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Eine der zentralen zuk�nftigen Herausforderungen f�r die
Menschheit ist die ausreichende Versorgung mit Energie. Als
Alternativen zu gegenw�rtig genutzten fossilen Rohstoffen
werden nachhaltige Wege der Energiegewinnung intensiv
erforscht.[1] Da, abgesehen von Geothermie und Gezeiten-
kraft, letztlich alle Formen erneuerbarer Energien dem ein-
gestrahlten Sonnenlicht entstammen, erscheint die direkte
Nutzung dieser allgegenw�rtigen und nachhaltigen Energie-
quelle am plausibelsten. Neben der Photovoltaik, z. B. mit-
hilfe von Gr�tzel-Zellen,[2] stellt die Umwandlung von solarer
in chemische Energie einen �ußerst attraktiven Forschungs-
bereich dar.

Nach der Entdeckung des Honda-Fujishima-Effektes,
welcher die lichtvermittelte Erzeugung von Wasserstoff und
Sauerstoff in einer TiO2/Pt-Zelle beschreibt,[3] wurden Was-
serstoff- und Sauerstoffentwicklung sowohl voneinander un-
abh�ngig, als auch in vereinten Systemen untersucht.[4] Um
weitere Erkenntnisse �ber diese Reaktion zu gewinnen, hat
man zahlreiche homogene Systeme entwickelt,[5, 6] jedoch
bleibt das Studium der auf molekularer Ebene ablaufenden
Prozesse schwierig. Dies regte uns an, sowohl stçchiometri-
sche Reaktionen definierter fr�her �bergangsmetallkom-
plexe, insbesondere von Titanocenen, mit Wasser, als auch ihr
Reaktionsverhalten bei Lichteinstrahlung auf molekularer
Ebene zu untersuchen.

In diesem Zusammenhang beschrieben Milstein und
Mitarbeiter den Reaktionsmechanismus eines homogenen
Systems, in welchem an einem definierten einkernigen Ru-
thenium-Pinzettenkomplex stçchiometrische Mengen Wasser
in zwei aufeinanderfolgenden, thermisch bzw. lichtgetriebe-
nen Reaktionsschritten zu molekularem Wasserstoff und
Sauerstoff umgesetzt werden.[7] Des weiteren zeigten Li und
Yoshizawa k�rzlich anhand theoretischer Untersuchungen

zur Wasserstofferzeugung durch reduktive Wasserspaltung
und a-H-Abstraktion an einem Molybd�nkomplex die An-
wendbarkeit solcher Reaktionsmuster auch auf Komplexe
fr�her �bergangsmetalle.[8]

Unsere Arbeitsgruppe untersuchte die Reaktion des
niedervalenten Decamethyltitanocen-Alkin-Komplexes
[Cp*2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)] (Cp* = h5-Pentamethylcyclo-
pentadienyl) mit Wasser, die zum entsprechenden Dihy-
droxido-Komplex [Cp*2Ti(OH)2] (1) und molekularem Was-
serstoff f�hrte.[9] Zuletzt zeigten wir, dass die Decamethyl-
titanocen(III)-Spezies [Cp*2TiOTf] (OTf = Trifluormethyl-
sulfonat) mit Wasser in einer Redoxreaktion zu molekularem
Wasserstoff und der Titan(IV)-Verbindung [Cp*2Ti-
(OH)OTf] reagiert.[10] Dabei ließ sich zeigen, dass die Oxi-
dation des Titanocenzentrums schrittweise abl�uft, indem
zuerst die OTf-Gruppe dissoziiert, w�hrend zwei Molek�le
Wasser koordinieren und nach der Oxidation der Titan(III)-
Spezies die anschließende Dissoziation eines Wassermolek�ls
erfolgt (Schema 1). Bemerkenswerterweise ist diese Reaktion
thermisch bedingt und verl�uft auch unter vollst�ndigem
Ausschluss von Licht. Sie stellt somit eine Modellreaktion des
ersten Schrittes der Wasserspaltung, also der Erzeugung
molekularen Wasserstoffs, dar.

