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Photo-Wasserstoff

Biomimetische kunstliche
Photosynthese zur Erzeugung von
Wasserstoff aus Wasser

Peter Briiggeller



VORWORT

Die Publikationsreihe BLUE GLOBE REPORT macht die Kompetenz und Vielfalt, mit der die
osterreichische Industrie und Forschung fir die Losung der zentralen Zukunftsaufgaben
arbeiten, sichtbar. Strategie des Klima- und Energiefonds ist, mit langfristig ausgerichteten
Forderprogrammen gezielt Impulse zu setzen. Impulse, die heimischen Unternehmen und
Institutionen im internationalen Wettbewerb eine ausgezeichnete Ausgangsposition
verschaffen.

Jahrlich stehen dem Klima- und Energiefonds bis zu 150 Mio. Euro fiir die Forderung von
nachhaltigen Energie- und Verkehrsprojekten im Sinne des Klimaschutzes zur Verfiigung.
Mit diesem Geld unterstitzt der Klima- und Energiefonds Ideen, Konzepte und Projekte in
den Bereichen Forschung, Mobilitat und Marktdurchdringung.

Mit dem BLUE GLOBE REPORT informiert der Klima- und Energiefonds tber
Projektergebnisse und unterstitzt so die Anwendungen von Innovation in der Praxis. Neben
technologischen Innovationen im Energie- und Verkehrsbereich werden gesellschaftliche
Fragestellung und wissenschaftliche Grundlagen fir politische Planungsprozesse
prasentiert. Der BLUE GLOBE REPORT wird der interessierten Offentlichkeit liber die
Homepage www.klimafonds.gv.at zuganglich gemacht und ladt zur kritischen Diskussion ein.

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse eines Projekts aus dem Forschungs-
und Technologieprogramm ,,Neue Energien 2020". Mit diesem Programm verfolgt der
Klima- und Energiefonds das Ziel, durch Innovationen und technischen Fortschritt den
Ubergang zu einem nachhaltigen Energiesystem voranzutreiben.

Wer die nachhaltige Zukunft mitgestalten will, ist bei uns richtig: Der Klima- und
Energiefonds fordert innovative Losungen fur die Zukunft!
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Theresia Vogel Ingmar Hobarth
Geschaftsfuhrerin, Klima- und Energiefonds  Geschaftsfihrer, Klima- und Energiefonds




1. Einleitung

Aufgabenstellung:

Wasserstoff kdnnte der Energietrdger der Zukunft werden [1]. Dies hat vorallem
damit zu tun, dass bei seiner Verbrennung nur Wasser entsteht. Alle anderen
kohlenstoffhaltigen Energietrager wie Methan oder Methanol produzieren bei der
Energiegewinnung Kohlendioxid. Dieses Treibhausgas flhrt zur Erderwdrmung, die
wenn sie zu schnell kommt eine globale Katastrophe auslésen kénnte. Das Argument,
dass Wasser ja auch ein Treibhausgas sei, stimmt deshalb nicht, weil das
Gesamtvorkommen von Wasser auf der Erde seit Jahrmilliarden konstant ist. Sein
natirliches Gleichgewicht hangt dabei lediglich von der Temperatur ab. Der grofB3e
Unterschied z.B. zu Kohlendioxid besteht darin, dass Kohlenstoff in gebundener Form
(Kohle, Erdol, Erdgas) vorkommt und erst bei seiner Verbrennung in die Atmosphare
entweicht.

Trotzdem tritt bei der Verwendung von Wasserstoff als Energietrdager ein schwieriges
Problem auf, denn Wasserstoff ist kein Rohstoff, der abgebaut werden kénnte [2].
Herkémmliche Methoden, um Wasserstoff herzustellen, sind vorallem die Elektrolyse
von Wasser und die Verwendung fossiler Kohlenwasserstoffverbindungen. Zweifellos
stellt die Elektrolyse eine Mdglichkeit dar, Spitzenstrom zu speichern, eine neue
Methode zur Energiegewinnung ist sie aber nicht. Bei den
Kohlenwasserstoffverbindungen bleibt die Abhangigkeit von Erddl und Erdgas
bestehen. Auch bei Verwendung von Methanol als Rohstoff flir Wasserstoff mussten
zuerst riesige Mengen Methanol hergestellt werden.

