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Einleitung

l. THEORETISCHER TEIL

1. Einleitung

Anlasslich der von verschiedenen Interessengruppen aus Wissenschaft, Politik,
und Okonomie angestoRenen Klimadebatte gelangt die Problematik einer rapide
ansteigenden Kohlendioxidemission und seiner globalen Auswirkungen (,,Treib-
hauseffekt) allmahlich in das Bewusstsein einer kritischen Offentlichkeit.

Neben der 6kologisch bedeutsamen Tatsache einer Zunahme der atmospharischen
CO,-Konzentration sind es vor allem auch 6konomische Aspekte wie z.B. die
kontinuierliche Verteuerung fossiler Energietrdger, die dazu beitragen, dass For-
schungsbereiche, die Kohlenstoffdioxid als natirlich verfligbaren C;-Baustein
verwenden, wohl eine ,,Renaissance* erleben dirften; so kann eine CO,-basierte
Chemie im besonderen MaRe alle erforderlichen Kriterien einer Okonomie erfiil-
len, die auf nachhaltige und zukunftsvertragliche Entwicklungen ausgelegt ist.™
Der Kohlenstoffdioxidanteil in der Lufthllle unseres Planeten betragt ca. 0,034
Vol.-%./ Unter Beriicksichtigung aller natiirlichen Carbonat- und Hydrogen-
carbonatvorkommen in der Atmosphare, Hydrosphare und Lithosphére resultiert
eine geschatzte Gesamtmenge an Kohlenstoffdioxid von ca. 10*® Tonnen auf der
Erde.”! Hinzu kommen mehr als 30 Gigatonnen Kohlenstoffdioxid pro Jahr, wel-
che durch anthropogene Einflussfaktoren entstanden sind.™

Neben den viel diskutierten klimatischen Folgen von CO, als Treibhausgas, die
gewiss allein durch chemische Umwandlung von CO, mit einer Jahresmenge von
derzeit ca. 120 Mt nicht zu 16sen sein werden, zeichnet sich CO, auch als kosten-
glnstigster C;-Baustein aus.”! Die Forschung konzentriert sich folglich auf die
Fragestellung, ob das ubiquitdre CO, als Reaktand in chemischen Reaktionen fir
die Synthese kommerzieller GroRchemikalien verwendet werden kann."!

Von der Gesamtmenge an CO; auf der Erde werden lediglich 1%o in der chemi-
schen Synthese verwendet, was in erster Linie mit dessen thermodynamischer
Stabilitat sowie der aufwandigen Speicherung zusammenhangt.!®! Heute wird in

der chemischen Industrie CO, hauptséchlich fir die Produktion von Basischemi-
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Einleitung

kalien wie Harnstoff, Salicylsdure, zyklische Carbonate, sowie Polypropylen-
carbonat verwendet.™

Besonders unter dem Aspekt der Nachhaltigkeit erscheint es von unschétzbarem
Vorteil, Sonnenlicht als Energiequelle zu nutzen, wie dies bei der photokatalyti-
schen Reduktion von CO; geschieht. Die nahezu unerschopflich verfligbare Ener-
giequelle unserer Sonne ist fur diesen Zweck geradezu pradestiniert: So gelangt
innerhalb einer Stunde eine Strahlungsenergiemenge von der Sonne auf die Erd-
oberflache, die dazu ausreicht, den gesamten Energiebedarf der Menschheit flr

fast ein ganzes Jahr zu decken.[”



Die 6kologische Bedeutung der atmospharischen Kohlenstoffdioxidkonzentration

2. Die 0kologische Bedeutung der atmospharischen Kohlenstoffdioxid-

konzentration

Ein kontinuierlicher Anstieg der CO,-Konzentration in der Erdatmosphare flhrt
im Laufe der Zeit zu einer Storung des empfindlichen thermodynamischen
Gleichgewichts der evolutiv entstandenen, fein regulierten und aufeinander abge-
stimmten Okosysteme unseres Planeten.

Eine ,,Schliisselrolle® fur die Verursachung des Klimawandels nimmt der sog.
Treibhauseffekt ein, der hauptsachlich auf zwei Faktoren zurtickzufiihren ist
(Intergovernmental Panel on Climate Change [IPCC]):

Zum einen auf die Warmeproduktion in Folge von Abgasemissionen, wie sie ins-
besondere im Energie-, Transport und Industriesektor auftreten und zum anderen
durch standigen AusstoR von Treibhausgasen. !

Die daraus resultierende Klimaerwarmung geht mit einem Temperaturanstieg der
Weltmeere bzw. dem Anstieg des Meeresspiegels einher. Anlasslich der
Klimadebatte wird die Frage nach dem Einfluss des CO,-Effektes auf das Welt-
klima von vielen Experten aufgeworfen und durchaus kontrovers diskutiert. So
veroffentlichte z.B. von Lindzen (1990) Zahlen, nach denen 98% des
Treibhauseffektes auf Wasserdampf und nur 2% des Beitrages auf CO, zu-
riickzuftihren seien.” Diese und vergleichbare Studien unterscheiden jedoch nicht
zwischen kondensierenden und nicht-kondensierenden Treibhausgasen; so kon-
densieren Gase wie z.B. CO,, Ozon, Stickoxide, Fluorchlorkohlenwasserstoffe
und Methan nicht und werden der Atmosphare unter den vorliegenden klimati-
schen Bedingungen nicht entzogen. Die genannten Gase gelten daher als die fir
eine stabile Temperaturstruktur der Atmosphéare malgeblichen Einflussfaktoren
und bedingen das Ausmal} 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 (CO,!) wirde der Anstieg der Erdtemperatur deutlich
geringer ausfallen. Nach Berechnungen von Lacis et al. (2010) wirden die

Weltmeere in Abwesenheit von CO, sogar einfrieren.[*”
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Die atmosphérische Konzentration an CO, représentiert nur einen Bruchteil des
gesamten terrestrischen CO,-Aufkommens. Ein groRer Teil ist im Erdreich, in
samtlichen Pflanzenarten und im Meerwasser gespeichert. Die Weltmeere stellen
nach dem Kalziumcarbonat-Vorkommen den zweitgroBten CO,-Speicher auf der
Erde dar. Etwa die Halfte des anthropogenen CO,-Ausstosses wird durch die Oze-
ane gebunden.™ ein Effekt, der zu einer messbaren Absenkung des pH-Wertes
fuhrt.*? So ist die derzeitige Anderungsrate des maritimen pH-Wertes 100fach
groRer als jemals in der Geschichte der Menschheit zuvor; nach aktuellen Erwar-
tungswerten sollen in oberen Meeresschichten die niedrigsten jemals vorliegenden
Werte sogar unterschritten werden.™® In einigen Studien wurden die schadlichen
Folgen der ,,Ansduerung® unserer Weltmeere auf die Entwicklung verschiedenster
maritimer Lebensformen (z.B. Korallen, Plankton) untersucht und nachgewie-
sen.™!

Aufgrund der komplexen und dynamischen Wechselwirkungen und den mit Ver-
zOgerung einsetzenden Regulations- und Kompensationsprozessen der OKkosys-
teme werden sich die fatalen Auswirkungen einer fortgesetzten CO,-Emission erst

mit groRer zeitlicher Latenz zeigen.



Madglichkeiten der Verminderung des atmospharischen CO,-Anstiegs

3. Moaglichkeiten einer Verminderung des atmosphéarischen CO,-An-

stiegs

Nach aktuellen Prognosen werden in den kommenden 20 Jahren ca. 80-85% des
Weltenergiebedarfs mit fossilen Energietrdgern gedeckt werden. Aufgrund zu-
kinftiger Entwicklungen und einem damit einhergehenden rasant anwachsenden
globalen Energiebedarf, der u.a. auf demographischen Umwalzungen und der
Effizienz des Energieeinsatzes beruht, ist ein rasch progredientes CO,-Aufkom-

men auf diesem Planeten zu erwarten (Tabelle 1)

Tabelle 1: Technologien zur Verminderung der CO,-Emission™

Technologie Anwendungsbeispiel Kommentar

Effizienz Stromerzeugung Effizienzsteigerungspotential von 32% auf tber
50% bei Umwandlungen von chemischer in

elektrischer Energie

Energieumwandlung Energiesparmanahmen durch verantwortlichen

Umgang mit den jeweiligen Energietragern

Umstellung auf Wechsel von Kohle 50% weniger CO, Emission bei Einsatz von Gas
andere Energieres- auf Gas statt Kohle (bei identischer Energiegewinnung)
sourcen

Erneuerbare Ener-  Wind-, Solar- und Wasser- Abhéangig von geographischen Gegebenheiten

giequellen kraft

Carbon dioxide Abtrennung und Speiche- Energieaufwendiges Verfahren abhéngig von
capture and storage rung von CO, geographischen Gegebenheiten nicht tberall
(CCs) anwendbar

CO, Photosynthese Mdgliche Wertschépfung aus einem Abfallpro-
als C; Baustein dukt

Obwohl die Mdglichkeiten, einer solchen Entwicklung entgegenzuwirken, viel-

faltig sind, muss bei allen denkbaren Mallnahmen angesichts der Quantitat des
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totalen CO,-Pools ihr tatsachliches Realisierungspotenzial beriicksichtigt werden;
so wird vermutlich keine der angefiihrten Technologien kurz- und mittelfristig
eine Umkehr dieses Trends hervorrufen kdnnen.

Ein hoherer Energiebedarf muss, selbst wenn man nicht-fossile Energiequellen
unbericksichtigt l&sst, nicht unbedingt mit einer Nutzungssteigerung und ver-
starkten Ausbeutung von Ol-, Kohle- oder Gasreserven korrelieren. Alleine durch
Verbesserung des Wirkungsgrades einer bereits verfiigbaren Energieumwand-
lungstechnologie (z.B. Kraft-Warme-Kopplung) kann ein erhohter Energiebedarf
gedeckt werden. So reduziert sich z.B. bei Verwendung von Gas anstatt Kohle
aufgrund seines niedrigeren Kohlenstoff- bzw. hdheren Wasserstoffanteils die
CO,-Emission in betrachtlichem Umfang. Auch das Potenzial sogenannter erneu-
erbarer Energien wie z.B. Windenenergie, Solarenergie oder Wasserkraft kann
zukunftig von Bedeutung sein, auch wenn das AusmaR ihres Beitrages fir die
Energieversorgung derzeitig unklar ist und daher kontrovers diskutiert wird.

Die Nutzung von Kernenergie, die eine CO,-emissionsfreie Energiequelle dar-
stellt, kommt prinzipiell als eine von zahlreichen denkbaren Technologien in Be-
tracht; diese Art der Energiegewinnung wird jedoch aufgrund verschiedener Er-
wagungen (z.B. Gefdhrdungspotenzial) in unserem Land kritisch betrachtet und
daher zum gegenwartigen Zeitpunkt abgelehnt. Das ,,Carbon dioxide capture and
storage*-Verfahren (CCS) wird nicht nur hinsichtlich seiner Okobilanz (CO»-
Transport und -Pumpvorgang sind ebenfalls energieaufwendige Verfahren!),
sondern auch im Hinblick auf seine 6kologische Vertraglichkeit gepruft.

Die Verwendung von CO, als C;-Baustein konstituiert in erster Linie den Para-
meter eines Recyclingprozesses, der unabhéngig von seinem schwierig abschétz-
baren Einflusspotential auf die Gesamtbilanz und einer bislang ungeklarten Oko-
bilanz (es existieren nur wenige ausgereifte Verfahren mit klaren Umsatzbilanzen)
einen wichtigen Beitrag zum verantwortungsbewussten Umgang mit diesem Ab-
fallprodukt darstellt. Nur 10% der CO,-Emission sind auf die Verwendung von
Chemikalien zurtickzufiihren, wéhrend der weitaus groRere Anteil auf Energie-

produkten basiert.™*®
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Aus 6konomischer Sicht wird die Hauptmotivation fur die Entwicklung spezifi-
scher Produktionsverfahren mit einem steigenden Olpreis begriindet. Aufgrund
dieser Tatsache bietet sich CO, mit einem Preis von 15-20 Euro/Tonne (Reinheit
> 99%) als kostengiinstige Kohlenstoffquelle an.!®!

Neben der Nutzung nattrlicher CO,-Vorkommen waére es ein lohnenswertes Ziel,
Kohlenstoffdioxid unmittelbar aus Abgasen zu gewinnen und nach Reinigung
einer sinnvollen Wiederverwendung zuzufiihren. Solche Technologien erfordern
jedoch v.a. im Zusammenhang mit katalytischen Prozessen eine effektive Abtren-
nung von sogenannten Katalysatorgiften wie NO, und SOy oder die Verwendung

entsprechend selektiv bindender Katalysatoren.
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4, Anwendungspotential von CO, als C;-Baustein

Bereits seit der zweiten Hélfte des 19. Jahrhunderts wird Kohlenstoffdioxid als
essentieller Synthesebaustein in der chemischen Industrie verwendet. Betrachtet
man die in Tabelle 2 aufgelisteten vielseitigen Anwendungen von CO, fiir unter-
schiedlichste Produktionsbereiche, so lassen sich neben den Verfahren, die sich
noch im Forschungsstadium befinden, einige Prozesse eruieren, die bereits in
grolRtechnischen Anlagen der chemischen Industrie realisiert wurden.

Die technisch bedeutendsten Synthesen sind die Produktion von Harnstoff (70
Mt/Jahr) und Salizylséure (20 kt/Jahr). Daneben findet Kohlenstoffdioxid neben
Kohlenstoffmonoxid auch ein Anwendungspotential als Zusatz in der Methanol-
Herstellung (6 Mt CO_/Jahr) und technisches Losungsmittel (18 Mt/Jahr).

Nach der Olkrise 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 fiir technische Werkstoffe, Folien-
materialien und Sch&dume. Darlber hinaus wird CO; in der préparativen Chemie
fir die Umsetzung von Metallorganylen (v.a. Grignard-Reagenzien) zu den ent-
sprechenden Carbonséuren verwendet.™*”]

Die Liste an Edukten fir Umsetzungen von CO, beschrankt sich im Wesentlichen
auf Propylenoxid, Ethylenoxid, Wasserstoff und Ammoniak. Dies liegt v.a. an der
hohen Stabilitat des Kohlenstoffs in dieser hohen Oxidationsstufe, welche durch
Umsetzung mit energetisch hochliegenden Edukten tberwunden wird. Ziel photo-
chemischer Umsetzungen ist es, die bendtigte Aktivierungsenergie nicht Uber

chemische Energietrager, sondern mit Hilfe von Sonnenlicht bereitzustellen.
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Anwendungspotential von CO, als C;-Baustein

Tabelle 2: Reaktionen mit CO; als Synthesebaustein!*®!

Produkte Edukte Bedingungen Bewertung
CO, + chemische Energietréger

C-O-Verknupfung

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

exergonisch einfiihrung

Cyclische Carbo- Epoxide
nate; exergonisch
Dimethyl- Methanol
carbonat; schwach

Homogene und heterogene
Katalysatoren

Homogene und heterogene
Katalysatoren

exergonisch

C-C-Verknipfung

Essigsaure; Methan Heterogene Pd-, Rh- Katalysato-
endergonisch ren, thermische Energie
Acrylsdure; Ethylen Homogene Reaktionen, Mo, Ni
schwach als aktivierende Metalle
exergonisch

Heterocyclen; Alkene, Alkine, Homogene Ni-, Pd- Katalysa-
exergonisch Diene toren

C-N-Verknipfung
Harnstoffe; Ammoniak und
exergonisch Amine

Héufig unkatalysiert

C-H- Verknupfung (Hydrierung)

Ameisensdure, H, Homogene Ru-, Rh- Katalysa-

Dimethyl- toren

formamid Methyl-H,, Me,NH

formiat;

exergonisch H,, CH;0OH

Methanol; H, Heterogene Zn-CuO-Katalysa-

exergonisch toren
CO, + Lichtenergie

Kohlen-monooxid H,O, R3N u.a
Methanol, Methan
Elektronen-donoren
Methan

Homogene und heterogene
Katalysatoren, u.a. Ru-Re, TiO,

Aceton Heterogene CdS/Cu-TiO,/SiO,

Katalysatoren

Kommerzielle Pro-
duktion

Problem: Entfer-
nung von
Reaktionswasser
nicht ékonomisch
geldst

Geringe Ausbeuten,
noch ineffizient

Bisher nur stéchio-
metrische Teil-
schritte bekannt

Feinchemikalien,
TON relativ gering

Technische Produk-
tion, ca. 70 Mio Jato

Hohe TON und
TOF, dennoch nicht
konkurrenzfahig

Hohe Selektivitét,
marktféhig

Sehr geringe Aus-
beuten, langsame
Reaktion
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5. Photochemische Redoxreaktionen auf der Basis elektronisch

angeregter Zustande

Anders als bei thermischen ist fir photochemische Reaktionen das Verhalten
elektronisch angeregter Zustande wesentlich. Der intramolekulare Elektronen-
transfer andert durch Population des einen und Depopulation eines anderen Orbi-
tals die physikalischen Eigenschaften (Geometrie, Bindungsstabilitaten etc.) des
Molekiils. Insbesondere bedingt ein hochliegendes angeregtes Elektron eine An-
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. 102°-10® s bzw. die des tiefsten Elektronen-
spinisomeren ca. 10710 s betragt.[*

Der strahlungsgekoppelte Wechsel zwischen zwei Potentialflachen (Absorption
bzw. Emission) andert nicht nur den Elektronenzustand, sondern auch den
Schwingungszustand. Die Schwingungsstruktur in Molekilabsorptionsspektren ist
uber das Franck-Condon-Prinzip erklarbar. Im Schwingungsgrundzustand vor der
Lichtanregung ist der wahrscheinlichste Abstand im Molekiil der Gleichgewichts-
abstand Re, aus dem auch der elektronische Ubergang stattfindet. Quantenmecha-
nisch betrachtet findet dieser Ubergang in einen Schwingungszustand des an-
geregten elektronischen Zustands statt, der dem Schwingungsgrundzustand des
elektronischen Grundzustands am meisten &hnelt. Diese Ahnlichkeit ist durch das
Uberlappungsintegral gegeben, das mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Naherung
(Kern- und Elektronenbewegung kann separiert betrachtet werden) abgeleitet

werden kann:
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Das Ubergangsdipolmoment lasst sich entsprechend faktorisieren in ein Produkt
des elektronischen Ubergangsdipolmoments (Umverteilung der Elektronen wih-
rend des Ubergangs) und des Uberlappungsintegral zwischen dem Schwingungs-
grundzustand f und dem Schwingungszustand i. Das Betragsquadrat des Uberlap-
pungsintegrals ist der Franck-Condon-Faktor, zu dem die Ubergangsintensitat
proportional ist.

Klassisch erklart bedeutet dies, dass: Kerne viel schwerer sind als Elektronen und
daher ihre Abstande wahrend der sehr schnellen elektronischen Ubergénge nicht
verandern. Nach der elektronischen Anregung sind durch Anderung 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 Zustdnde gemessen wird, da die Anregung in hohere Schwingungszustéande
des elektronisch angeregten Zustandes erfolgt.

Fluoreszenz ist die spontane Emission von Strahlung einige Nanosekunen nach
Abschalten der anregenden Strahlungsquelle. Entsprechend des ,,Energy-Gap-
Law* erfolgt nach der Absorption und Anregung eines bestimmten Schwingungs-
zustandes des angeregten elektronischen Zustandes durch schnelle Stof3relaxation
die Abregung in den Schwingungsgrundzustand des angeregten elektronischen
Zustandes. Der groRe Energiebetrag des elektronischen Ubergangs ist entspre-
chend langlebig (kann nicht so einfach von der Umgebung aufgenommen werden)
und kann daher unter Umstanden entsprechend lange existieren, um die verblei-
bende Anregungsenergie durch spontane Emission abzugeben. Auch hier gilt das
Franck-Condon-Prinzip, weshalb hier ein Ubergang in angeregte Zustande des

elektronischen Grundzustands erfolgt.
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. Desaktivierung
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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 verlangert werden (Abbildung 1). An einem Punkt gleicher
Kernanordnung fiir Singulett- und Triplettzustand (Schnittpunkt der Potentialkur-
ven) kann, unter Entkopplung der Elektronenspins, ein strahlungsloser Ubergang
zwischen Singulett- und Triplettzustand erfolgen. Voraussetzung fir diesen Uber-
gang ist eine ausreichend starke Spin-Bahn-Kopplung. Auch hier erfolgt eine
Abregung in den Schwingungsgrundzustand durch StoRrelaxation. 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 fiihrt.[2"

Diese langlebigen Triplettzustande (v.a. *MLCT) sind fir photochemische
Redoxvorgange von entscheidender Bedeutung. Der langlebig angeregte Zustand
des photokatalytisch aktiven Komplexes verfiigt tiber ein hoheres Oxidationspo-
tential als der Grundzustand und kann somit Uber einen Einelektronentransfer
selbst von einem Donor reduziert werden, der dadurch oxidiert wird. Die so gebil-
dete einfach negativ geladene Verbindung besitzt nun ein erhdhtes Reduktions-
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potential und kann damit einen weiteren Einelektronentransfer mit einem Akzep-
tor eingehen, der dadurch unter Ruckgewinnung der Ausgangsverbindung des
photokatalytisch aktiven Komplexes (ungeladen, elektronischer Grundzustand)
reduziert wird (Abbildung 2).

e e x——x e
b\' +A
+D Reduktion des
—) Akzeptors
- D* N i
t: —————— t, —ZTN— t: N
Oxiadion des
Donors
Yy ——tN— Yy ——N— iy ——
:[2 24 7[2 — . ;(2 e Y —

Abbildung 2: Vereinfachtes Schema der elektronischen Ablaufe in der photo-
katalytischen Redoxreaktion.?!
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6. Photokatalytische CO»-Reduktion

Seit der ersten Verdffentlichung zur Reduktion von Co(ll1)- zu Co(ll)-Komplexen
durch Bestrahlung des Komplexes [Ru(bpy)s]Cl, mit Licht in wéssriger LO-
sung,?? sind Ru- und Re-Komplexe die wichtigsten Photosensibilisatoren in der
Photokatalyse. Neben Ruthenium- und Rhenium-basierten Komplexen gibt es
auch einige Verdffentlichungen zu Pt(11)-,% 1r(111)-4 und Os(11)-?*! basierten
Chromophoren, wobei deren Bedeutung in der photokatalytischen Reduktion von
CO,, eher gering ist.

Die erste photokatalytische Reduktion von CO, wurde in wassriger Losung mit
[Ru(bpy)s]Cl, als Photosensibilisator, CoCl, als CO,-koordinierendem Katalysa-
tor und einen Opferdonor (z.B. Triethanolamin) durchgefiihrt.®! Ein Nachteil
dieses Systems ist seine geringe Selektivitat fiir die Bildung von CO aus CO,, da
durch die Reduktion von Wasser in dem wassrigen System Wasserstoff als das
eigentliche Hauptprodukt entsteht. Ersetzt man CoCl, durch RhCl3, NiCl,, CuCl,
oder K;PtCly, so nimmt das molare Verhéltnis CO/H, auf der Produktseite noch
weiter ab. Ungeachtet ihrer geringen Selektivitat ist diese Reaktion mit einer TON
von 32 bezogen auf [Ru(bpy)s]Cl, ein katalytischer Prozess. Mechanistisch setzt
sich diese Reaktion aus drei unterschiedlichen Elektroneniibertragungsschritten
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)s]” abgefangen.?”? Im Folgenden wird mit

Hilfe des CO,-koordinierenden Katalysators CO, reduziert.

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

Schema 1: Vereinfachter Mechanismus der photokatalytischen Umwandlung von
CO; zu CO.

2D

2D*
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Aufgrund des hohen Reduktionspotentials der Einelektronenreduktion (-1,9 V
gegen die Standardwasserstoffelektrode) sind Mehrelektronenprozesse begiins-
tigt.®) Um diese Voraussetzungen zu erfiillen, wurde von MacDonnell et al. ein
Ruthenium-basierter Photokatalysator entwickelt, der bis zu 4 Elektronen spei-
chern kann.'”®! Soweit es die photokatalytische Reduktion von CO, betrifft wurde
dieses Konzept bislang nicht weiterverfolgt.

Charakteristisch flr die Effizienz photokatalytischer Prozesse ist neben der Aus-
beute und der TON die Angabe der Quantenausbeute ®. Sie wird definiert als
Quotient der Anzahl umgesetzter Molekile CO, zur Anzahl absorbierter Photo-
nen. Das System von Lehn et al. erreicht eine Quantenausbeute von 0,012. Die-
selbe Arbeitsgruppe berichtete Uber [Re(bpy)(CO);X]-basierte Systeme (X = Cl,
Br), die als Photosensibilisator und Katalysator dienen.®3! 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.*?! Dies fiihrt zu einer
instabilen 19 Valenzelektronenspezies, in der durch Dissoziation eines Liganden
eine Koordinationsstelle frei wird.®Y Die Frage, welcher Ligand dissoziiert, wird
in der Literatur ausfihrlich diskutiert und ist in seinen mechanistischen Aspekten
in einem kirzlich erschienenen Aufsatz zusammengefasst worden.**! Ab-
schlielRend lasst sich feststellen, dass die Dissoziation des Liganden X von der
einfach negativ geladenen Spezies des Photosensibilisators wesentlich flr die
photokatalytische Reduktion von CO; ist.

Eine weitere mechanistische Frage bezieht sich auf den Ursprung des zweiten
Elektrons, da die Reduktion von CO; 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.** Im Folgenden wurde der
[Re(bpy)(CO)z{P(OEt);}]" Komplex von Ishitani et al. als der in diesem Zusam-
menhang aktivste Katalysator durch Modifikation der bekannten Re(l)-Photosen-
sibilisatoren erhalten, der eine stark lichtintensitdtsabhangige Quantenausbeute

von bis zu 0,38 erreicht.®™  Verwendet man ein Gemisch aus
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[Re(bpy)(CO)3(MeCN)]" und [Re{4,4’-(MeO),bpy}(CO)s(POEt)3)]", so lasst sich
die Quantenausbeute auf bis zu 0,59 steigern.64"!

