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Abstract: In einem intramolekularen Photokatalysator, beste-
hend aus einem RuII-Photozentrum, einem Tetrapyrido-
phenazin-Brîckenliganden und einer PtX2-Einheit (X = Cl
oder I) als Katalysezentrum, wurde der Einfluss der Struktur
des Katalysezentrums auf die katalytische Aktivit�t des pho-
tochemischen molekularen Systems (PMD, photochemical
molecular device) untersucht. Es zeigte sich, dass der Aus-
tausch der terminalen Chloridliganden am Platinzentrum
gegen Iodidliganden zu einem signifikanten Anstieg der Effi-
zienz der Wasserstoffproduktion fîhrt. Untersuchungen mit-
tels Ultrakurzzeitspektroskopie belegen, dass die intramole-
kularen photophysikalischen Prozesse durch die strukturelle
Ver�nderung des Katalysezentrums nicht beeinflusst werden.
Zudem bleibt das grundlegende katalytische Verhalten, wie
z. B. die sofortige Wasserstoffentwicklung, die konstante Um-
satzfrequenz und die Stabilit�t des Katalysezentrums, erhalten.
DFT-Rechnungen belegen eine deutliche Erhçhung der Elek-
tronendichte am katalytisch aktiven Platinzentrum durch den
Austausch der terminalen Halogenidiganden, was als Erkl�-
rung fîr die signifikant erhçhte Katalyseaktivit�t dient.

Die emissionsfreie Nutzung von Sonnenenergie stellt eine
attraktive Alternative zur Verbrennung von fossilen Brenn-
stoffen dar, und photovoltaische Zellen werden daher bereits
seit vielen Jahrzehnten erforscht. Ein Nachteil von Solarzel-
len und anderen alternativen Energien, wie z. B. Wind- und
Wellenenergie, besteht jedoch darin, dass keine effektiven
Speichermçglichkeiten fîr îberschîssig produzierte Energie
existieren. Daraus resultiert ein wachsendes Interesse an der
Entwicklung von neuen katalytischen Systemen, die Energie
lokal speichern kçnnen. Neben elektrokatalytischen Ans�t-
zen[1–3] eignen sich auch Metalloxid-Halbleiter zur direkten
Umwandlung von sichtbarem Licht in chemische Energie

(Wasserstoff).[4] Wenngleich solche heterogenen Systeme
îber vielversprechende Eigenschaften wie z.B. hohe H2-
Produktionsraten[5, 6] oder der F�higkeit zur Selbstheilung[7]

verfîgen, gestalten sich detaillierte mechanistische Untersu-
chungen von Prozessen, die in der festen Phase auftreten,
schwierig. Alternativ wurden molekulare photokatalytische
Systeme entwickelt, wobei sich viele Studien hierbei auf
Mehrkomponentensysteme konzentrieren, welche auf einem
intermolekularen Elektronentransfer von einem molekularen
Photosensibilisator îber einen Elektronenîbertr�ger hin zu
einem katalytischen aktiven Metallzentrum basieren, wo an-
schließend der molekulare Wasserstoff gebildet wird. Die
ersten Systeme dieser Art, bestehend aus [Ru(bpy)3]

2+ (bpy =

2,2’-Bipyridin) als Photosensibilisator, [Rh(bpy)3]
3+ oder

Methylviologen als Elektronenîbertr�ger und in situ gebil-
deten Pt-Nanopartikeln als katalytisch aktiven Zentren,
wurden seit den sp�ten 1970er Jahren entwickelt.[8] Neueste
Ans�tze zeigten zudem, dass auch h�ufig vorkommende
Metalle (z.B. Fe oder Ni) als katalytisch aktive Zentren
dienen kçnnen, wobei jedoch eine reduzierte katalytische
Aktivit�t und eine geringere Stabilit�t der Nanopartikel im
Vergleich zu Pt beobachtet wird.[9] Zus�tzlich zu Metall-
nanopartikel-basierten Systemen sind auch homogene (in-
termolekulare) Systeme bekannt, die z. B. Cyclopentadienyl-
RhIII-Komplexe als Katalysator fîr die Reduktion der Pro-
tonen verwenden.[10]

