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Kurzzusammenfassung

Polymeres Kohlenstoffnitrid besitzt im Vergleich zu anderen Photokatalysatoren wie TiO-,
SrTiOs, CdS, BiVOs und WO3 einige Vorteile. So lasst polymeres Kohlenstoffnitrid sich mit
sichtbarem Licht anregen, weist eine gute Stabilitat auf, besitzt ein Leitungsband mit hohem
Reduktionspotential und lasst sich dartber hinaus aus reichlich verfigbaren Elementen
herstellen. Deshalb ist es ein idealer Kandidat fur die photokatalytische Wasserstoff-
entwicklung und die Transformation organischer Molekiile.

In dieser Arbeit wird die Herstellung von polymerem Kohlenstoffnitrid und verwandten
Materialien aus Melamin bei unterschiedlichen Temperaturen und Synthesezeiten mit der
Herstellung aus Harnstoff verglichen. Hierbei konnte unter anderem mittels Rdntgen-
Pulverdiffraktometrie und Infrarot-Spektroskopie gezeigt werden, dass die Syntheserouten
Uber unterschiedliche Zwischenstufen verlaufen. Die Synthese aus Melamin fihrte Gber
Melem und das Melem-Tetramer zum polymeren Kohlenstoffnitrid. Der Einsatz von Harnstoff
als Ausgangsmaterial verlief jedoch Uber eine supramolekulare Anordnung von Melamin und
Cyanurséaure ohne weitere Zwischenstufen zur Bildung des polymeren Kohlenstoffnitrids. Die
aus Harnstoff hergestellten polymeren Kohlenstoffnitride erwiesen sich fir die
photokatalytische Wasserstoffentwicklung als deutlich aktiver als die aus Melamin
hergestellten Katalysatoren. Fir die photokatalytische Reduktion von 5-Hydroxymethylfurfural
zu 2,5-Bis(hydroxymethylfuran erwies sich jedoch das Melem-Tetramer als der aktivste
Katalysator.

Des Weiteren wurden die polymeren Kohlenstoffnitride fir den Einsatz als Katalysator in einer
heterogenen photokatalytischen Hydroaminoalkylierung untersucht. Jedoch konnte auch unter
Verwendung unterschiedlicher Elektronen-Akzeptoren wie Sauerstoff, Protonen oder
Schwefel kein entsprechendes Hydroaminoalkylierungsprodukt beobachtet werden. Allerdings
zeigte sich, dass ohne Katalysator eine photochemische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion
ablauft, die bislang nicht in der Literatur beschrieben wurde. Hierbei entstand aus einem Alken,
einem Amin und Schwefel das entsprechende Thioamid.

Die polymeren Kohlenstoffnitride wurden auch fir die a-Aminoalkylierung von ungesattigten
Verbindungen eingesetzt. Hierbei wurde die Wellenlangenabhangigkeit der photochemischen
mit der photokatalytischen Reaktion verglichen.

Zuletzt wurden die polymeren Kohlenstoffnitride zusammen mit WOs in einem Z-Schema fur
die photokatalytische Wasserspaltung eingesetzt. Hierfir wurde zuerst eine solvothermale
Synthese des WO3; mithilfe einer Mikrowelle entwickelt und dieses im Anschluss mit dem mit
Rh und Cr.O3z beladenen polymeren Kohlenstoffnitrid erhitzt, um das entsprechende Z-

Schema zu erhalten.



Abstract

Compared to photocatalysts like TiO2, SrTiO3, CdS, BiVO4 and WOs3, polymeric carbon nitride
has some advantages like visible light activity, good stability under photocatalytic conditions,
a high reduction potential and its preparation from abundance elements. This makes polymeric
carbon nitride a promising candidate for the photocatalytic hydrogen evolution and the
transformation of organic molecules.

The catalysts in this work were prepared from melamine at different temperatures and different
synthesis times and the results were compared with catalysts prepared from urea.
Investigation of the catalysts with X-ray powder diffraction and infrared spectroscopy revealed
different synthesis paths, depending on the chosen precursor. With melamine, the synthesis
proceeds via melem and a melem tetramer as intermediates of the polymeric carbon nitride.
Heating of urea leads instead to a supramolecular assembly of melamine and cyanuric acid,
that is converted to polymeric carbon nitride without any further intermediates. The catalysts
were tested for the photocatalytic hydrogen evolution and the catalysts prepared from urea
performed better than the catalysts prepared from melamine. However, the melem tetramer
showed the highest activity of all prepared catalysts for the photocatalytic reduction of
5-hydroxymethylfurfural to 2,5-bis(hydroxymethyl)furan.

The use of polymeric carbon nitride for the photocatalytic hydroaminoalkylation was also
investigated. But no desired product was observed, regardless of the chosen electron acceptor
like oxygen, protons or sulfur. Instead, the use of sulfur together with an alkene and an amine
led to the formation of a respective thioamide without the use of catalyst under irradiation with
light in a photochemical WILLGERODT-KINDLER reaction.

The polymeric carbon nitride was also tested for the a-aminoalkylation of unsaturated
compounds. Here, the wavelength dependency of the photocatalytic and the photochemical
reactions were compared.

Another aim of this work was the construction of a Z-scheme from polymeric carbon nitride and
WOg3; for photocatalytic water splitting. For this purpose, WO3; was prepared via a solvothermal
approach in a microwave and mixed with polymeric carbon nitride, that was loaded with Rh
and Cr,03. The Cr.03 was used to inhibit the back reaction of H, and O, to water on the Rh.

However, the Cr,O3; seemed to function as a catalyst for the oxidation of water.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die weltweite Nutzung fossiler Rohstoffe wie Erddl, Kohle und Erdgas als Energiequelle fir die
chemische Industrie, den Transportsektor oder die Erzeugung von Warme in privaten
Haushalten hat in den vergangenen 100 Jahren sowohl zu einem deutlichen Anstieg der CO»-
Emissionen als auch zu einem damit verbundenen Anstieg des CO,-Gehalts in der
Atmosphare gefuhrt.! Diese CO.-Emissionen tragen neben der Emission von weiteren
Treibhausgasen wie CH4 oder N.O maRgeblich zum anthropogenen Treibhauseffekt bei, was
bereits zu einem Anstieg der globalen Durchschnittstemperatur um etwa 0.6 °C im Vergleich
zu 1900 gefuhrt hat.! Die Jahre 2015-2022 waren die weltweit warmsten Jahre seit Beginn
der umfangreichen Datenaufzeichnungen im Jahr 1850, von denen 2015 und 2016 allerdings
mit einem El-Nifio-Ereignis zusammenfielen, welches hohe Temperaturen beginstigt.”?) Die
Auswirkungen sind bereits im Abschmelzen von Gletschern oder in Form von Hitzewellen im
Sommer zu spiren und die globale Durchschnittstemperatur wird sehr wahrscheinlich weiter
ansteigen, je nachdem, ob und welche GegenmaRnahmen getroffen werden.®! Ein Anstieg der
globalen Durchschnittstemperatur um beispielsweise 2.0 °C im Vergleich zum vorindustriellen
Zeitalter durch den Klimawandel wird sehr wahrscheinlich vermehrt zu extremen
Unwetterereignissen wie Starkregen und damit verbundenen Uberflutungen fiihren.B! Weitere
Folgen des Klimawandels sind unter anderem ein Anstieg des Meeresspiegels aufgrund des
schmelzenden Gronlandeises und der geringeren Dichte des Wassers bei hoheren
Temperaturen sowie Dlrren und Wasserknappheit im Mittelmeerraum und in sidlichen Teilen
Afrikas.B! Die bereits existierende Wasserknappheit in diesen Regionen wird somit verstarkt
und die landwirtschaftliche Produktion beeintrachtigt.k: 4 In den noérdlichen Regionen von
Europa ist durch den Temperaturanstieg allerdings gleichzeitig mit einer erhohten
landwirtschaftlichen Produktivitat zu rechnen.®

Das Klimasystem der Erde beinhaltet darliber hinaus einige Kipppunkte, die sich nicht-linear
verhalten und bei denen eine kleine Anderung oder Stérung des Systems zu einer qualitativen
Veranderung bzw. zu einem Umkippen des Systems fiihrt.®! Eine genaue Vorhersage des
exakten Kipppunktes ist sehr schwierig und mit Unsicherheiten verbunden, da die Kipppunkte
Uber langere Zeit nur wenig auf Veranderungen des Klimas reagieren.® Wird der Kipppunkt
jedoch uberschritten, fuhrt dies zu teilweise unaufhaltsamen Veradnderungen, welche die
Klimaerwarmung zum Teil stark beschleunigen kénnen.®®! Einige dieser Kipppunkte sind
zudem auf lange Zeitrdume bezogen irreversibel, wenn sie erst einmal eingetreten sind. Das
Eintreten dieser Kipppunkte wird mit einem weiteren Temperaturanstieg z. B. um bis zu 2.0 °C
im Vergleich zum vorindustriellen Zeitalter sehr viel wahrscheinlicher.®! Durch das Schmelzen
des Gronlandeisschildes verlagert sich beispielsweise die Oberflache des Eises immer weiter

in warmere Temperaturschichten.’®! Dadurch kann das weitere Abschmelzen ab dem
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Kipppunkt selbst bei einer Begrenzung des Temperaturanstiegs beispielsweise durch eine
Verringerung der Treibhausgasemissionen nicht mehr verhindert werden, sodass es zu einem
weiteren Anstieg des Meeresspiegels kommt.[®! Ein weiteres Beispiel fur einen Kipppunkt ist
das Abschmelzen des Eises der Barentssee, bei welchem das Wasser im Vergleich zum Eis
mehr Sonnenstrahlung absorbiert und der Verlust des Eises daher zu einem noch schnelleren
Temperaturanstieg des Meerwassers in der Barentssee fihrt.®! Doch auch das durch den
Temperaturanstieg ausgeldste Auftauen des borealen Permafrostes wird als Kipppunkt
angesehen, da beim Auftauen des Bodens der mikrobielle Abbau von organischer Materie
beschleunigt wird und grofe Mengen an CH4 und CO: in die Atmosphére gelangen kénnen,
die ihrerseits wiederum fuir einen weiteren Temperaturanstieg sorgen.® 1 Auch der Amazonas-
Regenwald erfahrt sowohl durch die massive Abholzung als auch durch das Auftreten von
Trockenperioden und Durren aufgrund des Klimawandels einen Verlust seiner
Widerstandskraft, was zum Absterben von Teilen des Regenwaldes fiihrt.') Wenn jedoch ein
zu grol3er Teil der Flache des Regenwaldes verloren geht, nehmen die Niederschlage
aufgrund der verringerten Verdunstung so stark ab, dass grof3e Teile des Amazonas-
Regenwaldes sich in eine Savanne umwandeln kénnten.®! Dies wird nicht nur mit einem
massiven Artenverlust, sondern auch mit einer erhéhten Emission von CO:> und einem
weiteren Temperaturanstieg einhergehen.

Doch auch die direkten Auswirkungen des Klimawandels auf die Biodiversitat werden als
gravierend angesehen. So filhrt ein Anstieg der Meerestemperatur zu einer verminderten
Stresstoleranz und einem Absterben von Korallenriffen, wie dies bereits seit einigen Jahren im
Great Barrier Reef zu beobachten ist.[®! Auch in anderen Okosystemen wie dem Atlantischen
Regenwald in Brasilien ist ein deutlicher Riickgang der Biodiversitdt zu beobachten, fir
welchen neben einer sich intensivierenden Flachennutzung durch den Menschen und
Emissionen durch Abfélle oder Diinger in die Umwelt in zukinftigen Entwicklungen auch der
Klimawandel verantwortlich gemacht wird.®! Jede Spezies, auch der Mensch, hat eine
bestimmte Klima-Nische, fur welche die Temperatur und der jahrliche Niederschlag eine
entscheidende Rolle spielen.!% AuRerhalb dieser Bereiche kann die Spezies auf Dauer nicht
Uberleben.

Aufgrund der zahlreichen hier beschriebenen negativen Auswirkungen des anthropogenen
Klimawandels missen die Emissionen von CO. und anderen Treibhausgasen reduziert
werden, indem z. B. erneuerbare Energien mithilfe Photovoltaik- oder Windkraftanlagen
anstelle von fossilen Energietragern genutzt werden. Dies verringert zudem die Abhangigkeit
von Energieimporten, durch welche sich die Bundesrepublik Deutschland als Nettoimporteur!!
von Energietragern in der Vergangenheit beispielsweise von Russland abh&ngig gemacht hat.
Doch auch die chemische Industrie muss eine Transformation hin zu einer nachhaltigeren

Wirtschaftsweise durchlaufen. Der Fokus sollte unter anderem auf der Nutzung erneuerbarer
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1 Einleitung

Energietrager wie Wasserstoff, einer gréReren Ressourcenschonung, der Vermeidung von
Abféallen sowie der Implementierung einer umfassenden Kreislaufwirtschaft mit dem Recycling
von eingesetzten Materialien liegen.

Ein Baustein fur diese Transformation kann die Nutzung von photokatalytischen Prozessen
sein. Hierbei werden in einem Katalysator Elektronen durch Licht angeregt und der angeregte
Zustand des Katalysators kann eingesetzt werden, um beispielsweise eine selektive
Transformation von organischen Molekilen durchzufithren. Wenn hierbei Sonnenlicht als
erneuerbare Energiequelle genutzt werden kann, ist dies im Gegensatz zur thermischen
Katalyse, bei welcher in der chemischen Industrie oftmals fossile Energietrdger genutzt
werden, von Vorteil. Beispielsweise kann die Hydroaminoalkylierung von Dienen (2) mithilfe
von homogenen Ti-Katalysatoren bei Temperaturen von 120 °C durchgefiihrt werden (vgl.
Schema 1.1).'2 Durch den Einsatz eines homogenen Iridium-Katalysators in Kombination mit
einem Cobalt-Katalysator kann die photokatalytische Hydroaminoalkylierung von Dienen bei
Raumtemperatur durchgefuihrt werden.™® Zwar unterscheiden sich die Produkte in der Position
der Doppelbindung, jedoch zeigt der Vergleich beider Reaktionen, dass mithilfe von
photokatalytischen Reaktionen fossile Energietrager eingespart und durch Licht ersetzt
werden konnen. Wenn Sonnenlicht als Lichtquelle eingesetzt wird, kann hierbei auf eine
erneuerbare Energiequelle zuriickgegriffen werden.

