
OH 0 0 HO 0 HO C 

Die analoge Umsetzung von (1) rnit Glyoxylsaure und an- 
schlief3ende Reduktion sowie Veresterung der primar gebil- 
deten a-Hydroxysaure ergab den Monoester (5) in 33% Ge- 
samtausbeute. Geringe Mengen (< 5%) des an C-3 substitu- 
ierten Anthrachinons konnten durch Umkristallisieren aus 
Chloroform abgetrennt werden. Die Zuordnung der Konsti- 
tution gelang auch hier durch die NMR-Verschiebung von 
1-OH (A8=0.40 ppm). Aus einigen Ansatzen lief3 sich auch 
der Diester (7) in etwa 1% Ausbeute isolieren. Methylierung 
von (5) mit iiberschiissigem Diazomethan['] fuhrte selektiv in 
55% Ausbeute zum Monomethylether (6), der sich als Edukt 
fur die Zweitalkylierung an C-3 und die weitere Umwand- 
lung in e-Rhodomycinon eignet'3"'. Ausgehend von (5) ge- 
lang die Synthese von 9-Desoxy-~-rhodomycinon (8) in nur 
zwei StufenI3'l. 

A rbeiisvorschrift 

Synthese von (5): Eine Losung von 10.16 g (40 mmol) (1) 
[bereitet aus (2) durch Reduktion rnit alkalischem Dithionit 
und Ausfallen rnit verd. Schwefelsaure] in 500 ml 0.5 N me- 
thanolischer KOH wird rnit Eis/Kochsalz (Innentemperatur 
- 5 bis - 3 "Cj gekiihlt und unter Stickstoff tropfenweise (6 
h) mit einer Losung von 3.68 g (40 mmol) Glyoxylsaurehy- 
drat in 100 ml Methanol versetzt. Nach insgesamt 12 h wird 
rnit 500 ml 1 N HC1 angesauert, der Niederschlag abgesaugt, 
in 400 ml 1 N waBriger NaOH gelost, unter N2 rnit 8.30 g (40 
mmol) Natriumdithionit (85proz.) versetzt und 2 h unter 
Riickfluf3 gekocht. Dann wird bei Raumtemperatur 3 h lang 
ein kraftiger Luftstrom durch die Losung geleitet, rnit Salz- 
saure angesauert, der Niederschlag abgesaugt und bei 80 "C 
im Vakuum getrocknet. Das rohe (5) wird ca. 12 h in einer 
Mischung aus 1 1 Chloroform, 10 ml Methanol und 5 ml 
konz. Schwefelsaure gekocht. Die Losung wird zweimal rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet (Na2S0,j und uber eine kurze 
Silicagelsaule (3 x 20 cm) filtriert. Aus der ersten Fraktion 
(Chloroform) werden 2.20 g (2) zuriickgewonnen, dann wird 
(5) eluiert; Fp=  197-200 "C (Chloroform); Ausb. 4.33 g 
(33%); IR (KBr): 1730 (C -O), 1598 cm- ' (Chinon, cheliert); 
'H-NMR (CDC13, 270 MHz): 6 ~ 3 . 7 5  (s; 3H, C02CH3), 3.79 
(s; 2H, CH,); 7.36 (dd, Jh,7=8.1r Jb,x=1.1 Hz; lH, 6-H), 7.71 
(ti lH, 7-H),7.89 (dd, JT.xz7.4, Jh,x=1.1 Hz; IH, 8-H), 12.21, 
12.26 Ce s, 2H, 2 OH), 13.44 (s; lH, I-OH). 
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Kolloidale Redoxkatalysatoren fur die Sauerstoffent- 
wicklung und die lichtinduzierte Wasserstoffentwick- 
lung aus Wasser[**l 
Von John Kiwi und Michael Grat.zel['' 

Es ist bekannt, daB Redoxkatalysatoren wie PtO, und I r 0 2  
die Entwicklung von Sauerstofp'] und die lichtinduzierte 
Entwicklung von Was~erstofff~.~] aus Wasser fordern. Fern- 
ziel solcher Arbeiten sind Systeme, in denen die Spaltung 
von Wasser durch sichtbares Licht mit hoher Ausbeute ge- 
lingt. Wir fanden jetzt, daf3 kolloidales Ruthenium(oxid) und 
andere kolloidale Metalle die Entwicklung von Sauerstoff 
und die lichtinduzierte Entwicklung von Wasserstoff aus 
Wasser besser als weniger fein verteilte Stoffe katalysieren. 

