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Triarylpyrylium-Salze sind gebr�uchliche Sensibilisatoren f�r
Elektronen�bertragungsprozesse.[1] Der photochemisch indu-
zierte oxidative Abbau vieler organischer Substrate (Schad-
stoffe) in w�ssrigen Medien ist eine der zahlreichen Anwen-
dungen dieser Sensibilisatoren. Triarylpyrylium-Ionen absor-
bieren sowohl im UV-A- als auch im sichtbaren Spektralbe-
reich und sind deshalb auch in Kombination mit Sonnenlicht
und mit billigen und umweltfreundlichen Strahlungsquellen
verwendbar.[2]

In den letzten Jahren stand die Herstellung von stabilen
unl0slichen Sensibilisatoren im Zentrum des Interesses, z.B.
von Zeolithen, die 2,4,6-Triphenylpyrylium-Ionen (TPP+) in
ihren Hohlr�umen enthalten. Solche Sensibilisatorsysteme
m�ssten wegen der kinetischen Kontrolle des Elektronen-
�bertragungsprozesses innerhalb der Hohlr�ume einen
beschleunigten Elektronentransfer zeigen, der durch einen
verlangsamten R�cktransfer nach der Bildung der prim�ren
Radikal(ionen)paare unterst�tzt wird. Zudem wird die Sta-
bilit�t von TPP+ in den Hohlr�umen erh0ht, und der
unl0sliche Sensibilisator kann durch Filtrieren vom Reak-
tionsgemisch getrennt und wiedergewonnen werden.
Ein besonders eleganter Weg, TPP+ in den Hohlr�umen

von Y-Zeolithen (TPP-Y) herzustellen, ist die „Buddel-
schiff“-Synthese, bei der Acetophenon und Benzaldehyd an

den inneren (Lewis-)sauren Zeolith-Stellen als Katalysatoren
miteinander reagieren.[3] Die Hohlr�ume der Y-Zeolithe sind
mit einem mittleren Durchmesser von 1.3 nm groß genug, um
TPP+ aufzunehmen. Jedoch sind die Kan�le zwischen den
Hohlr�umen mit einem mittleren Durchmesser von 0.74 nm
zu klein, um die freie Diffusion von TPP+ in die Hohlr�ume
zu erm0glichen.
Auch wenn die Buddelschiff-Synthese von TPP-Y einen

effektiven Durchbruch bei der Herstellung von unl0slichen
Zeolith-gest�tzten Sensibilisatoren f�r Elektronentransfer-
prozesse bedeutete,[4] so sind bei dieser Art der Sensibilisator-
synthese doch einige gewichtige Nachteile in Kauf zu
nehmen: Die Synthese in den Hohlr�umen ist sehr langsam
(�blicherweise muss das Reaktionsgemisch eine Woche lang
auf Siedehitze gehalten werden), die resultierende Beladung
des Tr�germaterials ist eher niedrig, weil die Diffusion der
Reaktanten in das Tr�germaterial mit dem Fortschreiten der
Reaktion zunehmend behindert wird, und nach demEnde der
Synthese k0nnen die �bersch�ssigen Substrate und die
Nebenprodukte selbst nach l�ngerer Soxhlet-Extraktion nur
partiell entfernt werden.[3]

