
tris(trimethylsily1)cyclopentadienon (lo), Bromierung von 
(9) bei 0 "C und HBr-Eliminierung das stellungsisomere 
Bromdienon ( I  I). 

Die vierte Trimethylsilylgruppe kann durch Umsetzung 
des reaktiven Michael-Acceptors (ll)[9a1 mit LiSiMe, unter 
Zusatz von C U I [ ~ ~ ]  eingefuhrt werden. 

Das so erhaltene Tetrakis(trimethylsily1)cyclopentadie- 
non (12) verhalt sich bei photochemischer Anregung vollig 
anders als das analoge vierfach tert-butylsubstituierte De- 
rivatlsbl. Endprodukt der Photolyse (Hg-Niederdrucklam- 
pe, Rigisolve-Matrix, 77 K, 200 h) ist nicht das Tetrahe- 
dran (15)11'], sondern Tetrakis(trimethylsi1yl)butatrien (13) 
(65%)L"1. Bei Bestrahlung in einer Argon-Matrix (10 K, 35 
h) rnit 313nm-Licht 1aDt sich das Allenylketen (14) (IR: 
1890, 2080 cm- I )  als Zwischenprodukt nachweisen. Wird 
bei der Wellenlange 254 nm (10 K, 10 h) weiterbelichtet, 
entsteht daraus unter CO-Abspaltung das Butatrien (13) 
(1543 cm-I). 

Mit den neuen Trimethylsilylverbindungen (9) und (12) 
stehen erstmals bei Raumtemperatur bestandige Cyclopen- 
tadienon-Aquivalente als Synthone zur Verfugung. 

Eingegangen am 22. Januar, 
[Z 9081 

111 G. Maier, H. P. Reisenauer, L. H. Franr, noch unverijffentlicht. IR- 
Spektrum von (4): 1727, 1724, 1332, 1136, 822, 632 cm-' (vgl. G. Maier, 
H.-G. Hartan, T. Sayrac, Angew. Chem. 88, 252 (1976); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 15. 226 (1976): FuDnote 1131). UV-Spektrum: L.,=195 
(st), 360 (vw) nm. 

121 K. Hafner, K .  Goliasch, Chem. Ber. 94, 2909 (1961); Y. Osterthun, E. 
Winferfeldt, ibid. 110, 146 (1977). - Prof. Winterfeldt danken wir fur eine 
Probe von (3). 

131 Cyclopentadienon (4) dimerisiert schon beim Auftauen der Argonma- 
trix. Friihere Angaben (0. L. Chapman, C. L. Mclntosh. Chem. Com- 
mun. 1971. 770), wonach (4) bei 77 K in kondensierter Phase erhalten 
wurde, konnten wir nicht bestetigen: Aufdampfen ohne Argon auf ein 
10 K kaltes Fenster ergab zwar monomeres (4), bei 77 K wurde jedoch 
hauptskhlich das Dimer registriert. 

141 E. R. F. Gesing, J.  P. Tone, K .  P. C. Vollhardt, Angew. Chem. 92, 1057 
(1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19, 1023 (1980). 

[S] In Analogie zu a) G. Maier, S .  vriem, Angew. Chem. 90, 551 (1978); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 519 (1978); b) G. Maier, S .  @iem,  (I. 
Schafer, R. Matusch, ibid. 90, 552 (1978) bzw. 17. 520 (1978). 

[6] a) I. Bohm. H. Herrmann. K .  Menke, H. Hopf. Chem. Ber. 111, 523 
(1978); b) H. Okinoshima, K. Yamamoto, M. Kumada, J. Organomet. 
Chem. 86, C27 (1975). 

17) a) Herstellung nach D. R. M. Walton, F. Waugb, J. Organomet. Chem. 
37, 45 (1972); b) Addition von (5) an Maleinsiureanhydrid: K. Birkofer, 
D.  Eichstiidt. ibid. 145, C29 (1978). 

IS] Eine entsprechende Photoreaktion ist in der Tri-tert-butyl-Reihe be- 
kannt: G. Maier, A. AlzPrreca. Angew. Chem. 85. 1056 (1973); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 12, 1015 (1973). 

