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Belichtung (A > 290 nm) von platiniertem Cadmiumsulfid oder

seinen festen Losungen mit Zinksulfid in einer wiBrigen Losung -

von 2,5-Dihydrofuran fiihrt zur Bildung von Wasserstoff und De-
hydrodimeren des cyclischen Ethers. Die im Vergleich zur Zink-
sulfid-Katalyse kleineren Reaktionsgeschwindigkeiten werden auf
die ungiinstigere Lage der Energiebinder und die kleinere Lebens-
dauer der Elektron-Loch-Paare von Cadmiumsulfid zuriickge-
fihrt. Die Darstellungsbedingungen des Metallsulfids bestimmen
weitgehend die katalytische Aktivitit. Elektronenfinger wie Zink-
und Cadmiumsulfat inhibieren die Bildung des Wasserstoffs und
der Dehydrodimeren an verschiedenen Oberflichenzentren. Ele-
mentares Zink entsteht am CdS/Pt-Kontakt, Cadmium dagegen
an-der freien Oberfliche. Als oxidatives Reaktionsprodukt wird
wihrend der Inhibierungsphase Furan gebildet. .

In den letzten Jahren stieg das Interesse an Halbleiter-
katalysierten Photoreaktionen in zunehmendem MaBe?~*%.
Neben zahlreichen Untersuchungen lber die photochemi-
sche Wasserabspaltung erschienen auch einige Arbeiten
Uber die Bildung bereits bekannter organischer Verbindun-
gen unter der katalytischen Wirkung von Halbleitern wie
Titandioxid und Cadmiumsulfid*®. An kubischem Zinksul-
fid gelang erstmals die Synthese einer neuen Verbindung in
priaparativem MaBstab: 2,5-Dihydrofuran (2,5-DHF) ergibt
in wabBriger Losung unter Wasserstoffentwicklung ein Ge-
misch der drei regioisomeren Bidihydrofuryle 1a—1e¢, die
durch C—C-Verkniipfung in 2,2’-, sowie 2,3’- und 3,3’-Stel-
lung gebildet werden.
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Der dafiir verwendete heterogene Photokatalysator
wurde photochemisch aus einem Zinkdithiolenkomplex dar-
gestellt. Er besitzt eine wesentlich h6here Photostabilitat als
auf herkdmmlichen Wegen synthetisiertes Zinksulfid " ~%; die
maximale Umsatzzahl betrdgt etwa 4000. Im Gegensatz
dazu photokorrodiert hocherhitztes Zinksulfid und ist génz-
lich inaktiv'®. Da der Bandabstand von Zinksulfid 3.64 eV
betragt, kann die Photoreaktion nur mit Licht der Wellen-
lange A < 340 nm durchgefiihrt werden. Eine Verschiebung
in das sichtbare Spektralgebiet sollte durch Verwendung
von Cadmiumsulfid (E,, = 2.4 eV, A < 516 nm) moglich
sein. In dieser Arbeit berichten wir iiber die katalytische
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Heterogeneous Photocatalysis, V¥, — Cadmiom-Zinc Sulfides as
Catalysts for the Photodehydrodimerization of 2,5-Dihydrofuran

Irradiation (A > 290 nm} of platinized cadmium sulfide or its
homogeneous solutions with zinc sulfide suspended in aqueous
solution of 2,5-dihydrofuran leads to the formation of hydrogen
and dehydrodimers. The lower reaction rates as compared to the
zinc sulfide catalysis are attributed to the less favourable energy-
band positions and the shorter lifetime of the electron-hole pair
of cadmium sulfide. The method of metal sulfide preparation
largely determines the catalytic activity. Electron scavengers like
zinc and cadmium sulfate inhibit the formation of hydrogen and
dehydrodimers at different surface sites. Elemental zinc and cad-
mium are formed at the CdS/Pt contact and on the free surface,
respectively. Furan is produced during the inhibition period as
the oxidative reaction product.

Aktivitit von Cadmiumsulfid und seinen festen Losungen
mit Zinksulfid in der Photodehydrodimerisierung von 2,5-
DHF.

