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I. THEORETISCHER TEIL  

 

1. Einleitung 

 

Anlässlich der von verschiedenen Interessengruppen aus Wissenschaft, Politik, 

und Ökonomie angestoßenen Klimadebatte gelangt die Problematik einer rapide 

ansteigenden Kohlendioxidemission und seiner globalen Auswirkungen (ĂTreib-

hauseffektñ) allmählich in das Bewusstsein einer kritischen Öffentlichkeit.  

Neben der ökologisch bedeutsamen Tatsache einer Zunahme der atmosphärischen 

CO2-Konzentration sind es vor allem auch ökonomische Aspekte wie z.B. die 

kontinuierliche Verteuerung fossiler Energieträger, die dazu beitragen, dass For-

schungsbereiche, die Kohlenstoffdioxid als natürlich verfügbaren C1-Baustein 

verwenden, wohl eine ĂRenaissanceñ erleben dürften; so kann eine CO2-basierte 

Chemie im besonderen Maße alle erforderlichen Kriterien einer Ökonomie erfül-

len, die auf nachhaltige und zukunftsverträgliche Entwicklungen ausgelegt ist.
[1]

  

Der Kohlenstoffdioxidanteil in der Lufthülle unseres Planeten beträgt ca. 0,034 

Vol.-%.
[2]

 Unter Berücksichtigung aller natürlichen Carbonat- und Hydrogen-

carbonatvorkommen in der Atmosphäre, Hydrosphäre und Lithosphäre resultiert 

eine geschätzte Gesamtmenge an Kohlenstoffdioxid von ca. 10
16

 Tonnen auf der 

Erde.
[3]

 Hinzu kommen mehr als 30 Gigatonnen Kohlenstoffdioxid pro Jahr, wel-

che durch anthropogene Einflussfaktoren entstanden sind.
[4]

  

Neben den viel diskutierten klimatischen Folgen von CO2 als Treibhausgas, die 

gewiss allein durch chemische Umwandlung von CO2 mit einer Jahresmenge von 

derzeit ca. 120 Mt nicht zu lösen sein werden, zeichnet sich CO2 auch als kosten-

günstigster C1-Baustein aus.
[3]

 Die Forschung konzentriert sich folglich auf die 

Fragestellung, ob das ubiquitäre CO2 als Reaktand in chemischen Reaktionen für 

die Synthese kommerzieller Großchemikalien verwendet werden kann.
[5]

  

Von der Gesamtmenge an CO2 auf der Erde werden lediglich 1ă in der chemi-

schen Synthese verwendet, was in erster Linie mit dessen thermodynamischer 

Stabilität sowie der aufwändigen Speicherung zusammenhängt.
[6]

 Heute wird in 

der chemischen Industrie CO2 hauptsächlich für die Produktion von Basischemi-
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kalien wie Harnstoff, Salicylsäure, zyklische Carbonate, sowie Polypropylen-

carbonat verwendet.
[5]  

Besonders unter dem Aspekt der Nachhaltigkeit erscheint es von unschätzbarem 

Vorteil, Sonnenlicht als Energiequelle zu nutzen, wie dies bei der photokatalyti-

schen Reduktion von CO2 geschieht. Die nahezu unerschöpflich verfügbare Ener-

giequelle unserer Sonne ist für diesen Zweck geradezu prädestiniert: So gelangt 

innerhalb einer Stunde eine Strahlungsenergiemenge von der Sonne auf die Erd-

oberfläche, die dazu ausreicht, den gesamten Energiebedarf der Menschheit für 

fast ein ganzes Jahr zu decken.
[7]
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2. Die ökologische Bedeutung der atmosphärischen Kohlenstoffdioxid-

konzentration 

 

Ein kontinuierlicher Anstieg der CO2-Konzentration in der Erdatmosphäre führt 

im Laufe der Zeit zu einer Störung des empfindlichen thermodynamischen 

Gleichgewichts der evolutiv entstandenen, fein regulierten und aufeinander abge-

stimmten Ökosysteme unseres Planeten.  

Eine ĂSchl¿sselrolleñ für die Verursachung des Klimawandels nimmt der sog. 

Treibhauseffekt ein, der hauptsächlich auf zwei Faktoren zurückzuführen ist 

(Intergovernmental Panel on Climate Change [IPCC]): 

Zum einen auf die Wärmeproduktion in Folge von Abgasemissionen, wie sie ins-

besondere im Energie-, Transport und Industriesektor auftreten und zum anderen 

durch ständigen Ausstoß von Treibhausgasen.
 [8]

  

Die daraus resultierende Klimaerwärmung geht mit einem Temperaturanstieg der 

Weltmeere bzw. dem Anstieg des Meeresspiegels einher. Anlässlich der 

Klimadebatte wird die Frage nach dem Einfluss des CO2-Effektes auf das Welt-

klima von vielen Experten aufgeworfen und durchaus kontrovers diskutiert. So 

veröffentlichte z.B. von Lindzen (1990) Zahlen, nach denen 98% des 

Treibhauseffektes auf Wasserdampf und nur 2% des Beitrages auf CO2 zu-

rückzuführen seien.
[9]

 Diese und vergleichbare Studien unterscheiden jedoch nicht 

zwischen kondensierenden und nicht-kondensierenden Treibhausgasen; so kon-

densieren Gase wie z.B. CO2, Ozon, Stickoxide, Fluorchlorkohlenwasserstoffe 

und Methan nicht und werden der Atmosphäre unter den vorliegenden klimati-

schen Bedingungen nicht entzogen. Die genannten Gase gelten daher als die für 

eine stabile Temperaturstruktur der Atmosphäre maßgeblichen Einflussfaktoren 

und bedingen das Ausmaß an Wasserdampf- und Wolkenbildung bzw. die daraus 

resultierenden Auswirkungen auf den Treibhauseffekt. Aktuelle Studien beziffern 

den unmittelbaren Einfluss des Wasserdampfes auf ca. 75%. Ohne nicht-konden-

sierende Treibhausgase (CO2!) würde der Anstieg der Erdtemperatur deutlich 

geringer ausfallen. Nach Berechnungen von Lacis et al. (2010) würden die 

Weltmeere in Abwesenheit von CO2 sogar einfrieren.
[10]
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Die atmosphärische Konzentration an CO2 repräsentiert nur einen Bruchteil des 

gesamten terrestrischen CO2-Aufkommens. Ein großer Teil ist im Erdreich, in 

sämtlichen Pflanzenarten und im Meerwasser gespeichert. Die Weltmeere stellen 

nach dem Kalziumcarbonat-Vorkommen den zweitgrößten CO2-Speicher auf der 

Erde dar. Etwa die Hälfte des anthropogenen CO2-Ausstosses wird durch die Oze-

ane gebunden.
[11]

, ein Effekt, der zu einer messbaren Absenkung des pH-Wertes 

führt.
[12]

 So ist die derzeitige Änderungsrate des maritimen pH-Wertes 100fach 

größer als jemals in der Geschichte der Menschheit zuvor; nach aktuellen Erwar-

tungswerten sollen in oberen Meeresschichten die niedrigsten jemals vorliegenden 

Werte sogar unterschritten werden.
[13]

 In einigen Studien wurden die schädlichen 

Folgen der ĂAnsªuerungñ unserer Weltmeere auf die Entwicklung verschiedenster 

maritimer Lebensformen (z.B. Korallen, Plankton) untersucht und nachgewie-

sen.
[14]

  

Aufgrund der komplexen und dynamischen Wechselwirkungen und den mit Ver-

zögerung einsetzenden Regulations- und Kompensationsprozessen der Ökosys-

teme werden sich die fatalen Auswirkungen einer fortgesetzten CO2-Emission erst 

mit großer zeitlicher Latenz zeigen. 
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3. Möglichkeiten einer Verminderung des atmosphärischen CO2-An-

stiegs  

 

Nach aktuellen Prognosen werden in den kommenden 20 Jahren ca. 80-85% des 

Weltenergiebedarfs mit fossilen Energieträgern gedeckt werden. Aufgrund zu-

künftiger Entwicklungen und einem damit einhergehenden rasant anwachsenden 

globalen Energiebedarf, der u.a. auf demographischen Umwälzungen und der 

Effizienz des Energieeinsatzes beruht, ist ein rasch progredientes CO2-Aufkom-

men auf diesem Planeten zu erwarten (Tabelle 1)  

 

Tabelle 1: Technologien zur Verminderung der CO2-Emission
[5] 

 

Technologie Anwendungsbeispiel Kommentar 

Effizienz Stromerzeugung Effizienzsteigerungspotential von 32% auf über 

50% bei Umwandlungen von chemischer in 

elektrischer Energie  

   

 Energieumwandlung Energiesparmaßnahmen durch verantwortlichen 

Umgang mit den jeweiligen Energieträgern 

   

Umstellung auf 

andere Energieres-

sourcen 

Wechsel von Kohle  

auf Gas 

50% weniger CO2 Emission bei Einsatz von Gas 

statt Kohle (bei identischer Energiegewinnung) 

   

Erneuerbare Ener-

giequellen 

Wind-, Solar- und Wasser-

kraft 

Abhängig von geographischen Gegebenheiten 

   

Carbon dioxide 

capture and storage 

(CCS) 

Abtrennung und Speiche-

rung von CO2 

Energieaufwendiges Verfahren abhängig von  

geographischen Gegebenheiten nicht überall 

anwendbar 

CO2  

als C1 Baustein 

Photosynthese Mögliche Wertschöpfung aus einem Abfallpro-

dukt 

 

Obwohl die Möglichkeiten, einer solchen Entwicklung entgegenzuwirken, viel-

fältig sind, muss bei allen denkbaren Maßnahmen angesichts der Quantität des 
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totalen CO2-Pools ihr tatsächliches Realisierungspotenzial berücksichtigt werden; 

so wird vermutlich keine der angeführten Technologien kurz- und mittelfristig 

eine Umkehr dieses Trends hervorrufen können. 

