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Azide as Photochemical Sacrificial Ligand 

Abstract. The photolysis of [N,Co(chelat)B] complexes (1- 
3) (chelat = dimethylglyoxime, dmg; N,N-o-phenylene- 
bis(salicylidenimine), salphen; N,N-ethylene-bis(salicy1i- 
denimine), salen; B = pyridine) leads by homolytic cleavage 
of the Co-N3 bond to both coordinatively unsaturated 
cobalt(I1) chelates [Co(chelat)B] and N j  ligand radicals that 
undergo fast decay to dinitrogen. The photolysis of the cobalt 
(111) complexes 1-3 in the presence of thiophenole and other 

thioles proceeds catalytically and yields the corresponding di- 
sulphides and dihydrogen. The mechanism of this photocata- 
lytic generation of dihydrogen is due to the catalytic activity 
of the coordinatively unsaturated cobalt(I1) species formed 
photochemically. A photocatalytic cycle is proposed descri- 
bing the generation of hydrogen. Possible photochemical and 
thermal steps of that cycle are discussed. 

Cobalt(II1)-Chelate vom Dioxim-(1), Salen-(2) bzw. Salphen- 
Typ (3) reagieren mit Azid bzw. Thiolat als axialem Liganden 
nach photochemischer Anregung unter Reduktion des Zen- 
tralions und Oxidation bzw. oxidativem Zerfall dieser Axial- 
liganden [ 11. Die auf diese Weise photochemisch erzeugten 
Cobalt(I1)-Komplexe sind nicht nur ausgepragte Reduktions- 
mittel, sondern auaerdem koordinativ ungesattigt. Damit stel- 
len sie interessante Intermediate fur photokatalytische Reak- 
tionen dar [2], die auf ihre Eignung zur Erzeugung von Was- 
serstoff aus geeigneten H-Donoren, hier von Thiolen (RSH) 
und speziell Thiophenol (PhSH), untersucht wurden. 
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Koordinativ ungesattigte Cobalt(I1)-Chelate des genannten 
Koordinationstyps konnen in Gegenwart von reduzierenden 
H-Donoren uber eine Reduktion zu Co(I)-Komplexen2a, bzw. 
durch direkte oxidative Addition Hydridocobalt(II1)-Komple- 
xe bilden, die in Gegenwart H-acider Verbindungen unter Syn- 
proportionierung zu molekularem Wasserstoff reagieren. Die 
dabei gleichzeitig stattfindende Ruckbildung von lichtemp- 
findlichen Thiolatocobalt(II1)-Komplexen des Ausgangskom- 
plexes ist fur die angestrebten photokatalytischen Reaktions- 
cyclen zur Erzeugung von Wasserstoff von Vorteil (Schema 
1). 
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Schema 1 Schema der photokatalytischen Wasserstoffbildung 
aus Thiolen in Gegenwart von l a ,  2a bzw. 3a (B = Pyridin) 
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Als H-acide Verbindungen wurden wegen h e r  Doppelfunk- 
tion Mercaptane gewalt, da die nach Deprotonierung ver- 
bleibenden Thiolatanionen (RS-) einerseits als redoxreaktive 
Liganden am photokatalytischen Cyclus beteiligt werden kon- 
nen und andererseits nach der Elektronenubertragung in Form 
der entsprechenden Disulfide kontrollierbare Endprodukte bil- 
den. Aus der Literatur ist bekannt, daB Thiophenol in Gegen- 
wart von Alkyl- bzw. Thiophenolato-bis(dimethyg1yoximato) 
pyridin-cobalt(II1) photochemisch unter Bildung von Wasser- 
stoff reagiert [3], ohne daf.3 jedoch der Mechanismus der H2- 
Bildung bislang schliissig belegt ist. 

Wiihrend eine Vielzahl von iibergangsmetallkomplexen auf 
ihre Eignung zur photokatalytischen Wasserstofferzeugung 
untersucht worden ist [4], spielen dabei Cobalt-Komplexe 
bislang nur eine untergeordnete Rolle. So sind von Rozenke- 
vich [5, 6, 71 photokatalytische Systeme auf der Basis von 
Aquopentacyanocobaltat(I1) beschrieben worden, von Crea- 
ser [8] wird berichtet, dalj anthrylsubstituierte Cobalt(II1)- 
Komplexe in Gegenwart von EDTA und Platin photokataly- 
tisch Wasserstoff bilden, und Shugisultanovu [9] beschreibt 
photokatalytische Reaktionen in Gegenwart von [RC~’”(bae)~] 
(R = Alkyl, bae = Bis(acety1aceton)ethylendiamin). Bemer- 
kenswert ist, dalj in diesen photokatalytischen Systemen zur 
HI-Erzeugung Cobaltverbindungen in niederen Oxidations- 
stufen eine wesentliche Rolle zugeordnet wird. 

Cobalt(II1)-Komplexe mit makrocyclischen bzw. anderen 
vierz&nigen Aquatorialliganden, die als Vitamin-B12-Modell- 
verbindungen mannigfach untersucht worden sind [20], er- 
schienen uns aus verschiedenen Griinden fur eine photokata- 
lytische Wasserstofferzeugung als besonders geeignet. Zum 
einen sind solche Cobalt(II1)-Komplexverbindungen mit axi- 
al koordinierten photochemischen Opferliganden (z.B. N3- 
oder RS-) synthetisch gut zugiinglich und zum anderen durch 
photochemische CT-Anregung in entsprechende Cobalt(I1)- 
bzw. Co(1)-Stufen iiberfiihrbar. In diesen formalen Oxidati- 
onsstufen zeichnen sich insbesondere koordinativ ungesattig- 
te Cobalt-Komplexe durch ihre hohe katalytische Aktiviat aus, 
die zugleich auch auf ihr hohes Reduktionsvermogen zuriick- 
zufuhren ist. 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen ist der Befund, dal3 
die axial azid- bzw. thiolatkoordinierten Cobalt(II1)-Komple- 
xe 1 - 3 in Gegenwart von Thiophenol bzw. anderen Thiolen 
photochemisch unter Wasserstoffbildung reagieren [ 11. Vor- 
aussetzung fur einen photokatalytischen Cyclus ist die Rege- 
nerierung der katalytisch aktiven Cobalt(I1)-Chelate. Wie die 
Untersuchungen mit 1-3 ergaben [ 11, sind diese Verbindun- 
gen als Precursoren fur eine photochemische Regenerierung 
von koordinativ ungesattigten Cobalt(I1)-Chelaten gut geeig- 
net, wobei der Reaktionscyclus gem& Schema 1 angenom- 
men wurde. Ein vergleichbares Schema wurde fiir die Was- 
serstoffentwicklung nach photochemischer Anregung von 
Alkyl-bis (dimethylglyoximato) pyridin-cobalt(III) in Gegen- 
wart von Thiophenol bereits von Oishiund Nozaki sowie Kiji- 
mu [3] vorgeschlagen, ohne daI3 jedoch detaillierte Angaben 
zum Mechanismus der Photolyse mitgeteilt wurden. 

