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Chemical Equilibria of two Photoredox Systems
(Photoredox Systems), Thionin Type and lodine Type)

One of the main features in which reversible photoredox systems differ from each other is their
stoichiometry. It is interesting to compare thionin type and iodine type reactions, which are two
principally different systems: Absorption of one photon causes in the former transfer of one elec-
tron, while in the latter two electrons are exchanged. The dependence of the normalized concentra-
tions versus the reduction degree differs completely in the two systems. Our comparison shows how
valuable information is obtained by a careful inspection of the equilibrium situation.

1. Einleitung

Der erste Schritt in photogalvanischen Zellen ist
eine Photoredoxreaktion. Wiirden die Folgereak-
tionen ohne Energieverlust ablaufen, so wire der
grofitmogliche Wirkungsgrad 7, fiir die Umwand-
lung von Lichtenergie in elektrochemische Energie
nur durch diesen ersten Schritt begrenzt. In Wirk-
lichkeit gibt es eine Anzahl weiterer Verlustmecha-
nismen. Diese sollen hier nicht zur Sprache kommen,
da sie zum Teil bereits von anderen Autoren disku-
tiert worden sind!. Es gibt zahlreiche Vorschlige
zur Konstruktion photogalvanischer Zellen und es
werden in der Literatur auch einige Probleme, die
bei der praktischen Nutzung auftreten, diskutiert - 2.
In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, wie, aus-
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gehend von einer sorgféltigen Analyse der Gleich-
gewichtslage des homogenen Dunkelsystems, wert-
volle Information grundsitzlicher Art abgeleitet wer-
den kann. Probleme der Elektrodenkinetik — die
weitgehend von der gewihlten Anordnung abhin-
gen — oder mechanistische Uberlegungen werden
nicht zur Sprache kommen. Um einige Begriffe fest-
zulegen, betrachten wir zunidchst folgende verein-
fachte Situation (Abb. 1a): Ein Molekil A absor-
biere ein Lichtquant und werde im elektronisch an-
geregten Zustand zu einem Akzeptor A* gegeniiber
einer zweiten Verbindung D. Dadurch kann D von
A* oxidiert werden. Das elektronisch angeregte
Teilchen A* wirkt als Oxidationsmittel, weshalb wir
diese Reaktion als Photooxidation bezeichnen. Wie
lange die Ladungstrennung aufrecht erhalten bleibt,
hingt von der freien Aktivierungsenthalpie AGT fiir
die Riickreaktion
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Abb. 1. Schematische Darstellung einer bimolekularen Photooxidation a) und Photoreduktion b).
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ab. Auf ahnliche Weise ldfit sich die in Abb. 1b
dargestellte Photoreduktion beschreiben. Aus diesen
Abbildungen geht die wichtige Tatsache, dal} bei der
Entnahme des Elektrons das Einelektronenniveau
absinkt bzw. bei der Aufnahme eines Elektrons an-
steigt, nicht hervor.

Ein Hauptmerkmal, durch das sich reversible
Photoredoxsysteme unterscheiden, ist ihre Stochio-
metrie. Es sollen zwei Systeme einander gegeniiber-
gestellt werden: nidmlich Systeme vom Thionintyp,
bei denen mit einem Photon hochstens ein Redox-
dquivalent freigesetzt werden kann, und Systeme
vom lodtyp, bei denen mit einem Photon zwei Re-
doxédquivalent freigesetzt werden konnen.

2. Systeme vom Thionintyp

Systeme vom Thionintyp werden durch folgendes
Minimalschema beschrieben:

AJ'LA*
A* + Me"t — R +Me+D+ (1)
Dunkelreaktion A +Me"* == R +Me®+1D+; Kpy*
A+H=—2R; K}. (2)

Durch Aufnahme der Energie eines Photons wird
die lichtabsorbierende Verbindung A in einen elek-
tronisch angeregten Zustand A* tbergefithrt. A* be-
sitzt ein anderes Redoxpotential als A und kann als
Oxidations- oder Reduktionsmittel gegeniiber einem
Partner Wirkt A* als Oxidationsmittel
gegeniiber einem Me"*, so wird es zu R redu-

Photochemische
Oxidation

wirken.