Darstellung und Charakterisierung der Katalysatoren

Im Gegensatz zur Fillung mit Thioharnstoff, bei der sich
auf Grund der langsamen Hydrolyse keine festen Losungen
von Zinksulfid und Cadmiumsulfid bilden, erhielten wir
diese unter Verwendung waBriger Natriumsulfidlésung. Die
Fallung erfolgte stets durch Zugabe stochiometrischer Men-
gen an Natriumsulfid zu den Losungen der Metallsulfate.
Die Zink-Cadmiumsulfide -1V wurden aus waBriger L6-
sung, die Proben V —VIII aus ammoniakalischer Losung
(17%) der Metallsalze dargestellt. Zwei weitere Cadmium-
sulfide IX und X wurden aus 10- bzw. 4proz. ammoniaka-
lischer Losung ausgefallt.

Fiir alle Katalysatoren wurde mittels Diffuser Reflexions-
spektroskopie die Energie der Bandliicke bestimmt'*'?, die
im Fall von V und VIII gut mit den Literaturwerten von
3.64 eV bzw. 2.4 eV fir Zink- und Cadmiumsulfid {iberein-
stimmten'>'¥. In Abhingigkeit von den Fillungsbedingun-
gen tritt oft eine Verkleinerung der Bandlicke um etwa
0.14 eV auf (I, IV, Abb. 1, und I, 1V, X, Tab. 1). Diese kann
auf iiberschiissige Metall-Ionen auf der Oberfliche zuriick-
gefiihrt werden'” und wird spéter diskutiert.

Zink- und Cadmiumsulfid sind vollstdndig mischbar, wo-
bei der Bandabstand der festen Losungen annédhernd linear
mit steigendem Cadmiumgehalt abnimmt'*'*. Demzufolge
war es moglich, aus den gemessenen Absorptionskanten der
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Zink-Cadmiumsulfide VI und VII das stéchiometrische Ver-
hiltnis von Zink zu Cadmium zu bestimmen; im Falle von
IT und III wurde wegen der kleineren Bandliicke von I und
IV zu den gemessenen Absorptionskanten der Wert 0.14 eV
addiert.
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Abb. 1. Diffuse Reflexionsspektren der nicht platinierten Sulfidpul-

ver I (Zn$S), IV* (CdS), V (ZnS), VI* (Zno,CdysS), VII* (Zny:CdgsS) .

und VIII* (CdS)

Die festen Losungen (IL, II1, VI, VII) hatten in allen Fillen
einen hoheren Cadmiumanteil, als er dem Mischungsver-
haltnis der Metallsalzldsungen entsprach. Dies beruht auf
dem kleineren Loslichkeitsprodukt von Cadmiumsulfid und
der groBeren thermodynamischen Stabilitit des Tetrammin-
zink-Komplexes. Alle Cadmium enthaltenden Pulver wur-
den photochemisch mit Platin (5%) beladen’®, um eine aus-
reichende Stabilitat gegeniiber Photokorrosion zu erhalten.
Bei diesem Verfahren entstehen auf der Oberfliche Platin-
inseln mit einem Durchmesser von 2— 5 nm'”; deren Form,
GroBe und Abstand untereinander sind fiir die Photosta-
bilitdt und photokatalytische Aktivitat des Katalysators ver-
antwortlich®*~?%, Die spezifische Oberfliche der Pulver lag
im Bereich von 120 — 140 m?/g, die PartikelgroBe bei 0.5 bis
2 um. Mittels Energiedispersiver Spektroskopie (EDS)
wurde das Cd/S-Verhdltnis an der Oberfliche der platinier-
ten Sulfide (IV, VIII — X) analysiert; es betrug in jedem Fall
1/0.8. Da die Reflexionsspektren dieser Proben auf das Vor-
handensein Gberschiissiger Metall-Ionen hinweisen, deutet
das konstante Verhaltnis darauf hin, daB oberflachiges Cad-
miumoxid und andere Verunreinigungen durch das essig-
saure Medium wihrend der Photoplatinierung entfernt wer-
den. Die EDS-Analyse des Cadmiumsulfids IX nach 15 h
Belichtung in 2,5-DHF/H,0 (1/14, v/v) ergab ebenfalls keine
Verinderung des Cd/S-Verhiltnisses an der Oberfliche.