In dieser Zuschrift berichten wir �ber eine einfache, aber
hoch effiziente Methode, mit der TPP+ in die Hohlr�ume von
Y-Zeolithen eingebracht werden kann. In erster N�herung
scheint es, dass diese Methode zwei allgemein akzeptierten
Gesetzm�ßigkeiten zur Adsorption organischer Verbindun-
gen an bzw. in Zeolithen widerspricht: a) Zeolithe m�ssen bei
relativ hohen Temperaturen von Wasser befreit und damit
aktiviert werden und b) organische Verbindungen k0nnen
nur dann in die Hohlr�ume der Zeolithstruktur diffundieren,
wenn ihre Molek�ldimensionen ein Eindringen in und ein
Durchdringen des zeolithischen Kanalsystems erm0glicht.
Tats�chlich wird in den hier beschriebenen Untersuchungen
TPP-Y durch einfaches R�hren des nichtaktivierten NaY-
Zeolithen in einer w�ssrigen L0sung von Triphenylpyrylium-
hydrogensulfat bei 40 8C hergestellt. Das Produkt wird
filtriert und bei 100 8C getrocknet. Im Gegensatz zur akzep-
tierten Lehrmeinung, wonach das Zeolithsystem vor dem
Beladen durch Eliminierung von akkumuliertem Wasser
aktiviert werden muss, wird der Beladungsprozess in w�ssri-
ger Suspension durchgef�hrt, und TPP+ wird dabei unabh�n-
gig von seinen wesentlich gr0ßeren Molek�ldimension in
einem formalen Ionenaustausch gegen Na+ getauscht und an
den entsprechenden Stellen fixiert.
Zun�chst sind unter den Daten, die die Pr�senz des

Triphenylpyrylium-Ions im Innern der Hohlr�ume des Zeo-
liths nahelegen oder best�tigen, die Resultate der Elementar-
analysen zu nennen, mit denen gezeigt werden kann, dass
nach dem Beladungsprozess der Kohlenstoffgehalt im Pro-
dukt unabh�ngig von der Zahl der durchgef�hrten Reini-
gungsschritte konstant bei 9 bis 10% des Gesamtgewichts der
Analysenprobe bleibt. Solch ein hoher Kohlenstoffgehalt
kann mit einer einfachen Adsorption des Pyrylium-Ions an
den externen Oberfl�chen des Zeoliths nicht erkl�rt werden.
Auch das v0llige Fehlen von Schwefel ist ein Hinweis darauf,
dass das Hydrogensulfat-Gegenion von TPP+ w�hrend des
Beladungsprozesses quantitativ gegen die negativ geladenen
Stellen der Zeolithstruktur getauscht wurde. In Iberein-
stimmung mit dem beschriebenen Beladungsprozess sind
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auch die hohen Na+-Konzentrationen, die nach Abschluss des
Verfahrens im Filtrat der Suspension nachgewiesen werden
konnten. Auch das IR-Spektrum von TPP-Y stimmt mit dem
des Triphenylpyrylium-Ions �berein (Abbildung 1a und b).

Das Resultat dieses neuartigen Verfahrens zur TPP-Y-
Synthese kann mit einer Sequenz von drei Reaktionsschritten
erkl�rt werden: a) Hydrolyse und Ring0ffnung von TPP+, die
durch die Zeolith-Oberfl�che katalysiert werden kann, zum
1,3,5-Triphenylpent-2-en-1,5-dion, b) Diffusion des Diketons
in die Y-Zeolith-Hohlr�ume und c) thermische Dehydratisie-
rung des in den Hohlr�ume befindlichen Diketons (w�hrend
des Trocknungsprozesses bei 100 8C) unter Ringschluss zum
Endprodukt (Abbildung 2). Die M0glichkeit und der Mecha-

nismus eines derartigen Ring0ffnungs-Ringschluss-Prozesses
wurden bereits fr�her f�r homogene Reaktionssysteme
beschrieben.[5] Die hier vorgeschlagene mechanistische
Hypothese wird auch durch die in Abbildung 1 gezeigten
IR-Spektren gest�tzt. Wird das Produkt des Beladungpro-
zesses nur w�hrend einer relativ kurzen Zeit erw�rmt
(2 Stunden, 70 8C), so zeigen die IR-Spektren (Abbildung 1c)
die charakteristischen Absorptionsbanden des Pyrylium-Ions
(Abbildung 1a, 1625 cm�1) und des Diketons (Abbildung 1d,
1650 und 1682 cm�1). Wird das Produkt jedoch quantitativ
dehydratisiert (100 8C, 2 Tage), so stimmen die IR-Spektren
(Abbildung 1b) mit denen des eingesetzten Substrats (Abbil-
dung 1a) praktisch �berein.
In einemKontrollexperiment wurde eine w�ssrige L0sung

