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Metallorganische Rhodium(rr1)-Komplexe als 
Homogenkatalysatoren fur die Photoreduktion von 
Protonen zu Wasserstoff an kolloidalem Ti02** 
Von UIrich Kolle* und Michael Gratzel 

Die durch Ubergangsmetallkomplexe als Elektronenre- 
lais vermittelte Reduktion von Protonen zu Wasserstoff be- 
schaftigt weltweit viele Arbei tsgr~ppen~'-~l .  Neben dem 
Entwickeln eines moglichst durch Sonnenlicht anregbaren 
Sensibilisator S, der ein Molekul oder eine Halbleiterpar- 
tikel sein kann, ist die Ubertragung der Elektronen aus 
dessen angeregtem Zustand S* auf das zu reduzierende 
Proton Schlusselschritt eines jeden lichtgetriebenen Was- 
serstoffcyclus. Die in jungster Zeit entwickelten Relaissy- 
steme R zeigen beachtliche Quantenausbeuten bei der 
Wasserstoffproduktionlz" und ermoglichten mechanisti- 
sche Studien der Relaisf~nktion['~. Grundzuge eines sol- 
chen Cyclus gibt Schema 1 wieder. Das Relais R"' muR 

m = 2  wird dabei die Ausgangsform des Relais direkt zu- 
riickgebildet. Das zur Erzeugung genugend reduzierender 
Spezies R'" -m)@ notwendige Redoxpotential von S * wird 
fur Co"- oder Rh"'-Komplexe als Relais['-'I z.B. von 
[Ru(bpy),12"* (bpy=2,2'-Bipyridyl; El,2([Ru(bpy)3]ze*/ 
[Ru(bpy),]'@) = - 0.87 V gegen die Normalwasserstoff- 
elektrode (NHE)["I) und - jedoch allenfalls in stark al- 
kalischer Losung - vom Leitungsband (LB) von TiOr 
(E1,2(LB)=(-0.1 1-0.059.pH) V gegen NHEI']) erreicht. 

In den [Cp*Rh"'(ppy)]-Komplexen 1 (Cp* =qS-C,Me,; 
ppy = Oligopyridinliganden) fanden wir jetzt ein Relaissy- 
stem, das die schwach reduzierenden Leitungsbandelektro- 
nen eines Ti02-Kolloids in mikroheterogener Losung ohne 
Beteiligung kolloidalen Platins zur Wasserstoffentwick- 
lung nutzen kann. 

Die Komplexe der Konstitution [Cp*Rh(ppy)L]"@ 
(n= 1, 2;  l a ,  ppy=2,2'-Bipyridyl; lb ,  ppy=[2,2'-Bipyri- 
dyl]-4,4'-dicarbonsaure ; lc,  ppy = 4,4'-Diacety[-2,2'-bipyri- 
dyl; Id, ppy= 1,lO-Phenanthrolin; le, ppy = 2,2'-Bipyrazi- 
nyl; L= H 2 0 ,  OHe,  CI', 1') entstehen in methanolischer 
Suspension aus [(Cp*RhCI(p-CI)},] mit einem Aquivalent 
des Stickstoffliganden in 1-30 min bei Raumtemperatur. 
Sie sind wasserloslich und an Luft stabil. Ihre Konstitutio- 
nen sind durch 'H-NMR-Spektren (Tabelle 1) und kor- 
rekte Elementaranalysen belegt. Aus Wasser oder waRri- 
gem Methanol kristallisieren Salze mit dem Kation 
[Cp*Rh(ppy)(Hz0)]2@, wie fur la  durch eine Kristallstruk- 
turanalyse[X1 abgesichert werden konnte. Die neutralen 
Rh'-Komplexe [Cp*Rh(ppy)] 2 konnen chemisch durch 
Reduktion von 1 mit Na-Amalgam oder [Cp2Co] erhalten 
werdenl']. 