Trotz der hohen Aktivitdt Re-basierter Katalysatoren ist es ein gemeinsames
Merkmal dieser Komplexe, dass sie nur im unteren Wellenldngengrenzbereich des
sichtbaren Lichtes absorbieren, was in Hinblick auf die Nutzung von Sonnenlicht
als Energiequelle einen erheblichen Nachteil darstellt.*® Eine Losung fiir dieses
Problem bietet die Verwendung Ruthenium-basierter Photosensibilisatoren mit
breiter Absorption im Spektrum des sichtbaren Lichtes. Hierfir wurden eine
Reihe von Ruthenium-Komplexen untersucht, die kovalent mit CO, koordinieren-
den Katalysatoren verbunden sind.*”) Kimura et al. entwickelten Ni-Cyclam-
Katalysatoren fiir die photokatalytische Reduktion von CO, (Abbildung 3). B
Mangels ausreichender Selektivitét fur die Bildung von CO statt H, und anderen
nicht ndher beschriebenen Nebenreaktionen zeigen diese Komplexe jedoch nur
sehr geringe Aktivitat. Die Menge an gebildetem CO ist in diesen Fallen untersto-

chiometrisch zum eingesetzten Komplex.
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Abbildung 3: Bimetallische Ru-Ni-Katalysatoren fir die photokatalytische Re-
duktion von CO,.®
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Ishitani et al. berichteten Uber die Verwendung kovalent verlinkter mehrkerniger
Ru-Re-Komplexe in der photokatalytischen Reduktion von CO,, die eine verbes-
serte Lichtausbeute im Spektrum des sichtbaren Lichtes und eine wesentlich ver-
besserte Aktivitat erbringen (Abbildung 4).E

Entscheidend flr Aktivitat dieser intramolekularen Komplexe ist die Gestalt der
kovalenten Briucke zwischen Photosensibilisator und der CO,-koordinierenden
Untereinheit, welche die spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften
dieses supramolekularen Systems definiert.*”! Eine stark ausgepragte elektroni-
sche Kommunikation durch den Briickenliganden verringert die photokatalytische
Aktivitat, obwohl sie den Elektronentransfer zwischen den Untereinheiten be-
schleunigt.  Alkyl-verbriickte Komplexe besitzen trotz ihrer schwacheren
Wechselwirkungen zwischen den Untereinheiten deutlich héhere TONs (Abbil-
dung 5).

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

TON =100

Abb[iul(ﬂllj]ng 4. Bimetallische Photokatalysatoren fiir die Reduktion von CO, zu
co.™
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Redoxreaktion

7. Die photokatalytische CO,-Reduktion im Kontext der photochemi-

schen Redoxreaktion

Besondere Aufmerksamkeit verdient die Tatsache eines weiteren Elektronentrans-
ferschritts neben der Elektronenlbertragung zwischen Photosensibilisator und
COz-koordinierendem Zentrum, die aus einer Reduktion des optisch angeregten
Photosensibilisators resultiert (Schema 1). In den meisten Verdffentlichungen
wird darauf hingewiesen, dass die Elektronen fir 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).[4%

Die Mdglichkeit, Wasserstoff mit Polyoxometallaten in Gegenwart von Pt(0) zu
oxidieren, war in der Literatur bereits bekannt.*®! Durch Komplexierung des
Keggin-Polyoxometallates mit einem Kronether, der wiederum mit einem
Rheniumphenanthrolin-Komplex verlinkt ist, war es mdglich, die Oxidation des
Wasserstoffs (katalysiert durch das Polyoxometallat) mit der Reduktion von CO,
(katalysiert vom Re(l)-Phenanthrolin-Komplex) 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 CO, durch H, katalysiert durch einen Re(l)-
Phenanthrolin-Polyoxometallat Hybridkomplex.

21



Photokatalytische CO,-Reduktion im Kontext der photochemischen
Redoxreaktion

Diese Reaktion stellt ein erstes erfolgreiches Beispiel daftr dar, wie zwei kontrol-
lierte photokatalytische Reaktionen (keine Opferamine) Uber einen Katalysator
gekoppelt werden kénnen. Die tatsachliche Intramolekularitit der Reaktion und

die aktivitatsbestimmenden Parameter wurden nicht untersucht.
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8. Aufgabenstellung

Die vorliegende Dissertation wurde mit dem Ziel konzipiert, molekulare Struktur-
parameter supramolekularer Katalysatoren fiir die photokatalytische Aktivitat in
der Reduktion von CO, 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 kénnen.

Die Kopplung von Oxidation und Reduktion soll dazu uber einen supramolekula-
ren Katalysator erfolgen, der flr beide Halbzellenreaktionen optimierte Bindungs-
seiten aufweist und in zweckmaRiger Weise mit einem Photosensibilisator ver-

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

Oxidationsseite Photosensibilisator Reduktionsseite

°D 2D 2H*+CO,  CO+H,0

Abbildung 6: Schematische Darstellung gekoppelter Photoredoxreaktionen;
Reduktionsseite: Photokatalytische Bildung von CO aus CO,

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 beschréankte
sich auf relevante Aspekte der Reduktionsseite.

Im ersten Schritt war eine Versuchsanordnung fiir photokatalytische Reaktionen
zu entwickeln, die es ermdglicht, die CO-Bildungsrate von Modellkomplexen
zeitabhangig reproduzierbar darzustellen. Die Wahl geeigneter Parameter wie
Bestrahlungsleistung, CO,-Konzentration und Komplexkonzentration soll dabei
gewadhrleisten, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt auf Seite der Me-
tall-Metall-Wechselwirkungen liegt. Moégliche Einflisse der Oxidationskompo-
nente (z.B. reduktives ,,Quenchen* des Katalysators) mussen hierflr aus Grunden
der Vergleichbarkeit der Messungen eliminiert werden. Die Katalysatoren sollen
eine hohe Aktivitat und Produktselektivitat aufweisen.

Die Auswertungen kinetischer Untersuchungen geben Einblick in mechanistische
Aspekte der photokatalytischen CO,-Reduktion, mit deren Hilfe Aussagen dari-
ber mdglich sind, wie reduktionsseitige Faktoren in zukinftigen supramolekularen
Systemen gestaltet werden missen. In einem weiteren Schritt ist die optimale
Ausnutzung des sichtbaren Anteils im elektromagnetischen Spektrum des Son-
nenlichtes zu berucksichtigen. Da das Maximum der Intensitdt des Sonnenlichtes
bei einer Wellenlange von 550 nm liegt, ist es notwendig, [Ru(bpy)s]**-Komplexe
angesichts ihrer fur diesen Zweck besonders geeigneten Eigenschaften (z.B.
SMLCT-Eigenschaften im sichtbaren Bereich, Langlebigkeit angeregter Zustande,
Stabilitat im wassrigen Medium, etc.) mit der Potenz hochaktiver CO,-koordinie-
render Katalysatoren (z.B. Re(l)-Komplexe) zu kombinieren.

Im ersten Abschnitt der Prozeduren nahmen die Optimierung und das mechanisti-
sche Verstandnis der CO,-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 flr unsere Fragestellung pradestinierten Absorptionsei-
genschaften der [Ru(bpy)s]>*-Komplexe in dieses System implementiert werden
kdnnen.

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

zellenreaktion der CO,-Reduktion gewonnenen Erkenntnisse mit den entspre-
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chenden Forschungsergebnissen (R. R.) zu Modellreaktionen photokatalytischer
Oxidationen zusammenzufuhren, um eine effektive Gesamtredoxreaktion aufstel-
len zu kénnen. In der vorliegenden Arbeit wurde die Oxidationskomponente von
Opferaminen bearbeitet, die zwar kein nutzbares Oxidationsprodukt liefern, je-
doch eine effektive Untersuchung der CO,-Reduktion und seiner Parameter mog-

lich machen.
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0. Versuchsanordnung fur die Photokatalyse

9.1 Aufbau der LED-Bestrahlungsquelle

Die zentrale Baueinheit bei kinetischen Studien zur photokatalytischen Reduktion
von CO; ist die Bestrahlungsquelle. Eine hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
kann nur aufgrund einer hohen Leistungskonstanz der Lichtquelle erzielt werden.
Temporare Leistungsschwankungen missen minimiert und die Lebensdauer der
Lampe bericksichtigt werden. Bei mehreren Langzeitversuchen mit einer Be-
strahlungsdauer Uber mehrere Stunden hinweg, wird die Leistungsfahigkeit der
Lampe wahrend 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 betrachtlichen Minderung der Akti-
vitaten beitragen kann (bei geringer Bestrahlungsstarke besteht eine lineare Ab-
hangigkeit von der Lichtintensitat).

Eine hohe Lebensdauer und Leistungsstabilitdt weisen besonders Leuchtdioden
(engl. LED) auf, die selbst nach 70.000 Betriebsstunden noch tiber 90% ihrer
Ausgangsleistung liefern. Aufgrund der Preisguinstigkeit der LED kann eine kon-
stante Lichtleistung unter anderem durch regelméRigen Austausch der Lampen
gewabhrleistet werden. Daruber hinaus lasst sich die Lichtemission (ber die einge-
stellte Stromstarke regulieren (Abbildung 8).1* Die Verteilung der relativen
spektralen Intensitat handelslblicher LED ist in Abbildung 9 dargestellt. Fur
photochemische Bestrahlungen im sichtbaren Licht bietet sich besonders blaues

Licht mit einer Wellenlange von 456 nm an. [*!
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Emitierter Lichtstrom
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Abbildung 7: Emittierter Lichtstrom in Abhangigkeit der Stromstarke.!**!
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Abbildung 8: Verteilung der spektralen Intensitat der LED.!*

Um eine entsprechend hohe Bestrahlungsintensitat zu erzielen, wurde in Zusam-
menarbeit mit der Fachwerkstatt fur Elektronik der Technischen Universitat Min-
chen eine Leuchteinheit von 8 ,high power“-LED gebaut. Um bei dieser hohen
Lampendichte die entstandene Wérme abzufiihren, wurde eine Luftventilations-
kiihlung in das System integriert. Der prinzipielle Aufbau enthélt ein Netzteil mit
220-240 V bei 50 Hz und einen Spannungsanschluss fiir einen Lufter (Abbildung

11). AuBerdem konnen 8 LED Uber eine externe Spannungsversorgung an-
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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
Lichtintensitét einzeln einstellen l&sst. Alle 8 Lampen sind eng und rechteckig in
2 Reihen angeordnet, um selbst kleine Flachen intensiv bestrahlen zu kénnen. Die
Schaltung erfolgt Gber 8 parallelgeschaltete Stromkreise, die mit Hilfe eines inte-
grierten Richters auf eine einstellbare Stromstdrke konstant gehalten werden
(Abbildung 9). Uber die Stromstake kann die Lichtintensitdt naherungsweise
linear angepasst werden (Abbildung 8). Die Maximalstromstérke ist entsprechend
der maximalen Betriebsstromstarke der Lampen auf 1.5 A begrenzt, um
Uberhitzungssschaden an den LED zu vermeiden.

. !

Soll

Regelung

—

Abbildung 9: Schaltung der Leuchteinheit.
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g
L

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 abhangig. Dazu
gehoéren insbesondere Quantenausbeute, Lichtintensitét, Wellenldnge und Bestrah-
lungsdauer sowie die Anordnung des Versuchsaufbaus. Um reproduzierbare
Ergebnisse fir die Untersuchung der Effektivitdt der Katalysatorsysteme mit
verschiedenen Liganden am Photosensibilisator zu erhalten, muss die
Bestrahlungsintensitat der Lichtquelle ermittelt werden. Mit Hilfe dieser
MessgroRe l&sst sich aus der Produktausbeute die entsprechende Quantenausbeute
ermitteln. Die Bestimmung der Bestrahlungsintensitat kann durch Aktinometrie
mit dem geringsten Fehler erfolgen. Dabei wird der Umsatz einer geeigneten
chemischen Photoreaktion bestimmt,*®! der in direktem Zusammenhang zur
Anzahl der eingestrahlten Photonen stehen muss. Uber die Ermittlung der
Reaktionsrate wird schlief3lich auf den Photonenfluss unter der Voraussetzung
geschlossen, dass die Absorptionsrate wahrend der Reaktion konstant ist. Diese
Bedingung ist fur den einfachsten zu behandelnden Fall der vollstdndigen
Absorption gegeben.

Das beschriebene Verfahren der Aktinometrie ist seit ca. 70 Jahren in der Photo-
chemie als einfache und préazise Methode zur Quantifizierung des Photonenflusses
etabliert.*® Der besondere Vorteil der Aktinometrie etwa zu elektronischen
Messgerédten (z.B. Photometer) liegt darin begriindet, dass mathematisch kaum
fassbare GroRen wie aufbaubedingte Lichtstreuungen und Glasreflexionen bei der
Aktinometrie-Reaktion im gleichen Umfang auftreten, wie bei der spéteren
Zielreaktion, sofern beide im selben Reaktionsgefal stattfinden und daher mit
erfasst werden. Elektronische Messgeréte hingegen detektieren nur die tatséchli-
che Leistung der Strahlungsquelle. Unter Beachtung dieser Einflussfaktoren ist
bei allen aktinometrisch erhaltenen Messwerten zu beriicksichtigen, dass nicht die
Leistungsdichte erfasst wird, die durch die Strahlungsquelle emittiert wird,

sondern nur der Anteil der fur die Reaktion zur Verfligung steht.
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Fur 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 Ubertragen werden konnen. Die Quantenausbeute muss fir eine
maoglichst grofle Anzahl verschiedener Wellenldngen bekannt und vor allem
unabhéngig von der Lichtintensitdt sein, um auf verschieden leistungsstarke
Lichtquellen anwendbar zu sein.[**!

Fur die Auswertung bietet sich die Wahl eines Aktinometers an, das Uber einfache
optische MaRnahmen (UV/vis Spektroskopie) Angaben zum Reaktionsumsatz
erlaubt. Das meist verwendete chemische Aktinometer ist Kalium-Eisen(ll)-
(tris)oxalat Trihydrat, (K3[Fe(C,04)3]*3H,0, Hatchard-Parker-Aktinometer), das
sich neben seiner einfachen Handhabung durch den weiten Einsatzbereich bis hin
zum sichtbaren Licht (250-500 nm, o= 1,25-0,9) auszeichnet. Die Bestimmung
des Umsatzes erfolgt durch UV/vis Detektion des Fe(l11)-1,10-Phenanthrolin-
Komplexes [Tris(1,10-phenanthrolin)eisen(ll)] in saurer Pufferldsung. Diese
Methode ist extrem empfindlich und bei der Synthese und Aufreinigung der
Aktinometerlésung einfach zu handhaben. Durch Kristallisation kann die aktive
Aktinometersubstanz nach der Synthese in groRtmdglicher Reinheit erhalten
werden. Die Substanz ist nicht hygroskopisch und nicht luft- bzw.
feuchtigkeitsempfindlich, wodurch Fehler in der Praparation vermindert werden.
Die zugrunde liegende Reaktion ist die Photolyse des Komplexes gemal 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?***

Schema 2: Photochemische Bildung von Fe(ll)oxalat mit anschliefender Umset-

zung zum Phenanthrolinkomplex.**!

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. Fir die Quantifizierung des Umsatzes der Photolyse
wurde eine entsprechende Verdlinnungsreine mit einer Fe(ll)-sulfat-Losung
erstellt und jeweils mit Phenanthrolin versetzt, um den Komplex zu erhalten. Die
Absorptionswerte der resultierenden Ldsungen wurden durch Photometrie bei
einer Wellenl&dnge 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 giltigen Ziffern der Wert identisch reproduziert werden kann. Man
erhalt so eine lineare Abhangigkeit der bestimmten Absorption in Abhéngigkeit
von der Fe(l1)-konzentration (Abbildung 11).
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Fe(ll - Konzentration [mmol/1]

Ahbsorption [20]

Abbildung 11: Eichkurve zur Bestimmung des Umsatzes der Photolyse von
Fe(111) zu Fe(ll).
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9.3 Quantifizierung des Leistungseintrags der LED Leuchteinheit mittels
Aktinometrie

Zur Bestrahlung einer Probe werden 20 mL einer 4 mM Kjs[Fe(C204)3]*3H20
Losung in 0,05 M H,SO, in ein 190 mL fassendes Schlenkrohr unter Rotlicht
gegeben. Anschlielend wird mittels eines 1 mm dicken Abstandhalters fiir 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 Flussigkeitsgrenze der Losung
erzielt (Abbildung 12).

Abbildung 12: Bestrahlung von 20 mL Aktinometer-Ldsung 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 mdglichst lang gewahlt, um den resultierenden
Zeitfehler zu minimieren. Da bei der Bestrahlung der Fe(l1l)-Probe mit blauem
Licht eine moglichst groRe Genauigkeit der Analyse angestrebt wird, wird ein
Umsatz von 5% als ZielgroRe formuliert.” Um die gewiinschte Umsatzrate bei

mdoglichst 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. AulRerdem
wurden Proben mit allen vier Lampen einer Reihe fir je 10 Sekunden bestrahlt,
waobei eine identische Leistungsstarke fur alle Lampen einer Reihe sichergestellt
wurde.

Anhand der Eichkurve (Abbildung 12) kann den gemessenen Absorptionswerten
aus Tabelle 1 eine Fe(ll) Konzentration (c[Fe(ll)] und damit die umgesetzte

Stoffmenge n zugeordnet werden.
n=c(Fe(ll)- f -V,

So wird z.B. bei einer Stromstdarke von 0,8 A eine Fe(ll) Konzentration von
30,6 umol/L erreicht. Mit dem Verdinnungsfaktor f = 4 und dem Volumen der

bestrahlten Losung Vo = 0,02 L I&sst sich die umgesetzte Stoffmenge berechnen:
Nygonn = 3,06-10° ML 4.0,02 L = 2,44-10°mol = 2,44 ymol

Mithilfe des Umsatzes konnen (ber die Quanteneffizienz der Reaktion g = 1,11
bei 450 nm[*! und tber die Avogadrokonstante Na= 6,022 * 102 die Anzahl der
emittierten Quanten berechnet werden. Um die Anzahl der Quanten pro Sekunde
zu ermitteln, muss auflerdem die Bestrahlungszeit von 10 Sekunden bericksichtigt
werden. Die Lichintensitat | wird am Beispiel des Absorptionswertes bei 0,8 A

Betriebsstromstarke nach folgender Gleichung ermittelt:

m-q 2,44-10°mol -1,11
|=—.N, =
10 s

t 6,022-10%mol ™
=1,63-10" Quanten-s™
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Die Energie pro Photon ergibt sich aus der bekannten Beziehung:

_hc
A
Planck’sches Wirkungquantum: h =6,6261-107*Js ;

E

Lichtgeschwindigkeit: ¢ =3,0-10°m-s™;

Wellenlinge: A =450nm=4,5-10"m

Daraus erhélt man pro Photon eine Energie von 4,42 - 10 W. Fir die Leistung

der Lampe bei einer Betriebsstromstarke folgt demnach:

34 8 -1
P =Quanten-s™ E ~1,63-10" Quanten-s™*- 6,6261-10™J -s 31,70 10°m-s
A 4,50-10 'm

=4,29-102J -5 =42,9mW

Die ermittelten Werte fur die Leuchtdiodeneinheit (LED-Array) sind in Tabelle 3
zusammengefasst (Fehlerrechnung: s. Anhang). Fiir die untersuchte Leuchteinheit

erhalt man eine linear ansteigende Beziehung zwischen Photonenfluss und

Stromstérke (Abbildung 13).
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Tabelle 3: Messwerte flr die untersuchte Leuchtdiodeneinheit je LED.

Betriebs- ] . n Energie-
Absorption Konzentration Quanten/sek

stromstarke Fe(ll) 16 eintrag
[96] Fe(Il) [umol/l] [107°/s]

[A] [umol] [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* 451*  30,1* 133*

*interpolierte Werte
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Quanten [l[llﬁ;'s]

L]
=

2 04 0.6 0.3 1

Stromstirke [A]

Abbildung 13: Zusammenhang von Photonenfluss und Stromstarke.

Bei einem maximalen Betriebsstrom von 1,5 A und einer mittleren Wellenldnge
von 456 nm entspricht der Energieeintrag 89 mW fir eine Leuchtdiode. Bei
Betrieb aller 8 LEDs ergibt sich ein maximaler Photonenfluss von 2,08-10%

Quanten pro Sekunde (=3,45:10° Einstein/s) und ein Energieeintrag von 1,06 W.
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9.4 UV-Lampe

Um im Grenzbereich UV/vis (Wellenldnge: 300-400 nm) Bestrahlungsexperi-
mente vornehmen zu kénnen, wurde zuséatzlich 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 Wellenlangenbereich der kaltstrahlenden Lampe kann mithilfe
dreier verschiedener Spiegelmodule reguliert und die Leistungsstarke der Lampe
durch den ND-Filter (,,Neutral Density-Filter) stufenlos von 5 bis 100%
eingestellt werden. Zusatzlich stehen acht weitere Filter zur Verfiigung, die in
Kombination mit dem jeweils benutzten Spiegelmodul den emittierten
Wellenlangenbereich der Lampe weiter eingrenzen konnen. Eine eingebaute

Abschirmvorrichtung dient zur Regulierung der Bestrahlungsdauer.

MAX-302

1. Xenon Lamp

I 2. Mirror Module

3. ND Filter

4. Filter Wheel

W
bl

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

Die Leistung der Xenonlampe und ihre Abhangigkeit von der Wellenldnge sowie
die Durchl&ssigkeit der verschiedenen Spiegelmodule sind in Abbildung 15 darge-

stellt.[#6!
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Abbildung 15: Intensitat der UV-Lampe und Durchléssigkeit der Spiegelmodule
in Abhéngigkeit von der Wellenlange des verwendeten Lichts.

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

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

100
80
60 -

40

Transmission [%]

20 +

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

Abbildung 16: Transmission des Filters in Abhangigkeit von der Wellenlange.

Mithilfe des eingebauten ND-Filters kann Uber seine Winkelposition die
Lichtleistung stufenlos von 5 bis 100% gesteuert werden. Die Abhangigkeit der
Lichtintensitdt von der Winkelposition des Filters ist in Abbildung 18
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aufgetragen. Laut Angaben des Herstellers besteht zwischen Lichtintensitat und
Winkelposition des ND-Filters eine nahezu lineare, d.h. proportionale Relation
(Abbildung 18).14%!

. /

60 /

. /

20 - /
7

0
0 90 180 270 360
WinKelposition (8)

Lichtintensitdt [20]

Abbildung 17: Abhéangigkeit der Lichtintensitat von der Winkelposition des ND-
Filters.

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 Wellenldange der Berechnung des
Energieeintrags zu Grunde gelegt. Die Quanteneffizienz des Absorptionsmediums
betragt bei dieser Wellenlange q = 1,23 s™%. P! Mit Hilfe der erhaltenen Werte fiir
den Photonenfluss wurde die Linearitdt der Leistungseinstellung Uber die
Winkelposition des ND-Filters bestatigt (Tabelle 4, Abbildung 18,
Fehlerrechnung: siehe Anhang).

Der erzielbare Leistungseintrag ist in etwa vergleichbar mit dem einer LED,
jedoch entsprechend Wellenldngenverschoben. Bei Betrieb aller acht LED ist der
Leistungseintrag des Leuchtdiodenkomplexes zu der Halogenlampe deutlich
erhoht. Dies bedeutet jedoch nicht, dass die Betriebsleistung der LED groRer
wére. Der Vorteil der LED beruht auf ihrem hohen Wirkungsgrad und der
Emission eines ausgewahlten Wellenldngenbereichs. Die Halogenlampe hingegen

emittiert Uber den gesamten Wellenldangenbereich, von dem durch entsprechende
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Spiegelmodule und Filter nur ein geringer Energieanteil selektiert wird
(Abbildung 15).

Tabelle 4: Messwerte der Halogenlampe.

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

Lampe [umol/l] [umol]

[%]

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: Abhéangigkeit 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 fiir CO,-Abtrennungen
entwickelten Séule mit Warmeleitfahigkeitsdetektor verwendet (Column:
492001450 COx 1m, heated, Tragergas: He).

1 -109.5 mb

ﬂan,u /80,0 °C

T

Detector 1 [TCD]

Injector 1

Colurndven 1

Abbildung 19: Schematischer Aufbau der Mikro-GC.

Dieses Chromatographie-Programm wurde optimiert, um den groRen Uberschuss
an CO; von CO ohne Signaliiberlappung abzutrennen und mdglichst kurze
Messzeiten zu erhalten, wie man sie fiir Serienmessungen zur Kinetikbestimmung
bendtigt. 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 Saulentemperatur und einer Messzeit von
5 min erfullt. Das Zeitraster fur die Dauer der Probenentnahme und das damit
einhergehende Spulvolumen wird so gewahlt, dass unter moéglichst geringem
Probenverbrauch gerateinterne Schlduche vor Messbeginn ausreichend mit der
Probe gespult 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 Uber Einpunktkalibrierung mit entsprechendem
Prifgas (5% CO in CO,). Abbildung 20 zeigt beispielhaft ein Analysespektrum
fur die Bestimmung von CO aus den Bestrahlungsreaktionen unter CO,-

Atmosphére.

: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 einer CO-CO, Auftrennung.
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10. Re-Re-Wechselwirkungen in homogener LAsung

Die effektivsten Katalysatoren fiir die selektive Photoreduktion von CO;, zu CO
sind Rhenium(l)-Katalysatoren, deren Einsatz erstmals von J.-M. Lehn et al.
beschrieben wurde; sie liefern Quantenausbeuten fur die CO-Bildung von bis zu
0,59.1303L3547] Eine interessante Eigenschaft dieser Komplexe ist ihre Fahigkeit,
sowohl als Photosensibilisator, als auch als der eigentlich CO,-reduzierende
Katalysator zu agieren.

Es gibt zahlreiche Veroffentlichungen zu den mechanistischen Aspekten dieser
Reaktion (Schema 1) [#84950515253545556] par 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.[*®49%°51 Dieser Vorgang fihrt 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
ausfiihrlich diskutiert. Der Nachweis von (bpy)Re(**CO)sX im Reaktionsgemisch
anlasslich erster **CO,-Tracer-Experimente wurde als Beleg dafiir gewertet, dass
die Dissoziation eines CO-Liganden fur den katalytischen Zyklus relevant sein
miisse.®” Jedoch demonstrierten elektrochemische Studien vielmehr, dass die
Dissoziation des Liganden X (X=CI) fur den katalytischen Prozess entscheidend
iSt.[57’58]
(bpy)Re(CO)3X (X = CI, Br, NCS, CN) hinsichtlich der Reduktion von CO,, so

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

Vergleicht man die photokatalytische Aktivitat der Komplexe

ist, wédhrend NCS-, Br- and CI- Komplexe hohe Aktivitaten aufweisen. Aufgrund
dieser Befunde wird die Rolle des Liganden X fir den Katalyseprozess
untermauert (Schema 3).*7 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 CO; zu
reagieren; die OER selbst hingegen reagiert nicht mit CO,.[*"*** Durch

nukleophilen Angriff des Rheniumzentrums am elektrophilen Kohlenstoffatom

45



Re-Re-Wechselwirkungen

des CO,-Molekils wird ein CO,-Addukt gebildet (Schema 3). Wahrend die
Intermediate des katalytischen Zyklus nicht zweifelsfrei identifiziert werden
kdnnen, wurden zumindest einige Carboxylato-Metall-Komplexe des Rheniums

isoliert, charakterisiert und ihre Reaktivitat im Hinblick auf Decarboxylierung

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

Schema 3: Katalysezyklus fir die photokatalytische Reduktion von CO, mit
(bipyridyl)Re(CO);X-Komplexen.B!

