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Photoredox-

Realktionen

Gion Calzaferri*

Professor Ernst Schumacher zum 60. Geburtstag gewidmet

In a general part of the present article, the terms redox reaction, photoredox reaction,
reduction degree, oxidation number, and charge as well as heterogeneous photoredox
systems and photoelectrochemical devices are discussed from a phenomenological and from
a quantumchemical point of view. In the second part quantitative photochemical
experiments on metal-loaded zeolites are reported, in particular photoinduced oxygen and
chlorine evolution from aqueous dispersions of Ag®-zeolites. Selfsensitization is explained.
Furthermore quantumchemical and FTIR spectroscopic studies on metal-loaded zeolites are
outlined. Due to the uncertainty principle a problem arises regarding the Cu® in a 6-6 SBU.
Orbital stabilization and destabilization are interpreted on dimers which can be described in
afirst order approximation by (ns,ms;o,0, ) configuration. Ideas are presented which could
lead to a better parametrization of the EHMO model for semiempirical metal cluster
caleulations. The interaction of Ag with CO, is briefly discussed and finally also the result of
a MO calculation on a (phenyl-terpyridine),Fe" complex which consists of 81 atoms, to
demonstrate that properties of very large molecules can be calculated by means of molecular

orbital methods.

1. Einleitung

Die Photochemie befasst sich mit Reak-
tionen von Atomen, Molekiilen, Aggrega-
ten oder Festkorpern in angeregten elek-
tronischen Zustinden. Eine Unterschei-
dung von der Thermochemie ist sinnvoll,
vor allem wegen der speziellen Experimen-
tier- und Denkweise, welche die Bearbei-
tung photochemischer Probleme verlangt.
Wie bei jeder Abgrenzung gibt es auch hier
iiberlappende Gebiete, die man zur Photo-
chemie zihlen kann oder nicht. Weil jedes
System in einen oder mehrere elektronisch
angeregte Zustinde versetzt werden kann,
ist die Vielfalt dieser Chemie sehr gross.
Schon seit langer Zeit ist es nicht mehr
mdglich, photochemische Forschung zu
betreiben, ohne quantenchemische Mo-
d.ellvorstellungen zu Hilfe zu nehmen. Da
eine quantitative theoretische Beschrei-
bung von elektronisch angeregten Zustin-
den nur in wenigen Fillen zur Verfligung
steht, wird in der Regel eine Kombination
von spektroskopischen Beobachtungen
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und semiempirischen Modellrechnungen
verwendet. Dies ist eine Denkweise, der wir
im folgenden immer wieder begegnen wer-
den.

Vor der Betrachtung von Photoredoxre-
aktionen sei die Vielfalt photochemischer
Prozesse angedeutet. Beginnen wir mit den
photochemischen und photophysikali-
schen Prozessen in etwa 100 km Hobe, die
an der Entstehung der Polarlichter und des
Himmelsleuchtens beteiligt sind . Neben
vielen anderen Reaktionen in der Atmo-
sphére gehort auch das zur Zeit oft disku-
tierte «Stickoxid/Ozon-Problem» in den
Bereich der Photochemie!™™. Ungemein
wichtig sind die Primérprozesse bei der
Photosynthese der Pflanzen, sie sind eine
Voraussetzung fiir das Leben auf der Erde.
Die noch weitgehend unbekannten lichtin-
duzierten Reaktionen anorganischer, or-
ganischer und biochemischer Spezies auf
der Erd- und Wasseroberfldche werden in
Zukunft mehr und mehr Beachtung fin-
den. Fiir photochemische Prozesse an der
Menschenhaut, die nicht nur deren be-
liebte Briunung bewirken, interessieren
sich die medizinische Forschung und die
pharmazeutische Industrie. Auch der Seh-
vorgang wird nach heutiger Kenntnis
durch eine photoinduzierte cis/trans-Iso-
merisierung und eine. damit gekoppelte
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Anderung der Proteinstruktur eingelei-
tet™. — Unter den technischen Aspekten sei
zundchst auf den ersten Schritt der Silber-
halogenid-Photographie hingewiesen, der
sensibilisierten Photoredoxreaktionen zu-
zuordnen ist”. Fiir Reproduktionsverfah-
ren, die weniger Empfindlichkeit erfor-
dern, gibt es andere photosensitive Sy-
steme ™, beispielsweise wird die Photoini-
tialisierung von Polymerisations- oder
Vernetzungsreaktionen bei der Herstel-
lung von elektronischen Schaltungen oder
von Fernsehbildrohren benutzt ™. Ein An-
wendungsbeispiel photochromer Material-
eigenschaften ist die Helligkeitsadaption
von Sonnenbrillengldsern, die durch kollo-
idale Silbersalze ermdglicht wird#J. Tech-
nisch von grosser Bedeutung ist die er-
wiinschte und unerwiinschte Photodegra-
dation von Kunststoffen und Farbstoffen.
— Ungeachtet zahlreicher Laboratoriums-
versuche fristen photochemische Synthese-
methoden noch immer ein Schattendasein.
Zwar sind vorziigliche Syntheseverfahren
bekannt, doch erweisen sich Photonen aus
einer Lampe in den meisten Fillen als zu
teuer.

Fiir die Herstellung von einem Mol einer
Substanz bendtigt man im Idealfall ein
Einstein Photonen. Dass ihr Preis zu hoch
ist, rithrt unter anderem daher, dass bei
den meisten photochemischen Synthesen
die Energiebilanz miserabel ist. Die Ener-
gie der Photonen wird hierbei in der Regel
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thermalisiert. Das heisst, dass das Photon
nur die Rolle eines Katalysators bei der
Uberwindung einer Energiebarriere spielt.
Dies kann nur im Falle der Gewinnung
hochwertiger ~ Syntheseprodukte — wirt-
schaftlich werden. In der Tat haben sich
die Photochemiker iiber die Thermodyna-
mik der von ihnen untersuchten Reaktio-
nen wenig oder gar keine Rechenschaft ab-
gelegt. Eine Energiebilanz war gar nicht
gefragt. Hinzu kommt, dass lange Zeit fast
ausschliesslich Photochemie mit ultravio-
lettem Licht (A £ 360 nm) betrieben
wurde. Erst mit der durch die Erdolkrise
hervorgerufenen Energiediskussion wurde
das Thema «Photochemische Umwand-
lung und Speicherung von Sonnenenergie»
aktuell und damit die Photochemie mit
sichtbarem Licht sowie die Energiebilanz
photochemischer Reaktionen. Der eigent-
liche Anfang dieser Forschungsrichtung
datiert zwischen 1970 und 1975". Anfing-
liche Euphorie (auch Scharlatanerie) ha-
ben in der Zwischenzeit ruhigerer Arbeit
Platz gemacht, welche hoffentlich weiter-
hin gefordert wird.

Vom thermodynamischen Standpunkt
aus erscheint es sinnvoll, Photoreaktionen
in zwei Gruppen einzuteilen:

GRUPPE I: Photoreaktionen, die nicht zu
einem Energiespeicherungsprozess fithren.

Ausgangssituation j, Endsituation
bei der —P  beider
Temperatur 7, Temperatur T,

A(Ty) E(T,); 4G°<0

4G"= G(E(Ty)) — G(A(Ty))

G(A(T}) ist die Freie Enthalpie (Gibbs-
Funktion) der Ausgangssituation,
G(E(T,)) ist jene der Endsituation, und
4G ist die Differenz zwischen Ausgangssi-
tuation und Endsituation nach Abschalten
der Lichtquelle und Ausgleich aller intensi-
ven Grossen, insbesondere von Tempera-
tur und Druck. :

Bei diesem Reaktionstyp werden Licht-
quanten zur Uberwindung einer Energie-
barriere umgesetzt. Es findet gesamthaft
keine Umwandlung von Lichtenergie in
chemische Energie statt.

GRUPPE II: Photoreaktionen, die zu ei-
nem Energiespeicherungsprozess fiihren.

hv

A(T) —> E(T); AG*> 0

Die Endsituation hat einen grésseren
Energieinhalt als die Ausgangssituation.
Ein Teil der absorbierten Lichtenergie
wird in Form von chemischer Energie ge-
speichert.

Nach dieser allgemeinen Ubersicht sol-
len einige wesentliche Begriffe erliutert
und diskutiert werden.

2. Redoxreaktion und
Photoredoxreaktion

Nach Lehrbuchdefinition versteht man
unter einer Redoxreaktion eine Reaktion,
bei der zwischen Teilsystemen ein oder
mehrere Elektronen von einem System auf
das andere iibertragen werden. Ein typi-
sches Beispiel ist die Verbrennung von Na-
trium mit Chlor:

Na + % Cl,»Na®Cl®

Ein anderes Beispiel ist die Verbrennung
von Wasserstoff mit Sauerstoff oder die
Elektrolyse von Wasser:

H,+%0,-H,0

oder die Umsetzung von Kohlendioxid mit
Wasser zu Methanol:

CO, + 2H,0~CH,0H + %,0,

Man weiss schon lange, dass es ausser im
Falle des Natriumchlorids unrealistisch ist,
den Atomsymbolen ganzzahlige Ladungen
® oder © zuzuordnen. Deshalb werden Oxi-
dationszahlen so definiert, dass die Summe
der Oxidationszahlen die Ladungsbilanz
richtig wiedergibt. Als Beispiel mag das
Hexacyanoferrat-Eisen in den Oxidations-
stufen +II und +I1I dienen.
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losen Zusammenhang mit Ladungen A
weist, die man aufgrund einer quantenche‘f
mischen  Populationsanalyse einen.
Atomsymbol zuordnen kann, ist beim\/erl
gleich der beiden Gréssen in unserep Bei'
spiel leicht einzusehen. Damit wirg au@l
klar, dass die oben gegebene Definitiqy de:
Redoxreaktion viel zu eng gefasst st
Wir wollen deshalb unter einer Regy,
reaktion eine Reaktion verstehen, bej dér
zwischen Teilsystemen (Atomsymbolg,
Redoxdquivalente ausgetauscht werdep
Die Bilanz der Redoxiquivalente wirq i
Oxidationszahlen  ausgedriickt, welch:|
nach eindeutigen Regeln zu deﬁnieren?
sind™. Obwoh! Oxidationszahlen reig fy,
malen Charakter haben, bemiiht man s,
das Vorzeichen dieser Zahlen so zy ..
len, dass es mit dem Vorzeichen des Dipg.
moments oder dem Vorzeichen der aug .
ner quantenmechanischen Rechnung er-‘
mittelten  Ladungsverteilung  iiberep,
stimmt. So bestand lange Zeit das Py
blem, ob man in Verbindungen
HMn(CO),, HCo(CO), etc. dem Wassr.
stoff die Oxidationszahl +1, 0 oder - z.|
ordnen sollte. Nach vielen Untersuchy.
gen wird heute in der Regel dem Wasgr
stoffsymbol in Verbindungen H-ML, d;
Oxidationszahl ~I zugeordnet. ‘
Durch Anregung von héheren elektron.
schen Zusténden ist es mdglich, grosse La.
dungsverschiebungen zu erzeugen®. k
wurde schon oft darauf hingewiesen, das
in d-d-Ubergingen, die ihrer Bezeichnuyg|
entsprechend auf ein Metallzentrum loks |
lisiert sein sollten, Ladungsverschiebung |
auftreten und dass bei der Zuordnung der '

+11 -1 4@ + 111 -1 39 Oxidationszahlen
[Fe (CN) ] [Fe  (CN) und ,
6 6 Ladungen der Ionen ;
Fe—C—N Fe—C—N Berechnete
046 033 -1.07 048 040 -099  Ladungsverteilung

Ich bevorzuge die Verwendung von ré-
mischen Ziffern zur Angabe von Oxida-
tionszahlen, da sie eine Verwechslung mit
Ladungszahlen und quantenchemischen
Erwartungswerten ausschliesst. Dass die
formale Oxidationszahl héchstens einen

elektronischen Ubergiinge die Symmetre

der Orbitale wichtig ist, weniger ihre Loka-

lisierung ™. Wir wollen dies ebenfalls an

Hexacyanoferrat einsehen. Die lingstwe-

lige Absorptionsbande der Fe™- unl,
Fe*'"-Komplexe entspricht einem d-¢
Ubergang etwas spezieller Art?. Dass bei
diesem Ubergang die Ligandatome W
sentlich beteiligt sind, zeigt die Verteilung

der 6 bzw. 5 sogenannten «d-Elektronen

in diesen Komplexen:

. Ladungsverteilung
Komplex im Grundzustand in der ersten elektronisch
angeregten Konfiguration
[Fe(CN)J*® Fe—6C— 6N Fe— 6C—6N
49 022 088 425 075 10
[Fe(CN) e Fe—6C—6N Fe— 6C— 6N %
446 005 049 364 063 0.73 !
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In beiden Fillen findet eine erhebliche
Verschiebung der Elektronendichte vom
Fisen auf die Cyanidliganden statt. Bei
Kleinen Liganden ohne Konjugationsmog-
lichkeiten diirften diese Ladungsverschie-
pungen bei d-d-Ubergéngen in der Regel
kleiner sein.

