Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten sind unter N,-Schutz mit getrockneten und
O,-freien Losungsmitteln durchzufiihren.

Eine rote Losung von KAsPh, [zur Suspension von 0.53 g
(13 mmol) KH in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) gibt man
bei —30°C 3 g (13 mmol) HAsPh,™ in 20 ml THF und lit
das Gemisch bei Raumtemperatur reagieren] wird bei
—60°C langsam zur Suspension von 4.36 g (12 mmol) (1) in
50 ml THF gegeben. Das Gemisch farbt sich dunkelbraun,
(1) geht wiahrend 30 min Rithren in Losung. Bei —30°C
zieht man das Losungsmittel ab, extrahiert den Riickstand
mit CH,Cl, und filtriert. Das Filtrat wird auf 10 ml einge-
engt und durch Siulenchromatographie an Silicagel bei
—40°C mit Pentan/CH,Cl, (10:1) als Laufmittel gereinigt.
Nach Abziehen des Solvens wird (2), Nu= AsPh,, aus Di-
ethylether/Pentan (5:1) umkristallisiert; Ausbeute 0.7 g (12%)
ockerfarbene Kristalle, Fp= 57 °C (Zers.).
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Cyclische Wasserzersetzung durch sichtbares Licht:
Drastische Erhéhung der Ausbeute an H, und O,
mit difunktionellen Redoxkatalysatoren!"!

Von John Kiwi, Enrico Borgarello, Ezio Pelizzetti, Mario
Visca und Michael Gritzel™

Die photoinduzierte Reduktion von Methylviologen
(N,N’-Dimethylbipyridin-Dikation, MV?*) mit einem Sensi-
bilisator wie Ru(bpy):* kann zur photochemischen Spal-
tung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff ausgenutzt
werden'!, Der Elektronentransfer gelingt in Gegenwart
zweier Katalysatoren, wovon der eine — kolloidales Platin —
die Reduktion™ und der andere — z. B. kolloidales RuQ, —
die Oxidation® des Wassers bewirkt:
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Ru(bpy)?t + MV?* ——> Ru(bpy)i* + Mv*

H
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Um die Wasserzersetzung durch Licht effektvoll zu ma-
chen, muf3 ein hochaktiver Pt-Katalysator verwendet wer-
den, der mit dem reduzierten Elektronenrelais (MV *) im
Mikrosekundenbereich reagiert!®. Ein Katalysatorsystem mit
feinstverteiltem Platinsol, das durch ein Styrol-Maleinsiure-
anhydrid-Copolymer geschiitzt wurde, und kolloidalem oder
makrodispersem RuQ, ergab Quantenausbeuten von ca.
1.5-10 31", Dies entspricht etwa 1% der maximal mit einem
solchen System dann erreichbaren Wasserstoffausbeute,
wenn anstelle von Wasser ein organischer Donor — Ethylen-
diamintetraessigsiure (EDTA) - zur Reduktion von
Ru(bpy);* dient®, Zweifellos ist die Verringerung der
Quantenausbeute auf den storenden Einflul von Sauerstoff
zuriickzufiihren, der durch Reaktion mit reduziertem Me-
thylviologen in den Reaktionscyclus eingreift. Wir beschrei-
ben im folgenden ein Katalysatorsystem, das Wasser unter
Lichteinwirkung mit erstaunlich hoher Quantenausbeute
zersetzt.

Das neue System ist wieder eine Kombination von Pt und
RuO,, unterscheidet sich jedoch in wichtigen Eigenschaften
von den vorhergehenden: RuQO, wird nun als Mischoxid mit
n-TiO, (Nb-dotiert) verwendet (das TiO, enthilt 0.1%
RuQy), das als Pulver vorliegt (Korngro8e 1000-2000 A) und
mit Pt-Partikeln vom mittleren Durchmesser 30 A beladen
wird. So entstehen Teilchen, die gleichzeitig die Funktion eines
Oxidations- und Reduktionskatalysators ausiiben konnen.
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Be-
strahlung einer wifrigen Losung von Ru(bpy)3* (10~ “m),
MV?* (5-1073M), und EDTA (5:10~2M) mit sichtbarem
Licht zeigt die erstaunlich hohe Wirksamkeit dieses Kataly-
sators beziiglich der Wasserstoffbildung. In diesem System
wird kein Sauerstoff aus Wasser erzeugt, statt H,O wird
EDTA irreversibel oxidiert?™ 4. Die Menge an TiO, - bei
gleichbleibender Menge an Pt (40 mg/1) - beeinfluBit die Bil-
dungsgeschwindigkeit von H,. Optimale Werte werden mit
50 mg Ti0,/100 ml Losung erreicht. Interessanterweise
ubertrifft die Geschwindigkeit der Wasserstoffbildung hier
fast um das Vierfache diejenige, die man bei Verwendung
von reinem kolloidalen Platin (TeilchengroBe 30 A), ge-
schiitzt durch Carbowax-20 M, beobachtet.

