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Pro Sekunde steigt die Weltbevélkerung
um 3 Menschen.

Die Reichweite unserer fossilen
Rohstoffquellen ist begrenzt.

Fir das Jahr 2050 erwartet die UNO
eine Weltbevoélkerung von 9.2 Millarden
Menschen
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Nutzung fossiler Brennstoffe ist .Peak oil” Férderung
mit Kohlendioxid Problematik ist erreicht

verknulpft
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Sonnenlicht als Energiequelle flur die Chemie

Biologisches Vorbild: Photosynthese — leider sehr komplex

Historisches Vorbild: Giacomo Ciamician (1857-1922)




Wie kommt die Lichtenergie ins Molekul ?

Direkte Lichtabsorption fihrt zu klassischer organischer
Photochemie.
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Problem: Die meisten organischen Molekule absorbieren nur
UV Licht. Zudem muss meist unter hoher Verdiinnung
gearbeitet werden und Reaktivitaten und Selektivitaten sind

schwer vorhersagbar.



Sichtbares Licht muss genutzt werden
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Blaues und griines Licht sollte zur Konversion von Sonnenlicht
in chemische Energie bzw. zur Reaktionsbeschleunigung
genutzt werden



Wie kommt die Lichtenergie ins Molekul ?

Sensibilisierung oder chemische Photokatalyse erschlief3t
auch den Bereich sichtbaren Lichts.

Klassische Beispiele:
Singlet Sauerstofferzeugung durch Tetraphenylporphyrin
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Photokatalytische Reinigung durch TiO,
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: Photocatalysis
/ {UV Lamp + T¥O2 Coating Filter)

.' Photo-oxidation
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Bauprinzip eines Photokatalysators

Lichtanregung
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Ziel: Intramolekulare effiziente Elektronentransfervorgange und Kontrolle der
Reaktionsselektivitat



Bauprinzip eines Photokatalysators
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Gekoppelter Protonen- und Elektronentransfer

e, H*

_lill—r - . .
hv Die photoinduzierte
\ TN Ubertragung von
o )" ‘A Elektronen ist meist
i > mit der Ubertragung

~__ von Protonen gekoppelt

Dies stabilisiert den
ladungsgetrennten
Zustand




Beispiele fur chemische Photokatalysen

Lichtanregung

Elektronentransfer

Reduktive redoxaktiver Oxidative
Halbreaktion Chromophor Halbreaktion

Elektronentransfer
Elektronenfluf3




Riboflavin als chemischer Photokatalysator




Redoxzustande des Flavins
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Anregung durch blaues Licht ....
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Absorbance

E00 ~ 240 kJ/mol ~ 2.5 eV 200 300 400 500 600 700 800
wavelength (nm)




...l0st die Photoreaktion aus
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W. Sander et al. ChemPhysChem 2004, 5, 47.
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Oxidation von Benzylalkoholen

OH
light (440 nm)

OCH,CH,0OCHs4

N
H \)L/_\ M e

2e [ Zn j 0
2CIO, =

H\_/H

in Acetonitrile oder reinem Benzylalkohol

O,

Quantenausbeute: ® = 0.4 OMe
Turn over number: 20

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



Oxidation von Benzylalkoholen

OH

light (440 nm) AcO,,
H,0, \ 2¢

j@ ]
NH )LNH
2 2 /,O
2e
0 / \
02
In acetonitrile
TON bis zu 580 OMe

30-fache Beschleunigung durch Thioharnstoff

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



Sehr saubere Reaktion

@ ®
O O
A M YR
" M
" " ||M “ ||
. M
1 |
e I
Y P M
e M
T | LA RN B S B B B R S S S S S R S R S R E—
84 80 76 7.2 6.8 6.4 6.0

80 min
70 min
60 min
50 min
40 min
30 min
25 min
20 min
15 min
10 min
5 min

0 min



Auf Kieselgel immobilisierte Katalysatoren

immobilisiertes
Flavin OH

light (440 nm)

TOF > 800 h
H,0,
OMe In Wasser
2 mM aAlkohol,
10 mol% RFT,
/O Kompletter Umsatz

in 3 Minuten

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



Photomikroreaktoren




Beispiele fur chemische Photokatalysen
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1. Elektronentransfer

redoxaktiver
Chromophor -reaktion

3. Ruckelektronentransfer




Photokatalytische enantioselektive Synthese

A. Bauer, F. Westkamper, S. Grimme, T. Bach, Nature 2005, 436, 1139-1140



Beispiele fur chemische Photokatalysen
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[2+2] Cycloaddition mit sichtbarem Licht
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radical anion
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[Ru] = Ru(bipy);Cl,, Hunigs base

