ZUSCHRIFTEN

[(Mn(CO),(u-PPh,),Au},]  (2.332(3)-2.341(3) A)."l  Die
Aul-Zentren sind wie erwartet planar koordiniert, und die
Au'-C-Bindungsldngen #hneln mit 2.052(5)-2.078(5) A
denen anderer Tris(pentafluorphenyl)gold(ii)-Derivate.[®!
Die Au-P-Bindung ist mit 2.365(2) A nahezu genauso
lang wie die in in NBuy{Au(CyFs);(Ph,PCHPPh,)},Au]
(2.367(2) A).[8a]

Experimentelles

1: Zu einer Losung von [Au(CgFs);(tht)] (0.236 g, 0.3 mmol) in Diethyl-
ether wurde PPh,H (0.5 mL, 0.3 mmol) gegeben. Nach 30 min wurde die
Losung im Vakuum eingeengt; anschlieBend wurde 1 als weiler Feststoff
mit kaltem Hexan gefillt (0.098 g, 37%). 3'P-NMR (300 MHz, CDCl;,
25°C, 83proz. H;PO,): 6 =—8.4 (s, PPh,H); 'H-NMR: 6 =7.57-743 (m,
10H; Ph), ca. 6.8 (d, 'J(H,P) ~440 Hz, 1 H; PPh,H).

2: Zu einer frisch hergestellten Losung von 1 (0.2 mmol) in Dichlormethan
wurde PPN[Au(acac),] (0.093 g, 0.1 mmol) gegeben. Es wurde 1h bei
Raumtemperatur geriithrt und das Losungsmittel z.T. entfernt; anschlie-
Bend wurde 2 als weiBer Feststoff mit 20 mL kaltem Hexan gefllt (0.225 g,
90%). 3'P-NMR: 6 =30.9 (s, PPh,), 21.1 (s, PPN); 'H-NMR: d =7.60-7.17
(m, Ph).

3: AgClO, (0.021 g, 0.1 mmol) und PPN(acac) (0.127 g, 0.2 mmol) wurden
zu einer Losung von 1 (0.2 mmol) in Diethylether gegeben. Nach 1 h wurde
ein weiBer Niederschlag (PPNCIO,) abfiltriert und die Losung eingeengt.
Der Komplex 3 wurde als weiBler Feststoff mit Hexan gefillt (0.159 g,
66%). 'P-NMR: 6=211 (s, PPN), 45 (dd, 'J(P'®Ag)=512.5,
1J(P,Ag) = 446.3 Hz; PPh,); 'H-NMR: 6 =7.63—7.14 (m, Ph).

4: Die Verbindung wurde so wie 3, jedoch unter Verwendung von
[Cu(NCMe),]OTI (0.038 g, 0.1 mmol) hergestellt. Schwach gelber Feststoff
(0.121 g, 51 %). *'P-NMR: 6 =21.1 (s, PPN), — 7.0 (s, PPh,); 'TH-NMR: 0 =
7.61-7.09 (m, Ph).
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Strukturanalyse von 2: CyHsoAu;F3NP,, rechteckiger Block, 0.25 x

0.22 x 0.20 mm®, monoklin, Raumgruppe C2/c, a=28.174(3), b=

11.0751(9), ¢=30.202(3) A, B=113.757(8)°, V=8625.5(14) A3, Z=4,

A(Moy,) =0.71073 A, u =528 mm~., p,., =1.927 Mgm~=3, T=—100°C.