Da bei der Venvendung von Alkyl-cobalt(1II)-Chelaten als 
Precursoren fur die photochemische Erzeugung von koordi- 
nativ ungesattigten Cobalt(I1)-Komplexen stets Alkylradika- 
le gebildet werden [23], die bei der photokatalytischen Bil- 
dung von Wasserstoff zu unkontrollierten radikalischen Ne- 

benreaktionen fiihren, wurde dieser Komplextyp bei unseren 
Untersuchungen von vornherein ausgeschlossen. Mit der Ein- 
fiihrung von N3-- bzw. RS--Liganden kamen dagegen photo- 
chemische Opferliganden zum Einsatz, die entweder schnell 
zu unreaktiven Produkten zerfallen (N2) oder direkt am kata- 
lytischen Cyclus beteiligt sind (RS.) (s. Schema 1). 

Ergebnisse und Diskussion 

Fur die mechanistischen Untersuchungen wurde vor- 
zugsweise von Azido-bis(dimethylg1yoximato)pyridin- 
cobalt(II1) (la) ausgegangen, da diese Verbindung durch 
hohe Stabilitat gekennzeichnet ist sowie gunstige Co3+/ 
Co2+- und Co2+/Co+-Redoxpotentiale aufweist [ 11 und 
somit fur die angestrebten photokatalytischen Reaktio- 
nen von Vorteil ist. 

Bei der Photolyse von l a  in Gegenwart von Thio- 
phenol wurde uber einen lhgeren Bestrahlungszeitraum 
beobachtet, daB in Abhangigkeit von der Konzentrati- 
on an PhSH die Extrapolation der Quantenausbeuten 
auf t = 0 reproduzierbar geringfugig hohere Werte 
(@366 = 0.003) ergab, als vergleichbare Messungen ohne 
Zusatz von Thiophenol (@366 = 0.002). Dies konnte auf 
eine photoinduzierte Substitution von N3- durch PhS- 
unter Bildung von l b  zuriickgefuhrt und analytisch (EA, 
IR, UVNIS,  NMR) belegt werden (1). 

Sehr anschaulich dargestellt wird die Substitution von 
N3- durch einen Thiophenolatliganden durch den Ab- 
bau der d-d-Bande von l a  (Lm = 472 nm) bei gleich- 
zeitigem Aufbau der d-d-Absorption von l b  (Lax = 604 
nm). 

Unter LichtausschluB konnten keine thermischen Re- 
aktionen zwischen l a  und Thiophenol beobachtet wer- 
den. Nach Abbruch der Bestrahlung wurde dagegen eine 
thermische Folgereaktion gefunden, die zu einer konti- 
nuierlichen Abnahme der d-d-Absorption von l a  bei 
gleichzeitiger Zunahme der d-d-Absorption von l b  
fuhrt. Niihere Untersuchungen zeigten, da13 bereits kur- 
ze Bestrahlungszeiten im Bereich der N3-+ Co3+- 
LMCT-Bande von l a  ausreichen, um die nachfolgende 
thermische Substitution des Azidliganden zu katalysie- 
ren (Abb. 1). Der vollstandige Umsatz von l a  zu l b  
konnte UVNIS-spektroskopisch zweifelsfrei nachge- 
wiesen werden. Die Kinetik dieser Ligandenaustausch- 
reaktion weist auf eine photoinduzierte, autokatalysier- 
te Reaktion hin, wobei als auslosende und katalytisch 
aktive Komponente photolytisch erzeugtes, koordina- 
tiv ungesattigtes [C~(dmg)~py]  fungiert. Die photoin- 
duzierte Substitution des Azidliganden von l a  wurde 
auch in Gegenwart  von 4-Methylthiophenol, 4- 
Chlorthiophenol, 4-Amino- thiophenol, Ethanthiol, n- 
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Abb. 1 Kinetik der photoinduzierten katalytischen Substitu- 
tion des Azidliganden von l a  durch einen Thiolatliganden zu 
l b  in Gegenwart von Thiophenol. Zeitabhangige thermische, 
spektrale Veranderungen bei A =  610 nm nach 10 min. poly- 
chromatischer Bestrahlung mit hrn > 300 nm ( t  = 0: Start der 
themischen Reaktion mit Pfeil gekennzeichnet; 2,18. 
moll-' la, 0,316 mol I-' PhSH, 200 W X-HBO, Argonatmo- 
sphiire) 

Butanthiol, Cyclohexanthiol und L-Cystein spektrosko- 
pisch beobachtet, wobei die entsprechenden Thiolato- 
cobalt(II1)-Komplexe lb-lf  gebildet werden. 

Eine Veningerung der Photolysequantenausbeute von 
lb  in Gegenwart von Thiophenol fuhren wir auf die 
Ruckreaktion von [Co(dmg),py] mit Thiophenol zu l b  
zuriick (2). 

[C~(drng)~py] + PhSH --+ [PhSC~(drng)~py] + Y2 H2 (2) 

Von Schruuzer [ 101 wird eine vergleichbare thermische 
Reaktion von dimerem [Co(dmg)2pyI2 zur Synthese von 
l b  vorgeschlagen. 

Wir konnten beobachten, daJ3 die Zugabe von Thio- 
phenol zu einer vollstiindig photolysierten Losung von 
l b  zu einer Absorptionszunahme bei &,= = 360 nm und 

= 604 nm fuhrt, die zweifelsfrei auf die LMCT- 
und Ligandenfeldiibergiinge PhS-+ Co3+ der Verbin- 
dung l b  zuruckgefuhrt werden kann (Abb. 2). Die 
Geschwindigkeitskonstante (kl.Ordnung = 2.05. lP f 
8.10- s-l) ist allerdings relativ gering, und die Ruckre- 
aktion verlauft nicht vollstandig (35% Riickreaktion). 

Die thermische Riickreaktion von photochemisch er- 
zeugtem [Co(dmg)zpy] zu l b  spiegelt sich auch im zeit- 
lichen Verlauf der Photolysequantenausbeuten (@366) 
von l b  in Gegenwart von Thiophenol (Abb. 3) wider. 
Im Zeitraum bis etwa 150 s bleiben die Quantenaus- 
beuten unter den gewiihlten Bedingungen bei vergleichs- 
weise niedrigen Werten konstant; das beruht auf der 
thermischen Riickreaktion zu lb.  Erst nach dem Ver- 
brauch von Thiophenol steigen'die Quantenausbeuten. 