Ein höherer Energiebedarf muss, selbst wenn man nicht-fossile Energiequellen 

unberücksichtigt lässt, nicht unbedingt mit einer Nutzungssteigerung und ver-

stärkten Ausbeutung von Öl-, Kohle- oder Gasreserven korrelieren. Alleine durch 

Verbesserung des Wirkungsgrades einer bereits verfügbaren Energieumwand-

lungstechnologie (z.B. Kraft-Wärme-Kopplung) kann ein erhöhter Energiebedarf 

gedeckt werden. So reduziert sich z.B. bei Verwendung von Gas anstatt Kohle 

aufgrund seines niedrigeren Kohlenstoff- bzw. höheren Wasserstoffanteils die 

CO2-Emission in beträchtlichem Umfang. Auch das Potenzial sogenannter erneu-

erbarer Energien wie z.B. Windenenergie, Solarenergie oder Wasserkraft kann 

zukünftig von Bedeutung sein, auch wenn das Ausmaß ihres Beitrages für die 

Energieversorgung derzeitig unklar ist und daher kontrovers diskutiert wird.  

Die Nutzung von Kernenergie, die eine CO2-emissionsfreie Energiequelle dar-

stellt, kommt prinzipiell als eine von zahlreichen denkbaren Technologien in Be-

tracht; diese Art der Energiegewinnung wird jedoch aufgrund verschiedener Er-

wägungen (z.B. Gefährdungspotenzial) in unserem Land kritisch betrachtet und 

daher zum gegenwärtigen Zeitpunkt abgelehnt. Das ĂCarbon dioxide capture and 

storageñ-Verfahren (CCS) wird nicht nur hinsichtlich seiner Ökobilanz (CO2-

Transport und -Pumpvorgang sind ebenfalls energieaufwendige Verfahren!), 

sondern auch im Hinblick auf seine ökologische Verträglichkeit geprüft. 

Die Verwendung von CO2 als C1-Baustein konstituiert in erster Linie den Para-

meter eines Recyclingprozesses, der unabhängig von seinem schwierig abschätz-

baren Einflusspotential auf die Gesamtbilanz und einer bislang ungeklärten Öko-

bilanz (es existieren nur wenige ausgereifte Verfahren mit klaren Umsatzbilanzen) 

einen wichtigen Beitrag zum verantwortungsbewussten Umgang mit diesem Ab-

fallprodukt darstellt. Nur 10% der CO2-Emission sind auf die Verwendung von 

Chemikalien zurückzuführen, während der weitaus größere Anteil auf Energie-

produkten basiert.
[15]
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Aus ökonomischer Sicht wird die Hauptmotivation für die Entwicklung spezifi-

scher Produktionsverfahren mit einem steigenden Ölpreis begründet. Aufgrund 

dieser Tatsache bietet sich CO2 mit einem Preis von 15ï20 Euro/Tonne (Reinheit 

> 99%) als kostengünstige Kohlenstoffquelle an.
[16]

  

Neben der Nutzung natürlicher CO2-Vorkommen wäre es ein lohnenswertes Ziel, 

Kohlenstoffdioxid unmittelbar aus Abgasen zu gewinnen und nach Reinigung 

einer sinnvollen Wiederverwendung zuzuführen. Solche Technologien erfordern 

jedoch v.a. im Zusammenhang mit katalytischen Prozessen eine effektive Abtren-

nung von sogenannten Katalysatorgiften wie NOx und SOx oder die Verwendung 

entsprechend selektiv bindender Katalysatoren. 
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4. Anwendungspotential von CO2 als C1-Baustein 

 

Bereits seit der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts wird Kohlenstoffdioxid als 

essentieller Synthesebaustein in der chemischen Industrie verwendet. Betrachtet 

man die in Tabelle 2 aufgelisteten vielseitigen Anwendungen von CO2 für unter-

schiedlichste Produktionsbereiche, so lassen sich neben den Verfahren, die sich 

noch im Forschungsstadium befinden, einige Prozesse eruieren, die bereits in 

großtechnischen Anlagen der chemischen Industrie realisiert wurden.  

Die technisch bedeutendsten Synthesen sind die Produktion von Harnstoff (70 

Mt/Jahr) und Salizylsäure (20 kt/Jahr). Daneben findet Kohlenstoffdioxid neben 

Kohlenstoffmonoxid auch ein Anwendungspotential als Zusatz in der Methanol-

Herstellung (6 Mt CO2/Jahr) und technisches Lösungsmittel (18 Mt/Jahr).  

Nach der Ölkrise im Jahre 1973 wurden neue Anwendungen wie die Carboxy-

lierung von Epoxiden und Aziridinen untersucht und entwickelt.
 
Die aus einer 

entsprechenden Umsetzung mit Kohlendioxid resultierenden Polycarbonate und 

Polyurethane sind wichtige Ausgangstoffe für technische Werkstoffe, Folien-

materialien und Schäume. Darüber hinaus wird CO2 in der präparativen Chemie 

für die Umsetzung von Metallorganylen (v.a. Grignard-Reagenzien) zu den ent-

sprechenden Carbonsäuren verwendet.
[17]

  

Die Liste an Edukten für Umsetzungen von CO2 beschränkt sich im Wesentlichen 

auf Propylenoxid, Ethylenoxid, Wasserstoff und Ammoniak. Dies liegt v.a. an der 

hohen Stabilität des Kohlenstoffs in dieser hohen Oxidationsstufe, welche durch 

Umsetzung mit energetisch hochliegenden Edukten überwunden wird. Ziel photo-

chemischer Umsetzungen ist es, die benötigte Aktivierungsenergie nicht über 

chemische Energieträger, sondern mit Hilfe von Sonnenlicht bereitzustellen. 
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Tabelle 2: Reaktionen mit CO2 als Synthesebaustein
[18] 

 

Produkte Edukte  Bedingungen Bewertung 

CO2 + chemische Energieträger 

 

C-O-Verknüpfung 

Polycarbonate; 

exergonisch 

Epoxide Co-, Zn-, Cr- Katalysatoren Vor Markt-

einführung 

    

Cyclische Carbo-

nate; exergonisch 

Epoxide Homogene und heterogene 

Katalysatoren 

Kommerzielle Pro-

duktion 

    

Dimethyl-

carbonat; schwach 

exergonisch 

Methanol Homogene und heterogene 

Katalysatoren 

Problem: Entfer-

nung von 

Reaktionswasser 

nicht ökonomisch 

gelöst 

C-C-Verknüpfung  

Essigsäure; 

endergonisch 

Methan Heterogene Pd-, Rh- Katalysato-

ren, thermische Energie 

Geringe Ausbeuten, 

noch ineffizient  

    

Acrylsäure;       

schwach  

exergonisch 

Ethylen Homogene Reaktionen, Mo, Ni  

als aktivierende Metalle 

Bisher nur stöchio-

metrische Teil-

schritte bekannt 

    

Heterocyclen; 

exergonisch 

Alkene, Alkine,  

Diene 

Homogene Ni-, Pd- Katalysa- 

toren 

Feinchemikalien, 

TON relativ gering 

    

    

C-N-Verknüpfung   

Harnstoffe; 

exergonisch 

Ammoniak und 

Amine 

Häufig unkatalysiert Technische Produk-

tion, ca. 70 Mio Jato 

 

C-H- Verknüpfung (Hydrierung)  

Ameisensäure,  

Dimethyl-

formamid Methyl-

formiat; 

exergonisch 

H2 

 

H2, Me2NH  

 

H2, CH3OH 

Homogene Ru-, Rh- Katalysa-

toren 

Hohe TON und 

TOF, dennoch nicht 

konkurrenzfähig 

Methanol;    

exergonisch 

H2 Heterogene Zn-CuO-Katalysa-

toren 

Hohe Selektivität, 

marktfähig 

 

CO2 + Lichtenergie 

 

Kohlen-monooxid H2O, R3N u.a Homogene und heterogene 

Katalysatoren, u.a. Ru-Re, TiO2 

 

Methanol, Methan  

Elektronen-donoren 

 

Aceton 

 

Methan Heterogene CdS/Cu-TiO2/SiO2 

Katalysatoren  

Sehr geringe Aus-

beuten, langsame 

Reaktion 
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5. Photochemische Redoxreaktionen auf der Basis elektronisch 

angeregter Zustände 

 

Anders als bei thermischen ist für photochemische Reaktionen das Verhalten 

elektronisch angeregter Zustände wesentlich. Der intramolekulare Elektronen-

transfer ändert durch Population des einen und Depopulation eines anderen Orbi-

tals die physikalischen Eigenschaften (Geometrie, Bindungsstabilitäten etc.) des 

Moleküls. Insbesondere bedingt ein hochliegendes angeregtes Elektron eine Än-

derung der Redoxeigenschaften. Entsprechend kann dieser elektronisch angeregte 

Zustand mit charakteristischer Energie, Elektronenverteilung und damit einherge-

henden physikalischen und chemischen Eigenschaften als eigene Verbindung 

angesehen werden. Es bleibt jedoch zu beachten, dass die Lebensdauer des durch 

Elektronenanregung aus dem Grundzustand erzeugten energetisch tiefsten ange-

regten Elektronenzustands nur ca. 10
-10
ï10

-8
 s bzw. die des tiefsten Elektronen-

spinisomeren ca. 10
-7
ï10

-2
 s beträgt.

[19]
  

Der strahlungsgekoppelte Wechsel zwischen zwei Potentialflächen (Absorption 

bzw. Emission) ändert nicht nur den Elektronenzustand, sondern auch den 

Schwingungszustand. Die Schwingungsstruktur in Molekülabsorptionsspektren ist 

über das Franck-Condon-Prinzip erklärbar. Im Schwingungsgrundzustand vor der 

Lichtanregung ist der wahrscheinlichste Abstand im Molekül der Gleichgewichts-

abstand Re, aus dem auch der elektronische Übergang stattfindet. Quantenmecha-

nisch betrachtet findet dieser Übergang in einen Schwingungszustand des an-

geregten elektronischen Zustands statt, der dem Schwingungsgrundzustand des 

elektronischen Grundzustands am meisten ähnelt. Diese Ähnlichkeit ist durch das 

Überlappungsintegral gegeben, das mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Näherung 

(Kern- und Elektronenbewegung kann separiert betrachtet werden) abgeleitet 

werden kann: 
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Das Übergangsdipolmoment lässt sich entsprechend faktorisieren in ein Produkt 

des elektronischen Übergangsdipolmoments (Umverteilung der Elektronen wäh-

rend des Übergangs) und des Überlappungsintegral zwischen dem Schwingungs-

grundzustand f und dem Schwingungszustand i. Das Betragsquadrat des Überlap-

pungsintegrals ist der Franck-Condon-Faktor, zu dem die Übergangsintensität 

proportional ist.  