Datensammlung: Es wurden 9917 Reflexe bis 26 =50° aufgenommen
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und davon 7559 unabhingige fiir alle Berechnungen verwendet. Eine
Absorptionskorrektur wurde mit -Scans mit Transmissionen von
0.72-0.98 durchgefiihrt und die Struktur mit Patterson-Methoden
geldst. Man verfeinerte anisotrop gegen F? (Programm SHELXL-93,
G. M. Sheldrick, Universitdt Gottingen) unter Verwendung von 580
Restraints der lokalen Ringsymmetrie sowie der U-Komponenten der
Leichtatome; H-Atome wurden nach einem Reiter-Modell behandelt.
AbschlieBende Giitefaktoren: wR2 =0.051, R1=0.036 fiir 606 Para-
meter, $=0.79, Ap=0.89 eA3, - Strukuranalyse von 3: CyHsA-
2Au,F5NP,, Prisma, 0.5 x 0.4 x 0.4 mm?, monoklin, Raumgruppe C2/c,
a=28.145(3), b=11.064(1), c=30.316(4) A, p=114.08(8)°, V=
8619(2) A3, Z=4, u=381mm", p=1860Mgm3, T=-100°C;
10198 Reflexe bis 260 =50°, 7514 unabhingige, Transmissionen 0.57 —
0.76; wR2 =0.055, R1=0.033, § =0.85, Ao=1.00 ¢ A-3; die Struktur-
16sung und -verfeinerung wurden wie bei 2 durchgefiihrt. — Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no. CCDC-101732 and 101733“ (2 bzw. 3) beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Modifiziertes, amorphes Titandioxid -
ein Hybrid-Photohalbleiter zur Detoxifikation
und Stromerzeugung mit sichtbarem Licht**

Horst Kisch,* Ling Zang, Christian Lange,
Wilhelm F. Maier, Christina Antonius und
Dieter Meissner

Obwohl Titandioxid nur etwa 2-3% des auf die Erde
auftreffenden Sonnenlichts absorbiert, gilt es fiir die chemi-
sche Umwandlung und Nutzung von Sonnenenergie als der
am besten untersuchte Halbleiter. Wéhrend frithe Arbeiten
sich vorwiegend mit der photoelektrochemischen Umwand-
lung befaBten,['3] standen spiter chemische Prozesse wie die
Spaltung von Wasser im Mittelpunkt./! In letzter Zeit kon-
zentrierten sich die Untersuchungen auf die Detoxifikation
von Wasser, da in Gegenwart von Titandioxid mit Luftsauer-
stoff beim Belichten mit UV-Licht die meisten organischen
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und anorganischen Verunreinigungen zu unschédlichen Pro-
dukten oxidiert werden konnen. ¢ Nach dem zugrundelie-
genden Halbleiterphotokatalyse-Mechanismus wird das
durch Lichtabsorption von TiO, gebildete Elektron-Loch-
Paar an Oberfldchenzentren eingefangen, an denen anschlie-
Bend der Elektronentransfer zu und von den adsorbierten
Substraten ablduft.”l Um eine effiziente Nutzung des Son-
nenlichts (4, =500 nm) zu ermoglichen, gab es vielfiltige
Anstrengungen, den Bereich der Lichtempfindlichkeit von
TiO, (E,,=3.2 eV, 2 <390 nm) in den sichtbaren Spektralbe-
reich zu verschieben. Ein klassisches Beispiel ist die Photo-
sensibilisierung des Photostroms durch Farbstoffe und Uber-
gangsmetallkomplexe wie [RuL;]** (L =substituierter 2,2'-
Bipyridylligand).[® 9 Durch die Dotierung mit V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni und Cu wird zwar die Lichtabsorption, aber nur in sehr
wenigen Fillen auch ein Photostrom oder eine chemische
Umsetzung durch sichtbares Licht induziert.'”) Ein Beispiel
dafiir ist die Zersetzung von NO,, wobei aber unklar ist, ob
eine Halbleiterphotokatalyse vorliegt.'! Mit 0.1 bis 50
Atom-% Eisen dotierte Titandioxid-Kolloide induzieren den
Abbau von Dichloracetat mit sichtbarem Licht, allerdings 16st
sich das Eisen(i11)-oxid kathodisch auf, was durch Zugabe von
Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid teilweise unter-
driickt werden konnte.["?!