Man kennt allerdings elektronische
{Uberginge in Metallkomplexen, bei denen
viel ausgeprigtere Ladungsverschiebun-
gen stattfinden. Als klassisches Beispiel ei-
nes Charge-Transfer-Ubergangs sei der
Sauerstoff-Mangan-Ubergang im Perman-
ganat-lon erwihnt. In einer Arbeit, die zu
der heute populdren Extended-Hiickel-Re-
chenmethode!! fiihrte, haben Wolfsberg
und Helmholz ' die Erkldrung dafiir ge-
funden, weshalb [MnO,]® und [CrO,*®
farbig sind, wihrend die in bezug auf die
7ahl der Valenzelektronen isoelektroni-
schen Komplexe [PO,P®, [SOJ*® und
[CIOJ°® erst im Ultravioletten Absorb-
tionsbanden aufweisen. In Fig.1 ist das
Molekiilorbitalschema fiir [MnQ,]® darge-
stellt.

Das oberste besetzte Orbital t, ist an den
Sauerstoffatomen lokalisiert, die beiden
tiefsten unbesetzten Orbitale 2e und 4t,
werden als antibindende d-Orbitale be-
zeichnet. Die lingstwellige Absorption von
[MnO,)®, die diesem Anion seine charakte-
ristische Farbe verleiht, kann als Anregung
cines Elektrons aus dem an den Sauerstoff-
atomen lokalisierten t,-Orbital in das 2e-
Orbital beschrieben werden, das im we-
sentlichen ein an dem Manganatom lokali-
siertes antibindendes (d,, d,»-,2)-Orbital
ist. Die Farbe des Permanganat-lons ist
also auf einen CT-Ubergang zurtickzufiih-
ren, bei dem ein Elektron vom Sauerstoff
auf das Mangan {ibertragen wird. Weil es
in den Phosphat-, Sulfat- und Perchlorat-
Tonen keine tiefliegenden «d-Orbitale»
gibt, sind sie farblos. Bemerkenswert ist die
berechnete Elektronenkonfiguration am
Manganatom in [MnO,]®: (3d)*®(4s)**
(4p)**. Weitere Einzelheiten findet man im
Lehrbuch von Ballhausen und Gray ".

Seit Jorgensen 1957 die im Iridiumkom-
plex  [Ir'"Cly(pyridin)]*®  auftretende
lingstwellige Absorptionsbande als Uber-
gang eines Elektrons vom Zentralatom
zum Pyridin-Liganden interpretiert hat!",
sind viele dhnliche — hiufig wesentlich ein-
facher interpretierbare — Elektronenspek-
tren untersucht worden. Wie sich ein der-
artiger CT-Ubergang experimentell mani-
festiert, ist in Fig.2 an einer Reihe von
Komplexen [(CN);Fe™'—X]*® dargelegt.
Der als [(CN),Fe*"(benzonitri)’® —»
[(CN)y(Fe™)* (benzonitril) P°  interpre-
tierte Ubergang ist wesentlich intensiver
und nach grésseren Wellenldngen verscho-
ben als die fiir X = H,0, NH,, CN® beob-
achteten Absorptionsbanden™.

Die Rechnung zeigt, dass bei sol-
chen CT-Ubergingen ein Elektron vom
Fe*!' quantitativ zum aromatischen Ligan-
den wechselt. Als Beispiel eines sol-
chen Rechenergebnisses ist in Fig.3
die  Elektronendichteverteilung  von
[(CN),Fe*'(pyrazin)]*® im Grundzustand
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Fig.2. Vergleich der Absorptionsspekiren von Pentacyano-X-ferrat(I1l)-Komplexen in
Wasser. Der Molare Extinktionskoeffizient [L|(mol-cm) ] ist gegen die Energie in kK-Ein-
heiten (10° em™ ) aufgetragen.
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Fig. 3. Elektronendichteverteilung von [ (CN )Fe*"(pyrazin) J*© im elektronischen Grund-
zustand (unten) und im ersten angeregten Charge-Transfer-Zustand (oben).

Fig.4. Korrelationsdiagramm einer 6-6-Untereinheit von Zeolithen (Schema 1 ), einer
6—6-Untereinheit mit Ag® im Zentrum und derselben Untereinheit mit Cu® im Zentrum.
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und im energiedrmsten CT-Zustand darge.
stelit. Es ist interessant, dass die Elekiro.
nendichteverteilung auf den Cyanid.1;.
ganden im wesentlichen unverdndey
bleibt™l. Solche Ladungsverschiebunge,
konnen bereits an zweiatomigen Molek;;,
len beobachtet werden. Allerdings erfor.
dert deren Anregung im allgemeinen ulty,
violettes Licht. Ein Beispiel ist der lingst.
wellige elektronische Ubergang in einep
Natriumchlorid-Molekill in Gasphase, b
dem ein Elektron vom Chlor zum Natriyy,
transferiert wird:

3
i

/
Na®Cle 2 Na°Clo

Analoge Ubergiinge kennt man bei alle;
Alkalimetallhalogeniden, sie werden i
wesentlichen durch das Anion bestimm(!" |

Im Vorgriff auf die Beschreibung photo.
chemischer Untersuchungen an metallbe.
ladenen Zeolithen (Abschnitt 3) soll bereit
hier das in Fig.4 dargestelite MO-Schemy
einer leeren und einer mit Ag®, Ag® oder
Cu®, Cu" gefiillten 6-6-Untereinhej
(Schema 1) eingefiihrt werden™. Dg
oberste besetzte Orbitalbereich ist als Bal
ken skizziert. Er setzt sich aus mehr als )
Orbitalen zusammen, die iiberwiegend an
den Sauerstoffatomen lokalisiert sind. Das
tiefste besetzte Orbital ist ebenfalls an den
Sauerstoffatomen lokalisiert. Deshalb er-
scheint es kaum zweckméssig, von einer
Bandstruktur zu sprechen. Aus dem gros
sen Abstand zwischen HOMO und |
LUMO (Fig.4, links) folgt, dass «reinen |
Zeolithe farblose Isolatoren sind. Da aber |
jede [AlO,]-Untereinheit eine negative La-
dung verursacht, die durch ein Kation wie
H®, Na®, Ag® '» Ca®® etc. kompensiert
werden muss, beobachtet man bei Zeol-
then eine Ionenleitung. Mit dem Einbrin-
gen von Ionen wie Ag® oder Cu® inden!
Kifig von 6-6-Untereinheiten wird ein .
5s*-bzw. 4s*-Niveau zwischen HOMO
und LUMO erzeugt (Fig.4, Mitte und
rechts). Bei elektronischer Anregung vom
HOMO des Zeolithgerustes in das ns*-Or
bital kann somit ein Elektron von den Ge
riist-Sauerstoffatomen auf das Metallion
tibertragen und eine Photoredoxreaktion
ausgeldst werden.

Unter einer Photoredoxreaktion verste:
hen wir eine Redoxreaktion, die nach elek-
tronischer Anregung eines oder mehrerer
Reaktionspartner abliuft. &

Schema 1
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Fig. 5a. Korrelationsdiagramm der Ligandorbitale und Ni"-Orbitale zum Aufbau des in Schema 2 formulierten Porphinkomplex-Modells.

Es st iiblich, Metallsymbole in Formeln
von Ubergangsmetallverbindungen mit
dem zusitzlichen Symbol d zu spezifizie-
ren, eine Bezeichnung, die sich als niitzlich
erwiesen hat, jedoch oft falsch interpretiert
wird. Urspriinglich wurde sie im Rahmen
des Kiristallfeldmodells zur Kennzeich-
nung der Anzahl von «d-Elektronen» ver-
Wendet, eine Interpretation, die spétestens
m Jahre 1952 von Wolfsberg und Helm-
holz " als irrefiihrend erkannt worden ist.
Heute versteht man unter d* meistens die
Anzahl von Elektronen in antibindenden
«_d-Orbitalen». Dass auch diese Interpreta-
tion nicht sehr weit reicht, haben wir neu-
hc}_l 1n einer Studie mit dem Titel «Relative
Sh}ft of Ligand versus Metal Orbitals» ge-
zeigt!™. In dieser Arbeit haben wir auch
auf das MO-Schema der porphinihnlichen
lsqellektronischen Komplexe von Co* und
Nt (Schema 2) hingewiesen, das in Fig.5
abgebildet ist". Fig. 5a zeigt das Korrela-

+I0_

tionsdiagramm zum Aufbau des Ni
Komplexes aus dem makrocyclischen Li-
ganden und dem Nickelkation®, und in
Fig.5b ist das Korrelationsdiagramm der
Komplexe mit M = Ni**(d®), Co*"(d®) und
Co*(d®) dargestellt. Offensichtlich hat hier
im Falle von Ni*"(d®) das Symbol d® mit
der Zahl der d-Elektronen in antibinden-
den d-Orbitalen nichts mehr zu tun. Glei-
ches gilt fiir den Co*'-Komplex, der zwei
ungepaarte Elektronen aufweist. Interes-
santerweise liegen beim Co*'-Komplex die
Orbitale mit ausgeprigtem d-Charakter
energetisch hoher als die am Liganden lo-
kalisierten Orbitale b,,2b,,,3b,,, so dass die
Reaktivitit des Komplexes durch hochlie-
gende besetzte d-Orbitale bestimmt wird —
im Gegensatz zu dem isoelektronischen
Ni*'-Komplex, der diamagnetisch ist.
Wenn das Symbol d° im allgemeinen
nichts mit der Anzahl von d-Elektronen in
antibindenden dn-Orbitalen zu tun hat,

wozu ist es dann niitzlich? Eindeutig zu
nichts anderem, als zur Angabe der Zahl
der Valenzelektronen, die ein Metallkation
zur Elektronenstruktur einer Verbindung
beisteuert.

Schema 2
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Fig.5b. Korrelationsdiagramm fiir den Ni*®(d®)-, den Co*®(d’)- und den Co®(d®)-Komplex (Schema 2 ). Diejenigen a-Orbitale, derer

Lage sich beim Austausch des Zentralatoms nicht verindert, sind nicht eingezeichnet.

