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Eine vielversprechende L�sung der drohenden Energiekrise
k�nnte die photokatalytische Spaltung von Wasser in Was-
serstoff und Sauerstoff mittels Sonnenlicht sein.[1–3] Jedoch
sind bislang keine großtechnischen Verfahren bekannt, die
sich des Sonnenlichts als Triebkraft f�r die Wasserspaltung
bedienen. Jedes gr�ne Blatt dagegen realisiert die photoka-
talytische Spaltung von Wasser bei Raumtemperatur und
geringen Lichtintensit�ten – ein Vorbild, an dem es sich zu
orientieren gilt.[1] In den letzten 20 Jahren gelang es, detail-
lierte Informationen �ber die Struktur und die Funktion des
molekularen Blattapparates und seiner Untereinheiten, die
diese Leistung erst erm�glichen, zu erhalten.[4–9] Darauf ba-
sierend ist die Entwicklung von k�nstlichen photochemischen
molekularen Funktionseinheiten (photochemical molecular
devices, PMDs), in denen ein photoredoxaktives Zentrum
�ber eine redoxaktive Br�cke mit einem Reaktionszentrum
verbunden ist, m�glich geworden.[1, 10–13] Im Unterschied zu
den intensiv untersuchten intermolekularen Systemen[10, 14] ist

es innerhalb dieser intramolekularen Katalysatoren erstmals
m�glich, das Wechselspiel der photochemischen Prozesse mit
den ablaufenden katalytischen Umsetzungen im Detail
spektroskopisch zu untersuchen. Strategien f�r den Entwurf
von PMDs werden dabei von der Beantwortung der Frage
geleitet, wie die photoangeregten elektronischen Zust�nde
die katalytische Aktivit�t beeinflussen. Alle bisherigen An-
s�tze gehen davon aus, dass die Katalyseeffizienz maßgeblich
durch die Elektronenspeicherkapazit�t des PMD-Br�ckenli-
ganden bestimmt wird.[15, 16] In dieser Arbeit wird diese An-
nahme am Beispiel des intramolekularen H2-bildenden Pho-
tokatalysators [(tbbpy)2Ru(tpphz)PdCl2](PF6)2 (RuPd, Ab-
bildung 1a mit tbbpy = 4,4’-Di-tert-butyl-2,2’-bipyridin, tpphz =

Tetrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3’’,2’’-h:2’’’,3’’’-j]phenazin) hinter-
fragt.[15] Bisherige Untersuchungen ergaben, dass MLCT-
Anregung von RuPd zu einem angeregten Ladungstrans-
fer(CT)-Zustand f�hrt, der sowohl auf den terminalen Li-
ganden tbbpy als auch auf dem Br�ckenliganden tpphz lo-
kalisiert ist.[17] Hier untersuchen wir, wie die katalytische
Effizienz mit der Lokalisierung des ersten angeregten Zu-
stands verkn�pft ist.

Die photokatalytisch erzeugte Wasserstoffmenge wurde
in Abh�ngigkeit der verwendeten Laserwellenl�ngen ge-
messen (siehe Hintergrundinformationen). Das daraus re-
sultierende TON-Spektrum, TON(l) (TON = Turnover-
zahl), ist mit dem MLCT-Absorptionsspektrum und den mit
TDDFT (zeitabh�ngige Dichtefunktionaltheorie) berechne-
ten Oszillatorst�rken von RuPd in Abbildung 1b dargestellt.
Die maximale TON von 161 wird in der N�he des Extinkti-
onsmaximums bei 458 nm erreicht (Abbildung 1 b). Diese im
Vergleich zu fr�heren Untersuchungen wesentlich gesteigerte
TON beruht vor allem auf dem Zusatz von 10 Vol.-% H2O.
Diese Wasseraktivierung kann m�glicherweise auf eine ver-
�nderte L�sungsmittelpolarit�t, eine #erh�hte Protonenbe-
weglichkeit oder eine Beteiligung von Wassermolek�len als
Liganden am Palladiumzentrum zur�ckgef�hrt werden. Bei
weiteren Anregungsenergien nehmen die TON-Werte ent-
sprechend dem Absorptionsspektrum ab. Ein �hnliches Ver-
halten wurde vor kurzem f�r die heterogene photokatalyti-
sche Wasserstoffbildung mit graphitischem C3N4 (g-C3N4)
beobachtet, bei der die katalytische Aktivit�t streng dem
Absorptionsspektrum folgt.[18, 19] F�r den supramolekularen
Katalysator RuPd zeigen sich jedoch deutliche Unterschiede
zwischen dem Absorptionsspektrum und der TON(l): Der
Extinktionskoeffizient f�llt im Bereich von 450 bis 550 nm
viel steiler ab als die entsprechende TON, was die Vermutung
nahelegt, dass die Absorption von Photonen unterschiedli-
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cher Wellenl�nge zu unterschiedlicher katalytischer Aktivit�t
f�hrt. Zur Beantwortung dieser zentralen Frage wurden die
TON-Werte unter Ber�cksichtigung des molaren Extinkti-
onskoeffizienten von RuPd in ein Wirkungsgradspektrum
f(l) der Katalyse umgewandelt, das sich aus dem Verh�ltnis
der TON-Werte zu den Extinktionswerten, normiert auf
einen konstanten Photonenfluss, ergibt (Abbildung 1c und
Hintergrundinformationen).

