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I Theoretischer Teil

1 Einleitung

Aktuell werden 85% der weltweit bendtigten Energie von fossilen Brennstoffen wie Erdol,
Erdgas und Kohle bereitgestellt. Die restlichen 15% werden durch erneuerbare Energien,
Wasserkraft und Nuklearenergie abgedeckt.l! Zwei der wohl gréRten Herausforderungen,
der sich die Menschheit in den néchsten Jahren unausweichlich stellen muss, ist zum einen,
dass der weltweit jahrliche Bedarf an Primérenergie von derzeit 545 EJ auf
schatzungsweise 754 EJ im Jahr 2040 ansteigen wird. Zum anderen muss dafiir gesorgt
werden, dass diese Energie klimaneutral erzeugt wird, um den Klimawandel nicht noch
weiter zu verstarken. Der prognostizierte Anstieg des Energiebedarfs erfolgt sowohl
aufgrund eines weltweiten Wohlstandanstiegs, als auch durch ein voraussichtliches
Bevolkerungswachstum von derzeit etwa 7.6 Mrd. auf Gber 9 Mrd. Menschen im Jahr
2040.[%21 Fiir die néchsten Jahrzehnte miissen daher Wege gefunden werden, die zusétzlich

prognostizierte Menge an Energie bereitzustellen.

Dies fuhrt zu der Herausforderung, Energie auf eine klimaneutrale Art und Weise zu
erzeugen. Denn schon heute produziert der Mensch jahrlich etwa 7 Gt CO2> mehr als im
natirlichen Kohlenstoffzyklus durch die Natur wieder aufgenommen werden kann.!
Dieser Uberschuss fiihrt zu einem Anstieg der atmospharischen CO2-Konzentration. Vor
der industriellen Revolution, also zu Beginn des 19. Jahrhunderts, betrug die CO»-
Konzentration in der Atmosphére etwa 280 ppm. Die exzessive Nutzung fossiler
Energietréger lieR diesen Wert jedoch auf aktuell tiber 410 ppm ansteigen.[ Da CO; ein
Treibhausgas ist, es von der Erde abstrahlende Warmestrahlung also absorbieren und zur
Erde zurlckstrahlen kann, fiihrt dieser durch Menschen verursachte Anstieg an
atmospharischem CO> zu einer Erhéhung der Durchschnittstemperatur auf der Erde. Dieser
Effekt ist allgemein als Treibhauseffekt bekannt. Der vom Menschen verursachte
Klimawandel wirkt sich unter anderem auf die Starke, Haufigkeit, rdumliche Ausdehnung
und die Dauer von Extremwetterereignissen aus. Dariiber hinaus sind ein Anstieg der

Meeresspiegel, ein noch schnelleres Schmelzen der Gletscher und eine Ubersauerung der



Meere zu erwarten. Die Prognose der moglichen Folgen des Klimawandels ist eine sehr
komplexe Angelegenheit, weshalb die hier genannten Punkte nur einen kleinen Ausschnitt

der mdglichen Auswirkungen darstellen.[®

Um die Effekte des Klimawandels so gering wie moglich zu halten und den Anstieg der
globalen Durchschnittstemperatur zu begrenzen, wird viel Geld und Arbeit in die
Erforschung moglicher Wege zur klimaneutralen Energieerzeugung investiert. Neben
Windkraft, Photovoltaik und einigen anderen Systemen zur direkten Umwandlung von
Wind- bzw. Sonnenenergie zu Strom, besteht prinzipiell die Mdoglichkeit, CO; als
Ausgangsstoff flr die Erzeugung von Treibstoffen, Kunststoffen und verschiedenen

Basischemikalien zu nutzen. 3¢

Eine Option hierflr ist die photokatalytische Umsetzung von COy, also die Verwendung
eines Katalysators, um mit Hilfe von Licht eine Reaktion von CO; zu hdherwertigen
Stoffen zu erreichen. Vor mehr als dreillig Jahren begann die Forschung an Rhenium-
basierten Photokatalysatoren, welche eine selektive Reduktion von CO; zu CO
ermoglichen.[”® Das produzierte CO konnte anschlieRend mit Hilfe des Fischer-Tropsch-
Prozesses zu Treibstoffen umgesetzt werden.® Bis heute ist die Produktivitat und Stabilitét
dieser Photokatalysatoren jedoch zu gering, um in industriellem Mafstab eingesetzt zu
werden. Deshalb ist zusatzliche Forschungsarbeit nétig, um grundsatzliche mechanistische
Aspekte dieser Systeme aufzuklaren, und somit deren katalytische Leistungsfahigkeit
gezielt beeinflussen zu kdnnen. Auf diese Weise konnten derartige Systeme in Zukunft ein
wichtiger Bestandteil im Bereich der klimaneutralen Energiegewinnung werden und damit

die herausfordernde Losldsung von fossilen Brennstoffen unterstitzen.



2 Grundlagen photokatalytischer Prozesse

Auf unserem Planeten kommen Photoreaktionen eine wichtige Bedeutung zu. Schon die
Bildung organischer Molekdle in der prébiotischen Phase sowie die Evolution des Lebens,
basierten auf photochemischen Prozessen. Daruber hinaus ist die Photosynthese bis heute
der zentrale Prozess fur Energie, Nahrung und Klima. Die Bereitstellung der
Aktivierungsenergie fur chemische Reaktionen erfolgt bei einer Photoreaktion durch
Sonnenlicht bzw. kinstliche Lichtquellen. Im Gegensatz zu rein thermischen Prozessen,
die zumeist ausschlielich im elektronischen Grundzustand ablaufen, sind bei
photochemischen Reaktionen auch eine oder mehrere elektronisch angeregte Zustande

involviert.1%

Im Allgemeinen erfolgt zunachst die Anregung eines lichtabsorbierenden Molekils. Dies
fuhrt zur Depopulation des elektronischen Grundzustands bei gleichzeitiger Population
eines elektronisch angeregten Zustands, wodurch sich die chemischen und physikalischen
Eigenschaften des Molekils &ndern, wie beispielsweise die Geometrie oder die
Bindungsstabilitat. Die Erzeugung eines hoch liegenden Elektrons fuhrt dartiber hinaus zu

einer Anderung der Redoxeigenschaften des Molekiils.!*"]

Der innere Zustand eines Molekils kann generell durch seinen elektronischen Zustand,
seinen Schwingungszustand (bzw. Vibrationszustand) und seinen Rotationszustand
beschrieben werden. Dabei konnen laut Quantenmechanik nur diskrete Werte
angenommen werden. Bei der Betrachtung eines elektronischen Ubergangs, verursacht
durch die Absorption von Licht, kénnen die Rotationseigenschaften des Molekils
vernachlassigt werden. Die elektronischen Zustande sind unterteilt in verschiedene
Schwingungszustdnde des Molekils. Nach dem Franck-Condon-Prinzip, das haufig zur
Beschreibung von Wahrscheinlichkeiten von Ubergangen zwischen verschiedenen
Zustanden herangezogen wird, findet der Ubergang von Elektronen so schnell statt, dass
dabei keine Anderung des Kernabstands auftritt. Daher kénnen Voraussagen dartiber
getroffen werden, in welchen Schwingungszustand des elektronisch angeregten Zustands
ein Elektron angeregt wird. Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs eines Elektrons von

einem  Schwingungszustand des elektronischen  Grundzustands in  einen



Schwingungszustand eines angeregten elektronischen Zustands ist umso wahrscheinlicher,
je kompatibler die Wellenfunktionen der Schwingungszustdnde zueinander sind.
Ubergéange zwischen Schwingungszustanden, bei denen sich der Kernabstand nicht andert,
sind somit wahrscheinlicher als andere. Wird bei der graphischen Darstellung die Energie
des Systems gegen die Kern-Koordinate aufgetragen und dabei der Ubergang eines
Elektrons ausgehend vom Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands in
den wahrscheinlichsten Schwingungszustand des angeregten elektronischen Zustands
angenommen, kann dieser Ubergang als Senkrechte dargestellt werden (Abbildung 1,
blauer Pfeil). Analog lasst sich auch der Ubergang eines Elektrons vom angeregten
elektronischen Zustand in den elektronischen Grundzustand beschreiben (Abbildung 1,

griiner Pfeil).[1011121

A

elektronisch angeregter Zustand

Energie

1 — ) R
oo _— Vibrationszustande

Kern-Koordina’ua-n>

Abbildung 1: Darstellung des Franck-Condon-Prinzips anhand zweier Ubergange; blauer Pfeil: Anregung eines
Elektrons; griiner Pfeil: Abregung eines Elektrons.[*!



Der elektronische Singulett-Grundzustand wird im Folgenden als Sp bezeichnet, der erste
elektronisch angeregte Singulett-Zustand als S:. Erfolgt nun nach Absorption von Licht die
Anregung eines Elektrons von So aus dem vibratorischen Grundzustand in einen
vibratorischen angeregten Zustand in S;, kommt es in der Regel durch St63e mit anderen
Molekdilen zu nichtstrahlender Abregung in den Schwingungsgrundzustand von S:. Bei
dieser sogenannten Schwingungsrelaxation wird die Energie in Schwingungs-, Rotations-
und Translationsenergie der Umgebungsmolekile umgewandelt. Ausgehend vom
Schwingungsgrundzustand von S; kann durch spontane Emission von Licht ein Ubergang
von Sp in Sp stattfinden. Dieser Prozess wird Fluoreszenz genannt. Nach dem Franck-
Condon-Prinzip findet die Abregung vertikal in einen angeregten Schwingungszustand von
So statt. Der Grundzustand des Systems wird durch Schwingungsrelaxation von einem
angeregten Schwingungszustand in So in den vibratorischen Grundzustand erreicht.
Aufgrund der Schwingungsrelaxation tritt die Absorption bei energetisch hoherer
Strahlung als die Emission auf (Abbildung 2).1*1

angeregter Zustand

3
2 f : r]ichtstrahlender
$1 ) i | Ubergang
F, O “r
Absorption
Qo
2 Fluoreszenz
2
L
3 v
2 |
1 —
0 —
Grundzustand

Abbildung 2: Darstellung von Absorption, Schwingungsrelaxation und Fluoreszenz. So: Elektronischer Singulett-
Grundzustand; Si1: Elektronisch angeregter Singulett-Zustand. 4]



Um die gangigsten strahlungslosen und lichtemittierenden Uberginge in Molekiilen
darzustellen, wird meist ein Jablonski-Diagramm verwendet (Abbildung 3). Nach der
Absorption von Licht und der damit einhergehenden Anregung eines Elektrons von Sg in
S: und anschlieBender Schwingungsrelaxation sind neben der bereits beschriebenen
Fluoreszenz noch weitere Prozesse maoglich, beispielweise Phosphoreszenz, Intersystem
Crossing (ISC) und Internal Conversion (IC). Durch IC kodnnen Elektronen eines
angeregten elektronischen Zustands strahlungslos in einen angeregten vibratorischen
Zustand eines tieferliegenden elektronischen Zustands gleicher Multiplizitat wechseln. ISC
beschreibt den strahlungslosen Ubergang eines Elektrons eines angeregten elektronischen
Singulett-Zustands in einen angeregten Triplett-Zustand, beispielsweise einen Ubergang
von Sz zu Ty (erster elektronisch angeregter Triplett-Zustand). Ausgehend von T kann nun
ein lichtemittierender Ubergang zu So stattfinden, die sogenannte Phosphoreszenz. Im
Gegensatz zur Fluoreszenz, bei der ein Ubergang von einem Singulett- in einen anderen
Singulett-Zustand stattfindet und somit spin-erlaubt ist, ist der Ubergang in den
elektronischen Grundzustand nun spin-verboten. Deshalb ist die Fluoreszenz ein relativ
schneller Prozess, er bendtigt meist nur einige Nanosekunden, wohingegen die
Phosphoreszenz ein langsamer Prozess ist, bei der die Emission noch lange anhalten kann,
nachdem die anregende Strahlung abgeschaltet worden ist.[*31]

Absorption Fluoreszenz

Phosphoreszenz

So

Abbildung 3: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm. So: Elektronischer Singulett-Grundzustand; S1: Elektronisch
angeregter Singulett-Zustand; T1: Elektronisch angeregter Triplett-Zustand.



3 Photokatalytische Reduktion von CO;
3.1 Allgemeines

Die kostengiinstige und umweltfreundliche Umsetzung von CO: wird durch die
thermodynamische Stabilitat und kinetische Inertheit von CO2 erschwert. Innerhalb der
letzten Jahrzehnte wurde an einer Vielzahl verschiedener Moglichkeiten zur CO2-Nutzung
geforscht. Neben Systemen, die sich mit der Reduktion von CO; zu CO, CH20, CH30H,
HCOOH oder CH4 beschaftigen, 2% gibt es auch die Méglichkeit CO; als Baustein zur
Synthese organischer Verbindungen, beispielsweise durch Carboxylierung, Amidierung

und Hydrierung, zu verwenden sowie CO,-basierte Polymere herzustellen. 630311

Betrachtet man die Systeme zur Reduktion von CO,, so kann man zwischen drei
verschiedenen Maoglichkeiten des Energieeintrags unterscheiden. Bei der Photokatalyse
wird die benotigte Energie zur Umsetzung von CO. aus Licht erhalten. Die
Photoelektrokatalyse nutzt neben Licht auch Strom und bei der Elektrokatalyse erfolgt die
Umsetzung mit Hilfe einer angelegten Spannung. Die verwendeten Katalysatortypen fur
die genannten Mdglichkeiten zur CO2-Reduktion lassen sich wiederum in homogene und
heterogene Katalysatoren einteilen. Als homogene Katalysatoren kommen zumeist
metallorganische Verbindungen zum Einsatz. Neben Ubergangsmetallkomplexen
basierend auf Rhenium, Ruthenium und Iridium wird in den letzten Jahren auch vermehrt
an Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Nickel- und Kupfer-Katalysatoren geforscht. Als heterogene
Katalysatoren werden zumeist Halbleitermaterialien verwendet. Neuerdings wird auch mit
sogenannten Hybrid-Systemen gearbeitet, bei denen ein homogener Katalysator auf einen
heterogenen Katalysator aufgebracht wird, um die Vorteile beider Systeme zu

vereinen.[16-29

Die Reduktion von COz kann durch den Transfer von ein-, zwei-, vier-, sechs- oder acht
Elektronen stattfinden. Die jeweiligen Redoxreaktionen und die dazugehorigen
Redoxpotentiale sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die Ein-Elektronen-Reduktion ist eine sehr
endergone Reaktion und wurde photokatalytisch bisher nur in wenigen Systemen erreicht.
Oft folgt direkt anschlieBend eine Rekombination mit anderen Radikalen.?®3l Die
Reduktion mit Hilfe zweier Elektronen zu HCOOH oder CO ist die bei homogenen

7



photokatalytischen Systemen am haufigsten auftretende Form.!?®! Reduktionsprozesse mit
vier und mehr Elektronen sind aufgrund der hohen Anzahl an nétigen Elektronen- sowie
Protonentransfers meist nur mit heterogenen Katalysatoren elektrochemisch oder
photoelektrochemisch  zu  erreichen.’  Die Redoxpotentiale der mdglichen
Reduktionsreaktionen liegen alle relativ nahe beieinander (mit Ausnahme der Ein-
Elektronen-Reduktion), weshalb eine selektive Reduktion zu einem bestimmten
Reaktionsprodukt vor allem auf elektrochemischem Weg anspruchsvoll ist. Da das
Redoxpotential fir die Reduktion von Wasser zu H; ebenfalls im gleichen Bereich wie die
Redoxpotentiale der mdglichen CO»-Reduktionsreaktionen liegt, ist H> ein hé&ufig
beobachtetes Nebenprodukt bei der Reduktion von CO, in wassrigen Systemen.[®l In
dieser Arbeit liegt der Fokus auf der photokatalytischen Reduktion von CO2zu CO.

Tabelle 1: Elektrochemische Redoxpotentiale (pH 7) fir die CO2-Reduktion und Wasser-Oxidation in wassrigen
Systemen.[16]

Reaktion E®vs. SHE [V]
CO,+ e~ - COy —1.85
CO,+ H,0+ 2¢~ - HCOO™ + OH™ —0.67
CO,+ H,0+ 2¢ - CO+ 20H™ —0.52
€O, + 3H,0 + 4e~ — CH,0 + 40H" —0.49
CO, + 5H,0 + 6e~ - CH;0H + 60H™ —0.40
CO, + 6H,0 + 8e~ — CH,+ 8OH™ —0.25
2H,0 + 2e~ - H, + 20H" —0.41

3.2 Komponenten photokatalytischer CO--Reduktionsysteme

Photokatalytische Systeme zur CO.-Reduktion bestehen aus einem Photosensibilisator,
einem Elektronendonor bzw. Opferdonor und einem Katalysator. Der Photosensibilisator
absorbiert eintreffendes Licht und geht dadurch in einen angeregten Zustand tber. Dieser
kann nun gequencht werden, der Elektronendonor Ubertragt also ein Elektron auf den
angeregten Photosensibilisator. Der nun reduzierte Photosensibilisator wird durch die

Ubertragung eines Elektrons auf den Katalysator wieder in den Grundzustand Gberfiihrt.



Die Reduktion von CO2 zu CO benétigt zwei Elektronen, weshalb der gesamte Prozess
theoretisch zweimal durchlaufen werden muss, damit der Katalysator ein Molekil CO-

reduzieren kann (Schema 1).1%%

2 Kat CO,

2D 2PS
D: Opferdonor
PS: Photosensibilisator
/ \ Kat: Katalysator
2D* 2 PS” 2 Kat (6{0)

Schema 1: Vereinfacht dargestellter Ablauf einer photokatalytischen CO2-Reduktion.[6]

Der in Schema 1 dargestellte Verlauf beschreibt das reduktive Quenchen, bei dem der
Photosensibilisator zundchst durch den Elektronendonor reduziert wird, um dann ein
Elektron an den Katalysator zu Ubertragen. Beim oxidativen Quenchen Ubertragt der
angeregte Photosensibilisator direkt ein Elektron auf den Katalysator und liegt dann in
einem oxidierten Zustand vor. Der Grundzustand des Photosensibilisators wird durch
Ubertragung eines Elektrons vom Opferdonor erreicht. Jedoch verlauft die
photokatalytische Reduktion von CO> in der Regel in einem reduktiven Quenchprozess.
Die Redoxpotentiale der verwendeten Katalysatoren sind in der Regel so negativ, dass kein
Elektrontransfer vom angeregten Photosensibilisator stattfindet. Dariiber hinaus wird fur
die anschlieRende CO.-Reduktion generell eine reduktive Umgebung bendtigt, weshalb die

Bildung einer oxidierten Photosensibilisator-Spezies ungiinstig ware.[2%%2

Generell sollte ein Photosensibilisator stdarker Licht absorbieren als die restlichen
Substanzen des Reaktionsgemisches. Der angeregte Zustand des Sensibilisators sollte
moglichst langlebig sein und eine hohe Oxidationskraft besitzen, um dessen Reduktion
durch den Elektronendonor zu ermdglichen. Die daraus entstehende reduzierte Spezies
sollte wiederum moglichst stabil sein. Haufig verwendete Photosensibilisatoren sind
[Ru(bpy)s]?>* (bpy = 2,2'-bipyridin), [Ru(dmb)s]** (dmb = 4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin),
[Os(5-dmb)s]?* (5-dmb = 5,5'-dimethyl-2,2'-bipyridin) und [Ir(ppy)2(bpy)]* (ppy = 2-
phenylpyridin). Ein Beispiel fur einen rein organischen Photosensibilisator ist

p-terphenyl.[?°



Die Auswahl eines passenden Elektronendonors kann grofRen Einfluss auf die katalytische
Performance eines Systems haben. So ist es wichtig, dass das Redoxpotential des
Opferdonors zum Potential des angeregten Photosensibilisators passt, damit ein
Elektronentransfer stattfinden kann. Um eine Rlckreaktion zu unterbinden, ist es nétig den
oxidierten Elektronendonor weiter umzusetzen, beispielsweise durch Deprotonierung, um
unreaktive Zersetzungsprodukte zu erzeugen, die mit keiner Komponente des
photokatalytischen Systems interagieren. Die am hdufigsten verwendeten Opferdonoren
sind aliphatische Amine wie Triethanolamin (TEOA) und Triethylamin (TEA). Am
Beispiel von TEOA ist in Schema 2 der Zerfallsprozess wéhrend einer photokatalytischen
Reaktion dargestellt. Durch den Transfer eines Elektrons auf den Photosensibilisator
entsteht ein Radikal am Stickstoffatom. Deprotonierung mit Hilfe eines weiteren TEOA-
Molekiils erzeugt ein Radikal an einem der Kohlenstoffatome. Diese Spezies stellt ein
starkes Reduktionsmittel dar, weshalb ein erneuter Transfer eines Elektrons moglich ist.
Dies fihrt, je nach Lage des Kohlenstoffradikals, entweder zu 2,2'-azanediylbis(ethan-1-
ol) und 2-hydroxyacetaldehyd oder zu 2-(bis(2-hydroxyethyl)amino)acetaldehyd als finale
Zerfallsprodukte.[®®! Weitere haufig verwendete Elektronendonoren sind 1-benzyl-1,4-
dihydronicotinamid (BNAH), 1,3-dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]-imidazol
(BIH) und Ascorbat.[?%

HO OH HO te OH
N 1. e™-Transfer NN
N N
OH OH
HO. _ A\, ~_OH HO + OH OA/OH
N 2. e-Transfer SN .
v on N T e T 0
HO _~ -~ -e -H°, Hy H
N +TEOA OH o HNT N
H -TEOAH \
OH OH

HO._~,~—~_-0OH O~ ~_OH
TN 2. e-Transfer N
e T
OH

OH

Schema 2: Zerfallsprozess von Triethanolamin nach dem Transfer eines Elektrons.[33
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Der Katalysator fur die photokatalytische Reduktion von CO, muss passende
Redoxeigenschaften besitzen, um Elektronen vom Photosensibilisator erhalten zu kénnen.
Zudem sollte er mehrere Elektronen akkumulieren kdnnen, damit eine Mehr-Elektronen-
Reduktion von CO2 ermdglicht wird. AuBerdem muss der Katalysator CO; aktivieren, also
CO2 binden konnen. Daneben sollte er moglichst selektiv CO. reduzieren und
Nebenreaktionen, wie die Entstehung von H», unterdriicken. Fir die homogene
photokatalytische Reduktion von CO2 wurden bis heute meist metallorganische Komplexe
basierend auf Re(l), Ru(lIl), Co(ll), Ni(lI), Mn(l), Ir(111) und Fe(ll1) verwendet (Abbildung
4). Bereits 1983 nutzten Lehn et al. [Re(CO)z(bpy)X] (X = ClI, Br) zur photokatalytischen
Reduktion von CO2 zu CO. Als Elektronendonor wurde TEOA verwendet, die
Komponenten wurden in DMF geldst und die Reaktionslésung mit Licht im sichtbaren
Bereich bestrahlt.l”®l Diese Rhenium-basierten Katalysatoren und ihre Derivate wurden
daraufhin in zahlreichen Studien untersucht und gelten heute als Standard-System zur
Untersuchung mechanistischer Aspekte bei der photokatalytischen Reduktion von CO,.[?%]

\\\\\\\\\

R
_|2+ _IZ
HN NH HN NH
N2 N2
[ Co ] [ Ni ] R R
VRN /N
HN  NH HN NH =
N
R
[Co(cyclam)]?* [Ni(cyclam)?* [Ir(tpy)(ppy)CI* [Fe(porphyrin)Cl]

Abbildung 4: Strukturen verschiedener metallorganischer Komplexe, die bei der photokatalytischen Reduktion von
CO: als Katalysatoren verwendet werden konnen. [
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3.3 Mechanistische Aspekte

Da im Rahmen dieser Arbeit vorwiegend mit Rhenium-basierten Systemen gearbeitet
wurde, wird im Folgenden naher auf den Mechanismus der homogenen photokatalytischen
Reduktion von CO2 am Beispiel von [Re(CO)s(bpy)Cl] eingegangen. Eine Besonderheit
bei diesen Katalysatorsystemen ist es, dass sie zugleich als Photosensibilisator und als
Katalysator dienen kénnen. Es ist also nicht nétig, einen zusatzlichen Photosensibilisator

ZU verwenden.

