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14. Stuttgarter Chemietage unter dem Motto "Zukunft Chemie"



Pro Sekunde steigt die Weltbevölkerung
um 3 Menschen.

Für das Jahr 2050 erwartet die UNO
eine Weltbevölkerung von 9.2 Millarden

Menschen

Die Reichweite unserer fossilen 
Rohstoffquellen ist begrenzt. 



„Peak

 
oil“

 
Förderung 

ist erreicht 
Nutzung fossiler Brennstoffe ist
mit Kohlendioxid Problematik 

verknüpft 



Wind „Fuel
Switching“

Energieeffizienz

Atomkraft Kohlendioxid
Abscheidung und

Einlagerung

Natürliche 
Kohlendioxid

Speicher

Photovoltaik Nachwachsende
Rohstoffe



Wind „Fuel
Switching“

Energieeffizienz

Atomkraft Kohlendioxid
Abscheidung und

Einlagerung

Natürliche 
Kohlendioxid

Speicher

Photovoltaik Nachwachsende
Rohstoffe



Sonnenlicht
 

als
 

Energiequelle
 

für
 

die Chemie

Biologisches
 

Vorbild: Photosynthese
 

–
 

leider
 

sehr
 

komplex

Historisches
 

Vorbild: Giacomo
 

Ciamician
 

(1857–1922)



Wie kommt die Lichtenergie ins Molekül ?

Direkte
 

Lichtabsorption
 

führt
 

zu
 

klassischer
 

organischer
 Photochemie. 

Problem: Die meisten organischen Moleküle absorbieren nur 
UV Licht. Zudem muss meist unter hoher Verdünnung 
gearbeitet werden und Reaktivitäten und Selektivitäten sind 
schwer vorhersagbar. 

UV Licht, –

 

65°C, 44 h, 77% Ausbeute 



Sichtbares
 

Licht
 

muss genutzt
 

werden

Blaues
 

und grünes
 

Licht
 

sollte
 

zur
 

Konversion
 

von Sonnenlicht
in chemische

 
Energie

 
bzw. zur

 
Reaktionsbeschleunigung

genutzt
 

werden



Wie kommt die Lichtenergie ins Molekül ?

Sensibilisierung oder chemische Photokatalyse erschließt 
auch den Bereich sichtbaren Lichts.
Klassische

 
Beispiele: 

Singlet Sauerstofferzeugung
 

durch
 

Tetraphenylporphyrin

Photokatalytische
 

Reinigung
 

durch
 

TiO2

H
N

N

N
H

N



Bauprinzip
 

eines
 

Photokatalysators

redoxaktiver
Chromophor

Substrat
Bindungsstelle

Lichtanregung

redoxaktiver
Chromophor

Substrat
Bindungsstelle

Lichtanregung

Ziel:

 
Intramolekulare effiziente Elektronentransfervorgänge und Kontrolle der 
Reaktionsselektivität
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Lichtanregung Elektronentransfer
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Halbreaktion

Reduktive 
Halbreaktion
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Katalyse chemischer 
Reaktionen durch 
Elektronen

Kopplung von
zwei Redox-
reaktionen



Gekoppelter
 

Protonen-
 

und Elektronentransfer

Die photoinduzierte
Übertragung von 
Elektronen ist meist 
mit der Übertragung 
von Protonen gekoppelt

Dies stabilisiert den 
ladungsgetrennten
Zustand
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Photokatalysen



Riboflavin als
 

chemischer
 

Photokatalysator
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Anregung
 

durch
 

blaues
 

Licht
 

….
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~ 240 kJ/mol ~ 2.5 eV



…löst
 

die Photoreaktion
 

aus
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pKa = 8.3- H+ + H+

W. Sander et al. ChemPhysChem 2004, 5, 47.

ΦISC

 

= 0.67ΦF

 

= 0.2



Oxidation von Benzylalkoholen

BK, R. Vasold, R. Cibulka Chem. Eur. J.  2004, 10, 6223.

