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-

[*] Prof. Dr. H.-P. Boehm, Dr. B. Ruisinger
Institut filr Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.

0044-8249/87/0303-0266 $ 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 3



salze durch anodische Oxidation von Graphit unter der
reinen Sdure!'-?. Dabei entstehen der Reihe nach mehrere
Stufen, bei denen eine intercalierte Schicht auf jeweils
drei, zwei oder eine Kohlenstoffschicht folgt (3., 2. bzw. 1.
Stufe). Bei der Intercalation von Schwefelsiure wurde
bei galvanostatischer Reaktionsfiihrung im Bereich der
2. Stufe ein kleiner Absatz in der Potentialkurve beobach-
tet'”), dem in der cyclovoltammetrischen Strom-Spannungs-
Kurve ein kleiner Strom-Peak entspricht. An dieser Stelle
erhoht sich die Ladung der Kohlenstoffschichten, ohne
daB sich der Schichtabstand wesentlich dndert.

Q)
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1 J I
S04 G '!i
[T ! E
0.2 i |
Al le2 St ' le—1.Stufe—
100 200 3
Ladungsumsatz [C/gGraphit] ——e
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Abb. 1. Elektrochemische Intercalation von C,F,8O;H in Flockengraphit aus
Madagascar. a) Galvanostatische Oxidation: Potential E (gemessen gegen
Graphit) als Funktion der umgesetzten Ladung in Coulomb pro Gramm Gra-
phit. Im Bereich reiner Stufen steigt das Potential an, in Zweiphasengebieten
bleibt es konstant. An den Punkten B und C wurde eine dritte Stufe beobach-
tet, an Punkt A lag ein Gemisch von 3. und 4. Stufe vor. b) Potentiodynami-
sche Oxidation: Oxidationsstrom i als Funktion des Potentials E (Durchlauf-
rate 10 uV/s).

Wir haben nun bei der Einlagerung von Perfluorbutan-
sulfonsdure, C,F;SO;H, im Bereich der 2. Stufe einen ana-
logen Absatz (Abb. la) und im Voltammogramm einen
ausgeprigten Doppelpeak an dieser Stelle gefunden (Abb.
1b); der zusitzliche StromfluB im Bereich der 1. Stufe,
dem ein Absatz in der Potentialkurve entspricht, wurde da-
gegen bei anderen Shuren nie beobachtet. Réntgenbeu-
gungsuntersuchungen lieBen eine deutliche Zunahme des
Schichtabstandes nach Durchlaufen dieser Peaks im Vol-
tammogramm erkennen (siche Tabelle 1). Die GréBe der
Schichtabstinde weist eindeutig auf eine Einlagerung von
Doppelschichten hin, wie sie auch bei Schichtsilicaten mit
intercalierten n-Alkylammonium-lonen beobachtet wur-
dell, Die Zunahme von jeweils ca. 325 pm bei Erhdhung
der Schichtladung innerhalb einer Stufe 1iB8t sich nur mit
einer Anderung der Anordnung der Perfluoralkylketten er-
kldren. Im Bereich zwischen den Punkten F und G (Abb.
1) treten nicht-integrale (001)-Reflexe auf, die in unregel-
mifBiger Weise gegeniiber den Reflexen fiir Phasen mit
=2100 und =2400 pm Schichtabstand etwas verschoben
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waren. Das deutet auf Strukturfehler durch gelegentliches
Auftreten dicker bzw. diinner Intercalatschichten.

Tabelle 1. Schichtladung und Dicke der Schichtpakete (4;) in den Intercala-
tionsverbindungen von Perfluorbutansulfonsaure in Graphit an ausgewZhl-
ten Punkten der Diagramme in Abbildung 1.

Stufe Lage in Abb. 1 - ninC? d; [pm] [b]
3 C 85 2764 £ 17
2b E/F [a] 59.5/56 211111
2a G 48 2435+ 6
1b 1 28 1773+ 7
la K 24 2099+ 8

[a) Eine einwandfreie Trennung von Priparaten an Punkt E und an Punkt F
war leider nicht mdglich. [b) Die Standardabweichungen bezichen sich je-
weils auf eine Rontgenbeugungsaufnahme mit mindestens zehn streng peri-
odischen (001)-Reflexen. Bei Wiederholungen der Intercalation lagen die
Mittelwerte innerhalb der angegebenen Standardabweichungen. In den Be-
reichen zwischen den reinen Phasen traten nicht-integrale (001)-Reflexe auf.
Bei geringen Abweichungen von den Lagen der integralen Reflexe ist das
nicht ohne weiteres erkennbar, fithrt aber zu einer VergroBerung der Stan-
dardabweichung.