Zur Erweiterung unserer Erkenntnisse um die zweite
Halbreaktion, also die Oxidation des Wassers zu molekula-
rem Sauerstoff, untersuchten wir die lichtvermittelte Um-
wandlung des bekannten Decamethyltitanocen-Komplexes 1.
Vor dem Hintergrund, dass die Sauerstoffentwicklung an der
TiO2-Elektrode stattfindet,[3] erschien uns dieser Ansatz
durchaus vielversprechend. Die lichtvermittelte Reduktion
einer Titan(IV)-Spezies ist im Grunde bekannt und bereits
von Robertson, Sadler und Mitarbeitern am Beispiel von
Titan(III/IV)-Citrat-Komplexen beschrieben worden.[11]

Schema 1. H2-Bildung bei der Reaktion eines Decamethyltitanocen(III)-
Komplexes mit Wasser.
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Die Bestrahlung einer Lçsung von 1 in n-Hexan bei
Raumtemperatur �ber 18 Stunden f�hrte zum Farbumschlag
von Gelb zu Dunkelgr�n und zur Bildung eines gelben Fest-
stoffs. Isolieren und Umkristallisation des Niederschlags in
THF ergab eine gelbe kristalline Substanz bestehend aus zwei
vierkernigen m-oxoverbr�ckten Titanverbindungen: dem
zuvor unbekannten Komplex [(Cp*Ti)4(OH)2(m-O)5] (2) und
der Verbindung [(Cp*Ti)4(m-O)6] (3), die bereits von Day und
Klemperer beschrieben wurde (Schema 2).[12] Das Vorliegen
von 3 wurde mit 1H-NMR-Spektroskopie ([D6]Benzol, d =

2.08 ppm) und Massenspektrometrie (M+ bei m/z 829) be-
st�tigt und ist zus�tzlich durch die Rçntgenkristallstruktur-
analyse zweifelsfrei belegt. Interessanterweise f�hrt die Ab-
spaltung jeweils eines Cp*-Liganden von der Ausgangsver-
bindung 1 zu den beiden isolierten Komplexen.

Solche lichtinduzierten Eliminierungen von Cyclopenta-
dienylliganden sind bekannt und wurden z.B. von Vitz und
Brubaker beschrieben.[13] Beachtenswert hierbei ist, dass
beide Komplexe auch ohne weiteres gebildet werden, wenn
eine Lçsung von 1 �ber mehrere Wochen dem Sonnenlicht
ausgesetzt ist.

W�hrend der Bestrahlung von 1 in n-Hexan bildeten sich
f�r die Rçntgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle des
Vierkernkomplexes 2 direkt aus der Reaktionslçsung (Ab-
bildung 1[14]). Alle vier Titanzentren zeigen eine leicht ver-
zerrte tetraedrische Koordinationsgeometrie und sind von
jeweils einem Cp*-Liganden koordiniert. Zwei der Titan-
atome werden von je einem terminalen Hydroxidoliganden
sowie von zwei m-verbr�ckenden Sauerstoffatomen umgeben,
w�hrend die �brigen beiden drei m-verbr�ckende Sauer-
stoffatome koordinieren. Der mittlere Ti-O-Abstand in 2

betr�gt 1.834 � und stimmt gut mit dem Mittelwert aus der
bekannten Verbindung 3 �berein (1.837 �[12]). Auch finden
sich alle charakteristischen Abst�nde und Winkel in den
gleichen Bereichen wie in anderen bereits bekannten Or-
ganotitanoxanen.[15] Im 1H-NMR-Spektrum ([D6]Benzol) er-
scheinen Signale bei 5.21 ppm sowie bei 2.07 ppm und
2.05 ppm, welche den OH- bzw. den Cp*-Liganden entspre-
chen.

Verbindung 2 stellt offensichtlich ein Zwischenprodukt
bei der Bildung von 3 dar, da letztlich durch Kondensation
beider terminaler OH-Gruppen das vollst�ndig kondensierte,
sechsfach m-oxoverbr�ckte Titanoxan 3 erhalten werden
kann. Die Bildung beider Verbindungen ausgehend von
Komplex 1 sollte dabei einem radikalischen Reaktionsme-
chanismus folgen, in dem durch homolytische Cp*-Ti-Bin-
dungsspaltung Cp*C-Radikale und die intermedi�re, nicht
isolierbare TiIII-Verbindung [Cp*Ti(OH)2] (A) entstehen
w�rden. Dieses Intermediat kçnnte dann schrittweise durch
Protonenreduktion und Bildung von HC-Radikalen verkn�pft
werden und so zu den oxidierten TiIV-Komplexen 2 und 3
f�hren (Schema 2). Diese Annahme wird sowohl durch die
Beobachtung der Bildung molekularen Wasserstoffs (Gas-
chromatographie und 1H-NMR-Spektroskopie (d = 4.47 ppm
in [D6]Benzol)) als auch durch die Erfassung von Cp*C-Ra-
dikalen mithilfe von EPR-Spektroskopie gest�tzt.