Im Bereich der Anorganischen Chemie bietet sich zur Lésung dieses Problems die
,kinstliche Photosynthese” an, wobei der Zugang dazu interdisziplinar sein sollte. Es
ist kein Wunder, dass ausgerechnet dieses Thema zu einem der meist gelesenen
Artikel in der weltweit besten Zeitschrift fir Anorganische Chemie gefihrt hat [3]. Mit
Hilfe von Sonnenlicht wird dabei formal Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff
gespalten. Idealerweise sollten keine Nebenprodukte entstehen, um die
Umweltvertraglichkeit zu gewahrleisten. Es soll betont werden, dass die ,kilnstliche
Photosynthese” nicht unbedingt die ,natlirliche Photosynthese” perfekt nachahmen
muss. So koénnte z.B. der schwierige 4-Elektronenschritt der Wasseroxidation
vereinfacht werden, indem der Elektronentransfer nur bis zur Peroxidstufe fuhrt [4].
Um lediglich Wasserstoff zu gewinnen, kdnnte die Sauerstoffproduktion durch Zugabe
von Donormolekilen auch vollstandig unterdrickt werden. Diese Donormolekile
kénnen Naturprodukte sein und auf diese Weise kostengilinstig zum Einsatz kommen.
Wichtig ist an dieser Stelle festzuhalten, dass bei der Verbrennung von Wasserstoff
wieder nur Wasser entsteht und so der Kreislauf geschlossen wird. Es muss aber klar
gesagt werden, dass die ,kiinstliche Photosynthese” eine ,Benchmark” besitzt, die



bei ca. 10% Energieumwandlung liegt. Erst dann kénnte sie verglichen mit anderen
Energiequellen konkurrenzfahig werden.

Schwerpunkte des Projektes

Die Synthese des Liganden dppbd konnte, wie im Zeitplan vorgesehen, geldst
werden. Somit stehen jetzt drei verschiedene bis(bidentate) Tetraphosphinliganden
zur Verfligung, die fir die Herstellung supramolekularer Systeme zur Wasserspaltung
geeignet sind. Hier galt es zunachst einmal zu zeigen, dass die von uns entwickelten
Systeme Uberhaupt aktiv sind i.b. auf die photochemische Wasserspaltung. Dieses
Ziel konnte eindrucksvoll erreicht werden, da die entsprechende Arbeit auf Einladung
der Royal Society of Chemistry in einer thematischen Ausgabe erschien [5].

Im Laufe des Projektes stellte sich heraus, dass Cu(l) eine sehr wichtige Rolle als
Chromophor Gbernehmen kénnte. Der Vorteil von Cu(I) als Chromophor liegt dabei
nicht nur im Preis (im Vergleich zu gangigen Chromophoren, wie Ru(II) oder Os(II)),
sondern auch in den chemischen und physikalischen Eigenschaften. So geht Cu(I), im
Gegensatz zu Ru(II) [6] zum Beispiel bei Bestrahlung keine Photoreaktion ein, was
fir unsere Zwecke sehr positiv ist, da die Photoreaktion zum Einen Energie
verbraucht, die eigentlich flir die Spaltung von Wasser bendtigt wird, und zum
Anderen den Katalysator mit der Zeit zerstért. Es ist bereits gelungen ein erstes
heterodimetallisches System mit einem Cu(I)-Chromophor herzustellen. Naturlich
wurde auch das System von Mag. Dr. Sylvia Eller, bestehend aus RuP,N4-
Chromophoren und Pt(II) bzw. Pd(II) als Katalysatoren mit dppcb als iberbriickender
Ligand, das seit Herbst 2009 bereits Wasserstoff produziert, in diesem Projekt weiter
verfolgt, um es zu perfektionieren und Abhdngigkeiten der Wasserstoffproduktion von
unterschiedlichen e~ Donormolekiilen, pH-Wert, usw. zu untersuchen. Das beste
System bestehend aus Os(II) und Pd(II) produziert inzwischen Wasserstoff mit einer
TON von 132. Dies bedeutet, dass das Projektziel mehr als erreicht wurde.