Die elektronischen  Ubergange der Rhenium-basierten  Katalysatoren und
Photosensibilisatoren direkt nach der Absorption von Licht sind weitestgehend bekannt. Es
handelt sich um d-Metall-Komplexe und durch Absorption von Strahlung geht ein
d-Elektron des Metalls in die antibindenden n-Orbitale des aromatischen Liganden Uber.
Dieser Vorgang stellt einen Singulett-Metall-zu-Ligand-Charge-Transfer-Ubergang
(*MLCT) dar. Ausgehend vom MLCT-Zustand findet ISC im Femtosekundenbereich
statt, welches zu zwei im Gleichgewicht stehenden Triplett-Zustdnden fiihrt. Dieses
Gleichgewicht stellt sich in wenigen Pikosekunden ein. Der energetisch hoher liegende
Triplett-Zustand entspricht einem zr*-Ubergang innerhalb eines Liganden, ein
sogenannter Intraligand-Charge-Transfer (PIL/CT), der energetisch giinstigere Triplett-
Zustand (3MLCT) dem Elektroneniibergang vom Metall zum Liganden. Beide Triplett-
Zustande zeigen Phosphoreszenz (Abbildung 5).[1%%4

|

Abbildung 5: Elektronische Ubergidnge bei der lichtinduzierten Anregung von Rhenium-basierten
Photokatalysatoren. %]
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Der langlebige Triplett-Zustand SMLCT verfiigt Gber ein hoheres Oxidationspotential als
der Grundzustand. Mit Hilfe eines Elektronendonors kann somit der angeregte Zustand des
Katalysators reduziert werden, wobei der Donor oxidiert wird. Dieser VVorgang findet im
Bereich von Nanosekunden statt. Die reduzierte Katalysator-Spezies wird auch OER-

Spezies (One-Electron-Reduced-Spezies) genannt (Schema 3).5¢1

Cl Cl Cl
=~ ‘ = ‘ =~ ‘
~-Nu,, o co hv ~Nu,, o co TEOA ~-Nu,, Rel““\mco
SN ‘ ~~co ca. 100 fs i SN ‘ ~~co <100 ns i St ‘ T~co
— — —
CcO cO cO
SMLCT OER-Spezies

Schema 3: Anregung von [Re(CO)s(bpy)CI] und Quenchen des *MLCT-Zustands durch TEOA.[*]

Die OER-Spezies besitzt 19 Valenzelektronen, weshalb das Chlorid-lon abgeht und eine
freie Koordinationsstelle hinterlésst, an die ein Molekil CO2 koordinieren kann. Nachdem
dieser Re-Katalysator-CO.-Komplex protoniert wird, kann ein Elektron auf das System
ubertragen werden, wodurch dann zwei Elektronen fiir die Reduktion von CO zu CO zur
Verfligung stehen. Es wird CO und ein Hydroxid-lon abgespalten und durch Koordination
eines Chlorid-lons oder eines Losemittelmolekils wird der Grundzustand des Katalysators

wiederhergestellt (Schema 4).1%¢]
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Schema 4: Katalysezyklus der photokatalytischen Reduktion von CO2 mittels [Re(CO)s(bpy)CI].[

Das Elektron, das auf den protonierten Re-Katalysator-CO,-Komplex tbergeht, kann von
einem TEOA-Molekiil stammen. Alternativ ist auch eine Ubertragung von einem TEOA-
Radikal denkbar, die bei der Zersetzung von TEOA entstehen (Schema 2). Eine weitere
Maglichkeit ist die Ubertragung eines Elektrons von einer OER-Spezies. Hohe
Katalysator-Konzentrationen oder die Nutzung binuklearer Systeme, bei denen die

Rhenium-Zentren nahe beieinanderliegen, ermdglichen diesen Elektronentransfer.”]

Die Stabilitat (Turnover Number; TON) und Aktivitat (Turnover Frequency, TOF) der
[Re(CO)s(bpy)Cl]-basierten Systeme ist jedoch sehr gering. Eine Moglichkeit zur
Leistungssteigerung ist die Nutzung von Re(l)/Ru(ll)-Systemen. Bei diesen wird die
Funktion des Photosensibilisators nicht vom Rhenium-Komplex, sondern von einem
Ruthenium-Komplex tbernommen. In einem System bestehend aus [Re(CO)z(dmb)Cl]
und [Ru(dmb)s]?* wird bei einer Bestrahlung mit einer Wellenlange von 520 nm und der
Nutzung von BNAH als Opferdonor zuerst der Ruthenium-Komplex angeregt und
reduziert, woraufhin er ein Elektron an den Rhenium-Komplex tbertragen kann. Dieser

ubernimmt dann nur die Rolle des Katalysators fiir die Reduktion von COz zu CO. Die
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Verwendung der passenden Wellenlange und des Opferdonors BNAH sind entscheidend,
um eine Anregung bzw. direkte Reduktion des Rhenium-Komplexes auszuschliel3en.
Durch die Verwendung eines trinuklearen Katalysators bestehend aus zwei Rhenium-
Zentren und eines Ruthenium-Zentrums (Abbildung 6) konnte eine deutliche Steigerung
der TON und TOF gegeniiber eines [Re(CO)s(dmb)CI]-Systems erzielt werden.38

Abbildung 6: Trinuklearer Katalysator bestehend aus zwei Rhenium-Zentren und einem Ruthenium-Zentrum.[38]

3.4 Deaktivierungsprozesse

Bis heute werden Systeme zur homogenen photokatalytischen Reduktion von CO;
aufgrund ihrer geringen Stabilitat nicht fur industrielle Zwecke verwendet. Die moglichen
Ursachen fur die schnelle Deaktivierung dieser Systeme wurden von Rieger et al.
untersucht. Daflr verwendeten sie [Re(CO)3(dmb)CI] als Katalysator, TEOA als
Opferdonor, DMF als Loésemittel und bestrahlten die Reaktionslésung mit Licht einer
Wellenlange von 450 nm. Durch unterschiedliche Vorbehandlungen der Reaktionslésung,
wie beispielsweise der Bestrahlung einer Katalyselésung ohne TEOA, anschlieRende
Zugabe des Opferdonors und darauffolgende Durchfiihrung der Photokatalyse, konnte
darauf geschlossen werden, dass die OER-Spezies der Ausgangspunkt fir mindestens zwei
unterschiedliche Deaktivierungsprozesse ist. Zum einen ist eine Deaktivierung durch die
reaktiven TEOA-Radikale mdglich, die sich nach der Ubertragung eines Elektrons auf den
Katalysator bilden. Zum anderen absorbiert die OER-Spezies Licht im selben
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Wellenldngenbereich wie der Grundzustand des Katalysators. Die Anregung der OER-
Spezies kann zur Deaktivierung des Katalysators fuhren. Schema 5 zeigt die drei
mdglichen Optionen ausgehend von der OER-Spezies. Es kann eine Dissoziation des
Chlorid-lons mit anschlieRender Koordination von CO- erfolgen. Darlber hinaus kénnen
TEOA-Radikale die OER-Spezies abfangen und den Katalysator deaktivieren. Ebenso ist
die Anregung der OER-Spezies mdglich, was zur Zersetzung des Katalysators fiihrt.6

Cl o+
—~ ‘ __*TECA Radikalische
~-Now,, | wCO ——  Deaktivierung

S co,

Lichtinduzierte
Deaktivierung

COOH .
i H
~-Nu,, | WwCO
/"Re"'\
=N ‘ co cl
—
CO

Schema 5: OER-Spezies als Startpunkt fiir radikalische und lichtinduzierte Deaktivierungsprozesse. 3!

3.5 Aktuelle Trends und Entwicklungen
3.5.1 Hybrid-Systeme

Als Alternative zu homogenen Systemen fiir die photokatalytische CO.-Reduktion wurden
in den letzten Jahren vermehrt sogenannte Hybrid-Systeme entwickelt. Hierbei werden
metallorganische Komplexe, bekannt aus der homogenen Photokatalyse, an
Halbleitersysteme angebracht. Meist dient der Metallkomplex als Katalysator, der
Halbleiter als Photosensibilisator. Somit werden die grofiten Vorteile der homogenen und
heterogenen Systeme zusammengefihrt. Zum einen die hoch selektive Reduktion von CO>
und die vergleichsweise einfache Analyse mechanistischer Prozesse der homogenen
Systeme. Zum anderen die einfache Abtrennung der Katalysatoren aus dem
Reaktionsgemisch sowie die Justierbarkeit der Bandlicke mittels Doping bei den

heterogenen Systemen. Eine der ersten Hybride dieser Art wurde 2010 von Sato et al.
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veroffentlicht. ~ Sie  funktionalisierten  Ta2Os-Partikel ~mit  Ruthenium-basierten
Katalysatoren. Durch Bestrahlung (A > 410 nm) einer Suspension der funktionalisierten
Partikel in einer MeCN/TEOA-LGsung fand die Umsetzung von CO2 zu Ameisensaure mit
einer Selektivitat von 75% und Turnover Numbers (TONs) von 89 statt. Es liegt dabei
vermutlich  eine lichtinduzierte  Anregung des TaOs mit anschlieRender
Elektronentibertragung auf den Ruthenium-Katalysator vor, der wiederum CO; reduziert.
TEOA dient dabei als Elektronenquelle, das ein Elektron auf Ta,Os iibertragen kann.B®
Das System mit der bisher hochsten Stabilitat wurde von Maeda et al. entwickelt. Hierbei
wurde ein Ruthenium-Katalysator auf eine CsNs-Oberflache aufgebracht. Durch
Bestrahlung einer DMA/TEOA-Suspension der Partikel konnte CO2 zu Ameisensaure mit
TON's von iiber 1000 erreicht werden.*? Die photokatalytische CO,-Reduktion zu CO in
wassriger Losung gelang Reisner et al. mit ZnSe-Nanopartikeln, die mit einem Nickel-
Cyclam Katalysator funktionalisiert wurden. Dabei konnten TONSs von (ber 280 erreicht
werden.*! Neben den hier genannten Beispielen existieren eine Reihe weiterer

Veroffentlichungen auf diesem Gebiet.[?]

Inspiriert von dem nach einem Z-Schema verlaufenden Prozess bei der Photosynthese
wurden auch einige Systeme mit einem binuklearen Metallkomplex entwickelt, der auf
einer Halbleiteroberflache angebracht ist.[*** Hierbei gewinnt ein Elektron stufenweise
an Energie, bis es letztendlich zur Reduktion von CO, verwendet wird. Ishitani et al.
entwickelten beispielsweise ein Hybrid-System bestehend aus einem binuklearen Ru(ll)-
Komplex, der auf die Oberflache eines mit Silber-Partikeln modifizierten Tantaloxidnitrids
(TaON) angebracht wurde (Schema 6). Mit diesem System erreichten sie eine Umsetzung
von CO2 zu CO mit einer TON von 750. Als Elektronendonor kam EDTA zum Einsatz.*4]
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Schema 6: Hybrid-System bestehend aus einem Ag-modifizierten TaON-Halbleiter und einem binuklearen Ruthenium-

basierten Photokatalysator.[*]

Dartiber hinaus konnen Hybrid-Systeme in photoelektrochemischen Zellen verwendet

werden. Der Vorteil dieser Zellen ist, dass Wasser sowohl als Ldsemittel,

als auch als

Elektronendonor verwendet werden kann. Somit wird einerseits Wasser oxidiert und

andererseits CO» reduziert, wobei lediglich Sauerstoff als Nebenprodukt entsteht
(Abbildung 7). Dies ist 6kologisch betrachtet ein grof3er Vorteil gegeniiber Systemen mit

Opferdonoren, die zu unreaktiven, nicht verwendbaren Produkten zerfallen. Bislang ist die

katalytische Performance solcher Systeme jedoch noch sehr gering.t!
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Abbildung 7: Photoelektrochemische Zelle zur Reduktion von CO2 und Oxidation von H20.[7]
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3.5.2 Alternativen zu Rhenium- und Ruthenium-basierten Systemen

Die haufig auf Re(l)- und Ru(l1)-basierten photokatalytischen Systeme haben den Nachteil,
dass die Ausgangsstoffe fur die Synthese dieser Metallkomplexe vergleichsweise teuer
sind. Um industrielle Bedeutung zu erlangen, mussten diese Katalysatortypen also deutlich
aktiver sein als Photokatalysatoren, die beispielsweise aus den relativ glinstigen Metallen
Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel oder Kupfer hergestellt werden. Daher wurde in den
vergangenen Jahren vermehrt an derartigen Katalysator-Systemen geforscht. Einige
Beispiele hierfir wurden bereits in Kapitel 3.2 in Abbildung 4 gezeigt. Die
vielversprechendsten Systeme basieren hierbei auf Eisen oder Cobalt. So verwendeten
Beller et al. einen Eisen-Cyclopentadienon-Komplex als Katalysator, einen Kupfer-
basierten Komplex als Photosensibilisator und BIH als Elektronendonor in einer N-methyl-
2-pyrrolidon/TEOA-L6sung und erhielten so einen Umsatz von CO, zu CO mit einer
Selektivitat von 99% und einer TON von 487.1%1 Lu et al. behaupten mit dem Katalysator
[Co(Tris[2-(iso-propylamino)ethyl]amin)(MeCN)](CIOa4)2, einem Ruthenium-basierten
Photosensibilisator und TEA als Elektronendonor in einer MeCN/H20-Ldsung eine
photokatalytische Umsetzung von CO, zu CO mit TONs von 44800 bei einer Selektivitat
von 97% zu erhalten.[*)] Die Verwendung von 2,2:6',2":6",2"-Quaterpyridin (qpy) als
Ligand fiir Eisen- und Cobalt-basierte Katalysatoren mit Ru(bpy)s?* als Photosensibilisator
und BIH als Elektronendonor in einer MeCN/TEOA-L6sung fihrt mit [Co(qpy)(OH2)2]?*
zur Erzeugung von CO aus CO. mit einer Selektivitit von 98% bei TONs von 2660. Die
Verwendung von [Fe(gpy)(OH2)2]?* liefert TONSs von iiber 3000 bei einer Selektivitit von
95%.1°1 Robert et al. gelang die Entwicklung eines Systems, das CO2 neben CO auch zu
CHs zu reduzieren vermag. Dafiir verwendeten sie als Katalysator einen Eisen-
Tetraphenylporphyrin-Komplex, der mit Trimethylammonium-Gruppen funktionalisiert
wurde. Ir(ppy)z diente als Photosensibilisator und TEA als Elektronendonor. Mit diesem
System erhielten sie eine Reduktion von CO2 mit einer TON(CO) von 367 und einer
TON(CH4) von 79.54
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4 Silicium-Nanopartikel
4.1 Eigenschaften

Innerhalb der letzten Jahre stieg das Interesse an Silicium-Nanopartikeln (SiNP) aufgrund
ihrer interessanten elektronischen, optischen und chemischen Eigenschaften stetig an. Die
Reduzierung der GrolRe von kristallinem Silicium auf wenige Nanometer andert die
physikalischen und chemischen Eigenschaften von Silicium. Verringert man die Grofi3e
eines SiNP auf unter 5 nm, was dem Radius eines Exzitons (gebundenes Elektron-Loch-
Paar) im Bulk-Material entspricht, vergroRRert sich die Bandlicke und aus pseudo-
kontinuierlichen Banden werden diskrete Energieniveaus. Dieser sogenannte Quantum-
Confinement-Effekt ist der Grund fiir die unterschiedlichen elektronischen und optischen
Eigenschaften von Bulk- und Nanomaterialien. Die Bandliicke bleibt bei SiNP jedoch
indirekt.[%

Durch die Aufweitung der Bandlicke zeigen SiNP, anders als Bulk-Silicium,
Photolumineszenz im sichtbaren Bereich. Die Emissionswellenldnge wird sowohl durch
die Partikelgrolie, als auch durch die jeweilige Oberflachenfunktionalisierung beeinflusst.
Bei einer Verringerung der PartikelgroRe findet eine VergroRerung der Bandllcke statt,
was zu einer Blauverschiebung filhrt.>®! Durch die Anbringung verschiedener Molekiile
auf die Oberflache der SiNP wird die Photolumineszenz ebenfalls beeinflusst und durch
die Wahl der passenden Funktionalisierung kann ein weites Spektrum an
Emissionswellenldngen  abgedeckt werden (Abbildung 8).54% Die meisten
Herstellungsverfahren von SiNP fiihren zu einer Hydrid-, Halogen- oder Oxidoberflache.
Hydrid- und Halogenoberflachen oxidieren leicht an Luft, weshalb eine Passivierung durch
Anbringung einer funktionellen Gruppe an die Partikeloberflache ndtig ist. Andernfalls
beeinflusst die Oxidation der Oberflache nach und nach die Emissionswellenliange.®’]
Aktuell wird an einer Vielzahl maglicher Anwendungen fiir SINP geforscht, beispielsweise
wird ihr Einsatz in Solarzellen, LEDs, Katalysatoren, Bioimaging, Magnetmaterialien,
Sensoren, Bioassays, Lasern und Quanten-Computern untersucht. In dieser Arbeit soll
die Verwendung von SiNP fir die photokatalytische Reduktion von CO2 n&her untersucht

werden.
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Abbildung 8: In Toluol dispergierte 3-4 nm groRe SiNP mit unterschiedlichen Oberflachenfunktionalisierungen unter
UV-Bestrahlung. Oberflachenfunktionalisierung von links nach rechts: Dodecylamin, Acetal, Diphenylamin,
Trioctylphosphinoxid, Dodecan (an Luft), Dodecan (inert).[4

4.2 Synthese

Es existieren viele unterschiedliche Mdglichkeiten SiNP herzustellen. Die gangigsten
lassen sich jedoch in vier verschiedene Methoden einteilen: der Oxidation von Siliciden,
der Reduktion von Siliciumhalogeniden, der thermischen Disproportionierung von Oxiden
mit hohem Siliciumgehalt und der Zersetzung von Silanen oder Disilanen mit Hilfe von
Plasma. Drei der erwidhnten Methoden sind in Schema 7 dargestellt.®®! Auf die
Disproportionierung von Oxiden hohen Siliciumgehalts wird im Folgenden néher

eingegangen.
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Schema 7: Drei gangige Synthesemethoden fiir SiNP: a) Oxidation von Siliciden; b) Reduktion von Siliciumhalogeniden;
¢) Zersetzung von Silanen (oder Disilanen) mittels Plasma.[56]
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Generell konnen fir die Herstellung von SiNP siliciumreiche Oxide der Form SiOx (X < 2)
verwendet werden. Jedoch sind die Ausbeuten bei diesem Prozess sehr gering.[® Neben
der Mdglichkeit siliciumreiche Oxide als Vorlaufer fir die Herstellung von SiNP zu
verwenden, stellen Silsesquioxane eine interessante Alternative dar. Die generelle
Zusammensetzung der  Silsesquioxane ist RSiO1s (R=H, Alkyl, u.a.).
Hydrogensilsesquioxan (HSQ, HsSigO12) wurde von Veinot et al. erstmals 2006 zur
Herstellung von SiNP verwendet.5l Thermische Behandlung unter reduzierender
Formiergasatmosphére fuhrt zur Zersetzung von HSQ, wobei das HSQ-Netzwerk
vermutlich kollabiert und Silan freigesetzt wird. Die SiH4-Molekile werden bei
ausreichend schneller Heizrate in der sich ausbildenden amorphen SiO.-Matrix
eingeschlossen, wobei es sich zu elementarem Silicium und Wasserstoff zersetzt, was zur
Bildung von nanokristallinen Silicium-Domaénen fuhrt. Durch die Wahl der maximalen
Temperatur kann die GroRe der Partikel beeinflusst werden. Die Freisetzung Hydrid-
terminierter SiNP aus dem SiNP/SiO,-Nanokomposit erfolgt durch Atzen mit Flusssaure
(Schema 8). Diese Methode liefert nahezu monodisperse, im sichtbaren Bereich
photolumineszierende, freistehende, Hydrid-terminierte SiNP. Es handelt sich um eine
relativ einfach durchzufiihrende Methode, die dartiber hinaus vergleichsweise hohe
Ausbeuten an SiNP liefert, weshalb sie im Rahmen dieser Arbeit angewandt wurde.25

|
P o—si H L H
Hsi— O T—siH \o 1100 °C HF, EtOH, H,0
4 LN 5% H,, 95% N HASNY
0—Si7/ o—SiH o M2, 9970 N2 / AN
\Si//o\HSi/ H |~ H
H H H
HSQ

Schema 8: Synthese von SiNP aus Hydrogensilsesquioxan (HSQ) durch thermische Behandlung und anschlieBender
Freisetzung der Partikel mit Hilfe von HF.

4.3 Oberflachenfunktionalisierung

Die Funktionalisierung von SiNP-Oberflachen bringt mehrere Vorteile mit sich. So wird
eine Oxidation der Oberflache durch Wasser oder Sauerstoff gehemmt, die ansonsten
aufgrund der hohen Reaktivitat von Hydrid- oder Halogenid-terminierten SiNP, sowie der
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grolRen Oberflache der Partikel, relativ schnell ablauft. Zudem ermdglicht es eine bessere
Dispergierbarkeit in Losemitteln und verhindert die Agglomeration der Partikel. Dartber
hinaus konnen durch die Wahl der Funktionalisierung die optoelektronischen

Eigenschaften der SiNP eingestellt werden. 56

Hydrosilylierung stellt eine der h&ufigsten Methoden zur Oberflachenfunktionalisierung
von Hydrid-terminierten SiNP dar. Dabei wird eine Si-H-Bindung an eine C-C-Doppel-
oder Dreifachbindung addiert. Ermoglicht wird die Reaktion entweder durch Hitze
(Schema 9),1% UV-Licht,®* Radikalstarter,[?1 Diazoniumsalze,®®! Ubergangsmetall-
Katalysatorent® oder Lewis-Séaurent®l. Die thermische, photochemische, radikalische und
lichtinduzierte Funktionalisierung sind wohl die am hdufigsten angewandten Methoden.
Nachteil der thermischen Funktionalisierung ist jedoch, dass sich, je nach Art und
Konzentration des Alkans (bzw. Alkens) und je nach Temperatur, eine Schicht aus
Oligomeren an der Oberflache bildet.[%61 Dieser Effekt wird bei den anderen Methoden
nicht beobachtet. 561

W R /R
I SiNP
AT R—/_ I

H— SiNP

Schema 9: Funktionalisierung eines SiNP mit einem endsténdigen Alken mittels thermisch induzierter Hydrosilylierung.

Neben der Hydrosilylierung stehen noch weitere Funktionalisierungsmethoden zur
Verfiigung, wie beispielsweise die Verwendung von Organolithium-Verbindungenl®” oder
der Reaktion von SiNP mit CO2, Alkylaminen oder Alkylphosphinoxiden.®*
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5 Aufgabenstellung

Um in Zukunft die Erzeugung von Primarenergie unabhéngig von fossilen Brennstoffen zu
ermoglichen, muissen verschiedene Konzepte zur klimaneutralen Energiegewinnung
umgesetzt werden. Ein wichtiger Teil kénnte die ErschlieBung von CO: als alternative,
ungiftige und kostengiinstige Rohstoffquelle sein. Die photokatalytische Umsetzung von
CO, stellt dabei eine vielversprechende Mdoglichkeit dar. Bisherige homogene
Photokatalysatoren liefern schon jetzt hohe Selektivitdten und Quantenausbeuten, sind
jedoch aufgrund ihrer geringen Langzeitstabilitaten nicht fir den industriellen Einsatz

geeignet.

Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt sich daher mit verschiedenen
Deaktivierungsprozessen bei homogenen Photokatalysatoren. Insbesondere wird
untersucht, wie die Deaktivierung der Katalysatoren vermieden werden kann. Dazu wird
zum einen der Effekt von gepulster Bestrahlung auf die Langzeitstabilitat homogener
Rhenium-basierter Systeme analysiert. Zum anderen wird Gberpruft, ob durch Zugabe der
Base DBU die Konzentration des Elektronendonors TEOA verringert werden kann, da
bekannt ist, dass TEOA einen negativen Einfluss auf die katalytische Leistungsfahigkeit
hat.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird auf die Synthese von photokatalytisch aktiven Hybrid-
Systemen eingegangen. Diese konnten, durch die Kombination der Vorteile aus
heterogener und homogener Katalyse, die Langzeitstabilitaten der katalytischen Systeme
erhdhen. Als Katalysatoren werden dabei Rhenium-basierte Komplexe verwendet, die
sowohl mit SiNP, als auch mit GaN kombiniert werden. Auch erste photokatalytische
Experimente mit den synthetisierten Hybrid-Systemen sollen durchgefiihrt werden.
Darber hinaus werden AB-Blockcopolymere hergestellt, an deren Enden photokatalytisch
aktive Rhenium-Katalysatoren angebracht sind. Durch ihre Fahigkeit mizellare Strukturen
zu bilden soll untersucht werden, ob diese Art von Blockcopolymeren dazu geeignet sind

Rhenium-basierte Katalysatoren in wéssrigen Systemen zu verwenden.
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6 Mechanistische Studien als Basis zur Vermeidung von

Deaktivierungsprozessen
6.1 Gepulstes Licht zur Vermeidung lichtinduzierter

Deaktivierungsprozesse

Die niedrige Stabilitat bisher entwickelter photokatalytischer Systeme zur CO>-Reduktion
ist der Hauptgrund, warum sie nicht in industriellem Malistab eingesetzt werden. Um ein
besseres Verstdndnis von den Ursachen dieser geringen Langzeitstabilitat zu erhalten,
wurden, wie bereits in Kapitel 3.4 erwahnt, von Rieger et al. mechanistische Studien zur
Ursache solcher Deaktivierungsprozesse durchgefiihrt.®®l Die OER-Spezies, also die
einfach reduzierte Katalysatorspezies, wurde als Ausgangspunkt fir mindestens zwei
unerwinschte Prozesse identifiziert. So kann sowohl eine radikalinduzierte Deaktivierung
erfolgen, als auch eine lichtinduzierte Deaktivierung stattfinden (Schema 5). Die
zugrundeliegenden Studien wurden mit [Re(CO)3(dmb)CI] durchgefuhrt. Diese Rhenium-
basierten Katalysatorsysteme sind bereits seit tiber 30 Jahren bekannt. Ergebnisse, die man
mit solchen Standard-Katalysatoren erhalt, haben den Vorteil, dass sie fir viele andere
Katalysatorsysteme gltig sind. Da es sich hierbei nicht um optimierte Katalysatortypen
handelt, sind die erhaltenen TONs nattrlich sehr gering. Jedoch sind in diesem Fall Trends,
die man aus den erzielten TONs bei unterschiedlichen Bedingungen ablesen kann,
entscheidend. Im Folgenden wird naher auf die lichtinduzierten Deaktivierungsprozesse
dieser Systeme eingegangen und gezeigt, wie eine Vermeidung dieser Prozesse mdglich

ist.
6.1.1 Bestimmung der Bestrahlungsparameter

Um eine Unterdrickung von lichtinduzierten Deaktivierungsprozessen erreichen zu
konnen, muss die Bestrahlung der OER-Spezies vermieden werden. Dies konnte durch den
Einsatz von gepulster Bestrahlung gelingen. Der Lichtpuls soll auf der einen Seite eine
Anregung des Katalysators vom Grundzustand Sp in den angeregten 3MLCT-Zustand
ermoglichen. Auf der anderen Seite muss der Puls so kurz sein, dass eine Bestrahlung der

OER-Spezies nicht stattfindet. Der darauffolgende Lichtpuls soll erst wieder die
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Reaktionslosung erreichen, sobald der Katalysator wieder im Grundzustand vorliegt. Es
mussen also sowohl passende Pulslangen, als auch Pulsfrequenzen gefunden werden. Die
Tatsache, dass der einzige Schritt, bei dem Licht benétigt wird, die Anregung des
Katalysators vom Grundzustand in den angeregten Zustand ist, und alle weiteren Prozesse
des Katalysezyklus im Dunkeln stattfinden konnen, sollte den Einsatz von gepulster
Bestrahlung generell ermdglichen. In Kapitel 3.3 sind die zugrundeliegenden
mechanistischen Prozesse inklusive einiger zeitlicher Parameter aufgefiihrt. Daneben ist
die mittlere Lebensdauer t des 3MLCT-Zustandes (26 ns) und der OER-Spezies (10 ms)
bekannt.[® Durch die Anwendung der Formel N(t) = N(to)-e¥* lassen sich einige
Bedingungen an die gepulste Bestrahlung ableiten. So ist bei einer Pulslange von 1 ns
weniger als 5% des 3MLCT-Zustandes zur OER-Spezies umgewandelt worden. Da die
mittleren Lebenszeiten der Zwischenstufen, die auf die OER-Spezies folgen, nicht bekannt
sind, muss hier ndherungsweise davon ausgegangen werden, dass diese Spezies eine
deutlich geringere mittlere Lebensdauer als die OER-Spezies haben, da die Koordination
von CO; an den Katalysator der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist.
Damit mehr als 95% des Katalysators den kompletten Katalysezyklus durchlaufen haben,
mussen etwa 30 ms vergangen sein, was einer Frequenz von 33 Hz entspricht. Die
optimalen Bestrahlungsparameter sind daher Pulslédngen, die kirzer sind als 1 ns, und

Pulsfrequenzen von weniger als 33 Hz (Schema 10).1°]

CO,-Addukt
r="7

>95%

Schema 10: Generelles Konzept des Einsatzes von gepulster Bestrahlung zur Vermeidung der lichtinduzierten Anregung
der OER-Spezies inklusive zeitlicher Parameter des Reaktionsablaufs.[%%]
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6.1.2 Auswahl eines passenden Katalysators

Um fir den Einsatz unter gepulster Bestrahlung einen mdglichst aktiven Katalysator zu
verwenden, werden im Folgenden sechs verschiedene  Rhenium-basierte
Photokatalysatoren verglichen, die im weitesten Sinne als Standardkatalysatoren in der
homogenen photokatalytischen Reduktion von CO> gelten (Abbildung 9). Vier davon sind
mononukleare Katalysatoren (1 — 4) mit der Struktur [Re(CO)3(NN)X] (NN = bpy oder
dmb; X = CI oder Br). Zwei der Katalysatoren sind binuklear mit 1,2-Bis[4-(4'-methyl-
2,2"-bipyridyl)]ethan als Briickenligand (5, 6).

