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Abstract: Fiir die Entwicklung hocheffizienter molekularer
Photokatalysatoren zur Wasserstoffproduktion mit sichtbarem
Licht ist ein Verstindnis der elektronischen und chemischen
Prozesse im Photokatalysator von wesentlicher Bedeutung. In-
situ-Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) zeigte hierbeli,
dass die Art des katalytisch aktiven Metallzentrums in einer
(N"N)MCl,-Koordinationssphire (M = Pd oder Pt) wesentli-
chen Einfluss auf den Mechanismus der Wasserstoffprodukti-
on hat. Wiihrend Pd als Metallzentrum eine signifikante Ver-
dnderung der chemischen Umgebung und die Ausbildung von
metallischen Kolloiden aufweist, zeigt Pt als Katalysezentrum
keinerlei Verinderung der Koordinationssphire unter kataly-
tischen Bedingungen. Dieser Befund wird durch die Unab-
hangigkeit der Katalyse von Chloridionenzusatz und dem
Quecksilbertest gestiitzt. Hieraus kann ein vollstindig anderer
Katalysemechanismus ohne Beteiligung von Kolloiden abge-
leitet werden.

Systeme zur photokatalytischen Wasserspaltung riicken zu-
nehmend in den Fokus, da sie potentiell den Zugang zu bei-
nahe unbegrenzter Energie bergen und somit eine realistische
Losung zum weltweit steigenden Energiebedarf darstellen.
Bislang ist jedoch fiir eine Vielzahl solcher Systeme nur wenig
tiber die Wechselwirkung der Lichtabsorption, der Elektro-
neniibertragung und dem katalytischen Umsatz bekannt.
Molekulare Photokatalysatoren bestehend aus einem Pho-
tozentrum, einer Briickeneinheit und einem Katalysezentrum
eignen sich in hervorragender Weise fiir diese grundlegenden
Untersuchungen. So ist durch die Nutzung photophysikali-
scher Methoden wie Resonanz-Raman- (RR), stationire
(UV/Vis) und zeitaufgeloste Spektroskopie (TRS) ein de-
taillierter Einblick in die primére Lichtabsorption und die
intramolekularen Ladungstransferprozesse zum Katalyse-
zentrum moglich.'™¥ Theoretische Methoden (DFT und
TDDFT) ermdglichen einen zusitzlichen Einblick in die in-
itialen Elektronentransferprozesse und stiitzen zudem die
Aufklarung nachfolgender Reaktionen am Katalysezen-
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trum."*! Gegeniiber der Vielzahl an Informationen zu den
photochemischen Eigenschaften des Prikatalysators sind
jedoch nur sehr wenige Informationen fiir den katalytisch
aktiven Zustand mit den oben benannten spektroskopischen
Verfahren erhiltlich. Ein entscheidendes Kriterium fiir das
Verstdndnis von solchen Photokatalysatoren ist die Struktur
des Katalysezentrums im aktiven Zustand. Solch ein Einblick
kann z.B. mit Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ge-
wonnen werden.!*”! Die erhaltenen Informationen kdnnten
zu einer signifikant verbesserten Korrelation der Ergebnisse
photophysikalischer Messungen mit den ablaufenden kata-
lytischen Prozessen beitragen. Ein Beispiel fiir einen mole-
kularen Photokatalysator ist der zweikernige Ru-Pd-Kom-
plex [(tbbpy),Ru(tpphz)PdCL]*" (tbbpy = 4,4'-Di-tert-butyl-
2,2"-bipyridin, tpphz = Tetrapyrido[3,2-a:2'3'-c:3",2"-h:2"" 3""-
jlphenazin) (RuPd), der durch Absorption von sichtbarem
Licht in Gegenwart eines Elektronendonors Wasserstoff
produziert. Dariiber hinaus konnte die hochselektive Hy-
drierung eines Alkins zum cis-Produkt nachgewiesen werden,
was in Kombination mit weiteren Analysemethoden auf ein
ligandengebundenes Katalysezentrum schlieBen lieB.[!
Demgegeniiber zeigten Hammarstrom et al. fiir einen struk-
turell dhnlichen Ru-Pd-Photokatalysator, dass die photoka-
talytische Wasserstoffproduktion mit einer Zersetzung des
intramolekularen Systems und der Bildung von Palladium-
Kolloiden, welche moglicherweise zur Wasserstoffproduktion
beitragen, einhergeht.’! Gleichzeitig konnten Sakai und
Mitarbeiter fiir strukturverwandte Ru-Pt-Komplexe zur
lichtgetriebenen Wasserstoffproduktion eine hohe Stabilitét
unter Katalysebedingungen nachweisen und eine Bildung von
Platin-Kolloiden ausschlieBen.”" Diese grundlegend unter-
schiedlichen Ergebnisse und Interpretationen der katalytisch
aktiven Spezies verdeutlichen die Komplexitidt der Frage-
stellung nach den Abldufen am Katalysezentrum. Da die
Stabilitédt eines intramolekularen Photokatalysators wesent-
lichen Einfluss auf dessen Funktionalitidt hat und dartiber
hinaus die Basis fiir die stichhaltige Interpretation von spek-
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troskopischen Untersuchungen darstellt, haben wir den
zweikernigen Komplex [(tbbpy),Ru(tpphz)PtCL]** (RuPt)
(Abbildung 1) synthetisiert, umfangreich charakterisiert und
auf seine katalytische Aktivitdt und Stabilitit mittels In-situ-
XAS-Messungen untersucht. Im Unterschied zu RuPd zeigt
RuPt keine Kolloidbildung und eine hohe Stabilitdt unter
Katalysebedingungen.
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Abbildung 1. Struktur und lichtinduzierte Dynamiken in RuPt, basie-
rend auf der initialen Anregung des Ru-Photozentrums in Acetonitril.
Die Benennung der Zustinde erfolgte literaturbasiert:"! MLCT = metal-
to-ligand charge transfer, ILCT =intra-ligand charge transfer, LMCT =
ligand-to-metal charge transfer.