Die Bildung von CO aus CO, bedarf zweier Elektronen. Daher ist ein zweiter
Elektroneniibertrag notig. Lehn et al. beschrieben dieses Reaktionsschema als
monometallischen Weg, wobei das zweite Elektron direkt vom Opferamin zur
Verfiigung gestellt wird.Y Ishitani et al. hingegen postulierten einen bimetalli-
schen Reaktionsmechanismus, 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. Uberein, die ein CO,-lberbriicktes Dimer (CO)s(dmb)Re-CO(O)-
Re(dmb)(CO); als ein Intermediat in der photokatalytischen Reduktion von CO,
identifizieren konnten.”*® Dieses ,,Schlusselintermediat® wurde bereits friher von
Gibson et al. durch Thermolyse von (dmb)Re(CO)3(COOH) in DMF erhal-
ten.[59,60]

Im Folgenden werden durch Kkinetische Studien die intermolekularen
Wechselwirkungen von Rhenium(l)-Komplexen untersucht, um zu ermitteln,
inwieweit bimetallische Reaktionsschritte Kkinetisch relevant sind. Darauf
basierend wird die rdumliche Nahe zwischen den Rheniumzentren dahingehend
optimiert, dass auch bei Katalysatoren mit effektiver Ligandendissoziation die

Reduktion des CO, 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)sX (1, 2, 7, 9) und ihre
zweikernigen Analoga (3, 4, 5, 6, 8, 10) wurden synthetisiert und bezuglich ihrer
photokatalytischen Aktivitat in der Reduktion von CO; verglichen (Abbildung
21).

‘ N
— N\
Re(CO)sX
2 N/
“ |
n=2, X=Br: 3
X=Br: (dmb)Re(CO)Br (1) N e
X=NCS: (dmb)Re(CO);NCS (2) n=12. X=NCS: 6
B ® 2@®
| AN
= N\ [C] ©
Re(CO)sX | (PF)s 2 (PP
2 N/
“ |
X=MeCN: 7 X=MeCN: 8
X=P(OEt,): 9 X=P(OEt)y: 10

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 moglichst
unverandert bleiben. 1,2-bis[4-(4’-methyl-2.2°-bipyridyl)]ethan[®¢23] oder ahnli-
che di- und tripodale Liganden®®*%! mit gesattigten Alkylbriicken wurden in
zahlreichen Studien fur multinukleare Komplexe verwendet und zeigten in allen
Fallen geringe Metall-Metall Wechselwirkungen. Van Wallandael et al.® unter-

suchten die elektronische Kommunikation Uber diesen geséttigten Linker in
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binuklearen Re(l)-Komplexen, wobei sich zeigte, dass die Briicke die beiden
Metallzentren voneinander isoliert. Ahnliche Ergebnisse wurden von Bian et al.
fur binukleare Ru-Re Komplexe basierend auf dem Liganden 1,2-Bis[4-(4’-

methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan erhalten.®®

=

F

& [10° Mem™]

L]

350 400 450
Wellenléinge [nm]

Abbildung 22: UV/vis Absorptionsspektren einer DMF-Ldsung der Komplexe 1
(gepunktete Kurve) und Komplexe 3 (durchgezogene Kurve).

Vergleicht man den monometallischen Komplex 1 mit seinem binuklearen Analo-
gon 3, so findet man ein identisches Amax (Abbildung 23). Der Extinktions-
koeffizient € von 3 ist jedoch doppelt so hoch, was darauf zuriick zu fuhren ist,
dass im binuklearen Komplex zwei Metallzentren vorhanden sind (Tabelle 1). Die
Lumineszenzmaxima Aem Stimmen bei Raumtemperatur bei den beiden Komplexe
uberein (Abbildung 24).

Neben dem Einfluss rdumlicher N&he zwischen den Metallzentren wurde der
Effekt verschiedener Liganden X in den (bipyridyl)Re(CO)s;X-Komplexen
untersucht. Re-NCS und Re-Br-Komplexe weisen ein beinahe identisches

Absorptionsverhalten zwischen 350-450 nm mit einem Maximum bei 368 nm auf
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(MLCT-Transfer). Im Fall des kationischen Komplexes 7 ist die Absorption des
sichtbaren Lichtes deutlich verringert (Abbildung 25).

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

Abbildung 23: Emissionsspektrum einer DMF-Lésung von 1,8 mM Komplex 1 (a)
und 0,9 mM Komplex 3 (b); Anregungswellenlange 365 nm, 25 °C.
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Abbildung 24: UVl/vis Absorptionsspektren einer DMF-Lésung von —
(dmb)Re(CO)sNCS (2), - - (dmb)Re(CO)sBr (1), ~ (dmb)Re(CO)3;(MeCN)(PFg)
(7).
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10.2 Ermittlung der Stern-Volmer-Konstante

Bei Bestrahlung geht eine photoaktive Substanz durch Absorption eines Photons
in den angeregten Zustand PS* uber (A). Die Riickkehr vom angeregten Zustand
in den Grundzustand kann zu einer Photonenemission (B), einer strahlungslosen
Desaktivierung und Warmeiibergang (C) oder einem strahlungslosen Ubergang

mit einem Quencher (D) flhren.

ka S.

PS+h-v —5 PS" A)
kem.

PS*— PS+ h-v (B)
k

PS* = PS + Wirme (©)

kq
PS*+ Q= PS + Q' (D)

Abbildung 25: Reaktionsgleichung der photophysikalischen Anregung des
Fluorophors PS (A) bzw. der drei Maglichkeiten zur Abregung (B, C, D).

Der Quencher Q kollidiert mit der photoaktiven Substanz PS* (angeregter Zu-
stand) und Ubertragt ein Elektron in die durch Absorption entstandene
Elektronenliicke. 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 Intensitat vermindert.
Diese Interaktion bzw. StoRléschung 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 Verhéltnis
setzt. Ein solches VVorgehen entspricht messtechnisch einer Messung der Intensitat
der Lumineszenz mit bzw. ohne Quencher.Die Fluoreszenz-Quantenausbeute wir

durch folgende Beziehung definiert:***"

Iem.

¢ =

Iabs.
lem.: Anzahl durch Fluoreszenz emittierter Photonen pro Zeiteinheit

labs.: Anzahl vom Fluorophor absorbierter Photonen pro Zeiteinheit.

lem.  und las  lassen sich  aus dem  jeweiligen  Produkt der
Geschwindigkeitskonstanten kem und Kaps, und der Konzentration von PS* bzw.

PS bestimmen.

lem. = Kem. * [PS*]
labs. = Kaps. * [PS]
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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

uberfuhrt werden muss, kann I, folgendermalien ausgedriickt werden:

labs. = Kaps. * [PS] = Kem, * [PS*] + K - [PS*] + kQ - [PS*] - [Q]

Bei Abwesenheit des Quenchers, d.h. [Q] = 0 ergibt sich fur die Quantenausbeute
folgende Beziehung:

b= lem. _ Kem. * [PS”] _ Kem,
labs.  (Kem. + Kkt + kq-[Ql) - [PS*]  kem +kr+ kq-[Ql
_ Kem.
Y ki +kq-[Q]
_ lem. _ Kem. * [PS*] _ Kem. Kem.
o= 1 = -

Iabs. (kem. + kT) * [PS*] kem. + kT B Z ki

Werden die beiden Quantenausbeuten ¢ und ¢, ins Verhaltnis zueinander gesetzt,

erhalt man die Stern-VVolmer-Gleichung:

Kem,
K; kq -
%= Eeni =1+ c%:k[iQ]=1‘|'To'kQ‘[Q:|=1‘|‘ Ksy - [Q]
X ki +kq - [Q]

Sie Dbeschreibt allgemein die Abhédngigkeit der Quantenausbeute bzw.
Lichtintensitat einer photoaktiven Substanz in Abhéngigkeit von der Kon-
zentration eines Quenchers.*** Der Quencher ist in der Lage, die Fluoreszenz

durch Elektronentbertragung zu I6schen (Elektronendonor).
Durch Auftragen des Terms IT" gegen die Quencherkonzentration [Q] erhélt man

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

raden entspricht der Stern-Volmer-Konstanten Ksy unter der \Voraussetzung
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gleicher Erreichbarkeit aller Molekiile durch den Quencher und der Féahigkeit des

Quenchers, die Fluoreszenz nur auf eine Art 16schen zu kénnen.

I
TOZ 1+Kgy - [Q]

m|t KSV = kQ * To

Die Stern-Volmer-Konstante gibt Auskunft (ber die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante des Quenchprozesses (kq) und die Lebensdauer des angeregten

SMLCT-Zustandes des Photosensibilisators (t,). Daraus folgt, dass der
Elektronentransfer umso schneller erfolgt, je groRer der Betrag die Stern-Volmer-
Konstante ist. Die Stern-Volmer-Konstante Ksy ist dementsprechend
gleichzusetzen mit der Effektivitat des Quenchprozesses. Abbildung 28 zeigt, dass
die Effektivitat des Quenchens des *MLCT-Zustands mit TEOA im Falle des
binuklearen Komplexes 3 (kot = 5,8 M™) bzw. des mononuklearen Komplexes 1
(kot = 5,4 M™) in etwa in der gleichen GréRenordnung liegen. Dieses Resultat
weicht von den Ergebnissen von Koike et al.!*¥ ab, der fiir die Quencheffektivitat
flr verschiedene binukleare Ru-Re-Komplexe gréfRere Unterschiede nachweisen
konnte. In dieser Arbeit war jedoch auch die strahlende Lebensdauer fir
binukleare Ru-Re-Komplexe zu den mononuklearen Modellkomplexen deutlich
verlangert.®™ Bei den Rheniumkomplexen hingegen hat der Briickenligand den
Effekt, die Lebensdauer des angeregten Zustands zu verkiirzen.**®” Dieser
Umstand ist auf die grofere Anzahl der mdglichen Vibrationsmoden

zuriickzuftihren.[4

Nachdem die Stern-Volmer-Konstanten (kgt) fir die
Komplexe 1 und 3 identische Werte aufwiesen, scheint es sich so zu verhalten,
dass eine hohere Quenchrate ko die verringerte Lebensdauer t des *MLCT

Zustands aufhebt.
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Tabelle 5: Lumineszenzeigenschaften der Komplexe 1 und 3 in DMF-Lésung.

Komplex AmLet [nm] emLer [10° Aem [NM] kot [M']
Mt em™]
1 368 3,6 584 5,4
3 368 75 584 5,8
E 15
E
T oos
0
0 0,05 0.1 0,15 0.2 0,25
¢(TEOA) [Mol/I]

Abbildung 27: Stern-Volmer-Diagramm (Quenchen der Emission mit TEOA
(Temperatur 25 °C, Anregungswellenldange 365 nm, detektierte Wellenldnge 590
nm) flr. ¢ = Komplex 1 (1,8 mM); x = Komplex 3 (0,9 mM)

Beim Vergleich der IR-Spektren der Komplexe 3 und 1 fallt auf, dass die Anzahl
der Carbonylbanden im binuklearen Komplex 3 (v(CO)/cm™ = 2018, 1886 (br).
zu dem mononuklearen Komplex 1 verringert ist (v(CO)lem™ = 2017, 1884,
1865). Diese Differenz ist jedoch nicht auf eine Anderung der elektronischen
Parameter zurlickzufiihren (identischer Energiebereich der Schwingungen), son-

dern beruht auf einer Verbreiterung der Linien, wie aus Abbildung 28 zu ersehen
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ist. So vermindert der asymmetrische Brickenligand 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 fur andere binukleare Rheniumkomplexe bekannt.!®"

120
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: _— :
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Abbildung 28: CO-Schwingungsbanden der Komplexe 1 (durchgezogene Kurve )
und 3 (gestrichelte Kurve).

Aufgrund der physikalischen Messungen stellen die untersuchten mononuklearen
Komplexe geeignete Modellkomplexe fir binukleare Komplexe dar. Ihr
Lichtabsorptionsverhalten ist identisch, sofern es auf die Anzahl der Rhenium-
metalle bezogen wird (der molare Extinktionskoeffizient ¢ fur die binuklearen
Komplexe ist doppelt so hoch, weil zwei absorbierende Zentren pro Molekil
vorhanden sind). Die Effektivitat des Quenchprozesses kot bzw. die Bildung der

OER wird durch den Briickenliganden nicht beeinflusst.
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10.3 Elektrochemie

Die Abbildungen 30 und 31 zeigen die Cyclovoltammogramme der Komplexe 1
und 3. Beide Komplexe weisen keine vollstandig reversiblen Redoxprozesse auf,
wie man an den Messwerten fiir AE ablesen kann (Tabelle 6).

Fiir Komplex 1 lasst sich der erste kathodische Gipfel C1 bei -1,90 V vs. Fc* der
Reduktion des Bipyridinliganden zuordnen, wie es fiir vergleichbare Rhenium-
komplexe aus der Literatur hervorgeht,[68:69.70.71.72.73.74.75.76]

Das n*-Orbital ist das LUMO in diesen Komplexen und hauptséchlich dem dmb-
Liganden zuzuordnen.’! Als Folgereaktion dieser Reduktion des dmb-Liganden

SBI3TATSTETT In Losungsmitteln

tritt eine Dissoziation des Bromoliganden auf."
wie DMF kann das 18 Elektronen-Radikal nicht stabilisiert werden. Entsprechend
wird in diesem Fall Uber den dissoziativen Einelektronenmechanismus ein Dimer

gebildet (Schema 4).®!

[Re(dmb)(CO);X] + e —m [Re(dmb)(CO);X]"~
[Re(dmb)(CO);X]"~ — [Re(dmb)(CO)5]" +X"
[Re(dmb)(CO);]* — 12 [Re(dmb)(CO);],

Schema 4: Dissoziative Dimerisierung der OER.

Falls dieses radikalische Intermediat [Re(dmb)(CO)sX]" stabilisiert wirde, z.B.
durch stark koordinierende Ldsungsmittel wie MeCN, waére dieser erste
Reduktionsprozess in einem Verhaltnis ipa/ipc ~ 1 vollstandig reversibel. 36
Verwendet man aber DMF als Lésungsmittel, ist bei Komplex 1 der Strom fiir die
Reoxidation der Verbindung (Al) geringer (Abbildung 29), was im Fall von
Komplex 3 noch deutlicher ausgeprégt ist (Abbildung 30). Dieser Umstand ist ein
Hinweis auf das Vorliegen von Sekundérprozessen dieser OER. Fihrt man die
Cyclovoltametriemessungen bei einer Temperatur von 35 °C durch, so erhéht sich

das Verhaltnis ip/ic (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Halbzellenpotentiale der Kathode (C1) und das Verhaltnis des Stroms
C1 zu dem Strom des Oxidationspotentials Al. Die Werte sind abgeleitet aus den
CV-Messungen der Komplexe 1 und 3 bei einer Detektionsrate von 100 mV s*
bei Zimmertemperatur bzw. -35°C.

Komplex AE [V] Ipallpc
Zimmertemperatur 0,24 0,49

! -35°C 0,25 0,58
Zimmertemperatur 0,20 0,21

’ -35°C 0,25 0,33

Fur niedrigere Temperaturen entspricht die geringere Rate der Folgereaktionen
den Erwartungen. In Ubereinstimmung mit aus der Literatur bekannten
Untersuchungen zu &hnlichen Verbindungen ist der in Schema 4 angegebene
Dimerisierungsprozess als Folgereaktion anzunehmen.™®

Dies erkléart auch den starkeren Effekt bei Komplex 3, weil aufgrund engerer
raumlicher N&he der Metallzentren diese Radikalkombination beschleunigt wird.
Das Cyclovoltammogram des Komplexes 3 weist aulerdem einen zusatzlichen
Reduktionsgipfel C1* bei -2.00 V vs. Fc¢*’® auf, der bei Komplex 1 nicht auftritt.
Dieses Signal entspricht dem Reduktionspotential des Bipyridyl-tricarbonyl-
rhenium-Dimer.® Beim zweiten Reduktionspeak bei - 2.35V vs. Fc*’® (C2)
handelt es sich um einen irreversiblen rheniumzentrierten Prozess, wie er fir

ahnliche Rhenium-heterozyklische Verbindungen bereits literaturbekannt ist.!"®!
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Abbildung 29: Cyclovoltammogramm bei Zimmertemperatur und einer
Detektionsrate von 100 mV s, in Ar-gesattigter 0,1 M TBAH-L6sung in DMF
(gestrichelte Kurve), und in derselben Lésung 3 mM Komplex 1 (durchgezogene
Kurve).
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Abbildung 30: Cyclovoltammogramm bei Zimmertemperatur und einer
Detektionsrate von 100 mV s, in Ar-gesattigter 0,1 M TBAH-L6sung in DMF
(gestrichelte Kurve), und in gleicher Losung 1,5 mM Komplex 3 (durchgezogene
Kurve).
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Abbildung 31: Cyclovoltammogramme bei bei -35 °C und einer Detektionsrate
von 100 mV s, in einer 0.1 M TBAH-L&ésung in DMF mit 1,5 mM des
Komplexes 3. (durchgezogene bzw. gestrichelte Kurven) entsprechen den CVs
mit niedrigerem Umkehrpotential (-2,5 bzw. -2,0 V vs. Fc*'?)

Komplexe mit aromatischen a-Diiminen zeigen normalerweise irreversible
Oxidationsprozesse zwischen 0,9 und 1,2 V vs. Fc*’°, wie sie fur Komplex 1 in
Acetonitril beobachtet wurden.[””? Die eingeschrinkte Loslichkeit der Verbindung
3 in Acetonitril schloss analoge Messungen fur die binuklearen Komplexe aus,
weshalb DMF als Ldsungsmittel verwendet wurde. Bei der Verwendung von
DMF ist der Stabilitatsbereich aufgrund seiner Oxidationsempfindlichkeit auf <
0,8 V eingeschrankt (siehe CVs der Losung ohne Komplex in Abbildung 29 und
31).

Die beiden irreversiblen Oxidationsprozesse bei ca. -0,5 und +0,4 V vs. F¢™ sind
in ihrer Intensitat deutlich verringert, wenn -2,0 V vs. Fc*® als Umkehrpotential
gewadhlt wird (Abbildung 31) und verschwinden vollstandig, wenn die Detektions-
rate auf 500 mV s erhdht wird. Dementsprechend stehen diese Oxidations-
prozesse im Zusammenhang mit Spezies, die durch die Reduktionsprozesse
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*0 st der Oxidation des

gebildet werden. Der Oxidationsgipfel bei +0,4 V vs. Fc
Bromidanions zuzuordnen, wie durch Zugabe von NBusBr wéhrend der CV-

Messungen ermittelt wurde.
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10.4 Lebensdauer der OER

Fur eine 0,4 mM Losung des Komplexes 2 in DMF/TEOA (v/v = 3/1) ist zwei
Sekunden nach Bestrahlung das charakteristische Maximum der OER bei einer
Wellenlédnge von 513 nm beobachtbar, das langsam und mit einer Halbwertszeit
von ca. 10 Sekunden auf die halbe Intensitat abfallt (Abbildung 33a). Im Fall des
Komplexes 1 musste die Konzentration erhéht werden, damit ein Peak bei einer
Wellenlange von 513 nm detektierbar war, der in weniger als zwei Sekunden
komplett verschwunden war (Abbildung 33b). Aufgrund der Kurzlebigkeit dieser
OER konnte die Geschwindigkeitskonstante dieses Zerfalls nicht bestimmt
werden.

Diese Experimente zeigen, dass die OER des Komplexes 2 wesentlich stabiler als
diejenige des Komplexes 1 ist. Vergleicht man die kationischen Komplexe 7 und
9, so kommt dieser Unterschied noch ausgepragter zum Tragen. Fir 7 mit dem
schwach koordinierenden Liganden MeCN war die OER im Rahmen unserer
Messungen nicht detektierbar (Abbildung 33d). Die OER von 9 (X = P(OEt)s)
hingegen hat eine Lebensdauer mit einer Halbwertszeit in der GroRenordnung von
ca. einer Minute (Abbildung 33c). Die Langlebigkeit der OER fur Komplexe mit
P(OEt); als Liganden wurde bereits fiir entsprechende Komplexe mit bpy anstatt
dmb als Liganden als Folge der starken =n-Akzeptoreigenschaft des
Phosphorliganden beschrieben. 7758791

Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, dass die Stabilitait der OER mit den
Dissoziationseigenschaften des Liganden zusammenhadngt. Wie bereits erwahnt,
sinkt die Lebensdauer der OER mit einem nur schwach gebundenen Liganden X.
Dieser Trend ist auch in unseren Messungen erkennbar. Vergleicht man die
Liganden Br vs. NCS und MeCN vs. P(OEt);, so weisen jeweils die starker
gebundenen Liganden NCS und POEt; die stabilste OER auf. Eine hohe
Lebensdauer der OER aber flhrt zu einer erhdhten Konzentration der OER

wahrend der Photoreaktion." 3>
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Abbildung 32: UV/vis spektrale Anderungen einer DMF/TEOA (v/v = 3,5/1)
Losung von Re-X-Komplexen nach 30 s Bestrahlung mit Licht (385-740 nm)
unter CO,-Atmosphére (25 °C)

a) 0,4 mM (dmb)Re(CO)3NCS Losung (2) (2, 6, 10, 14, etc. Sekunden nach
Bestrahlung)

b) 2,2 mM (dmb)Re(CO)3Br (1) Losung (2 und 6 Sekunden nach Bestrahlung)

c) 1,2 mM [(dmb)Re(CO)3(P(OEt)3)](PF)s (9) Losung (20, 40, 60, etc. Sekunden
nach Bestrahlung)

d) 2,5 mM [(dmb)Re(CO)3(NCMe)](PF)s (7) Losung (2 und 6 Sekunden nach
Bestrahlung).
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10.5 Photokatalytische Reduktionen von CO, zu CO

Die photokatalytische Aktivitat der mononuklearen Komplexe hdngt stark von
ihrer Konzentration ab. Fihrt man die Reaktion bei 2,9 mM Konzentration durch,
so ergibt Katalysator 2 die hdchste Aktivitat (Abbildung 34a). Bei 1,0 mM
hingegen zeigen die Komplexe 2 und 1 eine vergleichbar hohe Aktivitét
(Abbildung 34b). In beiden Féllen weist der Katalysator 2 die langere
Initiationsphase auf, die auf die hohere Dissoziationsenergie des NCS Liganden
zurlickzufuhren ist. Fir eine Konzentration von 0,26 mM ist die Aktivitat von 1
héher als diejenige von 2 (Abbildung 34c), wie es die einfachere Dissoziation des
Bromoliganden auch erwarten lasst. Fir die photokatalytische Reduktion mit
Katalysator 1 in niedriger Konzentration (0,2-0,7 mM) erhdlt man ein
Ratengesetz nach pseudoerster Ordnung (Abbildung 35); daraus lassen sich
folgende Schlussfolgerungen ziehen:

1. Im Fall von Komplex 1 mit seiner kurzlebigen OER sind Re-Re-Wechsel-
wirkungen zumindest in dieser hohen Verdlnnung fur die Gesamtrate irrelevant.
2. In Komplex 1 wird das zweite Elektron fur die Reduktion von CO; nicht von
der OER (Ishitani et al.*”!), sondern direkt von TEOA (ibertragen (Lehn et al.BY).
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Abbildung 33: Bildung von CO wahrend der Bestrahlung; Reaktionsbedingungen:
Eingestrahltes Licht 385-740 nm, 300 W Xenon-Lampe, 17 mL DMF-L&sung,
5 mL TEOA, CO,-Atmosphare, Katalysator:

¢=1,x=2,0=7,+=9;

a) 2,9 mM, b) und d) 1 mM c) und €) 0,26 mM.
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Die Aktivitat von 2 bei hoher Konzentration (Abbildung 34a) profitiert jedoch
eindeutig von der erhéhten rdumlichen Nahe der katalytischen Zentren. Im
binuklearen Mechanismus, der von Ishitani et al.l”? vorgeschlagen wurde, ist die
OER fiir den Ubertrag des zweiten Elektrons zustandig. Dieser binukleare Aspekt
scheint die Reaktionskinetik entscheidend zu beeinflussen. Der gleiche Trend
wurde flr die Kkationischen Komplexe 7 und 9 bestdtigt. In niedrigen
Konzentrationen (0,26 mM) liegt die Bildung von CO mit Komplex 9 lediglich in
der GroRenordnung einer stochiometrischen Reaktion wegen dem stark bindenden
Liganden P(OEt); (Abbildung 34e). Komplex 7 zeigt hier hohe Aktivitat. Erhoht
man die Konzentration auf 1,0 mM, so ist die Aktivitst von 9 nach einer
Induktionsperiode hoher als die Aktivitdt von 7 (Abbildung 34d). Auch hier
profitiert der Komplex 9 mit der stabileren OER betrachtlich von der engeren
raumlichen Nahe, die aufgrund der Konzentrationserh6hung entsteht. Die grofie
Aktivitdt des Komplexes 9 bei hoher Konzentration wurde bereits an anderer

Stelle fiir vergleichbare Versuchsanordnungen angegeben.!”®!

0,14 -
0,12 -
0,10 -
0,08 ~

0,06 -

0,04 -

CO-Bildungsrate [mL/min]

0,02

0,00 T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Katalysatorkonzentration [mM]

Abbildung 34: Reaktionskinetik pseudoerster Ordnung der CO-Bildungsrate in
Abhéngigkeit der Konzentration von (dmb)Re(CO)sBr (1) in DMF/TEOA (v/v =
3,5/1), Lichtintensitét 7,4 x 10 Einstein/s, 450 nm, CO, Atmosphdre.
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Der Versuch, rdumliche Nahe der Zentren zueinander durch Konzentrationserho-
hung zu schaffen, leidet unter dem ,Innerfilter-Effekt, weil in hoher
Konzentration eine Totalabsorption des eingestrahlten Lichtes stattfindet. Dieser
Effekt kann durch Einstellung der rdumlichen Nahe mittels kovalenter Linker
vermieden werden. Vergleicht man die Aktivitat der kovalent verlinkten Re-Br-
Komplexe 3 und 4 mit der Aktivitat von zwei Aquivalenten des mononuklearen
Komplexes 1, so wurden die Daten aus Abbildung 36 erhalten. Im Fall von
Komplex 4 hat der kovalente Linker nur sehr geringen bis keinen Einfluss auf die
katalytische Aktivitat. Im Gegensatz dazu wird bei Komplex 3 die katalytische
Aktivitat durch die rdumliche N&dhe um den Faktor 1.5 erhoht (TOF = 30/h, s.
Tabelle 7).

Wie bereits diskutiert sind die photophysikalischen Eigenschaften der Komplexe
1 und 3 identisch. Der einzige Unterschied zwischen diesen Katalysatoren ist die
engere rdumliche N&he zwischen den Metallzentren in Komplex 3 aufgrund des
kovalenten Linkers. Wéhrend bei Komplex 1 Re-Re-Wechselwirkungen kinetisch
vernachlassigbar sind, ist im Fall von Komplex 3 die Rate aufgrund des
kovalenten Linkers erhoht. Das bedeutet, dass selbst Re-Br-Komplexe in
zweikernigen Komplexen in einen binuklearen Mechanismus gezwungen werden

kdnnen, wodurch die Rate deutlich erhdht wird.
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Abbildung 35: Bildung von CO wéhrend der Bestrahlung:

X =3(0,13 mM), (] =4 (0,13 mM), A =1 (0,26 mM), 17 mL DMF-Ldsung,
5mL TEOA , Lichtintensitat 2,4 x 10°® Einstein/s, 450 nm, CO,-Atmosphére.