Abbildung 1c zeigt, dass f(l) bei gr�ßer werdenden
Wellenl�ngen im Bereich von 400 bis 530 nm kontinuierlich
ansteigt. Der Wert f(630 nm) = 0 zeigt, dass in diesem Be-
reich keine Photonen mehr absorbiert werden, die zu einer
katalytischen Umsetzung f�hren.

Das Wirkungsgradspektrum f(l) (Abbildung 1c) beweist,
dass die Extinktion nicht mit der TON(l) (Abbildung 1b)
korreliert. So f�hrt die Absorption von Photonen h�herer
Wellenl�nge zu einer h�heren katalytischen Effizienz als die

von Photonen niedriger Wellenl�nge. Da das Absorptions-
spektrum bei h�heren Wellenl�ngen jedoch einen geringeren
Absorptionsquerschnitt aufweist als bei niedrigeren Wellen-
l�ngen, f�hrt dies zu der beobachteten Diskrepanz zwischen
f(l) und TON(l).

Hinsichtlich der spektralen Abh�ngigkeit der Wasser-
stoffproduktion zeigt die vorliegende Studie, dass die Anre-
gung von RuPd bei kleineren Wellenl�ngen zu einer h�heren
integrierten Wasserstoffbildung f�hrt als z.B. eine Anregung
bei 514 nm. Jedoch weist der Wirkungsgrad f(l) einen um-
gekehrten Trend auf (Abbildung 1c). Um den Mechanismus
aufzukl�ren, der dem Wirkungsgradspektrum f(l) zugrunde
liegt, wurde der initiale Startpunkt, d.h. die Franck-Condon-
Region der photochemischen Reaktion, mittels Resonanz-
Raman(RR)-Spektroskopie charakterisiert. RR-Spektren
werden von Normalmoden dominiert, die charakteristisch f�r
die Geometrie�nderung des Molek�ls sind, die den elektro-
nischen �bergang begleiten, d.h. Franck-Condon-aktiv
sind.[20]

F�r eine quantitative Analyse wurden die RR-Spektren
auf die L�sungsmittelbande bei 1375 cm�1 normiert und
mittels Lorentz-Funktionen entfaltet. Die Bandenzuordnung
basiert auf den RR-Spektren des Komplexes [(tbbpy)3Ru]2+

und auf DFT- bzw. TDDFT-Rechnungen (Abbildung 2 a).[17]

Die durch diese Entfaltung m�glich gewordene quantitative
Zuordnung der Moden zu den entsprechenden Liganden ist in
Abbildung 2a dargestellt. In Abbildung 2 b ist die Fl�che der
Moden der verschiedenen Liganden, normiert auf die Ge-
samtfl�che aller Moden, als Funktion der Anregungswellen-
l�nge dargestellt. Diese Analyse macht deutlich, dass sich bei
zunehmend bathochromen Anregungswellenl�ngen die Lo-
kalisierung des ersten angeregten Zustands von den termi-
nalen tbbpy-Liganden auf den tpphz-Br�ckenliganden ver-
schiebt. Dieses Ergebnis wird durch die mit TDDFT be-
rechneten RR-Spektren best�tigt (Abbildung 2 und Hinter-
grundinformationen).

Ein Vergleich der Lokalisierung des ersten photoange-
regten Zustands mit dem Wirkungsgradspektrum f(l) (Ab-
bildung 2 d) macht deutlich, dass beide Kurvenverl�ufe dem
gleichen Trend folgen, d.h., mit zunehmender Anregungs-
wellenl�nge steigt der Anteil des tpphz-Liganden an der Lo-
kalisierung des ersten angeregten Zustands simultan mit dem
Wirkungsgrad (Abbildung 2d). Das weist auf die große Be-
deutung der initialen Photoanregung f�r die Effizienz des
Katalysators hin: Trotz des vergleichsweise langsamen Ru!
Pd-Elektronentransfers (einige 100 ps)[17] und der noch lang-
sameren diffusionsbegrenzten Reduktion des ladungsge-
trennten Zustands durch den Elektronendonor wird der
Wirkungsgrad der Wasserstoffbildung zu einem großen Teil
durch die Lokalisierung der initialen Anregung beeinflusst
(<10 fs). F�r den Fall, dass der MLCT-Prozess ein Elektron
zu einem der terminalen tbbpy-Liganden transferiert, wird
die Wahrscheinlichkeit, dass diese Anregung zur Wasser-
stoffproduktion beitragen kann, signifikant gegen�ber der
direkten Anregung des Br�ckenliganden erniedrigt.