Homodimetallische Cu(I)-Verbindungen zeigen sehr gute Kristallisationstendenzen,
was zu einer groBen Anzahl an Kristallstrukturen gefiihrt hat. Durch
Lumineszenzspektroskopie kann dann eine Verbindung mit groBem sterischen Druck
der Liganden erkannt werden, wobei dieser Druck auch in den Kristallstrukturen sehr
gut zu sehen ist. Es koénnen nun Molekile mit speziellen photophysikalischen
Eigenschaften hergestellt werden. AuBerdem werden die Ergebnisse der
photophysikalischen Messungen mit Ergebnissen &dquivalenter Ru(II)- und Os(II)-
Verbindungen verglichen, um Vor- und Nachteile der verschiedenen Chromophore
feststellen zu kénnen.

Des Weiteren ist die Synthese einer halbkoordinierten Cu-Verbindung inzwischen
geglickt. AnschlieBend koénnen die halbkoordinierten Verbindungen mit
Katalysatormetallen wie Pt(II), Pd(II) oder Ni(II) versetzt werden, die wiederum mit
verschiedenen Stickstoffliganden (Bipyridin, Phenanthrolin und Derivate davon)
kombiniert werden. Diese werden dann unter denselben Bedingungen wie die bereits
untersuchten analogen Ru(II)- und Os(II)-Verbindungen bestrahlt und auf
Wasserstoffproduktion untersucht. Heterodimetallische Systeme zeigen momentan
eine geringere Aktivitdt der Wasserstoffproduktion als ihre analogen intermolekular
arbeitenden monometallischen Systeme. Dies muss weiter untersucht werden.



Einordnung in das Programm

Das Projektthema ist relevant fir die Entwicklung erneuerbarer Energietrager, die
auch dezentral eingesetzt werden kénnen. Die klnstliche Photosynthese befasst sich
mit der Herstellung energiereicher Substanzen, die als Energietrager dienen. Hierfir
wird die Elekronenibertragung aus durch Licht angeregten Zustanden verwendet, um
Reduktions- und Oxidationsaquivalente herzustellen, die anschlieBend reduktiv
Wasser spalten kénnen (siehe Abbildung 1) [7].
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Abbildung 1: Prinzip der Wasserspaltung

Verwendete Methoden

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Einkristallréntgenstrukturanalysen aller kristallisierbaren Verbindungen, wobei
in unserem Institut ein modernes Flachenzahlergerat vorhanden ist und alle
mit dieser Methode zusammenhangenden Aktivitdten von der Arbeitsgruppe
selbst durchgefiihrt werden.

Multinukleare Fourier-Transform NMR Spektroskopie, wobei speziell *H, 13C, 3'p
und '°°Pt NMR Messungen und zweidimensionale und temperaturabhéngige
Experimente flr unsere Forschung wichtig sind. Zudem steht der
Arbeitsgruppe auch ein Festkérper-NMR-Gerat zur Verfligung.

FAB, ESI und MALDI-TOF Massenspektrometrie. Weitere analytische Methoden
wie Elementaranalysen und Schmelzpunktbestimmungen.

Mittlerweile stehen der Arbeitsgruppe ein eigenes Gerat fiur UV/VIS
Absorptionsspekroskopie am Institut und ein Gerat fur
Lumineszenzspektroskopie im Centrum fir Chemie und Biomedizin  zur
Verfligung.