Außerdem kçnnen auch edelmetallfreie Systeme bei-
spielsweise mit heteroleptischen CuI-Komplexen alternativ zu
[Ru(bpy)3]

2+ als Photosensibilisator in Kombination mit
[Fe3(CO)12] als Reduktionskatalysator effizient molekularen
Wasserstoff aus Wasser produzieren.[11] Neben diesen inter-
molekularen Ans�tzen finden auch intramolekulare Photo-
katalysatoren zur Wasserstoffproduktion mit sichtbarem
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Licht erfolgreich Anwendung.[12,13] Diese sogenannten pho-
tochemischen molekularen Systeme (PMD, photochemical
molecular device) kombinieren das Photozentrum, den
Elektronenîbertr�ger und das katalytisch aktive Zentrum in
einem einzigen Molekîl und ermçglichen dadurch eine spe-
zifische Modifikation der einzelnen Module, um die Aktivit�t
und Stabilit�t des PMD w�hrend der Katalyse zu optimieren.
Ein spezifisches Beispiel aus dieser Forschungsrichtung,
welches bereits detailliert untersucht wurde,[14] ist in Abbil-
dung 1 dargestellt.

Die Konstruktion und gezielte Optimierung von PMDs ist
diffizil. Allerdings konzertierten sich bisherige Anstrengun-
gen îberraschenderweise fast ausschließlich auf die Modifi-
kation der Brîcken-[15] oder peripheren Liganden,[16, 17] w�h-
rend die strukturellen Eigenschaften des Katalysezentrums
bislang nicht im Detail untersucht wurden. Insbesondere
zumal aktuelle Untersuchungen von intermolekularen Sys-
temen darauf hindeuten, dass der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt des photokatalytischen Prozesses die Wasser-
stoffbildung am Katalysezentrum ist.[18] Aus diesem Grund ist
es sinnvoll, neben der Verbesserung des Elektronentransfers
zwischen der Farbstoffeinheit und der Katalyseeinheit auch
die strukturelle Optimierung des wasserstoffbildenden Ka-
talysezentrums selbst zu fokussieren. Darîber hinaus stellt
die Stabilit�t des Katalysezentrums ein wesentliches Kriteri-
um bei der Optimierung eines PMD dar. So neigen bei-
spielsweise Pd-basierte Katalysezentren zur Bildung von
metallischen Kolloiden. Obwohl die Mçglichkeit besteht, dass
diese Partikel direkt am katalytischen Prozess beteiligt
sind,[19–21] sind sie im Grunde das Ergebnis der Zersetzung des
PMD und limitieren somit die Effizienz des katalytischen
Prozesses. Fîr das in Abbildung 1 dargestellte System, sowie
auch in anderen Literaturbeispielen, wird PdCl2 als photo-
katalytisches Zentrum verwendet, da es tendenziell hçhere
Umsatzzahlen (Anzahl der produzierten Wasserstoffmole-
kîle pro Katalysatormolekîl) liefert als PtCl2, obwohl das Pt-
Zentrum eine hçhere Stabilit�t unter Katalysebedingungen
aufweist.[20, 22–24]