Katalysierte Photodehydrodimerisierung von
2,5-DHF

Die Suspensionen der Halbleiterpulver (I-X) in 2,5-
DHF/H,0 (1/14, v/v) wurden mit Licht der Wellenldnge
A = 290 nm auf ihre katalytische Aktivitdt gepriift; die Be-
stimmung der Reaktionsgeschwindigkeit geschah durch vo-
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lumetrische Messung des gebildeten Wasserstoffes. Die Er-
gebnisse der Belichtungsexperimente sind in Tab. 1 darge-
stellt. Beim Ubergang von Zink- zu Cadmiumsulfid (I—1V,
V —VIII) sinkt die Geschwindigkeit um mehr als die Hilfte,
wahrend die Induktionszeit, also die Zeit vom Einschalten
der Lampe bis zur ersten meBbaren Gasentwicklung, be-
trachtlich zunimmt. Anhand der Werte der Zink-Cadmium-
sulfide II, III, VI und VII wird deutlich, daB die Aktivitats-
abnahme in nichtlinearer Weise vom Cadmiumanteil der
Halbleiterpulver abhingt; nach 10 h Belichtungszeit ist die
Geschwindigkeit fiir diese Sulfide annihernd gleich. Die gas-
chromatographische Analyse® der organischen Reaktions-
produkte ergab in jedem Fall die Dehydrodimeren 1a—1¢
als Hauptprodukte der Photoreaktion.

Tab. 1. Standardbelichtungen verschiedener Zink-Cadmiumsulfide
(0.3 mmol) in 2,5-DHF/H,0 (1/14, v/v). Absorptionskanten wurden
von den nicht platinjerten Proben gemessen

Induk- d)

Nr. Probe tions- r® rd ébs.-
zeit? ante
I ZnS 25 8.0 6.0 354
I Zno,CdyeS/Pt 30 8.0 3.0 470
I Zng,CdosS/Pt 35 15 25 506
v CdS/Pt 100 40 2.0 540
v ZnS 6 1%:0 6.0 . 340
VI Zny,CdosS/Pt 15 11.0 3.0 480
Y Zny,CdoeS/Pt 20 8.0 30 500
VIII Cds/Pt 40 6.0 2.7 516
IX CdS/Pt 10 7.0 40 516
X Cds/pt 65 40 2.0 540

% min. —

Y Anfangsgeschwindigkeit, ml/h. — @ Geschwindigkeit
beit = 10 h, ml/h. — 9 om.

Sulfide, die bei hoherer Konzentration an Ammoniak
(17%) gefillt wurden (V — VIII), zeigen eine deutlich hohere
Anfangsgeschwindigkeit. Demzufolge belichteten wir eine
Reihe von Cadmiumsulfiden (IV, VIIL, IX, X), die bei un-
terschiedlichen Ammoniak-Konzentrationen gefillt wurden.
Der Verlauf der Photoreaktion ist in Abb. 2 wiedergegeben.
Die aktivsten Katalysatoren erhilt man bei hoheren Kon-
zentrationen an Ammoniak, deren Idealwert fiir Cadmium-
sulfid bei etwa 7—10% liegt!”. Die bisherigen Ergebnisse
lassen nicht erkennen, welcher Art die Beziehung zwischen
den Fillungsbedingungen und der katalytischen Aktivitit
ist. Ein moglicher EinfluB der Porenverteilung wird zur Zeit
untersucht. o

Zur Synthese von 1a—1¢ wurde das aktivste Cadmium-
sulfid (IX) eingesetzt. Im Gegensatz zum nicht platinierten
Cadmiumsulfid, welches schon nach wenigen Minuten pho-
tokorrodierte, war diese platinierte Probe auch nach einer
Belichtungszeit von 170 h noch aktiv. Wahrend dieser Zeit
wurden 150 mmol Wasserstoff gebildet, was einer Umsatz-
zahl von 75 mmol H,/mmol CdS entspricht. Um einer Ent-
mischung infolge zunehmender Produktbildung vorzubeu-
gen, wurde dem 2,5-DHF/H,0-Gemisch Dioxan als inertes
Losungsmittel zugesetzt. Nach Aufarbeitung des Reaktions-
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gemisches wurden die Dehydrodimeren la—1c¢ in einer

Ausbeute von 37% isoliert.
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Abb. 2. Standardbelichtungen (A > 290 nm) platinierter Cad-

miumsulfide (je 0.3 mmol) in 2,5-DHF/H,0 (1/14, v/v), die unter

verschiedenen Ammoniak-K onzentrationen gefillt wurden; 1V: 0%,
X: 4%, 1X: 10%, VIIL: 17%

Wurde die Probe IX mit sichtbarem Licht (A > 440 nm)
bestrahlt, begann nach einer Induktionszeit von 30 min die
Wasserstoffentwicklung mit der Geschwindigkeit von
9.5 ml/h, sank innerhalb 10 h auf einen Wert von 7 ml/h
und blieb danach konstant. Die gaschromatographische
Analyse der Reaktionsprodukte ergab keinen Unterschied
zu den Standardbelichtungen (A = 290 nm).

