Technische Universitat Munchen

WACKER Lehrstuhl fur Makromolekulare

Chemie

Binukleare Wechselwirkungen in der photokatalytischen Reduktion
von CQ

Christian Bruckmeier

Vollstandiger Aldruck der von der Fakultat fur Chemie
der Technischen Universitat Minchen zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
genehmigten Dissertation.

Vorsitzender: Univ.-Prof. Dr.-Ing. KaiOlaf Hinrichsen
Prufer der Dissertation
1. Univ.-Prof. Dr. Dr. h.c. Bernhard Rieger
2. Univ.-Prof. Dr. Klaus Kéhler
3. Univ.-Prof. Dr. Fritz E. Kiihn

Die Dissertation wurde a23. April 2012bei der Technischen Universitat Minchen
eingereichund durch die Fakultat fiur Chemie

am11l. Juni2012angenommen






Danksagung

Ohne die Unterstitzung von Freunden, Verwandten und Kollegen héatte diese
Arbeit nie entstehen konnenAn dieser Stelle méchte ich die Gelegenheit
wahrnehmendiesen Menschen zu dankerAllen voran meinem Doktorvater
Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Bernhard Rieger fur dighemenstellungdas in mich
gesetzte Vertrauen und die Freiheiten, welche vugihrend meinerArbeit

geniel3en durfte.

Ich danke denKuratoriumdes Fonds @r Chemischen Industrie figgro3ztigige
Forderung durcisewahrungeinesPromotionsspendiuns.

Dem gesamten Arbeitskreis am WACKH&Rhrstuhl fir Makromolekulare Che
mie an derTUM mdchte ich meinen Dank aussprectigén die produktive und
freundliche Atmospare Ich war sehr gerne beuEh!

Der Elektronikwerkstatder TUM und auch der Elementaranalyse der Anorgani

schenChemiegebuhrtDankfur ihre zuverlassige Mithilfe

Privat habe ich da groRe Glickyon der fursorglichsten Familie, der liebsten
Freundinund den besten Freundbei all meinen Schritten begleitet zu werden
Danke: Andrea, Martin, Franz, Christina,Thom, Max, Bern, Matl, Richard,

Bettinaund Stefan sowie ganzelsonders Mama und Papa

Vielen Dank Euch Aen!



Publikationsliste

Teile dieser Arbeit wurden in wissenschaftlichen Artikeln veroffentlicht

A C. Bruckmeier M. W. Lehenmeier, R. Reitmeier, B. Riegédr. Herranz, C.
Kavakli, Dalton, Trans 2012 41, 50261 5037:fBinuclear Rhenium Catalysts
for the Photocatalyti®keduction of Céed.

A M. Cokoja, C. Bruckmeier, B. Rieger, F. E. Kiihn, W. A. Hermaingew.
Chem. Int. Ed2011, 50, 8510i 8538 ATransformation of Carbon Dioxide with
Homogeneous TransitieMetal Catalysts: A Molecular Solution to a Global
Challenge?und Angew.Chem.2011, 123 86621 8691.



Abkurzungsverzeichnis

abs.
Aq.
ber.
bpy
BNAH
CMC

cod
DCM
dmb
DMF
Et,O
EtOH
GC
gef.

HP
Jato
Kat
kat.
LDA
LED

LMCT

MAC

mg
MHz

Absolut

Aquivalente

Berechnet

2,26 Bipyridin

1-Benzyt1,4-dihydronicotinamid

Kritische Mizllbildungkonzentration (engkritical
micelle concentration)

Cyclooctadien

Dichlormethan

4 , -Big{methyl}2 , -Bigyridin
Dimethylformamid

Diethylether

Ethanol

Gaschromatographie

Gefunden

Stunden

High power

Jahrestonnen

Katalysator

Katalytisch

Lithiumdiisopropylamid

Licht-emittierende Diode, Leuchtdiodengl.light
emitting-diode
Ligand-zu-Metall-ChargeTransfer (englligand to
metal charge transfer)
MaximaleAdditivkonzentration (engimaximum
additive concentration)

Milligramm

Megahertz (10Hz)



min
mL
mM
mmol
ND

NaDS
NMR

OER

ppm
RT

TEM
TEOA
THF
TON

viv

Minuten

Milliliter

Millimolar

Millimol

Neutral Density

Siemens

Natriumdodecylsulfat
Kernspinresonanzspektroskopie (emgiclear
magnetic resonance)

Einfach ngative geladene Spezies (ermie
electron reduced species)

Parts per million

Raumtemperatur
Transmissionselektronenmikroskopie
Triethanolamin

Tetrahydrofuran

Turn over number

Volumen/Volumen



Inhalt

Inhalt
Seite
. TREOIEUSCNEE TeIL... e e 4
I Y101 1= ([T PRSP 4

2. Die 6kologischeBedeutung de atmospharischenKohlenstoffdioxid-
0] 174> 1= U1 o] o O UUURRRPP 6

3. Moglichkeiten der Verminderung des atmosphéarischen CQ
Y 1S 11T £ PP 8

4. Anwendungspotential von CQ als C-Baustein...........cccccovvvvvvvninneee. 11

5. Photochemische Redoxreaktionen aufer Basis elektronisch

ANQEregter ZUSTANGE........uuiiiiiiiiiiiiiiie ettt 13
6. Photokatalytische CQ-Reduktion.................ooovviiiiiicceeeee, 17

7. Die photokatalytische CQ-Reduktion im Kontext der photo-

chemischen RedOXreakUtion. ..........ueeiiiiiiiiiiii e 21
8. Aufgabenstellung........cccooooiiiiiiiiiiieee e 23
9. Versuchsaufbau derPhotokatalyse............ccooeeiiiiiiiiiiiceeiiiieeeeeeeeee 26
9.1 Aufbau der LEDBBestrahlungsquelle............ccccooeeiiiiiiieeencieiinnn. 26
9.2 AKENOMETIIE ...ttt 30

9.3 Quantifizerung des Leistungseintrags der LED Leuchteinmnétiels
Aktinometrieééécecee&e&&eéeéeééé 34

9.4 UV -LamPe. oo rr e e 39

9.5 Detektion des photokatalgch gebildeten Kohlenmonooxid........ 43

10. Re-Re-Wechselwirkungen in homogener Losung............cccoevveeeennnnn 45



10.1 Photophysikalische Eigenschaften-aind zweikernigeRhenium

KOMPIEXE.....oiiiiiiiiiiiiiie e A
10.2  Ermittlung derSternVolmer-Konstante................cccccvvvviimemnnnnns 52
10.3  Elektrochemie..........coooiiiiiiiiiiieeee e 58
10.4 Lebensdauer der OER..........coouuiiiiiiiiiciieeee e 64
10.5 Photokatalytische Reduktionen von ££01 CO............ccceeeeeeevennnnne 66
O G - V4 | PP PP 75
11. Re-Re-Wechselwirkungen in mizellaren Systemen..........................[6
111 MiIZEHEN... e 16
11.2  Untersuchundipophiler Komplexe...........ccccooiiiiiniiicceninienn 49
11.3 Kinetische Untersuchungen der photokatalytischen Reduktion von

O S POUUUPP 83
12. Ruthenium als Photosensibilisator..............cccccvvviiiiimmmniniiiieeeeee 86
12,1 VOrarbeItEN.....ueeeeiiiiiiii e 86

12.2  Absorptionseigenschaften von Bipyridinrutheniumiddmplexen..89
12.3 Kinetische Untersuchungen der photokatalytischen Reduktion vo

CO, mit Rutheniumphotosensibilisatoren................cc.ovvvieeee.. 92
D - V4 | PP 98
13. Ru-Re-Wecheselwirkungen in mizellaren Systemen........................ 99

13.1 Synthese und photophysikalische Charakterisierung des lipophilen
PhotosensibiliSatorS...........uuiiiiiiiiiicece e 99

13.2  Kinetische Untersuchungen mizellarer Effekte fur die photekata
lytische Reduktion von COmit Rutheniumphotsensibilisatoren.102

14, ZUSAMMENTASSUNG .....uuiiiiiiiiiiiiiieiee ettt e e e e srmmme e e 105
15, SUMIMAIY ...ttt e e e 110
ANNANG ... e e ————— 114



[I. EXPERIMENTELLER TEIL tivvuuiiiiiiiieiiiin e eeis s eerne et e e e e et e e 117

1. Allgemeine ArbeItSWEISE.........ccoeeeiiiiiiiii e 117
2. Synthese der verwendeten Liganden..............cccoovviiivieeeee e, 122
3. Synthese der KOmMPpIeXe........ccoooveeeeiiiiiiiiieeee e 130
3.1 RNENIUMKOMPIEXE.....ooiiiiiiiiiiiiii e 130
3.2 RUtheniuUMKOMPIEXE........ovveeiiiiiiee e eeee e 158
Literat UrverzeiChnis.............eveeiiiiiiiiiic e 165



Einleitung

l. THEORETISCHER TEIL
1. Einleitung

Anlasslich der von verschiedenen InteressengrumesiVissenschaft, Politik,
und OkonomieangestoReneKlimadebattegelangt dieProblematikeiner rapide
arsteigenderKohlendioxidemissiorund seinerglobalenAuswirkungen( AT+ ei b
haug f f eakmatiliohin dasBewusstseiriner kritischerOffentlichkeit.
Nebenderodkologisch bedeutsam@dratsacheeinerZunahme deatmospharischen
CO,-Konzentrationsind esvor allem auch 6konomische Aspektwie z.B. die
kontinuierlicheVerteuerungfossiler Energietragerdie dazubeitragen dass For
schungsbereia) die Kohlenstoffdioxid als natirlich véigbaren C;-Baustein
verwendenwohl eine ARenaissandeerlebendiirfter; so kanneine COx-basierte
Chemieim besonderen MaRale erforderlichenKriterien einer Okonomieerfil-

len, die auf nachhaltigend zukunftsvertragthe Entwicklungenausgetgt ist™

Der Kohlenstoffdioxidanteil in der Lufthillenseres Planetepetragtca. 0,034
Vol.-%.? Unter Beriicksichtigungaller natiirlichen Carbonat und Hydrogen
carlbnatvorkommen in der Atmpkare, Hydrosphare und hasphéareresultiert
einegeschatzt&sesamtmenge an Kohlenstoffdioxidn ca.10* Tonnenauf der
Erde® Hinzu kommen rehr als30 GigatonnerKohlenstoffdioxidpro Jahy wek

che durch anthropogeti@nflussfaktoren entstanden sitti

Neben den viel diskutierten klimatischen Folgen von, @8 Treibhausgaglie
gewiss allein durch chemische Umwandlung von, @@ einer Jahresmenge von
derzeitca. 120Mt nicht zu |6sen sein wden, zeichnet sich C@auch als kosten
guinstigsterC,-Baustein au§! Die Forschung konzentriert sich folglich auf die
Fragestellung, o das ubiquitare C{als Reaktand in chemischen Reaktionen fir
die Synthese kommerzieller GroRchemikalien verwendet werderf%ann.

