
Tabelle 1 .  Wasserstoffentwicklung aus waRrigen Losungen mil redoxkatalyti- 
schen Systemen unter Einwirkung von sichtbarem Licht. 

cm langen Wasserfilter und einen 450 nm ,,cut-off'-Filter 
entfernt wurden. Wasserstoff und Sauerstoff wurden gas- 

System pH ml H&h chromatographisch nachgewiesen (02 auch am END-O- Katalysator [a] Menge 
(rng/100 mi) MESS-Gerat[']). 

Pt/Ti02/Ru02 100 
50 
25 
10 
5 

Carbowax/Pt X0 

Pt/TrO2/RuO2 50 

Ru(bpy): '/ 4.7 50 
MV2' /EDTA 300 

260 
250 
200 

80 

Ru(bpy): ' / 4.7 45 
MVZ ' 3.0 3 

1 0  2 

[a] Piatinkon7,entrdtion 40 mg/l. [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 H2 bei 1 h Bestrahlung erhalten wur- 
de, die 02-Ausbeute 16 ml. Dieser Wert liegt deutlich unter 
dem stochiometrischen Verhaltnis; wahrscheinlich wird ein 
Teil des gebildeten O2 an TiOl adsorbiert, das unter den Ver- 
suchsbedingungen eine grone Oberflache (> 100 m2/l) an- 
bietet. 

Zur Absicherung der Ergebnisse wurde eine Reihe von 
Blindversuchen durchgefiihrt: Ohne Lichteinwirkung 
kommt es nicht zur H2-Bildung. Fur die lichtinduzierte Was- 
serzersetzung sind die gleichzeitige Anwesenheit von Sensi- 
bilisator und Elektronenrelais erforderlich. Werden die do- 
tierten Ti0,-Teilchen allein in H 2 0  belichtet, so wird weder 
Wasserstoff noch Sauerstoff gebildet. Vermutlich wird n- 
Ti02  wegen seiner Banderliicke von 3 eV nur in geringem 
Mane durch sichtbares Licht direkt angeregt. Nach Einstrah- 
lung von UV-Licht kann T i 0 2  photosynthetisch wirksam 
werdenc5] und sol1 auch zur H,O-Spaltung befahigt sein[']]. 

Zur Erklarung der iiberraschend hohen Wirksamkeit der 
Dispersionen nehmen wir an, dal3 sich Adsorptionswechsel- 
wirkungen zwischen den Redoxspezies in Losung und den 
Pt/Ti02/Ru02-Partikeln abspielen, die katalytische Prozesse 
begiinstigen und Diffusionsprozesse iiberfliissig machen. 
Moglicherweise lauft der gesamte Wasserzersetzungsprozefi 
an der Oberflache einer einzigen Partikel iiber adsorbierte 
Spezies ab. 

Experimentelles 

Zur Herstellung der Pt-dotierten Ti02/Ru02-Teilchen 
wurde zunachst ein Pt-Sol mit einern mittleren Partikel- 
durchmesser von 30 A erzeugt (100 mg H2PtCl, in 250 ml 
H 2 0  gelost und mit 35 rnl Iproz. Citratlosung durch 4 h Er- 
hitzen auf 90 "C reduziert; iiberschiissiges Citrat mit Amber- 
lit-Ionenaustauscher entfernt)"]. Dazu wurde die gewiinschte 
Menge Ti02 gegeben und 1 h geriihrt. 