In einer zweiten Serie wurden diese Reaktionen fiir Re-NCS Komplexe (2, 5 und
6) durchgefiihrt (Abbildung 37). Re-NCS Komplexe haben einerseits eine lang-
lebigere OER und andererseits eine sehr hohe Dissoziationsenergie des Liganden
X. Daher zeigen die einkernigen Komplexe in hoher Verdinnung eine sehr
geringe Aktivitat (TOF = 3.0/h, Tabelle 7). In Komplex 6, in dem zwei Zentren
durch einen 12-C-Atome langen Linker verbunden sind, trat bereits ein starker
Effekt hinsichtlich der Rate (TOF = 15/h), die auch durch kirzere Linker
(Komplex 5) nicht weiter erhoht wurde.

Fir Re-NCS Komplexe ist die raumliche Nahe in Komplex 6 bereits ausreichend
fiir einen binuklearen Mechanismus, wahrend im Fall der Re-Br Komplexe der
Abstand in 4 zu groRR ist. Diese Argumentation gilt auch fir kationische
Komplexe. Fur X = P(OEt); wurde wegen der hohen Dissoziationsenergie fur
diesen Liganden nur eine geringe Aktivitdt beobachtet. Aufgrund der
Langlebigkeit der OER steigt die Aktivitit bei Konzentrationserh6hung
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(Abbildung 34d) oder bei binuklearen Komplexen (Abbildung 38). Fur X =
MeCN als schwach koordinierender Ligand ist die Aktivitat ungleich hoher.
Wenn auch die Lebensdauer der OER als kleiner zwei Sekunden bestimmt wurde,
kann durch den binuklearen Komplex 8 die Aktivitat deutlich erhdht werden. Die
Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dass der kovalent verlinkte Re-Br Komplex 3
(Eintrag 3) die hochste Aktivitat in dieser Serie aufweist; dies wird anhand der
TOF deutlich, die doppelt so hoch ist im Vergleich zu derjenigen der Re-NCS
Komplexe 5 und 6. Die Aktivitat der kovalent verlinkten zweikernigen Re-NCS
Komplexe entspricht in ihrer Aktivitit etwa der Grofienordnung einkerniger Re-
Br Komplexe (Tabelle 7, Eintrage 1, 8, 9).
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O O O
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Abbildung 36: Bildung von CO wéhrend der Bestrahlung:

X =5 (0,13 mM), O] = 6 (0,13 mM), A =2 (0,26 mM), 17 mL DMF, 5 mL
TEOA, Lichtintensitat 2,4 x 10°® Einstein/s, 450 nm, CO,-Atmosphére.
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Abbildung 37: Bildung von CO wéhrend der Bestrahlung:

A =8(0,13mM), X =7 (0,26 mM), - = 10 (0,13 mM), (I = 9 (0,26 mM), 17 mL
DMF, 5 mL TEOA, Lichtintensitit 2,4 x 10° Einstein/s, 450 nm, CO,-
Atmosphdre.

Tabelle 7: Ergebnisse der Bestrahlungsexperimente; Komplexe 1 und 2:
0,26 mM, Komplexe 3-6: 0,13 mM, 17 mL DMF, 5 mL TEOA, Lichtintensitét
2,4 x 10°® Einstein/s, 450 nm, CO,-Atmosphare

Eintrag Komplex BusNBr TOF* [h]
- 19

- 19

- 30

25 eq 30

25 eq 31

25 eq 38

- 3

- 15

9 6 - 15

* die TOF wurde pro Re Zentrum berechnet (TOF = n(CO)/n(Re)), um mit den
mononuklearen Komplexen 1 und 2 vergleichbar zu sein.
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In einigen Féllen kann die Lebensdauer der OER durch Zugabe eines Uber-
schusses des Liganden X erhoht werden.[*”! Daher wurden den Komplexen 1, 3
und 4 25 Aquivalente BusNBr zugegeben und in weiteren Bestrahlungs-
experimenten untersucht (Eintrdge 4-6). Obwohl die Aktivitdt der genannten
Komplexe von der Zugabe an Br-Anionen profitierte, blieb das Verhaltnis der
Aktivitaten von Komplex 4 zu 3 nahezu identisch. Das bedeutet, dass der Abstand
zwischen den Zentren fur eine effektive Wechselwirkung zu grof3 ist, wenn auch
die Lebensdauer der OER dadurch mdglicherweise geringfugig erhéht wird.
Bislang wurde lediglich die Dissoziation des Liganden als der entscheidende
ratenbeeinflussende Schritt betrachtet.

Infolgedessen erhebt sich die Frage, inwieweit die Gesamtrate durch den letzten
Schritt beeinflusst wird; er stellt die Rekoordination des Liganden X dar, die dazu
dient, die Ausgangsverbindung wieder zu gewinnen (Schema 3). Sollte diese
Rekoordination des anionischen Liganden nicht relevant sein, so waren diese
Komplexe lediglich Vorlaufer fur die eigentlich katalytisch aktive kationische
Spezies, die durch Abdissoziation des Liganden X gebildet wird.

Um diese Fragestellung zu untersuchen, wurde die Anfangsaktivitdt des
kationischen Komplexes 8 (X= MeCN) mit der Aktivitdt der Komplexe 3 und 5
verglichen (Abbildung 39). Zunéchst ist hierbei auf die geringe Absorption von
sichtbarem Licht im Fall der kationischen Komplexe hinzuweisen (Abbildung 25).
Dennoch war die erhaltene Aktivitat in den Bestrahlungsexperimenten mit blauen
LED (A = 450 nm) hoch (Abbildung 39). Die Rate der CO-Bildung war unter
diesen Bedingungen fur den kationischen Komplex 8 innerhalb der ersten fiinf
Minuten sogar hoher als fur Komplex 5.

Dieser Effekt ist auf die hohe Dissoziationsenergie des NCS-Liganden
zurlickzufuhren. Im Fall der kationischen Spezies wurde der Ligand durch den nur
sehr schwach koordinierenden MeCN-Liganden ersetzt. Die Aktivitat fiel
trotzdem geringer aus als die von Komplex 3, der einen leicht abdissoziierenden
Liganden besitzt und gleichzeitig intensive Absorptionsbanden im sichtbaren
Licht aufweist.

In einer Serie von funf unabhé&ngigen Parallelreaktionen konnte mit nur sehr
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geringen Abweichungen gezeigt werden, dass die Anfangsaktivitdt von 3
signifikant hoher ist als von Komplex 8. So unterscheidet sich die Menge an
gebildeten CO initial beinahe um einen Faktor 2. Re-X Komplexe sind daher nicht
als bloRe Katalysatorvorlaufer fiir die kationische Spezies aufzufassen, die direkt
ohne Dissoziation CO; koordinieren kdnnten. Fur eine starke Lichtabsorption und
hohe photokatalytische Aktivitat spielt der Ligand X eine entscheidende Rolle.

1,2 -
X
1 -
) i
E"® R
= X
£
5 0,6 i
o
=
O 04
© i
0,2
0 & ;
0 2 4 6 8 10
Zeit [min]

Abbildung 38: Bildung von CO wéhrend der Bestrahlung:
X =3(0,13 mM), 0 =5 (0,13 mM), A =8 (0,13 mM) 17 mL DMF, 5 mL
TEOA, Lichtintensitat 2,4 x 10°® Einstein/s, 450 nm, CO, Atmosphére.
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10.6 Fazit

Unseren Untersuchungen zu Folge dominiert ein binuklearer Mechanismus, wenn
die rdaumliche Né&he der Zentren entsprechend der Lebensdauer der OER
eingestellt wird. In niedriger Katalysatorkonzentration oder in Abwesenheit einer
langlebigen OER ist die Bruttoreaktionsordnung mononuklear.

Im Fall der Re-NCS Komplexe mit langlebiger OER kann der bimetallische
Mechanismus alleine durch Konzentrationserhéhung erreicht werden, weshalb
dieser Katalysatortyp gewohnlich in der Literatur als der aktivste aufgefiihrt
wird.[*!

Aus unseren Experimenten aber geht klar hervor, dass Re-Br Komplexe weitaus
aktiver sind, wenn durch kovalente Linker die rdumliche Né&he entsprechend
eingestellt wird. Die vorgestellten zweikernigen Re-Br Komplexe folgen einem
bimetallischen Mechanismus, der mit einer ausgeprdgten Ratenoptimierung

korreliert.
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11. Re-Re-Wechselwirkungen in mizellaren Systemen

11.1 Mizellen

Im vorhergehenden Abschnitt wurde nachgewiesen, dass intermolekulare
Wechselwirkungen bzw. eine rdumliche Ndhe zwischen den katalytischen Zentren
kinetisch duferst relevant sind. Im Folgenden soll nun untersucht werden,
inwieweit diese bimetallischen Wechselwirkungen in selbstorganisierenden
Medien wie Mizellen unabhéngig von kovalenten Supramolekiilen erreicht
werden konnen.

Grundbestandteil in allen Mizellen sind Amphiphile, d.h. Molekiile, die Uber eine
polare und eine unpolare Komponente verfligen. Aufgrund dieser komplementa-
ren Eigenschaften sind sie sowohl in polaren und als auch in unpolaren Medien
I6slich. Der polare Anteil eines Amphiphils kann kationisch, anionisch oder
nichtionisch vorliegen. Beim unpolaren Anteil handelt es sich zumeist um
langkettige Alkylreste. In Abhéngigkeit von der Kettenldange der Reste kann eine
starke Abnahme der Oberflachenspannung des Mediums beobachtet werden, in
dem die Molekiile gelést sind.®%

Die spontane Generierung solcher Strukturen ist das Resultat gegenlaufiger
Wechselwirkungen, die zwischen den Tensidmolekiilen auftreten. Einerseits liegt
aufgrund des hydrophoben Effekts eine Anziehung zwischen den Alkylketten vor,
andererseits Uberwiegen im hydrophilen Teil AbstoBungskrafte, die zur
Strukturgenerierung beitragen konnen.®) Welche Anordnung Tenside in
wassriger Losung schliellich einnehmen werden, héngt maRgeblich von ihrer
spezifischen Struktur und Konzentration ab. So lagern sich Lipide, d.h. Tenside
mit jeweils zwei langkettigen Alkylresten, zumeist zu Doppelschichten zusammen
(sog. Bilayer), aus welchen z.B. Biomembranen eukaryoter Zellen aufgebaut sind.
Tenside mit nur einer kurzen Alkylkette bilden i.d.R. einschichtige
Molekilverbande (sog. Monolayer) an der Wasseroberflache aus. Zur Bildung
von Mizellen benétigt man Tenside, die mindestens eine Alkylkettenldnge von

zehn Kohlenstoffatomen aufweisen.® Zusammen mit diesen Strukturmerkmalen
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ist eine definierte Schwellenkonzentration des Tensids im Wasser von
wesentlicher Bedeutung.

Unterhalb einer bestimmten Konzentration verhalt sich eine Losung klassischer
ionischer Tenside nicht wesentlich anders als eine Elektrolytlosung. Erreicht die
Konzentration der Tenside einen kritischen Punkt, so lasst sich eine plotzliche

Veranderung verschiedener physikalischer Parameter beobachten.®*!

mc

Konzentration

Abbildung 39: Verhalten physikalischer Zustandsparameter einer Tensidldsung,

(k = spezifische Leitfahigkeit, y = Oberflichenspannung, T = Triibheit).[*!

Diese Konzentration wird als kritische Mizellkonzentration (CMC) bezeichnet.
Ab einem spezifischen Grenzwert kommt es zu einer spontanen Zusammenlage-
rung der Tenside zu Mizellen, einem Phadnomen, das sich in einem verminderten
Anstieg der spezifischen Leitfahigkeit und einer Zunahme der Trlbheit der
Tensidlosung bemerkbar macht (Abbildung 39). Dieser Prozess kann nicht als
statische Momentaufnahme aufgefasst werden, sondern unterliegt einem standigen
dynamischen Gleichgewicht zwischen Zerfall und Neubildung.¥

Die CMC lé&sst sich durch verschiedene Faktoren beeinflussen: So ist die Lange

der Alkylreste von entscheidender Bedeutung, wobei eine zunehmende
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Kettenldange dieser Reste im Allgemeinen mit einem Absinken der CMC
einhergeht.[®?!

Mizellen besitzen in der Regel einen Durchmesser von ca. 3-7 nm. Aufgrund ihrer
hydrophilen und hydrophoben Komponenten sind sie dazu in der Lage, in ihrem
Zentrum polare und unpolare Stoffe mit unterschiedlicher Orientierung
aufzunehmen.

So reichern sich polare Substanzen in der Peripherie der Mizelle an, wahrend
unpolare Substanzen im Mizellenkern auftreten.

Eine Mizelle kann solange Fremdsubstanzen in sich aufnehmen, bis die maximale
Additivkonzentration (MAC) erreicht ist. Die MAC kann durch Auswahl der zur
Mizellbildung verwendeten Tenside beeinflusst werden. Je langer der Alkylrest
eines Tensids ist, desto mehr Fremdmolekile kdnnen in die Mizelle inkorporiert
werden.

Aufgrund dieser ,,Sattigungscharakteristik™ kann die Loslichkeit des Tensids im
Wasser sinken. Zur Optimierung des Loslichkeitsverhaltens ist daher eine Balance
zwischen Lipophilie und Hydrophilie erforderlich.®

Eine Absenkung der MAC wird durch steigende Hydrophobie des Additivs
erreicht.® Aufgrund einer solchen Anforderung an die spezifischen chemischen
Eigenschaften einer geeigneten Substanz lassen sich durch gezielte Wahl des
Tensids fur jede Anwendung optimierte Mizellen entwickeln.

In der Vergangenheit wurden zahlreiche neuartige Tenside entwickelt, die diese
und weitere Kriterien erfilllen.®® Aufgrund ihrer hohen Anpassungsfahigkeit
haben sich Mizellen daher fiir zahlreiche Anwendungen bewéhrt. So wurden u.a.
photochemische Reaktionen in Mizellen beschrieben.®”) Eine Anwendung von
Mizellen zur photokatalytischen Reduktion von Kohlendioxid wurde jedoch
bisher nicht erwahnt.

Die Auswirkungen mizellarer Systeme auf den Ablauf von Reaktionen sind
zumeist auf einen Konzentrationseffekt zurtickzufiihren. Der Einschluss der
Reaktanden in die Mizellen kann als Verteilung zwischen zwei Phasen betrachtet
werden, von denen die Komponente des mizellaren Systems als sog. Pseudophase

bezeichnet wird. 8
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11.2 Untersuchung lipophiler Komplexe

Die Lipophilie der synthetisierten Komplexe (Abbildung 41) wurde anhand der
Loslichkeit in Toluol quantifiziert. In Abbildung 40 sind die Loslichkeiten der
untersuchten Komplexe dargestellt. Uberraschenderweise ist die Loslichkeit nicht
bei der langsten Alkylkette (C19) am grofiten, sondern bei einer mittleren Anzahl
an Kohlenstoffatomen (Ci2). Es zeigt sich, dass bei sehr langkettigen
Alkylsubstituenten die Loslichkeit ebenso niedrig ist wie im unsubstituierten Fall.
Dieses unerwartete Ergebnis lasst sich bei Vergleich der Resultate mit der aus der
Literatur bekannten Loéslichkeiten von dhnlich aufgebauten Substanzen bestatigen.
Da die Rheniumkomplexe relativ polar sind und gleichzeitig recht lange unpolare
Alkylsubstituenten vorhanden sind, kdnnen als Vergleichssubstanzen z.B. die
Carbonséuren der n-Alkane herangezogen werden.

In einer Studie von Hoerr et al.®! wurden die Léslichkeiten von Carbonsauren
mit mindestens 10 C-Atomen in Toluol bestimmt. Die Absolutwerte weichen
zwar aufgrund der unterschiedlichen Polaritat stark von denen synthetisierter
Komplexe ab, der allgemeine Trend einer Korrelation von Kettenlange und
Loslichkeitsverhalten wird aber bestatigt.

Abbildung 40 zeigt einen grafischen Vergleich des Loslichkeitsverhaltens. An der
Messwertverteilung ist eine stetige Abnahme der Ldslichkeit mit zunehmender
Anzahl an Kohlenstoffatomen erkennbar. Im Falle der Rheniumkomplexe scheint
daher ein exponentieller Abfall bei einer Kettenlange zwischen 12 und 18
Kohlenstoffatomen  wahrscheinlich. Fur das Loslichkeitsverhalten  von
Carbonsauren mit weniger als zehn C-Atomen gibt es keine Literaturangaben;
aufgrund der starken Polaritdt von Ameisen- und Essigsdaure ist zundchst eine
deutliche Zunahme mit steigender Kettenldnge zu erwarten, bis schliel3lich wie im
Falle der Rheniumkomplexe ein Maximum erreicht wird und die Loslichkeit

wieder abnimmt.
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Abbildung 40: Loslichkeitsverhalten der Re(l) Komplexe (x) im Vergleich zu
Carbonséuren (1)

Die Abnahme der Loslichkeit bei langen Alkylketten wird auch fur reine n-
Alkane beobachtet.®™ Dieses Verhalten ist auf die zunehmende Gitterenergie
zurlckzufuhren, welche durch die Loésungsenthalpie bei sehr langen
Alkylsubstituenten nicht mehr kompensiert wird. Die optimale Balance zwischen
Lipophilie und Kristallisationsenergie scheint im Bereich von Ketten mit 12
Kohlenstoffatomen erreicht. Die wichtigste Schlussfolgerung aus dieser
Untersuchung ist, dass bei einer zunehmenden Verlangerung der C-Kette die
Komplexe nicht nur in polaren Medien, sondern auch in unpolaren Medien

unléslich sind und sich nicht als Katalysatoren eignen.
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Abbildung 41: Darstellung der Komplexe 11-16.

Fur kinetische Studien wurden in Analogie zu den Komplexen aus Abschnitt 10
die lipophilen Komplexe 12-16 und der Komplex 11 als Vergleichsstandard fur
die Abschatzung des Einflusses rdumlicher Néhe zu Grunde gelegt (Abbildung
41). Um die Mizellbildungsfahigkeit dieser Komplexe zu untersuchen, wurde die
Konzentrationsabhé&ngigkeit der Leitfahigkeit des entsprechenden kationischen
Komplexes 12 untersucht (Abbildung 42).°" Hierbei zeigte sich, dass sich im
Bereich < 30 mmol/l die spezifische Leitfahigkeit linear verhalt. Bei weiterer
Konzentrationserhéhung tritt eine Abweichung vom linearen Verhalten auf. Diese
Anomalie ist kein Beweis fir eine Mizellbildung, sondern weist daraufhin, dass
die Dynamik der lonen nicht mehr linear ansteigt, was vermutlich auf ein
Aggregationsphdnomen zurtickzufihren ist.

Die vorliegenden Befunde lassen darauf schlie3en, dass im Konzentrationsbereich
fur die Bestrahlungsexperimente mit katalytischer Menge der Rheniumkomplexe
(<<30 mM) keine Mizellbildung auftritt und die Komplexe ausgepréagte
Lipophilie und eine Tendenz zur Aggregation besitzen. Um Auswirkungen

mizellarer Effekte und der damit einhergehenden rdumlichen Né&he zu
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untersuchen, wird durch Zugabe von Natriumdodecysulfat (NaDS) die

Mizellbildung sichergestellt.!”
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Abbildung 42: Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit des Komplexes 12.
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11.3 Kinetische Untersuchungen in der photokatalytischen Reduktion von
CO;

Wie vorher gezeigt, findet in den fir die Katalysen relevanten
Konzentrationsbereichen keine Mizellbildung statt; nun wurde NaDS als
Mizellbildner zugegeben, sodass sich die Komplexe aufgrund ihrer unpolaren
Eigenschaften in diese Mizellen einlagern.’? Abbildung 43 illustriert den
Vergleich der katalytischen Aktivitat des Modellkomplexes 1 mit den lipophilen
Komplexen 13 und 15. Die Aktivitaten verhalten sich recht &hnlich bzw. sind im
Fall der lipophilen Komplexe sogar etwas vermindert.

Kontrollexperimente zeigten, dass ohne Zusatz von NaDS identische CO-Mengen
gebildet wurden. Entsprechend tritt hierbei kein aktivitatsteigernder mizellarer
Effekt auf. Die geringfligig verringerte Aktivitat der Komplexe 13 und 15 beruht
vermutlich auf einem erhohten sterischen Anspruch des modifizierten Bipyridin-

liganden.
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Abbildung 43: CO-Bildung bei Bestrahlung einer 0,27 mM L&sung der Rhenium-
komplexe in 17 mL DMF, 5 mL TEOA, 200 mg NaD$, Lichtintensitat 2,4 x 10°®
Einstein/s, 450 nm, CO,-Atmosphare:

¢=1x=13, [0=15.
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Die kinetische Relevanz von Re-Re-Wechselwirkungen wurde in Abschnitt 10
untermauert: Entweder kann (ber die durch NaDS gebildeten Mizellen keine
rdumliche Nahe hergestellt werden oder der Abstand zwischen den Zentren ist fir
die Lebensdauer der OER zu grof3. Daher wurden Re-CN Komplexe, die eine sehr
langlebige OER besitzen, in das System eingebracht.*®! Vorversuche zeigten, dass
durch Zugabe von (dmb)Re(CO)sCN zu einer (dmb)Re(CO);Br Losung die CO-
Bildungsaktivitat des Systems beinahe verdoppelt wird, obwohl Re-CN Komplexe
aufgrund der hohen Re-CN Bindungsenergie weniger als stéchiometrische
Mengen an CO bilden.

Mittels kovalentem Verbinden dieser Komplexe (Komplex 11) kann diese
Aktivitat jedoch nur noch geringfuigig gesteigert werden (Abbildung 44). Der
Grund hierfur ist die Tatsache, dass infolge der hohen Lebensdauer der OER von
Re-CN Komplexen die rdumliche Nahe des intermolekularen Systems (1:1
Gemisch von Re-CN + Re-Br) bereits fur den binuklearen Mechanismus ausreicht
und auch durch weitere rdumliche Zusammenfiihrung der Zentren die Aktivitat
nur noch geringfligig beeinflusst wird.

Obgleich die Effekte in diesem System aufgrund ihrer rdumlichen Nahe nur eine
geringfugige Variationsbreite besitzen, kann darin in Gegenwart von NaDS (c >
CMC) mit hoher Reproduzierbarkeit eine hdhere Aktivitat fur die lipophilen
Komplexe nachgewiesen werden (Abbildung 44). Bemerkenswert ist, dass dieser
Effekt auf die Gegenwart von NaDS zurickzufuhren ist. In Abwesenheit von
NaDS weisen alle einkernigen Komplexe identische Aktivitat auf. Wahrend der
initialen 15 Minuten andauernden Bestrahlungszeit entspricht die Aktivitat der
mononuklearen lipophilen Komplexe (15 und 16 bzw. 13 und 14) dem des
binuklearen Komplexes 18, in dem die rdumliche Nahe zwischen den Zentren
durch einen kovalenten Linker generiert wurde. Nach 15 Minuten fallt
insbesondere bei dem Gemisch der Komplexe 13 und 14 die Aktivitat markant ab.
Eine der Ursachen fur die Inaktivierung von (bpy)Re(l) Komplexen in der
photokatalytischen Reduktion wird in der Dissoziation des Bipyridinliganden

gesehen. Durch den hdheren sterischen Anspruch und die hohere Kristallisations-
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energie des hochmolekularen Liganden im Falle der lipophilen Komplexe scheint

dieser Desaktivierungsprozess weiter begtinstigt zu sein.
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Abbildung 44: CO-Bildung bei Bestrahlung einer Losung der Rheniumkomplexe
in 17 mL DMF, 5 mL TEOA, 200 mg NaD$, Lichtintensitat 2,4 x 10° Einstein/s,
450 nm, CO,-Atmosphére:

¢ =1 (0,27 mM) und 1-CN (0,27 mM), += 15 (0,27 mM) und 16 (0,27 mM), [I=
13 (0,27 mM) und 14 (0,27 mM), x =11 (0,14 mM)
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12. Ruthenium als Photosensibilisator

12.1 Vorarbeiten

Rheniumkomplexe weisen nur schwach ausgepragte Absorptionsbanden im sicht-
baren Spektrum auf; es erscheint daher naheliegend und besonders aussichtsreich,
Komplexe des Typs [Ru(bpy)s]** als Antennen fir die Lichtabsorption mit
Rheniumkomplexen und seinen dafurr pradestinierten katalytischen Eigenschaften
zu kombinieren.B*3¥1 Ruthenium(I1)trisbipyridinkomplexe zeichnen sich neben
der Langlebigkeit des ersten angeregten Zustandes v.a. durch die effektive Ab-
sorption sichtbaren Lichts aus (Abbildung 48).

In der Literatur existieren bereits einige Vorarbeiten im Zusammenhang mit
mehrkernigen supramolekularen Komplexen, welche die vorziglich geeigneten
Absorptionseigenschaften der Rutheniumkomplexe mit der hohen katalytischen
Aktivitdit der Rheniumkomplexe kombinieren (Abbildung 45). Fur diese
Katalysatoren wurde eine deutliche Aktivitatssteigerung flr die photokatalytische
Reduktion von CO; im Vergleich zu einem Gemisch entsprechender einkerniger
Komplexe festgestel .14

Entscheidende Strukturmerkmale fir das Design optimaler supramolekularer
Katalysatoren lassen sich anhand der Daten zu den bisher publizierten Komplexen
nicht ableiten. Durch Implementierung weiterer Rheniumzentren scheint die TON
anzusteigen und eine Organisation in supramolekuldren Verbanden kann offen-

sichtlich zu einer hoheren Aktivitat als bei intermolekularen Systemen beitragen.
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TON =240

(dmb),RE=N __~

Abbildung 45: Mehrkernige Katalysatoren mit Rutheniumantenne und einer
katalytisch aktiven Rheniumseite.[®4!

Anlasslich erster Untersuchungen geeigneter Parameter zur Optimierung
supramolekularer Katalysatoren fir die photokatalytische Reduktion verglichen
Bian et al. die Aktivitat zweier Ru-Re Katalysatoren, die sich in den elektroni-
schen Eigenschaften des Briickenliganden voneinander unterschieden (Abbildung
46). Die Aktivitat des Katalysators mit konjungierter Briicke war nur halb so grof
im Vergleich zum Referenzkatalysator mit geséttigter Briicke. Mittels Cyclo-
voltametrie konnte gezeigt werden, dass durch die konjungierte Briicke das erste
Reduktionspotential des Rheniumzentrums von -1,73 V vs. F¢*/Fc auf -1,30 V vs.
Fc*/Fc verringert wurde.™!

