Aufenthaltes in Gent in Belgien bewohnte ich elegante Junggesellenzimmer
in der Hauptstrasse. Mein Arbeitszimmer aber lag nach einer engen Seiten-
gasse und hatte wihrend des Tages kein Licht. Fiir den Chemiker, der die
Tagesstunden im Laboratorium verbringt, war dies kein Nachtheil. Da sass
ich und schrieb an meinem Lehrbuch; aber es ging nicht recht; mein Geist
war bei anderen Dingen. Ich drehte den Stuhl nach dem Kamin und ver-
sank in Halbschlaf. Wieder gaukelten die Atome vor meinen Augen. Klei-
nere Gruppen hielten sich diesmal bescheiden im Hintergrund. Mein geisti-
ges Auge, durch wiederholte Gesichte dhnlicher Art geschirft, unterschied

dend und drehend. Und siehe, was war das? Eine der Schiangen erfasste den
eigenen Schwanz und hohnisch wirbelte das Gebilde vor meinen Augen.
Wie durch einen Blitzstrahl erwachte ich; auch diesmal verbrachte ich den
Rest der Nacht um die Consequenzen der Hypothese auszuarbeiten.*

[89] Vgl. [86], S. 1308.

[90] K. Kiflkalr: Max von Pettenkofer, Gedéachtnisrede zur Feier seines 125. Ge-
burtstages gehalten in der offentlichen Sitzung der Bayerischen Akademie
der Wissenschaften am 19. Januar 1944. Verlag der Bayerischen Akademie
der Wissenschaften, Miinchen 1944.

jetzt grossere Gebilde von mannigfacher Gestaltung. Lange Reihen, viel-
fach dichter zusammengefligt; alles in Bewegung, schlangenartig sich win-

[91] Vgl [86], S. 1304.
[92] vgl. 221, S. 28.

Kriterien fiir Wirkungsgrad, Stabilitit und Kapazitit abiotischer
photochemischer Solarenergiespeicher!"!

Von Hans-Dieter Scharf, Jorg Fleischhauer, Hans Leismann, Ingrid Ressler, Wolf-
gang Schleker und Robert Weitz!"!

Die Anwendung einfacher photochemischer Reaktionen zur Speicherung von Solarenergie in
Form chemischer Energie metastabiler Produkte ist vielfach in Erwigung gezogen worden, um
beispielsweise ,,einfache Thermosolartechniken® zu erginzen und weiterzuentwickeln. Die bis-
her vorgeschlagenen Kriterien fiir die Eignungspriifung eines abiotischen photochemischen
Systems sind jedoch im wesentlichen qualitativer Art, so daf} ein Vergleich der Systeme unter-
einander nicht hinreichend genau méglich ist. In diesem Beitrag wird gezeigt, wie eine zweck-
dienliche Relativierung auf der Basis von zeitunabhingigen MefBgroflen gelingt und aus der
Sicht der Photochemie eine vergleichende Beurteilung bekannter Reaktionen moglich wird.
Hier werden beispielhaft folgende typische Reaktionen verglichen: die [2 + 2]-Photocycloaddi-
tionen von Norbornadien, 2,3-Norbornadiendicarbonsiure-dimethylester und Dicyclopenta-
dienon, die Photoisomerisierung von frans- zu cis-Diacetylindigo, die Photodissoziation von
Nitrosylchlorid sowie photokatalytische Redoxreaktionen. Mengenbedarf und Speicherlei-
stung sind bei trans-Diacetylindigo bei weitem am giinstigsten. Nachteilig ist bei letzterem je-
doch vor allem, daB die energiereiche cis-Form nach kurzer Zeit bei hdherer Temperatur riick-

isomerisiert.

1. Einleitung

Die Nutzung der Sonnenenergie fiir wirtschaftliche Zwek-
ke entwickelt sich zu einem der vorrangigen Ziele der For-
schung aller Industrienationen. Untersucht wird vor allem
die Umwandlung der Strahlungsenergie der Sonne in
1. Niedertemperatur-Brauchwirme (Thermosolartechnik),
2. mechanische Energie (thermomechanische Sonnenkraft-

werke),

3. elektrische Energie (Solarzellentechnik, photovoltaische

Prozesse ctc.),

4. chemische Energie (Produktion von ,,Brennstoff™).

Die Methoden zu den Punkten 1 und 2 sowie die Solarzel-
lentechnik sind bereits zur Technologiereife entwickeit, doch
wird ihre Anwendung aus den folgenden Griinden er-
schwert: a) Die Sonneneinstrahlung hat nur eine geringe
Energiedichte™], d. h. Kollektorsysteme erfordern viel Platz

{*] Prof. Dr. H.-D. Scharf, Prof. Dr. J. Fleischhauer, Dr. H. Leismann, Dipl.-
Chem. L. Ressler, Dipl.-Chem. W. Schleker, Dipl.-Chem. R. Weitz
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Prof.-Pirlet-Strafle 1, D-5100 Aachen
[**] Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ..Photo-
chemie* in Miilheim/Ruhr am 23. November 1978 unter dem Titel ,.Solarener-
gienutzung - eine Herausforderung an die Photochemie?*
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und sind teuer, b) das Energieangebot ist zeitlich unregelmé-
Big, ¢) Standorte mit hoher Sonneneinstrahlung liegen oft
geographisch ungiinstig.

Um die Sonnenenergie unabhingig von Zeit und Ort nut-
zen zu konnen, ist es notwendig, mit dem Sonnenlicht
,,Brennstoff* (freie chemische Energie) zu erzeugen. Welt-
weit werden zur Zeit die Grundlagen der folgenden Teilge-
biete erforscht:

4.1. Thermochemische Spaltung von H,OP, NH;?, SO,
bei hohen Temperaturen (>500 °C)

4.2. Modellsysteme zur Photosynthese® 7! (kiinstliche Mem-
branen!®, Micellen!”, organisierte Systeme aus mono-
molekularen Schichten!'™)

4.3. Photoelektrochemie an Halbleiterelektroden!'!! (Erzeu-
gung von elektrischer und/oder chemischer Energie)

4.4. Photogalvanische Zellen!'”

4.5. Photochemische Redoxsysteme (z. B. Wasserphotoly-
sel!?)

4.6. Photochemische unimolekulare Solarenergiespeiche-
rung in energiereichen anorganischen oder organischen
Molekiilen.

Einen Uberblick zu den Punkten 4 vermitteln drei neuere

Studien!'*-'61,
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Aus allen Unterlagen wird ersichtlich, dal die abiotische
Umwandlung von Sonnenenergie in eine fiir den Menschen
brauchbare Energieform auf Schwierigkeiten stoft. Vor al-
lem fehlt es an geeigneten Speicherverfahren zur Uberbriik-
kung der Zeit, in der die Sonne nicht oder nur selten
scheint.

Das bisher einzige Beispiel fiir die Langzeitspeicherung
der Sonnenenergie liefert die Natur mit der Photosynthese.
Wenn man davon absieht, da8 griine Pflanzen die fossilen
Energietriger gebildet haben und auch verzehrt werden kén-
nen, sind sie allerdings kein idealer Energiespeicher fiir den
Menschen, denn ihr Anbau erfordert gro3e Mengen Wasser
und Diinger und ist sehr arbeitsintensiv.

Da die Effizienz der Sonnenenergiespeicherung bei der
Photosynthese ca. 6-8%!'"-'¥ betrigt, nach thermodynami-
schen Berechnungen aber 15-20%!"7-'*! photochemisch spei-
cherbar sind, sucht der Chemiker nach synthetischen Ver-
bindungen fiir diesen Zweck. Erforderlich sind Verbindun-
gen, die durch Absorption der Sonnenstrahlung energierei-
che Produkte bilden, deren Energieinhalt spiter unter Riick-
gewinnung der Ausgangsverbindungen abrufbar ist.