Die Kolloide wurden durch Lichtstre~ungsmessungen~~l 
charakterisiert. Abbildung 1 zeigt Korrelationsfunktionen, 
die mit Polyvinylalkohol (PVA) allein und mit Ru in Gegen- 
wart von PVA als Schutzkolloid erhalten wurden. Aus den 
Korrelationszeiten laBt sich der hydrodynamische Radius 
berechnen (Tabelle 1); demnach handelt es sich um kolloida- 
le Dispersionen. 

Tabelle I .  Auswertung yon Korrelationsmessungen nach der Stokes-Einstein- 
Gleichung. D = Diffusionskoeffizient, T= Zerfallskonstante. r,, = hydrodynami- 
scher Radius (fur  25 "C). 

D =  k T / ( 6 v q r h ) :  D =  1 / ( 2 K ' ~ ) .  K =  1.039. lo4 cm ~ ' 141 

Suhstrat 

Polyvinylalkohol (PVA) 2.3.10 ' 19.7 101 

Ru-Kolloid (aus RuCI,) 8.5.10 ' 56.0 280 

Pd-Kolloid (aus PdC12.HzO) 4.7.10 101.2 500 

Pt-Kolloid (aus HIPtC16) 3.6.10 132.1 564 

(MG = 60000) 

PVA 

PV A 

PVA 

1v 

1v 

Abb. 1 .  Autokorrelationsfunktion fur a) Polyvinylalkohol (PVA. MG = 60000. 
0 = 4.5") und b) Ruthenium mil PVA als Schutzkolloid. MeRzeit 2 ms. Daten- 
sammlung 10 min, Ru-Konzentration 3.3. 10 mol/l. 1 V in der Ordinate ent- 
spricht 0.2. 10"' Impulsen (gemessen mil einem Autokorrelator, Auflosung 0. I 
pm ~ 64 Kanale). 

['J Prof. Dr. M. Gr3tzel. Dr. J .  Kiwi 
Institut de chimie physique. Ecole Polytechnique Federale 
CH-1015 Lausanne (Schweiz) 

[*'I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung (Projekt 4.061.76-04) sowie von der Cihd-Geigy, 
Basel, unterstutzt. 
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Als Testsystem fur die 02-Entwicklung wurde eine wal3ri- 
ge Cer(1v)-sulfat-Losung in 1 N H2S04 ver~endetl ' .~' ' l .  Die 
kinetisch gehemrnte Reaktion 

4Ce4' + 2H,O --t 0, + 4Ce" + 4 H '  (1)  

laRt sich bekanntlich durch dispergierte Edelmetalloxide be- 
schleunigen; fur 5.10 - mol/l R u 0 2  wurde bei Raurntempe- 
ratur k = 0.3 h ~ gemessen[Ih1. 

Die katalytische Aktivitat von kolloidalern R u  bei Reakti- 
on (1) geht aus Abbildung 2 hervor. Das Spektrum der 
Ce4+-Ionen ist innerhalb von 4 rnin vollstandig in das der 
Ce3 + -1onen ubergegangen. Wahrend dieses Prozesses ent- 
steht Sauerstofl5I. Das differentielle Konzentrationsverhalt- 
nis - d[Ce4+]/d[02] von anfangs etwa 6 geht im Verlauf der 
Reaktion auf den berechneten Wert 4 zuruck. Wahrend des 
Reaktionsbeginns andern sich die physikalischen Eigen- 
schaften des kolloidalen Systems. Die Losung wird schwach 
rot (X,,,, = 460 nm). Nach Mie['' deutet dies auf spharische 
Aggregate, die eine enge GroRenverteilung um etwa 140 A 
haben. Unter pH- und Potentialbedingungen, die fur die 
Sauerstoffentwicklung erforderlich sind, ist Rutheniumdi- 
oxid die stabile Oxidationsstufe von Ru['~. Deshalb mu6 als 
aktive Form des Katalysators eine dunne Ru02-Schicht an- 
gesehen werden, die sich zu Beginn der Reaktion auf der 
Oberflache der PVA-stabilisierten Ru-Partikeln bildet. Dies 
erklart auch das Sauerstoffdefizit, das zu diesem Zeitpunkt 
gefunden wird. 

Die Ru02-Partikel wirken als Mikroelektroden: Durch 
Elektronentransfer zu Ce4 + werden sie anodisch polarisiert, 
bis das Potential genugend positiv ist, so da8 Sauerstoff ent- 
wickelt werden kann. Die niedrige Uberspannunglxl ermog- 
licht es, da13 der RedoxprozeR mit hoher Geschwindigkeit 
ablauft, obwohl die freie Enthalpie von Reaktion (1) nur 
- 200 mV unter Standardbedingungen betragt. 