Fur einkernige Komplexe wurde bereits dariiber berichtet, dass die photokatalyti-
sche Aktivitat signifikant vom Reduktionspotential des katalytischen Zentrums

abhéangt. Flr eine effektive Reduktion von CO, ist danach mindestens ein
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Potential von -1,4 V zu Ag/Ag* nétig.® Eine ausgepragte elektronische Kom-
munikation Uber den Briickenliganden verringert daher die katalytische Aktivitat,
obgleich der Elektronentransport dadurch sogar beschleunigt werden konnte, weil
dadurch das Reduktionspotential der Rheniumseite zu positiveren Werten

verschoben wird. %l

N\ 7/ N\ _/
N\ 7/ N\ 7/

TON =100 TON =50

/
_N—Re(CO);Cl _N—Re(CO);Cl

Abbildung 46: Binukleare Ru-Re Komplexe mit gesattigter (links) und
konjungierter (rechts) kovalenter Briicke.
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12.2 Absorptionseigenschaften von Bipyridinruthenium(ll) Komplexen

Im Folgenden wird dieses System anhand mononuklearer und binuklearer
Modellsysteme beziiglich seiner Kinetik untersucht, um weitere Strukturparameter
fir das Design supramolekularer Katalysatoren und erste mechanistische Ein-
blicke zu erhalten.[Ru(bpy)s]Cl, z&hlt aufgrund seiner vielfaltigen Anwendungen
in der Photochemie und vor allem wegen seiner Lumineszenzeigenschaften zu
einem der meist untersuchten Komplexe.

Aufgrund der besseren Modifizierbarkeit wurde fur Studien im Rahmen dieser
Arbeit [Ru(dmb)s](PFe). (17) als Modellkomplex verwendet. Die Absorptions-
banden von 17 sind zu dem kommerziell verfugbaren Komplex [Ru(bpy)s]Cl.
etwas rotlichtverschoben.®>®® Die intensive Absorptionsbande im sichtbaren
Spektralbereich (A = 459 nm, & = 14.9 10 mol dm™ cm™) ist dem fiir die Photo-
chemie entscheidenden MLCT-Ubergang zuzuordnen.®” Die schwachen
Schultern bei 360 bzw. 390 nm sind metallzentrierte d-d Ubergénge (Laporte
verboten). Als zweikernige Komplexe wurden, neben den bereits in Abschnitt 10
untersuchten zweikernigen Re-Re Komplexen, zusatzlich der Ru-Re Komplex 18
und der Ru-Ru Komplex 19 synthetisiert (Abbildung 47). Die photophysikali-
schen Eigenschaften der absorbierenden Rutheniumeinheit werden trotz dieser
Modifikation nur geringfligig beeinflusst (Tabelle 8) und die Absorptions- und
Emmisionsmaxima nicht verschoben. Der Absorptionskoeffizient des Komplexes
19 ist doppelt so grof3, weil pro Molekiil zwei absorbierende Rutheniumzentren
vorhanden sind. Die Rheniumeinheit des Komplexes 18 erhoht den Absorptions-
koeffizienten nicht, da die Absorption des Rheniumzentrums bei 459 nm
vernachlassigt werden kann (Abbildung 48). Die Stern-Volmer-Konstante, welche
die Effektivitat des Quenchens mit BNAH angibt, ist bei den zwei modifizierten

Komplexen verringert, was vermutlich auf sterische Effekte zurtickzufuhren ist.
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2+
2> N—Ru(dmb),
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N -
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330 380 430 480 330
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Abbildung 48: UV/vis Absorptionsspektren: durchgezogene Kurve (schwarz) Ru
Komplex 17, gestrichelte Kurve (blau) Re Komplex 1.
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Tabelle 8: Photophysikalische Daten der Komplexe 17, 18, 19 in DMF Ldsung
(Stern Volmer Konstante kqt ermittelt fir BNAH in Gegenwart DMF/TEOA (v/v
= 3,5/1) L6sung).

Komplex Absorptions- g [10°M™ Emissions- kot [M™]
maximum [nm] cm™] maximum [nm]

17%7] 459 14,9 630 20,8

18 459 14,9 631 15,2

19 459 32,8 630 18,8
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12.3 Kinetische Untersuchungen in der photokatalytischen Reduktion von
CO; mit Rutheniumphotosensibilisatoren

Um eine direkte Anregung des Rheniumkomplexes zu verhindern bzw. damit den
Elektronentransfer von der Ruthenium- zur Rheniumeinheit zu betonen, wurde die
Anregungswellenldange vom blauen Anteil des Spektrums zum grinen Licht
veréndert (Abbildung 49). Bei einer grofReren Wellenlange als 480 nm ist eine

direkte Anregung der Rheniumkomplexe zu vernachlassigen (Abbildung 48).

: I4EI.0 56(]' o i I ISlI]OI o ISQOI o IBllml
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Abbildung 49: Photometrische Charakterisierung der blauen LED (links) und der
grinen LED (rechts) als Strahlungsquelle.

Wie aus den in Tabelle 9 aufgefiihrten Ergebnissen ersichtlich ist, eignet sich die
TON nur bedingt als MessgroRe fir die Aktivitat. Dieser Umstand beruht auf der

Tatsache, dass die TON nicht nur von der Aktivitdt, sondern v.a. von der
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Lebensdauer des Katalysatorsystems beeinflusst wird. Erh6ht man z.B. die Menge
an Rheniumkatalysator von 6 auf 12 Aquivalente, so wird die Aktivitat im
linearen Anfangsbereich nur unmerklich beeinflusst; dies ist darauf
zurlickzufuhren, dass infolge eines grofRen Rheniumiberschuss die
Ratenlimitierung auf der Rutheniumseite zu suchen ist (z.B. Reduktion des
Rutheniumkatalysators durch den Quencher). Die nach 24 h Bestrahlungszeit
erreichte. TON wird durch die Verdopplung der Rheniummenge ebenfalls
annahernd verdoppelt. Limitierend fur die Lebensdauer dieses katalytischen
Systems scheint das Rheniumzentrum zu sein. Die Lebensdauer soll bei diesen
Betrachtungen nur eine untergeordnete Rolle spielen, da Hauptgegenstand unserer
Untersuchungen die intermolekularen Wechselwirkunken sind.

Betrachtet man die Anfangsaktivitdt, so zeigt sich auch im intermolekularen
System mit einem Rutheniumphotosensibilisator, dass die Anfangsaktivitat (vgl.
Abschnitt 10) mit den Dissoziationsenergien des Liganden X im (bpy)Re(CO)sX
Katalysator korreliert. Der Bromoligand fuhrt daher im Vergleich etwa zum CN-
Liganden zu einer deutlich héheren Aktivitat. In Abbildung 50 ist das Verhalten
der Anfangsaktivitdt des Rutheniumkomplexes in Abhéngigkeit von der
Rheniummenge wiedergegeben. Die Aktivitdt wird bei kleinem molaren
n(Re)/n(Ru) mit steigender Rheniummenge signifikant erhéht, um schlief3lich in
eine Sattigungsphase Uberzugehen. Fir kleine Rheniummengen liegt die
Ratenlimitierung auf der Rheniumseite. Fir sehr hohe Rheniummengen verlagert
sich diese Limitierung auf die Rutheniumseite. Wenn auch eine Séttigung der
Rheniummenge auftritt, so steht doch auBer Frage, dass in supramolekularen
Systemen das Vorhandensein mehrerer Rheniumzentren mit einer hoheren
Aktivitat einhergeht.

So wird das optimale Verhaltnis von Rhenium zu Ruthenium entscheidend von
der Lichtintensitét, der Effektivitdt des Elektronenubertrags vom Quencher auf
Ruthenium bzw. vom Elektroneniibertrag von Ruthenium auf Rhenium abhangen.
Je effektiver die OER des Rutheniums gebildet und diese Ladung auf Rhenium

Ubertragen wird, desto starker wirkt sich die Reduktion des Kohlenstoffdioxids

93



Ruthenium als Photosensibilisator

durch die OER der Rheniumseite ratenlimitierend aus. Dementsprechend kann

durch Hinzufugen weiterer Rheniumseiten die Rate entsprechend erhéht werden.

Tabelle 9: TOF und TON in der photokatalytischen Reduktion von CO, mit
[Ru(bpy)s]Cl, (3 mg) und (bpy)Re(CO);X in DMF (17 mL) und TEOA (5 mL),
eingestrahlte Wellenlange 480-580 nm.

Re-Komplex Molares Verhéltnis  Lineare Anfangsaktivitdt TONco
n(Re)/n(Ru) TOF [h™]

(bpy)Re(CO)3Br 6 28 82

(bpy)Re(CO)3Br 12 32 145

(bpy)Re(CO)5CI 6 26 85

(bpy)Re(CO);CN 6 17 62

*TON = n(CO)/n([Ru(bpy)s]Cl,) nach 24 h Bestrahlung

0,06

o
[=]
u

o
o
-~

CO Bildungsaktivitiit [ml/'min]
o =
o e

n(Re)/n(Ru)

Abbildung 50: Lineare Anfangsaktivitdit von [Ru(bpy)s]Cl. (0.5 mg) mit
(bpy)Re(CO)3Br als Katalysator in der photokatalytischen Reduktion von CO,
(grine LED: Wellenldange. 480-580 nm, 17 mL DMF, 5 mL TEOA, CO,
Atmosphére) in Abhangigkeit des molaren Verhaltnisses n(Re)/n(Ru).
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In Abschnittl0 wurde die kinetische Relevanz von Re-Re-Wechselwirkungen
nachgewiesen. Dieses Ergebnis behélt auch dann seine Glltigkeit, wenn
Ruthenium die Rolle des Lichtabsorbers tbernimmt und Rhenium nur als
katalytische Seite fungiert (Abbildung 51).

Interessanterweise fallen die Auswirkungen auf die Gesamtaktivitat des Systems
eindrucksvoller aus es als in Abschnitt 10 der Fall ist. So erhoht bereits Komplex
4 mit einer langkettigen Ci,-Briicke zwischen den beiden Rheniumzentren die
Aktivitdt in Gegenwart des Rutheniumkomplexes wesentlich im Vergleich zu
Modellkomplex 1. Eine weitere Verkiirzung des Re-Re Abstandes (Komplex 3),
steigert die Aktivitat zu dem Modellsystem beinahe um den Faktor 5.

2,00 -
1,80 -

1,60 -

g 0,80 - TOF =50 /h

0,40 - TOF=18/h
0,20 -

TOF=11/h
0,00 i T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Zeit [min]

Abbildung 51: CO-Bildung bei Bestrahlung mit griinen LED (17 ml DMF, 5 ml
TEOA, 0,5 g BNAH (0,1 M), CO, Atmosphare):

x = 17 (0,05 mM), 1 (0,10 mM). A = 17 (0,05 mM), 4 (0,05 mM), [J = 17 (0,05
mM), 3 (0,05 mM).
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Abbildung 52: CO-Bildung bei Bestrahlung mit griinen LED (17 ml DMF, 5 ml
TEOA, 0,5 g BNAH (0,1 M), CO, Atmosphére):

x= 18 (0,05 mM), (=17 (0,05 mM), 1-CI (0,05 mM).

CO-Volume n [mL]
o o
G S
X&

0,00 » T T T T 1
0 20 40 60 80 100
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Abbildung 53: CO-Bildung bei Bestrahlung mit griinen LED (17 ml DMF, 5 ml
TEOA, 0,5 g BNAH (0,1 M), CO, Atmosphare):

¢ =19 (0,025 mM), 1 (0,10 mM), x = 17 (0,05 mM), 1 (0,10 mM).
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Aus Abbildung 52 ist ersichtlich, dass die rdumliche N&he zwischen dem Ruthe-
nium- und Rheniumzentrum aufgrund einer kovalenten C,-Briicke die Rate
ebenfalls auffallend steigert. Die photophysikalischen Eigenschaften von Kom-
plex 18 bleiben im Vergleich zu einem 1:1-Gemisch der Komplexe 17 und 1-ClI
unveréndert. Auch die elektrochemischen Potentiale werden durch einen
gesattigten Alkyllinker nicht nennenswert beeinflusst.*%

Die gesteigerte Aktivitdt muss daher auf die rdumliche Nahe zwischen Ru-
Zentrum und Re-Zentrum und einer damit einhergehenden effektiveren Maoglich-
keit des Elektronenaustauschs zurlickzufiihren sein. Vergleicht man den Ru-Ru
Komplex 19 hinsichtlich seiner Aktivitat mit seinem intermolekularen Modell-
system, so ist hier kein ratensteigernder Effekt auszumachen (Abbildung 53). Die
rdumliche Né&he zweier Rutheniumzentren scheint fir die Gesamtreaktions-

geschwindigkeit also unerheblich zu sein.
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12.4 Fazit

Aufgrund dieser Studien konnen zusammen mit den Vorarbeiten zu
supramolekularen Komplexen wesentliche Strukturparameter fiir das Design
kinftiger Katalysatoren abgeleitet werden. Unter Bezugnahme auf wegweisende
Arbeiten von Bian et al. darf der kovalente Linker nicht in Konjugation mit den r-
Systemen der beiden katalytischen Seiten treten, weil dadurch die
Reduktionspotentiale negativ beeinflusst wiirden.®® Durch Einfiigen eines
gesattigten Alkyllinker zwischen Ruthenium- und Rheniumseite kann die
katalytische Aktivitdit wesentlich gesteigert werden (Abbildung 52); der
Elektronentransfer von der Ruthenium- zur Rheniumseite I4sst sich auf diese
Weise optimieren.

Ein solcher Effekt kann auch durch Erhéhung des molaren Verhéltnisses
n(Re)/n(Ru) erzielt werden. Die Rate wird hierbei nur solange erhoht wie die
Ratenlimitierung auf der Rheniumseite liegt. Bemerkenswert ist aulerdem, dass
auch die Lebensdauer des Systems Uber die Rheniumkomplexe limitiert wird. Wie
aus den kinetischen Messreihen hervorgeht, ist die Re-Re Néhe von erheblicher
Bedeutung fiir die Gesamtkinetik, auch wenn Ruthenium die Rolle des
Photosensibilisators Gbernimmt und Rhenium nur als katalytische Komponente
dient. Ru-Ru Né&he beeinflusst die Kinetik nicht. Fir die Entwicklung eines
kiinftigen Katalysatordesigns wird es daher wichtig sein, mindestens zwei
Rheniumseiten (binuklearer Reduktionsschritt) in raumliche Néhe zum

Rutheniumkatalystor zu bringen.
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13. Ru-Re-Wecheselwirkungen in mizellaren Systemen

13.1 Synthese und photophysikalische Charakterisierung des lipophilen

Photosensibilisators

2 PR

20

Abbildung 54: Darstellung des lipophilen Rutheniumphotosensibilisators 20.

Tabelle 10: Photophysikalische Eigenschaften der Komplexe 17 und 20 (Stern
Volmer Konstante kqt ermittelt fliir BNAH in Gegenwart DMF/TEOA (v/v =
3,5/1) Losung und Zusatz von NaDS (5 mg/ml)).

Komplex  Absorptions- ¢[10°M™ Emissions- kot [M7] Lit.

maximum cm™] maximum

[nm] [nm]
17 459 14,9 630 20,8 [108]
20 459 14,6 630 27,0

Fir die Untersuchung von Rutheniumkomplexen in mizellaren Systemen wurde
Komplex 20 synthetisiert (Abbildung 54). Ein Vergleich der beiden Stern-
Volmer-Konstanten ([Ru(dmb)s]** (17): 20,8 M bzw. [Ru(Ci,-dmb)(dmb),]**
(20): 27,0 M) zeigt, dass es unter den gewahlten Bedingungen zu einer
geringfugigen, aber durchaus messbaren Steigerung der Quenchgeschwindigkeit
des Rutheniumkomplexes kommt (Tabelle 10). Die erhohte Lipophilie des
Komplexes 20 aufgrund der Cip-Kette l&sst unter Einsatz von NaDS eine
raumliche Anndherung der [Ru(Ci-dmb)(dmb),]** Komplexe aufgrund der
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Anlagerung an die anionische Dodecylsulfat-Mizelle  erwarten, die
dementsprechend mit einer lokalen Konzentrationserhohung des Komplexes 20
auf der Mizellenoberflache verbunden ist. Furue et al.”®%®! untersuchten kovalent

verknlpfte Ruthenium(11)-Komplexe (Abbildung 55), wobei die Auswertung der

Lumineszenz-Experimente auf keine verstdrkte LoOschung des angeregten
[98,99]

Zustandes hindeutete.

Abbildung 55: Von Furue et al.’®®%! verwendeter Ru(Il)-Dimerkomplex zur
Analyse der Auswirkung intermolekularer Interaktionen auf das Quenchverhalten.

In solchen Fallen, in denen Quencher und Rutheniumkomplex durch geschickte
Wahl der Parameter (Quencher, Solvens etc.) strikt innermizellar geldst sind,
konnte die Effektivitat des Quenchens betrachtlich beeinflusst werden. So haben
z.B. Turro et al.'®? mit [Ru(bpy)s]** und 9-Methylanthracen (Quencher), die sich
ausschlieBlich in der Mizelle befanden, ein verbessertes Quenchverhalten
induziert.

Mizellen weisen in Lésungen einen heterogenen Charakter auf.*®!! Sie stellen ein
abgeschlossenes Kompartiment dar. Das VVolumen der Mizellen ist im Vergleich
zum Losungsmittelvolumen wesentlich kleiner. Befinden sich Photosensibilisator
und Quencher ausschliellich in der Mizelle, so resultiert aufgrund des kleineren
Kompartimentvolumens (Mizellenvolumen) eine Konzentrationserhéhung des

Quenchers und Photosensibilisators.
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Der Quencher BNAH ist in Dodecylsulfat und in dem Ldsungsmittel DMF sehr
gut I6slich. Die gute Loslichkeit des Quenchers in der gesamten Reaktionslosung
und seine geringe Adsorptionsfahigkeit an die Mizelle lassen daher eine eher
homogene Verteilung erwarten.

Die Auswertung des Stern-Volmer-Diagramms deutet jedoch darauf hin, dass die
mizellare molekulare Organisation zu einer zumindest geringfugig verbesserten
Interaktion zwischen BNAH und dem Komplex 20 gefuhrt hat (kgt=27,0, Tabelle
10). Die dbrigen photophysikalischen Eigenschaften (z.B. Absorptions- und

Emissionsmaxima) entsprechen denen des Modellkomplexes 17.
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13.2 Kinetische Untersuchungen mizellarer Effekte fur die photokatalytische
Reduktion von CO, mit Rutheniumphotsensibilisatoren

Abbildung 56 zeigt, dass ein Gemisch der lipophilen Komplexe 20 und 13 eine
hohere Aktivitét als die mit Ausnahme der C;,-Kette analogen Komplexe 19 und
1 aufweist. Dieser vorerst geringe Effekt wird durch Zugabe des Mizellbildners
NaDS verstarkt, so dass die Aktivitat zu dem Modellkomplex annéhernd verdop-
pelt werden kann. Dieses Ergebnis legt nahe, dass aufgrund der C;,-Kette eine
Aggregation der Komplexe erfolgt, die vor allem infolge der Zugabe eines
Mizellbildners kinetisch relevante Elektronentransferschritte vermutlich durch
raumliche Néhe beschleunigt. Gibt man den Mizellbildner zu dem Gemisch der
nicht lipophilen Komplexe [Ru(dmb)s]** 17 und [(dmb)Re(CO)sBr] 1, so bleibt
die Rate davon unberuhrt. Dieses Resultat steht in Einklang mit VVoruiberlegungen,
nach denen fir die Einlagerung der Komplexe in die Mizellen eine unpolare
Kohlenstoffkette erforderlich ist.

Zur Erhoéhung der Stabilitdat des Rheniumkomplexes ReCl in Gegenwart von
25 Ag. wurde BuyNCI anstelle von Re-Br verwendet, das in Vorversuchen eine
hohere Lebensdauer versprach (Abbildung 57). Eine weitere Verstarkung des

beobachteten Mizelleneffektes trat aufgrund dieser Modifikation jedoch nicht auf.
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Abbildung 56: CO-Bildung bei Bestrahlung (450 nm) des Ruthenium-
photosensibilisators (0,05 mM) mit 2 Ag. des entsprechenden Rheniumkomplexes
(17 ml DMF, 5 ml TEOA, 0,5 g BNAH (0,1 M), CO, Atmosphare):

x =20, 13 und 200 mg NaDS, A =20und 13, [1 =17 und 1.
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Abbildung 57: CO-Bildung bei Bestrahlung mit griner LED (17 ml DMF, 5 ml
TEOA, 0,5 g BNAH (0,1 M), CO, Atmosphdare): x = 20 (0,05 mM), 13-CI (0,10
mM) + NBu4Cl (25 Ag.), 200 mg NaDS, a= 17 (0,05 mM), 1-Cl (0,10 mM) +
NBu4Cl (25 Aqg.), 200 mg NaDS.
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Abbildung 58: CO-Bildung bei Bestrahlung der Komplexe mit griinen LED
(17 ml DMF, 5 ml TEOA, 0,5 g BNAH (0,1 M), CO, Atmosphére):

x = 17 (0,05 mM), 1 (0,20 mM), [J= 20 (0,05 mM), 1 (0,10 mM), 200 mg NaDS,
#= 20 (0,05 mM), 13 (0,10 mM), 200 mg NaDS.

Interessanterweise tritt derselbe Mizelleneffekt auf, wenn man anstatt des
lipophilen Rheniumkomplexes 13 den nicht lipophilen Komplex (dmb)Re(CO)sBr
1 mit dem lipophilen Rutheniumkomplex 20 in Gegenwart des Mizellbildners
NaDS kombiniert (Abbildung 58). Diese Beobachtung fuhrt zu der
Schlussfolgerung, dass die Ursache der Aktivitatssteigerung ausschlieflich in der
Lipophilie des Photosensibilisators 20 und nicht in einer starkeren Interaktion
zwischen Ruthenium- und Rheniumzentrum durch rdumliche Nahe in mizellarer
Organisation zu suchen ist. Wie bereits in Abschnitt 12.3 diskutiert, tibt die Ru-Ru
Né&he auf die Aktivitat keinen Einfluss aus. Daher ist nach unseren Ergebnissen
die beobachtete Aktivitatssteigerung in mizellarer Umgebung vornehmlich auf die
erhdhte Stern-Volmer-Konstante, d.h. einen effektiveren Quenchprozess

zurtickzufuhren (Tabelle 10).
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14. Zusammenfassung

Das atmospharische Gas Kohlenstoffdioxid gerat immer mehr in den Mittelpunkt
des offentlichen Interesses und hat aufgrund seiner ,,Schliisselrolle® als Treibhaus-
gas zu einer weltweiten Klimadebatte Anlass gegeben. Zusammen mit dem
Szenario eines COj-induzierten ,,Treibhauseffektes® und seiner weitreichenden
Folgen fir das globale Klima sind es insbesondere auch dékonomische Aspekte
wie die zunehmende Erschopfung fossiler Energieressourcen bzw. eine damit
verbundene Verteuerung der konventionellen Hauptenergielieferanten (Kohle,
Gas und Erdol), die eine rasche Entwicklung innovativer und nachhaltiger
Technologien zur Energiegewinnung erforderlich machen werden.

Alle Forschungsbereiche, die sich auf Kohlenstoffdioxid als natrlich verfligbaren
Ci-Baustein konzentrieren, dirften angesichts einer solchen Zukunftsperspektive
wohl eine Renaissance erleben, weil eine CO,-basierte Chemie im besonderen
MaRe alle erforderlichen Kriterien erfullt, die auf nachhaltige, ékonomische und
Okologisch orientierte, d.h. zukunftsvertragliche Entwicklungen ausgelegt ist.

Mit der Suche nach technischen Umsetzungsmaoglichkeiten der Aktivierung von
CO; muss jedoch auch die ,,Energiefrage* beantwortet werden, weil CO; eine sehr
hohe thermodynamische und kinetische Stabilitat aufweist.

Besonders unter dem Aspekt der Nachhaltigkeit erscheint es daher vorteilhaft,
Sonnenlicht als Energiequelle zu nutzen, wie es bei der photokatalytischen
Reduktion von CO; bereits geschieht. Die nahezu unerschopfliche und tiber sehr
lange Zeitperioden hinweg verfligbare Energiequelle der Sonne ist dazu
pradestiniert, wenn man etwa bedenkt, dass innerhalb einer Stunde eine
Strahlungsenergiemenge von der Sonne auf die Erdoberflache gelangt, die den
gesamten Energiebedarf der Menschheit fir fast ein ganzes Jahr zu decken
vermag. Photochemische Methoden, die einerseits Sonnenlicht als Energiequelle
nutzbar und anderseits ubiquitar vorhandenen Kohlenstoff aus natirlichen (,,CO»-
Kreislauf) und artifiziellen Quellen (,,CO,-Emission) als Ci-Baustein fur
mannigfaltige Synthesewege verfligbar machen kénnten, wirden diese Kriterien

in idealer Weise erfillen.
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Anlasslich der vorliegenden Dissertation wurde zu diesem Forschungsthema ein
LED-Setup entwickelt, das die hochste Lichtintensitat Gber den bendétigten Quer-
schnitt aller in der Literatur bekannten Lichtquellen flr den relevanten Wellenlan-
genbereich erzeugt. Aufgrund der hohen Lichtintensitat kann eine Ratenlimitie-
rung durch die Bestrahlungsquelle ausgeschlossen werden. Mit Hilfe der hinsicht-
lich der Trennung von CO, und CO optimierten Mikro-Gaschromatographie-
Analysetechnik kann durch Einhaltung kurzer Messzeiten die zeitliche Entwick-
lung der CO-Bildung ohne Unterbrechung der Bestrahlungsreaktion direkt analy-
siert werden; angesichts dieser Modifikation kénnen insbesondere im linearen
Anfangsbereich der Reaktion kinetische Unterschiede untersucht werden.

Die hochste Aktivitat und Selektivitat in Zusammenhang mit der Reduktion von
CO; zu CO besitzen Rhenium(l) Katalysatoren. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
die Katalysatoren 1 bis 10 synthetisiert und hinsichtlich ihrer Lumineszenz- und
elektrochemischen Eigenschaften charakterisiert (Abbildung 59).

X(OC)SRG\ ’ = —Re(CO)3X
| N ) N N \( )3
_N N
Re(CO)X
~ "N
“~ |
n=2, X=Br: 3
= =Br: 4
X=Br: (dmb)Re(CO)3Br (1) N st
X=NCS: (dmb)Re(CO)sNCS (2) n=12. X=NCS. 6
~ NCH 29
| AN
N ©
| o
Re(CO)X|(PF)e X(OC)sRe” 2(PF)e
~ "N
. |
X=MeCN: 7 X=MeCN: 8
X=P(OEty): 9 X=P(OEt)s: 10

Abbildung 59: Darstellung der mononuklearen und binuklearen Rhenium-
katalysatoren (1-10).
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Hierbei wurde herausgefunden, dass sich die binuklearen Komplexe in ihren
elektronischen Eigenschaften nicht von den entsprechenden mononuklearen
Komplexen unterscheiden und Aktivitatsunterschiede ausschliellich auf die
unterschiedliche N&he zwischen den Metallzentren zurlickzufiihren sind. Durch
umfangreiche kinetische Studien wurde weiterhin ermittelt, dass in Abwesenheit
langlebiger einfach negativ geladener Spezies oder hoher Verdinnung keine
kinetisch relevanten Metall-Metall-Wechselwirkungen nachweisbar sind. Mittels
Einsatz bimetallischer Katalysatoren kann jedoch die rdumliche Né&he so
eingestellt werden, dass die Reduktion geméal einem binuklearen Prozess erfolgt,
was zu einer deutlichen Aktivitatssteigerung fuhrt.