Als Vorteil gegeniiber der Speicherung von Solarenergie
in der Molekularbewegung in kondensierten Phasen sowie in
Phasenumwandlungsenthalpien (,,einfache Thermosolar-
techniken*) wird der Wegfall aufwendiger Isolierungen, die
»Ernte’ und Riickgewinnung von gespeicherter Energie
auch im Winter und bei diffusem Licht sowie die Tatsache
angesehen, daf3 die auf diese Weise pro Gramm Substanz
speicherbare Energie zwei- bis fiinfmal so hoch sein kann
wie die Wirme, die in einem Gramm Wasser beim Erhitzen
von 20 auf 70 °C gespeichert wird (~209 J). Dies wire be-
sonders fiir die Produktion von Niedertemperatur-Brauch-
wirme von Vorteil.

Es sind viele photochemische Systeme (Teilgebiete 4.5.
und 4.6.) vorgeschlagen worden®*~%, die diesen Zweck er-
fullen konnen, doch wurden bei ihnen bisher die Effizienz
der Energiespeicherung, der Mengenbedarf und die Stabili-
tat der Systeme nicht konsequent und quantitativ miteinan-
der verglichen. Das ist aber wiinschenswert, um die zum Teil
sehr optimistisch dargestellten empirischen Befunde zu rela-
tivieren und bereits bekannte und auch neue Systeme fun-
diert vergleichen zu konnen.

Deshalb sollen hier fiir photochemische Speichersysteme
der Teilgebiete 4.5. und 4.6. Vergleichskriterien auf der Basis
von Quantenausbeuten, Reaktionsenthalpien, Absorptions-
spekiren und AusmaB an Nebenreaktionen aufgestellt und
angewendel werden, soweit die benotigten Mef3daten verfiig-
bar sind.

2. Prinzip photochemischer Speichersysteme in ho-
mogener Phase

Ausgehend von einer Verbindung A ist zur Speicherung
von Photonenenergie in Form der chemischen Energie eines
Produktes B ein Lichtabsorber erforderlich, dessen Term-
schema in Abbildung 1 vereinfacht dargestellt ist. Dieser
Lichtabsorber kann entweder die Verbindung A selber oder
ein Sensibilisator (Sens) oder ein Photokatalysator (Cat)
sein.

Nach diesem Termschema lassen sich die meisten in der
Literatur vorgeschlagenen thermoreversiblen Photoreaktio-
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nen®® 3% auf drei einfache Reaktionstypen zuriickfithren
(Abb. 2).

5512
i
[1A*.’ 138“5*; Tat*] 3’ 510 M\LS.,E“H,} :_ ]l:u
1
—I To Ba* 35ens™ Icat™]
hv,
[A,Sens, Cat] Soo

Abb. 1. Photophysikalische Aktivierungs- und Desaktivierungsprozesse der
Lichtabsorber (alternativ A, Sens oder Cat). A =Ausgangsverbindung,
Sens = Sensibilisator, Cat = Photokatalysator, Sio= Singulettgrundzustand von A
oder Sens oder Cat, S,,=erster angeregter Singulettzustand ('A*, 'Sens*, 'Cat*),
S,1, S;2=hohere Schwingungszustinde von S,. T,,=erster angeregter Triplett-
zustand (*A*, *Sens*, *Cat*), T,;, T\»=hohere Schwingungszustinde von T,,
ISC = Spinsystemwechsel (,,Inter-System Crossing"). hv,. = Energie eines Pho-
tons, das zur Anregung von A oder Sens oder Cat aus Sy in S, fihrt (Grenz-
energie). » = optische Uberginge. ~~- = strahlungslose Uberginge.

h»

A
1a®, b) {a,b%)

-AH

Abb. 2. Vereinfachte Schemata thermoreversibler Photoreaktionen (Typ i,
und III). B=energiereiches Photoprodukt im Grundzustand, A*=angeregter
Singulett- oder Triplettzustand der Ausgangsverbindung A, Sens* bzw.
Cat* =singulett- oder triplettangeregter Sensibilisator bzw. Photokatalysator.
(a”,b) bzw.(a, b®)=A bzw. B als Redoxpaare, {A....Cat] = Elektroneniiber-
tragungskomplex, AH = Enthalpieunterschied der Grundzustinde von B und A.

In den Fillen I und II wird die Ausgangsverbindung A
durch ein Photon oder durch Sens* in einen angeregten Zu-
stand A* iiberfihrt und reagiert dann zur energiereicheren
Verbindung B. Im Fall III sind A und B komplementire
Redoxpaare. Das Redoxpaar A (a®,b) reagiert mit dem an-
geregten Photokatalysator (Cat*) {iber einen Elektroneniiber-
tragungskomplex zum Redoxpaar B (a,b®). In allen drei
Fillen soll sich der ,,Brennstoff* B bei Bedarf unter Energie-
gewinnung wieder in A umwandeln.
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3. Wirkungsgrad abiotischer photochemischer Solar-
energiespeicher

Abbildung 3 zeigt die spektrale Energieverteilung der Son-
nenstrahlung®!! fiir mehrere Einfallwinkel. Fiir die photo-
chemische Energiespeicherung steht im Gegensatz zur rein
thermischen nur der Wellenlingenbereich b) bis etwa 700
nm zur Verfiigung; dies ist die maximale Grenzwellenlinge
bisher bekannter photochemischer Reaktionen.

a) 5-10m

0.06
0.04

0.02
0.01

LIWm Y am]

400 800 1200
ilnm}—

L

1600 2000

Abb. 3. Sonnenspektrum {31] fir mehrere Einfallwinkel 6 zur Erdnormalen.
m=0; Sonneneinstrahlung auBerhalb der Atmosphire (AMO-Spektrum), terre-
strische Sonnenspektren: m=1 = 8=0° (AM1-Spektrum), m=2 = §=60°
(AM2-Spektrum), a) =thermisch nutzbarer Bereich des Sonnenspektrums [29],
b) = photochemisch nutzbarer Bereich des Sonnenspektrums. [, = Strahlungslei-
stung pro Fliche und Wellenlingenintervall bei der Wellenlidnge A.

Dieser Bereich umfaBt nur etwa 50%!*°! der eingestrahlten
Energie. Zur quantitativen Beurteilung der Effizienz von
Photoreaktionen dient der Wirkungsgrad m,, der wie folgt
definiert werden kann:

n-AHW

M= )

tp-F{ LA
0

Dabei bedeutet # die Menge an B (in mol), die bei der Photo-
reaktion A— B in der Bestrahlungszeit 1, entsteht, AH ist die
Differenz der molaren Standardenthalpien fiir die Grundzu-
stinde von A und B (AH = Hy— HA)P?, I, ist die in der Zeit-
einheit auf die Flicheneinheit pro Wellenldngeneinheit auf-
treffende Sonnenenergie bei der Wellenldnge A (vgl. Abb. 3),
und Fist die Auffangfliche der Reaktionszelle. Somit ist %,
das Verhiltnis von gespeicherter Enthalpie zur eingestrahl-
ten Energie. Aufbauend auf Arbeiten von Porter und Ar-
cher®*34 sowie Bolton™, die unter Beriicksichtigung ilterer
Befunde* " die Effizienz photochemischer Systeme formu-
liert haben, 148t sich der Wirkungsgrad m,, [Gl. (1)] unter be-
stimmten Annahmen (z. B. nicht ortsabhidngige Konzentra-
tionen in der Zelle, was durch Rithren immer erreicht wer-
den kann, und nahezu zeitunabhingige Konzentrationen,
d. h. kurze Bestrahlungszeiten) als Produkt aus vier Faktoren
darstellen (siche Abschnitt 11):

M= Mg b ;; N " Nabs )

Diese Faktoren werden in den nichsten Abschnitten bespro-
chen.
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3.1. Energieumwandlungsfaktor 1 und
Quantenausbeute ¢

Der Energieumwandlungsfaktor 7, ist das Verhiltnis der
gespeicherten molaren Enthalpie (AH) zur Energie eines
mols Photonen der Grenzwellenlidnge A,

AH

=—= 3
h't'NA//\A,,< @)

