zugab&on gleichen Volumina in eam Aluminium-Schalchen die gleiche

Filmschichtdickefur die UV-Bestrahlung geahrleistet werden.
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Wie bereits erwéhntsollte mittels IRAnalytik die Umsetzung der Epoxi@unktionen
nachverfolgbar sein. Es wurde erwartet, dasspgzifischeAbsorptionsbande der Epoxid
Gruppe nach der UVBestrahlungentsprechenddes verbliebenen Aeils an Epoy-
Funktionalitaterschwachere Absorptionsbandem IR-Spektrumaufweist.Grund dafir ist
die Reaktion der EpoxiGruppen mit einhergehender Bildungpn EtherGruppen anlog zu
der in Abbildung 3.17 dargestellten Reaktiols spezifische Absorptionsbanden wurden
die WellenzahiBereiche unv80cm bzw. 756740cm fiir die Epoy-Gruppeund 1150
1070cm? fiir die EtherGruppe gewahltDie Epoxid-Formulierung wurdelazu tiber einen
Zeitraum von 30nin der Strahlung einer Quecksilberdanyiitteldrucklampeausgesetzt.
Nach vorher festgelegten Bestrahlungsdauern wurde die Pniteds IR-Spektroskopie
untersucht.

In der folgenderAbbildung 3.20 sind die IRSpektrender EpoxidFormulierung mit der
Verbindungld PFes als Photoinitiatomit zunehmendeUV-Bestrahlungsdauer tberlagert
dargestelltDer Bereich von 79F30cm! ist zuséatzlich 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 Absorptionsbandder EpoxidFunktionalitaten und die Zunahme der
Absomptionsbandeder gebildeten Ethebruppenan den erwéhnten Wellenzahlbereichen

konnte mitels IR-Analytik eindeutig nachgewiesen werden

Um etwaige Abweichungen durdbspw. unterschiedliche Anpressdruck auf der ATR
Einheit des IRSpektrometerzu verhindern, wurde die entsprechenden Pe&l{terteins

Verhaltnis zum  Absorptionspeakim  Wellenzahlbereich von ca. 827cm?

(DeformationsschwingundesAromatenin DGEBA) gesetzt DerermittelteWert dernicht

bestrahlten Probe wurde dabei 8% Umsatz gesetzt. Als vollstdndiger Umsgit20%)

wurde der ermittelte Wert einer Referenzprobe miiarylsulfonium Hexaflurophosphat
Salznals Photoinitiadr (Omnicat432)gesetzt.

Zur Validierungder Methode wurde diEpoxid-Formulierungmit der Verbindundld PFs
fur 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, &ekunden der Strahlung einer UMAE D =@65nm)
ausgesetzt und anschlieBend mittels-Siiektrekopie vermessen. Die Parameter
BestrahlungszeitJVA-Dosis und Intensitdibleibt konstantsind in folgendeabelle3.5
aufgeftuhrt.

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

Bestrahlungs

zeit [s] UVADosis[ —] Intensitat [ —]
1 162 162
5 324 162
5 810 162
10 1620 162
15 2430 162
20 3240 162
30 4860 162

60 9720 162
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Zusatzlich wurden die Prob@ach der Bestrahlung in Methanol@s und nach 24 wurde
der Festsiffgehaltgravimetrischermittelt. Die Daten aus beidémalysemethoden wurden

verglichen und sind in der folgendéibbildung 3.21 aufgefihrt.
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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 entnehmenist, wurde zusatzlich als Referenz die Epoxid
Formulierung mit einem herkdmmlichenndm-Salz als kationische Photoinitiator
(Omnicat432 siehe Kapitel5) versetzt und ebenfalls analog zu der beschriebenen
Vorgehensweise bestrahlt und analysi®ie Messpunkte singur Veranschaulichung
verbunden. Die Verbindungslinie stellt nidwingendden tatsachlichen Verlauf dar, I&sst
aber auf den Trend schliel3en. Bei der gravimetrischen Analyse des fEpogatzes wurel
eine 3fach-Bestimmung durchgefiihrtDie ermittelten Fehlergrenzen stellen dabei das
Konfidenzintervall von 95% darAuf eine Feh¢rermittiung der Werte aus der -IR

Spektroskopie wurde aufgrund des hohen Messaufwands verzichtet.
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DarUber hinaus wurde die gleichen Formulierungen analog zu der beschriebenen
Vorgehensweise bestrahlt uadhalysiert, jedoch wurden die einzelnen Probaochnder
Bestrahlung fur 24 bei RT gelagert. Dadurchollte nachgewiesen werden, dass die
Methoden auch nach einer Lagerung vonh2#it anschlieendeiR-Analytik bzw.
Ausfallung in Methanol valide sind.i® ermittelten Messwerte sind in der nachfolgenden
Abbildung3.22in einem Diagramm aufgefiuhrt. Die angegebenen Fehlergremmsmalog

zu denfur Abbildung3.21 beschriebean Fehlern
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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 Vergleichder beiden Methoden konnte gezeigt werdessdie UmsatBestimmung

der Epoy-Gruppe mittels dedntensitdtsanderung der Absorptionsbanden aus der IR
Analytik mit den ermittelten Werten aus der gravimetrischen Fallung aus Methanol
korreliert Bei vergleichsweise kurzen Bestrahlungsdauern (1, 5 @skundenjvurde ein
groBerer Ehler gefunden. Dies hangtlamit zusammen, dass mit zunehmender
Bestrahlungszeieichte Abweichungen hinsichtliatbes Zeitpunktesler IRMessungozw.

der MethanclZugabe vernachlassigbar werden, wohingegen bei kurzen Basggadauern

leichte Abweichungehinsichtlich des Messzeitpunktbsreits signifikante Auswirkungen
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auf die Messwerte habeNichtsdestotrotz sindie Abweichungen auch bei vergleichsweise
kurzen Bestrahlungsdauewvertretbay was die Korrelation der besth Methoden angeht.
Aufgrunddieser Ergebnisseurde die UmsatBestimmung der EpgxGruppe mittels der
Intensitatsdnderung der Absorptionsbanden aus deknHytik als Methode fir die

nachfolgenden Analysegewahlt.
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3.2.3 Einfluss der Strahlungsquelle und des Photosensibilisators

Die Bestahlungender in der vorliegenden Arbeit diskutierten Epekormulierungen
wurden grof3teils mit einer UVALED ( &365nm) vorgenommen. Die ersten
Bestrahlungs/orversuchewurden jedochunter dem ksatz einer Quecksilberdampf
Mitteldrucklampedurchgefuhrtim Folgenden solanhandausgewahlter Beispietiie Wahl
der Strahlungsquelle sowie der Einfluss derselingndie Hartungsreaktionedargestellt

und erlautert werden.

Emissionsmessungen der QksitberdampiMitteldrucklampe ergabeaine Intensitatvon
48,502mW/cm?2 fir denUVA-Bereichund keine messbare Intensitat fur den UMihd
UVC-Bereich Aufgrund der vergleichsweise hoheren Wellenlangder UVA-Strahlung
im Vergleich mit der UVGStrahlungund der damit zusammenhangendgrdReren
Eindringtiefe der Strahlung in die Materieenden flur UV-Hartungsreaktionenvon
vergleichsweise dicken SchichtedVA-Strahlungsgellen eingesetzDer Vorteil liegt vor
allen Dingen darin, dass durch di@here Eindringtiefe dedVA-Strahlen derfFilm im
Querschnitt gleichmaliig aushartdiachteilig hingegen ist die \geichsweise geringere
Energie der UVAStrahlen im Vergleich mit der UVSStrahlungln Abbildung3.23ist die
Anderung des Umsatzes an Epekanktionalitaterder Formulierungnit der Verbindung
1d PFs in Abhéngigkeit der Bestrahlungsdauenter Einsatz derQuecksilberdampf
Mitteldrucklampedargestellt.
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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 UMBED mit der emittierten UVStrahlung vore-= 365nm als
Strahlenquelle konnte die Bestrahlungszeit deutlich reduziert wesieime Abbildung
3.25). Dartiber hinaubkat eine LED den Vorteil, dass die Lampe keine Vorlkitfenotigt,
um dievolle Intensitat zu emittieren und praktisch auf Knopfdruck emd ausgeschaltet
werden kann. Dadurch kann die Bestrahlungsdgeeau eingestellind Fehler bei der
Bestrahlung der Proberermiederwerden Beim Einsatziner LED a$ Strahlenquellevird
nur einespezifischéNellenlangan das System eingestraHiie eingestrahlte Wellenlange
sollte dabei mdoglichstler Wellenlange des Absorptionsmaxinmsuder zu bestrahlenden
Verbindung entsprechefur die Bestrahlungsversuchet derin dervorliegenden Arbeit
eingesetzten UVAED ist dies jedoch nicht gegebemurch den Einsatz eines
Photosensibilisatarsollte, wie bereits im Abschnif2.4 beschriebendie Quantenausbeute
der UV-Strahlung erhéht und die Hartungseaktion beschleunigt werderDa das
Absorptionsmaximum der Phenadytuppe im UVC-Bereich liegt, wurde als
Photosensibilisator die Verbindung 2-lIsopropylthioxanthon (2-ITX) mit den
Absorptionsmaxima bei 259 und 388 eingesetzt(vgl. Kapitel 2.4, Seite24). In der
folgendenAbbildung3.24ist de Anregung des PS durch UStrahlung und anschlieBender
Ubertragung des angeregten Zustandes asfMPhenacylpyridiniunSalz 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 deermittelten Umsatzverlaufe der Eposdrmulierung mit der Verbindung
1d PFe mit und ohnéPhotosensibilisatdiPS) ist inAbbildung 3.25 dargestelit.
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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 Abbildung3.23undAbbildung3.25zu entnehmen iskann
durch cn Einsatz einer UVALED als Strahlenquelleim Vergleich mit einer
QuecksilberdampMitteldrucklampebei gleicher Bestrahlungsdawen hiherer Umsatan
Epoxid-Funktionalitdten erzielt werden. Das liegt zemmenan der hdheren Intensitat im
Falle der UVALED und zum Anderen an demittierten Wellenlangen. Durch den Einsatz
des 2ITX als Photosensibilisatdtonntedie Umsetzung bereits begrgleichsweise kurzen

Bestrahlungsdauern von 5 uh@ Sekundeneutlich erhéht werden.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde fur die Bestrahlung allereridien Epoxid

Formulierungerunter Zusatz des-'X die UVA-LED als Strahlengelle eingesetzt. Die
Umsitze wurden anhand der aufgenommenerSpRkiren wie im vorangehenden
Abschnitt beschrieben, ermittelt und ausgewekigt.de Messpunktést dabei zur besseren

VisualisierungeineTrendlinie (B Spline) dargestellt.
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3.2.4 Nachweis der kationischen Polymerisationsreaktion

Nacherfolgreicher Hartung der Epoxiormulierungen durch UABestrahlungemar es im
nachsten Schritt das Zjelden Nachweis zu erbringen, dass die synthetisierten
N-PhenacylpyridiniurrSalzebzw. die entsprechend@motolyseProdukte in dereweiligen
Epoxid-Formulierungen kationische Polymerisationsreaktionen ausl®@aeru wurde als
Referenz ein Oniursalz (Omnicat 432)dasals kationischer Photoinitiatoeagiert in die
Epoxid-Formulierunggegeben undiesemittels UV-Bestrahlung ausgehart&er Umsatz

der EpoxidGruppen wurde anhand der iAbschnitt3.2.2 beschriebenen Meémol
FallungsMethode unmittelbar nachund 24h nach der UVBestrahlung 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, verdendurch aén Einsatz des Onin8alzes Omnicat32 in de Epoxid
Formulierung Polymerisationsreaktem ausgeldstDies wird durch die photoinduzierte
Bildung derentsprechendeBrgnstedSaureundderanschlie3enden kationischen Initiation

der Polymerisationsreaktionen der Epesdduppen augelost. Im Gegensatz zu der
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radikalischinitiierten Polymerisationsreaktion lauft die kationisictitiierte Reaktionnach

der UV-Bestrahlung auchveiter, wenn die Strahingsjuelle entfernt wird. Dieser Effekt
konnte in dem vorliegenden Epox&ystem insbesondere bei vergleichsweise kurzen
Bestrahlungsdauern von 1, 2 undé&kunden veranschaulicht werdgiehe Abbildung
3.26). Wurde die Probeaunmittelbar nach derUV-Bestrahlung(e-=365nm, Intensitat:
162 mW/cn?, Bestrahlungsdauer #)1s) in Methanol gefallt, ssvurde én Polymergehalt
von ca. 3% erhalten. Wurde die Proderselben Zusammensetzung?dach Bestrahlung

in Methanol geféllt so wurde ein Polymergehalt von ca. %0 erhalten. Fur die
Bestrahlungsdauern von 2 und bis zu 1GBekunderverringerte sich der kterschied der
gefundenen Polymergehali@iese Effekt beruht im Wesentlichen darauf, dass nach kurzen
Bestrahlungsdauern die Polymerisasreaktionnitiiert wurde, die Reaktion jedoch noch
nichtweit fortgeschritten ist undurch die Fallung in Methahabgebrochen wirdseschieht
diesunmittelbar nach der kurzen Bestrahlungsdaaerist nur ein vergleichsweise geringer
Anteil an EpoxidGruppen umgesetzt und damit einhergehend ein gerifggmerAnteil
gebildet Wird die Probeerst 24h nach Ende deBestrahlung mit MeOH geféllist eine

fortschreitende Umsetzung auch ohne Bestrattungeobachten
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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 Verbindubg)PFs als Photoinitiato konnte durch die
gleiche Versuchsdurchfihrung der beschriebene Effekt noch deutlicher nachgewiesen
werden (siehéAbbildung 3.27). Erst nach einer Bestrahlungsdauer ¥en60s war kein
signifikanter Unterschiedhinsichtlich des PolymeGehalteszu finden wenn die Probe

unmittelbar nach Ende der Bestrahlung oder erst nadhr@g Methanol gefallt wurde.

Besonders deutlich zeichnete sich der Unterschied nach einer Hasfisdauer von
1 Sekunde ab. Die unmittelbar nach der-B¥strahlung in Methanol geféllte Probe wies
einen PolymefGehalt von ca. 1@ auf, wohingegen eine Fallung nach H24nach

Bestrahlung) einen Polym&ehalt von ca. 9% aufwies.

In Abbildung 3.28 sind die Werteder PolymeiGehalte derbestrahlten Epoxid
Formulierungemmit 1d PFs und Omnicat432 bei einer Bestrahlungsdauer voa 10sim

Vergleichbeidirekterund verzégerter (24) Fallungaufgefiuhrt

| direkt nach UV-Bestrahlung
24h nach UV-Bestrahlung
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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 2&-Werte der Formulierungen n@mnicat432und1d PFes lasst sich

nur ein geringer bterschied feststelle@Abbildung 3.26 und Abbildung 3.27). Fur beide
Formulieungen resultiert die Feststellung, dass selbst eine vergleichsweise kurze
Bestrahlungsdaueron t=1s die Initiation der Polymerisationsreaktion bewirkt. Erfolgt
keine direkte Abbruchreaktion bspw. durch Zugabe von Metharlaksen sich bei
Bestrahlungsauern zwischen 1 und @ekunden PolymeGehalte von 90 bis 10%
erzielen.Da die Reaktiondurch dieBestrahlungausgeléswird und auch nach Ende der
Bestrahlungeine weitere Umsetzung erfoldgéisst dies auf eine ionisch, und in dem

vorliegenden Fall kationischBplymerisationsreaktioschliel3en.
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3.2.5 Einfluss des Substitutionsmusters der Phenacyl-Derivate

Durch die Wahl verschiedener Phenabgrivate (im Folgenden auch Precursor genannt)
sollte der Einfluss derselben auf die Kinetiks EpoxidUmsatzesnach der Bestrahlung
untersucht werderfAbbildung 3.29). Aufgrund ihrer PhotolyseReaktionen eignen sich
PhenacyDerivate als chromophorer Teil der VerbindungebDurch die Bestrahlungnit
geeigneten WellenlangeBereichen bzwdurch die Ubertragung des angeregten Zustands
durch andere Molekille Rhotosensibilisatdrkonnen PhenacyDerivate selbst in den
angeregten Zustand ubehg® und PhotolyseProdukte bilden, die anschlieRend eine
Initiation der Pdymerisationsreaktion bewirkgrgl. Abbildung 3.6 und Abbildung 3.24).

1Br 2Br 3Br 4Br
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 dedargestellten Substituenten an der Pher&eybpe Abbildung 3.29)

wurde erwartet, dass die zusatzliche MetBylippe am konjugierten System der
Verbindung3 Einflussauf die Quantenausbeute und damit die Kinetik der Bildung reaktiver
Spezies hat. Die zuséatzlehPhenytGruppe (Verbindun@) bzw. MethytGruppe
(Verbindungd) sollten erwartungsgemalf die Kinetik dahingehend beeinflussen, dass die
jeweiligen Ubergangszustde stabilisiert bzw. destabilisiert werden und damit

einhergehend auch die Bildung der reaktiven Spezies.

Zur Veranschaulichungst in den nachfolgendebbildungen die Umsatzdnderung an
Epoxid-Gruppen in Abh&ngigkeit der Bestrahlungsddummndweise dajestellt. Dabei liegt
der Fokus auf dem Vergleich denterschiedlichen Precursor bei gleichem Pyddiivat
und Gegenion Um den Einflussdes Precursorgchtig einordnerzu kénnenwurden die
jeweiligen Umsatzéanderungewon bspw. 1-4aPFs (Abbildung 3.30) mit denen der
Verbindungeri-4c PFs (Abbildung 3.31) und 1-4d PFs (Abbildung3.32) verglichen.



70

100
* ¢ Referenz
e laPF6
80 - A 2aPF6
m 3aPF6
® 4aPF6

(o2}
o

N
o

N
o

Umsatz Epoxid-Funktion [%]

Bestrahlungszeit [s]

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 delUmsatzatein Abh&ngigkeit der Bestrahlungsdawstellt sichinnerhalb
der Reihe 1-4aPFs der Trend heraus, dasgdReaktion in Gegenwart voWerbindung
2a PFe am <hnelkten und mit der VerbindungtaPFs am langsamsten verlaufDie
Umsatzverlaufe der Formulierungenit 1a PFs und 3a PFs liegen dabedazwischen Im
Vergleich deReihenl-4 mit den Pyridimlerivatena-e ist deser Trendnit Ausnahme von
Pyridinderivatb in derselben Reihenfolge zu beobachteyl. AnhangAbbildung7.1 und
Abbildung7.2).
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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 Verbindungdss Precursof eine
schnellerdReaktionskinetik hinsichtlich des EpogigppenrUmsatzes im Vergleich miten

PhenacylDerivatenl, 3und4 nachgewiesen werden.

Im Vergleich der Umsatzverlaufe der rRwlierungen mitVerbindungen dePhenacw
Derivatenl, 2 und 4 konnte wie erwartet der Einfluskes SubstituenteriPhenyl @) und-
Methyl (4) in alphaStellung zum PyridifStickstoffatomdargestellt werden. Dabei zeichnet
sich insbesondere der Effakts PhenyBubstituenteriPrecursol) auf den Umsatzverlauf
durch eine signifikant8eschleunigungind der Effekt des Methgubstituenten4) durch

eine starke Véangsamungles Umsatzerlaufes im Vergleich mit dem der Formulierungen
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mit Precursod ab.Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse wurde geschlussfolgert, dass de
PhenylSubstituent von Precurs@rdie Bildung des angeregten Zustandesch den +M
Effekt der PhenylGruppe stabilisiet und infolgedessen die Photolyse der Verbindung
beginstigtEin weiterer Grund kamauch die VergréRerung des konjugierten Systems durch
den PhenySubsttuenen im Falle der KeteEnolTautomerie der Verbindung sein
(Abbildung3.33).

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

Im Umkehrscluss hat die MethytGruppe def?henacyDerivates4 eine deaktivierende
Wirkung auf die Photolyseler VerbindungWie bereits im Abschnit.2.1angedeutet, ist
der Unterschiedauch in den entsprechend&d-NMR-Spektren der Verbindungen mit
Precursol und4 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 Paoto®hlenstoff in alpha
Stellung zum PyridirStickstoffatomder Verbindund@c BF4 ausAbbildung 3.34 (Nummer

1, U=8.41 (s, 1H) lasst auf eine starke Entschirmung des Kerns schlie3en. Das Signal ist
dabei fur aliphatische-Ei-Signale untypisch im Bereich der aromatischeid-Signale. Als
Ursache dafir wurde der +MNEffekt des PhenyRings (R=Ph sieheAbbildung 3.15) und

die Delokalisation der Elektronen im aromatischen System vermuteteigiéich dazu ist

das entsprechende Sign&7.07 (g,%) = 7.4 Hz, 1H)der Verbindung4cBFa4 (Ri=Me)
hochfeldverschoben, was an der stabilisierenden Wirkung eeekits der MethyGruppe

liegen konnte Die beschriebenen chemischen Verschiebungen wuumbabhéngig von
Pyridin-Derivat und Gegeniohei allen Verbindunge und4 beobachtet.