Nano- und Picosekunden Lumineszenz-Lebenszeiten Messungen, die mit Hilfe
von speziellen Lasern durchgefiihrt werden, kénnen von uns sowohl in Linz als
auch durch neu entstandene Kooperationen in New York und Minster
durchgefihrt werden.

Da fir die Uberpriifung der Aktivitdt und Stabilitdt der Katalysatoren eine
exakte Bestimmung der entstandenen Wasserstoffmenge auch im ppm-Bereich
notwendig ist, werden flr Vergleichszwecke verschiedene Methoden
angewendet: ein Gassplirer, der elektrochemisch funktioniert, ein
Sektorfeldmassenspektrometer und Gaschromatografen.



Aufbau der Arbeit

Als Katalysatoren werden verschiedene Tetraphosphinliganden kombiniert mit
einem Chromophor (Os(II), Ru(II), Cu(I)) und einem reaktiven Metallzentrum
(Pt(II), Pd(II), Ni(II), Co(III)) herangezogen. Abbildung 2 zeigt die von unserer
Arbeitsgruppe hergestellten Tetraphosphine:
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Abbildung 2: Die Tetraphosphine cis,cis-1,2,3,4-Tetrakis(diphenylphosphino)buta-
1,3-dien (dppbd), cis,trans,cis-1,2,3,4-Tetrakis(diphenylphosphino)cyclobutan
(dppcb) und trans,trans,trans-1,2,3,4-Tetrakis(dianisylphosphino)cyclobutan (o-
MeO-dppcb) (von links nach rechts)

Es st klar ersichtlich, dass alle drei Tetraphosphine unterschiedliche
Konformationen aufweisen. So kann bei dppbd die Butadienbriicke zwischen vdllig
planar und gewinkelt variieren. Bei dppcb ist ein planarer und auch ein gefalteter
Cyclobutanring moglich. 0o-MeO-dppcb ist ein so genannter flexidentater Ligand und
kann in Abhangigkeit vom Metall sowohl Finf- als auch Sechsringe bilden. Diese
koordinationschemische  Ausgangssituation hat natlrlich Einfluss auf die
Katalyseeigenschaften der entstehenden supramolekularen Systeme.

2. Inhaltliche Darstellung

Abbildung 3: Vereinfachtes ORTEP-Diagramm, das den momentan aktivsten Katalysator
unserer Arbeitsgruppe zeigt.

Abbildung 3 zeigt die Motivation unseres Projektes: relativ einfache und stabile
heterodimetallische Komplexe werden hergestellt und eindeutig charakterisiert.



Mit Hilfe von Einkristallréntgenstrukturanalysen kann z.B. erkannt werden, dass der
Metall---Metall-Abstand geeignet ist fir einen sogenannten ,exchange”- oder ,Dexter”-
Mechanismus. Wie aus Abbildung 1 zu entnehmen ist, ist flir die Produktion von
Wasserstoff eine funktionierende Elektronenlibertragung ndétig. Es ist uns erst neulich
gelungen, eindeutig zu beweisen, dass dieser Elektronentransfer in unseren
Dyaden stattfindet [8]. Die geplante Funktionsweise einer wie in Abbildung 3 gezeigten
Dyade ist wie folgt:

1) Zunachst trifft sichtbares Licht auf den OsP,N4;-Chromophor; durch Variation der
Liganden kénnen sowohl die Extinktionskoeffizienten als auch der absorbierte
Wellenldngenbereich optimiert werden.

2) Die erfolgte Anregung des Metallzentrums ist ein sogenannter 3MLCT-Zustand (i.e.
metal-to-ligand-charge-transfer). Dies ist sehr wichtig, da auf diese Weise ein Elektron
von Os(II), das zu Os(III) wird, auf einen 2,2’-Bipyridin-Liganden gelangt.