Ne

h ist das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit, N, die Avogadro-Konstante und A, die zum 0-0-
Ubergang von A oder Sens oder Cat gehérende Wellenlidnge
(Grenzwellenldnge, vgl. Abb. 1). Der zweite Faktor in Glei-
chung(2), ¢4, ist die Quantenausbeute!*!der Photoreaktion.
¢% enthilt bei sensibilisierten Prozessen den Effizienzfaktor
der Energieiibertragung*'!. Es wird angenommen, dal} ¢3
von der Wellenlidnge A fiir A< A,, unabhingig ist. ¢3¢ ent-
spricht dem von Calvert formulierten ,,Q-Faktor«™“2.,

3.2. Nutzbarer Bruchteil 1, der einfallenden Energie

In Gleichung (2) ist m, der von Archer®¥ fiir einen idealen
Konverter (d. h.: vollstindige Absorption) néher untersuchte
Faktor, der von ihr als ,,available energy“!* und von Flynn
und Trivich als ,,useful energy“P® bezeichnet wird:

Agr
§ Iy (A/A)-dA
=< 4)
{ I,dA
0

Dieser Faktor ist gleich dem Verhaltnis der Energie eines
mols Photonen (=1 Einstein) der Grenzwellenlinge A,
multipliziert mit der Menge der Photonen (in Einstein), die
im Bereich A < A,, zur Verfigung stehen, zur gesamten einge-
strahlten Sonnenenergie (vgl. Abb. 3). Das Produkt
ne" &4 m, wurde von Porter und Archer™-34 als MaB der Ef-
fizienz der Sonnenenergiespeicherung benutzt.

Zur Verdeutlichung des Faktors 7, ist in den Abbildungen
4a-4d fiir vier exemplarische Grenzwellenlidngen A, die je-
weils ausgenutzte Energie (dunkle Fliche) der ,vergeude-
ten‘* Energie (schraffierte + karierte Fliche) gegeniiberge-
stellt. Die Photonen, deren Energie durch die schraffierte
Flache dargestellt ist, werden nicht absorbiert. Die als karier-
te Flache gezeichnete Energie geht verloren, weil das ange-
regte Molekiil in den S,o-Zustand relaxiert (vgl. Abb. 1).
Man erkennt, daB 7, (dunkle Fliche/Gesamtfliche) stets
kleiner 1 ist und bei 1500 nm (vg!l. Abb. 4c und 5) den grof3-
ten Wert besitzt.

Dies erklirt sich dadurch, dal von kleinen A, zu groBeren
A, die Zahl der unterhalb A, eingestrahlten Photonen zu-
nimmt, die zu A, gehdrende Grenzenergie &, jedoch ab-
nimmt. Bis zur Wellenldnge A,*" ist der erste Faktor grofier
als der zweite. Bei A,,>1500 nm wird die Zunahme der ein-
gestrahlten Photonen jedoch von der Abnahme der Grenz-
energie &, liberholt, und 7, nimmt wieder ab. Photochemi-
sche Reaktionen mit signifikantem AH-Unterschied zwi-
schen den Reaktionspartnern oberhalb 700 nm sind bisher
nicht bekannt, d. h. der in Abbildung 5 bei 700 nm angege-
bene 7,-Wert ist noch nicht iiberschritten worden.

Angew. Chem. 91, 696-707 (1979)
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Abb. 4. Ausnutzbare Energie (E), nicht absorbierte Energie (IZ2 und durch

Retaxation in den Syo-Zustand ,,verlorene* Energic (X1 des Sonnenspektrums

AM2 bei vier exemplarischen Grenzwellenldngen [a) A,, : 400, b) 700, ¢) 1500, d)

2000 nm]. Die dunkle Fliche wird von der Kurve 7, - A/A,, begrenzt [vgl. GL. (4)].
Definition der Parameter siehe Abb. 3.
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Abb. 5. Nutzbarer Bruchteil 3, der Sonneneinstrahlung AM2 [31] {(—) und der
diffusen Komponente des Tageslichtes [34] (---+) als Funktion der zur Wellenlin-
ge A, gehorenden Grenzenergie g,,. 700 nm ist die maximale Grenzwellenlinge
der bisher bekannten photochemischen Reaktionen. - Hier kommt nicht zum
Ausdruck, daB die Intensitit des diffusen Tageslichtes nur ca. 1% der Intensitiit
der direkten Sonnenstrahlung betrigt.

3.3. Absorptionsausbeute 7,

MNass [vEL. Gl (2)] ist der Anteil der angebotenen Photonen
der Wellenlidnge A=A, der durch A (oder Sens oder Cat)
absorbiert wird.

g 600 + al
N

£

S ot

w

=

£ a

S 00f

=
W]

j‘" L L L L ! N ! L
320 xaon 480 560 640
Algr Alnm] ——=

z 500

£ w |
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w

- | M
~ |s= 2
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Abb. 6. a) Von Norbornadien (/a}/Acetophenon (A, =366 nmm) und b) von
trans-Diacetylindigo (5a) ()\._k,,=610 nm) bei einer Maximalextinktion von 3 zwi-
schen A =300 nm und A, absorbierte Photonen (EJ) und insgesamt von der
Sonneneinstrahlung AM2 in diesem Wellenlidngenbereich angebotene Photonen

I, A
(3 &) e dunkie Flache wird von der Kuive b * N (-10" £y begrenzt
c

A

[vel. GL. (5) fiic B4, =E,].
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Agr
j- IA'/\'(E,M/EA)“_10—L’A)d)\
Nubs = i = =1 )
§1,-A-dA

0

Dabei ist E,, die wellenlingenabhingige Extinktion von A
(oder Sens oder Cat) und E, die wellenlidngenabhingige Ge-
samtextinktion. Seinen optimalen Wert von 1 nimmt 1y,
dann an, wenn alle Sonnenstrahlung von A (oder Sens oder
Cat) allein (£, =E,) und vollstandig (10~ **=0) absorbiert
wird.

In den Abbildungen 6a und 6b sind fir Norbornadien
(1a)/ Acetophenon und trans-Diacetylindigo (5a) die von der
Sonnenstrahlung zwischen A =300 nm und A,, angebotenen
Photonen (Gesamtfliche) den tatsdchlich absorbierten
(dunkle Fliche) gegeniibergestellt. 7, ist das Verhiltnis der
dunklen Fliache zur Gesamtfliche. Obwohl trans-Diacetylin-
digo (5a) aus dem Sonnenspektrum wesentlich mehr Photo-
nen absorbiert (50%) als Norbornadien (7a)/Acetophenon
(0.8%), sind die n,,,-Werte vergleichbar (0.7 bzw. 0.8), da sie
sich definitionsgemaf nur auf den Bereich bis A,, beziehen.

Damit sind die notwendigen Faktoren fiir den Wirkungs-
grad eines abiotischen photochemischen Solarenergiespei-
chers definiert, und es ist moéglich, Beispiele vergleichend zu
betrachten.

4. Beispiele photochemischer Solarenergiespeicher

Im folgenden ist eine Auswahl derjenigen Systeme zusam-
mengestellt, die in der Literatur fiir besonders vielverspre-
chend gehalien werden. Die Wirkungsgrade n,, dieser Syste-
me (siehe Tabellen 2 und 3 sowie Abb. 8) wurden unter Zu-
grundelegung der nach unserer Meinung zuverlissigsten Li-
teraturdaten nach Gleichung (2) berechnet.

4.1. Intramolekulare [2 + 2]-Cycloadditionen: Norbornadien/
Quadricyclan

hv oder Sens*
R — R
/ -~
R TaH R
(1) (2)

(a), R = H; (b), R = COyCHj,4

(a): AR = — 110 kJ/mol= — 1.2 kl/g [43]
(b): AH=— 77 kJ/molz —0.39 kJ/g [44]

Verb. (1a) [45] (1b) [95] (2a) 46] (2b)
phys. Datent

Fp [°C] —19.1 — — 55-58
Kp [°C/Torr] 89.5/760 134-135/10 108,760 —
52" 0.9064 — — —
np; 1.4702 — 1.4804 _

Das photochemische System (1)/(2), R=H, CO,R’, ist seit
langem bekannt®*4-%% ynd sowohl durch direkte Bestrah-
lung als auch in Gegenwart von Sensibilisatoren?*2*32-541
sehr genau untersucht worden. Fiir seine Eignung als Solar-
energiespeicher wird oft der grofie Enthalpieunterschied AH

700

zwischen den Valenzisomeren (7aj und (2a) genannt; bei
(16} und (26} ist er allerdings (bezogen auf 1 g) um zwei
Drittel geringer.