Im Vergleich der RenacyiDerivatel und 3 wurden bei den Umsatzerlaufen der Epoxid
Formulierungen mit Verbindung deutlich niedrigere Umsatze erzidlturch denMethyl-
Substituergn an der PhenyGruppe ergibt sich eine Veranderung des chromophoren
Systems. Aufgrund dessenwurde eine Anderung der Quantenausbeute und damit
einhergehend eine Anderung hinsichtlich Bedung des angeregten Zustaedwsartet Der
Unterschied hinsichtlich der Anderung des Umsatzes zeigt sich insbesondere im Vergleich
der Formulieungen mit den Verbindungelt/d PFs und 3c/d PFs (sieheAbbildung 3.32
undAbbildung3.31).
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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 deSubstitutionsmusters der Phenabgdrivatenach einer
Reaktionszeit vo24 h konnte zwischen den Formulierungen ntieRacyiDerivat1 und2

kein signifikanter Unterschiedestgestellt werden (sieh@bbildung 3.35). Bei den
Formulierungen tih PhenacyDerivat3 und4 konnten nach 24 vergleichsweise geringere
Polymergehalte gefunden werddie in Abbildung 3.35 dargestellten Werte decken sich
mit den Umsatzverlaufeaus der IRAnalytik. Die daraus resultierenden Trends bestéatigen
denzuvordiskutierterEinflussdes Substitutionsmusteaaf die Kinetk des Epoxidgruppen
Umsatzesin der Reihenfolge2 > 1> 3 >4 insbesondere fir die Verbindungen mit den
Gegenione®Fs undSbFs. Fr die Verbindungen mit den Gegenioid# undBPhs konnte
dieser Trendaufgrund der geringen Umséatze &goxidgruppennicht besétigt werden.
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3.2.6 Einfluss des Gegenions

Durch die Wahl unterschiedlicer Gegenioen sollte der Einfluss derselben auf die
Polymerisationsreaktion und die Kinetik des Epoxidgruppersatzeserortert werden.

Dabei wurden zur Synthegler Verbindungen viédatrium bzw. Kaliumsalze der Sauren
Hexafluorantimosaure, Hexafluorphosphorsaure, Tetrafluond Tetraphenylborsaure

(sieheTabelle3.6) 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 Abschnit.2 angedeutet, wurderwatet, dassdie Verbindungen mit den
Gegenioen PFs und SbFs die Polymerisationsreaktiovergleichsweisestarker initiieren
bzw. begiinstigealsdie Verbindungen mit deGegenioenBF4 undBPh4 . Erwartet wurde
dies insbesondere aufgrund dennahme dassim Zuge der Photolyse die Sauren der
entsprechendesegenioen gebildet werden (siehEabelle 3.6, Abbildung 3.36). Dabei
wird das NPhenacylpyridiniurrSalz durch didJV-Strahlung bzwdie Ubertragung des
angeregten Zustandes durch dotosensibilisatoangeregt und zerfallispw.durch die
heterolytische Spaltung der-iI-Bindungin das PyridirDerivat und das Phenacyalz
Durch Abstraktion eines Protons von einem Monokam dann die Supersauad das

PhenacylDerivatgebildet werden.

HexafluorantimonsaurépKs =-17) und Hexafluorphosphorsaur@Ks =-10) sind per
Definition sagenannte SupersaurBh®” 8 und werden auch in Photoly&eaktionen
herkbmmlicher kationischer Initiatoren gebildet. Aufgrund der S&urestdrke war ein
signifikanter Unterschied hinsichtlich der Reaktionskinetik im Vergleich mit der Bildung

der Tetrafluorbaaure (pk =-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 satzverlaufe ausgewahlterEpoxid
Formulierungenin Abhangigkeit der Bestrahlungsdauats Trendlinie) dargestellt. Der
Fokusliegt dabei auf dem Vergleichon EpoxidFormulierungen mieinemspezifischen
N-PhenacylpyridiniunSalz, das nur hinsichtlich des Gegenios variiert. Die
Umsatzverlaufe aller synthetisierten Verbindungen kdnnenAmhmang (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?).
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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 derUmsatzverlaufeder EpoxidFormulierungenmit Verbindungn der
Gruppel, gleichem PyridirDerivataber unterschiedliche@egenionvurden signifikante
Unterschiede gefundedabei istim Allgemeinen didJmsatzsteigerungendweisan der
Reihenfolge’Ee >1 "HE>"A¢ >"AEi zu erkennenNach der Bestrahlung d&poxid
Formulierungen mit den Verbindungée PFs/SbFs und 1d PFe/SbFs, konntenflir beide
Gegenioen ahnliche Umatzverlaufe gefunden werden.m| Verdeich mit den
Verbindungeric BF4/BPhs und 1d BF4/BPhs wurden deutlich hdhere Umsatze erziBls
bestatigt die Vermutung, dass déurestarke der gebildetétexafluorantimonsaurand
Hexafluorphosphorsauralie Polymerisationsreaktion deutlich stéarker beschleunigen
Auffallig ist zudem, dasslie Verbindunglb BF4 innerhalb der Gruppéb die hdchsten
Umsatze erreichtvobei die Umsatzéer Gruppelb generell sehr gering sin@rund hierfur
konnten Effekte sai die auf den Eigenschaften von Kation und Anion beruhen und sich bei

geringen Umsatzen bemerkbar machen.
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Ein weiterer EinflusslesGegenios kannsichauch durch di&tabilisierung des angeregten
Zustandes und/oder der PhotohR®dukte ergeben Zudem steigt mit zunehmender
Bestrahlung und fortschreitender Polymerisationsreaktion die Temperatur innerbalb de
Reaktionsmediums an, was insbesondere in Ilosemittelfreied vergleichsweise
hochviskosenFormulierungen die Diffusionsprozesbegunstigt.Im Gegensatz zu den
anderenGegenioen kannBPhs aufgrund der chemischen Struktur die Quantenausbeute

reduzieren, ddurch die PhenyBubstituentetJV-Strahlung absorbiert werden kann.
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3.2.7 Einfluss des Pyridin-Derivates

Die von Endo et alvorgeschlagen@hotolyse ist unter anderem dadurch gekennzeichnet,
dassnach der Anregung dé&PhenacylpyridiniurSalzedie Spaltundhomolytischan der
Bindung zum PyridirDerivat erfolgt 8 Daraus resultiererbeim Einsatz der in der
vorliegenden Arbeit diskutiertetVerbindungendas Phenacylderivd®adikal und das
Radikakation des PyridirDerivates. Letzteres wirdurch Abstraktion eines Wasserstoff
Atoms von einem Monomerolekil unter Bildung des MonomdRadikals protoniert und
kann anschlielRend durch Protonieranger EpoxidGruppe die kationische Polymerisation
initiieren. Die PhotolyseReaktion ist in der folgnden Abbildung 3.42 schematisch

dargestellt.
t
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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 unkndo et alpostulierte dass die Basizitat deingesetzten Stickstoff
Verbindung (Pyridinbzw. Benzothiazol)mdglicherweiseEinfluss auf die Kinetik der
Polymerisation undden Umsatz der Epoxi@ruppen hat®! Die Basizitat des

Pyridin-(derivates)kann durch geeignete Substituenten bzw. dieaus resultierenden
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induktiven und/oder mesomeren Effekte verandert werd®mch die Abnahme der
Basenstarke wurde eine Erhdhung der Reaktivitat erwartet. Im Umkehrschluss wurde bei
einer Erhdhung der Basenstarke eine Erniedrigung der Reaktivitat angenoBahen.
wurdeerwartet, dasdie SubstituenterCOOMe €), -CN (d) und-C(CHs)O (e) durch die
wirkenden "©@und 0 -Effekte die Basizitat des Pyridinschwachen und damit auch die
protonierte Form des Pyridins (sieAbbildung 3.42) bzw. den pKs-Wert der konjugierten
Saureerniedrigen Das solltezur Folge haben, dass dipoxid-Gruppen der Monomeren
vergleichsweise schneller protoniert werden.Gegensatz dazu wurde beim Einsatz des
Pyridins mit einem MethySubstituenten (‘GEffekt) eine vergleichsweise stéarkere
Basizitat unddaraus resultierend earhohter p-Wert des protonierted-Methylpyridins
(konjugierte Sauredrwartet.Das sollte ar Folge haben, daske Protonierungler Epoxid

Gruppen der Monomeren vergleichswdesgsamer ablauft.

Durch die Wahblon funf PyridinDerivaten (siehé\bbildung 3.5) sollte der Einfluss der
‘©und/oder U -Effektedes Substituenteam Pyridinauf die Polymerisationsreaktion und
die Kinetik des Epoxidgruppedmsatzesuntersuchiwerden. Dabei wurden zur Synthese
der Verbindungen neben Pyridin die Derivate 4-Methylpyridin, Pyridin-4-
carbosauremethylested-Cyanopyridin und 4Acetylpyridin eingesetztTabelle3.7).

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.
Bezsichnun Chemische konjugierten mesomerer Effekt des
g Summenformel Saurel8?] Substituenten
bei 25°C

Pyridin CsHsN 5,23 -
4-Methylpyridin CeH-N 6,02 +
Pyridin-4- 326 I/ M
carbonsauremethylester CAHNO,
4-Cyanopyridin CeHaN> 1,90 I/ M
4-Acetylpyridin C/H/NO 3,51 1/ M

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Umsatzverl&igie eingesetztepoxid
Formulierungen(Tabelle 3.4) in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (als Trendlinie)

dargestellt. Der Fokus liegt dabei aufndenterschiedlichen Einflissen des Pyridin
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Derivaes auf die Kinetik des Epoxidgruppeddmsatzes der entsprechenden
Formulierungen.Dabei sind die Trendlinien des Umsatzes beim Einsd¢z Pyridin-
Derivake ¢ und d fur alle VerbindungsgrupperL,(2, 3 und 4) ahnlich und setzen sich
insbesondere béelen Grupperd und2 deutlichvon den Umsatzverlaufen der Verbindungen
mit den PyridinDerivatena, b und e ab. Dabei istbis zuder Bestrahlungsdauer von 20
eine starke Zunahme des Umsatfigsalle Formulierungemit Ausnahme vori-4 b zu
beobachterBei den Formulierungeder Verbindungsgruppkist bei weiterer Bestrahlung
(605s) eineschwachere Zunahme zu beobachiesi. den Verbindungsgruppeh 3 und 4
dagegernist keine signifikante Zunahme des UmsatzesbeobachterDie Zunahme de
Umsatzes bei den Formulierungen mWerbindungn aus den fappen3 und4 ist deutlich
schwacheim Vergleich mit deriVerbindungen aus den Gruppg&mnd 2. Dartber hinaus
wurden nach einer Bestrahlungsdauer vonsg@dmsitze der EpoxyGruppenvon 95100%
fur Formulierungen mitden Verbindungenl,2c,d PFs beobachtet.Bei allen vier
Verbindungsgruppensteigt der Umsatz der Epox{@ruppen mit zunehmender
Bestrahlungsdauen der Reihenfolges,d >e>a> b. Dabeiverlauft die Umsetzung der
Epoxid-Grupperbeim Ensatz der Verbindungen mit Pyrididerivatb insbesondere bei den

Verbindungsgruppef 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 erwartetkann beim Einsatz der Verbindungen mit den PyriBierivatenc undd eine
signifikante Erh6hunglesUmsatzsder EpoxidGruppenin Bezug auf den Umsatzverlauf
fur Verbindungen miunsubstituiertenPyridin @) nachgewiesen werdefm Gegensatz
dazu zeigen die Umsatzverlaufe beim Einsatz der Verbindungen mit PPedvat b
erwartungsgemaginen schwacheren Anstieg.

Im Vergleich mit den pk-Wertendes Pyridins und der eingesetzten Derikdtenteunter

der Annahme, dass die Basizitat der Pyriderivateallein entscheidend fir die Kinetik des
EpoxidgrupperlJmsatzes ist, die folgendeeihenfolg d > c>e>a> b erwartet werden.
Trendweise ist diese Reihenfolge auch zu erkennen, wobei wie bereits beschrieben, die
Umsatzverlaufe deverbindungen mit undd sowiea und e untereinander ahnlich sind.
Daraus lasst sich schlieen, dass die Abnahme der Basltmiédmrgerufen durch de
Einfluss des jeweiligen Substituenten, die Zunahme der Reaktivitat bewdkimgekehrt.
Eineerhdhte Basizitat stabilisiert dpgotonierte Form des PyridiDerivates und verringert

damit die Protonierung der Epox@lruppe.Dadurch wird die Polymerisanhsreaktion
vergleichsweiseveniger effektivund langsamer initiiert.
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Ein weiterer Grund fir i@ dargestellten Einflisse sigeweiligen PyridinDerivaies kann
auch mit der Stabilisierung bzw. Destabilisierureg ddPhenacylpyridiniunSalzesselbst
zusammenhangen. Durch dié®und 0 -Effekte der Substituenten vand unde ist die
Elektronendichte am Stickstefftom verringert. Das kann zur Folge haben, dass die
Verbindungleichter, d.h. mit einer vergleichsweigeringeren Energie angeregt werden und
eine geringere Aktivierungsenergie zum Bindungsbruch bendt@gnwirde bei gleichem
Energieeintragm Vergleich der Verbindungen mit PyridDerivatd und b eine hohere
Konzentration an reaktiver bzw. initiierend8pezies furdie Verbindungen mit Pyridin

Derivatd bedeuten.
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3.2.8 Klebstoffformulierung

Um die Eignungder synthetisierten Verbindungexls Photoinitiatoren fir Epoxicrz
Formulierungen im Anwendungsgebiet der Klebstoffe zu untersucivenden vier
Verbindungen mit den hdchstéimsatzrateraus den vagen Untersuchungefic/d PFs,
2c/d PF6) und vier Verbindungen miergleichsweisaniedigen Umsatzratenlé/b PFe,
2a/b PF6) in eine Klebstoffformulierung der Firma Lohmafii--21563)eingearbeiteDie
Klebstoffformulierungbesteht dabei aus Epoxidharzen, Filmbildr&tabilisatorendem
jeweiligen Photoinitiatorund einem FarbindikatorDer Farbindikator zeigt wtch den
Farbumschlag nach der Bestrahlung die erfolgreiche Bildung der Saurd®ian.
Fomulierungen wurden anschlielend a@mer Laborbeschichtungsanlage mit einer

Filmdicke von 8% nbeschichtet undit 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 la PFs 1.9 1
LP-2 1b PFs 1,9 1
LP-3 1c PR 1,9 1
LP-4 1d PFs 1,9 1
LP-5 2a PFs 1.9 1
LP-6 2b PFs 1.9 1
LP-7 2¢ PR 1,9 1
LP-8 2d PFs 1,9 1

Die so hergestellten Filmévgl. Tabelle 3.8) wurden dannin 125mm breite Streifen
zugeschnitten, mittslUVA-LED fur 20s bestrahltund direkt im Anschluss auf GFK
Substrate aufgebracHie silikonisierte Folie wurde von der abgedemkSeite entfernt und
ein weiteres GFKSubstrat wurde so verklebt, dass die KlebeflatB&mm x 250mm
betdgt. DieKlebestellen deGFK-Substrate wurden anschlieBend Klammern fixiert und
fur 24h bei RT gelagertsieheAbbildung 3.47).
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Abbildung 3.47: Schematisch dargestellter Ablauf der Aktivierung des Klebstofffilms mittels UV-Bestrahlung.

Die hergestellten Priflinge wurden dann an eiReiifmaschineeingespannt undlie
verklebten GFKSubstrate wurden in entgegengesetzte Richtung auseinandergezogen
(Abbildung 3.48). Dabei wurde die dynamische Scherfestigkeit der Klebdagh die
Messung der aufgebrachten Kraft in Abhangigkeit der Dehnung bis zum Bruch der Klebung
ermittelt. Die detaillierten Prifparanter kdnnen in Abschnitb.1.9eingesehen werden.

]

4

Abbildung 3.48: Schematische Darstellung der Prufung.
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In den folgenden Abbildungen sollen digaft-DehnungKurven der Priflinge mit den
Klebstofffilmen LP-1 bis LP-8 untereinandewverglichen werdenund in Relation zur

Referenz LFO gesetzt werden.

Aufgrund der Ergebnisse aus den vorigen Untersuchungen der-Fasislierungen,
bestehend aus DGEBA und CHO (Abschn®t@.5- 3.2.7), wurde erwartet, dass die
Klebstofffilme mit den Verbindungerda/b/c/d PFs im Vergleich zu derFilmen mit den
Verbindungen 2a/b/c/d PFs bei deichen PyridinDerivaten niedrigere Umsatze an
Epoxidgruppenaufweisen Das sollte zur Folge haben, dass die Epoxidharze schwacher
vernetztsind und die Kleburgn mit LP-1 im Vergleich zu LF5 (usw.) eine niedrigere
dynamische&scherfestigkeit aufwegn

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.

Entsprechenden erwarteten Kurvenverlauferegen die Klebungen mitP-1 (1a PFs) und
LP-5 (2a PFs) signifikant hOhere Werte bei der Prifung der dynamischen Scherfestigkeit
Vergleich mit LR2 (1b PFs) und LR6 (2b PFs) (sieheAbbildung 3.49). Im Vergleich der
hochstenKréfte Fmax aus den KratDehnungKurven wird dieser Unterschied in der

nachfolgendefabelle3.9 besondersleutlich
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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 1laPFs 1295
LP-2 1b PR 21,8
LP-5 2aPFs 72,4
LP-6 2b PFs 26,6

Um Verféalschungen durch Postvernetzungsreaktionaszuschlie3enywurden weitere
Pruflinge wie beschriebewerklebt und nach 24tindiger Lagerung bei RT fi@4h bei
80°C gelagert. Die Kurvenverlaufe sind in der folgenddargestellt. Dabei zegnp die
gestrichelta Linien die Verlaufeohne zusatzliche Temperierung und diectigezogenen

Linien die Verlaufemit zusatzlicher Temperierung.

300

| —— LP-1 (1a PF6)
—— LP-2 (1b PF6)
—— LP-5 (2a PF6)
- —— LP-6 (2bPF6)

250 -

200

150
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100

50
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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 fiwlluihd LR6 eine signifikante Erhohunder
dynamischen Scherfestigkeit zu beobachteR-1 und LR5 hingegen zeige eine
vergleidhsweise leichte Erhdhung der dynamischen Scherfestigkditillig war zudender
Unterschied imBruchbild der Verklebung vor der Temperierumgd nach Temperierung

fur 1h bei 80°C. Vor der Temperierung zeigten alle Priflinge eine Ablosuleg
Klebstofffilms vom Substrat (adhesion failure AF), wohingegen nach der Temperatur
Lagerung eirBruch in der Klebung (cohesion failure CF) zu beobachten war. Das legt die
Vermutung nahe, dass durch eémndhteTemperatubei derLagerung die Reaktion eiter
vorangeschritten ist und zuséatzlich eine bessere Benetzung der Oberflache des GFK
Substratdewirkte.Der Effekt der Temperierungar insbesondere fir die Klebungen mit
LP-3 (1c PFe), LP-4 (1d PFe), LP-7 (2cPFs) und LR8 (2d PFs) zu beobachtenDie
entsprechenden Werte sind der folgen@iabelle3.10 dargestellt, & Kurvenverlaufe nach

der Temperatutagerung sind irAbbildung3.51 dargestellt.

Tabelle 3.10: Vergleich der maximalen Kraft Fmax 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 PFe 2835 4057,1
LP-4 1d PFs 257,3 39945
LP-7 2¢ PFe 272,4 4107,2
LP-8 2d PFs 226,6 3656,0

Im Vergleichmit LP-0 (Referenz Omnicat 43R)it derKraft Fmaxvon 56 kN wird deutlich,
dass ds Reaktionspotential bzw. das Potential der VerklelmengP-1, LP-2, LP-5 und
LP-6 nochnicht ausgeschdpft isivohingegen die Klebungen mit 3 LP-4, LP-7 und LP8
sehr hohe Werte flr die dynamische Scherfestigkeit zeid@moch liegen die Werte trotz
TemperatwlLagerungca. 25% unter den Wert der Referenz (vgl. Jm Vergleich der
ermittelten Werte von LR bis LR8 kénnen diegefundenenlrends des Einflusses der

Pyridin-Derivateaus den vorigen Untersuchungéi$chnitt3.2.7) 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 demperatwlagerung von LB, LP-4,
LP-7 und LR8 eine Ablosung des Klebstoffs zum Gf8UbstratAF (S)) ist. Demzufolge
ist es mdglich, dasdie Benetzung der Oberflachrecht dem Mal3e von LB (Referenz)
vorliegt und damit vergleichsweise kleine Werte beier Prifung der dynamischen
Scherfestigkeit erzielt werdeie in dieser Arbeit untersuchten Klebstoffformulierungen
deuten die Einflisse der jeweiligen Verbindungen trendweiddranerlassliche Aussagen
treffen zu konnen, missenweitere Untersuchungenund Anpassungen der

Klebstoffformulierung vorgenommen werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit konnteine Vielzahl von NPhenacypyridinium-Salzen erfolgreich
und insbesondere fir die GegenionBRs, SbFs und BPhs in hohen Ausbeuten
synthetisiert werden. Alle Verbindungen konnten mittels und **C-NMR nachgewiesen
und mitdiversen Analysemethoden wie IR und 88% bestatigt waten.Zudem konnte
eine stabile Syntheseroute fur digschriebenen Verbindungen implementiert weldene

Experimentder Teil).

