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Die photochemische Wasserspaltung in Wasserstoff und
Sauerstoff kann als einfachste Form einer k�nstlichen Pho-
tosynthese betrachtet werden.[1–3] Sowohl feste Halbleiter als
auch Metallkomplexe in homogener L�sung sind als Photo-
katalysatoren untersucht worden. Im Falle von molekularen
Komplexen muss ein Photoredoxsystem gefunden werden,
das an der Erzeugung von H2

[4] und O2
[5] mit Mehrelektro-

nen�bertragungen beteiligt ist. Aufeinander folgende Ein-
elektronen�bertragungen, wie sie in biologischen Systemen
ablaufen, sind zwar grunds�tzlich m�glich, aber nur sehr
schwer in homogener L�sung zu verwirklichen. Dies liegt
insbesondere daran, dass dann eine intermedi�re Bildung
reaktiver Radikale stattfindet. Daraus folgen Vorschl�ge, ein-
und zweikernige �bergangsmetallkomplexe einzusetzen, die
einer gleichzeitigen Mehrelektronen�bertragung unterliegen.
Vor diesem Hintergrund beschreiben wir unsere Untersu-
chungen eines zyklischen Systems, in dem auf der Basis von
Osmocen ([Cp2OsII], Cp�= C5H5

�) die Photoreduktion von
Protonen und die Photooxidation von Hydroxidionen in ge-
trennten Experimenten stattfindet. Im Zusammenhang damit
verdient eine Untersuchung von Molybdocen als Photokata-
lysator besondere Beachtung.[6]

Osmocen l�st sich in Wasser nur in Gegenwart von
S�uren. Die Protonierung von Osmocen unter Bildung eines
Hydridkomplexes ist eine Reaktion, die schon lange bekannt
ist [Gl. (1)]:[7]

W�hrend Osmocen in organischen L�sungsmitteln nicht
lichtempfindlich ist, unterliegt die saure (H2SO4 oder HBF4)
w�ssrige L�sung einer Photolyse. Die Bestrahlung dieser
L�sung mit UV-Licht (lirr = 254 nm) ist mit markanten Ver-
�nderungen im Absorptionsspektrum (Abbildung 1) verbun-
den, die eindeutig auf die Bildung von [Cp2OsIII�OsIIICp2]

2+[8]

(lmax = 605 (e = 400), 465 (1230), 317 (11900) und 220 nm (sh,
9400m�1 cm�1)) zur�ckzuf�hren sind. Gleichzeitig wird Was-
serstoff freigesetzt. Beide Photolyseprodukte werden unge-
f�hr im Verh�ltnis 1:1 gebildet ([Cp2OsIII�OsIIICp2]

2+/H2 =

1.06� 5%). Die Photoreaktion l�sst sich damit durch die
einfache st�chiometrische Gleichung (2) beschreiben:

2 ½Cp2OsIVðH�Þ�þ hn
�! ½Cp2OsIII�OsIIICp2�2þ þH2 ð2Þ

Die Produktbildung k�nnte �ber die intermedi�re Bil-
dung eines Radikalpaares erfolgen [Gl. (3)]

½Cp2OsIVðH�Þ�þ! ½Cp2OsIII�þ þH-Atom
2�
�! ½Cp2OsIII�OsIIICp2�2þ þH2

ð3Þ

Dieser Reaktionsweg kann aber ausgeschlossen werden,
da die [Cp2OsIII]+-Radikale unter diesen Bedingungen sofort
disproportionieren [Gl. (4)]:[8]

2 ½Cp2OsIII�þ ! ½Cp2OsIV�2þ þ ½Cp2OsII� ð4Þ

Wir schlagen daher vor, dass der Photolyse eine reversible
Dimerisierung des Hydridkomplexes vorausgeht und die re-
duktive Eliminierung ohne Bildung von Radikalen stattfindet
[Gl. (5)]:

2 ½Cp2OsIVðH�Þ�þ)�*½Cp2OsIVH � � �HOsIVCp2�2þ
hn
�! ½Cp2OsIII�OsIIICp2�2þ þH2

ð5Þ

Diese spezielle Art einer Wasserstoffbr�cke wird auch bei
anderen Hydridkomplexen in Erw�gung gezogen.[9] Da diese
Bindung zweifellos recht schwach ist, liegt das Gleichgewicht
sicherlich weit auf der Seite des Monomers. Die gemessene
Quantenausbeute f�r die Bildung von [Cp2OsIII�OsIIICp2]

2+

betr�gt f= 10�3 (lirr = 254 nm). Dabei ist allerdings zu be-
r�cksichtigen, dass der photoaktive dimere Hydridkomplex
nur in geringen Mengen vorliegt, w�hrend das Licht zum

Abbildung 1. Spektrale �nderungen w�hrend der Photolyse von
2.37 � 10�4

m Osmocen in 5m H2SO4 nach 0 min (a), 20, 40 und
80 min (b) Bestrahlungszeit, lirr = 254 nm, 1-cm-K�vette.
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gr�ßten Teil vom Monomer absorbiert wird. Eine vergleich-
bare Photolyse wurde, allerdings ohne Angabe zum Reakti-
onsverlauf, bereits fr�her beschrieben: 2 [HIrI(PF3)4]!H2 +

[(PF3)4Ir0�Ir0(PF3)4].[10]

In koordinierenden L�sungsmitteln (L) wie CH3CN un-
terliegt der dimere Komplex einer langsamen Disproportio-
nierung [Gl. (6)]:[8]

½Cp2OsIII�OsIIICp2�2þ þ L! ½Cp2OsII� þ ½Cp2OsIVL�2þ ð6Þ

Diese Reaktion erfolgt sehr rasch auch photochemisch.
Die damit verbundenen spektralen �nderungen waren in
beiden F�llen identisch. Findet die Bestrahlung in einer
schwefelsaueren L�sung statt (L = H2O), werden vergleich-
bare spektrale Ver�nderungen beobachtet (Abbildung 2). Da

in diesem Fall die Photolyseprodukte lichtstabil sind und
kaum Innerfiltereffekte vorliegen, kann die Photolyse (lirr =

366 nm) bis zum vollst�ndigen Umsatz durchgef�hrt werden.
Der dimere Komplex verschwindet mit f= 8 � 10�3 bei lirr =

436 nm. Photodisproportionierungen dieser Art als Folge der
photochemischen Spaltung einer Metall-Metall-Bindung sind
ein wichtiger Reaktionstyp in der metallorganischen
Chemie.[11, 12]

Die St�chiometrie der Gleichung (6) wurde auf folgende
Weise sichergestellt: Osmocen wurde aus der photolysierten
schwefelsaueren L�sung mit n-Hexan extrahiert und spek-
troskopisch[13] sowohl qualitativ als auch quantitativ be-
stimmt. Aus den Spektren der nicht photolysierten und der
extrahierten photolysierten L�sung ergibt sich ein molares
Verh�ltnis von 1:0.96� 5%. Der Komplex [Cp2OsIV(H2O)]2+

wurde �ber sein Substitutionsprodukt [Cp2OsIVI]+ (lmax =

416 nm; e = 1040m�1 cm�1 und lmax = 316 nm; e =

1030m�1 cm�1) durch Zusatz von Iodid zur L�sung, die nach
der Extraktion mit n-Hexan zur�ckbleibt, quantitativ be-
stimmt. Das molare Verh�ltnis von Osmocen zu [Cp2OsIVI]+

betr�gt demnach 1:0.97� 5%. Die Substitution von L durch
X� wird allgemein zur Herstellung von Komplexen des Typs
[Cp2OsIVX]+ aus [Cp2OsIVL]2+ genutzt.[8]

Wird die Photolyse von [Cp2OsIVH]+ statt mit UV-Licht
mit weißem Licht durchgef�hrt, folgen die spektralen �nde-
rungen keinem einfachen Muster, da sich die Prim�rphoto-

lyse des Hydridkomplexes und die Sekund�rphotolyse des
zun�chst gebildeten dimeren OsIII-Komplexes �berlagern.
Die Gesamtphotolyse mit weißem Licht verl�uft dann nach
der Gleichung (7):

½Cp2OsII� þ 2 Hþ þH2O! H2 þ ½Cp2OsIVðH2OÞ�2þ ð7Þ

Der Aquokomplex ist offensichtlich lichtstabil und un-
terliegt in saurer L�sung keiner weiteren Photolyse.