von TPP+ bei 40 8C ohne Zugabe von Y-Zeolith ger�hrt. Auch
unter diesen experimentellen Bedingungen konnte die
Hydrolyse des Pyrylium-Ions festgestellt werden (UV/Vis-
Spektrophotometrie), wenn auch mit bedeutend niedrigerer
Geschwindigkeit. Damit wird aber der Effekt des Zeolithma-
terials als Katalysator dieser Hydrolyse evident. Die Hydro-
lyse f�hrte in Anwesenheit oder in Abwesenheit des Y-
Zeoliths zu 1,3,5-Triphenylpent-2-en-1,5-dion als einzigem
durch Extraktion mit Dichlormethan isolierbaren Produkt.
Wurde Diketon, das unabh�ngig von diesen Versuchen
hergestellt wurde, aus w�ssriger L0sung auf Y-Zeolith
adsorbiert, der beladene Zeolith filtriert und bei 100 8C
getrocknet, so entstand ein Produkt, das sich in seinem IR-
Spektrum von jenem von TPP-Y (Abbildung 1b) nicht unter-
schied.
Das beschriebene Verfahren beruht auf der Diffusion

eines ungeladenen Substrats durch das Kanalsystem des
Zeoliths, wobei die �ußeren Poren nicht blockiert werden
und so h0here Beladungen des Zeoliths von 3 bis 18% gezielt
hergestellt werden k0nnen. Da keine Nebenprodukte gebil-

det werden, die die Hohlr�ume blockieren k0nn-
ten, darf auch erwartet werden, dass bei oxidativen
Abbauversuchen das zu oxidierende Substrat unge-
hindert durch das Kanalsystem diffundieren kann.
Damit sollte die Effizienz von TPP-Y als Photoka-
talysator gegen�ber Katalysatorsystemen, die �ber
kein vergleichbares Kanalsystem verf�gen, verbes-
sert sein.
Unsere mechanistische Arbeitshypothese setzt

allerdings voraus, dass die regul�re Zeolithstruktur
durch die Pr�paration des Katalysatormaterials
nicht ver�ndert wird. Vor und nach dem Herstel-
lungsprozess aufgenommene Diffraktogramme
erwiesen sich als identisch, und eine Kristallinit�t
von mehr als 99% wurde in beiden F�llen berech-
net.
Zur Pr�fung der photokatalytischen Aktivit�t

wurden Versuche durchgef�hrt, in denen 2,4-Xyli-
din (2,4-Dimethylanilin) oxidiert wurde.[6] Dazu
wurde eine kontinuierlich mit Luft begaste Suspen-
sion von TPP-Y in einer w�ssrigen L0sung von 2,4-
Xylidin mit einem Hg-Mitteldruckstrahler bei
einer Wellenl�nge > 300 nm bestrahlt. Nach sechs-
st�ndigem Bestrahlen war das Substrat quantitativ
oxidiert (Abbildung 3a).

Abbildung 1. IR-Spektren (KBr) von a) 2,4,6-Triphenylpyryliumhydro-
gensulfat, b) 2,4,6-Triphenylpyrylium-Ion (TPP+; ca. 10% w/w) in Y-
Zeolith (trockenes Produkt), c) 2,4,6-TPP+ in Y-Zeolith (ungetrocknetes
Produkt) und d) 1,3,5-Triphenylpent-2-en-1,5-dion. A=Absorbanz.