Ein derartiger abrupter Wechsel in der Struktur der in-
tercalierten Schichten bei Anderung der Ladungsdichte in
den Schichten des Wirtgitters wurde noch nie beschrieben.
Trifluormethansulfonsidure verhilt sich hingegen wie
Schwefelsdure: Sie wird flach liegend intercaliert; der
Schichtabstand (804 pm) ist der gleiche wie in Graphit-
hydrogensulfat!®,

Aus den Ergebnissen von Fluorbestimmungen lieSen
sich anhand der Schichtladung die folgenden Formeln er-
rechnen:

C&(C4F,80%)-2.8 C,F,SO;H
C$(C4Fy809%)-2.5C,F;SO;H

fiir die Phase 1b (1773 pm)
fiir die Phase 1a (2099 pm)

Die Dichten der intercalierten Schichten errechnen sich
zu 1.79 g-cm~3 bzw. 1.58 g-cm~3; zum Vergleich: Die
Dichte der freien Saure betrigt 1.81 g-cm —>. Beim Uber-
gang von Stufe 1b in Stufe la wird nur sehr wenig Séure
zusatzlich eingelagert, namlich 0.1 Molekiile auf eine C$-
Einheit.

In den stirker oxidierten Phasen (mit C3-Schichten)
spricht der Schichtabstand fir die in Abbildung 2a ge-
zeigte Anordnung. Die eingelagerten Molekiile und Ionen
stehen mit den drei Sauerstoffatomen der Sulfonsiure-
Gruppen auf den Kohlenstoffschichten; die C,Fo-Ketten
sind in leicht verzerrter anti-Konformation in einem Win-
kel von 58° gegen die Ebene der Schichten geneigt. In
Poly(tetrafluorethylen) sind die (CF,),-Ketten zu einer He-
lix verdrillt mit 15 CF,-Gruppen in der Repetiereinheit
(oberhalb 19°C)"). Nahezu der gleiche Winkel, a=56°,
wurde bei intercalierten n-Alkylammonium-Ionen in
Schichtsilicaten™ oder Metalldichalcogeniden, z. B. TaS,"®,
gefunden. Uber die Anordnung der intercalierten Mole-
kiile in den Phasen mit dem geringeren Schichtabstand las-
sen sich nur Vermutungen anstellen. Eine unverzerrte all-
gauche-Struktur der C,F,-Ketten ist wegen der Gréfie der
Fluoratome unwahrscheinlich. Falls die Ketten - wie anzu-
nehmen ist - eine verdrillte anti-Konformation haben,
miissen sie stirker geneigt sein, mit einem Winkel von 40°
zur Schichtebene (siche Abb. 2b). Eine verzerrte all-
gauche-Konformation oder eine Konformation mit anti-
und gauche-Folgen 148t sich aber nicht ausschlieen. Bei
der homologen Perfluorhexansulfonsidure wurde in den
Stufen 2 und 1 jeweils nur eine Phase beobachtet. Diese
Verbindungen sind nicht so gut geordnet; ihre Schichtab-
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a) ||335 pm ¥

176

b | |335pm ¥

3pm

Abb. 2. Modell der Phasen der 1. Stufe der Intercalationsverbindung mit
C,FoSO4H. a) Stufe 1a, 4, =2100 pm; b) Stufe 1b, d,=1773 pm. Der Winkel
o gibt den Winkel der Perfluoralkylketten zur Schichtebene an. Der Bin-
dungswinkel C-C-C in den Ketten betrigt 116°. Die Verdrillung der Ketten
ist der Einfachheit halber nicht beriicksichtigt.

stdnde von ca. 2900 pm bzw. ca. 2620 pm sprechen aber fiir
die anti-Konformation analog zu derjenigen in Abbil-
dung 2a.