Dieses Ergebnis zeigt zuk�nftige Herausforderungen bei
der Synthese von PMDs[2] auf: Der Franck-Condon-Punkt
muss so gestaltet werden, dass schon der initiale Elektro-
nentransferprozess in Richtung des katalytisch aktiven Zen-

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur von RuPd. b) Absorptionsspektrum
von RuPd in Acetonitril (c), TON-Spektrum (*) und berechnete Os-
zillatorst�rken der Sn-Zust�nde (grau). c) Wirkungsgradspektrum f(l)
der Photon-zu-Wasserstoff-Umwandlung des photokatalytischen Pro-
zesses, berechnet aus dem Verh�ltnis der TON-Werte zum Extinktions-
koeffizienten und normiert auf einen konstanten Photonenfluss.
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trums erfolgt. Hieraus resultiert die Bedeutung eines spezi-
ellen „Franck-Condon-Designs“; dieses muss mit den kon-
ventionellen Parametern wie der Elektronenspeicherf�hig-
keit des Br�ckenliganden,[21] den schnellen Elektronen- und
Energiemigrationseigenschaften innerhalb eines supramole-
kularen Systems[13,22, 23] und der Stabilit�t des katalytisch ak-
tiven ladungsgetrennten Zustands einhergehen.

Basierend auf dem hier erstmalig nachgewiesenen direk-
ten Zusammenhang zwischen der wellenl�ngenabh�ngigen
Lokalisierung des ersten angeregten Zustands (in weniger als
10 fs) und der durch einen supramolekularen Photokataly-
sator gebildeten Wasserstoffmenge, ist ein Umdenken im
allgemeinen Aufbaukonzept hinsichtlich der Ber�cksichti-
gung aller photoinduziert zug�nglichen Zust�nde notwendig.
F�r einen aktiveren Photokatalysator sollte f�r alle Anre-
gungswellenl�ngen ein Großteil der Lokalisierung des ersten
angeregten Zustands auf dem Br�ckenliganden der PMDs

enden. Das heißt, dass die bisher
verfolgten Ans�tze zur Optimie-
rung des Br�ckenliganden bez�g-
lich dessen Elektronenspeicherka-
pazit�t dahingehend korrigiert
werden m�ssen, dass auch die Wahl
der terminalen Liganden f�r eine
Optimierung der Katalyseeffizienz
von entscheidender Bedeutung ist.
Dabei sollte gew�hrleistet sein,
dass der Franck-Condon-Punkt
nicht auf den terminalen Liganden
lokalisiert sein darf, d.h., optimale
terminale Liganden sind nicht in
der Lage, im elektronisch angereg-
ten Zustand Elektronen aufzuneh-
men. Eine potenzielle Gruppe von
Liganden die diese neu definierten
Anforderungen mit der Stabilisie-
rung von Ruthenium(II)-Zentren
kombinieren, sind Bibenzimidazo-
le, da sie keinen Anteil an der Lo-
kalisierung des ersten angeregten
Zustands haben.[24] Diese Beob-
achtung erinnert sehr an die Pho-
tosynthese, bei der ein schneller,
gerichteter und hocheffizienter
Energietransfer vor dem Elektro-
nentransfer vom Reaktionszen-
trum erfolgt und somit konkurrie-
rende Nebenreaktionen unter-
dr�ckt werden. Der Schl�ssel, das
ganze Potenzial lichtgetriebener
molekularer Katalysatoren zu ent-
falten, liegt somit in der Beant-
wortung der Frage, wie die Vielzahl
der initial bev�lkerten MLCT-Zu-
st�nde in hoher Effizienz zu nur
einem reaktiven Zustand umge-
formt werden k�nnen.

Experimentelles
Technische Details zur RR-Spektroskopie k�nnen Lit. [21] entnom-
men werden. Informationen zur Detektion von Wasserstoff und zur
Berechnung der RR-Spektren befinden sich in den Hintergrundin-
formationen.
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ver�nderte Fassung am 14. Dezember 2009
Online ver�ffentlicht am 21. April 2010
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Abbildung 2. a) Mit TDDFT berechnetes Resonanz-Raman(RR)-Spektrum und experimentelles RR-
Spektrum (schwarz) von RuPd, normiert auf die L�sungsmittelbande von Acetonitril bei 1375 cm�1
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f�hrt (siehe Hintergrundinformationen). b)–d) Absorptionsspektrum von RuPd: b) Fl�che der RR-
Banden des tbbpy- und tpphz-Liganden; c) Fl�che der RR-Banden des tbbpy- und tpphz-Liganden,
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