3) Jingste Messungen haben ergeben, dass dieses Elektron durch einen ,hopping”-
Mechanismus auch auf andere 2,2’-Bipyridin-Liganden Ubertragen werden kann, die nicht
am selben Metallzentrum koordiniert sind. In Abbildung 3 bedeutet dies, dass auch der
2,2’-Bipyridin-Ligand am Palladium(II)-Zentrum in Frage kommt.

4) Das auf das Palladium(Il)-Zentrum Ubertragene Elektron reduziert Palladium(II). Bei
einer Wiederholung der Elektroneniibertragung entsteht Palladium(0), das in wassrigem
Medium nicht stabil ist.

5) Durch oxidative Addition eines Protons am Palladium(0) wird als wichtige
Zwischenstufe ein Palladium(II)-Hydrid gebildet. Weiterreaktion mit einem Protonenrelais
fuhrt dann zur Bildung von molekularem Wasserstoff.

In Abbildung 4 ist die katalytische Ausgangssituation anhand des bereits in unserer
Arbeitsgruppe entwickelten funktionierenden Katalysators
[Os(bpy).(dppcb)Pd(bpy)](PFe¢)s (2) dargestellt. Obwohl bereits bekannt ist, dass er
unter Verwendung des sakrifiziellen Donors Ascorbinsdure in Wasser/Acetonitril
Wasserstoff mit einer TON von ca. 60 produziert, missen die Details der
Elektronenibertragung (1) noch bestimmt werden. Die beiden Halften der Dyade 2
gehen unterschiedliche Katalysezyklen ein. Die Chromophorhadlfte 1 wird mit
(Sonnen-)Licht angeregt, liefert ein Elektron der Palladium(II)-Halfte und wird dabei
selbst zu Os(III) (3) oxidiert. Der oxidierte Chromophor wird dann durch Ascorbinsdure
Jrepariert” [9]. Wiederholt sich dieser Vorgang zweimal, kann die Pd(0)-Spezies 4
gebildet werden. Eine klassische oxidative Addition eines Protons fiihrt dann zum Pd(II)-
Hydrid 5, das durch ein Protonenrelais protoniert wird und so den gewiinschten
Energietrager in Form von molekularem Wasserstoff produziert. Als Protonenrelais kdame
hier z.B. einfach gebundenes 2,2’-Bipyridin in der Verbindung 5 in Frage.

Die Motivation des Projektes bestand nun darin, zu zeigen, dass unsere sorgfaltig
geplanten Dyaden auch tatsachlich molekularen Wasserstoff bilden. Dies ist keineswegs
selbstverstandlich. Es gibt zahlreiche Beispiele in der Literatur, bei denen zwar Energie-
und/oder Elektronenlbertragung stattfindet, aber kein Wasserstoff entsteht [10].
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Abbildung 4: Zusammenfassende Darstellung der grundlegenden Katalysezyklen des
supramolekularen Systems 2.

Abbildung 5: ORTEP-Diagramm von cis,cis-1,2,3,4-Tetrakis(diphenylphosphino)buta-1,3-
dien, kurz dppbd. Die Wasserstoffatome wurden fiir die bessere Ubersicht weggelassen.

Abbildung 5 zeigt die Einkristallrontgenstruktur des bis(bidentaten) Tetraphosphins
cis,cis-1,2,3,4-Tetrakis(diphenylphosphino)buta-1,3-dien (dppbd). Es war ein groBes Ziel
dieses Projektes die Optimierung dieser Synthese durchzufiihren. Die Ligandensynthese
barg einige Schwierigkeiten, die es zu bewaltigen galt. Dabei war aber nicht nur die
Reinheit des Produktes ein wichtiges Ziel, sondern auch die Ausbeute. Dieser Ligand zeigt
bedingt durch sein konjugiertes ,backbone” Eigenschaften, die sehr wiinschenswert sind:
1) Die Delokalisation der Elektronen im ,backbone” fiihrt im ,freien” Liganden selbst
zu einer vollig planaren Anordnung der Phosphoratome und Butadien-C-atome
(siehe Abbildung 5).
2) Dies ermdglicht eine besondere Art der Elektronentibertragung, den sogenannten
»~superexchange”.