Klassisch erklärt bedeutet dies, dass: Kerne viel schwerer sind als Elektronen und 

daher ihre Abstände während der sehr schnellen elektronischen Übergänge nicht 

verändern. Nach der elektronischen Anregung sind durch Änderung der Elektro-

nendichte an bestimmten Stellen die Kerne einem neuen Kraftfeld ausgesetzt, wo-

durch ein neuer Umkehrpunkt der Schwingung entsteht. Es ist also zu beachten, 

dass durch Absorptionsmessungen nicht direkt die Energiedifferenz der elektroni-

schen Zustände gemessen wird, da die Anregung in höhere Schwingungszustände 

des elektronisch angeregten Zustandes erfolgt.  

Fluoreszenz ist die spontane Emission von Strahlung einige Nanosekunen nach 

Abschalten der anregenden Strahlungsquelle. Entsprechend des ĂEnergy-Gap-

Lawñ erfolgt nach der Absorption und Anregung eines bestimmten Schwingungs-

zustandes des angeregten elektronischen Zustandes durch schnelle Stoßrelaxation 

die Abregung in den Schwingungsgrundzustand des angeregten elektronischen 

Zustandes. Der große Energiebetrag des elektronischen Übergangs ist entspre-

chend langlebig (kann nicht so einfach von der Umgebung aufgenommen werden) 

und kann daher unter Umständen entsprechend lange existieren, um die verblei-

bende Anregungsenergie durch spontane Emission abzugeben. Auch hier gilt das 

Franck-Condon-Prinzip, weshalb hier ein Übergang in angeregte Zustände des 

elektronischen Grundzustands erfolgt.  
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Abbildung 1: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm. 

 

Die Lebensdauer des elektronisch angeregten Zustandes kann durch Intersystem 

Crossing (ISC), also einem Wechsel von einem Singulett- in einen Triplettzustand 

entscheidend verlängert werden (Abbildung 1). An einem Punkt gleicher 

Kernanordnung für Singulett- und Triplettzustand (Schnittpunkt der Potentialkur-

ven) kann, unter Entkopplung der Elektronenspins, ein strahlungsloser Übergang 

zwischen Singulett- und Triplettzustand erfolgen. Voraussetzung für diesen Über-

gang ist eine ausreichend starke Spin-Bahn-Kopplung. Auch hier erfolgt eine 

Abregung in den Schwingungsgrundzustand durch Stoßrelaxation. Die Abregung 

in den elektronischen Grundzustand durch Emission (Phosphoreszenz) ist nun aus 

dem Triplettzustand spinverboten (bzw. schwach erlaubt durch Spin-Bahn 

Kopplung), was damit zur Langlebigkeit des Zustands führt.
[20] 

 

Diese langlebigen Triplettzustände (v.a. 
3
MLCT) sind für photochemische 

Redoxvorgänge von entscheidender Bedeutung. Der langlebig angeregte Zustand 

des photokatalytisch aktiven Komplexes verfügt über ein höheres Oxidationspo-

tential als der Grundzustand und kann somit über einen Einelektronentransfer 

selbst von einem Donor reduziert werden, der dadurch oxidiert wird. Die so gebil-

dete einfach negativ geladene Verbindung besitzt nun ein erhöhtes Reduktions-
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potential und kann damit einen weiteren Einelektronentransfer mit einem Akzep-

tor eingehen, der dadurch unter Rückgewinnung der Ausgangsverbindung des 

photokatalytisch aktiven Komplexes (ungeladen, elektronischer Grundzustand) 

reduziert wird (Abbildung 2). 

 

 

 

Abbildung 2: Vereinfachtes Schema der elektronischen Abläufe in der photo-

katalytischen Redoxreaktion.
[21] 
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6. Photokatalytische CO2-Reduktion 

 

Seit der ersten Veröffentlichung zur Reduktion von Co(III )- zu Co(II)-Komplexen 

durch Bestrahlung des Komplexes [Ru(bpy)3]Cl2 mit Licht in wässriger Lö-

sung,
[22]

 sind Ru- und Re-Komplexe die wichtigsten Photosensibilisatoren in der 

Photokatalyse. Neben Ruthenium- und Rhenium-basierten Komplexen gibt es 

auch einige Veröffentlichungen zu Pt(II )-,
[23]

 Ir(III )-
[24]

 und Os(II)-
[25] 

basierten 

Chromophoren, wobei deren Bedeutung in der photokatalytischen Reduktion von 

CO2 eher gering ist.  

Die erste photokatalytische Reduktion von CO2 wurde in wässriger Lösung mit 

[Ru(bpy)3]Cl2 als Photosensibilisator, CoCl2 als CO2-koordinierendem Katalysa-

tor und einen Opferdonor (z.B. Triethanolamin) durchgeführt.
[26] 

Ein Nachteil 

dieses Systems ist seine geringe Selektivität für die Bildung von CO aus CO2, da 

durch die Reduktion von Wasser in dem wässrigen System Wasserstoff als das 

eigentliche Hauptprodukt entsteht. Ersetzt man CoCl2 durch RhCl3, NiCl2, CuCl2 

oder K2PtCl4, so nimmt das molare Verhältnis CO/H2 auf der Produktseite noch 

weiter ab. Ungeachtet ihrer geringen Selektivität ist diese Reaktion mit einer TON 

von 32 bezogen auf [Ru(bpy)3]Cl2 ein katalytischer Prozess. Mechanistisch setzt 

sich diese Reaktion aus drei unterschiedlichen Elektronenübertragungsschritten 

zusammen (Schema 1). Nach der Absorption eines Photons wird der erste ange-

regte Zustand des Photosensibilisators von dem Opferdonor durch Bildung der 

einfach reduzierten Spezies [Ru(bpy)3]
+
 abgefangen.

[27]
 Im Folgenden wird mit 

Hilfe des CO2-koordinierenden Katalysators CO2 reduziert.  

 

Schema 1: Vereinfachter Mechanismus der photokatalytischen Umwandlung von 

CO2 zu CO. 
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Aufgrund des hohen Reduktionspotentials der Einelektronenreduktion (-1,9 V 

gegen die Standardwasserstoffelektrode) sind Mehrelektronenprozesse begüns-

tigt.
[28] 

Um diese Voraussetzungen zu erfüllen, wurde von MacDonnell et al. ein 

Ruthenium-basierter Photokatalysator entwickelt, der bis zu 4 Elektronen spei-

chern kann.
[29]

 Soweit es die photokatalytische Reduktion von CO2 betrifft wurde 

dieses Konzept bislang nicht weiterverfolgt. 

Charakteristisch für die Effizienz photokatalytischer Prozesse ist neben der Aus-

beute und der TON die Angabe der Quantenausbeute ū. Sie wird definiert als 

Quotient der Anzahl umgesetzter Moleküle CO2 zur Anzahl absorbierter Photo-

nen. Das System von Lehn et al. erreicht eine Quantenausbeute von 0,012. Die-

selbe Arbeitsgruppe berichtete über [Re(bpy)(CO)3X]-basierte Systeme (X = Cl, 

Br), die als Photosensibilisator und Katalysator dienen.
[30,31]

 Solche Katalysatoren 

erreichen Quantenausbeuten von bis zu 0,14. Auch hier ist die Bildung des ein-

fach negativ geladenen Photosensibilisators durch Abfangen seines angeregten 

Zustandes mit Hilfe des Opferdonors der initiale Schritt.
[32]

 Dies führt zu einer 

instabilen 19 Valenzelektronenspezies, in der durch Dissoziation eines Liganden 

eine Koordinationsstelle frei wird.
[31]

 Die Frage, welcher Ligand dissoziiert, wird 

in der Literatur ausführlich diskutiert und ist in seinen mechanistischen Aspekten 

in einem kürzlich erschienenen Aufsatz zusammengefasst worden.
[33] 

Ab-

schließend lässt sich feststellen, dass die Dissoziation des Liganden X von der 

einfach negativ geladenen Spezies des Photosensibilisators wesentlich für die 

photokatalytische Reduktion von CO2 ist.  

Eine weitere mechanistische Frage bezieht sich auf den Ursprung des zweiten 

Elektrons, da die Reduktion von CO2 zu CO einen Zweielektronenprozess dar-

stellt. In diesem Zusammenhang wurde von Fujita et al. die binukleare Re-C(O)O-

Re Spezies als zentrales Intermediat identifiziert.
[34]

 Im Folgenden wurde der 

[Re(bpy)(CO)3{P(OEt)3}]
+
 Komplex von Ishitani et al. als der in diesem Zusam-

menhang aktivste Katalysator durch Modifikation der bekannten Re(I)-Photosen-

sibilisatoren erhalten, der eine stark lichtintensitätsabhängige Quantenausbeute 

von bis zu 0,38 erreicht.
[35] 

Verwendet man ein Gemisch aus 
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[Re(bpy)(CO)3(MeCN)]
+
 und [Re{4,4ô-(MeO)2bpy}(CO)3(POEt)3)]

+
, so lässt sich 

die Quantenausbeute auf bis zu 0,59 steigern.
[36,47] 

 

Trotz der hohen Aktivität Re-basierter Katalysatoren ist es ein gemeinsames 

Merkmal dieser Komplexe, dass sie nur im unteren Wellenlängengrenzbereich des 

sichtbaren Lichtes absorbieren, was in Hinblick auf die Nutzung von Sonnenlicht 

als Energiequelle einen erheblichen Nachteil darstellt.
[33]

 Eine Lösung für dieses 

Problem bietet die Verwendung Ruthenium-basierter Photosensibilisatoren mit 

breiter Absorption im Spektrum des sichtbaren Lichtes. Hierfür wurden eine 

Reihe von Ruthenium-Komplexen untersucht, die kovalent mit CO2 koordinieren-

den Katalysatoren verbunden sind.
[37]

 Kimura et al. entwickelten Ni-Cyclam-

Katalysatoren für die photokatalytische Reduktion von CO2 (Abbildung 3).
 [38]

 

Mangels ausreichender Selektivität für die Bildung von CO statt H2 und anderen 

nicht näher beschriebenen Nebenreaktionen zeigen diese Komplexe jedoch nur 

sehr geringe Aktivität. Die Menge an gebildetem CO ist in diesen Fällen unterstö-

chiometrisch zum eingesetzten Komplex. 