Tabelle I .  'H-NMR-Spektren von la .  d. c in CDCl,. I b  in DIO und le in 
(CD.,)2C0 bei 80 MHz. 6-Werte 

la (L=CI): 1.68 (5. 15H; Cp*), 8.85 (d. J(3.4)=4.7 Hz. 2H: H.'. H."). 8.1X 
(vt. J(4,5)=5.2 Hz, 2H:  H', H"), 7.81 (dd, J(5.6)=6.2 HI, 2 H ;  H5, H').8.93 
(d, 2 H ;  Hh, H'") 
Ib: 1.60 (s, 1 5 H ;  Cp*). 8.87 (s, 2 H ;  H 3 ?  HI). 8.08 (d. 2 H ;  H'. H ' ) ?  Y.02 (d. 
J(5,6)=4.7 Hz. 2 H :  H", H") 
l C  (L=CI): 1.81 (s, Cp'), 2.97 (5, 6H: CHKO). 9.74 (d, J(3,5)= 1.4 Hz, 2 H: 
H', H3'), 8.30(dd,1(5,6)=5.8 Hz, 2 H :  H', H"),9.31 (d. 2H;  H", H"') 
Id (L=CI): 1.82 (s, 15H; Cp*), 8.06 (2H: H', H"), 9.04 (d, 2H;  H'. H"), 8.9 
(dd, J(3,4)=7.6 Hz, 2 H ;  H', H')), 8.72 (d. 2H; H', H') 
le (L=H20):  2.16 (s, 15H; Cp*). 9.S2 (s. 4H: H', H"', H", H"'), 10.21 (5. 2 H; 
H', H3') 

Schema I 

von S* reduziert werden konnen, und der Wasserstoff in 
der protonierten Form RH'"-'"+')@ mu13 genugend hydri- 
dischen Charakter haben, um z. B. in einer nachfolgenden 
Proton-Hydrid-Reaktion [siehe GI. (b)] H2 zu bilden. Fur 
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['I Permanente Adresse: 

Die Reduktion von Rh"' zu Rh' kann - besonders ein- 
fach bei der Dicarbonsaure Ib, deren Rh'-Form ebenfalls 
wasserloslich ist - elektroanalytisch in waBriger Losung 
verfolgt werden: 

In alkalischer Losung wird eine einzige Reduktionsstufe 
mit = -0.75 V gegen die Standard-Kalomelelektrode 
(SCE) beobachtet; das zugehorige Cyclovoltammogramm 
entspricht einer elektrochemisch irreversiblen, da in Re- 
duktionsrichtung langsamen, chemisch jedoch reversiblen 
(Verhaltnis der Peakstrome = 1) Zweielektronenreduktion 
(AE,=40 mv) Rh" 'L Rh'. Das beobachtete Halbstufen- 
potential ist um 0.2 V positiver als das Redoxpotential des 
Paares [ Rh(bpy)# @/[ Rh(bpy)3]2"12hl. 

In saurer Losung (pH <7.5) wird die Reduktion von 
Rh"' zu Rh' auch chemisch irreversibel (Verhaltnis der 
Peakstrome < I ) .  Polarographisch werden zwischen pH = 
7.5 und pH = 2 zwei in Lage (El/*) und Hohe (iJ stark pH- 
abhangige Stufen beobachtet. In Analogie zu Beobachtun- 
gen a n  verwandten C ~ - d ~ / C o - d ~ - S y s t e m e n ~ ~ '  schreiben wir 
die positivere Stufe der katalytischen Sequenz [GI. (a)-(c)] 
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zu, bei der nur unprotoniertes Rh"' reduziert wird. Die 
zweite, bei der auch eine protonierte Spezies, (Rh"'H)O, 
reduziert wird, konnte die Reaktionen (a), (b) und (d)-(f) 
einschliefien. (Hier steht Rhl, Rh", Rh"' als Kurzbezeich- 
nung fur den jeweiligen Rh-Komplex.) 