Besonders hiufig sind Photoredoxreak-
tionen untersucht worden, die als bimole-
kulare Prozesse beschrieben werden kon-
nen. Man findet in dieser Kategorie viele
organische, anorganische und auch «ge-
mischte» Systeme ., Ein Molekiil A
werde durch Absorption eines Lichtquants
in einen elektronisch angeregten Zustand
A* versetzt. Begegnet A* einem Reak-
tionspartner Q, so kann eines der folgen-
den Ereignisse bevorzugt werden:

Elektroneniibertragung
Energieiibertragung
Wasserstoffabstraktion
Excimerbildung

A*+Q—>

Thermische Desaktivierung

Sehr gut untersuchte Photoredoxsy-
steme, die sich auch hervorragend als De-
monstrationsbeispiele eignen, sind das
Thionin/Eisen-Paar TH®,Fe*® und das
Tris(bipyridyl)ruthenium/Eisen-Paar

|

A*+QF
A +Q*

[AQ*

[Ru(bpy).J®,Fe*®. Einige Zeit bestand dllie
Hoffnung, dass es mit diesen und ol
chen  Photoredoxsystemen  geling®
kénnte, fliissige Solarzellen herzustellemg
welche billiger wiren, als die damals ¢ ¢

i
@

|3
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naltlichen Halbleiterzellen 1521 Es hat sich
-doch herausgestellt, dass alle heute be-
Systeme dieser Art einen viel zu
geringen wirkungsgrad haben und in der
Regel auch nicht geniigend reversibel
sind?%. Dass die Abschdtzung der Energie-
bilanz solcher Reaktionen véllig falsch
ausfallen kann, zeigt der sogenannte Yo-
kohama-Mark 5-Hybridzyklus, der zur
photochemisch-thermochemisch-elektr0-
chemischen Wasserspaltung vorgeschla-
gen wurde 23 In diesem Zyklus wird fiir die
Reaktionsschritte

sichtbares

Licht
(I, 19) —» (I, I9)*
(L, I9)* + 2Fe?® — (21°, 31°) + 2Fe*®

ein Wirkungsgrad der photochemischen
Umwandlung von Sonnenenergie in che-
mische Energie von 15-20% geschétzt™.
Das Finden von selektivem Elektrodenma-
terial, eine mit Antimon*"-oxid dotierte
p-leitende Zinn*"-oxidkeramik fiir Fe*®/
Fe?® und glasartige Kohle fiir Iod/Iodid®",
hat es uns ermoglicht, diese Reaktion im
Detail zu untersuchen ®®. Eine theoretische
Analyse der experimentellen Ergebnisse
hat gezeigt, dass die erwihnte Abschit-
zung um etwa einen Faktor 50 zu optimi-
stisch ist. Fiir eine ausreichende Beschrei-
bung dieses Photoredoxsystems ist es not-
wendig, die folgenden Teilreaktionen zu
beriicksichtigen:

=2

2Fe® 4+ 31°
L+1°
Ly(fest)

Fe’® 4+ 1°
Fe’® 4+ SO2@
Fe® 4 SO2°

2 Fe?® + I
I9
L(geldst)
Fel*®
FeSO$
FeSO,

LU O VA S

Zur quantitativen Beschreibung der pho-
tostationdren Zustidnde dieses komplexen
Systems eignet sich der von Michaelis

schon 1935 eingefiihrte Reduktionsgrad ™,
dessen Verallgemeinerung uns gelungen
ist®*. Der Reduktionsgrad r ist ein Mass
fir die Anzahl Redoxiquivalente, die ein
System relativ zu einer wohldefinierten
Ausgangssituation enthilt. Sehr oft ist der
totale Fluss von Redoxiquivalenten in ei-
nem Photoredoxsystem gleich null. In sol-
chen Fillen ist r eine Invariante unter Be-
lichtung, weshalb die Kenntnis der Gleich-
gewichtskonzentrationen als Funktion des
Reduktionsgrades eine sehr gute Aus-
gangslage fiir die Beschreibung der unter
Belichtung erzeugten Nichtgleichgewichts-
zustinde schafft. Dies trifft fiir das hier
interessierende lod/Eisen-System zu. Ohne
auf Einzelheiten einzugehen, seien die De-
finitionsgleichungen fiir dieses System an-
gegeben:

CHIMIA 40 (1986) Nr.3 (Marz)

Ausgehend von diesen Gleichungen und
Definitionen wurden die in Fig.6a darge-
stellten Gleichgewichtkonzentrationen fiir
die angegebenen Werte von M, S, und I,
berechnet. Analog sind in Fig. 6b fiir den
photostationdren Zustand die Konzentra-
tionen als Funktion des Umsatzes
%[4 Fe*®] an Fe*® dargestellt (oben) sowie
die beiden Halbzellenpotentiale E($/I®)
und E(Fe*®/Fe*®)P. Einen Weg zur Be-
rechnung komplizierter Gleichgewichte
haben wir 1976 beschrieben®!. Mit den
von uns gefundenen selektiven Elektroden
konnten die in Fig. 6b dargestellten Halb-
zellenpotentiale gemessen werden. Die
Messungen ergaben gute Ubereinstim-
mung mit den berechneten Kurven #9,
Bereits in diesem Beispiel tritt ein Reak-
tionspartner in fester und geloster Phase

{{1°] + [I9] + [Fel?®] + 2[Fel®]} + {[Fe’®] + [FeSO,]}

Tr -
Itot + MO

Ly = [19] + 2[I,(gel6st)] + 3[I9] + [Fel*®] + 2[Fel$] + 2[Iz(fest)]§l/:
M, = [Fe*®] + [Fel*®] + [Felf] + [Fe?®] + [FeSO,] + [Fe(OH)*®] + 2[Fe,(OH);®]

S, =[SO2®] + [FeSO?] + [FeSO,]

NORMALIZED CONCENTRATIONS

8 o
NN

n-x

[e]

L LI (R T 1)

- oo

-

M, = 02 -
. .
| JFESOL T,o=.02 S =
42 So= 1 £ 800 ~
g ®lz ° = E (FOTFE)
E ) FeSO, "
5 63 = 700
S Ny z
g8 | ~- 2 2 —
] N~ - - 6004 M, =.02 E(1yT)
5 A : ~/~ - I, =.02
N ~ o So:‘]s
2 Fe ! r=
g 24 | w 500 +
S A | 74
g FeB' I FeIz I3 ‘ T
2 |
400 T T T T
OB 2 L 5 8 i 0 20 L0 60 80 100
l . ' l 0, 2«
REDUCTION  DEGREE % [ AFe®]

F zg 6a. Normierte Gleichgewichtskonzentrationen und Gleichge-
u{zchtspotential als Funktion des Reduktionsgrades. Die punk-
tierte Linie entspricht dem gesamten geldsten Iodanteil I,(r).

Fig.6b. Normierte Konzentrationen (oben) und Halbzellenpoten-
tiale (unten) als Funktion des umgesetzten Anteils von Fe*®. Der
Reduktionsgrad betrdgt 0.5.
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Fig.7. Excitonenzustinde eines sphérisch-symmetrischen Modells als Funktion des Teil-

chenradius R.

auf. Es handelt sich also um ein heteroge-
nes Photoredoxsystem.

Wir wollen drei Arten von heterogenen
Photoredoxsystemen unterscheiden: 1) Sy-
steme, bei denen die feste Phase nur als
Quelle oder Senke eines oder mehrerer Re-
aktionspartner dient; 2) Systeme, bei de-
nen die feste Phase photoaktiv ist, entwe-
der als Absorber oder auch nur als Reak-
tionspartner, und bei denen sie in disper-
gierter oder suspendierter Form vorliegt;
3) Systeme, bei denen die feste Phase oder
eine auf ihrer Oberfliche adsorbierte Sub-
stanz photoaktiv ist, entweder als Absor-
ber oder auch nur als Reaktionspartner,
und bei denen sie als makroskopische
Elektrode vorhanden ist.

Ein Beispiel fiir die erste Art von hetero-
genen Photoredoxsystemen wurde soeben
vorgestellt. Photochemische Experimente
mit Suspensionen und Dispersionen wer-
den in Abschnitt 3 besprochen. An dieser
Stelle sei lediglich auf Untersuchungen an
Halbleiterpartikelchen hingewiesen, die
zeigen, wie sich photochemische und pho-
tophysikalische Eigenschaften der kleinen
Teilchen von denen des Bulkmaterials un-
terscheiden. Besonders auffallend ist die
Anderung der Farbe und der Lumineszenz
als Funktion der Teilchengrdsse. Die
Farbe kann bei gleicher chemischer Zu-
sammensetzung von schwarz bis farblos
variieren, die LLumineszenz sich von tiefrot
bis blau verschieben®. Dieses Verhalten
ldsst sich mit einem Excitonen-Modell si-
mulieren.

[Zum Begriff des Excitons: Reflexions-
und Absorptionsspektren von Halbleitern
zeigen oft Strukturen, wenn die Photonen-
energie gerade noch unter der Energie-
liicke liegt, in einem Bereich also, in dem
man erwarten wiirde, dass der Kristall
durchsichtig ist. Eine solche Struktur ent-

steht, wenn die Absorption eines Photons
mit der Erzeugung eines Excitons einher-
geht, sei es in einem direkten oder einem
indirekten Prozess. Ein Elektron und ein
Loch k6énnen durch elektrostatische Wech-
selwirkung miteinander verbunden sein
(analog wie ein Elektron und ein Proton).
Das Elektron-Loch-Paar wird als Exciton
bezeichnet; es kann sich in einem Kristall
bewegen und Anregungsenergie transpor-
tieren, ist aber elektrisch neutral].

Henglein et al. verwenden ein sphérisch-
symmetrisches Excitonen-Modell, dessen
Eigenwerte als Funktion des Radius R in
Fig. 7 dargestellt sind #%,

Fiir R — o konvergieren die Eigenwerte
gegen das untere Ende des Leitungsbandes
E,. Fiir éinen mittleren Teilchendurchmes-
ser findet man zahlreiche eng beisammen-
liegende Zusténde in der Néhe von E,. Fiir
sehr kleine Teilchen, R = 2.6 nm, liegt der
erste Excitonenzustand noch immer nahe
bei E,, dann folgt allerdings eine grosse
Liicke. Fiir noch kleinere Teilchen befindet
sich der erste Excitonenzustand weit ober-
halb der Bandkante. Es wire interessant,
diese Ergebnisse mit denjenigen einer MO-

CHIMIA 40 (1986) N7 3 (MSJ
Rechnung zu vergleichen, um so ejpe Wi
tere Briicke zwischen der Sprache der Fst. ;
korperphysik und der auf molekyf
Strukturen basierenden Terminolog
finden.

Die dritte Art von heterogenen Photoge.
doxsystemen wird als Photoe]ektrochemj.
sche Anordnung  (photoelectrochemg
device) bezeichnet. Wegen ihrer grog
Bedeutung sollen in diesem Uberblick ¢,
nige grundlegende Aspekte hervorgehoby
werden.

Werden eine Flektrode und eine Gegen.
elektrode in eine Losung oder Dispersiy,
getaucht und miteinander tber einen W'
derstand verbunden, und entsteht uyty
Belichtung eine Potentialdifferenz zy;
schen den beiden Elektroden, so spricht
man von einer Photoelektrochemischen 4.
ordnung ®¥. Derartige Anordnungen kay
man in zwei grosse Gruppen einteilen™.

arey
Cu

ItemAG = 0: Umwandlung von Lich.
energie in elektrische Energie; in die Ge.
samtbilanz geht im Idealfall keine chem;. |
sche Verdnderung ein. !

Item 4G # 0: Lichtenergie wird zur Erze.
gung neuer Stoffe verwendet (Photoelek-
trosynthese). E

8

Weiterhin erweist es sich als sinnvol,
zwei Zellentypen zu unterscheiden:

Photogalvanische Zellen: Photopoten {
tiale werden durch Belichtung der Lsung |
oder Dispersion erzeugt. Die photoche '
misch erzeugten Ladungstriger wandem |
dann zu den Elektroden, an denen eineRe-
doxreaktion stattfindet. ;

Photovoltaische Zellen: Photopotentiak |
werden durch direkte Belichtung einer
Elektrode hervorgerufen. Die Elektrodeist
der Chromophor. ‘

Die Photoelektrosynthese-Zellen, dit
nach dem einen oder dem andern Prinzip
arbeiten konnen, teilt man ein in Zellen,
bei denen Lichtenergie in Form von chemi-
scher Energie gespeichert wird (Photoelek-
trolyse-Zellen, 4G° > 0) und in solche, be
denen die Lichtenergie zur Uberwindung
einer kinetischen Barriere dient (Photoka- |
talyse-Zellen, 4G° < 0). !