Tiefere Einblicke zur Bildungsweise der Komplexe 2 und
3 wurden hierbei durch In-situ-EPR-Untersuchungen ge-
wonnen (siehe auch die Hintergrundinformationen). Diese
Methode hat sich als �ußerst hilfreich bei der spektroskopi-
schen Verfolgung von Reaktionen radikalischer Organo-
metallverbindungen erwiesen.[16] So verçffentlichten Gan-
s�uer und Mitarbeiter erst k�rzlich detaillierte Untersu-
chungen zu Wasserstoffatomtransfer(HAT)-Reaktionen
(HAT= hydrogen-atom transfer) von [Cp2TiCl] mit
Wasser.[17] Bei Bestrahlung des TiIV-Komplexes 1 werden
umgehend zwei TiIII-Signale detektiert (Abbildung 2). Das
Signal bei g = 1.9773 mit der Superhyperfeinstrukturkopp-
lung (shfs) des einzelnen TiIII-Elektrons zu den beiden Pro-
tonen der OH-Gruppen (2I = 1=2, AH = 2.1 G) wird, unter-
st�tzt durch Spektrensimulation (Abbildung S2 in den Hin-
tergrundinformationen),[18] dem Intermediat [Cp*Ti(OH)2]
(A) zugeordnet, das durch Dissoziation eines Cp*C-Radikals
vom Komplex 1 entsteht (Schema 2). Die schwachen Signale
im Tief- und Hochfeldbereich resultieren aus der Hyper-
feinstrukturkopplung (hfs) des TiIII-Elektrons mit den Kern-

Schema 2. Die konkurrierenden Reaktionspfade 1 und 2 bei der Bestrahlung von Komplex 1. Formale Oxidationsstufen der Komplexe sind angege-
ben. Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit sind in den Komplexen 2 und 3 die Oxidationsstufen nur eines Ti-Zentrums angegeben.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von Komplex 2. Wasserstoffatome (außer
H1 und H2) sind zur besseren �bersicht nicht dargestellt, die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 30 % Wahrscheinlichkeit.
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spins der Isotope 47Ti (I = 5/2) und 49Ti (I = 7/2) (Abbil-
dung S2). Das zweite TiIII-Signal bei g = 1.9709 (Abbildun-
gen 2 und S2) wird vorl�ufig einem Intermediat B des Abbaus
von A (Schema 2) zugeordnet. Ein drittes TiIII-Signal bei g =

1.9771, �berlagert von dem hfs-Signal bei g = 1.9773, wurde
durch Spektrensimulation aufgelçst (Abbildung S3). Dieses
Signal l�sst sich, basierend auf Literaturangaben, dem Kom-
plex [Cp*2Ti(OH)] (4, Schema 2) zuordnen.[19] Die Bildung
von Cp*C-Radikalen wurde ebenfalls beobachtet, sichtbar
durch ein schwaches Signal mit einem shfs-Multiplett (g =

2.0034, 15 AH = 6.2 G, Abbildung S3).[20] Des Weiteren kann
das durch Rekombination von Cp*C- und HC-Radikalen ent-
stehende Pentamethylcyclopentadien mithilfe von 1H-NMR-
Spektroskopie identifiziert werden (Abbildung S1).[21]

W�hrend das Signal von Komplex 4 vergleichsweise stabil
ist und erst gegen Ende des Experiments abnimmt, schwinden
die Signale der Verbindungen A und B bereits in den ersten
20 Minuten nahezu vollst�ndig (Abbildung S4), was auf der
Umwandlung �ber das Intermediat 2 zum Komplex 3 beruht.
Aufgrund der verzçgerten Abnahme des EPR-Signals von 4
erst nach einiger Zeit nehmen wir an, dass durch die Be-
strahlung von 1 entstandenes Wasser mit 4 reagiert. Die
Mçglichkeit solcher Oxidationsreaktionen haben wir bereits
am Beispiel des OTf-substituierten Titanocen(III)-Komple-
xes gezeigt.[10]

Tats�chlich konnten aus einer konzentrierten Reaktions-
lçsung in n-Hexan Mischkristalle von Komplex 4[19] und
seinem Wasseraddukt [Cp*2Ti(H2O)OH] (5) als Nebenpro-
dukt (30 %) isoliert werden (Abbildung S5). Demnach kann
man bei der Bestrahlung von Komplex 1 von zwei vonein-
ander unabh�ngigen und konkurrierenden Reaktionspfaden
(Schema 2) ausgehen:
* Pfad 1: Die lichtvermittelte Dissoziation eines Cp*C-Ra-

dikals von 1 erzeugt die nicht isolierbare TiIII-Verbindung
A, die schrittweise zu den Vierkernkomplexen 2 und 3
reagiert.