* Krm ist so definiert, daBl die pmp-Abhédngigkeit dieser
Reaktion bertlicksichtigt wird.
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ziert 3. In einer darauf folgenden Dunkelreaktion
kann die einfach reduzierte Form R vom Me™*1+
wieder oxidiert werden. Haufig ist zusitzlich die
Disproportionierung 2 R — A + H zu beobachten. In
einigenSystemen dirften weitere Dunkelreaktionen,
wie man sie z. B. bei den Chinoxalinen kennt, eine
Rolle spielen * 5. Solche Reaktionen, die fiir die Ki-
netik und das reversible Verhalten sehr wichtig sein
konnen ®, spielen bei den in der vorliegenden Arbeit
angestellten Uberlegungen eine untergeordnete
Rolle. Zunichst interessiert uns die Frage, welche
Aussagen aus einer Diskussion der Gleichgewichte
(c) und (d) fiir das ganze photochemische System
abgeleitet werden kénnen. Dazu ist es niitzlich, den
Reduktionsgrad r des Systems folgendermallen zu
definieren **:

R+2H+Me*
2Gy+M,
G, steht fiir die Gesamtkonzentration an A, R und

H, und M, fir die Gesamtkonzentration an Me"*
und Me+V+,

1=>r

v

0. (3)

: ]

Gy:=A+R+H
MO .= Me?+ +Me(n+1)+
Se:=2Gy+M,.

Der Reduktionsgrad r ist ein Mal} fiir die Anzahl
Reduktionsdquivalente, die dem System relativ zu
A =G, und Me*V+ — M, zugefithrt wurden. Wenn
wir vom Druck, vom Lésungsmittel und von S, ab-

** Die von L. Michaelis eingefiihrte Definition des Reduk-
tionsgrades bezieht sich nur auf das durch KR beschrie-
bene Gleichgewicht und ist zur Behandlung der hier vor-
liegenden Probleme ungeeignet 6.
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Abb. 2. Darstellung der Konzentrationen von A, R, H, Me?+ und Me(?+1)* im Gleichgewicht in Funktion des Reduktions-

grades r.
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sehen, so besitzt das Gleichgewichtssystem (2) vier
wesentliche Freiheitsgrade 7:

— den Reduktionsgrad r,

— das Verhaltnis v = M,/G, ,
— den py,

— und die Temperatur 7.

Es ist interessant, den Verlauf der Gleichgewichts-
konzentrationen von A, R, H, Me”* und Me"*1+
in Abhingigkeit des Reduktionsgrades r mit K und
Ky als Parameter zu untersuchen ***. In Abb. 2
sind diese Konzentrationen fiir Ky =1, Kpy =10%!
und v =1 aufgetragen.

In Abb. 3 sind neben den Gleichgewichtskonzentra-
tionen auch die Gleichgewichtspotentiale

Eyr=Eyr + (RT/F)In(A/R)

R T Me(fl + 1) +
EMe("“H/Me'” = El‘:Ie('M“/MeM + T In *Mé7+— (4)
eingezeichnet. Die beiden Kurven E,jp(r) und

Eye v+ e (r) wurden der Ubersichtlichkeit halber
um AE voneinander getrennt, da im Gleichgewicht
EA/R(T) glelch EMe("”)*/Me"‘(T) ist. In dieser Abbil-
dung ist die Gleichgewichtskonstante Ky sehr grof3
gewihlt, weshalb zwei deutlich ausgeprigte Poten-
tialspriinge auftreten. Um das Verhalten des Systems
unter Belichtung zu diskutieren, ist es notwendig,