1

Photogalvanische
Umwandlung von Zellen
4G =0  Lichtenergie in _
elektrische Energie Photovoltaische
Zellen
A4G°>0 i
Photoelektrolyse- |
Photoelektro- Zellen z
4G #0  synthese-
Zellen A4G"<0
Photokatalyse-
Zellen

PR
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Elektrodenmaterialien der Photovoltai-
schen Zellen sind immer Halbleiter wie
MoSe,, WSex, TiO,, SnO,, CdS etc., die
mehr oder weniger stark dotiert sind. Mit
solchen Systemen wird gegenwirtig inten-
siv experimentiert. Die Photoelektroche-
mie hat sich zum Spezialgebiet der anorga-
nisch-physikalischen Photochemie entwik-
kelt. Es gibt eine Reihe von Beweggriinden
fiir dieses Interesse. Einer davon ist die
Hoffnung, photoelektrochemische Zellen
zu finden, die gegeniiber den konventionel-
len Halbleiterzellen zur Umwandlung von
Lichtenergie in elektrischen Strom kon-
kurrenzfahig sind ¥, Ein anderer Grund
ist, dass neuartige Untersuchungen an
Phasengrenzfldchen durchgefiihrt werden
konnen sowie dass auf sehr einfache Weise
Information iiber Bénderstrukturen erhal-
ten wird. Besonders gut kann die spektrale
Sensibilisierung von farblosen Halblei-
termaterialien® nachgewiesen werden.
Spektrale Sensibilisierung spielt bei der
Photosynthese der Pflanzen, bei der Pho-
tographie und bei vielen photochemischen
Reaktionen eine Rolle.

In diesem Zusammenhang sei ein eige-
nes Experiment an undotierten TiO,-Ein-
kristallen diskutiert, das die Anwendung
ciner von uns entwickelten Messtechnik
(vgl. Abschnitt3) illustriert. Hierflr ist
eine kurze Einfithrung notwendig.

Wird ein mit einem Elektrolyt in Kon-
takt stehender Halbleiter mit Licht, das er
zu absorbieren vermag, beleuchtet, so er-
folgt eine Oortliche Ladungspaarbildung
durch Transfer eines Elektrons vom Va-
lenzband ins Leitungsband und Bildung ei-
nes Lochs im Valenzband. Durch das an
der Grenzfliche Halbleiter/Elektrolyt
wirksame elektrische Feld werden die La-
dungstriiger riumlich getrennt, was die
Rekombinationswahrscheinlichkeit — ver-
ringert. Die Ladungstrennung erfolgt nur
an Ladungstrigerpaaren, die innerhalb der
Raumladungsschicht entstehen oder wih-
rend ihrer Lebensdauer in sie hineindiffun-
dieren. Die Ladungstrégertrennung ist ab-
héngig vom elektrischen Feld der Raumla-
dungsschicht, welche durch den Dotie-
rungsgrad, die Ausdehnung der Rand-
schicht und das von aussen angelegte elek-
trische Potential bestimmt wird. Im Falle
ei.nes stabilen n-dotierten Halbleiters oxi-
dieren die an die Phasengrenze gelangen-
den Locher den Elektrolyt. Dies fiihrt zu
einer Aufladung des Halbleiters und da-
durch zu einer Potentialdifferenz, der Pho-
tospannung, gegeniiber dem Elektrolyt.
Die Photospannung kann maximal die
Differenz der Fermi-Potentiale des freien
Halbleiters und der Elektrolytldsung errei-
che}l, was der «Flachbandsituation» ent-
spricht. Wird die Differenz grosser, so
kehrt sich die Flussrichtung der Ladungs-
trager um. Es gibt noch andere Mechanis-
men, die die Photospannung begrenzen.
Sind Halbleiter und Elektrolyt durch einen
dusseren elektrischen Kontakt verbunden,
so kénnen die getrennten Ladungen als
PhO?ostrom gemessen werden. Diese Si-
tuation ist in Fig. 8 oben dargestellt, wo die

CHIMIA 40 (1986) Nr.3 (Miirz)
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Fig.8. Oben: Binderverkriimmung eines n-dotierten Halbleiters an einer Grenzfliche zu
Wasser; V = Valenzband, C = Leitungsband. — Unten: F und F* charakterisieren den
Grundzustand und den ersten elektronisch angeregten Zustand eines Farbstoffmolekiils.

Ladungstrigertrennung an der Verar-
mungsschicht am Beispiel eines n-Halblei-
ters schematisch illustriert wird. Die Er-
zeugungsrate von Ladungstragern ist bis
nahe an die «Flachbandsituation» propor-
tional zur eingestrahlten Lichtintensitat,
falls die Ladungstriger grosse Beweglich-
keit und lange Lebensdauer haben und die
Diffusionsstrecke viel grosser ist als die
Dicke der Raumladungsschicht. Bei klei-
ner Diffusionsstrecke und kurzer Lebens-
dauer koénnen nur noch Elektron-Loch-
Paare getrennt werden, die in der Raumla-
dungsschicht entstehen, deshalb sinkt die
Quantenausbeute fiir den Photostrom.
Bringt man einen Farbstoff in die Elektro-
lytlosung und wird dieser auf der Halblei-
teroberfliche adsorbiert, so kann unter
richtig gewahlten Bedingungen, zusitzlich
sum oben erwihnten Mechanismus, eine
Ladungstriigertrennung an der Interphase
Farbstoff/Elektrolyt erfolgen (Fig.8, un-
ten). Der Farbstoff wird durch Lichtab-
sorption angeregt. Sodann wird das Elek-
tron vom angeregten Zustand aus in den
Halbleiter injiziert und durch das elektri-
sche Feld in der Raumladungsschicht von
der Oberfliche entfernt. Dadurch wird die
Wahrscheinlichkeit verringert, dass der
oxidierte Farbstoff das Elektron wieder
einfangen kann.

Die Elektroneniibertragung kann statt-
finden, wenn das Energieniveau des ange-
regten Farbstoffs in der Hohe der Lei-

tungsbandkante liegt. Damit die {iber die-
sen Mechanismus zustandekommende
Sensibilisierung beobachtet werden kann,
sollte die Energie des Binderabstandes viel
grosser sein als die Energie, die zur Anre-
gung des Farbstoffs bendtigt wird.

Bei unseren Versuchen, spektrale Sensi-
bilisierung an undotierten Rutil-Einkri-
stallen nachzuweisen, zeigte sich, dass die
iiblicherweise verwendete «lock-in»-Mess-
technik, bei der ein Lichtstrahl mit einem
«Chopper» unterbrochen und phasenge-
treu detektiert wird, nicht angewendet wer-
den kann, weil die Photoresponse zu lang-
sam ist. Aber mit einer vollig automatisier-
ten Messanordnung, wie sie in Abschnitt 3
beschrieben wird, erhielten wir die in Fig.9
dargestellten Ergebnisse. Das Prinzip die-
ser Messungen besteht darin, dass nur
wihrend einer genau definierten Zeit be-
lichtet und vor jeder neuen Belichtung so-
lange gewartet wird, bis das Signal ganz
abgeklungen ist. Der Rutil-Einkristall
wurde auf eine rotierende Elektrode mon-
tiert (wihrend der Messung 1500 Umdre-
hungen/min). Als Elektrolyt diente eine
wissrige 1N KC1/0.1NH,SO,-Losung. Das
Potential der Elektrode wurde bei 0.6 V vs.
SCE konstant gehalten, und belichtet
wurde bei A =550 nm (Sensibilisator:
Rhodamin 6G). Kurve 1 zeigt den Photo-
strom in Abwesenheit eines Sensibilisators,
Kurve 2 nach Zugabe von Farbstoff (1076
mol/L) und Kurve 3 bei einer Farbstoff-
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Fig. 9. Sensibilisierung der Photostrome eines undotierten TiO -Einkristalls ( Rutil).

konzentration von 38.6-107% mol/L. Die
Auswertung einer Konzentrationsreihe
von 0 bis 40- 107° mol/L ergab lineare Ab-
hingigkeit des Photostroms von der Farb-
stoffkonzentration, wenn die Lichtabsorp-
tion des in der Losung gebliebenen Farb-
stoffs beriicksichtigt wird *®. Es ist interes-
sant, dass die Sensibilisatorwirkung eines
Farbstoffs durch Zugabe eines Reduk-
tionsmittels, welches das eingestrahlte
Licht selbst nicht absorbiert, bis um etwa
eine Grossenordnung erhoht werden
kann®P7, Dies zeigt Kurve 4, die nach Zu-
gabe von Hydrochinon (8.4:10™* mol/L)
unter sonst gleichen Bedingungen wie bei
Kurve 3 gemessen wurde.

3. Photochemische Untersuchungen an
metallbeladenen Zeolithen

Zeolithe sind hydratisierte Aluminosili-
cate mit dreidimensionalen Geriisten, die
aus SiO,- und AlO,- Tetraedern aufgebaut
sind. Pro AlO,-Einheit muss eine negative
Ladung durch ein Kation kompensiert
werden. Deshalb fungieren Zeolithe unter
anderem als Kationenaustauscher. Diese
Eigenschaft wird auch zur Herstellung von
metallkationen-beladenen Zeolithen ge-
nutzt. Die thermische Stabilitit sowie die
Hydrolysebestidndigkeit von Zeolithen
héngen sehr stark vom Si/Al-Verhéltnis
ab, das immer > 1 ist. Die dreidimensio-
nale Struktur der Zeolithe weist eine Viel-
falt von Hohlrdumen und Kanilen auf.
Dadurch sind sie hervorragende Sorben-
tien fiir vielerlei Molekiile, was sie als
«Molekularsiebe» pridestiniert.

Die Strukturen von Zeolithen wurden
bereits in zahlreichen Ubersichten be-
schrieben®®. Neben der in Schema 1 abge-
bildeten 6-6-Untereinheit (vgl. Ab-
schnitt 2) seien hier nur noch zwei f-Kifige
angefiihrt, die liber eine 4-4-Untereinheit
verkniipft sind (Schema 3); wir haben sie
fiir quantenchemische Rechnungen ausge-
wihlt.

Schema 3

Der Hohlraum-Radius einer 4-4-Unter-
einheit betrigt 1.34 A, der einer 6-6-Unter-
einheit 1.56 A und der eines -Kéfigs 6.6
A. Vergleicht man diese Zahlen mit einigen
Atom- und Ionenradien wie r(Cu?®)
=0.72 A, r(Cu® =0.96 A, r(Cu®) = 1.35
A, r(Ag®) =126 A, r(Ag)=16 A,
r(AW) =r(Pt%) = r (NI*) = r(Zn°) = 1.35 A,
so fallt auf, dass eine Reihe von Metall-
atomen genau in die 4-4-Untereinheit
passt. In einer solchen Umgebung wiren
diese «Atome» mit 12 Sauerstoffatomen
koordiniert. Man kennt noch keine dieser
Verbindungen. Vor kurzem wurde jedoch
tiber die Synthese von Siz0,,(OCH,), be-
richtet™. Somit ist es also méglich, mole-
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kulare 4—4-Untereinheiten herzustelley, |
was den Einschluss und die Charakterig;,
rung von I2fach koordinierten «Metall.
atomen» erleichtern sollte.