(Rh"'L)'e + 2e0 + Rh' + L 

Rhl + H @  + (Rh"'H)" 

(Rh'I'H)' + H @  + L - (Rh111L)2@ + H2 

(Rh"'H)@ + eG -+ Rh"H 

Rh"H + Ho 

(Rh")" + e0 --t Rh' 

- (Rh")@ + Hz 

Werden die Komplexe l a - l e  M) in Gegenwart ei- 
nes Ti02-Kolloids~'"1 bei p H  = 10 bestrahlt (Suntest-Lampe 
Hanau oder direktes Sonnenlicht), entwickelt sich die in- 
tensiv violette (2a) bis griine (2d) Farbe des jeweiligen 
Rhl-Komplexes 211'1. 

loo 500 600 700 800 
A[nrn] - 

Abb. I .  Absorptionsspektren: M ,  erhalten durch Keduktion von Id mit Na/ 
Hg in MeOH (-); Transientenspektrum 500 ps nach dem Laserblitz auf eine 
Losung von Id (2.8.10-'M, I g/L TiO1, pH=8.7) (O--O--O--); Id 
( .  . . . . .), 

Bei der Anregung mit Laserblitzlichtl'zl erscheint die Ab- 
sorption von 2 (Transientenspektrum nach 500 ps, Abb. 

mit einer Zeitkonstante von ca. 2. lo6 s- I  (Abb. 2a). 
Die komplexe Kinetik des Absorptionsanstiegs l2Rt auf 
eine mehrstufige Reaktion schlieBen. Ab pH < 7.5 wird 2 
protoniert, erkennbar an der Abnahme der Absorption 
zwischen 480 und 600nm (Abb. 2b); daran schliefit sich 
eine weitere, wiederum langsamere, protonenabhangige 
Reaktion, die Proton-Hydrid-Reaktion [Gl. (c)] (Abb. 2c), 
an. Dauerbestrahlung bei pH < 7 andert die Farbe der Pro- 
ben nicht, sondern es wird Wasserstoff entwickelt. So lie- 
fern z. B. im direkten Sonnenlicht 20 mL Losung, die 25 mg 
Ti02, 5 pmol la und 0.05% Polyvinylalkohol enthalten, in 
drei Stunden 0.5 mL H,; dies entspricht 4.5 Turnovers. 

Die Reduktions- und Protonierungsschritte iiber eine 
Rh"-Zwischenstufe konnten mit Hilfe der Puls rad i~ lyse"~~ 
nachgewiesen werden. Die Reduktion von l a  oder l b  mit 
e:q (G( = Zahl der pro 100 eV absorbierter Energie erzeug- 
ten Teilchen) = 2.3) oder Me28(0H)  (G = 3.2 bei p H  = 10) 
liefert in weniger als 1 ps das fur l b  in Abbildung 3 wie- 
dergegebene Absorptionsspektrum des Rhll-Komplexes["l. 

a) I 

-15 * 

0 4 8 12 16 
t ~lO§l- 

b, I 

A = 550 nm 

0 4 8 12 16 
t [10-3sl- 

I I I  

2 3  4 0 1  

t Csl- 

Abb. 2. Zeitliche Absorptionsanderung von 2b (2- 10 'M, 0.9 g/L TiO?, 
pH = 2.5, ,Icx,, = 347 nm): a) Direkt nach dem Laserpuls, A+. = 550 nm, Auf- 
bau der Rhl-Spezies 2b. b)l, .h=550 nm, Abbau von 2b durch Protonierung. 
c) l,,,,,=440 nm, RLLckreaktion von 2b ( + H a )  zum Edukt Ib. Der Pfeil mar- 
kiert jeweils den Zeitpunkt des Laserpulses. 

1.0 I 

0.8 . 
t 

X)& 06 ' 

0.b ' 

02 

I I I I I I 

400 500 600 700 800 
Xnrnl- 

Abb. 3. Absorptionsspektren der durch Pulsradiolyse erhaltenen Reduktions- 
produkte von l b  ( 2 . 1 0 - 4 ~ ) ;  A - A - A -  = Rh"-Komplex,2ps nach dem 
Puls: 0-0-0- = 2b. 200p nach dem Puls; --------- Spektrum der 
reduzierten alkalischen Losung. 
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Nach ca. 200 ps hat sich in einer Reaktion zwischen erster 
und zweiter Ordnung, abhangig vom pH-Wert und von L, 
das Spektrum des Rhl-Komplexes 2b, identisch mit dem 
durch Laserblitzlichtphotolyse erhaltenen, aufgebaut. In  
saurer Losung lafit sich wiederum die Protonierung von 2 
(siehe Angaben in Schema 2) und bei pH < 2 auch die Wei- 
terreaktion von 2 (+ H@) zur Ausgangsverbindung verfol- 
gen. Ein Cyclus, der diesen Ergebnissen Rechnung tragt, 
ist in Schema 2 wiedergegeben. 

