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Abstract: Die Akkumulation und voriibergehende Speiche-
rung von Redox-Aquivalenten mithilfe von sichtbarem Licht
als Energiequelle ist von zentraler Bedeutung fiir die kiinstliche
Photosynthese, da Schliisselreaktionen wie die Reduktion von
CO, oder die Oxidation von Wasser die Ubertragung von
mehreren Ladungen bedingen. Hier wird iiber das erste rein
molekulare System berichtet, in dem nach Anregung mit
sichtbarem Licht ein langlebiger ladungsgetrennter Zustand
(t~870 ns) mit zwei akkumulierten Elektronen auf einem
geeigneten Akzeptor beobachtet werden kann. Von besonderer
Bedeutung dabei ist, dass kein Opferreagens verwendet wurde.

M olekulare Katalysatoren fiir die Reduktion von CO, oder
die Oxidation von Wasser werden iiblicherweise mithilfe von
Opferdonoren oder -akzeptoren untersucht, welche die er-
forderliche Mehr-Elektronen-Redoxchemie ermoglichen.!!!
Fiir eine nachhaltige Solarenergieumwandlung ist jedoch die
lichtgetriebene Akkumulation und voriibergehende Spei-
cherung von Redox-Aquivalenten ohne Verwendung von
Opferreagentien hochst erstrebenswert.”!  Lichtinduzierte
Elektroneniibertragungen in molekularen Systemen werden
seit mehreren Jahrzehnten erforscht, aber in den allermeisten
bisherigen Studien wurde lediglich tiber den Transfer von
einzelnen Elektronen berichtet.”] Untersuchungen der licht-
getriebenen Ladungsakkumulation machten sich normaler-
weise Opfer-Hilfsreagentien zu Nutze,! von einigen wenigen
Ausnahmen abgesehen.”! Allerdings gelang es bis jetzt nicht,
langlebige ladungsgetrennte Zustiande (z > 5 ns) zu erhalten,
in denen zwei Elektronen auf einem einzelnen molekularen
Akzeptor akkumuliert wurden.

Mit diesem Ziel vor Augen entwickelten wir die in
Schema 1 gezeigte molekulare Pentade I, mit der Idee, dass
nach Anregung der beiden Ru(bpy);*'-Photosensibilisatoren
(bpy =2,2"-Bipyridin) zwei Elektronen auf der zentralen
Anthrachinon(AQ)-Einheit akkumuliert werden konnen.
Die beiden terminalen Triarylamin(TAA)-Einheiten sollten
dabei als reversible (Nicht-Opfer-)Elektronendonoren fun-
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Schema 1. Molekiilstrukturen der Pentade | und der Triade II.

gieren. Die molekulare Triade II fungierte als Referenzver-
bindung, in der AQ nach Lichtanregung nur einfach reduziert
werden kann. Synthesebeschreibungen und Produktcharak-
terisierungen finden sich in den Hintergrundinformationen
(SI). Sowohl UV/Vis-Spektren (SI, Seite S8) als auch Zyklo-
voltammetrie (SI, Seite S9) lassen auf eine schwache elek-
tronische Kopplung zwischen den einzelnen molekularen
Komponenten von I und II schlieSen. Transiente Absorpti-
onsspektroskopie im UV/Vis-Spektralbereich nach gepulster
Anregung bei 1 =532 nm deutet auf die Bildung von TAA*
und reduziertem AQ in CH,CN hin (SI, Seite S10),! aber auf
der Grundlage dieser Daten ist es schwierig, zwischen AQ~
und AQ?" zu unterscheiden. Infrarotspektroskopie ist dazu
wesentlich besser geeignet.