Die Umwandlung von (2a) in (1a) ist bei Raumtemperatur
und darunter vernachlissigbar gering, soweit Metallspuren
und -ionen ausgeschlossen werden kénnen. Die Halbwerts-
zeit filr diese Reaktion in fliissiger Phase bei 140 °C betrigt
14 h¥#*¢1 (2p) ist bis zum Schmelzpunkt vollkommen stabil.
Die Geschwindigkeitskonstante der thermischen Riickiso-
merisierung von (2a) in der Gasphase Dbetrigt
K=10'%% exp(—140.3 kJ mol~'/RT) s~ '3,

Man kennt heute Tetraarylporphyrin-Metall-Katalysato-
ren hoher Effizienz, die frei®” oder polymergebunden!®”
eine quantitative Riickisomerisierung von (2a) zu (/a) unter
Freisetzung der chemischen Energie als Wirme ermogli-
chen. Dieser Befund wiirde zumindest modellartig eine zeit-
lich versetzte ,,Ernte der Energie (Sommer) von ihrer effek-~
tiven Nutzung (Winter) gewihrleisten. Eine Reihe von
Nachteilen sind jedoch nicht zu iibersehen. So zeigen die in
Tabelle 1 aufgefithrten Absorptionsdaten des Systems (laj/
{(2a), daB die zur Anregung notwendigen Wellenlingen nicht
in der Sonnenstrahlung enthalten sind, die die Erdoberfliche
erreicht (vgl. Abb. 3). Sie liegen im UV-Bereich. Selbst die
mit freiem!**0->21 oder polymergebundenem! Acetophe-
non sensibilisierte Reaktion (1a) — (1b) benotigt sehr kurz-
welliges Licht (vgl. Abb. 6a und 4a).

Andere Sensibilisatoren®®>? erwiesen sich als nicht effi-
zient genug!®®. Die CuCl - -CT-Komplexe von (7a)**%¥ so-
wie die Komplexe mit Cu'-Phosphan-Liganden®™ haben
eine groBBere Chance, Strahlung aus der kurzwelligen Flanke
des Sonnenspektrums (vgl. Abb. 3) zu absorbieren.

Obwohl (7a) ein technisches Produkt ist!®¥, schrinken die
folgenden Nachteile seine Verwendbarkeit als Solar-
energiespeicher weiter ein: Die Substanz ist brennbar und
nicht mit Wasser mischbar. (7a} bildet mit Lufisauer-
stoff irreversibel ein Copolymerisat!®”), das photochemisch
nicht mehr reagiert. Nach Roquitte'®”) entstehen bei der Pho-
tolyse von (a) in der Gasphase (und auch in geringem MafRe
in der Losung) Cyclopentadien, Acetylen und Toluol. Arene
sensibilisieren nach Hammond et al.’® zwar die Reaktion

(2)"—”»(1), nicht aber den umgekehrten Vorgang. Eine Anrei-
cherung von Toluol kann die Quantenausbeute der photo-
chemischen Bildungsreaktion von (2) stark beeintrichtigen -
ein Effekt, der bisher nicht iiberpriift wurde.

4.2. Intramolekulare [2+ 2]-Cycloadditionen: endo-Dicyclo-
pentadienon/Bishomocubanon

/‘\
\//
Jd - al
(3) O (4)
AH = —68.6 kJ/mol2 —0.5 ki/g [22]
Verb. {3} [68] (4) 163]

phys. Daten
Fp[°C] 80 122-126
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Das  endo-Dicyclopentadienon  (3)  (endo-Tricyclo-
[5.2.1.0%%] deca-4,8-dien-3-on) hat gegeniiber dem photoche-
misch zu 1,3-Bishomocuban cyclisierbaren Grundkohlen-
wasserstoff endo-Dicyclopentadien™? zwei Vorteile fiir die
Verwendung als Speichersystem fiir Solarenergie: 1. Der
nw*-Ubergang von (3)P% liegt an der kurzwelligen Kante
des Sonnenspektrums (Tabelle 1, Abb. 3). 2. Wihrend auf
Dicyclopentadien Anregungsenergie intermolekular von ei-
nem Sensibilisator iibertragen werden muf3®”), besitzt (3) ei-
nen ,intramolekularen Sensibilisator”, die Carbonylgruppe,
wodurch die Quantenausbeute gegeniiber dem Grundkoh-
lenwasserstoff erhoht ist.

Die Quantenausbeute der Bildung des Bishomocubanons
(4) (Pentacyclo[5.3.0.02°.0*'°.0**|deca-6-on) ist wellen-
langenabhingig. Das fithrt dazu, daB die erzielbare chemi-
sche Ausbeute bei 330-380 nm >99%, bei 305 nm nur 90%
betrigt!??, (4) ist bis 295 °C stabill?,

Auch dieses System hat erhebliche Nachteile, die seine
Verwendbarkeit erheblich beeintrachtigen. Bei groferen
Konzentrationen von (3} wird intermolekulare {2 +2]}-Cyclo-
addition beobachtet. Die katalytische Riickreaktion (4)—(3)
verlauft bei 140 °C nur zu 95%2. (3} ist kein technisches
Produkt, und es ist wie (4) nicht wasserioslich. 1,3-Bishomo-
cuban wird vom Iridiumkomplex Ir(CO);Cl, ohne Neben-
produktbildung zu endo-Dicyclopentadien riickisomeri-
siert!”?; dhnliche katalytische Untersuchungen von (4) sind
nicht bekannt.

4.3. cis-trans-Isomerisierungen: frans-Diacetylindigo/
cis-Diacetylindigo

OA
O i ¢ hv O o
Q<10 T = O O
N | S N N
1 o) - AH 1 |
AcO AcO OAc
trans-(5) cis-(5)

AH=-34 kJ/mol= —0.1 kl/g [28]
trans-(5), Fp=245-250°C [71]

N,N’-disubstituierte Indigoderivate wurden von Schwerzel
et al.®¥ als kombiniertes Solarenergiespeichersystem vorge-
schlagen. Dabei wird die Energie zum kleineren Teil als che-
mische Energie des Isomers cis-(5), zum grofleren Teil aber
in der Molekularbewegung in der Lésung gespeichert. Vor-
teile des Systems sind das Absorptionsspektrum, das sich
sehr gut mit dem photochemisch wirksamen Bereich des
Sonnenspektrums deckt (sieche Abb. 6b und 3), die bekannte
Lichtechtheit der Indigofarbstoffe und die quantitativ ver-
laufende katalytische Riickreaktion cis-(5)— trans-(5)""

Nachteilig ist die geringe Quantenausbeute ¢7 der photo-
chemischen cis-trans-Isomerisierung (siehe Tabelle 2). Die
photochemisch speicherbare Energie. (0.1 kJ/g) betrigt nur
etwa die Hilfte der Wirme, die in Wasser beim Erhitzen von
20 auf 70 °C gespeichert wird (0.209 kJ/g), und die Léslich-
keit der Indigofarbstoffe ist in den meisten Solventien sehr
gering. Ein weiterer Nachteil ist die geringe Bestindigkeit
der energiereichen cis-Form, die nach kurzer Zeit bei hhe-
rer Temperatur riickisomerisiert!*®

Angew. Chem. 91, 696-707 (1979)

4.4. Photodissoziationen: Nitrosylchlorid

v

NOCl(g) NO(g) + ]./2 Clg(g)
- AH
AH=~37.6 kJ/mol = —0.58 kJ/g [21]
Verb. NOCI NO Cl,
phys. Daten [21]
Fp [°C] —64.5 —136.6 —100.9
Kp [°C/760 Torr) - 5.8 —151.9 - 364

Die Photodissoziation von Nitrosylchlorid ist sehr gut be-
kannt? und sowohl fiir photochemische Synthesen!” als
auch firr die Speicherung von Solarenergie vorgeschlagen
worden!?'-?¢l, Es handelt sich um eine Kettenreaktion:

NOCl + hv - NO +Cl-
Cl- + NOCl » NO +Cl,

2NOCIL + hv - 2NO + Ch

Sowohl die Quantenausbeute ¢4 der Reaktion (Tabelle 2)
als auch die Lage der Grenzwellenldnge (Tabelle 1) sind au-
fergewohnlich giinstig. Die Riickreaktion ist spontan; damit
die Photodissoziation fortschreitet, miissen Edukt und Pro-
dukte getrennt werden!’?, Die auBerordentlich aggressiven
Substanzen stellen allerdings hohe Anforderungen an die
Qualitit der Leitungssysteme.

