Die Isomerisierung von 6 zu 8 und von 7 zu 9 ent-
spricht einer reduktiven Eliminierung von zwei o-Aryl-
gruppen am Gold(11)-Zentrum. Die reduktive Eliminierung
zweier o-Alkylgruppen an einem planaren Gold(111)-Zen-
trum ist intensiv untersucht worden®”, und die Bildung
von Biaryl-Derivaten aus Aryl-Grignard-Reagentien in Ge-
genwart von Ubergangsmetallhalogeniden ist bestens be-
kannt?', Ungewdhnlich am vorliegenden Fall ist, daB das
Produkt der reduktiven Eliminierung iiber die Phosphor-
Donoren in der Koordinationssphire der Metallatome fi-
xiert bleibt. Ein derartiges Verhalten wurde bisher nur bei
ungesittigten Liganden beobachtet, z. B. bei der Umwand-
lung von Tetraphenylnickelacyclopentadien in den n*-Te-
traphenylcyclobutadien-nickel-Komplex; als Phosphanli-
gand fungiert P, P-Ethylenbis(dicyclohexylphosphan)?Z.

Der Mechanismus der beiden Reaktionen 6—+8 und
7—9 ist bisher noch nicht bekannt. Eine plausible Zwi-
schenstufe kénnte eine salzartige Gold(111)-Gold(1)-Spezies
[Au'"(o-CbH4i']’Ph2)2][Au'X2], X=Cl, Br, sein. Die bevor-
zugte cis-Stellung der o-Arylgruppen im Kation'?*! wiirde
eine reduktive Eliminierung unter Bildung von 8 und 9
begiinstigen.
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Arbeitsvorschrift fiir 7: Eine Suspension von 300 mg (0.33 mmol) 5§ in

20 mL Toluol wird bei —60°C unter LichtausschluB (Schlenk-Kolben

mit Aluminiumfolie umwickelt) und unter Stickstoff tropfenweise mit

einer Ldsung von 83 mg (0.33 mmol) lod in Toluol versetzt. Man L4Bt die

Losung auf Raumtemperatur kommen und rithrt eine weitere Stunde.

Die klare, weinrote Losung wird im Vakuum eingeengt und mit 15 mL

Hexan versetzt. Nach Kthlung auf — 10°C fallt innerhalb von ca. 12 h

ein dunkelroter, kristatliner Feststoff aus, der an Luft abgetrennt und

mit Hexan (3 x 5 mL) gewaschen wird. Ausbeute 312 mg (80%) 7, Zerset-
zung >240°C. - 6 wird analog aus 5 und Brom hergestellt. Alle Verbin-
dungen ergaben korrekte analytische Daten. 6 und 7 liegen in CH,Cl,
als Dimere vor (osmometrisch bestimmt) und entsprechen somit der an-

gegebenen Formel. 6: M, gef. 967, ber. 1076; 7: gef. 1145, ber. 1170.
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ter, A=1.5418 A; R=0.033, R,=0.044 fiir 6138 unabhingige Reflexe
[3<28<100°, Iz30(l)], 784 Parameter. Lage der H-Atome berechnet.
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Ein neues photosyntheseanaloges System zur
lichtinduzierten Reduktion von Wasser zu
molekularem Wasserstoff**

VYon Wolfgang Schuhmann*, Hans-Peter Josel und
Harun Parlar

Die Umwandlung von Sonnenenergie in elektrischen
Strom oder speicherbare Brennstoffe ist seit einigen Jahren
Ziel intensiver Forschung. Der Produktion von molekula-
rem Wasserstoff als universell einsetzbarem, umwelt-
freundlichem Brennstoff mit hoher gewichtsbezogener
Energiedichte wird dabei der groBte Stellenwert einge-
rdaumt!'l.

Wegen ihrer Ahnlichkeit zu Chlorophyllfarbstoffen, ih-
rer Photostabilitdt und ihrer photoelektrochemischen Ei-
genschaften wird erwartet, dal Metallporphyrinate gute
Photosensibilisatoren sind'?. Durch Adsorption von was-
serunldslichen Metallporphyrinatschichten auf Metallelek-
troden konnen photosensitive Halbleiterelektroden erhal-
ten werden, deren photoelektrochemische Eigenschaften
sich mit dem Modell der Bandbiegung beschreiben las-
sen®. Eine Differenz der Fermi-Niveaus der Metallelek-
trode und der aufgebrachten Farbstoffschicht fithrt zu ei-
nem Ausgleich des chemischen Potentials der Elektronen
im Kontaktbereich und damit zu einer Biegung der Ener-
giebdnder in der Farbstoffschicht. Richtung und Betrag
dieser Bandbiegung sind nur von der relativen Lage der
Fermi-Niveaus abhingig und bestimmen wesentlich das
Ausmal der Bildung von Elektron-Loch-Paaren und die
Effektivitit der Ladungstrennung nach Lichtanregungs-
prozessen in der Farbstoffschicht. 1978 beschrieben Kawai
et al. erstmals p-halbleitendes Verhalten von auf Platin-
elektroden adsorbiertem Zink-meso-tetraphenylporphyri-
nat®.