Die Ursache fiir die geringere katalytische Aktivitdt von
Cadmiumsulfid gegentber Zinksulfid liegt vor allem in der
energetischen Lage der Bandkanten, die in Abb. 3 schema-
tisch dargestellt ist. Die Triebkraft fir die Reduktion der
Protonen, die durch die Differenz zwischen dem Reduk-
tionspotential des Wassers und der unteren Leitungsband-
kante des Halbleiters gegeben ist, sinkt beim Ubergang von
Zinksulfid (E;,, = —1.9 V vs. NHE, pH 7)*Y zu Cadmium-
sulfid (E, = —0.9 V vs. NHE, pH 7)* von 1.5 eV auf einen
Wert von 0.5 eV. Zudem wird die Valenzbandkante katho-
disch verschoben, wodurch auch die Triebkraft fir die Oxi-
dation von 2,5-DHF durch die positiven Locher abnimmt;
Jedoch ist dieser Effekt infolge des geringeren Energieunter-
schiedes (0.3 eV) weniger ausgeprdgt. Neben diesen Einfliis-
sen auf die thermischen Folgereaktionen des Elektron-Loch-
Paares diirften auch die unterschiedlichen photophysikali-
schen Eigenschaften der beiden Halbleiter eine Rolle spielen.
So vermindert sich die Lebensdauer der durch Belichtung
erzeugten Elektron-Loch-Paare von 30 ns bei Zinksulfid auf
einen Wert kleiner als 1 ns bei Cadmiumsulfid®~%. Das
hat zur Folge, daB nur bereits adsorbierte Substratmolekiile
mit der Rekombination der Ladungstriger konkurrieren
konnen. Die Lebensdauer der Elektron-Loch-Paare kann
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Abb. 3. Schematische Darstellung der energetischen Verhdltnisse
beim Ubergang von Zink- zu Cadmiumsulfid

jedoch durch geeignete Probenbehandlung oder Darstel-
lungsmethoden erhoht werden. So kdnnen Platininseln auf
der Halbleiteroberfliche — durch die Beladung mit Platin
wird die Uberspannung gegeniiber der Wasserstoffentwick-
lung abgesenkt — auch als Elektronenfalle wirken und da-
mit die Rekombinationsgeschwindigkeit erniedrigen.

Die Ergebnisse der Belichtungen der Zink-Cadmiumsul-
fide (I—- VIII) zeigen, daB3 die Erniedrigung der Geschwin-
digkeit beim Ubergang von Zink- zu Cadmiumsulfid nicht
in linearer Weise erfolgt (s. Tab. 1), wie es zu erwarten wire,
wenn die Abnahme der Triebkrifte fir die reduktive und
oxidative Teilreaktion entscheidend ware. Dies deutet dar-
auf hin, daBl im Falle von Cadmiumsulfid die stationdre
Konzentration der fir die chemische Reaktion zur Verfi-
gung stehenden Elektron-Loch-Paare kleiner ist.