Bislang war der Unterschied in den Umsatzzahlen zwi-
schen Pd- und Pt-basierten molekularen Systemen betr�cht-
lich. W�hrend Verbindung 1 ([Ru(tbbpy)2(tpphz)PdCl2]-
(PF6)2 ; tbbpy = 4,4’-Di-tert-butyl-2,2’bipyridin und tpphz =

tetrapyrido[3,2-a :2’,3’-c :3’’,2’’-h :2’’’,3’’’-j]phenazin, Abbil-
dung 1), in der PdCl2 als katalytisches Zentrum agiert, eine
maximale Umsatzzahl von 238 erreicht,[25] wird fîr Verbin-
dung 2 basierend auf einer PtCl2-Einheit als Katalysezentrum
eine deutlich schw�chere katalytische Aktivit�t, mit einer
maximalen Umsatzzahl von 7, beobachtet.[20] Die katalytische
Aktivit�t von 2 entspricht dabei jedoch der Aktivit�t anderer
literaturbekannter molekularer Photokatalysatoren zur
Wasserstoffentwicklung mit Pt als Katalysezentrum.[26–28]

Wir zeigen hier, dass sich die maximale Umsatzzahl durch
einen Austausch des PtCl2-Katalysezentrums in 2 durch eine
PtI2-Einheit (Bildung von 3) um einen Faktor von fast 40, von
7 auf 276, erhçht. Zudem wird fîr den neuartigen Iodid-
Komplex eine deutlich verbesserte Langzeitstabilit�t im
Sinne einer relativ konstanten Umsatzfrequenz (Umsatzzahl
pro Zeit) w�hrend der ersten 46 h der Katalyse beobachtet.
Die hçhere Aktivit�t kann durch eine erhçhte Elektronen-
dichte am Pt-Zentrum aufgrund der weicheren Natur der
Iodidliganden erkl�rt werden. Darîber hinaus wird gezeigt,
dass durch eine Erhçhung der Lichtintensit�t ein weiterer
Anstieg der katalytischen Aktivit�t bis zu einer maximalen
Umsatzzahl von 465 erreicht werden kann.

Verbindung 3 wurde mit guter Ausbeute entsprechend der
Methoden fîr den PdCl2-Komplex[14] durch Reaktion der
Ruthenium-Vorstufe [Ru(tbbpy)2(tpphz)](PF6)2 mit cis-[Pt-
(dmso)2I2]

[29] (dmso = Dimethylsulfoxid) hergestellt. Die
vorgeschlagene Struktur wurde durch 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie (siehe Hinter-
grundinformationen) best�tigt und stimmt sehr gut mit bisher
verçffentlichten Daten fîr die Verbindungen 1 und 2 îber-
ein.[20, 30]

Zun�chst wurde die Aktivit�t von Verbindung 3 als Ka-
talysator fîr die lichtgetriebene Wasserstoffproduktion un-
tersucht und mit den Verbindungen 1 und 2 verglichen. Die
Katalyse wurde in GC-Vials, gefîllt mit einer Acetonitril/
Wasser-Mischung und Triethylamin (TEA) als Elektronen-
donor durchgefîhrt. Weitere experimentelle Details der Ka-
talyse befinden sich in den Hintergrundinformationen.

Abbildung 2 zeigt die Umsatzzahlen und Umsatzfre-
quenzen des Photokatalysators 3 îber eine Belichtungszeit
(LED 470 nm) von 46 Stunden. Mit fortschreitender Belich-
tungszeit sinkt die Umsatzfrequenz, wobei nach 70 Stunden
die maximale Menge an produziertem Wasserstoff mit einer
Umsatzzahl von 276 erreicht wird (siehe Hintergrundinfor-
mationen, Tabellen S1 und S2). Dies bedeutet einen Anstieg
der maximalen Umsatzzahl um einen Faktor von fast 40 im
Vergleich zu Photokatalysator 2.