Eine Wasserstoffentwicklung konnte im Verlauf der 
thermischen Reaktion von photochemisch erzeugtem 
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Abb. 2 Thermische Ruckreaktion von [C~(dmg)~py] zu 
[PhSC~(dmg)~py] (lb) nach vollstandiger Photolyse von l b  
und Zugabe von Thiophenol. Ausschnitt zeigt den Aufbau der 
LMCT-Bande PhS- + Co3+ bei A =  360 nm (2,14.104 
mol 1-l lb, 0,033mol 1-I PhSH, Acetonitril, 15 min. A,rr = 
366 nm, Acetonitril, 20 "C) 

[C~(dmg)~py]  mit Thiophenol bei Konzentrationen im 
Bereich von moll-' bis lo4 moll-' l b  in Aceto- 
nitril ni<cht nachgewiesen werden. Als Ursache dafiir 
konnen zum einen die geringen Photolysequanten- 
ausbeuten von l b  (a366 = sowie Rekombinations- 
und Hydrierungsreaktionen mit dem Losungsmittel oder 
dem wahrend der Photolyse von lb  erzeugten Diphe- 
nyldisulfid angesehen werden. 
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Abb. 3 Zeitlicher Verlauf der Photolysequantenausbeuten von 
l b  in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen (..-..m..-. 

ohne Zusatz (anaerob), ..--+...-. sauerstoffgesattigt, ......*...... 
4.1.1W moM Pyridin (anaerob), .......--.. 3.9.10-4 mol.1-' 
PhSH (anaerob); 4.08.10-4 moll-' lb, &, = 366 nm, 25 "C, 
1 cm Quarzkuvette) 
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Bei einem Vergleich der Redox-Eigenschaften der un- 
tersuchten Komplexe (la, 2a, 3a) konnte eine Ernied- 
rigung der Co2+/Co+-Potentiale mit steigender Akzep- 
torfiihigkeit des Chelatliganden in [N&o(chelat)py] in 
der Reihenfolge salen (-1.40 V) (2a) < salphen (- 
1.25 V) (3a) < dmg (-1.14 V) (la) festgestellt werden 
[ 13. In dieser Reihenfolge wurde auch eine Abhangig- 
keit von der photokatalytisch aus Thiophenol erzeug- 
ten Wasserstoffmenge nachgewiesen (Tabelle 1). 

Diese Ergebnisse illustrieren zugleich die syntheti- 
schen Moglichkeiten zur Beeinflussung des photokata- 
lytischen Prozesses uber die Variation der Liganden- 
struktur und der damit verbundenen Anderung der Red- 
oxeigenschaften der als Pr2ikatalysatoren aufzufassen- 
den Cobalt(II1)-Chelate 1-3. Gleichzeitig stellt dieses 
Ergebnis einen weiteren indirekten Hinweis auf die Be- 
teiligung von Cobalt(1)-Intermediaten bei der photoka- 
talytischen Wasserstoffbildung dar. Allerdings steht die- 
se Interpretation im Widerspruch zu den fur die unter- 
suchten Thiole vorliegenden [ 111 bzw. ermittelten RS- 
RS.-Redoxpotentiale, die mit Werten im Bereich von 
-0.1 V zu schwache Reduktionsmittel fur eine thermi- 
sche Reduktion von Co2+ zu Co+ sind. 

Durch unsere Untersuchungen konnten die Schritte 
A und D (s. Schema 1) experimentell zweifelsfrei be- 
legt werden. Auch uber den EinfluB der Redoxeigen- 
schaften der Cobaltchelate und Thiole konnten Aussa- 
gen insofern getroffen werden, daB eine thermische 
Co2+/Co+-Reduktion durch RS-+-RS' auszuschlieBen 
ist. In Verbindung mit den Schritten B und C sind da- 
her Aussagen uber die Existenz eines reaktiven Hydrid- 
Intermediates, dessen Bildung womoglich nicht ther- 
misch, sondern uber photoangeregte Zustiinde von RSH 
bzw. l a  oder l b  erfolgt, von betrachtlichem Belang. 
Zudem sind in diesem Zusammenhang sowohl der Ein- 
fluB der Katalysatorkonzentration als auch der der Be- 
strahlungswellenlange auf die H2-Bildung von speziel- 
ler Bedeutung. 

Eine Moglichkeit zum Nachweis der Bildung des 
Hydrid-Intermediates l i  im photokatalytischen Cyclus 
beruht auf den langwelligen Absorptionen von Cobalt- 
hydrido-Komplexen im sichtbaren Spektralgebiet (A = 

Tab. 1 Abhangigkeit der photokatalytisch erzeugten Was- 
serstoffmenge von den Co2+/Co+-Redox-Potentialen 

Komplex Co*+/Co+ Potential (V) ") H, (m1.h-') b, 

la  -1.14 0.90 
3a -1.25 1.05 
2a -1.40 1.45 
*) Cyclovoltammetrische Bestimmung in Acetonitril, Stan- 

dard-Calomelelektrcde, 25 "C, interne Eichung mit Ferrocen 
1251 

b, 2.lC5 mol Komplex, 4.8.1(k3 mol PhSH, 1 ml H,O, poly- 
chromatische Bestrahlung, A> 300 nm (X-HBO 200), 20 "C 

600-800 nm) [24], wie es fiir l i  bestatigt werden konn- 
te. Da andere Komponenten innerhalb des katalytischen 
Cyclus (lb, PhSH, PhSSPh und PhS.) in diesem Wel- 
lenlangenbereich nicht oder nur unwesentlich absorbie- 
ren, wurden zeitaufgeloste UVNIS-spektroskopische 
Untersuchungen zum Nachweis von Hydrid-Intermedia- 
ten herangezogen. UVNIS-Kurzzeitspektroskopie im 
Nanosekundenbereich (& = 355 nm, Laser-Anregung) 
zeigt im langwelligen Bereich (A > 400 nm) keine ein- 
deutig separierbaren Signale, die auf einen kurzlebigen 
Transienten schlieBen lassen. Bei der Beobachtungswel- 
lenlange il = 366 nm wurde nach dem Laserblitz eine 
rasche Abnahme der optischen Dichte gefunden (Abb. 
4A). Die Differenz zur unbestrahlten Losung ist jedoch 
gering und hebt sich nur wenig vom Grundrauschen ab. 
Trotzdem wurde versucht, die Wellenlangenabhangig- 
keit dieser Reaktion nach 20 ns bzw. 200 ns zu ermit- 
teln (Abb. 4B). Sowohl die Geschwindigkeit des Pro- 
zesses (t << 1 ns) als auch dessen Wellenlangenabhan- 
gigkeit weisen auf den durch Elektronenubertragungs- 
prozesse bedingten, schnellen Abbau der PhS-+Co3+- 
LMCT-Absorption beiil = 366 nm hin. Es konnten kei- 
ne Hinweise auf die Bildung von Thiylradikalen bzw. 
von l g  gefunden werden. Diese Aussage ist jedoch auf- 
grund der niedrigen Quantenau~beuten(CD~~6 nm = 
von l b  in Verbindung mit einer experimentell beding- 
ten niedrigen MeBkonzentration und den damit zu er- 
wartenden relativ niedrigen Extinktionswerten von l g  
zu relativieren. AuBerdem kann davon ausgegangen 
werden, da13 kein vollstsjldiger Umsatz des photolytisch 
gebildeten [Co(dmg),py] zu l g  erfolgt bzw. daB die In- 
termediate aufgrund ihrer kinetischen Eigenschaften im 
Zeitbereich bis 500 ns nicht nachgewiesen werden kon- 
nen. 