Cl Cl Br Br
= = = 3 = 3
S Nm,,,,“ _”.\\\\\CO S Nm,,,,“ _”\\\\\\CO = Nw,,,,h _”.\\\\\CO = N///,,,,“ ‘..,\\\\\CO
SN ‘ ~~co SN ‘ ~~co ‘ S\l ‘ ~~co ‘ S\l ‘ ~co
— — — —
cO cO co co
1 2 3 4

Abbildung 9: Sechs verschiedene Rhenium-basierte Standard-Katalysatoren fiir die photokatalytische Reduktion von
CO.l%

Die photokatalytische Performance der Katalysatoren 1 — 6 wurde unter kontinuierlicher
Bestrahlung bei Wellenldngen (1) von 450 nm und 365 nm verglichen. Die Resultate bei
einer Bestrahlung mit 450 nm zeigen, dass bei der photokatalytischen Reduktion von CO>
die Katalysatoren mit bpy-Liganden 1und 3 die hochsten TONs, TOFs und auch
Quantenausbeuten (®) erzielen. Die niedrigsten Werte werden mit den Katalysatoren
erhalten, welche die dmb-Liganden tragen (2, 4). Dazwischen liegen die binuklearen
Katalysatoren 5 und 6 (Abbildung 10, Tabelle 2:). Beim Vergleich von 1 und 3 wird zudem
deutlich, dass der Katalysator mit Bromid-Ligand deutlich héhere TONs, TOFs und
@ erzielt als der entsprechende Katalysator mit Chlorid-Ligand. Dieser Effekt ist jedoch
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nur bei 1 und 3 sehr ausgepragt, wohingegen bei den restlichen Katalysatoren keine
konkrete Aussage in dieser Richtung gemacht werden kann.
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Abbildung 10: Entwicklung von CO bei der photokatalytischen Reduktion von CO2 bei der Verwendung von Katalysator
1 — 6. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung einer CO2-geséttigten DMF/TEOA-L8sung (3.4:1) mit 0.1 mM Katalysator
(basierend auf der Anzahl an Rhenium-Zentren) mit einer LED-Lichtquelle (A= 450 nm, Lichtintensitdt =
9.1-10° Einstein/s).[6°]

Tabelle 2: Vergleich der katalytischen Performance der Katalysatoren 1 — 6 bei der photokatalytischen Reduktion von
CO:z2. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung einer CO2-geséttigten DMF/TEOA-L6sung (3.4:1) mit 0.1 mM Katalysator
(basierend auf der Anzahl an Rhenium-Zentren) mit einer LED-Lichtquelle (A = 450 nm, Lichtintensitat =
9.1-10° Einstein/s).[°]

Katalysator TON TOF [h1] @ [%]
1 1.7 21 0.14
2 3.3 10 0.06
3 10 40 0.27
4 3.7 9.0 0.06
5 5.9 18 0.12
6 5.7 19 0.13

Wird nun die Bestrahlungswellenldange von 450 nm auf 365 nm geéndert, sind die
Katalysatoren mit einem bpy-Liganden (1, 3) unverandert aktiver und produktiver als die
binuklearen Katalysatoren 5 und 6, die wiederum hoéhere TONs, TOFs und

Quantenausbeuten als die Katalysatoren mit einem dmb-Liganden (2, 4) erzielen
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(Abbildung 11, Tabelle 3). Die hochste katalytische Performance wird jetzt jedoch mit
Katalysator 1 erzielt und nicht mit 3. Bei einer Wellenlange von 365 nm liefert also der
bpy-Katalysator mit dem Chlorid-Liganden héhere Werte als der bpy-Katalysator mit dem

Bromid-Liganden.
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Abbildung 11: Entwicklung von CO bei der photokatalytischen Reduktion von COz2 bei der Verwendung von Katalysator
1 — 6. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung einer CO2-gesattigten DMF/TEOA-L6sung (3.4:1) mit 0.1 mM Katalysator
(basierend auf der Anzahl an Rhenium-Zentren) mit einer LED-Lichtquelle (A = 365nm, Lichtintensitat =
4.3-107 Einstein/s).[6°]

Tabelle 3: Vergleich der katalytischen Performance der Katalysatoren 1 — 6 bei der photokatalytischen Reduktion von
CO2. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung einer CO2-geséattigten DMF/TEOA-L6sung (3.4:1) mit 0.1 mM Katalysator
(basierend auf der Anzahl an Rhenium-Zentren) mit einer LED-Lichtquelle (A= 365nm, Lichtintensitdt =
4.3-107 Einstein/s).[]

Katalysator TON TOF [h1] @ [%]
1 17 35 4.94
2 5.1 13 1.77
3 12 19 2.72
4 5.4 12 1.70
5 9.8 26 3.65
6 9.8 22 3.06

Insgesamt kann also gesagt werden, dass, unabhéngig von der verwendeten Wellenl&nge,

Rhenium-basierte Katalysatoren mit einem bpy-Liganden (1, 3) eine héhere katalytische
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Performance erzielen als Katalysatoren mit dmb-Liganden (2, 4) und binukleare
Katalysatoren (5, 6). Die Methylgruppen am Bipyridin scheinen einen negativen
elektronischen Einfluss auszuliben. Die binuklearen Katalysatoren profitieren, wie schon
in der Literatur berichtet, von der Nahe ihrer Rhenium-Zentren, was zu einer
Leistungssteigerung fihren kann.¥ Dieser positive Effekt kann jedoch den negativen
Effekt der funktionalisierten Bipyridin-Liganden nicht kompensieren.

6.1.3 Einsatz eines gepulsten LED-Setups

Beim Vergleich von gepulster Bestrahlung mit kontinuierlicher Bestrahlung ist auf eine
moglichst identische Reaktionsfuhrung zu achten, um verlassliche Schliisse Uber die
Auswirkung von gepulster Bestrahlung auf die Katalysatorstabilitét treffen zu kdnnen.
Insbesondere die Katalysatorkonzentration und Lichtintensitét sollten Gbereinstimmen, da
bekannt ist, dass hohere Katalysatorkonzentrationen zu héheren TONs und der Einsatz
hoherer Lichtintensitaten zu niedrigeren TONs fithren.®®l Daher wurden fir die
kontinuierliche und fir die gepulste Bestrahlung baugleiche LEDs mit einer Wellenlange
von 450 nm verwendet. Beide Systeme bestehen aus acht einzeln ansteuerbaren LEDs. Der
Vorteil von LEDs gegenlber Lasersystemen ist die einfache Handhabbarkeit solcher

Systeme.

Beim Vergleich verschiedener Lichtquellen, insbesondere wvon gepulster und
kontinuierlicher Bestrahlung, werden haufig die Begriffe Lichtintensitat und Photonenfluss
verwendet. Lichtintensitat entspricht der Anzahl an Photonen, die etwa zeitgleich in der
Reaktionsldsung ankommen. Der Photonenfluss beschreibt die tber einen bestimmten
Zeitrahmen gemittelte Menge an Photonen, die die Reaktionsldsung erreichen. Dazu ein
Beispiel: Vergleicht man ein gepulstes Setup, welches Lichtpulse mit einer Lange von 1 ns
mit einer Frequenz von 10 Hz abgibt und das 10 Photonen pro Nanosekunde aussendet,
mit einem kontinuierlichen Setup, welches ebenfalls 10 Photonen pro Nanosekunde abgibt,
so besitzen beide Systeme identische Lichtintensitdten, da pro Nanosekunde nahezu
zeitgleich 10 Photonen emittiert werden. Der Photonenfluss des gepulsten Setups
entspréche 100 Photonen/s, da zehnmal pro Sekunde ein Puls mit 10 Photonen ausgestrahlt
wird. Der Photonenfluss des kontinuierlichen Systems ist jedoch mit 10'° Photonen/s

(10° ns/s-10 Photonen/ns) um  ein  Vielfaches hoher. Bei  kontinuierlichen
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Bestrahlungssystemen entspricht die Lichtintensitat immer auch dem Photonenfluss. Beide

Parameter werden mit derselben Einheit, ndmlich Einstein/s, angegeben.

Da Katalysator 3 bei einer Wellenldnge von 450 nm die hdchste Stabilitat aufweist (siehe
Kapitel 6.2), wurde dieser fir die folgenden Experimente verwendet. Die kirzesten
Wellenlangen, die technisch mit dem verwendeten LED-Setup erzeugt werden kdnnen,
sind 14 ns lang. Die niedrigste erreichbare Frequenz betragt 10 Hz. Experimente unter
Verwendung dieser Parameter fiihrten jedoch zu keinem CO2-Umsatz. Vermutlich ist die
Menge an Photonen, die das System erreichen, deutlich zu gering. Um hdohere
Photonenmengen bei gleichbleibender Pulslange zu erhalten, wurde schrittweise die
Frequenz erhoht. Dies fihrt zu hoheren Photonenfliissen bei gleichbleibender
Lichtintensitat. Erst ab einer Frequenz von 750 Hz kdnnen minimale Mengen CO detektiert
werden (TON = 0.2), und auch mit einer Frequenz von 1000 Hz wird nur eine TON von
0.3 erreicht (Abbildung 12, Tabelle 4). Beide Frequenzen liegen deutlich Uber den
berechneten 33 Hz, die zur Vermeidung der Bestrahlung der OER-Spezies nétig waren.
Um zu Uberprifen, ob eine vollstdndige Deaktivierung des Katalysators wahrend dieser
beiden Experimente stattfand, erfolgte eine kontinuierliche Bestrahlung (Photonenfluss =
8.8-10° Einstein/s), sobald kein weiterer Anstieg der CO-Menge bei der gepulsten
Bestrahlung detektiert werden konnte. Dies flhrte in beiden Fallen zu einer Gesamt-TON
von 14. Es fand also keine vollstandige Deaktivierung des Katalysators wahrend der
gepulsten Bestrahlung statt. Dies legt die Vermutung nahe, dass ein gewisser Mindest-
Photonenfluss bei gleichzeitig ausreichender Katalysatorkonzentration vorhanden sein
muss, um einen photokatalytischen CO2-Umsatz zu ermoglichen. Je hoher der

Photonenfluss ist, desto geringere Katalysatorkonzentrationen werden benétigt. [

Eine Referenzmessung unter Verwendung des Kkontinuierlichen LED-Setups
(Photonenfluss = 8.8-10° Einstein/s) liefert eine TON von 18, also deutlich mehr als mit
gepulster Bestrahlung, auch mit anschlieBender kontinuierlicher Bestrahlung, erreicht
wurde. Falls die Anregung der OER-Spezies nicht vermieden wird, so wird eine
Deaktivierung des Katalysators auch wahrend der gepulsten Bestrahlung erwartet. Bei
einer Pulslange von 14 ns werden etwa 42% der OER-Spezies wahrend des Lichtpulses
gebildet, was zu einer Deaktivierung des Katalysators fuhrt. Darlber hinaus sind die

verwendeten Frequenzen deutlich zu hoch, um die Katalysatordeaktivierung zu
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unterdricken. Dies fihrt zu einer Reduktion der zur Verfligung stehenden
Katalysatormenge, bis die Katalysatorkonzentration nicht mehr hoch genug ist, um bei dem
jeweils verwendeten Photonenfluss eine CO2-Reduktion zu ermdglichen. Beim
darauffolgenden kontinuierlichen Bestrahlen waren also schon Teile des Katalysators
deaktiviert, was einer niedrigeren Katalysatorkonzentration im Vergleich zur
Referenzmessung mit  kontinuierlicher Bestrahlung entspricht. Eine geringere

Katalysatorkonzentration fuhrt bei ansonsten identischen Bedingungen zu niedrigeren
TONs.[36%
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Abbildung 12: Erzeugung von CO wéhrend der photokatalytischen Reduktion von CO: bei der Verwendung einer
1.0 mM L&sung von 3 in DMF/TEOA (3.4:1). Bestrahlung mit gepulsten LEDs: A = 450 nm, Pulsldnge = 14 ns.
Lichtintensitat mit acht LEDs: 3.2-10°5 Einstein/s, Lichtintensitat mit zwei LEDs: 6.8-106 Einstein/s.[69

Tabelle 4: Einsatz unterschiedlicher Lichtintensitdten und Photonenflusse (Pulsldange = 14 ns, A = 450 nm) bei der
photokatalytischen Reduktion von CO2. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung einer 1.0 mM Lésung von 3 in DMF/TEOA
(3.4:1). [¥ Bestrahlung mit kontinuierlichem Lichtfluss (A = 450 nm) unter ansonsten identischen Bedingungen. [

Anzahl an Lichtintensitat Photonenfluss

Frequenz [Hz] LEDs [Einstein/s] [Einstein/s] TON
500 8 3.2.10° 1.6-101° 0.0

750 8 3.2.10° 2.4:1010 0.2
1000 8 3.2:10° 3.2.101° 0.3
10000 8 3.2:10° 3.2.10° 8.8
10000 2 6.8:10° 9.2.101° 0.4
Referenz!d 8.8-10° 8.8-10° 18
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Um zu zeigen, dass auch bei gepulster Bestrahlung eine vollstandige Deaktivierung des
Katalysators stattfindet, wurde ein Experiment mit einer Frequenz von 10000 Hz
durchgefuhrt. Dies fuhrt zu einer TON von 8.8 (Abbildung 12, Tabelle 4). Auch eine
anschlieBende Bestrahlung mit dem kontinuierlichen LED-Setup ermdglicht keine
Erhohung der TON, was belegt, dass eine vollstandige Katalysatordeaktivierung
stattfindet. Unter den verwendeten Bedingungen ist die Lichtintensitdt mit
3.2-10° Einstein/s hoher als die der Referenzmessung mit kontinuierlicher Bestrahlung
(8.8-10° Einstein/s). Generell fihrt die Verwendung hoherer Lichtintensititen zu einer
geringeren TON,1%85% was die in diesem Fall geringere TON bei gepulster Bestrahlung

verglichen mit der Referenzmessung erklart.

Um vergleichbare Lichtintensitaten bei der gepulsten und kontinuierlichen Bestrahlung zu
erhalten, ist es notig die Anzahl der verwendeten LEDs beim gepulsten Setup von acht auf
zwei zu reduzieren. Dies flhrt auch zu einem geringeren Photonenfluss von
9.2-1071° Einstein/s. Die Bestrahlung der Reaktionslésung unter diesen Bedingungen fiinhrt
zu einer TON von 0.4, die durch anschliefende kontinuierliche Bestrahlung weiter auf 18
erhoht werden kann (Abbildung 12, Tabelle 4). Der limitierende Parameter fir die CO»-
Umsetzung scheint der Photonenfluss zu sein und nicht die Frequenz oder Lichtintensitat.
Fur eine photokatalytische CO2-Reduktion muss also ein bestimmter Minimal-
Photonenfluss vorliegen. Bei der gepulsten Bestrahlung mit acht LEDs bei hohen
Frequenzen liegt daher eine Art kontinuierliche Bestrahlung vor, bei der Lichtintensitat
und Photonenfluss entkoppelt sind. Die Lichtintensitat kann so als Ursache fir die
Katalysatordeaktivierung ermittelt werden, wohingegen der Photonenfluss als
limitierender Parameter fur die Reaktionsrate verantwortlich ist. Bei niedrigen Frequenzen
ist der Photonenfluss zu gering, um eine Reduktion von CO> zu erreichen. Bei hohen
Frequenzen, die bei dem verwendeten System nétig sind, um generell die Umsetzung von
CO2 zu ermdoglichen, liegt jedoch nahezu kein Unterschied zur kontinuierlichen
Bestrahlung vor, insbesondere im Hinblick auf die Vermeidung der Anregung der
OER-Spezies. Auch eine Verlangerung der Pulsléange bei niedrigen Frequenzen wirde den
Photonenfluss erhéhen, jedoch ebenso zur Anregung der OER-Spezies fiihren, und somit
keinen Unterschied zur kontinuierlichen Bestrahlung darstellen. Flr optimale Bedingungen

werden hohe Lichtintensitaten und Photonenfliisse bei gleichzeitig geringen Frequenzen
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und Pulslédngen bendtigt. Dies ist jedoch mit dem zur Verfugung stehenden gepulsten LED-
Setup nicht mdglich, weshalb weitere Experimente zur Vermeidung lichtinduzierter

Deaktivierungsprozesse mit gepulsten Lasersystemen durchgefiihrt wurden.[®!
6.1.4 Einsatz von gepulstem Laserlicht

Der Einsatz von Lasern ermdglicht die Nutzung hoher Lichtintensitaten und
Photonenflisse bei gleichzeitig kurzen Pulslangen und niedrigen Frequenzen. Da im
Folgenden die kontinuierliche Bestrahlung weiterhin mit einem LED-Setup durchgefiihrt,
die gepulste Bestrahlung aber mit Hilfe zweier Lasersysteme erzeugt wird, werden die
verwendeten Lichtquellen kurz verglichen. Im Gegensatz zu dem LED-System, das ein
Emissionsspektrum von A = 365+20 nm besitzt, emittieren die eingesetzten Lasersysteme
monochromatisches Licht bei 355 nm. Da die Absorption des Lichts der Katalysatoren tber
einen breiten Wellenlangenbereich stattfinden kann, sollte dieser kleine Unterschied der
Anregungswellenldnge vernachléssigbar sein. Die Photonenfllisse und Lichtintensitaten
unterscheiden sich jedoch sehr stark, was bei der Beurteilung der Daten beachtet werden

Muss.

Da Katalysator 1 bei der Anregungswellenldange von 365 nm die héchste Stabilitét erreicht
(siehe Kapitel 6.2), kommt dieser in den folgenden Experimenten zum Einsatz. Zunachst
erfolgte die Bestrahlung der Reaktionslésung mit einem Nd:YAG-Laser mit Pulslangen
von 10 ns und Frequenzen von 20 Hz, was zu einem Photonenfluss von 4.3-107 Einstein/s
bei einer Lichtintensitdt von 2.1 Einstein/s fuhrt. Wahrend der ersten Stunde der
Bestrahlung steigt die Menge an erzeugtem CO linear an (Abbildung 13, Tabelle 5).
AnschlieBend steigt die Menge an CO weiterhin an, jedoch mit deutlich geringerer
Steigung. Bemerkenswert ist, dass nach zehn Tagen noch immer keine vollstandige
Deaktivierung des Katalysators vorliegt, sondern das System immer noch aktiv ist. Aus
experimentellen Grinden musste der Versuch jedoch bei einer erreichten TON von 31
beendet werden. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die lichtinduzierte
Deaktivierung des Katalysators zumindest teilweise vermieden werden konnte. Bei einer
Pulslange von 10 ns werden immer noch 32% des *MLCT-Zustands zur OER-Spezies
umgewandelt, was zu einer Deaktivierung eines Teils des Katalysators fuihrt. Dies erklart

das Abflachen der Steigung der entstehenden CO-Menge. Daruber hinaus kénnen die
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gebildeten Deaktivierungsprodukte vermutlich ebenfalls Licht absorbieren, was zu einer
Art Abschirmeffekt filhren kénnte, wodurch die Aktivitat abnimmt.[6°]

Um die Ergebnisse des 10 ns-Lasers mit den Resultaten der kontinuierlichen Bestrahlung
mittels LEDs vergleichen zu konnen, mussen zundchst die Bestrahlungsparameter
gegeniibergestellt werden. Die Lichtintensitit des LED-Setups ist mit 3.7-10° Einstein/s
sechs Grolienordnungen kleiner als die Intensitdt des Lasers mit 2.1 Einstein/s. Der
Photonenfluss des LED-Setups ist jedoch mit 3.7-10°° Einstein/s hoher als der des Lasers
(4.3-107 Einstein/s, Tabelle 5). Hohere Lichtintensitaten filhren generell zu geringeren
TONSs, da auch eine starkere Bestrahlung der OER-Spezies stattfindet.[**! Mit einer TON
von 31 wird bei Verwendung des gepulsten Lasers eine deutlich héhere Stabilitét erreicht
als durch die kontinuierliche Bestrahlung mit einer TON von 4.8, obwohl eine signifikant
héhere Lichtintensitat verwendet wird. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die
Bestrahlung der OER-Spezies beim Einsatz des gepulsten Lasers teilweise vermieden wird.
Daruiber hinaus ist auch die TOF und Quantenausbeute des gepulsten Setups héher als die
Werte, die durch kontinuierliche Bestrahlung erreicht wurden. Dieser Vergleich belegt,
dass eine Unterdriickung lichtinduzierter Deaktivierungsprozesse durch gepulste

Bestrahlung méglich ist.[6%
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Abbildung 13: Erzeugung von CO waéhrend der photokatalytischen Reduktion von CO: bei der Verwendung einer
0.1mM Loésung von 1 in DMF/TEOA (3.4:1). Vergleich von kontinuierlicher Bestrahlung (A = 365nm,
Lichtintensitat = 3.7-10°® Einstein/s) mit gepulster Bestrahlung. 10 ns Laser: A = 355 nm, Pulslange = 10 ns, Frequenz =
20 Hz, Lichtintensitat = 2.1 Einstein/s, Photonenfluss = 4.3-1077 Einstein/s. 30 ps Laser: A = 355 nm, Pulsléange = 30 ps,
Frequenz = 20 Hz, Lichtintensitat = 45 Einstein/s, Photonenfluss = 2.8-10° Einstein/s.[%%]

Tabelle 5: Vergleich der katalytischen Performance bei der photokatalytischen Reduktion von CO:2 unter der
Verwendung verschiedener Lichtquellen. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung einer 0.1 mM Lésung von 1 in
DMF/TEOA (3.4:1).[5%

Lichtintensitat Photonenfluss TOF

Lichtquelle [Einstein/s] [Einstein/s] TONsh  TONmax [h] D [%]
Kont. LEDs 3.7:10°® 3.7:10° 4.8 4.8 11 0.2
10 ns-Laser 2.1 4.3-107 6.8 31 18 2.5
30 ps-Laser 45 2.8-108 11 11 3.1 6.8

Da durch die Verwendung von 10 ns noch immer etwa 32% der OER-Spezies bestrahlt
werden, wurde ein Nd:YAG-Laser mit Pulslangen von 30 ps und Frequenzen von 20 Hz
getestet. Die Lichtintensitat ist mit 45 Einstein/s sogar noch hoher als die Intensitat des
10 ns-Lasersystems und der Photonenfluss mit 2.8-10° Einstein/s geringer (Tabelle 5).
Wahrend der sechsstiindigen Bestrahlung der Reaktionslésung mit dem 30 ps-Laser wird
ein nahezu linearer CO-Anstieg beobachtet und eine TON von 11 erreicht (Abbildung 13,
Tabelle 5). Mit diesem System kann nach sechs Stunden also eine héhere TON erzielt

werden, als bei der Bestrahlung mit 10 ns Pulsen oder mit kontinuierlicher Bestrahlung,
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obwohl die hochste Lichtintensitdt zum Einsatz kam. Diese Resultate fiihren zu dem
Schluss, dass die Deaktivierung des Katalysators erfolgreich unterdriickt werden konnte,

indem eine Bestrahlung der OER-Spezies vermieden wurde.[®]

Durch den Einsatz von gepulster Bestrahlung kann, neben der TON, auch die TOF und
Quantenausbeute gesteigert werden (Tabelle 5). So erhoht sich die Quantenausbeute von
0.2% bei kontinuierlicher Bestrahlung auf 2.5% bei der Verwendung von
10 ns-Lichtpulsen und sogar auf 6.8% bei dem Einsatz von 30 ps-Laserpulsen. Bei der
gepulsten Bestrahlung wird das eingestrahlte Licht also effizienter verwendet. Die TOF ist
beim Einsatz des 30 ps-Lasers zwar geringer als bei den beiden anderen Systemen, dies
lasst sich jedoch durch den sehr geringen Photonenfluss des 30 ps-Lasers erklaren. Eine
Verringerung des Photonenflusses flihrt auch bei kontinuierlicher Bestrahlung zu einer
Abnahme der TOF.[36.69

Die Tatsache, dass selbst bei der Verwendung von 30 ps-Lichtpulsen keine vollstandig
lineare Zunahme der CO-Menge zu beobachten ist, liegt an weiteren
Deaktivierungsprozessen, die neben der lichtinduzierten Deaktivierung stattfinden kdnnen.
Nichtsdestotrotz war es mdoglich durch eine zeitabh&ngige Strukturierung des
Photonenflusses eine hohere Katalysatorstabilitat zu erhalten, was zum einen die Existenz
lichtinduzierter Deaktivierungsprozesse belegt und zum anderen eine Mdglichkeit zur

Vermeidung dieser Prozesse aufzeigt.
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6.2 Negativer Effekt von TEOA auf die Katalysatorstabilitat

Neben der lichtinduzierten Deaktivierung von Rhenium-basierten Katalysatoren bei der
photokatalytischen Reduktion von CO; gibt es noch andere Prozesse, wie beispielsweise
die von Rieger et al. gezeigte radikalinduzierte Deaktivierung (siehe Kapitel 3.4).%%]
Hierbei haben TEOA-Radikale, die sich durch den Transfer eines Elektrons von TEOA auf
einen angeregten Rhenium-Photokatalysator bilden, einen negativen Einfluss auf die
Stabilitat der Katalysatoren. Dennoch werden aliphatische Amine wie TEOA und TEA
standardméafiig als Elektronendonoren bei der photokatalytischen Reduktion von CO>
eingesetzt.’% Daher soll im Folgenden ein Weg gefunden werden, um den negativen
Einfluss von aliphatischen Aminen auf die Langzeitstabilitit Rhenium-basierter

Photokatalysatoren abzumildern.