Abbildung 1 zeigt die Ergebnisse quasi-elastischer Licht- 
streuung an den Partikeldispersionen, die Korrelationsfunk- 
tionen wurden mit einem Chrornatix-GeratLX1 gemessen. Die 
Pt-beladenen Ru02/Ti0,-Teilchen gnreisen einen mittleren 
hydrodynamischen Radius von 410 A auf, deutlich unter der 

1v L70 A 

Abb. I .  Korrelationsfunktion fur eine waBrige Losung mit den Pt/Ti02/Ru02- 
Partikeln (10 mg/l). Streuwinkel H=4.5". 
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Katalysierte Photolyse von Wasser mittels 
Ubergangsmetalldithiolenen 
Von Ruiner Henning, Wilhelm Schlumann und Horst 
Kischl'' 

Die photochemische Spaltung von Wasser ermoglicht irn 
Prinzip die Umwandlung von Sonnenenergie in den umwelt- 
freundlichen Energietrager Wasserstoffl']. Eine wesentliche 
Voraussetzung ist das Auffnden eines hierfur geeigneten 
Photokatalysators (A,,, zz 400-800 nm). Da viele Ubergangs- 
metallkomplexe in diesem Wellenlangenbereich absorbieren, 
ist deren photochemisches Verhalten - insbesondere Photo- 
redoxreaktionen - ein Brennpunkt gegenwartiger For- 
schung. Die bisher fur die photochemische Wasserspaltung 
in homogener Losung als aktiv beschriebenen Systerne beno- 
tigen entweder stark saure Bedingungenl'"] oder zusatzlich 
stochiometrische Mengen eines milden Reduktionsmittels 

angegebenen Korngrone. Offensichtlich erreicht das TiOz- 
Pulver in der Losung einen hohen Dispersionsgrad. [*] Priv.-Doz. Dr. H. Kisch, Dr. R. Henning. W. Schlamann 

Fur die Bestrahlungen verwendeten wir eine XBO-450 W- 
Xenonlampe, wobei die IR- und UV-Anteile durch einen 16 
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wie Triethanolaminlzbl. Wir berichten uber die in neutraler 
Losung verlaufende Photoreduktion von Wasser in Gegen- 
wart von Ubergangsmetalldithiolenkomplexen (A,,.,, z 800 
nm)I'l. 

Wir belichteten (A2290 nm) einen der in Tabelle 1 ange- 
gebenen K~mplexe[~]  in Tetrahydrofuran (THF)/H,O, Volu- 
menverhaltnis 11.5 : 1, und fanden bei der gaschromatogra- 
phischen Analyse der Gasphase Hz; bei LichtausschluB ge- 
lingt dies nicht. Erste quantitative H,-Bestimrn~ngen[~~ wur- 
den mit dem Nickelkomplex ( I )  durchgefuhrt: Nach 185,350 
bzw. 483 h Belichtung (A 2 290 nm) entstehen in THF/H20 
46, 100 bzw. 225% Hz[']'; 

Tahelle I .  ..Uhergangsmetalldithiolene". 

n M R z 

R S l' 

(R'S): 

Kation: 
Me4N + 

Bu4N 
BulN ' 
Ph,P + 

2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
2 
2 
2 
2 
3 

Ni 
Pd 
PI 
Fe  
CO 
W 
Mo 
Ni 
Ni 
Ni 
Ni 
W 

Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Me 
Ph 
Ph 
CN 
CN 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

- 1  
-2 
- 2  
-2 

in getrocknetem THF findet man nach den gleichen Belich- 
tungszeiten 9, 16 bzw. 77% H2; eine gleichzeitig belichtete 
Probe (THF/H,O) ohne Komplex ( I )  entwickelte nach 165 h 
Spuren von Wasserstoff (ca. 0.5%). Wird fur die Belichtung 
(A 2 254 nm) eine Quarzapparatur verwendet, so erfolgt die 
H,-Bildung wesentlich schneller: 141 mg (0.26 mmol) (1) in 
200 ml THF/H20 (9:l) ergeben in 22 h 209 ml (9.4 mmol) 
W asserstoff. 