Die transienten IR-Differenzspektren von Abbildung 1
wurden 0.5 ns nach Anregung von 1 mm Losungen von I und
IT in wasserfreiem CD;CN unter Inertgas gemessen. Anre-
gung erfolgte selektiv in die '"MLCT-Absorptionsbande der
Ru"-Photosensibilisatoren bei 4 =415nm (SI, Seite S8) mit
Pulsen von ca. 100 fs Dauer. Die meisten spektralen Verin-
derungen, die im Bereich #=1300-1700 cm~' beobachtet
werden, sind dhnlich bei I und II, z. B. eine ausgeprégte neue
Absorption bei #=1575cm ™' oder das Verschwinden einer
Absorption bei 7 =1510 cm ', die beide durch die Oxidation
von TAA zu TAA' hervorgerufen werden.”! Das Ver-
schwinden von AQ wird durch das Ausbleichen von Ab-
sorptionsbanden bei 7 = 1322, 1600 und 1680 cm ' gemeinsam
mit dem Erscheinen neuer Signale bei 7~ 1450 und 1485 cm™
angezeigt. Die Absorption bei ca. 7~ 1485 cm™! kann durch
Vergleich mit IR-spektro-elektrochemischen Daten (Abbil-
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Abbildung 1. a) Transiente IR-Differenzspektren, gemessen nach Anre-
gung von T mMm Lésungen von Pentade | und Triade Il in wasserfreiem
CD;CN unter Inertgas bei 1 =415 nm mit Laserpulsen von ca. 100 fs
Dauer. Die Energie der Anregungspulse betrug 2 yJ, und die Spektren
wurden 0.5 ns nach der Anregung gemessen. b) IR-Differenzspektren,
die nach Anlegen verschiedener elektrochemischer Potentiale an eine
5 mm Lésung von 9,10-Anthrachinon in CD;CN erhalten wurden. Das
IR-Spektrum, das vor Anlegen eines Potentials gemessen wurde, fun-
gierte als Basislinie. Potentiale wurden gegen Fc'/Fc gemessen.

dung 1b) eindeutig der Bildung von AQ~ zugeordnet werden,
wihrend die Absorption bei 7~ 1450 cm™' zumindest teil-
weise auch durch die Bildung von TAA" hervorgerufen
werden konnte.”” Am wichtigsten in Abbildung 1a ist jedoch
die Absorption bei # = 1366 cm ', die nur im Fall von Pentade
L, nicht aber bei Triade II erscheint. Gemafl den IR-spektro-
elektrochemischen Daten in Abbildung 1b, die mit einer
5 mM Losung von 9,10-Anthrachinon in wasserfreiem CD;CN
erhalten wurden, wird diese Bande durch AQ*" hervorgeru-
fen. Bei Potentialen bis zu —1.45 V gegen Fc'/Fc bilden sich
Banden bei 7=1404 und 1492 cm™', die durch AQ~ verur-
sacht werden. Bei noch negativeren Potentialen verschwinden
diese Absorptionen jedoch wieder, und es bildet sich eine
neue Bande bei 7= 1366 cm™!, die AQ*" zugeordnet werden
kann.™ Daraus schlieBen wir, dass nach Lichtanregung der
Pentade I ein ladungsgetrennter Zustand mit zwei TAA*-
Einheiten und einer AQ? -Einheit gebildet wird. Durch
Vergleich des transienten IR-Spektrums mit einer gewichte-
ten Uberlagerung von spektro-elektrochemischen Diffe-
renzspektren fiir AQ~ und AQ*" kénnen wir abschitzen, dass
ca. 15% der angeregten Pentaden in den doppelt reduzierten
Zustand (LGZ2) versetzt werden, wéihrend ca. 85 % in einem
einfach reduzierten Zustand (LGZ1) enden (SI, Seite S12).
Im Unterschied dazu bildet sich in der Triade II lediglich ein
gewohnliches TAA*/AQ™-Paar, da nur ein einzelner TAA-
Donor vorhanden ist. Es bleibt allerdings unklar, weshalb die
zweite AQ -Bande, die bei #=1404cm ' in den spektro-
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elektrochemischen Differenzspektren auftritt, im transienten
IR-Spektrum lediglich bei der Triade II, nicht jedoch bei der
Pentade I beobachtet werden kann.

Das TAA"-Signal bei #=1575 cm™', das nach Anregung
der Pentade I auftritt, wichst mit einer instrumentell limi-
tierten Zeitkonstante von ca. 10 ps an (blaue Kurve in Ab-
bildung 2) und signalisiert die Bildung der ladungsgetrennten
Zustinde TAA"-Ru'-AQ-Ru"-TAA und TAA"-Ru'-AQ-Ru'-

1.0 =
808' 2
<
8- £ 0,64 .
E 0.4 AQ
802'
6- 00 T T T
00 05 10 15
TAA" (1575 cm™) Zeit [ns]
o 4
2 AQ (1485 cm™)
£
21 AQ” (1366 cm™)
O-
AQ (1675 cm’) /
N
10 10" 10° 10" 10° 10° 10
Zeit [ns]

Abbildung 2. Zeitlicher Verlauf einiger ausgezeichneter transienter Ab-
sorptionssignale fiir die Pentade I aus Abbildung 1. Oben rechts
werden die normierten Anstiege der Banden von AQ™ und AQ*™ ge-
zeigt.