Die homogene photokatalytische Reduktion von CO. wird mit Rhenium-basierten
Katalysatoren in der Regel in DMF/TEOA-L6sungen mit 1.3-1.7M TEOA
durchgefiihrt.?®1 Solch hohe Amin-Konzentrationen sind nétig, um eine moglichst gute
katalytische Performance zu erreichen. Stellt man diesen hohen Amin-Konzentrationen
jedoch die relativ geringen TONs dieser Systeme gegenuber, wird deutlich, dass die
TEOA-Konzentration deutlich héher ist als fiir die Rolle des Elektronendonors nétig waére.
Aus 6konomischer und okologischer Sicht ist ein derartiger Uberschuss an Amin nicht
erstrebenswert. Bedenkt man dazu noch die negativen Auswirkungen auf die
Katalysatorstabilitat, ist eine Reduzierung der Amin-Konzentration in solchen Systemen

notig.[4

Zuné&chst wird deshalb der Einfluss der TEOA-Konzentration auf die erzielten TONs und
TOFs untersucht. Dafur wurden Amin-Konzentrationen zwischen 0.1 und 2.5 M getestet.
Als Katalysator wurde [Re(CO)3(dmb)CI] (2) verwendet (Abbildung 16), da dieser
Katalysator auch bei den Untersuchungen zu radikalinduzierten Deaktivierungsprozessen
zum Einsatz kam.B®! Dariiber hinaus gilt 2 als einer der Standard-Katalysatoren auf dem
Gebiet der photokatalytischen CO2-Reduktion. Resultate, die mit diesem System erzielt
werden, sollten auf eine Vielzahl anderer Systeme Ubertragbar sein. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Messreihe sind in Abbildung 14 dargestellt. Die hochste Aktivitat und
Stabilitat des Systems liegt im Bereich zwischen 1.0 und 2.0 M TEOA.. Bei hoheren TEOA-
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Konzentrationen ist die Losung vermutlich zu basisch, was bestimme Schritte des
Katalysezyklus, wie beispielsweise die Protonierung des CO.-Rhenium-Kat.-Addukts,
erschwert (siehe Kapitel 3.3). Zu geringe TEOA-Konzentrationen fuhren dazu, dass Amin-
Radikale, die bereits ein Elektron auf den Katalysator tibertragen haben, nicht deprotoniert
werden konnen, und dadurch nicht zu unreaktiven Nebenprodukten reagieren kdnnen
(Schema 2). Dadurch oxidieren die Amin-Radikale die OER-Spezies und der Katalysator
liegt somit wieder im Grundzustand vor. TEOA dient daher sowohl als Elektronendonor,
als auch als Base. Die durchgefiihrte Messreihe zeigt eine maximale TON von 4.6 bei einer
Amin-Konzentration von 1.7 M. Geht man davon aus, dass pro TEOA-Molekil ein
Elektron tbertragen werden kann, haben nur 0.03% des eingesetzten Amins die Aufgabe
eines Elektronendonors; das restliche TEOA ist fur die Einstellung eines optimalen pH-

Bereichs notig.['!
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Abbildung 14: Messung von TON und TOF bei verschiedenen TEOA-Konzentrationen. Reaktionsbedingungen:
Bestrahlung (A = 450 nm) einer CO2-gesittigten DMF/TEOA-L6sung mit 0.1 mM Katalysator 2.[72

Um die katalytische Performance auch bei einer Reduktion der TEOA-Konzentration
aufrecht zu erhalten, kdnnte eine alternative Base zugesetzt werden, die sicherstellt, dass

der pH-Wert der Reaktionslosung in  dem benétigten  Bereich liegt.
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1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU, Abbildung 16) ist eine starke organische Base,
die transparent und nur schwach nukleophil ist, eine Koordination an einen Rhenium-
basierten Katalysator also nicht stattfindet. Diese Eigenschaften scheinen perfekt fir die
Anwendung als Base in der photokatalytischen CO,-Reduktion. Um sicherzustellen, dass
DBU tatsachlich nur als Base und nicht etwa als Elektronendonor in diesem
Zusammenhang agiert, wurden Stern-Volmer-Messungen durchgefiihrt (Abbildung 15).
Diese belegen, dass TEOA den angeregten Zustand des Rhenium-Katalysators quenchen
kann (Ksv = 2.7 M), DBU jedoch nicht (Ksy = 0.0 M™).l/1
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Abbildung 15: Stern-Volmer-Plots einer 1.0 mM Losung von Katalysator 2 in entgastem DMF. TEOA (schwarz,
Ksv = 2.7 M) und DBU (Ksv = 0.0 M%) wurden als Quencher verwendet.[’2

Da pH-Messungen in nicht-wéssrigen Systemen wie DMF sehr aufwendig und die Werte
mit anderen Systemen nicht vergleichbar sind,I’®) wurden verschiedene DBU
Konzentrationen getestet, um den Einfluss von DBU auf die photokatalytische Reduktion
von CO2 mittels Rhenium-basierter Katalysatoren in einer DMF/TEOA-L6sung zu
untersuchen. Als Katalysatoren kamen [Re(CO)s(bpy)CI] (1), [Re(CO)z(dmb)CI] (2) und
der binukleare Katalysator 5 zum Einsatz (Abbildung 16), um sicherzustellen, dass die
erhaltenen Resultate flr verschiedene Rhenium-basierte Systeme gultig sind. Dabei

wurden DBU-Konzentrationen zwischen 0 und 500 mM in einer 0.1 mM (bezogen auf Re-
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Zentren) Losung des Katalysators in DMF/TEOA getestet. Die TEOA-Konzentration war
dabei stets 0.1 M, was einem Verhaltnis von Amin zu Rhenium-Zentrum von 1000:1

entspricht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 17 dargestellt.["!]

5 DBU

Abbildung 16: Struktur der zwei verwendeten mononuklearen Katalysatoren 1und 2, sowie des binuklearen
Katalysators 5, und von DBU.["2
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Abbildung 17: TONs der drei Katalysatoren 1, 2, und 5 bei verschiedenen DBU-Konzentrationen.
Reaktionsbedingungen: Bestrahlung (A =450 nm) einer CO2-gesattigten DMF/TEOA-L&6sung ([TEOA] =0.1 M,
[Katalysator] = 0.1 mM, bezogen auf die Rhenium-Zentren).[’2
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Alle drei verwendeten Katalysatoren verhalten sich bei der Zugabe von DBU analog.
Schon geringe Mengen DBU fiihren zu einem Anstieg der TON, bis hin zu einem
Maximum bei 12.5 mM DBU fir 1 und 2 und 25 mM fir 5. Eine weitere Erhéhung der
DBU-Konzentration fuhrt zu einer Abnahme der erzielten TONs. Bei 500 mM DBU
kommt die CO.-Reduktion vollstandig zum Erliegen (Daten in Abbildung 17 nicht mehr
abgebildet). Vergleicht man die TONs der Systeme ohne DBU mit den hdchsten erzielten
TONSs bei DBU-Zugabe, so steigt diese bei Katalysator 1 von 4.8 auf 15, bei 2 von 2.1 auf
7.5 und bei 5 von 8.4 auf 13 (Tabelle 6). Dies demonstriert eindeutig, dass die Zugabe einer
passenden Menge DBU einen positiven Effekt auf die Stabilitat der Katalysatoren hat. Die
erzielten maximalen TONs sind sogar hoher, als die TONSs, die unter identischen
Bedingungen, jedoch mit einer hohen TEOA-Konzentration von 1.7 M, erhalten werden.
Die Zugabe von DBU zu einer 1.7 M TEOA-Reaktionsldsung verringert die katalytische
Performance jedoch. Die erzielten TOFs dieser Experimente zeigen den gleichen Trend
wie die erhaltenen TONs (Tabelle 6). Neben CO wurden keine weiteren moglichen
Reduktionsprodukte von COz, wie beispielsweise Ameisensaure, Methanol, Formaldehyd
oder Methan, detektiert. Blindproben, bei denen entweder ohne CO,, Licht, Katalysator
oder TEOA gearbeitet wurde, zeigten keinen CO2-Umsatz.[*]

Tabelle 6: Vergleich der TONs und TOFs bei hoch- und niedrig-konzentrierten TEOA-Reaktionslosungen mit niedrig-

konzentrierter TEOA-Reaktionslésungen inkl. DBU. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung (A =450 nm) einer CO2-
geséttigten DMF/TEOA-Losung ([Katalysator] = 0.1 mM, bezogen auf die Rhenium-Zentren).[’2

Katalysator TEOA [M] DBU [mM] TON TOF [h]
1 1.7 - 9.7 19
1 1.7 12,5 8.5 14
1 0.1 - 4.8 7.0
1 0.1 12,5 15 20
2 1.7 - 5.0 9.3
2 1.7 12.5 4.4 7.9
2 0.1 - 2.1 4.3
2 0.1 12.5 7.5 14
5 1.7 - 8.8 18
5 1.7 25 6.2 11
5 0.1 - 8.4 13
5 0.1 25 13 24
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Um die Ursache des Effekts von DBU auf die katalytische Performance erklaren zu
konnen, missen einige mechanistische Details ndher betrachtet werden. Bei dem
verwendeten Standard-System erfillt TEOA zwei Aufgaben: Zum einen Ubertragt es ein
oder zwei Elektronen auf den Katalysator, zum anderen sorgt es daftr, dass das daraus
entstenende positiv geladene Radikal deprotoniert wird. Diese Deprotonierung ist
entscheidend, um eine Ruckreaktion zu unterbinden (Schema 11). Bei geringen TEOA-
Konzentrationen, wie beispielsweise 0.1 M, ist es zwar moglich den angeregten Zustand
des Katalysators zu quenchen, da das Verhaltnis von TEOA zu Katalysator immer noch
1000:1 ist, jedoch ist die Losung nicht basisch genug, um eine Deprotonierung der positiv
geladenen TEOA-Radikale zu ermdglichen. Dies fiihrt zu einer Abnahme der katalytischen
Stabilitat und Aktivitat des Systems. Die Zugabe geringer Mengen an DBU sorgt fiir eine
Verschiebung des pH-Wertes und somit fir eine effiziente Deprotonierung der TEOA-
Radikale. Dies verhindert eine Rickreaktion des Quenchingprozesses, wodurch hohere
TONSs und TOFs erhalten werden. Die Zugabe von zu viel DBU fiihrt jedoch, wie auch bei
der Zugabe zu grofRer Mengen an TEOA, zu einer stark basischen Reaktionsldsung,
wodurch wichtige Prozesse, wie die Protonierung des Re-COz-Addukts, nicht mehr
stattfinden kénnen. Dies fiihrt letztendlich zu einer Abnahme der TONs und TOFs.["!]

Die Tatsache, dass 0.1 M TEOA-Reaktionsldsungen mit DBU hohere TONSs erzielen, als
1.7 M Lésungen ohne DBU, zeigt jedoch, dass der positive Effekt des DBU nicht allein
auf die Anderung des pH-Wertes zuriickzufithren ist. Fiir die Reduktion eines CO,-
Molekiils mussen zuvor zwei Elektronen auf den Katalysator tGbertragen werden. Diese
konnen entweder von einem TEOA-Molekll oder aber von einem TEOA-Radikal
stammen. In Losungen mit hoher TEOA-Konzentration ist die Wahrscheinlichkeit eines
Elektronentransfers von einem TEOA-Molekul héher als der Transfer von einem TEOA-
Radikal, da TEOA in groRem Uberschuss vorliegt. Daher ist die TEOA-
Radikalkonzentration in solchen Systemen héher als in Reaktionsldsungen mit geringerer
TEOA-Konzentration. Hier ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron von einem
Radikal tibertagen wird, hdher, was zu einer Reduktion der Radikalkonzentration flihrt. Da
jedoch bekannt ist, dass Photokatalysatoren durch Radikale deaktiviert werden konnen, %!
fuhrt eine erhohte Radikalkonzentration in der Reaktionslésung vermutlich zu einer

schnelleren Katalysatordeaktivierung und somit zu geringeren TONs und TOFs. Dies
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konnte den Vorteil der Systeme mit DBU erklaren, denn die Zugabe von DBU ermdglicht
eine deutliche Reduktion der benétigten TEOA-Konzentration.[™]

[Re(l)-Katalysator]” OER Spezies
OH

1.e -t f NH
. e - transfer j 04\/0H

TEOA TEOA* TEOA’ 2. e - transfer HO
>_< OV\N/\/OH

OH

Schema 11: Das Quenchen des angeregten Zustands des Rhenium-basierten Katalysators durch TEOA filhrt zur Bildung
der OER-Spezies und eines positiv geladenen TEOA-Radikals. Dieser Prozess ist reversibel, wenn das TEOA-Radikal
nicht deprotoniert und dadurch zu einem neutralen Radikal wird, welches ein Elektron auf einen Katalysator tibertragen
kann.[2

Neben Systemen zur photokatalytischen Reduktion von CO», bei denen Rhenium-basierte
Komplexe sowohl die Rolle des Photosensibilisators, als auch des Katalysators
ubernehmen, wird hdufig auch die Aufgabe des Photosensibilisators von einem
Ruthenium-Komplex Gbernommen. Derartige Systeme weisen in der Regel eine etwas
hohere katalytische Aktivitat und Stabilitat auf als Losungen, die ausschlieBlich Rhenium-
Komplexe enthalten. So kann beispielsweise [Ru(dmb)s](PFe)2 als Photosensibilisator
eingesetzt werden. Jedoch muss darauf geachtet werden, dass der Rhenium-basierte
Komplex auch wirklich nur als Katalysator wirkt. Da TEOA aufgrund seiner Redox-
Eigenschaften nicht in der Lage ist, den angeregten Zustand des Ruthenium-
Photosensibilisators zu reduzieren, kommt in der Regel BNAH als Elektronendonor zum
Einsatz. Dennoch werden bei Re(l)/Ru(ll)-Systemen DMF/TEOA-L&sungen verwendet.
TEOA dient hierbei nur als Base, da auch BNAH nach Transfer eines Elektrons
deprotoniert werden muss, um eine Rickreaktion zu unterdriicken. Die Anwesenheit von
TEOA macht es notig eine Anregung des Rhenium-Katalysators zu vermeiden, da das
Amin ansonsten den angeregten Zustand quenchen konnte. Daher werden Re(l)/Ru(ll)-
Systemen in der Regel bei Wellenlangen tber 500 nm bestrahlt, da so der Ruthenium-
Komplex angeregt werden kann, der Rhenium-Katalysator jedoch nicht. Da sich in den
vorangegangenen Experimenten DBU als gut geeignete Base in photokatalytischen
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Systemen bewéhrt hat, wurden Experimente durchgefiihrt, um zu untersuchen, welchen
Einfluss das Ersetzen von TEOA durch DBU in Re(l)/Ru(ll)-Systemen zur Folge hat.
Dafir wurden je 0.05 mM 2 und [Ru(dmb)s](PFe)2 in einer DMF/BNAH-LGsung mit einer
Wellenlange von 520 nm bestrahlt. Dabei waren entweder 1.7 M TEOA oder 12.5 mM
DBU anwesend. Durch die Verwendung von DBU anstelle von TEOA findet nahezu eine
Verdopplung der erzielten TON von 22 auf 38 und der TOF von 10 auf 24 h* statt (Tabelle
7). Wie durch die Stern-Volmer-Experimente gezeigt werden konnte, kann DBU nicht als
Elektronendonor fungieren und den angeregten Zustand des Rhenium-Katalysators
quenchen (Abbildung 15). Daher ist es bei der Verwendung von DBU als Base auch
maoglich mit Wellenldngen unterhalb von 500 nm zu arbeiten. Nutzt man ein 450 nm LED-
Setup zur Bestrahlung, kann eine Zunahme der TON von 11 auf 24 und der TOF von 19
auf 54 h! beobachtet werden, falls TEOA durch DBU ersetzt wird (Tabelle 7).[74

Tabelle 7: TONs und TOFs die mit einem Re(I)/Ru(Il) System erzielt wurden. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung einer
mit CO; geséttigten DMF/BNAH-Lésung ([BNAH] = 0.1 M) mit 0.05 mM 2 und 0.05 mM [Ru(dmb)s] (PFs)2.[2

Wellenlange [nm] TEOA [M] DBU [mM] TON TOF [h]
520 1.7 - 22 10
520 - 12.5 38 24
450 1.7 - 11 19
450 - 12.5 24 54

Bei Re(l)/Ru(ll)-Systemen ist also eine deutliche Verbesserung der katalytischen
Performance zu beobachten, sobald die Base TEOA durch DBU ersetzt wird. Anders als
bei den reinen Rhenium-basierten Systemen, bei denen durch die Reduktion des
Elektronendonors TEOA bei gleichzeitiger Zugabe von DBU eine Leistungssteigerung
erreicht werden kann, bleibt die Konzentration des Elektronendonors BNAH hier immer
gleich. Es muss also eine andere Erklarung fir den positiven Effekt von DBU vorliegen.
DBU konnte hierbei helfen CO> zu fixieren und einen reaktiven CO>-DBU Komplex
bilden. Dies konnte bereits bei Carboxylierungsreaktionen’? und der Hydrierung von

CO,"™1 bei Anwesenheit von DBU beobachtet werden.[]
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6.3 Fazit

Die Untersuchung mechanistischer Vorgange bei der homogenen photokatalytischen
Reduktion von COg, inshesondere der auftretenden Deaktivierungsprozesse, ist ein
wichtiges Forschungsgebiet, um in Zukunft die erforderlichen Langzeitstabilitdten der

Katalysatorsysteme zu erreichen.

Eine entscheidende Erkenntnis aus dieser Arbeit ist es, dass es mdglich ist lichtinduzierte
Deaktivierungsprozesse durch die Vermeidung der Bestrahlung der OER-Spezies zu
unterdriicken. Dafr ist eine Lichtquelle nétig, die Lichtpulse mit einer Pulslange
aussendet, die idealerweise unter 1ns sind, die Frequenz der Pulse 33 Hz nicht
uberschreitet und die es erméglicht, dabei einen hohen Photonenfluss zu erreichen. Dies

wurde in der vorliegenden Arbeit mit dem Einsatz zweier Lasersysteme erreicht.

Dartiber hinaus konnte gezeigt werden, dass es durch die Zugabe von geringen Mengen
DBU ermdglicht wird, die Konzentration des Elektronendonors TEOA bei Rhenium-
basierten Systemen deutlich zu verringern, und dabei die katalytische Performance zu
verbessern. Auch Re(l)/Ru(I1)-Systeme zeigen eine Leistungssteigerung fiir den Fall, dass
TEOA durch DBU ersetzt wird. Dem aliphatischen Amin TEOA konnte so ein negativer
Effekt auf die katalytische Leistungsfahigkeit nachgewiesen werden, und mit DBU wird
zugleich eine Moglichkeit bereitgestellt, diesen Nachteil zumindest teilweise zu

vermeiden.

Die gewonnenen Erkenntnisse bestatigen also, dass es moglich ist Deaktivierungsprozesse
bei der homogenen photokatalytischen Reduktion zu unterdriicken. Die hier verwendeten
Standard-Systeme scheinen jedoch auch bei optimaler Reaktionsfiihrung weit von hohen
Langzeitstabilitditen entfernt zu sein. Die Entwicklung neuartiger Systeme, wie
beispielsweise verschiedener Hybrid-Systeme, bei denen die hier gewonnenen
Erkenntnisse ebenfalls giltig sein sollten, scheint deshalb nétig, um eine deutliche

Erhéhung der katalytischen Leistung erreichen zu kénnen.
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7 Funktionale Nanostrukturen
7.1 Synthese von SiNP-Hybrid-Systemen

Durch die kovalente Verknipfung von Rhenium-basierten Photokatalysatoren mit SiNP
wird eine neue Klasse an Hybrid-Systemen zur photokatalytischen Reduktion von CO>
geschaffen. Generell sind verschiedene Vorteile dieses Hybrid-Systems verglichen mit
dem mononuklearen Rhenium-Katalysator denkbar. So kénnte eine Anregung des SiNP
stattfinden, der ein Elektron auf den Rhenium-Katalysator tbertragt, welcher wiederum
COz zu CO reduzieren konnte. Dabei wirde die Aufgabe des Photosensibilisators nicht
vom Rhenium-Komplex, sondern von dem SiNP Gbernommen. Diese Aufgabenteilung
fluhrt beispielsweise bei Re(l)/Ru(ll)-Systemen zu hoheren Langzeitstabilitaten bei der
photokatalytischen Reduktion von CO> (siehe Kapitel 6.2). SINP haben andere Redox-
Eigenschaften als Rhenium-basierte Katalysatoren. Dadurch konnten andere
Elektronendonoren als aliphatische Amine verwendet werden, die, wie in Kapitel 6.2
gezeigt wurde, einen negativen Einfluss auf die Stabilitat der Katalysesysteme haben.
Durch die Immobilisierung der ansonsten homogenen Photokatalysatoren auf SiNP
entsteht ein heterogener Katalysator, welcher leicht wieder aus dem System abzutrennen
ist. Zudem zeigte die Verankerung von Rhenium-Katalysatoren auf pordsem Silicium eine
positive Auswirkung auf die katalytische Performance.l”® Dieser Effekt knnte auch bei
der Immobilisierung auf SiNP auftreten. Daher werden im Folgenden Uber die Synthese
verschiedener Hybrid-Systeme aus Rhenium-Katalysatoren und SiNP berichtet und erste

photokatalytische Experimente der Systeme vorgestellt.
7.1.1 Synthese verschiedener [Re(CO)s(vinyl-bpy)CI]-Derivate

Fir die kovalente Verkniipfung von [Re(CO)s(bpy)CI] auf der Oberflache von SiNP ist es
notig die Bipyridine mit einer Vinylgruppe auszustatten, um so eine
Hydrosilylierungsreaktion mit der Hydrid-terminierten SiNP-Oberflache zu ermdglichen
(siehe Kapitel 4.3). Daflir werden zun&chst drei Bipyridine mit verschieden langen
aliphatischen Ketten zwischen Bipyridin und Vinyl-Gruppe synthetisiert, die im Anschluss
mit [Re(CO)sCl] umgesetzt werden, um die entsprechenden Photokatalysatoren zu erhalten
(Schema 12).
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Schema 12: Syntheseplan fiir die Herstellung von Vinyl-funktionalisierten Bipyridin-Derivaten mit anschlielender
Umsetzung zu [Re(CO)s(vinyl-bpy)CI].

Die Synthese von 8 und 9 wird nach Jones et al. durchgefiihrt.[’”] Dafiir wird dmb zunéchst
einseitig an der Methylgruppe mit Hilfe von Lithiumdiisopropylamid (LDA) deprotoniert
und anschlieend mit 4-Bromo-1-buten bzw. 11-Bromo-1-undecen zu 8 bzw. 9 umgesetzt
(Schema 13).

1. LDA
__ 2. 4-Bromo-1-buten oder
/ \ 11-bromo-1-undecen
\ 7
—N N
n=3: 8
n=10:9

Schema 13: Synthese von 8 und 9 aus dmb.