Von der Gesamtmenge an €®uf der Erde werden -l ediglic
schen Synthese verwendet, was in erster Linie mit dabsgmodynamischer
Stabilitat sowie der aufwandigen Speicherung zusammenh3ngeute wird in

der chemischen Industrie G@auptséachlich fur die Produktion von Basischemi
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Einleitung

kalien wie Hargtoff, Salcylsaure, zyklische Carbonate, sowie Polypropylen
carbonat verwettet!™

Besonders unter dem Aspekt déachhaltigkeiterscheintesvon unschatzbarem
Vorteil, Sonnenlicht als Energiequelle zu nutzen, wie dies bei der photokatalyti
schen Reduktion von G@eschiehtDie nahezu unerschopflich verfugbdtaeer
giequelle unsereSonneist fur diegen Zweck geradezu pradestiniert: §elangt
innerhalbeiner Stundesine Strahlungsnergienengevon der Sonneauf die Erd
oberflache die dazu ausreicht, den gesamtemergieledarf der Menschheiftir

fast ein ganzes Jahu decker”



Die 6kologische Bedeutung der atmospharischen Kohlenstoffdioxidkonzentration

2. Die o6kologische Bedeutung deatmosphérischen Kohlenstoffdioxid-

konzentration

Ein kontinuierlicher Anstieg de€O,-Konzentration in deErdamospharefhrt

im Laufe der Zeitzu einer Storung degmpfindlichen thermodynamischen
Gleichgewichtsder evolutiv entstandeen, fein reguliertemnd aufeinandeabge
stimmtenOkosystemeinsereslaneten

Ei ne ASc h FfugdesVerursachung edklimawandes nimmt der sog.
Treibhaus#ekt ein, der hauptséchlicrauf zwei Faktorenzurtckzdthren ist
(Intergovernmental Panel on Climate Chafi§€C)):

Zum enenauf die Warmeproduktiom Folge vonAbgasemssbnen,wie sie ins
besondere im EnergieTransport und Industriesektor auftretend zum anderen
durchstandigenAusstoRvon Treibhausgase®

Die daraus resultierend€limaerwdrmunggeht mit einem Temperaturanstieg der
Weltmeere bzw. dem Anstieg des Meeresspiegels einhéknlasslich der
Klimadebattewird die Frage nach definfluss desCO,-Effektesauf das Wek
klima von vielen Experteraufgeworfen unddurchauskontroversdiskutiert. So
verQffentlichte z.B. von Lindzen (1990) Zahlen nach denen98% des
Treibhauseffektes auf Wasserdampf umgr 2% des Beitrages auf GQzu-
riickzufuihrerseien'® DieseundvergleichbareStudien unterscheiden jedoch nicht
zwischen kodensierendemund nichtkondensierenden Treibhausgasean; kon
densierenGase wiez.B. CO,, Ozon, Stickoxide, Fluorchlorkohlenwasserstoffe
und Methan nicht und werden der Atmosphénger den vorliegenderklimati-
schen Bedingungenicht entzagen. Die genannte@asegeltendaherals die flr
eine stabile Temperaturstruktur der Abispharemal3geblicen Einflus$aktoren
und bedingemasAusmal} anVasserdampfund Wolkenbildungbzw. die daraus
resultierendeuswirkungen aufien TreibhauseffekAktuelle Studierbeziffern
den unmittelbaren Einfluss des VBasdampfes auf ca. 75%hnenicht-konden
sierendeTreibhausgas€CQO,!) wirde der Anstieg derErdtenperatur deutlich
geringer ausfallenNach Berechnungen von Lacet al. (2010) wirden die

Weltmeerdn Abwesenheit von C&sogareinfrierent”



Die 6kologische Bedeutung der atmospharischen Kohlenstoffdioxidkonzentration

Die atmospharische d¢fizentrationan CO, reprasentiert nur einen Bruchteil des
gesamten terrestrische®O,-Aufkommens Ein grof3er Teilist im Erdreich,in
samtlichenPflanzemrtenund im Meerwassegespeichert. [2 Weltnmeee stellen
nachdem KalziumcarbonatVorkommen den zweigro3ten CO,-Speicherauf der
Erde darEtwadie Halfte des anthropogenen G@usstoses wrd durch dieOze
ane gebundeft!, ein Effekt, derzu einermessbaren AbsenkungieH-Wertes
fuhrt!*? So ist de derzelige Anderungsrate desaritimenpH-Wertes 100fach
gréRerals jemalsn der Geschichte der Menschheitvor, nach aktuellen Erwar
tungswerten sollen inberen Meeresschichtelre niedrigsten jemalsorliegenden
Werte sogarunterschriten werden*? In einigen Studien wurdedie schadlichen
Folgend e r A A n suhserer Weltmgefieuf die Entwickung verschiedenste
maritimer Lebensformen(z.B. Korallen, Planktonuntersucht undchachgewie
sent*¥

Aufgrund derkomplexen und dynamisché&iechselwirkungemund denmit Ver-
zdgerung einsetzenden Regulationsd Kompensationsrozesse der Okosys
temewerden sichdie fatalenAuswirkungeneinerfortgesetzterCO,-Emission erst

mit groRerzeitlicherLatenzzeigen



Maoglichkeiten der Verminderung des atmospharischepQ@tiegs

3. Moglichkeiten einer Verminderung des atmospharischenCO»-An-

stiegs

Nach aktuellen Prognosen werdenden kommenden 20 Jahrea. 8085% des
Weltenergiebedad mit fossien Energietrager gedeckt werdenAufgrund zu
kunftiger Entwicklungen und einem damit einhergehenden rasant anwadbsen
globalen Energiebedarder u.a. auf demographische Umwalzurgen und der
Effizienz des Energieeinsatzbgruh, ist ein raschprogrediente<CO,-Aufkom-

menauf diesem Planetezru erwarter(Tabelle }

Tabelle 1: Technologiereur Verminderung der COEmissio”

Technologie Anwendungsbeispiel Kommentar

Effizienz Stromerzeugung Effizienzsteigerungspotéial von 32% auf Ube
50% bei Umwardlungen von chemischer i

elektrischer Energie

Energiaimwandlung EnergiesparmalRnahmen durch verantwortlicl
Umgangmit den jeweiligen Energietragern

Umstellung auf Wechsel von Kohle 50% wenigerCO, Emissionbei Einsatz vorGas
andereEnergieres auf Gas statt Kohle(bei identischeEnergiegewinnunyg
sourcen

Erneuerbare Ener Wind-, Solar und Wasser Abhangig vorgeographischen Gegebenheiter

giequellen kraft

Carbon dioxide  Abtrennung und Speiche Energieaufwendiges Verfahrenhgingig von

capture and storageung von CQ geograplschen Gegebenheiten nicht Uberall
(CCs) anwendbar

CG, Photosynthese Mogliche Wertschépfung aus einem fabpro-
als G Baustein dukt

Obwohl die Moglichkeiten, einer solchen Entwicklung entgegenzuwirken, viel

faltig sind, muss bei allen denkbaren MalRBhahmen angesichts der Quantitat des



Maoglichkeiten der Verminderung des atmospharischepQ@tiegs

totalen CQ-Pools ihr tatsédchliches Realisierungspotenzeatibksichtigt werden;
so wird vermutlich keine der angefuhrten Technologien kwmd mittelfristig
eine Umkehr dieseBrends hervorrufen kénnen.

Ein hoéherer Energiebedarf myuselbst wenn man niclibssile Energiequellen
unbertcksichtigtldsst nicht unbedingtmit einer Nutzungssteigerungind ver-
starktenAusbeutungron OF, Kohle- oder Gageserverkorrelieren Alleine dirch
Verbesserung des Wirkungsgrademer bereits verflgbareBnergeumwand
lungstechnologi€z.B. Kraft-WarmeKopplung kann ein erhdhter Energiebedarf
gedeckt werdenSo reduziertsich z.B. bei Verwendung von Gaarstatt Kole
aufgrund seinesniedrigeen Kohlenstoff bzw. héherenWasserstotinteils die
CO,-Emissionin betrachtlichem Umfang. Auch dastBogal sogenanntererneu
erbarer Energien wiez.B. Windenaergie, Sdarenergieoder Wasserkrafkann
zukunftig von Bedeutung sejrauch wenndas Ausmalfihres Beitragesfiur die
Energieversorgunderzeitig unklar ist und dah&ontrovers diskutiert wird.

Die Nutzung vonKernenergie, dieeine CQ-emissionsfreieEnergiequelledar
stellt, kommtprinzipiell als einevon zahlreicherdenkbara Technologi@a in Be-
tracht; diese Art der Energiegewinnung wijgldochaufgrundverschiedener Er
wagungen(z.B. Gefahrdungsotenzial)in unserem Land kritisch betrachtet und
daher zum gegenwartigen Zeitpunkt abgelebais ACarbon dioxide capture and
s t o r-\edabrén (CCS) wird nicht nur hinsichtlich seiner Okobilanz (CG-
Transport und -Pumpvorgang sind ebenfalls energieaufweadigerfahren),
sonden auchim Hinblick aufseinetkologischeVertraglichkeit gepruft.

Die Verwendung von C@als G-Baustein konstituiert irerster Linieden Para
metereines Recyclingprozessegerunabhangig von seinesthwierig abschéiz
barenEinflusspotentialauf die Gesamtbilanz urglner bislang ungeklartedko-
bilanz s existieren nuvenige ausgereifte Verfahren mit klaren Umsatzlzitar)
einen wichtigen Beitrag zumverantwortungsbewussten Umgang mit diesem Ab
fallprodukt darstellt Nur 10% der C@-Emissionsind auf die Verwendung von
Chemikalien zurtickzufihren, wahrend der weitaus grofRere Anteil auf Energie

produkte basiert™



Maoglichkeiten der Verminderung des atmospharischepQ@tiegs

Aus O0konomischer Sichwird die Hauptmotivation fur die Entwicklungpezift
scher Produktiongrfahrenmit einem steigenden Olpreiegriindet Aufgrund
dieser Tatsachbkietet sich C@mit einem Preis von 120 Eurofonne(Reinheit

> 99%)als kostenguinstig&ohlenstoffquelle aft®

Nebender Nutzung naturliche€EO,-Vorkommen ware esin lohnenswertes Zigl
Kohlenstoffdioxid unmittelbaraus Abgaserzu gewinnen unchach Remigung
einer sinnvollen Wiederverwendug zuzufihren. Solche Technologierforden
jedoch v.a. imZusammenhang mit katalytischen Prozessen eine effektive Abtren
nung vonsogenannta Katalysatorgiften wieNO, und SO, oderdie Verwendung
entsprechend selektiv bindezrdKatalysatoren

10



Anwendungspotential vo80O, als G-Baustein

4. Anwendungspotential von CQ als C;-Baustein

Bereits seit der zweiten Halfte des 19. Jahrhundeirtd Kohlenstoffdioxid als
essentielleiSynthesebausteim der chemischen Industrigerwendet Betrachtet
man die inTakelle 2 aufgelistetervielseitigenAnwendungen von CEXur unter
schiedichste Produktionsbereicheso lassensich neben den Verfahredie sich
noch im Forschungstadium befindeneinige Prozesseeruieren die beeits in
grofdechnischen Anlagen der chemischen Industrie realisiert wurden.