Aus diesen Griinden wurden kurzzeitspektroskopi- 
sche Untersuchungen im ps-Bereich bei intensiverer 
Laser-Anregung durchgefuhrt. Bei 450 nm sollte infol- 
ge eines schnellen S-+ Co3+-Elektronentransfers im ns- 
Bereich die Absorption von [Co(dmg),py] zu einer Zu- 
nahme der optischen Dichte fuhren [ 11. ijberlagert wird 
dieser ProzeB von der gleichzeitigen Bildung von Thi- 
ylradikalen, die im Bereich 300-500 nm absorbieren 
[ 121 und relativ schnell zu Disulfid rekombinieren; da- 
gegen verlauft die thermische Bildung von l g  wesent- 
lich langsamer. Tatsachlich konnte ein Thiylradikalen 
zuzuordnendes Signal bei kurzwelliger Bestrahlung 
(& = 308 nm, Excimer-Laser) und einer MeBwellen- 
lange von A = 450 nm gefunden werden (Abb. 5).  Al- 
lerdings kann aufgrund der relativ kurzwelligen Anre- 
gung eine teilweise Photolyse von Thiophenol unter 
gleichzeitiger Bildung von H- Atomen und Thiylradi- 
kalen (3) nicht ausgeschlossen werden. 

Die Wellenlhgenabhi4ngigkeit der Anderung der op- 
tischen Dichte nacht = 0.2 ps zeigt in aereinstimmung 
mit den kurzzeitspektroskopischen Experimenten im ns- 
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Abb. 4 Zeitaufgeloste UVNIS-Spektren von l b  nach Laser-Anregung (A: Signal im ns-Bereich bei A = 366 nm, B: Wellenlh- 
genabhbgigkeit der Differenz der optischen Dichte 20 ns (a) und 200 ns (A) nach Blitz; 1.104 moll-' lb,  0.01 moll-' PhSH; 
Am = 355 nm Laser; MeBwellenlange 366 nm, XBO-120 W, 300 nm Steilkantenfilter, Stickstoffatmosphare, 20 "C, 3.3 mm 
Quarz-DurchfluBkuvette) 

Bereich den Abbau der PhS--+ Co3+-LMCT-Absorpti- 
on (vgl. Abb. 4). Versuche zur Ermittlung der Wellen- 
ltingenabhiingigkeit fur den Transienten nach t = 0-1 ps 
(Thiylradikale) und t = 5-7 ps (lg) fuhrten aufgrund 
der geringen optischen Anderungen nicht zum Erfolg. 
Bei den Beobachtungswellenlangen iZ = 360 nm, 
450 nm und 800 nm konnte jedoch durch entsprechen- 
de Akkumulation der Signale eine Aussage uber die 
Wellen- langenabhangigkeit der Transientenbildung ge- 
troffen werden (Abb. 6 A, B, C; Tabelle 2). Im Ver- 
gleichsexperiment wurde nur l b  photolysiert, und es 
wurde wiederum ein Transient beobachtet, der Thiyl- 
radikalen zugeordnet werden kann. Ein Transient mit 
einer Lebensdauer > 2 ys konnte dagegen nicht nach- 
gewiesen werden. 

Die kurzzeitspektroskopischen Daten liefern zwar 
Hinweise fur die Existenz eines [HC~(dmg)~py] (lg) 
Intermediates - gebildet bei der Photolyse von l b  in 

' 
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-0.01 1 
0 

2hitinp.s 

Abb. 5 Signal bei A = 450 nm nach Blitzphotolyse von 
[PhSC~(dmg)~py] (lb) in Gegenwart von Thiophenol(5. 10" 
rnol.1-I lb,  5 . 1 V  mol I-' PhSH, A,, = 308 nm Excimer-La- 
ser, 15 Akkumulationen, 25 "C) 

Gegenwart von Thiophenol -, lassen aber aufgrund der 
schwachen Intensitat der Signale keine eindeutigen 
Aussagen zu. 

Eine thermische oder photochemische Homolyse von 
Thiolen fuhrt zur gleichzeitigen Bildung von Thiylra- 
dikalen und H-Radikalen (3) l). Prinzipiell ist daher auch 
eine Reaktion von RSH[C~(dmg)~py] mit H-Radikalen 
zu l g  uber die Bildung von [Co'(Hdmg)(dmg)py] zu 
beriicksichtigen (4). 

(3) 
[Coll(chelat)B] + H. - Col(Hchelat)B] (4) 

- RSH - RS. + H e  

W;ihrend der polychromatischen Bestrahlung von Thio- 
phenol (& > 250 nm) wurde eine Wasserstoffentwick- 
lung gaschromatographisch nachgewiesen. Die Bildung 

A: 360nm h 

B:450nrn 1 
1 
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Zeit in CIS 

Abb. 6 Akkumulierte Signale der Blitzphotolyse von l b  in 
Gegenwaxt von PhSH bei verschiedenen Wellenlangen; A: 
360 nm, 160 MeSpunkte; B: 450 nm, 700 MeBpunkte; C: 
800 nm, 700 MeBpunkte; 5.10" mol.1-I lb,  5 . 1 P  mol 1-1 
PhSH, Airr = 308 nm Excimer-Laser, 15 Akkumulationen, 
25 "C, Argonatmosphiire, Methylenchlorid) 
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Tab. 2 Charakterisierung der Transienten nach der Laserblitz- 
photolyse von lb  in Gegenwart von Thiophenol (vgl. Abb. 
6) 
Zeitbereich Absorption z 1,2 Zuordnung 
CLS nm W 

< 0.01 - - Co3++ Co2+ 

2-5 360-800 - 1 [HCo(dmg),py] 
0- 1 360-450 < 1 RS. 

von Diphenyldisulfid als Rekombinationsprodukt der 
Thiylradikale [ 1 1,131 konnte mittels HPLC verfolgt wer- 
den. Ein direkter UVNIS-spektroskopischer Nachweis 
der dabei entstehenden Thiylradikale gelang nicht; je- 
doch konnte das entsprechende Spinaddukt mit 5,5-Di- 
methylpyrrolidin-N-oxid (DMPO) ESR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen werden (Abb. 7 A). In sehr guter 
Ubereinstimmung rnit Angaben aus der Literatur (p- 
ClPhS': rl12 = 3.3 s, p-CH30PhS': ziI2 = 1.7 s) [13] un- 
terliegen diese Spinaddukte einem raschen thermischen 
Zerfall ( q 1 2  = 4.1 s) (Abb. 7 B). Die Kopplungskonstan- 
te (aN = 1.26 mT) liegt ebenfalls im Bereich vergleich- 
barer DMPO-Addukte rnit Thiylradikalen (a&- 
ClPhS') = 1.36 mT, aN(p-CH@PhS') = 1.33 mT). Spin- 
addukte von H-Radikalen konnten unter unseren expe- 
rimentellen Bedingungen nicht gefunden werden. 