Fur die Synthese von 7 ist im Gegensatz zur Synthese von 8 und 9 eine Zwischenstufe
erforderlich. So wird dmb zuné&chst einseitig an der Methylgruppe mit LDA deprotoniert
und anschlieRend mit Paraformaldehyd zu 4-Methyl-4'-hydroxyethyl-2,2'-bipyridin
umgesetzt.[’®1 Aus dieser Zwischenstufe entsteht im Anschluss durch Eliminierung der
Hydroxygruppe mit Kalium-tert-butanolat und p-Toluolsulfonséure das Vinyl-Bipyridin 7
(Schema 14). Die Komplexierung der drei Vinyl-Bipyridine 7, 8 und 9 mit [Re(CO)sCl]
fihrt in allen drei Fallen zum entsprechenden [Re(CO)s(vinyl-bpy)CI] (Schema 12).
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Schema 14: Zweistufige Synthese von 7 aus dmb.

7.1.2 Funktionalisierung von SiNP mit [Re(CO)s(bpy)Cl]-Derivaten

Die kovalente Verknupfung Rhenium-basierter Komplexe mit SiNP kann Uber die
Hydrosilylierung H-terminierter SiNP mit [Re(CO)s(vinyl-bpy)CI]-Derivaten erfolgen.
Die Herstellung der daftr bendétigten SiNP erfolgte tber die literaturbekannte Synthese von
3 nm groRen SiNP mittels thermischer Behandlung von HSQ und der darauf folgenden
Freisetzung H-terminierter SiNP durch Atzen mit Flusssaure in einer Ethanol/Wasser-
Losung (Schema 8).521 Die Reaktion der Nanopartikel mit 10, 11 und 12 wird mit dem
Radikalstarter Azobis(isobutyronitril) (AIBN) initiiert und die Reaktionslésung fur 24 h
bei 70 °C in Toluol geruhrt (Schema 15). Die erhaltenen Hybrid-Systeme 13, 14 und 15
werden durch mehrmaliges Waschen mit Toluol mit anschlieRendem Abzentrifugieren
aufgereinigt. Es wurden ebenfalls andere Initiationsmethoden wie die Verwendung von
XeF, oder die temperaturinduzierte Hydrosilylierung getestet, die vielversprechendsten

Ergebnisse lieferte jedoch die Verwendung von AIBN.

H R
H ‘ /H R \
2 =hy—— O )’ ~—— ¢l
- =~ N.. | .co AIBN . =~ N, | .co
A i —H * Re.. onem o4, R i —R Re
: \N/ ‘ \CO 70 °C, Toluol, 24 h : \N/ ‘ \CO
/ AN = co / N = co
H \ H R ‘ R
H R
n=0: 10 n=0: 13
n=3 1 n=3: 14
n=10:12 n=10:15

Schema 15: Hydrosilylierungsreaktion der Hydrid-terminierten Oberflache der SiNP mit 10, 11 oder 12.

Eine Analysemethode, welche die Struktur der synthetisierten Hybrid-Systeme direkt
widerspiegeln, &hnlich einer Kristallstrukturanalyse, steht flr funktionalisierte SINP nicht
zur Verfligung. Um zu belegen, dass der Rhenium-Komplex wie gewinscht kovalent mit

der Oberflache der SiNP verknlpft wurde, werden daher verschiedene
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Charakterisierungsmethoden eingesetzt, um die Eigenschaften und Strukturen von 13, 14
und 15 bestmaglich zu analysieren.

Mit Hilfe von Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) ist es mdglich einen ersten
Einblick auf die Strukturen der Hybrid-Systeme zu erlangen. Die charakteristischsten
Banden der Katalysatoren 10, 11 und 12 sind bei einer Wellenzahl von etwa 1900 und
2200 cm™ zu erkennen (Abbildung 18). Diese sind auf die Streckschwingung der C-O-
Bindung zurlckzufuhren. Die Anwesenheit dieser Bande ist also ein starkes Indiz fiir die
Anwesenheit des Rhenium-Komplexes. Daneben sind noch Banden der C-H-
Streckschwingung aromatischer C-Atome (ca. 3020 cm™), C-H-Streckschwingungen
nicht-aromatischer C-Atome (im Bereich von 2850 cm™), sowie C-C-Streckschwingungen
und C-H-Deformationsschwingungen (beide im Bereich zwischen 1250 und 1700 cm™) zu
erkennen. Diese Banden sind bei allen drei verwendeten Katalysatoren zu beobachten. Je
langer der aliphatische Linker zwischen Bipyridin und endstandiger Doppelbindung ist,
desto intensiver sind die Banden der C-H-Schwingungen. Es ware zu erwarten, dass die
synthetisierten Hybrid-Systeme 13, 14 und 15 die gleichen Banden wie die Katalysatoren
10, 11 und 12 aufweisen. Fur die intensiven Banden, wie beispielsweise die C-O-
Streckschwingungen bei 1900 und 2200 cm?, trifft dies auch zu. Die anderen
Schwingungen sind jedoch nur noch schwach erkennbar oder werden nicht mehr detektiert.
Grund hierfir ist, dass der Anteil des Katalysators in der gemessenen Probe gering ist, da
neben dem Katalysator groRe Mengen an SiNP vorliegen, wodurch die Intensitat der zum
Katalysator gehdrenden Banden abnimmt. Die immer noch deutlich erkennbaren C-O-
Schwingungen deuten jedoch auf die Anwesenheit der Katalysatormolekiile bei allen
Hybrid-Systemen hin. Die IR-Spektren von 13, 14 und 15 zeigen zudem noch ein starkes
Signal bei etwa 1050 cm™. Dies ist charakteristisch fir eine Si-O-Streckschwingung.
Dieses Signal lasst also auf die Anwesenheit der SiNP schliefen und wird durch
Oberflachenoxidation verursacht. Die Detektion der C-O-Schwingung und der Si-O-
Schwingung deuten auf das Vorhandensein des Katalysators und der SiNP in den
Produkten hin. Bei einem Vergleichsexperiment ohne Anwesenheit eines Initiators wie
AIBN oder XeF> wurde nach dem Waschprozess keine charakteristische C-O-Bande mehr
detektiert. Dies ist ein weiterer Hinweis auf eine erfolgreiche Hydrosilylierung und damit

auf eine kovalente Verknilpfung der Katalysatoren auf der SiINP-Oberflache.
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Abbildung 18: Gegeniiberstellung der IR-Daten der Katalysatoren 10, 11 und 12 mit den entsprechenden Hybrid-
Systemen 13, 14 und 15. Oben: 10 und 13. Mitte: 11 und 14. Unten: 12 und 15.

51



Durch den Einsatz eines Rasterelektronenmikroskops (Engl.: Scanning Electron
Microscope, SEM) und Energiedispersiver RoOntgenspektroskopie (Engl.: Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDX) konnte gezeigt werden, dass sich sowohl Silicium-
Atome (die von den SiNP stammen), als auch Sauerstoff-Atome (Oberflachenoxidation
und Carbonylgruppen des Katalysators), Rhenium-Atome (Katalysator) und Kohlenstoff-
Atome (CO-Gruppen, Bipyridin, und aliphatischer Linker des Katalysators) an demselben
Ort befinden. In Abbildung 19 sind die Daten von 14 abgebildet, sowohl 13 als auch 15
zeigen analoge Resultate. Dies deutet ebenfalls auf eine erfolgreiche Funktionalisierung
der SiNP-Oberflache mit Rhenium-Katalysatoren hin, da bei einer nicht erfolgreichen
kovalenten Verkniipfung die Katalysatormolekile und SiNP ortlich getrennt voneinander
vorliegen konnten. Die Bilder zeigen ebenfalls recht groRe Agglomerate (ca. 5 um) der
Probe. Die Probe wurde vor der Messung wohl nicht lange genug im Ultraschallbad
behandelt, wodurch die Agglomeration der Partikel nicht aufgehoben wurde. Es wurden
ebenfalls Rontgenphotoelektronenspektroskopie-Messungen (Engl.: X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) durchgefiihrt, die fur die drei Hybrid-Systeme 13, 14 und 15 einen
Massenanteil des Rhenium-Komplexes an dem jeweiligen Produkt von etwa 40%

nachweisen konnten.

Abbildung 19: SEM- und EDX-Messungen von 14. 13 und 15 liefern identische Ergebnisse und sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht angegeben.
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Da sowohl SiNP, also auch Rhenium-basierte Photokatalysatoren photolumineszent sind,
wurden sowohl Hydrid-terminierte SiNP, als auch 10 — 15 mittels Photolumineszenz-
Spektroskopie (PL-Spektroskopie) vermessen (Abbildung 20). Die Katalysatoren 10 — 12
emittieren dabei Licht im Wellenlangenbereich zwischen 600 und 650 nm, die Hydrid-
terminierten Nanopartikel bei etwa 700 nm. Fir die Hybrid-Systeme wiirde man nun zwei
Signale erwarten, eines aufgrund des Rhenium-Komplexes und das Andere verursacht
durch die SiNP. Dies ist jedoch nur fur 14 der Fall (Maxima bei etwa 570 und 680 nm),
wohingegen 13 und 15 nur Maxima bei etwa 570 nm aufweisen. Das bedeutet, dass fur 13
und 15 nur eine Emission ausgehend vom Katalysator stattfindet. Denkbar wére hier ein
Elektronentransfer des angeregten Elektrons des SiNP auf den Katalysator, wodurch keine
Emission im zu erwartenden Bereich des Nanopartikels zu beobachten ist. Der Linker bei
13 scheint kurz genug zu sein, um einen derartigen Prozess zu ermdéglichen, wohingegen
der Linker von 15 derart lang und flexibel ist, dass der Komplex sich nahe der Oberflache
befinden kann. Bei 14 kdnnte die Linkerl&ange daftr verantwortlich sein, dass der Komplex
zu weit von der Oberflache der SiNP entfernt ist, um einen Transfer zu ermdglichen, aber
auch zu unflexibel, damit sich der Linker ,,biegt” und der Komplex somit wieder nahe an
der Oberflache ist. Dies ist jedoch nur ein erster Erklarungsversuch, weitere Analysen zu
elektronischen Prozessen missten in diesem Bereich durchgefihrt werden, um einen
tieferen Einblick in die stattfindenden Elektronentransfers zu erhalten. Verglichen mit den
homogenen Systemen 10, 11 und 12 sind die Signale von 13, 14 und 15, die vom Rhenium-
Komplex verursacht werden, etwas in den niedrigeren Wellenldngenbereich verschoben,
was ebenso auf eine Veranderung der Katalysatorumgebung hindeutet. Die
unterschiedlichen Intensitaten der Messungen sind auf unterschiedliche Konzentrationen
der Ldsungen zurtickzufihren und geben daher keine Auskunft (ber die tatsachliche

Emissionsstarke der einzelnen Proben.

53



— H-SiNP|
10
11
12
13
— 14
40 —— 15

60 -

RI/ %

500 600 700 800 900

Wellenlange / nm

Abbildung 20: PL-Messungen von Hydrid-terminierten SiNP (H-SiNP) und 10-15.

Betrachtet man die Ergebnisse aller durchgefuihrten Charakterisierungsmethoden, kann
davon ausgegangen werden, dass die kovalente Verkniipfung der Katalysatoren 10 — 12
auf der Oberflache Hydrid-terminierter SiNP mittels Hydrosilylierung erfolgreich
durchgefihrt worden ist. Die Hydrosilylierung mittels AIBN ist eine weit verbreitete
Methode fir die Funktionalisierung von SiNP und alle Hinweise deuten auf eine
erfolgreiche Funktionalisierung hin. Dies ermdglicht erste Tests im Hinblick auf die
photokatalytische CO2-Reduktion.

7.1.3 Photokatalytische Reduktion von CO:2

Um zu testen, ob die synthetisierten Hybrid-Systeme 13 — 15 photokatalytisch aktiv sind,
wurde ausgehend von dem per XPS ermittelten Massenanteil des Rhenium-Komplexes je
eine 0.1 mM Katalysatorlésung (basierend auf der Anzahl an Rheniumzentren) in
DMF/TEOA (3.4:1) hergestellt und mit 450 nm bestrahlt. Bei allen verwendeten Hybrid-
Systemen findet eine Umsetzung von CO. zu CO statt. Vergleicht man die erhaltenen
TONs und TOFs jedoch mit den homogenen Analogen 10 — 12, wird deutlich, dass nur fir
den kiirzesten Linker bei 13 eine Zunahme der TON und TOF zu beobachten ist. Bei 14
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und 15 nehmen die Katalysatorstabilitat und Aktivitat deutlich ab (Abbildung 21, Tabelle
8). Eine Verknupfung des Rhenium-Katalysators auf SiNP mittels einer Ethylgruppe
scheint also einen positiven Einfluss auf die katalytische Performance zu haben, wéhrend
eine Zunahme der Linkerlange einen gegenteiligen Effekt hervorruft. Eventuell ermdglicht
die kurze Verknipfung bei 13 einen Elektronentransfer vom SiNP zum Rhenium-
Komplex, der wiederum die Reduktion von CO vornimmt. Schon die Ergebnisse der PL-
spektroskopischen Messungen deuten darauf hin (Abbildung 20), da nur die Emission des
Rhenium-Komplexes, nicht jedoch die des Partikels detektiert werden kann. Wie fur
Re(l)/Ru(ll)-Systeme konnte die Trennung von Photosensibilisator (hier die SiNP) und
Photokatalysator (Rhenium-Komplex) einen positiven Effekt auf die katalytische Stabilitét
haben. TEOA wirde somit ein Elektron auf ein photochemisch angeregtes SiNP
ubertragen, welches ein Elektron auf den Rhenium-Komplex (bertrdgt. Nachdem dieser
Prozess zweimal stattgefunden hat oder ein weiteres Elektron direkt von der Ldsung
(beispielsweise von TEOA-Radikalen) auf den Rhenium-Komplex Ubertragen wurde,
konnte eine Umsetzung eines CO2-Molekiils zu CO stattfinden. Die PL-spektroskopischen
Messungen fir 15 zeigen ebenfalls nur die Emission des Rhenium-Komplexes, jedoch sind
hier keine positiven Effekte auf die katalytische Performance zu beobachten. Gibt man zu
den homogenen Katalysatoren 10 — 12 Dodecen-funktionalisierte Partikel kann keine
Beeinflussung der katalytischen Performance festgestellt werden. Die Verknlpfung der
Komplexe auf der SINP-Oberflache scheint daher maRgeblich fir die beobachteten Effekte
zu sein. Es muss jedoch angemerkt werden, dass die préasentierten photokatalytischen
Experimente jeweils nur einmalig durchgefiihrt wurden. Daher missen in diesem Bereich
weitere Messungen gemacht werden, um die erhaltenen Resultate zu verifizieren und die
Ursache fiir die beobachtete Leistungssteigerung bei Verwendung des Hybrid-Systems 13

Zu ermitteln.
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Abbildung 21: CO-Entwicklung bei der photokatalytischen Reduktion von CO2 mit Hilfe der Katalysatoren 10 — 15.

Reaktionsbedingungen: Bestrahlung (A = 450 nm) einer COz-geséttigten DMF/TEOA-L6sung (3.4:1) mit 0.1 mM
Katalysator (auf Re-Zentren bezogen).

Tabelle 8: TONs und TOFs der Katalysatoren 10 — 15. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung (A = 450 nm) einer CO»-
gesattigten DMF/TEOA-L6sung (3.4:1) mit 0.1 mM Katalysator (auf Re-Zentren bezogen).

Katalysator 10 13 11 14 12 15
TON 2.3 5.7 3.8 0.6 3.0 2.1
TOF [h1] 4.6 11 8.5 0.7 6.8 2.8

7.2 Herstellung funktionalisierter GaN-Wafer

Neben SiNP sind auch Galliumnitrid-Nanowires (Galliumnitrid-Nanodrahte, GaNNWSs)
gut geeignet, um als Halbleiter in photokatalytisch aktiven Hybrid-Systemen eingesetzt zu
werden. Eine interessante Eigenschaft dieser Materialien ist es, Licht entlang der
Drahtstruktur zu leiten. Eine Anbringung Rhenium-basierter Katalysatoren zur COo-
Reduktion auf der Oberflache der GaNNWSs und eine gleichzeitige Fixierung dieses
Hybrid-Systems auf einer LED konnte also die direkte Leitung des Lichts von der LED
durch die Nanowires zum Rhenium-Katalysator ermdglichen. Unter Kapitel 6.1.3 wurde
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erwahnt, dass bei der gepulsten Bestrahlung zur Vermeidung lichtinduzierter
Deaktivierungsprozesse der Photonenfluss des LED-Systems zu gering ist, um bei kurzen
Pulsldangen und niedrigen Frequenzen genug Photonen in die Reaktionslosung zu
bekommen, um eine Reduktion von CO: zu erzielen. Bei einem LED-GaNNWs-
[Re(CO)s(bpy)CI]-System konnte der direkte, gerichtete Verlauf der Photonen entlang der
Nanowires zu dem Katalysator, ohne ein Reaktionsgefal? und das Losemittel passieren zu
mussen, eine erfolgreiche Reduktion von CO2 unter gepulster Bestrahlung und somit unter
Vermeidung lichtinduzierter Deaktivierungsprozesse ermoglichen. Daruiber hinaus sind die
gleichen Vorteile denkbar, die schon fur die Hybrid-Systeme der SiNP genannt wurden,
wie beispielsweise die Erhohung der Stabilitat durch Immobilisierung auf einer
Oberflache. Die Eigenschaft des Halbleiters, durch Dotierung die Bandlicke zu
beeinflussen, kénnte dazu genutzt werden, den Einsatz verschiedener Elektronendonoren,
wie beispielsweise Wasser, zu ermoglichen. Ein schematischer Aufbau inklusive eines
denkbaren Elektronentransfers nach lichtinduzierter Anregung eines Hybrid-Systems ist in

Schema 16 dargestellt.

—R co,
%
7/ N\ \_ b
—N N
R OC—/Re\—CI
OoC CcO CcO

C COz
- CO
Leitungsband . x [e
—&
‘ e>
Elektronendonor \
> Valenzband

Elektronendonor*
Schema 16: Aufbau und mdglicher Elektronentransfer nach photoinduzierter Anregung eines GaNNWs-
[Re(CO)3z(bpy)CI] Hybrid-System.
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Eine Mdglichkeit, um Rhenium-basierte Katalysatoren auf der Halbleiteroberflache
anzubringen, ist die Funktionalisierung des Bipyridin-Liganden mit Phosphonat-Gruppen,
die dann mit Hilfe der T-BAG-Methode (Tethering by Aggregation and Growth) kovalent
auf einer GaN-Oberflache verankert werden koénnen (Schema 17).[°1 Hierbei wird das
GaN-Substrat, dessen Oberflache stets teilweise oxidiert vorliegt, in eine Losung des
anzubringenden Molekiils gehalten und gewartet, bis das Losemittel verdampft. Dies fuhrt
zu einer langsamen und geordneten Physisorption der Molekile aufgrund der
Phosphonatgruppen. Anschliellendes Erhitzen auf 120 — 140 °C fir mehrere Stunden flihrt

dann zu einer kovalenten Verkniipfung der zuvor adsorbierten Molekdile.

—OH
0 0 ;i
HO-P ~P—OH \ nf o
, —
—OH OH /A —  OH 1. Physikalische / \ o
+ Adsorption N\ /
N/ N
=N N

—0 \ 2.130°C,24h OC Re cl
‘co

—OH

Schema 17: T-BAG-Methode zur Funktionalisierung einer GaN-Oberflache mit einem Rhenium-Katalysator Uber
Phosphonat-Gruppen.

7.2.1 Synthese von [Re(CO)s(bpy)Br]-Phosphonat-Derivaten

Um zu Uberpriifen, ob die Linkerlange zwischen Phosphonat und Bipyridin sowie die
Anzahl der Phosphonatgruppen einen Einfluss auf die Qualitat der Funktionalisierung und
auf etwaige Elektronentransferprozesse hat, sollen verschiedene [Re(CO)s(bpy)Cl]-

Derivate synthetisiert werden (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Ubersicht tiber die geplante Bibliothek an Molekiilen zur Funktionalisierung von GaN-Oberflachen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zwei Rhenium-Komplexe 16 und 17 synthetisiert, die
anschlieRend fir die Funktionalisierung von GaN verwendet werden kdnnen. Die Synthese
von [Re(CO)z(bpy-(PO3H>).2)Br] (16) erfolgt ausgehend von 4,4'-Dibromo-2,2'-bipyridin
(Schema 18). Die erste Stufe st die literaturbekannte Umsetzung zu
Bipyridin-(PO3sEt,)2.[% Zunichst war die Synthese des Rhenium-Chloro-Komplexes
geplant, indem der Phosphodiester mit Bromotrimethylsilan (TMSBr) zur entsprechenden
Sdure entschitzt wird, mit anschlieRender Komplexierung von [Re(CO)sCl]. Dies war
nicht erfolgreich, da die Komplexierung des Rhenium-Komplexes mit Bipyridin-(PO3zH>)
nicht stattfand. Daher wurde die Reaktion des Bipyridin-Phosphodiester mit [Re(CO)sCl]
durchgefthrt, wodurch [Re(CO)s(bpy-(POsEt2)2)Cl] gebildet wird. Bei der anschlieBenden
Entschitzung mit TMSBFr erfolgt jedoch, neben der gewiinschten Bildung der Sauren, ein
Austausch des Chloro- mit einem Bromo-Liganden. Auf diesem Weg wurde Komplex 16
erhalten (Schema 18).
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Schema 18: Syntheseweg [Re(CO)s(bpy-(POsH.)2)Br] (16) ausgehend von 4,4'-Dibromo-2,2'-bipyridin.

Die Synthese von [Re(CO)3z(dmb-(PO3zH2)2)Br] (17) erfolgt tiber eine mehrstufige Synthese
ausgehend von dmb.[®Y Dabei wird zunachst dmb-(TMS), durch den Einsatz von LDA,
Chlorotrimethylsilan (TMSCI) und EtOH erhalten. AnschlieBend erfolgt die Umsetzung
mit CIsCCClsz und CsF in Acetonitril zu dmb-Cl,, welches wiederum mit P(OEt)s zu
dmb-(POsEty). reagiert. Nach der Komplexierung mit [Re(CO)sCl] und der Entschiitzung
mit TMSBr erhalt man den gewunschten Katalysator 17 (Schema 19).
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_ POEYH; OEt )=\ /= OEt
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0 1. [Re(CO)sCl] HO R = ‘
EtO— P P OEt 2. TMSBr OH ~-Nu,, Re ™" \CO
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HO-P =
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Schema 19: Mehrstufige Synthese von [Re(CO)s(dmb-(PO3H2)2)Br] (17) ausgehend von dmb. [
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7.2.2 Funktionalisierung eines GaN-Wafers mit einem Rhenium-Komplex

Bevor die Funktionalisierung von aufwendig zu produzierenden GaNNWs erfolgen kann,
wird zundchst anhand eines kduflichen GaN-Wafers mit einer (0001)-Oberflache getestet,
ob das T-BAG-Verfahren geeignet ist, um den Rhenium-Komplexe 16 auf die Oberflache
anzubringen und so das Hybrid-System 18 zu erhalten (Schema 20).

—OH oc.  co
N\
—OH o) Br Br—Ré—CO
1] /
HO=P——=~ N N
—OH OH=<x-Nv,, wCO / \ -
T Re _TBAG )\
Z | oy OH—=N"" | ~~co oN .0
A P R
HO-P N o\
I co OH O (e} OH
o |1 | | T ]
—OH
17 GaN
—OH
18

Schema 20: Herstellung des Hybrid-Systems 18 mittels T-BAG-Methode.

Die Charakterisierung von 18 mittels XPS bestatigt die erfolgreiche Funktionalisierung des
GaN-Wafers. Gegeniliber dem unfunktionalisierten Wafer nimmt die Intensitat fur
Rhenium, Kohlenstoff, Phosphor und Sauerstoff bei dem Hybrid-System 18 zu (Abbildung
23). Die Intensitaten der Signale fir Gallium und Stickstoff nehmen dagegen ab, da der

Komplex auf der Oberflache einen abschirmenden Effekt hat.
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Abbildung 23: XPS-Daten des Hybrid-Systems 18.

Das hergestellte Hybrid-System 18 wurde in einem Experiment zur photokatalytischen
Reduktion von CO; eingesetzt. Dazu wurde der Wafer in eine CO-geséttigte
DMF/TEOA-L6sung ([TEOA] = 1.7 M) gestellt und die Lésung flr mehrere Tage bestrahlt
(A = 450 nm). Jedoch konnten keine modglichen Reduktionsprodukte von CO> detektiert
werden. Die Analyse des funktionalisierten Wafers mittels XPS nach dem
photokatalytischen Experiment zeigt, dass die Intensitdten von Gallium, Stickstoff,
Rhenium und Kohlenstoff wieder exakt dem unfunktionalisierten GaN-Wafer entsprechen
(Abbildung 23). Fir Sauerstoff und Phosphor sind die Intensitaten nach der Photokatalyse

jedoch hoher verglichen mit dem unfunktionalisierten Wafer. Der Komplex scheint also
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von der Oberflache abgespalten worden zu sein. Dabei bleiben vermutlich die
Phosphonsauren auf der GaN-Oberflache, wahrend der Komplex nicht mehr mit der
Oberflache verbunden ist. Der abgespaltene Komplex kénnte photokatalytisch aktiv sein.
Da die TONs dieser Systeme relativ gering sind und bei der Funktionalisierung der GaN-
Oberflache vermutlich nur sehr geringe Mengen des Komplexes verankert wurden, scheint
die Konzentration des Katalysators aber zu gering zu sein, um mogliche
Reduktionsprodukte von CO- detektieren zu konnen. Um die Abspaltung des Katalysators
von der Halbleiteroberflache in Zukunft zu vermeiden, wére der Einsatz von verschieden
dotierten GaN-Wafern denkbar. Zudem ist eine Verwendung anderer Analysemethoden
mit geringeren Detektionsgrenzen fur die Analyse der CO2-Reduktionsprodukte nétig, da
die geringe Konzentration an Katalysatormolekulen auf den Wafern vermutlich nur geringe
Mengen an Produkten liefern. Fir eine korrekte Bestimmung der TONs dieser Systeme ist

es zudem notig, die exakte Konzentration an Rhenium-Zentren zu analysieren.