Verschiedene Salze, die Kationen der Zusammensetzung
[Cp2OsIVL]n+ (mit L = Halogenid und koordinierende orga-
nische L�sungsmittel) enthalten, wurden von Taube et al.
beschrieben.[8] Zu diesem Verbindungstyp geh�rt auch der
rot-braune Hydroxokomplex [Cp2OsIV(OH)]PF6, der von Fi-
scher et al. isoliert wurde.[14] W�ssrige L�sungen dieses Salzes
reagieren sauer und sind lichtempfindlich. Die Bestrahlung
dieser L�sungen (lirr> 350 nm) ist mit einer Entf�rbung ver-
bunden (Abbildung 3). Als Photoprodukte konnten nur Os-

mocen und Sauerstoff detektiert werden. Aus den spektralen
�nderungen folgt, dass der Hydroxokomplex nahezu quan-
titativ in Osmocen umgewandelt wurde. Außerdem werden
Osmocen und Sauerstoff im Verh�ltnis 1:0.47� 5% gebildet.
Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit der Reakti-
onsgleichung (8):

½Cp2OsIVðOHÞ�þ hn
�! ½Cp2OsII� þ 1=2 O2 þHþ ð8Þ

Die Quantenausbeute f�r das Verschwinden von
[Cp2OsIV(OH)]+ betr�gt f= 2 � 10�3 (lirr = 405 nm). Im festen
Zustand unterliegt der Hydroxokomplex dieser Zersetzung
offensichtlich auch thermisch, aber erst bei 185 8C.[14] Durch
die Photolyse wird der Sauerstoff zumindest teilweise im
angeregten Singulett erzeugt. Zum Nachweis von 1O2 wurde
die Photolyse in Acetonitril in Gegenwart von Diphenylace-
tylen durchgef�hrt. Dabei wird 1O2 an Diphenylacetylen
unter Bildung von Benzil addiert,[15] das anhand seiner cha-
rakteristischen Lumineszenz (lmax = 507 nm) identifiziert
wurde.

Abbildung 2. Spektrale �nderungen w�hrend der Photolyse von
1.06 � 10�4

m [Cp2OsIII�OsIIICp2](PF6)2 in 5m H2SO4 nach 0 min (a), 20,
40 und 80 min (b) Bestrahlungszeit, lirr =366 nm, 1-cm-K�vette.

Abbildung 3. Spektrale �nderungen w�hrend der Photolyse von
5.25 � 10�4

m [Cp2OsVI(OH)]PF6 in H2O nach 0 min (a) und 40 min (b)
Bestrahlungszeit, lirr>350 nm, 1-cm-K�vette.
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Wir schlagen vor, dass die Photolyse des Hydroxykom-
plexes aus den folgenden Einzelschritten besteht [Gl. (9)–
(11)]:

½Cp2OsIVðOHÞ�þ Ð ½Cp2OsIV¼O� þHþ ð9Þ

2 ½Cp2OsIV¼O�)�*½Cp2OsO2OsCp2� ð10Þ

½Cp2OsO2OsCp2� hn
�! 2 ½Cp2OsII� þO2 ð11Þ

Die Elektronenstruktur des Fragments [OsO2Os]4+ ist
zun�chst unklar. Wir nehmen aber an, dass das zweikernige
Kation als Peroxokomplex [Cp2OsIII(O2

2�)OsIIICp2] vorliegt.
Zweikernige Peroxokomplexe dieses Typs photolysieren sehr
h�ufig unter Eliminierung von Sauerstoff im Allgemeinen
und 1O2 im Besonderen.[16]