Grînde fîr diesen deutlichen Anstieg der katalytischen
Aktivit�t durch den Austausch der terminalen Chlorid- durch
Iodidliganden kçnnen grunds�tzlich entweder Ver�nderun-
gen im intramolekularen Elektronentransferprozess oder im
katalytischen Mechanismus am Platinzentrum sein. Zur
Evaluierung ersterer Mçglichkeit wurden station�re und
transiente absorptionsspektroskopische Untersuchungen
durchgefîhrt. Wie in Abbildung 3 gezeigt, sind im UV/Vis-

Abbildung 1. Struktur der photochemischen molekularen Systeme
(PMD) 1, 2 und 3, basierend auf Ru- und Pd/Pt-Einheiten. Lichtindu-
zierte Dynamiken basierend auf der initialen Anregung des Ru-Photo-
zentrums in Acetonitril (literaturbasierte Zuordnung der angeregten
Zust�nde):[33] GS = Grundzustand, MLCT =Metall-Ligand-Ladungs-
transfer, ILCT= Intraligand-Ladungstransfer, LMCT =Ligand-Metall-
Ladungstransfer). Die Zeitkonstanten sind repr�sentativ fír Photokata-
lysator 3 angegeben.
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Absorptionsspektrum, aufgenommen in Acetonitril, keine
signifikanten Unterschiede zwischen Verbindung 2 und 3 zu
erkennen. Verbindung 3 weist jedoch ein Absorptionsmaxi-
mum bei 360 nm auf, das bei 2 nicht vorhanden ist und wel-
ches p-p*-�berg�ngen innerhalb der Phenazin-Einheit des
tpphz zugeordnet werden kann.[31, 32]

Die photoinduzierten Prozesse im ps-Bereich von Ver-
bindung 3 wurden mithilfe von transienter Absorptions-
spektroskopie verfolgt (Abbildung 4, fîr experimentelle De-
tails siehe Hintergrundinformationen). Die Intensit�t der
Absorption des angeregten Zustandes (excited-state absorp-
tion, ESA) bei l> 520 nm nimmt in den ersten 50 ps zu.
Zwischen 50 und 1000 ps schw�cht sich die Signalamplitude
ab, bis sie einen konstanten Wert von ungef�hr 75 % der an-
f�nglichen Maximalamplitude erreicht. Das verbleibende
Signal stammt von der Anwesenheit einer langlebigen Spe-
zies. Aus einem globalen Fit der Daten resultieren drei cha-
rakteristische Zeitkonstanten und ein zus�tzlicher konstanter
Term, welcher der gebildeten langlebigen Spezies zugeordnet
wird. Dieses Verhalten stimmt mit den eng verwandten Spe-
zies 1 und 2 îberein, bei denen ein schrittweiser photoindu-
zierter Elektronentransfer vom Ruthenium-Photozentrum

zum katalytisch aktiven Palladium- bzw. Platinzentrum be-
obachtet wird.[20, 32, 33]

Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die ultra-
schnellen photoinduzierten Elektronentransferprozesse
durch den Austausch der terminal an das Pt gebundenen
Anionen nicht beeinflusst werden, folglich wurde eine mçg-
liche ønderung des katalytischen Mechanismus am Platin-
zentrum in Betracht gezogen. Dazu wurde zun�chst die Ki-
netik der Wasserstoffproduktion der Photokatalysatoren 2
und 3 verglichen. Abgesehen davon, dass 3 eine signifikant
gesteigerte katalytische Aktivit�t aufweist, entspricht sein
grundlegendes katalytisches Verhalten dem von 2. Beide
Katalysatoren zeigen eine instantane Wasserstoffproduktion
und bis zum Erreichen der maximalen Umsatzzahl eine re-
lativ konstante Umsatzfrequenz (die katalytische Aktivit�t
von 3 ist in Abbildung 2 dargestellt). In dieser Hinsicht ver-
halten sich 2 und 3 g�nzlich verschieden zur Pd-Verbindung 1,
die eine Induktionsperiode von 2 h und eine w�hrend des
kompletten Katalysezeitraums stark variierende Umsatzfre-
quenz aufweist, welche zwischen 2.4 h¢1 und 15.0 h¢1

schwankt.[20]

Diese Beobachtungen weisen auf einen fîr 2 und 3 iden-
tischen Katalysemechanismus am katalytisch aktiven Me-
tallzentrum hin.