7.3 AB-Blockcopolymere als mizellare Tragersysteme fir

Rhenium-basierte Photokatalysatoren

Ein weiterer wichtiger Aspekt in Bezug auf die homogene photokatalytische Reduktion
von CO: ist es, ein moglichst 6kologisch und 6konomisch vorteilhaftes Losemittel fiir die
Reaktion zu finden. Bekannte Standardsysteme verwenden hdufig organische Ldsemittel
wie DMF, welche giftig und leicht entziindbar sind. Die Verwendung von Wasser als
Reaktionsmedium hatte viele Vorteile, da es ungiftig ist, glinstig, nicht entflammbar und
auch leicht zu entsorgen. Da Rhenium-basierte Katalysatoren jedoch in der Regel nicht in
Wasser l6slich sind, kann es nicht ohne weiteres als Losemittel eingesetzt werden. Eine
Madglichkeit, photokatalytisch aktive Komplexe dennoch in wéssrigen Systemen in Losung

zu bekommen, wére die Nutzung von mizellaren Systemen.

Vor kurzem zeigten Rieger et al. wie mittels REM-GTP (Rare-Earth-Metal-Mediated
Group-Transfer Polymerization) AB-Blockcopolymere gebildet werden kénnen, die in der
Lage sind in wassrigen Systemen Mizellen auszubilden.®?] Durch eine Funktionalisierung
dieser Blockcopolymere mit einem Rhenium-basierten Komplex kénnte somit ein System

erhalten werden, bei dem die Katalysatoren mit Hilfe der mizellaren Strukturen in
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waéssrigen Systemen geldst werden kénnen und somit die homogene photokatalytische
Reduktion von CO- in wéssrigen Losungen ermdéglichen kdnnte. Daher wird im Folgenden
auf die Synthese solcher Rhenium-funktionalisierter Blockcopolymere eingegangen und

deren Verwendung als Photokatalysatoren getestet.
7.3.1 Synthese und Charakterisierung

Die Synthese der zur Mizellbildung geeigneten AB-Blockcopolymeren kann mit Hilfe
Yttrium-basierter Katalysatoren, wie beispielsweise (ONOO)®UY (CH,TMS)(THF) (19),
erfolgen. Diese Katalysatoren sind imstande ein AB-Blockcopolymer aus 2-Vinylpyridin
(2VP) und Diethylvinylphosphonat (DEVP) zu bilden. Durch die Funktionalisierung dieser
Yttrium-basierten Katalysatoren ist es mdglich, die Endgruppen der entstehenden
Polymere zu bestimmen, da die CH>TMS-Gruppe, welche im Polymer die Endgruppe
bildet, durch eine passende Endgruppe ersetzt werden kann. Fir diesen Austausch kommen
Molekiile in Frage, bei denen eine CH-Bindungsaktivierung moglich ist, weshalb ortho-
methylierte Bipyridine verwendet wurden. Die Umsetzung von 19 mit 6,6'-Dimethyl-2,2'-
bipyridin (6-Mezbpy) fiihrt bei 60 °C innerhalb von fiinf Tagen zu (ONOO)®UY (6-Mezbpy)
(20) und mit 6-Methyl-2,2"-bipyridin (6-Mebpy) bei RT innerhalb von acht Stunden zu
(ONOO)®UY(6-Mebpy) (21) (Schema 21). Die Charakterisierung beider Komplexe
erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Auffallend ist, dass bei beiden
Komplexen kein THF-Molekil mehr an das Yttrium-Zentrum koordiniert. Ihre lila Farbe
ist ein Hinweis auf die Koordination des zweiten Stickstoffatoms des Bipyridins an das
Yttrium.[83.84]
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Schema 21: Umsetzung von 19 mit 6-Mez2bpy bzw. 6-Mebpy zu 20 bzw. 21.[84
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7.3.2 Homopolymerisation von 2-Vinylpyridin

Die neu synthetisierten Katalysatoren 20 und 21 wurden zundchst fir die Polymerisation
von 2VP eingesetzt, um die generelle Aktivitdt und Initiatoreffizient zu testen und die
Mikrostrukturen der hergestellten Polymere zu analysieren. Zunédchst wurde der
Initiationsmechanismus untersucht, also getestet, ob das Bipyridin auch tatsachlich als
Endgruppe am Polymer vorliegt. Hierfur wurden ESI-MS-Messungen von oligomerem
2VP durchgefihrt, die bestatigen, dass das Bipyridin die Endgruppe des Oligomers ist
(Abbildung 24).184]

c
® H
100% 591 ’
] / I\:
Mintiator - 1 1 X Mayp +1
75%
L] miz = [n x Mayp + Minitiator + H]"
- A miz = [0 x Mayp + Migigiator + Na]*
n
c
] o
50%{ 696
1 ©
< 1]
I £
[ =
A
1 613
25%—
bl
T
600

Abbildung 24: Endgruppenanalyse mittels ESI-MS. 11umol von Katalysator 21 und 0.38 mmol von 2VP in 2 ml Toluol
bei 20 °C.[84

Weitere wichtige Informationen Uber die ablaufende Polymerisation von 2VP mit Hilfe der
neu synthetisierten Katalysatoren 20 und 21 kdnnen Uber den Umsatz und anhand von
kinetischen Parametern erhalten werden. So handelt es sich bei der Polymerisation um eine
lebende Polymerisation, was durch die geringe Polydispersitat (1.05 <D < 1.07) und durch
den linearen Zusammenhang zwischen Molmasse und Umsatz erkennbar wird (Abbildung
25, Tabelle 9). Um die Aktivitat der verschiedenen Katalysatoren zu vergleichen, wird der

Umsatz gegen die Zeit aufgetragen. Die Werte von 19 sind dabei literaturbekannt. 19 weist
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eine Initiatoreffizienz von 0.99 auf. Es starten also 99% der Katalysatormolekiile eine
Polymerisation.[®®! Da hierbei der GroRteil der Molekiile aktiv sind, sind die TOF und die
normalisierte TOF (TOF*) nahezu identisch. 20 und 21 besitzen eine geringere
Initiatoreffizienz und daher niedrigere TOFs als 19. Durch die Anbringung der Bipyridin-
Gruppe andert sich die TOF " jedoch nicht, da diese durch den Propagationsschritt bestimmt
wird, der nur vom Metall und dem Liganden beeinflusst wird. Diese sind jedoch in allen
Komplexen identisch. Vergleicht man nur 20 und 21 zeigt sich, dass 21 eine hohere TOF
aufweist, da die Initiatoreffizienz hoher ist (Abbildung 25, Tabelle 9).[84
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Abbildung 25: Links: Katalytische Aktivitat von 20 (schwarz) und 21 (blau) ([Kat.] = 135 pmol, [2VP] = 27 mmol,
V(Toluol) = 20 ml, T = 25 °C). Rechts: Lineares Wachstum der absoluten Molmassen (gemessen mittels GPC) als
Funktion des Umsatzes (gravimetrisch bestimmt). YBU6-Mezbpy = 20; YBU6-Mebpy = 21.[84]

Tabelle 9: Ergebnisse aus der Polymerisation von 2VP mit Katalysator 19 - 21. [a] Reaktionen mit [2VP] = 2.7 mmol,
[2VP]/[Kat.] =200/1, 25 °C, in 2 ml Lésemittel, Umsatzbestimmung mittels *H-NMR-Spektroskopie, Mn,crc als absolute
molare Masse durch GPC (gekoppelt mit einem Triple Detektor) in DMF ermittelt. [b] Mnteo berechnet durch
M theo = Mavp « (([2VP]/[Kat.]) - Umsatz). [c] Polydispersitat, berechnet mittels Mw,grc/Mncpc (gemessen via GPC).
[d] I = Matheo/Mncpc Nach Beendigung der Reaktion. [e] TOF* = TOF/I*, [h'1] normalisierte TOF flr aktive Metallzentren,
I” = durchschnittliches | am Punkt der groRten Steigung der Reaktion. [f] Parameter berechnet mit den
Reaktionsbedingungen von Abbildung 25, [h].[84

Nr. Kat [aneiIr;[] Ur[g/so?tz [1I\c/>|4n§7em°[:|] [1'(;{1| gmoy P 19 1l TOF( TOF
1089] 19 120 99 2.2 2.2 1.01 0.99 0.99 1100 1100
2 20 134 99 1.8 7.6 1.07 0.24 0.24 220 920
3 21 143 99 2.3 4.6 1.05 054 0.46 470 1000

7.3.3 Herstellung von 2VP-DEVP-Blockcopolymeren

Da Katalysator 21 eine hohere Aktivitat und Initiatoreffizienz als 20 bei der Polymerisation

von 2VP aufweist, wurde dieser flr die Herstellung der AB-Blockcopolymere verwendet.
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Bei der Synthese des Blockcopolymers muss darauf geachtet werden, dass der erste Block
aus dem Monomer besteht, welches schwécher am Metallzentrum koordiniert. Da die
Synthese eines 2VP-DEVP-Blockcopolymers geplant ist, muss also zundchst 2VP
polymerisiert werden und anschlieRend DEVP zur Reaktionsldsung hinzugegeben werden,
da die intrinsische Koordinationsstarke von DEVP groRer als die von 2VP ist (Schema
22).1861 Die Zusammensetzung der Blockcopolymere kann durch die Menge an jeweiligem
Monomer beeinflusst werden. Es wurden zwei Blockcopolymere mit hohen molaren
Massen hergestellt, die sich in ihrer jeweiligen Zusammensetzung unterscheiden (Tabelle
10, AB! und AB?). AB! enthalt einen groReren 2VP-Block, wéhrend AB? einen groReren
DEVP-Block enthalt. AB® und AB*sind Blockcopolymere mit geringen molaren Massen,
die sich auch wieder in ihrer Zusammensetzung unterscheiden. Die so erhaltenen 2VP-
DEVP-Blockcopolymere zeigen eine monomodale Verteilung und eine geringe
Molmassenverteilung (B < 1.05) (Tabelle 10).184

A B A.B.,

AB'- AB* AB'. - AB%,

Schema 22: Herstellung der AB-Blockcopolymere (A = 2VP, B = DEVP) mittels 21 mit anschlielender Komplexierung
von [Re(CO)sCl].[54
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Tabelle 10: Herstellung der AB-Blockcopolymere (A = 2VP, B = DEVP) mittels 21 und anschlieBende Komplexierung
von [Re(CO)sClI]. [a] [Kat.] = 42.8umol, 2.0 ml CH:Clz, RT. [b] [A] = [2VP)/[Kat.], [B] = [DEVP]/[Kat.]. [c] Bestimmt
mittels *H-NMR-Spektroskopie. [d] Mncrc.a = absolute molare Masse von Block A, bestimmt mittels GPC (mit Triple
Detektor) in DMF, Matheo = Mave - (([2VP]/[Kat.]) - Umsatz) in Klammern angegeben. [e] Berechnet mit Hilfe von
31P-NMR-Spektroskopie. [f] Ermittelt aus der Zusammensetzung des Polymers und Mncrc,a. [g] Bestimmt mittels GPC
(Mw/Mn der Blockcopolymere). [h] Berechnet mit *H-NMR-Spektroskopie. [i] Ermittelt mit DLS, die MizellengroRe ist
als hydrodynamischer Durchmesser angegeben. 4]

Polymer/  Feed®!  Umsatza  Mncercald  Umsatze ~ Mnnmrasl] Bagld] Acq/ Dn Dh, Re

Kat. Nr.  [A)/[B] [%]€  [103g/mol]  [%]® [10%g/mol] A8 Beg™  [nm]T  [nm]{

ABY ABlge 90/95 99 31.3(9.6) 74 70.2 1.03 300235 gg 4 3 62+1
(1:0.79)

ABY AB%R.  60/110 99 235 (6.3) 70 68.3 1.05 ézol/zzg 602 601

ABY AB%e 25/25 99 118 (2.1) 79 252 1.04 110/80 362 331
(1:0.80)

ABY AB%  20/50 99 9.6 (2.1) 86 375 1.03 3911;8) 41+1 3843

Die synthetisierten 2VP-DEVP-Blockcopolymere AB! — AB*wurden auf ihre Fahigkeit
der Mizellbildung untersucht. Daftir wurden die Blockcopolymere in Wasser geldst und
mittels DLS untersucht. Die Messungen zeigen eine unimodale Form und enge
Grolienverteilung der Mizellen (Abbildung 26, links). Laut Literatur wird bei 2VP-DEVP-
Blockcopolymer-Mizellen der hydrophobe P2VP-Block im Kern der Mizellen von der
wassrigen Umgebung durch das hydrophile Segment PDEVP abgeschirmt.[f] Die
Durchmesser der Mizellen liegen bei 60 — 66 nm fir AB! und AB?, bzw. bei 36 — 41 nm
fur AB® und AB®. Somit korreliert die GroRe der Mizellen mit der molaren Masse der
Blockcopolymere. Dabei hat nur die Lange der Polymere einen Einfluss auf die GroRe der

Mizellen, nicht jedoch ihre Zusammensetzung.[8
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Abbildung 26: Links: DLS-Spektrum der Mizellen von 2.5 wt%-Ldsungen von AB? (schwarz) und ABZ%re (blau) in
Wasser. Mitte: PL-Spektrum von Katalysator 22 (0.15 mM in DMF, rot), AB! (3.20 mg in 2 ml DMF, schwarz) und
AB!re (3.24 mg in 2 ml DMF, blau). Rechts: UV/Vis-Spektrum von 22, AB! und ABZre. Fiir die Messung der PL- und
UV/Vis-Spektren wurden je die gleiche Probenlésung verwendet. Alle weiteren Blockcopolymere und Rhenium-
Blockcopolymere zeigen analoges Verhalten und sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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7.3.4 Synthese von Rhenium-Bipyridin-funktionalisierten Blockcopolymeren

Bisher konnte gezeigt werden, dass es moglich ist Bipyridin-funktionalisierte 2VP-DEVP-
Blockcopolymere herzustellen, die in der Lage sind in wassrigen Systemen Mizellen zu
bilden. Der ndchste Schritt in Richtung photokatalytisch aktivem System ist nun die
Koordination von Rhenium an die Bipyridin-Einheit. Daflir wurden die synthetisierten
Blockcopolymere ~ AB'—AB* mit [Re(CO)sCl]  umgesetzt, um  eine
[Re(CO)s(6-Mebpy)Cl]-Einheit als Endgruppe der Polymere zu erhalten (Schema 22). Die
Emissions- und Absorptionsspektren der daraus resultierenden Re-2VP-DEVP-
Blockcopolymere AB're — AB“%e wurden mit dem mononuklearen Komplex
[Re(CO)3(6-Mebpy)ClI] (22, Abbildung 27) verglichen (Abbildung 26, mitte und rechts).
PL-spektroskopische Messungen zeigen, dass sowohl der mononukleare Katalysator 22,
als auch die funktionalisierten Polymere AB!re — AB®%re €in Emissionsmaximum bei
620 nm aufweisen. Blockcopolymere ohne komplexiertes Rhenium zeigen dagegen keine
Emission. Auch UV/Vis-Messungen zeigen ahnliches Absorptionsverhalten von 22 und
AB're — AB%re mit Absorptionsmaxima bei etwa 325 nm und 365 nm. AB! - AB*
absorbieren nicht bei diesen Wellenlangen. Die Blockcopolymere ABlre — AB%re Weisen
also alle charakteristischen Merkmale einer [Re(CO)3(6-Mebpy)CI]-Einheit auf, was auf
eine erfolgreiche Komplexbildung schlieen lasst. Die Reaktion von [Re(CO)sCI] mit
einem 2VP-DEVP-Blockcopolymer ohne Bipyridin als Endgruppe fihrt ebenfalls zu
keinen charakteristischen Signalen bei PL- und UV/Vis-spektroskopischen Messungen.
Die Komplexierung von [Re(CO)sCl] findet also an der Bipyridin-Endgruppe statt. DLS-
Messungen zeigen, dass AB're — AB“re erfolgreich Mizellen in Wasser bilden. Die
Durchmesser der Mizellen unterscheiden sich dabei nicht von den unfunktionalisierten
Polymeren AB!— AB*(Abbildung 26, links, Tabelle 10). Die Mizellen von AB!re— AB“re
in Wasser weisen dabei die gleichen Absorptionseigenschaften wie in DMF auf. DLS-

Messungen zeigen jedoch, dass in DMF keine Mizellbildung stattfindet.[84
7.3.5 Einsatz der Re-Blockcopolymere als Photokatalysatoren

Um die photokatalytischen Eigenschaften der erfolgreich synthetisierten Blockcopolymere
AB're — AB“re zU testen, wird die Reaktion unter Bedingungen durchgefiihrt, die in der

Literatur im Allgemeinen als Standard angesehen werden, und dann mit dem

69



mononuklearen Katalysator 22 verglichen. Dies soll Aufschluss uber den Einfluss der
Blockcopolymere auf die katalytische Leistungsfahigkeit geben. Zunéchst werden jedoch
die mononuklearen Komplexe 1, 2, 22 und 23 untereinander verglichen (Abbildung 27),
um den Einfluss der Methylgruppen am Bipyridin auf die Photokatalysatoren zu testen.
Dazu werden 0.1 mM DMF/TEOA-Katalysatorlosungen bei 450 nm mit LEDs
bestrahlt.[®!
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Abbildung 27: Struktur von [Re(CO)s(bpy)Cl] (1), [Re(CO)s(dmb)Cl] (2), [Re(CO)3(6-Mebpy)Cl] (22) und [Re(CO)s(6-
Mesbpy)CI] (23).184

Die Katalyseexperimente bestatigen die Beobachtung von Kapitel 6.1.2, wonach die
Methylgruppen an Position 4 und 4' des Bipyridins einen negativen elektronischen Einfluss
auf das System haben, wodurch die erzielte TON von 2 geringer ist als die TON von 1.
Erstaunlicherweise scheinen die Methylgruppen an Position 6 und 6' des Bipyridins die
katalytische Performance dagegen nicht zu beeinflussen. Die erreichten TONs von 22 und
23 entsprechen der TON von 1 (Abbildung 28).184
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Abbildung 28: Entwicklung der TON (CO) wiahrend der photokatalytischen Reduktion von CO2 unter Verwendung von
1, 2, 22, 23. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung (A = 450 nm) CO2-geséttigten DMF/TEOA-L8sung ([TEOA] = 1.7 M)
mit 0.1 mM Katalysator.[84

Die katalytische Performance der synthetisierten Blockcopolymere AB!re — AB*re Wurde
mit dem entsprechenden polymerfreien Analogon 22 verglichen (Abbildung 29). Hierbei
liegen die Blockcopolymere nicht in mizellarer Form vor, da in DMF keine Mizellbildung
stattfindet. Die Katalyseexperimente mit AB're — AB“re und 22 wurden unter leicht
veranderten Bedingungen als die Experimente mit den Komplexe 1, 2, 22 und 23
durchgefuhrt (geringere TEOA-Konzentration, kleineres Reaktionsvolumen), wodurch
insgesamt geringere TONs erzielt wurden. Die Ergebnisse zeigen, dass die Lange des
Blockcopolymers mit der katalytischen Leistungsfahigkeit korreliert, langere Ketten
(AB're und ABZre) flihren zu hoheren TONSs als kirzere Ketten (AB3re und AB“re).
Generell wird mit allen verwendeten Blockcopolymere eine héhere TON erzielt als mit 22.
Eine Erklarung konnte die Struktur der Blockcopolymere in DMF sein. So liegen diese
moglicherweise als Knduel vor und schirmen den aktiven Rhenium-Kern somit vor
negativen Einflissen, wie beispielsweise freien Radikalen, ab. Je langer die Polymerkette
ist, desto stérker ware dieser Effekt. Verwendet man eine Losung aus gleichen Teilen von

22 und einem AB-Blockcopolymer ohne Bipyridin als Endgruppe wird die katalytische
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Performance von 22 nicht beeinflusst. Die positiven Auswirkungen auf die
Leistungsfahigkeit der Katalysatoren scheint als nur durch die Anbringung des
Katalysators an das Polymer erreicht werden zu kdénnen. Bei allen durchgefihrten
photokatalytischen Experimenten war CO das einzige Reduktionsprodukt von CO., das
mittels GC-Messungen detektiert wurde. Auch durch die Uberpriifung der Reaktionslésung
nach jedem Experiment mittels H-NMR-Spektroskopie wurde weder Methanol,
Ameisenséure oder Formaldehyd, noch Ethanol oder eine Pyridin-Spezies detektiert. CO
scheint das einzige Reduktionsprodukt zu sein und es finden keine Zersetzungsprozesse
des P2VPs und des PDEVPs statt. Experimente, bei denen entweder kein Katalysator
verwendet wurde oder ohne Licht, TEOA oder CO> gearbeitet wurde, zeigten keine CO-
Bildung.[®
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Abbildung 29: Entwicklung der TON (CO) wéhrend der photokatalytischen Reduktion von CO2 unter VVerwendung von
AB!re — AB%re und 22. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung (AL = 450 nm) CO.-gesattigten DMF/TEOA-Ldsung
([TEOA] = 1.2 M) mit 0.1 mM Katalysator.[84

Um die Eigenschaft der Mizellbildung der Blockcopolymere fir die photokatalytische
Reduktion von CO> zu nutzen und somit Wasser als Losemittel verwenden zu kénnen,
wurden Experimente in wassrigen Systemen durchgefiihrt. Jedoch findet bei der Reaktion
in reinem Wasser mit Katalysator AB're keine Reduktion von CO: statt. Die Bildung von

72



Mizellen scheint also keine Mdglichkeit zu sein, Wasser als Reaktionsmedium in der
homogenen photokatalytischen Reduktion von CO> zu nutzen. Durch die Verwendung von
DMF/H20O-L6sungen in verschiedenen Verhéltnissen zeigt sich, dass bei einem Verhéltnis
von 1:1 die Umsetzung von CO: fast vollstandig unterdriickt wird (Tabelle 11). Ab einem
Verhéltnis von DMF zu Wasser von 3:1 beeinflusst die Anwesenheit von Wasser den
katalytischen Prozess nicht mehr. DLS-Messungen zeigen, dass in DMF/H20-L6sungen
keine Mizellbildung stattfindet. Generell sind die erzielten TONs beim Einsatz von AB!re
jedoch auch hier héher als mit 22, der zuvor beobachtete Trend ist also auch unter diesen
Bedingungen sichtbar.[®4

Tabelle 11: Entwicklung der TON (CO) wahrend der photokatalytischen Reduktion von CO: in verschiedenen

Verhaltnissen einer DMF/H20-Ldsung mit Katalysator 22 und ABre. Reaktionsbedingungen: Bestrahlung (A = 450 nm)
COa-gesattigten DMF/TEOA-Losung ([TEOA] = 1.2 M) mit 0.1 mM Katalysator.[®4

DMF/H20 TON (CO) 22 TON (CO) AB're
0/1 0.0 0.0
1/1 0.6 2.1
3/1 6.2 12
1/0 6.5 13

7.4 Fazit

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen drei neue Hybrid-System-Klassen herzustellen.
Eine davon stellen mit Rhenium-Komplexen funktionalisierte SiNP dar. Die erfolgreiche
Synthese dieser Systeme und erste vielversprechende photokatalytische Experimente sind
jedoch nur der Grundstein flr weitere Untersuchungen. Eine detaillierte Analyse der
auftretenden elektronischen Prozesse ist ndtig, um zu verstehen wie das ganze Potential
dieser Systeme ausgeschopft werden kann. Insbesondere eine Variation des

Elektronendonors und der Bestrahlungsparameter konnten von Vorteil sein.

Die Ergebnisse zu den funktionalisierten GaN-Wafern stellen ebenfalls nur einen ersten
Schritt auf diesem Forschungsgebiet dar. Die Synthese verschiedener Rhenium-Derivate
far die Funktionalisierung der Halbleiteroberflache, die Etablierung der
Funktionalisierungsmethode sowie die Variation der Reaktionsparameter bei der
Photokatalyse miussen in Zukunft durchgefuhrt werden, um schliellich ein
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photokatalytisch aktives Hybrid-System zu erhalten. Ist dies geschehen, konnte die
Herstellung funktionalisierter GaNNWs folgen, um die Erkenntnisse der VVorteile gepulster

Bestrahlung (siehe Kapitel 6.1) auf die Hybrid-Systeme anzuwenden.

Die Synthese von AB-Blockcopolymeren, die als Endgruppe ein photokatalytisch aktiven
Rhenium-Komplex tragen, verlief ebenfalls erfolgreich. Leider hilft die Mizellbildung
dieser Systeme nicht, Wasser als Losemittel bei der photokatalytischen Reduktion von CO>
einzusetzen. Nichtsdestotrotz ldsst sich mit diesen Systemen eine hohere
Katalysatorstabilitat erreichen, verglichen mit den jeweiligen Rhenium-Katalysatoren, die
nicht an einer Polymerkette angebracht sind. Nahere Untersuchungen auf diesem Gebiet,
welche die Griinde dieses positiven Effekts aufdecken, sind nétig, um diese Systeme gezielt

weiterentwickeln zu kénnen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Erschliefung von CO; als Rohstoffquelle zur klimaneutralen Energiegewinnung hat
grolRes Potential. Insbesondere die photokatalytische Reduktion von CO: ist ein
vielversprechender Ansatz. Jedoch sind geringe Langzeitstabilititen der bisher
entwickelten Katalysatorsysteme der Grund, weshalb sie in industriellem Malistab nicht
eingesetzt werden. Daher wurde in dieser Arbeit nach Mdglichkeiten gesucht
Deaktivierungsprozesse bei photokatalytischen Reaktionen zu unterdriicken bzw. durch die
Synthese verschiedener Hybrid-Systeme eine Leistungssteigerung zu erreichen.