Hydroaminoalkylierung mit Ti-Katalysator und Warme:

Ph Ph
1. Ti-Katalysator, 120°C —
\'I') + PR >N R
H 1 2 2. p-TsCl Ts 3

Photokatalytische Hydroaminoalkylierung:
Ir-Katalysator,

R R
NIV Co-Katalysator
+ v N
Ph Z R hv N R

R Ph R R
4 5 6

Schema 1.1. Schematische Darstellung der Hydroaminoalkylierung von Dienen (2) mithilfe eines Ti-
Katalysators(t?l bei 120 °C und anschlieBender Umwandlung des Produktes in das entsprechende p-
Toluolsulfonsaureamid (oben) und der photokatalytischen Hydroaminoalkylierung von Dienen (5)
mithilfe eines Iridium- und eines Cobaltkatalysators(*3! (unten).

Photokatalytische Reaktionen bieten auch die Chance Abfélle zu vermeiden. Fir die Oxidation
von sekundaren Alkoholen zu Ketonen wird beispielsweise eine stdchiometrische Menge einer
Mischung von Natriumdichromat und Schwefelsaure eingesetzt, was zu einer grof3en Menge
an toxischen Abfallen fuhrt.!4 Hierbei muss nicht nur fur die Herstellung der Reagenzien,
sondern auch fir die Entsorgung und Abtrennung der Koppelprodukte Energie aufgewendet
werden. Deutlich nachhaltiger ist daher die Oxidation von sekundaren Alkoholen unter Einsatz

von Sauerstoff (O2) sowie graphitischem Kohlenstoffnitrid (g-C3N4) als Photokatalysator. ™5 161
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Als Koppelprodukt entsteht hierbei theoretisch Wasserstoffperoxid, welches jedoch nicht
beobachtet werden kann und vermutlich photokatalytisch zu Wasser umgesetzt wird.*S!
Hindernisse des Einsatzes von photokatalytischen Reaktionen sind jedoch bislang die
geringen Aktivitaten, vor allem im Bereich der Wasserspaltung, bei welcher aus Wasser (H20)
Wasserstoff (Hz) und Sauerstoff gewonnen werden kann. Als Katalysator sollte ein Halbleiter
gewahlt werden, welcher sichtbares Licht nutzen kann und zudem aus reichlich verfiigbaren
Elementen aufgebaut ist. Hierbei kommt zum Beispiel g-CsN4 infrage, welches daher in dieser
Arbeit unter anderem als Photokatalysator fur die selektive Transformation von organischen
Molekilen und in Kombination mit Wolframoxid (WO3) in einem Z-Schema fiur die
Wasserspaltung untersucht wurde. Ein Ziel dieser Arbeit war daher die Synthese der
Katalysatoren aus unterschiedlichen Ausgangsverbindungen bei unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen und die Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdt dieser
Katalysatoren fur die H.-Entwicklung sowie die Reduktion von 5-(Hydroxymethyl)furfural
(HMF) zu 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan (BHMF) (vgl. Kapitel 5.1). Dartiber hinaus wurden die
Katalysatoren fur die photokatalytische Hydroaminoalkylierung (vgl. Kapitel 5.2) und die a-
Aminomethylierung (vgl. Kapitel 5.3) eingesetzt. Die Hydroaminoalkylierung erschien hierbei
besonders vielversprechend, da diese Reaktion zum einen sehr atomékonomisch ist und zum
anderen bereits mittels Photokatalyse durchgefihrt werden kann. Fir Kohlenstoffnitride als
Photokatalysator ist diese Reaktion bisher allerdings nicht beschrieben. AuRerdem wird bei
dieser Reaktion eine Bindung zwischen zwei unterschiedlichen organischen Molekilen
geknupft, woflr in der Literatur bisher nur wenige Beispiele fir Kohlenstoffnitride als
Photokatalysator bekannt sind. Das letzte Ziel dieser Arbeit war der Einsatz der
Kohlenstoffnitrid-Katalysatoren zusammen mit WO; in einem Z-Schema fir die
photokatalytische Wasserspaltung (vgl. Kapitel 5.4). Das Kohlenstoffnitrid passt aufgrund
seines starken Reduktionspotentials sehr gut zum WOg;, welches ein sehr starkes
Oxidationspotential besitzt. So sollte mithilfe des Kohlenstoffnitrids die Reduktion von
Protonen (H*) zu Hz; und mit WO3 die Oxidation von H,O zu O; durchgefuhrt werden. Zudem
sollten die hergestellten Katalysatoren aus PCN und WOs; im Rahmen des PRODIGY-
Projektes fur die photokatalytische Reduktion von CO; untersucht werden.
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2.1 Photochemie und Photokatalyse

Als Photochemie werden allgemein Reaktionen bezeichnet, bei denen Licht absorbiert wird,
dessen Wellenlangen sich gréfitenteils im sichtbaren (ca. 400-750 nm) und im ultravioletten
(UV, 10-400 nm) Bereich des Lichts befinden.[*”- 18 19 Der Oberbegriff Photochemie lasst sich
in die direkte Photochemie (engl. direct photochemistry), photosensibilisierte Reaktionen (engl.
photosensitization) und Photokatalyse unterteilen.?® Unter direkter Photochemie wird eine
Reaktion bezeichnet, bei der ein Edukt (E) oder ein Intermediat einer Reaktion das Licht
absorbiert und in einen angeregten Energiezustand (*E) lUbergeht (siehe Schema 2.1 und
Schema 2.2).['7: 18 AnschlieRend findet eine Reaktion von *E mit einem Reaktionspartner (B)
(intermolekulare Reaktion) oder auch eine Reaktion innerhalb des Molekuls (intramolekulare
Reaktion) statt.!”) Das urspriingliche Strukturmotiv des angeregten Molekuls findet sich im
Produkt wieder. Ein Beispiel fur eine intermolekulare direkte photochemische Reaktion ist die
Ausbildung einer neuen C-C-Bindung zwischen 4-Methoxychlorbenzol (7) und 3-
(Trimethylsilyl)propen (9) (vgl. Schema 2.1).[2Y Hierbei absorbiert 7 das Licht und geht in einen
angeregten Zustand (8) Uiber. Dieser angeregte Zustand reagiert unter Abspaltung von einem
Chlorid-Anion mit 9. Nach Abspaltung eines Trimethylsilyl-Kations bildet sich das Produkt (10)

aus.1

CTI +/\9/S|Me3
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Schema 2.1. Intermolekulare photochemische Reaktion.[21

Ein Beispiel fur eine intramolekulare direkte photochemische Reaktion ist die
Decarboxylierung von (S)-2-Methylbutansauremesitylester (11), welche durch Absorption von
Licht in einen angeregten Zustand Uberfiihrt wird und dann unter Abspaltung von CO; zu (S)-
2-Mesitylbutan (12) reagiert (siehe Schema 2.2).2%

h
E — P
Om/k/ hv
—
(0}
1 12

Schema 2.2. Intramolekulare photochemische Reaktion.[22



Auch bei photosensibilisierten Reaktionen wird ein Molekiil, das als Photosensibilisator (S)
bezeichnet wird, durch Licht in einen angeregten Zustand (*S) tUberfuhrt (vgl. Schema 2.3). Im
Anschluss findet jedoch eine physikalische Ubertragung der Energie vom Molekil im
angeregten Zustand auf einen Akzeptor (A) statt, ohne dass hierbei Elektronen oder Atome
tbertragen werden.?® Der Akzeptor geht in einen angeregten Zustand (*A) tUber und reagiert
mit einem Reaktanden (B) zum Produkt (P). Der Photosensibilisator (S) wird hierbei
zurtickgebildet und kann im Prinzip als eine spezielle Art eines Photokatalysators angesehen
werden.? Der angeregte Zustand (*A) kann in bestimmten Fallen auch eine intramolekulare
Reaktion eingehen und direkt zum Produkt reagieren. Ein Beispiel fur eine photosensibilisierte
Reaktion einer C-N-Bindungsknipfung zwischen einem Alken und einem Amin ist die
Hydroaminierung von (Z)-1-Methylcyclohex-1-en (15) mit Hilfe von Benzoeséure-
methylester (13) als Photosensibilisator (vgl. Schema 2.3).21 Nachdem eine Anregung des
Benzoesauremethylesters (13) durch Licht erfolgt ist, Ubertragt der angeregte Zustand des
Benzoesauremethylesters (14) seine Energie auf das (Z)-1-Methylcyclohex-1-en (15), sodass
dieses in einen angeregten Zustand, das (E)-Isomer (16), Gibergeht. Anschlie3end reagiert 16
mit Imidazol (17), wodurch das Hydroaminierungsprodukt (18) gebildet wird.3

s vy *S _>+: £ _*Bo p
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N (/N
. +E % NJ
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©/ ©/ - PhCO,Me
13 14 16 18

Schema 2.3. Photosensibilisierte Reaktion.[23]

Auch Festkorper wie Kalium-Polyheptazinimid (K-PHI) kdnnen als Photosensibilisator
fungieren und z. B. Sauerstoff in den Singulettzustand anregen. Das angeregte O, (*O,) kann
dann mit einem Oxim (19) reagieren. Die daraus entstehende Zwischenstufe reagiert mit

einem Nitril (20) unter anschlieBender Oxidation zu einem Oxadiazol (21) (vgl. Schema 2.4).[24

_OH .
N R?  K-PHI N °>_R2
I+ = Ly

R N Oz hv "N
19 20 21

Schema 2.4. Synthese von Oxadiazolen mithilfe von K-PHI als Photosensibilisator.24

Bei einer photokatalytischen Reaktion absorbiert der Photokatalysator im Grundzustand (K")
das Licht und wird in einen angeregten Zustand (*K") tberfuhrt (vgl. Schema 2.5). Der
Exponent n steht fur die Ladung des Katalysators, welche in den meisten Fallen bei Werten

zwischen null und drei liegt. Innerhalb des Katalyse-Zyklus variiert die Ladung zwischen n und
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2 Grundlagen

n+1 bzw. n-1. In Abgrenzung zu einer photosensibilisierten Reaktion erfolgt im nachsten Schritt
eine chemische Aktivierung eines Reaktanden durch den angeregten Photokatalysator
(*K™).2% Bei diesem Schritt werden Atome oder Elektronen zwischen dem eingesetzten
Photokatalysator und einem Reaktanden tbertragen.?? Wenn ein Elektronen-Donator (D) ein
Elektron auf den angeregten Photokatalysator (*K") Ubertragt, wird der Vorgang als reduktives
Quenching (engl. reductive quenching cycle) bezeichnet (vgl. Schema 2.5, links).?% Hierdurch
entsteht neben einem Radikal-Kation (‘D*) die reduzierte Form des Photokatalysators (K"?),
welche durch Elektronenubertragung auf einen Elektronen-Akzeptor (A) zum Photokatalysator
im Grundzustand (K™) zurtickreagiert. Wenn *K" jedoch ein Elektron auf einen Elektronen-
Akzeptor (A) Ubertragt, wird der Vorgang als oxidatives Quenching (engl. oxidative quenching
cycle) bezeichnet (vgl. Schema 2.5, rechts).”® Neben dem Radikal-Anion ("A") wird die
oxidierte Form des Photokatalysators (K"*!) gebildet. Letztere reagiert mit einem Elektronen-
Donator (D) zur Ausgangsform des Photokatalysators im Grundzustand (K") und zum Radikal-
Kation (‘D). Die Katalysatoren sind im Reaktionsmedium gel6dst. Aus diesem Grund werden
diese Reaktionen auch als homogene Photokatalyse bezeichnet.

.A_ 0D+
A D
K" K"
K1 Reduktives hv Oxidatives K
Quenching Quenching
°D+ *Kn K" .A_
D A

Schema 2.5. Allgemeine Mechanismen einer photokatalytischen Reaktion mit einem Katalysator (K"),
einem Elektronen-Donator (D) und einem -Akzeptor (A) fur einen reduktiven (links) sowie einen
oxidativen Quenching Kreislauf (rechts). Auf die Angabe von Protonen oder Elektronen zum
Ladungsausgleich in den Reaktionsgleichungen wurde verzichtet, um eine bessere Ubersichtlichkeit zu
gewdhrleisten. Die beiden Reaktionen sind unabhéngig voneinander und werden lediglich fur
Vergleichszwecke zusammen dargestellt.

Die photokatalytische Hydrierung von Alkenen mit dem Photokatalysator [Ru(bpy)s]?* ((Kat 1),
bpy: engl. bipyridyl) ist ein Beispiel fur reduktives Quenching des Photokatalysators (vgl.
Schema 2.6).%¢1 Das [Ru(bpy)s]?* absorbiert das Licht und geht in den angeregten Zustand
*[Ru(bpy)s]®* (Kat 1) Uber, welcher durch 1-Benzyl-1,4-dihydronicotinamid (22) zu
[Ru(bpy)s]” (Kat 1) reduziert wird. Das [Ru(bpy)s]” (Kat IIl) reduziert das Alken (25), wodurch
das Radikal-Anion (26) und [Ru(bpy)s]** (Kat 1) gebildet werden. Durch Elektronen- und
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Protonentbertragung zwischen Radikal-Kation (23) und 26 bildet sich das hydrierte
Alken (27).[2¢1

Die photokatalytische Synthese von Benzothiazolen mithilfe des Photokatalysators
[Ru(bpy)s]?* (Kat 1) verlauft Uber oxidatives Quenching, bei welchem der angeregte
Photokatalysator (Kat Il) durch Oz zu [Ru(bpy)s]** (Kat 1V) oxidiert wird.?] Aus dem O, entsteht
das Superoxidradikal-Anion ‘O;. Das Thioamid (28) wird durch Kat IV zum Radikal (29)
oxidiert, wodurch der Photokatalysator im Grundzustand (Kat I) zuriickgebildet wird. Das

Radikal (29) reagiert mit dem ‘O und es entsteht das Benzothiazol (30).27

H
/—\ N Ph
Me02C COZMG \n/
25 S N_ _Ph
CO,Me 28 Y
-/ - I
MeO,C ¢ [Ru(bpy);]** [Ru(bpy)s]** 29
Kat | Kat |
+ 2H* -HO; | +70,
te” [Ru(bpy);]* Reduktives hv Oxidatives Ry (bpy),]**
Kat Il Quenching Quenching Kat IV N
CO,Me ©:\>—Ph
~ s
Me02C 27
“Ru(bpy):I*  *[Ru(bpy)s]** v:
CONH, Kat Il Kat Il 2
| | CONH,
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N 23 | | 0:
Bn N™ 22
Bn
- +
r ~CONH,
-e |
+ 2
N~ 24
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Schema 2.6. Photokatalytische Reduktion von Alkenen[? mittels reduktivem Quenching des
Photokatalysators (links) und photokatalytische Synthese von Benzothiazolen[?”] mittels oxidativem
Quenching des Photokatalysators (rechts). Die beiden Reaktionen sind unabhangig voneinander und
werden nur fir den Vergleich zusammen dargestellt.