In der vorliegenden Dissertation wird zum ersten Mal Uber bimetallische
Rheniumkatalysatoren fiir die photokatalytische Reduktion von CO, berichtet.
Aufgrund unserer Untersuchungen wurde der erstmalige direkte experimentelle
Nachweis dafur erbracht, dass der CO, Reduktionsschritt einer bimetallischen
Kinetik folgt, also das zweite Elektron flr die Reduktion von CO, zu CO von
einem zweiten Metallzentrum zur Verfligung gestellt wird. Darauf aufbauend
wurde dieses mechanistische Modell, das schon von Ishitani et al. postuliert
wurde um entscheidende EinflussgroRen wie vor allem den Parameter der
rédumlichen Né&he erweitert.

Schlielich wurde der Versuch unternommen, den bimetallischen Mechanismus
durch Selbstorganisation lipophiler mononuklearer Katalysatoren zu erzeugen.
Dabei wurden Limitationen bei kurzlebigen OER Spezies festgestellt. Durch
spezielle Modifikationen konnte auch fir diesen Fall ein geringer aktivitats-

steigernder mizellarer Effekt nachgewiesen werden.
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Abbildung 60: Darstellung der lipophilen Komplexe 13 und 14.

Um das sichtbare Licht im Emissionsspektrum der Sonne optimal auszunutzen,
wurde untersucht, bei welchen Parametern Rutheniumantennen, die ein hoheres
Absorptionsspektrum im sichtbaren Bereich besitzen, in dieses System
eingebunden werden kénnen. Anhand photophysikalisch charakterisierter
Komplexe (Abbildung 61) wurde in einem ersten Schritt nachgewiesen, dass der
kinetische Einfluss der raumlichen N&he zwischen Re-Re unter diesen Umsténden
erhalten bleibt, wahrend die rdumliche Nahe Ru-Ru in den kinetischen Studien
keinen Einfluss zeigte. Als weiteres wichtiges Resultat zeigte sich, dass durch
kurze Ru-Re Abstdnde wund ein hohes Verhéaltnis n(Re)/n(Ru) die
Quantenausbeute signifikant erhdht werden kann.

Auch in Bezug auf dieses System wurden mizellare Effekte untersucht. In
Gegenwart von NaDS als Mizellbildner zeigt der lipophile Komplex 20 eine
hohere Aktivitdt beziglich der photokatalytischen Reduktion von CO, mit
(dmb)Re(CO)3Br als der Modellkomplex 17. Dieser Effekt ist jedoch eher auf ein
effektiveres reduktives Quenchen des Rutheniumphotosensibilisators als auf
verbesserte intermolekulare Wechselwirkungen der katalytischen Zentren

zurickzufihren.
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Abbildung 61: Darstellung der Komplexe 17-20.
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Summary

15. Summary

Carbon Dioxide is a permanent subject in public interest and gives rise to the
climate debate due to its role as greenhouse gas. The scientific field CO; as C;
feedstock is not only in the focus of sustainable chemistry due to climate changes,
which are ascribed to CO,, but especially due to the steadily rising oil prices. But
activation of CO, comes along with a high need of energy to overcome the
thermodynamic and Kinetic energy barriers.

In terms of sustainability sun light as energy source would of course be extremely
desirable. Within one hour the energy input of the sunlight on the earth would be
sufficient for the human energy needs of nearly one whole year. For this work a
LED array was constructed, which provides the highest light intensity in the
required sectional area of all literature known systems in the relevant wavelength
area. This high light intensity excluded rate limitations from the light source. With
a micro-gc that was optimized for CO,/CO separation an in-situ detection of the
CO formation during the photoreaction was possible for the Kinetic investigation
of the catalytic systems. The highest activity and selectivity for the reduction of
CO;, to CO is found for rhenium(l) catalysts. Within this work the catalysts 1 to 10
were synthesized and characterized especially with regards to its luminescence-

and electrochemical properties (Scheme 1).
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Scheme 1: Representation of the mononuclear and binuclear rhenium catalysts (1-
10).

The binuclear complexes were shown to be identical in their electronic properties
with their mononuclear analogues. Thus, differences in the photoactivity must
stem from the higher proximity of a second centre. In absence of a long lived one
electron reduces species or in high dilution no rate determining metal-metal
interactions were found in the kinetic studies. However, with the binuclear
complexes, the proximity of centers can be adjusted in a way that enables a
binuclear reaction pathway which comes along with a great rate increasing effect.
This is the first report on bimetallic rhenium(l) complexes for the photocatalytic
reduction of CO,. Thereby the mechanism postulated by Ishitani et al. with the
OER as the second electron donor was confirmed. Furthermore parameters like
proximity of centers were now added to this mechanistic model. In addition it was
investigated in how far these binuclear interactions can be realized in a self
organizing micellar environment. However, this was limited by the short lifetime
of the OER. With special modifications at least a small rate increasing micellar

effect was detectable.
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;Re(CO)3X

X=Br: 13
X=CN: 14

Scheme 2: Representation of the lipophilic complexes 13 and 14.

For an effective conversion of the radiative spectrum of sunlight ruthenium(ll)
complexes as the best known visible light absorbing photosensitizer should be
integrated in this catalytic system. With the complexes of Scheme 3 it was shown,
that the kinetic influence of the proximity between the Re-Re centers is still rate
determining in presence of a Ru(ll)-photosensitizer. However, the Ru-Ru
proximity does not alter the photocatalytic activity. It was shown that with a short
distance between the Ru(ll) photosensitizer and the catalytic Re-site as well as
with a high molar ratio n(Re)/n(Ru) the quantum vyield can be optimized. This
system also showed a micellar effect if lipophilic complexes were used. However,
this effect was mainly ascribed to a more effective reductive quenching and is not
due to better internuclear interactions of the catalysts.
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Scheme 3: Representation of the complexes 19 — 22.

113

= N/R\u(dmb)2

20

20

2 PFg

2 PF




Anhang

Anhang:

Fehlerrechnung: Kalibriergerade, UV-Spektren und Aktinometrie

LED

Zusétzlich zum absoluten Gerétefehler von 0,5% Absorption ergibt sich aufgrund der

Einstellung der Belichtungszeit mithilfe einer Stoppuhr ein relativer Zeitfehler von 5%.

Eine Abweichung 0,5 Sekunden bei einer Bestrahlungsdauer von 10 Sekunden entspricht

0,5sek
10sek

=5%

Da sich bei Multiplikation durch Addition der relativen Fehler der einzelnen Werte der Fehler
fortpflanzt, wird der absolute Gerétefehler von 0,5 % Absorption fir jeden bestimmten

. I . Geratefehler
Absorptionswert in einen relativen Fehler ( : -100% ) umgerechnet.
Absorptionswert

Nun addiert man zum Korrigierten, relativen Fehler den relativen Zeitfehler; daraus erhélt man
den relativen Gesamtfehler. Der Gesamtfehler wird mit den Werten fir den Quantenfluss und
die Leistung der UV-Lampe bei verschiedenen Betriebsstromstarken aus Tabelle 3
multipliziert. Die auf diese Weise ermittelten absoluten Fehler sind in Tabelle 11

zusammengefasst.

Fir die Bestrahlung mit einer Betriebsstromstarke von 0,8 A errechnet sich z. B. folgender
relativer Gesamtfehler:

Geratefehler 5004 4 rel Zeitfehler = 2222.100%+ 5% = 16%
Absorptionswert 0,5

Dieser Prozentwert wird mit dem Quantenfluss multipliziert, um den absoluten Fehler der

emittierten Quanten zu erhalten:

rel. Gesamtfehler - Quanten-s™ =16%-16,3-10"°Quanten-s™
=2,67-10"Quanten-s™
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Tabelle 11: Fehlerwerte der aktinometrischen Untersuchung des LED-Setups.

Stromstarke Absorption [%]  Relativer Relativer Absoluter Absoluter
[A] Gerétefehler Gesamtfehler  Fehler der Fehler der
[%] [%] Quanten[10'%/s]  Leistung
[mW]
0,1 1,11 45 50 2,05 9,07
0,2 1,39 36 41 2,11 9,30
0,3 1,74 29 34 2,17 9,59
0,4 2,51 20 25 2,31 10,2
0,6 2,63 19 24 2,33 10,3
0,8 4,42 11 16 2,67 11,8
1,0 5,47 9,1 14 2,86 12,6
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Halogenlampe

Bei der Halogenlampe wird ausschlieflich der Geratefehler des Photometers
bericksichtigt, da aufgrund des eingebauten Abschirmmechanismus kein relativer
Fehler fur die Belichtungszeit entsteht. Man berechnet also aus dem absoluten
Geratefehler von 0,5% Absorption den entsprechenden relativen Fehlerwert und
multipliziert ihn mit den Werten fur den Quantenfluss (Tabelle 4) bzw. der

Leistung. Dadurch erh&lt man folgende absolute Fehlerwerte (Tabelle 12):

Tabelle 12: Fehlerwerte der aktinometrischen Untersuchung der Halogenlampe.

Leistung der Absorption [%] Relativer ~ Absoluter Fehler  Absoluter

Lampe [%)] Gerétefehler [%] der Quanten Fehler der
[10%/s] Leistung
[mW]
50 1,60 31 4,10 24,5
100 3,36 15 4,10 24,5

116



Experimenteller Teil

Il. EXPERIMENTELLER TEIL

1. Allgemeine Arbeitsweise

Alle Reaktionen mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien wurden in
im Vakuum ausgeheizten Glasgeraten unter Argonatmosphdre mit absolutierten
Losungsmitteln (s. unten) durchgefihrt. Losungen und absolutierte Lésungsmittel
wurden in mit Argon gespllten trockenen Kunststoff- oder Glasspritzen

gehandhabt. Feststoffe wurden im Argongegenstrom zugegeben.

Ldsungsmittel und Reagenzien

Trockene Losungsmittel fir den Einsatz in feuchtigkeitsempfindlichen
Reaktionen wurden entweder aus einer Losungsmitteltrocknungsanlage der Fa.
MBraun (Typ: MB SPS-800) [Tetrahydrofuran (THF), Diethylether (Et,O) und
Dichlormethan (CH.Cl;)] entnommen oder Uber Aluminiumoxid unter

Argonatmosphare getrocknet (n-Hexan).

Kernresonanzspektroskopie (NMR)
Kernresonanz-Spektren wurden an dem Gerat ARX-300 der Fa. Bruker bei 300 K

aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in J-Werten
(ppm) und bezieht sich auf den Restprotonengehalt des verwendeten
Losungsmittels—[Dichlormethan (im *H-NMR: 6 = 5.32 ppm, im *C-NMR 6 =
54.00 ppm), Chloroform (im *H-NMR: § = 7.26 ppm, im *C-NMR 6 = 77.16
ppm), DMSO (im *H-NMR: ¢ = 2.50 ppm, im *C-NMR ¢ = 39.52 ppm)].[**

Fur die Signalmultiplizititen werden folgende Abklrzungen verwendet: s =
Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, br = breit.

Loslichkeitsuntersuchungen

Alle Loslichkeitsuntersuchungen wurden mit absolutem Toluol durchgefiihrt.
Hierzu wurden 10 mg Substanz exakt eingewogen und die Menge Lésungsmittel
ermittelt, die bendtigt wird, um die Substanz vollstdndig aufzulésen. Konnte keine
vollstandige Klarheit der Losung erreicht werden, wurde ein exakt abgemessenes

Volumen der (berstehenden gesattigten Loésung entnommen und das

117



Experimenteller Teil

Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wurde gewogen und daraus die Loslichkeit

bestimmt.

Mikro-Gaschromatographie
Alle Mikro-GC-Messungen wurden an dem Gerat Varian 490 GC durchgefunhrt.

Folgende Parameter wurden bei den Messungen verwendet: T (Injector 1) = 80°C,
T (COx-Séaule) = 80°C, p (He) = 140 kPa, Abtastzeit = 20 s, Probenvolumen =
1.67 mL, 1-Pkt. Kalibrierung (5% CQO), Messdauer =5 min.

Cyclovoltammogramme

Alle Cyclovoltametriemessungen wurden am Lehrstuhl fir Technische
Elektrochemie der Technischen Universitdt Minchen durchgefiihrt. Alle
bendtzten Losungen und die elektrochemischen Zellen wurden in einer Glove-
Box unter Argonatmosphére (< 1 ppm Wasser- und Sauerstoffgehalt) vorbereitet.
Die Komplexe 1 (1 mM) und 3 (0,5 mM) bekannter Masse wurden zusammen mit
TBAH (0.1 M) in DMF gel6st. Die jeweilige Lésung wurde anschlieRend in einen
Vierhalskolben Uberfuhrt, die mit einem Argonzustrom, einem Pt-Draht als
Gegenelektrode, einer 5 mm Pt-Disc Arbeitselektrode und einer Referenzelek-
trode versehen wurde. Die Referenzelektrode besteht aus einem Glaskomparti-
ment mit Silberdraht in einer 0,1 M AgNO3-L6sung in Acetonitril abgeschlossen
mit einer Vycor Fritte. Diese Zelle wurde aus der Glovebox genommen, die
Arbeitselektrode wurde an einen Rotator angeschlossen und die Zelle wurde fir
30 min unter Argonstrom entgast. Die elektrochemischen Messungen wurden
unter Argonatmosphare mit einem Pine AFCBP1 Potentiostat durchgefiihrt. Die
Arbeitselektrode wurde vor Messbeginn fur 5 Sekunden bei 2500 Umdrehungen

+/0

pro Minute rotiert. Der Ferrocen Redoxgipfel (Fc™™) dient als interner Standard.

Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden an einem Spex Fluoromax IV Spectrofluorimeter am
Lehrstuhl fir Biochemie der Technischen Universitat Minchen bei 25 °C in DMF

mit einem eingestellten Slit von 6 nm aufgenommen.
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Infrarotspektroskopie

Infrarotspektren wurden an einem Bruker Vertex-70 FT-IR Spektrometer bei

Raumtemperatur in Substanz gemessen.

UV/vis Spektroskopie

UV/vis Spektren wurden an einem Varian Cary 50 Scan UV/vis Spektrometer in

einer UV Quartzkivette (10 mm Dicke) gemessen.

Bestrahlungsexperimente

Alle Bestrahlungsexperimente wurden in einem mit Septum verschlossenen 190
mL Schlenkrohr (Durchmesser 3,8 cm) durchgefuhrt. Die eingestrahlten
Lichtintensitaten wurden mit einem Kjs[Fe(C204)3] Aktinometer bestimmt. Die
genauen Katalysatormengen wurden dber eine Verdlnnungsreihe aus
Katalysatorlosung (10 mg/10 ml) in DMF volumetrisch bestimmt. Das
Schlenkrohr wurde mit Aluminiumfolie vor Lichteinstrahlung geschiitzt. Der
Katalysator wurde zusammen mit 5 mL TEOA in das Schlenkrohr gegeben. Das
Gesamtvolumen wurde durch Zugabe von DMF auf 22 mL eingestellt. Mit Hilfe
einer CO,-Schlenkline wurde die Atmosphére ausgetauscht und das Lésungsmittel

mit CO, gesattigt.

ESI-MS
Die Messungen von ESI-MS wurden auf einem 500-MS Massespektrometer der

F. Varian durchgefihrt. Gemessen wurde im Fluss von Isopropanol mit 70 keV,

positive Anregung.

Aktinometrie

Alle durchgefiihrten Schritte bei der Synthese und dem Umgang mit Kalium-
Eisen(l11)-(tris)-Oxalat Trihydrat und 1,10-Phenanthrolin Monohydrat und den
jeweiligen Lésungen wurden unter Rotlicht durchgefuhrt. Zum Transport und zur
Aufbewahrung wurden die Gefale fir die jeweiligen Kalium-Eisen(l11)-(tris)-
Oxalat Trihydrat - und Phenanthrolinlésungen mit Alufolie abgedunkelt.
AuRerdem wurde die zu bestrahlende Reaktionslésung taglich frisch vorbereitet,
um eine Verfélschung der Ergebnisse durch eine mogliche Dunkelreaktion aus-

zuschlieRen.

119



Experimenteller Teil

Synthese von Kalium-Eisen(l11)-(tris)-Oxalat Trihydrat:

Zur Synthese der Absorptionsspezies werden 11,1 g Kaliumoxalat (60 mmol, 3,0
Aqg.) in 40 mL bidest. Wasser geldst (1,5 M) und zu 13 mL einer 1,5 M wassrigen
Losung von 3,30 g Eisen(I11)-Chlorid (20 mmol, 1,0 Ag.) unter starkem Riihren
hinzugegeben. Die L6sung wird tber Nacht im Kuhlschrank gelagert und das aus-
kristallisierende Produkt durch Filtration und anschlieRende Trocknung isoliert.

Dabei wurden grinblaue Kristalle in hoher Reinheit erhalten.

Elementanalyse: ber.: C: 14,67, H: 1,23 gef.: C: 14,68, H: 1,38

Aufnahme der Kalibriergeraden:

Um die Kalibriergerade aufzunehmen, die zur Bestimmung der Fe(ll)-
Konzentration aus den gemessenen Absorptionen dient, benutzt man folgende

Losungen:

- 0,4 mM Eisen(ll)-Sulfat-Lésung in 0,05 M Schwefelséure (Lésung 1)

- 0,1 % waéssrige 1,10-Phenanthrolin-Ldsung (L6sung 2)

- Pufferlésung aus 600 mL 1 M Natriumacetat-Losung, 360 mL 0,5 M
Schwefelsdure und 40 mL bidest. Wasser (Losung 3)

Mit diesen Ldsungen erstellt man nun eine Verdiunnungsreihe, um die Abh&ngig-
keit der Absorption von der Eisen(ll)-Konzentration zu bestimmen. Dazu gibt
man 0, 0,5, 1,0, bis 5,0 mL von Lésung 1, je 5,0 mL von Lésung 2 und 10, 9,5,
9,0 bis 5,0 mL von Ldsung 3 in ein Gefal3, dass auf 20 mL geeicht ist und fullt mit
bidest. Wasser auf ein Gesamtvolumen von 20 mL auf. So erhdlt man 11
Losungen die eine Konzentration von 0, 0,01, 0,02 bis 0,1 mmol/L [Tris(1,10-
phenanthrolin)-eisen(11)] aufweisen. Anschlieend misst man die Absorption der
Losungen bei einer Wellenlange von 510 nm und einer Messzeit von 10 Sekunden
und erhélt so die Kalibriergerade.

Bestrahlung der Reaktionslésung und Umsetzung zum Phenanthrolinkomplex:

Zur Bestrahlung der Reaktionslésung gibt man 20 mL einer 4 mM
Ks[Fe(C204)3]*3H,0 Lbsung in 0,05 M H,SO, unter Rotlicht in ein 190 mL
Schlenkrohr, stellt einen Abstand von 1 mm vom Schlenkrohr zur

Bestrahlungsquelle ein und bestrahlt die Probe unter Rihren bei der gewtinschten
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Stromstarke mit einer der 8 LED fir 10 Sekunden bei der jeweiligen Betriebs-
stromstérke. Die Bestrahlungsdauer wird dabei mittels Stoppuhr eingestellt. Bei
den Messungen fir die Halogenlampe wird der Lichtstrahl auf die minimale
GroRe eingestellt, um zu garantieren, dass der resultierende Strahl ausschlieRlich
die Probe trifft. AulRerdem wird hier die Bestrahlungsdauer durch den eingebauten
Abschirmmechanismus auf 5 Sekunden eingestellt. Zur Umsetzung des so
gebildeten Eisen(ll) zum [Tris(1,10-phenanthrolin)-eisen(11)]-Komplex werden 5
mL der bestrahlten Reaktionslésung entnommen, mit 2 mL von Lésung 2, mit 2,5
mL wvon Loésung 3 versetzt und mit 10,5 mL bidest. Wasser auf ein

Gesamtvolumen von 20 mL verdinnt (Verdinnungsfaktor f = % =4). Nach
m

1 h ist das gebildete Eisen (11) vollstandig zum Phenanthrolinkomplex umgesetzt;
dann bestimmt man die Absorption bei 510 nm bei einer Messzeit von 10

Sekunden.

121



Experimenteller Teil

2. Synthese der verwendeten Liganden

6,6 “-Dibutyl-2,2 -bipyridin

C4Hg

/

N =
D\
=/ N

/
C4Ho

Unter Argonatmosphare wird n-Butyllithium (1,60 g, 25,0 mmol, 3.9 Aqg.) bei 0
°C langsam zu einer Losung aus 2,2°-Bipyridin (1,0 g, 6,40 mmol, 1,0 Aqg.) in 65
mL getrocknetem und entgastem Diethylether zugetropft. Das so erhaltene
dunkelrote Gemisch wird 6 h bei 0°C gerthrt und anschlieflend durch Zugabe von
50 mL Wasser hydrolysiert. Die hellgelbe organische Phase wird abgetrennt und
die wassrige Phase dreimal mit je 22 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit 70 g Mangandioxid rearomatisiert
und die feste Phase abfiltriert. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird mittels Saulenchromatographie [100 g
Kieselgel, Dichlormethan] gereinigt. Man erhalt 6,6 “-Dibutyl-2,2 “-bipyridin (162
mg, 9%) als blassgelbes Ol.

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): S[ppm] = 0.95 (t, *Juy = 6.8 Hz, 6H);
1.39 — 1.42 (m, 4H); 1.75 — 1.79 (m, 4H);
2.80 — 2.86 (m, 4H); 7.08 — 7.14 (m, 2H);
7.64 — 7.68 (m, 2H); 8.22 (d, *Jun = 3.8 Hz
2H).
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4,4¢-Diundecyl-2,2‘-bipyridin
\ Cq4Ho3
7 N o
/) N\
CqqH23

Unter Argonatmosphare wird Diisopropylamin (1,01 g, 9,98 mmol, 2.3 Ag.) in 5
mL absolutem THF gelst. Uber eine Spritze wird n-Butyllithium (9,98 mmol, 2,3
Aq.) Uber einen Zeitraum von 15 Minuten zugegeben. Man lésst die schwach
gelbe Loésung 20 Minuten bei RT ruhren und figt anschlielend 4,4 -Dimethyl-
2,2 “-bipyridin (0,80 g, 4,34 mmol, 1,0 Aq.), gel6st in 20 mL absolutem THF uber
einen Zeitraum von 10 Minuten zu. Die sich bildende dunkelbraune Suspension
wird eine Stunde bei RT geruhrt. Anschlieend wird 1-Bromdecan (2,11 g, 9,54
mmol, 2,2 Ag.) in einem Zeitraum von ca. 10 Minuten zugetropft. Nach einem
Tag hellt sich die Suspension zu einer gelblichen Losung auf. Das Lésungsmittel
wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand mit 20 mL Eiswasser
versetzt. Die wassrige Losung wird dreimal mit einem Gemisch aus je 30 mL
Dichlormethan und Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden zunédchst mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen, anschliefend uber
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das LoOsungsmittel wird im Vakuum
entfernt und der Ruckstand aus ca. 30 mL Ethanol umkristallisiert. Man erhalt
4,4 "-Diundecyl-2,2 “-bipyridin (400 mg, 20%) als weil3en Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, CDCly): S[ppm] = 0.87 (t, *Juu = 6.8 Hz, 6H);
1.22 — 1.31 (m, 32 H); 1.63 — 1.70 (m,
4H); 2.68 (t, %3y = 6.9 Hz, 4H); 7.10 —
7.15 (m, 2H); 8.23 (s, 2H); 8.50 — 8.58 (m,
2H).

BC-NMR (75 MHz, CDCly): 5 [ppm] = 14.35, 22.91, 29.54, 29.75,
29.85, 35.76, 121.53, 124.13, 149.15,

153.18, 156.31.

Elementaranalyse: ber.: C 82.70%, H 11.28%, N 6.03%
gef.: C 83.50%, H 11.46%, N 5.72%
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4,4¢-Didodecyl-2,2‘-bipyridin
C12|_|25
N —
7N\
\
_/\ A
Ci2H2s

Unter Argonatmosphire wird Diisopropylamin (1,26 g, 12,5 mmol, 2,30 Aq.) in
15 mL absolutem THF gelost. Uber eine Spritze wird n-Butyllithium (12,5 mmol;
2,30 Aq.) tiber einen Zeitraum von 15 Minuten zugegeben. Man lasst die schwach
gelbe Loésung 40 Minuten bei RT ruhren und figt anschlielend 4,4 -Dimethyl-
2,2 “-bipyridin (1,00 g, 5,43 mmol, 1,00 Aq.), gelést in 20 mL absoluter THF, (iber
einen Zeitraum von 10 Minuten zu. Die sich bildende dunkelbraune Suspension
wird eine h bei RT gerihrt. Anschlieend wird 1-Bromundecan (2,81 g, 11,94
mmol, 2,2 Aq.) in einem Zeitraum von ca. 10 Minuten zugetropft. Nach 15
Minuten zeigt die Suspension zundchst eine blauliche Farbung, die nach 1,5 h in
eine grinliche Ubergeht. Nach ca. 2 h liegt eine dunkelgriine, klare Ldsung vor.
Weitere 40 Minuten spéater verfarbt sich die Losung orange. Die klare Lésung
wird Ober Nacht geruhrt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt und der Rickstand mit 30 mL Eiswasser versetzt, wobei eine gelbe
Suspension entsteht. Die wassrige Losung wird dreimal mit je 30 mL Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit wassriger NaHCO3-
Losung und gesattigter NaCl-Losung gewaschen, schlie3lich Gber Natriumsulfat
getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
braune, 6lige Rickstand in einer Mischung aus 200 mL warmen Ethanol und 10
mL Methanol geldst. Die Losung wird am Rotationsverdampfer um ein Drittel
eingeengt und anschlieend im Eis-Kochsalz-Bad gekihlt. Der sich bildende
farblose grobkristalline Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Man
erhalt 4,4 -Didodecyl-2,2 “-bipyridin (1,57 g, 60%) als weillen Feststoff.

'"H-NMR (300 MHz, CDCls): S[ppm] = 0.86 (t, *Juy = 6.80 Hz, 6H);
1.25 (m, 36H); 1.63 — 1.70 (m, 4H); 2.68
(t, *Jun = 6.9 Hz, 4H); 7.10 — 7.15 (m, 2H);
8.22 (s, 2H); 8.52 — 8.58 (m, 2H).

