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Cyclische Wasserspaltung in H, und O, durch sichtba-
res Licht mit gekoppelten Redoxkatalysatoren! ™!

Von Kuppuswamy Kalyanasundaram und Michael Griitzel

Die Wasserstoffentwicklung aus Wasser kann durch Dis-
persionen geeigneter Edelmetall(oxide) katalysiert werden!'l.
Kiirzlich entwickelten wir Redoxkatalysatoren, die zur Sau-
erstoftherstellung aus Wasser geeignet sind'?. RuQ, erwies
sich als optimal fiir diesen Zweck, da die O,-Entwicklung bei
geringer Uberspannung abliduft®l, Wir beschreiben hier ein
System mit zwei gekoppelten Redoxkatalysatoren, mit dem
sich Wasser cyclisch durch Licht zerlegen 1a3t.

Das Wasser enthilt als Sensibilisator Ru(bpy);*, das
nach Lichtanregung einen Acceptor (A) reduziert. Zunichst
wurde der Losung nur RuQ; zugesetzt und der Acceptor so
gewihlt, daB er nach Reduktion durch eine schnelle Folgere-
aktion verschwindet. Mit einem solchen System kann die
lichtinduzierte Sauerstoffentwicklung aus Wasser getrennt
untersucht werden (Schema 1).
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schnelte Folgereaktion

Schema

Tabelle 1 zeigt die Resultate. Mit allen verwendeten Ac-
ceptoren wird Sauerstoff erhalten. Die Zersetzung der Co-
balt(111)-Komplexe nach Reduktion' und die irreversible
Photooxidation von Ru(bpy)3* durch TI**®! sind bekannt.
Ein Vorteil des TI>*-Systems ist die hohe Quantenausbeute
(b6 =2) der Ru(bpy);* -Oxidation; der pH-Wert muB jedoch
relativ niedrig gehalten werden, um die Bildung schwerlosli-
cher Hydroxid-Komplexe zu vermeiden. Fiir die Sauerstoff-
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entwicklung sind pH-Werte zwischen 4 und 5 erfahrungsge-
mif giinstiger. Erstaunlich ist, daB sich Ru(bpy)2™ auch bei
lingerer Bestrahlung nicht nennenswert verbraucht. (Die
Turnover-Zahl des Sensibilisators ist mindestens 100.) Dies
zeigt, daB die Riickreaktion von Ru(bpy);* zu Ru(bpy)2*
(Schema 2) betrichtlich schneller als die thermische Zerset-
zung™ sein muf3. Aus Tabelle 1 geht auch hervor, daB kolloi-
dales RuO, wesentlich aktiver ist als die Makrodispersion:

Tabelle 1. Lichtinduzierte O,-Entwicklung aus Wasser mit Ru(bpy)3' als Sen-
sibilisator und RuO als Katalysator. /= Bestrahlungszeit. Variante A: 50 ml Lo-
sung mit 20 mg RuO,-Pulver oder 0.3 mg RuO,-Kolloid; Variante B: 150 ml L&-
sung mit 50 mg RuO;-Pulver oder 1.0 mg RuO,-Kolloid.

Acceptor ¢ [mol/1] pH Ru0;- Vari- 1 [h] 0,
Formel Form ante [mi}
TICl, 8-10-? 1.6 Pulver A 0.5 0.3
Kolloid A 0.33 0.4
[Co(NH):ClJ?* 10 ? 4.8 [a} Pulver A 1.5 1.2
Kolloid B 3 12.0
[Co(NH;);Br}2* 10 2 4.8 Pulver B 9 3
Kolloid B 9 3.2
[Co(C04):] 10 2 438 Pulver A 1.5 0.3
Kolloid A 1.5 0.4

[a] Der pH-Wert der Losungen mit Cobaltkomplexen nimmt wihrend der Be-
strahlung zu, was zur Bildung eines braunen Niederschlags fithrt. Durch Abpui-
fern mit Acetat kann die Niederschlagsbildung vermieden werden: vgl. auch
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mit hundertfach kleinerer Menge wird fast die gleiche Wir-
kung erreicht. Die kolloidale Dispersion hat auch den Vor-
teil, dafB3 sie vollig transparent ist.