 

 

 

Abbildung 3: Bimetallische Ru-Ni-Katalysatoren für die photokatalytische Re-

duktion von CO2.
[38]
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Ishitani et al. berichteten über die Verwendung kovalent verlinkter mehrkerniger 

Ru-Re-Komplexe in der photokatalytischen Reduktion von CO2, die eine verbes-

serte Lichtausbeute im Spektrum des sichtbaren Lichtes und eine wesentlich ver-

besserte Aktivität erbringen (Abbildung 4).
[39]

  

Entscheidend für Aktivität dieser intramolekularen Komplexe ist die Gestalt der 

kovalenten Brücke zwischen Photosensibilisator und der CO2-koordinierenden 

Untereinheit, welche die spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften 

dieses supramolekularen Systems definiert.
[40]

 Eine stark ausgeprägte elektroni-

sche Kommunikation durch den Brückenliganden verringert die photokatalytische 

Aktivität, obwohl sie den Elektronentransfer zwischen den Untereinheiten be-

schleunigt.
[41]

 Alkyl -verbrückte Komplexe besitzen trotz ihrer schwächeren 

Wechselwirkungen zwischen den Untereinheiten deutlich höhere TONs (Abbil-

dung 5). 

 

 

 

Abbildung 4: Bimetallische Photokatalysatoren für die Reduktion von CO2 zu 

CO.
[40,41]
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7. Die photokatalytische CO2-Reduktion im Kontext der photochemi-

schen Redoxreaktion 

 

Besondere Aufmerksamkeit verdient die Tatsache eines weiteren Elektronentrans-

ferschritts neben der Elektronenübertragung zwischen Photosensibilisator und 

CO2-koordinierendem Zentrum, die aus einer Reduktion des optisch angeregten 

Photosensibilisators resultiert (Schema 1). In den meisten Veröffentlichungen 

wird darauf hingewiesen, dass die Elektronen für diesen Reduktionsschritt von 

einem Opferdonor (zumeist Triethanolamin) stammen. In einer aktuellen Publi-

kation konnten Neumann et al. diesen Opferdonor durch Wasserstoff ersetzen; 

dies stellt als Gesamtreaktion eine umgekehrte Wassergas-Shift-Reaktion dar 

(Abbildung 5).
[42]

  

Die Möglichkeit, Wasserstoff mit Polyoxometallaten in Gegenwart von Pt(0) zu 

oxidieren, war in der Literatur bereits bekannt.
[43]

 Durch Komplexierung des 

Keggin-Polyoxometallates mit einem Kronether, der wiederum mit einem 

Rheniumphenanthrolin-Komplex verlinkt ist, war es möglich, die Oxidation des 

Wasserstoffs (katalysiert durch das Polyoxometallat) mit der Reduktion von CO2 

(katalysiert vom Re(I)-Phenanthrolin-Komplex) zu kombinieren. 

 

 

 

Abbildung 5: Photoreduktion von CO2 durch H2 katalysiert durch einen Re(I)-

Phenanthrolin-Polyoxometallat Hybridkomplex. 
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Diese Reaktion stellt ein erstes erfolgreiches Beispiel dafür dar, wie zwei kontrol-

lierte photokatalytische Reaktionen (keine Opferamine) über einen Katalysator 

gekoppelt werden können. Die tatsächliche Intramolekularität der Reaktion und 

die aktivitätsbestimmenden Parameter wurden nicht untersucht. 
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8. Aufgabenstellung 

 

Die vorliegende Dissertation wurde mit dem Ziel konzipiert, molekulare Struktur-

parameter supramolekularer Katalysatoren für die photokatalytische Aktivität in 

der Reduktion von CO2 anhand geeigneter Modellkomplexe zu untersuchen. 

Fernziel dieser Forschung ist es, die Halbzellenreaktion mit einer sinnvollen Oxi-

dationsreaktion zu kombinieren um auf diesem Weg einen Zugang zu sonnen-

lichtgetriebenen Redoxreaktionen zu finden, die technisch relevante Produkte 

liefern können. 

Die Kopplung von Oxidation und Reduktion soll dazu über einen supramolekula-

ren Katalysator erfolgen, der für beide Halbzellenreaktionen optimierte Bindungs-

seiten aufweist und in zweckmäßiger Weise mit einem Photosensibilisator ver-

bunden ist, um Licht als optimale Energiequelle nutzen zu können (Abbildung 6).  

 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung gekoppelter Photoredoxreaktionen; 

Reduktionsseite: Photokatalytische Bildung von CO aus CO2 

 

Parallel zu dieser Arbeit wurden im Rahmen der Dissertation von Richard Reith-

meier (R. R.) geeignete Oxidationsreaktionen, etwa die photokatalytische Oxida-
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tion von Alkoholen und Olefinen, untersucht. Die vorliegende Arbeit beschränkte 

sich auf relevante Aspekte der Reduktionsseite.  

Im ersten Schritt war eine Versuchsanordnung für photokatalytische Reaktionen 

zu entwickeln, die es ermöglicht, die CO-Bildungsrate von Modellkomplexen 

zeitabhängig reproduzierbar darzustellen. Die Wahl geeigneter Parameter wie 

Bestrahlungsleistung, CO2-Konzentration und Komplexkonzentration soll dabei 

gewährleisten, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt auf Seite der  Me-

tall-Metall-Wechselwirkungen liegt. Mögliche Einflüsse der Oxidationskompo-

nente (z.B. reduktives ĂQuenchenñ des Katalysators) müssen hierfür aus Gründen 

der Vergleichbarkeit der Messungen eliminiert werden. Die Katalysatoren sollen 

eine hohe Aktivität und Produktselektivität aufweisen.  

Die Auswertungen kinetischer Untersuchungen geben Einblick in mechanistische 

Aspekte der photokatalytischen CO2-Reduktion, mit deren Hilfe Aussagen darü-

ber möglich sind, wie reduktionsseitige Faktoren in zukünftigen supramolekularen 

Systemen gestaltet werden müssen. In einem weiteren Schritt ist die optimale 

Ausnutzung des sichtbaren Anteils im elektromagnetischen Spektrum des Son-

nenlichtes zu berücksichtigen. Da das Maximum der Intensität des Sonnenlichtes 

bei einer Wellenlänge von 550 nm liegt, ist es notwendig, [Ru(bpy)3]
2+

-Komplexe 

angesichts ihrer für diesen Zweck besonders geeigneten Eigenschaften (z.B. 

3
MLCT-Eigenschaften im sichtbaren Bereich, Langlebigkeit angeregter Zustände, 

Stabilität im wässrigen Medium, etc.) mit der Potenz hochaktiver CO2-koordinie-

render Katalysatoren (z.B. Re(I)-Komplexe) zu kombinieren.  

Im ersten Abschnitt der Prozeduren nahmen die Optimierung und das mechanisti-

sche Verständnis der CO2-koordinierenden Rheniumseite eine zentrale Rolle ein. 

Insbesondere sollte der Frage intermolekularer kinetisch relevanter Re-Re-Wech-

selwirkungen nachgegangen werden. Im Folgenden wurde nach Methoden ge-

sucht, mit Hilfe derer die für unsere Fragestellung prädestinierten Absorptionsei-

genschaften der [Ru(bpy)3]
2+

-Komplexe in dieses System implementiert werden 

können. 

Es ist im Zuge dieses Gemeinschaftsprojektes vorgesehen, die mittels der Halb-

zellenreaktion der CO2-Reduktion gewonnenen Erkenntnisse mit den entspre-
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chenden Forschungsergebnissen (R. R.) zu Modellreaktionen photokatalytischer 

Oxidationen zusammenzuführen, um eine effektive Gesamtredoxreaktion aufstel-

len zu können. In der vorliegenden Arbeit wurde die Oxidationskomponente von 

Opferaminen bearbeitet, die zwar kein nutzbares Oxidationsprodukt liefern, je-

doch eine effektive Untersuchung der CO2-Reduktion und seiner Parameter mög-

lich machen. 
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9. Versuchsanordnung für die Photokatalyse 

 

9.1 Aufbau der LED-Bestrahlungsquelle 

 

Die zentrale Baueinheit bei kinetischen Studien zur photokatalytischen Reduktion 

von CO2 ist die Bestrahlungsquelle. Eine hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse 

kann nur aufgrund einer hohen Leistungskonstanz der Lichtquelle erzielt werden. 

Temporäre Leistungsschwankungen müssen minimiert und die Lebensdauer der 

Lampe berücksichtigt werden. Bei mehreren Langzeitversuchen mit einer Be-

strahlungsdauer über mehrere Stunden hinweg, wird die Leistungsfähigkeit der 

Lampe während der gesamten Betriebszeit oft erheblich herabgesetzt (bei Halo-

genlampen resultiert daraus eine bis zu 50%ige Leistungsschwankung nach 1000 

h Betriebsdauer), ein Umstand, der zu einer beträchtlichen Minderung der Akti -

vitäten beitragen kann (bei geringer Bestrahlungsstärke besteht eine lineare Ab-

hängigkeit von der Lichtintensität). 