124



Experimenteller Teil

B3C-NMR (75 MHz, CDCls): d[ppm]= 14.48, 23,04, 29.67, 29.77,
29.97, 35.89, 121.66, 124.26, 149,30,
153.30, 156.48

Elementaranalyse: ber.: C 82.86%, H 11.45%, N 5.68%
gef.: C 82.50%, H 11.72%, N 5.30%
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4-Dodecyl-4’-methyl-2,2’-bipyridin

N N=—
72\
_ N\ /
C12H25

Unter Argonatmosphére wird Diisopropylamin (3,80 mL, 2,75 g, 27,1 mmol, 1,00
Ag.) in 60 mL absolutem THF gel6st. Uber eine Spritze wird 2,35 M n-
Butyllithium (11,3 mL, 27,1 mmol, 1,00 Aq.) Uber einen Zeitraum von 10
Minuten zugegeben. Die schwach gelbe Flussigkeit wird 90 Minuten bei
Raumtemperatur gertthrt und anschlielend Dimethyl-2,2’-bipyridin (5,00 g,
27,1mmol, 1,00 Ag.) in 100 mL absolutem THF (ber einen Zeitraum von 20
Minuten zugegeben. Die entstehende dunkelbraune Suspension wird ca. 2 h bei
Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wird Bromundecan (6,00 mL, 6,38 g, 27,1
mmol, 1,00 Aq.) uiber ca. 10 Minuten zugetropft. Nach ca. einer Stunde standigem
Rihren farbt sich die Lésung grin. Die Losung wird Uber Nacht geriihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Zur gelben, 6ligen Flissigkeit werden 40 mL
Wasser gegeben und mit Dichlormethan extrahiert (5 x 30 mL). Die vereinigten
organischen Phasen werden mit wéssriger NaHCO3-L6sung und gesattigter NaCl-
Losung gewaschen, Gber Na SO, getrocknet und filtriert. Das Lésungsmittel wird
im Vakuum entfernt und das entstehende, gelborange Ol aus 21 mL Ethanol bei
0°C umkristallisiert. Man erhilt 4,4’-Bis(dodecyl)-2,2’-bipyridin (4,23 g, 46%) als

weilen Feststoff.

'H-NMR: (300 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 0.87 (t, 3 H, %3y =6.6 Hz), 1.28
(m, br, 18 H), 1.69 (m, 2 H), 2.46 (s, 3 H),
2.70 (t, 2 H, *Jup =7.5 Hz), 7.16 (d, 2 H,
3Jun =4.6 Hz), 8.28 (s, 2 H), 8.56 (t, 2 H,
3Jun =4.6 Hz).

BC-NMR: (75 MHz, CDCl5): & (ppm) = 14.1, 21.3, 22.7, 29.4, 35.6,
121.7,122.4,124.2, 124.9, 148.6.

Elementaranalyse: ber.: C 81.60%, H 10.12%, N 8.28%.
gef.: C 80.35%, H 10.14%, N 8.08%.
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1,2-Bis[4-(4’-methyl-2,2°-bipyridyl)]ethan

Unter Argonatmosphére wird Diisopropylamin (1,53 mL, 1,09 g, 10,9 mmol, 1.00
Ag.) in 30 mL THF gelést und 2,35 M n-Buthyllithium (4,52 mL, 10,9 mmol,
1.00 Aq.) Uber einen Zeitraum von ca. 10 Minuten mit einer Spritze zugegeben.
Die schwach gelbe Lésung wird fiir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt und
anschlieBend 4,4’-Dimethylbipyridin (2,00 g, 10,9 mmol, 1,00 Ag.) in 40 mL
THF zugegeben. Die sich bildende dunkelbraune Suspension wird eine h bei RT
gertihrt und anschlieBend 1,2-Dibromethan (470 uL, 1,02 g, 5,43 mmol, 0,50 Aq.)
Uber einen Zeitraum von ca. 10 Minuten langsam zugetropft. Die graue
Suspension wird Uber Nacht geruhrt und das Lésungsmittel am folgenden Tag
unter vermindertem Druck entfernt. Der zurtickbleibende weilRe Feststoff wird aus
65mL  Ethanol umkristallisiert. Man erhdlt 1,2-Bis[4-(4’-methyl-2,2’-
bipyridyl)]ethan (3,86 g, 97%) als weillen Feststoff.

'H-NMR: (300 MHz, CDCls): § (ppm) = 2.44 (s, 6 H), 3.10 (s, 4 H), 7.10
~7.16 (M, 4 H), 8.26 — 8.30 (M, 4 H), 8.50
—8.58 (M, 4 H).

B3C-NMR: (91 MHz, CDCls): & (ppm) = 21.2, 29.9, 35.3, 36.1, 121.2,

121.3, 122.1, 123.8, 123.9, 124.7, 124.8,
148.3, 148.8, 149.0, 149.2, 150.9, 155.7,
156.3.

Elementaranalyse: ber.: C 78.66%, H 6.05%, N 15.29%.
gef.: C 78.26%, H 6.35%, N 14.71%.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tiberein.[®
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1,2-Bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]dodecan

Diisopropylamin (1,53 ml, 1,09 g, 10,9 mmol, 1,00 Aq.) wird in 30 mL THF
gelost und 2,35 mM n-Butyllithium (4,52 ml, 10,9 mmol, 1,00 Aq.) wird
zugetropft und anschlieRend eine h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend
wird eine Losung von 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine (2,00 g, 10,9 mmol, 1,00 Aq.)
in 40 mL THF bei 0°C zugegeben und langsam auf Raumtemperatur erwarmt.
Nach 2 h wird 1,10-Dibromodecan (3,26 g, 10,9 mmol) zugegeben und die
Reaktionslosung wird (ber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Unter
vermindertem Druck wird THF entfernt und es werden 150 mL DCM zugegeben.
Die organische Phase wird nacheinander mit Wasser, gesattigter NaHCO3-Ldsung
und Brine gewaschen. Die DCM-Losung wird Uber Na,SO, getrocknet und
filtriert. DCM wird unter vermindertem Druck entfernt woraufhin ein gelber
Feststoff erhalten wird. Der Feststoff wird mit Pentan (200 ml) und Diethylether
(350 ml) gewaschen und schlieRlich zweimal aus Ethanol kristallisiert. Man erhalt
das gewunschte Produkt als weiRen kristallinen Feststoff (2,23 g, 41%).

'H-NMR: (360 MHz, CDCly): 8 (ppm) = 1.18 — 1.35 (m, 16H), 1.66 (q,
3Jun = 6.8 Hz, 4H), 2.41 (s, 6H), 2.66 (t,
3Jun = 6.8 Hz, 4H), 7.11 (d, *Jun = 3.4 Hz,
4H), 8.21 (s, 4H), 8.52 (t, *Juy = 3.4 Hz,

4H).

BC-NMR: (91 MHz, CDCls): d (ppm) = 21.0, 29.2, 29.3, 29.4, 35.4,
121.2, 121.0, 123.8, 1245, 148.1, 148.7,
153.0, 155.8.

Elementaranalyse: ber.: C 80.59%, H 8.35%, N 11.06%.

gef.: C 79.32%, H 8.18%, N 10.62%.

ESI-MS (Isopropylalkohol): m/z = 507 (M+H)".
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4,4 °-Dinonadecyl-2,2 -bipyridin

CigH3g
N —
\

Unter Argonatmosphare wird Diisopropylamin (1,26 g, 12,5 mmol, 2.30 Aq.) in
15 mL absolutem THF gelost. Uber eine Spritze wird n-Butyllithium (12,5 mmol;
2,30 Aq.) Uiber einen Zeitraum von 15 Minuten zugegeben. Man lasst die schwach
gelbe Loésung 30 Minuten bei RT ruhren und figt anschlielend 4,4 -Dimethyl-
2,2 “-bipyridin (1,00 g, 5,43 mmol, 1,00 Ag.), gelost in 20 mL absolutem THF,
uber einen Zeitraum von 10 Minuten zu. Die sich bildende dunkelbraune
Suspension wird eine Stunde bei RT gerihrt. AnschlieBend wird 1-Brom-
octadecan (3,98 g, 12,0 mmol, 2,2 Aq.), gelost in 20 mL absolutem THF, iiber
einen Zeitraum von ca. 10 Minuten zugetropft. Nach 15 Minuten entsteht in der
dunkelbraunen Suspension langsam ein farbloser Feststoff. Die Mischung wird
uber Nacht gerthrt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser und THF
gewaschen und getrocknet. Die tribe Mutterlauge wird vom Lésungsmittel befreit
und der braune Feststoff aus ca. 20 mL siedendem THF umkristallisiert. Man
erhalt 4,4 *-Dinonadecyl-2,2 “-bipyridin (1,85 g, 49%) als weien Feststoff.

'"H-NMR (300 MHz, CDCls): S[ppm] = 0.87 (t, *Juny = 6.8 Hz, 6H);
1.25 — 1.31 (m, 64H); 1.63 — 1.73 (m, 4H);
2.69 (t, 4H); 7.12 — 7.18 (m, 2H); 8.23 (s,
2H); 8.54 — 8.58 (m, 2H).

B3C-NMR (75 MHz, CDCl5): o [ppm] = 14.48; 23.05; 29.68; 29.88;
30.03; 35.89; 121.65; 124.13; 149.15:

153.18; 156.31

Elementaranalyse: ber.: C 83.65%, H 12.28%, N 4.06%
gef.: C 83.35%, H 12.74%, N 3.91%
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3. Synthese der Komplexe

3.1 Rheniumkomplexe

Pentacarbonylrheniumbromid

CcO
oC ‘ B
L r
/Re
oC ‘ (e{0)
CcO

Unter Argonatmosphare wird Dirheniumdecacarbonyl (1,09 g, 1,67 mmol, 1,00
Aq.) in 36 mL absolutem Dichlormethan geldst. AnschlieBend werden 85 pl Brom
(265 mg, 1,65 mmol, 0,99 Aq.) zugegeben. Man tropft so lange weiteres Brom
hinzu, bis eine schwach gelbliche Farbung bestehen bleibt. Nach ca. 40 Minuten
wird der gebildete weille Feststoff vom Ldsungsmittel befreit. Das Produkt wird
im Vakuum (2,0 10 mbar) bei 100°C sublimiert. Man erhalt Pentacarbonyl-

rheniumbromid (1,20 g, 89%) als weil3en, kristallinen Feststoff.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Verbindungen des Typs
[(bpy)Re(CO)sBr]

Br = | R
oc ‘ Nx
SR R = Alkyl
=
co R

Unter Argonatmosphare werden 1,00 Ag. Pentacarbonylrheniumbromid und 1,03
Ag. Bipyridin-Ligand in einem 10 mL Schlenkkolben mit 1,5 mL Toluol versetzt.
Die Mischung wird unter gelindem Ruckfluss erhitzt, wobei sich eine hellgelbe
Suspension bildet. Nach 3 h l&sst man abkihlen und entfernt das Toluol im
Vakuum. Der erhaltene gelbe Feststoff wird dreimal mit je 5 mL Pentan

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
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[(opy)Re(CO)sBr]

Nach der allgemeinen Vorschrift wird Pentacarbonylrheniumbromid (102 mg, 250

umol; 1,00 Ag.) mit 2,2¢-Bipyrdin (48,0 mg, 310 umol; 1,03 Aq.) zur Reaktion

gebracht. Man erhélt Rhenium-(2,2°-bipyridin)-triscarbonylbromid (115 mg,

91%) als gelben Feststoff.

'H-NMR (500 MHz, DMSO):

Elementaranalyse:

UV/vis (DMSO)

olppm]= 7.74 — 7.78 (m, 2H); 8.31 —
8.36 (m, 2H); 8.75 — 8.84 (m, 2H); 9.00 —
9.04 (m, 2H).

ber.: C 30,84%, H 1,59%, N 5,53%
gef.: C 30,85%, H 2,04%, N 5,50%

Amax= 371 nm

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur publizierten

Werten iiberein.BY
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[(dmb)Re(CO)sBr] (1)

Nach der allgemeinen Vorschrift wird Pentacarbonylrheniumbromid (126 mg, 310
umol; 1,00 Ag.) mit 4,4¢-Dimethyl-2,2¢-bipyrdin (59,0 mg, 320 umol; 1,03 Aqg.)
zur Reaktion gebracht. Man erhdlt Rhenium-(4,4°-dimethyl-2,2¢-bipyridin)-
triscarbonylbromid (151 mg, 91%) als gelben Feststoff.

'H-NMR (360 MHz, DMSO): J [ppm] = 2.48 (s, 6H), 7.55 — 7.58 (m, 2H);
8.61 (s, 2H); 8.81 — 8.35 (m, 2H).

BC-NMR (91 MHz, DMSO): o [ppm] = 20.7, 124.69, 128.1, 152.0,
152.1, 154.7.
Elementaranalyse: ber.: C 33,71%, H 2,26%, N 5,24%

gef.: C 33,85%, H 2,42%, N 5,15%

ESI-MS (ACN): m/z = 557 (M+Na)".

UV/vis: Amax (DMF) = 368 nm
(e= 3.6 x 10° cm*M™).

ATR-IR: v(CO)/cm™ = 2017, 1884, 1865.
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[(dmb)Re(CO):CI]

Cl

Nach der allgemeinen Vorschrift wird 4,4’-Dimethylbipyridin (188 mg, 1,02
mmol, 1,02 Ag.) mit Pentacarbonylrheniumchlorid (362 mg, 1.00 mmol, 1,00
Aq.) zur Reaktion gebracht. Man erhalt [ReCI(CO)s(dmb)] (439 mg, 89%) als
gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 36.75%, H 2.45%, N 5.70%.
gef.: C 37.24%, H 2.77%, N 5.83%.

'H-NMR (360 MHz, MeCN): o [ppm] = 2.33 (s, 6H), 7.08 — 7.30 (M, 2H):
8.05 (s, 2H); 8.52 — 8.66 (m, 2H).

ESI-MS (ACN): m/z = 455 (M-CI')".
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[(dmb)]Re(CO)3(CN)]

CN

oc\| N
oc/Te\N ~
—

CoO

[ReCI(CO)3(dmb)] (245 mg, 500 pmol, 1.00 Aq.) wird in einem Schlenkrohr
vorgelegt in 25 mL absolutem Aceton geldst und AgCF3;SO3 (129 mg, 500 pumol,
1,00 Ag.) zugegeben. Die Mischung wird eine h lang unter Rickfluss erhitzt und
die entstehende klare gelbe Ldésung wird durch Tauchfiltration von dem sich
bildenden weilien Niederschlag (AgCl) abgetrennt. Nach Zugabe von Zyankali
(164 mg, 2,50 mmol, 5,00 Aq.) in 1 mL Wasser wird die orangefarbene Lésung
fur weitere 3 h unter Rickfluss erhitzt und anschlieBend das Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt. Der verbleibende Feststoff wird in 50mL DCM aufgenommen,
zuruck bleibt lediglich unverbrauchtes KCN als weilRer Feststoff. Die Ldsung
wird wiederum mittels Tauchfiltration entfernt und das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene orangefarbene Feststoff wird mit
Wasser, Wasser/Aceton (10:1) und Ether (je 1 x 6 mL) gewaschen und am
Hochvakuum getrocknet. Man erhélt [Re(CN)(CO)s(dmb)] (175 mg, 73%) als

orangen Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 39.82%, H 2.59%, N 7.47%.
gef.: C 41.14%, H 3.85%, N 6.92%.
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[(dmb)Re(CO)3(NCS)] (2)

NCS
-
oc— | N5

_—

|

CoO

[ReCI(CO)3s(dmb)] (397 mg, 810 umol, 1,00 Ag.) und Natriumthiocyanat (6.57 g,
81,1 mmol, 100 Ag.) werden in einem Schlenkrohr vorgelegt und in 300 mL
Wasser/EtOH  (1:1 v/v) gelost. Die entstehende Loésung wird unter
Argonatmosphare 12 h unter Ruckfluss erhitzt und der ausfallende Feststoff
abfiltriert. Der gelbe Feststoff wird mit Wasser gewaschen (4 x 50 mL) und in
Dichlormethan aufgenommen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Feststoff wird mit Diethylether gewaschen (6 x 40 mL) und am
Hochvakuum getrocknet. Man erhélt [Re(NCS)(CO)s(dmb)] (219 mg, 83%) als
gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.. C 37.49%, H 2.36%, N 8.20%, S
6.26%.
gef. C 37.10%, H 2.32%, N 8.23%, S
6.10%.

'H-NMR: (360 MHz, DMSO): d (ppm) = 2.42 (s, 6H), 3.13 (s, 4H), 7.10 —

7.12 (m, 4H), 7.52 — 7.58 (m, 4H), 8.60 —

8.69 (M, 4H).
ESI-MS (ACN): m/z = 1089 (M+Na)".
UVlvis: Amax (DMF) = 368 nm

(e= 7.5 x 10° cm™*M™).
ATR-IR: v(CO)/ecm™ = 2018, 1886 (br).
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[{ReBr(CO)s}2(n-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)] (3)

(CO)3Br
Re

Rheniumpentacarbonylbromid (102 mg, 250 umol, 1.00 Aq.) und 1,2-Bis[4-(4-
methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan (45,1 mg, 120 umol, 0,50 Aq.) werden unter
Argonatmosphdre in 5 mL Toluol geldst und 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Die
gelbe Loésung wird fir weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und der
ausgefallene gelbe Feststoff mit Toluol (3 x 5 mL) gewaschen und anschlieRend
am Hochvakuum getrocknet. Man erhélt [{ReBr(CO)s}2(n-1,2-bis[4-(4’-methyl-
2,2’-bipyridyl)]ethan)] (109 mg, 85%) als gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 33.78%, H 2.08%, N 5.25%.
gef.: C 34.31%, H 2.24%, N 5.20%.

'H-NMR: (360 MHz, DMSO): 8 (ppm) = 2.42 (s, 6H), 3.13 (s, 4H), 7.08 —
7.12 (m, 4H), 7.51 — 7.58 (m, 4H), 8.60 —
8.64 (m, 4H).

ESI-MS (ACN): m/z = 1089 (M+Na)".

UVis: Amax (DMF) =368 nm
(e =7.5x 10° cm™*M™).

ATR-IR: v(CO)/lem™ = 2018, 1886 (br).
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[ReCI(CO)3(n-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2°-bipyridyl)]ethan)]

Re
(CO)sCl

Pentacarbonylrheniumchlorid (300 mg, 830 pumol, 1,00 Ag.) und 1,2-Bis[4-(4’-
methyl-2,2°- bipyridyl)]ethan (310 mg, 860 pmol, 1,02 Ag.) werden in ein
Schlenkrohr eingewogen und in 3,5 mL Toluol geldst. Die farblose Lésung wird 4
h unter Rickfluss erhitzt und Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Der
ausgefallene gelbe Niederschlag wird mit einer Spritze von der Uberstehenden
Losung getrennt, mit Toluol (3 x 2 mL) gewaschen und am Hochvakuum
getrocknet. Man erhélt [ReCI(CO)s(u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)]
(484 mg, 86%) als gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 48.25%, H 3.30%, N 8.34%.
gef.: C47.17%, H 3.70%, N 7.34%.
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[Re(CN)(CO)3(1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)]-2.5 H,O

[ReCI(CO)3(1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)] (336 mg, 500 umol, 1.00
Ag.) wird unter Argonatmosphare in 180 mL absolutem Aceton gel6st und
AgCF3S0;3 (128 mg, 500 pmol, 1,00 Ag.) zugegeben. Die Lsung wird 2 h unter
Rickfluss erhitzt und der ausgefallene Silberchloridniederschlag mittels
Tauchfiltration von der entstandenen gelben Flussigkeit entfernt. Die Losung wird
mit Zyankali (163 mg, 2,50 mmol, 5,00 Ag.) in 1 mL Wasser versetzt und die
Mischung Gber Nacht unter Rickfluss erhitzt. Am darauf folgenden Tag wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der verbleibende, rotorange
Feststoff in 50 mL Dichlormethan aufgenommen. Durch erneute Tauchfiltration
wird die Losung vom zurlickbleibenden weiRen KCN-Ruckstand abgetrennt und
das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Das erhaltene Ol wird mit 20 mL Et,0
versetzt und erneut am Vakuum getrocknet. Es bleibt ein gelber Feststoff zuriick,
der mit Wasser (2 x 2 mL) und Wasser/Aceton (10:1, 2 x 2 mL) gewaschen wird.
Man erhélt [Re(CN)(CO)s(1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)]-2,5 H,O
(267 mg, 76%) als orangen Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 47.52%, H 3.85%, N 9.90%.
gef.: C 46.52%, H 3.94 %, N 7.53%.
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[{ReCI(CO)s}2(n-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)]

(CO)Cl
Re

Pentacarbonylrheniumchlorid (551 mg, 1,52 mmol, 2,00 Aq.) und 1,2-Bis[4-(4’-
methyl-2,2’- bipyridyl)]Jethan (515 mg, 780 umol, 1,03 Ag.) werden in einem
Schlenkrohr vorgelegt und in 8 mL Toluol gel6st. Die Lésung wird fur 3 h unter
Rickfluss erhitzt und Gber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am néchsten Tag
wird der ausgefallene gelbe Feststoff mit Toluol (3 x 2 mL) gewaschen und am
Hochvakuum getrocknet. Es wird [{ReCIl(CO)s}.(u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-
bipyridyl)]ethan)] (454 mg, 91%) als gelber Feststoff erhalten.

'"H-NMR: (360 MHz, DMSO): d (ppm) = 2.42 (s, 6 H), 3.13 (s, 4 H), 7.08
— 7.14 (m, 4H), 7.52 — 7.57(m, 4H), 8.58 —
8.62 (m, 4H).

Elementaranalyse: ber.: C 36.85%, H 2.27%, N 5.73%.

gef.: C 40.94%, H 2.94%, N 5.79%.

ESI-MS (ACN): m/z = 1001 (M+Na)*

UVis: Amax (DMF) =368 nm
(e =7.5x 10° cm™*M™).
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[{ReBr(CO)s},(n-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]dodecan)] (4)

Br(OC)3R/e\N Z

= N/R{a(CO)gBr

Re(CO)sBr (300 mg, 738 pmol, 2,00 Ag.) und 1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-
bipyridyl)]dodecan (191 mg, 377 umol, 1,02 Ag.) wurden in 7 mL Toluol gelost.
Die Ldsung wurde 12 h am Ruckfluss gekocht. Nach 30 Minuten farbt sich die
Losung gelb und das Produkt fallt aus. Nach 12 h wurde die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der Niederschlag wird filtriert und mit Toluol (2
X 6 ml) und Diethylether (1 x 5 ml) gewaschen. Nach Entfernen des

Losungsmittels am Vakuum erhélt man das gewiinschte Produkt (304 mg, 68%).

'H-NMR: (360 MHz, CDCly): § [ppm] = 1.21 — 1.35 (m, 16H), 1.64 — 1.72
(m, 4H), 2.41 (s, 6H), 2.76 (t, *Jun = 6.4 Hz,
4H), 7.19 - 7.32 (m, 4H), 7.94 (s, 2H), 7.96
(s, 2H) 8.83 (t, 33y = 3.3 Hz, 4H).

3C_.NMR: (91 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 22.0, 29.9, 30.4, 35.9, 123.2,
127.8, 134.3, 151.1, 153.1, 155.2,

Elementaranalyse ber.: C 39.80%, H 3.51%, N 4.64%.
gef.: C 40.37%, H 3.79%, N 4.52%.

ESI-MS (ACN): m/z = 1229 (M+Na)".

UV/vis: Amax (DMF) = 368 nm (¢ = 7.4 x 10° cm™M’
l).

ATR-IR: v(CO) [cm™] = 2017, 1885, 1865.
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[{Re(NCS)(CO)s}(p-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2°-bipyridyl)]ethan)] (5)

(CO)3NCS
Re

—N_ _N
Re
(CO)3NCS

[{ReCI(CO)s}2(u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)] (51 mg, 50,0 umol,
1,00 Ag.) und NaSCN (0,88 g, 10,9 mmol, 218 Aqg.) werden in einem Schlenkrohr
vorgelegt und 30 mL H,O/EtOH (1:1 v/v) zugegeben. Die Ldsung wird tber
Nacht unter Rickfluss erhitzt und mit DCM extrahiert (4 x 40 mL). Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen (6 x 50 mL) und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff
wird mit Toluol/Et,0O (1:3 v/v) (2 x 2 mL) und Diethylether (4 x 2 mL) gewaschen
und am Hochvakuum getrocknet. Man erhélt [{Re(NCS)(CO)s}»(u-1,2-bis[4-(4’-
methyl-2,2°-bipyridyl)]ethan)] (42,7 mg, 83%) als gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 37.57%, H 2.1 %, N 8.21%.
gef.: C 39.48%, H 2.44%, N 9.76%.

ESI-MS (ACN): m/z = 1047 (M+Na+CH3CN)".

UVis: Amax (DMF) =368 nm
(e= 7.8 x 10° cm*M™).

ATR-IR: v(CO)/cm™ = 2018, 1893 (br);
v(NCS)/cm™ = 2091,
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[{Re(NCS)(CO)s}(p-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2°-bipyridyl)]dodecan)] (6)

[{ReCI(CO)s}2(u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]dodecane)] (310 mg, 277
umol, 1.00 Ag.) und Natriumthiocyanat (4,84 g, 55,3 mmol, 200 Aq.) werden in
200 mL H,O/EtOH (1:1 v/v) geldst und 16 h am Rickfluss gekocht. Nach 16 h
wird die Reaktionslésung auf Raumtemperatur abgekihlt. Der Niederschlag wird
filtriert und mit Wasser (4 x 250 mL) und Diethylether (6 x 80 mL) gewaschen.
Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck erhdlt man das
gewdinschte Produkt (232 mg, 72%).

'H-NMR: (360 MHz, Aceton): d [ppm] =1.29 — 1.38 (m, 12H), 1.74 — 1.82
(m, 4H), 2.61 — 2.64 (m, 4H), 2.81 (s, 6H),
2.84 — 2.93 (m, 4H), 7.64 — 7.84 (m, 4H),
8.56 (s, 2H), 8.64 (s, 2H), 8.89 — 8.98 (m,
4H).

Elementaranalyse: ber.: C 43.36%, H 3.64%, N 7.22%,
gef.: C 43.37%, H 3.76%, N 6.48%.

ESI-MS (ACN): m/z = 1187 (M+Na)".

UV/vis: Amax (DMF) = 368 nm
(e =7.5x 10° cm™™M™).

ATR-IR: v(CO) [ecm™] = 2018, 1893, 1892;
v(NCS) [cm™] = 2091.
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[(dmb)Re(CO)3;(NCMe)(PFs)] (7)
r 1@

NCMe
I PFq

Unter Argonatmosphére werden [ReCl(CO)3(dmb)] (515 mg, 1,05 mmol, 1,00
Aqg.) und AgClO4-H,0 (244 mg, 1,08 mmol, 1,03 Ag.) in 80 mL Acetonitril gelost
und 12 h lang unter Rickfluss erhitzt. Die entstehende gelbe Lésung wird durch
Tauchfiltration von dem wei8en Silberchloridniederschlag abgetrennt und mit 20
mL konzentrierter NH4PFs-LOsung versetzt. Die Losung wird unter vermindertem
Druck eingeengt, der ausgefallene gelbe Niederschlag mit Wasser (2 x 30 mL)
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Man erhalt [Re(NCMe)(CO)3(dmb)]
(519 mg, 77%) als gelben Feststoff.