Diese Hinweise auf einen moglichen radikalischen 
Reaktionsweg zur Bildung von [HC~(dmg)~py] (lg) hal- 
ten jedoch kinetischen Betrachtungen nicht stand: Selbst 
bei einer relativ geringen Geschwindigkeitskonstante 
fur eine H-Abstraktion durch das Losungsmittelsy stem 
stellt die Reaktion rnit dem Katalysator bei Konzentra- 
tionen um moll-' keine nennenswerte Konkurrenz- 
reaktion mehr dar und kann daher nahezu ausgeschlos- 
sen werden. Daher wurde nach anderen experimentel- 
len Moglichkeiten gesucht, die einen radikalischen Re- 

aktionsweg gemu (4) zweifelsfrei ausschlieljen lassen. 
Als effiziente Quelle fur H-Atome in nichtwassrigen 
Losungen ist Tetrabutylzinnhydrid [ H S ~ ( ~ Z - C ~ H ~ ) ~ ]  be- 
kannt; diese Verbindung liefert bei kurzwelliger photo- 
chemischer Anregung Wasserstoffradikale, die uber die 
ESR-Signale von Spinaddukten mit a-Phenyl-N-t-bu- 
tylnitron (PBN) und DMPO nachgewiesen werden 
konnten [ 151. Der UVNIS-spektroskopische Nachweis 
der Bildung von lg, der - um Nebenreaktionen rnit Thi- 
ylradikalen oder Disulfid auszuschlieljen - mit photo- 
lytisch aus l a  erzeugtem [Co(dmg),py] und [HSn(n- 
C4H9)3] bei monochromatischer Anregung (Airr = 
254 nm) durchgefiihrt wurde, fuhrte weder nach Akku- 
mulation oder mittels differenzspektroskopischer Me- 
thoden zur Bestatigung der Bildung von lg,  so daB die 
Erzeugung eines Hydrid-Intermediates uber eine Reak- 
tion rnit H-Radikalen ausgeschlossen werden kann. Die 
Reaktion von frisch prapariertem l g  rnit Thiophenol 
(Schema 1, C) fiihrt unter LichtausschluB unter Argon 
zur augenblicklichen Entfirbung der tiefvioletten Lo- 
sung, in Verbindung rnit einer starken Gasentwicklung. 
Das dabei gebildete Produkt konnte als l b  charakteri- 
siert und das entstehende Gas gaschromatographisch als 
Wasserstoff identifiziert werden. 

UVNIS-spektroskopisch zeigt sich ein sehr schnel- 
ler Abbau der Absorptionsbanden von l g  und darauf 
ein langsamer (kl.Ordnung = 4,0.104 k 0,2.10-" s-*) Auf- 
bau der PhS-+Co3+-LMCT- und Ligandenfeld- 
absorptionen von lb.  Die Geschwindigkeitskonstante 
fur die Bildung von l b  liegt im Bereich der Werte fur 
die Reaktion von [Con(dmg)2py] mit PhSH (ki.Ordnung = 
2.05.104 f 8.106 s-l, vgl. Abb. 2). Der schnelle Ab- 
bau der Absorptionsbanden von l g  in Verbindung mit 
einer starken Wasserstoffentwicklung bestatigt die fur 
eine photokatalytische H2-Erzeugung erforderliche 
schnelle Synproportionierung von hydridischem und 
protischem Wasserstoff (5). 

B 

m A4 356 m 3 Y )  3a 
Feldst6rhe in mT 

Abb. 7 ESR-Spektrum (A) und thermischer Zerfall (B) des Spinadduktes von DMPO mit PhS-Radikalen wtihrend der poly- 
chromatischen Bestrahlung von Thiophenol bei 4, > 250 nm in Acetonitril (thermischer Zerfall nach Beendigung der Bestrah- 
lung; Messung bei 335.84 mT). 

l)  Die Disproportionierung von Thiophenol zu Diphenyldisulfid und Wasserstoff ist eine endothermische Reaktion (AGO = 35,7 
kcal mol-l) 
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[H&--C~~~~(drng),py] + H ” - S P h w  H2 + [C~~I~(dmg)~pyl+ 

+ PhS- (5 )  

Die dabei entstandene freie Koordinationsstelle wird 
zunachst uber eine Solvens-Koordination abgesattigt 
(6). Da oktaedrische Cobalt(II1)-Komplexe gegenuber 
Substitutionsreaktionen kinetisch gehemmt sind, erfolgt 
die Koordination von Thiolat erwartungsgemal3 lang- 
Sam (7). 

[C~~I~(drng)~py]+ + Solv [Sol~Co~~~(dmg),py]+ (6) 

[SolvCo111(dmg)2pyl+ + PhS- - [PhSCo1I1(dmg),py] 

+ Solv (7) 

Die kinetisch gehemmte Ruckbildung von l b  (7) wird 
neben den niedrigen Photolysequantenausbeuten fur l b  
(@366 nm = 5.10-3) als weitere wesentliche Ursache fur 
die relativ geringe Effizienz des beschriebenen photo- 
katalytischen Systems angesehen. Im Verlauf der poly- 
chromatischen Bestrahlung (A,, > 250 nm) wird ein Teil 
des entstehenden Wasserstoffs durch die kurzwellige 
Anregung im Bereich der n+n*- Ubergange des Thi- 
01s erzeugt [16] (8) 

2PhSH H2 + PhS-SPh (8) 

In Gegenwart der Cobalt(II1)-Chelate la,  2a bzw. 3a, 
aus denen photochemisch die katalytisch aktiven 
Cobalt(I1)-Spezies gebildet werden, wird eine Steige- 
rung der erzeugten Wasserstoffmenge bis zu 142% be- 
obachtet (Tabelle 3). Unter Beriicksichtigung der Tat- 
sache, daB bedingt durch die geringen Quantenausbeu- 
ten der Cobaltchelate tatsachlich nur maximal 1/100 der 
Gesamtmenge an eigentlichem Katalysator innerhalb 
des photokatalytischen Cyclus wirksam wird, werden 
Zyklenzahlen von TOQ = 189 h-’ (2a) erreicht. Dabei 
zeigt sich in Abhhgigkeit vom Chelatliganden ein deut- 
licher EinfluB der Co+/Co2+-Redoxpotentiale auf die 
gebildete Wasserstoffmenge in der Reihenfolge salen 
(2a) > salphen (3a) > dmg (la). Zu Vergleichszwecken 
durchgefuhrte Untersuchungen an Tetraazaannulen-, 
und N,”Alkylen- bzw. N,N‘-Arylen-bis-(3-aminome- 
thylenpentandion-2,4)-cobalt(III)-Chelaten ergaben 
Cyclenzahlen zwischen 45 h-l und 178 h-’ (TO, fur 

Die Variation der Katalysatorkonzentration bei po- 
lychromatischer Bestrahlung (4, > 250 nm) in einem 
500 ml Photoreaktor fuhrte gleichfalls zu einem deutli- 
chen EinfluB auf die gebildete Wasserstoffmenge. Die 
optimale Konzentration betrug unter diesen Bedingun- 
gen etwa 4.10-3 mol lb. Bei einer weiteren Erhohung 
der Katalysatorkonzentration verstarkt sich der innere 

@ = 10-2). 

Filtereffekt durch die Eigenabsorption des Katalysators 
und die H2-Bildung sinkt. 

In Gegenwart von Sauerstoff konnte kein photokata- 
lytischer Effekt beobachtet werden. Sauerstoff fuhrt zur 
irreversiblen Oxidation der Cobalt(I1)-Intermediate in 
Verbindung mit einer thermisch katalysierten Bildung 
von Diphenyldisulfid und Wasser [ 171. 