Experimentelles

Ca. 4-5 mg Flocken von Madagascargraphit (>99.5% C, ca. 2 mm Durch-
messer) wurden in eine Tasche aus Platin-Drahtnetz eingeklemmt und unter
Perfluorbutansulfonsiure (aus C,FsSO;K [7] mit 100proz. H,S0, freigesetzt
und destilliert) anodisch oxidiert. Als Gegenelektrode diente Platin; Refe-
renzelektrode war ein Stiick Graphitfolie (Sigraflex). Bei galvanostatischer
Oxidation wurden gut strukturierte Potential-Ladungstransfer-Kurven nur
bei sehr geringer Stromdichte erhalten, z. B. 10 pA bei 5 mg Graphit, d.h.
weniger als 500 pA pro cm? Prismenfliche der Graphitflocken. Bei der po-
tentiodynamischen Reaktionsfilhrung waren die Strom-Spannungs-Kurven
nur bei einer Durchlaufgeschwindigkeit unter 5-10 uV/s gut aufgeldst. Die
Verwendung von hochorientiertem Pyrographit (HOPG) ergab 4hnliche, aber
nicht ganz so gut strukturierte Kurven. Nach einem Ladungstransfer, der
ausgewahlten Punkten der Kurven entspricht, wurde die Oxidation abgebro-
chen und das Graphitsalz unter der S4ure in Réntgenkapillaren fir Debye-
Scherrer-Aufnahmen abgefiillt. Zur Fluorbestimmung wurden die Flocken
durch Spiilen mit sirupdser Phosphorsiure von anhaftender Perfluorbutan-
sulfonsdure befreit und mit Na,0,/NaOH in der Parr-Bombe aufgeschlos-
sen; das gebildete Fluorid wurde mit einer ionenselektiven Elektrode nach
der Aufstockmethode bestimmt.
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Synthese und Struktur von [(CsMes);Mo,S,-SO;):
Ein Beitrag zur Oxidation von Schwefelliganden in
Ubergangsmetallkomplexen

Von Henri Brunner, Ulrich Klement, Joachim Pfauntsch
und Joachim Wachter*

Bei der Oxidation von gebundenem Schwefel in Uber-
gangsmetallkomplexen kénnen nicht nur Schwefeloxide!",
die in freiem Zustand hochreaktiv wiéren, sondern auch
schwefelreiche Anionen wie S,03° und S;03°1 gebildet
werden. Derartige Reaktionen sind als Modellsysteme fiir
die mikrobiologische Oxidation von §2° und S°® im Schwe-
felhaushalt der Natur von Bedeutung®. Wir berichten
nunmehr iiber die ungewdhnliche Oxidation eines $2°-Li-
ganden zu einem neuartig koordinierten S,03°-Liganden.

Riihrt man die dunkelblaue Toluollésung des Komple-
xes 1 an Luft (50°C, 18 h), so fillt 2 in Form rotvioletter
Kristalle in 17% Ausbeute aus. Weitere sauerstoffhaltige
Komplexe 3, die nur durch aufwendige Chromatographie
getrennt werden kdnnen, bleiben in Lésung!.
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Einkristalle fiir eine Rontgen-Strukturanalyse von 2
konnten durch langsames Eindunsten einer Losung in
Aceton/CH;Cl, (5:8) an Luft erhalten werden. Die Struk-
tur von 2 (Abb. 1) ist charakterisiert durch je einen S2°-,
$3°- und S,0%°-Liganden, deren S-Atome mit geringen
Abweichungen in einer zur Mo-Mo-Achse senkrechten
Ebene liegen. Die Methylgruppen der fast parallelen
CsMes-Ringe stehen auf Deckung. Hieraus 148t sich eine
enge strukturelle Beziehung zwischen 1 und 2 ableiten, die
sich auch in weitgehend #4hnlichen Bindungsparametern
ausdriickt’®l, Zusitzliches Strukturmerkmal ist jedoch die
an einen S?°-Liganden addierte pseudotetraedrische SO;-
Einheit. Thiosulfatliganden, die zwei Metallzentren ver-
briicken, sind unseres Wissens bisher nicht bekannt. Auf-

[*] Dr. J. Wachter, Prof. Dr. H. Brunner, Dr. U. Klement, J. Pfauntsch
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
UniversitdtsstraBe 31, D-8400 Regensburg
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