Wir untersuchten nun das photoelektrochemische Ver-
halten einer Serie von auf Platinelektroden adsorbierten,
wasserunloslichen Zinkporphyrinaten mit unterschiedli-
chen aromatischen meso-Substituenten in Abhingigkeit
von der Wellenlinge des eingestrahlten Lichts. Das Photo-
stromverhalten, also Richtung und Betrag von photoindu-
zierten Elektroneniibertragungsreaktionen, zeigte im Ge-
gensatz zu friheren Arbeiten'), in denen ausschlieBlich p-
halbleitendes Verhalten von auf Aluminiumelektroden ad-
sorbierten Metallporphyrinaten beobachtet werden konn-
te, daB3 einige der auf Platinelektroden aufgebrachten
Metallporphyrinatschichten n-halbleitende Eigenschaften
aufweisen.

Das Photostromspektrum in Abbildung la zeigt eindeu-
tig, daB Zink-5-(4-pyridyl)-10,15,20-tritolylporphyrinat
(ZnTTPyP) n-halbleitend ist. Die Aktivierung durch Licht
fithrt zur Ubertragung eines Elektrons von der Farbstoff-
schicht auf die Edelmetallelektrode (Oxidation des ange-
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Gesellschaft fiir Strahien- und Umweltforschung mbH
Institut fiir Okologische Chemie
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regten Farbstoffmolekiils). Zink-5,10,15,20-tetra(4-pyri-
dyl)porphyrinat (ZnTPyP) ist hingegend p-halbleitend
(Abb. 1b), d.h. die photoangeregten Elektronen werden
vom Farbstoff auf Acceptoren im umgebenden Elektrolyt
tibertragen.
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Abb. 1. Photostromspektren von a) ZnTTPyP und b) ZnTPyP. Positive Ein-
heiten beschreiben einen StromfluB von der Farbstoffschicht auf die Elek-
trode (n-halbleitend, anodischer Photostrom); negative Einheiten entspre-
chen einem StromfluB von der Elektrode auf den Farbstoff (p-halbleitend,
kathodischer Photostrom). Im Gegensatz zum Extinktionskoeffizienten des
Absorptionsspektrums von Metallporphyrinaten scheint die Elektronentiber-
tragung nach Anregung der Q-Bande (4 =500-600 nm) mit relativ groBerer
Wahrscheinlichkeit zu erfolgen als nach Anregung der Soret-Bande
(A=425nm). Die Spektren wurden beziglich der wellenlingenabhangig

1 itat der verwendeten Lampe korrigiert. Die MeBanordnung besteht aus
einer Xenonlampe, einem motorgetriecbenen Monochromator zum Durchlau-
fen des gewiinschten Wellenlangenbereichs sowie einer fiber ¢in Nanoampe-
remeter gekoppelten Zweielektrodenanordnung. Die zu messende farbstoff-
modifizierte Elektrode und die Platingegenelektrode tauchten in einen wiB-
rigen Elektrolyt ein, der KC! und Ethylendiamintetraessigsdure-dinatrium-
salz (EDTA) enthielt. Es wurde durch ein plangeschliffenes Quarzfenster be-
leuchtet.

In Kenntnis dieser Befunde wurde ein neuartiges photo-
syntheseanaloges Solarenergiekonversionssystem entwik-
kelt, in dem die photoinduzierte Reduktion von Wasser zu
molekularem Wasserstoff bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht nachgewiesen werden konnte. Dabei wird das zur
Wasserreduktion notwendige Potential durch Kopplung
zweier a priori unabhidngiger Lichtabsorptionsprozesse an
metallporphyrinat-modifizierten Platinelektroden aufge-
baut, so daB ebenso wie beim biologischen Photosynthese-
apparat zwei Photosysteme mit unterschiedlichem Absorp-
tions- und Redoxverhalten zusammenwirken miissen.