Abbildung 2. Mechanismus des formalen Ionenaustauschs bei der Beladung eines Y-Zeo-
lithen mit TPP+-Ionen: Die Ring:ffnung durch Hydrolyse f>hrt zum entsprechenden Diketon,
das nach Diffusion durch das zeolithische Kanalsystem in die HohlrAume wieder zu TPP+

dehydratisiert wird.
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In einem weiteren Experiment wurde ein identisches
Reaktionssystem zwei Stunden bestrahlt, die oxidierte Menge
an 2,4-Xylidin bestimmt und eine entsprechende Menge
Substrat zugegeben, um die urspr�ngliche Substratkonzentra-
tion wiederherzustellen. Diese Suspension wurde erneut zwei
Stunden bestrahlt und die 2,4-Xylidinabnahme kompensiert,
bevor das Reaktiongemisch ein drittes Mal f�r zwei Stunden
bestrahlt wurde. F�r jeden der drei Bestrahlungszyklen
wurden Substratabnahmen entsprechend einer pseudo-
ersten Ordnung gefunden (Abbildung 3b) mit �hnlichen k-
Werten (3.3 O 10�3, 3.1 O 10�3, 3.5 O 10�3 min�1). Das Katalysa-
torsystem l�sst sich offensichtlich wiederverwerten und birgt
somit technisches Anwendungspotenzial.
Die Analyse der durch TPP-Y photokatalysierten Oxida-

tion des 2,4-Xylidin zeigte, dass keine hydroxylierten Zwi-
schenprodukte entstehen, wie sie typischerweise bei Hydro-
xylradikal-initiierten Oxidationen auftreten.[7] Hingegen
f�hrt die Oxidation von 2,4-Xylidin �ber einen Elektronen-
transfer-Mechanismus mit TPP-Y als Acceptor zu 2,4-Dime-
thylphenol,[8] das unter den gegebenen experimentellen
Bedingungen zu CO2 und H2O mineralisiert wird. (DOC-
Analysen wurden allerdings bei den hier beschriebenen
Untersuchungen nicht durchgef�hrt. DOC= gel0ster organi-
scher Kohlenstoff.)
Diese letztere mechanistische Arbeitshypothese ist auch

in Ibereinstimmung mit Resultaten von L0sch-Experimen-
ten in w�ssriger L0sung. Diese ergaben, dass die Fluoreszenz
von TPP+ durch Zugabe von 2,4-Xylidin gel0scht wird. Die
Geschwindigkeitskonstante des L0schprozesses (Elektronen-
transfer) in w�ssriger L0sung (kq) wurde durch Stern-Volmer-

Analyse bei einer Singulett-Lebensdauer des 2,4,6-Triphenyl-
pyrylium-Ions von 3.9 ns[2] zu 3.1 O 109m�1 s�1 bestimmt.

Experimentelles
10 g NaY-Zeolith wurden in 40 mL einer mit HCl auf pH 2 ein-
gestellten w�ssrigen L0sung von 1.62 g 2,4,6-Triphenylpyryliumhy-
drogensulfat suspendiert. Die Suspension wurde im Dunkeln 24 h bei
40 8C ger�hrt und dann filtriert. Das ungel0ste Material wurde mit
ebenfalls auf pH 2 eingestelltem Wasser (50 mL) gewaschen und
anschließend bei 100 8C einen Tag lang getrocknet.

Permanent Luft-ges�ttigte Suspensionen von 0.6 g TPP-Y in
w�ssrigen L0sungen (500 mL) von 2,4-Xylidin (50 oder 100 ppm)
wurden in einem mit einem Hg-Mitteldruckstrahler (HPK 125 von
Phillips) ausger�steten Immersionsreaktor (Pyrex) bestrahlt. Perio-
disch gezogene Analysenproben der L0sung wurden durch HPLC
analysiert.
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Abbildung 3. Durch TPP-Y (0.6 g/500 mL) photokatalysierte Oxidation
von 2,4-Xylidin. a) Quantitative Oxidation von 2,4-Xylidin (100 ppm);
b) Verfahren mit wiederholter Zugabe von 2,4-Xylidin nach 2 und 4 h
Bestrahlungsdauer. C0=Ausgangskonzentration von 2,4-Xylidin,
C=Konzentration von 2,4-Xylidin zur Bestrahlungszeit t.
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