Das [Ru(bpy)s]?* wird beispielsweise in Form von [Ru(bpy)s](PFs)2?" oder [Ru(bpy)s]Cl,[2: 27 2]
eingesetzt. Einsatzgebiete von Ru-Komplexen sind unter anderem die C-C-
Bindungskniipfung®®, die C-S-Bindungskniipfung®?” oder die Reduktion von Alkenen!?S],
Neben Ru-Komplexen werden auch Ir-Komplexe (vgl. Abbildung 2.1) fur verschiedenste
Anwendungen eingesetzt. So werden [Ir(ppy):(dtbbpy)]BF4?% ((Kat V),ppy: engl.
phenylpyridyl, dtbbpy: engl. ditertbutylbipyridyl) oder [Ir(ppy)s]®? (Kat VII) beispielsweise in
einer Hydroaminoalkylierung von elektronenarmen ungeséttigten Verbindungen (31) mit

Aminen (32) fur die Knupfung einer C-C-Bindung eingesetzt (vgl. Schema 2.7).
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CO,Et CO,Et
R1\/\COZEt [Ir(ppy)o(dtbbpy)]BF 4 Rl CO,Et
R s 3 hv RN Re
II??’ 32 'IQ3 33

Schema 2.7. Hydroaminoalkylierung von elektronenarmen ungesattigten Verbindungen mit
[Ir(ppy)2(dtbbpy)]BF4 als Photokatalysator.[29

[Ir(ppy)2(dtbbpy)]PFeE (Kat VI) kann fur die Knipfung einer C-C-Bindung zur Synthese von
vicinalen Diaminen verwendet werden.B! Neben den teuren Edelmetallkomplexen (bspw. mit
Ir und Ru) kénnen jedoch auch glinstigere Metalle wie Ni eingesetzt werden. So konnte mithilfe
einer Mischung aus Ni(ClO4). und einem chiralen Liganden (Kat VIII) die Knipfung einer C-C-
Bindung zwischen einem a-Silylamin und einem elektronenarmen Alken erzielt werden.*?
Neben den beschriebenen Metallkomplexen fur die homogene Photokatalyse werden auch
organische Photoredox-Katalysatoren eingesetzt, die ohne den Einsatz von Metallen
auskommen (vgl. Abbildung 2.1). 9-Mesityl-10-methylacridinium Tetrafluoroborat®® (Kat IX)
wird z. B. fur die Ausbildung einer C-N-Bindung in einer Hydroaminierung und 5,6-Bis(5-
methoxy-2-thienyl)-pyrazin-2,3-dicarbonitril®! (Kat X) fur die C-C-Bindungsknupfung in einer
AzA-HENRY-Reaktion eingesetzt. Der organische Farbstoff Eosin Y (Kat XI) wird fur C-C-
oder C-P-Bindungsknipfungen verwendet.

o
o
O
Ph  Ph
Ni(ClOy4)2
Kat V: R = tBu, X = BFy, [Ir(ppy),(dtbbpy)IBFs  [Ir(ppy)s]
Kat VI: R = {Bu, X = PFg, [Ir(ppy)2(dtbbpy)]PFg Kat VII Kat VIII

meo—< | CO,H

/4
S N\ CN
S | /j: Br N Br
meo—C - NN O O
HO (o) (o)
Br Br

9-Mesityl-10-methylacridinium 5,6-Bis(5-methoxy-2-thienyl)-
Tetrafluoroborat pyrazin-2,3-dicarbonitril
Kat IX Kat X

'BF,

Eosin Y
Kat XI

Abbildung 2.1. Unterschiedliche homogene Photokatalysatoren.



Neben homogenen Photokatalysatoren gibt es jedoch auch die in dieser Arbeit eingesetzten
heterogenen Photokatalysatoren, welche im néchsten Kapitel (Kap. 2.2) ausfuhrlicher erlautert

werden.

2.2 Heterogene Photokatalyse

Heterogene Photokatalysatoren wie Metalloxide, -sulfide oder organische Polymere sind
Festkorper, die sich, im Gegensatz zu homogenen Photokatalysatoren, nicht im
Reaktionsmedium lI6sen. Zugleich sind sie Halbleiter und besitzen damit ein Valenzband (VB)
sowie ein Leitungsband (LB). Im Gegensatz zu Metallen ist bei Halbleitern das untere Band
(Valenzband) bei einer Temperatur hahe am absoluten Nullpunkt (0 K) nahezu komplett mit
Elektronen besetzt.*®l Die einzelnen Bander entstehen durch die Uberlappung der beteiligten
Atomorbitale jedes Atoms im Festkorper.B®l Bei Isolation voneinander haben die einzelnen
Atomorbitale diskrete Energieniveaus, welche im Festkorper jedoch tberlappen und dadurch
das Valenz- bzw. das Leitungsband bilden.®® Jedes Band ist aus so vielen Energieniveaus
aufgebaut, wie Atome mit dem entsprechenden Atomorbital im Festkorper vorliegen, wodurch
ein quasi-kontinuierliches Band gebildet wird.® Bei Metalloxiden (z. B. TiO2) sind vor allem
die 3d- und 4s-Orbitale des Metalls am Aufbau des Leitungsbandes beteiligt.*” *# Das
Valenzband entsteht hingegen durch die Uberlappung der 2p-Orbitale des Sauerstoffs.[37: 38 39
Die Energiedifferenz (Eg) zwischen Valenz- und Leitungsband wird als Bandlucke bezeichnet.
Wenn Licht mit gleicher oder gro3erer Energie (hv) als die Bandliicke vom Photokatalysator
absorbiert wird, kann ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsband angeregt werden
(Schritt 1, Schema 2.8 A). So entsteht ein Elektron-Loch-Paar, welches auch als Exziton
bezeichnet wird, bei dem aus energetischer Sicht das photogenerierte Loch (h*) im
Valenzband verbleibt und sich das photogenerierte Elektron (e”) im Leitungsband befindet.5
%1 Die photogenerierten Ladungstrager konnen sich trennen und an die Oberflache des
Partikels migrieren (Schritt 2a und 2b, Schema 2.8). Dieser Prozess findet innerhalb von
mehreren hundert Pikosekunden (ps) statt.[*¥l Allerdings kénnen die Ladungstrager auch im
Partikel rekombinieren, was mit wenigen ps einen deutlich schnelleren Prozess darstellt
(Schritt 3, Schema 2.8).1% Diese Rekombinationsprozesse finden bevorzugt an Defektstellen
im Kristallgitter statt.?% Defektstellen konnen sowohl innerhalb eines Partikels (z. B.
Sauerstofffehlstellen® 421 Versetzungen im Atomgitter) als auch an dessen Oberflache oder
an der Grenzflache zwischen zwei Partikeln auftreten (Schema 2.8 A).¥l Die Anzahl an
Defektstellen und damit die Wahrscheinlichkeit fur die Rekombination nimmt mit steigender
Kristallinitat des Halbleiters ab.% Auch die Dotierung mit Fremdatomen kann Defektstellen
erzeugen und somit Rekombinationsprozesse fordern.*4 Die Ladungstrager haben in
kleineren Partikeln eine kirzere mittlere Weglange an die Oberflache, wodurch die

Rekombinationswahrscheinlichkeit innerhalb des Partikels ebenfalls reduziert wird.

10
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Allerdings ist bei kleineren Partikeln die Wahrscheinlichkeit fir Rekombinationsprozesse auf
der Partikeloberflache (Schritt 4, Schema 2.8 B) groRer. Dieses Phé&nomen kommt
insbesondere zum Tragen, wenn die Ladungstrager nicht schnell genug mit den adsorbierten
Spezies auf der Oberflache reagieren. Denn der Zeithorizont fur diese Reaktionen liegt in der
GroRenordnung von Nano- (ns) bis Mikrosekunden (us), wohingegen der Prozess der
Oberflachenrekombination im Bereich von wenigen ns liegt.*% Wenn keine Rekombination
stattgefunden hat, kénnen die Ladungstréger eine chemische Reaktion mit den adsorbierten
Spezies an der Oberflache des Partikels eingehen (Schritt 5 und 6, Schema 2.8), was in
Schema 2.8 anhand der Wasserspaltung gezeigt ist.% 42 Das Elektron reduziert H*-lonen zu
H-Atomen, aus welchen H; gebildet wird (Schritt 5). Das Loch oxidiert das Wasser, wodurch

in mehreren Teilschritten und weiteren Elektronentibertragungen O entsteht (Schritt 6).14°!

A B

E
A

+

h" 2B

Photokatalysator-
Partikel

Schema 2.8. Schematische Darstellung der Bandstruktur und der stattfindenden Prozesse bei der
heterogenen Photokatalyse (A): Erzeugung der photogenerierten Ladungstrager (1), Migration des
Elektrons (2a) und Lochs (2b) zu aktivem Zentrum auf der Oberflache des Partikels, Rekombination im
Partikel (3), Reduktion von H* zu Hz (5), Oxidation von H20 zu O: (6), Defekte kénnen beim TiO2
Sauerstofffehlstellen*tl im Kristallgitter sein; Querschnitt eines Partikels mit den Migrationsprozessen
der Ladungstrager (B), die unter A erklart wurden. Zusatzlich ist die Oberflichenrekombination (4)
dargestellt.

Eine wichtige Rolle spielt die Beschaffenheit der Oberflache des Katalysators, welcher
geeignete aktive Zentren auf der Oberflache besitzen muss, damit eine Adsorption und eine
anschlielende Reaktion der entsprechenden Reaktanden mit den Ladungstragern mdoglich
ist.1%¥ Beispielsweise bieten einige Katalysatoren wie g-CsN4 keine geeigneten aktiven Zentren
fur die Hz-Entwicklung (die Bildung von Wasserstoff). Deshalb missen Katalysatoren fur die
H>-Entwicklung wie Pt oder Rh eingesetzt werden, damit diese Reaktion stattfindet (siehe
Schema 2.8).%% 46. 471 Zydem gilt, dass eine hohere Oberflache des Halbleiters auch eine

hohere Anzahl an aktiven Zentren bereitstellen kann, weshalb die Oberflache neben der
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Kristallinitat ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die photokatalytische Aktivitat haben
kann. Prinzipiell wirkt sich eine hohere Anzahl an aktiven Zentren, was mit einer héheren
Oberflache korrelieren kann, ginstig auf die Aktivitat aus.*® Wenn das Material keine aktiven
Zentren aufweist, fungiert es streng genommen nur als Lichtabsorber und nicht als Katalysator.
In dieser Arbeit werden die Materialien dennoch als Photokatalysatoren bezeichnet, da das
Gesamtsystem, also Lichtabsorber und abgeschiedener Katalysator fur die Hx-Etnwicklung,
betrachtet werden.

Eine thermodynamische Grundvoraussetzung bei der Photokatalyse ist das Ubereinstimmen
der Potentiale der Bandkanten von LB und VB mit den Potentialen der betrachteten Reaktion.
Das LB muss ein negativeres Potential als die Reduktion aufweisen, die am LB stattfinden soll.
Das VB muss dementsprechend ein positiveres Potential besitzen als die Oxidation, die am
Valenzband stattfinden soll. In Abbildung 2.2 sind die Valenzbandoberkanten und die
Leitungsbandunterkanten der Metalloxide TiOy“8, SrTiOz*8 491 WOl BiVO4PY sowie des
Metallsulfids CdS®2 und des organischen Polymers g-CsN4 zusammen mit den Potentialen fur

die Wasserspaltung dargestellt.
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Abbildung 2.2. Potentiale und Bandlicken verschiedener Photokatalysatoren. Zudem sind die
Potentiale der Reduktion von H* zu Hz, der Oxidation von H20 zu Oz und die Leitungsbandunterkanten
und Valenzbandoberkanten sowie die Bandliicken von SrTiOsl#8 491, TiO2l8l, WO3lP0, BiVO4Pl, CdSk2
und g-CsN4P3l gezeigt (Werte wurden auf NHE bei pH = 0 umgerechnet, wenn sie nicht bereits gegen
NHE angegeben waren). In der Mitte der Bandlicke ist jeweils die Energie der Bandliicke des
entsprechenden Halbleiters dargestellt.