4.5. Photokatalytische Redoxreaktionen: Oxidation von
Chlorid zu Chlor

Photoredoxreaktionen in homogener Losung zur katalyti-
schen Spaltung von Wasser oder anderen kleinen Molekiilen
werden in neuerer Zeit verstirkt untersucht!'3l,

Das zentrale Problem ist dabei die photochemische Stabi-
litat der Katalysatorsysteme, die in den meisten Fillen auf
komplexgebundenen Edelmetall-Ionen, vor allem des Rho-
diums und des Rutheniums, basieren.

Diese Reaktionen leiten itber zu photoelektrochemi-
schen® und -galvanischen Systemen!'? sowie zu Membran-
techniken zur Ladungstrennung auf der Basis organisierter
Systeme aus monomolekularen Schichten!'?.

Zur Bestimmung der Effizienzkriterien wurde aus der Fiil-
le der publizierten Beispicele ein photokatalytisches Redoxsy-
stem vom Typ III (siche Abb. 2) gewihlt. Dieses System ba-
siert auf der photokatalytischen Oxidation von Chlorid zu
Chlor!™>7"), Der Wert dieses Systems liegt auBBer in der Tat-
sache der Speicherung von Photonenenergie als chemische
Energie des Chlors noch darin, dafl es sich um einen poten-
tiellen chemischen ProzeB mit alternativer Energiefithrung
handelt:

Chlorwasserstoff kann mit Sauerstoff nach Deacon® in
der Gasphase iiber CuCl zu Chlor oxidiert werden. Alterna-
tiv zu diesem exothermen ProzeB, der bisher technisch noch
nicht realisiert werden konnte!”), 148t sich Salzsiure mit
Sauerstoff photokatalytisch zu Chlor oxidieren.
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Deacon-Proze3:
CuC)

2HCly, + 40 ‘—"T Cly + HaOy,

AH= —-59 kl/mol
Photokatalytischer ProzeB:

A *
2HCluy + 40 —‘% Clay + H0

AH=+49 kJ/mol =0.56 kl/g

Als Photokatalysatoren kommen in wifriger Salzsdure
1osliche Anthrachinonderivate (AQ) wie (6) oder (7) infrage,
die im Triplett-Anregungszustand *(AQ)* mit Chlorid-lonen
eine Redoxreaktion eingehen!”> 7%, In Gegenwart von Sauer-
stoff durchlduft der Anthrachinonphotokatalysator einen
Cyclus (siehe Abb. 7) und steht danach fiir weitere Reakti-
onscyclen zur Verfiigung!””.. Das gebildete Chlor wird mit
dem in die Losung eingeleiteten Luft- oder Sauerstoffstrom

ausgetragen.
e
>\ .
i) [AQ®m £ W10,
Lo,
LTV [AGH-1[ARD,%]
\ He M0\ £3CL
ha-
Absarption HU, HCL
(a0, w2

‘IU2

Abb. 7. Reaktionscyclus von Anthrachinonderivaten (AQ) bei der photokatalyti-
schen Chlorid-Oxidation in Gegenwart von Sauerstoff. (AQ),=AQ im Grund-
zustand, '(AQ)* bzw. *(AQ)*=AQ im 1. angeregten Singulett- bzw. Triplettzu-
stand, ISC = Spinsystemwechsel (.,Inter-System Crossing®), [AQ? ifi Cl.]=Ra-
dikal-lon-Paar nach Elektroneniibertragung, [AQH.]= Anthrasemichinonradi-
kal von AQ, [AQOS-]=Sauerstoffaddukt des AQ-Radikalanions als alternatives
Zwischenprodukt.

Das Hauptproblem bei der photokatalytischen Chlorid-
Oxidation liegt in der Photostabilitidt des Anthrachinonderi-
vates, welches in einer Konzentration von etwa 10~* mol/I
verwendet wird.

o) 0

stoﬁ Na® @ ‘ © CH,-SO2
0 0
(6) (7)

Beispielsweise werden Anthrachinonsulfonate wie (6) aus
dem ersten angeregten Singulettzustand '(AQ)* relativ
schnell zu den entsprechenden Chloranthrachinonen photo-
substituiert”**? und das Anthrachinon-2-methansulfonat
(7)U wird langsam an der Methylengruppe oxidiert. Diese
Abbauprodukte kénnen die Reaktion aufgrund ihrer Unlos-
lichkeit in wifriger Salzsiure nicht mehr katalysieren.
Schwerpunkt weiterer Forschung ist die Synthese photosta-
biler Katalysatoren des Anthrachinontyps.

Die im Sinne einer Energiespeicherung nétige Brutto-
Riickreaktion von B zu A (siche Abb. 2, Typ III)
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Cl, +2e® —2C1°
H,0 — '40; +2H® +2€°

ChL + H,O — 2HCl+ 40,

ist noch nicht verifiziert worden,

Eine alternative Moglichkeit der Nutzung der gespeicher-
ten chemischen Energie in Chlor wire durch eine elektro-
chemische Brennstoffzelle mit Wasserstoff als Elektronendo-
nor moglich.

Tabelle 1. UV/VIS-Daten von Komponenten ausgewahlter photochemischer
Speichersysteme. s = Schuiter.

Verbindung Agy Arax Fenan
[nm} {nm] [mol~ ' Tem ']
(la) 205 s 2100 [23, 81]
214 s 1480
220s 870
235 200 {23}
(2a) 205 400 [49]
Acetophenon 366 [83] 243 13000 [82]
(Sensibilisator) 280 1020 [84]
313 60
(1a) 388 [85] 253 7900 [53]
als CuCl-Komplex 300 s 1000
(15) 334 [26] 238 3800 [86]
275 s 1500
(2b) 220 3000 (87]
(3) 366 [26] 278 39 {63]
7 297 39 [63]
trans-(5) 610 [88] 570 6300 [28]
cis-(5) 430 3800 [28]
3505 s 3500
NOCl 600 [26] 334 32 [21]
478 6
600 3
NO
Cl 334 80 (Ch) [21]
(7) (Katalysator) 420 [89] 333 5100 [75]

Tabelle 2 zeigte fiir alle besprochenen Systeme die Kom-
plementaritit der Faktoren in Gleichung (2). Dabei ist zu er-
kennen, daB der Q-Faktor!?! zur Charakterisierung der Effi-
zienz eines photochemischen Solarenergiespeichers!2*-3%
nicht hinreichend ist, ja zu falschen SchluB3folgerungen
fiihrt, z. B. bei Norbornadien (/a) mit Acetophenon und Ni-
trosylchlorid.

Tabelle 2. Wirkungsgrade m,.,,, und Q-Faktoren ausgewihlter photochemischer
Speichersysteme. 1,5, = 1.