Im Unterschied zu den aus der Literatur bekannten 
Ergebnissen zur photochemischen Wasserstoffbildung 
aus Thiolen bei polychromatischer Bestrahlung in rei- 
nem Acetonitril konnten wir unter vergleichbaren Be- 
strahlungsbedingungen nur Spuren an Wasserstoff gas- 
chromatographisch nachweisen. Der Ubergang zu Sus- 
pensionen (durch Substitution des Losungsmittels Ace- 
tonitril durch Wasser) fuhrte jedoch unter gleichen Be- 
strahlungsbedingungen zu einer betrachtlichen Steige- 
rung der Wasserstoffmenge, die volumetrisch erfaBt 
werden konnte. 

Bei polychromatischer Bestrahlung (A, > 250 nm) 
in Abwesenheit von Katalysatoren wird iiber eine An- 
regung der n+n*-Ubergangen des Thiols [17] ein be- 
stimmtes Volumen an H2 erzeugt; die Zugabe von l b  
bewirkt unter den gleichen Bedingungen eine betracht- 
liche Zunahme der Wasserstoffbildung. Der Ubergang 
zu einer polychromatischen Anregung im Bereich der 
PhS-+Co3+-LMCT-Absorption von l b  (A,, > 300 nm) 
fuhrte jedoch nicht, wie erwartet, zu vergleichbaren 
Mengen an H2, sondern vielmehr konnten nur Spuren 
von Wasserstoff gaschromatographisch nachgewiesen 
werden (Tabelle 4). Dieses Ergebnis steht im Wider- 
spruch zu den Angaben von Nozuki [3]. Daher wurden 
weiterfuhrende Untersuchungen mit wahlweise mono- 
und polychromatischer Bestrahlung im Bereich des 
Absorptionsmaximum der PhS-+Co3+-LMCT-Bande 
von l b  (La = 365 nm) vorgenommen. Dabei wurde 
bei polychromatischer Bestrahlung (& > 300 nm, Steil- 
kantenfilter) eine Zunahme der Wasserstoffentwicklung 
beobachtet. Beim Ubergang zu monochromatischer Be- 
strahlung (&= = 365 nm, Gittermonochromator) konn- 
ten nur noch Spuren an Wasserstoff nachgewiesen wer- 
den, warend bei einer Kombination von Gitter (An = 
365 nm) mit Steilkantenfilter (Arr > 300 nm) keine 
Wassers toffbildung auftrat. 

Wegen der geringen Photolysequantenausbeuten von 
l b  (@366 = 5.10-3) wurde bis zu 24 h bestrahlt, und es 
wurden Versuchsbedingungen gewCihlt, die den gaschro- 
matographischen Spurennachweis von Wasserstoff er- 
moglichten. Aus dem Ergebnis dieser Experimente folgt, 
daB bei eindeutig monochromatischer Bestrahlung 
(Kombination Gittermonochromator - 4, = 365 nm - 
mit Steilkantenfilter - kin > 300 nm - zum sicheren 
AusschluB der 1. oder 2. harmonischen Frequenz des 
Monochromators, die zur Verfalschung der Ergebnisse 
durch direkte Anregung der kurzwelligen n +n*-Uber- 
gange der Thiole fuhren kann) keine Wasserstoffent- 
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Tab. 3 Abhangigkeit der photokatalytisch erzeugten Wasserstoffmenge vom eingesetzten Katalysator (2. 
0.5 ml PhSH, 1 ml Wasser, &m > 250 nm (X-HBO 200 W), 1 cm Quarzkiivette, 20 "C, Argonatmosphke) 

Kat. V(H2) V(H2) nW2) Steigerung TO TO Potential Potential 
Gesamt ExzeB ExzeB (%)") (a) b, Co2+/Co+ Co3+/Co2+ 
ml ml h-' mol h-' h-' h-' V V 

") 0.60 - - 
l a  0.90 0.30 1-34x1C5 50 0.6 7 67 - 1.142 - 0.069 
2a 1.45 0.85 3.79xle5 142 1.89 189 - 1.402 -0.108 
3a 1.05 0.45 2.01~10-5 75 1.00 100 - 1.252 -0.161 

61 1 

mol Katalysator, 

- - - -  - 

") ohne Katalysatorzusatz entspricht 100% 
b, TO unter Voraussetzung, dal3 Photolysequantenausbeute Q, = betragt 

Tab. 4 Wellenlangenabhiingigkeit der photokatalytischen 
Wasserstofferzeugung aus Thiophenol in Gegenwart von lb 
(2,7.104 mollb,5,3.10-3 molPhSH, 1 ml Wasser,24h 150 W 
X-HBO, 1 cm Quarzkuvette, 20 "C) 