Allerdings kann das experimentell ermittelte Redoxpotential vom thermodynamischen
Redoxpotential abweichen.® Diese Differenz wird als Uberpotential bezeichnet und ergibt

sich bspw. aufgrund von Limitierung des Massentransfers der Reaktanden, dem Widerstand
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des Elektrolyten oder durch die Aktivierungsenergie, die fur die stattfindenden Prozesse
aufgebracht werden muss.5 Daher kann, je nach eingesetztem Material, ein positiveres bzw.
negativeres Potential notwendig sein, damit die betrachtete Reaktion ablauft. Um die
Reduktion von H* zu H, thermodynamisch realisieren zu kénnen, muss das Potential des
Leitungsbandes negativer als das Potential von HYH, mit 0V (gegen die
Normalwasserstoffelektrode (NHE, engl. normal hydrogen electrode))®® sein. Aufgrund
dessen eignen sich sowohl WO3 als auch BiVO,4 nicht fir die Wasserspaltung, da sie H* nicht
reduzieren kénnen. Jedoch sind die Potentiale der Valenzbénder der beiden Oxide positiver
als das Potential von O2/H.O mit 1.23 V (vs. NHE)®, weshalb die beiden Oxide Wasser zu O,
oxidieren kénnen. Allerdings wird in diesem Fall ein Elektronen-Akzeptor wie Ag* bendétigt, der
mit den photogenerierten Elektronen reagiert.5® TiO, und SrTiOs kénnen aufgrund der
Potentiallage ihrer Bander Wasser spalten, haben allerdings den Nachteil, dass ihre
Bandluicken mit 3.0 eV und 3.2 eV sehr groB sind und zur Anregung der Elektronen UV-
Licht benétigt wird. Auch CdS ist theoretisch in der Lage Wasser zu spalten. Allerdings ist CdS
unter den Bedingungen nicht stabil und zersetzt sich durch Photokorrosion, da das im CdS
enthaltene S? durch die photogenerierten Locher oxidiert wird.®% Das g-C3N,4 besitzt ebenfalls
passende Potentiale, um aus thermodynamischer Sicht Wasser in H, und O; spalten zu
konnen (vgl. Abbildung 2.2). Allerdings besitzt g-CsNa4, wie bereits diskutiert, weder fir die H-
Entwicklung noch fir die Oxidation von H,O geeignete aktive Zentren.“8) Aus diesem Grund
ist der Einsatz von Katalysatoren fur die Hz- bzw. Oz-Entwicklung fir die Wasserspaltung mit
g-CsNs unabdingbar. Geeignete Katalysatoren fir die H.-Entwicklung sind beispielsweise
Aubel P57 Rh58 oder Ni/NiOP9. Edelmetalle wie Pt, stellen nicht nur aktive Zentren fir die
H.-Entwicklung zur Verfligung, sondern sorgen auch fir eine raumliche Trennung der
Ladungstrager und eine verringerte Ladungstragerrekombination, da sie als Elektronenfalle
wirken.® Die Herstellung eines Komposites aus Photokatalysator und dem Katalysator fiir die
Reduktion von H* kann Uber verschiedene Methoden erfolgen. Ni/NiO kann beispielsweise
Uber eine Impragnierung des Photokatalysators mit einer Ni?*-Loésung auf den
Photokatalysator aufgebracht werden.® Nach Entfernung des Ldsungsmittels erfolgt eine
Kalzinierung, wodurch NiO entsteht. Dieses wird in einer H>-Atmosphére zu Ni reduziert und
anschlieend erneut in Anwesenheit von Sauerstoff erhitzt, sodass Ni-Partikel mit einer
auReren Schicht aus NiO entstehen.®

Eine alternative Methode zur Impragnierung ist das Aufbringen von Au, Pt oder Rh uber
reduktive Photodeposition®®: 57: 58. 611 einer entsprechenden Vorstufe wie H,PtCls im Falle von
Pt auf einem Photokatalysator wie g-CsNa4. Hierflr wird ein Elektronen-Donator wie Methanol
(MeOH), Triethylamin (NEts) oder Triethanolamin (TEOA, N(C:H4OH)s) bendétigt, der vom
g-C3sN, oxidiert wird.[®% Die angeregten Elektronen im LB reduzieren das Pt**, welches sich als

Pt auf dem g-C3N4 abscheidet. Am Pt lauft anschlieRend die Reduktion von H* zu H, ab. Der
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Vorteil der Photodeposition gegentiber anderen Herstellungsmethoden der Komposite besteht
darin, dass sich Pt an den Positionen des Photokatalysators (wie g-CsN4) abscheidet, zu denen
die angeregten e migrieren.® Wenn die Herstellung des Komposites beispielsweise tber
Impréagnierung oder physikalische Mischung von Pt mit dem Photokatalysator erfolgt, befinden
sich die Pt-Partikel nicht unbedingt an den bevorzugten Positionen, zu denen die Migration der
photogenerierten Elektronen stattfindet. Der Einsatz von Elektronen-Donatoren wie MeOH bei
der Photodeposition der Metalle an g-CsN4 ist erforderlich, da g-CsN4 aufgrund von fehlenden
aktiven Zentren nicht in der Lage ist Wasser zu oxidieren. Eine Oxidation von Wasser durch
g-CsN4 kann nur Uber einen entsprechenden Katalysator wie IrO; stattfinden. Zudem werden
wassrige Suspensionen mit Elektronen-Donatoren (z. B. MeOH) genutzt, um die Katalysatoren
fur die Hz-Entwicklung zu testen, weil eine Oxidation von Wasser sogar mit entsprechendem
Katalysator wie IrO, schwierig ist. Mit dem aufgebrachten Pt kann dann von einer wassrigen
Suspension aus g-CsNs und MeOH eine H»-Entwicklung beobachtet werden. Die H,-
Entwicklung aus einer Suspension mit MeOH ist nur von wissenschaftlichem Interesse und
wird zum Vergleich der Aktivitaten von Katalysatoren genutzt. Fur eine mogliche industrielle
Anwendung der Photokatalyse mit dem Ziel der Generierung von H: sollte jedoch Wasser
gespalten werden, da H fur die Produktion von MeOH benétigt wird.[®2 Daher ist die Nutzung
von MeOH fir die Produktion von Hz nicht von wirtschaftlichen Interesse.

Die reinen Edelmetalle Pt oder Rh haben im Falle einer Wasserspaltung jedoch den Nachteil,
dass das entstehende O, mit dem H, am Pt oder Rh zu Wasser reagieren kann.
Thermodynamisch ist diese Bildung von Wasser aus den Elementen H, und O gegeniber der
Wasserspaltung bevorzugt.® Diese Ruckreaktion kann verhindert werden, indem auf dem

abgeschiedenen Rh eine Schicht aus Cr,0O; aufgebracht wird (vgl. Schema 2.9).[6%. &3

®

H, 210

2H" H,
Cr,0
’ ’MQ 2H 2H,+0,
e e

Photokatalysator

Schema 2.9. Ablaufende Prozesse an einer Kern-Schale-Struktur aus Rh/Cr:0s auf einem
Photokatalysator (A) im Vergleich mit den Prozessen an Rh auf einem Photokatalysator (B). Am Rh
ohne Cr203 wird neben der Reduktion von H* zu Hz auch die Reaktion von Hz und Oz zu H20 Kkatalysiert
(B), wohingegen die Cr203-Schicht nicht fur Oz permeabel ist und an der Kern-Schale-Struktur deshalb
nur die Reduktion von H* stattfindet (A).

Das Rh bildet den Kern und das Cr,Oz bildet eine Schale um diesen Kern, weshalb diese
Struktur auch als Kern-Schale-Struktur (engl. core shell structure) bezeichnet wird. Die Cr,Os-
Schicht ist permeabel fir H*-lonen sowie H,, sodass H* zum Rh migrieren kann und hier zu H»

reduziert wird.®t! O, kann die Cr,Os-Schicht jedoch nicht passieren, sodass die Bildung von
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2 Grundlagen

H.O aus den Elementen H, und O, am Rh nicht ablaufen kann.6Y Fur das vorher erwahnte
System aus Ni/NiO konnte in der Literatur kein Beleg gefunden werden, dass die NiO-Schicht
nicht fir O, permeabel ist. Die NiO-Schicht hat daher vermutlich nicht den gleichen Effekt wie
das Cr20s.

Neben den beschriebenen Katalysatoren fur die Reduktion von H* zu H, kénnen Katalysatoren
wie IrO,% oder Cobaltphosphid (CoPy)®“® fiir die Oxidation von H.O zu O, eingesetzt werden.
Das IrO; kann Uber oxidative Photodeposition von NaslrCls auf den Photokatalysatoren
abgeschieden werden, indem das Ir** von den Lochern des Photokatalysators zu Ir** oxidiert
wird.64 851 Aber auch eine Herstellung von IrO,-Partikeln und anschlieRender hydrothermaler
Behandlung einer Mischung dieser Partikel und g-CsN. liefert ein Komposit, mit dem
photokatalytisch O, gebildet werden kann.[®® Das CoPy kann mittels physikalischer Mischung
von CoPy-Partikeln und dem Photokatalysator wie zum Beispiel g-CsN4 in einer Suspension
und anschlieRender Verdampfung des Losungsmittels hergestellt werden.*s 671 Die
Arbeitsgruppe um Ge et al. hat einen Ansatz zur Photodeposition von CoPx auf g-C3Na
beschrieben, wodurch eine O,-Evolution mit CoPx/g-CsN4 in Kombination mit einer Ag*-
Lésung maglich wird, wobei das Ag* als Elektronen-Akzeptor fungiert.®8!

Die Darstellungsweise Oxidationskatalysator/Photokatalysator/Reduktionskatalysator wird in
dieser Arbeit eingesetzt, um in einer Kurzschreibweise die verschiedenen Kompositmaterialien
darzustellen.

Die Katalysatoren fir die Hz- und fir die Oz-Entwicklung kénnen auch gemeinsam auf einem
Photokatalysator wie g-CsN4 eingesetzt werden, um eine Wasserspaltung zu ermdglichen. Mit
einem Komposit aus CoP./g-CsN4/Pt konnten so beispielsweise innerhalb von 4 h ca. 80 umol
H2 und ca. 40 pmol O, mittels photokatalytischer Wasserspaltung aus H.O erzeugt werden. !
Dieses Beispiel zeigt, dass mit entsprechenden Katalysatoren eine photokatalytische
Wasserspaltung mdglich ist, auch wenn der Photokatalysator selbst keine aktiven Zentren fir
die Teilreaktionen bereitstellt.

Neben der Wasserspaltung gibt es noch weitere mdgliche Anwendungsgebiete fir die
heterogene Photokatalyse, an denen aktuell geforscht wird. Dies sind z. B. die Synthese bzw.
Modifikation von organischen Molekilen, der Abbau von Schadstoffen oder die Reduktion von
CO, fur die Synthese von synthetischen Kraftstoffen wie MeOH. Die Synthese organischer
Molekile und die Reduktion von CO; werden in Kapitel 2.4 bzw. 2.5 ausfuhrlicher erklart, da
diese Arbeit vor allem die Anwendung von g-CsN4 betrachtet. Der Abbau von Schadstoffen ist
in verschiedenen Reviews!®® 7% 7 ausfiihrlich beschrieben und wird in dieser Arbeit nicht naher

erlautert.
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2.3 Graphitisches und polymeres Kohlenstoffnitrid

Die Photokatalysatoren TiO,, SrTiOs; und Ta»Os besitzen grof3e Bandliicken und kdnnen
deshalb nur mit UV-Licht angeregt werden. Dies ist fur die potenzielle Anwendung eines
Photokatalysators unter Verwendung von Sonnenlicht in der Industrie von Nachteil, da der
Anteil an UV-Strahlung im Sonnenlicht, der an der Erdoberflache ankommt, bezogen auf die
Energie bei etwa 5 % liegt.[? Der Vorteil von g-C3N4 besteht darin, dass dieses mit sichtbarem
Licht angeregt werden kann und sich nicht wie CdS durch Photokorrosion zersetzt. Zudem
kann g-CsN4 ohne nennenswerten Aufwand durch Filtration vom Reaktionsgemisch abgetrennt
werden, was bei homogenen Photokatalysatoren schwieriger ist. Ferner dessen besteht g-
CsN4 aus reichlich verfligbaren Elementen und kann aus preisglnstigen Vorstufen hergestellt
werden. Wenn jedoch teure und relativ seltene Katalysatoren fir die H»-Entwicklung wie Pt
eingesetzt werden missen, ist dieser Vorteil gegeniiber den homogenen Metallkomplexen
allerdings nicht mehr vorhanden. Es gibt jedoch zahlreiche photokatalytische Reaktionen, die
ausschlief3lich mit g-CsN4 und ohne den Einsatz von Edelmetallen durchgefiihrt werden
konnen. Diese Arbeit beschéftigt sich deshalb vor allem mit dem Einsatz von g-CsNj4 fur die
Synthese bzw. Modifikation von organischen Verbindungen. In diesem Kapitel werden
zunachst die Eigenschaften und Herstellungsmdoglichkeiten des g-CsNa erklart und in den
anschlielenden Kapiteln 2.4 und 2.5 dessen Einsatz als Photokatalysator fiir die Kniipfung
von C-C- und C-X-Bindungen (X = O, N, S usw.) und auch fur die Reduktion von CO. erlautert.
Die hier beschriebenen Eigenschaften und Anwendungen des g-CsN4 wurden zusatzlich unter
Beteiligung des Autors dieser Arbeit in einem Buchkapitel”® zusammengefasst und
veroffentlicht.

Bei g-CsN4 handelt es sich um ein organisches Polymer, das einen ahnlichen Aufbau wie
Graphit aufweist und aus gestapelten zweidimensionalen Schichten aufgebaut ist.’*! Die
einzelnen Schichten kdénnen aus mit N-Atomen verknlpften s-Triazin-Einheiten oder Tri-s-
Triazin-Einheiten (Melem-Molekiilen) aufgebaut sein (vgl. Abbildung 2.3).[4 Die auf den Tri-s-
Triazin-Einheiten basierende Struktur ist die thermodynamisch stabilere Struktur und wird
bevorzugt gebildet.’® An den Randern der zweidimensionalen Schichten wird die Struktur
durch NH- oder NH.-Gruppen begrenzt, weshalb das g-CsN4 neben C- und N- auch zu einem
geringen Anteil H-Atome enthalt. Solche NH- oder NH:-Funktionalitdten kdnnen auch
innerhalb der Schichten auftreten, wenn die einzelnen Einheiten nicht vollstandig kondensiert
sind. Der Anteil an Wasserstoff ist jedoch insgesamt eher gering. Dennoch sollte die
Bezeichnung ,g-CsN4“ nicht als Summenformel verstanden werden, da diese nicht auf das
Vorhandensein von H-Atomen hinweist. Das g-CsNs wird als weitgehend chemisch inert und
bis ca. 550 °C als temperaturstabil angesehen.5® Die Bandliicke ist etwa 2.7 eV groR. Die VB-
Oberkante hat ein Potential von etwa 1.83 V&% (gegen NHE) und das VB entsteht durch

Uberlappung der HOMOs (engl. highest occupied molecular orbitals) der einzelnen
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2 Grundlagen

kondensierten Melem-Molekiile.*] Das HOMO eines Melem-Molekiils entsteht durch die
Uberlappung der p,-Orbitale der N-Atome."*”! Dies gilt in &hnlicher Weise fiir das LB des
g-CsNg, das durch die Uberlappung der LUMOs (engl. lowest unoccupied molecular orbitals)
der Melem-Molekiile entsteht.*”? Das LUMO eines Melem-Molekils ergibt sich aus der
Uberlappung der p,-Orbitale der C-Atome.*! Die LB-Unterkante des g-C3N, hat ein Potential
von ca. -0.83 V (gegen NHE).53

N~ N N N N

S P N N W N N

N" NN ONTONTONTN

Abbildung 2.3. Schematische Darstellung der Struktur des g-CsN4, basierend auf Tri-s-Triazin- (links)
und s-Triazin-Einheiten (rechts)Die gestrichelten Bindungen sollen symbolisieren, dass die jeweiligen
Strukturmuster sich wiederholen und zweidimensionale Schichten bilden.