System [a} o b N Q-Faktor 7,0, 100

161 (%] el

(1a)/(2a) mit Acetophenon

in CHCl; 033 09][52] 0.008 30 0.23
(1a)/(2a) als CuCl-Komplex

in CHCl; 035 0.4123] 0.015 14 0.21
(1b)/(2b) in CH,CN 0.22 0.5[87) 0.0015 11 0.02
(3)/(4) in CH;CN 021 041[22] 0.008 8 0.07
trans-(5}/cis-(5) 0.17 0.2 [28] 0273 35 0.95
NOCl,,/NOy, + '4Clae, 019 1.0[21,26] 0261 19 4.93
2HCly, + 404/

Clyy + H,O 017 0.15[75] 0.040 26 0.10

(7) als Katalysator

[a] Die UV-Spektren der Verbindungen (1)-(4) und (7) wurden fiir die Berech-
nung von 7, auf Lochstreifen (Cary (4) aufgenommen und mit einem Dietz-
Rechner (Mincal 621/8) weiterverarbeitet. Die UV-Spektren der anderen Ver-
bindungen wurden aus der Literatur {21, 28] entnommen. [b] Der Q-Faktor wur-
de nach Jones [26, 30] als AH-¢%-100/¢, bestimmt; &, =N, h-c/Ag.
Q= ¢ me- 100. [c] Berechnet fir v,m=1.
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5. Wirkungsgrad der Energiespeicherung bei der Pho-
tosynthese

Effizienzwerte fiir den PhotosyntheseprozeB - zum Ver-
gleich mit den Werten in Tabelle 2 - kénnen unter folgenden
Voraussetzungen abgeschitzt werden:

{. Man betrachtet nur die chemische Bruttoreaktion!?>=*!

CO, + H,.O — l/f,C(-,leob + 0

2. Der Energiegewinn betrigt 470 kJ pro assimiliertem mol
CO,, entsprechend dem Heizwert der gebildeten Gluco-
sel'8 oder AH =467 kJ/moll?>-*],

3. Es werden ungefihr 10 Einstein zur Assimilation eines
mols CO, bendtigt!*®, das heifit die Quantenausbeute be-
trigt ~0.10%

4. Die Grenzwellenlidnge ist 700 nm, das heifit £,,=180 kJ/
mol und 7,=0.36 entsprechend Abbildung 5.

Hieraus ergibt sich formal fir den Energieumwandlungs-
faktor mx ein Wert von 2.6. Dieser Wert ist deshalb grofier
als 1 (vgl. Abschnitt 3.1), weil es sich um einen Mehrphoto-
nenprozef handelt und ein nicht genau abschitzbarer Anteil
an energieliefernden Dunkelreaktionen am Photosynthese-
prozeB3 beteiligt ist. Q ist gleich 26% und .., 100=8%.
Dieser Wert fiir den Wirkungsgrad ist hoch, verglichen mit
den Werten fiir die abiotischen Systeme, verringert sich aber
unter natiirlichen Wachstumsbedingungen auf 0.1-
0.3%[17.42]

6. Abhiingigkeit des Wirkungsgrades 7),. von den Ab-
sorptions-Parametern des Lichtabsorbers

Tabelle 2 zeigt die 1,(,,,-Werte der untersuchten Systeme,
das heiBt den Wirkungsgrad [Gl. (2)] unter der Bedingung
quantitativer Absorptionsausbeute (n,,,=1).

Die Abhingigkeit von 7, vom Produkt aus Konzentration
des Lichtabsorbers und Schichtdicke der Absorptionszelle ist
Abbildung 8 zu entnehmen.

10
| 1
e
(I R —
—
; 05 /./ ]
o 4 /,—"‘"‘——‘
Bu g
2005 AT L0 T
B4 X
Y4 e
0w - P ]
0.005 ,//, e ]
A )
0001 001 01 1

c-d [mmol/cm? ] ———

Abb. 8. Abhingigkeit des Wirkungsgrades 7, von der Menge des Lichtabsorbers
pro Fliche. ¢ =Konzentration des Lichtabsorbers, d=Schichtdicke der Absorp-

tionszelle. —— = (/a}/{2¢) mit Acetophenon, ---—— = (la}/(2a) als CuCl-Kom-
plex, --~- - = (1b)/(2b), —+— = (3)/(4). —---- = trans-(5)/cis-(5), ———— =
NOCIU/NO +'%4Clhx ....... = (7) als Katalysator.

Hieraus ist zu ersehen, dal der Wirkungsgrad =, eines
photochemischen Speichersystems auch von den Absorp-
tionsparametern des Lichtabsorbers abhingt [vgl. Gl. (5)].
Mit 7., 148t sich die notwendige Menge der Ausgangsver-
bindung, des Sensibilisators und des Katalysators berechnen,
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wodurch sich die Wirtschaftlichkeit der Systeme beurteilen
1aft.

Tabelle 3 zeigt, daf3 eine Speicherung von 0.05% der einge-
strahlten Sonnenenergie bei kleinstem Materialaufwand
durch trans-Diacetylindigo ¢rans-(5) moglich ist. Vom Di-
enon (3) ist die 2000fache Menge erforderlich; mit dem Ester
(1b) kdnnen 0.05% iberhaupt nicht erreicht werden. Auch
im Bereich optimaler 7),-Werte bietet das Diacetylindigosy-
stem (5) die weitaus besten Speichermoglichkeiten. Der sehr
groBe Unterschied zwischen trans-(5) (2.9 g/m?) und NOCI
(1500 g/m?) ist auf die Verschiedenheit der Extinktionskoef-
fizienten zuriickzufithren [g,,., (trans-(5)) /£n.. (NOCI) = 200,
siche Tabelle 1].

Tabelle 3. Mengenbedart und optimale Speicherleistung ausgewahiter photoche-
mischer Speichersysteme. Der Mengenbedarf ist fir einen festen n,-Wert von
0.0005 und fir einen substanzspezifischen Wert von 0.9-1,.,,, berechnet. Die
Speicherleistung bezieht sich nur auf den substanzspezifischen Wert.

Systemn Mengenbedarf [g/m?]  Speicherleistung [a]
for v, = fir 7. = [mW/g] [g/m?>h}
0.0005 0.9 Nops 1b] lel
(la)/(2a) [91) 92 92 2.25 0.63
Acetophenon als Sens. 5.4 18 1.75 i
(la)/(2a) [92) 6.6 105 1.8 0.57
CuCl 7.1 113 1.7 ”
(1b)/(2b) 520 0.035 0.17
(3)/(4) 50.5 84.1 0.75 0.48
trans-(5)/cis-(5) 0.025 29 294.8 28.0
NOCL,)/NO,, + A Cly, 0.83 1500 2.96 27.5
(7) als Katalysator [d] 36 347 2.6 0.58

[a] Bezogen auf 100 W/m? [1] des AM2-Spektrums [31]. [b] Bezogen auf Verbin-
dung A oder Sensibilisator oder Katalysator. [c] Bezogen auf das (die) energierei-
che(n) Produkt(e) B. [d] System 2HCl,,,+ ' 0,/CL,, + H,0.

Lichtabsorber mit kleineren Extinktionskoeffizienten miis-
sen also in gréBeren Mengen pro Flacheneinheit verwendet
werden, um eine optimale Ausnutzung der eingestrahlten
Energie zu erreichen. Dadurch wird aber der pro Gramm
Ausgangsverbindung speicherbare Energieanteil verringert
(siehe Tabelle 3, dritte Spalte). So wird z. B. die eingesetzte
Menge an ¢rans-Diacetylindigo 100fach besser ausgenutzt als
die entsprechende Menge an NOCI.

Betrachtet man die optimal erreichbare Produktion an
energiereicher Substanz B (Tabelle 3, letzte Spalie), so ist bei
trans-Diacetylindigo und NOCI die 50fache Menge gegen-
iiber den anderen Systemen zu erwarten, was allerdings bei
NOCI mit sehr hohem Materialaufwand erkauft werden
muB (Tabelle 3, zweite Spalte).

Die erforderliche Substanzmenge 148t sich senken, wenn
man einem System wihrend der Speicherung Energie ent-
nimmt. Es werden Cyclen entsprechend den Abbildungen 2
und 9 durchlaufen. Hierbei spielen die Stabilitit des Licht-
absorbers und das AusmaB an Nebenreaktionen eine wichti-
ge Rolle.