Im zweiten Abschnitt von Tabelle 1 sind Ergebnisse ange-
fuhrt, die in Abwesenheit von EDTA, also mit einem cycli-
schen System, erhalten wurden. Die Wasserstoffentwicklung
ist erstaunlich hoch. Stellt man in Rechnung, da EDTA die
Quantenausbeute der MV?**-Reduktion verdoppelt, so un-
terscheidet sich die Effizienz des cyclischen von der des sa-
krifiziellen Systems nur um einen Faktor von 3, der sicher-
lich noch durch Optimierung verbessert werden kann.

Ein weiterer wichtiger Befund ist die lineare Zeitabhin-
gigkeit der H,-Ausbeute. So wurde nach 18 h Bestrahlung
die 18fache Menge an Wasserstoft gebildet; selbst nach zwei-
tigiger Bestrahlung bleibt die Geschwindigkeit der H,-Er-
zeugung konstant. Die Entwicklungsrate nimmt mit dem
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Tabelle 1. Wasserstoffentwicklung aus wifrigen Losungen mit redoxkatalyti-
schen Systemen unter Einwirkung von sichtbarem Licht.

Katalysator [a] Menge System pH m! Hy/1/h
(mg/100 ml)

Pt/TiOy/Ru0O, 100 Ru(bpy)*/ 4.7 50
50 MV?' /EDTA 300
25 260
10 250
5 200
Carbowax/Pt 80 80
Pt/ TiO,/RuO: S0 Ru(bpy)' / 4.7 45
MVZ* 3.0 3
1.0 2
Pt/TiOy/RuO, 50 H,0 4.7 0
Ru(bpy)3” [b] 0

MV2' JEDTA

{a} Platinkonzentration 40 mg/1. {b] Keine Belichtung.

pH-Wert der Losung ab, vermutlich aufgrund der dann er-
schwerten Sauerstoffproduktion aus Ru(bpy);" und Was-
ser.

Sauerstoffbildung kann im cyclischen System neben der
Wasserstoffproduktion nachgewiesen werden. So betrug z. B.
im Versuch, wo 45 ml H, bei 1 h Bestrahlung erhalten wur-
de, die O,-Ausbeute 16 ml. Dieser Wert liegt deutlich unter
dem stochiometrischen Verhiltnis; wahrscheinlich wird ein
Teil des gebildeten O, an TiO, adsorbiert, das unter den Ver-
suchsbedingungen eine groBe Oberfliache (>100 m?/1) an-
bietet.

Zur Absicherung der Ergebnisse wurde eine Reihe von
Blindversuchen durchgefithrt: Ohne Lichteinwirkung
kommt es nicht zur H,-Bildung. Fiir die lichtinduzierte Was-
serzersetzung sind die gleichzeitige Anwesenheit von Sensi-
bilisator und Elektronenrelais erforderlich. Werden die do-
tierten Ti0O,-Teilchen allein in H,O belichtet, so wird weder
Wasserstoff noch Sauerstoff gebildet. Vermutlich wird n-
TiO, wegen seiner Binderliicke von 3 eV nur in geringem
Mafe durch sichtbares Licht direkt angeregt. Nach Einstrah-
lung von UV-Licht kann TiO, photosynthetisch wirksam
werden™ und soll auch zur H,0-Spaltung befihigt sein®l.

Zur Erkldrung der tiiberraschend hohen Wirksamkeit der
Dispersionen nehmen wir an, daf3 sich Adsorptionswechsel-
wirkungen zwischen den Redoxspezies in Losung und den
Pt/TiO,/RuO,-Partikeln abspielen, die katalytische Prozesse
begiinstigen und Diffusionsprozesse tiberfliissig machen.
Moglicherweise lauft der gesamte Wasserzersetzungsprozef3
an der Oberflache einer einzigen Partikel iiber adsorbierte
Spezies ab.

Experimentelles

Zur Herstellung der Pt-dotierten TiQO,/RuO,-Teilchen
wurde zunichst ein Pt-Sol mit einem mittleren Partikel-
durchmesser von 30 A erzeugt (100 mg H,PtCl, in 250 ml
H,O gelost und mit 35 ml 1proz. Citratlosung durch 4 h Er-
hitzen auf 90 °C reduziert; iiberschiissiges Citrat mit Amber-
lit-Tonenaustauscher entfernt)!’). Dazu wurde die gewiinschte
Menge TiO, gegeben und 1 h gerithrt.

Abbildung 1 zeigt die Ergebnisse quasi-elastischer Licht-
streuung an den Partikeldispersionen, die Korrelationsfunk-
tionen wurden mit einem Chromatix-Gerit™! gemessen. Die
Pt-beladenen RuO,/TiO,-Teilchen weisen einen mittleren
hydrodynamischen Radius von 470 A auf, deutlich unter der
angegebenen KorngroBle. Offensichtlich erreicht das TiO,-
Pulver in der Lésung einen hohen Dispersionsgrad.