AulRerdem wurdeam Beipiel der Polymerisation von Cyclohexead (CHO)
nachgewiesen, dass die synthetisierten Verbindungger U\:Strahlung Photolyse
Produkte bilden und eine Polymerisation von Epgrighpenhaltigen Molekdlen initiieren
(vgl. Abbildung3.17 und Abbildung 3.18). Die Quantenausbeute konmterch den Einda
von 2lsopropylthioxanthon als Photosensibilisator gesteigegtden und machteieal
effiziente Nutzung einer UVALED als Strahlungsquelle mdglichiddmplementierung und
Validierung der Methode zur Nachverfolgung der Umsatzraten von Efpaxiktionalititen

via IR-Analytik erlaubte eszuverlassigeAussagen und Rickschlisse Uber die Kinetik der
einzelnen Verbindungen in der Formulierung mit DGEBA und CHO treffen. Im
Wesentlichen wurden drei Einflussfaktoren auf dieetik des EpoxidgupperUmsatzes
untersucht.Im Hinblick auf den Einfluss des Substitutionsmusters der Phef@aoype
stellte sich fur dien dieser Arbeituntersuchten Verbindungen die Verbindungsgruppe
kinetisch betrachteslsbegunstigendes Phenadyérivat darDer Einfluss deeingesetzten
PhenacyDerivateauf die Kinetik des Epoxidgruppdiimsatzegasst sichm Allgemeinen

in der Reihenfolg® > 1 > 3 > 4 einordnenwobei die24 h-Werte der Formulierungen mit
der Verbindurgsgruppe 1 nicht signifikant von den Werten der Verbindungsgru@pe
abweichenDieser Trend bestétigt die Annahme, dass insbesondere die zus&®Rhiety}
Gruppe des Phenaellerivates2 die Bildung reaktiver Spezies wahrend der Photolyse
beginstigt, wolmgegen die MethySubstituenten in den Verbindungen der Gruppend

4 einen hemmenden Einflubsiben.In Abbildung 4.1sind die Werteder Formulierungen

mit denVerbindungeri-4d PFs stellvertretend fur deallgemeinerTrenddargestellt.
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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 lasst sich zusammenfassen, dass innerhalb einer
Versuchsreihebei einem Austausch des Gegenions eine Abnahme der Kinetik des
EpoxidgrupperUmsatzesn der Reihenfolgé’Fs > SbFs > BF4 > BPh4 vorliegt. Dieser
Trendkonnte insbesondere bei den Verbindungen mit vergleichsweise hohen Umsatzraten
an EpoxidFunktionen nachgewiesen werderDabei setzen sich di&msatzraten der
Verbindungen mit den GegenionBhks und SbFs besonders von dgaegenioneF4 und

BPhs ab. Diese Beobachtung legte die Vermutung nahe, dassedi€ffekt auf den
Unterschied dekorrespondierenden Saurestarke im Falle der GegenPhRenSbFs und

BF4 zurickzufuhren ist (vglTabelle3.6). Dass dieser Einflas nichtalleinentscheidend fur
dieKinetik des Umsatzes sein kanvird bei dem Verglah der Umsatzbei einem Einsatz

der Verbindungemmit den GegenioneRFs’, SbFs und BF4', BPhs untereinandedeutlich
(Abbildung 4.2). Aufgrund der Saurestéarke solit@ Vergleich der GegnionenPFs und

SbFs eine schnellere Umsetzung der Epo¥dnktionen mit Verbindungemit dem
GegenionSbFs vorliegen. Die in der vorlegenden Arbeikerzielten Ergebnisse zeigen
jedoch das Gegenteilm Fall der GegenioneBF4 und BPhs lasst sich der Unterschied

zwar durch dienogliche Saurdildungvon HBF4 erklaren, ddBPhs aber (soweit bekannt)
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keine BrgnstedSaurebildet, muss die Umsetzung der Epoxeduppenzum Teil durch
andere Reagenzien initiilert werdéie mogliche Saurdildung im Falle der Gegenionen
PFe, SbFs und BF4 hat offensichtlich einen begtinstigenden Einfluss auf die Umsatzrate

der EpoxidFunktionen allerdings nicht analogen entsprechenden Saurestarken

[ ]direkt nach UV-Bestrahlung
& 7| 24h nach UV-Bestrahlung
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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 Hyaduateauf

die Kinetik des  Epoxidgruppedmsatzes ergab eine  Zunahme  der
Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihenfolgec a <e<c d. Anhand der ermittelten
Umsatzraterder Formulierungen mit Variation des Pyridderivates konnte deginfluss

des jeweiligen Substituenten nachgewiesen werden. Dabei stellte sich heraus, dass
insbesondere die@und 0 -Effekte der Substituenten von Verbindungndd die Kinetik

des Epoxidgruppebdmsatzesbezogen auf die Umsatzrate der Verbindung mit Py(ajin
erhohenlm Gegensatz daauurdefur den EpoxidguppenUmsatz der Formulierungen mit
Verbindungendes Pyridin-Derivaes b aufgrunddes “CEffektes der Methylgruppesine
Erniedrigung detUmsatzrate gefunden. Wbbildung 4.3 ist dieser Trendm Beispiel des
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EpoxidgrupperJmsatzes in Abhangigkeit der Bestrahlungsddiiedie Formulierungen
mit den Verbindungeta/b/c/d/e PFs stellvertretend fir den allgemeinen fideallerin der
vorliegenden Arbeitintersuchtem-PhenacylpyridiniurrSalzendargestelltVerbindungen
mit Pyridin-Derivate zeigtenim Vergleich zu Pyridind) 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 Verdeich der Umsatzraten mit Blick auf die Variation des Pyriderivates lasst die
Annahme zu, dass die Basizit&sdPyridinDerivates beenfluss durchden Substituenten
ausschlaggebend fir die Kinetiksdgpoxidgruppermsatzes ist. Dabei konnte anhaisa
durchgefuhrten Analysetie Annahme, dass in Bezug zu Pyrid#) die PyridinDerivate

¢, d und e die Basizitat des Pyridins schwachen und damit auch die protonierte Form des
Pyridins bzw. den pkWert der konjugierten Saure erniedrigbestatigtwerden Ebenso

der umgekehrte Effekt von PyridDerivatb.

Zusammenfassendist ein Zusammenspiel derdrei untersuchten Einflisse
(Substitutionsmuster des Phenabgdrivates, Gegenion und Variation des Pyrdin
Derivates) ausschlaggebend fir die inétik des Epoxidgruppebdmsatzes in den

untersuchten Formulierungebie Gesamtbetrachtung deweiligen Umsatzrateldsst die
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Annahme zu, dass die Photolyse und anschlielende Initiation der untersuchten
Verbindungennach den inAbbildung 4.4 und Abbildung 4.5 gezeigten Mechanismen

verlauft.
t
R
R 3
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N hv
R 1
R, ! o R ©
X X

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

Im Fall der PhotolysausAbbildung 4.4 bildet sichdurch eine homolytische Spaltuem

Radikalkation des PyridiDerivates unddas Radikal des Phenadykrivates. Durch
Abstraktion eine$l-Atoms von einem Monomer oder Losemittetdwdie protonierte Form
des PyridinDerivates gebildedie im Anschlussulch Protonierung des Oxiréauerstoffs

die Polymerisation der Epoxidgruppen initiiert.

Der in Abbildung 4.5 dargestelltealternative Mechanismus zeigt eine heterolytische
Spaltung des NPhenacylpyridiniurSalzesunter Freisetzung des Pyrielderivates. Das
Gegenion des gebilten PhenacyDerivatkaions abstrahiert anschlie3eath Proton von
einem LdsemitteMolekil oder einem Moomer und bildet die entsprechende Saure, die

durch Protonierung des Oxir&Buauerstoffglie Polymerisation initiiert.
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Abbildung 4.5: Angenommener Mechanismus der Photolyse mit Freisetzung der entsprechenden Séaure.

Die dargestellten Mechanismerenden angenommen, weitlurch die Untersuchung der
einzelnen Einflisse gezeigt werden konnte, disdJmsetzung der Epoxidgruppaitht
allein durch die Saure Abbildung 4.5) initiiert werden kann(vgl. Abbildung 4.2). Wie
bereits beschrieben, sollte im Falle der ausschliefilichen Initiation durch die S&ure kein
Umsatz der Epoxidgruppen bei Verbindungen eeim Gegenio®BPhs gefunden werden.
Daher wird vielmehiangenommen, dass dphotolytisch gebildeten Sauren und Pyridin
Derivate sich gegenseitig beeinflussen und so den Gesamteféegeben. Die
vergleichsweise starken Sauren HShRd HPFE zeigen in Kombination mit den Pyridin
Derivatenc undd entsprechend hohe Umsatzraten (#dibildung4.2 und Abbildung4.3),
wohingegen Pyridi#Derivatb den Umsatz der Epoxidgruppen trotz Bildwwn HSbk
bzw.HPFshemmt (vgl.Abbildung3.43 und folgendg

Anhand derin Abschnitt3.2.8dargestellten Untersuchungen der Klebstoffformulierungen
konntenachgewiesen werden, dasg den Verbindungeidd PF6 und 2c/d PF6 Werte
von ca. 400N bei Prifung der dynamischen Scherfestiggefinden werdekonnten Das
entsprichtta. 75% im Vergleich mit den Werten der Refer&wabei ist jedoch anzunien,
dass die Referenzprobe (0P ohne Temperaturagerungeine dynamische Scherfestigkeit

von 5,6kN aufweist, wohingegen die untersuchtéiebungen mit den genannten
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Verbindungennach eing zuséatzliche TemperatwlLagerung von 80C fur 24h gepruft

wurden.

Mit Blick auf die Umweltvertraglichkeit und Wirtschaftlichkeit ist bei der Wahl der
Gegenionenzu beachten, dass Kaliumhexaflophosphatim Vergleich zu Kalium

hexafluoroantimonagtinstiger und umwalertraglicher ist.

Anschlie3end 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 faPienacipyridinium-Salze von
Endoet. al. postuliert und konntanhand von Bestrahlungen der Verbindungan i

Formulierungen mit bspw. Acrylaten Uberpruft werden.

Darlber hinausist ebenso die Kinetik des EpoxidgrupperJmsates in der
Klebstoffformulierungzu unteésuchenMit rheologischen Untersuchungen in Abhangigkeit
der Zeit, Temperatur und unterschiedlicher Bestraldisgern sotk fir die Auswirkungen
der Verbindungen in den Klebstoffformulierungen aufschlussreichldmrdie Anzahl der
Versuche mit den Klestoffformulierungen zu reduzierebietet sich eine statistische
Versuchsplanung amie erarbeiteten Trends der vorliegenden Arbeit biétenflr 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,
Kdhler, Linde, Merck, Sigma Aldrich (jetzt Merck), TCl Chemicals und VWR bezogen

nachspektroskopisher Untersuchung hinsichtlich der Reinheit ohne weitere Aufreinigung

eingesetzt

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

destlliert.

Synthesendie eine Inertgag\tmosphare erfordertenwurden unter Stickstoffatmosphare
mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefuhrt. Déengesetzten Apparaturen wurden hierfar

unmittelbar vor dem Einsatz mehrfach sekuriert.

Fur die sdulenchromatogtaipchen Auftrennungen der synthetisierten Verbindungen wurde
Kieselgel60 von der Firma Carl Rotmit einer Korngréf3e von 063mm bis 0,200nm
verwendet.Zur Durchfiihrung der dinnschichtchromatographischen Trennungen wurden
DC-Fertigfolien der Firma MadreyNagel mit Kieselgel60 und Fluoreszenrindikator
UVass eingesetzt.Die visuelle Detektion defarblosen Substanzen erfolgte durch das
Bestrahlen der entwickeltéfolien mit UV-Licht der Wellenlange 254m bzw. 366 m oder
durch Anfarben der Substanzereiner lodkammer.

Alle Formulierungen der Klebstoffmassen wurden bei der Firma Lohmann GmbH & Co.
KG in Neuwied Feldkirchen durchgefihrt. Diedazu verwendeten Polymere, Harze
Initiatoren und weitere Additive wurderkommerziell von de Lieferanten der Firma
Lohmann erworben und nach dgualitatskontrolle durch die Firma Lohmann ohne weitere
Aufreinigung eingesetzt.

Die UV-Bestrahlungender Formulierungen und Substanzen wemdgrof3teils mit der
Kombinationaus StrahlungseinhelitED Cube 100 (REF: 068200.a, SN: 170204 1éd
Steuereinheit LED powerdrive 40 (REF066001.a, SN: 170102B86der Firma
Dr. H6hnleAG durchgefuhrt
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5.1 Analytische Methoden

5.1.1 Kernresonanzspektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopfnalysen der Substanzen in der vorliegenden Arbeit
wurden mit dem NMRSpektometer INMECZ500R (50MHz fiir tH-NMR und 126MHz

fur 3C-NMR) der Firma Jeolan der Universitat Kobleazandau (Campus Koblenz)
durchgeflhrt.

Als Losungsmittel wurdeil€DCls (99,8%), DMSQ(99,8%), und Aceton(99,8%) von der
Firma Deutero ohne weitere Aufreinigung eingeséifie aufgefihrten Signale beziehen
sich nur auf das Produkille Spektren der vokgenden Arbeit wurden bei 298

aufgenommen.

5.1.2 Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung

Die GGMS-Analytik der organischen Verbindungen wundit einem Kopplungsgerét,
bestehend aus einer Gaschromatogragnéeit Agilent 6890Nund einemgekoppelten
MS-Detektor Agilent 5975B an der Universitat Koblenz Landau (Campkisblenz)
durchgefihrt.

Fur die Gaschromatographie wurdike Saule 19091$431UI, HR5MS Ul (15m x
00250mm) von der Firma Agilent Technologies, Inverwendet Als lonisierungsmethode
der MSEinheit wurde die Elektronendimnisation(El) verwendet.

5.1.3 Massenspektrometrie (ESI)

Die MS-Analytik der N-PhenacylpyridiniunSalze wurde freundlicherweise durch
Dr. Marie-T. Hopp an deRheinischa FriedrichWilhelms-Universitat Bonrdurchgefihrt.
Dabei wurde ein LEESFMS mit der MSEinheit micrOTOFQ Il der Firma Buker
Daltonics GmbH und der L€inheit UltiMate3000 von der Firma ThermoScientific

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

5.1.4 Infrarotspektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit einefTIR Spektrometer IRPrestigl de Firma Shimadzu
bei Raumtemperatur aufgenommeiir die Aufnahme der Spektren wurde die AERheit

MIRacle der Firma PIKE Technologies verwendet.
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5.1.5 Kiristallstrukturanalyse

Die Kristallstrukturanalysen wurdean einemNonius Kappa CCD Diffraktometeron
Herrn Prof. Dr. Helmar Gorls an deri&édrich-SchillerUniversitat Jena durchgefihBie
kristallografischen Daten danalysierten Verbindungen sind im Anhang aufgefuhrt.

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

halbautomatischen Methode.

5.1.7 Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurde dam Geratvario MICRO V3.0.3 SerienNr.: 15125053
der Firma Elementar Analysensyste GmbHm CHN-Modus von Herrn Dr. Eric TAuscher

an der TU limenau durchgefuihBie Kalibrierung wurde mit Acetanilid vorgenommen.

5.1.8 Bestimmung Feststoffgehalt

Zur Bestimmung des Feststoffgehalts der Proben wurde eine genaue Masse der
entsprechendekpoxid-Formulierung nach der Bestrahlung inr2Q Methanol gegeben

und fur 24h gerdhrt. AnschlieRend wurden alle ungeldsten Bestandteile durch Filtern
abgetrennt und fur weitere P4zum 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 durchgefuhrt.

5.1.9 Bestimmung der Klebeeigenschaften

Zur Bestimmung der dynamischen Scherfestigkeit wudierKlebefilme in 125mm breite
Streifen geschnitteand fir 20s mit der UVALED bei 100% Lampenleistung bestrahlt
Anschlie3end wurden die Klebestreifen auf vorgereinigte SkbKstrateppliziert und mit
einem weiteren GFKSubstrat verklebsadassdie Klebeflache 125nm x 250mm betragt.
Die GFK-Substrate wurden vorab mit Isopropageteinigt. Die Klebestellen der verklebten

Substrate wurden dann mit Klammépaert und fur 24h bei RT gelagert. Die Prufung der
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Verklebungen wurden an einer Zugschine der Firma ZwidRoell (MaschinentyBZ2-
MM14460.ZW03 durchgefiihrt. Dazu wurden die Prufkorper in die Vorrichtung
eingespannt undh entgegengesetzte Richtung mitmEn/min auseinandergegen. Die

Prifung endet mit dem Versagen der Verklebung

5.1.10 Kinetik des UV-induzierten Zerfalls

Die EpoxidFormulierungen wurden zu gleichen Volumina in Alumini@chalchen
gefullt, um die gleiche Filmschichtdicke fur die tBéstrahlung zu gewahrleisten.
Anschlielend wurden die jeweiligen Formulierungen fur 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30,
60 Sekunden der Strahlung einer UMAE D =@65nm) ausgesetzt und direkt im

Anschluss mittels ATRnfrarotspektroskopie analysiert.

Als spezifische Absorptionsbanden wurdé\WellenzahBereiche um 78@mt bzw. 750

740cm? fur die EpoxidGruppe und 1150070cm? fir die EthetGruppe gewahit. Um
etwaige Abweichungen durch bspw. unterschiedlichen Anpressdruck auf deEiAm&t

des IRSpektrometers zu verhindern, wurdea dntsprechenden Pedkerte ins Verhaltnis

zum Absorptionspeak im Wellenzahlbereich von ca. 887 (Deformationsschwingung

des Aromaten) gesetzt. Der ermittelte Wert der nicht bestrahlten Probe wurde dabei als 0%
Umsatz gesetzt. Als vollstandiger UmsgtZ00%) wurde der ermittelte Wert einer
Referenzprobe mit einem OniuBalz als Photoinitiator (OmnicdB82, siehe

Experimentder Teil) gesetzt.

Zur Validierung der Methode wurde die Epotdrmulierung mit der Verbinduntd PFs

fur O, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, &kunden der Strahlung einer UMAE D =@365nm)
ausgesetzt und anschlieBend mittels-Sipektroskopie vermessen. Die Parameter
Bestrahlungszeit, UVADosis und Intensitat (bleibt konstant) sindabelle3.5 auf Seiteb8
aufgefuhrt.
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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 Morenoetal. vorgeschlagenen
Syntheserouté®!

Zu einer Loésung von 1;Riphenyletharl-on (0,1 mol, 19,9) in ca. 100 mL
Trichlormethan werderunter Riuhrenl,5 aquiv. Brom (0,15mol, 7,7mL) zugetropft
Anschlie3end wird die Reaktionslosung bis zum Rickfluss erhitzt und fir ca. 3h bei dieser
Temperatu gertihrt Nach beendeter Reaktio(Kontrolle durch DC) lasst man die
Reaktionslésung auf RT abkihlen und entfernt das Uberschissige Brom mit
Natriumhydrogensulfitsg., trennt die organische Phase und trocknet mit Natriumsulfat
DasLosemittelwird am Roationsverdampfegntfernt und der Ruckstand aus wenig Ethanol
umkristallisiert Die Zielverbindung wurde als weil3er Feststoff mit eiRehaisbeute von

99 % synthetisiert.

Summenformel: gH1:BrO o
Molekulargewicht27515 g/mol O B
Ausbeute 99 % O
Schmelztemperatu&8 °C

H NMR (500 MHz, Chloroforred) [ppm]: ti=6.38 (s, 1H, CH), 7.227.31 (m, 1H, CH),
7.271 7.36 (m, 2H, CHy), 7.361 7.43 (m, 2H, CHy), 7.467 7.55 (m, 3H, CHy), 7.921
7.98 (m, 2H, CHh).

13C NMR (126 MHz, @loroformd) [ppm]: U 54.25 (CH), 128.90 (&), 129.10 (@),
129.22 (Gr), 133.84 (@), 134.20 (1), 136.00 (Gr), 191.34 (C=0).

MS(EI): m/z=275(2) [(M*]; 195(22) [(M-Br)*]; 105(100)[Ph-(COY].; 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) und 1 &quiv. Casiumcarbonaf0,05mol, 16,55g) wird
in einem250mL Schlenkkolben in 15ML wasserfreiem DMS@el6stund geruhrtDas
Schlenkgefald wd mit einem Septum verschlossen undei Luftballons, gefullt mit
Kohlenstoffdioxid werden innerhalb einer Stunde Uber eine Kanule in die Reaktionslésung
geleitet.Nach vollstandiger Zugabe des Kohlenstoffdioxidsden1,1 aquiv.2-Bromo-1-
phenyletharl-on (0,055mol, 10,95g), geldst in wenig DMSOJ{iber eine Kanulle der
Reaktionslésung zugegebére Umsetzung de2-Bromo-1-phenyletharl-onwird mittels
Dunnschichtchromatographierfolgt und nach 3tnin wird die Reaktionslosung aufisE
geschuittetum die Reaktion zu quenchefinschlielend wd dreimal mit jewds 25mL
Dichlormethan extrahiert und die organische Pnaisgesattigter IMCFLosunggewaschen.
Nach dem Trocknemmit Natriumsulfat vird das Losemittel anRotationsverdampfer
entfernt und das Rohprodukt ausiexan/Ethanol (4:1) umkristallisiebas Produkt wurde

als farbloserkristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von%®812,90q) erhalten.

Summenformel; gH21NO3 o Y

O._ _N
Molekulargewicht263,15 g/mol \c[)]/ \(
Ausbeute98 %

Schmelztemperatur4,5°C (farbloser, kristalliner Feststoff)

H NMR (500 MHz, Chloroforred) [ppm]: & 12217 1.29 (m, 12H, Ch), 3.81i 4.12 (m,
2H, CH), 5.33 (s, 2H, Ck), 7.45 (t,J= 7.9 Hz, 2H, CH), 7.56 (t,J = 7.5 Hz, 1H, CHy),
7.90 (ddJ=7.3, 1.2 Hz, 2H, CH}).