Die Umwandlung von Ce4+ in Ce' + ist eine Reaktion er- 
ster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante betragt fur 
eine Ru-Konzentration von 1.3.10 - 4  rnol/l k = 0.5 min ~ I 

( - 28 h -  I). Dieser Wert ist ca. 1 OOmal hoher als der Wert fur 
Ru02-Pulver bei gleicher Temperatur[lhl, obwohl im letzte- 
ren Fall eine ca. 40mal hohere Katalysator-Konzentration 
erforderlich war. Eine ahnliche Aktivitatszunahme wurde 
bei der 0,-Entwicklung aus Ru(bpy): + / H 2 0  beobachtet [ I h ' .  

Diese Ergebnisse zeigen uberzeugend den Vorteil eines kol- 
loidalen Systems als Redoxkatalysator. 

Dieser Vorteil zeigt sich auch bei der lichtinduzierten H2- 
Entwicklung aus Wasser. Um die Aktivitat der Katalysato- 
ren zu testen, haben wir eine hornogene waRrige Losung von 
Tris(bipyridin)ruthenium(ir) (Ru(bpy):+), Methylviologen 
(MV2+) und EDTA benutzt (kinetische und mechanistische 
Einzelheiten der lichtinduzierten Prozesse siehe I31) .  In Ge- 
genwart geeigneter Redoxkatalysatoren reduziert MV + 

Wasser nach 

2 M V +  + 2 H 2 0  + 2MV" + 2 0 H -  + H r  (2) 

Da dieser ProzeR unter Standardbedingungen thermodyna- 
misch nur urn wenige rnV begunstigt ist, haben wir uns auf 
Katalysatoren beschrankt, fur welche die Wasserstoffuber- 
spannung gering ist. Die relative Wirksamkeit der Katalysa- 
toren geht aus Abbildung 3 hervor. Die H2-Ausbeute wurde 
nicht optimiert. 

Auch hier nimmt die Geschwindigkeit stark zu, wenn 
Makrodispersionen durch kolloidale Systerne ersetzt werden. 
Mit einem kolloidalen Platinkatalysator von hoher Dispersi- 
tat erhielten wir in jungsten Arbeiten bis zu 12 Liter H2 pro 
Tag und pro Liter Losungl"I. 

Abb. 2. Absorptionsspektren einer Lasung von 8.10 ' mol/l Ce(S04)2 .2H20 in 
I N H2S04 vor (-) und 4 min nach (---) Zugabe des kolloidalen Ru-Katalysa- 
tors. 

6. 
0 

4. 8 
0 

z 
0 

Abb. 3. Wasserstoffentwicklung in ml pro Tag und pro Liter waBrige Losung rnit 
4.10 mol/l R u ( b p y ) i ' .  2.10 ' mol/l Methylviologen (N.N-Dimethylbipyri- 
din-Dikation) (MV' ' 1. 2.5.10 ' mol/l Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA). 
Katalysatoren: 1: PdOl-Pulver. 2: Ir02-Pulver. 3: Ru-Pulver. 4 Ru-Pulver, be- 
strahlt. jeweils 5.10 ' mol/l; 6: kolloidales Pd. 7: kolloidales Ru (aus RuCII). 8: 
kolloidales Ru (aus (NH4)2(R~?OCI,, ,) .  9: kolloidales Pt. jeweils 1.3.10 mol/l. 
pH = 5, A 2400 nm (..Cut-Off'-Filler). optische Weglange 3.2 cm. gaschromato- 
graphischer Wasserstoffnachweis. Bestrdhlung mit Osram XBO-450W-Lampe. 

Arbeitsvorschr$t 

Kolloidales Ru: 12.5 g einer 2proz. Losung von Polyvinyl- 
alkohol (PVA), MG = 60000, wurden in 11 rnl Wasser aufge- 
lost. Diese Losung wurde rnit 41.4 rng RuC13 oder 56 mg 
(NH4)4RuCllo versetzt und rnit NaOH auf pH = 8 gebracht. 
Nach 30 min Erwarmen auf 100 "C wurde rnit Wasser auf 42 
rnl aufgefullt und Ru3+ durch H, zum Metall reduziert. 3 rnl 
dieser Stammlosung wurden 100 ml der Reaktionsrnischung 
zugesetzt; dies entspricht 1.4 mg Ru/100 rnl oder 1.4.10-4 
rnol/l. - Die Herstellung von kolloidalem Pt und Pd ist in LY1 
beschrieben. 

Eingegangen am 30. MBrz 1979. 
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