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Summary 

Oxidative and reductive primary steps can be differentiated in using Ru(bipy):+ and 
Ru(bipz):+, respectively, as sensitizers in a pliotochemically induced, Pt-catalyzed 
sacrificial water reduction. Experimental evidence for the reductive primary step and 
kinetic data are given for the electron transfer to methylviologen as relay compound. 

Die photochemisch induzierte Wasserspaltung hat in den letzten Jahren zunehmend 
Interesse geweckt, besonders im Hinblick auf eine potentielle Anwendung zur 
Sonnenenergiekonversion [l]. Ein wichtiges Teilproblem ist die Auswahl und die 
Optimierung geeigneter Sensibilisator-Systeme fur die Reduktion des Wassers [2]. Diese 
Reduktion kann im Prinzip nach zwei verschiedenen Mechanismen erfolgen: I )  der 
Primarschritt ist eine Photo-oxidation; 2) der Primarschritt ist eine Photoreduktion des 
elektronisch angeregten Sensibilisators RuL: + *. Fur die als Sensibilisatoren weit 
verbreiteten Ru(I1)-Komplexe sind beide Wege I )  oxidativer Zyklus [3] und 2) reduktiver 
Zyklus [4] bekannt. 
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Welche Reaktionsfolge ablauft, hangt ab von den Redoxpotentialen des Ruthenium- 
komplexes, sowie von den Redoxeigenschaften und Konzentrationen der Redoxpaare 
A/A- und D/D-. 

Das Redoxpotential von RuLS' kann man weitgehend durch die Wahl entsprechen- 
der Liganden beeinflussen. Bei heterocyclischen Liganden (z.B. 2,a'Bipyridin (bipy), 2,2'- 
Bipyrazin (bipz)) ist der Reduktionsschritt RuL:' /RuL: ligandenzentriert und das 
Potential des Komplexes E& korreliert fast linear mit dem Reduktionspotential des 
Liganden E;!L: E;!c = + const. [ 5 ] .  Bei Verwendung von Bipyrazin [6] an 
Stelle von Bipyridin als Ligand werden damit die Redoxpotentiale des Sensibilisators 
derart veriindert (Tab.), dass in dem meist verwendeten System, mit A = Methylviologen 
( A  ,N' -Dimethyl-4,4'bipyridinium-dikation, MV") als Elektronenrelais und D = EDTA 
(Athylendiamin-tetraessigsaure) als Reduktionsmittel, der oxidative Zyklus 1 (L = bipy) 
in den reduktiven Zyklus 2 (L = bipz) umschlagt. Mittels LASER-Photolyse konnen die 
entsprechenden kinetischen Daten gemessen werden. 

Fig. 1.  
Ahklingkurve der Ru(hipz):+*-Emission. [Ru(bipz):+] = 6 x 
Ar-gesittigt, Analyse: 603 nm. 

M, pH5, 
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Die Lebensdauer des angeregten Zustands Ru(bipz):+ * wurde aus der Abklingkurve 
der Luminiszenz von Ru(bipz):+ * bei 603 nm ermittelt (Fig. 1) .  Dazu wurde eine mit Ar 
gesattigte wasserige Losung von Ru(bipz),Cl, (6 x lo-' M) [7], rnit KH-Phthalat-Puffer 
(0,l M), bei 532nm angeregt (Nd-Laser, JK2000, Pulsweite 2 x lo-* s [8]). 

Tabelle. Redoxpotential (E?,,  [V]) der in den Reaktionen 1, 2, 3 , 6  und I beschriebenen Sensibilisatormolekia) 

E "> 
RuL:+/+ R~LZ+*/+  RuL:+"+ R ~ L : + / ~ + *  

L = bipy - 1,31 0,s 1,21 - 0,s 
L = bipz - 0,68 1,4 1,98 - 0,l 

") Gemessen gegen die gesattigte Kalomel-Elektrode [5a]. 