Eine hohe Lebensdauer und Leistungsstabilität weisen besonders Leuchtdioden 

(engl. LED) auf, die selbst nach 70.000 Betriebsstunden noch über 90% ihrer 

Ausgangsleistung liefern. Aufgrund der Preisgünstigkeit der LED kann eine kon-

stante Lichtleistung unter anderem durch regelmäßigen Austausch der Lampen 

gewährleistet werden. Darüber hinaus lässt sich die Lichtemission über die einge-

stellte Stromstärke regulieren (Abbildung 8).
[44]

 Die Verteilung der relativen 

spektralen Intensität handelsüblicher LED ist in Abbildung 9 dargestellt. Für 

photochemische Bestrahlungen im sichtbaren Licht bietet sich besonders blaues 

Licht mit einer Wellenlänge von 456 nm an.
 [44]
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Um eine entsprechend hohe Bestrahlungsintensität zu erzielen, wurde in Zusam-

menarbeit mit der Fachwerkstatt für Elektronik der Technischen Universität Mün-

chen eine Leuchteinheit von 8 Ăhigh powerñ-LED gebaut. Um bei dieser hohen 

Lampendichte die entstandene Wärme abzuführen, wurde eine Luftventilations-

kühlung in das System integriert. Der prinzipielle Aufbau enthält ein Netzteil mit 

220-240 V bei 50 Hz und einen Spannungsanschluss für einen Lüfter (Abbildung 

11). Außerdem können 8 LED über eine externe Spannungsversorgung an-

Abbildung 7: Emittierter Lichtstrom in Abhängigkeit der Stromstärke.
[44] 

Abbildung 8: Verteilung der spektralen Intensität der LED.
[44]
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geschlossen werden, die eine konstante Helligkeit durch einen konstanten Strom-

fluss liefern. Die LED sind getrennt schalt- und regelbar, sodass sich ihre 

Lichtintensität einzeln einstellen lässt. Alle 8 Lampen sind eng und rechteckig in 

2 Reihen angeordnet, um selbst kleine Flächen intensiv bestrahlen zu können. Die 

Schaltung erfolgt über 8 parallelgeschaltete Stromkreise, die mit Hilfe eines inte-

grierten Richters auf eine einstellbare Stromstärke konstant gehalten werden 

(Abbildung 9). Über die Stromstäke kann die Lichtintensität näherungsweise 

linear angepasst werden (Abbildung 8). Die Maximalstromstärke ist entsprechend 

der maximalen Betriebsstromstärke der Lampen auf 1.5 A begrenzt, um 

Überhitzungssschäden an den LED zu vermeiden. 

 

 

Abbildung 9: Schaltung der Leuchteinheit. 
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Abbildung 10: Regeleinheit der Leuchtdioden (oben) mit 8 angeschlossenen 

LED (unten). 
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9.2 Aktinometrie 

 

Der Umsatz photochemischer Reaktionen ist von vielen Faktoren abhängig. Dazu 

gehören insbesondere Quantenausbeute, Lichtintensität, Wellenlänge und Bestrah-

lungsdauer sowie die Anordnung des Versuchsaufbaus. Um reproduzierbare 

Ergebnisse für die Untersuchung der Effektivität der Katalysatorsysteme mit 

verschiedenen Liganden am Photosensibilisator zu erhalten, muss die 

Bestrahlungsintensität der Lichtquelle ermittelt werden. Mit Hilfe dieser 

Messgröße lässt sich aus der Produktausbeute die entsprechende Quantenausbeute 

ermitteln. Die Bestimmung der Bestrahlungsintensität kann durch Aktinometrie 

mit dem geringsten Fehler erfolgen. Dabei wird der Umsatz einer geeigneten 

chemischen Photoreaktion bestimmt,
[45]

 der in direktem Zusammenhang zur 

Anzahl der eingestrahlten Photonen stehen muss. Über die Ermittlung der 

Reaktionsrate wird schließlich auf den Photonenfluss unter der Voraussetzung 

geschlossen, dass die Absorptionsrate während der Reaktion konstant ist. Diese 

Bedingung ist für den einfachsten zu behandelnden Fall der vollständigen 

Absorption gegeben. 

Das beschriebene Verfahren der Aktinometrie ist seit ca. 70 Jahren in der Photo-

chemie als einfache und präzise Methode zur Quantifizierung des Photonenflusses 

etabliert.
[45]

 Der besondere Vorteil der Aktinometrie etwa zu elektronischen 

Messgeräten (z.B. Photometer) liegt darin begründet, dass mathematisch kaum 

fassbare Größen wie aufbaubedingte Lichtstreuungen und Glasreflexionen bei der 

Aktinometrie-Reaktion im gleichen Umfang auftreten, wie bei der späteren 

Zielreaktion, sofern beide im selben Reaktionsgefäß stattfinden und daher mit 

erfasst werden. Elektronische Messgeräte hingegen detektieren nur die tatsächli-

che Leistung der Strahlungsquelle. Unter Beachtung dieser Einflussfaktoren ist 

bei allen aktinometrisch erhaltenen Messwerten zu berücksichtigen, dass nicht die 

Leistungsdichte erfasst wird, die durch die Strahlungsquelle emittiert wird, 

sondern nur der Anteil der für die Reaktion zur Verfügung steht. 
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Für ein geeignetes Aktinometer soll die photochemische Reaktion reproduzierbar 

und unter standardisierten bzw. einfach einstellbaren Reaktionsbedingungen 

erfolgen, da nur dann die aus der Literatur bekannten Daten auf verschiedene 

Systeme übertragen werden können. Die Quantenausbeute muss für eine 

möglichst große Anzahl verschiedener Wellenlängen bekannt und vor allem 

unabhängig von der Lichtintensität sein, um auf verschieden leistungsstarke 

Lichtquellen anwendbar zu sein.
[45] 

 

Für die Auswertung bietet sich die Wahl eines Aktinometers an, das über einfache 

optische Maßnahmen (UV/vis Spektroskopie) Angaben zum Reaktionsumsatz 

erlaubt. Das meist verwendete chemische Aktinometer ist Kalium-Eisen(III)-

(tris)oxalat Trihydrat, (K3[Fe(C2O4)3]* 3H2O, Hatchard-Parker-Aktinometer), das 

sich neben seiner einfachen Handhabung durch den weiten Einsatzbereich bis hin 

zum sichtbaren Licht (250ï500 nm, j= 1,25ï0,9) auszeichnet. Die Bestimmung 

des Umsatzes erfolgt durch UV/vis Detektion des Fe(II)-1,10-Phenanthrolin-

Komplexes [Tris(1,10-phenanthrolin)eisen(II)] in saurer Pufferlösung. Diese 

Methode ist extrem empfindlich und bei der Synthese und Aufreinigung der 

Aktinometerlösung einfach zu handhaben. Durch Kristallisation kann die aktive 

Aktinometersubstanz nach der Synthese in größtmöglicher Reinheit erhalten 

werden. Die Substanz ist nicht hygroskopisch und nicht luft- bzw. 

feuchtigkeitsempfindlich, wodurch Fehler in der Präparation vermindert werden. 

Die zugrunde liegende Reaktion ist die Photolyse des Komplexes gemäß Schema 

2. 
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Schema 2: Photochemische Bildung von Fe(II)oxalat mit anschließender Umset-

zung zum Phenanthrolinkomplex.
[45]

 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Photonenfluss in der im Folgenden vorge-

stellten Reaktionsanordnung mit Hilfe dieses Aktinometers quantifiziert. Durch 

Komplexierung mit Phenanthrolin wird die Produktbildung durch UV/vis Ab-

sorptionsmessung erfassbar. Für die Quantifizierung des Umsatzes der Photolyse 

wurde eine entsprechende Verdünnungsreihe mit einer Fe(II)-sulfat-Lösung 

erstellt und jeweils mit Phenanthrolin versetzt, um den Komplex zu erhalten. Die 

Absorptionswerte der resultierenden Lösungen wurden durch Photometrie bei 

einer Wellenlänge von 510 nm und 10 Sekunden Messzeit ermittelt. Unser Photo-

meter weist bei der Absorptionsmessung einen statistischen Fehler von 0,5% auf. 

Der Fehler der Steigung der Kalibriergeraden wurde gleich Null gesetzt, da im 

Rahmen der gültigen Ziffern der Wert identisch reproduziert werden kann. Man 

erhält so eine lineare Abhängigkeit der bestimmten Absorption in Abhängigkeit 

von der Fe(II)-konzentration (Abbildung 11). 
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Abbildung 11: Eichkurve zur Bestimmung des Umsatzes der Photolyse von 

Fe(III) zu Fe(II). 
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9.3 Quantifizierung des Leistungseintrags der LED Leuchteinheit mittels 

Aktinometrie 

 

Zur Bestrahlung einer Probe werden 20 mL einer 4 mM K3[Fe(C2O4)3]*3H2O 

Lösung in 0,05 M H2SO4 in ein 190 mL fassendes Schlenkrohr unter Rotlicht 

gegeben. Anschließend wird mittels eines 1 mm dicken Abstandhalters für jeden 

Bestrahlungsversuch die gleiche Distanz von Schlenkrohr zur Bestrahlungsquelle 

eingestellt. Bei der Leuchteinheit wird das korrekte Positionieren der Probe durch 

Anpassen der oberen LED-Reihe an die obere Flüssigkeitsgrenze der Lösung 

erzielt (Abbildung 12).  

 

  

 

 

Abbildung 12: Bestrahlung von 20 mL Aktinometer-Lösung mittels Leuchtein-

heit. 

 

In Ermangelung eines automatischen Shutters im Falle der LED-Einheit wird die 

Bestrahlungsdauer manuell mittels einer Stoppuhr verfolgt, was einen absoluter 

Fehler von 0,5 Sekunden Abweichung bedingt (s. Anhang: Fehlerdiskussion). Die 

Bestrahlungszeit wurde deshalb möglichst lang gewählt, um den resultierenden 

Zeitfehler zu minimieren. Da bei der Bestrahlung der Fe(III)-Probe mit blauem 

Licht eine möglichst große Genauigkeit der Analyse angestrebt wird, wird ein 

Umsatz von 5% als Zielgröße formuliert.
[45]

 Um die gewünschte Umsatzrate bei 

möglichst geringem Zeitfehler zu erzielen, wurde nur eine der 8 LED zur 
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Bestrahlung der Proben benutzt. Es zeigte sich, dass ein optimaler Umsatz bei 

einer Bestrahlungsdauer von 10 Sekunden mit einer LED resultiert. Außerdem 

wurden Proben mit allen vier Lampen einer Reihe für je 10 Sekunden bestrahlt, 

wobei eine identische Leistungsstärke für alle Lampen einer Reihe sichergestellt 

wurde. 