Ag’ fiillt gerade eine 6-6-Untereinhgj;
In dieser Umgebung ist das Silberaton so:
gar 18fach koordiniert!”. Ob auch e .
Untereinheit als isoliertes Molekil herg.
stellt werden kann, ist noch ungeklirt

Ein besonderes Problem stellt sich dany,
wenn die einzuschliessenden Atome oy
Kationen zu klein sind fiir den Kifig, ape
doch nicht so klein, dass sie in den Ringey |
koordiniert werden kdnnen. Die Potentjs.
topfe, in denen sich diese Teilchen dapy |
bewegen, sind so flach, dass keine genay
Kernposition mehr angegeben werdey -
kann. Das Problem ldsst sich vielleicht ap, |
einfachsten an einem zweiatomigen Ge. |
bilde A—B erkldren. Aufgrund der Hg.
senbergschen  Unschdrferelation g, -
4p-Aq = h, wobei Ap die Impulsunschif;
und 4gq die Ortsunschérfe bedeutet. Mg
kann 4q ausdriicken durch

(49) = <(9— 9>
= »f (¢ — 40)*P(q)dgq

P(q)ist die Verteilungsfunktion. Wenn wir ;
vereinfachend annehmen, dass auch fiir die
hier interessierenden energiearmen
Schwingungen der Potentialtopf in der
Umgebung des Minimums harmonisch be-
schrieben werden darf, so gilt fiir den n-ten
Schwingungszustand: ‘
i

P.(q) = . (q)

wobei y,(g) die Schwingungswellenfunk—é

tion darstellt. Einsetzen der Lésung fir
den harmonischen Oszillator liefert:

49, = [(h/2uw) - (0 + 1)]*

 ist die Frequenz der Nullpunktsschwir-
gung, u die reduzierte Masse und i=h/21 |
das Plancksche Wirkungsquantum. Setz
man die reduzierte Masse gleich 1 und die
Schwingungsenergie gleich 10 cm™, s0 &
gibt sich eine Ortsunschérfe von 1:3 m
Schwingungsgrundzustand, d.h. ein el
gehend «verschmierter Kernort». Es ist
durchaus denkbar, dass die von uns ent
deckte Bigensensibilisierung der Oy und

e —
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| Cl-Entwicklung in wéssrigen bzw. auch

chloridhaltigen Ag®-Zeolith-Dispersionen
mit einer derartigen Eigenschaft der Mate-
rie zusammenhdngt. Fir die Beschreibung
von Atomen oder Ionen in zu grossen K-
figen miissen diese Uberlegungen verfei-
nert werden. Es ist jedoch deutlich, dass in
derartigen Situationen das dem Chemiker

vertraute und liebgewordene Bild fester
Kernpositionen ins Wanken gerit. Einem
Beispiel dazu sind wir bereits in Abschnitt
2 mit Cu® in der 6-6-Untereinheit begeg-
net (vgl. das MO-Diagramm in Fig.4).
Cu® hat einen fiir den 6-6-Kéfig um etwa
0.6 A zu kleinen Radius. Deshalb
«schwimmt» es darin. Weil die Energieni-

CHIMIA 40 (1986) Nr.3 (Mérz)

veaus dadurch wesentlich verbreitert wer-
den, miissten die Orbitale 4s* und 4p* in
Fig. 4 realistischer als breite Balken einge-
zeichnet werden. Verallgemeinert man die-
ses Problem, so stellen sich interessante
Aufgaben fiir die Koordinationschemie.
Mein Interesse an der Photochemie von
metallbeladenen Zeolithen war urspring-

st| [PH
02
N2 > VN [ > N2
|
| PR
RB L =
A
SH
|
PD
|
|
i/ | b
MC 7 ] AP TP
BS F MR
I MI AM sc
COMPUTER N
FBP PS
DA DM
A

Fig. 10a. Apparatives Schema zur Untersuchung von heterogenen Photoredoxreaktionen. PR: Probenraum, ST: Riihrer, pH: pH-Elek—
trode, O,: Clark-Sensor, VN: Doppelnadelventil, N,: Stickstoffstrom, RB: Mikrobiirette, SH: Verschiuss, M R: drehbarer szege], TP:
Thermopile, BS: Strahlteiler, PD: Photodiode, MC: Monochromator, LA: Lampe, PS': Stromquelle, FB: Riickkoppler, RM : Relais-Ma-
trix, DA : Digital-Analog-Wandler, SC: Scanner, DM : Digital-Multimeter.
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Fig. 10b. Typischer experimeteller Ablauf zur Erfassung eines « M esspunktes».
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Fig. 11. Eigensensibilisierung der Sauerstoffentwicklung einer wdssrigen Ag®-Zeolith-Dispersion (InA s entspricht 3.94 nL O,).

lich nicht durch derartige Fragestellungen
motiviert, sondern durch die Beobachtung
von Ernst Schumacher, dass wissrige Ag®-
Zeolith-Dispersionen bei UV-Belichtung
Sauerstoff freisetzen™. In Analogie zur
Silberphotographie konnte gehofft wer-
den, dass sich ein Weg zur spektralen Sen-
sibilisierung dieser wichtigen Reaktion fin-
den lasse. Photochemische O,-Entwick-
lung aus Wasser mit sichtbarem Licht ist
die Voraussetzung fiir die Schliisselreak-
tionen zu einer effizienten Umwandlung
und Speicherung von Sonnenenergie in
Form von chemischer Energie:

B
—2  » H,0+1,0,

H,0
Katalysator

h
CO, + 2H,0 ———% H,COH +,0,
Katalysator

h
N, +3H,0 ——— 2NH,+7,0,
Katalysator

Vor mehr als 100 Jahren berichtete Vo-
gel, dass Silbersalze bei Belichtung Sauer-
stoff abgeben kénnen™. In der Schweiz
beschéftigten sich spiter vor allem Baur
und Rebmann mit der Photolyse von Sil-
bersalzen und Metalloxiden®. Ohne auf
die fast uniibersehbare Vielfalt photoche-
mischer Experimente mit Silberhalogeni-
den einzugehen, die hauptsichlich durch
die Silberphotographie stimuliert waren,
mochte ich auf einige weitere dltere Arbei-
ten hinweisen. 1961 versuchten Zaromb,
Lasser und Kahlhammer eine photogalva-
nische Zelle mit zyklischer Funktionsweise
zu entwickeln und stellten fest, dass die
Reaktion

it

o

1.0
5

310 ' TIME [HOURS]

AgX My Ag+¥ X, ; X=1, Br, Cl

nicht direkt genutzt werden konne, weil X,
zu schnell mit dem gleichzeitig gebildeten
Ag rekombiniere®. Diese Auffassung hat
sich als falsch erwiesen. Noch 1980 wurde
iiber Photopotentiale an Ag/AgCl von we-
nigen mV berichtet™, sehr bald danach
konnten wir unter giinstigeren Versuchs-
bedingungen Potentiale von mehr als 1
Volt messen™**. Butler deutete die Loch-
bildung bei der Belichtung von AgCl-Elek-
troden mit der oben angegebenen Reak-
tion, allerdings ohne Cl, nachzuweisen "I,
Erwihnenswert ist die Beobachtung von
Narita, dass Ag®-Tonen, die in syntheti-
schen Zeolith eingebracht werden, je nach
Vorbehandlung stark unterschiedliches
Lumineszenzverhalten zeigen*. 1974 ver-
offentlichten Metzner et al. eine Arbeit un-
ter dem Titel «Light-induced Oxygen Evo-
lution of Unsensitized Silver Chlorides,
mit der sie eine- Hypothese- iiber - die
Sauerstoffentwicklung bei der Photosyn-
these der Pflanzen stiitzen wollten . Pho-
toradiolysestudien™ an Ag®, Au®, Pt®
und anderen Edelmetallkationen brachten
Information iiber Reaktionen wie

e® + Ag® —» Agl(aq)

H+Ag®  —> Agllag)+H®
Ag'aq) + Ag® —» Agf(aq)

Beyer et al. wiesen nach, dass die Reduk-
tion von Ag®-Zeolith Y mit H, und die

8
Miirzj

5
1.5

Reoxidation mit O, unter bestimmten Be-
dingungen reversibel sind®™. 1977 erschie-
nen simultan zwei Publikationen mit den
Titeln «Photochemical/Thermal Cleavag
of Water on Silver Zeolites»"® und
«Cleavage of Water over Zeolites»™,
Etwa zu diesem Zeitpunkt begann ich
selbst nach Bedingungen zu suchen, unter |
denen es moglich sein sollte, reproduzier- |
bare und mdglichst quantitative photoche-
mische Experimente an Pulvern und deren |
wissrigen Dispersionen durchzufiiren. |
Aufbauend auf Erfahrungen ™ entwickelte
unserer Gruppe die in Fig. 10a skizzierte |
Apparatur®,

In Fig. 10b ist ein typischer Messablauf |
fiir ein Eigensensibilisierungsexperiment
dargestellt. Zuerst wird mit dem Thermo-
pile TP die gewiinschte Lichtleistung eir-
gestellt, dann wird der pH-Wert gemessen
und wenn ndtig durch automatische Zi-
gabe von NaOH oder H,SO, iiber eine Mi- |
krobiirette nachgestellt. Nun erfolgt die |
Belichtung wihrend einer vorgegebenen |
Zeit bei vorgewihlter Wellenldnge. Fals |
nétig wird wiederum der pH-Wert nachge- |
stellt. Wahrend das System im Dunkeln |
verharrt bis das Mess-Signal abgeklungen .
ist, werden vom Kleincomputer alle erfor- .
derlichen Rechnungen durchgefiihrt. Der
Monochromator wird auf eine neue We-
lenlinge nachgeschoben, eventuell findet
ein Wechsel der Kantenfilter statt. Dant |
beginnt der Vorgang neuerlich. Abgesehen |
von der Belichtung, die immer einer Recht
eckfunktion entspricht, konnen die einzh
nen Messabliufe je nach Problem vari
ren. Als erste wurde mit dieser Apparaif
die folgende Reaktion untersucht:
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[MICROLITER]
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Fig. 12. pH-Abhdngigkeit der Sauerstoffentwicklung von wissrigen Ag®-Zeolith-Dispersionen. 4: Zeolith A, X : Mordenit.

/
(Ag®),mH,01Z —%

[Agh=n® rH® (m — r/2)H,0]Z + r/4 O,

[Agy~"®,rH®,(m — r/2)H,0]Z
_.l_.
r'H,0
[Aglt~9® (r — r")H®,(m — r/2)H,0]Z
+

r'H,0®

Z symbolisiert das
Zeolithgitter. Wie bereits erwéahnt, suchten
wir nach einem Weg, die schon frither ge-
fundene photochemische O,-Entwicklung
In wissrigen Ag®-Zeolith-Dispersionen
spektral zu sensibilisieren. Im Laufe dieser
Experimente machten wir eine Beobach-
tung, die ich Eigensensibilisierung nenne
und die es zu bestétigen galt.

Eigensensibilisierung bedeutet, dass ein
System, das zunichst unempfindlich ist ge-
gen Belichtung bei einer bestimmten Wel-
ler}.lainge, nach Belichtung mit Photonen
grosserer Energie auch im langwelligen Be-
reich .photoempﬁndlich wird. Eines unse-
rer Eigensensibilisierungsexperimente, bei
dem Sauerstoff nach dem zuletzt angege-
benen Reaktionsschema gebildet wird, ist
in Fig. 11 dargestellt. Die Schlitzbreite des
Monochromators betrug bei diesem Expe-
fment 30 nm.

Es ist offensichtlich, dass bei der ersten
Beychtung bei A =530, 490 und 450 nm
kein Sauerstoff gebildet wird, wihrend be-
feits im zweiten Durchgang bei allen fiinf

negativ geladene

verwendeten Wellenldngen O,-Signale re-
gistriert werden ™!, Interessant ist, dass die
pH-Abhéngigkeit der photochemischen
Sauerstoffentwicklung sehr stark von der
Art des Zeoliths abhéngt (vgl. Fig. 12). Um
die Systematik dieser pH-Abhéngigkeit zu
verstehen, sind weitere Experimente not-
wendig.

Fin anderes Experiment mit der in
Fig. 10 gezeigten Apparatur wurde bereits
im letzten Teil von Abschnitt 2 disku-
tiert B9, Als niitzlich erwiesen hat sich diese
Apparatur auch fiir die Untersuchung des
«Mechanism of the Light Assisted Nucle-
ophilic Acylation of Activated Olefins Ca-
talyzed by Vitamin B,,» von Walder und
Orlinski aus der Gruppe von Scheffold .