*** Die Berechnung dieser Kurven erfolgte nach einer frither
beschriebenen Methode 7.
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einen moglichst giinstigen Reduktionsgrad ry als
Ausgangslage fiir die Photooxidation zu wih-
len. Die ungefihre Lage von ry ist im allgemeinen
durch die Bedingungen festgelegt, dafi Me,"*V~
wegen der Riickreaktion Me”*V* + R— Me"* + A
minimal gehalten werden sollte, und dal} es giinstig
ist, die Bedingung 4, ~ G, moglichst gut zu erfiil-
len. Unter Belichtung bewegen sich die einzelnen
Reaktionspartner in den mit den Pfeilen gekenn-
zeichneten Richtungen. Dabei gilt es zu beachten, dal}
sich der Reduktionsgrad r, nicht dndert, da dem
Gesamtsystem keine Reduktionsdquivalente zu- oder
abgefithrt werden. Entsprechend den Konzentra-
tionsdnderungen werden die chemischen Potential-
differenzen AGy, v+ und AGyp aufgebaut. Um
mit einem linearen Malstab arbeiten zu koénnen,
wurde in Abb. 3 das Verhiltnis v = M/G, =5 klein
gewahlt, weshalb 4Gy, v+, nicht vernachlassig-
bar ist. Damit die Photooxidation mit grofler Quan-
tenausbeute ablduft, mul} dieses Verhiltnis in Syste-
men vom Thionintyp viel grofler gewihlt werden, so
dall AGy, v+ gegentiber AGyr vernachldssigt
werden kann. Weil nur Lichtabsorption von A zu
einer Photooxidation fithren kann, muf} in photo-
galvanischen Zellen die Bedingung erfiillt sein, daf}
die Losung nie wesentlich von A verarmen darf. Das
hat zur Folge, da} in Zellen, bei denen man Strom
ziehen méochte, nur der erste Potentialsprung ausge-
nutzt werden kann. Wird mit « das chemische Poten-
tial und mit 4 der photochemische Umsatz bezeich-

KONZENTRATION
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Abb. 3. Darstellung der normierten Konzen-
trationen von A, R, H, Men+ und Me(n+1) +
im Gleichgewicht in Funktion des Reduktions-
grades r. Zusitzlich sind die Gleichgewichts-
potentiale EA/R und Eyem:n:/Ment gegen r
aufgetragen. Die beiden Kurven EA/R(r) und
EMe v+ Men+(r), die im Gleichgewicht iden-
tisch sind, wurden der Ubersichtlichkeit halber
um JE voneinander getrennt aufgetragen.
Eine besonders giinstige Ausgangslage des
Reduktionsgrades fiir eine Photooxidation des
Men+ ist mit r, gekennzeichnet. Die Pfeile
geben die Richtungen an, in die sich die Reak-
tionspartner bei Belichtung bewegen. Dabei
\ gilt es zu beachten, dafl der Reduktionsgrad
ro unter Belichtung nicht verindert wird, da
bezogen auf das Gesamtsystem keine Reduk-
tionsdquivalente zu- oder abgefiihrt werden.
Fiir das Redoxpotential ist die Gesamthihe des
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1 Bildes auf 1 Volt normiert. Dies gilt auch fiir
die Abbildungen 4 und 5.
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net, so konnen diese Aussagen formelmalig auf fol-
gende Art dargestellt werden:

AGD = ug + pye ™0+ — s — tye™ (5)
AG® =2 ug — py — ptu . (6)

Es ist niitzlich anzunehmen, das Gleichgewicht
A +H = 2R sei innerhalb des interessierenden Zeit-
malistabs immer eingestellt. Diese Annahme verein-
facht die folgende Diskussion, ohne dal} wesentliche
Aussagen verloren gehen.

Werden die Ausgangskonzentrationen bei ry, mit
dem Index (0) gekennzeichnet, und beschreibt Ay
den photochemisch erzeugten Anteil an H und 4 den
Verlust an A, so gilt:

AG(I): —RT]I] KRM (7)

(Ry+4— Ag) (Me,"*D* 4 4)
(Ag—4) (Mey* — 4) ’
(Ry+4—4y)?
0= —-RTInKg+RTI s
AR Uy~ 4) (Hy + )
(8)
Diese beiden Gleichungen kénnen durch Auflésen
von (8) nach (Ry+A4—A4y)/(Ay—A4) und durch
Einsetzen des Ergebnisses in (7) umgeformt werden
zu:

+RTIn

Kry

Ky

H0+AH v 1\/[80('1*1?)r +4
Ry+A4—A4g (Mey** —4) °
Calvert hat den Wirkungsgrad @ fir die Umwand-

lung von monochromatischem Licht der Wellenldnge
/4 bei der Temperatur T mit

Q=D (461°[Ey)

460 = —RTIn- (9)