Anhand der Eichkurve (Abbildung 12) kann den gemessenen Absorptionswerten 

aus Tabelle 1 eine Fe(II) Konzentration (c[Fe(II)] und damit die umgesetzte 

Stoffmenge n zugeordnet werden. 

 

0( ( )n c Fe II f V= Ö Ö        

 

So wird z.B. bei einer Stromstärke von 0,8 A eine Fe(II) Konzentration von 

30,6 mmol/L erreicht. Mit dem Verdünnungsfaktor f = 4 und dem Volumen der 

bestrahlten Lösung V0 = 0,02 L lässt sich die umgesetzte Stoffmenge berechnen: 

 

5 6

450 3,06 10 4 0,02 2,44 10 2,44nm
moln L mol mol

L
m- -= Ö Ö Ö = Ö =   

 

Mithilfe des Umsatzes können über die Quanteneffizienz der Reaktion q = 1,11 

bei 450 nm
[45]

 und über die Avogadrokonstante NA= 6,022 *  10
23

 die Anzahl der 

emittierten Quanten berechnet werden. Um die Anzahl der Quanten pro Sekunde 

zu ermitteln, muss außerdem die Bestrahlungszeit von 10 Sekunden berücksichtigt 

werden. Die Lichintensität I wird am Beispiel des Absorptionswertes bei 0,8 A 

Betriebsstromstärke nach folgender Gleichung ermittelt: 

 

6
23 1

17 1

2,44 10 1,11
6,022 10

10

1,63 10

A

m q mol
I N mol

t s

Quanten s

-
-

-

Ö Ö Ö
= Ö = Ö

= Ö Ö
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Die Energie pro Photon ergibt sich aus der bekannten Beziehung:  

hc
E
l

=  

Planckôsches Wirkungquantum: Jsh 34106261,6 -Ö= ;  

Lichtgeschwindigkeit: 18100,3 -ÖÖ= smc ;  

Wellenlänge: mnm 7105,4450 -Ö==l  

 

Daraus erhält man pro Photon eine Energie von 4,42 
.
 10

-19 
W. Für die Leistung 

der Lampe bei einer Betriebsstromstärke folgt demnach: 

 

 

Die ermittelten Werte für die Leuchtdiodeneinheit (LED-Array) sind in Tabelle 3 

zusammengefasst (Fehlerrechnung: s. Anhang). Für die untersuchte Leuchteinheit 

erhält man eine linear ansteigende Beziehung zwischen Photonenfluss und 

Stromstärke (Abbildung 13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

34 8 1
1 17 1

7

2 1

6,6261 10 3,0 10
1,63 10

4,50 10

4,29 10 42,9

h c J s m s
P Quanten s Quanten s

m

J s mW

l

-
- -

-

- -

Ö Ö Ö Ö Ö Ö
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Ö
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Tabelle 3: Messwerte für die untersuchte Leuchtdiodeneinheit je LED. 

 

Betriebs-

stromstärke 

[A]  

Absorption 

[%]  

Konzentration 

Fe(II) [mmol/l]  

n 

Fe(II) 

[mmol] 

Quanten/sek 

[10
16

/s] 

Energie-

eintrag 

[mW]  

0,1 1,11 7,67 0,614 4,10 18 

0,2 1,39 9,61 0,769 5,14 22 

0,3 1,74 12,0 0,962 6,43 28 

0,4 2,51 17,4 1,39 9,28 40 

0,5* 2,72* 18,7* 1,50* 10,0* 44* 

0,6 2,63 18,1 1,45 9,72 42 

0,7* 3,80* 26,3* 2,10* 14,1* 62* 

0,8 4,42 30,6 2,44 16,3 72 

0,9* 4,89* 33,8* 2,70* 18,1* 80* 

1,0 5,47 37,8 3,03 20,2 89 

1,1* 5,97* 41,3* 3,30* 22,1* 98* 

1,2* 6,52* 45,1* 3,60* 24,1* 106* 

1,3* 7,06* 48,8* 3,90* 26,1* 115* 

1,4* 7,60* 52,6* 4,20* 28,1* 124* 

1,5* 8,15* 56,3* 4,51* 30,1* 133* 

 

*interpolierte Werte 



Versuchsanordnung für die Photokatalyse 

38 

 

 

Abbildung 13: Zusammenhang von Photonenfluss und Stromstärke. 

 

Bei einem maximalen Betriebsstrom von 1,5 A und einer mittleren Wellenlänge 

von 456 nm entspricht der Energieeintrag 89 mW für eine Leuchtdiode. Bei 

Betrieb aller 8 LEDs ergibt sich ein maximaler Photonenfluss von 181008,2 Ö  

Quanten pro Sekunde (=3,45
.
10

-6
 Einstein/s) und ein Energieeintrag von 1,06 W. 
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9.4 UV-Lampe 

 

Um im Grenzbereich UV/vis (Wellenlänge: 300ï400 nm) Bestrahlungsexperi-

mente vornehmen zu können, wurde zusätzlich eine UV-Lampe als Bestrahlungs-

quelle in die Versuchsanordnung integriert. Dazu wurde eine Xenon-Lichtquelle 

mit einer Strahlungsleistung von 300 W benutzt (Abbildung 15).  

Der emittierte Wellenlängenbereich der kaltstrahlenden Lampe kann mithilfe 

dreier verschiedener Spiegelmodule reguliert und die Leistungsstärke der Lampe 

durch den ND-Filter (ĂNeutral Density-Filterñ) stufenlos von 5 bis 100% 

eingestellt werden. Zusätzlich stehen acht weitere Filter zur Verfügung, die in 

Kombination mit dem jeweils benutzten Spiegelmodul den emittierten 

Wellenlängenbereich der Lampe weiter eingrenzen können. Eine eingebaute 

Abschirmvorrichtung dient zur Regulierung der Bestrahlungsdauer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die Leistung der Xenonlampe und ihre Abhängigkeit von der Wellenlänge sowie 

die Durchlässigkeit der verschiedenen Spiegelmodule sind in Abbildung 15 darge-

stellt.
[46]

  

Abbildung 14: Bauprinzip und Modell einer Xenonlampe Typ MAX-302 (Fa. 

Asahi Spectra). 
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Abbildung 15: Intensität der UV-Lampe und Durchlässigkeit der Spiegelmodule 

in Abhängigkeit von der Wellenlänge des verwendeten Lichts. 

 

Das Spiegelmodul wird mit einem optischen Filter kombiniert, dessen 

Transmissionswerte in Abbildung 16 zeigt. Die Durchlässigkeit des Filters 

beschränkt sich auf die Wellenlängen von 285 bis 390 nm, wobei das Maximum 

der Transmission von 86% bei einer Wellenlänge von 332 nm erreicht wird. 

 

 

 

Abbildung 16: Transmission des Filters in Abhängigkeit von der Wellenlänge. 

 

Mithilfe des eingebauten ND-Filters kann über seine Winkelposition die 

Lichtleistung stufenlos von 5 bis 100% gesteuert werden. Die Abhängigkeit der 

Lichtintensität von der Winkelposition des Filters ist in Abbildung 18 
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aufgetragen. Laut Angaben des Herstellers besteht zwischen Lichtintensität und 

Winkelposition des ND-Filters eine nahezu lineare, d.h. proportionale Relation 

(Abbildung 18).
[46]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die Ermittlung des Photonenflusses und der Leistung der Halogenlampe erfolgt 

analog zu den unter Abschnitt 9.1. angestellten Berechnungen. Allerdings ist zu 

beachten, dass der optische Filter ein Transmissionsmaximum bei 332 nm besitzt. 

Daher wird dieser Wert als mittlere Wellenlänge der Berechnung des 

Energieeintrags zu Grunde gelegt. Die Quanteneffizienz des Absorptionsmediums 

beträgt bei dieser Wellenlänge q = 1,23 s
-1

.
 [45]

 Mit Hilfe der erhaltenen Werte für 

den Photonenfluss wurde die Linearität der Leistungseinstellung über die 

Winkelposition des ND-Filters bestätigt (Tabelle 4, Abbildung 18, 

Fehlerrechnung: siehe Anhang).  

Der erzielbare Leistungseintrag ist in etwa vergleichbar mit dem einer LED, 

jedoch entsprechend Wellenlängenverschoben. Bei Betrieb aller acht LED ist der 

Leistungseintrag des Leuchtdiodenkomplexes zu der Halogenlampe deutlich 

erhöht. Dies bedeutet jedoch nicht, dass die Betriebsleistung der LED größer 

wäre. Der Vorteil der LED beruht auf ihrem hohen Wirkungsgrad und der 

Emission eines ausgewählten Wellenlängenbereichs. Die Halogenlampe hingegen 

emittiert über den gesamten Wellenlängenbereich, von dem durch entsprechende 

Abbildung 17: Abhängigkeit der Lichtintensität von der Winkelposition des ND- 

Filters. 
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Spiegelmodule und Filter nur ein geringer Energieanteil selektiert wird 

(Abbildung 15). 

Tabelle 4: Messwerte der Halogenlampe. 

 

Leistung 

der 

Lampe 

[%]  

Absorption 

[%] 

Konzentration 

Fe(II) 

[mmol/l] 

N 

Fe(II) 

[mmol] 

Quanten/sek 

[10
16

/s] 

Energieeintrag 

[mW] 

50 1,60 11,1 0,89 13,1 78 

100 3,36 23,2 1,86 27,5 165 

 

 

 

 

Abbildung 18: Abhängigkeit des Photonenflusses von der eingestellten Leistung 

der Lampe. 
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9.5 Detektion des photokatalytisch gebildeten Kohlenmonooxid 

 

Der Nachweis von Gasen hat den Vorteil einer einfachen Abtrennung vom 

Reaktionsgemisch, da eine Anreicherung im Gasraum auftritt, die dann direkt 

gemessen werden kann. Gaschromatographie weist dabei eine sehr hohe 

Empfindlichkeit auf. 