'H-NMR: (360 MHz, DMSO): 8 [ppm] = 2.04 (s, 3 H), 2.47 (s, 6 H), 7.64
(d, 2 H, %3 =5.62 Hz), 8.64 (s, 2 H), 8.91
(d, 2 H, *J4n =5.65 Hz).

BC-NMR: (91 MHz, DMSO): o [ppm] = 1.6, 21.6, 125.6, 129.4, 153.2,
154.2, 155.4.
Elementaranalyse: ber.: C 31.88%, H 2.36%, N 6.56%.

gef.: C 31.48%, H 2.32%, N 6.87%.

IR: v (CO) [cm™] = 2032, 1933, 1914

UVis: Amax (DMF) =318 nm
(e = 9.8 x 10° cm™*M™).
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[{Re(NCMe)(CO)s}2(u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2°-bipyridyl)]ethan)](PFs). (8)
— — 2+

(CO)s;NCMe
Re

2 PFg

—N_ _N
Re
(CO)3NCMe_

[{ReCI(CO)3s},(u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)] (961 mg, 980
umol, 1,00 Ag.) und AgClO4H,0 (456 mg, 2,02 mmol, 2,06 Ag.) werden in
einem Schlenkkolben vorgelegt und 70 mL Acetonitril zugegeben. Die Suspen-
sion wird 12 h unter Ruckfluss erhitzt und die entstandene gelbe Losung mittels
Tauchfiltration vom entstandenen weien Silberchloridriickstand getrennt und mit
konzentrierter wassriger NH4PFg-LOsung versetzt. Die gelbe Flussigkeit wird
unter vermindertem Druck eingeengt, der entstandene Feststoff mit Wasser (3 x
20mL) gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Man erhélt
[{Re(NCMe)(CO)s}2(u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)](PFs).

965 mg, 77%) als gelben Feststoff.

'H-NMR: (360 MHz, DMSO): 8 [ppm] = 2.07 (s, 6 H), 2.48 — 2.52 (m, 4
H), 2.57 (s, 6 H), 7.78 (m, 4 H), 8.81 (d, 4
H, %Jun = 6.5 Hz), 8.92 (d, 4 H, *Jyn = 6.5
Hz).

BBC-NMR: (91 MHz, DMSO): § [ppm] = 1.6, 21.6, 34.7, 1185, 124.8,
1255, 128.6, 129.5, 153.7, 154.2, 1553,
156.1, 192.5, 196.9.

ATR-IR: v(CO) [cm™] = 2032, 1933, 1914,

Elementaranalyse: ber.: C 31.93%, H 2.21%, N 6.57%.
gef.: C 31.91%, H 2.23%, N 7.06%.
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UV/vis: Amax (DMF) =318 nm
(e =19.9 x 10° cm™M™).
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[(dmb)(Re(CO)s(P(OEt)s)] (9)

- @
P(OEt)s
oc_| N PFg

[Re(CH3CN)(CO)3(dmb)] (200 mg, 310 pmol, 1,00 Ag.) und Triethylphosphit
(2,83 mL, 2,74 g, 16,5 mmol, 53,2 Ag.) werden unter Argonatmosphare in 40 mL

THF gel6st und fir 12 h unter Rickfluss erhitzt. Die entstehende gelbe Ldsung

wird unter vermindertem Druck eingeengt und der ausfallende gelbe Feststoff mit

Ether (3 x 5mL) gewaschen. Nach Trocknung am Vakuum erhédlt man
[Re(P(OEt)3)(CO)3(dmb)] (178 mg, 89%) als gelben Feststoff.

Elementaranalyse:

ATR-IR:

UV/Vvis:

'H-NMR: (360 MHz, DMF):

BC-NMR: (91 MHz, DMF):

ber.: C 32.94%, H 3.55%, N 3.66%.
gef.: C 33.24%, H 3.45%, N 3.93%.

v (CO) [cm™] = 2038, 1948, 1917.

Amax (DMF) =315 nm
(e =10.2 x 10° cm™*M™).

8 [ppm] = 9.06 (2H, d, *Jyn = 7.2 Hz), 8.85
(2H, s), 7.78 (2H, d, *Juy = 7.2 Hz), 3.92
(6H, quin, Jun = 7.2 Hz), 2.67 (6H, s), 1.05
(9H, t, 2Jun=7.2 H2).

& [ppm] = 157.2, 154.9, 154.5, 130.0,
126.4, 63.7, 21.7, 16.5, 16.4.
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[{Re(CO)3(P(OEt)3)}2(n-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2°-bipyridyl)]ethan)](PFs).

(10)

(CO)3;P(OEt);
Re

Re
(CO)3P(OEt),

2 PFg

[{Re(CH3CN)(CO)3},(u-linklig)](PFe). (200 mg, 160 pumol, 1,00 Ag.) werden in
40 mL THF gelost und P(OEt); (2,80 mL, 2,71 g, 16,3 mmol, 100 Aq.) wird
zugegeben. Die Losung wird tiber Nacht unter Ruckfluss erhitzt und am Folgetag

unter vermindertem Druck eingeengt. Das erhaltene gelbe Ol wird mit 20 mL

Ether versetzt und der ausfallende gelbe Feststoff von der tberstehenden Ldsung

getrennt. Das Produkt wird mit Ether gewaschen (2 x 10 mL) und am
Hochvakuum getrocknet. Man erhédlt [{Re(CO)s;(P(OEt)s)}2(u-1,2-bis[4-(4’-
methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)](PFs), (198 mg, 81%) als gelben Feststoff.

'H-NMR: (360 MHz, DMF):

3IP_.NMR (145.7 MHz, DMF):

Elementaranalyse:

ATR-IR:

UV/vis:

8 [ppm] = 9.06 (4H, d, *Jy=7.2 Hz), 8.85
(4H, s), 7.78 (4H, d, %Juy=7.2 Hz), 3.92
(12H, quin, Jus= 7.2 Hz), 2.67 (6H, s),
2.60 (m, 4H), 1.05 (18H, t, 3J4=7.2 Hz).

33.1,9.16, 0.41.

ber.: C 33.56%, H 3.49%, N 3.73%.
gef.: C 34.11%, H 3.55%, N 3.67%.

v (CO)/em™ = 2037, 1949, 1911.

Amax (DMF) =315 nm
(e =21.8 x 10°cm™™M™).
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[{ReBr(CO);{Re(CN)(CO)s}(p-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)]
(11)

(CO)sBr
Re

Re
(CO)sCN

[Re(CN)(CO)3(1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)] (132 mg, 0.20 mmol,
1.00 Ag.) und Pentacarbonylrheniumbromid (84.2 mg, 0.20 mmol, 1.00 Aqg.)
werden in einem Schlenkrohr vorgelegt und 20 mL Toluol/Chlorbenzol/DMF
(2:1:1 v/viv) zugegeben. Die Losung wird Uber Nacht unter Rickfluss erhitzt und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Aus dem erhaltenen gelben
Ol wird mit Et,O ein gelber Feststoff ausgefallt und die Uberstehende Lésung
abgenommen. Der erhaltene Feststoff wird mit Toluol (3 x 2 mL) und Et,0 (2 x 2
mL) gewaschen und am  Hochvakuum  getrocknet. =~ Man erhalt
[{ReBr(CO);}{Re(CN)(CO)3} (u-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)]
(157 mg, 74%) als orangen Feststoff.

'H-NMR: (360 MHz, DMSO): § [ppm] = 2.56 (M, 6 H), 2.77 (s, 2 H), 2.89
(s, 2 H), 7.62 (s, 2 H), 7.72 (s, 2 H), 8.62 (s,
2 H), 8.76 (m, 2 H), 8.84 (s, 2 H), 8.91 (s, 2
H).

Elementaranalyse: ber.: C 35.20%, H 2.57%, N 6.62%.
gef.: C 34.11%, H 2.45%, N 5.44%.
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[Re(NCMe)(CO)3(4-dodecyl-4’-methyl-2,2‘-bipyridin)](PFs) (12)

= 1@

Ci2H2s

/N\
/Re(CO)g(MeCN) (PF)g
~ "N

. |

[ReCI(CO)3(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 “~bipyridin)] (631 mg, 980 umol, 1,00 Aq.)
und AgClO4-H,0 (228 mg, 1,01 mmol, 1,03 Ag.) werden in einem Schlenkkolben
vorgelegt und 70 mL Acetonitril werden zugegeben. Die Suspension wird 12 h
unter Rickfluss erhitzt und die entstandene gelbe Losung mittels Tauchfiltration
vom entstandenen weiRen Silberchloridriickstand getrennt und mit konzentrierter
wassriger NH4PFg-LOsung versetzt. Die gelbe Flussigkeit wird unter
vermindertem Druck eingeengt, der entstandene Feststoff mit Wasser (3 x 40 mL)
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Man erhédlt [Re(NCMe)(CO);(4-
dodecyl-4’-methyl-2,2 -bipyridin)](PFs) (438 mg, 69%) als gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 42.31% H 4.69% N 5.29%
gef.: C41.41% H 4.81% N 5.69%.
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[(6,6-dibutyl-2,2‘-bipyridin)Re(CO)3Br]

Brc4H9 _
OC\IL N

Nach der allgemeinen Vorschrift wird Pentacarbonylrheniumbromid (114 mg, 280
umol; 1,0 Ag.) mit 4,4¢-Dimethyl-2,2¢-bipyrdin (76,0 mg, 290 umol; 1,03 Aqg.)
zur Reaktion gebracht. Man erhdlt Rhenium-(6,6°-dibutyl-2,2°-bipyridin)-
triscarbonylbromid (146 mg, 86%)als gelben Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, DMSO): § [ppm] = 0.92 — 0.98 (m, 6H); 1.42 — 1.50
(m, 4H); 1.73 — 1.83 (m, 4H);3.30 — 3.33
(m, 4H); 7.71 — 7.78 (m, 2H); 8.17 — 8.22
(m, 2H); 8.50 — 8.54 (m, 2H).

BC-NMR (75 MHz, DMSO): & [ppm] = 13.90; 22.02; 31.91; 41.73;
98.72; 122.58; 126.04; 140.44; 157,91;
165.41.

Elementaranalyse: ber.: C 40.78%, H 3.91%, N 4.53%

gef.: C 40.98%, H 3.90%, N 4.49%

UV/vis (CHCIs) max = 335 nm

ATR-IR: v (CO) [cm™] = 2017, 1884, 1865.
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[(4,4¢diundecyl-2,2‘-bipyridin)Re(CO);Br]

Nach der allgemeinen Vorschrift wird Pentacarbonylrheniumbromid (122 mg,
0,30 mmol; 1,0 Ag.) mit 4,4*-Diundecyl-2,2¢-bipyrdin (158 mg, 340 umol; 1,12
Aqg.) zur Reaktion gebracht. Die Reaktionsdauer wird dabei auf 9 h verlangert.
Man erhélt Rhenium-(4,4°-diundecyl-2,2‘-bipyridin)-triscarbonylbromid (218 mg,
89%) als gelben Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, DMSO): §[ppm] = 0.77 — 0.90 (m, 6H); 1.21 —
1.29 — 1.33 (m, 32H); 1.65 — 1.71 (m, 4H);
2.78 (t, *Jup = 6.8 Hz 4H); 7.44 — 7.70 (m,
2H): 8.53 (s, 2H); 8.76 — 8.82 (m, 2H).

B3C-NMR (75 MHz, DMSO): & [ppm] = 13.79; 22.06; 28.68; 28.76;
28.96; 34.84; 124.10; 126.99; 152.05;

152.10; 155.07; 155.90

Elementaranalyse: ber.: C 51,59%, H 6,43%, N 3,44%
gef.: C 50,85%, H 6,60%, N 3,43%

UV/vis (CHCIs) Amax = 327 nm

ATR-IR: v (CO) [cm™] = 2017, 1884, 1865.
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[ReBr(CO)s(4-dodecyl-4’-methyl-2,2‘-bipyridin)] (13)

Nach der allgemeinen Vorschrift wir Re(CO)sBr (203 mg, 500 umol, 1,00 Aqg.)
mit 4-Dodecyl-4’-methyl-2,2’-bipyridin (173 mg, 510 pmol, 1,02 Ag.) zur
Reaktion gebracht. Man erhélt [ReBr(CO)s(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 “-bipyridin)]
(321 mg, 93%) als gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 45.35%, H 4.98%, N 4.07%.
gef.: C 45.70%, H 4.88%, N 4.18%.

'H-NMR (300 MHz, CDCl5): S[ppm] = 0.84 — 0.90 (m, 3H); 1.26 —
1.36 (m, 18H); 1.70 — 1.74 (m, 2H); 2.48 (s,
3H), 2.77 — 2.84 (m, 2H); 7.30 — 7.35 (m,
2H): 7.95 (s, 2H); 8.88 — 8.92 (m, 2H).
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[ReCI(CO)3(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 -bipyridin)]

Nach der allgemeinen Vorschrift wird 4-Dodecyl-4’-methyl-2,2’-bipyridin (173
mg, 0.51 mmol, 1,02 Ag.) mit Re(CO)sCl (181 mg, 0.50 mmol, 1,02 Ag.) zur
Reaktion gebracht. Man erhalt [ReCI(CO)3(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 “-bipyridin)]
(296 mg, 92%) als gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 48.47%, H 5.37%, N 4.35%.

gef.: C 47.43%, H 5.46%, N 4.31%.

UV/vis (CHCI5) Amax = 327 nm
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[Re(CN)(CO)s(4-dodecyl-4’-methyl-2,2‘-bipyridin)] (14)

CN

| = CqoHas
—
CcO

In einem Schlenkrohr wird [ReCI(CO)3(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 “-bipyridin)] (323
mg, 500 umol, 1,00 Aq.) vorgelegt und in 25 mL absolutem Aceton gel6st. Nach
Zugaben von AgCF3;SOs (129 mg, 500 umol, 1,00 Aq.) wird die Mischung fir
eine Stunde unter Rickfluss erhitzt. Die entstehende klare gelbe Lésung wird
durch Tauchfiltration von dem sich bildenden weien Niederschlag (AgCl)
abgetrennt und Zyankali (164 mg, 2,50 mmol, 500 Ag.) in 1 mL Wasser
zugegeben. Die orangefarbene Lésung wird flr weitere 3 h unter Rickfluss erhitzt
und anschliefend das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende
Feststoff wird in 50 mL DCM aufgenommen und die Lésung wird wiederum
mittels Tauchfiltration abgenommen. Das Losungsmittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und der erhaltene orangefarbene Feststoff mit Wasser, Wasser/
Aceton (10:1) und Ether (je 1 x 6 mL) gewaschen und am Hochvakuum
getrocknet. Man erhélt [Re(CN)(CO)s(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 “-bipyridin)] (248

mg, 78%) als orangefarbenen Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 47.70%, H 5.78%, N 6.18%.
gef.: C 48.66%, H 5.19%, N 5.25%.
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[ReBr(CO)s(4,4didodecyl-2,2bipyridin)] (15)

Nach der allgemeinen Vorschrift wird Pentacarbonylrheniumbromid (83,0 mg,
310 umol; 1,00 Ag.) mit 4,4°-Didodecyl-2,2¢-bipyrdin (168 mg, 340 umol; 1,12
Aqg.) zur Reaktion gebracht. Die Reaktionsdauer wird dabei auf 9 h verlangert.
Man erhélt Rhenium-(4,4°-didodecyl-2,2‘-bipyridin)-triscarbonylbromid (252 mg,
96%) als gelben Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): S[ppm] = 0.88 (t, *Juy = 6.8 Hz, 6H);
1.26 — 1.36 (m, 36H); 1.70 — 1.74 (m, 4H);
2.80 (t, *Jun = 7.0 Hz 4H); 7.30 — 7.39 (m,
2H); 7.95 (s, 2H); 8.87 — 8.92 (m, 2H).

BC-NMR (75 MHz, CDCl5): d [ppm] = 14.70; 23.26; 29.86; 30.06;
30.79; 36.29; 12355, 127.64; 153.36;

156.03; 156.30

Elementaranalyse: ber.: C 52,72%, H 6,70%, N 3,32%
gef.: C 53,11%, H 6,71%, N 3,29%

ATR-IR: v (CO)/lem™ = 2017, 1884, 1865.
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[ReCI(CO)3(4,4-didodecyl-2,2“-bipyridin)]

= CqoHos

Nach der allgemeinen Vorschrift wird 4,4’-Bis(dodecyl)-2,2’-bipyridin (251 mg,
0,51 mmol, 1,02 Ag.) mit Re(CO)sCl (181 mg, 0,50 mmol, 1,00 Aq.) zur Reaktion
gebracht. Man erhélt [ReCI(CO)3(4,4 -didodecyl-2,2 “-bipyridin)] (367 mg, 91%)
als gelben Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 55.65%, H 7.07%, N 3.51%.
gef.: C 54.98%, H 7.00%, N 3.29%.

UV/vis (CHCIs) Amax = 327 nm
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[Re(CN)(CO)3(4,4-didodecyl-2,2“bipyridin)] (16)

CN
| = CyoHas
0c— | _N<
oc/l TN
L=
C12Hos

co
In einem Schlenkrohr wird [ReCl(CO)s(4,4 -didodecyl-2,2 “-bipyridin)] (400 mg,
0,50 mmol, 1,00 Aq.) vorgelegt und in 25 mL absolutem Aceton gelést. Nach
Zugabe von AgCF3SO3 (129 mg, 0,50 mmol, 1,00 Ag.) wird die Mischung fir
eine Stunde unter Rickfluss erhitzt. Die entstehende klare gelbe Loésung wird
durch Tauchfiltration von dem sich bildenden weiRen Niederschlag (AgCl)
abgetrennt und Zyankali (164 mg, 2.50 mmol, 5.00 Ag.) in 1 mL Wasser
zugegeben. Die orangefarbene Lésung wird flr weitere 3 h unter Rickfluss erhitzt
und anschliefend das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende
Feststoff wird in 50 mL DCM aufgenommen und die Ldsung wiederum mittels
Tauchfiltration abgenommen. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt und der erhaltene orangefarbene Feststoff mit Wasser, Wasser/Aceton
(10:1) und Ether (je 1 x 8 mL) gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Man
erhalt [Re(CN)(CO)3(4,4 -didodecyl-2,2 “-bipyridin)] (288 mg, 73%) als orange-
farbenen Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 54.72%, H 7.37%, N 5.04%.
gef.: C 53.53%, H 6.86%, N 4.90%.
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3.2 Rutheniumkomplexe

[Ru(dmb)s](PFe)2 (17)

2 PFg

N\ 7/ N\ 7/

In einem Mikrowellentube wird 4,4’-Bis(methyl)-2,2’-bipyridin (98,6 mg, 0,54
mmol, 3,00 Ag.) und [RuCl,(COD)], (50,0 mg, 0,18 mmol, 1,00 Ag.) in 30 mL
DMF gelost. Die entstehende Suspension wird fur 45 Minuten bei 120 °C in der
Mikrowelle bestrahlt und nach Zugabe von 5 mL Wasser tber Nacht bei 76 °C in
der Mikrowelle zur Reaktion gebracht. Am darauf folgenden Tag wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der rotbraune, 6lige Rickstand in 20 mL
EtOH aufgenommen. Nach Lagerung Uber Nacht bei —16 °C Kkristallisiert
uberschissiger Ligand aus, der mittels Filtration entfernt wird. Die Lésung wird
am Vakuum stark eingeengt und das verbleibende dunkelrote Ol mit ca. 20 mL
wassriger NH4PFg-Losung versetzt. Es fallt ein roter Feststoff aus. Der Kolben
wird Uber Nacht bei —16 °C aufbewahrt und am néchsten Tag die Uberstehende
Losung mit einer Spritze abgenommen. Der erhaltene tiefrote Feststoff wird mit
Wasser (3 x 8 mL) und Diethylether (8 x 2 mL) gewaschen und an Luft
getrocknet. Man erhélt [Ru(dmb)3](PFg). (160 mg, 94%) als rotorangen Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 45.82%, H 3.85%, N 8.91%.
gef.: C 44.37%, H 4.07%, N 8.59%.

'H-NMR (CD50D, 250 MHz) & (ppm): 2.55 (s, 18H), 7.30 (d, 6H, 5.8
Hz), 7.57 (d, 6H, 5.8 Hz), 8.58 (s, 6H).

ESI-MS m/z: 327.3 (M-(PF),)*".
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tiberein.
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[{ReCI(CO);KRu(dmb)s}(p-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]ethan)](PFs).
(18)

20

2 PFg

In einem Mikrowellentube werden 4,4’-Bis(methyl)-2,2’-bipyridin (65,6 mg, 360
umol, 2,00 Ag.) und [RuCl,(COD)], (50,0 mg, 180 umol, 1,00 Ag.) in 30 mL
DMF gelost. Die entstehende Suspension wird fiir 45 Minuten bei 120 °C in der
Mikrowelle bestrahlt und nach Zugabe von 1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-
bipyridyl)]ethan (65,2 mg, 180 umol, 1,00 Ag.) und 5 mL Wasser fiir 16 h bei 76
°C in der Mikrowelle zur Reaktion gebracht. Am darauf folgenden Tag wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der rotbraune, 6lige Riickstand in 2 mL
EtOH aufgenommen und sdulenchromatographisch (Sephadex LH-20, Ethanol)
aufgereinigt. Die mittlere rote Bande wird als Produkt isoliert. Dieses
Zwischenprodukt wird als nachstes zusammen mit [Re(CO)sCl] (111 mg, 310
umol) in entgastem trockenem Ethanol (200 mL) geldst fir 8 h am Rickfluss
gekocht. Die so erhaltene rote Losung wird auf Raumtemperatur abgekuhlt auf 10
mL Volumen eingeengt und unter Zugabe von NH4PFs Losung ausgefallt. Der
Niederschlag wird filtiert und sdulenchromatographisch (Silica, Laufmittel:
MeCN/ H,O/ KNO;3; 80/20/0,05 M) aufgereinigt. Man erhalt das gewinschte
Produkt als roten Feststoff (82,0 mg, 33%).

Elementaranalyse: ber.: C 41.74%, H 3.43%; N 7.63%.
gef.: C41.77%, H 3.44% N 7.67%.

'H-NMR (360 MHz, CDsCN) 8(ppm)): 2.59-2.45 (m, 18H); 3.22-3.26 (m,
4H); 7.16-7.39 (m, 7H); 7.47-7.54 (m, TH);
8.23-8.35 (m, 8H); 8.76-8.84 (m, 2H).

ESI-MS: m/z = 571.1 (100%, [M-2(PF¢)]*).
160



Experimenteller Teil

ATR-IR: v(CO) [em™] = 2019, 1911, 1892 (br).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben tiberein.?
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[{Ru(dmb)s},(p-1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2°-bipyridyl)]ethan)](PFs)s (19)

| 4 PFg
20N
(dmb)zRu\

In einem Mikrowellentube werden 4,4’-Bis(methyl)-2,2’-bipyridin (65,6 mg, 360
umol, 2,00 Ag.) und [RuCl,(COD)], (50,0 mg, 180 pmol, 1,00 Ag.) in 30 mL
DMF gel6st. Die entstehende Suspension wird fiir 45 Minuten bei 120 °C in der
Mikrowelle bestrahlt und nach Zugabe von 1,2-bis[4-(4’-methyl-2,2’-bipyridyl)]-
ethan (32,6 mg, 89,0 umol, 0,50 Ag.) und 5 mL Wasser fiir 16 h bei 76 °C in der
Mikrowelle zur Reaktion gebracht. Am darauf folgenden Tag wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der rotbraune, élige Rickstand in 20 mL
EtOH aufgenommen. Nach Lagerung Uber Nacht bei —16 °C Kkristallisiert
uberschiissiger Ligand aus, der mittels Filtration entfernt wird. Es werden 18 mL
wassrige, geséattigte NH4PFg-Losung zugegeben, sodass ein dunkelroter Feststoff
auskristallisiert. Der Kolben wird tber Nacht bei —16 °C aufbewahrt und am
nachsten Tag die Uberstehende Ldsung mit einer Spritze abgenommen. Der er-
haltene rote Feststoff wird mit Wasser (3 x 45 mL) gewaschen und an Luft ge-
trocknet. Man erhalt das gewiinschte Produkt (205 mg, 62%) als roten Feststoff.

Elementaranalyse: ber.: C 45.87%, H 3.74%, N 8.91%.
gef.: C 45.79%, H 3.96%, N 8.90%

'H-NMR (360 MHz, DMF) S(ppm)): 2.48-2.55 (M, 30H); 3.22-3.26 (m,

4H); 7.21-7.56 (m, 12H); 7.60-8.00 (m,
12H); 8. 26-8.84 (M, 12H).
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[Ru(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 “-bipyridin)(dmb).](PFs)2 (20)

2 PFg

N\ 7/ \_/

In einem Mikrowellentube werden 4,4’-Bis(methyl)-2,2’-bipyridin (65,8 mg, 360
umol, 2,00 Ag.) und [RuCl,(COD)], (50,0 mg, 180 pmol, 1,00 Ag.) in 30 mL
DMF gel6st. Die entstehende Suspension wird fiir 45 Minuten bei 120 °C in der
Mikrowelle bestrahlt und nach Zugabe von 4- Dodecyl-4’-methyl-2,2’-bipyridin
(60,4 mg, 180 pmol, 1,00 Aqg.) in 5 mL Wasser firr 16 h bei 76 °C in der
Mikrowelle zur Reaktion gebracht. Am darauf folgenden Tag wird das Ldsungs-
mittel im Vakuum entfernt und der rotbraune, 6lige Rickstand in 30 mL EtOH
aufgenommen. Nach Lagerung tber Nacht bei —16 °C kristallisiert Gberschissiger
Ligand aus, der mittels Filtration entfernt wird. Es werden 18 mL waéssrige,
gesattigte NH4PFg-Losung zugegeben, sodass ein dunkelroter Feststoff
auskristallisiert. Der Kolben wird tber Nacht bei —16 °C aufbewahrt und am
nachsten Tag die Uberstehende Losung mit einer Spritze abgenommen. Der
erhaltene rote Feststoff wird mit Wasser (3 x 8 mL) gewaschen und an Luft
getrocknet. Man erhalt [Ru(4-dodecyl-4’-methyl-2,2 -bipyridin)(dmb),)](PFe)2
(176 mg, 90%) als roten Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 8 (ppm) = 0.88-0.84 (t, *Jyn = 6.4 Hz, 3H),
1.24 (s, 18 H), 1.65 — 1.68 (m, 2 H), 2.51(s,
15 H), 2.76 — 2.78 (m, 2 H), 7.21 — 7.24 (m,
6 H), 7.54-7.45 (m, 6 H), 8.21-8.15 (m, 6H)

3C-NMR (DMF, 75 MHz): § (ppm) = 14.7, 21.3, 235, 32.8, 126.1,
129.5, 150.8, 152.0, 157.9.
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Elementaranalyse: ber.: C 51.41%, H 5.32%, N 7.65%.
gef.: C 51.00%, H 5.96%, N 7.29%.
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