Die Tatsache, daB selbst bei der Reaktion in wasserfreiem 
THF['] etwas H2 gefunden wurde, deutet darauf hin, daR ein 
Teil des H2 von ( I )  und/oder dem Losungsmittel stammen 
konnte. Ersteres erscheint sehr unwahrscheinlich, da Belich- 
tung von (1) in CC14 keine H,-Bildung bewirkt. Zur Klarung 
der zweiten Moglichkeit wurden einige Belichtungen 
(A2290 nm) in Gegenwart von D,O durchgefuhrt und die 
Zusammensetzung der Gasphase massenspektrometrisch be- 
stimmt[']. Bei gleichem Verhaltnis Losungsmittel/D,O 
(12: 1) wurden folgende Werte fur das Verhaltnis HD/D2 ge- 
funden: THF: 13 und CH3CN: 2.1; das Verhaltnis D/H be- 
tragt demnach etwa 1 und 2. Diese Ergebnisse bestatigen die 
Spaltung von DzO und die H-Abstraktion aus dem Losungs- 
mittel. DaR das organische Losungsmittel kein essentieller 
Bestandteil des Systems ist, zeigt die, wenn auch geringere, 
Wasserstoffbildung beim Belichten von ( I )  in heterogener 
waBriger Losung. 

Der Mechanismus dieser neuartigen photochemischen 
Spaltung von Wasser ist noch unbekannt. Es erscheint unsi- 
cher, ob elektronisch angeregtes (1) und/oder dessen Mono- 
bzw. Dianion (9) bzw. (10) den Ablauf der Reaktion ermog- 
lichen; da bei allen Umsetzungen mit ( I )  die Bildung von 
(10) beobachtet wurde['], sind die beiden letzten Moglichkei- 
ten nicht auszuschlieBen1lo1. 

Allgemeine Arbeitsuorschrift 

In 25 ml eines THF/H20-Gemisches (11.5: 1, Volumenver- 
haltnis) werden je nach Loslichkeit bis zu 0.1 mmol des ,,Me- 
talldithiolens" gelost. Die Losung wird in Schraubdeckelge- 
faRen mit Magnetruhrer und gasdichter Gummidichtung ca. 

30 min mit Argon gespiilt; danach werden die Glasgefane 
verschlossen und in einer ,,Merry go round"-Apparatur bei 
Raumtemperatur in einem Wasserbad 5-7 d mit einer Hg- 
Hochdrucklampe (Philips HPK 125 W) bestrahlt. GC-Ana- 
lyse der gasformigen Produkte auf einer Molekularsiebsaule 
(5 
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MoSi -  und MOOS:- als strukturell vielseitige und 
biochemisch interessante Liganden in kristallinen 
Cu- und Fe-Mehrkernkomplexen 
Von Achim Miiller, Hartmut Bogge, Heinz-Gerhard Tolle, 
Rainer Jostes, Uwe Schimanski und Mechtild Dartrnann"] 

Die Bedeutung von Thiomolybdaten und besonders des 
MoS:--Ions fur biologische Prozesse ist vor kurzem erkannt 
worden['.21. Im Hydrolyseprodukt der Nitrogenase (Fe-Mo- 
Protein von Clostridium pasteurianium) wurden Thiomolyb- 
date (anhand der von uns fruher gemessenen Elektronenab- 
sorptionsspektren der Spezies in waBriger Losung) nachge- 
wiesen[l]. Thiomolybdate bilden sich im Pansen von Weide- 
tieren['] und scheinen auch bei Storungen des Cu-Stoffwech- 
sels im humanmedizinischen Bereich involviert zu sein. 
MoS:- ist allgemein der starkste Antagonist fur den Cu-Me- 
tabolismus[2b', und die durch hohen Mo-Gehalt von Weide- 
boden verursachte Cu-Mangelerkrankung (die Wechselwir- 
kung in Weidetieren findet sowohl im Pansen als auch in 
Zellgeweben statt) bedeutet fur die Viehwirtschaft in man- 
chen Gegenden ein aunergewohnlich groRes Problem[''. Wir 
konnten jetzt zeigen, daB Thiomolybdate, die neben Thio- 
wolframaten von uns als Liganden in die Koordinationsche- 
mie eingefuhrt w ~ r d e n ~ ~ l ,  eine starke Tendenz haben, ver- 
schiedenstartige Cu-Mehrkernkomplexe zu bilden (Umset- 
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