Fnde 1980 hatten wir beobachtet, dass
eine wéssrige Dispersion eines Ag®-
Zeoliths nach Zugabe von Natriumchlorid
in schwach saurem Milieu beim Belichten
im nahen Ultraviolett mit hoher Quanten-
ausbeute (Schitzung: 50%) Chlor frei-
setzt, das man ohne weiteres riechen
kann“l, Zur quantitativen Untersuchung
dieser Reaktion musste eine spezielle
Chloranalytik  ausgearbeitet ~ werden.
Nachdem wir bereits einen «Clark-dhnli-
chen» Wasserstoff-Sensor gebaut® und
die Probleme, die sich bei Verwendung ei-
nes Clark-Sensors zum quantitativen
Sauerstoffnachweis in photochemischen
Untersuchungen an Dispersionen ergeben,
studiert hatten™, versuchten wir, die glei-
che Technik fiir den Chlornachweis anzu-
wenden. Das Hauptproblem bestand
darin, eine fiir einen Cl,-Clark-Sensor ge-
eignete Membran zu finden. Bemerkens-
werterweise erwies sich Fluoropor R, FH

0.5 pm, von Millipore als geeignet"?. Die
photochemische Chlorentwicklung wird
durch folgendes Stochiometrieschema be-
schrieben:

[Ag®) Z(mCle),, —2 b

[Ag )"~ 7®Z[(m — r)CI®],, + 1/2 Cl,

Auch diese Reaktion haben wir mit der in
Fig.10 gezeigten Apparatur untersucht
und auch hier — analog zur Sauverstoffent-
wicklung — Eigensensibilisierung beobach-
tet*, Das erste zuverldssige Experiment ist
in Fig.13 dargestellt. Es sei darauf hinge-
wiesen, dass bei diesen Versuchen zwischen
einer Graphitelektrode und einem Silber-
blech, die in die Dispersion eintauchen,
nach Belichtung Potentialdifferenzen von
mehr als 1 V gemessen werden konnen.
Trotz der grossen treibenden Kraft
([Ag,AgCLHCI(1Mm):CI®, 4CL]; E°=1.14
V) ist die Rekombination 2Cl,+ Ag
—AgCl sehr langsam. Diese Beobachtung
steht in krassem Gegensatz zu fritheren Be-
funden anderer Autoren*,

Das Ausmass der Eigensensibilisierung
hingt von den Reaktionsbedingungen ab
und ist Gegenstand weiterer Untersuchun-
gen.

Wir betrachten die Eigensensibilisierung
der photochemischen O,-Entwicklung so-
wie der photochemischen Cl,-Entwicklung
als wichtiges Phdnomen. Deshalb sind wir
dabei, Eigensensibilisierung metallbelade-
ner Zeolithe unter allgemeineren Aspekten
zu studieren.
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Fig. 13. Eigensensibilisierung der Chlorentwicklung einer wissrigen Ag®-Mordenit-Dispersion in Gegenwart von CI® bei pH 3.8

(1 nA entspricht 208 nmol Cl,).
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Fig. 14. Schwingungen von Aluminiosilica-
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Rechts: Vergleich der Spektren von Ag-Z,
Li-Z, Na-Z und Cs-Z im Bereich der Ober-
téne.
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Es sind bereits zahlreiche IR-spektro-
skopische Untersuchungen an Zeolithen
bekannt®’*, Durch Verwendung von
FTIR-Gerédten ist es moglich, die Emp-
findlichkeit der Messungen drastisch zu er-
héhen und zugleich die Messzeiten zu ver-
kiirzen. So konnten wir mit dieser Technik
die Kinetik einer monomolekularen Ober-
flichenbelegung von Germanium mit Tri-
chlorsilan bestimmen®®, Eine Reihe von
FTIR-Studien an Zeolithen haben Ozin et
al. publiziert™. Unser Interesse gilt in er-
ster Linie der Untersuchung der photoche-
mischen Bildung von Metallkatalysatoren
auf Zeolithen und deren Wechselwirkung
mit CO,, N,, H,0. Zu diesem Zweck wurde
eine Messzelle konstruiert, mit der es ge-
lingt, etwa 50 bis 100 um dicke Presslinge
unter Vakuum zu trocknen, auszuheizen,
auf die Temperatur von fliissigem Stick-
stoff abzukiihlen, zu belichten, den ge-
wulnschten Reaktanden aus der Gasphase
zuzugeben und in gewlinschten Intervallen
IR-Spektren zu messen. Wichtig dabei ist,
dass alle Manipulationen unter véllig kon-
trollierten Bedingungen durchgefiihrt wer-
den konnen. Uber diese Reaktionsappara-
tur und erste Messergebnisse soll an ande-
rer Stelle berichtet werden™, Hier sei nur
dargelegt, wie im Gebiet der Oberténe und
Kombinationsbanden der TO,-Schwin-
gungen Banden beobachtet werden kén-
nen, die spezifisch sind fiir Kationen im
Zeolith. In Fig. 14 sind dazu links die Nor-
malschwingungen, deren erste Obertdne

[HOURS]

und Kombinationsschwingungen von
TO(T,), T = Si, Al, angegeben. Die ge- |
strichelt gezeichneten Schwingungsbanden |
(0100)E,(1000)A, werden in Raman-Expe-
rimenten beobachtet; die (0001)-Bande |
entspricht einer F,-Beugeschwingung und |
die (0010)-Bande einer F,-Streckschwin- -
gung. Mit schwarzen Balken sind die Ban-
den des Transmissionspektrums eines 100 .
pm dicken Presslings von Zeolith A darge- |
stellt. Vier solcher Presslinge des mit
verschiedenen  Metallionen  beladenen ;
Zeoliths wurden wihrend einiger Stunden
bei 107* Torr und 200°C getrocknet, dann
auf die Temperatur von fliissigem Stick-
stoff abgekiihlt und anschliessend die
Spektren aufgenommen. Man erkennt, -
dass im Bereich der Oberténe Ag®, Cs
Li® und Na® deutlich unterscheidbart
Banden aufweisen. Bei Zugabe von etwas
Wasser oder CO, veréndern sich diese Bar-
den auf charakteristische Art. Das Geblgt |
der Fundamentalschwingungen wurde mit -
zwei grossen Balken gekennzeichnet. Fir -
Transmissionsmessungen in diesem Ge-
biet, das sehr starke Adsorptionsbanden
enthilt, sind diinnere Presslinge erforder-
lich. Wir bemiihen uns, eine Arbeitstech:
nik zu entwickeln, welche die Herstellung |
von geniigend diinnen Presslingen ermogl- |
chen wird %, !
Was wissen wir bisher iiber den Meché- -
nismus der Eigensensibilisierung? Feuchtt \
Ag®-Zeolithe werden bei Belichtung naf:h
kurzer Zeit grau. Unter geeigneten Bedin- |
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gungen kann man eine kréift_ige gelbe Lu-
mineszenz dieser grauen Zeqhthe beobach-
1en®. Das bedeutet, dass die graue Farbe
keineswegs die Bildung von grossen Silber-
Jlustern anzeigt, sondern einfach auf die
{/berlagerung von mehreren Absorptions-
. panden zuriickzufiihren ist. Eine phéno-
| menologische Erkldrung der Eigensensibi-
© lisierung geht dahin, dass durch Belichtung
" im nahen Ultraviolett Chromophore er-
* geugt werden, die bewirken, dass linger-
welliges Licht ebenfalls 0,- oder Cl,-Pro-
duktion hervorruft. Wie weit Erkenntnisse
aus Matrixspektroskopie an Ag-Teil-
chen und Molekularstrahlexperimente
| an Metallclustern®**? zur genaueren Kli-
rung der Mechanismen beitragen konnen,
ist Gegenstand aktueller Untersuchungen.
Sicher ist, dass diese Experimente einen der
Eckpfeiler beim Aufbau von Modellvor-
stellungen liefern. Im néchsten Abschnitt
- werden einige MO-Argumente prisentiert,
" die diese Aussage stlitzen.

. 4. Molekiilorbitaliiberlegungen

' Wie bereits in der Einleitung festgestellt,
ist relevante photochemische Forschung
ohne Modellvorstellungen quantenchemi-
schen Ursprungs kaum moglich. Von sol-
chen Modellen sind besonders jene hilf-
- reich, die Information iiber die elektroni-
sche Struktur des Grundzustandes und der
ersten angeregten Zustinde vermitteln.
Obwohl in einzelnen einfachen Féllen sol-
che Information aus recht genauen Rech-
nungen gewonnen werden kann ®, ist man
auch heute noch in den meisten Fallen auf
einfache Einelektronenmodelle angewie-
sen, die gegebenenfalls weitgehend korri-
giert werden kénnen. Das noch immer er-
folgreichste und populérste Einelektronen-
modell ist das EHMO (Extended Hiickel
Molecular Orbitals)-Modell, eine Erweite-
rung des HMO-Modells®*¢! fiir dreidi-
mensionale Gebilde unter Bericksichti-
gung des «o-Elektronengeriists». Der Er-
folg dieses Modells ist wohl auf die sehr
geschickte und leicht durchschaubare Ver-
wendung von Messdaten aus der Atom-
spektroskopie und Hartree-Fock-Rechen-
ergebnissen an isolierten Atomen und Io-
nen zuriickzufithren "', Wie in Fig.4,
Fig.5 und Fig. 17 demonstriert wird, kén-
nen mit der EHMO-Methode sehr grosse
Systeme berechnet werden. Zur Zeit sind
wir dabei, das in Schema 3 dargestellte
Zeolithgertist (Teilstruktur mit zwei §-Ka-
ﬁgén, die iiber eine 4-4-Untereinheit ver-
kniipft sind) zu berechnen, um so Informa-
tion {iber das Verhalten von Teilchen wie
M?, M,, MH, MCO,, MN,, M(H,0) etc.
mit M= Ag, Cu, Au, Pt in dieser Umge-
bung zu gewinnen, die dann mit experi-
entellen Befunden verglichen wird. Da-
bei treten Probleme auf, die im folgenden
Sklzglert werden sollen. Es werden Ansétze
gezeigt, wie experimentelle Information
aus Matrixspektroskopie und Molekular-
strahlexperimenten zu jhrer Losung ver-
wendet werden kann. Wir wollen anhand

von einfachen Uberlegungen die Orbital-
stabilisierungs-Energie in einem (ns,ms)-
(0,,0,)-Zweiniveausystem untersuchen.

Die Orbitalenergien eines Zweiniveau-
systems kénnen aus

hA —é& hBA— eS
M)

hAB_.EShB - &

berechnet werden. h, und h, bezeichnet
man in der Regel als Coulombintegrale,
h, = hy, als Resonanzintegrale und S als
Uberlappungsintegral. h,, h, und h,j sind
negative Gréssen, wihrend S in unserem
Fall nur positive Werte annehmen kann
(vgl. Lehrbiicher der Quantenchemie)!>6-
6.9 Die Losungen von Gleichung (1) sind:

CHIMIA 40 (1986) Nr.3 (Miirz)

..., KCs, KRb und CsRb, die Erdalkalime-
talldimere Be,, Mg,, Ca,, Sr,, Ba,, BeMg,
..., 3rBa, die Alkali-Erdalkalimetalldimere
LiBe, LiMg, ..., RbBa, die Alkali- und
Erdalkalimetallhydride LiH bis BaH, wei-
ter Cu,, Ag,, Au,, Zn,, Cd,, Hg,, CuAg,
CuAu, ..., CdHg, die Kombinationen mit
den Alkali- und Erdalkalimetallen und die
Hydride CuH bis HgH. Diese stattliche
Zahl von Teilchen rechtfertigt den Versuch
einer einfachen Ubersichtsbeschreibung
mit den Gleichungen (4) und (5). Schon
frither habe ich gezeigt, dass es nicht mog-
lich ist, stabile homonucleare Dreielektro-
nen-Teilchen im elektronischen Grundzu-
stand mit ns-Funktionen zu beschrei-
ben ™. Soliten die Gleichungen (4) und (5)
zur Erklirung von bestimmten Eigen-

Q) o= (hy +hy) = 2h5-S £ /{h, + h,—

2h, S} — 4(1 — S)(hshy — hie)

2(1 -

Fiir viele Anwendungen ist es glinstig, die
Gleichungen (1) und (2) durch |h,] zu divi-
dieren, wobei wir voraussetzen: |h,| > |hy.
Damit kdénnen wir die relativen Gréssen
o = hy/fh,), mit ~1 <o <0 und f =h,y/
|h,| einfilhren®. Die beste heute bekannte
semiempirische Darstellung fiir § ist die
sogenannte «Weighted Wolfsberg Helm-
holz»-Néiherung™, die mit den soeben ein-
gefiihrten Definitionen fiir & und g fol-
gende Gestalt annimmt:

B) =&+ 4+ 41 -k) S-(«x —1)/2;
A=0+a)/(l—a)

k ist eine vollig empirische Konstante, die
man durch Rechnungen an kleinen Mole-
kiilen bestimmen kann und der heute in der
Regel der Wert 1.75 zugeordnet wird. An-
derungen von k haben meist einen sehr
leicht iiberschaubaren Einfluss auf die Re-
chenergebnisse. Mit den oben eingefiihrten
relativen Gréssen o und f§ wird Gleichung

$?)

schaften nicht ausreichen, so ist als erstes
zu untersuchen, wie p- und eventuell
d-Funktionen die Resultate beeinflussen.