Die Synthese von RuPt erfolgt iiber die Addition von
[Pt(DMSO),Cl,] (DMSO = Dimethylsulfoxid) an den ein-
kernigen Ru-Komplex unter Abspaltung der DMSO-Ligan-
den. Die strukturelle Analyse mittels NMR-Spektroskopie
und Massenspektrometrie deutet auf eine quadratisch-pla-
nare Koordination des Platinzentrums in Analogie zum be-
reits eingehend charakterisierten RuPd-Photokatalysator
hin.['?

Das Absorptionsverhalten von RuPd und RuPt in
Acetonitril ist anndhernd identisch (Abbildung 2). Das UV/
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Abbildung 2. Absorptionsspektren von RuPd (durchgezogene Linie)
und RuPt (gepunktete Linie) in Acetonitril.
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Vis-Spektrum von RuPt zeigt die charakteristische Rutheni-
um-zentrierte MLCT-Bande (metal-to-ligand charge trans-
fer) bei A=448 nm im sichtbaren Bereich des Spektrums.
DFT-Rechnungen zeigen, dass diese Bande in Analogie zu
RuPd aus einer Uberlagerung von insgesamt sechs MLCT-
Zustdnden mit identischem Orbitalcharakter besteht (RuPt:
S5, Sy, Si1» S12, Sis, Si6) (Abbildungen S6 und S7 sowie Tabel-
len S5 und S6 in den Hintergrundinformationen).!'

Dies lésst auf eine fiir beide Komplexe identische initiale
Photoanregung schlieBen. AuBerdem erscheint ein direkter
Einfluss des Absorptionsverhaltens beider Komplexe bei der
gewihlten Anregungswellenldnge von 470 nm auf die Pho-
tokatalyse unwahrscheinlich. Im Bereich zwischen 350 und
400 nm unterscheiden sich beide Komplexe. Im Unterschied
zu RuPt zeigen sich bei RuPd Strukturen von n-mt*- und m-mt*-
Ubergingen. DFT-Rechnungen identifizieren die Haupt-
bande von RuPd in diesem Bereich als n-rt*-Anregung (S,s),
welche bei RuPt eine deutlich verminderte Intensitit auf-
weist und zudem rotverschoben bei 407 nm liegt.[*?

