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Sauerstoffentwicklung aus Wasser durch Redox-
katalysel™"]

Von John Kiwi und Michael Gritzell")

Die lichtinduzierte Erzeugung chemischer Brennstoffe iiber
die Photoredoxreaktion

A+D M. A" 4D* (1)

wird u.a. dadurch erschwert, daBl Reaktion (1) reversibel ist
und die Lichtenergie dabei als Wirme verlorengeht. Die-
ses Problem kann geldst werden, indem man die Reaktion
in Micellen oder unter Verwendung von Membranen durch-
fiihrt'*2! so daB die Riickreaktion unterbunden oder stark
verlangsamt wird. Nachdem A~ und D™ auf diese Weise
stabilisiert sind, 146t sich ihr chemisches Potential zur Gewin-
nung niitzlicher Produkte verwenden. Mit geeignet gewidhlten
Reaktionspartnern A und D wird z B. die Entwicklung von
Sauerstoff und Wasserstoff aus wiBrigen Losungen thermody-
namisch méglich.

2AT +H,O0-2A +20H™ +H; 2)
4D* +H,0 - 4D +4H" + 0, (3)

Die Reaktionen (2) und (3), die normalerweise nicht spontan
ablaufen, werden durch Redoxkatalysatoren beschleunigt. Die
Katalysatoren blockieren auBerdem andere Wege der Desakti-
vierung von A~ und D*. Kiirzlich!®> = wurde dieses Prinzip
erfolgreich zur Wasserstoffentwicklung nach Reaktion (2) an-
gewendet.

Wir fanden jetzt, dal Redoxkatalysatoren wie PtO, und
IrO; auch die Sauerstoffentwicklung nach Reaktion (3) bewir-
ken konnen. Als D /D-System wurde Ce**/Ce** verwendet.
Ce** ist in wiBriger H,SO, relativ stabil, obwohl es aufgrund
seines Redoxpotentials (E®=1.44V) spontan aus Wasser
Sauerstoff entwickeln sollte. Das bei der Wasseroxidation ent-
standene Ce> " kann photochemisch wieder in Ce** iiberflihrt
werden, wobei sich gleichzeitig Wasserstoff'®! bildet. So
schlieBt sich der Kreis der lichtinduzierten Wasserzersetzung.

Cer(1v)-sulfat (Merck p.a.), PtO, (Adams-Katalysator, Flu-
ka puriss.) und IrO, (Sigma) wurden ohne Vorbehandlung
verwendet. Entionisiertes Wasser wurde aus einer MnOgz -hal-
tigen Losung abdestilliert und dann noch zweimal aus einem
QuarzgefiB destilliert. Die UV-Spektren wurden mit einem
Cary-219-Spektrophotometer aufgenommen. Zur Messung
der Sauerstoffentwicklung diente eine Sauerstoffelektrode (O,-
Meter Portomatic Modell 376, Instrumentation Laboratory).

Die Experimente wurden in einem Dreihalskolben mit fla-
chem Boden ausgefiihrt. Zwei Hélse nahmen die Sauerstoff-
elektrode und das Ableitungsrohr fiir den Sauerstoff auf, der
dritte war mit einem gasundurchldssigen VerschluB versehen,
der es ermoglichte, Proben der Losung fiir die optische Analyse
zu entnehmen. Auf diese Weise konnte die Ce**-Konzentra-
tion withrend des Riihrens mit dem Katalysator durch Absorp-

[*] Prof. Dr. M. Gritzel, Dr. J. Kiwi
Institut de chimie physique, Ecole Polytechnique Fédérale
CH-1015 Lausanne (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung (4.061.0.76.04) unterstiitzt. Herrn E. Tobler
danken wir fiir die Herstelung der Glasapparaturen.
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tionsmessungen verfolgt werden; den Berechnungen wurde
ein Extinktionskoeffizient von 5.92-10%Imol™! cm™ 1"} zu-
grundegelegt.
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Abb. 1. Absorptionsspektren einer 2.7-107° M Lésung von Ce(SQO4); in 1N
H,S0, in Gegenwart von 32mg PtO,/100ml H,O als Funktion der Zeit.
1: nach Oh; 2: nach 2h; 3: nach 8 h; 4: nach 16h.