13C NMR (126 MHz, Chloroforrd) [ppm]: U 20.99 (CHs), 46.32(CH), 66.36(CHy),
127.83 (Gr), 128.84 (Gr), 133.65 (Gr), 134.69 (Gr), 154.80(C=0), 193.91(C=0)

MS (EI): m/iz (%) = B3 (1) [M+ ]; 248(100) [M+ - CHg]; 163 (23) [M+ - N(CH(CHs)2)];
105 (21) [M+ - CO(CO)N(CH(CH)2)2]; 77 (8) [M+ - (CO)CO(CO)N(CH(CH)2)2].

KristallografischeDaten: monoklin P2:/c (weitere Daten siehe Anhangabelle7.1 und
Absatz7.3)

Elementaranalyse (theoretischi). 68.26(68.42); H,7.92 8.04); N, 6.11(5.32
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IR (298 K) [cm]: 6= 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 udbschnitt5.2.2beschriebenen Syntheseroute mit
2-Bromo-1,2-diphenyletharl-on (0,055mol, 15,13g). Das Rohproduktwurde aus
n-Hexan/Ehylacetat(4:1) umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser, kristalliner

Feststoff mit einer Ausbeute vob % (16,12 g) erhalten.

Summenformel: §HxsNO3 o) Y

O.__N
Molekulargewicht:33918 g/mol O \ﬂ/ W/

O
Ausbeute 95 % O

Schmelztemperatul:10,5°C (farbloser, kristalliner Feststoff)

H NMR (500 MHz, Chloroforred) [ppm]: G E217 1.29 (m, 12H, CH), 3.81i 4.12 (m,
2H, CH),6.88(s,1H, CH),7.32i 7.39 (m, 5H, CH), 7471 7.50 (m 3H, CHpy), 7.% (dd,
J=7.3,1.2 Hz, 2H, CH}).

13C NMR (126 MHz, DMSGdg) [ppm]: U 21.62 (CHzs), 4681 (CH), 77.68 (CH), 128.65
(Cen), 12871 (Cpn), 128.8 (Cpr), 128.97 (Gr), 12901 (Cpr), 13326 (Crr), 134.50 (G,
135.20(Cpp), 154.80 (C=0), 195.36 (C=0).

MS (El): m/z (%) =341(2) [M*]; 280 (4) [M+ - CHs3(4x)]; 253(2) [M+ - N(CH(CHz)2)2];
105 (00 [M+ - CO(CO)N(CH(CH)2)2]; 77 (15) [M+ - (CO)CO(CO)N(CH(CH)2)2].
Kristallografische Daten: monoklirR2: (weitere Daten siehe Anhan@abelle 7.2 und
Absatz7.3)

Elementaranalyse (theoretiscl):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, 74894, 677, 623, 527
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5.3 Allgemeine Synthesevorschrift  N-Phenacylpyridinium-

Salze

Zu einer Losung voR-Bromo-1-phenyletharl-on (0,1 mol 19,91g) (bzw. 2-Bromo-1,2-
diphenylethari-on, 2Bromo-1-(p-tolyl)ethan1-on oder 2Bromo-1-phenylpropari-on) in
20mL Acetonitril in einem 100nL-Rundkolbenwird (ggf. unter Kihlung im Eisbad)
sukzessive eine Lésungpn Pyridin (0,1 mol, 7,91) (bzw. das entsprechend®yridin
Derivat 4-Methylpyridin, Pyridin-4-carbonsauremethylested-Cyaropyridin, oder 4-
Acetylpyridin) in 10mL Acetonitril tropfenweise zugegebeNach vollstandiger Zugabe
wird die Losung bzw. das bereits gebildete Silz24 h bei 50°C gerihrtDas gebildete
Bromid wird ohne weitere Aufreinigung fur dianschlieRende Umsetzung mit den
entsprechendekalium-Salzen weiterverwendddazuwird die Reaktionslésung nach dem
Abkihlen in 100nL VE-Wasser gegeben und mit B0 Essigsaureethylester gewaschen
um Verunreinigungen sowie organische NebenprodmktentfernenDie wassrige Phase
wird anschlieBend zu gleichen Anteilen in vier Fraktionen untertBik einzelnen
Fraktionen werden mit den entsprechenden SatzeKaliumhexafluorophosphdV),
KaliumhexafuoroantimonatV), Kaliumtetrafluoroboratlil) und
Kaliumtetraphenylboratlll), geldst in wenigWasser, versetzt und fur PAKPFs, KSbFs)
bzw. 48h (KBR, KBPhy) geriihrt.Dasausgefallte Produkwird anschlielend bei 4@ im
Vakuum getrocknetind aus Methanol umkristallisiertin Tabelle5.1 sind die einzelnen
Stoffmengen und Massen der eingesetzten Reagenzien aufgefihrt.

In denfolgenden Kapitai 5.4 - 5.7 sind cen einzelnen Verbindungedie entsprechenden
Ergebnisse der jeweiligennalysemethode zugeordné&tie ESFMS-Analytik wurde von

den Hexafluoroantimonatind Tetraphenylborg®alzendurchgefuhrt.



Tabelle 5.1: Stoffmengen und Massen der eingesetzten Reagenzien.
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Bezeichnung Ab- Summen Stoffmenge  Masse
kiirzung formel /[mol] /9]
2-Bromo-1-phenyletharil-on 1 Br CsH7Bro 0,1 19,91
2-Bromo-1,2diphenylethari-on 2 Br Ci14H11BrO 01 27,52
2-Bromo-1-(p-tolyl)ethan1-on 3 Br CoHoBrO 0,1 21,32
2-Bromo-1-phenylpropari-on 4 Br CoHoBrO 0,1 21,32
Pyridin a CsHsN 0,1 7,91
4-Methylpyridin b CsH7N 0,1 9,31
Pyridin-4-carbonséuremethyleste ¢ C7HNO: 0,1 13,71
4-Cyanopyridin d CeHaN2 0,1 10,41
4-Acetylpyridin e C/H/NO 0,1 12,11
Kaliumhexafluorophosphdv) ~ KPFs KPFe 0,025 4,60
Kaliumhexafluoroantimona) ~ KSbFs KSbFs 0,025 6,87
Kaliumtetrafluoroboraflll) KBF4 KBF4 0,025 3,15
KBPhy 0,025 8,96

Kaliumtetraphenylboratll) KBPh4
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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-Oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V) (1a SbFs)

SummenformelCizH12FsNOSh
o ¢
Molekulargewicht432,99g/mol O)@N\ |
Ausbeute91 % S)
SbFg
Schmelztemperatud 68 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: i 645 (s, 2H, Ch), 7.64 (tJ = 8.1 Hz, 2H, Cly),
7.77 (t,J= 7.5 Hz, 1H, CHly), 8.05 (d,J = 8.5 Hz, 2H, CH), 8.23 (dd,J = 8.0, 6.5 Hz, 2H,
CHpy), 8.69 (t,J = 8.2 Hz, 1H, CH,), 8.97 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CH,).

13C NMR (126 MHz, DMSGde) [ppm]: U 66.82 (CH), 128.38 (Gy), 128.81 (1), 129.71
(Cer), 134.07 (@), 135.31 (@), 146.86 (G), 146.89 (Gy), 191.25 (C=0).

Positi:ESFMS: m/z =19809 [M*]; 19909 [M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['PSbF].

IR (298 K) [cmY: 6 = 2972(CH), 1701(C=0), 1638(C=C), 1493(Ar), 1342(CH), 758,
685, 654, 627, 569

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

Summenformel: @H12FsNOP

(0] =
Molekulargewicht:343,06 g/mol ©)@l©
©
Ausbeute96 % PFq

Schmelztemperatui:90,5 °C

H NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U 644 (s, 2H, CH), 7.65 (tJ= 7.7 Hz, 2H, CH),
7.77 (tJ=7.4 Hz, 1H, CHy), 8.05 (dJ=8.7 Hz, 2H, CH}), 8.23 (dd,J = 8.0, 6.3 Hz, 2H,
CHpy), 8.69 (tJ= 7.5 Hz, 1H, CHy), 8.96 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CIHy).

13C NMR (126 MHz, DMSQUs) [ppm]: i 66.81 (CH), 128.38 (@), 128.79 (Gr), 129.72
(Cer), 134.07 (@), 135.31 (Gr), 146.85 (G), 146.89 (Gy), 191.22 (C=0).
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 17(8 (C=0), 163 (C=C), 144l (Ar), 1348 (CH), 820,
766, 752, 681, 554,

1-(2-Oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (I11) (1a BF 4)

Summenformel: gH12BF4sNO

o “
Molekulargewicht285,0 g/mol Q)@N\ |
O
Ausbeute82 % BF,

Schmelztemperatui:81,2 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 644 (s, 2H, Ch), 7.64 (tJ= 7.8 Hz, 2H, CHl),
7.77 (tJ= 7.4 Hz, 1H, CHl), 8.05 (d,J = 8.6 Hz, 2H, CHl), 8.23 (tJ = 7.9 Hz, 2H, Chl),
8.69 (t,J = 7.8 Hz, 1H, CH), 8.96 (d,J = 8.0 Hz, 2H, C).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: i 66.80 (CH), 128.39 (@), 128.79 (Gr), 129.72
(Cer), 134.06 (@), 135.32 (@), 146.84 (Gy), 146.92 (@), 191.25 (C=0).

IR (298 K)[cn]: & = 2968 (CH), 17 (C=0), 163 (C=C), 144l (Ar), 1358 (CH), 755,
679, 569, 521

1-(2-Oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (I11) (1a BPh 4)

Summenformel; gH32BNO o = |
©)
Molekulargewicht51726 g/mol ©/U\/N X
Q@
Ausbeute98 % BPh,

Schmelztemperatu200,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQdg) [ppm]: i 6:22 (s, 2H, Ch), 6.75 (tJ = 7.2 Hz, 4H, CH.
pr), 6.87 (t,J = 7.4 Hz, 8H, CH.pr), 7.09i 7.15 (m, 8H, Clpr), 7.56 (t,d = 7.7 Hz, 2H,
CHpr), 7.70 (t,J = 7.4 Hz, 1H, Chk), 7.96 (d,J = 7.7 Hz, 2H, CHl), 8.05 (t,J = 7.1 Hz,
2H, Chby), 8.55 (tJ = 7.8 Hz, 1H, Cldy), 8.70 (dJ = 6.0 Hz, 2H, Cl).

13C NMR (126 MHz, DMSGD¢) [ppm]: U  66.54 (CH), 122.38 (1), 126.00 (G,
126.02 (Gy), 126.05 (Gr), 126.07 (Gr), 128.24 (Gr), 128.72 (@), 129.75 (Gr), 133.58
(Cer), 135.57 (Gr), 135.95 (Gr), 146.43 (Gy), 146.85 (Gy), 163.21 (Gr), 163.60 (Gn),
163.99 (Gr), 164.38 (Gr), 191.06 (C=0).

PositirESFMS: m/z =19809[M™]; 19909[M-H] *.
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NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CyHx0]; 319,17 [HB2CusiHae]; 320,17
[1B1C12C,5MHaq].

IR (298 K) [cm}]: 6= 2972 (CH), 170 (C=0), 163 (C=C), 1479 (Ar), 1341 (CH), 851,
739, 708, 683, 665, 608573
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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 SbFs)

Summenformel: GH14FsNOSb

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

Ausbeute90 %
SbFg
Schmelztemperatuf91 °C

IH NMR (500 MHz,DMSO-ds) [ppm]: U 264 (s, 3H, CH), 6.42 (s, 2H, Cb), 7.63 (t,J
= 7.7 Hz, 2H, CHl), 7.76 (t,J = 7.4 Hz, 1H, CHy), 8.04 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CH), 8.05 (d,
J=6.5 Hz, 2H, CHl), 8.83 (d,J = 6.4 Hz, 2H, Cl).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg) [ppm]: li= 22.18 (CH), 66.03 (CH), 128.65 (@,), 128.80
(Crr), 129.69 (Gr), 134.12 (Gr), 135.24 (G), 145.75 (Gy), 160.39 (Cy), 191.49 (C=0).

Positi:ESFMS: m/z =212,11[M*]; 213,11[M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['®SbF].

IR (298 K) [cmY]: § = 2972 (CH), 97 (C=0), 1615 (C=C), 1481 (Ar), 1346 (CH), 765,
692, 652, 576.

4-Methyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Hexafluorophosphat (V) (1b PFe)
Summenformel: GgH14FsNOP

0 = |
Molekulargewicht:35707 g/mol ©)@l©/
Ausbeute91 %
Schmelztemperatul:725 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGdg) [ppm]: U 264 (s, 3H, Ch), 6.34 (s, 2H, Ch), 7.63 (t,J
= 7.9 Hz, 2H, CH), 7.76 (t.J = 7.4 Hz, 1H, CHl), 8.02 (d,J = 8.4 Hz, 2H, CH}), 8.03 (d,
J=8.4 Hz, 2H, CHl), 8.77 (dJ = 6.8 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: Ui 22.11 (CH), 65.98 (CH), 128.64 (G), 128.74
(Cer), 129.69 (Gr), 134.09 (Gr), 135.26 (Gr), 145.71 (Gy), 160.44 (Gy), 191.41 (C=0).
IR (298 K) [cmY]: & = 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 (Ill) (1 b BFa)

Summenformel: GH1BFNO

o) 7
Molekulargewicht299.11 g/mol O)@N - |

Ausbeute80 %
Schmelztemperatu:535 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: U 264 (s, 3H, CH), 6.33 (s, 2H, Cb), 7.63 (t,J
= 7.8 Hz, 2H, CH), 7.76 (t.J = 7.5 Hz, 1H, CHy), 8.00i 8.06 (m, 4H, Clgy, CHer), 8.76
(d,J=6.8Hz, 2H, CHy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg) [ppm]: Ui 22.11 (CH), 65.98 (CH), 128.65 (@), 128.75
(Cery), 129.70 (Gr), 134.08 (Gr), 135.28 (Gr), 145.71 (Gry), 160.47 (Gy), 191.44 (C=0).

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 (Ill) (1 b BPhs)

Summenformel: gHxBNO

Molekulargewicht53127 g/mol ©/U\9N N

Ausbeute96 %
BPh,

Schmelztemperatul:881 °C

H NMR (500 MHz, DMSGQds) [ppm]: U 261 (s, 3H, CH), 6.35 (s, 2H, Ch), 6.77 (t,J
= 7.2 Hz, 4HCHg-pr), 6.91 (tJ = 7.4 Hz, 8HCHa.p1), 7.141 7.21(m, 8H, CHs-pr), 7.62
(t, J= 7.8 Hz, 2H, CH), 7.75 (tJ = 7.5 Hz, 1H, CHl), 8.00 (d,J = 6.3 Hz, 2H, CH),
8.03 (ddJ = 8.6 Hz, 2H, CHy), 8.75 (dJ = 6.8 Hz, 2H, CHy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg) [ppm]: Ui 22.19 (CH), 66.00 (CH), 122.10 (Gr), 125.85
(Cer), 125.87 (Gr), 125.90 (Gr), 125.92 (Gr), 128.66 (Gy), 128.78 (Gr), 129.71 (G,
134.09 (Gr), 135.28 (@), 136.09 (Gr), 136.12 (Gr), 145.71 (Gy), 160.37 (G),163.35
(Cer), 163.74 (Gr), 164.14 (Gr), 164.53 (Gr), 191.41 (C=0).

PositivESFMS: m/z =212,11[M*]; 213,11[M-H] *.
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NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CyHx0]; 319,17 [HB2CusiHae]; 320,17
[11813C12C231H20-] )

IR (298 K) [cm}]: 6= 2985 (CH), 1697 (C=0), 1613 (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 SbF)

Summenformel: @H14FsNOsSb o
Molekulargewicht:490,99g/mol 0 o @/§O
N
Ausbeute94 % ©)‘\/
©
Schmelztemperatut:60,4 °C SbFe

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: U 3:99 (s, 3H, Ch), 6.54 (s, 2H, Ch), 7.65 (t,J
= 7.7 Hz, 2H, CH), 7.78 (t.J = 7.4 Hz, 1H, CHly), 8.05 (dJ = 7.4 Hz, 2H, CHy), 8.63 (d,
J=6.8 Hz, 2H, CHy), 9.17 (d,J = 7.0 Hz, 2H, C).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: U 54.36 (CH), 67.22 (CH), 127.57 (), 128.85
(Cry), 129.73 (1), 134.02 (Gv), 135.36 (Gr), 145.08 (Gy), 148.37 (G,), 163.10
(COOCHb), 190.84 (C=0).

Positi-ESFMS: m/z =256,09[M *]; 257,10[M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K)[cmY]: &=2972 (CH),1730(C=0 Este}, 1703 (C=0), 187 (C=C), 1435 (Ar),
1335 (CH), 758, ®1, 654, 63, 575.

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

Summenformel: gH14FsNO3zP

e
Molekulargewicht40106 g/mol Q
o | 0]
Ausbeute95 % ©)J\§)N -
Schmelztemperatuf:76,8 T © PFq

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: U 398 (s, 3H, CH), 6.54 (s, 2H, Cb), 7.64 (t,]
= 7.7 Hz, 2H, CH), 7.76 (tJ = 7.4 Hz, 1H, CH), 8.04 (dJ = 7.4 Hz, 2H, CH}), 8.62 (d,
J=6.8 Hz, 2H, CH), 9.15 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CH)).
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13C NMR (126 MHz, DMSQ@Dg) [ppm]: Ui 54.38 (CH), 67.21 (CH), 127.56 (G), 128.84
(Cry), 129.72 (Gr), 134.01 (Gv), 135.35 (Gr), 145.07 (Gy), 148.36 (G,), 163.11
(COOCHb), 190.86 (C=0).

IR (298 K)[cmY]: &= 2968 (CH), 1737(C=0 Este}, 1697 (C=0), 1615 (C=C), 1439 (Ar),
1348 (CH), 824, 758, 683, 554.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (l11)
(1c BF4)

Summenformel: @H14BFsNO3 o~
Molekulargewicht:34310 g/mol 0 = | 0
@N -
Ausbeute86 % °
Schmelztemperatuf:48°C BF4

H NMR (500 MHz, DMSGde) [ppm]: U 398 (s, 3H, Ch), 6.53 (s, 2H, CH), 7.65 (t,J
= 7.8 Hz, 2H, CHly), 7.77 (tJ = 7.5 Hz, 1H, CH), 8.05 (dJ = 7.4 Hz, 2H, CHly), 8.62 (d,
J=6.8 Hz, 2H, CHy), 9.15 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CHy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: U 54.39 (CH), 67.22 (CH), 127.56 (G), 128.84
(Cry), 129.73 (1), 134.01 (Gr), 135.37 (G, 145.09 (G)), 148.37 (G,), 163.12
(COOCHb), 190.86 (C=0).

IR (298 K)[cmY]: &= 2968 (CH), 1726(C=0 Este}, 1697 (C=0), 163 (C=C), 1436 (Ar),
1358 (CH), 762, 672, 575, 521

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (l11)
(1c BPha)

Summenformel: eH34BNOs o
Molekulargewicht: 35,26 g/mol o} = | o}
@N -
Ausbeute97 %
S)
Schmelztemperatul:687 °C BPh,

H NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: & 3:97 (s, 3H, Ch), 6.54 (s, 2H, Ck| CHpr), 6.78
(t, J=7.3Hz, 4H,CHg.pr), 6.92 (t,J = 7.4 Hz, 8H,CHep), 7.16i 7.23 (m, 8H,CHa.r1),
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7.63 (t,J=7.8 Hz, 2H, CH), 7.76 (tJ= 7.4 Hz, 1H, CHl), 8.05 (d,) = 7.4 Hz, 2H, CHl),
8.59 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CHy), 9.13 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CH)).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg¢) [ppm]: Ui 54.38 (CH), 67.22 (CH), 122.11 (Gr), 125.87
(Cer), 125.89 (Gr), 125.91 (Gr), 125.93 (Gr), 127.55 (Gy), 128.86 (Gy), 129.73 (Gn),
134.02(Cer), 135.37 (Gr), 136.11 (Gr), 136.13 (Gr), 145.01 (Gy), 147.90 (G,
148.37(Cry), 163.12 COOCHs), 163.38 (Gr), 163.57 (Gr), 163.77 (Gr), 163.97 (Gn),
164.10 (Gr), 164.16 (Gr), 164.23 (Gr), 164.36 (Gr), 164.55 (Gr), 190.82 (C=0).

PositivESFMS: m/z =256,09[M*]; 257,10[M-H] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B¥2CyHxo]; 319,17 FB2CasHze]; 320,17
[11813C12C231H20-] .

IR (298 K) [cmY]: &= 2972 (CH), 1735(C=0 Este}, 1695(C=0), 1613 (C=C), 1479 (Ar),
1329 (CH), 849, 737, 712, 683, 6@, 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 SbFs)

Summenformel: gH11FsN-OSb _N
. 0 =
Molekulargewicht:457,98g/mol @@/
Ausbeute91 % ©)‘\/ o
SbFg

Schmelztemperatul:75,5 C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 6559 (s, 2H, Ch), 7.65 (tJ= 7.6 Hz, 2H, CH),
7.78 (t,J= 7.3 Hz,1H, CHbr), 8.05 (d,) = 8.2 Hz, 2H, CHl), 8.78 (dJ = 7.0 Hz, 2H, Cll),
9.29 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSG@D¢) [ppm]: U 67.68 (CH), 115.39 (CN), 128.44 (£,
128.89 (Gr), 129.75 (@), 131.27 (Gy), 133.89 (@), 135.44 (Gr), 148.22 (Gy), 190.43
(C=0).