Zunéchst betrachten wir homonucleare
Dimere und rufen dazu einige Ergebnisse
an H? in Erinnerung®!. Die Beschreibung
von H eignet sich als ein echtes Einelek-
tronenproblem zur Vorbereitung fiir den
Aufbau von Einelektronen-Molekiilorbi-
talen. Die Situation ist vergleichbar mit
dem Wasserstoffproblem, das als Aus-
gangsbasis fiir den Aufbau der Elektronen-
konfiguration von Atomen dient.

Werden die beiden Kerne mit A und B
bezeichnet und der Kernabstand mit R, so

gilt:

R
A—B

A

© E[au}: FB
g, 1

+S

+ V(R);

o,= N, (s, — 1sg)
0, =N, (Is, + 1sp)

o« —1-288

(2) zu:
|:1i:\/1+4(1—82)(

Wird die Besetzung der bindenden bzw.
antibindenden Orbitale mit n, bzw. n_ be-
zeichnet und die Besetzung der Atomorbi-
tale ¢,, ¢y vor der Bildung der Bindung mit
n,, Ny, so lasst sich die Orbitalstabilisie-
rungsenergie wie folgt definieren:

)

by

(5) 4dE=(n,e*+ne)t (nA +ng-

Wir wollen nun einige Konsequenzen
dieser Gleichungen fiir zweikernige Teil-
chen ableiten, deren elektronischer Grund-
zustand in erster Ndherung ausgehend von
(ns, ms)-Atomorbitalen beschrieben wer-
den kann. Solche Teilchen sind: H®, H,,
HHe, He?, He, die Alkalimetalldimere
Li,, Na,, K,, Cs,, Rb,, LiNa, LIK, ..., NakK,

o+ B2

x—1- 2,65)2}

V(R) beschreibt die Kern-Kern-Abstos-
sung und NN, sind Normierungskon-
stanten. Fiir A und B gilt:

A=Ey0)+ <1s,|(— 1/rg)llsy >

B=S-Ey{)+ <Isg(— l/rlisg >

mit Ey({) = — {*/2. { ist Variationspara-
meter und kann als effektive Kernladung
bezeichnet werden. Fir R = 0 wird { =2,
im Energieminimum findet man den Wert
¢ =1.228 und fiir grosses R wird { = 1. In
der Schreibweise von Gleichung (2) wird
die Orbitalenergie eines homonuclearen
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(ns,ns) - (0,0,)-Zweiniveausystems be-
schrieben durch:

() g AZB
-7 4s

Dieses Ergebnis kann man auf folgende
Weise veranschaulichen:

Schema 4
I \ 5(°u]
// E‘ \\
A
// \
/ \
A — > A
N . Ve
\\ AE //

~ g(cg)

Die Stabilisierung bzw. Destabilisie-
rung, die ein Elektron im Orbital g, bzw. g,
erfihrt, kann nach Gleichung (5) mit

B—-A-S

(8) 4E.(0)= 7S und
B—A-S
4dE (o) = — =3

angegeben werden; oder wenn man nur
nach relativen Gréssen fragt, also durch
|A] dividiert:

(9) 4E. = TS und
_£=£8
4E-= =175

Im EHMO-Modell wird die Annahme ge-
macht, dass dieses Einelektronenschema
auch fiir Mehrelektronensysteme tenden-
ziell richtige Aussagen enthilt und dass es
geniigt, Valenzelektronen in die Uberle-
gungen einzubeziehen — dass es also mog-
lich ist, eine effektive Kernladung zu defi-
nieren.

Wie bereits erwdhnt, entspricht dieses
Vorgehen in wesentlichen Ziigen dem Auf-
bauprinzip zur Beschreibung der Elektro-
nenkonfiguration der Atome. Elektronen
werden unter Beriicksichtigung des Pauli-
Prinzips in die Einelektronenorbitale ein-
gefiillt. Soll z.B. zwischen Singulett- und
Triplett-Zustdnden unterschieden werden,
so ldsst sich dies durch Antisymmetrisie-
rung der Wellenfunktion und Berechnung
des Unterschieds der Elektron-Elektron-
Abstossung in den beiden Zustinden errei-
chen. Anstelle von A und B fithrt man die
Coulombintegrale h, und h, ein, die gleich
den  Valenzorbital-Ionisierungsarbeiten
der freien Teilchen gesetzt werden. Infolge
von Elektron-EIektron—Wechselwirkungen
und Ladungsverschiebungen, die bej der
Bildung von Bindungen auftreten, werden
h, und h, im Molekiil oder Verband in der
Regel einen anderen Wert aufweisen wie

im freien Teilchen. Fir den Fall homo-
nuclearer Wechselwirkungen kann man
diesen Sachverhalt wie im Schema 5 skiz-

zieren.

Schema 5

\
’ —— ¢&[gg)

Je nach Situation kann h, grésser oder
auch kleiner sein als h}. Offensichtlich wird
h, in H®, H, Hf jeweils verschiedene
Werte aufweisen. Diese Ladungsabhéngig-
keit kann nach einem physikalisch befrie-
digenden Verfahren durch Verwendung
von spektroskopischen Daten von Atomen
und deren Ionen auch fiir gebrochene Zah-
len berechnet werden!>®). Hingegen ist
kein systematisches Verfahren fiir Korrek-
turen bekannt, die auf Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen zuriickgehen.

Fiir eine vergleichende Beschreibung
von Dissoziationsenergien, g,—0,-Uber-
gidngen und JTonisierungsarbeiten kann die
Orbitalstabilisierungsenergie dann heran-
gezogen werden, wenn entweder |[h)— h,|
klein ist oder einen gleichméssigen Verlauf
aufweist. Die JA/NEIN-Aussage stabil/
unstabil kann allerdings ohne diese Ein-
schrinkung gemacht werden. Solche JA/
NEIN-Aussagen wurden schon sehr friih
gemacht und haben unter anderem zur De-
finition der Bindungsordnung als Anzahl
Elektronen in bindenden Orbitalen minus
Anzahl Elektronen in antibindenden Orbi-
talen gefiihrt® — ein Schema, das fiir die
Beschreibung von Dreielektronensystemen
zu einfach ist (vgl. Fig.15). Méchte man
den Trend der Dissoziationsenergie von
H,, Li,, K,, Rb,, Cs, beschreiben, so muss
man die Orbitalstabilisierungsenergie (5)
ausrechnen. Man erhilt:

p+S

10) 4E = |hy|-2-——

(10) 4E = b2
S
=1lh,|-2-(1 - k)——
-2+~ R

AEist ein Mass fiir die Bindunggsenergie.
Weil das Ubelappungsintegral S sich in-
nerhalb dieser Reihe nur wenig dndert
(S = 0.6), folgt, dass die Dissoziationsener-
gie proportional ist zur Ionisierungsarbeit
der Atome. Ein Vergleich mit den Messda-
ten zeigt, dass diese Voraussage befriedi-
gend erfiillt ist™*, Die adiabatische Ionisie-
rungsarbeit sollte nach diesem Modell pro-
portional sein zu

(1) - E, =,

1 +kS
1+S

und danqit proportional zu |h,|. Diese Vor-
aussage 1st sowohl fiir die homonuclearen
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als auch fiir die heteronuclearen Alkaliy,
talldimere sehr gut erfiillt, obwohl |k, ‘h.‘
ziemlich gross ist. Weil |hy—h,| imAFalfé
der dimeren lonen X§ gleich nu]] g kam
man die im Vergleich zu den neutrale’n M.
lekiilen X, grosse Dissoziationsenergie der
Ionen dieser Differenz zuordnen

(12) D(,(X?) ~ Dy(X,)/2 + 2'|h:\“ hAi

In Tabelle 1 sind die auf L nornu'ertc:nE
Ionisierungsarbeiten der Atome und i
adiabatischen lonisierungsarbeiten der Di

mere zusammengestellt.

Tabelle 1. Normierte Ionisierungspotentiale.

Atomsymbol IP(X)/IP(Li) IP(X)/IP(Liy |
X H
H —2.54 =30

Li - 1.0 -1.0

Na - 0.95 —0.95

K - 0.80 -0.79

Rb - 0.77 —0.76

Cs -0.72 =072

Die Energie, die fiir die elektronisch |
Anregung g+ 0, bendtigt wird, entspricht
E, + E_ und ist gegeben durch '

k- 12—
(13) A(Ug_ O'u) - ]hAI (k 1) 2 (I_SZ)

und somit wiederum proportional zuh,,

Diese Beispiele sollten zeigen, wie durch-
sichtig der Zusammenhang zwischen Par-
metern und experimentellen Grdssen bein
EHMO-Modell ist. Es bleibt zu priifen, ob -
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung
lber die experimentell ermittelte Differen |
|h, — hy| parametrisiert werden kann, |

Viel von dieser Einfachheit bleibt au
bei komplizierten Systemen erhalten, wie
wir sie in den vorangegangenen Abschnit-
ten unter praktischen Aspekten erorterl
haben. Wenn man allerdings versucht, mit
Gleichung (10) Bindungslingen zu berech-
nen, so ist das Resultat R = 0. Der Grud
dafiir ist, dass wir die Kern-Kern-Abstos: |
sung nicht beriicksichtigt haben. Ohne Be- g
riicksichtigung der Kern-Kern-Abstos:
sung kann man Aussagen iiber Bindu}l_gs- :
laingen nur dann machen, wenn positit
und negative Beitrdge von Uberlappung:
integralen und/oder gefiillte bindende und
antibindende Orbitale miteinander kor
kurrieren. Wie man im Rahmen de |
EHMO-Modells die Kern-Kern-AbS.tOS'gﬁ?
sung fiir Neutralteilchen beriicksichtiget |
kann, haben Anderson und Hoffmann be- |
reits vor mehr als 10 Jahren gezeigt™. A .
gehend vom Hellman-Feynmann-Theo
rem wird die Energie eines Molekills als :
Funktion des Abstandes in zwei Teile 2" |
legt: eine Wechselwirkung zwischen de2 |
ungestdrten Atomen im Abstand R, die¥r %&
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mit Eq(R) bezeichnen wollen, und ein
Glied, das die Umverteilung der Elektro-
pendichte beriicksichtigt und das gleich
der Extended-Hiickel-Energie  Egyyo(R)
gesetzt wird.

(14 ERR)= E(R) + Eguno(R)

Wir haben gefunden, dass dieser Ansatz
qu befriedigenden Ergebnissen fithrt, wenn
qur Berechnung von Exuno(R)  die
«weighted formula» verwendet wird, und
wenn bei heteronuclearen Systemen La-
dungsiteration in einem Abstand, der etwa
dem Energieminimum entspricht, ange-
wendet wird""%1. Ein Schoénheitsfehler in
der Arbeit von Anderson und Hoffmann
besteht darin, dass Ex(R) beziiglich Ver-
tauschung der Atome A und B nicht inva-
rant ist. Man kann dies durch Verwen-
dung des  arithmetischen  Mittels
E(R)= 0.5(Ex(Ra-s) + Ex(Rp_,)) korri-
gierern.