TAA". Der reduzierte Photosensibilisator trigt zur der Ab-
sorption bei # = 1575 cm ™' in geringem Umfang bei, daher der
anfingliche Zerfall eines Teils (ca. 15 %) des Signals mit einer
Zeitkonstante von 40 ps, der durch Elektronentransfer von
Ru' zu AQ verursacht wird."”! Die Reduktion von AQ duBert
sich in einem Verschwinden des Signals bei # = 1675 cm ' mit
7=40ps und einem Anstieg des Signals bei ¥=1485cm™'
(AQ™) mit identischer Zeitkonstante (Abbildung2). Die
durch AQ*" hervorgerufene Bande bei #= 1366 cm ™' nimmt
etwas langsamer (7 =65 ps) zu (Abbildung 2, oben rechts).
Die Abfolge von Elektronentransferschritten, die oben
beobachtet wird, ist in Einklang mit dem Energieniveaudia-
gramm von Schema 2, das auf der Grundlage von Redoxpo-
tentialen aus Zyklovoltammetrie (SI, Seite S11) und UV/Vis-
Daten erstellt wurde. Die Absorption eines einzelnen Pho-
tons fithrt zu dem TAA'-Ru"™-AQ -Ru"™TAA-Zustand
(LGZ1) bei ca. 1.53 eV (r=40 ps), dem mengenmaifBig do-
minierenden Photoprodukt, das auch fiir die Triade II beob-
achtet wird (TAA"-Ru™-AQ"). Die Absorption von zwei
Photonen innerhalb eines einzelnen 100-fs-Pulses bevolkert
den TAA-*Ru"™-AQ-*Ru"-TAA-Zustand bei 4.24¢V. Re-
duktives Loschen des *MLCT-Zustands beider Photosensibi-
lisatoren fithrt zum TAA™-Ru-AQ-Ru-TAA™-Intermediat
bei 3.90 eV, kann aber zeitlich mit unserer Messapparatur
nicht aufgelost werden. Daraufthin kommt es zu zwei Elek-
tronentransfers, wihrend derer die beiden Ru'-Zentren je ein
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Schema 2. Energieniveaudiagramm, erstellt auf der Grundlage von

elektrochemischen und UV/Vis-Daten (Sl, Seite S11). Die Energieab-
schitzungen sind mit Unsicherheiten von ca. 0.1 eV behaftet.

Elektron auf AQ iibertragen, und zwar iiber den TAA "-Ru"-
AQ -Ru-TAA*-Zustand bei 3.48 eV zu letztlich dem TAA™-
Ru"™-AQ*-Ru"-TAA"-Zustand (LGZ2) bei 3.56eV. Die
Vielzahl an gleichzeitig stattfindenden Prozessen verunmog-
licht deren vollstdndige Entflechtung, aber es kann davon
ausgegangen werden, dass der letzte (ladungsakkumulieren-
de) Schritt, der mit einer Zeitkonstante von 65 ps erfolgt,
geschwindigkeitsbestimmend ist, da er mit wesentlich gerin-
gerer Triebkraft erfolgt als die vorangehenden Elektronen-
transferreaktionen. Auf der Grundlage der Redoxpotentiale
(S1, Seite S11) wire der elektronenakkumulierende Schritt
sogar leicht endergonisch (AGg’ = 0.08 eV), wobei jedoch zu
bemerken ist, dass die Energieabschidtzungen in Schema 2 mit
Unsicherheiten im Bereich von 4 0.1 eV behaftet sind.

Die TAA"-Ru™-AQ -Ru™-TAA- und TAA'-Ru"-AQ* -
Ru"-TAA*-Photoprodukte (LGZ1 bzw. LGZ2) zerfallen
dann mit Zeitkonstanten von 980 bzw. 870 ns. Die Lebens-
dauer von LGZ1 ist nicht weiter iiberraschend,™” diejenige
von LGZ2 hingegen schon, besonders in Anbetracht der
vielen Zerfallskanile, die fiir einen Zustand, der ca. 3.56 eV
tiber dem Grundzustand liegt, zugénglich sind. Wir stellen
jedoch fest, dass die Relaxation von LGZ2 zu LGZ1 mit
AGp" ~ 2.0 eV erfolgen muss, und daher ist es moglich, dass
diese Reaktion durch einen invertierten Triebkrafteffekt
verlangsamt wird,'” dhnlich wie wir es fiir Ladungsrekom-
bination aus LGZ1 in anderen, mit Triade II strukturver-
wandten Donor-Akzeptor-Verbindungen bereits beobachtet
hatten. )

