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Sonnenenergie in der
Organischen Chemie:
Photokatalytische Elektrosynthese

eines Pheromons**

Beat Steiger, Lorenz Walder* und Rolf Scheffold*

Professor Ernst Schumacher zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: A completely sun-powered photocatalytic electrosynthesis of the pheromone
(£)-4-methyl-3-heptanone (1) from ethyl bromide (2) and 2-methyl-1-penten-3-one (3) is
described. Solar energy is used simultaneously 1. for homogeneous photochemistry using
vitamin B,, as photo- and electrocatalyst, 2. for biasing the cell voltage with Si solar cells,
and 3. for solvent convection. The sun-reactor produced 1 at an average rate of ca.
170 mmol per m? of total sun-exposed surface area and per day (24 h, August in Bern).
This corresponds to an efficiency of ca. 1 - 10~ mol/J at an average solar radiation input of
ca. 200 W/m?. Selective C—C-bond formation in the sun-reactor is supposed to be of

general applicability.

Steigende Energienachfrage, limitierte
Vorrdte an fossilen Energietrigern und
Schadstoffemissionen bei deren Umwand-
lung in andere Energieformen haben be-
wirkt, dass neue Technologien der Ener-
gieumwandlung und -speicherung intensiv
erforscht werden und die Nutzung soge-
nannter alternativer Energiequellen an Be-
deutung gewonnen hat. Die direkte, pho-
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tovoltaische Wandlung des Sonnenlichts in
elektrische Leistung hat heute einen hohen
technischen Stand erreicht (so sind mit mo-
dernen Photoelementen Wirkungsgrade
von ca. 20 % realisierbar ™). Vielfaltig sind
die Konzepte zur direkten Umwandlung
von Sonnenenergie in lagerfihige, che-
misch gespeicherte Formen. Sie sind von
prinzipiellem Interesse, da es sich um kom-
binierte Systeme mit Leistungswandlung
und photochemisch oder photoelektroche-
misch gekoppelter Energiespeicherung
handelt". Zwar bleibt ihr Wirkungsgrad
deutlich hinter demjenigen einer Solarzelle
zuriick, dem (rein energetischen) Vergleich
mit photosynthetisierenden Pflanzen hal-
ten sie aber durchaus stand (die fiir
«energy farming» in Frage kommenden
Bio-Spitzenreiter wie Zuckerriibe oder
Mais erreichen kurzfristig Speicherwir-
kungsgrade von ca. 3-4 % und iibers Jahr
gemittelt 0.5-2.5%'%). Pflanzen sind aber












FORSCHUNG

97

chlorid in den Kathodenraum wurde die Apparatur am
14.08.1985 um 10.00 Uhr an die Sonne gestellt. Das
Potential der Arbeitselektrode gegen die SCE-Refe-
renzelektrode und der Strom wurden aufgezeichnet
(Fig.6). Der Strom fiel wiahrend 75 min exponentiell
von anfanglich 200 mA auf 4 mA ab, parallel dazu
vollzog sich eine fiir die Reduktion Co'" —Co' typische
Farbinderung von rot nach griin. In den Katholyt
wurden 584 mg (5.36 mmol) 2 (Farbumschlag nach
hellrot) und 4.33 g (44.18 mmol) 3 zugegeben!'?. Es
stellte sich ein katalytischer Strom von ca. 65 mA ein.
Wahrend der Synthese wurde noch 4mal je 1.46 g (13.4
mmol), insgesamt 6.42 g (58.96 mmol) 2 zugegeben.
Die Versuchsanordnung wurde stiindlich der Sonne
nachgerichtet. Nach einer Versuchsdauer von 3 Tagen
(31 Sonnenstunden) wurde der Katholyt 4mal mit je
300 mL Et,0 extrahiert. Die vereinigten Etherphasen
wurden tiber Na,SO, getrocknet und am Rotationsver-
dampfer eingeengt: 2.88 g Rohprodukt (NMR-Ana-
lyse: 45% Rohausbeute bezogen auf 3); der «solare»
Wirkungsgrad ® (bezogen auf 1 im Rohprodukt) be-
tragt 9.6 10~° mol/J, die «solare» Ausbeute 6.8 mmol/
m?h®. Davon wurden 500 mg an 20 g Silicagel mit
Et,0 chromatographiert, was 380 mg 1 (39 % bezogen
auf 3) ergab. — IR (CHCl,): 2960(s), 2940(s), 2880(m),
1705(s), 1460(m), 1410(w), 1380(m), 1105(m), 1025(w),
975(w) cm™!. - "TH-NMR (60 MHz, CDCl;): 6 = 0.70—
1.20 (m, mit Linien bei 0.90, 0.96, 1.00, 1.03, 1.08, 1.10,
1.15; 9H), 1.20-1.90 (m; 4H), 2.20-2.70 (m, mit Linien
bei 2.26,2.38,2.50,2.61; 3H). - MS (70eV):m/z 128 (1;
M), 114(2), 99(3), 86(22), 85(6), 71(38), 57(100%),
43(79), 41(22), 29(54).
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