Zur Aufkliarung der Dynamik der Elektronentransfer-
prozesse in RuPt wurden zeitaufgeloste transiente Absorpti-
onsmessungen in Acetonitril durchgefiihrt (Abbildung S1).[*?
Die Ergebnisse zeigen, dass die Anregung von RuPt mit
sichtbarem Licht (1 =470 nm) zu einer mehrstufigen Rela-
xation des angeregten Systems fiihrt. In Analogie zu vorhe-
rigen Untersuchungen zu RuPd® " und RuOs"¥ kann diese
auf einen mehrstufigen Elektronentransfer bzw. Energie-
transfer vom Ru-Zentrum zum zweiten Metallzentrum zu-
riickgefithrt werden. Dabei findet zunichst in weniger als
einer Pikosekunde die Besetzung eines *MLCT-Zustandes
statt, welcher auf dem Phenanthrolinteil (phen) des tpphz-
Liganden lokalisiert ist. Danach folgt ein Elektronentransfer
innerhalb des Liganden (4.2 ps) vom Phenanthrolinteil auf
den Phenazinteil (phz) des tpphz-Liganden. Der langsamste
Prozess, der in den fs-zeitaufgelosten transienten Absorpti-
onsdaten sichtbar ist (320 ps), stellt die Entvolkerung des
Phenazin-zentrierten Ru-basierten MLCT-Zustands und
einen Anregungsiibertrag auf die Bipyridin-Platindichlori-
dosphire dar (Abbildung 1). Die photoinduzierten Dynami-
ken von RuPt sind damit annéhernd identisch zu RuPd"? und
zeigen, dass der Austausch des zweiten Metallzentrums
keinen signifikanten Einfluss auf die intramolekularen pho-
tophysikalischen Prozesse im Subnanosekundenbereich hat.

Um den Effekt der Substitution des katalytisch aktiven
Metallzentrums auf die katalytische Aktivitdt des Photoka-
talysators zu ermitteln, wurde eine Losung von RuPt in einem
Gemisch aus Acetonitril, Wasser und Triethylamin unter
analogen Bedingungen zu RuPd™ mit sichtbarem Licht
(470 nm) bestrahlt. Dabei konnte eine Wasserstoffproduktion
iiber einen Zeitraum von 10h gemessen werden (Abbil-
dung 3). Mit einer relativ konstanten Umsatzfrequenz (TOF;
TOF=TON/t) von ca. 0.7 wurde final eine Umsatzzahl
(TON; TON =n(H,)/n(Katalysator)) von 7 erreicht. Diese
TON ist deutlich niedriger als die Aktivitit des strukturana-
logen Pd-Komplexes (max. TON =238),l" allerdings ver-
gleichbar mit der Aktivitdt verwandter Ru-Pt-Photokataly-
satoren."!! Bemerkenswert ist das Fehlen einer Induktions-
phase und die konstante TOF von RuPt. Beides stellt einen
wesentlichen Unterschied zum Pd-analogen Komplex RuPd
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Abbildung 3. Katalytische Aktivitit von RuPt (c=70 pm) in einer Mi-
schung aus Acetonitril, Wasser und Triethylamin unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht (470 nm).

dar, welcher eine signifikante Induktionsphase von 2 h und
eine stark variierende TOF zwischen 2.4 h™' und 15h™! auf-
weist. Dieser grundlegende Unterschied in der Kinetik beider
Photokatalysatoren ldsst einen andersartigen Mechanismus
vermuten.

Wie wir zuvor berichtet haben, wird fiir RuPd unter Ka-
talysebedingungen als Folge des Elektronentransfers vom
Ru-Photozentrum zum Katalysezentrum eine Abspaltung
eines am Pd-Zentrum koordinierten Cl-Liganden angenom-
men."! Dementsprechend fiihrte eine Zugabe von TBACI
(N(C,H,),Cl) in iiber 2000-fachem molarem Uberschuss zur
vollstandigen Desaktivierung des Photokatalysators. Gibt
man in einem analogen Experiment unter identischen Be-
dingungen TBACI zur Katalysemischung mit RuPt, so zeigt
sich im Unterschied zu RuPd keine signifikante Anderung
der Katalyseaktivitit des Photokatalysators (Tabelle S2),1*
was auf eine stabile Pt-Cl-Bindung wéhrend der Katalyse
schlieen l&sst.