Wir haben k�rzlich eine solche Photoredoxreaktion un-
tersucht, deren Analogie zur Photolyse des zweikernigen
Osmiumkomplexes auf der Hand liegt [Gl. (12)]:[17]

½ðPorphyrinÞFeIIIðO2
2�ÞFeIIIðPorphyrinÞ�

hn=LMCT
�����! 2 ½ðPorphyrinÞFeII� þO2 ð1O2Þ

ð12Þ

In diesem Zusammenhang ist auch von Bedeutung, dass
der Komplex [Cp2OsIII(S2

2�)OsIIICp2]
2+ offensichtlich nicht

stabil ist, sondern bereits thermisch zu Osmocen und
Schwefel zerf�llt.[18] Auf alle F�lle wird die Produktbildung
durch die große Stabilit�t von Osmocen beg�nstigt.

Zusammenfassend kann die photochemische Wasser-
spaltung durch den in Schema 1 gezeigten Kreisprozess ver-
einfacht beschrieben werden. Bei der Betrachtung dieses zy-
klischen Systems f�llt nat�rlich auf, dass der reduktive und
oxidative Teil der Wasserspaltung mit Osmocen interessante
Analogien zum Photosystem I und II der nat�rlichen Photo-
synthese aufweisen, die ja ebenfalls als getrennte Prozesse
stattfinden.

In Zukunft sollen weitere Details der photochemischen
Wasserspaltung untersucht werden. Insbesondere spielen si-
cherlich die pH-abh�ngigen Gleichgewichte unter Beteili-
gung von [Cp2OsIVL]n+ mit L = H2O, OH� , O2� eine wichtige
Rolle. Allerdings unterliegen solche L�sungen weiteren Fol-
gereaktionen, die solche Untersuchungen erschweren. Dazu
geh�ren Oligomerisierungen unter Bildung sowohl von Hy-
droxy- und Oxobr�cken als auch Verbr�ckungen �ber Cp-
Ringe.[8]

Experimentelles
Osmocen ist kommerziell verf�gbar (Strem Chemicals). Die Ver-
bindungen [Cp2OsIII�OsIIICp2](PF6)2

[8] und [Cp2OsIV(OH)]PF6
[14]

wurden nach Literaturangaben hergestellt. Die Photolysen wurden in
w�ssrigen, mit Argon ges�ttigten L�sungen durchgef�hrt. Als Licht-
quellen dienten eine Quecksilberniederdrucklampe (6 Watt) der
Firma Hanau (lirr = 254 nm) und eine Quecksilberhochdrucklampe
(Osram HBO 200 W/2). Die Nachweise f�r H2 und O2 wurden indi-
rekt gef�hrt, aber werden unter unseren Versuchsbedingungen f�r
zuverl�ssig gehalten. Dabei erfolgt ein Gasaustausch zwischen einer
Photolyse- und Analysezelle �ber eine Gasbr�cke nur durch Kon-
vektion und Diffusion. Wasserstoff reduziert PdCl2 in einer w�ssrigen
L�sung zu elementarem Palladium,[19] das dann als schwarz-braunes
Kolloid vorliegt.[20] Sauerstoff l�scht die Lumineszenz von Tl+ (lmax =
464 nm) in einer w�ssrigen KCl-L�sung (2.0 � 10�4

m TlCl, 4m KCl).[21]

Die Emissionsquantenausbeute verringert sich von f= 0.88[21] auf 0.1
in einer mit Luft ges�ttigten L�sung.[22] In unserem System wurde
nach Photolyse von [Cp2OsIV(OH)]+ die Quantenausbeute auf 0.65
erniedrigt. F�r die quantitative Bestimmung von H2 und O2 wurde das
Volumen des freigesetzten Gases einer vollst�ndig photolysierten
schwefelsaueren L�sung von [Cp2Os] (lirr = 254 nm) bzw. w�ssrigen
L�sung von [Cp2OsIV(OH)]PF6 (lirr> 350 nm) gemessen. Dazu
wurde die Photolyse unter Argon in einer 3-mL-K�vette durchge-
f�hrt, die mit einer Gasb�rette[19] bei konstantem Druck verbunden
war.
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