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Abstract
Ruthenium-trisbipyridyl (Ru(bipy)^ +, 1) as the sensitizer and me- 
thylviologen (MV2+, 2) as the relais compound for the sacrificial 
hydrogen production have been replaced by ruthenium- 
trisbipyrazyl (Ru(bipz)j+, 3) and by various viologens methylated 
in positions 1, 2 and 3, respectively. Photolysis show best results 
using the Ru(bipz)j + /MV2+ combination but with an early fatigue 
of the sensitizer. The temperature dependent H2 production and 
corresponding activation parameters are reported for some relais 
compounds.

Das Problem der photochemisch induzierten Wasser­
spaltung steht zur Zeit im Zusammenhang mit Pro­
jekten der Sonnenenergiekonversion im Mittelpunkt 
des Interesses [1], Zentrale Bedeutung hat dabei der 
im Sonnenspektrum absorbierende Komplex 
Ru(bipy)2+ (Gleichung (1), dessen angeregter Zu­
stand in einer Elektronentransfer-Reaktion ein Elek­
tron auf das als Elektronen-Relais wirkende MV2 +

überträgt (2). In unserer Versuchsanordnung wird der 
photochemisch zu Ru(bipy)| + oxidierte Ruthenium­
komplex durch ein Reduktionsmittel wie z.B. EDTA 
wieder reduziert bzw. recycliert (3), während das 
Viologen-Radikal (MV + ■) an der Oberfläche

Ru(bipy)2+ hv
<— Ru(bipy)2+

*
(1)

Ru(bipy)j + * + MV2 + —> Ru(bipy)’ + 4- MV + - (2)

Ru(bipy)| + 4- MV + - —> Ru(bipy)2 + 4- MV2 + (2a)

Ru(bipy)’ + 4- EDTA —> Ru(bipy)§+ 4- EDTA+X (3)

MV + - 4- H,O +
Pt—> MV2 + + 14 H2 + H2O (4)

EDTA 4- H3O + -> EDTAOX 4- </2 H2 + H2O (5)

bipy = 2,2’-Bipyridin;
MV2+ = 1,1’-Dimethyl-4,4’-bipyridinium-dichlorid
EDTA = Ethylendiamintetraessigsäure
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eines Pt-Katalysators die Reduktion der Protonen zu 
Wasserstoff induziert (4). Als Brutto-Reaktion er­
scheint damit die Bildung von Wasserstoff unter Ver­
brauch von EDTA (5).
Die Entwicklung neuer Relaisverbindungen ist Teil 
der Anstrengungen zur Optimierung des Gesamtpro­
zesses der photochemischen Wasserspaltung. Neue 
Viologen-Derivate ermöglichen z.B. eine optimale 
Elektronen-Transferreaktion (2) und Ladungstren­
nung [2], vermindern die Bedeutung des Elektronen- 
Rücktransfers (2a) [3] und könnten auch die Hydrie­
rung der Bipyridinium-Funktion unterdrücken oder 
zumindest reduzieren und damit die chemische Stabi­
lität des Gesamtsystems wesentlich erhöhen [4], Über 
Struktureffekte bezüglich der Wechselwirkung von 
reduzierter Relaisverbindung und Katalysatoroberflä­
che liegen noch keine Resultate vor.
In dieser Arbeit beschreiben wir die Effizienz modifi­
zierter Viologene bei der Wasserspaltung in Abhän­
gigkeit der Temperatur und die Verwendung von 
Ru(bipz)|+ (3, bipz = 2,2’-Bipyrazin) als neuen Sen­
sibilisator für die reduktive Wasserspaltung unter H2- 
Produktion.

Abb. 1: Zeitabhängigkeit der H2-Entwicklung; (• MV2+ (2), O 2- 
TMV2+ (4), □ HMV2 + (6), ■ Bis-MV4+ (7), d 3-TMV2 + (5)

4 CI

Als modifizierte Elektronen-Relais wurden die Violo­
gene 1,1 ’,2,2’-Tetramethyl-4,4’-bipyridinium-dichlo- 
rid (2-TMV2 + , 4) [5,6], l,l,3,3’-Tetramethyl-4,4’- 
bipyridinium-dichlorid (3-TMV2 +, 5) [5], 1,1 ’,2,2’,6,6’- 
Hexamethyl-4,4’-bipyridinium-dichlorid (2,6- 
HMV2 + , 6) [5,6], sowie das l’,l”-(Ethano)bis(l- 
methyl-4,4’-bipyridinium)-tetrachlorid (Bis-MV4+, 7) 
[5], zur Wasserstoffentwicklung eingesetzt.
Nj-gespülte wässrige Lösungen von Ru(bipy)j+ (1), 
Viologen, EDTA und kolloidalem Pt [7] wurden mit 
einer Xenon-Höchstdrucklampe 450 W mit IR-Filter