Die technisch bedeutendsten Synthesen sind die Produktiotdaorstoff (70
Mt/Jahr) und Salizylsaure (20kt/Jahr). Daneben findet Kohlenstoffdioxngben
Kohlenstoffmonoxidauchein Anwendungpotentialals Zusatzn der Methanal
Herstellung (6Mt CO,/Jah) und technisches Losungsmittel (#&Jahr).

Nach der Olkrisem Jahre1973 wurden neue Anwendungen wie die Carboxy
lierung von Epoxiderund Aziridinenuntersucht und entwickelDie aus einer
entsprechenden Umsetzung mit Kohlendioxid resultierenderc@blynate und
Polyurethane sind wichtige Ausgangstoffe fir technische Werkstoffe, Folien
materialien und SchaumBariber hinausvird CO; in der praparativen Chemie
fur die Umsetzung von Metallganylen y.a. GrignardReagenzien) zu den ent
sprechenden Chonsauren verwendgt!

Die Liste an Edukten fir Umsetzgen von CQ beschrénkt sicihm Wesentichen
auf Propylenoxid, EthylenoxjdVasserstofind Ammoniak Dies liegt v.aan der
hohen StabilitatesKohlenstof in dieser hohen Oxidatiosisife, welchedurch
Umsetzung mit energetisch hochliegenden Edukten UberwundenZiel photo
chemische Umsetzungenist es die bendétigteAktivierungsenergienicht tber

chemische Energietrager, sonaenit Hilfe von Sonnenlichbereizustellen

11



Anwendungspotential vo80O, als G-Baustein

Tabelle 2: Reaktionemit CO; als Synthesebaustéif}

Produkte Edukte Bedingungen Bewertung
CO, + chemische Energietréger

C-O-Verknipfung

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

exergonisch einfuhrung

CyclischeCarba Epoxide
nate; exergoniscl
Dimethy}k Methanol
carbonat; shwact
exergonisch

C-C-Verknlpfung

Essigsaure; Methan
endergonisch

Acrylsaure; Ethylen
schwach

exergonisch

Heterocyclen;  Alkene, Alkine,
exergonisch Diene

C-N-Verknipfung
Harnstoffe; Ammoniak und
exergonisch Amine

C-H- Verknupfung (Hydrierung)
Ameisensaure, H,

Dimethy}

formamid MethyiH,, Me;NH
formiat;

exergonisch H,, CH;OH
Methanol; H,
exergonisch

KohlenrmonooxidH,O, RN u.a
Methanol, Metha

Elektronerdonoren

Aceton Methan

Homogenaind heterogene
Katalysatoren

Homogene und heterogene
Katalysatoren

Heterogene RdRh Katalysate
ren, thermische Energie

Homogene Reaktionen, Mo, Ni
als aktivierende Metalle

Homogene Ni, Pd Katalysa

toren

Haufig unkatalysiert

Homogene Ry Rh Katalysa
toren

Heterogene Z1CuO-Katalysa
toren

CO, + Lichtenergie

Homogene und heterogene
Katalysatoren, u.a. RRe, TiO,

Heterogene CdS/CuiO,/SiO,
Katalysatoren

Kommerzielle Pre
duktion

Problem: Entfer
nung von
Reaktionswasser
nicht 6konomisch
gelost

Geringe Ausbeuter
nochineffizient

Bisher nur stéchio
metrische Tei
schritte bekannt

Feinchemikalien,
TON relativgering

Technische Produk
tion, ca. 70 Mio Jat

Hohe TON und
TOF, dennoch nich
konkurrenzféahig

Hohe Selektivitat,
marktféhig

Sehr geringe Aus
beuten, langsame
Reaktion

12



Photochemische Redoxreaktionen auf der 8akdktronisch angeregter Zusténde

5. Photochemische Redoxreaktionen auf der Basis elektronisch

angeregter Zustande

Anders als bei thermischen iir photochemische Reaktionedas Verhalten
elektronisch angeregter Zustandeesentlich. Derintramolekulare Elektronen
transfer andert durcRopulationdes eina und Depopulation eines ander@rbi-

tals die physikalischen Eigenschaft¢@eometrie, Bindungsstabiligén etc) des
Molekils. Insbesondere bedingt ein hochliegendes angeregtes Elektron eine An
derung der Redoxeigenschaften. Entsprechend kann diekigomisch angeregte
Zustand mitcharakteristischelEnergie, Elektronenverieng und damit einherge
henden physikalischen und chemischen Eigenschaften als eigene ddarbin
angesehen werdeks bleibt jedoch zu beachten, dass die Lethemsr des durch
Elektronenanregung aus dem Grundzustand erzeugten energetisch tefgen
regtenElektronerzustandsur ca. 10% 102 s bzw. die des tiefsten Elekimen
spinisomeren ca. 16 102 s betragt!®

Der strahlungsgekoppelte Wechsel zwischen zZwnaentialflachen (Absotion
bzw. Emission) andert nicht nur den Elektronenzustand, sondech den
Schwingungszustan@®ie Schwingungsstruktur in Molekulabsorptionsspektren ist
Uber das FraneKondonPrinzip erklarbar. Im Schwingungsgrundzustand vor der
Lichtanregung ist der wahrscheinlichste Abstand im Molekul der Gleichgewichts
abstand B aus demauch der elektronische Ubergang stattfind@antenmecha
nisch betrachtet findet dieser Ubergang in einen Schwingusigseli des an
geregten elektronischefustands statt, der dem Schwingungsgrustand des
elektronischen Grundzustands am meisten ahb&se Ahnlichkeit ist durch das
Uberlappungsintegral gegeben, das mit Hilfe der BopperheimerNaherung
(Kern- und Elektronenbewegung kann separiert duttret werden) abgeleitet

werden kann:
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Das Ubergangsdipolmoment lasst sich entsprechend faktorisieren in ein Produkt
des elektronischen Ubergangsdipolmoments (Umverteilung der Elektronen wah
rend des Ubergangs) und déberlappungsintegral zwischen dem ®gfgungs
grundzustand f und dem Schwingungszustand i. Das Betragsquadrat des-Uberlap
pungsintegral ist der FranciCondonFaktor, zu dem die Ubergangsintensitat
proportional ist.

Klassisch erklart bedeutet dies, dassrne viel schweresind als Elektronen und
daherihre Abstande wahrend der sehr schnellen elektronischen Ubergange nicht
verandern Nach der elektronischen Anregung sind durch Anderung der Elektro
nendichte an bestimmten Stellen die Kerne einem neuetfdddadiusgesetzivo-

durch ein neuer Umkehrpunkt der Schwingung entstehiist also zu beachten,
dass durch Absorptionsmessungen nicht direkt die Energiedifferenz der elektroni
schen Zustande gemessen wird, da die Anregung in héhere §ahgsrustande

des elektronisch angeregtéastandes erfolgt.

Fluoreszenz ist die spontane Emission von Strahlung einige Nanosekunen nach
Abschalten der anregenden Strahlungsquelle. EntsprechendEdergyGap

Lawf erfolgt nach der Absorption und Anregung eines besten Schwingungs
zustandes des angeregten elektronischen Zustandes durch schnelle Stol3relaxation
die Abregung in den Schwingungsgrundzustand des angeregten elektronischen
Zustandes. Der groRBe Energiebetrag des elektronischen Ubergangsspsé ent
chend laglebig (kann nicht so einfach von der Umgebung aufgenommen werden)
und kann daher unter Umstanden entsprechend lange existierele verblei

bende Anregungsenergie durch spontane Emission abzugelEnhier gilt das
FranckCondonPrinzip, weshalb hier ein Ubergang in angeregte Zustande des

elektronischen Grundzustands erfolgt.
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. Desaktivierung
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Abbildung 1: VereinfachteslablonskiDiagramm

Die Lebensdauer des elektronisch angeregten Zustandes kannirdarsfistem
Crossing(ISC), alsoeinemWechsel von einem Singuleth einenTriplettzustand
enscheidend verlangert werde(Abbildung 1). An einem Punkt gleicher
Kernanoraung flr Singulettund Triplettzustand (Schnittpunkt der Potentiatkur
ven) kann, unter Entkopplung der Elektronenspéis strahlungsiser Ubergang
zwischen Singulettund Triplettzistand erfolgen. Voraussetzung fiir diesen Uber
gang ist aie ausreichend starke SggahnKopplung. Auch hier erfolgt eine
Abregung in den Schwingungsgrundzustand durch StoRrelaxation. Die Abregung
in den elektonischen Grundzesnddurch Emision (Phosphoreszenisl nun aus

dem Triplettzustandspinverboten (bzw. schwach erlaubt durch Spahn
Kopplung), was damit zur Langlebigkeit des Zustands fért.

Diese langlebiga Triplettzustande (v.a®MLCT) sind fiir photochemische
Redoxvorgédnge von entscheidender BedeutDag.langlebig angeregte Zustand
des photokatalytisch aktiven Komplexesrfligt iber ein hdheres Oxidatiquus

tential als der Grundzustand und kann somit Uber einen Einelektronentransfer
selbst von einem Donoraaziert werden, der dadurch diert wird. Die so gebil

dete einfach negativ geladene Verbindung besitzt nun ein erhéhtes Reduktions
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potential und kann damit einen weiteren Einelektrinagisfer mit einem Akzep
tor eingehen, der dadurch unter Riuckgewmmuer Awsgangserbindungdes
photokatalytischaktiven Komplexes(ungeladen, elektronischer Grundzustand)
reduziert wird(Abbildung2).

hv \‘ +A
ISC ) ‘\—)
!

Reduktion des

Akzeptors
_— ——— A
&y S— t, o N— G e—
Oxiadion des
Donors
N —— L 2 — | AR\ —
My —3—— My —3— My —3—

Abbildung 2: VereinfachtesSchema der elektronischen Ablaufe in der phot
katalytische Redoxreaktior?”
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6. Photokatalytische CO-Reduktion

Seit der ersten Vero6ffentlichurayir Reduktion von C@ll)- zu Cdll)-Komplexen

durch Bestrahlung des Komplexes [Ru(Bp®), mit Licht in wassriger L&
sung!?® sind Ru und ReKomplexe die wichtigsten Photosensibilisatoren in der
Photokatalyse. Neben Rutheniumnd Rheniurrbasierten Komplexen gibt es
auch einige Veroffentlichungen zu(®)-'2 Ir(111)-?4 und O€I1)-?® basierten
Chromophoren, wobei deren @sutung in der photokatalytischen Reduktion von
CO;, eher gering ist.