Der Aufbau der Chromatographieanordnung ist in Abbildung 19 schematisch 

dargestellt. Es wurde ein Mikro-GC mit einer speziell für CO2-Abtrennungen 

entwickelten Säule mit Wärmeleitfähigkeitsdetektor verwendet (Column: 

492001450 COX 1m, heated, Trägergas: He). 

 

 

 

Abbildung 19: Schematischer Aufbau der Mikro-GC. 

 

Dieses Chromatographie-Programm wurde optimiert, um den großen Überschuss 

an CO2 von CO ohne Signalüberlappung abzutrennen und möglichst kurze 

Messzeiten zu erhalten, wie man sie für Serienmessungen zur Kinetikbestimmung 

benötigt. Dennoch muss die Dauer der Messzeit v.a. bei Serienmessungen so 

eingestellt sein, dass keine Reste der vorangegangenen Messung die folgende 

Messung beeinflussen.  

Diese Bedingungen waren bei 80 °C Säulentemperatur und einer Messzeit von 

5 min erfüllt. Das Zeitraster für die Dauer der Probenentnahme und das damit 

einhergehende Spülvolumen wird so gewählt, dass unter möglichst geringem 

Probenverbrauch geräteinterne Schläuche vor Messbeginn ausreichend mit der 

Probe gespült werden. In unserer Mikro-GC-Anordnung war dies in einem 

Zeitintervall von 20 Sekunden bei weniger als 2 mL Probenvolumen der Fall. Die 
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quantitative Analyse erfolgt über Einpunktkalibrierung mit entsprechendem 

Prüfgas (5% CO in CO2). Abbildung 20 zeigt beispielhaft ein Analysespektrum 

für die Bestimmung von CO aus den Bestrahlungsreaktionen unter CO2-

Atmosphäre. 

 

Abbildung 20: Beispielchromatogramm einer CO-CO2 Auftrennung. 
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10. Re-Re-Wechselwirkungen in homogener Lösung 

 

Die effektivsten Katalysatoren für die selektive Photoreduktion von CO2 zu CO 

sind Rhenium(I)-Katalysatoren, deren Einsatz erstmals von J.-M. Lehn et al. 

beschrieben wurde; sie liefern Quantenausbeuten für die CO-Bildung von bis zu 

0,59.
[30,31,35,47] 

Eine interessante Eigenschaft dieser Komplexe ist ihre Fähigkeit, 

sowohl als Photosensibilisator, als auch als der eigentlich CO2-reduzierende 

Katalysator zu agieren.  

Es gibt zahlreiche Veröffentlichungen zu den mechanistischen Aspekten dieser 

Reaktion (Schema 1).
[48,49,50,51,52,53,54,55,56] 

Der erste Schritt nach der Photo-

aktivierung des Rheniumkomplexes (MLCT) ist das reduktive Quenchen des 

angeregten Zustandes durch den Opferdonor (Amin), was mit Hilfe von 

Laserspektroskopie belegt wurde.
[48,49,50,51] 

Dieser Vorgang führt zu einer 

kurzlebigen ein-Elektron-reduzierten Spezies (OER), in der erneut eine 

Koordinationsseite durch Abdissoziation eines Liganden frei werden kann. Die 

Frage nach dem abdissoziierten Liganden (CO bzw. X) wurde in der Literatur 

ausführlich diskutiert. Der Nachweis von (bpy)Re(
13

CO)3X im Reaktionsgemisch 

anlässlich erster 
13

CO2-Tracer-Experimente wurde als Beleg dafür gewertet, dass 

die Dissoziation eines CO-Liganden für den katalytischen Zyklus relevant sein 

müsse.
[30]

 Jedoch demonstrierten elektrochemische Studien vielmehr, dass die 

Dissoziation des Liganden X (X=Cl) für den katalytischen Prozess entscheidend 

ist.
[57,58] 

Vergleicht man die photokatalytische Aktivität der Komplexe 

(bpy)Re(CO)3X (X = Cl, Br, NCS, CN) hinsichtlich der Reduktion von CO2, so 

zeigt sich, dass der Cyano-Komplex unter bestimmten Bedingungen völlig inaktiv 

ist, während NCS-, Br- and Cl- Komplexe hohe Aktivitäten aufweisen. Aufgrund 

dieser Befunde wird die Rolle des Liganden X für den Katalyseprozess 

untermauert (Schema 3).
[47]

 Nach diesen Untersuchungen muss man davon 

ausgehen, dass der anionische Ligand X von der OER abdissoziiert, wodurch eine 

17e
-
-Spezies gebildet wird. Diese Spezies wiederum ist in der Lage, mit CO2 zu 

reagieren; die OER selbst hingegen reagiert nicht mit CO2.
[47,53,54] 

Durch 

nukleophilen Angriff des Rheniumzentrums am elektrophilen Kohlenstoffatom 



Re-Re-Wechselwirkungen 

46 

 

des CO2-Moleküls wird ein CO2-Addukt gebildet (Schema 3). Während die 

Intermediate des katalytischen Zyklus nicht zweifelsfrei identifiziert werden 

können, wurden zumindest einige Carboxylato-Metall-Komplexe des Rheniums 

isoliert, charakterisiert und ihre Reaktivität im Hinblick auf Decarboxylierung 

untersucht.
[55,56]

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schema 3: Katalysezyklus für die photokatalytische Reduktion von CO2 mit 

(bipyridyl)Re(CO)3X-Komplexen.
[31]

 

 

Die Bildung von CO aus CO2 bedarf zweier Elektronen. Daher ist ein zweiter 

Elektronenübertrag nötig. Lehn et al. beschrieben dieses Reaktionsschema als 

monometallischen Weg, wobei das zweite Elektron direkt vom Opferamin zur 

Verfügung gestellt wird.
[31]

 Ishitani et al. hingegen postulierten einen bimetalli-

schen Reaktionsmechanismus, in dem das zweite Elektron von einer weiteren 

OER stammt.
[47]

 Dieser bimetallische Mechanismus stimmt mit den Ergebnissen 
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von Fujita et al. überein, die ein CO2-überbrücktes Dimer (CO)3(dmb)Re-CO(O)-

Re(dmb)(CO)3 als ein Intermediat in der photokatalytischen Reduktion von CO2 

identifizieren konnten.
[49]

 Dieses ĂSchlüsselintermediatñ wurde bereits früher von 

Gibson et al. durch Thermolyse von (dmb)Re(CO)3(COOH) in DMF erhal-

ten.
[59,60]

 

Im Folgenden werden durch kinetische Studien die intermolekularen 

Wechselwirkungen von Rhenium(I)-Komplexen untersucht, um zu ermitteln, 

inwieweit bimetallische Reaktionsschritte kinetisch relevant sind. Darauf 

basierend wird die räumliche Nähe zwischen den Rheniumzentren dahingehend 

optimiert, dass auch bei Katalysatoren mit effektiver Ligandendissoziation die 

Reduktion des CO2 Aduktes in einem bimetallischen Mechanismus erfolgen kann.  
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10.1 Photophysikalische Eigenschaften ein- und zweikerniger Rhenium-

komplexe 

 

Mehrere einkernige Komplexe des Typs (dmb)Re(CO)3X (1, 2, 7, 9) und ihre 

zweikernigen Analoga (3, 4, 5, 6, 8, 10) wurden synthetisiert und bezüglich ihrer 

photokatalytischen Aktivität in der Reduktion von CO2 verglichen (Abbildung 

21). 

 

 

 

Abbildung 21: Darstellung mononuklearer und binuklearer Rheniumkatalysa-

toren (1-10). 

 

Beim Anpassen des Abstands zweier Metallzentren in diesen Komplexen sollten 

insbesondere die elektronischen Parameter der Rheniumzentren möglichst 

unverändert bleiben. 1,2-bis[4-(4ô-methyl-2,2ô-bipyridyl)]ethan
[61,62,63]

 oder ähnli-

che di- und tripodale Liganden
[64,65,66]

 mit gesättigten Alkylbrücken wurden in 

zahlreichen Studien für multinukleare Komplexe verwendet und zeigten in allen 

Fällen geringe Metall-Metall Wechselwirkungen. Van Wallandael et al.
[61]

 unter-

suchten die elektronische Kommunikation über diesen gesättigten Linker in 
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binuklearen Re(I)-Komplexen, wobei sich zeigte, dass die Brücke die beiden 

Metallzentren voneinander isoliert. Ähnliche Ergebnisse wurden von Bian et al. 

für binukleare Ru-Re Komplexe basierend auf dem Liganden 1,2-Bis[4-(4ô-

methyl-2,2ô-bipyridyl)]ethan erhalten.
[66]

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Vergleicht man den monometallischen Komplex 1 mit seinem binuklearen Analo-

gon 3, so findet man ein identisches ɚmax (Abbildung 23). Der Extinktions-

koeffizient e von 3 ist jedoch doppelt so hoch, was darauf zurück zu führen ist, 

dass im binuklearen Komplex zwei Metallzentren vorhanden sind (Tabelle 1). Die 

Lumineszenzmaxima ɚem stimmen bei Raumtemperatur bei den beiden Komplexe 

überein (Abbildung 24).  

Neben dem Einfluss räumlicher Nähe zwischen den Metallzentren wurde der 

Effekt verschiedener Liganden X in den (bipyridyl)Re(CO)3X-Komplexen 

untersucht. Re-NCS und Re-Br-Komplexe weisen ein beinahe identisches 

Absorptionsverhalten zwischen 350ï450 nm mit einem Maximum bei 368 nm auf 

Abbildung 22: UV/vis Absorptionsspektren einer DMF-Lösung der Komplexe 1 

(gepunktete Kurve) und Komplexe 3 (durchgezogene Kurve). 
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(
3
MLCT-Transfer). Im Fall des kationischen Komplexes 7 ist die Absorption des 

sichtbaren Lichtes deutlich verringert (Abbildung 25).  