Kohlen- und stickstoffreiche Verbindungen wie Cyanamid (34)#" 78, Dicyandiamid (35)[""),
Melamin (36)["® 7 oder Harnstoff (37)“ stellen geeignete Ausgangsmaterialien fiur die
Synthese von g-C3N4 dar (vgl. Schema 2.10).[4 8% Beim Aufheizvorgang auf Temperaturen
von bis zu 600 °C erfolgen in erster Linie Polykondensations- und Polyadditionsreaktionen.”
801 Aus den Vorlauferverbindungen wie Harnstoff und Dicyandiamid entsteht bei Temperaturen
um 240 °C Melamin (36)+ 8 81 (ygl. Schema 2.10). Die Bildung von Melem (38) findet
zwischen etwa 390 °Cl"+ 80 81 ynd 450 °C®? statt. Daran schlief3t sich eine Kondensation der
Melem-Molekiile zu einem linearen Polymer an, welches als Melon (39) bezeichnet wird.["
Bei Temperaturen ab 520 °C entsteht das g-CsN4 (40), das jedoch keine perfekte Kristallinitét
und komplett kondensierte Struktur erreicht, sondern stets Defektstellen und unkondensierte
Bereiche aufweist.®® 81 Solche unkondensierten Bereiche &uRern sich bspw. durch
endstandige Melem-Einheiten mit zwei NH,-Gruppen. Jedoch ist die Bezeichnung als g-C3sN4
in der Literatur sehr uneinheitlich, unklar und teilweise falsch, wie einige Arbeiten von Tyborski
et al.B¥, Lotsch et al.®¥ und Akaike et al.® zeigen. Die Arbeiten von Tyborski et al.® zu der
theoretischen Berechnung der Kristallstruktur legen nahe, dass es sich bei den in der Literatur
als g-CsN4 bezeichneten Materialien zum Grof3teil um Melon handelt, welches héchstens zu
einem kleinen Anteil aus g-CsNs besteht. Es wird daher der Begriff des polymeren
Kohlenstoffnitrids (PCN) vorgeschlagen. Diese Bezeichnung wird in dieser Arbeit im
Folgenden angewendet, auch wenn nahezu in der gesamten zitierten Literatur die

Bezeichnung g-CsN4 verwendet wird. Dass die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der zitierten
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Literatur wie die in dieser Arbeit gemessenen Diffraktogramme (und damit wie die von Tyborski
et al.) aussehen, belegt, dass es sich auch bei den Materialien in der Literatur um PCN handelt.
Einige Arbeiten setzen Melon und g-C3Ns gleich.B% &1 Allerdings ist auch diese
Vorgehensweise irrefiihrend, da Melon aus polymeren Strdngen von Melem-Einheiten
aufgebaut ist, wohingegen beim g-CsN, diese Strange zusatzlich untereinander verkntipft sind
(vgl. Schema 2.10).

NH
N///N 2 0
N=—NH, | >240 °C NN >240 °C JI
c i > H N)\NH > M < H,N" "NH,
yanamid 2 2 H,N N NH,
34 . I Harnstoff
Dicyandiamid Melamin 37

35

g-C3N, Melon
40 39

Schema 2.10. Vereinfachtes Schema fir die Synthese von g-CsNs4 aus Ausgangsmaterialien und
Intermediaten. Die gestrichelten Bindungen sollen symbolisieren, dass die jeweiligen Strukturmuster
sich wiederholen und zweidimensionale Schichten bilden.

Die Schichten im PCN sind aus nebeneinander angeordneten Melon-Strangen aufgebaut und
die Schichten sind Gibereinander angeordnet. Jedoch kdnnen auch geringe Anteile von g-CsN4
nicht ausgeschlossen werden, sodass von PCN anstelle von Melon gesprochen wird. %!

Die spezifische Oberflache des PCN liegt bei etwa 10 m? g1."7 Um PCN mit einer hoheren
Oberflache zu erhalten und damit eine erhdhte photokatalytische Aktivitat zu erzielen, kann
der Synthese ein Templat wie beispielsweise SiO,-Spharen mit Durchmessern von etwa
12 nm oder mesopordse Silica-Matrizen zugesetzt werden.[® 8 Das PCN bildet sich um die
SiO2-Spharen herum aus und nach dem Entfernen der SiO,-Spharen mit HF bleibt ein
mesopordses PCN (mp-PCN) mit einem definierten Porensystem zuriick, welches eine
Oberflache von bis zu 439 m? g* besitzt.["s! Im Falle der Silica-Matrizen bildet sich das PCN in
deren Porenstruktur aus und nach Entfernung des SiO,-Gerlistes mit HF werden PCN-

Spharen erhalten, die eine spezifische Oberflache von etwa 100 m? g* aufweisen.®® Auf den
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2 Grundlagen

Einsatz von toxischem HF kann verzichtet werden, wenn Tenside wie beispielsweise die
Polyole Triton X-100 oder Pluronic P123 eingesetzt werden. In wassriger Losung bilden
diese zylindrische Mizellen, um die sich die Vorstufe des PCN anlagert. Beim Erhitzen
entstehen Intermediate des PCN, wie vermutlich Melem, um die Mizellen herum. Das Tensid
zersetzt sich bei Temperaturen von bis zu 400 °C und durch weiteres Erhitzen entsteht das
PCN, welches Oberflachen von bis zu 299 m? g besitzt.®! Auch eine nachtragliche
Modifizierung des PCN ist mdglich. So kann eine Ablésung bzw. Exfoliation (engl. exfoliation)
der Schichten im PCN erreicht werden, wenn eine Suspension des PCN mit Ultraschall
behandelt wird.®® Das Losungsmittel dringt hierbei zwischen die Schichten der groRen Partikel
ein und bewirkt ein Aufquellen der Schichten. Durch die Ultraschallbehandlung I6sen sich von
den grofRen Partikeln kleinere Partikel ab. So entstehen Partikel mit einer Dicke von etwa
2.5 nm, was ca. 7 Schichten entspricht.!® Die Dicke der PCN-Partikel vor der Behandlung mit
Ultraschall wurde in der Veroffentlichung nicht erwahnt.® Allerdings wird die spezifische
Oberflache durch die Exfoliation auf etwa 112m2g?! vergroRert und zugleich die
photokatalytische Aktivitat fir den Abbau von Farbstoffen erhoht.®® Ein ahnlicher Effekt in der
Verringerung der Anzahl an Schichten eines Partikels kann durch erneutes Erhitzen des PCN
auf Temperaturen von 500 °C in sauerstoffreicher Atmosphéare erreicht werden. Durch diesen
als thermische Oxidation oder thermisches Atzen bezeichneten Prozess werden laut Niu et al.
die Wasserstoffbriickenbindungen, die die einzelnen Schichten zusammenhalten, zerstort.[°!
Die Partikel zeigen nach dem Oxidationsprozess eine erhthte photokatalytische Aktivitat fir
die Hx-Entwicklung in einer wassrigen Triethanolaminlésung.®

Neben der Veranderung der Morphologie des PCN kann auch die Bandstruktur durch das
Dotieren mit weiteren Elementen wie O, S oder K verandert werden. Ein Beispiel ist die
Herstellung von mp-PCN aus Thioharnstoff mithilfe eines Silica-Templats in einem in situ-
Ansatz (Dotierung wahrend der Synthese). Die Probe, die aus Thioharnstoff hergestellt wurde,
zeigt im Vergleich zu einer Probe aus Harnstoff eine um den Faktor 1.36 hohere
photokatalytische H-Entwicklung.[”® Hierbei wurden 3 Gew.-% Pt auf dem mp-PCN und
Triethanolamin eingesetzt.[”®! Als Begriindung hierfir wird eine leicht verringerte Bandliicke
von ca. 2.6 eV und ein verbesserter Ladungstragertransport angesehen. Die XPS-Ergebnisse
lassen auf eine Substitution des Kohlenstoffs durch Schwefelatome schlieRen, was zu einer
Verschiebung der Bandpotentiale von LB und VB um etwa 0.2 V zu positiveren Werten fihrt.["8
Ahnliche Ergebnisse werden in weiteren Experimenten von Zhang et al. zur in situ-Dotierung
mit S erhalten.®? Experimente zur ex situ-Dotierung (Dotierung nach der Synthese) liefern
hinsichtlich der Bandstruktur einen entgegengesetzten Trend.®® Hier findet vermutlich ein
Austausch von N-Atomen statt, wodurch das LB und VB zu negativeren Potentialen

verschoben wird. Diese ex situ-Dotierung flihrt genau wie die in situ-Dotierung des vorherigen
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Beispiels beim Vergleich mit einer undotierten Probe zu einer erhdhten photokatalytischen Ho-
Entwicklung mithilfe von Pt und Triethanolamin.®

Anstelle von S kann auch O in die Struktur eingebaut werden. In einem in situ-Ansatz wird
durch das Mischen von Melamin mit Wasserstoffperoxid ein Austausch von N-Atomen
forciert.®¥ Dies fuihrt zu einer leicht verkleinerten Bandliicke von etwa 2.6 eV und zu einer
verringerten Ladungstragerrekombination, wodurch die Aktivitat fir die Ho-Entwicklung mit Pt
in einer Triethanolaminlésung im Gegensatz zu einer undotierten Probe zunimmt.[4

Das Einbringen von Alkalimetallen wie Na®! und K% °7 f(ihrt ebenfalls zu einer Veranderung
der Bandstruktur. Wird beispielsweise ein eutektisches Salzgemisch von KCI und LiCl mit
5-Aminotetrazol vermischt und die Mischung anschlieRend erhitzt, so wird ein Material
erhalten, dass in der Literatur als Kalium-Polyheptazinimid (K-PHI) bezeichnet wird. In der
Struktur des K-PHI sind hierbei Fehlstellen von Melem-Einheiten vorhanden, sodass
unkondensierte NH-Gruppen entstehen. Zugleich sind vermutlich Kalium-Kationen in die
Struktur zwischen die Schichten eingebaut, wobei die negative Gegenladung auf die N-Atome
verteilt ist. Hierbei findet in Abhangigkeit der Menge an K*-lonen eine Verschiebung der
Potentiale von VB und LB von bis zu 0.8 V statt.®® Wird Dicyandiamid zusammen mit KOH
erhitzt, entsteht laut anderen experimentellen Arbeiten jedoch ein PCN, bei dem keine Melem-
Fehlstellen beschrieben sind und bei welchem das K* von den N-Atomen der Melem-Einheiten
koordiniert wird.®1 Je gréRer der Gehalt an K im PCN ist, desto starker werden die Potentiale
fur LB und VB zu positiveren Werten verschoben. Wenn der K-Gehalt etwa 1.4 Gew.-%
betragt, sind die Potentiale vom LB auf -0.07 V (gegen NHE) und vom VB auf 2.45 V (gegen
NHE) verschoben.”l Zudem ist die Bandliicke auf etwa 2.5 eV verkleinert.’”l Eine Dotierung
mit Na* fihrt wie eine Dotierung mit K* ebenfalls zu einer Verringerung der Bandliicke.
Dichte-Funktional-Theorie Rechnungen (DFT Rechnungen) ergaben, dass das Na* innerhalb
einer Schicht lokalisiert ist, wohingegen das K* sich zwischen den Schichten befindet.*®! Der
Einsatz eines Eutektikums von KCI und LIiCl in Verbindung mit Dicyandiamid als
Ausgangsverbindung filhrt bei einer Temperatur von 600 °C in einer verschlossenen
Glasampulle zur Inkorporation von Li* und CI in die Struktur des PCN, die allerdings auf der
s-Triazin-Struktur beruht (vgl. Abbildung 2.3).°¥ Dies zeigt, dass auch der Einbau von Li* in
die Struktur des PCN mdglich ist. Auf die s-Triazin-Struktur des PCN wird in dieser Arbeit
jedoch nicht weiter eingegangen.

Auch Dotierungen mit Halogenatomen wie F sind beschrieben.®® Wird beispielsweise
Dicyandiamid zusammen mit NH4F auf 550 °C erhitzt, so entsteht PCN, bei welchem die F-
Atome vermutlich an die C-Atome gebunden sind.*® Die Bandliicke ist leicht verringert und
die Aktivitat fir die Ho-Entwicklung mithilfe von 3 Gew.-% Pt von einer Triethanolaminlésung

ist um den Faktor 2.7 erhoht.[®9
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Es wird deutlich, dass sich PCN auf vielféltige Art und Weise modifizieren lasst. Dies betrifft
neben der Morphologie und der Porositat, wodurch vor allem die spezifische Oberflache erhdht
wird, auch die Bandstruktur. In den gezeigten Beispielen wird letzteres vor allem genutzt, um
eine Verkleinerung der Bandlicke zu erzielen oder um das LB und das VB zu anderen
Potentialen zu verschieben. Ziel der Modifizierungen sind in den meisten Fallen eine Erhéhung
der photokatalytischen Aktivitat. Beispielsweise konnte die Thiolierung von Toluol mittels C-H-
Aktivierung erheblich beschleunigt werden, wenn K-PHI anstelle von PCN ohne Kalium
eingesetzt wurde.®

Das néachste Kapitel befasst sich schwerpunktméRig mit solchen Funktionalisierungen
organischer Molekile und dem Aufbau neuer C-C- oder C-X-Bindungen, fir welche mitunter
die hier beschriebenen modifizierten Kohlenstoffnitride eingesetzt wurden. Da die
Modifizierungen mithilfe von Ultraschall (Exfoliation) sehr einfach, relativ kostengtinstig und
ohne den Einsatz bzw. den Verbrauch von weiteren Chemikalien erfolgen, erscheint diese Art
der Modifizierung am sinnvollsten und praktikabelsten, um Materialien mit einer hoéheren
Oberflache und Aktivitéat herzustellen.

2.4 Photokatalytische Reaktionen zum Aufbau neuer C-C- und C-X-Bindungen mit
polymerem Kohlenstoffnitrid

In diesem Kapitel werden ausschlief3lich heterogene photokatalytische Reaktionen betrachtet.
Hiermit sind Reaktionen gemeint, bei denen das PCN durch Licht angeregt wird und die
Elektronen im LB sowie die Lécher im VB eine Reduktion bzw. eine Oxidation durchfihren. Es
sind auch einige Reaktionen wie Friedel-Crafts-Acylierungen von Benzol"® beschrieben, die
jedoch vom PCN ohne Einwirkung von Licht katalysiert und daher in dieser Arbeit nicht ndher
betrachtet werden. Weitere Beispiele, bei welchen das PCN nicht als Photokatalysator
fungiert, sind die Umsetzung von Fructose zu 2,5-Diformylfuran (DFF)1 oder die Reaktion
von Benzol und CO; zu Phenol und CO.IU Auch Reaktionen wie beispielsweise
Veresterungen mit Hilfe eines Cobalt-Komplexes!*®?, bei denen homogene Photokatalysatoren
auf dem PCN immobilisiert werden und bei denen keine Anregung des PCN stattfindet, werden
nicht ndher erlautert.