Fiir die Bestrahlungen verwendeten wir eine XBO-450 W-
Xenonlampe, wobei die IR- und UV-Anteile durch einen 16
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cm langen Wasserfilter und etnen 450 am ,,cut-off*“-Filter
entfernt wurden. Wasserstoff und Sauerstoff wurden gas-
chromatographisch nachgewiesen (O, auch am END-O-
MESS-Gerit!”).

Rp=470A

z
D400

/

k=25ms

Abb. 1. Korrelationsfunktion fiir eine wiiBrige Losung mit den Pt/TiO,/RuQO,-
Partikeln (10 mg/1). Streuwinkel 8=4.5°.

Fingegangen am 29. Mai,
in geinderter Fassung am 18. Juni 1980 [Z 539}

[1) K. Kalpanasundaram, M. Grdtzel, Angew. Chem. 97, 759 (1979); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 18, 701 (1979).

{2] a) B. V. Koryakin, T. S. Dzhabiev, A. E. Shilov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 238,

620 (1977); K. Kalyanasundaram, J. Kiwi, M. Gratzel, Helv. Chim. Acta 61,

2720 (1978); A. Moradpour, E. Amouyal, P. Keller, H. Kagan, Nouveau J.

Chim. 2, 547 (1978); b) B. O. Durham, W. J. Dressick, T. J. Meyer, J. Chem.

Soc. Chem. Commun. 1979, 381; ¢) P. J. Delaive, B. P. Sullivan, T. J. Meyer,

D. G. Whitten, ). Am. Chem. Soc. 101, 4007 (1979); T. Kawai, K. Tanimura,

T. Sakada, Chem. Lett. 1979, 137; M. Kirsch, J. M. Lehn, J. P. Sauvage,

Helv. Chim. Acta 62, 1345 (1979); K. Kalyanasundaram, M. Grétzel, J. Chem.

Soc. Chem. Commun. 7979, 1138; A. {. Krasna, Photochem. Photobiol. 29,

267 (1979); 31, 75 (1980).

a) J. Kiwi, M. Gratzel, Angew. Chem. 90, 900 (1978); 91, 659 (1979); Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. /7, 860 (1978); 18, 624 (1979); Chimia 33. 289 (1979);

M. Grétzel in H. Gerischer, J. J. Katz: Dahlem Conferences 1978 on Light-In-

duced Charge Separation. Verlag Chemie, Weinheim 1979, S. 299; b) J. M.

Lehn, J. P. Sauvage, R. Ziessel, Nouveau J. Chim. 3, 423 (1979); ¢} K. Kaiy-

anasundaram, Q. Micic, E. Pramauro, M. Gritzel, Helv. Chim. Acta 62, 2432

(1979).

(4] J. Kiwi, M. Grérzel, Nature (London) 281. 657 (1979). 3. Am. Chem. Soc.
101, 7214 (1979).

[5] 4. J. Bard, J. Photochem. 70, 59 (1979); T. Inone, A. Fujishima, J. Konishi, K.
Honda, Nature (London) 277. 637 (1979).

[6] A. V. Bulatov, M. L. Khidekel, Tzv. Akad. Nauk SSSR Ser. Khim, 1976, 1902;
H. van Damme, W. K. Hail, J. Am. Chem. Soc. 101. 4373 (1979).

[71 J. Turkevich in ,.Electrocatalysis of Fuel Cell Reactions®, Proc. Brookhaven
Symp., S. 123.

{8] Chromatix Application Note LS-8 (1978), 560 Oakmead Parkway, Sunny-
vale, Calif. 94086 (USA).

[9] Einzelheiten sind in [3¢| angegeben.

3

Katalysierte Photolyse von Wasser mittels
Ubergangsmetalidithiolenen

Von Rainer Henning, Wilhelm Schlamann und Horst
Kisch!™

Die photochemische Spaltung von Wasser ermdoglicht im
Prinzip die Umwandlung von Sonnenenergie in den umwelt-
freundlichen Energietriger Wasserstoff!'l. Eine wesentliche
Voraussetzung ist das Auffinden eines hierfiir geeigneten
Photokatalysators (A max =~ 400-800 nm). Da viele Ubergangs-
metallkomplexe in diesem Wellenldngenbereich absorbieren,
ist deren photochemisches Verhalten - insbesondere Photo-
redoxreaktionen - ein Brennpunkt gegenwartiger For-
schung. Die bisher fiir die photochemische Wasserspaltung
in homogener Losung als aktiv beschriebenen Systeme beno-
tigen entweder stark saure Bedingungen® oder zusitzlich
stochiometrische Mengen eines milden Reduktionsmittels
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