 

 

 

 
Abbildung 23: Emissionsspektrum einer DMF-Lösung von 1,8 mM Komplex 1 (a) 

und 0,9 mM Komplex 3 (b); Anregungswellenlänge 365 nm, 25 °C. 
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  Abbildung 24: UV/vis Absorptionsspektren einer DMF-Lösung von 
___ 

(dmb)Re(CO)3NCS (2), - - (dmb)Re(CO)3Br (1), 
é

 (dmb)Re(CO)3(MeCN)(PF6) 

(7). 
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(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

10.2 Ermittlung der Stern-Volmer-Konstante 

 

Bei Bestrahlung geht eine photoaktive Substanz durch Absorption eines Photons 

in den angeregten Zustand PS* über (A). Die Rückkehr vom angeregten Zustand 

in den Grundzustand kann zu einer Photonenemission (B), einer strahlungslosen 

Desaktivierung und Wärmeübergang (C) oder einem strahlungslosen Übergang 

mit einem Quencher (D) führen. 

 

03Èɇʉ 
Ȣ

ự 03ᶻ 

03ᶻ
Ȣ
ự  03 Èɇʉ 

03ᶻ  037ßÒÍÅ 

03ᶻ 1  031 

 

Abbildung 25: Reaktionsgleichung der photophysikalischen Anregung des 

Fluorophors PS (A) bzw. der drei Möglichkeiten zur Abregung (B, C, D).
[34]

  

 

Der Quencher Q kollidiert mit der photoaktiven Substanz PS* (angeregter Zu-

stand) und überträgt ein Elektron in die durch Absorption entstandene 

Elektronenlücke. Dieser elektronische Zustand entspricht dem elektronischen 

Grundzustand der einfach negativ geladenen Spezies (OER); er ist nicht 

lumineszenzaktiv. In analoger Weise wird durch einen Quencher die 

Lumineszenz, d.h. die strahlende Desaktivierung, in ihrer Intensität vermindert. 

Diese Interaktion bzw. Stoßlöschung zwischen Quencher und PS* entspricht einer 

Reaktion zweiter Ordnung (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Schematische Darstellung des Lumineszenz-Quench-Vorgangs. 

 

Dieser Effekt wird quantifizierbar, wenn man die Quantenausbeuten der Lumines-

zenz in Anwesenheit bzw. Abwesenheit des Quenchers zueinander ins Verhältnis 

setzt. Ein solches Vorgehen entspricht messtechnisch einer Messung der Intensität 

der Lumineszenz mit bzw. ohne Quencher.Die Fluoreszenz-Quantenausbeute wir 

durch folgende Beziehung definiert:
[33,34] 

 

ה  
) Ȣ

) Ȣ
 

 

Iem.: Anzahl durch Fluoreszenz emittierter Photonen pro Zeiteinheit  

Iabs.: Anzahl vom Fluorophor absorbierter Photonen pro Zeiteinheit. 

 

Iem. und Iabs. lassen sich aus dem jeweiligen Produkt der 

Geschwindigkeitskonstanten kem. und kabs. und der Konzentration von PS* bzw. 

PS bestimmen. 

 

) Ȣ  Ë Ȣɇ 03
ᶻ 

) Ȣ  Ë Ȣɇ 03 
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Diese Gleichungen sind Reaktionen erster Ordnung. Aufgrund der Tatsache, dass 

jedes PS* durch eines der drei Abregungswege (B-D) in seinen Grundzustand 

überführt werden muss, kann Iabs. folgendermaßen ausgedrückt werden:  

 

) Ȣ  Ë Ȣɇ 03  Ë Ȣɇ03
ᶻ Ëɇ03ᶻ  Ë ɇ 03ᶻɇ1 

 

Bei Abwesenheit des Quenchers, d.h. [Q] = 0 ergibt sich für die Quantenausbeute 

folgende Beziehung: 

 

ה  
) Ȣ

) Ȣ
 

Ë Ȣɇ 03
ᶻ

Ë Ȣ Ë  Ë ɇ1  ɇ03z
 

Ë Ȣ

Ë Ȣ Ë  Ë ɇ1

 
Ë Ȣ

ВË Ë ɇ1 
 

ה  
) Ȣ

) Ȣ
 
Ë Ȣɇ 03

ᶻ

Ë Ȣ Ë  ɇ03z
 
Ë Ȣ

Ë Ȣ Ë
 
Ë Ȣ

ВË 
 

 

Werden die beiden Quantenausbeuten ה und ה  ins Verhältnis zueinander gesetzt, 

erhält man die Stern-Volmer-Gleichung: 

 

ה

ה
 

Ë Ȣ

ВË 
Ë Ȣ

ВË Ë ɇ1 

ρ
Ë ɇ1

ВË
ρ ʐɇË ɇ1 ρ  + ɇ1 

 

Sie beschreibt allgemein die Abhängigkeit der Quantenausbeute bzw. 

Lichtintensität einer photoaktiven Substanz in Abhängigkeit von der Kon-

zentration eines Quenchers.
[33,34]

 Der Quencher ist in der Lage, die Fluoreszenz 

durch Elektronenübertragung zu löschen (Elektronendonor). 

Durch Auftragen des Terms  gegen die Quencherkonzentration [Q] erhält man 

einen Stern-Volmer-Graphen mit linearem Zusammenhang. Die Steigung der Ge-

raden entspricht der Stern-Volmer-Konstanten KSV unter der Voraussetzung 
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gleicher Erreichbarkeit aller Moleküle durch den Quencher und der Fähigkeit des 

Quenchers, die Fluoreszenz nur auf eine Art löschen zu können. 

 

 

)

)
ρ + ɇ1 

        mit +  Ë ɇʐ 

 

Die Stern-Volmer-Konstante gibt Auskunft über die Reaktionsgeschwindig-

keitskonstante des Quenchprozesses (Ë ) und die Lebensdauer des angeregten 

3
MLCT-Zustandes des Photosensibilisators (ʐ). Daraus folgt, dass der 

Elektronentransfer umso schneller erfolgt, je größer der Betrag die Stern-Volmer-

Konstante ist. Die Stern-Volmer-Konstante KSV ist dementsprechend 

gleichzusetzen mit der Effektivität des Quenchprozesses. Abbildung 28 zeigt, dass 

die Effektivität des Quenchens des 
3
MLCT-Zustands mit TEOA im Falle des 

binuklearen Komplexes 3 (kQt = 5,8 M
-1

) bzw. des mononuklearen Komplexes 1 

(kQt = 5,4 M
-1

) in etwa in der gleichen Größenordnung liegen. Dieses Resultat 

weicht von den Ergebnissen von Koike et al.
[31]

 ab, der für die Quencheffektivität 

für verschiedene binukleare Ru-Re-Komplexe größere Unterschiede nachweisen 

konnte. In dieser Arbeit war jedoch auch die strahlende Lebensdauer für 

binukleare Ru-Re-Komplexe zu den mononuklearen Modellkomplexen deutlich 

verlängert.
[31]

 Bei den Rheniumkomplexen hingegen hat der Brückenligand den 

Effekt, die Lebensdauer des angeregten Zustands zu verkürzen.
[61,67] 

Dieser 

Umstand ist auf die größere Anzahl der möglichen Vibrationsmoden 

zurückzuführen.
[61]

 Nachdem die Stern-Volmer-Konstanten (kQt) für die 

Komplexe 1 und 3 identische Werte aufwiesen, scheint es sich so zu verhalten, 

dass eine höhere Quenchrate kQ die verringerte Lebensdauer t des 
3
MLCT 

Zustands aufhebt. 

 

 



Re-Re-Wechselwirkungen 

56 

 

Tabelle 5: Lumineszenzeigenschaften der Komplexe 1 und 3 in DMF-Lösung. 

 

Komplex ɚMLCT [nm] eMLCT [10
3
  

M
-1

 cm
-1
] 

ɚem [nm] kQt [M
-1
] 

1 368 3,6 584 5,4 

 

3 368 7,5 584 5,8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Beim Vergleich der IR-Spektren der Komplexe 3 und 1 fällt auf, dass die Anzahl 

der Carbonylbanden im binuklearen Komplex 3 (n(CO)/cm
-1

 = 2018, 1886 (br). 

zu dem mononuklearen Komplex 1 verringert ist (n(CO)/cm
-1

 = 2017, 1884, 

1865). Diese Differenz ist jedoch nicht auf eine Änderung der elektronischen 

Parameter zurückzuführen (identischer Energiebereich der Schwingungen), son-

dern beruht auf einer Verbreiterung der Linien, wie aus Abbildung 28 zu ersehen 

Abbildung 27: Stern-Volmer-Diagramm (Quenchen der Emission mit TEOA 

(Temperatur 25 °C, Anregungswellenlänge 365 nm, detektierte Wellenlänge 590 

nm) für: ǅ = Komplex 1 (1,8 mM); x = Komplex 3 (0,9 mM)  
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ist. So vermindert der asymmetrische Brückenligand in Komplex 3 die 

Komplexsymmetrie. Die verbreiterten Linien sind daher vermutlich die Folge 

einer statistischen Verteilung von Bromo-Liganden in zwei Richtungen. Ein 

solches Verhalten ist auch für andere binukleare Rheniumkomplexe bekannt.
[61]

  

 

 

Abbildung 28: CO-Schwingungsbanden der Komplexe 1 (durchgezogene Kurve ) 

und 3 (gestrichelte Kurve). 

 

Aufgrund der physikalischen Messungen stellen die untersuchten mononuklearen 

Komplexe geeignete Modellkomplexe für binukleare Komplexe dar. Ihr 

Lichtabsorptionsverhalten ist identisch, sofern es auf die Anzahl der Rhenium-

metalle bezogen wird (der molare Extinktionskoeffizient e für die binuklearen 

Komplexe ist doppelt so hoch, weil zwei absorbierende Zentren pro Molekül 

vorhanden sind). Die Effektivität des Quenchprozesses kQt bzw. die Bildung der 

OER wird durch den Brückenliganden nicht beeinflusst. 

 

 

  


























































































































































































