Abbildung 1 zeigt die Anderungen des Spektrums einer
Ce(SO,),-Losung beim Rithren mit Adams-Katalysator. Das
Ce** -Spektrum verschwindet innerhalb einiger Stunden, wih-
rend eine neue Absorptionsbande bei 250nm auftaucht, die
fiir Ce®*181 charakteristisch ist. Aus Abbildung 2 geht hervor,

2.1 1.4

168
P

15 el o T
T
3 12t i SY E
& "t 8
o 08} — 06,
Py o
..H
<§0.6-

0.3} H10.2

1 1 1 1 1
o0 1 2z 3 4 5 6°
t[h]—>

Abb. 2. Sauerstoffentwicklung und Abnahme der Ce**-Konzentration in
1 N H,SO, in Gegenwart von 32 mg PtO,/100 ml H,O.

daB die Umwandlung von Ce** in Ce** mit der Entwicklung
von Sauerstoff aus Wasser verbunden ist. Unter Beriicksichti-
gung des aus der Lésung in die Gasphase entwichenen Sauer-
stoffs ergibt sich, daB fiir jedes Molekiil Sauerstoff vier Ce**-
Ionen zu Ce*” reduziert werden. In einem typischen Experi-
ment (Abb. 2) betrug die Bildungsgeschwindigkeit des Sauer-
stoffs 3-10 > moll~'h~!, wihrend die Geschwindigkeit der
Ce**-Reduktion 1.2-10"*moll~ ' h~! betrug. Demnach ver-
lauft die Wasseroxidation

4Ce** +2H,0 5 4Ce>* +4H" + 0, (3a)

in Gegenwart des Redoxkatalysators quantitativ. In Blindver-
suchen ohne Redoxkatalysator nahm die Ce* *-Konzentration
in 24 h nur um 10 % ab, und es konnte keine Sauerstoffentwick-
lung beobachtet werden.

Die Anfangsgeschwindigkeit der Ce**-Reduktion oder der
Sauerstoffentwicklung nimmt linear mit der Ce** -Konzentra-
tion zu. Die Geschwindigkeit hiangt ebenfalls von der Menge
des Katalysators und von der Rithrgeschwindigkeit ab, d.h.
vom Ausmal des Kontakts zwischen Katalysator und Losung.
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Auch die Reduktion von Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(Iir)
durch Wasser nach

4Ru(bpy)3* + 2H,0 — 4Ru(bpy)i* + 4H* + O, (3b)

kann von Redoxkatalysatoren wie PtO, oder IrO, gefordert
werden. Reaktion (3b) lduft in verdiinnter Schwefelsdure bei
pH=1 in Gegenwart von PtO; innerhalb von 3 h quantitativ
ab, wihrend Ru(bpy)3* unter diesen Bedingungen in katalysa-
torfreier Losung!® praktisch stabil ist.

Das letztgenannte Resultat ist besonders wichtig, weil Ru-
(bpy)3 * ineiner photoinduzierten Redoxreaktion unter Wasser-
stoffentwicklung zu Ru(bpy)3* oxidiert werden kann'* 5. In
einem solchen System erscheint die periodische Produktion
von H; und O, aus Wasser durch Belichtung durchfiihrbar.

Eingegangen am 14. September 1978 [Z 77]
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Pentacyclo[6.4.0.0>°.0%'°.0*°|dodeca-6,11-dien, ein
0,0': 0,p'-dimeres Benzoll™’]

Von Hans-Dieter Martin und Peter Pfohler("]

Benzol-Dimere interessieren, weil ihr thermischer Zerfall
in Benzol bereits in den Ubergangszustinden die aromatische
Resonanz teilweise wirksam werden ld6t. AuBlerdem bieten
sich diese (CH),,-Kohlenwasserstoffe aufgrund ihrer ver-
gleichsweise starren Geriiste fiir das Studium intramolekularer
n,n- und 7,0-Wechselwirkungen an. Wir berichten hier iiber
Synthese, Thermolysekinetik und intramolekulare Wechsel-
wirkungen des vierfach iiberbriickten Benzol-Dimers (2)!),
von dem a priori erwartet werden konnte, daB es thermisch
stabiler als 0,0’- und o,p’-Dibenzoll?! ist.