In der photoelektrochemischen Zelle mit getrenntem
Anoden- und Kathodenraum (Abb. 2) wurden bei Bestrah-
lung farbstoffmodifizierter Elektroden mit sonnenlichtihn-
lichem polychromatischem Licht die mit monochromati-
schem Licht erhaltenen Ergebnisse bestitigt: Wird eine mit
n-halbleitendem ZnTTPyP modifizierte Platinelektrode
iiber einen 4duBeren Stromkreis mit einer Elektrode, die mit
p-halbleitendem ZnTPyP belegt ist, verbunden, erzeugt die

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 3

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

gasdichte Elektroden-
verschraubung

Septum

n-halbleitende farbstoff-

modifizierte Anode modifizierte Kathode
Kathodenraum
‘?E%dﬁx";’(‘é’}; (MV?", platinisiertes
* TiO,, KCi)

. \
Glastritte  pagnetrihrer

Abb. 2. Photoelektrochemische Zelle zur Reduktion von H,O zu H,.

polychromatische  Bestrahlung  beider  Elektroden
(A>455nm) im JuBeren Kreis einen Photostrom von der
n-halbleitenden zur p-halbleitenden Elektrode. Die
ZnTTPyP-Anode taucht in einen wiBrigen Elektrolyt ein,
der KCl als Leitsalz und EDTA als irreversibel oxidierba-
ren Donor enthilt. Farbstoffmolekiile, die durch photoin-
duzierte Elektroneniibertragungen oxidiert wurden, wer-
den durch EDTA wieder reduziert und so fiir erneute Ab-
sorptionsprozesse bereitgestellt. Im Kathodenraum wird
die ZnTPyP-Elektrode von einem wiBrigen Elektrolyt um-
geben, der neben KCl N,N’-Dimethyl-bipyridinium-di-
chlorid (MV?9) als intermedisren Elektronenacceptor ent-
hilt. Die lichtinduzierte Elektroneniibertragung von der
beleuchteten Kathode auf MV?® wird durch die Bildung
des blauen Radikalkations MV®® angezeigt. In Gegenwart
eines mikroheterogenen Katalysators - hochdisperses, pla-
tinisiertes Titandioxid'® - wird MV®® zu MV?® unter
gleichzeitiger Reduktion von Wasser zu molekularem Was-
serstoff reoxidiert. Die Wasserstoffbildung wurde gaschro-
matographisch durch Untersuchung aliquoter Teile des
Kathodenraumgases quantifiziert (Abb. 3).

Die Elektronen, die in der kathodischen Farbstoff-
schicht bendtigt werden, um den photooxidierten Farb-

1 0.54
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[umol]
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0.3-1
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Abb. 3. Zeitabhingigkeit der H,-Bildung mit dem in Abbildung 2 gezeigten
System. Das System wurde mit einer Osram-Ultra-Vitalux-Lampe (300 W)
durch einen 10-cm-Wasserfilter und einen 455-nm-Cut-Off-Filter bestrahlt,
um die direkte Bandliickenanregung des TiO, auszuschlieBen. Die Quanten-
ausbeute der H,-Bildung wurde aus aktinometrischen Untersuchungen mit
Eisenoxalat {7] abgeschitzt. Unter Beriicksichtigung der Ungenauigkeit der
Quantenstrombestimmung fUr langwellige Lichtquanten (4> 450 nm) betrdgt
die Quantenavsbeute <1072
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stoff zu reduzieren, werden iiber den im dufleren Kreis flie-
Benden Photostrom nachgeliefert und letztlich durch die
irreversible Oxidation des sakrifiziellen Elektronendonors
EDTA bereitgestellt. Diese Kopplung zweier a priori un-
abhingiger Lichtabsorptionsprozesse ist analog zur Licht-
reaktion der Photosynthese griiner Pflanzen (Abb. 4).

E}l a Y H20
¥ ;t
Fer\—-Hyd H,
£ NADP
3 Red
S
ADP. K
E } v NAD{
o -
2 ATP ATP— CO,
o : Reduk
' Cytf
lo
E] b
Ha
H0 Pt
TiOz
EDTA™ SFSTKalodes
EDTA # ode=