Kennzeichnend fiir alle aufgefiihrten Beispiele ist, daf3 stets
die kristallinen Modifikationen Anatas und Rutil beteiligt
waren, wihrend amorphes Titandioxid nicht photoaktiv
war.l’l Im Zusammenhang mit der Verwendung von amor-
phem Zink und Cadmiumsulfid als Photokatalysatoren fiir
neue chemische Synthesen, haben wir nun festgestellt, da3
mit Ubergangsmetallsalzen dotierte, amorphe Titandioxide
(AMM-Ti) einen Photostrom und photokatalytischen Abbau
von 4-Chlorphenol induzieren, wenn sie mit sichtbarem Licht
angeregt werden.

Die neuartigen Hybrid-Photokatalysatoren wurden nach
einem Sol-Gel-Verfahren durch kontrollierte Hydrolyse von
Titanalkoholaten in Gegenwart von Dinatriumhexachloro-
platinat, Rhodium(ir)- und Gold(m)-chlorid hergestellt.['”]
Diese mikroporosen Pulver weisen spezifische Oberfldchen
von 160-200 m?>g~! sowie ein Maximum der PorengréBen-
verteilung bei 0.78 nm auf und sind rontgenamorph. Auch mit
hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie lassen
sich keine kristallinen Bereiche nachweisen. ESCA-und
EXAFS-Untersuchungen (ESCA =electron spectroscopy
for chemical analysis, EXAFS =extended x-ray absorption
fine structure) von mit 1.1% PtV dotiertem AMM-Ti 1
ergaben, daB Platin in der Oxidationsstufe 1v vorliegt und von
vier Chloridionen umgeben ist. EDX-Analysen (EDX=
energy dispersive x-ray) mit einer lateralen Auflosung von
1-2 nm gaben keinerlei Hinweise auf das Vorliegen diskreter
Platinpartikel. Deshalb wird angenommen, daf Platintetrachlo-
rid homogen in der amorphen Titandioxidmatrix verteilt ist.['"]

Das diffuse Reflexionsspektrum von 1 gleicht dem von
unmodifiziertem AMM-Ti, weist aber zusitzlich Absorptio-
nen im Bereich von 400-550 nm auf, was auf die Platin(iv)-
chlorid-Zentren zuriickzufiihren ist (Abb. 1).['l Wurde in
einer photoelektrochemischen Standardzelle die mit 1 be-
schichtete Elektrode bei verschiedenen Wellenldngen belich-
tet, lieB sich ein Photostrom auch im sichtbaren Spektralbe-
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Abb. 1. Aktionsspektrum des Photostroms fiir TiO, (Degussa P-25; o) und
1 (m); in beiden Fillen wurde das Halbleiterpulver aus einer wiBrigen
Suspension auf ITO-Glas (ITO =indium tin oxides) abgeschieden. Der
Photostrom i#p, (willkiirliche Einheiten) wurde in einer konventionellen
Drei-Elektroden-Anordnung gemessen (Platin und Ag/AgCl als Gegen-
bzw. Referenzelektrode, 0.1m NaOH als Elektrolyt), wobei an die
Photoelektrode ein Potential von 0.5V (Ag/AgCl) angelegt wurde. Der
Einschub zeigt die diffusen Reflexionsspektren von TiO, (Degussa P-25,
eees) und 1 (—); die Absorption A ist als Kubelka-Munk-Funktion
aufgetragen.

reich nachweisen, wihrend dies mit unbehandeltem TiO,
nicht der Fall war. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich ist,
entspricht die Wellenldngenabhéngigkeit des Photostroms
dem Absorptionsspektrum. Das gleiche Resultat ergab sich,
wenn statt dieses potentiostatisch erhaltenen Aktionsspek-
trums die KurzschluBstrome unter sorgfiltigem Ausschluf3
jeglicher duBlerer Spannung gemessen wurden.