Um einen weiteren Einblick in die Reaktionsabldufe am
Katalysezentrum wéhrend der Katalyse zu erlangen, wurden
zu verschiedenen Zeitpunkten der Katalyse XANES-Mes-
sungen (X-ray absorption near edge structure) durchgefiihrt.
Abbildung 4 A zeigt die Pd-K-Kanten-XANES-Spektren
einer Standard-Katalysemischung!"'? mit RuPd nach unter-
schiedlichen Bestrahlungszeiten im Vergleich zu metallischen
Pd und [(bpy)PdCl,] (bpy=Bipyridin) als Referenzverbin-
dungen. Abgesehen von einer kleinen Abweichung der In-
tensitit des ersten Peaks gleicht das Spektrum von RuPd vor
Bestrahlung dem der [(bpy)PdCl,]-Referenzverbindung, was
die strukturelle Gleichheit der Palladium-Koordinations-
sphire beider Verbindungen bestitigt. Wiahrend nach 5 min
Bestrahlung (470 nm) noch keine signifikanten Anderungen
beobachtet werden konnen, ist nach 35 min die Struktur des
Spektrums des Photokatalysators annidhernd identisch der
Struktur der metallischen Palladium-Referenz und zeigt die
Entstehung von Palladiumatomen mit metallartiger Umge-
bung unter Katalysebedingungen. Der prozentuale Anteil an
Palladium-Zentren mit metallischer Umgebung steigt dabei
als Funktion der Zeit (Tabelle S4). Dies deutet auf eine pro-
gressive Zunahme metallischer Pd-Partikel unter fortschrei-
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Abbildung 4. XAS Spektren von A) RuPd und B) RuPt als Funktion der
Bestrahlungszeit unter Katalysebedingungen (unterhalb der horizonta-
len Linie). Die Spektren oberhalb der horizontalen Linie zeigen die Re-
ferenzverbindungen. Links (Diagramm A) sind die Spektren der Refe-
renzverbindung [(bpy) PdCl,] (durchgezogene Linie) und von metalli-
scher Palladium-Folie (gestrichelte Linie) gezeigt, sowie die Spektren
von RuPd nach 0 min, 5 min, 35 min und 450 min Bestrahlung. Rechts
(Diagramm B) sind die Spektren der Referenzverbindung [(bpy)PtCl,]
(durchgezogene Linie) und von metallischer Platin-Folie (gestrichelte
Linie) gezeigt, sowie die Spektren von RuPt nach 0 min, 4 min, 32 min
und 360 min Bestrahlung (LED 470 nm).

tender Bestrahlungsdauer hin und konnte gleichzeitig die
stark variierende TOF von RuPd innerhalb der ersten Stun-
den der Katalyse erkliaren."® Das unterschiedliche Verhalten
unter Katalysebedingungen zeigt sich auch im Rontgenab-
sorptionsspektrum von RuPt (Abbildung 4B). Die Pt-Li-
XANES-Spektren von RuPt zeigen keinerlei Verdnderung
wihrend der Katalyse. Auch nach 6 h Bestrahlung unter Ka-
talysebedingungen ist die Struktur des XANES-Spektrums
identisch zur Struktur der [(bpy)PtClL,]-Referenzverbindung,.

Basierend auf XANES-Untersuchungen unter Katalyse-
bedingungen lédsst sich innerhalb der ersten 35 min eine
Umwandlung des RuPd-Photokatalysators unter Entstehung
von metallartigen Palladium-Zentren feststellen. Demge-
geniiber zeigt RuPt eine hohe Stabilitdat wihrend der Katalyse
unter Erhaltung des urspriinglichen N-N-CI-Cl-Bindungs-
motivs.