Ein weiterer Unterschied zwischen den untersuchten
Zink- und Cadmiumsulfiden zeigt sich in den Induktions-
phasen. Die Vorgange wahrend dieser Anfangsperiode sind
eng mit der katalytischen Aktivitit des Halbleiterpulvers
verkniipft, da kurze Induktionszeiten groBBen Reaktionsge-
schwindigkeiten entsprechen (s. Tab. 1, Spalte 3 und 4).
Henglein beobachtete an kolloidalem Cadmiumsulfid unter
Belichtung in wiBriger Natriumsulfitiésung die Bildung ei-
ner geringen Menge an metallischem Cadmium, bevor die
Wasserstoffentwicklung begann?”. Zudem wurde bei plati-
nierten, kolloidalen Halbleitern festgestellt, daB erst eine ge-
ringe Menge an Wasserstoff am Platin adsorbiert sein mubB,
bevor eine Gasentwicklung beobachtet werden kann®®. Wir
nehmen an, daB an den hier verwendeten Pulvern wihrend
der Induktionsphase eine diinne, oberflichige Schicht von
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Metalloxid unter Bildung von elementarem Zink oder Cad-
mium abgebaut wird. Die Oxid-Ionen konnten dabei zu Per-
oxid-Ionen oder molekularem Sauerstoff oxidiert werden,
die beide mit 2,5-DHF iber das entsprechende Hydroper-
oxid zu 2(5H)-Furanon reagieren®. Dieses ldBt sich gas-
chromatographisch nachweisen, es kann aber auch durch
Spuren von Luftsauerstoff gebildet worden sein®?, Inwiefern
das entstandene Cd(0) die katalytische Aktivitit beeinfluBt,
konnte bisher nicht geklirt werden. Bei groBen Schicht-
dicken an Metalloxid konnte die entstehende Metallschicht
zu einer vollkommenen Abschattung der Oberfliche fiihren,
wodurch die Lichtabsorption durch das Metallsulfid ver-
hindert wiirde.

Untersuchungen zum Mechanismus

Da mit Zink- und Cadmiumsulfid die gleichen Produkte
la—1c in identischer Regioisomerenverteilung gebildet
werden, schlieBen wir auf einen gemeinsamen Mechanismus.
Untersuchungen im Zinksulfidsystem hatten ergeben, dal
die reduktive und oxidative Teilreaktion des photochemisch
erzeugten Elektron-Loch-Paares stark gekoppelt sind. So
wird durch Zugabe einer geringen Menge Zinkchlorid so-
wohl die Wasserstoffentwicklung als auch die Dehydrodi-
merenbildung inhibiert und der Katalysator desaktiviert?.
Bei Zusatz von Zinksulfat lduft die Reaktion dagegen nach
der Inhibierungsphase weiter'”.
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Abb. 4. Inhibierung der Wasserstoffbildung durch Cadmium- und

Zinksuifat bei Zugabe von a)lml 0.1 M CdSO,; (ZnSO,),

b—d) 2 ml 0.1 M CdSO, (ZnSO,) zu einer Suspension von 0.7 mmol
CdS/Pt in 105 ml 2,5-DHF/H,0 (1/14, v/v)

Bei analogen Inhibierungsversuchen mit Cadmium- und
Zinksulfat im CdS/Pt-System fanden wir ebenfalls zeitlich
begrenzte Inhibierungsphasen. Der Verlauf dieser Versuche
st in Abb. 4 wiedergegeben. Dabei wurden dem Reaktions-
gemisch in groBeren Zeitintervallen verschiedene Mengen
der Cadmium- bzw. Zinksulfatldsung injiziert. Nach der er-
sten Zugabe von Cadmiumsulfat (Abb. 4, a: 0.1 mmol Cd?*)
wird die Wasserstoffeﬁtwicklung fiir 5 min inhibiert, wobei
die Suspension merklich abdunkelt. AnschlieBend beginnt
die Gasentwicklung erneut, jedoch mit stark verminderter
Geschwindigkeit (< 50%). Im Gegensatz dazu konnte nach
den folgenden Cd®*-Injektionen (Abb. 4, b—d: 0.2 mmol
Cd?*) keine weitere Abnahme der Geschwindigkeit festge-
stellt werden; die Inhibierungsphase ist jetzt doppelt so groB
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(10 min). In einem analogen Versuch, bei dem anstelle von
Cadmiumsulfat mit Zinksulfat inhibiert wurde, konnte we-
der eine merkliche Abdunkelung des Cadmiumsulfids, noch
eine Senkung der Geschwindigkeit nach den jeweiligen In-
jektionen festgestellt werden, jedoch war auch in diesem Fall
die Dauer der Inhibierungsphase der zugegebenén Menge
an Zinksulfat proportional. Dies deutet darauf hin, daB die
zugesetzten Metall-Ionen an der Halbleiteroberfliche zum
Metall reduziert werden, wie es von Henglein auch an kol-
loidalem Zink- und Cadmiumsulfid beobachtet wurde?”.
In unserem System diirfte die Reduktion von Cd** an den
wahrend der Induktionsphase gebildeten Metallkeimen er-
folgen, wie es auch bei der Photoreduktion von Pd’* an
einem Titandioxidfilm nachgewiesen wurde®®. Die nach der
ersten Injektion gebildeten Cadmiuminseln bewirken eine
Abschattung der Oberfliche, die infolge verminderter Licht-
absorption eine Senkung der Geschwindigkeit bewirkt.
Nimmt man an, daBl bei den nachfolgenden Zugaben das
entstchende Cadmium sdulenférmig auf diesen Inseln auf-
wachst, sollte der Abschattungseffekt gering sein und damit
die Geschwindigkeit gleich bleiben. Da im Falle der Inhi-
bierung durch lberschiissige Zink-Ionen keine verminderte
Geschwindigkeit infolge einer Abschattung der Oberflache
durch Metallinseln beobachtet wurde, schlieBen wir, daB die
Reduktion der Zink-Ionen an den Platininseln erfolgt. Auf
Grund des stark negativen Reduktionspotentials des Zinks
(E° = —0.76 V vs. NHEy"Y konnen Zink-Ionen nur an
Oberflichenzentren negativeren Potentials reduziert werden
(vgl. E4(CdS) = —0.9 V vs. NHE, pH 7)™. Es ist bekannt,
daB durch die Platinierung das Flachbandpotential von
Cadmiumsulfid unter Belichtung um etwa 0.2 V kathodisch
verschoben wird . '