Die ersé photokatalytische Reduktion von €@urde in wassriger Losung mit
[Ru(bpy)]Cl, als Photosensibilisator, CoChls CQ-koordinierendenKatalysa

tor und einen Opferdonor (z.Biriethanolamin) durchgefiih?® Ein Nachteil
dieses Systems ist seine geringe Selektivitat fur die Bildung von CO auLsl&€O
durch die Reduktion von Wasser in dem wassrigen System Wasserstoff als das
eigentlche Hauptprodukt entsteht. Ersetzt man GaDich RhC4, NiCl,, CuCh

oder KPtCl, so nimmt das molare Verhéaltnis CO/Huf der Produktseite noch
weiter ab.Ungeachtethrer geringen Selektivitat ist diese Reaktion mit einer TON
von 32 bezogen auf [Ru(bpil, ein katalytischer Prozess. Mecharsshi setzt

sich diese Reaktion auseirunterschiedlichen Elektronenibertragisuisiten
zusanmen Schemal). Nach der Absorption eines Photons wird der erste-ange
regte Zustand des Photosensibilisators von dem Opferdonor durch Bildung der
einfach reduziertenSpezies [R(bpy)]* abgefangef” Im Folgenden wird mit

Hilfe des CQ-koordinierenden Katalysators G€&duziert.

2PS 2 Kat CO D: Opferdonor
PS: Photosensibilisator
Kat: CO,-bindendes
Metallzentrum
2 PS 2 Kat CcoO

Schemal: Vereinfachter Mechanismus der photokatalytischen Umwandlung von
CO, zu CO.

2D

2D*
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Aufgrund des hohen Reduktionspotentiakr dinelektronenreduktion-1,9 V
gegen die Standardwasserstoffelektrode)d Mehrekktronenprozesse begins
tigt.”® Um diese Voraussetzungen erfiillen, wurde von MacDonnell et al. ein
Rutheniumbasierter Photokatalysator entwickelt, dés zu 4 Elektronerspet
chernkann'®? Soweit es dighotokatalytische Reduktion von G®etrifft wurde
dieses Konzeptislang ncht weiterverfolgt.

Charakteristisch fur die Effizienz photokatalytischer Prozesse ist neben der Aus
beute und der TON di e AnSgaibdaefidegtrals Quant e n:
Quotient der Anzahumgesetzter Molekul€0, zur Anzahl absorbiger Phote
nen.Das System voiehn et al. erreicht eineQuantenausbeute von 0,012. Die
selbeArbeitsgruppe berichtete tUber [Re(bpy)(G@X])basierteSysteme(X = Cl,

Br), die als Pbtosensibilisator unéatalysator dienef®*¥ SolcheKatalysatoren
erreichen Quantenausbeuteon bis zu 0,14. Auch hier ist die Bildung desr

fach negativ geladenen Phsémsibilisators durch Abfangen seines angeregten
Zustandes mitilfe des Opferdonors der initial8chritt®3 Dies filhrt zu einer
instabilen 19 \dlerzelektronengezies, in der durch Dissoziation eines Liganden
eine Koordinationsstelle frei wild” Die Frage, welcher Ligand dissoziiert, wird
in der Literaturausfihrlichdiskutiert und ist in seinen ralkanistischen Aspekten

in einem kurzlich erschienenenAufsatz zusammengefasstorden®d  Ab-
schlieBend lasst sich feststellatass die Dissoziation des LigamdX von der
einfach negativ geladenen Spezies des Photosensibilisaésentlichfur die
photokatalytische Reduktion von G@t.

Eine weitere mechanistische Fralgezieht sichauf den Wsprung des zweiten
Elektrons,da die Reduktion von C®zu CO einen @eielektronenprozess dar
stellt. In diesem Zusammenhang wurde von Fujita et al. die binukleatd@®&-

Re Spezies als zentrales Intermediat identifiZiérim Folgenden wurde der
[Re(bpy)(COYP(OEt)}] * Komplex von Ishitani et al. als der in diesem &us
merhang aktivste Katalysator durch Modifikation der bekanntefi)fhotosen
sibilisatoren erhalten, der eirstark lichtintensitadtsabhéngig@uantemausbeute

von bis zu 0,38 erreicht!  Verwendet man ein Gemisch aus
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[Re(bpy)(CO}MeCN)]" und [Re{4,4(MeO)bpy}(CO)(POELtY)]", so lasst sich

die Quantenausbeute auf bis zu 0,59 steiG&fA.

Trotz der hohen Aktivitat Rebasierter Katalysatoren ist esn gemeinsames
Merkmal dieser Komplexadass sie nur im unteren Wellenlangengrenzbereich des
sichtbaren Lichtes absorbieren, wadinblick auf die Nutzung von Sonnenlicht
als Energiegelle einenerheblichenNachteil darstell?¥ Eine Losung fiir dieses
Problem bietet die Verwendung Rutheniurbasierter Photosensibilisatoren mit
breiter Absorption im Spektrum des sichtbaren Lichtes. Hierfir wurden eine
Reihevon RutheniumKomplexen untersucht, die kovalent mit £kdordinieren

den Katalgatoren verbundesind®”? Kimura et & entwickelte Ni-Cyclam
Katalysatoren fir die photokatalytische Reduktion von,@@bbildung 3). %@
Mangels ausreichender Selektivitat fur die Bildung von CO statirid anderen
nicht naher beschriebenen Nebenreaktionen zeigen diese Komplexe jedoch nur
sehr geringe Aktivitat. Die Mege an gebildeta CO ist in diesen Fallen untersto

chiometrisch zum eingesetzten Komplex.

=
|
| N | X
N, ’ wNF H/W
Ru N
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Abbildung 3: BimetallischeRu-Ni-Katalysatoren fur die photatdytische Re
duktion von CQ.*®
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Ishitani et al berichteten Uber die Verwendung kovalent verlinktethrkerniger
Ru-Re-Komplexe in der photokatalytischen Reduktion von,Cfe eine verbes
serteLichtausbeute im Spektrum des sichtbaren Liclies einewesentlichver-
besserté\ktivitat erbringen(Abbildung4).k

Entscheidend fir Aktivitat dieser intramolekularen Komplexe ist die Gestalt der
kovalenten Briicke zwischen Photosensibilisator und des-KoGrdinierenden
Untereinheit, welche die spektoskopischenund elektronischen Eigenschaften
dieses supramolekularen Systems defift8rEine stark ausgepragte elektio
sche Kommunikation durch den Brickenliganden verringert die photokatalytische
Aktivitat, obwohl sie den Elektronentransfer zwischéen Untereinheiten be
schleunigt*?  Alkyl -verbriickte Komplexe besitzen trotz ihrer schwéacheren
Weclselwirkungen zwischen den Untereinheiten deutlich héhere TONs (Abbil
dung 5).

AN
Re(CO)5CI
y (CO)3

TON =100

AbtJ[uodﬂ?g 4. Bimetallische Photokatalysatoren fur die Reduktion vorn, GO
COo.™
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7. Die photokatalytische CO,-Reduktion im Kontext der photochemt

schen Redoxreaktion

Besondere Aufmerksamkeit verdient diatsachesines weiteren Elektrongans
ferschritts neben de Elektronenibertragungzwischen Photosensibilisator und
COy-koordinierendem Zentrundie aus eineReduktion des optisch angeregten
Photosensibilisatorsesultiert (Schemal). In den meisten Vero6ffentlichungen
wird darauf hingewiesen, dastie Elektronen fur diesen Reduktionsschritt von
einan Opferdonor gumeist Trethanolamin)stammenIn eing aktuellenPublk
kation konnten Neumann et atliesen Opferdonor durch Wasserstoff ersetzen
dies stellt als Gesamtreaktion eine umgekehrte WasseRjJaf-Reaktion dar
(Abbildung5).1Z

Die Mdaglichkeit, Wasserstoff mit Polyoxometallaten in Gegenwart v@@) Ru
oxidieren, warin der Literatur bereits bekannt*¥ Durch Komplexierung des
Keggin-Polyoxometallates mit einem Kronether, der wiederum mit einem
RheniumphenanthroliKkomplex verlinkt ist, war es maoglich, die Oxidation des
Wasserstoffs (katalysiert durch das Polyoxometallat) mit der Reduktion ven CO
(katalysiert vom R@)-PhenanthrolirKomplex) zu kombinieren.

FHs
I ) a
HPW,5040% O---M{_ \ReiCO
/0 N~ \COCO
@)
\J A ,
Pt(0)
HYS[PWY 20401 + Hy === H"5[PW',W(040]>
(bpy)Re(CO)3X
COp + H'[PW W0 == CO + H0+ H'3PWY;0,0>
hv

CO, + H, “Kamlysator CO *+ HO

Abbildung 5: Photoreduktion von COdurch H katalysiert durch einen R¢-
PhenanthrolirPolyoxometallat Hybridkomplex.

21



Photokatalytische C&Reduktion im Kontext der photochemischen
Redoxreaktion

Diese Reaktion stellt ein erstes erfolgreiches Beigfai&irdar, wie zwei kontral
lierte photokatalytische Reaktionen (keinef€@pamine) Uber einen Katalgtor
gekoppelt werden kdnnen. Die tatsachliche Intkkularitat der Reaktion und

die aktivitdtslestimmenden Parameter wurden nicht untersucht.
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8. Aufgabenstellung

Die vorliegende Dissertation wurde mit dem Ziel konzipierblekulareStruktur
parametersupramolekularer Katalysatordir die photokatalytische Aktivitat in
der Reduktion von C@anhandgeeigneterModellkomplexe zu untersuchen
Fernziel dieser Forschung i die Halbzellenreaktion mit einer sinnvollen Oxi
dationsreaktion zkkombinierenum auf diesem Weginen Zugang zusonnen
lichtgetriebenenRedoxreaktionereu finden die technisch relevante PRiukte
liefernkénnen

Die Kopplung von Oxidation und Redukti@oll dazutber einen supramolekula
ren Katalysator erfolgen, der flr beide Halbzellenreaktionen optimierte Bindungs
seiten aufweist und iaweckmafigeMWeise mit einem Photosensibilisator ver

bunden istum Licht alsoptimaleEnergiequelle nutzen zu konngkbbildung6).