3) Dieser ,superexchange” ermdoglicht eine ultraschnelle Ladungstrennung.
Gleichzeitig kann die Rickreaktion durch eine Verdrehung der Brlicke (,bridge as
a switch”) verhindert werden.

Ein weiteres Ziel war die Einfihrung eines kostengiinstigen Chromophors, der auf Cu(I)
basiert [11]. Hier kommen als zusatzliche Liganden vorallem Phenanthrolin-Derivate in
Frage, da Bipyridine zu flexibel sind. Hier gelang es bereits, Einkristalle einer
~halbkoordinierten” Spezies zu ziichten, die fiir eine Rdntgenstrukturanalyse geeignet
sind (siehe Abbildung 6).

Abbildung 6: Vereinfachte ORTEP-Diagramme eines beispielhaften ,halbkoordinierten”
Cu(I)-Komplexes.

Bei der Verwendung von Palladium(II) als Katalysemetall fiir den Reduktionskatalysator
taucht immer wieder die Frage auf, ob Wasser als Ligand direkt an dieses Metall
koordiniert und ob dies ein wlinschenswerter Effekt ist [12]. Aus diesem Grund wurde
das homogen katalytische Verhalten von Pd(II)-aqua Komplexen in unserer
Arbeitsgruppe intensiv untersucht [13]. Die im letzten Zitat gezeigten Pd(II)-aqua
Verbindungen sind offensichtlich in der Lage, Palladium(II)-Hydride im Katalysezyklus zu
produzieren. Bei der photochemischen Wasserspaltung sind Palladium(II)-Hydride aber
die direkte Vorstufe der Produktion von molekularem Wasserstoff. Da bei
Bestrahlungsversuchen in Wasser gezeigt werden konnte, dass sich unsere
Prdakatalysatoren als sehr stabil erweisen, nhehmen wir ebenfalls bei der photochemischen
Wasserstoffproduktion an, dass nur jeweils kleine Mengen Prdkatalysator in den
eigentlichen Katalysator umgewandelt werden. Dabei kdnnte es sich um stabile Pd(II)-
aqua Komplexe handeln, die in weiterer Folge dann die ebenfalls stabilen Palladium(II)-
Hydride bilden. Eine Sequenz stabiler Verbindungen ist aber notwendig, um eine hohe
TON zu erreichen.

Abbildung 7 zeigt Bestrahlungsversuche, die jeweils zwei Stunden dauerten und zur
Produktion von molekularem Wasserstoff fliihrten. Jeder Punkt in Abbildung 9 zeigt die
Menge an H, nach weiteren zwei Stunden und zum vorherigen Wert addiert. Insgesamt
wurde eine TON von 132 erreicht. Dieser Wert und die gemessene Lebensdauer des
Katalysators von 70 Stunden liegen weltweit ganz vorne flr ein supramolekulares
System. An dieser Stelle muss festgehalten werden, dass das erkldrte Ziel dieses
Projekts war, dyadische Systeme herzustellen, die H, produzieren.



H,-Produktion vs. Bestrahlungszeit
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Abbildung 7: Bestrahlungsversuche in Acetonitril/Wasser mit dem Katalysator
[Os(bpy)2(dppcb)Pd(dppm)](PFs)4 (6).

3. Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Abbildung 8: ORTEP-Diagramm von cis,cis-1,2,3,4-Tetrakis(diphenylphosphinoyl)buta-
1,3-dien, kurz dppbdO,. Die Wasserstoffatome wurden fiir die bessere Ubersicht
weggelassen.