(1 = 10 cm H2O) und Kanten-Filter (A> 418nm) in 
einer thermostatisierten Zelle (AT ± 1,5°) von 25 ml 
bestrahlt. In Tabelle 1 sind die Messergebnisse, zu­
sammen mit den Halbstufenpotentialen der Viologe­
ne, wiedergegeben.
Man erkennt, dass mit der Einführung von Donato­
ren, also mit steigender Alkylierung des MV2+ (2) 
eine Abnahme des Halbstufenpotentials E>/2 einher­
geht. In diesem Sinne sollte auch die Effizienz der H2- 
Produktion besser werden. Während sie bei 2- 
TMV2+ (4) vergleichbar mit MV2+ (2) ist, wird bei 
Verwendung von HMV2+ (6) ein geringerer Wert ge­
messen. Die Resultate von 3-TMV (5) sind wohl 
hauptsächlich auf sterische Gründe zurückzuführen, 
und das Verhalten von Bis-MV4 + , (7) das nicht unse­
ren Erwartungen entspricht, scheint die Folge sub­
stanzspezifischer Aggregationseffekte zu sein [8]. Die 
im Vergleich zu den Resultaten von Sasse et al. [6] 
festgestellten qualitativen Unterschiede sind wahr­
scheinlich auf experimentelle Faktoren zurückzufüh­
ren (Durchfluss-Reaktor [6]).
Ein wesentlich günstigeres Modell als Ru(bipy)^ + (1) 
Viologen/EDTA/Pt ist offenbar Ru(bipz)| + 
(3)/Viologen/EDTA/Pt, das eine um den Faktor 3 
grössere Effizienz der H2-Produktion besitzt. Aller­
dings ermüdet dieses System schneller als das «klassi-
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zierter Viologene
Tabelle 1: Effizienz, Geschwindigkeit und Quantenausbeute der reduktiven Wassersplatung (Temp. 20°C) a>, Halbstufenpotentiale modifi-

Elektronen-Relais 
(Viologen)

Sensibilisator h2
[ml]

t
M [ml/h]

0 b
>/zH2

Ek [gegen NHE] 
[V]

MV2+ (2) Ru(bipy)2+ (1) 8,95 8,0 1,12
(1,32 [6])
(1,25 [11])

0,085 -0,44 (-0.44 [6])

2-TMV2 + (4) Ru(bipy)2+ (1) 7,36 6,5 1,12
(1,64 [6])

0,085 - (-0,51 [6])

3-TMV2+ (5) Ru(bipy)2+ (1) 0,42 5,5 0,08 0,006 -0,89 (-0,83 [13])

HMV2+ (6) Ru(bipy)2+ (1) 6,52 8,16 0,79
(1,51 [6])

0,060 -0,59 (-0,64 [6])

Bis-MV4+ (7)c Ru(bipy)2+ (1) 2,30 7,50 0,31 0,023 -

MV2+ (2) Ru(bipz)2+ (3) 8,61 4,5 3,22d 0,243d -0,44 (-0,44 [6])

a Ru(bipy)2 + : 2 x IO’4 Mol/1; Viologen: 2 x IO’3 Mol/1; EDTA: 5 x Iff2 Mol/1, pH = 5, Pt-PVA-Katalysator [7]

b Aktinometrie mit Aberchrome 540 (418 <2< 513nm) [10]

'Bis-MV4+ : 1 x Iff3 Mol/1

d Anfangswert

Abb. 2: Temperaturabhängigkeit der H2-Entwicklung; (o MV2 + 
(2), EA = 24 kJ/Mol; • 2-TMV2+ (4), EA = 19 kJ/Mol; ■ Bis- 
MV4+ (7), Ea = 28 kJ/Mol).

sehe» System mit Ru(bipy)|+ (1) als Sensibilisator. 
Lumineszenzmessungen mit 3 lassen auf einen analog 
zu (2) verlaufenden Elektronentransfer von Triaetha- 
nolamin schliessen [9].

Abb. 2 zeigt, die mit steigender Temperatur zuneh­
mende Effizienz der photoinduzierten H2- 
Entwicklung. Unterschiede zwischen den einzelnen 
Viologen-Derivaten ergeben die folgende Reihe ab­
nehmender Effizienz der H2-Entwicklung:
MV2+ > 2-TMV2+ > HMV2+ » Bis-MV4+. Bei 
2-TMV2+ und HMV2+ kommt es dabei im Bereich 
tieferer Temperatur zu einer interessanten Umkehr 
der Effizienz der H2-Entwicklung. Die Komplexität 
des Gesamtsystems berücksichtigend, sind die Akti­
vierungsenergien der H2-Produktion (s. Legende zu 
Abb. 2) mit dem von Grätzel et al. publizierten Wert 
[12] vergleichbar.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi­
schen Industrie und dem Schweizerischen Nationalfonds sei für fi­
nanzielle Unterstützung gedankt. G.D. dankt der European Photo­
chemistry Association für die Ermöglichung eines Studienaufent­
haltes in Lausanne.
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