Um diese Vermutung zu best�tigen, wurde TBAX
(TBA = Tetra-n-butylammonium, X = Cl oder I) im 2000-
fachen �berschuss zur Katalysemischung von 3 gegeben.
Dieses Experiment dient zur Untersuchung einer mçglichen
Dissoziation der terminalen Anionen w�hrend der Katalyse.
W�hrend die Zugabe von zus�tzlichem Chlorid bei Photo-
katalysator 1 zu einem vollst�ndigen Verlust der katalytischen
Aktivit�t fîhrt, wird fîr 2 keine Deaktivierung beobachtet.[20]

Um die potentielle Dissoziation von Iodid w�hrend der Ka-
talyse zu îberprîfen, wurden entsprechend zwei Experi-
mente durchgefîhrt. Im ersten wurde ein 2000-facher �ber-
schuss an TBACl zur katalytischen Lçsung von Photokata-
lysator 3 gegeben, im zweiten Experiment wurde TBAI unter
identischen Bedingungen hinzugefîgt. Weder die Zugabe von
Chlorid noch die Zugabe von Iodid hat einen negativen
Einfluss auf die katalytische Aktivit�t von 3, daher ist eine
Dissoziation der am Pt koordinierten Iodidliganden als er-

Abbildung 2. Umsatzzahlen und Umsatzfrequenzen von Photokataly-
sator 3 (c = 70 mm) in 2 mL Katalyselçsung (6:3:1 v/v/v CH3CN/TEA/
H2O, TEA = Triethylamin) unter LED-Belichtung (l =470 nm, 30–
40 mWcm¢2).

Abbildung 4. Photoinduzierte Kinetiken (Daten und Angleich) von Pho-
tokatalysator 3 in sauerstoffhaltiger Acetonitrillçsung bei ausgew�hlten
Wellenl�ngen unter Anregung bei 470 nm.

Abbildung 3. UV/Vis-Absorptionsspektren der Verbindungen 3 (durch-
gezogene Line) und 2 (gepunktete Linie) in CH3CN
(cPhotokatalysator = 1 Ö 10¢5 m).
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forderlicher Schritt im Katalysemechanismus auszuschließen,
was die Stabilit�t der PtI2-Einheit w�hrend der Katalyse
belegt (Tabelle S3).

Neueste Studien zu strukturverwandten Photokatalysa-
toren, wie z.B. Photokatalysator 1, weisen auf eine Zerset-
zung des katalytisch aktiven Metallzentrums unter Bildung
von kolloidalen Metallpartikeln hin, welche mit hoher
Wahrscheinlichkeit zur katalytischen Wasserstoffbildung
beitragen.[19, 20] Um die mçgliche Bildung von Metallkolloiden
fîr Photokatalysator 3 zu îberprîfen, wurde ein Quecksil-
bertest durchgefîhrt. Die erhaltenen Daten deuten darauf
hin, dass eine Bildung von Pt-Kolloiden nicht Teil des Kata-
lysemechanismus ist, allerdings ist der Quecksilbertest im
Falle von 3 nur bedingt anwendbar.[*]