Abbildung 8 zeigt die Bedeutung der Untersuchungsmethode ,Einkristallréntgenstruktur-
analyse” flir dieses Projekt: Vergleicht man die Verdrehung des ,backbone” in dppbdO,
(Abbildung 8) mit der véllig planaren Anordnung in dppbd (Abbildung 5) so wird klar,
dass keine andere Methode diesen fiir die Katalyse wichtigen Unterschied zeigen kann. In
dppbd ist ein sehr effizienter Elektronenfluss Uber die Bricke mdglich, der zum
sogenannten ,superexchange” flihren kann. In dppbdO,4 wird dieser Elektronenfluss durch
Verdrehung abgeblockt. Wichtig ist nun, dass dieser Effekt auch in homodimetallischen
Komplexen, die dppbd enthalten, auftreten kann. Abbildung 9 zeigt die beiden Formen
des Diastereomerenpaares von [Ruy(bpy).dppbd]**. Es ist klar zu erkennen, dass in der



mesomeren Form dppbd die beiden @quatorialen Ebenen der RuP,N4-Oktaeder nahezu
koplanar verbindet (oben). Im Gegensatz dazu zeigt die racemische Form (unten) eine
starke Verbiegung der Verbindung zwischen den &quatorialen Koordinationsebenen und
dppbd. Dieser Effekt wird ,bridge as a switch” genannt [14].

Abbildung 9: Kristallstrukturen des Diastereomerenpaares von [Ru(bpy).dppbd]**.
Oben die mesomere, unten die racemische Form.
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Abbildung 10: H,-Produktion von [Os(bpy).(dppcb)Pd(bpy)](PFe)4 (2) (blau) und
[Ru(bpy)2(dppcb)Pd(bpy)](PFs)4 (7) (rot).

Abbildung 10 zeigt die mit dem Gassplrer gemessene zeitliche Entwicklung der H,-
Produktion fir die Katalysatoren [Os(bpy).(dppcb)Pd(bpy)](PFs)s (2) und
[Ru(bpy).(dppcb)Pd(bpy)](PFe¢)s (7). Fir 2 wurde eine TON von ca. 60 und fir 7 ca. 9
erreicht. Dieser Trend stimmt mit der Tatsache Uberein, dass der OsP,N4-Chromophor
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photochemisch inert ist, wahrend es bei RuP,N, zu einer Abspaltung des 2,2’-Bipyridin-
Liganden kommt.

4. Ausblick und Empfehlungen

Die zentrale Erkenntnis flir das Projektteam bestehend aus der Arbeitsgruppe des
Projektleiters und Projektbeteiligten der VERBUND AG und der D. Swarovski KG ist, dass
die sorgfaltig geplanten und durchdachten supramolekularen Systeme tatsachlich
Katalysatoren flr die reduktive Seite der Wasserspaltung sind und experimentell
nachweislich molekularen Wasserstoff produzieren. Dies ist keineswegs
selbstverstandlich, da es viele Systeme gibt, die zwar Teilschritte der
Wasserstoffproduktion durchfiihren kdnnen, im Gesamten aber Uberhaupt keinen
molekularen Wasserstoff herstellen kdnnen [10]. Nachdem unsere dyadischen Systeme
also bereits so gut funktionieren, erscheint es dem Projektteam nun auch méglich, noch
komplexere Systeme, z. B. Triaden zu untersuchen. Abbildung 11 zeigt ein erstes
Beispiel einer Triaden, die in unserem Labor bereits hergestellt werden konnte. Bei
diesen triadischen Systemen gehdrt unsere in Abbildung 11 dargestellte
Einkristallrontgenstrukturanalyse Uberhaupt zu den ersten, die erfolgreich durchgefiihrt
wurden [15]. Bei supramolekularen Systemen dieser GroéBe ist es unerlasslich eine
einfache und kostenginstige Synthesemethode zu entwickeln. Deshalb ist es von
besonderer Bedeutung, dass das Supramolekil in Abbildung 11 spontan entsteht. Dieser
Vorgang wird Selbstaggregation (,self assembly™) genannt und stellt die Methode der
Natur dar, die so viele ihrer Supramolekiile aufbaut.