PositivESFMS: m/z =223,08[M*]; 224,09]M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['SbF].

IR (298 K) [cmY]: = 2972 (CH), 94 (C=0), 1641 (C=C), 1516 (Ar), 134L (CH), 769,
696, 648, 574.

4-Cyano-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Hexafluorophosphat (V) (1d PFe)
Summenformel: gH11FsN2OP N
Molekulargewicht:36805 g/mol i ®©/
Ausbeute92 % ©)‘\/
Schmelztemperatuf:95

IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: i 652 (s, 2H, Ch), 7.66 (t,J= 7.9 Hz, 2H, CHl),
7.78 (t,J= 7.5 Hz, 1H, CHl), 8.06 (dJ = 7.4 Hz, 2H, CH), 8.76 (d,)= 6.6 Hz, 2H, Cll),
9.24 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSO-Dg) [ppm]: Ui 87.68 (CH), 115.38 (CN), 128.50 (§),
128.87 (Gr), 129.77 (Gr), 131.28 (Gy), 133.87 (@), 135.47 (Gr), 148.22 (Gy), 190.40
(C=0).
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 17(8 (C=0), 1613 (C=C), 144l (Ar), 1348 (CH), 824,
762, 741, 639, 556,

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

Summenformel: &H11BF4N2O

N
: o ~
Molekulargewicht:310, g/mol @)@@/

Ausbeute80 %
Schmelztemperatul:63,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 659 (s, 2H, Ch), 7.64 (tJ = 7.9 Hz, 2H, CH),
7.77 (tJ=7.5 Hz, 1H, Clly), 8.04 (dJ = 7.4 Hz, 2H, CHly), 8.77 (d,J = 6.6 Hz, 2H, CH),
9.28 (d,J = 6.9 Hz, 2H, C).

13C NMR (12 MHz, DMSODe) [ppm]: Ui 87.66 (CH), 115.38 (CN), 128.40 (§),
128.88 (Gr), 129.75 (Gr), 131.26 (Gy), 133.88 (Gr), 135.44 (Gr), 148.20 (Gy), 190.46
(C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1697 (C=0), 1641 (C=C), 149l (Ar), 1337 (CH), 758,
646, 553, 5109,

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

Summenformel: gH3:BN-O _
0 =
Molekulargewicht54225 g/mol Q)@N\ |
Ausbeute99 %
BPh,

Schmelztemperatul:91,7 °C
H NMR (500 MHz, DMSGde) [ppm]: Ui 662 (s, 2H, CH), 6.76 (tJ= 7.3 Hz, 4HCHa-
Ph), 6.90 (t,J= 7.4 Hz, 8H,CHg.p1), 7.17 (n, 8H, CHg-pn), 7.63 (t,J = 7.8 Hz, 2H, CHy),
7.76 (t,J= 7.4 Hz, 1H, CH), 8.05 (dJ= 7.4 Hz, 2H, CH), 8.74 (dJ= 6.6 Hz, 2H, CHy),
9.28 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i 67.65 (CH), 115.38 (CN), 122.09 (&),
125.85 Cer), 125.87 Crr), 125.90 Crr), 125.92 Cer), 128.33 Cry), 128.90 (@), 129.75
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(Cery), 131.24 Cpr), 133.90 (Gr), 135.42 (G), 136.08 (Gn), 136.10 Crr), 148.16 Cry),
163.35 Cer), 163.75 Cpr), 164.14 Cer), 164.34 Cpr), 164.53 Cpr), 190.46 (C=0).

PositivESFMS: m/z =223,08[M*]; 224,09[M-H] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B'2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[11813cl2C231H20-] )

IR (298 K) [cmY]: & = 2972 (CH), 1697 (C=0), 168 (C=C), 1478 (Ar), 1329 (CH), 845,
735, 708, 683, 60, 608, 51.
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5.4.5 Synthese der 4-Acetyl-1-(2-ox0-2-phenylethyl)pyridin-1-ium-
Salze
4-Acetyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V) (1e SbFs)

Summenformel: @H14FsNO2Sb

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

Ausbeute96 % ©)J\/ o

SbFg
Schmelztemperatul:335 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U 276 (s, 3H, CH), 6.53 (s, 2H, Cb), 7.66 (t,J
= 7.8 Hz, 2H, CHly), 7.78 (t,J = 7.5 Hz, 1H, CHl), 8.06 (dd,J = 7.8, 1.9 Hz, 2H, CH}),
8.60 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CHd), 9.18 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSQ@Dg) [ppm]: Ui 27.87 (CH), 67.05 (CH), 126.28 (G), 128.84
(Crr), 129.74 (Gr), 134.03 (Gr), 135.36 (Gr), 148.36 (Gy), 149.51 (Gy), 190.91 (C=0),
196.10 (C:chtyl)-

PositivESFMS: m/z =240,10[M *]; 241,11[M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['SbF].

IR (298 K) [cmY]: & = 2972 (CH), 97 (C=0), 1613 (C=C), 1467 (Ar), 1348 (CH), 758,
681, 648, 627, F1.

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

Ausbeute93 %

SummenformelCisH14FsNO2P
. 0 = o
Molekulargewicht:38507 g/mol SN |
NS
Schmelztemperatu200,7 °C
H NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: & 276 (s, 3H, Ch), 6.52 (s, 2H, CH), 7.66 (t,J

= 7.9 Hz, 2H, CHl), 7.78 (,J = 7.4 Hz, 1H, CHl), 8.06 (dd,J = 7.4, 1.3 Hz, 2H, CH),
8.60 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CH), 9.17 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg) [ppm]: Ui 27.83 (CH), 67.05 (CH), 126.29 (Gy), 128.82
(Crr), 129.75 (Gr), 134.03 (Gr), 135.37 (Gr), 148.35 (Gy), 149.53 (Gy), 190.91 (C=0),
196.09 (C:chtyl)-
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1697 (C=0), 1613 (C=C), 144l (Ar), 1350 (CH), 824,
760, 729, 683, 554.

4-Acetyl-1-(2-oxo-2-phenylethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (lll) (1 e BFa4)
Summenformel: @H14BF4 NO>

Molekulargewicht32711 g/mol Q

SN |
Ausbeute79 % o

Schmelztemperatu:63 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: Ui= 2.75 (s, 3H, Ch), 6.51 (s, 2H, Ch), 7.64 (t,J
= 7.8 Hz, 2H, CHl), 7.77 (t,J = 7.4 Hz, 1H, CHl), 8.05 (dt,J = 7.2, 1.3 Hz, 2H, CH),
8.58 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CH), 9.15 (dJ = 6.7 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMS@Ds) [ppm]: Ui= 27.80 (CH), 67.03 (CH), 126.26 (Gy), 128.81
(Cer), 129.73 (Gr), 134.00 (Gr), 135.37 (Gr), 148.34 (Gy), 149.51 (G), 190.92 (C=0),
196.19 (Czacetyl)-

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1689 (C=0), 163 (C=C), 149l (Ar), 1365 (CH), 763,
688, 574, 521

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

Summenformel: gH34sBNO>

Molekulargewicht: 59,27 g/mol ONw
Ausbeute97 % ©)J\/ o

BPh,
Schmelztemperatul:986 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U 272 (s, 3H, CH), 6.46 (s, 2H, Cb), 6.79 (t,J
= 7.3 Hz, 4HCHe.pr), 6.93 (t,J = 7.4 Hz, 8H,CHa.pr), 7.22 (, 8H, CHspr), 7.64 (t,J =
7.8 Hz, 2H, Chly), 7.76 (tJ= 7.4 Hz, 1H, CHk), 8.06 (dd,J = 7.2, 1.3 Hz, 2H, CH}), 8.53
(d,J = 6.9 Hz, 2H, CH), 9.17 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSQD6) [ppm]: i  27.90 (CH), 67.02 (CH), 122.13 (CPh),
125.90 (@), 125.92 (@), 125.94 (Gr), 125.97 (@), 126.28 (@), 128.84 (Gn), 129.76
(Crr), 134.02 (Gr), 135.40 (Gr), 136.12 (Gr), 136.15 (Gr), 148.33 (G)), 149.46 (Gy),
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163.40 (Gr), 163.72 (Gr), 163.79 (Gr), 164.18 (@), 164.26 (Gr), 164.39 (Gr), 164.58
(Cpr), 190.85 (C=0), 196.05 (C5axy).

PositivESFMS: m/z =240,10[M*]; 241,11[M-H] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B'2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[11813cl2C231H20-] )

IR (298 K) [cmY: 6 = 2983 (CH), 17(8 (C=0), 189 (C=C), 1479 (Ar), 1334 (CH), 847,
737, 708 683, &0, 608, 51.
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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-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V) (2a SbFs)

Summenformel: @H1sFsNOSDb

Molekulargewicht509,02g/mol

Ausbeute87 %

Schmelztemperatui:38,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGd6) [ppm]: & %47 7.51 (m, 3H, Ck), 7.52 (d, J = 7.8 Hz,
2H, CHbry), 7.571 7.62 (M,2H, Chbry), 7.65 (t, J = 7.5 Hz, 1H, Giy, 7.98 (d, J = 8.0 Hz,
2H, CHer), 8.19 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Gi), 8.29 (s, 1H, CH), 8.67 (t, J = 7.5 Hz, 1H, §H
9.06 (d, J= 6.8Hz, 2H, CHb).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: U 77.29 (CH), 128.37 (§), 129.67 (G), 129.83
(Cer), 130.06 (Gr), 130.15 (Gr), 130.71 (Gr), 130.78 (Gr), 131.35 (Gr), 135.28 (Gn),
145.88 (Gy), 147.56 (@), 191.44 (C=0).

Positi-ESFMS: m/z =274,13[M*]; 275,13[M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K) [cmY]: & = 2972 (CH), 178 (C=0), 1638 (GC), 1493 fAr), 1342(CH), 754,
681, 652, 621, 569.

1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Hexafluorophosphat (V) 2a PFs)
Summenformel: ©H1sFsNOP
Molekulargewicht:419,09g/mol

Ausbeute91 %

Schmelztemperatui:45,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQd6) [ppm]: U %47 7.52 (m, 3H, CH), 7.54 (d, J = 7.8 Hz,
2H, CHbr), 7.571 7.62 (m, 2H, CH), 7.65 (t, J = 7.5 Hz, 1H, Gi), 7.98 (d, J = 8.0 Hz,
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2H, CHpr), 8.17 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Gi), 8.29 (s, 1H, CH), 8.66 (t, J = 7.5 HiH, CHy),
9.06 (d, J=6.8Hz, 2H, CHy).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: U 77.31 (CH), 128.37 (§), 129.67 (Gr), 129.82
(Cer), 130.71 (Gr), 130.78 (Gr), 131.36 (Gr), 132.26 (Gr), 133.87 (Gr), 135.28 (Gn),
145.86 (Gy), 147.55 (@), 191.44 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 17( (C=0), 163 (C=C), 144l (Ar), 1348 (CH), 827,
754, 680, 556.

1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (Ill) ( 2a BF4)
Summenformel: ©H1sBFsNO
Molekulargewicht:361,13g/mol

Ausbeute76 %

Schmelztemperaturs,2 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQd6) [ppm]: Ui %4i 7.48 (m, 3H, CH), 7.49 (d, J = 7.8 Hz,
2H, CH), 7.551 7.63 (M,2H, CHbr), 7.651 7.66 (m, 1H, CHi), 8.04 (d, J = 8.0 Hz, 2H,
CHer), 8.22 (t, J = 7.2 Hz, 2H, G¥), 8.64 (s, 1H, CH), 8.69 (t, J = 7.5 Hz, 1H, §}19.19
(d, J=6.8Hz, 2H, Chh).

13C NMR (126 MHz, DMSGde) [ppm]: U 76.95 (CH), 128.41 (§), 129.63(Crr), 129.91
(Cer), 130.66 (Gr), 130.78 (Gr), 131.31 (Gr), 132.43 (Gr), 133.88 (Gr), 135.25 (Gn),
145.84 (Gy), 147.58 (@), 191.56 (C=0).

IR (298 K) [cm]: & = 2968 (CH), 1687 (C=0), 16® (C=C), 1449 (Ar), 1358 (CH), 752,
681, 567, 521

1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (111) ( 2a BPh)
Summenformel: @GH3sBNO
Molekulargewicht593,29g/mol

Ausbeute92 %

Schmelztemperatui:63,3 °C
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IH NMR (500MHz, DMSO-de) [ppm]: U 6:80 (t,J = 7.4 Hz, 4H, Cldpr), 6.94 (tJ= 7.4
Hz, 4H, Chbpr), 7.221 7.26 (M, 8H, Cldpr), 7.451 7.49 (m, 8H, CHpr), 7.52 (t,J = 7.8
Hz, 2H, CHbr), 7.571 7.67 (m, 3H, CH}), 8.00 (d.J = 7.9 Hz, 2H, CHl), 8.08 (t,J= 7.0
Hz, 2H, CHby), 8.30 (s, 1H, CH), 8.54 (8 = 7.8 Hz, 1H, CHy), 9.02 (d,J = 6.2 Hz, 2H,
CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: U 77.32 (CH), 128.37 (§), 129.67 (Gr), 129.82
(Crr), 130.71 (Gr), 130.78 (Gr), 131.37 (Gr), 13229 (Gor), 133.86 (Gr), 135.30 (Gn),

145.82 (Gy), 147.46 (@), 164.00 (Gr), 164.20 (@), 163.40 (Gr), 164.59 (Gr), 191.43
(C=0).

PositivESFMS: m/z =274,13[M"]; 275,13[M-H] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CoHa]; 319,17 FBY2CasHg]: 320,17
[11813C12C231H20_].

IR (298 K) [cmY: 6 = 2972 (CH), 1691 (C=0), 163 (C=C), 1477 (Ar), 1341 (CH), 851,
739 694, 681, 608, B3.
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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: @H1sFsNOSb o @/
®
Molekulargewicht523,03g/mol O NS
o
Ausbeute88 % O SbFg

Schmelztemperatul:67 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQd6) [ppm]: i 261 (s, 3H, Ch), 7.47i 7.48 (m, 3H, CH),
7.487 7.55 (m, 2H, CH), 7.55i 7.59 (m, 2H, Cll), 7.65 (t, J = 7.5 Hz, 1H, Gk, 7.94
i 8.02 (M, 4H, CH/CHpy), 8.21 (s, 1H, CH), 8.88 (d,5J6.8 Hz, 2H, Chby).

13C NMR (1 MHz, DMSOds) [ppm]: Ui 22.10 (CH), 76.49 (CH), 128.64 (§), 129.66
(Cer), 129.79 (Gr), 130.67 (Gr), 131.24 (Gr), 132.51 (Gr), 133.93 (Gr), 135.23 (Gn),
144.72 (Gy), 161.26 (@), 191.69 (C=0).

Positi:ESFMS: m/z =288,14[M*]; 289,14[M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K) [cmY]: = 2972 (CH), 93 (C=0), 1610 (C=C), 1493 @r), 1342(CH), 741,
689, 652, 631, 599,

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

Summenformel: €H1sFsNOP o @/
@
Molekulargewicht433,10g/mol O Nx
o
Ausbeute86 % O PFg

Schmelztemperatui:81,3 C
H NMR (500 MHz, DMSGd6) [ppm]: U 261 (s, 3H, CH), 7.43i 7.50 (m, 2H, CH),

7.477 7.57 (m, 3H, CHy), 7.54i 7.60 (m, 2H, CH), 7.64 (t, J = 7.4 Hz, 1H, G&), 7.95
i 8.02 (M, 4H, CHCHpy), 8.19 (s, 1H, CH), 8.88 (d,5J6.8Hz, 2H, CHy).
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13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 22.08 (CH), 76.53 (CH), 128.63 (§), 129.66
(Cer), 129.78 (Gr), 130.67 (Gr), 131.25 (Gr), 132.49 (Gr), 133.93 (Gr), 135.23 (Gn),
144.72 (Gy), 161.28 (@), 191.69 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 17(8 (C=0), 163} (C=C), 149l (Ar), 1348 (CH), 824,
768, 738, 689, 556,

4-Methyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (111) ( 2b BF4)
Summenformel: eH1sBFsNO
Molekulargewicht:375,14g/mol O @I\Q/
Ausbeute74 %

Schmelztemperatul:22,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQd6) [ppm]: &I 260 (s, 3H, CH), 7.42i 7.51 (m, 3H, CH),
7.52 (t, J = 7.7 Hz, 2H, GH), 7.557 7.61 (m, 2H, CHl), 7.64 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Gi),
7.947 8.02 (M, 4H, CHi/CHey), 8.18 (s, 1H, CH), 8.87 (d,316.5Hz, 2H, Chy).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 22.08 (CH), 76.53 (CH), 128.65 (§), 129.67
(Cer), 129.77 (Gr), 130.67 (Gr), 131.26 (Gr), 132.48 (Gr), 133.92 (Gr), 135.24 (Gn),
144.69 (Gy), 161.31 (@), 191.69 (C=0).

IR (298 K)[cm]: & = 2968 (CH), 1697 (C=0), 160 (C=C), 144l (Ar), 1358 (CH), 745,
681, 538, 521

4-Methyl-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (111) ( 2b BPhs)
Summenformel: GHzsBNO

o) @/
®
Molekulargewicht607,30g/mol O Nx
Ausbeute90 % O @Bph4

Schmelztemperatuf:70,6 °C

H NMR (500 MHz, DMSQGd6) [ppm]: U 254 (s, 3H, CH), 6.79(t, J= 7.3 Hz, 4H, CH.
pr), 6.93 (tJ = 7.4 Hz, 8H, CHpr), 7.20i 7.26 (m, 8H, Clder), 7.447 7.47 (m, 2H, CH), 7.50
(m, 4H, Chby), 7.561 7.66 (m, 3H, CHy), 7.89 (dJ=6.3Hz, 2H, Chy), 8.01 (d, = 7.7Hz,
2H, CHbr), 8.29 (s, 1H, CH), 8.87 (d,3)6.3Hz, 2H, Chby).
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13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: U 77.32 (CH), 128.37 (§), 129.67 (Gr), 129.82
(Cer), 130.16 (Gr), 130.68 (Gr), 131.25 (Gr), 132.54 (Gr), 133.93 (Gr), 135.25 (G,
144.65 (Gy), 147.13 (G), 161.15 (Gr), 164.00 (Gr), 164.20 (Gr), 164.40 (Gr), 164.59
(Cery), 191.71 (C=0).

PositivESFMS: m/z =288,14[M"]; 289,14[M-H] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B¥2CyHxe]; 319,17 [HB2CusiHxo]; 320,17
[1lBl3cl2C231H20-] ]

IR (298 K) [cm™]: 6= 2972 (CH), 1695 (C=0), 163 (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) (2c SbFe)

Summenformel: &H1sFsNO3Sb -

Molekulargewicht567,02g/mol 0 = | 0
SN -
Ausbeute91 % O

©
Schmelztemperatu:51,9 °C O SbFg

IH NMR (500 MHz, DMSGd6) [ppm]: i 3:96 (s, 3H, CH), 7.45i 7.57 (m, 5H, CHly),
7.577 7.65 (m, 2H, CH), 7.66 (t, J = 7.5 Hz, 1H, Gi), 7.97i 8.04 (m, 2H, CHl), 8.48
(s, 1H, CH), 8.53 (d, J = 7.0 Hz, 2H, &} 9.27 (d, F 7.0Hz, 2H, Chb).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 54.37 (CH), 77.53 (CH), 128.37 (§), 129.67
(Cer), 129.82 (Gr), 130.75 (Gr), 130.83 (Gr), 131.50 (Gr), 132.03 (Gr), 133.81 (Gn),
135.34 (Gr), 145.58 (@), 146.84 (G), 147.39 (Gy), 162.97 (C=0), 191.03 (C=0).

PositivESFMS: m/z =332,13[M *]; 333,13[M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K)[cmY]: &=2972 (CH),1741(C=0 Este}, 1706 (C=0), 1638 (&C), 1493 Ar),
1342(CH), 752, 687, 652, 640, 56b.

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

Summenformel; €H1sFsNO3sP -

Molekulargewicht:477,09g/mol 0 ® @/&O
N
Ausbeute93 % O

©
Schmelztemperatuf:81,6 °C O PFe

IH NMR (500 MHz, DMSG6) [ppm]: i 395 (s, 3H, CH), 7.39i 7.57 (m, 5H, CHl),
7.577 7.66 (M, 2H, CHy), 7.66 (t, J = 7.6 Hz, 1H, Gi), 7.96i 8.02 (m, 2H, CHy), 8.41
(s, 1H, CH), 8.53 (d, J = 7.1 Hz, 2H, &} 9.24 (d, JE 7.0Hz, 2H, CHy).
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13C NMR (126 MHz, DMSGde) [ppm]: Ui 54.36 (CH), 77.61 (CH), 128.21 (§), 129.69
(Crr), 129.86 (Gr), 130.77 (Gr), 130.83 (Gr), 131.52 (Gr), 131.99 (Gr), 133.80 (G,
135.35 (Gr), 145.61 (@), 146.81 (@), 147.38 (@), 163.03 (C=0), 191.01 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: &= 2968 (CH), 1734(C=0 Este}, 1695(C=0), 163} (C=C), 149l (Ar),
1348 (CH), 828, 762, 748, 683, 556.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-
ium Tetrafluoroborat (1ll) (2cBFa4)

Summenformel: €&H1sBFsNO3 0

Molekulargewicht419,13g/mol i @@O
NS
Ausbeute75 % O

S)
O BF,
Schmelztemperatur:8,1 °C

IH NMR (500 MHz,DMSO-d6) [ppm]: ii 296 (s, 3H, CH), 7.45i 7.57 (m, 5H, Ch),
7.577 7.64 (m, 2H, CH), 7.66 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Gi), 7.96i 8.02 (m, 2H, CH), 8.41
(s, 1H, CH), 8.55 (d, J = 7.0 Hz, 2H, &} 9.24 (d,  7.1Hz, 2H, Chb).