* Pfad 2 : Die lichtvermittelte Dissoziation eines OHC-Radi-
kals von 1 f�hrt zum TiIII-Komplex 4, der unter Reak-
tionsbedingungen soweit stabil ist, bis genug Wasser aus
Pfad 1 freigesetzt wird und 4 zu 5 umgewandelt wird.

Bedauerlicherweise rekombinieren die OHC-Radikale
nicht zu Wasserstoffperoxid, das als Quelle f�r molekularen
Sauerstoff betrachtet werden kann.[7] Stattdessen f�hrt die
schnelle Reaktion mit Cp*C-Radikalen zu Pentamethylcyclo-
pentadienol (C5Me5OH). Diese Substanz konnte durch mas-
senspektrometrische Untersuchungen der Reaktionslçsung
(M+ bei m/z 152) identifiziert werden.[22] Von diesen Beob-
achtungen ausgehend gelangt man zu der Annahme, dass die
Verkn�pfung beider Cp*-Liganden am Metallzentrum eine
Abspaltung gem�ß Pfad 1 verhindern und so die Erzeugung
von Wasserstoffperoxid aus Komplex 1 ermçglichen kçnnte.

Die homolytische Ti-O-Bindungsspaltung ist, obwohl sie
als mçglich erachtet wird,[23] in der Literatur eher selten zu
finden, was den hohen Metall-Sauerstoff-Bindungsener-
gien[24] und der schwer fassbaren Natur der gebildeten Sau-
erstoffradikale zugeschrieben wird. Unseres Wissens ist dazu
bisher lediglich ein Beispiel beschrieben: Waymouth und
Huang berichteten �ber die thermisch bedingte Homolyse
einer Ti-O-Bindung im Titanocen(IV)-TEMPO-Komplex
(TEMPO = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl), wobei das
freie TEMPO-Radikal und das entsprechende Titanocen-
(III)-chlorid entstehen.[25] In diesem Fall nimmt man an, dass
die Stabilit�t des erzeugten freien TEMPO-Radikals eine der
Triebkr�fte der homolytischen Bindungsspaltung darstellt.

Um nun einhergehend mit der Erzeugung von moleku-
larem Sauerstoff unter Oxidation des Titanocen(III)-Zen-
trums den Katalysezyklus zu schließen, bedarf es einer Re-
aktion von Komplex 4 mit Wasser zum Komplex 1 in Abwe-
senheit von Licht. Leider ist die Reaktivit�t in diesem Fall
etwas komplexer und es konnten, im Gegensatz zur Reaktion
des OTf-substituierten Decamethyltitanocen(III)-Komplexes
mit Wasser,[10] keine definierten Produkte isoliert werden.
Auch in diesem Zusammenhang seien aktuelle Untersu-
chungen erw�hnt, die belegen, dass nicht Verbindungen des
Typs [Cp’2Ti(H2O)L] (L = OH (5), Cl) die Erzeugung von HC-
Radikalen in HAT-Reaktionen ermçglichen, sondern diese
vielmehr aus kationische Fragmenten des Typs [Cp’2Ti-
(H2O)2]

+ gebildet werden.[17]

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass die Bestrah-
lung des Decamethyltitanocen(IV)-dihydroxido-Komplexes
1 zu verschiedenen, definierten ein- und vierkernigen Titan-
(III)- sowie Titan(IV)-Komplexen f�hrt. In der Summe ver-
l�uft die Reaktion �ber zwei verschiedene Reaktionspfade, in
denen durch Ti-O-Aktivierung bzw. Cp*C-Eliminierung Ti-
tanocen(III)-Verbindungen erzeugt werden. Obwohl wir die
Bildung von Wasserstoffperoxid nicht beobachten konnten,
kann der hier gezeigte Reaktionsmechanismus als Modell f�r
die zweite Halbreaktion der Wasserspaltung dienen.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Argon-Schutzgasatmosph�re mit Stan-
dard-Schlenk-Techniken oder in einer Glovebox durchgef�hrt.
Nichthalogenierte Lçsungsmittel (einschließlich [D6]Benzol) wurden
vor der Verwendung �ber Na/Benzophenon destilliert und unter
Argon aufbewahrt. Komplex 1 wurde gem�ß Literaturangaben syn-
thetisiert.[9] Folgende Spektrometer wurden verwendet: Massen-
spektren: MAT 95-XP. – NMR-Spektren: Bruker AV 300. Chemische
Verschiebungen (1H, 13C) sind in ppm relativ zu SiMe4 angegeben und
auf das Signal des Lçsungsmittels [D6]Benzol (dH = 7.16, dC = 128.0)