Oxidationsseite Photosensibilisator Reduktionsseite

°D 2D 2H*+CO,  CO+H,0

Abbildung 6: Schematische Darstellung gekoppelter Photoredoxreaktionen
Reduktionsseite: Photolaytische Bildung von CO aus GO

Parallel zu diesefArbeit wurdenim Rahmen debissertationrvon Richard Reith

meier (R. R.) geeignete Oxidationsreaktionen, etwa plmtdatalytische Oxida
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tion von Alkoholen und Olefinerynterseht Die vorliegendeArbeit beschranie
sich auf relevante Aspekte deeduktionseite.

Im ersten Schritivar eine Versuchsanordnunfijir photokatalytischdReaktionen
zu entwickeln die es ermoglich die COBildungsrate von Modellkomplexen
zeitabhangig reproduzierbar darzustell@ne Wahl geeigneter Brameterwie
Bestrahlungsleistung, G&Xonzertration und Komplexkonzentian soll dabei
gewahrleistendassder geschwindigkeitsbestimmende Schritt auf Seite Me-
tall-Metall-Wechselwirkungeniegt. Mdgliche Einflisse der Oxidatiok®mpo
nente(z.B. reduktivesAQuenchefi des Katalysatorshiisserhierfir aus Griinden
der Vergleichbarkeit der Messunge&timiniert werden Die Katalysatcen sollen
eine hohe Akvitat und Produktselektivitéufweisen

Die Auswertungen kinetischer UntersuchunggbenEinblick in mechanistische
Aspekte demphotokatalytischen C£Reduktion mit deren Hilfe Aussagedarit
ber moglich sindwie reduktionsseitige Faktoren zukinftigen supramolekulan
Systemen gestaltet werden s8gn In einem weiteren Schritt istiel optimale
Ausnutzung desichtbaren Anteils imelektromagnetischenp&ktrumdes Son
nenlichteszu bertcksichtign Da das Maximum der Intensitat des Sonnendisht
bei einer Wellenlange voB50 nm liegt,ist esnotwendig [Ru(bpy}]**-Komplexe
angesichts ihrefur diesen Zweck besonders geeigneten EigenschafterB.
SMLCT-Eigenschaftefim sichtbaren Bereich, LanglebigkeibhgeregteZustande,
Stabilitat im wassgen Medium, et¢.mit der Potenhodaktiver CO,-koordinie
renderKatalysatoren (z.B. RB-Komplexe) zu kombinieren.

Im erstan Abschnitt der Prozeduren nahmen @iptimierung unddasmechanisti
scheVerstandnis der C&koordinierenden Rheniumseiggne zentraldRolle ein.
Insbesondersollte der Frageintermolekularekinetisch relevanteRe-Re-Wech
selwirkurgen nachgegangemverden Im Folgenden wurde nachlethoden ge
sucht mit Hilfe dererdie flr unsere Fragestellurradestinierterbsorptionsei
genschaften der [Rugly)s]>-Komplexein dieses Systerimplementiert werden
kdnnen

Es istim Zuge diesesGemeinschaffsrojektesvorgesehendie mittels derHalb-

zellenreaktionder CO,-Reduktion gewonnenen Erkenntnisse mit dentspre
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chendenForschungsergebnissen (R. RJ Modellreaktionen pitokatalytischer
Oxidationen zaammenzufiihrerum eine effektive Gesaneidoxreaktionaufstel
len zu kénnen In der vorliegenderbeit wurde die Oxidationskomponenteon
Opferaminenbearbeitet die zwar kein nutzbares Oxidationsprodukt liefern; je
doch eine effektive Untersuchung der £Reduktion und seiner Parameter mog
lich machen
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9. Versuchsanordnungfur die Photokatalyse

9.1 Aufbau de LED-Bestrahlungsquelle

Die zentrale Baueinhetbei kinetisch@ Studien zumphotokatalytischeiReduktion
von CQ ist die Bestrahlungsquell&ne hohe Reproduzierdeeit der Ergebnisse
kannnur aufgrunceing hohen Leistungskonstanz der Lichtqueblezieltwerden
Temporare Leistungsschwankungertissenminimiert und die Lebensdauer der
Lampe beriicksichtigtwerden Bei mehreren Langzeitverslien mit einer Be
strahlungsdaueiiber mehrere Stunden hinwewvird die Leistungsfahigkeitder
Lampewahrend der gesamten Betriebsz#it erheblichherabgesetztbei Halo-
genlamperresultiert daraus eineis zu 506ige Leistungsschwankung nach 1000
h Betriebsdaugr ein Umstand, deru einer betrachtlichen Minderung dékti-
vitaten beitragenkann (bei geinger Bestrahlungsstéarke besteht eine lineare Ab
hangigkeit von der Lichtintensitat)

Eine hohe Lebensdauer und Leistungsstabiité@isenbesonders Leuchtdioden
(engl. LED) auf, die selbstnach 70.000 Betriebsstund@och tiber 90%ihrer
Ausgangaistungliefern. Aufgrund derPreigylinstigkeit der LECkanneinekon-
stante Lichtleistungunter anderendurch reg@lmafigen Austausch der Lampen
gewahleistetwerden.Dartiber hinaudasst sichdie Lichtemissioriiber dieeinge
stellte Stromstarkeregulieren (Abbildung 8).1*4 Die Verteilung der relativen
spektalen Intensitathandelstblichel.ED ist in Abbildung 9 dargestellt Fur
photochemische Bestrahlungen im sichtbaren Limbtet sichbesonders blaues

Licht mit einer Wellenlange vo#56 nm an [
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Emitierter Lichtstrom
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Abbildung 7: Emittierter Lichtstrom in Abhangigkeiter Stromstarké*®
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Abbildung 8: Verteilung der spektralen Intensitat der LEf.

Um eine entsgechend hohe Bestrahlungsintensitéat zu erzielemde in Zusam

menarbeit mit der Fachwerkstatt fur Elektrodidgsr Technischen Universitéin-
Leucht eignhh ep-lcED gelakin. U biediéser hohen
Lampendichte die entstandeldéirme abzufiuhren, wuedeine Luftventilations

chenei ne

kihlung in das System integrieRer prinzipielle Aufbauenthaltein Netzteil mit
220-240 V bei 50 Hz und einen Spannungsanschluss mhéndiufter(Abbildung

11). AuBerdem konnen 8 HD Uber eine externe Spannumgssorgung an
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geschlosen werdendie eine konstante Helligkeit dur@inen konstanteStrom

fluss liefern. Die LEDsind getrennt schaltund regelbar,sodass sichhre
Lichtintensitateinzelneinstellen lasstAlle 8 Lampensind eng und m@hteckig in

2 Reihen angeordnaim selbst kleine Flachen intensiv bestrahlen zu kéribien.
Schaltungerfolgt Gber 8 parallelgeschaltete Stromkreise, die mit Hilfe eines inte
grierten Richters auf eine einstellbare Stromstarke konstant gehalten werden
(Abbildung 9). Uber die Stromstake kann die Lichtintensitat naherungsweise
linear angepasst werdé¢Abbildung 8). Die Maximalstromstarke ist entsprechend
der maximalen Betriebsstromstée der Lampen auf 1A begrenzt um
Uberhitzungssschaden an den LEDvermeiden.

!

Soll

Regelung

—

Abbildung 9: Schaltung der Leuchteinheit
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g
L

Abbildung 10: Regeleinheit der Leuchtdiodgimben) mit 8 angeschlossen
LED (unten)
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9.2 Aktinometrie

Der Umsatz photochemischer Reaktionen ist von vielen Faktoren abhangig. Dazu
gehdren insbesonde@uantenausbeute, LichtensitatWellenlange undBestrah
lungsdauersowie die Amrdnung des Versuchsaufbaus. Ueproduzierbare
Ergebnisse fur die Untersuchung der Effektivitat der Kattlyrsysteme mit
verschiedenen Liganden am Ple#psibilisator zu erhalten, mussdie
Bestrdnlungsintensitat der Lichtquelle ermittelt werdeMit Hilfe dieser
Messgrof3e lassich aus der Produktausbeute di@sprechend®uantenausbeute
ermitteln. Die Bestimmung der Bestrahlungsintensitat kahurch Aktinometrie
mit dem geringsten Fehlesrfolgen. Dabeiwird der Umsatz einer geeigneten
chemischen Photoreaktion bestimit, der in direktem Zusammenhangur
Anzahl der eingestrahlten Photonen stelmenss Uber die Ermittlung der
Reaktionsratewird schliel3lichauf den Photondluss unter der Voraussetzung
geschlossen, dashe Absorptionsratevahrend der Reaktion konstaist. Diese
Bedingung ist fur den einfachsten zu behandelnden Fall der vollstandigen
Absorption gegeben.

Das beschriebenderfahren der Atinometrieist seitca. 70 Jahren in der Photo
chemie als einfache ummaziseMethode zur Quantifizierung des Photonenflusses
etabliert*¥ Der besondere Vorteil der Aktintetrie etwa zu elektronische
Messgerén (z.B. Photometer) liegt darimegriindet dass mathematisch kaum
fassbare Grol3en weufbaubedingte Lichtstreuuaigund Glasreflexionen bei der
AktinometrieReaktion im gleichen Umfang auftretewie bei der spéateren
Zielreaktion, sofernbeideim selben Reaktionsgeféfattfindenund daher mit
erfasst werde Elektronische Messgegihingegendetektierennur die tatsachli
che Leistung der Strahlungsquellgnter Beachtungliese Einflussfaktorenist

bei allenaktinometrischerhaltenen Messwerteru berticksichtigendass nicht die
Leistungdichte erfasst wird die durch die Strahlungsquelle etatt wird,

sonden nur der Anteil der fur die Reaktion zur Verfligung steht.
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Fur ein geeignetes Alknometr soll die photochemische Reaktion reproduzierbar
und unter standardisiertenbzw. einfach einstellbaren Reaktionsbedingungen
erfolgen da nur danrdie aus der iteratur bekannta Daten auf verschiedene
Systeme Ubertragen werden konndbie Quantenausbeute muss flr eine
moglichst grol3e Anzahl verschiedener Wellenlangen bekandt vor allem
unabhéngig von der Lichtintensitat seimm auf verschigen leistungsstarke
Lichtquellen anwendbar zu séff.