Filtercharakteristik Kat. V(H,) (ml d-l) 
~~~ ~ ~ ~ 

Aln >250 nm (ohne Filter) - 14,4 
A,m > 250nm (ohne Filter) l b  21,6 

A,r > 300 nm (D5,,% = 319 nm) l b  Spuren 
Aln> 300 nm (D,,, = 310 nm) l b  5,3 

wicklung bei photochemischer Anregung im Bereich 
des PhS-+Co3+-LMCT-Ubergangs von lb erfolgt 
(La = 365 nm). 

Diese Ergebnisse stehen nicht nur im Widerspruch 
zu Befunden von Nuzaki [3], sondern auch zur beob- 
achteten Regenerierung der PhS-+ Co3+-LMCT-Ab- 
sorption nach erfolgter Photolyse von l b  in Gegenwart 
von Thiophenol. Hierbei sollte - in Analogie zu der von 
Schruuzer beschriebenen Reaktion von [C~(dmg)~py]~  
mit Thiophenol [ 101 - gleichfalls eine aquimolare Was- 
serstoffentwicklung auftreten. Unsere Kontrollexperi- 
mente ergaben jedoch, daB eine thermische Umsetzung 
von [C~(dmg)~py]~  mit dem entsprechenden Thiol zu 
den thiolatkoordinierten Verbindungen lb-lf lediglich 
zu einer nichtstochiometrischen Bildung von Wasser- 
stoff fuhrt, wahrend die Reaktion von l g  und Thiophe- 
no1 zu l b  zweifelsfrei stochiometrisch unter H2-Ent- 
wicklung ablauft (Schema 1, C). Auch diese Befunde 
sprechen gegen eine Beteiligung von H-Radikalen am 
photokatalytischen Cyclus und eher fiir eine Beteiligung 
von Hydridintermediaten (lg). 

Als weitere Ursache fur die gefundene Wasserstoff- 
bildung ist eine katalysierte Photolyse von Thiophenol 
bzw. anderen Thiolen nicht auszuschlierjen (9), (10). 
Als Katalysatoren wirken die photochemisch erzeug- 
ten, koordinativ ungesattigten Cobalt(I1)-Komplexe, die 
in koordinative Wechselwirkung mit elektronisch an- 
geregtem PhSH treten (9). Infolge der n +n*-Anregung 
von PhSH wird die Polaritat der S-H-Bindung vermin- 

dert und damit deren Saurestiirke verringert, so daB eine 
S-Koordination von undissoziiertem PhSH ermoglicht 
wird, wobei zusatzliche n- Wechselwirkungen zwischen 
Ligand und Zentralion diesen Koordinationstyp begun- 
stigen. Dabei erfolgt dam eine intramolekulare H-ijber- 
tragung unter Bildung von [HCo(chelat)B] (lg) (lo), 
und der auf diese Weise gebildete Hydrido-Komplex 
vermag mit uberschussigem Thiol thermisch gemaB ( 5 )  
unter Wasserstoffbildung zu reagieren. 

Sowohl die vorliegenden Ergebnisse aus der Litera- 
tur [3] als auch unsere experimentellen Befunde sind in 
Ubereinstimmung mit einer Wasserstoffbildung uber 
eine katalysierte Photolyse von Thiolen (9), (10): Die 
Wellenlkingenabhkingigkeit der photokatalytischen Was- 
serstoffentwicklung bestatigt, daB eine Wasserstoffer- 
zeugung nur bei kurzwelliger Anregung (hn < 3 10 nm) 
erfolgt, d.h. einem Anregungsgebiet, das der Energie 
der n+n*-ijbergange der Thiole entspricht. In Abwe- 
senheit der Cobalt(II1)-Komplexe 1, 2 bzw. 3 erfolgt 
ausschlieBlich stochiometrische, aber keine katalytische 
Wasserstoffbildung. Bei kurzwelliger Anregung des 
Gesamtsystems (& = 308 nm, Laser) wurden Hinwei- 
se auf die Bildung des Hydridintermediates l g  gefun- 
den, wiihrend bei langerwelliger (A,= = 355 nm, Laser) 
Anregung eine Hydridokomplexbildung ausgeschlossen 
werden konnte. Insofern sprechen alle experimentellen 
Ergebnisse fur eine durch photochemisch erzeugte, ko- 
ordinativ ungesattigte Cobalt(I1)-Komplexe katalysier- 



612 J. prakt. Chem. 338 (1996) 

te Photolyse von Thiolen zu Wasserstoff und den ent- 
sprechenden Disulfiden, wobei intermedik gebildeten 
Hydridocobalt(IE1)-Komplexen eine wichtige Schlussel- 
rolle zukommt. 

Herm Prof. Dr. K. Schaffner (MPI fur Strahlenchemie, Mul- 
h e i d u h r )  und Herm Prof. Dr. 0. Brede (MPI fur Strahlen- 
chemie, AuSenstelle Leipzig) danken wir fur die Moglichkeit 
der Durchfuhrung von kurzzeitspektroskopischen Untersu- 
chungen und Herm Prof. Dr. R. Kirmse (Universitat Leipzig) 
fur die Unterstutzung bei ESR-spektroskopischen Messungen. 
Unser Dank gilt dem ,,Bundesministerium fur Forschung und 
Technologie'' fiir die groBziigige Unterstutzung bei der Durch- 
fiihrung dieser Untersuchungen. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung der Cobaltkomplexe (la-lg, 2a, 2b, 3a, 3b): 

Die Darstellung, Reinigung und Charakterisierung der Kom- 
plexverbindungen erfolgte wie unter [I] angegeben; die Syn- 
these von Hydrido-bis(dimethylglyoximato)pyridin-cobalt(III) 
(lg) erfolgte unter streng anaeroben Bedingungen in Anleh- 
nung an Literaturvorschriften [21]. 

Messungen 
Alle photochemischen bzw. spektroskopischen Untersuchun- 
gen wurden, soweit nicht anderweitig angegeben, in rnit Ar- 
gon gesattigten, spektroskopisch reinen Losungsmitteln 
(MERCK, UVASOL) bei Raumtemperatur in 1 cm Quarzku- 
vetten durchgefuhrt. Als Lichtquelle fur die Ermittlung der 
Quantenausbeuten wurde eine 120 W Hg-Lampe (LTi A1020, 
AMKO) und ein Gittermonochromator (LTi 01-001, AMKO) 
genutzt. Die Ermittlung der Lichtintensitaten erfolgte im Be- 
reich von 254 nm-436 nm mittels Tris(oxalato)ferrat(III) nach 
Hatchard und Parker [22] und oberhalb 436 nm rnit einer 
Aktinometerfarbstofflosung (Actinochrome N 479610, 
AMKO). Die Quantenausbeuten werden als Anfangsquanten- 
ausbeuten angegeben und durch Extrapolation der integrati- 
ven Quantenausbeuten nach yyy  = 0 berechnet. Die Ergebnis- 
se der Messungen der Wellenliingenabhiingigkeit der Quan- 
tenausbeuten von l a  sind in Tabelle 5 zusammengefal3t. 

Die UVNIS-spektroskopischen Untersuchungen w d e n  an 
einem Spektralphotometer der Fa. VARIAN (CARY 3) aus- 
gefiihrt. Fur die HPLC Untersuchungen wurde eine 12 cm RP- 
18 Saule (GYNKOTEK) und eine Eluentenzusammensetzung 
von 80% Acetonitril, 20% und Wasser bei 20 "C eingesetzt. 
Die Messungen wurden bei einer Fliefigeschwindigkeit von 
850 pl.rnin-' durchgefuhrt, und die Detektion erfolgte mittels 
UV-Detektor (GYNKOTEK) bei 250 nm und 355 nm. Statio- 
niire Photolyseexperimente erfolgten mit einem 150 W Xe- 
Strahler (AMKO) unter Anwendung eines 300 nm-Steilkan- 
tenfilters. Spintrapping-Experimente wurden ESR-spektrosko- 
pisch (ESP 300E, BRUKER) verfolgt. NMR-Spektren wur- 
den rnit einem 400 MHz-Gerat ,,Unity" der Firma VARIAN 
bei 299 K und IR-Spektren rnit dem IR-Spektrometer M 80 
(CARL ZEISS) in KBr-PreSlingen im Bereich von 400- 
4000 cm-* aufgenommen. 
Fur die Berechnung der Elementaranalysen, Molmassen, 