Die Beziehung von (2) zu Benzol wird schematisch durch
(1) ausgedriickt, das auch die C,-Symmetrie verdeutlicht.

Aus Bishomocubandion (3 ) wird mit Diazomethan ein Ge-
misch der homologisierten Diketone (4) erhalten!®’. Umset-

[*] Prof. Dr. H.-D. Martin, Dipl.-Chem. P. P(¢hler
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Kleine Ringe, 29. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. Wir danken Prof. Dr. R. Gleiter fiir die Aufnahme des PE-Spektrums
von (2). — 28. Mitteilung: H.-D. Martin, B. Heiser, M. Kunze, Angew. Chem.
90, 735 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 693 (1978).
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zung mit Tosylhydrazin in Tetrahydrofuran fiihrt zu den iso-
meren Hydrazonen. Aus diesem Gemisch entsteht mit n-Butyl-
lithium in THF bei Raumtemperatur in 22 % Ausbeute das
Dien (2), das durch Destillation und anschlieBende gaschro-
matographische Trennung rein erhalten wurde. (2) ist eine
farblose, etwas luftempfindliche Fliissigkeit von wenig charak-
teristischem Geruch'l,

0
0
CHyN 1) Tos - NH - NH,
2z, ) /]
2) n-Bui, THF
° 3

° 14)

Die beim Elektronenbeschul3 dominierende Fragmentie-
rung zu Benzol wird auch bei der Thermolyse beobachtet.
Nach 2h Erhitzen in Hexachlorbutadien auf 190°C ist (2)
quantitativ in Benzol zerfallen. Die Kinetik der unimolekula-
ren Reaktion wurde in Mesitylen gemessen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Zerfall von (2) in Mesitylen.

T[°C] 105k [s71] E, logA
160.1 2.8

166.7 54

169.5 6.9 36.9+0.3 kcal/mol 141402
172.2 8.9 154.24+1.3 kJ/mol

179.7 18.4

185.3 29.2

Die Aktivierungsenergie von 36.9 kcal/mol liegt etwa in der
GroBenordnung wie die Werte fiir Basketen (29.7 kcal/mol)t**
und Homobasketen (35.3kcal/mol)*™. Die Thermoreak-
tion konnte iiber eine [4 +2]-Cycloreversion zum 0,0’-Diben-
zol und dessen [2+2]-Fragmentierung zu Benzol verlaufen.

Die formal nicht-konjugierten Doppelbindungen in (2)
konnen zu dem Schlul} verleiten, dal3 zwischen ihnen keine
Wechselwirkung besteht. Dies ist jedoch nicht richtig. Zwar
148t die Topologie eine direkte n-Uberlappung (Homokonju-
gation) nicht zu, doch sind betridchtliche hyperkonjugative
Effekte zu erwarten. Als Transmittoren kdnnen prinzipiell
die 1,8-0-Bindung oder der Bicyclo[2.2.0]hexan-Teil {(C-Ato-
me 2,4,5,9,10,3) dienen, wobei die letztere Moglichkeit ohne
Prizedenz wiire. CNDO/S-Rechnungen'®! sagen eine Sequenz
n(HOMO, e = —9.09¢V) > n, (dritthSchstes besetztes MO,
£=—9.76eV) voraus. Die Aufspaltung von 0.7 ¢V wird durch
o,n-Wechselwirkung von 7y mit ¢(1,8) und mit der Bicy-
clo[2.2.0]hexan-Einheit verursacht.

An der perspektivisch korrekten Konstitutionsformel (5)17),
die auch die n-Elektronendichten des n,-HOMOs enthilt,
148t sich erkennen, dall sowohl die 1,8-5-Bindung als auch
die Vierringbindungen 5,4 und 10,3 fiir eine o,n-Wechselwir-
kung in Frage kommen. Diese Modellbetrachtungen werden
durch das Experiment bestitigt. Im Photoelektronenspektrum
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