[9] a) G. Stork, B. Ganem. J. Am. Chem. SOC. 95, 6152 (1973); b) D. J. Alger, 
1. Fleming, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1978, 177. 

[lo] Kraftfeld-Rechnungen zeigen, daD bei vierfacher Substitution mit Tri- 
methylsilylgruppen der ,,Korsetteffekt" [5b] zur Stab 
hedrangerilsts nicht mehr ausreicht. Der Trimethylsilyl- ist zwar gr(l0er 
als der tert-Butylrest, entscheidend ist aber der groBere Abstand zwi- 
schen Si- und Ring-C-Atom (K.  Mislow. personliche Mitteilung). 

[l I ]  ldentifiziert durch Vergleich mit authentischer Substanz: J .  R .  Ftitch, K .  
P. C. Vollhardt, M. R. Thompson. V. W. Day. J. Am. Chem. SOC. 101. 
2768 (1979). 

erginzt am 29. Mai 1981 

I G ~ S e J 0 -  : Ein 1900 pm langes, hexameres Anion 
Von Hans-Jorg Deiseroth und Han Fu-SonL'] 

Die Reaktion von Caesium mit Galliummonoselenid 
fiihrt - ahnlich wie wir es kunlich auch im analogen Sy- 

[*I Dr. H.-J. Deiseroth [+I ,  Dr. Han Fu-Son ["I 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
HeisenbergstraDe I, D-7000 Stuttgart 80 

['I Korrespondenzautor. 
[' +JPermanente Adresse: 

Institute of Physics, Academia Sinica, Beijing (China). 

stem Rubidium/Indiummonosulfid gefunden haben""] - 
zu einer unerwarteten Disproportionierung des Monochal- 
kogenids. Dabei entsteht aus Cs und GaSe neben elemen- 
tarem Gallium ein ternares Selenid des dreiwertigen Galli- 
ums mit der Zusammensetzung CsloGa6Se14. Die Kristall- 
struktur dieses Feststoffs zeichnet sich durch das bisher 
unbekannte lineare, ca. 1900 pm lange, hexamere Anion 
[Ga6Se14]"- aus und ist unseres Wissens die erste ternare 
Verbindung im System Cs/Ga/Se, deren Aufbau an Ein- 
kristallen untersucht wurde. 

Zur Herstellung der neuen Verbindung werden Cs und 
GaSe im Molverhaltnis 1 : 1 nach schon friiher beschriebe- 
nem[lal Verfahren bei 200°C (24 h) umgesetzt['bl. Das bei 
750 O C flussige Reaktionsgemisch wird zur vollstandigen 
Homogenisierung 1 h bei dieser Temperatur belassen, 
dann langsam (2"C/h) auf 580°C abgekuhlt und noch 24 
h bei 580°C getempert. Das Produkt besteht uberwiegend 
aus blaDgelb durchscheinenden, blattchenformigen Kri- 
stallen von CsloGa6Se14, die mit Tropfchen von metalli- 
schem Ga durchsetzt sind und sich an Luft unter Braunfar- 
bung zersetzen. DTA-Abkuhldiagramme zeigen bei 610 ' C 
ein scharfes Signal (exotherm), das der Kristallisation der 
ternaren Verbindung zuzuordnen ist. Vermutlich ist 
Csl0Ga6Sel4 im System Cs,Se/GazSe3 thermodynamisch 
stabil. 

Das auffalligste Strukturelement dieser Verbindung ist 
das Anion [Ga$el41"-, das sich aus sechs linear kanten- 
verkniipften GaSe4-Tetraedern zusammensetzt. Diese un- 
gewiihnlich langen diskreten Anionen mit der Punktsym- 
metrie CZh sind im Kristall langs [loll orientiert (Abb. 1). 
Atomabstande und Winkel der individuellen GaSe,-Tetra- 
eder entsprechen in der GroBenordnung den beim 
TlGaSe,[" gefundenen Werten. Die spezielle Geometrie 
der begrenzten Kantenverknupfung fuhrt beim hexameren 
[Ga6Se,4]'o- jedoch zu deutlichen Abstufungen vom Zen- 
trum zu den beiden Enden des Anions hin. Die Koordina- 
tion der Kationen Cs+ ist durch mittlere Cs-Se-Abstande 
zwischen 359 und 388 pm gekennzeichnet (KZ: 5-8). 