Mit 7.5 x IO-'s ist die Lebensdauer von Ru(bipz):+* etwas niedriger als der von 
Lever & Crutchley [6] publizierte Wert. Nach Amouyal& Zidler [9] ist die Differenz auf 
die hohere Ionenstarke der von uns verwendeten Losung (p = 2) zuriickzufuhren. Bei 
Zusatz von EDTA-Dinatriumsalz wird ein noch schnellerer Zerfall des Luminiszenzsig- 
nals beobachtet. Der elektronisch angeregte Komplex oxidiert das Reduktionsmittel, 
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seine Emission wird entsprechend Reaktion 6 geloscht. Die gemessene Reaktionsge- 
schwindigkeit 1st proportional [EDTA] (kobs = f([EDTA]), Fig. 2 ) .  Die berechnete 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, betragt 3 3  x lo7 M -  ' s-'. Koventionelle Fluo- 
reszenzmessungen ergaben nach Stern-Volmer und unter Berucksichtigung der gemesse- 
nenLebensdauervon7,5 x 10P7sein k,von9,4 x lo7 M - ~ s - ' .  BeiZugabevonMVZi zu 
einer wasserigen Losung des Sensibilisators kann keine Emissionsloschung nachgewiesen 
werden; dieses Resultat bestatigt den reduktiven Reaktionszyklus. Erst bei Zugabe beider 
Komponenten, EDTA und MV2+, wird nach Laseranregung die Bildung des 
Methylviologenradikals MVi beobachtet (Absorption bei 602 nm). 
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- 

- 
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0 **-• 

/*- 

Fig. 2. 
Geschwindzgkeit des Elektronentransfers (6) in Abhangigkeit 
von [EDTA], gemessen an der Emissionsloschung von 
Ru(bipz):+* ([Ru(bipz),CI,] = 6 x M, pH = 5, Ar-ge- 
sattigt, k, = 3,9 x lo7 M-'s-')  

+.-* 
.d* 

**** 
- c *  
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In  einer rnit Ar gesattigten wasserigen Losung von Sensibilisator Ru(bipz);+ 
(3 x 1 0 - 4 ~ ) ,  EDTA-Dinatriumsalz (0,l M), bei pH 5 (KH-Phthalatpuffer 0,l M), und 
unterschiedlichen Konzentrationen von MV2+ (5 x lo-', 7,5 x loP3, 1 x lo-' M) 
entsteht das Methylviologenradikal, unabhangig von [MV2+], jeweils rnit der gleichen 
Geschwindigkeit. [MVt] wachst dabei praktisch so schnell an (/cobs = 5,4 x lo6 s-'), wie 
Ru(bipz):+* von EDTA desaktiviert wird (kdes := k, + k,[EDTA] = 5,2 x lo-,  s-I). 
Daraus schliessen wir, dass Reaktion 7 zumindest gleich schnell verlauft wie Reaktion 6. 

In einem Reaktionssystem, das Pt als Kataliysator zur H,-Produktion enthalt, 
vermittelt das Viologen die Reduktion von H+  durch Ru(bipz)l. Ohne Viologen 
entwickelt das System zwar auch H, jedoch mit einer vie1 kleineren Effizienz und unter 
Zersetzung des Ru(bipz); +-Komplexes. Bezuglich der H,-Entwicklung ist der reduktive 
Zyklus mit L = bipz und = 0,243 viermal effizienter als der oxidative Zyklus mit 
L = bipy und = 0,085 [7]. Im Fall von L = bipy wird ein grosser Teil der 
Anregungsenergie des Komplexes in der thermischen Riickreaktion 8 vernichtet, bevor es 
zu einer Trennung der Photoredoxprodukte kommt, wahrend sich bei 

MVt + Ru(bipy)i+ - MV2+ + Ru(bipy);+ (8) 
L = bipz EDTA nach der Elektronenabgabe irreversibel zersetzt [9]. Fur die photochemi- 
sche H, 0-Reduktion, unter irreversibler Oxidation eines geeigneten Elektronendonators 
verspricht damit der reduktive Zyklus eine grossere 13ffzienz, ohne eine Ladungstrennung 
durch Einfiihrung mikroheterogener [ 101 oder heterogener Systeme [l I]  beeinflussen zu 
miissen. 
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