Fur die Auswertung bietsich die Wahl eine8ktinometes an, dasibereinfache
optische MalRBhahmen (UM& Spektroskopie)Angaben zum Reaktionsumsatz
erlaubt Das meist verwendete emische Atinometer ist KaliurEisen(lIl)-
(tris)oxalat Trihydrat, (K[Fe(GO,)s]* 3H,0, HatchardParkerAktinometer), das
sich neben seiner einfachen Handhabung durch den weiten Einsatzbereich bis hi
zum sichbaren Licht (250500 nm,j = 1,25/ 0,9) auszeichnet. Die Bestimmung
des Umsatzes erfolgt durch UNg Detektion des Fe(H),10Phenanthrolin
Komplexes Tris(1,10phenanthrolin)sen(ll)] in saurer PufferldsungDiese
Methodeist extremempfindlich undbei der Synthese und Aufreinigung der
Aktinometerlosungeinfach zu handhabenDurch Kristallisation kann die aktive
Aktinometersubgnz nach der Synthese in gn@®glicher Reinheit erhalten
werden. [e Substanz ist nicht hygroskeph und nicht luft- bzw.
feuchtigkeitsempfindlich, wodurch Fehler in der Praparation vermindert werden.
Die zugrunde liegende Reaktion ist die Photolyse des Komplgxesid Schema
2.
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hv
(0,1 N Hy,SO,)

2 K3[Fe(C204)3]"3H,0 2 FeCy04 + 3 K,C,0,4 +2 CO, + 6 Hy,0

Phenanthrolin

Fe?***

Schema2: PhotachemischeBildung vonFe(ll)oxalatmit anschlielender Umset

zung zum Phenanthrolinkompl&%

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Photonenfluss in ide Folgenden vorge
stellten Reaktionsanordnungit Hilfe dieses Aktinometers quantifiziertDurch
Komplexierung mit Phenamblin wird die Produktbildung durch UVis Ab-
sorptionsmessung erfassbiiir die Quantifizierung des Umsatzes der Photolyse
wurde eine entsprechende Verdinnungsreimi einer Fe(ll)-sulfatLosung
erstellt und jeweils miPhenanthrolirversetztum den Komplex zu erhalten. Die
Absorptionswerte der resultierenden Losungen wurden durch Photometrie bei
einer Wellenlange voB10nm und10 SekunderMesszeit ermitteltUnserPhotce
meter weist bei der Absorptionsmessung eistatistischeri-ehler von 0,5% auf.
Der Fehler der Steigung der Kalibriergeradearde gleich Null gesetzt, da im
Rahmen der gultigen Ziffern der Wert identisch repmeld werden kannMan
erhaltso eine lineare Abhangigkeit der bestimmten Absorption in Abhangigkeit
von derFe(ll)-konzentration Abbildung11).
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Fe(ll - Konzentration [mmol/1]

Ahbsorption [20]

Abbildung 11. Eichkurve zur Bestimmung des Umsatzes der Photolyse von
Fe(lll) zu Fe(ll)
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9.3 Quantifizierung des Leistungseintrags ddfD Leuchteinheit mittels
Aktinometrie

Zur Bestrahlung einer Probe werden @D einer 4mM Kj[Fe(G0y)3]*3H 0
Losung in0,05 M HSO, in ein 190mL fassendesSchlenkrohr unter Rotlicht
gegeben. AnschlieRend wimittels einesl mm dickenAbstandhalterdiir jeden
Bestrahlungsversuch die gleiche Distanz von Schlenkrohr zur Bestrahlungsquelle
eingestellt. Beider Leuchteinhevird das korrekte Positionieren der Prahech
Anpassen deoberen LEDReihe an die obere Fligg&eitsgrenze der Losung
erzielt(Abbildung 12).

Abbildung 12: Bestrahlung von 20 mL i&inometerL6sung mittels Leuchtein
heit

In Ermangelung einesutomatischerdhuttersm Falle der LEBEinheitwird die
Bestrahlungsdauemanuell mittels einer Stoppuhr verfolgtwas einen absoluter
Fehler von 0,5 Sekunden Abweichumedingt(s. Anhang: Fehlerdiskussion)ie
Bestrahlungszeitvurde deshalbmdglichst langgewahlt um denresultierenden
Zeitfehler zu minimieren Da bei der Bestrahlung der Fe(iRyobe mitblauem
Licht eine moglichst gro3e Genauigkeit der Analgseyestrebt wirdwird ein
Umsatz von 5%als ZielgroReformuliert!*™ Um die gewiinschte Umsatzrate bei

maoglichst geringemZeitfehler zu erzielen, wurde nur eine der 8 LEDr
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Bestrahlung der Proben benutBs zeigte sichdass eimoptimaler Umsatzel
einer Bestrahlungsdauer von 10 Sekunden mit did resultiert Aul3erdem
wurden Proben miallen vier Lampen einer Reihe fir je 10 Sekunden bestrahlt,
wobei eine identische Leistungsstarike alle Lampen einer Reihsichergestellt
wurde.

Anhand derEichkurve (Abbildung 12)kannden gemessenen Abstgmswerten
aus Tabelle leine Fe(ll) Konzentration (c[Fe(ll)] und damit die umgesetzte

Stoffmengen zugeordnet werden.
n=c(Feg Il) ® V(

So wird z.B. bei einer Stromstarke von 0,8 A eifr@(ll) Konzentration von
30,6 mMmol/L erreicht.Mit dem Verdiunnungsfaktor f = 4 und dem Volumen der

bestrahlten Losungo& 0,02L I&sst sich die umgesetzte Stoffmenge berechnen:
Nisonn = 3,06 @0°MOY" 4C0,GA 2,44 10mad 2, 4drwol

Mithilfe des Umsatzes kénnen Uber d@eianteneffizienz der Reaktiap= 1,11
bei 450 nrif® und tber die AvogadrokonstanteN6,022* 107 die Anzahl der
emittierten Quanten berechnet werden. UmAtheahl der Qanten pro Sekunde
zu ermittelnmuss aul3erdem die Bestrahlungszeit voSdkunderberticksichtigt
werden. DieLichintensitat | wirdam Beispiel des Absorptionswertes bei 0,8 A

Betriebsstromstarkeach folgender Gleichungrmittel:

) . .
:_mth o, =34 ]i)o mol L&} 622 16tnor
S

=1,63 M'Quanten 5O
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Die Energie pro Photon ergibt sich ales bekannten Beziehung:

c.te
/

Plank 6 s dMirlkeursgquantum h = 6,626120 34 Js;
Lichtgeschwindigkeit:c = 30A0° m&*;
Wellenlarge: / =450nm= 4,540 "m

Darauserhélt man pro Photon eine Energie vbd2 - 10*°W. Fir de Leistung
der Lampe bei einer Betriebsstromstarke fdignnach

P=Quanten® " 163107 Guanten 5 2:%°2 @ ?’O(ﬂ)m e
/ 4,5010"m

=4,29 @0°) s© 429mw

Die ermittelten Werte fldie Leuchtdiodeneinheit (LErray) sind inTabelle3
zusammengefaséfeehlerrechnung: #Anhang).Fiur die untersuchtkeuchteinheit
erhalt maneine linear ansteigende Beziehung zwischen Photonenfluss und

Stromstarkg/Abbildung13).
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Tabelle 3: Messwertdr die untersuchte Leuchtdiodeinéeit jeLED.

Betriebs- _ . n Energie-
Absorption Konzentration Quanten/sek
stromstéarke Fe(ll) 16 eintrag
[%0] Fe(1l) [ mmol/l] [1077/s]
[A] [mmol] [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

37



Versuchsanordnung fir die Photokatalyse

Quanten [l[llﬁ;'s]

L]
=

2 04 0.6 0.3 1

Stromstirke [A]

Abbildung 13: Zusammenhang von Photonenfluss Gtmstéarke

Bei einemmaximalenBetriebsstrom von 5,A und einer mittleren Wellenlange
von 4% nm entsprichtder Energieeintragd9 mW fur eine Leuchtdiode Bei
Betrieb aller 8 LEDs ergibt sickin maximaler Photonenfluss voR08(0"

Quanten pro Sekunde3,4510° Einstein/3 und einEnergieeintrag von 1,06 W.
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9.4 UV-Lampe

Um im Grenzbereich UWis (Wellenlange:300' 400 nm) Bestrahlungsexperi
mentevornehmerzu kdnnenwurde zusatzlicheine U\:Lampe als Bestrahlungs
quelle indie Versuchsanordnungtegriert. Dazuwurde eine XenonLichtquelle

mit einer Strahlungsleistung von 300Mnutz (Abbildung15).

Der emittierte Wellenlangenbereich dkaltstrahlendenLampe kannmithilfe
dreierverschiedeneSpiegelmodule regulieind die Leisturgsstarke der Lampe
durch den NBFilter (ANeutral DensityFilterf) stufenlos von 5 bis 100%
eingestellt werdenZuséatzlichstehen achtveitere Filter zur Verfugung die in
Kombination mit dem jeweils benutzten Spiegelmodul den emittierten
Wellenlangenbereich der Lampe weiter eingrenkémnen Eine eingebaute

Abschirmvorrichtunglient zurRegulierung deBestrahlungsdaar.

MAX-302

1. Xenon Lamp

I 2. Mirror Module

3. ND Filter

4. Filter Wheel

iy
s

Abbildung 14: Bauprinzip undModell einer Xenonlampe Typ MA802 (Fa
Asahi Spectra

Die Leistung der Xenonlampend ihreAbhangigkeitvon der Wellenlangsowie
die Durchlassigkeit der verschiedenen Spiegelmodule siAbbridung15 darge
stellt®
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Mirror Module
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Abbildung 15: Intensitéat deitUV-Lampe und Durchlassigkeit der Spiegelmodule
in Abhangigkeitvon derWellenlangedes verwendeten Lichts

Das Spiegelmodulwird mit einem optischen Filter kombiniert, dessen
Transmissionswerte irAbbildung 16 zeigt Die Durchlassigkeit des Filters
beschrankt sich auf die Wellenlangen von 285 bis 390 nm, wobei das Maximum

der Transmission von 86%ei einer Wellenlange von 332 nm erreicht wird.

100
80 -
60 -

40

Transmission [%]

20 4

150,00 250,00 350,00 450,00
Wellenlange [nm]

Abbildung 16: Transmission des Filters in Abhangigkeiin derWellenlange

Mithilfe des eingebauten N#Pilters kann Uberseine Winkelposition die
Lichtleistung stufenlos vob bis 1006 gesteuert werden. Die Abhagkeit der
Lichtintensitat von der Winkelposition des Filtersist in Abbildung 18
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aufgetragenLaut Angabendes Herstellerbesteht zwischehichtintensitatund
Winkelposition des NEFilters eine nahezu lineare.h. proportionaé Relation
(Abbildung18).14

. /

60 /

. /

20 - /
7

0
0 90 180 270 360
WinKelposition (8)

Lichtintensitdt [20]

Abbildung 17: Abhangigkeit der Lichtintensitat von der Winkelposition des-|
Filters.