[Ga6Se14]10- reprasentiert strukturell ein Bindeglied zwi- 
schen den eindimensional-unendlich kantenverknupften 

Ga oSe o C s  

Abb. I. Anion [GaaSer4]"- (Abstinde in pm) und Projektion der Atoman- 
ordnung in Cs,,Ga,Se,A. Kristallographische Daten (T= 293 K): C2/m, 
a -  1823.3(7), b= 1288.9(5), c=966.8(3) pm, p-108.20(3)", 2-2;  R=0.047, 
R,=0.053 (1907 Reflexe mit I >2u(I)). Die Ga-Ga-AbstBnde betragen: 
Ga2--Ga2 313.9, G a l - G a 2  317.8, Gal-Ga3 323.0 pm. 
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Tetraederketten vom Typ SiS2 und isolierten Doppeltetra- 
edern wie in A12C16. Bisher wurden grol3ere oligomere 
Chalkogeno- Anionen von Elementen der dritten und vier- 
ten Hauptgruppe nur aus wahiger  Losung erhalten. Diese 
besitzen aber ausschlieelich adamantanartigen Aufbau mit 
eckenverknupften MX4-Tetraedern, wie z. B. [In4Slo]8-[31, 
und nicht die beim [Ga,Se14]'0- gefundene begrenzte ein- 
dimensionale Kantenverknupfung. Vergleichbar rnit 
[Ga6Se,,]'o- ist allenfalls das lineare, tetramere [Zn4O8I8- 
in Rb2Zn02 und C S , Z ~ O , [ ~ ~ .  

Eingegangen am 12. MBrz 1981 [Z 9001 

[ I ]  a) H.  J. Deiserorh, Z. Naturforsch. 835,  953 (1980); b) Herrn F. Kiigel 

[Z] D. Miiller. H. Huhn. Z. Anorg. Allg. Chem. 438, 258 (1978). 
[31 8. Krebs. H .  J.  WuNstub, D. Voelker, Collect. Abstr. 6th Eur. Crystallogr. 

[4] K. R. Wumbuch, R .  Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 444. 30 (1978). 

danken wir fur praparative Mitarbeit. 

Meeting, Barcelona 1980, 1-D-24. 

Wasserspaltung durch Bestrahlung 
kolloidaler CdS-Losungen mit sichtbarem Licht ; 
Unterdruckung der Photokorrosion durch RuOz[**] 
Von Kuppuswarny Kalyanasundararn, Enrico Borgarello, 
Dung Duonghong und Michael Gratzel['' 

Die Umwandlung von Licht in Elektrizitat oder chemi- 
sche Brennstoffe rnit photoelektrochemischen Systemen, 
die Halbleiterelektroden enthalten, steht im Brennpunkt 
vieler aktueller Untersuchungen['l. Ein schwieriges Hin- 
dernis fur die Verwendung von Materialien mit Valenz- 
bandlucken, die zur Ausnutzung von Solarenergie geeignet 
sind, ist deren inharente Instabilitat. Beispielsweise zerset- 
Zen sich n-CdS oder GaP unter Lichteinwirkung[']. Locher 
(h+) ,  die im Valenzband des Halbleiters bei Belichtung er- 
zeugt werden, wandern zur Oberflache, wo Photokorrosion 
stattfindet: 

C d S + 2 h ' - C d 2 + + S  (1) 
Gap + 3 H20  + 8 h +  + Ga3+ + PO; + 6 H +  (2) 

Diese unerwunschten Prozesse konnen durch Zugabe ei- 
nes Reduktionsmittels - z. B. Fe(CN):-, S2-,  SO:- oder 
Hydrochin~n[~I  - unterdriickt werden, da  das Loch in der 
Grenzschicht Halbleiter/Elektrolyt abgefangen wird, be- 
vor Zersetzung eintreten kann. Jedoch erfordert der Loch- 
transport uber die Grenzschicht groBe Treibkraft und ver- 
braucht deshalb einen hohen Anteil der absorbierten 
Lichtenergie. 