Da die Bildung von LGZ2 die Absorption von zwei
Photonen bedingt, wird eine quadratische Abhéngigkeit des
Absorptionssignals bei #=1366cm ! von der Anregungs-
leistung erwartet. Die Daten in Abbildung 3 zeigen, dass dies
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Abbildung 3. Abhingigkeit des Ausbleichsignals von AQ bei

7=1322 cm™' und der AQ*"-Absorption bei #=1366 cm™~' von der
Energie der Anregungspulse. Die Daten wurden tber eine Reihe von
Zeitpunkten zwischen 1 und 100 ns gemittelt, um ein besseres Signal-
Rausch-Verhiltnis zu erhalten. Unten rechts ist die Veranderung der
optischen Dichte (OD) bei #=1366 cm ' als Funktion der Verinde-
rung der optischen Dichte bei #=1322 cm™' gezeigt. Letztere zeigt
das Verschwinden von AQ an und wird als interner Standard verwen-
det, der frei von experimentellen Unsicherheiten wie der raumlichen
Uberlappung von Pump- und Probenstrahl ist. An die Daten wurde bis
ca. 0.03 uJ mit einer quadratischen, anschlieflend mit einer linearen
Funktion angeglichen.

tatsichlich zutrifft. Bei einer Anregungsenergie von 0.01 puJ
verschwindet die AQ-Grundzustandsabsorption bei 7=
1322 cm ™! bereits, aber die Bildung von AQ?" ist noch nicht
erkennbar. Somit wird bei der niedrigsten Pulsenergie (£,)
ausschlieBSlich AQ™ (LGZ1) gebildet. Ab E,>0.01 uJ kann
das AQ?-Signal bei #=1366cm™' (LGZ2) detektiert
werden, und fiir £,>0.04 uJ verlaufen das Ausbleichen bei
7 =1322 cm ™' und die Zunahme des Signals bei 7 = 1366 cm™'
parallel und in linearer Art und Weise. Dies wird im unteren
rechten Teil von Abbildung 3 illustriert; man sieht dort die
erwartete quadratische Leistungsabhidngigkeit bis ca. 0.03 uJ.
Durch Vergleich der Amplituden in den transienten IR-
Spektren mit den spektro-elektrochemischen Differenzspek-
tren (SI, Abbildung S4) kann abgeschitzt werden, dass ca.
2% der Pentadenmolekiile bei E,=0.03 uJ angeregt werden
(gemittelt iiber das angeregte Probenvolumen). Die Anre-
gungswahrscheinlichkeit kann unabhingig davon auch auf
der Grundlage der maximalen Bestrahlungsstirke der
Pumppulse und dem Extinktionskoeffizienten der Photosen-
sibilisatoren abgeschétzt werden. Daraus ergibt sich eine
Wahrscheinlichkeit von 3% bei E,=0.03 uJ (SI, Seite S12).
Dieser zweite Schitzwert ist leicht hoher als der erste, da er
sich auf die maximale (und nicht die durchschnittliche) Be-
strahlungsstirke bezieht. Der Ubergang zu einer linearen
Leistungsabhingigkeit (Abbildung 3, rechts unten) bei derart
geringen Anregungswahrscheinlichkeiten ist sehr iiberra-
schend. Vermutlich hat der frithe Ubergang von quadrati-
scher zu linearer Abhidngigkeit denselben Ursprung wie die
niedrige maximale Anregungswahrscheinlichkeit fiir LGZ2
(15% relativ zu LGZ1), die selbst fiir die hochsten verwen-
deten Pulsenergien (£, =2 pJ) beobachtet wird. Gegenwirtig
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ist unklar, welche photophysikalischen Prozesse diese beiden
Beobachtungen verursachen. Doppelpuls-Experimente, dhn-
lich denjenigen in Lit. [2a], konnten zur Aufklarung beider
Effekte sehr niitzlich sein.

Zusammengefasst haben wir die langlebige (7 =870 ns)
Elektronenakkumulation in einem rein molekularen System
ohne Opferreagentien mit sichtbarem Licht als alleiniger
Energiequelle erreicht. Diese Beobachtung ist wichtig fiir die
Umwandlung von Solarenergie, weil die Erzeugung von so
genannten solaren Kraftstoffen (z.B. H,, HCOOH oder
CH;OH) aus kleinen inerten Molekiilen wie H,O und CO,
auf Mehr-Elektronen-Redoxchemie basiert. Daher ist es
wichtig, die Grundlagen der lichtgetriebenen Akkumulation
und der Zwischenspeicherung von Redox-Aquivalenten ohne
Opferreagienten aufzukldren. Unsere Ergebnisse stellen in
diesem Zusammenhang einen wichtigen konzeptuellen
Durchbruch dar.
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