Bei den Versuchen zur gleichzeitigen lichtinduzierten
Wasserstoff- und Sauerstofferzeugung diente Methylviolo-
gen (N,N’-Dimethylbipyridin-Dikation, MV?") als Accep-
tor. MV2*+ wird durch angeregtes Ru(bpy):" in diffusions-
kontrollierter Reaktion reduziert!'*”!, Die Reaktionsproduk-
te (MY *, Ru(bpy);*) sind thermodynamisch befihigt, Was-
ser in H, und O, zu spalten, doch miissen dufBerst aktive Re-
doxkatalysatoren zur Einleitung dieser Prozesse verwendet
werden, da die Riickreaktion mit k=2.4x10° 1 mol~' s~
erfolgen kann''?l. Wie kiirzlich gefunden wurde, reagiert zen-
trifugiertes kolloidales Pt (10~ mol/1) innerhalb von Mikro-
sekunden mit MV + 8 deshalb wurde dieser Katalysator zur
H,-Entwicklung benutzt. Zur Katalyse der O,-Entwicklung
durch Ru(bpy);* verwendeten wir RuQ,. Bei Belichtung ei-
ner wifrigen Losung von 10¢ mol/l Ru(bpy);* und
2x10~* mol/1 MV?* bei pH=4.7 in Gegenwart von RuO,
(50 mg/150 ml wenn makrodispers, 1 mg/150 ml wenn kol-
loidal) und kolloidalem Pt (4.5 mg/150 ml) wird nun tatsich-
lich die simultane Entwicklung von H, und O, beobachtet.
Durch 3 h Belichtung von 150 ml Losung mit einer 250 W-
Projektionslampe entstehen 0.3 ml O, und 0.6 ml H,. Blind-
versuche zeigten, dafl hierfiir beide Redoxkatalysatoren er-
forderlich sind. Wihrend dieser Zeit werden weniger als 5%
des Ru(bpy);* verbraucht, was den cyclischen Charakter
der Wasserspaltung belegt. Offenbar sind die beiden Kataly-
satoren spezifisch genug, um einen Kurzschiuf der Riickre-
aktion an einer oder der anderen Partikelsorte zu verhin-
dern. Auch scheint die Ladungsiibertragung von MV * auf
Pt erfolgreich mit der O,-Reduktion nach

MV™ +0, » 037 + MV?*

zu konkurrieren. Aus diesem Befund leiten wir die in Sche-
ma 2 wiedergegebene Reaktionsfolge ab.

Die Wasserzersetzung in einem Vier-Quanten-Prozef
durch sichtbares Licht ist demnach zweifellos méoglich. In
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der Weiterentwicklung solcher Systeme sehen wir eine Mog-
lichkeit, die Energie des Sonnenlichtes unter Verwendung
homogener oder mikroheterogener wifiriger Losungen zu
nutzen.

Rutbpyls® + My ——> Rulbpy)} + MVT

Schema 2

Arbeitsvorschrift

Die  Katalysatoren zur  O,-Entwicklung  waren
RuO, + H,0 (Alfa Inorganics) und ein durch ein Styrol-Ma-
leinsiureanhydrid-Copolymer!'®!  stabilisiertes RuO,-Sol.
Zur Herstellung dieses Kolloids wurde eine waBirige Losung
von RuO, (50 mg) mit 25 ml einer 0.5% Polymerldsung
(pH = 8) versetzt. Es bildet sich spontan ein RuO,-Sol mit ei-
nem mittleren Partikelradius von 300 A.
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Abb. 1. Apparatur zur lichtinduzierten Wasserzerlegung, schematisch. 1: 250 W-
Lampe, 2: Katalysator, 3: Septum, 4: Dreiwegehahn. 5: AnschluB zum Sauer-
stoff-Meflgerit.