Bei Untersuchungen an mikroheterogenen Systemen, die 
imstande sind, Wasser rnit sichtbarem Licht in H2 und O2 
zu spalten[4"], entdeckten wir, daB ultradiinne Beschich- 
tung von CdS-Partikeln mit R u 0 2  zur Unterdriickung der 
Photokorrosion Reaktion (1 )  wird durch Wasser- 
oxidation ersetzt. 

(3) 
RuOz 

4h+(CdS)+2H,O 0 2 + 4 H +  

[*I Prof. Dr. M. Gratzel, Dr. K. Kalyanasundaram, Dr. E. Borgarello, 
Dipl.-Chem. D. Duonghong 
Institut de Chimie Physique, Ecole Polytechnique Federale 
Ecublens, CH-1015 Lausanne (Schweiz) 

Ciba-Geigy, Basel, unterstiitzt. 
I**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds und der Fa. 

Wir berichten nun uber die Herstellung und das Verhal- 
ten kolloidaler CdS-Mikroelektroden, die sich durch eine 
uberraschend hohe Aktivitat als Wasserspaltungskatalysa- 
toren auszeichnen. 

Die Fallung von CdS aus einer waBrigen Cd2+-Losung 
durch (NH4)$ in Gegenwart von Maleinsaureanhydrid/ 
Styrol-Copolymeren ergibt ein vollig durchsichtiges, inten- 
siv gelb gefarbtes Sol, dessen Absorptionsspektrum Abbil- 
dung 1 zeigt. Beachtenswert ist die obere Bandengrenze, 
deren Lage (520 nm) genau rnit der 2.4eV-Bandlucke von 
CdS zusammenfallt; die im kurzerwelligen Bereich fol- 
gende steile Absorptionskante ist typisch fur elektronische 
Ubergange in Halbleitermaterialien151. Aus diesen Merk- 
malen kann geschlossen werden, daB mikrokristalline 
CdS-Partikeln kolloidaler Dimension in Losung anwesend 
sind. 

hInml - 
Abb. 1. Absorptionsspektrum einer kolloidalen CdS-Losung (330 mg/L), op- 
tische Weglange 0.2 cm. 

Die CdS-Teilchen selbst eignen sich nicht zur photoche- 
mischen Wasserspaltung, aktive Katalysatoren werden erst 
nach ihrer Beladung mit Pt und Ru02 erhalten@]. Fortwah- 
rende Zersetzung von HzO rnit sichtbarem Licht (1 > 400 
nm) ist an solchen kolloidalen Losungen zu beobachten, 
z. B. entstehen aus 25mL Losung (2.75 mg CdS, 1.0 oder 
0.5 mg Pt, 0.2 mg Ru02) nach 44 h Bestrahlungsdauer 2.8 
mL H2 und 1.4 mL O2 (vgl. Abb. 2); dies entspricht ,,Turn- 
over"-Zahlen von 6,25 bzw. 85 fur CdS, Pt und Ru02.  Of- 
fensichtlich ist die Reaktion katalytisch in bezug auf alle 
drei Bestandteile. Insbesondere findet keine photochemi- 
sche Zersetzung von CdS statt. Um dieses uberraschende 
und wichtige Ergebnis zu bestatigen, wurde die Cd2+-  
Konzentration vor und nach 72 h Photolyse polarogra- 
phisch bestimmt: Es war keinerlei Zunahme der Ionenkon- 
zentration feststellbar, was eine nennenswerte Beteiligung 
von Reaktion (1) am PhotoprozeB ausschlieBt. Da anderer- 
seits die photoinduzierte Bildung von Sauerstoff zweifels- 
frei nachgewiesen werden konnte, muB die Wasseroxida- 
tion ausschliefilich und auf Kosten der Photokorrosion ab- 
laufen. 

Weitere Experimente zeigten, daB die Stabilisierung der 
CdS-Partikeln durch R u 0 2  bewirkt wird. Sind die Teilchen 
nur mit Pt beladen, so zersetzt sich CdS rasch unter Schwe- 
felbildung. Einen ahnlichen Effekt beobachteten wir an 
kommerziellen CdS-Disper~ionen '~~] .  

Die Reaktionstemperatur hat groBen EinfluR auf die Ef- 
fizienz der lichtinduzierten Wasserspaltung. So verlauft die 
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