Aus der Liange der Inhibierungsphase, welche direkt pro-
portional der zugesetzten Menge an Metall-Tonen ist, 146t
sich entnehmen, daB die Metall-Ionen dreimal schneller als
Wasser reduziert werden (Abb. 4).

Da bei den reduktiven Inhibierungsversuchen keine Des-
aktivierung des Katalysators auftrat, stellte sich die Frage
nach 'den Produkten der anodischen Inhibierungsreaktion:
Sind bei der Belichtung von vornherein Cadmium-, Zink-
oder Methylviologen-Ionen (MV?*) anwesend, tritt ver-
mehrte Bildung von Furan auf; Wasserstoff und Dehydro-
dimere 1a—1¢ werden nicht beobachtet (Abb. 5). Der pH-
Wert sinkt dabei von 6 auf 3, wogegen er in Abwesenheit
der Inhibitoren konstant bleibt.

Die unterschiedlichen Reaktionswege der Dehydrodime-
risierung und ihrer Inhibierung sind in Schema 1 zusam-
mengefalt. Der Einfachheit halber wurden photophysika-
lische Primérprozesse sowie Ad- und Desorptionsgleichge-
wichte weggelassen. Lichtabsorption durch n-Cadmium-
sulfid erzeugt im Leitungs- bzw. Valenzband ein Elektron
bzw. positives Loch (1). Wegen der Bandverbiegung gelangt
letzteres glatt an die freie Oberfliche (h;), wogegen das
Elektron eine Energiebarriere sowohl zur freien als auch zur
platinierten Oberflache zu {iberwinden hat (e; ). Bei CdS/Pt
ist die Barriere (ca. 1.6 eV) am Platinkontakt kleiner®?, so
daB die Reduktion des Wassers in Abwesenheit von Cd>*
an dieser Stelle ablduft (2). Die Oxidation von 2,5-DHF

Chem. Ber. 121, 15—20 (1988)
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Abb. 5. Gaschromatogramme der organischen Phase aus den In-
hibierungsversuchen; a) unbelichtete Probe, b) belichtete Probe;
Peak 1: Furan, 2: THF, 3: 2,5-DHF, 4: CHCI; (s. auch Exp. Teil)