Quantenausbeute: Φ
 

= 0.4
Turn over

 
number: 20

in Acetonitrile

 

oder reinem Benzylalkohol



Oxidation von Benzylalkoholen

TON bis zu 580
30-fache Beschleunigung durch Thioharnstoff

in acetonitrile

J. Svoboda, H. Schmaderer, BK, Chem. Eur. J., 2008, 14, 1854. 



Sehr
 

saubere
 

Reaktion



Auf Kieselgel
 

immobilisierte
 

Katalysatoren

TOF > 800 h-1

in Wasser

2 mM

 

aAlkohol,
10 mol%

 

RFT,
Kompletter Umsatz
in 3 Minuten

H. Schmaderer, P. Hilgers, R. Lechner, BK, Adv. Synth. Cat. 2009, 351, 163. 

immobilisiertes
Flavin
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Photokatalytische
 

enantioselektive
 

Synthese

A. Bauer, F. Westkämper, S. Grimme, T. Bach, Nature

 

2005, 436, 1139-1140
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[2+2] Cycloaddition
 

mit
 

sichtbarem
 

Licht

M. A. Ischay, M. E. Anzovino, J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12886;
J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc., ASAP, DOI: 10.1021/ja903732v

N

N

N

N
N

N
Ru2+

2 Cl-
N

Sichtbares
Licht N

N

N

N
N

N
Ru2+

e-

Cl-

[Ru] = Ru(bipy)3

 

Cl2

 

, Hünigs

 

base



[2+2] Cycloaddition
 

mit
 

sichtbarem
 

Licht

M. A. Ischay, M. E. Anzovino, J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12886;
J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc., ASAP, DOI: 10.1021/ja903732v

N

N

N

N
N

N
Ru2+

2 Cl-
N

Sichtbares
Licht N

N

N

N
N

N
Ru2+

e-

Cl-

[Ru] = Ru(bipy)3

 

Cl2

 

, Hünigs

 

base

Starkes Reduktionsmittel



Photoreduktion
 

mit
 

grünem
 

Licht

N

N
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TEOAox.
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TiO2
 

ist
 

ein
 

Photohalbleiter

TiO2

 

Bandlücke: 3.4 eV

 
~ 327 KJ/mol



Sensibilisierung
 

durch
 

Rutheniumkomplexe



TiO2
 

vermittelte
 

Reduktion
 

im
 

Sonnenlicht

Wetter Temp. [°C] Kat. [mol%] Zeit

 
[h]

 
Umsatz

 
[%]

 
TON

15

 

0.1

 

11

 

4.18

 

42
15

 

0.001

 

11

 

4.63

 

4.630

20

 

0.1

 

11

 

14.75

 

148
20

 

0.001

 

11

 

11.26

 

11.260

35

 

0.1

 

11

 

80.15

 

801
35

 

0.001

 

11

 

67.32

 

67.320



Sonnenlicht
 

+ Wasser
 

= Treibstoff
 

?

Chem. Soc. Rev.  2009, 38. 



Solarbrennstoffzelle

Prinzip: Elektrolyse!

Nocera

 

et al. Science, 2008, 321, 1072.



Dezentrale
 

Energieversorgung
 

wird
 

möglich

Strom zur direkten Nutzung

Wärme zur direkten Nutzung

Strom zum Betrieb der Solar-
brennstoffzelle

H2O H2 O2

Brennstoffzelle liefert 
Strom, wenn die Sonne 
nicht mehr scheint

Lädt die Auto Lithium-Ionen
Batterie für Nahverkehr (60 km)



Zukünftiger
 

Energiebedarf
 

der
 

Welt

2001: 4.1 x 1020

 

J = 13.5 Tera

 
Watt

(68 % aus fossilen Brennstoffen,
0.8 TW Atomkraft) 

2050 ~ 27 -
 

40.5 Tera
 

Watt

N. S. Lewis, D. G. Nocera, Proc. Nat. Acad. Sci.

 

2006, 103, 15729 –

 

15735.

Deckung aus fossilen Brennstoffen:
CO2

 

Gehalt der Atmosphäre steigt auf
Werte die höher sind als in den letzten
650,000 Jahren; vermutlich sogar
In den letzten 20 Millionen Jahren.

Atomkraft: Alle 1.6 Tage für die 
nächsten 45 Jahre muss ein 1 Gigawatt 
Kraftwerk neu ans Netz gehen. 

Nachwachsende Rohstoffe: Konkurrenz
Zur Nahrungsmittelproduktion

Sonnenenergie, die pro Stunde 
auf die Erde fällt: 4.3 x 1020

 

J



Let there be light…

Redox active
chromophore

Excitation by
light 1. ET

3. BET

2. Catalysis by an 
    electron

Sonnenlicht

Mikroreaktor
TechnologieNeue

Lichtquellen

Selektive

 
und

effiziente
Photokatalyse

 
in

der

 
Organischen

Chemie

Perspektive

 
einer

photokatalytischen
Energieerzeugung



http://www.oc-praktikum.de
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