Abbildung 2. EPR-Spektren aus der Bestrahlung von Komplex 1 in n-
Hexan.
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bezogen. – In-situ X-Band-EPR-Spektren wurden mit einem Bruker
EMX CW-micro Spektrometer unter Verwendung eines hochemp-
findlichen optischen Resonators ER 4119HS-WI mit einem Gitter mit
folgenden Einstellungen gemessen: Mikrowellenleistung 6.64 mW,
Modulationsfrequenz 100 kHz, Modulationsamplitude 1 G. g-Werte
wurden bezogen auf den Standard DPPH (g = 2.0036) berechnet. –
Gaschromatographie: Agilent Technologies 7890A, S�ule: 60/80
Carboxen 1000 (Supelco), Detektor: TCD – Elementaranalysen:
Leco CHNS-932 elemental analyser. F�r photochemische Experi-
mente wurde eine Xenon-Kurzbogenlampe (LOT Oriel, LSB530, P =
300 W).[26] verwendet.

a) Bestrahlung von 1 im pr�parativen Maßstab: In einem dop-
pelwandigem Gef�ß wurde eine ger�hrte gelbe Lçsung von 1 (0.360 g,
1.02 mmol) in n-Hexan (20 mL) bei 25 8C f�r 18 h mit einer Xenon-
Kurzbogenlampe bestrahlt. Die Farbe der Lçsung wechselte w�h-
renddessen von Gelb zu Dunkelgr�n, und ein gelber Niederschlag
entstand. Nachdem die Lçsung in ein Schlenk-Gef�ß filtriert und alle
fl�chtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert worden waren,
verblieb ein fester violetter R�ckstand der Verbindungen 4 und 5
(0.170 g, etwa 0.51 mmol). Mischkristalle beider Verbindungen
wurden aus einer nicht ger�hrten ges�ttigten Reaktionslçsung (n-
Hexan) erhalten und in einer Rçntgenkristallstrukturanalyse unter-
sucht. Der gelbe R�ckstand wurde mit kaltem n-Hexan gewaschen,
im Vakuum getrocknet, mit NMR-Spektroskopie und Massenspek-
trometrie untersucht und als Mischung der Komplexe 2 und 3
(0.078 g) in unterschiedlichen Verh�ltnissen identifiziert. Da eine
selektive Bildung nicht beobachtet werden konnte, ist ein exaktes
Ergebnis einer Elementaranalyse nicht zug�nglich. F�r die Rçnt-
genkristallstrukturanalyse verwendbare Kristalle von 2 und 3 wurden
aus einer nicht ger�hrten ges�ttigten Reaktionslçsung (n-Hexan) bei
25 8C bzw. durch Umkristallisation aus THF erhalten.

2 : 1H-NMR ([D6]Benzol, 300 MHz, 297 K): d = 2.05 (s, 30 H,
Cp*), 2.07 (s, 30H, Cp*), 5.21 ppm (s, 2H, OH). 13C-NMR
([D6]Benzol, 75 MHz, 297 K): d = 11.7 (C5Me5), 122.1 (C5Me5),
122.4 ppm (C5Me5). MS (CI, Isobutan): m/z 829 [M�H2O]+. – 3 : 1H-
NMR ([D6]Benzol, 300 MHz, 297 K): d = 2.08 ppm (s, Cp*). 13C-
NMR ([D6]Benzol, 75 MHz, 297 K): d = 11.5 (C5Me5), 121.6 ppm
(C5Me5). MS (CI, Isobutan): m/z = 829 [M]+. – 4 : MS (CI, Isobutan):
m/z 335 [M]+. – 5 : MS (CI, Isobutan): m/z = 353 [M]+.

b) Bestrahlung von 1 als EPR-Experiment: Eine Lçsung von 1 in
n-Hexan (c = 1.0 mgmL�1) wurde in der Glovebox in ein J.-Young-
EPR-Rçhrchen gef�llt und im EPR-Spektrometer mit einer LOT
Oriel Xenon-Kurzbogenlampe mit einer Nominalleistung von 300 W
bestrahlt. Die Bestrahlungs-/Reaktionszeiten sind den jeweiligen
Spektren zu entnehmen.
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