Schema 1
CdS/Pt <= CdS/Ptet nt) (1)
267+ 2H;0 —> My, +20H7 {2)
2e;+Cdly —— Cdig (3)
b+ @cd - @0d+ H* (4)
2 @od/solv — la-lc (5)
—-

h:’r+ @mﬁ ®0d+ H* (6)

durch ein positives Loch sollte dagegen an der freien CdS-
Oberflache stattfinden (4). Statistische Dimerisierung der
entstandenen Radikale ergibt die Dehydrodimeren 1a—1¢
(5). In Gegenwart von effektiveren Elektronenfingern als
Wasser nimmt die stationdre Konzentration von h; zu, da
die an der freien Oberfliche ablaufende Reduktion der Cad-
mium-Jonen (3) dreimal schneller ist. Dadurch kann die Oxi-
dation eines adsorbierten Radikals durch ein zweites Loch
(6) erfolgreich mit der Dimerisierung (5) konkurrieren und
zur Bildung von Furan fiithren. Da dies auch in Gegenwart
von Zink-Ionen geschieht, die am CdS/Pt-Kontakt reduziert
werden, dirfte nur die Geschwindigkeit der Inhibierungs-
reaktion, aber nicht deren Lokalisation an einem bestimm-
ten Oberflachenzentrum ausschlaggebend sein. Dal die Re-
duktion von Cd?* nicht ebenfalls am Platinkontakt ablauft,
kann mit der Annahme erkldrt werden, dal3 die Elektronen-
wanderung zur CdS/CdZf -Oberfliche eine kleinere Ener-
giebarriere besitzt als die zum CdS/Pt-Kontakt und/oder
Oberfldchenzustinde in der verbotenen Zone besetzt wer-
den. Diese werden durch Zn** blockiert??, im Einklang mit
dessen Reduktion am CdS/Pt-Kontakt.
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Diese Ergebnisse zeigen, daB platiniertes Cadmiumsulfid
und seine homogenen LOsungen mit Zinksulfid die unter
Wasserstoffentwicklung verlaufende Photodehydrodimeri-
sierung von 2,5-DHF katalysieren. Elektronenfinger wie
Cadmium- und Zink-Ionen inhibieren die Bildung beider
Produkte und deuten darauf hin, daB die reduktiven und
oxidativen Teilprozesse stark gekoppelt sind. Wéhrend der
Inhibierungsphase entstehen Metallinseln, welche im Falle
von Zink am CdS/Pt-Kontakt, im Falle von Cadmium an
der freien CdS-Oberfliche lokalisiert sind; als oxidatives
Produkt wird aus 2,5-DHF durch Aufnahme von zwei po-
sitiven Lochern und doppelter Deprotonierung Furan ge-
bildet.

Fiir die Durchfiihrung der EDS-Analysen danken wir Herrn Stie-
gelschmitt, fiir die Bestimmung der OberflichengréBe Herrn Widlok
und fiir die Foérderung dieser Arbeit dem Fonds der Chemischen
Industrie.

Experimenteller Teil

Alle verwendeten Chemikalien entsprachen dem Reinheitsgrad
»zur Analyse*. 2,5-DHF wurde mittels Sdulenchromatographie
(Al,O;, Reaktivititsstufe I, neutral, 100 — 125 mesh) von Peroxiden
befreit. Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff- oder Argonat-
mosphire durchgefiihrt. Zur Herstellung der Metallsulfidsuspensio-
nen wurde jeder Ansatz vor der Belichtung 15 min im Ultraschall-
bad behandelt; das verwendete dest. Wasser wurde vorher entgast.
Der bei den Belichtungen gebildete Wasserstoff wurde volumetrisch
mittels einer kontinuierlich aufzeichnenden Gasbiirette” bestimmt
und gaschromatographisch identifiziert®. Diffuse Reflexionsspek-
tren wurden mit dem 320-Spectrophotometer (Perkin-Elmer) unter
Verwendung einer Ulbrichtkugel (Integrating Sphere) mit Korund-
plattchen als WeiBstandard aufgenommen; die Bestimmung der
spez. Oberfliache erfolgte nach der BET-Methode.

Die Identifizierung der organischen Reaktionsprodukte erfolgte
gaschromatographisch (70 m Carbowax 20 M; Trégergas: Stick-
stoff, 5 ml/min; Detektor: FID 200°C; Temperaturprogramm:
70°C, 4 min isotherm — 6°C/min — 220°C, 20 min isotherm; Pro-
benmenge 0.1 ul) durch Vergleich der Retentionszeiten.

I—1V: 50 ml 0.4 M Na,S-Losung werden unter Riithren zu 50 ml
0.4 M Metallsulfatlésung gegeben und einige Stunden geriihrt. Man
filtriert ab, wascht mit Wasser und trocknet i. Vak. iber P,O,. Das
Mischungsverhiltnis von ZnSO, zu CdSO, betrug bei den Proben
II bzw. III 3/1 bzw. 1/3.