7. Zur Stabilitit photochemischer Speichersysteme
A/B

7.4. Typ I und 11
Abbildung 9 zeigt die Moglichkeiten der Ausgangsverbin-

dung A und des Produktes B, den Speichercyclus aufrechtzu-
erhalten oder ikn zu durchbrechen.
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Abb. 9. Cyclus beziiglich der Energiespeicherung und -entnahme im System A/
B (vgl. Abb. 2, I und I1). Die Ausgangsverbindung A wird durch Absorption ei-
nes Photons oder durch Wechselwirkung mit dem angeregten Sensibilisator
Sens* zu A* angeregl. und es entsteht das Produkt B. (Weitere Erkldrung siehe
Text.)

a) Desaktivierung:

A*~—A oder (Sens* + A~—Sens+ A)
b) Gewiinschter Cyclus
¢) Unerwiinschte Photoreaktionen:

A*¥= S X, BE(X;) oder (Sens*+A— > Z;, B¢ [Z;))
d) Unerwiinschte thermische Reaktionen:

B~ l Y, A¢{Yi}

Die Lebensdauer cines Speichersystems A/B hingt vom
Anteil der Nebenreaktionen X; (oder Z;) und Y; ab, d. h. von
der Wahrscheinlichkeit ¢,, mit der das Molekiil A nach Ab-
sorption eines Photons (oder Wechselwirkung mit Sens*)
und Ablauf der mdglichen Prozesse a) bis d) dem System
wieder zur Verfiigung steht.

Mit den MeBwerten ¢ [sieche Gl. (2) und “**?], der Aus-
beute der Riickreaktion 7, und der Wahrscheinlichkeit ¢_ 4
aller Photoreaktionen von A nach Absorption e¢ines Photons
(oder bei Wechselwirkung mit Sens*) sowie unter der Vor-
aussetzung, daf3 A thermostabil ist, ergibt sich fur ¢,:

bi=1—F_i+dhm ©)

Fiir das Molekiil A ist diese Wahrscheinlichkeit 1 vor Ab-
sorption des ersten Photons (oder Wechselwirkung mit
Sens*); sie ist (@,)" nach der n-ten Absorption eines Photons
(oder Wechselwirkung mit Sens*). Der Ausdruck

Pi= Y (@) =1/(1=¢a) da<l %)

[

beschreibt dann die Summe aller Wahrscheinlichkeiten, mit
denen ein Molekiill A nacheinander fiir die erneute Absorp-
tion eines Photons (oder Wechselwirkung mit Sens*) im Sin-
ne von Abbildung 9 zur Verfiigung steht; das ist aber zu-
gleich die Summe aller Photonen (oder aller Sens*-Molekii-
le), mit denen A reagieren kann. Durch Einsetzen von Glei-
chung (6) in den Ausdruck fir P, folgt

Pa=1/(d.2— dhma) ®)

als mittlere Zahl der moglichen Anregungsprozesse von A
durch ein Photon oder ein Sens*-Molekiil.

7.2. Typ Il

Ein analoges Ma§ fiir die Photostabilitiit eines Katalysa-
tors, der einen Proze entsprechend Typ III in Abbildung 2
beschleunigen soll, ergibt sich aus Gleichung (8), wenn man

in Abbildung 9 das lichtabsorbierende Molekiil A durch den
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Katalysator Cat ersetzt. Unter der Voraussetzung, daf3 Cat
nur Cat* und irreversible Abbauprodukte X; bildet (1, =0),
erhilt man

Pow=1/b _cu e

als mittlere Zahl der moglichen Absorptionsprozesse eines
Molekiils Cat.

Diese Gleichung gilt auch fiir die Stabilitét eines Sensibili-
sators Sens im cyclischen System II (vgl. Abb. 2) und allge-
mein fiir die Photostabilitdt von lichtabsorbierenden Sub-
stanzen (z. B. Lichtechtheit von Farbstoffen). So betrigt die-
ser Wert fiir das Chlorophyllmolekiil in einem Blatt ca.
101" was einer Abbau-Quantenausbeute von 10 ° ent-
spricht.

8. Zur Zahl der moglichen Speichercyclen
8.4. Typ Il und II

Da der effektive Speichercyclus pro Anregungsprozefl mit
der Wahrscheinlichkeit ¢%-n. (Abb. 9) abliuft, ergibt sich
fiir die mittlere Zahl der mit A zu erreichenden Cyclen

Poy=Py s Ma (10)

Unter Verwendung von Gleichung (8) erhalt man dann

(b

1000

800

T §00

<% 400 ."-,.

200

1 0.995 0.99 0.985 0.98
-4} /95-1

Abb. 10. Abhiingigkeit der Zaht der erreichbaren Speichercyclen P, von der
Ausbeute der Photoreaktion bzw. der thermischen Riickreaktion. Definition der
Parameter siche Abschnitt 7.1; ¢3/é_ 4 ist die chemische Ausbeute der Photore-
aktion.

Aus Abbildung 10 geht hervor, wie ,,sauber” sowohl die
thermische als auch die photochemische Reaktion verlaufen
miissen, damit wesentlich mehr als 100 Speichercyclen mog-
lich sind. Auch die von Jones zu Vergleichszwecken ange-
nommene Cyclenzahl von 100”% kann z. B. nur unter den
folgenden Bedingungen erreicht werden:

a) Der photochemische Schritt verlduft ohne Nebenreaktion
(¢}/d_ .=1) und die thermische Reaktion mit einer Aus-
beute von =99% (na=0.99), oder

b) sowohl die photochemische als auch die thermische Reak-
tion verlaufen mit einer Ausbeute von =99.5% (d. h. ¢}/
é_ . und 1, =0.995), oder

¢) die thermische Reaktion verlauft quantitativ (n,=1) und
die photochemische Reaktion mit einer Ausbeute =99%

(&% d-4=0.99).
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8.2. Typ Il

LaBt sich kein geschlossener Cyclus entsprechend Typ 1
und I formulieren, so kann man im Fall einer photokataly-
sierten Reaktion aus Gleichung (9) die folgende Bezichung
ableiten

Plf:-P('m'(b';z (12)

wobei P die mittlere Zahl der mit dem Photokatalysator Cat
erzeugten Produktmolekiile B ist, wenn A in hinreichender
Menge vorliegt.

9. Zur Kapazitat von photochemischen Energiespei-
chern

94, Typ I und II

Multipliziert man die mittlere Zahl der Speichercyclen P,
mit der pro Cyclus gespeicherten und wieder freigesetzten
Energie AH, so erhilt man den Maximalwert der mit dem
Speichercyclus (Abb. 9) bis zur Zerstérung von A umsetzba-
ren Energie:

Woax =P  AH (13)

9.2. Typ lII
Analog zu Gleichung (13) ist fiir Systeme vom Typ III

W =Py-AH (14)

max

der Maximalwert der mit Cat bis zu dessen Zersetzung im
Produkt zu speichernden Energie. Gleichung (14) gilt auch
fiir Sensibilisatoren, die photochemisch abgebaut werden.

Da in der Literatur Quantenausbeuten potentieller Solar-
energiespeichersysteme nicht hinreichend prazise oder gar
nicht angegeben sind (z. B. ¢_ ,), ist ein Vergleich der in Ab-
schnitt 4 aufgefithrten Systeme beziiglich der Stabilitit und
Kapazitit schwierig. Setzt man Literaturwerte in Gleichung
(13) unter der Bedingung ein, daB 7, der optimalen Ausbeu-
te der Riickreaktion und ¢%/¢_, der chemischen Ausbeute
der Photoreaktion entspricht, so erhilt man die in Tabelle 4
angegebenen Werte fur W,,,..

Aus diesen W,,.-Werten geht hervor, daB3 bei geniigend
grofler Photo- und Thermostabilitit der Verbindungen der
Verbrennungswert von Kohlenhydraten (C¢H,,0,: 15600 J/
g) durch ,,Pumpen‘ erreicht werden kann.

Tabelie 4. Abschitzung der Cyclenzahl P, und der Speicherkaparitit W,,,,. eini-
ger abiotischer Systeme (Erlduterungen siehe Text).