Ps

.400-1—~

.000—+

3ISHANIIV.LIAE0

-. 400~

~.B00—

CHIMIA 40 (1986) Nr.3 (Mirz)

_1.20—/":’/

ALPHA

Fig. 15. Orbitalenergien (o,, a,) als Funktion von o = hy/|h | fiir vier verschiedene Werte des

Uberlappungsintegrals S =0, 0.2, 0.4, 0.6.

Pa

ZyZy 1
(15) EK(R)—T ZI:ZAJ‘IR*rldr-FZBﬁR—rIdr:\

Z,, Z; sind die Rumpfladungen an den
Zentren A, B, und p,, p, sind die Elektro-
nendichten an diesen Zentren. Fiir Slater-
Orbitale koénnen diese Integrale in ge-
schlossener Form angegeben werden .

Als Bemerkung zu den heteronuclea-
ren Dimeren méchte ich auf den in-
teressanten Verlauf der Orbitalenergien
als Funktion von o hinweisen. Er ist
in Fig.15 fir einige Werte des Uberlap-

Py 1 et \ ) p
16) |=2—dr=— E - E mo P
( ) J\!R“rl r R bnl|:1 2n (ZRCnl) P (2n—p)'
p=1

nl

nl kennzeichnet Haupt- und Neben-
quantenzahlen der Slater-Orbitale und b,
deren Besetzung. Fiir «double {»-Funk-
tionen ist diese Formel entsprechend zu
interpretieren.

Diese einfachen Uberlegungen sind kein
Ersatz fiir gute ab-initio- oder Pseudopo-
tential- Rechnungen ™7, Sie kénnen aber
dqzu dienen, eine schnelle Ubersicht zu ge-
winnen, grébere Zusammenhinge zu er-
kennen und eventuell das EHMO-Modell
besser zu parametrisieren, so dass es Aus-
sagen iiber grossere Systeme erlaubt.

) Im Falle von drei Elektronen erhélt man
fir die Orbitalstabilisierungsenergie

(17 AE = 24E* + AE~
B +S 28
= |h,|- g1 -
AR
odermitf = —k-S

(18) 4E =
— (k= 1) by

s [,_.2s
1+s|° 1-8

Das Vorzeichen von AE wird durch den
Ausdruck in der Klammer bestimmt. Fir
S <.‘/.3 wird 4E negativ, fiir S > % wird 4E
positiv. Dreielektronensysteme werden
demzufolge als wenig stabil und mit gros-
sen Bindungsldngen vorausgesagt, Vier-
elektronensysteme als vollig instabil.

pungsintegrals S (0.0, 0.2, 0.4, 0.6) darge-
stellt. Man erwartet aufgrund dieses Bildes
z. B. fiir den Verlauf der Dissoziationsener-
gien:

D,(Lif) > D,(LiNa® > D (LiK®)
> D(LiRb®) > D,(LiCs®)

was den experimentellen Beobachtungen
entspricht !,

Im Zusammenhang mit Versuchen zur
Umwandlung und Speicherung von Son-
nenenergie interessieren wir uns fiir die
photochemische Reduktion von CO, zu
Ameisensdure oder Methanol. Reduktion
yon CO, verliuft in Gegenwart von Alkali-,
Erdalkali- oder Ubergangsmetallen nach
dem allgemeinen Schema™!:

LoaM=X +ZY, —» LM-ZYX
0 LM-0
L“M—Cf > CC-R
OR 0
R = H, Alkyl

Wenn einmal eine Metall-Kohlenstoff-
Bindung gebildet ist, sollte der Isomerisie-
rungschritt unter Bildung der C—H- oder
C—Alkyl-Bindung nicht mehr schwierig
sein. Da photochemisch feindisperse redu-

zierte Silberteilchen leicht hergestellt wer-
den konnen, erforschen wir die Wechsel-
wirkung dieser Teilchen mit CO, in einer
kéfigartigen Umgebung (vgl. Schema 3).
Als Antwort auf die Frage nach der Wech-
selwirkung eines freien Ag-Atoms mit ei-
nem CO,-Molekiil fanden wir zwel energe-
tisch begiinstigte Anordnungen. In Fig.16
ist der Energieverlauf als Funktion des
OCO-Winkel p dargestellt. Der berechnete
Ag—C-Abstand fiir die Struktur 1 betrégt
2.8 A. Koordination des Ag-Atoms mit
beiden Sauerstoffatomen von CO, erweist
sich als wesentlich ungiinstiger als die
Strukturen 1 und 2. 1 wird von der
EHMO-Rechnung stabiler vorausgesagt
als 2, was im Widerspruch zu Berichten
anderer Autoren steht, die diese Konfor-
mation nicht einmal in Betracht gezogen
haben. Damit sind die Voraussetzungen
fiir das vorher angegebene Reaktions-
schema zur Reduktion von CO, glinstig.
Ich mochte diesen Fortschrittsbericht
mit der Skizze von EHMO-Rechenergeb-
nissen an einem grossen Eisenkomplex
(Schema 6) schliessen, den wir «als Ganzes
in den Computer gesteckt» haben. Am
Ende von Abschnitt 2 wurde ein Sensibili-
sierungsexpetiment an einem Rutil-Ein-
kristall beschrieben. Dieses Experiment
war eine Vorstudie zu einer d—n*—
Leitungsband-Sensibilisierung, die wir
schon seit lingerem auf eine etwas spezielle
Art durchfiihren wollen. Als Liganden er-
scheinen uns p-substituierte Phenyl-terpy-
ridine geeignet, fiir die erst eine Synthese-
methode ausgearbeitet werden musste!.
Geeignete Metallzentren sind Fe" und
Ru”, Die Rutheniumkomplexe haben den
fiir photochemische Untersuchungen gros-
sen Vorteil zu lumineszieren, was die Ei-
senkomplexe jedenfalls bei Raumtempera-
tur nicht tun. Fiir Sensibilisierungsexperi-
mente darf man aus diesem Befund nicht




FORSCHUNG

[eV] 1
B

-442 0 0]
__apk el _,

Ag

|
|
t
X

-4L43 4

-4L4L

T

T T
180 160

Fig.16. Energie der stabilsten Konformere von AgCO, als Funktion des Winkels p.

d(Ag—C)=284,d(C-0) =115 A.

zu viele Schliisse ziehen, weil die Sensibili-
sierung mit der strahlungslosen Desakti-
vierung in Konkurrenz steht. Dennoch
wire es interessant zu wissen, weshalb der
Ru"-Komplex luminesziert und der Fe'-
Komplex nicht. In Fig. 17 ist das Korrela-
tionsdiagramm fiir die Ligandorbitale und
Fe"-Orbitale zum Aufbau des in Schema 6
gezeigten Komplexes dargestellt.

Schema 6

T
140

T T T
120 B 100

Aus diesem Diagramm geht hervor, dass
das einfache t5, eg-Ligandenfeldmuster fiir
ein «low-spin d°»-Metall in annihernd ok-
taedrischer Umgebung im wesentlichen
noch zutrifft. Als Folge der Symmetrieer-
niedrigung spalten die drei hoéchsten be-
setzten Orbitale in ein zweifach und ein
einfach entartetes auf. Sie weisen zwischen
60 und 70% d-Charakter auf. Der ldngst-
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wellige Elektroneniibergang wird g gt
berechnet, wie erwartet. Fast bej gleicher
Energie erscheinen weitere Uberginge g
man als d-d charakterisieren kanp_ d:n*.
und d-d-Zustinde sollten entweder mi.
schen oder es sollte ein rascher Wechg
von einem Zustand in den andern Stattfiy.
den kénnen. Dadurch ist eine sy, |
Kopplung zu Eisen—Ligand-Schwingungen i
zu erwarten, was thermische Relaxatigy
sehr wahrscheinlich macht. Im Gegengy,
dazu wird derselbe d~d-Ubergang im Ryt
Komplex bei etwa 2 eV hdherer Energe
vorausgesagt. Somit kann der fiir dep Fe!.
Komplex wichtige Relaxationsmechaps.
mus hier nicht mehr ins Spiel kommen, Dj; -
Lebensdauer des d~n *-Zustandes wird we.
sentlich heraufgesetzt, was eine héhe
Wabhrscheinlichkeit fiir einen strahlende -
Ubergang zur Folge hat. Wir haben i |
Ethanol-Glésern bei 77 K je nach Bedi.
gungen Lumineszenzabklingzeiten zy;.
schen 11 und 13 ps’ gemessen. Eine g.
nauere Beschreibung der elektronischey |
Zusténde wiirde Antisymmetrisierung e |
Wellenfunktion und Berticksichtigung de |
unterschiedlichen Elektron-Elektrop-
Wechselwirkung im  elektronischey -
Grundzustand und den angeregten Zu. .
stinden verlangen ™. '
Dieses Beispiel sollte nochmals verdeyt: i
lichen, dass es anhand von EHMO-Recl
nungen moglich ist, auch an grossen Syste- -
men mit relativ geringem Rechenaufwand
wichtige Einsichten zu gewinnen, die auf ?

andere Weise nicht erhéltlich sind. Sie g
ben dadurch Anstoss zu neuen Experimen-
ten. ‘

Das Zustandekommen dieser Arbeit ver-
danke ich vor allem der Mitwirkung von Ro-
bert Beer, Heribert Biirgy, Lars Forss, Kow |
rad Hidener, Thomas Hugentobler und’
Werner Spahni. René Biihler hat die meisten
Zeichnungen angefertigt und Peter Bonw
hauser die Rechnungen an Ag(CO,) ausge- |
fihrt. Dem Schweizerischen Nationalfonds
zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung danken wir fiir die finanzielle Unter-
Stiitzung des Projektes NF 2.227.-084.
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Abstract: A completely sun-powered photocatalytic electrosynthesis of the pheromon
(£)-4-methyl-3-heptanone (1) from ethyl bromide (2) and 2-methyl-1-penten-3-one 3)is
described. Solar energy is used simultaneously 1. for homogeneous photochemistry usinp
vitamin B,, as photo- and electrocatalyst, 2. for biasing the cell voltage with Si solar cells,
and 3. for solvent convection. The sun-reactor produced 1 at an average rate of ca. |
170 mmol per m? of total sun-exposed surface area and per day (24 h, August in Bem).:
This corresponds to an efficiency of ca. 1-107* mol/J at an average solar radiation input of
ca. 200 W/m? Selective C—C-bond formation in the sun-reactor is supposed to be of

general applicability.

Steigende Energienachfrage, limitierte
Vorrite an fossilen Energietrigern und
Schadstoffemissionen bei deren Umwand-
lung in andere Energieformen haben be-
wirkt, dass neue Technologien der Ener-
gieumwandlung und -speicherung intensiv
erforscht werden und die Nutzung soge-
nannter alternativer Energiequellen an Be-
deutung gewonnen hat. Die direkte, pho-
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tovoltaische Wandlung des Sonnenlichtsin
elektrische Leistung hat heute einen hohen
technischen Stand erreicht (so sind mit mo-
dernen Photoelementen Wirkungsgrad:
von ca. 20% realisierbar®™). Vielfiltig sind
die Konzepte zur direkten Umwandlung%
von Sonnenenergie in lagerfihige, che’
misch gespeicherte Formen. Sie sind vor
prinzipiellem Interesse, da es sich um kom-
binierte Systeme mit Leistungswandiug
und photochemisch oder photoelektroche
misch gekoppelter Energiespeicherung
handelt™S, Zwar bleibt ihr Witkungsgd
deutlich hinter demjenigen einer Solarz§lle§
zuriick, dem (rein energetischen) Verglech
mit photosynthetisierenden Pflanzen hﬂﬂl",
ten sie aber durchaus stand (die fr
«energy farming» in Frage kommendes
Bio-Spitzenreiter wie Zuckerriibe oder
Mais erreichen kurzfristig Speicherw
kungsgrade von ca. 3-4 % und tibers Jalt §
gemittelt 0.5-2.5% ©). Pflanzen sind aber !