Die photokatalytischen Reaktionen, die mit PCN fiir den Aufbau neuer Bindungen durchgefiihrt
werden, lassen sich in unterschiedliche Kategorien einordnen. In dieser Arbeit geschieht dies
unter Betrachtung der Reaktionen, die am Leitungsband ablaufen. Es gibt sechs verschiedene
Bereiche, in welche die Reaktionen eingeteilt werden konnen. Beispielsweise gibt es
Reaktionen, die vor allem auf die Oxidationskraft von Superoxidradikal-Anionen ("O2) setzen,
welche durch Reduktion von O, am Leitungsband entstehen (1). In Arbeiten von Markushyna
et al. entsteht daraus H.O., welches ebenfalls als Oxidationsmittel reagieren kann.[203

Schwefel bildet einen ebenfalls relativ hdufig genutzten Elektron-Akzeptor (2). Ein weiterer
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Bereich ist die Reduktion einer C-X- oder S-X-Bindung (mit X = Cl bzw. Br, (3)). Auch Metall-
Kationen kénnen vom LB des PCN reduziert werden und im Anschluss verschiedene homogen
katalysierte Reaktionen eingehen (4). Die vorletzte Gruppe bilden Reaktionen, bei denen die
photogenerierten Elektronen vom PCN auf Metallpartikel Gbergehen und die Reduktion an
diesen Metallpartikeln stattfindet (5). Dies ahnelt in gewisser Weise dem Einsatz von
Katalysatoren wie Pt oder Rh in Kombination mit einem Photokatalysator fir die Ha-
Entwicklung. Die letzte Gruppe der Einteilung bilden Reaktionen, die sich in keine der vorher
genannten Gruppen einordnen lassen (6). Zum Teil werden keine genauen Mechanismen
vorgeschlagen oder es wird beschrieben, dass wéahrend der jeweiligen Reaktion auftretende
Radikalintermediate am LB reduziert werden. Generell handelt es sich bei dem Giberwiegenden
Anteil der Reaktionsmechanismen mit PCN als Photokatalysator um Annahmen, die oftmals
nicht genauer belegt werden, jedoch plausibel erscheinen.

(1) Die Nutzung von O, als Elektronen-Akzeptor:

In diesem Unterkapitel werden Reaktionen vorgestellt, bei denen am LB des PCN O zu "O2
reduziert wird. Das Potential der Reduktion von O, zu "O;" liegt bei etwa —0.33 V.['% Einige der
ersten Reaktionen fir die Synthese bzw. Modifizierung organischer Molekile, die mit PCN
durchgefuhrt wurden, sind die Oxidation von Alkoholen (41) zu Aldehyden oder Ketonen (42)
(vgl. Schema 2.11, A).'® Die photogenerierten Lécher des PCN oxidieren hierbei den
Alkohol (41) und erzeugen ein Radikal sowie H*. Am LB reduzieren die photogenerierten
Elektronen O2 zu ‘Oz, welches die Alkohole in mehreren Schritten deprotoniert, H-Atome
abstrahiert und zum Aldehyd oder Keton (42) oxidiert.’® Die besten Ergebnisse wurden mit
einem Uberdruck an Oz von 8 bar bei 100 °C in Trifluortoluol erzielt.*®! Als Katalysator diente
hierbei mp-PCN mit einer spezifischen Oberflache von etwa 200 m? g1, welches mithilfe von
Silica Templaten hergestellt wurde. Die anschlieRende Entfernung des Templates liefert das
mp-PCN. Da Trifluortoluol jedoch kein umweltfreundliches Lésungsmittel darstellt, wurde in
weiteren Arbeiten von der Arbeitsgruppe um Long et al. H,O als Losungsmittel getestet.!*6!
Hierbei konnten verschiedene Benzylalkohol-Derivate erfolgreich zu den jeweiligen
Benzaldehyd-Derivaten umgesetzt werden.'®! Auch mit Schwefelsaure modifiziertes PCN
wurde als Katalysator fur die Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd untersucht und
zeigte eine hohere katalytische Aktivitét als unmodifiziertes PCN.” Dies wurde sowohl durch
die hohere spezifische Oberflache und kleineren Partikel als auch durch die chemisch
veranderte Oberflache erklart. Es wird angenommen, dass sich SOs;H-Gruppen auf dem PCN
gebildet haben.['”
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0 OH

2N

R2

R2 R!

Schema 2.11. Schematische Darstellung von verschiedenen unabhangigen durch PCN
photokatalysierte organische Reaktionen, bei welchen ‘Oz eine Schlisselrolle einnimmt und
unterschiedliche Elektronen-Donatoren (D) eingesetzt werden. Die Elektronen-Donatoren sind aufgrund
der Ubersichtlichkeit allerdings nicht gezeigt. Es sind die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden oder
Ketonen (A)I13], von HMF zu DFF (B)[1%], von Aminen zu Iminen (C)!1%I, die C-C-Bindungsknipfung von
N-Aryltetrahydroisochinolinen und Nucleophilen (D)!1%7], die Oxidation von Alkenen zu a,B3-ungesattigten
Carbonylverbindungen (E)('%8l, die Diels-Alder-Reaktion (F)[1% und die Oxidation von Sulfiden zu
Sulfoxiden (G)19 gezeigt.

Auch an der photokatalytischen Oxidation von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF, 43) wird
geforscht. Die Plattformchemikalie HMF kann aus nachwachsenden Rohstoffen, die Zucker
oder Cellulose enthalten, gewonnen werden.*'Y Reaktionsprodukte von HMF wie zum Beispiel
2,5-Furandicarbonsaure (FDCA), DFF (44), 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan (BHMF) oder 2,5-
Dimethylfuran kbnnen als Monomerbaustein fir Polymere beziehungsweise als Biokraftstoff
eingesetzt werden.*'Y Eine photokatalytische Oxidation von 43 zu 44 mit Umsatzen von bis
Zu 47 % und einer Selektivitat fir DFF von 71 % konnte mit PCN in einer Pilotanlage eines
Rohrreaktors (engl. Plug Flow Reaktor, PFR) mithilfe von Sonnenlicht erreicht werden (vgl.
Schema 2.11, B).11%! Modifizierungen des PCN (ber thermische Exfoliation*? oder Exfoliation
mithilfe von Ultraschall®*® fiihrten zu einer Steigerung des Umsatzes an HMF und zeitgleich

zu einer hoheren Selektivitéat von DFF. Als aktive Spezies wurde ‘O2" nachgewiesen, indem p-
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Benzochinon als Scavenger (Abfangreagenz) fiir ‘O, eingesetzt wurde.**? Der Einsatz von
PCN als Komposit zusammen mit 4.7 % WOs; fur die Oxidation von HMF zu DFF fihrte zu
einer Steigerung der Selektivitat auf 87.2 % und zu einem hdéheren Umsatz an HMF von
27.4 % im Vergleich zur Selektivitat bzw. zum Umsatz von ca. 68 % bzw. ca. 14 % fur PCN
ohne WOz In dieser Arbeit wurden neben 'O auch die Lécher als aktive Spezies
identifiziert.

Die Oxidation von Hydroxylgruppen in a-Paosition zu einer Carbonylgruppe liefert 1,2-Diketone
und wird ebenfalls mit mp-PCN durchgefiihrt.'*5 Zur Synthese des mp-PCN wurden auch in
diesem Beispiel Silica-Template benutzt.

Doch neben dem Aufbau einer C-O-Doppelbindung kann das Superoxidradikal-Anion auch
genutzt werden, um eine C-N-Bindung auszubilden. Ein Beispiel dafir ist die Oxidation eines
Amins (45) unter Anwendung von mp-PCN sowie O, zum Imin (46) (vgl. Schema 2.11, C).[1%!
Hierbei werden beispielsweise primare Amine wie Benzylamin zu N-Benzyl-1-
phenylmethanimin oxidiert, da das als Zwischenprodukt entstehende Phenylmethanimin mit
einem weiteren Benzylamin-Molekul unter Kondensation von Ammoniak reagiert. Der Einsatz
von sekundaren Aminen wie N-benzylpropan-2-amin liefert hingegen das entsprechende N-
isopropyl-1-phenylmethanimin, ohne dass eine Reaktion mit einem weiteren Amin-Molekal
stattfindet.!2¢l

Der Einsatz von N-Aryltetrahydroisochinolinen (47) unter Ausnutzung vom photokatalytisch
gebildeten ‘O fuihrt zur Bildung von Iminium-lonen als Intermediate.l'°” Diese reagieren mit
Nucleophilen, wie a-CH-aciden Nitroverbindungen oder Malonsauredimethylester zu den
entsprechenden in a-Position zum N-Atom substituierten Verbindungen (48) (vgl. Schema
2.11, D).0ro7

Auch die photokatalytische Umsetzung von Alkenen (49) zu a,B-ungesattigten
Carbonylverbindungen (50) mithilfe von "O, ist beschrieben (vgl. Schema 2.11, E).[%! So
konnte zum Beispiel Cyclohexen zu 2-Cyclohexen-1-on umgesetzt werden.*%! Auch bei einer
Umsetzung von Alkenen (51) und Dienen (52) in einer photokatalysierten DIELS-ALDER-
Reaktion nahm das am LB vom mp-PCN gebildete "O, eine zentrale Rolle ein (vgl. Schema
2.11, F).1%° Am VB entsteht nach Elektronentibertragung aus 51 ein Radikal-Kation, welches
mit 52 reagiert. Das daraus resultierende Radikal-Kation reagiert in einer Einzelelektronen-
Ubertragung (SET, engl. single electron transfer) mit ‘O,” zum Produkt (53). Hierbei entsteht
wieder O,.[1%

Die Kupplung von Resveratrol (56) mithilfe von mp-PCN und O fiihrt zur Bildung von 2,3-
Dihydrobenzofuran-Derivaten (57) (vgl. Schema 2.12).[116]

Eine Modifizierung der Oberflache des PCN mit verschiedenen aromatischen Systemen flihrte
zu einer verkleinerten Bandlicke und damit zu einer vergroRerten Aktivitat hinsichtlich der

Umsetzung von B-y-ungesattigten Ketonen zu a-B-ungesattigten Diketonen.!*17]
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2 Grundlagen

Neben den bisher vorgestellten Reaktionen kénnen auch schwefelhaltige Verbindungen
umgesetzt werden. So ist die Oxidation von Sulfiden (54) wie Methylphenylsulfid mithilfe von

‘0O, zum entsprechenden Sulfoxid (55) beschrieben (vgl. Schema 2.11, G).[*0

HO o
o)
mp-PCN
OH > > | OH

O,, hv, Base HO O

OH
OH

57

Schema 2.12. Photokatalytische Kupplung von Resveratrol in Gegenwart von Oz mit mp-PCN als
Photokatalysator.!116]

Ein weiteres Beispiel nutzt ebenfalls die Reduktion von O, am LB von K-PHI fir die
Halogenierung von Aromaten aus (vgl. Schema 2.13). GemalR des postulierten Mechanismus
der Arbeitsgruppe um Markushyna et al. wird durch die weitere Ubertragung eines Elektrons
und Protonen auf ‘Oz” H.O. gebildet, welches mit HCI formal zu HOCI reagiert.l*%®! Bei einer
anschlieRenden elektrophilen aromatischen Substitution Ubertragt das HOCI ein CI* auf ein
aromatisches System wie Anisol (58). Nach Abspaltung eines Protons entsteht dann eine
Mischung aus para- und ortho-Chloranisol (7 bzw. 59) im Verhéltnis von etwa drei zu eins (vgl.
Schema 2.13). Wenn HBr eingesetzt wird, entstehen die entsprechenden mit Brom

substituierten Aromaten.!1%3!

OMe k_pHI /©/0Me OMe
—>
Oz HCl, hv g ¥ ol
58 7 59

Schema 2.13. Synthese von p-Chloranisol und o-Chloranisol mit K-PHI als Photokatalysator.[103]

Die meisten der in diesem Kapitel vorgestellten Beispiele nutzen die Reduktion des O, um

C-O-Doppelbindungen zu generieren oder um Amine oder Sulfide zu oxidieren.

(2) Ss als Elektronen-Akzeptor:

Neben O, kann auch Schwefel (Sg) als Elektronen-Akzeptor eingesetzt werden. Das am LB
durch Elektronentbertragung auf das Sg entstehende ‘Sg” kann beispielsweise H-Atome von
organischen Molekilen abstrahieren. Das sich daraufhin bildende HSg kann Protonen
abstrahieren, sodass H.S freigesetzt und die Schwefelkette um ein Schwefelatom verkirzt
wird.8 Hierdurch kann in mehreren Schritten ein am VB aus Benzylalkohol gebildetes
Radikal-Kation zum entsprechenden Benzaldehyd umgesetzt werden.**® Aus dem Schwefel

entstehen so neben H,S auch Polysulfide (Sn), welche ebenfalls als Elektronen-Akzeptoren
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fungieren koénnen.*® Diese Reaktion dhnelt der beschriebenen Oxidation von Alkoholen
mittels O,. Die photokatalytische Synthese von Thioamiden®*®! mit Sg aus zwei Amin-
Molekilen wie z. B. Benzylamin (60) in einer KINDLER-Reaktion ahnelt hingegen der Oxidation
von Aminen zu Iminen%! (vgl. Schema 2.14 A). Der Unterschied besteht jedoch darin, dass
Sg oder in situ entstehendes S, am LB zu ‘S, reduziert wird. Das Benzylamin (60) wird am
Valenzband oxidiert und das entstehende Radikal-Kation reagiert mit 'S, zu
Phenylmethanimin, H.S sowie ‘S,...1*®! Das Phenylmethanimin reagiert mit 60 unter
Abspaltung von Ammoniak zu N-Benzyl-1-phenylmethanimin, welches mit dem entstandenen
H.S reagiert. Nach anschlieBender Oxidation am VB entsteht schlussendlich N-
Benzylbenzothioamid (61).1*1%

A: Synthese von Thioamiden
2 NH, K PHI
Ss, hv /\©
60

B: Synthese von 1,3,4-Oxadiazolen

R' o
K PHI
\F R2 ——> Y 2
HN- " Sgh ’>_ R
62 63
C: Synthese von Diaryldisulfanen R
K-PHI
20 .S X
O) Sehvo [ ] S
A4 " R2
R' 64 R 65

Schema 2.14. Die Synthese von Thioamiden(19 (A), 1,3,4-Oxadiazolen!'20 (B) und Diarylsulfanen!®®
(C) mit K-PHI in Gegenwart von Schwefel.