Die Standard-Systeme fir die homogene photokatalytische Reduktion von CO: sind
Rhenium-basierte Komplexe der Form [Re(CO)s(bpy)CI] und deren Derivate. Seit Giber 30
Jahren dient diese Katalysatorgruppe zur Erforschung grundlegender mechanistischer
Prozesse bei der photokatalytischen Reduktion von CO2, der Katalysezyklus ist daher auch
weitgehend verstanden. Ausgehend von der einfach reduzierten Katalysator-Spezies
(OER-Spezies) konnen lichtinduzierte Deaktivierungsprozesse stattfinden. In dieser Arbeit
konnte zum ersten Mal die zeitlich abhéngige Strukturierung des Photonenflusses dazu
genutzt werden die TON und TOF dieser Systeme zu erhéhen, indem lichtinduzierte
Deaktivierungsprozesse unterdriickt wurden. Die Anwendung gepulster Bestrahlung
ermoglicht die Anregung des Grundzustandes in den 3MLCT-Zustand, vermeidet aber
weitestgehend die Bestrahlung der OER-Spezies. Berechnungen zufolge sollten die
verwendeten Lichtpulse eine Pulsldnge von weniger als 1 ns besitzen und eine Frequenz
von 33 Hz nicht tiberschreiten. Die Verwendung eines gepulsten LED-Systems flhrte nicht
zu der Unterdriickung lichtinduzierter Deaktivierungsprozesse, da der Photonenfluss bei
den gewunschten kurzen Lichtpulsen nicht hoch genug war. Jedoch konnte die Erkenntnis
gewonnen werden, dass die Lichtintensitat mageblich zur Deaktivierung des Katalysators
beitrégt, wohingegen der Photonenfluss als limitierender Parameter fir die Reaktionsrate
verantwortlich ist. Durch die Nutzung eines Lasersystem mit einer Pulslange von 10 ns und
einer Frequenz von 20 Hz konnte ein System erhalten werden, welches tber 200 h lang
aktiv war. Kontinuierliche Bestrahlung mit LEDs fiihrte hingegen bereits nach 1 h zur
vollstdndigen Deaktivierung des Katalysatorsystems. Vergleicht man die TONs eines
30 ps-Lasers, eines 10 ns-Lasers und kontinuierlicher Bestrahlung mittels LEDs nach 6 h
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Bestrahlungsdauer, wobei der 30 ps-Laser die hochste Lichtintensitat aufweist und das
kontinuierliche LED-Setup die geringste, zeigt sich, dass kirzere Pulslangen zu héheren
TONSs fuhren. Lichtinduzierte Deaktivierungsprozesse konnten also durch die Verwendung

gepulster Bestrahlung unterdriickt werden.

Ein weiterer Deaktivierungsprozess bei Rhenium-basierten Photokatalysatoren geht von
dem in der Literatur haufig verwendeten Elektronendonor TEOA aus. Die Radikale, die
nach der Ubertragung eines Elektrons von TEOA auf den Katalysator entstehen, haben
einen negativen Effekt auf die Katalysatorstabilitdt. TEOA hat, neben der Funktion als
Elektronendonor, auch die Aufgabe als Base oxidierte TEOA-Radikale zu deprotonieren,
um eine Rickreaktion zu vermeiden. Als Alternative zu TEOA konnte DBU fir die
Funktion als Base in homogenen photokatalytischen Systemen zur CO.-Reduktion
prasentiert werden. Der Einsatz von DBU ermdglicht eine Verringerung der TEOA-
Konzentration bei gleichzeitiger Steigerung der photokatalytischen Performance. Auch bei
Re()/Ru(I)-Systemen in einer DMF/BNAH/TEOA-L6sung, bei dem TEOA nicht als
Elektronendonor, sondern nur als Base wirkt, fiihrt eine Substitution von TEOA durch
DBU zu deutlich héheren TONs. Es konnte also gezeigt werden, dass der Einsatz
aliphatischer Amine wie TEOA negative Auswirkungen auf die Katalysatorstabilitat hat,

welche durch den Einsatz von DBU zumindest teilweise vermieden werden kénnen.

Sowohl der Einsatz gepulster Bestrahlung, als auch die Verwendung von DBU zur
Leistungssteigerung photokatalytischer Prozesse wurde in dieser Arbeit mit Rhenium-
basierten Standard-Systemen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollten zudem sowohl fur
komplexere Katalysatorstrukturen gelten, als auch fur Hybrid-Systeme, bei denen
Rhenium-Komplexe als Katalysatoren zum Einsatz kommen. Daher sollte in zukinftigen
Studien der Einfluss dieser Methoden auf Systeme untersucht werden, die unter
Standardbedingungen hohe Stabilitaten aufweisen, wie beispielsweise trinukleare
Re(D)/Ru(I)/Re(l)-Komplexe. Auch die Entwicklung neuer Hybrid-Systeme, die einen
Einsatz von aliphatischen Aminen als Elektronendonoren vermeiden kénnten, scheint auf

Basis der hier erhaltenen Resultate sinnvoll.

Einen ersten Schritt in diese Richtung konnte in dieser Arbeit durch die Funktionalisierung

von SiNP mit Rhenium-basierten Katalysatoren erreicht werden. Hierflr wurden zunéchst
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drei verschiedene Vinyl-Bipyridin-Spezies synthetisiert, die sich nur durch die Linkerlange
zwischen aromatischem System und Vinyl-Gruppe unterscheiden. Diese konnten mit Hilfe
von [Re(CO)sCl] zu [Re(CO)s(vinyl-bpy)CI] umgesetzt und anschlielend mittels
Hydrosilylierung auf die Oberflache von SiNP angebracht werden. Erste photokatalytische
Experimente deuten auf hohere Stabilitaten des Hybrid-Systems im Vergleich zu den
homogenen Katalysatoren bei der Verwendung einer Ethylgruppe als Linker hin,
wohingegen langere Linker geringere TONs als ihre homogenen Analogen aufweisen.
Diese Daten missen in zukunftigen Experimenten jedoch verifiziert werden. Aufierdem
sollte der Einfluss unterschiedlicher Bestrahlungswellenldngen, Elektronendonoren und
PartikelgroRen auf die photokatalytische Performance untersucht werden. Zudem ist die
Anbringung von binuklearen Re(1)/Ru(1l)-Komplexen auf die Oberflache denkbar. Auch
missen die elektronischen Prozesse, die bei dem Einsatz der Hybrid-Systeme fir
photokatalytische Reaktionen stattfinden, noch naher untersucht werden, um einen tieferen
Einblick in die Mechanismen dieser Reaktionen zu erhalten.

Ein weiteres Hybrid-System bestehend aus einem Rhenium-Komplex und einem Halbleiter
wurde durch die Verknupfung von [Re(CO)z(bpy-(PO3zH2)2)Br] mit einer GaN-Oberflache
mit Hilfe der T-BAG-Methode erreicht. Erste Experimente zur photokatalytischen
Reduktion von CO- filhrten jedoch zu keinem Umsatz. XPS-Messungen offenbarten, dass
der Rhenium-Komplex sich nach der Reaktion nicht mehr auf der Oberflache des GaN-
Wafers befand. Daher muss, beispielsweise durch passende Dotierung des GaN, ein
Hybrid-System gefunden werden, welches unter photokatalytischen Bedingungen stabil
ist. Zudem ist die Synthese verschiedener Rhenium-Komplexe mit unterschiedlicher
Anzahl an Phosphonatgruppen und Linkerldngen zwischen Bipyridin und der Sauregruppe
wiinschenswert, um die Auswirkungen dieser Variationen auf die Kkatalytischen

Eigenschaften der Hybrid-Systeme zu untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals 2VP-DEVP-Blockcopolymere mit
photokatalytisch aktiven Rhenium-Komplexen als Endgruppe hergestellt. Daflr wurden
zunachst (ONOO)®BUY(6-Mebpy) und (ONOO)®UY (6-Mezbpy) als Polymerkatalysatoren
synthetisiert, die mittels REM-GTP 2VP-DEVP-Blockcopolymere mit ortho-methylierten
Bipyridinen als Endgruppen herstellen. Die Komplexierung dieser Systeme mit
[Re(CO)sCI] fuhrt zu Blockcopolymeren mit einem [Re(CO)s(bpy)Cl]-Derivat als
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Endgruppe. Diese Polymere sind in der Lage in Wasser Mizellen zu bilden, wodurch es
gelungen ist Rhenium-Komplexe in Wasser zu l6sen. Die erhaltenen Mizellen zeigen in
wassrigen Losungen aber keine Aktivitat bei der photokatalytischen Reduktion von CO..
Jedoch zeigen DMF-L6sungen dieser Polymere, in denen keine mizellaren Strukturen
vorliegen, hohere TONs als Rhenium-Komplexe, die nicht als Endgruppe an Polymeren
angebracht sind. Die genaue Ursache fir diesen Effekt und welchen Einfluss die
Polymereinheit auf die Katalyse hat, muss in zukilnftigen Arbeiten naher untersucht

werden.
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9 Summary and Outlook

The utilization of CO> as a feedstock for a carbon neutral energy supply is a very promising
approach for future energy generation; the photocatalytic reduction of CO2 seems to be an
especially desirable method. However, there are currently no industrial processes, due to
poor catalytic stabilities. Thus, this work aims to develop methods that suppress
deactivation processes in photocatalytic reactions and to synthesize new hybrid-systems to

increase the catalytic performance.

[Re(CO)s(bpy)CI] and its derivatives are a standard system for the homogeneous
photocatalytic reduction of CO». These catalysts have been studied for over 30 years to
illuminate mechanistic details of the catalytic reaction. Today, most processes of the
catalytic cycle are well understood including their deactivation pathways. The one-
electron-reduced species (OER-species) is the starting point for light induced deactivation
processes. This work shows how time-dependent structuring of the photon flux increases
TONs and TOFs in the photocatalytic reduction of CO.. Pulsed light leads to the excitement
of the ground-state to the 3MLCT-state, but avoids the irradiation of the OER-species, thus,
light induced deactivation processes are suppressed. Calculations based on reaction rate
parameters showed that the pulse length should be shorter than 1 ns and the frequency
should not exceed 33 Hz to avoid irradiation of the OER-species. Application of a pulsed
LED-system did not lead to a successful suppression of deactivation processes as the light
flux was not sufficient enough. Nevertheless, these experiments demonstrate that light
intensity is responsible for the deactivation of the catalysts, while the photon flux is a
limiting parameter for the reaction rate. Application of a 10 ns laser system with
frequencies of 20 Hz lead to a catalytic system that was active for more than 200 h, whereas
continuous irradiation using LEDs completely deactivates the catalysts after 1 h. By
comparing the TONs after six hours of a 30 ps laser, a 10 ns laser, and continuous
irradiation by LEDs, it was found that the shorter the pulse length, the higher the TONs.
Here, the 30 ps laser had the highest and the continuous irradiation the lowest light
intensity. In conclusion, light induced deactivation processes could be suppressed by using

pulsed irradiation.
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Another deactivation process of rhenium-based photocatalysts is caused by TEOA, which
is a widely used electron donor. Radicals that are generated after transferring one electron
from TEOA to the catalysts have a negative effect on the catalytic stability. In the
photocatalytic reduction of CO2 TEOA fulfils two tasks: the donation of an electron to the
catalyst and the deprotonation of oxidized TEOA-radicals to prevent electron back
donation. In this work, DBU was presented as an alternative base for TEOA. Using small
amounts of DBU enables the reduction of the TEOA concentration and simultaneously
leads to an increase of the catalytic performance. Furthermore, substitution of TEOA by
DBU in Re(l)/Ru(ll)-mixed systems in a DMF/BNAH-solution, where TEOA usually is
used as base and not as sacrificial electron donor, leads to an increase of the TONs. This
work shows, that the application of aliphatic amines has a negative influence on the

catalytic stability, which can partly be avoided by the application of DBU.

Both, the application of pulsed irradiation and the use of DBU to improve the catalytic
performance in photocatalytic processes using rhenium-based standard catalysts was
demonstrated in this work. The methods could also be applied to more complex catalytic
structures and for hybrid-systems that contain rhenium complexes. Future studies should
focus on the influence of the presented methods on systems like Re(1)/Ru(I1)/Re(1), which
already show high catalytic stabilities under standard conditions. Furthermore, the
development of new hybrid-systems that make aliphatic amines as electron donor obsolete
could offer another solution.

One such hybrid-system was developed in this work by functionalising SiNP with rhenium-
based catalysts. Three different vinyl-bipyridine species were synthesised, which only
differ in their linker length between the aromatic system and the vinyl group. These were
reacted with [Re(CO)sCl] to form [Re(CO)s(vinyl-bpy)CI], which could be attached to the
SiNP surface by hydrosilylation. Initial photocatalytic experiments indicate an improved
stability of the hybrid-system with an ethyl-group as linker compared to the homogeneous
catalyst. However, the hybrid-systems with the two longer linkers show lower catalytic
performance compared to their homogeneous analogues. However, these results must be
verified in future experiments and the influence of different irradiation wavelengths,

electron donors, and particle sizes on the photocatalytic output should be investigated.
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Furthermore, electronic processes that take place during the catalytic reaction should be
identified to gain a deeper understanding of the mechanistic details of the catalytic process.

Another hybrid-system was obtained by linking [Re(CO)3z(bpy-PO3H2)2)Br] with a GaN
surface using the T-BAG-method. Initial catalytic experiments showed no conversion in
the photocatalytic reduction of CO2. XPS measurements revealed, that the rhenium
complex was not attached to the GaN surface after the catalytic experiment anymore.
Therefore, a hybrid-system which is stable under photocatalytic reaction conditions must
be developed. Furthermore, the synthesis of a variety of rhenium complexes with a
different amount of acid groups and differing linker lengths to understand the influence of

these variations on the catalytic performance should be part of future studies.

As part of this work, for the first time a 2VP-DEVP-block copolymer with a
photocatalytically active rhenium complex end group was synthesised. First, the
polymerisation catalysts (ONOOQ)®'Y(6-Mebpy) and (ONOO)®BUY(6-Mezbpy) were
synthesised, which can produce 2VP-DEVP-block copolymers via REM-GTP, bearing an
ortho-methylated bipyridine end group. Complexation of these systems with [Re(CO)sCl]
leads to block copolymers with [Re(CO)3z(bpy)CI] motif as the end group. These polymers
form micelles in water, thus, allowing the rhenium-based complexes to dissolve in water.
However, these micellar systems do not show any activity towards photocatalytic CO>
reduction. Nevertheless, DMF solutions of these polymers, in which no micellar structures
are present, show higher TONs compared to the rhenium-complexes that are not attached
to a polymeric structure. The exact reason for this observation and the influence of the

polymer on the catalytic processes has to be investigated in further studies.
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II Experimenteller Teil

1 Allgemeine Arbeitsweise und Analytik

Alle Arbeitsschritte mit luft- oder wasserempfindlichen Reagenzien wurden unter
Standardschlenkbedingungen durchgefihrt. Als Schutzgas wurde Argon 4.6 verwendet.
Trockene Losungsmittel wurden aus einer Losungsmitteltrocknungsanlage der Fa. MBraun
(Typ: MB SPS-800) entnommen. Eingesetzte Gase stammten von der Fa. Westfalen.
Kommerziell erhéltliche Chemikalien wurden von der Fa. Sigma Aldrich, ABCR, TCI, oder
Alfa Aesar bezogen und, falls nicht anders vermerkt, ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.
Diisopropylamin, 2-Vinylpyridin und DEVP wurden eine Woche Uber Calciumhydrid

getrocknet und anschlieRend unter Schlenkbedingungen destillativ gewonnen.

NMR-Spektren wurden mit einem AVIII-300-, AVI1II-500- oder AVIII-500-Cryo-NMR
der Fa. Bruker aufgenommen. !H-, 3'P- und *C-NMR-spektroskopische chemische
Verschiebungen & sind in ppm angegeben. H-NMR-Spektren werden auf das
Restprotonensignal des verwendeten Losungsmittels kalibriert, >*C-NMR-Spektren auf das
Restkohlenstoffsignal.[8]

Alle Mikro-GC-Messungen wurden an dem Gerat Varian 490 GC durchgefuhrt. Als
Trégergas wurde Helium verwendet. Folgende Parameter wurden bei den Messungen
verwendet: T (Injektor 1) = 80°C, T (COx-Séule) = 80°C, p (He) = 140 kPa,
Abtastzeit = 20 s, 1-Pkt. Kalibrierung (5% CO), Messdauer =5 min.

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

Raumtemperatur in Substanz gemessen.

Photolumineszenz-Messungen wurden mit dem Avantes Avaspec-2048-Spektrometer bei
25 °C in einer UV Quartzkivette durchgefiihrt. Als Anregungsquelle kam eine Prizmatrix

Mic-LED-365 mit einer Wellenl&dnge von 365 nm zum Einsatz.

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

UV Quartzkivette (10 mm oder 1 mm Dicke) gemessen.
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DLS-Messungen wurden an einem Zetasizer Nano ZS der Fa. Malvern durchgefihrt. Die
Grolkenverteilung wurde auf Grundlage der Anzahl der Mizellen berechnet. Die Resultate

ergeben sich aus drei unabhéngigen Messreihen mit je elf Messungen.
Massenspektren wurden an einem ESI-MS 500 der Fa. Varian aufgenommen.

SEM- und EDX-Messungen wurden an einem Evo SEM der Fa. Zeiss, welches mit einem

EDX-System der Fa. Bruker ausgestattet ist, durchgefuhrt.

Die XPS-Daten der SINP wurden mit einem Axis UltraXPS (Kratos) erhalten. XPS-
Messungen der GaN-Wafer fanden an einem eigens zusammengestellten System (Teile

von der Fa. Specs GmbH) am Walter Schottky Institut in Garching statt.

Elementaranalysen wurden vom mikroanalytischen Labor der Technischen Universitét

Minchen durchgefiihrt.

Fur die Bestrahlung mit 10 ns-Pulsen kam ein Nd:YAG Laser der Fa. Lumonics des Typs
HY1200 zum Einsatz. Die 30 ps-Lichtpulse wurden mit einem PL2251 Laser und einer
H400 Harmonics Einheit (Ekspla) erzeugt. Zur Erfassung der Laserstrahlleistung wurde

ein Ophir Starlite Lasterleistungsmessgerat mit einem Ophir 3A-ROHS Sensor verwendet.

Die Photonenflisse der verwendeten Bestrahlungsquellen wurden mit Hilfe eines
Hatchard-Parker-Aktinometers unter Verwendung von Kalium-Eisen(lll)-trisoxalat-

Losungen bestimmt. 18]

Das gepulste LED-Setup basiert auf dem in Schema 23 gezeigten Schaltplan und wurde in
der Elektronikabteilung der Physikfakultat der Technischen Universitait Minchen

entworfen und gebaut.
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Schema 23: Vereinfachter Schaltplan des gepulsten LED-Setups.

Absolute Molare Massen und Polydispersitaten wurden mittels GPC mit Proben einer
Konzentration von 2-3 mg/ml mit Hilfe eines Agilent PL-50, ausgestattet mit zwei PL
Polargel-M S&ulen, bei 30 °C ermittelt. Als Eluent wurde eine L6sung von 0.0025 mol/I
LiBr in DMF verwendet. Absolute Molare Massen wurden mit einem Triple Detektor
bestimmt (Two Angle Light Scattering, Refraktometer, Viskosimeter). Der dn/dc wurden
durch Messungen dreier Standard-Proben von P2VP bestimmt (Mn = 35000 g/mol; My =
37000 g/mol). dn/dc = 0.149. Die Taktizitit von P2VP wurde durch *C-NMR-
Spektroskpie bei RT ermittelt. Die Messungen erfolgten mit einer Probenkonzentration von
15% (w/w; 75 mg / 0.6 ml CD30D) an einem AVIII 500 Cryo Spektrometer und wurden
gemanR einer etablierten Vorgehensweise ausgewertet.®%
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2 Synthese der Liganden, Katalysatoren und Hybrid-

Systeme

Die Synthesen von [Ru(dmb)s](PFs)2,[8 SiNP,52 Bipyridin-(PO3Et,)2,1% 4,4'-Dimethyl-
2,2"-bipyridin-(POsEt,),BY  Y(CH2TMS)3(THF), B> 4-Methyl-4'-hydroxyethyl-2,2'-
bipyridin, 8l 4-Vinyl-4'-methyl-2,2'-bipyridin (7),[°4 2-Methoxyethylamino-
bis(phenolat),®>%  6-Methyl-2,2"-bipyridin®! und  (ONOO)®"Y(CH,TMS)(THF)

(19)18591 wurden wie in der Literatur beschrieben durchgefiihrt.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese Rhenium-basierter Katalysatoren

In einem Schlenkrohr werden unter Argonatmosphére Pentacarbonylchlororhenium bzw.
Pentacarbonlybromorhenium und der entsprechende Ligand in 10 ml Toluol suspendiert.
Die Suspension wird bei 105 °C fir die entsprechende Reaktionszeit refluxiert. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur fallt das Rohprodukt aus. Die uUberstehende Lésung wird
entfernt und das Rohprodukt mit Toluol (10 ml) und Diethylether (2x10 ml) gewaschen
und unter Hochvakuum getrocknet.
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[Re(bpy)(CO)sCI] (1)1°4

Cl
=
S N”'//,, \“\\\\CO
/"Re"\
=N ‘ co
—
(610)

C13HgCIN203Re
461,88 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 150.5 mg
Pentacarbonylchlororhenium (416 umol, 1.0 Ag.) und 65.48 mg 2,2'-Bipyridin (419 umol,
1.0 Aqg.). Die Reaktionszeit betragt 3 h und es werden 164.4 mg (365 umol, 86%) des

Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) 5 (ppm) = 9.04 - 8.99 (m, 2H), 8.18 — 8.11 (m, 2H),
8.02 (td, J = 7.9, 1.6 Hz, 2H), 7.49 (ddd, J = 7.3, 5.5, 1.3 Hz, 2H).

Elementaranalyse: ber.: C 33.81%, H 1.75%, N 6.07%
gef.: C 33.88%, H 1.67%, N 6.03%.
IR: v (CO) [cm™] = 2014, 1873.
UV/Vis (DMF): Amax = 295 nm (e = 14460 cm™ M), 369 nm (e = 3420 cm™* M),

PL (DMF): Amax = 628 nm.
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[Re(dmb)(CO);CI] (2)%

\\\\\\\\

C15H12CIN203Re
489,93 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 150.0 mg
Pentacarbonylchlororhenium (415 umol, 1.0 Ag.) und 76.50 mg 4,4'-Dimethyl-2,2'-
bipyridin (415 pumol, 1.0 Ag.). Die Reaktionszeit betragt 3 h und es werden 123.2 mg
(252 umol, 61%) des Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & (ppm) = 8.81 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 7,91 (s, 2H), 7,26
(d, J = 5.6 Hz, 2H), 2.50 (s, 6H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls, 298 K) & (ppm) = 155.53, 152.73, 151.34, 128.04, 123.88,
21.83.

Elementaranalyse: ber.: C 36.77%, H 2.47%, N 5.72%
gef.: C 37.54%, H 2.45%, N 5.79%.
IR: v (CO) [cm™] = 2017, 1923, 1907.
UV/Vis (DMF): Amax = 291 nm (e = 13150 cm™ M), 363 nm (e = 3300 cm™* M),

PL (DMF): Amax = 614 nm.
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[Re(bpy)(CO)sBr] (3)*°

,,,,,

C13HgBrN203Re
506,33 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 297.9 mg
Pentacarbonylbromorhenium (733 umol, 1.0 Ag.) und 115.0 mg 2,2"-Bipyridin (736 umol,
1.0 Ag.). Die Reaktionszeit betragt 3 h und es werden 368.0 mg (727 umol, 99%) des
Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDsCN, 298 K) & (ppm) = 9.03 (ddd, J = 5.5, 1.6, 0.8 Hz, 2H), 8.43
(dt, J =8.2, 1.1 Hz, 2H), 8.19 (td, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 7.63 (ddd, J = 7.7, 5.5, 1.3 Hz, 2H).

Elementaranalyse: ber.: C 30.84%, H 1.59%, N 5.53%
gef.: C 30.82%, H 1.58%, N 5.44%.
IR: v (CO) [cm™] = 2014, 1906, 1882.
UV/Vis (DMF): Amax = 293 nm (e = 13330 cm™* M), 374 nm (e = 2600 cm™* M),

PL (DMF): Amax= 617 nm.
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[Re(dmb)(CO)Br] (4)!

,,,,,,,,,

C15H1zBrN203Re
534,38 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 169.2 mg
Pentacarbonylbromorhenium (417 umol, 1.0 Ag.) und 76.99 mg 4,4'-Dimethyl-2,2'-
bipyridin (418 umol, 1.0 Aq.), Die Reaktionszeit betrdgt 3 h und es werden 195.3 mg
(366 pumol, 88%) des Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDsCN, 298 K) & (ppm) = 8,84 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 8.32 — 8.22 (m,
2H), 7.52 — 7.35 (m, 2H), 2.56 (s, 6H).