13C NMR (126 MHz,DMSO-dg) [ppm]: Ui 54.39 (CH), 77.61 (CH), 127.45 (§), 129.70
(Cer), 129.86 (Gr), 130.78 (Gr), 130.83 (Gr), 131.53 (Gr), 131.99 (Gr), 133.80 (Gn),
135.36 (Gr), 145.61 (@), 147.38 (@), 162.98 (C=0), 191.01 (C=0).

IR (298 K)[cmY]: &= 2968 (CH), 1732(C=0 Este}, 1695(C=0), 163 (C=C), 149l (Ar),
1358 (CH), 763, 684, 588, 521

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-
ium Tetraphenylborat (l1l) ( 2c BPha)

Summenformel: GH3sBNO3 -

Molekulargewicht651,29g/mol e} = 0
oy |
Ausbeute 96 % O

©
Schmelztemperatuf:05 °C O BPh,

IH NMR (500 MHz, DMSQd6)[ppm]: & 2:93 (s, 3H, Ch), 6.79 (t, J = 7.3 Hz, 4H, GH
pr), 6.93 (t, J = 7.3 Hz, 2KCHe.pr), 7.19i1 7.25 (M, 8H, Cl.p),7.461 7.55 (m, 5H, CH),
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7.617 7.66 (m, 3H, CH), 8.03 (d, J = 7.8 Hz, 2H, G¥), 8.49 (d, J = 6.2 Hz, 2H, G¥),
8.58 (s, 1H, CH), 9.28 (d,96.3Hz, 2H, CHy).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 54.37 (CH), 77.46 (CH), 127.42 (§), 129.69
(Cer), 129.83 (Gr), 130.75 (Gr), 130.83 (Gr), 131.51 (Gr), 132.06 (Gr), 133.80 (Gn),
135.35 (Gr), 145.47 (Gy), 147.36 (Gy), 164.00 (Gr), 164.19 (Gr), 164.26 (Gr), 164.39
(Cer), 164.58 (C=0), 191.05 (C=0).

Postiv-ESFMS: m/z =332,13[M*]; 333,13[M-H] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[11813C12C231H 20].

IR (298 K) [cnY]: &= 2972 (CH), 1738(C=0 Este), 1693(C=0), 163 (C=C), 1448 (Ar),
1341 (CH), 842, 733, 702, 683, 612, 606, 534.
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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: eH1sFsN2OSb

=

=
Molekulargewicht534,01g/mol 0 @©/
Ausbeute89 % O

©
Schmelztemperatu215,4 °C O SbFs

IH NMR (500 MHz, DMSGd6) [ppm]: U %44i 7.51 (m, 3H, CH), 7.52 (t, J = 7.9 Hz,
2H, CHbry), 7.61i 7.69(m, 3H, CHyy), 8.01 (d, J = 7.5 Hz, 2H, G¥), 8.67 (s, 1H, CH), 8.73
(d, J = 6.9 Hz, 2H, CH), 9.46 (d, J 7.0Hz, 2H, CHy).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: U 77.31 (CH), 128.20 (&), 129.68 (Gr), 129.88
(Cer), 130.75 (Gr), 130.83 (Gr), 131.50 (Gr), 132.03 (Gr), 133.81 (Gr), 135.34 (Gn),
145.84 (Gy), 147.39 (@), 162.97 (CN), 191.03 (C=0).

PositivESFMS: m/z =299,12[M *]; 300,12[M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K) [cmY]: = 2972(CH), 1690 (C=0), 163} (C=C), 1493 @r), 1342(CH), 769,
691, 648, 631, 552.

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

Summenformel: @H1sFsN2OP N

=
| o A
Molekulargewicht:444,08g/mol DN |
Ausbeute87 % O

O
S
Schmelztemperatu10 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQd6) [ppm]: Ui %451 7.52 (m, 2H, CHly), 7.53 (¢, J = 7.8 Hz,
3H, CHbry), 7.581 7.65 (m,2H, Chbry), 8.01 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Gi), 7.99 (d,J = 7.5 Hz,
2H, CHbr), 8.39 (s, 1H, CH), 8.71 (d, J = 6.9 Hz, 2H,&)H9.36 (d, J 7.0Hz, 2H, Chb).
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13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: U 77.31 (CH), 128.20 (&), 129.68 (Gr), 129.88
(Cer), 130.75(Cpr), 130.83 (@r), 131.50 (Gr), 132.03 (Gr), 133.81 (Gr), 135.34 (G,
145.84 (Gy), 147.39 (@), 162.97 (CN), 191.03 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 17(8 (C=0), 163} (C=C), 149l (Ar), 1348 (CH), 824,
787, 765, 683, 556.

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

Summenformel: eH1sBF4sN20 N

_ =
Molekulargewicht:386,12 g/mol i @@/
Ausbeute74 % O

©
Sl
Schmelztemperatui:90,2 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: U %441 7.53 (m, 3H, CHl), 7.55 (t,J = 7.8 Hz,
2H, CHor), 7.571 7.65(m, 2H, CHbr), 7.66 (t,J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.98 (d,J = 7.4 Hz,
2H, CHory), 8.38 (s, 1H, CH), 8.71 (d,= 7.0 Hz, 2H, CHy), 9.34 (dJ = 7.2 Hz, 2H, CH)).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: U 77.31 (CH), 128.20 (&), 129.68 (Gr), 129.88
(Cer), 130.75 (Gory), 130.83 (Gr), 131.50 (Gr), 132.03 (Gr), 133.81 (Gr), 135.34 (Gn),
145.84 (Gy), 147.39 (@), 162.97 (CN), 191.03 (C=0).

IR (298 K) [cm]: & = 2968 (CH), 1697 (C=0), 163 (C=C), 144 (Ar), 1358 (CH), 739,
679, 556, 519,

4-Cyano-1-(2-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (I11) ( 2d BPhs)

Summenformel: @HssBN2O N

Z
. © =
Molekulargewicht618,28g/mol @@/
Ausbeute91 % O

O
O BPh,
Schmelztemperatuf:75,8 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: U 6:78 (t,J = 7.2 Hz, 4H, CH.pr), 6.92 (t,J= 7.4
Hz, 8H, Chbpr), 7.181 7.24 (m, 8H, CHpr), 7.447 7.53 (m, 3H, CHy, 7.55 (tJ = 7.8
Hz, 2H, CHbry), 7.571 7.65 (m, 2H, CHl), 7.66 (t,J = 7.4 Hz, 1H, CHy), 7.98 (d,J = 7.4
Hz, 2H, CHb), 8.38 (s, 1H, CH), 8.71 (d,= 7.0 Hz, 2H, CH), 9.34 (d,J = 7.2 Hz, 2H,
CHey).
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13C NMR (126 MHz, DMSGdg) [ppm]: i 78.06 (CH), 127.93 (§), 129.74 (Gr), 129.87
(Cer), 130.74 (Gr), 130.88 (Gr), 131.61 (Gr), 131.90 (Gr), 133.63 (Gr), 136.15 (G,
146.55 (Gy), 147.18 (@), 164.05 (Gr), 164.24 (@), 164.44 (Gr), 164.63 (Gr), 167.96
(CN), 190.47 (C=0).

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

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CyHxo]; 319,17 [HB2CusiHae]; 320,17
[1lBl3cl2C231H20-] ]

IR (298 K) [cm™]: 6= 2972 (CH), 170 (C=0), 163 (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-oxo-1,2-diphenylethyl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V) (2e SbFs)

Summenformel: €H1sFsNO2Sb

Molekulargewicht551,03g/mol Q @@O
Ausbeute86 % O o
Schmelztemperatu®9,7 °C O SbFe

IH NMR (500 MHz, DMSG6) [ppm]: i 272 (s, 3H, Ch), 7.48i 7.51 (m, 3H, CHl),
7.547 7.57 (m, 2H, CH), 7.59i 7.69 (m, 3H, CH), 7.99 (d,J = 7.3 Hz, 2H, CH}), 8.39
(s, 1H, CH), 8.51 (d, J = 7.1 Hz, 2H, &} 9.25 (d, ¥ 7.1Hz, 2H, Chb).

13C NMR (126 MHz, DMSQUs) [ppm]: Ui 27.86 (CHY), 77.47 (CH), 129.10 (§), 129.76
(Cer), 129.86 (Gr), 130.76 (Gr), 131.29 (Gr), 131.46 (Gr), 132.21 (Gr), 133.83 (Gn),
135.34 (Gr), 145.98 (@), 147.42 (Gy), 150.02 (@), 191.06 (C=0), 196.02 (C=0).

PositivESFMS: m/z =316,14[M*]; 317,14]M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['SbF].

IR (298 K) [cmY]: = 2972 (CH), 99 (C=0), 1638 (GC), 1451 (Ar), 1342(CH), 764,
696, 652, 606, 556

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

Summenformel: &H1sFsNO2P
Molekulargewicht461,10g/mol o @@O
Ausbeute89 % O

©
Schmelztemperatuf:11,4 °C O PFs

IH NMR (500 MHz, DMSQd6) [ppm]: i 272 (s, 3H, CH), 7.45i 7.51 (m, 3H, CH),
7.50i 7.61 (m, 2H, CHy), 7.61i 7.69 (m, 3H, CH), 8.00 (d,J = 7.3 Hz, 2H, CH), 8.40
(s, 1H, CH), 8.50 (d, J = 7.1 Hz, 2H, &} 9.26 (d, ¥ 7.1Hz, 2H, Chb).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 27.83 (CH), 77.47 (CH), 129.10 (§), 129.70
(Cer), 129.86 (Gr), 130.76 (Gr), 131.29 (Gr), 131.47 (Gr), 132.21 (Gr), 133.83 (Gn),
135.34 (Gr), 146.00 (@), 147.41 (@), 150.02 (@), 191.36 (C=0), 196.02 (C=0).
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1699 (C=0), 163 (C=C), 1450 (Ar), 1348 (CH), 818,
762, 720, 694, 556,

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

Summenformel: &H1sBFsNO>
_— o ~ o)
Molekulargewicht:403,14g/mol N |
NS
Ausbeute70% O o
) Cw
Schmelztemperatuf:023 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGd6) [ppm]: i 272 (s, 3H, CH), 7.45i 7.51 (m, 3H, CHl),
7.50i 7.61 (m, 2H, CH), 7.61i 7.69 (m, 3H, Chi), 8.00 (d,J = 7.3 Hz, 2H, CH), 8.40
(s, 1H, CH), 8.50 (d, J = 7.1 Hz, 2H, &} 9.26 (d, ¥ 7.1Hz, 2H, Chb).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 27.86 (CH), 77.36 (CH), 129.11 (§), 129.70
(Cer), 129.84 (Gr), 130.75 (Gr), 131.29 (Gr), 131.46 (Gr), 132.25 (Gr), 133.83 (Gn),
135.34 (Gr), 145.89 (@), 147.41 (Gy), 150.01 (@), 191.58 (C=0), 196.06 (C=0).

IR (298 K) [cm]: & = 2968 (CH), 1699 (C=0), 163 (C=C), 1451 (Ar), 1358 (CH), 764,
696, 569, 521

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

Summenformel: GH3sBNO>
. o} = 0
Molekulargewicht635,30g/mol ®p |
NS
Ausbeute93 % O o
O BPh,
Schmelztemperatui:14,9 °C

IH NMR (500 MHz, DMSG6) [ppm]: i 271 (s, 3H, CH), 7.18i 7.24 (m, 8H, CHl),
6.78 (t,J = 7.2Hz, 4H, CHw), 6.92 (t,J = 7.3 Hz, 8H, CHl), 7.4571 7.51 (m, 3H, CHl),
7.50i 7.61 (m, 2H, Ckl), 7.61i 7.69 (m, 3H, CHy), 8.03 (d,J = 7.3 Hz, 2H, CHl), 8.42
(s, 1H, CH), 8.53 (d, J = 7.1 Hz, 2H, &} 9.27 (d, J 7.1Hz, 2H, CHby).

13C NMR (126 MHz, DMSQdg) [ppm]: Ui 27.91 (CH), 77.29 (CH), 129.13 (§), 129.70
(Cer), 129.90 (Gr), 130.76 (Gr), 131.29 (Gr), 131.45 (Gr), 132.27 (Gr), 133.82 (Gn),
135.34 (@), 146.77 (@), 147.37 (Gy), 149.90 (@), 164.18 (Gr), 164.25 (Gr), 164.38
(Cery), 164.58 (Gr), 191.11 (C=0), 195.99 (C=0).
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PositirESFMS: m/z =316,14[M*]; 317,14[M-H] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B¥2CysHxo]; 319,17 [HB2CusHae]; 320,17
[1lBl3cl2C231H20-] ]

IR (298 K) [cm}]: 6= 2972 (CH), 1697 (C=0), 163 (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-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V) (3a SbFs)

Summenformel: GH14FsNOSb o Pz |
®
Molekulargewicht447,00g/mol /O/U\/N X
Ausbeute93 % S)
SbFg

Schmelztemperatu:75,4 °C

H NMR (500 MHz, DMSGdg) [ppm]: & 241 (s, 3H, Ch), 6.45 (s, 2H, Ch), 7.44 (d,
3J=8.0 Hz, 2H, CH), 7.95 (d,2J = 8.2 Hz, 2H, CH), 8.24 (dd3J = 6.8 Hz, 2H, CH,),
8.69 (tt,%)=7.8Hz,4)= 1.4 Hz, 1H, CH,), 8.99 (dJ = 6.6 Hz, 2H, CH,).

13C NMR (126 MHz, DMSGde) [ppm]: Ui 24.87 (CH), 66.82 (CH), 128.35 (G), 128.92
(Cery), 130.23 (Gr), 131.59 (Gr), 146.06 (G), 146.86 (Gy), 190.72 (C=0).

Positi-ESFMS: m/z =212,11[M*]; 213,11[M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['PSbF].

IR (298 K) [cmY: 8 = 2972 (CH), 92 (C=0), 1638 (EC), 149l (Ar), 1334 (CH), 748,
679, 654, 572

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

Summenformel: GH14FsNOP o F |
®

Molekulargewicht357,07g/mol /©)J\/N N

Ausbeute94 % © PFq

Schmelztemperatut:47,3 °C

'H NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U 241 (s, 3H, CH), 6.44 (s, 2H, Ch), 7.45 (d,
3J=8.0 Hz, 2H, CH), 7.95 (d,2J = 8.1 Hz, 2H, CH), 8.23 (ddJ = 6.8 Hz, 2H, CH),
8.69 (1t,3)=7.8Hz,4) = 1.4 Hz, 1H, CH,), 8.98 (d3J = 6.6 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGde) [ppm]: Ui 24.85 (CHy), 66.68 (CH), 128.34 (G), 128.90
(Cer), 130.23 (@), 131.58 (Gr), 146.10 (Gy), 146.84 (Gy), 190.71 (C=0).
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1693(C=0), 168 (C=C), 14%B (Ar), 1335 (CH), 828,
785, 747, 679, 556,

1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (l11) ( 3a BFa4)

Summenformel: GH14BFsNO o o @
Molekulargewicht: 29,11 g/mol /©/U\/N;
Ausbeute84 % BF,
Schmelztemperatul:52,6 °C

H NMR (500 MHz, DMSGdg) [ppm]: & 240 (s, 3H, CH), 6.47 (s, 2H, Ch), 7.43 (d,
3J=8.0 Hz, 2H, CH), 7.94 (d3J = 7.8 Hz, 2H, CH), 8.23 (dd3J = 7.8 Hz, 2H, CHy),
8.69 (tt,%)=7.8Hz,4)= 1.4 Hz, 1H, CH,), 8.99 (dJ = 6.7 Hz, 2H, CH,).

13C NMR (126 MHz, DMSQds) [ppm]: Ui 21.87 (CH), 66.66 (CH), 128.34 (@),
128.92 (Gr), 130.22 (@), 131.58 (Gr), 146.04 (Gy), 146.88 (Gy), 190.75 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2957 (CH), 1676 (C=0), 163 (C=C), 143 (Ar), 1346 (CH), 752,
679, 565, 519.

1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (1) ( 3a BPh)

Summenformel: HBNO

@) |
Molekulargewicht: 31,27 g/mol /©)‘\/N X
O

Ausbeute99 % BPh,
Schmelztemperatu:86,4 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: U 239 (s, 3H, CH), 6.46 (s, 2H, Ch), 6.79 (t,3]
= 7.5 Hz, 4H, CHpr), 6.93 (t,3) = 7.4 Hz, 8H, CH.pr), 7.18i 7.25 (m, 8H, Cld.pr), 7.42
(d,3]=8.0 Hz, 2H, CHl), 7.94 (d3J = 8.1 Hz, 2H, CHl), 8.13 (dd3) = 6.8 Hz, 2H, CHl,),
8.58 (1t,31=7.8 Hz,J = 1.4 Hz, 1H, CH}), 8.95 (d3J = 6.9 Hz,2H, Chb).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg) [ppm]: Ui 24.94 (CH), 66.64 (CH), 122.17 (Gr), 125.91
(Cer), 125.93 (Gr), 125.98 (Gr), 128.28 (Gr), 128.96 (Gr), 130.23 (Gy), 131.56 (1),
136.11 (@), 136.14 (Gr), 146.06 (), 146.79 (@), 163.77 (Gr), 164.16 (Gr), 164.24
(Cer), 164.56 (Gr), 191.69 (C=0).

PositivESFMS: m/z =212,11[M*]; 213,11[M-H] *.
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NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CyHx0]; 319,17 [HB2CusiHae]; 320,17
[1B1C12C,5MHaq].

IR (298 K) [cm!]: 6= 2984 (CH), 1693 (C=0), 163} (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: @H1eFsNOSb o O/
®
N
Molekulargewicht461,02g/mol /©)J\/ S
Ausbeute94 % SbFg

Schmelztemperatui:80,1 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: i 240 (s, 3H, CH), 2.64 (s, 3H, Ch), 6.39 (s,
2H, CHy), 7.43 (d,J = 7.9 Hz, 2H, CHly), 7.94 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CHl), 8.05 (d,J = 6.4
Hz, 2H, CHby), 8.83(d, J = 6.7 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i 24.87 (CH), 22.17 (CH), 65.89 (CH), 128.63
(CHer), 128.90 (Chiy), 130.21 (Chhr), 131.63 (Chiy), 145.75 (Chhy), 160.33 (Chiy),
190.95 (C=0).

PositivESFMS: m/z =226,13 [MT; 227,13 [MH] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['SbF].

IR (298 K) [cmY]: § = 2972 (CH), B87 (C=0), 1615 (C=C), 1481 (Ar), 1342 (CH), 748,
652, 638, 567.

4-Methyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Hexafluorophosphat (V) @Bb PFe)
Summenformel: GH16FsNOP o &

Molekulargewicht371,09g/mol /Q)@@/
Ausbeute96 % PFs

Schmelztemperatul:84 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: i 241 (s, 3H, CH), 2.64 (s, 3H, CH), 6.33 (s,
2H, CHy), 7.44 (d,J = 7.9 Hz, 2H, Chl), 7.93 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CH), 8.04 (d,J = 6.4
Hz, 2H, CHb), 8.79 (d,J = 6.7 Hz, 2H, CHl).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i 24.85 (CH), 22.14 (CH), 65.88 (CH), 128.63
(CHer), 128.87 (Chi), 130.22 (Chi), 131.62 (Chi), 146.03 (Chy), 160.38 (Chiy),
190.90 (C=0).
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1694 (C=0), 1619 (C=C), 1479 (Ar), 1341 (CH), 822,
745, 706, 667, 556.

4-Methyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (111) ( 3b BFa4)
Summenformel: GH1sBFsNO o @/
Molekulargewicht:313,13g/mol /O)@ NS

Ausbeute77 % BF,

Schmelztemperatut:46,9 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: i 240 (s, 3H, CH), 2.63 (s, 3H, Ch), 6.30 (s,
2H, CHy), 7.43 (d,J = 8.0 Hz, 2H, CHl), 7.92 (d,J = 8.4 Hz, 2H, CHl), 8.02 (d,J = 6.4
Hz, 2H, CHb), 8.76 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CHl).