Sowohl das katalytische Verhalten von 3 als auch Befunde
der TBAX-Zugabe stîtzen die Hypothese, dass der domi-
nante katalytische Reaktionsmechanismus dem von 2 gleicht.
Sakai et al. berichteten kîrzlich, dass das Pt-dz2-Orbital bei
strukturell verwandten Photokatalysatoren zur Wasserstoff-
produktion eine wichtige Rolle bei der Ausbildung der Bin-
dung zwischen dem Pt-Metall und der Protonquelle (Wasser)
spielt.[34] Basierend auf den unterschiedlichen Ligandenei-
genschaften – Iodidliganden sind st�rkere p-Donoren als
Chloridliganden – ist eine erhçhte Elektronendichte am
Platinkern anzunehmen. Die erhçhte Elektronendichte
kçnnte mçglicherweise den initialen Katalyseschritt, also die
Pt-H-OH-Bindungsbildung beschleunigen. Um den Effekt
der Iodidliganden auf die Elektronendichte des katalytischen
Platinzentrums weiter zu untersuchen, wurde die Ladungs-
verteilung am Katalysezentrum von 3 berechnet und mit 2
verglichen. DFT-Rechnungen deuten darauf hin, dass sich die
positive Ladung am Platin von 3 im Vergleich zu 2 um ca. 0.25
vermindert (Abbildung S7 und TabelleS6). Diese Elektro-
nendichte stammt im Wesentlichen von den Iodatomen, was
im Verglich der Ladungen am Chlorid mit Iodid deutlich wird
(2 × (Ladung Iodid¢Ladung Chlorid) = 0.27). Eine ver-
gleichbare Erhçhung der Elektronendichte am Pt wird auch
in 195Pt-NMR-Untersuchungen von verwandten [(bpy)PtX2]-
Komplexen (X = Cl oder I) beobachtet, welche eine durch die
weicheren Iodidliganden induzierte Hochfeldverschiebung
des Platinsignals aufwiesen.[35,36] Des Weiteren wurden elek-
trochemische Untersuchungen durchgefîhrt, um die erhçhte
Elektronendichte am Platinzentrum bzw. eine daraus resul-
tierende ønderung des Reduktionspotentials am Platinzen-
trum zu evaluieren. Beim Vergleich von Photokatalysator 2
und 3 wurde jedoch keine signifikante ønderung der Re-
duktionspotentiale beobachtet (Abbildungen S9 und S10).

Aktuelle Studien von Reisner et al. zu einem intermole-
kularem System zur Wasserstoffproduktion, bestehend aus
Eosin Y als organischem Farbstoff und einem auf [NiFeSe]-
Hydrogenase basierenden Katalysator, zeigen einen signifi-

kanten Effekt der Intensit�t der Belichtungsquelle auf die
katalytische Aktivit�t des Systems. Aus diesem Grund wurde
3 auf einen vergleichbare Abh�ngigkeit untersucht.[37]

Aus technischen Grînden wurden die Experimente zur
Ermittlung der Abh�ngigkeit von der Lichtintensit�t nicht in
GC-Vials (5 mL) sondern in einem Schlenkrohr (23 mL)
durchgefîhrt (Abbildung 5). Zur Modifikation der Lichtin-
tensit�t erfolgte die Belichtung wahlweise mit einer, zwei
oder vier LED-Einheiten (l = 470 nm, 30–40 mWcm¢2, Ab-
bildung S8). Dabei wurde unter Belichtung mit zwei LED-
Einheiten eine Umsatzzahl (275) gemessen, welche mit der in
GC-Vials gemessen Aktivit�t (276) vergleichbar ist. Aller-
dings wird unter diesen Bedingungen der Endpunkt der Ka-