Elementaranalyse: ber.: C 33.71%, H 2.26%, N 5.24%
gef.: C 34.31%, H 2.26%, N 5.30%.
IR: v (CO) [cm™}] = 2011, 1881, 1864.
UV/Vis (DMF): Amax = 291 nm (g = 14530 cm™ M), 368 nm (e = 3410 cm™* M),

PL (DMF): Amax = 604 nm.
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1,2-Bis[4-(4"-methyl-2,2'-bipyridyl)]ethan®

Co4H2oNy
366,47 g/mol

7.0 ml (11.2 mmol, 1.0 Aq.) einer 1.6 M Lésung n-Butyllithium in n-Hexan werden
bei -20 °C langsam zu einer Lésung aus 1.5 ml Diisopropylamin (10.9 mmol, 1.0 Aq.) in
25 ml THF zugetropft. Nach Abkihlen auf -78 °C wird eine Losung aus 2.1 g 4,4
Dimethyl-2,2'-bipyridin (11.1 mmol, 1.0 Aq.) in 60 ml THF Gber einen Zeitraum von 25
Minuten zugegeben. Das Gemisch wird eine Stunde bei -78 °C und anschlielend eine
weitere halbe Stunde bei -13 °C gerlhrt. Nach erneuter Abkihlung auf -78 °C werden
2.0 ml (23.2 mmol, 2.1 Aqg.) 1,2-Dibromethan zugegeben, die Suspension wird langsam
auf Raumtemperatur erwérmt und die Reaktion durch Zugabe von 50 ml Wasser beendet.
Der pH-Wert der weil3en Suspension wird mit NaHCOs auf pH 8 eingestellt. Die wassrige
Phase wird zunédchst mit Diethylether (4x50 ml) und anschlieRend mit Dichlormethan
(3x50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iber MgSQO4 getrocknet,
vom Trockenmittel abfiltriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Das Rohprodukt wird aus 100 ml Ethylacetat umkristallisiert, anschlieBend in 50 ml
Ethylacetat suspendiert und abfiltriert. Das Ldsungsmittel des Filtrats wird unter
vermindertem Druck entfernt und es werden 1,3 g (3.58 mmol, 66%) eines weil3en

Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) § (ppm) = 8.56 (td, J = 5.0, 0.8 Hz, 4H), 8.38 — 8.29
(m, 2H), 8.24 (m, 2H), 7.21 — 7.03 (m, 4H), 3.10 (s, 4H), 2.45 (s, 6H).

Elementaranalyse: ber.: C 78.66%, H 6.05%, N 15.29%

gef.: C 77.99%, H 5.96%, N 15.08%.
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[{ReCI(CO)3}>(u-1,2-bis[4-(4'-methyl-2,2'-bipyridyl)]ethan)] (5)"]

0C, CO
Cl—Re—CO
N \

AN

C30H22CI2N4OgRe;
977,84 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 224.4 mg
Pentacarbonylchlororhenium (620 pmol, 2.0 Aq.) und 113.6 mg 1,2-Bis[4-(4'-methyl-2,2'-
bipyridyl)]ethan (310 pmol, 1.0 Aqg.). Die Reaktionszeit betragt 4.5h und es werden
259.0 mg (265 pmol, 85%) des Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

LH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 298 K) & (ppm) = 8.84 (dd, J = 21.6, 5.7 Hz, 4H), 8.63 (s,
2H), 8.54 (s, 2H), 7.72 — 7.64 (m, 2H), 7.57 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 3.29 (s, 4H), 2.53 (s, 6H).

Elementaranalyse: ber.: C 36.85%, H 2.27%, N 5.73%
gef.: C 36.97%, H 2.41%, N 5.69%.
IR: v (CO) [cm™] = 2018, 1881.
UV/Vis (DMF): Amax = 291 nm (e = 31680 cm™ M), 368 nm (e = 7240 cm™* M),

PL (DMF): Amax = 620 nm.
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[{ReBr(C0O)s}s(u-1,2-bis[4-(4'-methyl-2,2"-bipyridyl)]ethan)] (6)F!

oc, co
Br—Re—CO

N

C30H2zBr2N406Re2
1066,75 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 86.56 mg
Pentacarbonylbromorhenium (213 umol, 2.0 Aq.) und 39.41 mg 1,2-Bis[4-(4'-methyl-2,2'-
bipyridyl)]ethan (108 pmol, 1.0 Aqg.). Die Reaktionszeit betragt 4.5h und es werden
105.0 mg (98 umol, 91%) des Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 298 K) & (ppm) = 8,90 (dd, J = 23.7, 5.7 Hz, 4H), 8.73 (s,
2H), 8.62 (s, 2H), 7.69 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 3.33 (s, 4H), 2.56 (d,
J=3.0 Hz, 6H).

Elementaranalyse: ber.: C 33.78%, H 2.08%, N 5.25%
gef.: C 33.67%, H 2.08%, N 5.19%.
IR: v (CO) [cm™] = 2016, 1884.
UV/Vis (DMF): Amax = 292 nm (g = 29820 cm™* M), 368 nm (e = 6780 cm™* M),

PL (DMF): Amax = 610 nm.
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4-Methyl-4'-(pent-4-en-1-y1)-2,2"-bipyridin (8)""]

CieH1gN2
238.33 g/mol

Es werden 2.0 ml Diisopropylamin (14.2 mmol, 1.1 Ag.) in 50 ml Toluol gel6st und bei
0 °C 8.3 mI n-BuLi (1.6 M, 13.2 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben. Die Reaktionslosung wird fir
1h bei 0°C geruhrt. Zu dieser Losung werden 2.42 g 4,4'-Dimethyl-2,2'-bipyridin
(13.2 mmol, 1.0 Ag.), welches zuvor in 120 ml Toluol gelost wurde, gegeben und die
Losung wird fiir 1 h bei 0°C gerthrt. 1.3 ml (13.2 mmol, 1.0 Ag.) 4-Bromo-1-buten
werden in 25 ml Toluol gelést und bei 0 °C tropfenweise zur Reaktionsldsung gegeben,
woraufhin diese fur 2 h bei 0 °C und anschlieBend 15 h bei RT gerthrt wird. Mit 10 ml
Wasser wird die Reaktion gequencht und das Rohprodukt mit Ether (4x50 ml) extrahiert,
uber Na>SO4 getrocknet, und das Ldsemittel mittels Rotationsverdampfer entfernt. Das
Rohprodukt wird saulenchromatographisch (Laufmittel: Hexan + 3% NEts) aufgereinigt.
Es werden 2.30 g (9.6 mmol, 73%) eines gelben Ols erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCl3, 298 K) & (ppm) = 8.54 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 8.39 — 8.17 (m,
2H), 7.13 (dd, J = 5.0, 1.6 Hz, 2H), 5.82 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.6 Hz, 1H), 5.11 — 4.89 (m,
2H), 2.82 - 2.61 (m, 2H), 2.43 (s, 3H), 2.12 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.79 (p, J = 7.5 Hz, 2H).
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4-Methyl-4'-(dodec-11-en-1-yl)-2,2"-bipyridin (9)[’™

Ca3H3oN,
336.52 g/mol

Durchfiihrung siehe 4-Methyl-4'-(pent-4-en-1-yl)-2,2'-bipyridin (8). 2.9 ml 11-Bromo-1-

undecen anstelle von 4-Bromo-1-penten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & (ppm) = 8.54 (dd, J = 5.0, 3.3 Hz, 2H), 8.22 (d, J =
2.0 Hz, 2H), 7.12 (dd, J = 5.0, 1.6 Hz, 2H), 5.80 (ddt, J = 16.9, 10.1, 6.6 Hz, 1H), 5.12 —
4.80 (M, 2H), 2.81 — 2.60 (M, 2H), 2.43 (s, 3H), 2.03 (tdd, J = 6.6, 5.3, 1.4 Hz, 2H), 1.68
(p, J = 7.5 Hz, 2H), 1.29 (m, 14H).

94



[Re(CO)3(4-Methyl-4'-vinyl-2,2'-bipyridin)CI] (10)

\\\\\\\\

10
C16H120|N203Re
501.94 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 150 mg
Pentacarbonylchlororhenium (415 umol, 1.0 Ag.) und 81.3 mg 4-Vinyl-4-methyl-2,2'-
bipyridin (7) (415 pmol, 1.0 Ag.). Die Reaktionszeit betragt 3 h und es werden 160 mg
(319 umol, 77%) des Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

Elementaranalyse: ber.: C 38.29%, H 2.41%, N 5.58%
gef.: C 38.49%, H 2.54%, N 5.58%.
UV/Vis (Toluol): Amax= 377 nm.

PL (Toluol): Amax = 639 nm.
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[Re(CO)3(4-Methyl-4'-(pent-4-en-1-yl)-2.2'-bipyridin)CI] (11)

1
C19H18C|N203Re
544.02 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 302 mg
Pentacarbonylchlororhenium (822 umol, 1.0 Ag.) und 196.0 mg 4-Methyl-4'-(pent-4-en-1-
yl)-2,2'-bipyridin (8) (835 umol, 1.0 Ag.). Die Reaktionszeit betragt 4 h. Das Waschen des
Rohprodukts erfolgt bei -20 °C. Es werden 297 mg (513 pumol, 60%) des Produkts in Form
eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 298 K) & (ppm) = 8.91 (dd, J = 9.00, 5.68 Hz, 2H), 8.57
(s, 2H), 7.61 (m, 2H), 5.85 (m, 1H), 5.05 (m, 2H), 2.91 (M, 2H), 2.61 (s, 3H), 2,17 (m, 2H),
1.87 (dd, J = 15.1, 7.00 Hz, 2H).

UV/VIS (Toluol): Amax =293 nm.

PL (Toluol): Amax = 613 nm.
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[Re(CO)3(4-Methyl-4'-(dodec-11-en-1-yl)-2,2"-bipyridin)ClI] (12)

12
CZ6H320|N203R8
642.21 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 150 mg
Pentacarbonylchlororhenium (415 pmol, 1.0 Ag.) und 140 mg 4-Methyl-4'-(dodec-11-en-
1-yl)-2,2'-bipyridin (9) (415 umol, 1.0 Ag.). Die Reaktionszeit betragt 4 h. Das Produkt

wird in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 298 K) & (ppm) = 8.52 (dd, J = 7.14, 5.68 Hz, 2H), 8.47
(d, J = 1.71 Hz, 2H), 7.61 (m, 2H), 5.81 (m, 1H), 4.94 (m, 2H), 2.91 (m, 2H), 2.62 (s, 3H),
2.02 (m, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.35 (m, 14H).

UV/VIS (Toluol): Amax =365 nm.

PL (Toluol): Amax= 617 nm.
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SiNP-Hybrid-System 13, 14 und 15

AN
R_
/
R
n=0: 13
n=3: 14
n=10:15

Fur die Synthese der Hybrid-Systeme 13 — 15 werden zunéchst 150 mg des aus HSQ
hergestellten SiNP/SiO2-Nanokomposits nach einer literaturbekannten Methode zu 3 nm
groRen H-terminierten SiNP umgesetzt.[? Diese werden zusammen mit 30 mg AIBN und
30 mg des entsprechenden Rhenium-Komplexes (10, 11 oder 12) in 5 ml Toluol gegeben,
die Reaktionslésung via Freeze-Pump-Thaw entgast, und anschlieBend 17 h bei 70 °C
geriihrt. Die funktionalisierten Partikel werden abzentrifugiert und so lange mit 3 ml Toluol
gewaschen, bis die Waschlosung farblos ist. Anschlielend wird das Produkt unter

Hochvakuum getrocknet.

13: IR [cm™]=2100 (v (Si-H)), 2050-1860 (v (C=0)), 1470 (5 (C-H)), 1090 (v (Si-0)),
710-690 (v (Si-H)).

PL (Toluol): Amax= 599 nm.

14: IR [cm] = 2100 (v (Si-H)), 2050-1860 (v (C=0)), 1470 (3(C-H)), 1090 (v (Si-0)),
710-690 (v (Si-H)).

PL (Toluol): Amax =599 nm.

15 IR [cmY] = 3000-2800 (5 (C-H)), 2100 (v (Si-H)), 2050-1860 (v (C=0)), 1470
(5 (C-H)), 1090 (v (Si-0)), 710-690 (v (Si-H)).

PL (Toluol): Amax =577 nm.
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[Re(CO)s(bpy-(POsH2)2)Br] (16)

(,? Br
HO-P—
OH\ N///,,

"""""""

16
C13H1oBrN209P2Re
666.29 g/mol

Zunéchst erfolgt die Synthese von [Re(CO)s(bpy-(POsEt.)2)Cl] nach der allgemeinen
Vorschrift unter Verwendung von 150 mg Pentacarbonylchlororhenium (415 pmol) und
176 mg Bipyridin-(PO3Et2). (415 umol). Die Reaktionszeit betragt 3 h. Nach abziehen des
Losemittels und Trocknung unter Hochvakuum werden 110 mg [Re(CO)s(bpy-
PO3Et,)2)CI] (150 pmol, 1.0 Ag.) in 5 ml DCM gel6st und 0.8 ml TMSBr (5.90 mmol,
40 Aqg.) zugegeben. Nach 24 h Rihren bei RT wird das Losemittel entfernt und das
Zwischenprodukt in 5 ml MeOH gel6st. Nach 15 h Rihren bei RT wird das Losemittel
entfernt und aus Isopropanol umkristallisiert. Es werden 66.0 mg (90.0 pmol, 60%) eines

orangenen Feststoffs erhalten.

'H-NMR (300 MHz, Methanol-ds, 298 K) ¢ (ppm) = 9.21 (dd, J = 5.5, 3.7 Hz, 2H), 8.83
(d, J=13.5 Hz, 2H), 8.19 - 7.81 (m, 2H).

$1P-NMR (121 MHz, Methanol-ds, 298 K) 6 (ppm) = 7.86 (s).

ESI-MS (Neg.): m/z = 585.05 [M-Br-2H]; 291.91 [M-Br-3H]?; 664.99 [M-H];331.85
[M-2H]%.
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[Re(CO)z(dmb-(POsH>).Br] (17)

(,), Br
HO—FI’ —
OH ~-Nuw,, | | \\\\\CO
"Re’.
QH SN | ~co
HO-P =
o Co
17
C15H14BrN209P2Re
694,34 g/mol

Zunéchst erfolgt die Synthese von [Re(CO)s(dmb-(POsEt2)2)CI] nach der allgemeinen
Vorschrift unter Verwendung von 150 mg Pentacarbonylchlororhenium (415 pumol) und
191 mg 4,4'-Dimethyl-2,2"-bipyridin-(POsEtz)> (415 pmol). Die Reaktionszeit betréagt
3.5 h. Nach abziehen des Ldsemittels und Trocknung unter Hochvakuum werden 52.0 mg
[Re(CO)3(dmb-(POsEt,)2)CI] (680 umol, 1.0 Ag.) in 5ml DCM gelost und 0.35 ml
TMSBr (2.62 mmol, 40 Aq.) zugegeben. Nach 28 h Riihren bei RT wird das Lésemittel
entfernt und das Zwischenprodukt in 5 ml MeOH gelost. Nach 15 h Rihren bei RT wird
das Losemittel entfernt und es wird aus Wasser umkristallisiert. ES werden 63.0 mg
(90.0 umol, 13%) eines gelben Feststoffs erhalten.

'H-NMR (300 MHz, Methanol-ds, 298 K) ¢ (ppm) = 8.94 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 8.53 (m,
2H), 7.63 (M, 2H), 3.43 (d, J = 22.6 Hz, 2H).

31P-NMR (121 MHz, Methanol-ds, 298 K) 6 (ppm) = 19.9 (s).
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GaN-Hybrid-System (18)

18

Zunéchst erfolgt die Oberflachenaktivierung des GaN (0001) durch zehnmindtiges
eintauchen des Wafers in eine 110 °C warme H>O/H02/NH4OH-L6sung (5:1:1) mit
anschlieBender Reinigung im Ultraschallbad in Wasser fir zehn Minuten und in THF
(2x3 Minuten). Nach Trocknung des GaN-Wafers erfolgt die Funktionalisierung mit 16
mit Hilfe der T-BAG-Methode. Daflr wird der Wafer in eine 5 uM THF-L&sung von 16
getaucht und, nachdem das Losemittel verdampft ist, wird der Wafer bei 120 °C im Ofen
fir 18 h gelagert. AnschlieBend erfolgt die Reinigung des funktionalisierten Wafers im
Ultraschallbad flr jeweils zehn Minuten in Ethanol, Wasser und THF (2x3 Minuten). Nach

der Trocknung des Wafers wird er in einem Exsikkator gelagert.
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(ONOO)®BUY ((6'-methyl-[2,2'-bipyridin]-6-yl)methyl) (20)

20
Cy45He2N303Y
781.91 g/mol

Je ein Aquivalent von 19 und 6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridin werden in Toluol gel6st und
flr 5 Tage bei 60 °C geruhrt. Nach dem Entfernen des Losemittels wird das Rohprodukt
mit Pentan gewaschen und das Produkt (28%) als blaues Pulver mittels Zentrifugation

gewonnen.

IH-NMR (300 MHz, CsDs, 300 K) 6 (ppm) = 7.55 (d, 4J = 2.5 Hz, 2H), 7.10 (d, J = 8.1
Hz, 1H), 7.04 (d, *J = 2.5 Hz, 2H), 6.88 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.44 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.21
(d, J =5.0 Hz, 2H), 5.69 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 3.66 (s, 6H), 3.13 (s, 3H), 2.88 (t, 3 = 5.2 Hz,
2H), 2.72 (s, 3H), 2.26 (t, 3J = 5.2 Hz, 2H), 1.45 (d, J = 3.5 Hz, 36H).

13C-NMR (126 MHz, CsDs, 300 K) & (ppm) = 161.1, 158.6, 157.8, 156.3, 150.1, 138.0,
137.2, 136.3, 130.4, 125.7, 124.2, 124.1, 123.4, 122.0, 117.4, 98.0, 72.7, 67.5, 62.4, 60.7,
54.1, 35.2, 34.3, 32.2, 30.4, 25.0.

Elementaranalyse: ber.: C 69.12%, H 7.99%, N 5.37%

gef.: C 68.97%, H 8.10%, N 5.25%.
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(ONOO)®BUY([2,2'-bipyridin]-6-yl-methyl) (21)

Bu
Nw
o—Y\— 0

\OMe

21

C44HgoN303Y

767.89 g/mol
Je ein Aquivalent von 19 und 6-Methyl-2,2°-bipyridin werden in Toluol gel6st und fiir 12 h
bei RT gerlhrt. Nach dem Entfernen des Ldsemittels wird das Rohprodukt mit Pentan

gewaschen und das Produkt (62%) als lila Pulver mittels Zentrifugation gewonnen.

IH-NMR (500 MHz, CsDs, 300 K) & (ppm) = 8.82 (s, 1H), 7.55 (d, “J = 2.6 Hz, 2H), 7.12
(s, 1H), 7.03 (4] = 2.6 Hz, 2H), 6.91 (td, J = 7.8, 1.6 Hz, 1H), 6.58 (t, J = 6.4 Hz, 1H), 6.42
(d, J = 4.5 Hz, 2H), 3.91 (s, 1H), 3.60 (s, 2H), 3.39 (s, 2H), 2.91 — 2.70 (m, 5H), 2.54 —
2.41 (m, 2H), 1.51 (s, 18H), 1.46 (s, 18H).

13C-NMR (126 MHz, CsDs, 300 K) 5 (ppm) = 161.6, 150.8, 149.3, 138.4, 137.0, 136.1,
125.8, 124.7, 124.0, 23.5, 123.2, 122.2, 120.9, 120.2, 118.3, 110.2, 99.6, 73.6, 63.9, 60.3,
35.3,32.3, 30.1, 24.6.

Elementaranalyse: ber.: C 68.82%, H 7.88%, N 5.47%

gef.: C 68.03%, H 7.66%, N 5.48%.
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Vorschrift zur Homopolymerisation von 2VP

Zu einer Losung aus 13.5 umol (1.00 Ag.) in 2 ml Toluol bei RT werden 2.70 mmol
2-Vinylpyridin (200 Ag.) gegeben. Die Polymerisation wird durch die Zugabe von
Methanol nach entsprechender Reaktionszeit gequencht. Der Umsatz wird mittels ‘H-
NMR-Spektroskopie eines Aliquots ermittelt, welches kurz vor dem Quenchvorgang
entnommen wurde. Die Polymere werden geféllt, indem die Reaktionslésung zu Pentan
(100 ml) gegeben wird. Nachdem (berschissiges Losemittel abdekantiert wurde, werden
die Polymere durch Gefriertrocknung aus Benzol (100 ml) erhalten. Molekulargewichte
und Polydispersitaten werden mittels GPC bestimmt.

Vorschrift zur Copolymerisation von 2VP und DEVP

Nachdem die berechnete Menge an Katalysator (42.8 pumol) in DCM (2 ml) gel6st wurde,
wird bei RT die entsprechende Menge an 2VP zugegeben. Die Reaktionslésung wird flr
90 Minuten geriihrt. Ein Aliquot (0.1 ml) wird enthommen und durch die Zugabe von
0.4 ml CD3s0D gequencht (Berechnung des Umsatzes mittels *H-NMR-Spektroskopie).
Die berechnete Menge an DEVP wird zugegeben, die Reaktionslésung Gber Nacht geruhrt
und mit 0.5 ml MeOH gequencht. Kurz vor dem Quenchvorgang wird ein Aliquot (0.1 ml)
entnommen und mit 0.5 ml CD3OD gequencht (Berechnung des DEVP-Umsatzes mittels
3IP-.NMR-Spektroskopie). Die Polymere werden geféllt, indem die Reaktionslésung zu
Pentan (150 ml) gegeben wird. Nachdem tberschissiges Losemittel abdekantiert wurde,
werden die Polymere durch Gefriertrocknung aus Benzol (100 ml) erhalten.

Molekulargewichte und Polydispersitaten werden mittels GPC bestimmt.
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Re-2VVP-DEVP-Blockcopolymere (ABlre — AB*Re)

Aquimolare Mengen des entsprechenden Blockcopolymers AB! — AB* und [Re(CO)sCl]
werden in 10 ml Toluol Uiber Nacht refluxiert. AnschlieBend wird das Ldsemittel entfernt

und das gelbe Produkt im Vakuum getrocknet.
UV/VIS (DMF): Amax = 365 nm.

PL (DMF): Amax= 620 nm.
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[Re(CO)3(6-Mebpy)CI] (22)

"""""""

22
C14H100|N203Re
475,90 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 150 mg
Pentacarbonylchlororhenium (415 umol, 1.0 Ag.) und 70.6 mg 6-Methyl-2,2"-Bipyridin
(415 pmol, 1.0 Aq.). Die Reaktionszeit betragt 4 h und es werden 175 mg (368 pmol, 89%)
des Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 298 K) & (ppm) = 9.17 (ddd, J = 5.5, 1.6, 0.8 Hz, 1H),
8.48 (dt, J = 8.3, 1.1 Hz, 1H), 8.42 — 8.34 (m, 1H), 8.28 (ddd, J = 8.3, 7.6, 1.6 Hz, 1H),
8.15(t, J =79 Hz, 1H), 7.78 — 7.74 (m, 1H), 7.72 (ddd, J = 7.6, 5.5, 1.3 Hz, 1H), 3.12 (s,
3H).

UV/VIS (DMF): Amax = 365 nm.
PL (DMF): Amax= 620 nm.
Elementaranalyse: ber.: C 35.33%, H 2.12%, N 5.89%

gef.: C 35.18%, H 2.01%, N 5.85%.
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[Re(CO)3(6-Me2bpy)Cl] (23)

\\\\\\\\

23
C15H12CIN203Re
489,93 g/mol

Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift unter Verwendung von 150 mg
Pentacarbonylchlororhenium (415 pmol, 1.0 Aq.) und 76.4 mg 6,6'-Methyl-2,2'-Bipyridin
(415 pmol, 1.0 Aq.). Die Reaktionszeit betragt 4 h und es werden 172 mg (351 pmol, 85%)
des Produkts in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

IH-NMR (300 MHz, Aceton-ds, 298 K) & (ppm) = 8.44 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.15 (t, J =
7.9 Hz, 2H), 7.72 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.11 (s, 6H).

UV/VIS (DMF): Amax = 365 nm.
Elementaranalyse: ber.: C 36.77%, H 2.47%, N 5.72%

gef.: C 36.85%, H 2.46%, N 5.72%.
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3 Bestrahlungsexperimente

Die Katalyselésungen werden in einem 161,5 ml Schlenkrohr (bzw. 11 ml Schlenkrohr fir
die Katalysatoren ABre-AB“*re Und 4) unter Rihren bestrahlt. Dafiir wird die benétigte
Katalysatormenge in insgesamt 22 ml (bzw. 1.2 ml) einer entsprechenden Katalyseldsung
gelost. Der Photonenfluss wurde mittels Aktinometrie bestimmt. Die Reaktionsgefalie
werden mit Alufolie abgedunkelt, welche nur flr die Zeit der Bestrahlung entfernt wird.
Der Abstand des Schlenkrohrs zur Bestrahlungsquelle wird mit Hilfe eines Abstandhalters
auf 1 mm eingestellt, die obere LED-Reihe endet direkt unter der oberen
Flussigkeitsgrenze (Abbildung 30). Die Katalyselosungen werden mit CO2 geséttigt, indem
15 Minuten lang CO2 durch die Losung geleitet wird und das Schlenkrohr wird
anschlieBend mit einem Septum verschlossen. Der Druck innerhalb des Reaktionsgefalies
wird auf 1,4 bar eingestellt. Die Bestrahlungsexperimente werden in einem Dunkelraum
durchgefuhrt. Flr die Analyse mittels Mikro-GC wird automatisch alle funf Minuten eine
100 pl Probe aus der Gasphase des Reaktionsgefales direkt in die Mikro-GC injiziert. Die
exakten Reaktionsparameter sind in den Abbildungs- und Tabellenbeschriftungen bei den
jeweiligen Experimenten angegeben. TONs wurden anhand der folgenden Formel
berechnet: TON = n(CO)/n(Kat.). Ausschlaggebend war die CO-Menge des letzten
Messpunkts des jeweiligen Experiments bzw. die CO-Menge, ab der keine weitere CO-
Zunahme mehr detektiert wurde. TOFs wurden ausgehend von der Steigung der initialen
Katalysatoraktivitat ermittelt. Quantenausbeuten sind definiert durch

@ = n(CO)/n(adsorbierte Photonen).

-Eé

Abbildung 30: Bestrahlung einer Katalyseldsung mit acht LEDs des kontinuierlichen 450 nm-LED-Setups.
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