V—VIII: 50 ml 1 M Na,S-Losung werden unter Riihren zu
150 ml 0.33 M Metallsulfatldésung in 17proz. Ammoniaklosung ge-
geben und einige Stunden geriihrt. Nach dem Filtrieren wird mit
Wasser bis zur neutralen Reaktion, darauf mit verd. Essigsdure und
wieder mit Wasser gewaschen und i. Vak. liber P,O,, getrocknet.
Das Mischungsverhiltnis von ZnSO, zu CdSO, betrug bei VI bzw.
VII 2/1 bzw. 1/1.

IX/X: Die Cadmiumsulfide IX und X wurden nach dem gleichen
Verfahren wie V— VIII gefilit, doch hatte die CdSO,-Losung einen
Ammoniakgehalt von 10% bzw. 4%.

EDS-Analyse: Bei der semiquantitativen Elementaranalyse der
Oberflache erhielten wir fiir die Cd/S-Verhiltnisse folgende Werte:
CdS/Pt (IV) 1/0.82, CdS (VIII) 1/0.8, CdS/Pt (VIII) 1/0.8, CdS/Pt
(IX) 1/0.8 (auch nach Belichtung).

Mit Ausnahme der beiden Zinksulfide I und V wurden alle Ka-
talysatoren photochemisch gemiB Lit.!'® mit Platin (5%) beladen.
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Standardbelichtungen wurden in einer 125-ml-Tauchlampenappa-
ratur aus Pyrexglas (A = 290 nm) unter Verwendung einer Queck-
silber-Hochdrucklampe (Philips HPK, 125 W) durchgefiihrt. Dabei
wurden 0.3 mmol Metallsulfid in einem Gemisch aus 7 ml 2,5-DHF
und 98 ml Wasser suspendiert.

Die Belichtung (170 h) in priaparativem Mallstab wurde in einer
250-ml-Tauchlampenapparatur (Pyrex) mit einer Suspension von
2 mmol CdS/Pt (IX) in einem 2,5-DHF/Wasser/Dioxan-Gemisch
(15/15/150 ml) durchgefiihrt. Nach Extraktion mit CHCI; und Ent-
fernen der Losungsmittel i. Vak. wurden die Dehydrodimeren
1a—1c destilliert: Sdp. 45°C/0.1 Torr; 7.7 g (55 mmol, 37% Ausb.,
bezogen auf .umgesetztes 2,5-DHF). Die relativ niedrige Ausbeute
ist auf die Bildung von Oligomeren wahrend der Destillation zu-
rickzufithren.

Fiir die Belichtung mit sichtbarem Licht wurden 0.3 mmol CdS/
Pt (IX) in einem 2,5-DHF/Wasser-Gemisch (10/10 ml) in einer 20-
ml-Quarzkiivette suspendiert und mit einer Xe/Hg-1kW-Hoch-
drucklampe mit vorgesetztem Steilkantfilter (A > 440 nm, Schott
GG 440) belichtet.

Die Inhibierungsversuche erfolgten in der 125-ml-Tauchlampen-
apparatur (Pyrex). Zu den belichteten Suspensionen von 0.7 mmol
CdS/Pt (IX) in 2,5-DHF/Wasser (1/14, v/v) wurden a) 1 ml und
b—d) 2 ml einer 0.1 M Cadmium- oder Zinksulfatldsung injiziert.
Der Nachweis auf gebildetes, elementares Cadmium bzw. Zink er-
folgte durch Reduktion von Methylviologen®". Fir den Nachweis
des Furans wurde den Reaktionsgemischen vor der. Belichtung je-
weils 1 mmol Cadmium- oder Zinksuifat sowie Methylviologen zu-
gesetzt und so lange bestrahlt, bis die Gasentwicklung auftrat; nach
Extraktion mit CHCl; wurde in der organischen Phase gaschro-
matographisch in allen Fallen eine Zunahme der Furankonzentra-
tion festgestellt.

CAS-Registry-Nummern

1a: 98869-92-2 / 1b: 98869-93-3 / 1¢: 98869-94-4 / 2,5-DHF: 1708-
29-8 / ZnS: 1314-98-3 / CdS: 1306-23-6
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