Bei der Synthese von 1,3,4-Oxodiazolen (63) aus Hydrazonderivaten (62) abstrahiert das "Sy
hingegen H-Atome und Protonen und es wird kein Schwefelatom in das Zielmolekul eingebaut
(vgl. Schema 2.14 B).[*?% Wenn jedoch Methylarene (64) wie Toluol eingesetzt und von K-PHI
an der Methyl- bzw. Methylengruppe oxidiert werden, kann das entstehende Radikal-Kation
mit ‘Sy” und 64 reagieren, sodass Schwefelatome im entstehenden 1,2-Diaryldisulfan (65)

eingebaut werden (vgl. Schema 2.14 C).[°¢

(3) Reduktion einer C-X oder S-X-Bindung:

Bei einer weiteren Gruppe von Reaktionen werden Elektronen vom LB auf C-X- oder S-X-

Bindungen Ubertragen. Ein Beispiel ist die Synthese von Cyclopentanen (67) in einer
radikalischen Cyclisierungsreaktion (vgl. Schema 2.15 A).*?1 Hierbei wird eine C-Br-Bindung

eines Malonsaure-Derivats (66) reduziert, woraufhin eine radikalische Cyclisierung innerhalb
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2 Grundlagen

des Molekuls initiiert wird. Eine anschlieRende Abstraktion eines H-Atoms vom Lésungsmittel
durch das entstehende Radikal liefert das Produkt (67).1?Y Das zweite Beispiel dieser
Kategorie ist die Trifluormethylierung von Benzol und verschiedenen Heteroaromaten (68)
(vgl. Schema 2.15 B).'?2  Hierbei wird vermutlich eine S-CI-Bindung im
Trifluormethansulfonylchlorid vom LB des PCN reduziert, sodass CI, SO, und ein
Trifluormethylradikal  entstehen.??2l  Das  Trifluormethylradikal reagiert mit einem
Aromaten (68), sodass nach Oxidation am VB und Protonenabspaltung der trifluormethylierte
Aromat (69) entsteht.*?2l Auch die Dichlormethylierung von a-B-ungesattigten Ketonen mit
Triethanolamin als Elektronen-Donator verlauft Gber die Reduktion einer C-CI-Bindung von
Chloroform am LB des K-PHLI!Z! Das entstehende Dichlormethylradikal addiert an die
Doppelbindung des a-B-ungeséttigten Ketons und nach Abstraktion eines H-Atoms entsteht
das Produkt.l*2%

A: Synthese von Cyclopentan-Derivaten

MeO,C
Me0,C o2 .~ mp-PCN 27/C0Me
THF, hv
Br
66 67

B: Trifluormethylierung von Aromaten
R2 R?
R1—"/\g mp-PCN R1—:'/\S—CF3
Ly CF3S0,Cl, hv ~x
X =8, NR3 X =8,NR3
68 69

Schema 2.15. Photokatalytische = Synthese von  Cyclopentan-Derivatenl’2  (A)  und
Trifluormethylierung!*22l von Aromaten (B) mit mp-PCN als Photokatalysator.

(4) Reduktion von Metall-Kationen am LB:

Auch Metall-Kationen von Metallkomplexen kénnen vom LB des PCN reduziert werden. Der
so entstehende Komplex stellt die aktive Spezies einer weiteren Reaktion dar und wird
fortlaufend am LB nachgebildet. Ein Beispiel hierfiir ist die Kreuzkupplung von
Alkyltrifluorboraten (70) mit Arylhalogeniden (71) unter Ausbildung einer C-C-Bindung (vgl.
Schema 2.16 A).'?4 Am VB des mp-PCN wird 70 zum Alkylradikal oxidiert. Dieses addiert an
einen Ni**-Komplex, der durch Insertion einer Ni%-Spezies in die C-X-Bindung von 71
entstanden ist.*?4 Im nachsten Schritt entsteht infolge einer reduktiven Eliminierung das
Produkt (72). Der entstehende Ni*-Komplex bildet durch Aufnahme eines Elektrons vom LB
des PCN den Ni®-Komplex zuriick.!?4 Auch die Substitution von Br an einem Aromaten (74)
durch eine NR2-Gruppe kann mithilfe eines Ni-Komplexes durchgefihrt werden (vgl. Schema

2.16 B).'?% Auf diese Weise lassen sich NR2-Gruppen in Aromaten (74) einfiihren, sodass
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Anilin-Derivate (75) erhalten werden.*?® In einer ahnlichen Reaktion, bei der ebenfalls Ni?*-
Komplexe zum Einsatz kommen, kénnen Arylbromide und Aryliodide (77) zu Ethern bzw.
Thioethern (78) umgesetzt werden (vgl. Schema 2.16 C).1*?%! Aryliodide (80) kdnnen auch mit
Carbonsauren (79) unter zu Hilfenahme von Ni?*-Komplexen und PCN photokatalytisch zu den

entsprechenden Estern (81) umgesetzt werden (vgl. Schema 2.16 D).[*?7]

A: Kreuzkupplung mithilfe eines Nickel-Katalysators und PCN

R1
X mp-PCN, R! AN
BF;K + NiBroeGlyme, Neocuproin N X
70 N > . N2
R2: hv r2 N mit: NI
Z > Z>N X
1
X =Br, Cl \
71 72
Kat XII

B: C-N-Kupplung mithilfe eines Nickel-Katalysators und PCN

R’ CO,Et PCN, CO,Et
“NH + /©/ NiBrye3H,0  R?
) ——— "N\

RZ Br hv A
73 74 R* 75
C: (Thio-)Veretherung mithilfe eines Nickel-Katalysators und PCN  tBu X
PCN |
. ’ 2N X
R. + | " gz NiBryH;0, dtbbpy» 1|l e mit: N|
~XH = R >
Y hv X z IN X
X=0,8 Y=Brl X=0,8 By X
76 77 78 Kat XIIl
D: Veresterung von Carbonsauren mit Aryliodiden in Gegenwart eines Nickel-
Katalysators und PCN tBu N
PCN |
) P N X
| Y NiBrysGlyme, dtbpr Jo]\ /@Rz mit: &Ni,
J\ hv R1” TO Z z INZ "X
79 80 81 Bu X
Kat XIII

E: Azid-AIkin-CycIoaddition mithilfe eines Kupfer-Katalysators und PCN

+
_N“" R? pCN, cuCl,
-N —_—
R // — R1,N\)\Rz

82

Schema 2.16. Photokatalytische Kreuzkupplung*?4 (A), C-N-Kupplung*?%! (B), (Thio-)Veretherung!*2¢l
(C), Veresterung von Carbonsauren mit Aryliodiden*27 (D) und Azid-Alkin-Cycloaddition*28] (E) mit PCN
als Photokatalysator.
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2 Grundlagen

Auch Cu?* kann am LB vom PCN reduziert werden.*?® Das so gebildete Cu* katalysiert eine
Azid-Alkin-Cycloaddition, mit 1-substituierten 1,2,3-Triazolen (84) als Produkt (vgl. Schema
2.16 E).l*28

(5) Reaktionen mit festen Metallen auf PCN:

Die Arbeiten von Guo et al. oder Verma et al. setzen nicht auf Metall-Kationen, sondern auf
dem PCN abgeschiedene Metallpartikel, welche oftmals als Nanopartikel vorliegen.[*2° 130
Diese Metallpartikel werden auf dem PCN beispielsweise durch Photodeposition
aufgebracht.*??! Die angeregten Elektronen im LB gehen auf diese Metallpartikel tiber und
reduzieren dort zum Beispiel Carbonylverbindungen. Ein Beispiel hierfir ist die Reduktion von
HMF (43) zu BHMF (85), bei welcher die Carbonylgruppe von 43 zu einer Hydroxylgruppe
reduziert wird (vgl. Schema 2.17 A).!?% Dies wird mithilfe von Triethylamin als Elektronen-
Donator fur die entstehenden Lécher und 2 Gew.-% Pt oder Pd auf dem PCN realisiert. Das
Pt erweist sich als aktiver als das Pd, wobei die Ausbeute an 85 nicht héher als 6.5 % bei einer
Temperatur von 80 °C ist.l!? Es kénnen jedoch auch nicht endstandige Carbonylgruppen
reduziert werden, wie bei der Reduktion von L&avulinsaure (86) und der anschlieRenden
Cyclisierung zu y-Valerolacton (87) gezeigt werden konnte (vgl. Schema 2.17 B).*% Hierbei
wird Ameisensaure als Elektronen-Donator und ein Komposit aus PCN mit jeweils 5 Gew.-%
Ag und Pd eingesetzt.'*% Nach 12 h betragt die Ausbeute an y-Valerolacton 98 %.1*3% Bej
diesen Beispielen ist nicht geklart, ob die Elektronen an den Edelmetallen die
Carbonylverbindungen direkt reduzieren oder ob H* zu H-Atomen reduziert wird, welches
anschliel3end mit den Carbonylverbindungen reagiert.

Ein Kompositmaterial aus PCN und 5 Gew.-% Ag und 10 Gew.-% Pd kann fir die direkte
Aminoformylierung von Nitroaromaten (88) eingesetzt werden (vgl. Schema 2.17 C).[t3l
Ameisensaure dient dem Photokatalysator als Elektronen-Donator und wirkt gleichzeitig als
Formylierungsreagenz.[*34

Bei der Verwendung von 2 Gew.-% Pd auf PCN lassen sich in einer photokatalytischen
ULLMAN-Reaktion zwei Arylbromid-Molekiile (90) zu einer Biaryl-Verbindung (91) umsetzen
(vgl. Schema 2.17 D).[**2 Am VB wird beispielsweise Benzylalkohol (92) zu Benzaldehyd (93)
oxidiert und an den Pd-Partikeln findet laut dem vorgeschlagenem Mechanismus von Jia et al.
die Reduktion von 90 und die anschliel3ende Kupplung der adsorbierten Arylradikale zum
Biaryl-Produkt (91) statt.l*32

In einem weiteren Beispiel wird PCN mit Pt-Partikeln eingesetzt, an welchen H* zu H, reduziert
wird.* Am VB des PCN wird HMF zu DFF oxidiert.!**l
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Schema 2.17. Schematische Darstellung von mit Metallpartikeln beladenem PCN fir die Reduktion von
HMF zu BHMF1291 (A), der Reaktion von Lavulinsaure zu y-Valerolacton3 (B), der Aminoformylierung
von Nitroaromaten*31 (C) und der Synthese von Biarylen aus Arylbromiden!?32 (D).

(6) Weitere, nicht einzuordnende Reaktionen:

Neben den eingeordneten Reaktionen existieren einige, die sich in keine der Kategorien

einordnen lassen. Hierzu zahlt zum Beispiel eine Ketalisierung von Ketonen (42) mit Methanol
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(vgl. Schema 2.18 A).'34 Laut dem vorgeschlagenen Mechanismus von Zhao et al. wird am
VB des PCN MeOH zu einem MeO" oxidiert, welches mit der C-O-Doppelbindung von 42
reagiert.*4 Am LB wird Methylviologen reduziert, welches wiederum das entstandene Radikal
aus der Reaktion von MeO® mit dem Keton reduziert. Nach Protonenaustausch,
Wasserabspaltung und Reaktion mit MeOH entsteht daraus das Ketal (94).1%34

A: Ketalisierungsreaktion

PCN,
0 Methylviologen = MeO OMe
u\Rz MeOH, hv > R R2
42 94

R1
B: Oxidation von Sulfinaten zu Vinylsulfonen
PCN
+ R__=" 5
S-oNa R':\ PhNO,, hv_ R1” "ﬁj\R?‘
95 96 R* 97

C: Meerwein-Hydratisierung

NZBE/O R1 Mp-PCN__
O/ Hzo hv R1 !

D: a-Aminoradikaladdition

1 RG R6
R!
NTTMS + RSN s , PCN_R N RS
2 hv 34
R R rR2 R®R
101 102 103

Schema 2.18. Mit PCN als Photokatalysator durchgeftihrte Ketalisierungsreaktion[34l (A), Oxidation von
Sulfinaten zu Vinylsulfonen(33l (B), MEERWEIN-Hydratisierung!*3¢! (C) und a-Aminoradikaladdition[*371 (D).