Als photokatalytische Testreaktion wurde der Abbau von
4-Chlorphenol, einem héufig vorkommenden Schadstoff in
Wasser, untersucht. Es ist bekannt, daf} kristallines Titandi-
oxid beim Belichten mit UV-Licht die vollstindige Minera-
lisierung zu Wasser, Kohlendioxid und Chlorwasserstoff
katalysiert.I’! Uberraschenderweise erméoglicht 1 diese Reak-
tion sogar mit sichtbarem Licht (4 > 455 nm, Abb. 2), und die
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Abb. 2. Konzentration/Zeit-Kurven von 4-Chlorphenollésungen (cy=
2.5x 107 M), die in Gegenwart von wéBrigen Suspensionen (0.5 gL™')
des Halbleiterpulvers mit sichtbarem Licht belichtet wurden (Osram-
XBO-150-W-Xenon-Lampe, Kantfilter A>455nm). o: TiO, (Anatas,
Degussa P-25); m 0.7% PtY/AMM-Ti; o: 1.1% Pt"V/AMM-Ti, e: 3.0%
PtV/AMM-Ti, ¢: 4.0% Pt""/AMM-Ti.

Wellenldngenabhingigkeit der scheinbaren Quantenausbeute
dhnelt dem Absorptionsspektrum von 1 (Abb. 1, 3). Dabei
war der Photokatalysator selbst nach 6 h Belichtung kaum
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Abb. 3. Wellenldngenabhingigkeit der scheinbaren Quantenausbeute
(®,p, Lichtstreuung unberiicksichtigt) des von 1 photokatalysierten
Abbaus von 4-Chlorphenol.

desaktiviert, denn beim erneuten Verwenden sank die Ab-
baugeschwindigkeit nur um 10%. Auch mit Gold(i)- und
Rhodium(im)-chlorid modifiziertes AMM-Ti weist dhnliche
photokatalytische Eigenschaften auf.

Diese Ergebnisse unterscheiden sich grundlegend von
denen, die mit metalldotierten Kkristallinen Titandioxiden
erhalten wurden. Diese absorbieren zwar sichtbares Licht,
katalysieren aber keine chemische Reaktion. Die hochsten
Abbaugeschwindigkeiten ergaben sich, wenn der Platingehalt
3.0% betrug. Die Bildung stochiometrischer Mengen von
CO, und HCIl wurde gravimetrisch und acidometrisch nach-
gewiesen.['™! In Abwesenheit von Luft oder wenn PtV zu Pt°
reduziert wurde, fand nur ein verschwindend geringer Abbau
statt.l’] Platinfreies, weiBes AMM-Ti war nur sehr wenig
reaktiv, unabhingig davon, ob man es mit ultraviolettem oder
mit sichtbarem Licht anregte. Mit 1.1 % Pt!V dotiertes AMM-
Si war nicht aktiv, wihrend in Wasser gelostes PtCl, eine
stochiometrische Reaktion induzierte.[*’]

Sowohl die photoelektrochemischen als auch die photo-
chemischen Ergebnisse weisen auf eine Halbleiterphotokata-
lyse hin, wobei ein neuartiger Mechanismus der Ladungstra-
gererzeugung vorliegen sollte. Als Arbeitshypothese schlagen
wir vor, daf} die Titandioxidmatrix als Ladungstréagerfanger
fir die elektronisch angeregte Platinchloridkomponente
fungiert (Schema 1).?" 22 Die dabei gebildeten Oberflichen-

Pt i

hv

ArOH

ArOH™

M)

Schema 1. Postulierter Mechanismus der photoinduzierten Ladungstren-
nung an amorphem, mikroporosem 1. Ar=4-CIC,H,.

redoxzentren induzieren dann wie bei kristallinem TiO, den
Abbau von 4-Chlorphenol iiber einen mehrstufigen Mecha-
nismus.> ! Im Einklang mit dieser Vorstellung ist die
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photokatalytische Aktivitdt entscheidend von der elektroni-
schen Natur der amorphen Matrix abhéngig.?"
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