Abbildung 11: Vereinfachtes ORTEP-Diagramm einer Triade, die aus zwei RuP,N4-
Chromophoren und einem reaktiven Nickel(II)-Zentrum besteht.
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6. Anhang

Es gibt ein weltweites Problem betreffend den verldsslichen Nachweis sehr kleiner
Mengen Wasserstoff. Interessanterweise liegt der natlrliche ,Hintergrund® von
Wasserstoff bei ca. 0,55 ppm. Das bedeutet, dass man nicht beliebig kleine Mengen
messen kann, ohne Gefahr zu laufen, den Hintergrund mitzumessen. Da es sich bei
unseren photolytischen  Wasserspaltungsversuchen um homogen katalytische
Experimente handelt, kdnnen Losungsmittel wie Wasser selbst, den Wasserstoffnachweis
storen. Ebenso spielen Lésungsvermittler wie Acetonitril eine Rolle.

Aus diesen Grinden wurde projektbegleitend eine weitere Diplomarbeit (finanziert vom
Tiroler Wissenschaftsfonds, TWF) vergeben, die dieses Problem genau untersucht. Zudem
assistieren mehrere Bachelor-Arbeiten diese Diplomarbeit.

Verwendet man den sogenannten Wasserstoff-Gassplrer der Fa. Woéhler bekommt man
zwar eine gute Sensitivitdt, man ist aber gezwungen, sich auf die ,Hdchstanzeige™ des
Gasspurers zu verlassen. Diese Methode beruht auf der Verédnderung des elektrischen
Widerstands. Der Erhalt einer integrierbaren Wasserstoffproduktionskurve ist hier nicht
moglich. Trotzdem kann durch Verwendung eines Eichgases (z.B. 80,0 ppm Wasserstoff
in Kunstluft) die Genauigkeit dieser Methode erhéht werden. Die Stérung dieser Methode
durch verdampfbare Lésungsmittel wie Acetonitril ist zwar vorhanden, aber nicht groB.
Sie kann durch eine Messung des reinen Losungsmittels und eine Grundlinienkorrektur
ausgeschaltet werden.

Die ,HSense" der Fa. V&F beruht auf Sektorfeldmassenspektrometrie. In der Genauigkeit
der Wasserstoffanalyse Ubertrifft sie den Gasspurer deutlich. Es kdénnen zeitabhangige
Wasserstoffproduktionskurven aufgenommen werden. Diese werden dann im Programm
,0rigin® exakt integriert. Verwendet man zusatzlich ein Eichgas, kdnnen TON-Werte auf
drei  signifikante  Stellen genau angegeben  werden. Die  Stérung des
Wasserstoffnachweises durch Wasserdampf wird durch Ausfrieren des Wassers mit Hilfe
eines Peltier-Baffles ausgeschaltet. Allerdings reicht dieses standardmagBig in das Gerat
eingebaute Baffle nicht aus, um noch flichtigere Lésungsmittel wie Acetonitril vollstandig
auszufrieren. Deshalb mussten zusatzliche Kihlfallen eingebaut werden, um dieses
Problem zu beseitigen.

Wie aus den Beschreibungen des Gassplirers und der HSense hervorgeht, ware eine
stdérungsfreie Methode zum Wasserstoffnachweis sehr wiinschenswert. Klarerweise bietet
sich hier die Gaschromatografie an, die aber fir kleine Mengen Wasserstoff an der
Universitat Innsbruck nicht zur Verfligung steht. Deshalb hat dankenswerterweise die
VERBUND AG als Konsortialpartner diese Methode im Folgeprojekt tibernommen.
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