13C NMR (126 MHz, DMS@Ds) [ppm]: i 21.84 (CH), 22.09 (CH), 65.85 (CH), 128.62
(CHer), 128.85 (Chir), 130.21 (Chby), 131.60 (Chi), 146.03 (Chy), 160.41 (Chiy),
190.91 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1690 (C=0), 1®7 (C=C), 149 (Ar), 1344 (CH), 745,
604, 578, 521

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

Summenformel: gHzsBNO

o &
@y |
Molekulargewicht545,29g/mol X
©

Ausbeute98 % BPh,
Schmelztemperatui:82,3 °C

IH NMR (500MHz, DMSO-de) [ppm]: i 241 (s, 3H, CH), 2.57 (s, 3H, Ch), 6.27 (s,
2H, CHp), 6.80 (t,J = 7.2 Hz, 4H, CHk), 6.94 (tJ = 7.4 Hz, 8H, CH), 7.197 7.27 (m, 8H,
CHpr), 7.44 (d,J = 8.1 Hz, 2H, CHy, 7.93 (d,J = 6.2 Hz, 2H, CH), 7.95 (d,J = 8.4 Hz,
2H, CHbr), 8.69 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CHly.

13C NMR (126 MHz, DMS@Ds) [ppm]: i 24.93 (CH), 22.17 (CH), 65.85 (CH), 128.62
(CHer), 128.90 (Chiy), 130.25 (Chk), 131.62 (Chky), 146.04 (Chy), 160.28 (Chiy),
164.00 (Chbr), 164.1%(CHpr), 164.39 (CHir), 164.58 (Chlr), 190.83 (C=0).
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PosititESFMS: m/z =226,13 [MT; 227,13 [MH] ™.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B¥2CyHxe]; 319,17 [HB2CusiHae]; 320,17
[1lBl3cl2C231H20-] ]

IR (298 K) [cm!]: 6= 2985 (CH), 1694 (C=0), 1610 (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) (3c SbFs)

Summenformel: @HisFsNOsSb o~
Molekulargewicht505,01g/mol 2 5 @/go
N
Ausbeute89 % /©)J\/@
SbFe

Schmelztemperatul:23,5 °C

IH NMR (500 MHz,DMSO-ds) [ppm]: i 242 (s, 3H, CH), 3.98 (s, 3H, Ch), 6.51 (s,
2H, CHy), 7.45 (d,J = 8.1 Hz, 2H, CHl), 7.95 (d,J = 8.3 Hz, 2H, CHl), 8.62 (d,J = 6.9
Hz, 2H, Chb), 9.16 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i 24.88(CHs), 54.38 (CH), 67.10 (CH), 127.53
(CHpr), 128.96 (Chi), 130.25 (Chi), 131.52 (Chlr), 145.03 (Chly), 146.15 (Chy),
148.37 (Chh), 163.11 (C=0), 190.91 (C=0).

Positi:ESFMS: m/z =270,12 [M]; 271,12[M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K)[cmY]: &=2972 (CH),1730(C=0 Este}, 1699 (C=0), 1617 (C=C), 1467 (Ar),
1348 (CH), 756, 68L, 654, 64, 5609.

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

Summenformel: gH1sFsNO3P o~
Molekulargewicht415,08g/mol 0 = | @)
@N o
Ausbeute91 %
Q
PFg

Schmelztemperatuf:94,5 °C
H NMR (500 MHz, DMSGde) [ppm]: U 241 (s, 3H, Ch), 3.98 (s, 3H, Ch), 6.52 (s,

2H, CHy), 7.45 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CHly), 7.94 (d,J = 8.3 Hz, 2H, CHl), 8.62 (d,J = 6.8
Hz, 2H, Chby), 9.17 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CHl).
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13C NMR (126 MHz, DMSGD¢) [ppm]: i 21.85 (CH), 54.35 (CH), 67.09 (CH), 127.52
(CHpr), 128.95 (Chi), 130.24 (Chbry), 131.52 (Chl), 145.02 (Chly), 146.16 (Chiy),
148.35 (Chby), 163.10 (C=0), 190.32 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: &= 2968 (CH), 1730(C=0 Este}, 1694 (C=0), 1617 (C=C), 1468 (Ar),
1344 (CH), 828, 781, 754, 687, 556.

4-(Methoxycarbonyl)-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (lII)
(3cBF4)

Summenformel: @H1sBFsNO3 o~

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

Ausbeute76 % /©)J\/@

BF
Schmelztemperatuf45,7 °C N

IH NMR (500 MHz, DMSGQde) [ppm]: i 241 (s, 3H, CH), 3.98 (s, 3H, Ch), 6.50 (s,
2H, CHp), 7.45 (d,J = 8.0 Hz, 2H, CHly), 7.94 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CH), 8.62 (d,J = 6.7
Hz, 2H, Chby), 9.15 (d,J = 6.7 Hz, 2H, CHl).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i 24.86 (CH), 54.38 (CH), 67.09 (CH), 127.52
(CHpr), 128.94 (Chi), 130.25 (Chir), 131.51 (Chir), 145.03 (Chly), 146.16 (Chiy),
148.36 (Chby), 163.12 (C=0), 190.32 (C=0).

IR (298 K)[cmY]: &= 2968 (CH), 1732(C=0 Este}, 1686 (C=0), 1617 (C=C), 1464 (Ar),
1294 (CH), 752, 689, 577, 521

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

Summenformel: GHzBNOs o~
Molekulargewicht589,28g/mol Q ® @/&O
N
Ausbeute 95 % /©)‘\/ o
BPh,

Schmelztemperatu:86,6 °C

H NMR (500 MHz,DMSO-dg) [ppm]: U 241 (s, 3H, Ch), 3.96 (s, 3H, Ch), 6.49 (s,
2H, CH), 6.79 (t,J= 7.4 Hz, 4H, CH), 6.93 (tJ= 7.5 Hz, 8H, CHy), 7.187 7.25 (m, 8H,
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CHer),7.44 (d,J = 8.0 Hz, 2H, CHy), 7.96 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CH}), 8.57 (d,J = 6.8 Hz,
2H, CHpy), 9.11 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CHy.

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i 24.94 (CH), 54.37 (CH), 67.08 (CH), 127.52
(CHpr), 128.98 (Chi), 130.26 (Chi), 131.53 (Chlr), 144.95 (Chly), 146.15 (Chy),
148.34 (Chy), 163.09 (C=0), 1648(CHpr), 164.25 (Chir), 164.38 (Chiry), 164.57 (Chiy),
190.27 (C=0).

PositivESFMS: m/z =270,12 [M]; 271,12 [MH] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[11813C12C231H 20].

IR (298 K) [cnY]: &= 2972 (CH), 1735(C=0 Este), 1697 (C=0), 1613 (C=C), 1479 (Ar),
1327 (CH), 847, 735, 710, 681, 665, .1, 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 SbFs)

Summenformel: GH13FsN2OSb

Z
: o =
Molekulargewicht:472,00g/mol /@/{J\@O/
NS

Ausbeute90 % o
SbFg

N

Schmelztemperatui:54,4 °C

H NMR (500 MHz, DMSGQds) [ppm]: U 241 (s, 3H, Ch), 6.54 (s, 2H, Cb), 7.45 (d,J
= 8.0 Hz, 2H, CH), 7.95 (dJ = 8.1 Hz, 2H, CH#), 8.77 (dJ= 6.8 Hz, 2H, CHy), 9.27 (d,
J=6.5 Hz, 2H, CHy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg) [ppm]: U  21.90 (CH), 67.56 (CH), 115.38 (CH),

129.00 (Chir), 130.28 (Chir), 131.23 (Chlr), 131.39 (Chby), 146.25 (Chy), 148.21 (CN),
189.90 (C=0).

PositivESFMS: m/z =237,10 [MT; 238,11 [MH] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['SbF].

IR (298 K) [cmY]: = 2972 (CH), B80(C=0), 1643 (C=C), 1468 (Ar), 1331 (CH), 808
661, 625, 600, 569.

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

Summenformel: gH13FsN2OP

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

Ausbeute89 % S
PFg

Schmelztemperatu46,3 °C

H NMR (500 MHz, DMSGQds) [ppm]: U 242 (s, 3H, CH), 6.49 (s, 2H, Ch), 7.46 (d,J
= 8.0 Hz, 2H, CH), 7.96 (dJ = 8.0 Hz, 2H, CH#), 8.76 (dJ= 6.7 Hz, 2H, CHy), 9.24 (d,
J=6.5 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: Ui 21.87 (CH), 67.55 (CH), 115.38 (Chiy),
128.97 (Chir), 130.29 (Chir), 131.24 (Chilr), 131.38 (Chir), 146.31 (Chly), 148.21 (CN),
189.86 (C=0).
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1691 (C=0), 1613 (C=C), 1464 (Ar), 1331 (CH), 824,
785, 741, 705, 552,

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

Summenformel: gH13BF4N20O

N
o) =
Molekulargewicht:324,11g/mol /O/U\@N - |

Ausbeute78 % S
BF,

Schmelztemperatu:39,8 °C

H NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: & 241 (s, 3H, CH), 6.47 (s, 2H, Ch), 7.45 (d,J
=8.1 Hz, 2H, CH), 7.94 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CHr), 8.75 (dJ = 7.0 Hz, 2H, CH), 9.21 (d,
J=7.0 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: Ui 21.90 (CH), 67.55 (CH), 115.39 (Chiy),
128.42 (Chby), 130.29 (Chir), 131.25 (Chir), 131.38 (Chiry), 146.27 (Chly), 148.20 (CN),
189.87 (C=0).

IR (298 K)[cmY]: 6= 2968 (CH), 1694(C=0), 43 (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 BPhs)

Summenformel: gH33BN-O _N
o A
Molekulargewicht556,27g/mol /@)@@/
Ausbeute 99 % S)
BPh,

Schmelztemperatu:83,9

IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U 242 (s, 3H, CH), 6.44 (s, 2H, Cb), 6.79 (t,J
= 7.2 Hz, 4H, CHl), 6.93 (tJ = 7.4 Hz, 8H, CH), 7.197 7.26 (m, 8H, Cl),7.45 (d,J =
8.0 Hz, 2H, CHk), 7.96 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CHl), 8.63 (dJ = 6.9 Hz, 2H, Ci), 9.14 (d,
J=6.9 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i = 21.96 (CH), 67.53 (CH), 122.14 (Chiy),
125.28 (Chby), 128.32 (Chhy), 130.31 (Chi), 131.39 (Chhr), 144.95 (Ch), 146.30
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(CHpy), 148.14 (Chh), 163.42 (CN), 163.81 (Gi), 164.01 (Chi), 164.21 (Chir), 164.60
(CHer), 189.81 (C=0).

PositivESFMS: m/z =237,10 [M7]; 238,11 [MH] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B'2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[11813cl2C231H20-] )

IR (298 K) [cmY: 6 = 2972 (CH), 170 (C=0), 1610 (C=C), 1478 (Ar), 1331 (CH), 843,
739, 708 683, 665608, H7.
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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-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V) (3e SbFs)

Summenformel: @H1sFsNO2Sb

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

Ausbeute96 % o

SbFg
Schmelztemperatui:38,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: i 243 (s, 3H, CH), 2.77 (s, 3H, Ch), 6.53 (s,
2H, CHy), 7.47 (d,J = 8.1 Hz, 2H, CHly), 7.99 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CHl), 8.60 (d,J = 6.8
Hz, 2H, CHby), 9.21 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i 24.83 (CH), 27.72 (CH), 66.93 (CH), 126.23
(CHpr), 128.95 (Chi), 130.26 (Chi), 131.52 (CHbr), 146.23 (Chly), 148.38 (Chy),
149.41 (Chy), 190.37 (C=0), 196.04 (C=0).

PositivESFMS: m/z =254,12 [M]; 255,12 [M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['SbF].

IR (298 K) [cmY]: = 2972 (CH), 107 (C=0), 1®4 (C=C), 1493 @r), 1367 (CH), 700,
652, 613, 590, 567.

4-Acetyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Hexafluorophosphat (V) Be PFes)

Summenformel: &H16FsNO2P
: o) = 0]
Molekulargewicht:399,08g/mol @@
Ausbeute97 % o
PFg

Schmelztemperatui:42,5 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: i 242 (s, 3H, CH), 2.76 (s, 3H, CH), 6.49 (s,
2H, CHy), 7.46 (d,J = 8.0 Hz, 2H, Chly), 7.99 (d,J = 8.4 Hz, 2H, CH), 8.59 (d,J = 6.9
Hz, 2H, CHb), 9.17 (d,J = 6.9 Hz, 2H, CHly).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i 24.86 (CH), 27.83 (CH), 66.92 (CH), 126.25
(CHer), 128.93 (Chi), 130.26 (Chi), 131.54 (Chhy), 146.17 (Chly), 148.35 (Chiy),
149.49 (Chy), 190.38 (C=0), 196.10 (C=0).
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IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 17( (C=0), 1613 (C=C), 1464 (Ar), 1339 (CH), 827,
779, 752, 681, 557.

4-Acetyl-1-(2-oxo-2-(p-tolyl)ethyl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (111) ( 3eBFa)

Summenformel: gH1sBF4 NO2

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

Ausbeute59 % o

Schmelztemperatuf:78,9 °C BF4

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: i = 2.42 (s, 3H, CH), 2.75 (s, 3H, Ch), 6.48 (s,
2H, CHp), 7.46 (d,J = 8.1 Hz, 2H, CH), 7.95 (d,J = 8.4 Hz, 2H, CHly), 8.58 (d,J = 6.9
Hz, 2H, CHb), 9.16 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CHl).

13C NMR (126 MHz, DMS@Ds) [ppm]: ti= 21.88 (CH), 27.85 (CH), 66.92 (CH), 126.25
(CHpr), 128.93 (Chk), 130.27 (Chk), 131.52 (Chk), 146.16 (Chly), 148.34 (Chl),
149.46 (Chby), 190.41 (C=0), 196.17 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: = 2968 (CH), 170 (C=0), 186 (C=C), 149 (Ar), 1367 (CH), 756,
698, 578, 521

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

Ausbeute98 % o
BPh,

Summenformel: @Hz:sBNO2
Molekulargewicht573,28g/mol /@)o@@/go
NS

Schmelztemperatui:94,3 °C

H NMR (500 MHz, DMSGde) [ppm]: U 241 (s, 3H, Ch), 2.73 (s, 3H, Ch), 6.44 (s,
2H, CH), 6.77 (tJ=7.2 Hz, 4H, CH), 6.90 (tJ = 7.3 Hz, 8H, CHy), 7.14i 7.20 (m, 8H,
CHpy), 7.45 (dJ = 7.8 Hz, 2H, CHy), 7.94 (d,J = 7.8 Hz, 2H, CHp), 8.55 (d,J = 6.1 Hz,
2H, CHpy), 9.11 (dJ= 6.2 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i 21.92 (CH), 27.92 (CH), 66.92 (CH), 126.25
(CHpr), 128.93 (Chi), 130.27 (Chi), 131.52 (Chh), 146.16 (Chly), 148.34 (Chi),
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149.46 (Chby), 163.34 (CHir), 163.73 (CHr), 164.13 (Chiy), 164.52 (Chir), 190.41 (C=0),
196.17 (C=0).
PositirESFMS: m/z =254,12 [M*]; 255,12 [MH] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B'2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[11813cl2C231H20-] )

IR (298 K) [cmY: & = 2972 (CH), 1697 (C=0), 168 (C=C), 1479 (Ar), 1362 (CH), 864,
735, 706, 683, 6@, 608, B7.
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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-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V) (4a SbFs)

Summenformel: GH14FsNOSb o & |
®
Molekulargewicht: 447,00 g/mol ©)‘\(N X
750 ©
Ausbeute75 % SbF,

Schmelztemperatui:37,4 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: U E94 (d,J = 7.4 Hz, 3H, CH), 6.95 (q,J = 7.4
Hz, 1H, CH), 7.63 (t) = 8.0 Hz, 2H, Cl), 7.75 (tJ = 7.4 Hz, 1H, Ch), 8.08 (d,J = 8.2
Hz, 2H, CHbr), 8.21 (t,J = 7.2 Hz, 2H, CH), 8.68 (t,J = 7.8 Hz, 1H, Chl), 9.14 (d,J =
7.0 Hz, 2H, Ch).

13C NMR (126 MHz, DMSG@D¢) [ppm]: i £8.92 (CH), 70.94 (CH), 128.03 (§), 129.68
(Cer), 129.74 (Gr), 133.40 (Gr), 135.25 (Gr), 145.89 (Gy), 147.18 (Gy), 194.08 (C=0).

PositivESFMS: m/z =212,11[M*]; 213,11[M-H] *.
NegativESFMS: m/z =234,89[*?'SbFs]; 236,89['SbF].

IR (298 K) [cmY]: = 2972 (CH), 94 (C=0), 163 (C=C), 149 (Ar), 1283 (CH), 758,
689, 654, 63, 556,

1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Hexafluorophosphat (V) @da PFs)

Summenformel: GH14FsNOP o = |
®
N
Molekulargewicht: 357,0@/mol ©)J\( S
Ausbeute73 % @pF6

Schmelztemperatui:44,7 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: U £94 (d,J = 7.4 Hz, 3H, CH), 6.94 (q,J = 7.4
Hz, 1H, CH), 7.63 (t) = 8.0 Hz, 2H, CH), 7.75 (tJ = 7.5 Hz, 1H, Chi), 8.08 (d,J = 8.2
Hz, 2H, ChHby), 8.21 (t,J = 7.2 Hz, 2H, CHy), 8.67 (t,J = 7.8 Hz, 1H, CHy), 9.14 (d,J =
7.1 Hz, 2H, Ch).
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13C NMR (126 MHz, DMSGD¢) [ppm]: i £8.89 (CH), 7094 (CH), 128.02 (G,), 129.68
(Cer), 129.74 (Gr), 133.40 (G), 135.25 (Gr), 145.87 (Gy), 147.17 (Gy), 194.09 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1694 (C=0), 163} (C=C), 149l (Ar), 1283 (CH), 826,
760, 741, 687, 556.

1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (IIl) ( 4a BF4)

Summenformel: &H14BF4sNO

0 =
oy |
Molekulargewicht: 299,1#/mol
O

Ausbeute54 % BF,
Schmelztemperatu:79,9 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: U £92 (d,J = 7.4 Hz, 3H, CH), 6.92 (q,J = 7.4
Hz, 1H, CH), 7.62 (tJ = 8.0, 7.5 Hz, 2H, CH), 7.74 (tJ= 7.5 Hz, 1H, CH), 8.06 (dJ =
8.5 Hz, 2H, Chiy), 8.20 (t,J = 7.2 Hz, 2H, CH,), 8.66 (t,J = 7.8 Hz, 1H, Ch), 9.11 (dJ
= 7.1 Hz, 2H, CH,).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i 8.88 (CH), 70.95 (CH), 128.03 (§), 129.66
(Crr), 129.74 (Gr), 133.38 (Gr), 135.26 (Gr), 145.84 (Gy), 147.20 (Gy), 194.12 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1693 (C=0), 163 (C=C), 144l (Ar), 1358 (CH), 760,
687, 569, 521.

1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (l1l) ( 4a BPh)

Summenformel: ggH34BNO

@y |
Molekulargewicht: 531,2@/mol ©)J\(N X

Ausbeute89 % ©
BPh,

Schmelztemperatu:86,3 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: U £91 (d,J = 7.4 Hz, 3H, CH), 6.80 (t,J = 7.3
Hz, 4H, CHbr), 6.94 (t,J = 7.4 Hz, 9H, CH, Cht), 7.20i 7.26 (m, 8H, CH), 7.62 (t,J =
7.6 Hz, 2H, Chiy), 7.73 (t,J = 7.5 Hz, 1H, CH), 8.09 (d,J = 7.7 Hz, 2H, CHy), 8.13 (t,J
= 7.0 Hz, 2H, CH,), 8.56 (t,J = 7.8 Hz, 1H, CH), 9.10 (tJ = 6.1 Hz, 2H, Cl).

13C NMR (126 MHz, DMSQDs) [ppm]: i 8.95 (CH), 70.93 (CH), 122.14 (§), 125.89
(Cer), 125.92 (Gr), 125.94 (Gr), 125.97 (Gr), 128.01 (Gy), 129.70 (Gr), 129.76 (Gn),
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133.40 (G), 135.27 (Gr), 145.84 (@), 147.12 (@), 163.40 (Gr), 163.72 (@), 163.79
(Crr), 163.87 (Gr), 164.19 (Gr), 164.27 (Gr), 164.58 (@), 194.05 (C=0).

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

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B'2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[11813cl2C231H20-] )

IR (298 K) [cmY: & = 2972 (CH), 1695 (C=0), 186 (C=C), 1481 (Ar), 1341 (CH), 847,
735, 712, 687, 665, .1, 584.
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5.7.2 Synthese der 4-Methyl-1-(1-oxo0-1-phenylpropan-2-yl)pyridin-1-
ium-Salze

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

(4b SbFs)

Summenformel: GH16FsNOSb o @/
®
N
Molekulargewicht: 461,08/mol ©)‘\( S
Ausbeute77 % S)

Schmelztemperatu:32,6 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: i 91 (dJ= 7.4 Hz, 3H, CH), 2.63 (s, 3H, CH),

6.91 (q,J = 7.4Hz, 1H, CH), 7.62 (t) = 7.8 Hz, 2H, CHl), 7.73 (tJ = 7.4 Hz, 1H, Chly),

8.02 (d,J =6.4Hz, 2H, CH), 8.08 (d,J = 7.2 Hz, 2H, CH,), 8.99 (d,J = 6.8 Hz, 2H,
CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i 8.83 (CH), 22.02 (CH), 70.13 (CH),128.35
(CHer), 129.60 (Chi), 129.75 (Chi), 133.33 (Chi), 135.27 (Chi), 144.55 (Chiy),
160.87 (CHy), 194.38 (C=0).