Die Ermittlung des Photonenflusses und der Leistung der Halogenlampe erfolgt
analog zu den untekbschnit 9.1 angestellterBerechnungenAllerdingsist zu
beachte, dass der optische Filtein Transmissionsmaximum bei 332 rbasitzt
Daher wird dieser Wert als mittlere Wellenlangker Berechnung des
Energieeintraggu Grunde gelegDie Quanteneffizienz des Absorptionsmediums
betragt bei dieser Wellenldnge dL:23 . ¥ Mit Hilfe der erhaltenen Werte fiir
den Photonenflussvurde die Linearitat de Leistungseinstellung Uber die
Winkelposition des NEFilters bestatigt (Tabelle 4, Abbildung 18,
Fehlerrechnung:isheAnhang).

Der erzielbare Leistungseintrag ist in etwa vergleichbar mit dem einer, LED
jedoch entsprechend Wellenlangerschoben. Bei Betrieb allechtLED ist der
Leistungseintrag ded euchtdiodenkomplexeszu der Halogenlampe deutlich
erhoht. Dies bedeutetjedoch nicht, das die Betriebsleistung der LEQrol3er
ware Der Vorteil der LED beruht auf ihrerhohen Wirkungsgrad undder
Emission einesausgewahltemVellenlangenbereichs. Die Halenlampe hingegen

emitiert Uber den gesamten Waelléangenbereich, von dem durch garechende
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Spiegelmodule und Filter nur ein geringer Energieanteil selektxart
(Abbildung15).

Tabelle 4: MesswertederHalogenlampe

Leistung Absorption Konzentration N Quanten/sek Energieeintrag
der [%] Fe(ll) Fe(ll)  [10%s] [MW]

Lampe [mmol/I] [mmol]

[%0]

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

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

Quanten |Ill".‘fx|

0 T T T T T 1
0% 20%% 40% 60% 80% 100% 120%

Leistung der Lampe [%% ]

Abbildung 18: Abhangigkeit 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 Afbiregm vom
Reaktionsgemisch, da eine Anreiolmeg im Gasraum auftritt, die dann direkt
gemessen werden kann. Gaschromphie weist dabei eine sehr hohe
Empfindlichkeit auf.

Der Aufbau der Chromatographieanordnung istAiobildung 19 schemasch
dargestellt. Es wurde eiMikro-GC mit einer speziell fur CQ@-Abtrennungen
entwickelten S&ule mit Warmeleitfahigkeitsdetektowerwendet (Column:
492001450 CQ1m, heatedTragergas: He

iﬂan,u /80,0 °C

Injector 1

1 -109.5 mb

T

Detector 1 [TCD]

Colurndven 1

Abbildung 19: Schematischer Aufbau der MikiGC.

DiesesChromatographi®rogramm wurdeoptimiert um den groRerJberschuss
an CQ von CO ohne Signaltberlappungbzutrennenund mdglichst kurze
Messzeiten zerhalten, wie man sigir Serienmessungen zur Kinetikbestimmung
benétigt Dennochmuss dieDauer der Messzeit v.dei Serienmessungeso
eingestelltsein dass kine Resteder vorargegangenerMessung diefolgende
Messung beeinflussen.

Diese Bedingungemaren k@i 80°C Saulentemperatwind einer Messzeit von
5min erfillt. Das Zeitrasteffir die Dauerder Probenentnahmeand das damit
einhergehende&pllvolumenwird so gewahlt dass unter maoglichsgeringem
Probenverbrauch ggaeinterne Schlauche vor Messbeginn ausreichend mit der
Probe @spult werden. In unserer Mik®C-Anordnung war dies in einem

Zeitintervallvon 20Sekunderbei weniger als 2nL Probenvolumemer Fall. Die
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quantitative Analyseerfolgt tUber Einpunktkalibrierung mit entsprechendem
Prufgas (5% CO in C£. Abbildung 20 zeigt beispielhaftein Analysespektrum
fur die Bestimmungvon CO aus den Bestrahlungsreaktionen unter,-CO

Atmosphare.

:Name Time | Quantity Height Area Area %
80.00¢: Minl| [Vol%l V1| [uv.Min %1 %
75000CO | 082| 1267| 364306| 24644| 8721|

70.000]
65.0004
60.0004
55.000]
50.000
45.000)
- 40000
35.000]
30.000
25.000 :
20.00
15.00
10.00
5.00

co

I2IN2

il

[

=]
1y
=

-5.00

i 1 2 3 4 5
Min

Abbildung 20: Beispielchromatogramm ein@0O-CO, Auftrennung
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10. Re-Re-Wechselwirkungenin homogener Lésung

Die effektivsten Katalysatoren fir die selektive Photoreduktion vop ZLOCO

sind Rhenium(BKatalysatorenderen Einsatzrstmals vonJ-M. Lehn et al.
beschriebemwurde; sie lieferrQuantenausbeuten fiir die €Bildung von bis zu
05920313347 Ejne interessante Eigenschaft dieser Komplexéhist Fahigkeit,
sowohl als Photosensibilisatorals auch als deeigentlich CO,-reduzierende
Katalysator zu agieren.

Es gibt zahlreiche Veroffentlichungen zu derechanistischen Aspekten dieser
Reaktion (Schena 1)[484950515253545558 par erste Schritt nach dePhoto
aktivierung des Rheniunoknplexes(MLCT) ist das reduktive Quenchen des
angeregten Zustandes durch den Opferdonor (Amin), was mit Hilfe von
Laserspektroskopie belegtvurdel*34**%%  pieser Vorgangfilhrt zu einer
kurzlebigen eirElektronreduzierten Spezies (OER)in der erneut eine
Koordinationsseite durch Abdissoziation eines Liganden frei werden kann. Die
Fragenach dem abdissoziierten Liganden (CO b2Z).wurde in der Literatur
ausfiihrlichdiskutiert. Der Nachveis von (bpy)RefCO)X im Reaktionsgemisch
anlasslich erste’CO,-TracerExperimente wurdals Beleg dafiir gewertedlass

die Dissoziation eines GOganden fur den kataligchen Zyklus relevant sein
mussé®® Jedochdemonstriertenelektrochemische Studiemielmehr dass die
Dissoziation des Liganden X (X=ClI) fur den katalytischen Prozess entsctieiden
ist°”*¥ Vergleicht man die photokatalytische Aktivitat der Komplexe
(bpy)Re(CO3X (X = CI, Br, NCS CN) hinsichtlichder Reduktion vorCO,, so
zeigt sich, dass d&@yancKomplexunter bestimmten Bedgangen vdlig inaktiv

ist, wahrendNCS:, Br- and Ct Komplexe hohe Aktivitaen aufweisen Aufgrund
dieser Befundewird die Rolle des Liganden X fir den Katalyseprozess
untermauert(Schema 3).*" Nach diesen Untersuchungenmuss man davon
augehen, dass der anionische lndaxX von der OERabdissoziiert, wodurch eine
17e-Spezes gebildet wird Diese Spezies wiederum ist in der Lagajt CO, zu
reagieren; die OER selbst hingegen reagiert nicht mit CO,.*"***¥ Durch

nukleophilen Angriff des Reniunzentruns am elektrophilen Kohlenstafbm
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des CO,-Molekiils wird ein CO,-Addukt gebildet (Schema 3) Wahrend &
Intermedate des katalytischen Zyklusicht zweifelsfrei identifiziert werden
kénnen, wurden zumindest einige Carboxylstetall-Komplexe des Rheniums

isoliert, charakterisiert unthre Reaktivitat imHinblick auf Decarboxylierung

untersucht>>°%
R X
i
X — \R|e/CO hv R —
V N T
R T+ - N co _NX co
A X Je-co
~N_ Cco >N CO
/R‘e\CO ~ |
~ >N CO R
| SMLCT
R angeregter Zustand TEOA
erste Elektronenubertragung —| -+
CO
zweite Elektroneniibertragung N | C
Re‘CO
{ co, - Addukt} - /¢o
R N .
3\ | OER-Spezies
N
co, — \R/CO
/1. 7€o
~ >N CO < X =Br, NCS, Cl
“~ | R =H, Me

Schema 3. Katalysezyklus fur die photokatalytische Reduktion von, Gt
(bipyridyl)Re(CO}X-Komplexen*"

Die Bildung vonCO aus CO, bedarf zweier Ektronen Daherist ein zweiter
Elektronenubertrag notig.ehn et al. beschrieben dieses Reaktionsschema als
monometallischen Weg, wobei daweite Elektron dirkt vom Opferamin zur
Verfiigung gestellt wird®? Ishitani et al. hingegen postulierten einbimetalli-
schen Reaktionsmechamus, in dem das zweite Elektron von einer weiteren
OER stammt*” Dieser bimetallische Mechanismus stimmt mit den Ergebnissen
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von Fujita et al.Gberein, die eilCO,-Uberbriicktes ner (CO}(dmb)ReCO(O)
Re(dmb)(COj als ein Intermediatin der photdatalytischen Redukion von CO,
identifizierenkonnten'*? DiesesASchluiselintermeliatii wurde bereitdriiher von
Gibson et al.durch Thermolyg von (dmb)Re(CO)COOH) in DMF erhat
ten[59|60]

Im Folgenden werden durch kinetische Studien die intermolekularen
Wechselwirkungen von Rhenium{ilomplexen untersuchtum zu ermitteln,
inwieweit bimetallische Reaktionsschritte kinetisch relevant simxhrauf
basierend wird die raumliche Nahe zwischen den Rheniumzesdt@ngehend
optimiert, dass auch bei Katalysatoren mit effektiver Ligandendissoziation die

Reduktion des C@QAduktes in einem bimetallischen Mechanismus erfolgen kann.
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10.1 Photophyialische Eigenschaftereinr und zweikernigerRhenium
komplexe

Mehrere einkernige Komplexe des Typs (dmb)Re@Q), 2, 7, 9) und ihre
zweikernigenAnaloga(3, 4, 5, 6, 8, 10) wurden synthisiert und beztglichhrer
photokatalytische Aktivitdt in der Reduktion von C@verglichen (Abbildung
21).

X(OC)3Re — = S N—Re(CO)sX
‘ XN / N N \ 3
/N\ N
Re(CO);X
= N/
- |
n=2, X=Br: 3
X=Br: (dmb)Re(CO);Br (1) 2;;2x§NBCrS45
X=NCS: (dmb)Re(CO);NCS (2) n=12. X=NCS: 6
B ® 2®
| X
/N\ &) ©
Re(CO)sX | (PF)s 2 (PP
= N/
\ |
X=MeCN: 7 X=MeCN: 8
X=P(OEt3): 9 X=P(OEt)3: 10

Abbildung 21. Darstellung nenonuklearer und binukleardRheniunkatalysa
toren(1-10).