M. A. Ischay, M. E. Anzovino, J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc. 2008, 730, 12886;
J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc., ASAP, DOI: 10.1021/ja903732v



[2+2] Cycloaddition mit sichtbarem Licht

O

O
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visible
light

electron Mich
acceptor acceptor

Sichtbares
Licht

Starkes Reduktionsmittel

[Ru] = Ru(bipy);Cl,, Hunigs base

M. A. Ischay, M. E. Anzovino, J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc. 2008, 730, 12886;
J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc., ASAP, DOI: 10.1021/ja903732v
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Photoreduktion mit griinem Licht




TiO, ist ein Photohalbleiter

UV-Licht

Photoxidation Reduktion

TiO, Bandlticke: 3.4 eV ~ 327 KJ/mol



Sensibilisierung durch Rutheniumkomplexe

: Ru?*’—
Sonnenlicht oder ' Em_:
Griines Licht T CB " \&

TiO,
SCN (=~ CO2
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CO,H

Photoxidation Reduktion
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TiO, vermittelte Reduktion im Sonnenlicht

NO; Rutheniumkomplex NH;
auf TiO,, TEOA
-
Wetter Temp. [°C] Kat. [mol%] Zeit [h] Umsatz [%]

o' ' 15 0.1 11 4.18
- 15 0.001 1 4.63
e 20 0.1 11 14.75
e 20 0.001 11 11.26

35 0.1 11 80.15

35 0.001 11 67.32

TON

42
4.630

148
11.260

801
67.320



Sonnenlicht + Wasser = Treibstoff ?

2HOQ — 2H, + 0O

2H,0 —= 4H" + 4e + Oy

4H" + 4= —> 2H,

Bond
Making/ Solar

Breaking Ener v
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Chem. Soc. Rev. 2009, 38.



Solarbrennstoffzelle

Fuel
Cell
anode membrane cathode
v g
Solar Fuel *.._

H. cat
cathode

(~ 1- Ox ?unn—!-h :--—I-I ydrogen
o, 4H* —---mmmm e ’ - 4

= Cathode

Prinzip: Elektrolyse!

S Vessel
~ containing
acidified wat er

Nocera et al. Science, 2008, 321, 1072.




Dezentrale Energieversorgung wird maoglich

Strom zur direkten Nutzung

Warme zur direkten Nutzung

Strom zum Betrieb der Solar-
brennstoffzelle

'

m = B H0 — H, + O

$ 3 ) (“‘1 A

b = b = e W
OPPAC OPPAGHE 3 v .
i | . Y =Brennstoffzelle liefert

M ﬁ M Strom, wenn die Sonne

Nt . . . nicht mehr scheint
Ladt die Auto Lithium-lonen

Batterie fur Nahverkehr (60 km)



Zuklunftiger Energiebedarf der Welt

2001: 4.1 x 1020 ) = 13.5 Tera Watt
(68 % aus fossilen Brennstoffen,
0.8 TW Atomkraft)

2050 ~ 27 - 40.5 Tera Watt

Deckung aus fossilen Brennstoffen:
CO, Gehalt der Atmosphare steigt auf
Werte die héher sind als in den letzten
650,000 Jahren; vermutlich sogar

In den letzten 20 Millionen Jahren.

Atomkraft: Alle 1.6 Tage fir die
nachsten 45 Jahre muss ein 1 Gigawatt Sonnenenergie, die pro Stunde
Kraftwerk neu ans Netz gehen. auf die Erde fallt: 4.3 x 1020 J

Nachwachsende Rohstoffe: Konkurrenz
Zur Nahrungsmittelproduktion

N. S. Lewis, D. G. Nocera, Proc. Nat. Acad. Sci. 2006, 103, 15729 — 15735.




Let there be light...

1.ET

Redox active
chromophore

3. BET

2. Catalysis by an
electron

Mikroreaktor
Technologie

Neue
Lichtquellen

Selektive und
effiziente
Photokatalyse in
der Organischen
Chemie

Perspektive einer
photokatalytischen
Energieerzeugung



Sustainability in the organic chemistry lab course
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