talyse bereits nach 48 Stunden Belichtungszeit erreicht ist,
was einem Anstieg der Umsatzfrequenz von 3.9 h¢1 (GC-
Vials) auf 5.7 h¢1 (Schlenkrohr) entspricht. Dieser Effekt l�sst
sich mit der unterschiedlichen Geometrie der Reaktionsge-
f�ße erkl�ren und ist literaturbekannt.[38] Durch die Verdop-
pelung der Lichtintensit�t auf vier LED-Einheiten sind zwei
wesentliche Effekte zu beobachten. Zum einen steigt die
maximale Umsatzzahl von 275 auf 465 und zum anderen
erhçht sich die durchschnittliche Umsatzfrequenz (9.9 h¢1)
betr�chtlich. Entsprechend nehmen beide Werte, also die
maximale Umsatzzahl (188) und die gesamte Umsatzfre-
quenz (2.9 h¢1), signifikant ab, wenn nur eine LED-Einheit als
Belichtungsquelle verwendet wird. Um das volle katalytische
Potenzial von Verbindung 3 in der Wasserstoffproduktion zu
ermitteln, sind weitere Studien mit st�rkeren Belichtungs-
quellen geplant.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass der Aus-
tausch der Halogenidliganden am katalytisch aktiven Platin-
zentrum eines molekularen Photokatalysators weder die in-
tramolekularen photophysikalischen Prozesse noch das
grundlegende katalytische Verhalten bei der photokatalyti-
schen Wasserstoffproduktion ver�ndert. Sowohl Katalysator
2 als auch 3 weisen keine Induktionsperiode und eine kon-
stante Umsatzfrequenz w�hrend der Katalyse auf. Der Aus-
tausch der terminalen Chlorid- durch Iodidliganden fîhrt
jedoch zu einem signifikanten Anstieg der katalytischen

Abbildung 5. Umsatzzahlen von 3 (c = 70 mm) in 8 mL Katalyselçsung
(6:3:1 v/v/v CH3CN/TEA/H2O) in einem Schlenkrohr, wahlweise aus-
gestattet mit einer, zwei oder vier LED-Belichtungseinheiten
(l = 470 nm, 30–40 mWcm¢2).

[*] Vorrausgehende 1H-NMR-Studien von 3 zeigten, dass der zweiker-
nige Katalysator noch vor dem katalytischen Test mit elementarem
Quecksilber im Dunkeln reagiert (Abbildung S6). Dennoch kann
auch in Gegenwart von Quecksilber eine signifikante Aktivit�t fír 3
beobachtet werden. Daher ist eine Beteiligung von kolloidalem Platin
an der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung eher unwahr-
scheinlich (Abbildung S5 und Tabelle S5).
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Aktivit�t. Diese Beobachtung ist im Einklang mit Untersu-
chungen von Sakai et al. , welche die Bedeutung des dz2-Or-
bitals des Platinzentrums fîr die Bildung von Pt-H-Interme-
diaten aufzeigten.[34] Vermutlich fîhrt also die Einfîhrung
von Iodidliganden zu einer Erhçhung der Elektronendichte
am Platinzentrum und folglich zu einer Beschleunigung des
initialen Katalyseschrittes am Pt-Zentrum, was die signifi-
kante Erhçhung der katalytischen Aktivit�t von 3 erkl�rt.

Bislang wurde zur Optimierung von molekularen Photo-
katalysatoren haupts�chlich die Modifikation der Brîcken-
liganden[19, 24, 25] und/oder der peripheren Liganden am Pho-
tozentrum[17] fokussiert. Diese zieht jedoch immer eine øn-
derung der photophysikalischen Eigenschaften der unter-
suchten Systeme nach sich. Dementsprechend sind die Er-
gebnisse dieser Studie bemerkenswert, da durch eine sehr
einfache strukturelle ønderung des Katalysezentrums die
katalytische Aktivit�t um einen Faktor von fast 40 erhçht
wird, w�hrend die photoinduzierten intramolekularen Pro-
zesse unbeeinflusst bleiben. Es konnte zum ersten Mal gezeigt
werden, dass die gezielte Optimierung der Koliganden eines
katalytisch aktiven Metallzentrums zur signifikanten Ver-
besserungen der Katalyseaktivit�t eines molekularen Photo-
katalysators fîhrt. Dies ist ein vollkommen neuer Ansatz-
punkt fîr weitere Optimierungen der photokatalytischen
Eigenschaften supramolekularer Photokatalysatoren und legt
nahe, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, wie bei
intermolekularen Systemen, auf dem katalytischen Zentrum
liegen kçnnte.

Stichwçrter: Elektronendichte · Iodidliganden · Photokatalyse ·
Platin · Wasserstoffproduktion
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