System Ma di/d 4 P W [1/8]
(fa)/(2a) mit Acetophenon [93] 1 [50] 155} Lot fa] Lot fa)
(lu}/(2a) als CuCl-Komplex 0.9 23] 1]55) % 10710
(3)/(4) 098[22) 095([22] 13 6110
trans-(5)/cis-(5) 1 [28] 1 [28] Wt [a] L0 [a]

{a] Nach Abb. 10 schwanken diese Werte extrem stark bei minimaler Anderung
der Ausbeuteparameter.
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10. SchluBbetrachtung

Die Anwendung der hier aufgestellten Kriterien auf ein
potentielles photochemisches System vom Typ 1, II oder III
ermoglicht es, seine Speicherfahigkeit fiir Sonnenenergie in
Form chemischer Energie abzuschitzen, wobei die photo-
chemische und die chemische Stabilitat des Systems beriick-
sichtigt werden.

Die Faktoren 7, [Gl. (1) und (2)], P., [Gl (10) und (11)]
sowie W, [Gl. (13) und (14)] werden aus zeitunabhingigen
MeBwerten gewonnen, fiir die zum Teil noch priazise MeS-
techniken erarbeitet werden miissen. Sie sind vom Ansatz
her Optimalwerte, die das Langzeitverhalten der betrachte-
ten Systeme nicht oder nur indirekt beriicksichtigen. Mit die-
sen Faktoren 148t sich jedoch von vornherein entscheiden,
ob und wieviel experimenteller Aufwand gerechtfertigt er-
scheint.

Dabei ist fiir ein System oder einen Lichtabsorber das che-
mische Problem éhnlich wie das Problem der Lichtechtheit
bei Farbstoffen. Solange eine prinzipielle Eignung durch
Grundlagenforschung noch nicht gesichert ist, soliten 6kono-
mische Aspekte wie wohlfeile Ausgangsprodukte etc., Um-
weltfaktoren sowie technologische Uberlegungen in erster
Niherung unberiicksichtigt bleiben.

11. Anhang

Fir die Intensitit I, (x) des Sonnenlichtes pro Wellenldn-
geneinheit in der Entfernung x vom Eintrittsfenster der Kii-
vette gilt nach dem Lambert-Beerschen Gesetz

L(x)y=1,-10"» (15)
mit e,=\ ¢i(f) & (16)

i

[ei(¢) ist die zeitabhingige Konzentration der i-ten Substanz
und &;, ihr wellenldingenabhingiger molarer dekadischer Ex-
tinktionskoeffizient.] Die Gesamtextinktion in der Kiivette
der Lénge d ist

E,=e,d (17

Im Volumenelement F-Ax wird pro Zeit- und Wellenlidn-
geneinheit die folgende Energie absorbiert:

L,-107 ¢, -In10- F-Ax (18)
Auf die Substanz A entfillt dabei der Anteil

£ 1079 g e (0 In10- F-Ax (19)
Erreicht man z. B. durch Riihren, daB3 die Konzentration orts-
unabhingig ist, so erhilt man aus Gleichung (19) durch
Summierung iiber alle Volumenelemente zwischen 0 und d
die von der Substanz A in der Kiivette absorbierte Energie

pro Wellenldngen- und Zeiteinheit:

(Ban-ca(t)/e) Iy F-(1—10 "A) =(E/ENI,-F(1-10~ “) (20)
mit Eq=e,c () d 1)

Division von Gleichung (20) durch A-¢c- N /A ergibt die von

A bei der Wellenldnge A pro Zeit- und Wellenldngeneinheit
absorbierte Menge der Lichtquanten (in Einstein; 1 Einstein
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= 1 mol Lichtquanten). AnschlieBende Multiplikation mit
der Quantenausbeute ¢, liefert dann die pro Zeit- und Wel-
lenlingeneinheit entstandene Menge der Substanz B (in mol)
bei der Wellenlinge A. Integration von =0 bis { ={ und von
A=0 bis A==o0 ergibt

’_(dt § dA(EAJENL - F-y (1 =107 3 A/(h-c-Ng)=n (22)

o a

n=Menge der entstandenen Substanz B (in mol).

Hilt man die Konzentration zeitlich konstant (Zutropfen
von A, Entfernen von B) oder betrachtet nur kleine Umsitze
{(n klein), so kann man iiber die Zeit integrieren und erhilt

t,,:n~h'c-N,u/(F § 1 (1 =107 A(E o /E)) drdA (23)
O

Unter der Annahme, daB ¢, fiirr A=< A, wellenldngenunab-
hangig ist und fiur A>A,, verschwindet (A= Grenzwellen-
lange, vgl. Abb. 1), d. h.

bo=d fr A=A

24
$=0  fir  A>A, @9
erhilt man aus Gleichung (23)
tg=n-h-c-Ny/|F & fr[p)\'(E,“/EA)(lflO £a)dA (25)
O

und damit nach Umformung aus Gleichung (1) die Glei-
chungen (2) (siche Abschnitt 3) und (26) fir den Wirkungs-
grad m,.:

o :Mm(,,,.p f IAdA) (1)
4]
. Aur - ’
=AA | IA~/\(E,“/EA)(1—10""")d/\/(h-c-N,, i IAd/\)
[0 0

Agr Agr
{IL-h-dA [ LoA(En/EN(1—1071)dA
7

- L A, .Y .
ThoeNga, N
e Naf A T i dA [ 1, A-dA (26)
0 0
T = i D Tt T (2)
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Die Geschwindigkeit des reaktiven Abbaus anthropogener Emissio-

nen in der Atmosphiire!™!

Von Heinz Georg Wagner und Reinhard Zellner™

Anthropogene Emissionen, z. B. SO,, CO, NO, und Kohlenwasserstofle, sind eine Stdorung des
natiirlichen Gleichgewichts der Atmosphire. Das Ausmaf dieser Stoérung wiichst global auf-
grund der direkten oder indirekten photochemischen ,.Selbstreinigung‘ der Atmosphéire nicht
wesentlich iiber das natiirliche ,,Rauschen* hinaus. Regional aber ergeben sich zum Teil deut-
lich iiberhohte Konzentrationen dieser Spurenstoffe; sie werden durch Radikal-Reaktionen
mit sehr unterschiedlicher, aber stoffspezifischer Geschwindigkeit abgebaut.

1. Einleitung

Die Zusammensetzung der natiirlichen Atmosphire ist
bestimmt durch ein dynamisches Gleichgewicht zwi-
schen ihren Komponenten und den Massenaustausch mit
Hydro- und Biosphire!'!. Vom Menschen verursachte - ..an-
thropogene* — Emissionen sind eine Storung dieses Gleich-
gewichts. Menge und Art der emittierten Stoffe sind im all-
gemeinen ortlich und zeitlich sehr verschieden, so daB die
Umwelt auch unterschiedlich beeinfluf3t wird. Wihrend glo-
bal bisher alle Emissionen (mit Ausnahme von CO,"”) nicht

[*] Prof. Dr. H. Gg. Wagner, Dr. R, Zellner

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit

Tammannstrafle 6, D-3400 Gottingen
|**] Nach einem Plenarvortrag anliaB3lich der ACHEMA 79.am 18. Juni 1979 in
Frankfurt/Main.
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© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

wesentlich iiber das natiirliche ,,Rauschen* hinauswachsen,
sind lokal und regional zum Teil deutliche Uberhéhungen zu
erkennen.

Tabclle 1. Globale Lmissionen und charakteristische Konzentrationen einiger at-
mosphirischer Spurengase. R = Uberhohung (Konzentrationsverhiltnis).

LEmittierte Menge Konzentration [ppm|
110 ca '} reine verunreinigle R
natiirlich anthropogen Luft Luft
CO; 1000000 140060 320 400 3
CcO 33 300 0.1 60 600
CH, 1 600 50 s 2.5 1.7
NO, 1090 53 0.001 0.2 200
SO- 5 70 0.0002 0.2 1000

Tabelle 1 enthdlt eine Zusammenstellung der globalen
Emissionen einiger wichtiger Spurengase!® I, aufgeteilt in
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