Die Beteiligung von metallischen Pd in Form von Kol-
loiden an der Wasserstoffproduktion lédsst sich durch den
Quecksilbertest ermitteln.®'”l Um zunichst die Anwend-
barkeit des Quecksilbertests zu iiberpriifen, wurden beide
Photokatalysatoren in einer Acetonitril-Losung in Gegen-
wart von elementarem Quecksilber 9 h unter Lichtausschluss
geriihrt. Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren von RuPd vor
und nach der Umsetzung mit Quecksilber zeigt, dass es dabei
zur Extraktion des PdCl,-Katalysezentrums und zur Bildung
des einkernigen Ruthenium-Komplexes kommt (Abbil-
dung S4).">1811 Ein analoger Effekt wurde kiirzlich auch fiir
einen strukturell verwandten Ru-Pd-Photokatalysator beob-
achtet.””) Demgegeniiber zeigte RuPt unter analogen Be-
dingungen keinerlei Reaktion mit Quecksilber in Acetonitril.
Darauffolgend wurde die Aktivitdt der Photokatalysatoren
zur lichtgetriebenen Wasserstoffproduktion unter Zusatz von
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elementarem Quecksilber iiberpriift. Dazu wurde die Kata-
lysemischung der Photokatalysatoren mit jeweils 100-fachem
molarem Uberschuss Quecksilber versetzt und 9 h belichtet.
Im Falle von RuPd kommt es dabei zu einem vollstdndigen
Einbruch der Katalyseaktivitit.! Allerdings kann aufgrund
der oben beschriebenen direkten Reaktion von Quecksilber
mit RuPd die Beteiligung von kolloidalem Pd an der Was-
serstoffproduktion an dieser Stelle nicht evaluiert werden. Im
Unterschied zu RuPd blieb die katalytische Aktivitidt von
RuPt in Gegenwart von Quecksilber erhalten (Abbil-
dung $3)." Folglich kann eine Zersetzung von RuPt und
Bildung von Platin-Kolloiden, welche aktiv am Katalyseme-
chanismus teilnehmen, ausgeschlossen werden. Dieses Er-
gebnis deckt sich mit den XANES-Messungen sowie den
Experimenten unter Zusatz von TBACI, welche ebenfalls die
Erhaltung der Platin-Koordinationssphidre belegen. Die
Kombination der Resultate aus diesen drei unabhingigen
Messungen stiitzt die Annahme, dass es sich bei RuPt um
einen stabilen Photokatalysator handelt.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass der Austausch
des katalytisch aktiven Metallzentrums in den untersuchten
Photokatalysatoren zwar zu grundlegend unterschiedlichen
Katalysemechanismen fiihrt, die photophysikalischen Pro-
zesse in reinem Losungsmittel aber unverdndert bleiben.
Mittels transienter Absorptionsspektroskopie konnte gezeigt
werden, dass die lichtinduzierten Elektronentransferprozesse
des neuen Photokatalysators mit denen des bekannten RuPd-
Systems vergleichbar sind. Mittels XANES-Messungen
wurde fiir RuPd die Entstehung einer metallischen Pd-Spe-
zies nachgewiesen, was unter Anbetracht der zuvor unter-
suchten Kinetik der Wasserstoffbildung!"! (Induktionsphase,
variierende TOF) auf eine Beteiligung von Pd-Kolloiden am
Katalysemechanismus hinweist. Die Rolle der gebildeten Pd-
Kolloide bei der photokatalytischen H,-Produktion soll durch
weiterfilhrende Untersuchungen (Kryo-TEM, dynamische
Lichtstreuuung und Emissionsloschung) unter Verwendung
von préasynthetisierten Pd-Kolloiden in Gegenwart von Ru-
Photozentren genauer untersucht werden. Analoge Kataly-
semessungen mit RuPt zeigten eine instantane Aktivitdt und
eine iiber mehrere Stunden konstante TOF bei der Wasser-
stoffproduktion. Dariiber hinaus belegen XANES-Messun-
gen sowie Experimente unter Zusatz der Additive TBACI
und Hg eine hohe Stabilitdt des RuPt-Photokatalysators
unter Katalysebedingungen. Die im Vergleich zu RuPd
deutlich niedrigere katalytische Aktivitit ist auf den anders-
artigen katalytischen Mechanismus zuriickzufiihren, da dieser
im Unterschied zu RuPd offensichtlich nicht iiber Ligan-
denabspaltung und damit einhergehende Metallreduktion
erfolgt. Zur Erhohung der katalytischen Aktivitdt von RuPt
ist eine gezielte Modifikation der Ligandenumgebung not-
wendig. Basierend auf der Tatsache, dass es im Falle von RuPt
im Verlauf der Katalyse nachweislich zu keiner nachhaltigen

Verianderung der Koordinationssphére des Platin-Zentrums
kommt, scheint eine gezielte Steuerung der Katalyseaktivitét
durch Substitution der terminalen Chloridliganden moglich,
ohne dabei die grundlegenden photochemischen Abliufe zu
beeintréachtigen.

Stichworter: Palladium - Photokatalyse - Platin -
Réntgenabsorptionsspektroskopie - Wasserstoffproduktion
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