Abb. 4. Schematischer Vergleich der Lichtreaktionen der Photosynthese grii-
ner Pflanzen (a) mit dem neuartigen photoelektrochemischen System (b). Die
kaskadenartige Sequenz von Elektroneniibertragungsreaktionen nach der
Lichtanregung im Photosystem 11 im natiirlichen System fithrt vom aktivier-
ten Chlorophyll zu Plastochinon und Cytochrom f in Analogie zum HufBeren
Stromkreis des kinstlichen Systems. MV2® entspricht Ferredoxin, das plati-
nisierte TiO,, das als Reduktionskatalysator dient, der Hydrogenase in der
Photosynthese. Der Ast der CO;-Reduktion hat kein Analogon in unserem
kiinstlichen Solarenergiekonversionssystem. - Mn: Mangankomplex: Chlo
b: Chlorophyll b; Chlo a: Chlorophyll a; Plast: Plastochinon; Cyt f: Cyto-
chrom f; Fer: Ferredoxin; Hyd: Hydrogenase; NADP Red: NADP-Redukta-
se; CO; Reduk: CO,-Reduktion; FS1: p-halbleitendes Metallporphyrinat;
FS2: n-halbleitendes Metallporphyrinat; i: duBerer Stromkreis.

Schema 1 faBt die im Anoden- und Kathodenraum ablau-
fenden Prozesse zusammen.

Wesentlich ist, daf} die Effektivitit der Ladungstrennung
nach den Photosensibilisierungsreaktionen nicht durch

eine Kaskade von Elektroneniibertragungsreaktionen wie -

im biologischen System bestimmt wird, sondern durch das
AusmaB der Biegung der Energiebdnder im Farbstoff-
Edelmetall-Kontaktbereich. Diese Bandbiegung verur-
sacht den Potentialgradienten, der sich wihrend der Be-
leuchtung der Elektroden aufbaut, und damit die Kraft,
die auf das lichtangeregte Elektron im Leitungsband des
Farbstoffhalbleiters wirkt. Das heilt, die Differenz der
Fermi-Niveaus bestimmt im wesentlichen die Effektivitit
der Ladungstrennung und damit konsequenterweise die
Effizienz der Umwandlung von Lichtenergie in chemische
Energie.

Gekoppelte Photosysteme, wie sie in diesem Beitrag ge-
schildert werden, kénnten - nach Optimierung - genutzt
werden, um Solarenergie in chemisch gespeicherte Energie
umzuwandeln. Das wire ein wesentlicher Schritt in Rich-
tung praktikabler Solarenergiekonversionssysteme, in de-
nen molekularer Wasserstoff und Sauerstoff sicher in ge-
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Anodenraum (,,Photosystem 11*)

n-FS — n-FS* (a)
n-FS* + Pt — n-FS® + e®(Py) b)
EDTA + n-FS® — EDTA®* + n-FS ©

Kathodenraum (,,Photosystem 1)

p-FS — - p-F$* (@
p-FS* + MV?®  — — , p-.F§® + MV©®® (e
2H,0 + 2MVee _Keubwilor 4y 4 9OH® 4+ 2MV?® )
p-FS® + e°(Py) p-FS ®

Schema 1. n-FS=ZnTTPyP; p-FS =ZnTPyP. FS =Farbstoff. Die Gleichun-
gen (a), (b), (d) und (g) beschreiben Reaktionen an der beleuchteten Farb-
stoffelektrode, Reaktion (c) und (e) im jeweiligen Elektrode-Elektrolyt-Kon-
taktbereich und Gleichung (f) eine Reaktion im Elektrolyt des Kathoden-
raums, Es wird angenommen, daB die Elektroneniibertragungen aus den an-
geregten Triplettzustinden der Porphyrinate erfolgen. Reduktives Quenchen
des auf der Anode adsorbierten Farbstoffs durch EDTA unter Bildung des
entsprechenden Dihydroporphyrinats konnte durch Beobachtung des Ab-
sorptionsspektrums des von der Elektrode abgeldsten Farbstoffs ausge-
schlossen werden.

trennten Kompartimenten aus Wasser gebildet werden,
wihrend alle anderen Systemkomponenten echte Kataly-
satoren sind.
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Zwei verschiedene Intercalatstrukturen in den
Intercalationsverbindungen von Graphit mit
Perfluorbutansulfonsiure**

Von Bernd Ruisinger und Hanns-Peter Boehm*

Graphit bildet mit starken S3uren, z. B, Schwefelsiure,
Intercalationsverbindungen (,,Graphitsalze'*), in denen
zwischen die positiv geladenen Ebenen des Graphitgitters
unter Aufweitung Schichten von Anionen, z. B. HSOS, ein-
geschoben sind. Das von den Anionen nicht beanspruchte
Zwischenschichtvolumen wird mit Sduremolekiilen aufge-
fiillt. Besonders giinstig ist die Darstellung der Graphit-
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