1" 

U / 

4 
Rh' 

2a 

Schema 2. Reduktions-Protonierungs-Oxidations-Cyclus fur In  mit pulsra- 
diolytisch gemezsenen Geschwindigkeitskonstanten. k,rh\ fur L = O H e  : fur 
L = I A  wird k,,hr=l.6.10Js-' .  

Anders als bei [Rh(bpy),13@ reicht hier das Leitungs- 
band-Potential von TiOz fur eine Reduktion von Rh"' zu 
Rh' auch in saurer Losung aus. Ebenfalls im Unterschied 
zum [Rh(bpy)$@-System, bei dem die Rhl-Stufe 
[Rh(bpy)J@ mit Protonen keinen Wasserstoff e r ~ t w i c k e l t ~ ' ~ ~ ,  
reagieren die Komplexe 2, wie sich unabhangig zeigen 
lie& mit Protonensauren (Trifluoressigsaure in Tetrahy- 
drofuran) unter Wasserstoffentwicklung und Ruckbildung 

574 0 V C H  Verlagsgesell.~cha~ mbH, D-6940 Weinheim. 

des Ausgangskomplexes. Durch die quasi-fiinffache KOOT- 
dination des Metalls wird eine Dimerisierung der Rh"- 
und Rhl-Zwischenstufen unterdruckt. Ferner muR beim 
Valenzwechsel Rh"'/Rh"/Rh' insgesamt nur  ein einzahni- 
ger Ligand L, in waBriger Losung vorzugsweise Wasser, 
ausgetauscht werden, was die Disproportionierung von in- 
termediarem Rh" stark beschleunigt. Beide Effekte bewir- 
ken, daB in den angefuhrten Cyclen die Reaktionen mit 
Protonen bestimmend werden konnen. 

A rbeitsoorschrifl 
0.31 g (0.5 mmol) [{Cp*RhCI(p-CI)J,I werden in 10 mL MeOH suspendiert 
und 1.2 mmol des Stickstoffliganden zugegeben. Nach 10 min ROhren ( f i r  
den schlecht ldslichen Liganden [2,2'-Bipyridyl]-4.4'-dicarbonsPure wurde 
ein Ultraschallbad verwendet) ist die Ldsung klar orangegelb. Sie wird auf 
2 mL eingeengt; Die Komplexe 1 werden entweder durch Zugabe von Ether 
gefiillt, oder sie kristallisieren nach uberschichten mit Ether aus. Die Aus- 
beuten sind nahezu quantitativ. 
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Abbildung I erklllrt sich durch das mit der Bildung von 2b einherge- 
hende Ausbleichen des Rh"'-Komplexes. Das etwas ahweichende Spek- 
trum von 2b in Ahbildung 3 erhllt man auch nach einer Anregung 
durch Laserblitzlicht bei pH =4. Es wird vermutlich durch die im Tran- 
sientenspektrum protonierten Carboxylatgruppen des Rh'-Komplexes 
bedingt. (Wird Pulsradiolyse bei pH = 10 in ungepufferter Ldsung 
durchgefuhrt, sinkt der pH-Wert, und es kann die protonierte Dicarbon- 
s iure  vorliegen.) 
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vinylalkohol, der gleichzeitig als sakrifizieller Elektronendonor dient. 

636 (1.6. lo4): 2d: 694 (1.77- lo4): 2e: 544 (2.04.10'). 

D=7.10-x  Gy. 
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Synthese von Tricy~lol5.2.0.0'~1nona-4,6,8-trien, 
einem durch die Antiaromatizitat von Cyclobutadien 
erzwungenen Norcaradien 
Von Takeshi Kawase, Masahiko lyoda und Masaji Oda* 

Die Cycloheptatrien-Norcaradien-Tautomerie ist fur Or- 
ganiker seit langem von groeem Interesse"]. Obwohl Cy- 
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