Die Losung befindet sich in einem Kolben mit Seitenarm,
der pulverférmiges RuQ, enthilt. Durch das Septum im Sei-
tenarm ist auch die Injektion kolloidaler Katalysatoren und
die Entnahme von Gasproben moglich. Der Kolben ist mit
dem End-O-MeB-Sauerstoffanalysegerat  (Friedrichsfeld
GmbH, Mannheim) iiber eine Kiihlfalle verbunden (Abb.
1).

Nach sorgfaltigem Spiilen der Apparatur mit Stickstoff
werden beide Hihne geschlossen und der Kolben mit einer
250 W-Projektionslampe bestrahlt. Anschlielend wird der
gebildete Sauerstoff mit einem N,-Strom in das Analysegerat
iiberfiihrt. Zum Wasserstoffnachweis wurde eine Gasprobe
entnommen und gaschromatographisch analysiert.

Um mehrere RuO,-Katalysatoren zu vergleichen, wurde
die O,-Entwicklung an einer Testldsungi® (1N H,SO,,
8 x 10~3mM Ce**) gemessen. Das hydratisierte RuQO, und das
RuO,-Sol gaben O, mit mehr als 80% Ausbeute unter gleich-
zeitiger Bildung von Ce®*. Mit nichthydratisiertem RuO,
wird keine O,-Entwicklung beobachtet.

Eingegangen am 13. Juli 1979 [Z 291]
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Neue Synthese von Carbonylselenid

Von Kiyoshi Kondo, Satoshi Yokoyama, Noritaka Miyoshi,
Shinji Murai und Noboru Sonoda"™

Wir beschreiben eine neue, bequeme, mit hoher Ausbeute
verlaufende Synthese von Carbonylselenid (Se=C=-0), die
auf der Umsetzung von Ammoniumselenolcarbamaten (7)
bei tiefer Temperatur mit Sduren beruht. SeCO ist bisher aus
Selen und CO bei 500-700°C!"! oder aus Al,Se; und Phos-
gen bei 210 °C™ erhalten wurden. Beide Reaktionen erfor-
dern komplizierte Apparaturen und fithren nur zu niedrigen
Ausbeuten; bei der erstgenannten Umsetzung verstopft die
Apparatur mit Selen. Da SeCO bisher schwer zuginglich
war, ist seine Chemie® im Gegensatz zur Chemie von Car-
bondisulfid™ kaum untersucht worden.

Die Edukte (1) hatten wir bereits frither in quantitativer
Reaktion aus Aminen, CO und Selen unter Normaldruck bei
Raumtemperatur erhalten®™:

2RR'NH + CO + Se — [RR'NH,]*[RR'N—C(0) Se]~ (a)
(1)

Beim vorsichtigen Eintropfen einer Lésung von (7) in die
Losung einer starken Sidure in Tetrahydrofuran (THF) bei
—78°C (siche Arbeitsvorschrift) entsteht SeCO*:

H+ (UberschuB) + (1) - SeCO + 2RR’'NH? (b)

Beispiele fiir Kombinationen von Siduren und Ammonium-
selenolcarbamaten sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Synthese von SeCO nach Gl. (b). 5 mmol ¢/} wurden bei —~78°C in
iiberschiissige Sdure (50 mmol) eingetropft.

{RR'NH,]“[RR'N C(O) Se]~ Siure Se--C~0
RR'N Ausb. [%]
(1a) Et.N H,S0, 98
p-CH, CH, SOH 9
H,PO, 88
HCI 97
CoH:COOH 1
CH,COOH 0
(16} n-Bu,N H3S0, 83
(lc) Piperidino H,50, 90
{1d} n-BuNH H,S0, 98
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