Photolysequantenausbeuten, Berechnung von Differenz- 

spektren, Lichtintensitaten (Aktinometrie), Auswertung von 
Mischungsspektren, Regression, kinetischen Berechnungen 
und die Ermittlung von Standardabweichungen wurde ein spe- 
zielles Computerprogramm CHEMRECH 3.0 in der Program- 
miersprache Turbobasic entwickelt (bei K. Ritter erhaltlich). 

Die kurzzeitspektroskopischen Messungen im Nanosekun- 
denbereich erfolgten nach sorgfaltiger Spulung rnit Stickstoff 
in einer 0.33 cm DurchfluBkuvette (10 ml min-', Raumtem- 
peratur) aus Quarzglas. Die photochemische Anregung erfolgte 
uber einen Nd-YAG Laser (AR = 355 nm, 3. harmonische In- 
terferenz, 30 mJ Ausgangsleistung). Zur Bestimmung der op- 
tischen Anderungen im UVNIS-Bereich wurde als Mealicht- 
quelle ein 150 W XBO-Strahler rnit vorgeschaltetem 300 nm 
Steilkantenfilter und als Detektor ein Photomultiplier venven- 
det. Die Auswertung der oszillographischen Daten erfolgte 
uber eine GPIB-Verbindung rnit einem speziellen PC-Pro- 
gramm. 

Die kurzzeitspektroskopischen Messungen im Mikrosekun- 
denbereich wurden in Methylenchlorid rnit 5.1(F5 moll-' l a  
bzw. l b  in Gegenwart von 5-104 moll-' PhSH durchgefuhrt. 
Alle Losungen wurden mittels ,,Freeze-Melt-Pump"-Technik 
entgast. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal wiederholt. 
AnschlieBend wurde ein Uberdruck (p = 1.5 bar) an Argon 
angelegt. Die Messungen wurden in einer lcm DurchfluBku- 
vette aus Quarzglas bei Raumtemperatur durchgefuhrt. h e r  
ein Magnetventil wurde nach jeder Messung die Kuvette rnit 
unbestrahlter Losung gefullt. Die photochemische Anregung 
erfolgte uber einen Excimer-Laser EMG 120 (hm = 308 nm, 
100 mJ, LAMBDA-PHYSICS). Zur Bestimmung der opti- 
schen Anderungen im UVNIS-Bereich wurde als MeSlicht- 
quelle ein 150 W W/1 XBO-Strahler (OSRAM) und als De- 
tektor ein Photomultiplier PMT R955 (HAMAMADSU) ver- 
wendet. Die Auswertung der MeBdaten erfolgte mittels Os- 
zillographen (GOLD BIOMATION 4500) und PC. Die bei 
den Beobachtungswellenlangen 360 nm, 450 nm und 800 nm 
erhaltenen Datensatze wurden jeweils 15 ma1 akkumuliert. 

Untersuchungen zur katalytischen Wasserstofferzeugung 
Fur die stationiiren Photolyseexperimente bei polychromati- 
scher Bestrahlung wurde ein 200 W X-HBO-Strahler (AMKO) 
als Lichtquelle venvendet. Die Messungen erfolgten in einem 
Mikroreaktor aus Quarzglas rnit einer Schichtdicke von lcm 
(HELLMA). Die Losungen wurden durch mehrfaches wech- 
selndes Anlegen von Vakuum und Argon entgast (,,Schlenk- 
Technik"). Die Bestrahlung erfolgte polychromatisch 
(hn > 250 nm) bzw. mit einem 300 nm Steilkantenfilter unter 
Nutzung eines IR-Filters. Die erzeugte Gasmenge wurde vo- 
lumetrisch nach manuellem Niveauausgleich vor jeder Mes- 
sung bestimmt, und das gebildete Gas wurde gaschromato- 
graphisch analysiert. 

Die Untersuchungen zur Konzentrationsabhiingigkeit der 
gebildeten Wasserstoffmenge vom Katalysator erfolgte in ei- 
nem 500 ml Photoreaktor (180 W Hg-Tauchlampe TQ180, 
HERAEUS). Dazu wurden 250 ml Wasser 30 min. im Argon- 
strom im Photoreaktor umgewalzt und bei eingeschalteter 
Strahlungsquelle auf 35 "C temperiert. Erst nach erfolgtem 
Temperaturausgleich wurden 0.1 mol Thiophenol und die ent- 
sprechenden Mengen l a  bzw. l b  im Argonstrom zugegeben, 
wobei die Reaktortemperatur kontinuierlich kontrolliert wur- 
de. Die quantitative Gasanalytik erfolgte wie angegeben. 
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Gaschromatographische Messungen 

Die gaschromatographischen Messungen zur Wasserstoffbe- 
stimmung wurden an einem Gaschromatographen HP SE- 
RIES I1 5890" (HEWLE'IT PACKARD) durchgefuhrt. Zur 
Gasanalytik wurde eine mit Molsieb 4A gepackte 25 m FU- 
SED SILICA-Saule bei einem Saulendruck von 4-6 psi ver- 
wendet. Als Tragergas kam Stickstoff zur Anwendung. Die 
Ofentemperatur betrug 40 "C. Sowohl Injektor als auch W&- 
meleitf&igkeitsdetektor wurden auf 50 "C temperiert. Die Pro- 
benaufgabe erfolgte rnit einer gasdichten 50 pl-Dosiersprit- 
ze. Vor jeder Messung wurde eine Blindprobe auf Wasser- 
stoff und eine Kalibrierung mit Wasserstoff vorgenommen. 

Die quantitative Eichung fiir die erforderliche Wasserstoff- 
analytik fuhrte unter folgenden Bedingungen zu gut reprodu- 
zierbaren Ergebnissen: Eine gasdichte Spritze wurde uber ein 
Septum 10 ma1 mit H, gespult, das Gas bei der ijberfuhrung 
zum Injektor langsam ausgestof3en und bei Erreichen des ge- 
wunschten Volumens wurde innerhalb von 1-2 Sekunden die 
Probe aufgegeben. Die Dosierspritze wurde nach Start 5 Se- 
kunden im Injektor belassen und bei jeder Probenaufgabe die 
Temperatur gemessen. Fur jeden MeSpunkt wurden minde- 
stens 3 Werte ermittelt. Das Ergebnis ist unter diesen Bedin- 
gungen maximal mit 3 bis 5% Fehler behaftet, und es wird 
eine gut reproduzierbare Kalibriergerade (r = 0.999) erhalten. 

ESR-Spintrapping- Untersuchungen 

Zum Nachweis von Azidylradikalen wurde Nitrosodurol (ND) 
als Spintrapping-Reagens verwendet, und fiir H- bzw. Thiyl- 
radikale kam 5,5-Dimethylpyrrolidin-iV-oxid (DMPO) zur An- 
wendung. Die Spinaddukte wurden durch 30 min. polychro- 
matische Bestrahlung rnit einem 200 W X-HBO-Strahler 
(AMKO) in einer 1 cm Inertgaskuvette aus Quarz (HELL- 
MA) nach dem Mischen von 0.02 mol 1-' Komplex rnit 
0,02 moll-' Spintrap im jeweiligen Losungsmittel unter iner- 
ten Bedingungen erhalten. Fur die ESR-spektroskopischen 
Messungen wurde die Losung in ein entsprechendes Quarz- 
rohrchen uberfuhrt. 

Fiir den Nachweis der kurzlebigen Thiylradikale bei der 
Photolyse von Thiophenol wurde ein ERS 300 (CARL ZEISS) 
genutzt. DMPO wurde als Spintrapping-Reagens venvendet. 
Dazu wurden 0.1 ml PhSH rnit einer kleinen Spatelspitze 
DMPO (stark hygroskopisch) bzw. zusatzlich 5- 10 mg Kom- 
plex in ein Quarzrohrchen gegeben. Diese Mischung wurde 
in 0,2 ml Methylenchlorid gelost und ca. 10 min. mit Argon 
gespult. Anschlieljend wurde das Rohrchen abgeschmolzen. 
Die Erzeugung der kurzlebigen Spinaddukte erfolgte rnit ei- 
nem 500 W X-HBO-Strahler im Resonator, um eine gleich- 
zeitige Spektrenaufnahme zu gewmleisten. 
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