+RTIn

(10)

angegeben 8. E; ist die Energie des Lichtes pro Ein-
stein bei der Wellenlinge 4, @ ist die Quantenaus-
beute und AG1® die Anderung der freien molaren
Enthalpie zwischen den Ausgangsprodukten und den
photochemisch erzeugten Endprodukten. Fir nicht-
monochromatisches Licht kann diese Formel leicht
sinngemil} abgeéindert werden. Anwendung des
Ausdrucks (10) auf (9) wiirde bedeuten, daf3 der
Betrag des zweiten Gliedes in (9) einen viel kleine-
ren Wert annimmt, als der Betrag des ersten Gliedes.
Diese Bedingung ist im allgemeinen nicht erfullt. In
photogalvanischen Zellen vom Thionintyp kann
Gl. (10) trotzdem als Abschitzung fiir den grof3t-
moglichen Wirkungsgrad verwendet werden. Es ist
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zwar moglich, | 4GtV |-Werte zu erzielen, die groBer
sind als | 4Gt |. Wie man leicht aus Abb. 3 erken-
nen kann, sind diese jedoch mit einem so geringen
Stoffumsatz verbunden, daf} eine Leistungsnutzung
nicht in Frage kommt. Fiir den Fall, da} Kz >1
ist, tritt anstelle von GIl. (9) der einfachere Aus-
druck (7). Damit folgen die Ndherungsformeln (11)
fir die grofBtmogliche auswertbare chemische Poten-
tialdifferenz in Systemen vom Thionintyp:

ya| gn;',%x =~ — 1.36'10g(K1{)1/K13) [kcal/MoI] (11)

AGE =~ —1.36"log Kgy) -

3. Systeme vom Iodtyp

Wie bereits erwihnt, sind Photoredoxsysteme be-
kannt, bei denen mit einem Photon zwei Redox-
dquivalente freigesetzt werden % 10:

Photochemische Redoxreaktion
Iy -\ *
I;"—(I3)

(I37)*+2Me"* — 31" +2Me»* D+ (12)
Dunkelreaktion
31 +2Me* D+ ==T;" + 2Me™*; Ky
I;"—1,+17; K;. (13)

Wiederum soll der Reduktionsgrad r als MaB fiir die
Anzahl Redoxdquivalente dienen, die relativ zu
Me"+V+ =M, und 3 I;~ = I, zugefiihrt werden. Da-
bei steht M, fiir die Gesamtkonzentration an Metall-
ionen und /, fiir die gesamte Iodmenge:

MO :— Me?+ + Me+1+ ,
Ly:=T"+21,+31;. (14)

Folgende Definition erweist sich als zweckmifig:

Me™* + 1~
= . <r<1. !
ri My+1, osr=s1 (15)
Mit v wird das Verhiltnis M, zu I bezeichnet:
v:=Myl,. (16)

Um das System (12), (13) in Funktion der drei
wichtigen Freiheitsgrade r, v und M, zu diskutieren,
ist es praktisch, folgende Normierung der Konzen-
trationen vorzunehmen:

MO :=M,le.: =1

[e.] : = Mol/lt. (17)
Es sei nun der Ubersichtlichkeit halber angenom-
men, das Gleichgewicht I;7 =1, + 1~ liege so stark
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auf der linken Seite, da} die Konzentration von I,
in allen folgenden Betrachtungen vernachldssigbhar
ist. Diese Annahme schrinkt die Giltigkeit der
Uberlegungen nicht ein und kann in speziellen Fil-
len ohne weiteres fallengelassen werden. Aufgrund
der Definition (17) folgt:

Koo (MeJ2[17]  MN?ell3e.
M7 Me+D+12[I7]3 ~ MN12e2113e3
_ Ky
- (18)
Kiy=K'nre?. (19)

Wird der, aufgrund von Gl. (17) normierte, durch
Lichteinstrahlung erzeugte, Umsatz an I;~ mit D
bezeichnet, so gilt fiir die photochemisch erzeugte

Anderung der freien Gibbs’schen Enthalpie AGM:
AG(I) =—RThn KIM (20)

CRTIn_ (MN-2D)2(13-D)

(MN1+2D)2 (I1+3D)3"