PositiESFMS: m/z =226,13 [M]; 227,13 [M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K) [cmY: 6 = 2972 (CH), 594 (C=0), 161 (C=C), 1478 (Ar), 1289 (CH), 770,
698, 652, 623, 542.

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

Summenformel: ¢H1sFsNOP

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

Ausbeute79%
PFg

Schmelztemperatu:36,5 °C

H NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: U %88 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 2.61 (s, 3H, Ch),

6.81 (q,J = 7.4Hz, 1H, CH), 7.60 (t) = 7.8 Hz, 2H, CH}), 7.72 (t,J = 7.4 Hz, 1H, CHly),
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7.97 (d,J=6.4Hz, 2H, CHb), 8.04 (d,J = 7.2 Hz, 2H, CH), 8.90 (d,J = 6.8 Hz, 2H,
CHPy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i 8.80 (CH), 21.98 (CH), 70.13 (CH), 128.34
(CHer), 129.59 (Ch), 129.75 (Chy), 133.31 (Chiy), 135.28 (Chi), 144.51 (Chiy),
160.90 (Chby), 194.37 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 1685 (C=0), 16}1 (C=C), 1478 (Ar), 1288 (CH), 826,
764, 743, 633, 556,

4-Methyl-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (Ill) ( 4b BFa)
Summenformel: GH16BF4ANO o @/
Molekulargewicht: 313,18/mol ©)‘\F)N S
Ausbeute61 % ©

Schmelztemperatul53 °C

IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U £88 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 2.62 (s, 3H, CH),
6.82 (q,J = 7.4Hz, 1H, CH), 7.61 (t) = 7.8 Hz, 2H, CHly), 7.73 (tJ = 7.4 Hz, 1H, CHly),
8.01 (d,J =6.4Hz, 2H, CHhy), 8.04 (d,J = 7.2 Hz, 2H, CHy), 8.93 (d,J = 6.8 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSG@Dg¢) [ppm]: i £8.78 (CH), 21.97 (CH), 70.13 (CH), 128.32
(CHpr), 129.60 (Chi), 129.73 (Chi), 133.31 (Chhr), 135.28 (Chh), 144.68 (Chy),
160.90 (Chy), 194.37 (C=0).

IR (298 K) [cm]: & = 2968 (CH), 17 (C=0), 163 (C=C), 144 (Ar), 1358 (CH), 755,
679, 569, 521

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

Molekulargewicht: 545,2g/mol

Summenformel: esHzsBNO o @/
(Y'Y
N

Ausbeute91 %

Schmelztemperatut:74 °C
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IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U £83 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 2.56 (s, 3H, CH),
6.70 (q,J = 7.4Hz, 1H, CH), 6.74 (t) = 7.3 Hz, 4H, CHl), 6.87 (tJ = 7.4 Hz, 8H, CHly),
7.077 7.14 (m, 8H, CH), 7.61 (t,J = 7.8 Hz, 2H, CHl), 7.69 (t,J = 7.4 Hz, 1H, CHly),
7.89 (d,J = 6.4 Hz, 2H, CH), 8.00 (d,J = 7.2 Hz, 2H, Cidy), 8.77 (d,J = 6.8 Hz, 2H,
CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: Ui £8.80 (CH), 22.03 (CH), 70.15 (CH), 122.30
(CHer), 125.94 (Chy), 125.97 (Chhr), 125.99 (Chiy), 126.01 (Chhr), 128.38 (Chiy,
129.53 (Chby, 129.81 (Chir, 133.12 (Chiy), 135.41 (Chy), 144.68 (Chb), 161.03
(CHpy), 163.22 (Chir), 163.61 (Chir), 164.00 (Chir), 164.40 (Chir), 194.37 (C=0).

PositivESFMS: m/z =226,13 [MT; 227,13 [MH] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CoHa]; 319,17 FBY2CasHg]: 320,17
[11813C12C231H20_].

IR (298 K) [cmY]: & = 2980 (CH), 1693 (C=0), 1610 (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: &Hi6FsNO3Sb o~
Molekulargewicht: 505,0@/mol o @@O
Ausbeute82 % ©)J\(
Schmelztemperatud:27,1 °C @SbF6

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: i 95 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 3.98 (s, 3H, CH),
7.09 (q,J = 7.3Hz, 1H, CH), 7.63 (tJ = 7.9 Hz, 2H, CHl), 7.75 (tJ = 7.5 Hz, 1H, Chly),
8.08 (d,J =8.2Hz, 2H, CHh), 8.56 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CH,), 9.30 (d,J = 7.0 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i £9.08 (CH), 54.37 (CH), 72.81(CH), 127.75
(CHpr), 128.96 (Chir), 130.64 (Chir), 131.41 (Chir), 135.29 (Chhy), 145.26 (Chiy),
147.50 (Chby), 163.12 (C=0), 193.60 (C=0).

PositiESFMS: m/z =270,12 [M]; 271,12[M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K)[cmY]: &=2972 (CH),1745(C=0 Este), 1694 (C=0), 1638 (&C), 1451 (Ar),
1292 (CH), 748, 706, 654, 62, 573.

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

Summenformel: GH1eFsNOsP o~
Molekulargewicht: 415,08/mol 0 @mo
Ausbeute84 % ©)J\( A
Schmelztemperatuf:48 °C @PFe

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: i 596 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 3.99 (s, 3H, Ch),
7.07 (9, = 7.4Hz, 1H, CH), 7.64 (t) = 8.0 Hz, 2H, CH), 7.76 (t,J = 7.4 Hz, 1H, CHly),
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8.09 (d,J = 8.0Hz, 2H, CHb), 8.58 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CHy), 9.33 (d,J = 7.0 Hz, 2H,
CHPy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDg) [ppm]: i £9.04 (CH), 54.36 (CH), 73.60 (CH), 127.76
(CHer), 129.09 (Ch), 129.75 (Chi), 133.30 (Chi), 135.30 (Chi), 145.30 (Chiy),
147.48 (Chb), 163.13 (C=0), 193.60 (C=0).

IR (298 K)[cmY]: &= 2968 (CH), 1743(C=0 Este}), 1694 (C=0), 163} (C=C), 1451 (Ar),
1294 (CH), 827, 775, 748, 635, 556.

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

Summenformel: GH1sBFsNOs o~
Molekulargewicht: 357,18/mol o @@O
Ausbeute42 % ©)J\(
Schmelztemperatu:65 °C G)BF4

IH NMR (500 MHz,DMSO-dg) [ppm]: & £93 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 3.97 (s, 3H, Ch),
7.02 (9, = 7.3Hz, 1H, CH), 7.63 (t) = 8.2 Hz, 2H, CH), 7.75 (t,J = 7.6 Hz, 1H, CHly,
8.06 (d,J =8.2Hz, 2H, CHh), 8.55 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CH,), 9.29 (d,J = 7.0 Hz, 2H,
CHpy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i £9.25 (CH), 54.37 (CH), 71.48 (CH), 127.01
(CHpr), 129.07 (Chiy), 129.83 (Chi), 133.31 (Chir), 135.29 (Chh), 145.06 (Chiy),
147.62 (Ch), 163.07 (C=0), 193.75 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: &= 2968 (CH), 1735(C=0 Este}, 178 (C=0), 163 (C=C), 149 (Ar),
1358 (CH), 756, 679, 569, 521

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

Summenformel: GHzsBNO3 o~
f At 0 = )
Molekulargewicht: 589,28/mol N |
NS
Ausbeute87 % ©)J\(
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Schmelztemperatuf:86 °C

IH NMR (500 MHz,DMSO-ds) [ppm]: U 94 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 3.97 (s, 3H, CH),
6.79 (t,J = 7.3Hz, 4H, CHb), 6.93 (tJ = 7.4 Hz, 8H, CHl), 7.08 (q,J = 7.5Hz, 1H, CH),
7.177 7.23 (m, 8H, CH), 7.62 (t,J = 7.7 Hz, 2H, CHl), 7.74 (t,J = 7.5 Hz, 1H, CHly),
8.10 (d,J=7.7Hz, 2H, CHh), 8.55 (d,J = 6.3 Hz, 2H, CH,), 9.32 (d,J = 6.9 Hz, 2H,
CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSGDe) [ppm]: i £9.10 (CH), 54.39 (CH), 71.47 (CH), 127.08
(CHpr), 129.11 (Chiy), 129.76 (Chi), 133.31 (Chhy), 135.31 (Chbr), 145.23 (Chy),
147.49 (Chby), 163.12 (C=0), 163.38 (Gi), 163.70 (Chd), 163.78 (Chir), 163.85 (Chi),
164.17 (Chr), 164.25 (Chdr), 164.38 (CHr), 164.56 (Chir), 193.58 (C=0).

PositivESFMS: 270,12 [M]; 271,12 [MH] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B2CotHag]; 319,17 [EB2CostHag]; 320,17
[1lBl3cl2C23lH20-] .

IR (298 K)[cmY]: &= 2972 (CH), 1736 (C=O Este}, 1703 (C=0), 163® (C=C), 1462 (Ar),
1296 (CH), 864, 737, 708, 683, 665, 608, 573
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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 SbFs)

Summenformel: GH13FsN20SDb _N
=~
o
Molekulargewicht: 472,0@/mol @Q/
Ausbeute79% 5
SbFg

Schmelztemperatul:66,1 °C

IH NMR (500 MHz, DMSGde) [ppm]: U £94 (d,J = 7.3 Hz, 3H, CH), 7.03 (q,J = 7.3
Hz, 1H, CH), 7.64 () = 8.0 Hz, 2H, CH), 7.76 (tJ= 7.4 Hz, 1H, CH), 8.07 (d,J = 8.3
Hz, 2H, CHr), 8.77 (dJ = 7.0 Hz, 2H, CHy), 9.41 (dJ = 7.1 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: Ui £9.02 (CH), 72.02 (CH), 115.35 (Chiy),
128.60 (Chbt), 129.75 (Chir), 130.83 (Chir), 133.13 (Chir), 135.41 (Chly), 147.45 (CN),
193.14 (C=0).

PositivESFMS: m/z =237,10 [MT; 238,11 [MH] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K) [cmY]: § = 2972 (CH), 178 (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: @H13FsNOP \
Molekulargewicht: 382,0g/mol o & hg///
Ausbeute80 % ©)‘\( s
Schmelztemperatu219,3 °C PFe

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: U £94 (d,J = 7.3 Hz, 3H, CH), 7.05 (q,J = 7.3
Hz, 1H, CH), 7.64 (t) = 8.3 Hz, 2H, CH), 7.76 (t,J = 7.6 Hz, 1H, Chi), 8.08 (d,J = 7.9
Hz, 2H, CHb), 8.77 (d,J = 7.2 Hz, 2H, CHy), 9.42 (dJ = 7.2 Hz, 2H, CHl).
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13C NMR (126 MHz, DMSG@Dg) [ppm]: Ui £9.01 (CH), 71.99 (CH), 115.34 (Chy),
128.59 (Chby), 129.75 (Chir), 130.82 (CHir), 133.14 (Chiry), 135.39 (Chly), 147.46 (CN),
193.14 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: = 2968 (CH), 170 (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 (I11) ( 4d BFa)

Summenformel: gH13BF4sN20

=
0] 74
Molekulargewicht: 324,1f/mol @,@/
Ausbeute39 %

Schmelztemperatuf:28,2 °C BF4

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: U  £.95 (d,J = 7.3 Hz, 3H, CH), 7.05 (q,J =
7.3Hz, 1H, CH), 7.61 (t) = 8.3 Hz, 2H, CHy), 7.73 (tJ = 7.6 Hz, 1H, Chly), 8.12 (d,J =
7.9 Hz, 2H, Chi), 8.81 (d,J= 7.2 Hz, 2H, CH), 9.62 (d,J = 7.2 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126 MHz, DMSG@D¢) [ppm]: Ui £9.01 (CH), 71.99 (CH), 115.34 (Chiy,
128.59 (Chr), 129.75 (Chir), 130.82 (Chr), 133.14 (Chir), 135.39 (Chy), 147.46 (CN),
193.14 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2980 (CH), 1680 (C=0), 1®1 (C=C), 14% (Ar), 138 (CH), 755,
683, 569, 523.

4-Cyano-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Tetraphenylborat (I11)
(4d BPha)

Summenformel: gH33BN2O

_N
o A
Molekulargewicht: 556,2@/mol ON |
Ausbeute91 %

BPh
Schmelztemperatul:60,4 °C 4

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: & £95 (d,J = 7.3 Hz, 3H, CH), 6.74i 6.82 (m,
4H, CHbr), 6.93 (tJ = 7.4 Hz, 8H, CH), 7.05 (qJ = 7.3 Hz, 1H, CH), 7.18 7.25 (m, 8H,
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CHer), 7.61 (t,J = 8.3 Hz, 2H, CH), 7.73 (t,J = 7.6 Hz, 1H, Chl), 8.12 (d,J = 7.9 Hz,
2H, CHbry), 8.81 (dJ = 7.2 Hz, 2H, CH), 9.62 (dJ = 7.2 Hz, 2H, CH).

13C NMR (126MHz, DMSO-D) [ppm]: Ui £9.07 (CH), 71.96 (CH), 115.32 (Chiy),
128.88 (Chh), 129.76 (Chir), 130.79 (CHir), 133.42 (Chiry), 135.10 (Chly), 147.46 (CN),
164.12 (Chir), 164.18 (Ch), 164.25 (Chir), 164.38 (Chir), 164.58 (Chir), 193.14 (C=0).

PosititESFMS: m/z =237,10 [MT; 238,11 [MH] ™.
NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B¥2CysHa]; 319,17 [B2CosHa]; 320,17
[11813cl2C231H20-] ]

IR (298 K) [cmY]: = 2972 (CH), 170 (C=0), 163 (C=C), 1479 (Ar), 1341 (CH), 847,
737,706, 683, 665606, 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-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Hexafluoroantimonat (V)

(4e SbF)

Summenformel: @&H16FsNO2Sb

_ o) = o)
Molekulargewicht: 489,08/mol ON |
Ausbeute74 %

Schmelztemperatuf:05,6 °C SbFe

IH NMR (500 MHz, DMSQds) [ppm]: i 96 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 2.76 (s, 3H, CH),

7.06 (q,J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.64 (] = 8.0 Hz, 2H, CHl), 7.76 (tJ = 7.5 Hz, 1H, CHly),

8.09 (d,J = 7.9 Hz, 2H, CH), 8.56 (d,J = 7.0 Hz, 2H, CH), 9.35 (d,J = 7.0 Hz, 2H,
CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i £9.06 (CH), 27.96 (CH), 71.33 (CH),125.81
(CHer), 129.75 (Chi), 133.33 (Chi), 135.29 (Chi), 147.48 (Chy), 149.85 (Chiy),
193.71 (C=0), 196.30 (C=0).

PositiESFMS: m/z =254,12 [M]; 255,12 [M-H] *.
Negati*ESFMS: m/z =234,89[**'SbFs]; 236,89['*SbF].

IR (298 K) [cmY: 6 = 2972 (CH), 593 (C=0), 161 (C=C), 1464 (Ar), 1364 (CH), 774,
698, 652, 627, 58,

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

Summenformel: @&H16FsNO2P

. 0 = o

Molekulargewicht: 399,08/mol @O/Q
NS

Ausbeute70% ©)J\(

Schmelztemperatuf:11,6 °C PFe

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: i 596 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 2.76 (s, 3H, Ch),
7.10 (9,J = 7.4 Hz, 1H, CH), 7.64 (1 = 7.8 Hz, 2H, CH}), 7.76 (t,J = 7.3 Hz, 1H, CHly),
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8.10 (d,J = 7.9 Hz, 2H, CH}), 8.56 (d,J = 6.8 Hz, 2H, CHy), 9.36 (d,J = 6.8 Hz, 2H,
CHPy).

13C NMR (126 MHz, DMSGDs) [ppm]: i £9.06 (CH), 27.96 (CH), 71.33 (CH),125.81
(CHer), 129.75 (Chi), 133.33 (Chi), 135.29 (Chy), 147.48 (Chly), 149.85 (Chiy),
193.71 (C=0), 196.30 (C=0).

IR (298 K) [cmY]: & = 2968 (CH), 170L (C=0), 1615 (C=C), 1469 (Ar), 1361 (CH), 820,
795, 779, 685, 554,

4-Acetyl-1-(1-oxo-1-phenylpropan-2-yl)pyridin -1-ium Tetrafluoroborat (lll) ( 4e BF)

Summenformel: GH1eBF2 NO2

. o} = o)
Molekulargewicht: 341,18/mol ®p |
Ausbeute36 % ©)J\(

Schmelztemperatul:96 °C BF,

IH NMR (500 MHz, DMSGds) [ppm]: ti= 1.92 (d,J = 7.7 Hz, 3H, CH), 2.73 (s, 3H, Ch),
7.02 (q,J = 7.3 Hz, 1H, CH), 7.60 (1= 7.8 Hz, 2H, CH), 7.72 (tJ = 7.4 Hz, 1H, CHly),
8.02 (d,J = 8.2 Hz, 2H, CH), 8.50 (d,J = 6.3 Hz, 2H, CHl), 9.30 (d,J = 6.6 Hz, 2H,
CHey).

13C NMR (126 MHz, DMSG@Dg) [ppm]: ti= 19.13 (CH), 28.05 (CH), 71.34 (CH), 125.82
(CHer), 129.75 (Chi), 133.33 (Chi), 135.29 (Chi), 147.46 (Chy), 150.79 (Chiy),
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 (lll) (4e
BPhs)

Summenformel: @H3eBNO-
— 0 = 0
Molekulargewicht: 573,28/mol N |

NS
Ausbeute87 % O)‘\(

Schmelztemperatu:75,4 °C
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IH NMR (500 MHz, DMSQde) [ppm]: U 94 (d,J= 7.4 Hz, 3H, CH), 2.74 (s, 3H, CH),
6.79 (t,J=7.2 Hz, 4H, CHl), 6.93 (tJ = 7.4 Hz, 8H, Cld), 7.14i 7.24 (m, 9H, CH, CHY),
7.62 (tJ=7.4 Hz, 2H, CHy), 7.74 (tJ= 7.4 Hz, 1H, CHy), 8.11 (d,J = 7.8 Hz, 2H, CHly),
8.52 (d,J = 6.3 Hz, 2H, CH), 9.38 (dJ = 7.2 Hz, 2H, CH).

13C NMR (12 MHz, DMSODe) [ppm]: i £9.04 (CH), 28.08 (CH), 71.33 (CH), 125.83
(CHpr), 129.77 (Chiy), 133.43 (Chir), 135.30 (Chir), 147.49 (Chly), 149.77 (Chy),
164.17 (Chby), 164.24 (Chr), 164.37(Chir), 164.56 (Chi), 164.56 (Chiry), 193.73 (C=0),
196.28 (C=0).

PositivESFMS: m/z =254,12 [M]; 255,12 [MH] *.

NegativESFMS: m/z = 318,17 [°B¥2CyHxe]; 319,17 [HB2Ca4Hze]; 320,17
[11813C12C231H20_].

IR (298 K) [cm™]: 6= 2995 (CH), 17@ (C=0), 16% (C=C), 1448 (Ar), 1359 (CH), 843,
737, 708 696, 646, 608, B2
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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
Gegenionen PFs, SbFs, BFaund BPhain Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer (Strahlungsquelle: UVA-LED mit
der Intensitat von 162 mW/cm?).
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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?).
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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?).



7.2 Kristallografische Daten
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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 co#icient
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 / ratraints / parameters
Goodnesof-fit on P

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

FO7441

C15 H21 N O3

C15 H21 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=

c = 14.8058(6) A g=90°.
1429.33(10) A

14061

2.75° <=<= 27.48°

4

1.224 Mg/

0.085 mnt

Semtiempirical from equivalents
0.7456 and 0.6840

568

0.102 x 0.098 x 0.084 mincolourless

2.751 t027.482°.
-23<=h<=23/5<=k<=7,-19<=|<=18

14061

3281 [R(int) = 0.0424]

2443

99.9 %

Full-matrix leastsquares on#
3281/0/176

1.046

R1 = 0.0496, wR2 = 0.1095
R1=0.0729, wR2 = 0.1181
0.234 and0.214 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 usefr lattice parameters

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
Absorption correction

Max. and min. transmission
F(000)

Crystal size, colour anform
Theta range for data collection
Index ranges

Number of reflections:
collected

independent

observed [I>2sigma(l)]
Completness to theta = 25.2°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodnesof-fit on P

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

FO7440

C21 H25 N O3

C21 H25 N 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)°.
c =19.5340(8) A g=90°.
1826.33(13) A

18477

1.65° <=<= 27.47°

4

1.234 Mg/m

0.082 mmt

Semtiempirical from equivalents
0.7456 and 0.6587

728

0.112 x 0.100 x 0.088 mAncolourless 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 leastsquares on#
8221/ 1/ 460

1.086

R1 = 0.0685, wR2 = 0.1274
R1 = 0.0853, wR2 = 0.139

?

0.268 and0.246 e. A
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In the molecular structure of the title compound, C,sH,;NOs;, the urethane
function and the benzoyl group are almost perpendicular to each other [dihedral

Edited by M. Zeller, Purdue University, USA angle 88.97 (5)°]. In the crystal structure, infinite supramolecular layers in the bc
plane are formed by weak C—H- - -O hydrogen bonds.

Keywords: crystal structure; urethanes; carba-
mates; C—H---O hydrogen bonds.

CCDC reference: 2094771

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
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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.

786 Martens et al. - Cy5H,1NO;,
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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

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: 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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