Beim Anpasserdes Abstands zweidvletallzentren in diesen Komplexen sollten
insbesondere die elekhischen Parameter der Rheniwmzen moglichst
unverandert bleiberl,2-bis[4-( 4ntethyl2 , -Bigyridyl)]ethan®®%%¥ oder &hnli
che di und tripodaé Ligander®#®%%® mit gesattigtenAlkylbriicken wurden in
zahlreichen &idien fur multinukleare Komplexeverwendet und zeigten in allen
Fallen geringe MetalMetall Wechselwirkungenvan Wallandael et af¥ unter

suchten die elektronische Kommunikation Uber diesen gesattigten Linker
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binuklearen Re(l}Komplexen, wobeisich zeigte dass die Briuckelie beiden
Metallzentrenvoneinandeiisoliert. Ahnliche Ergebnissevurden von Bian et al.
fur binukleae Ru-Re Komplexe baserend auf dem Liganded,2-Big4-(4 6
methyt2 , -Bigyridyl)]ethanerhalter/®®

£ [10° M em™]

L]

350 400 450
Wellenléinge [nm]

Abbildung 22: UV/vis Absorptionsspektren einer DMEsung deiKomplexe 1
(gepunktete KurveundKomplexe3 (durchgezogene Kurye

Vergleicht man den monometallischen Komplemit seinem binuklearen Analo

gon 3, so findet man ein identisches,.x (Abbildung 23). Der Extinktions-
koeffizient evon 3 ist jedochdoppeltso hoch was darauf zurtick zu fihrast,

dass imbinuklearen Komplexzwei Metalzentren vorhanden sin@akbelle 1).Die
Lumineszenzmaximaenm, stimmenbei Raumtemperaturei denbeiden Komplexe
Uberein(Abbildung24).

Neben dem Einfluss rdumlicher Nahe zwischen den Metallzentren wurde der
Effekt verschiedener Liganden X in defbipyridyllRe(CO}X-Komplexen
untersucht ReeNCS und ReBr-Komplexe weisenein beinahe identischs

Absorptionsverhalten zwischen 3%B0nm mit einem Maximum be868 nm auf
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(*MLCT-Transfer) Im Fall des kationischerkomplexes 7 ist die Absorptiordes
sichtbaren Lichtes deutlich verringéAbbildung25).

a)
2
g
[
2
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i
(e
450 500 550 500 650 700
Wellenlinge [nm]
k)
E
g
E
2
©v
-
(o]
450 500 550 500 650 700
Wellenldinge [nm]

Abbildung 23: Emissionsspektrum einer DME6sung von 18 mM Komplex 1 (a)
und 0,9 mM kKomplex3 (b); Anregungswellenlange 365 nm, 25.°C
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b=

]

£[10" Mem™]

350 400 450
Wellenlinge [nm]

Abbildung 24 UV/vis Absorptiorspektren einer DMFLOsung von —
(dmb)Re(COINCS ), - - (dmb)Re(COBr (1), © (dmb)Re(COYMeCN)(PF)
(7).
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10.2 Ermittlung der SterrVolmer-Konstante

Bei Bestrahlug gehteine photoaktivesubstanzdurch Absorption eines Photons
in den angeregten Zustand PS* Gp&). Die Ruckkehrvom angeregte Zustand
in den Grundzustankannzu einerPhotonenemissio(B), einer strahlungslose
Desaktivierungund WarmetibergangC] oder einem strahlungslosen Ubergang

mit einemQuenchekD) fuhren

03 Ega u°03 (A)
03 1°03 Egu (B)
03 037801 A (©

03 1 031 (D)

Abbildung 25 Reaktionsgleichung der photophysikalischen Anregung des
Fluorophors PS (Abzw. der dreiMoglichkeiten zur Abregung (B, C, B}

Der Quencher Q kollidierimit der photoaktiven Substar®S* (angeregterZu-
stand) und Ubertragt ein Elektronn die durch Absorption rdstandene
Elektronenlicke. Dieseelektronische Zustand entspricht dem elektronischen
Grundzustand der einfach néga geladenen Spezies (OER); ést nicht
lumineszenzaktiv. In analoger Weisewird durch einen Quencher die
Lumineszenzd.h. die strahlende Desaktivierunm ihrer Intensitat vermindert.
Diese Interaktion bzw. Stof3l6schung zwischen Quencher und PS* entsjmisht
Reaktion zweiter @nung Abbildung 26).
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e —x 3ML'.C"[ e —x

Oxiadion des

- 4 Donors "
t: e t, ———

Abbildung 26. Schematisch®arstellung des LumineszeuenchVorgangs

Dieser Effekt wird quantifizierbawwennmandie Quantenausbeuten der Lumines
zenzin Anwesenheibzw. Abwesenheit deQuenches zueinander ins Verhaltnis
setzt.Ein solches Vorgehen entsprichesstechnisch einer Messung der Intensitét
der Lumineszenz mit bzw. ohne Quencbéa .FluoreszenX)uantenausbeute wir
durch folgende Beziehung definiéit="

~—
e}

J

~—
[0¢]

lem: Anzahl durch Fluoreszenz emittierter Photonen pro Zeiteinheit

labs; Anzahl vom Fluorophor absorbierter Photonen pro Zeiteinheit.
lem. und bps, lassen sich aus dem jewediy Produkt der

Geschwindigkeitsonstanten &, und kys und der Konzentratiomon PS* bzw

PS bestimmen.

) 8 E 403
) 8 E g03
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DieseGleichungersind Reaktionen erster Ordnung. Aufgrund der Tatsache, dass
jedes P& durch eines der drei Abregungswege-B in seinen Grundzustand

Uberfuhrt werden muss, kangdfolgendermalReausgedrtickt werden:

) s E £03 E 403 Eg03 E g03¢1

Bei Abwesenheit des Quenchedsh. [Q] = Oergibt sich fur die Quantamsbeute
folgende Beziehung:

n ) 8 E f 03 _ ..E 8 _
) 8 E g E E ¢1 ¢03 E g E E ¢1
E s
BE E ¢1
. ) s E of 03 E s E s
) ¢« E g E ¢03 E g E BE

Werden die beiden Quantenausbeudtaimdin ins Verhaltnis zueinander gesetzt,
erhalt man di&ternVolmer-Gleichung

M-
(03]

|

E E¢1 E €1 + 1
P BE P z ¢E ¢ p 2

my W

in
3

]
BE E ¢1

Sie beschreibt allgeme die Abhéngigkeit der Quantenausbeute bzw.
Lichtintensitat einer photaktiven Substanzn Abhangigkeit von der Kon
zentration eines Quenchéi$®’ Der Quencher ist in der Lageje Fluoreszenz
durch Elektronenubertragung zu I6scligrektronendonor)

Durch Auftragendes Terms- gegen die Quencherkonzentration [€hélt man

einenSternrVolmer-Grapken mit linearem Zusammenhang. Die Steigung der Ge

racen entspricht der SteMolmer-Konstanten Ky unter derVoraussetzung
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gleiche Erreichbarkeit aller Molektle durch den Quencher dad Fahigkeit des

Quenchersgie Fluoreszenz nur auf eine Art ldschen zu kénnen.

)7p+¢1

mit + E ¢z

Die SteraVolmer-Konstante gibt Auskunft Gber die Reaktiongeschwindig
keitskonstantedes Quenchprozess¢g ) und de Lebensdauer des angeregten
SMLCT-Zustandes des Photosensibilisators ).( Daraus folgt, dass der
Elektronentransfer umso schneller egiplie groReder Betragdie SteraVolmer-
Konstante ist. Die SteraVolmer-Konstante Ky ist dementsprechend
gleichzusetzen mier Effektivitat des Quenchprozességbildung28 zeigt, dass

die Hfektivitat desQuenchen des *MLCT-Zustands mit TEOAm Falle des
binuklearen Komplexe8 (kot = 5,8 M™) bzw. desmononiklearen Komplexes 1

(kot = 54M™) in etwa inder gleichen GréRenordnung liegeDieses Resultat
weicht von den Ergebnissen von Koike ef4lab, der furdie Quenchéfektivitat

fur verschiedene binlkare RuReKomplexegréfRereUnterschiedenachweisen
konnte. In dieser Arbeit war jedoch auch die strahlende Lebensdauer fir
binukleare RuRe-Komplexe zu den mononuklearen Modktimplexendeutlich
verlangerf®” Bei den Rheniumkomplexen hingegen hat der Briickenligand den
Effekt, die Lebensdauer des angeregten Zustands zu verl®hZemieser
Umstand ist auf die groRere Anzahl der moglichen Vibrationsmoden
zuriickzufilhred®™ Nachden die SterrVolmer-Konstanen (kot) fur die
Komplexel und 3 identiscle Werte aufwiesenscheint esich so zu verhalten
dass eine héhere u@nchate ko die verringerte Lebensdauett des *MLCT

Zustands aufhebt.

55



Re-ReWechselwirkungen

Tabelle 5: Lumineszenzeigenschaftder Komplexel und3 in DMF-Lésung.

Komplex amLct [nm] ewcr [10° 2em [NM] kot T1im
M™em?)
1 368 36 584 5,4
3 368 75 584 58
E 15
E
E 05
2
0 0,05 0.1 0,15 0.2 0,25
c(TEOA) [Mal/f1]

Abbildung 27: SernVolmer-Diagramm Queichen der Emission mit TEC
(Temperatur 25 °C, Anregungswellenlargfs nm,detektierte Wellenlange 5
nm) fur: Dz Komplex1 (1,8 mM); x = Komplex 3 (0,9 mM)

Beim Vergleich derlR-Spektren der Komplex@ und 1 fallt auf, dass die Anzahl
der Carbonlpanden im binuklearen KompleX (n(CO)/cmi* = 2018, 1886 (br).
zu dem mononuklearen Komplex verringert ist(n(CO)/cm* = 2017, 1884,
1865). Diese Differenzist jedoch nicht auf eine Anderung der elektronischen
Parameer zuruckzufuhren (identisch&mnergiebereich der Schwingungen), son

dem beruhtauf einer Verbreiterung der Liniemyie ausAbbildung 28 zu ersehen
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ist. So vermindert dr asymmetrische Briickenligand in Kompleé die
Komplexsymmetrie. Die verbreiterten Linien sind daher vermuttich Folge
einer statistischa Verteilung von Bomo-Liganden in zwei RichtungenEin

solchesverhalten ist auch fiir andere binukleare Rheniunmiese bekannf”

Abbildung 28: CO-Schwingungsbanden der Komplekédurchgezogenkurve)
und 3 (gestrichelteKurve).

Aufgrund derphysikalischen Messungestellendie untersuchten mononuklearen
Komplexe geeignete Modellkomplexe fiibinukleae Komplexe dar. Ihr
Lichtabsorptiosverhaltenist identisch, soferres auf die Anzahl derRhenium
metalle bezogemvird (der molare Extinktionskoeffizieng fir die binuklearen
Komplexe i$ doppelt so hochweil zwei absorbierende Zentren pro Molekil
vorhanden sind)Die Effektivitat desQuenchpozesse&qt bzw. die Bildung der

OER wird durch den Bikenliganden nicht bedinsst
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