Analog wie bei den Systemen vom Thionintyp
konnte, unter der Bedingung, dal} zwei ideale Elek-
troden zur Verfiigung stinden 1713, von denen eine
nur fiir das I;7/I” und die andere nur fiir das
Me("+1+ /Me"* reversibel wiren, die Potentialdif-
ferenz

AE = AGW/2 F (21)

zwischen diesen beiden Elektroden gemessen werden.
AGA ist also kein geeignetes Mal} mehr fiir die Be-
rechnung von (). Es ist unbedingt notwendig, Glei-
chung (20) numerisch auszuwerten. Analog wie in
den Abb. 2 und 3 sind in Abb. 4 und 5 die normier-
ten Gleichgewichtskonzentrationen der Reaktions-
partner Me"*, Me*V+ 1~ und I3~ sowie das
Gleichgewichtspotential Ey, @0+ e in Funktion des
Reduktionsgrades dargestellt. Im Gegensatz zu den
Abb. 2 und 3 wurden zusitzlich die aus Gl. (20)
berechneten Potentialdifferenzen — ausgehend von
drei verschiedenen Reduktionsgraden — die bei dem
photochemischen Umsatz Al;~ entstehen, eingezeich-
net. Aufgrund der Nernst’schen Gleichung ist es
moglich, beliebig grofle Potentialdifferenzen zu er-
zielen. In dem in den Abb. 4 und 5 stark abfallen-
den Bereich ist dies wiederum mit sehr geringem
Stoffumsatz verbunden, weshalb in einer photo-
galvanischen Zelle in diesem Potentialbereich auch
kein interessanter Stromumsatz moglich ist.

Ein Bereich, in dem iiber eine konstante Poten-
tialdifferenz Strom gezogen werden konnte, ist in

Abb. 4 mit (1/2, 1/2) markiert. Vor allem von
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Abb. 4. In dieser Abbildung sind, dhnlich wie in Abb. 3, die
normierten Gleichgewichtskonzentrationen der Reaktionspart-
ner Men+, Me(n+1)+ 1~ und I;” sowie das Redoxpotential
EMemi+ /Men+ fiir die Gleichgewichtskonstante Kyy = 10°
und das Verhiltnis v=1 in Funktion des Reduktionsgrades
r dargestellt. Zudem wurde die aus Gl. (20) berechnete Po-
tentialdifferenz — ausgehend von drei verschiedenen Reduk-
tionsgraden —, die bei dem photochemischen Umsatz AI3”
erzeugt wird, eingezeichnet.

Gerischer wurden die Elektirodenprobleme, die fiir
eine derartige Zelle zu losen sind, diskutiert!. Da
K1y quadratisch von der Normierungskonstanten
e. abhingt, wird ihr Wert bei einer Anderung der
Gesamtkonzentration von z.B. zwei Zehnerpotenzen
um vier Zehnerpotenzen verdndert. Die Auswirkun-
gen einer derartigen Anderung fiir Kpyy=10%? und
v=1/2 sind in Abb. 5 veranschaulicht. Es ist also
je nach Ausgangskonzentration und Reduktionsgrad
auch bei einem System, das im Prinzip eine inter-
essante Photoredoxreaktion eingeht, ohne weiteres
moglich, dafl diese aufgrund ungiinstic gewéhlter
Gleichgewichtsverhéltnisse nicht beobachtet werden
kann. Damit ist gezeigt, wie wichtig in manchen Fal-
len die Diskussion der thermischen Gleichgewichts-
situation fiir das Verstdndnis des photochemischen
Verhaltens eines Systems ist.

Herrn Prof. Dr. E. Schumacher danken wir herz-
lich fir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Sie wurde
finanziert im Rahmen des Projektes Nr. 099-0.76.04
des Schweizerischen Nationalfonds.

H.R.G. dankt fir ein Doktorandenstipendium
des Stipendienfonds der Basler Chemischen Industrie
zur Unterstiitzung von Doktoranden auf dem Ge-
biete der Chemie.
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Abb. 5. Beschreibung: vgl. die Abbildung 3. Man beachte, daf} das Jodsystem im Gegensatz zum Thioninsystem keine Sym-
metrie aufweist.
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