Das PCN kann mit Cyanamid funktionalisiert werden.™*! Hierbei sind einzelne Heptazinimid-
Bausteine in der Struktur des PCN gegen CN-Gruppen ausgetauscht und die Oberflache ist
etwa um das Dreifache groRer als bei unmodifiziertem PCN.!3 Der auf diese Weise
modifizierte Katalysator zeigt im Vergleich zum unmodifizierten PCN eine hdhere Aktivitat fir
die photokatalytische Oxidation von Sulfinaten (95) zu Vinylsulfonen (97), bei welcher eine C-
S-Bindung geknupft wird (vgl. Schema 2.18 B).'* Es wird angenommen, dass am LB
Nitrobenzol reduziert wird und dass das daraus entstehende Radikal-Anion ein H-Atom eines
radikalischen Intermediates abstrahiert, welches anschliel3end 97 bildet. Aus dem Nitrobenzol
wird in mehreren Schritten Anilin gebildet.*3%

In  einer photokatalytischen =~ MEERWEIN-Hydratisierung  wird  vermutlich  eine
Diazoniumverbindung (98) am LB des PCN reduziert (vgl. Schema 2.18 C).**¢ Das
entstehende Arylradikal reagiert mit einem Alken (99) und nach Oxidation am VB und Reaktion
mit Wasser entsteht ein Alkohol (100).*36]
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Das PCN kann auch fur a-Aminoradikaladditionen eingesetzt werden (vgl. Schema 2.18 D).
[1371 |m vorgeschlagenen Mechanismus wird angenommen, dass am VB ein a-Silylamin (101)
oxidiert wird, sodass die C-Si-Bindung gespalten wird.**" Das entstehende Radikal reagiert
mit einer elektronenarmen ungesattigten Verbindung (102) wie z. B. 2-Cyclohexen-1-on in
einer konjugierten Addition, wodurch erneut ein Radikal gebildet wird. Es wird angenommen,
dass dieses Radikal am LB reduziert wird und nach Protonentransfer auf das entstehende
Anion die in B-Position substituierte Carbonylverbindung als Zielprodukt (103) entsteht.[*37]
Die Literaturbeispiele zeigen, dass in den meisten Fallen O; oder Sg am LB reduziert wird. Ein
weiterer Bereich ist die Zuhilfenahme von Edelmetallen, an denen Carbonylgruppen oder H*
reduziert werden. Die direkte Reduktion von organischen Verbindungen am LB umfasst im
Wesentlichen Verbindungen mit Halogenatomen oder Nitroverbindungen. In den meisten
Fallen, wie bei der Oxidation von Alkoholen, findet eine Transformation innerhalb eines
Molekiils statt. Die Kniipfung einer Bindung zwischen zwei Molekilen beschranken sich in den
meisten Fallen auf Reaktionen, bei welchen die Bindung zwischen zwei gleichen Molekilen
geknlpft wird. Die Knipfung einer Bindung zwischen unterschiedlichen Molekilen mittels
Photokatalyse durch PCN wie beispielsweise bei der Oxidation von Sulfinaten zu Vinylsulfonen
wird nur selten beschrieben. 235

Daher war ein Teilgebiet dieser Arbeit die Erforschung von photokatalytischen Reaktionen bei
denen eine Bindung zwischen unterschiedlichen Molekilen geknipft wird (siehe Kapitel 5.2).
Zwei Beispiele fur solche Reaktionen sind die Hydroaminierung®® und die
Hydroaminoalkylierung*? 139, Bei beiden Reaktionen wird eine Bindung zwischen einem Amin
und einem Alken bzw. Alkin geknlpft. Bei der Hydroaminierung entsteht eine neue N-C-
Bindung, wohingegen bei der Hydroaminoalkylierung die a-CH-Bindung vom Amin aktiviert
wird und eine neue C-C-Bindung entsteht.*?l Diese Reaktionen werden mit homogenen Nb-
[140 Ta-149 oder Ti-Katalysatoren*? 138 139 g|s thermische Reaktionen durchgefiihrt. Die
Hydroaminoalkylierung kann auch mit homogenen Photokatalysatoren wie z.B. Ir-
Komplexen*3 41 durchgefuihrt werden. Beispiele fir Hydroaminierungen oder
Hydroaminoalkylierungen, die mithilfe von PCN als Photokatalysator erfolgen, sind bisher nicht
in der Literatur beschrieben und sollen daher im Rahmen dieser Arbeit unter Anwendung von

PCN naher untersucht werden (vgl. Kapitel 5.2).

2.5 Photokatalytische Reduktion von CO, mit PCN

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht in der photokatalytischen Reduktion von CO mithilfe
von PCN. Deshalb werden in diesem Kapitel die bisherigen Erkenntnisse der Literatur zu
diesem Thema dargestellt, die teilweise auch in einem Buchkapitel”®! veroffentlicht wurden, an
dem der Autor dieser Arbeit mitgearbeitet hat. Da CO; als Treibhausgas maf3geblich zum

anthropogenen Klimawandel beitragt, ist die Nutzung von CO; als Ressource fur Treibstoff
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2 Grundlagen

oder andere Wertprodukte von Interesse, um den Einsatz fossiler Ausgangsstoffe bzw.
Energietrager zu minimieren oder zu ersetzen.

Das thermodynamisch sehr stabile CO, kann durch Reduktion in CO, MeOH oder CHa
umgewandelt werden, welche als Edukte fir die Herstellung von weiteren Basischemikalien
genutzt werden kénnen. Im Falle von MeOH und CH, kann eine Nutzung als Kraftstoff bzw.
als Brennstoff in Betracht gezogen werden, ohne dass hierflr erddlbasierte Grundstoffe
genutzt werden mussen.*#? Fir die Umwandlung von CO2 in MeOH und CH; muss zudem
eine Protonenibertragung stattfinden, wobei die Protonen beispielsweise von Wasser
stammen kénnen, wenn dieses gleichzeitig am Valenzband des Photokatalysators oxidiert
wird. Das Potential vom LB des PCN ist negativer als die Reduktionspotentiale von CO; zu
den jeweiligen Produkten, weshalb mithilfe von PCN die CO»-Reduktion durchgefihrt werden
kann (vgl. Abbildung 2.4).1243]
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Abbildung 2.4. Potentiale fir VB und LB von PCN sowie die auf einen pH-Wert von null umgerechneten
Potentiale zur Reduktion von CO2 zu HCO2H!#4, COM*5l, HCHOM42, CH3OHI142l und CH4*2gegen NHE.

Die photokatalytische Umsetzung von CO, zu CO mit PCN kann mithilfe eines Co(bpy)s®*-
Komplexes erreicht werden.[”®! Das Co(bpy)s?* wird, wie in den Beispielen zur Synthese von
organischen Molekilen fur andere Metallkomplexe beschrieben (siehe Kapitel 2.4), als
Elektronenmediator eingesetzt und Ubertragt die photogenerierten Elektronen vom PCN auf
das CO,. Innerhalb von zwei Stunden kdnnen 6 pmol an CO unter Einsatz von sichtbarem
Licht produziert werden. Wurde das Katalysatormaterial nach einem Versuch erneut
eingesetzt, also recycelt, wurde eine etwas schlechtere Aktivitat beobachtet.”® Bei diesen
Experimenten wurde jedoch TEOA als Elektronen-Donator eingesetzt und kein Wasser
oxidiert.’® In weiteren Arbeiten einer anderen Arbeitsgruppe um Ma et al. wurde ein Co-
Komplex Uber eine kovalente Amidbindung mit mp-PCN verbunden und mit dem Elektronen-
Donator 1,3-Dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-benzoimidazol wurden innerhalb von 24 h

etwa 1.15 pmol CO sowie geringe Mengen an H, produziert.'#®! Die Selektivitat fur CO betrug
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etwa 98 %.11%61 Die Aktivitat mit dem auf dem PCN fixierten Co-Komplex war um mehr als das
65-fache hoher als ohne den Co-Komplex.8 Fiir wissenschaftliche Untersuchungen kann die
Verwendung eines Elektronen-Donators wie 1,3-Dimethyl-2-phenyl-2,3-dihydro-1H-
benzoimidazol oder TEOA hilfreich sein und wertvolle Erkenntnisse liefern. In einer
industriellen Anwendung sollte jedoch Wasser als Elektronen-Donator eingesetzt werden, da
es nicht zielfihrend ist, wenn Wertprodukte wie TEOA fir die Reduktion von CO. genutzt
werden.

Die Entstehung von CHs durch die photokatalytische Reduktion von CO; mithilfe von mit Pt
beladenem PCN wurde dagegen nur in Gegenwart von Wasser als moglichem Elektronen-
Donator durchgefiihrt.*41 Uber einen Zeitraum von 18 h wurden 13.9 pmol g* (umol pro g
Katalysator) gebildet. Diese Aktivitat ist 30 Mal grof3er als die von TiO im gleichen Zeitraum,
jedoch wird deutlich, dass die Aktivitat insgesamt sehr gering ist.*#” Eine Aufklarung des
Mechanismus zur photokatalytischen Bildung von CH4 und MeOH aus CO; mittels PCN und
ohne den Einsatz von weiteren Katalysatoren wie Pt wurde von Xia et al.l}4®! durchgefihrt.
Uber in situ Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) konnte eine schrittweise
Reduktion von CO; uber HCO;H, HCHO und MeOH zum CHj4 als finalem Produkt
nachgewiesen werden.!*® Die Produktionsraten von CHs und MeOH liegen bei etwa
1.4 ymol h't g1 bzw. 1.9 umol ht g1.[t48l

Es zeigt sich, dass in der Literatur entweder organische Verbindungen oder Wasser als
Elektronen-Donatoren eingesetzt werden. Der Einsatz von Wasser ist fir eine industrielle
Anwendung zu bevorzugen bzw. unerlasslich. In den gezeigten Arbeiten werden jedoch keine
Katalysatoren fir die Oxidation von Wasser eingesetzt, was den Arbeiten in der Literatur zur
Wasserspaltung widerspricht. Allerdings sind die Aktivitaten fir die Reduktion von COz in allen
Arbeiten sehr gering. Moglicherweise ist ein Grund hierfiir, dass das PCN ohne den Einsatz
von Hilfskatalysatoren nicht oder nur sehr begrenzt in der Lage ist, Wasser zu oxidieren. Eine
andere Moglichkeit kdnnte zudem die Zersetzung des PCN unter den durchgefiihrten
Bedingungen sein, die in den Arbeiten allerdings nicht naher beschrieben wird. Wenn das PCN
zusammen mit einem weiteren Halbleiter wie beispielsweise WO3 in einem sogenannten Z-
Schema eingesetzt wird, kann die Oxidationskraft durch das positivere VB des WO3 erhoht
werden. Dies wird von experimentellen Arbeiten der Arbeitsgruppe um Li et al. zur Reduktion
von CO; bestatigt.*°! Ein Z-Schema mit einem Anteil an WO3 von 10 Gew.-% erweist sich als
deutlich aktiver fir die Reduktion von CO; zu CH4 und CO als PCN ohne den Einsatz von
WO3.149 Die gebildete Menge an CH, betragt in etwa 66 % der Menge an CO. Allerdings wird
auch hier TEOA als Elektronen-Donator eingesetzt.'®! Ein funktionierendes Z-Schema aus
PCN und WOs sollte in der Theorie sowohl das Potential zur Reduktion von CO; als auch fir

die Oxidation von H,O besitzen.
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2 Grundlagen

Da ein Ziel dieser Arbeit die Reduktion von CO, mithilfe von PCN darstellt, wurde deshalb ein
Z-Schema aus PCN und WOs; hergestellt. Der Begriff des Z-Schemas wird daher im Kapitel

2.6 genauer erklart.

2.6 Z-Schemata und Heterolbergange

Ein Z-Schema besteht aus zwei Halbleitern, die als Photokatalysator (PK) oder Photosystem
1 und 2 bezeichnet werden. Das Potential des Leitungsbandes vom Photokatalysator 2 liegt
zwischen den Potentialen von Leitungsband und Valenzband von Photokatalysator 1. Das
Valenzband von Photokatalysator 2 ist positiver als das Valenzband des anderen
Photokatalysators (vgl. Schema 2.19).

Im Photokatalysator 1 und 2 werden jeweils Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband
angeregt. Das photogenerierte Elektron im Leitungsband von Photokatalysator 2 rekombiniert
mit dem photogenerierten Loch im Valenzband von Photokatalysator 1. Am Valenzband von
Photokatalysator 2 findet im Folgenden eine Oxidationsreaktion wie beispielsweise die
Oxidation von H>O zu O, statt, sodass Elektronen des H>O ins Valenzband von
Photokatalysator 2 tibergehen. Am Leitungsband von Photokatalysator 1 findet hingegen die
Reduktion einer Spezies wie zum Beispiel H* statt, sodass hier H-Atome bzw. H, entstehen.
Der Weg der Elektronen in der Abbildung &hnelt dem umgedrehten Buchstaben Z und hat

daher seinen Namen erhalten.!t°%

E
A H -

) LB N

H,«<—7
o
LB AN /
| VB~ I
H,0

VB . /
h 0,
Photokatalysator 2 Photokatalysator 1

Schema 2.19. Schematische Darstellung eines Z-Schemas.

Die Vorteile eines Z-Schemas gegenuber einem einzelnen Photokatalysator bestehen in der
raumlichen Trennung der Ladungstrdger, wodurch weniger Ladungstrdger innerhalb eines
Photokatalysators rekombinieren*®? Zudem sind die Reduktion und die Oxidation raumlich
voneinander getrennt, sodass die Radikalspezies oder die Produkte in beiden Schritten nicht

in unmittelbarer Nahe sind. Zudem Uberspannen Z-Schemata einen gré3eren Potentialbereich
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als die jeweiligen einzelnen Photokatalysatoren.'® Deshalb kann gleichzeitig sowohl das
negative Potential von Photokatalysator 1 und das positive Potential von Photokatalysator 2
ausgenutzt werden. 5%

Zwei Photokatalysatoren, die in Kombination die Voraussetzungen fir ein Z-Schema erfullen,
sind WO; und PCN. Das WOs; stellt hierbei den Photokatalysator 2 mit dem stérkeren
Oxidationspotential und das PCN den Photokatalysatorl mit dem starkeren
Reduktionspotential dar. Die Schreibweise der Z-Schemata erfolgt in dieser Arbeit in Form von
WOg3//PCN. Hierbei wird der Katalysator mit dem starkeren Oxidationspotential vor dem
Photokatalysator mit dem starkeren Reduktionspotential angegeben und durch // von diesem
getrennt. Werden zusatzliche Katalysatoren wie z. B. Pt fur die H.-Entwicklung auf dem PCN
eingesetzt, so werden diese hinter dem PCN angegeben: WO3//PCN/Pt. Wird zuséatzlich ein
Elektronenmediator wie reduziertes Graphenoxid (rGO) verwendet, so wird dieses zwischen
den beiden Photokatalysatoren angegeben: WO3//rGO//PCN /Pt.

Die Z-Schemata lassen sich in drei unterschiedliche Arten einteilen. Die erste Art wird auch
als traditionelles Z-Schema bezeichnet und besteht aus den beiden Halbleitern ohne direkten
physikalischen Kontakt und liegt in einer wassrigen Suspension vor. Der Austausch der
Ladungstrager zwischen beiden Halbleitern erfolgt Uber ein gelostes Redoxpaar wie
beispielsweise Fe?*/Fe3* oder 171035 (siehe Schema 2.20, A).['1 1521 Der Elektronen-Donator
des Redoxpaares (z. B. Fe?) wird vom Valenzband des Photokatalysators 1 oxidiert,
wohingegen der auf diese Weise entstehende Elektronen-Akzeptor (z. B. Fe®) am
Leitungsband des Photokatalysators 2 reduziert wird. Allerdings kann es auch zu
unerwinschten Reaktionen des Redoxpaares kommen, wenn beispielsweise der Elektronen-
Akzeptor mit dem photogenerierten Elektron im Leitungsband von Photokatalysator 1 reagiert.
Gleiches gilt fiir den Elektronen-Donator, der vom Valenzband des Photokatalysators 2 oxidiert
werden kann.'®% Zudem kann sich auch eine Absorption des Lichtes durch das Redoxpaar
stérend auswirken. Ein Einsatzgebiet flr solche Z-Schemata ist die Wasserspaltung, bei der
beispielsweise WOs; oder BiVO. die Oxidation und PCN/Pt die Reduktion des Wassers
tbernimmt (vgl. Schema 2.20, A).*5Y Als Elektronenmediatoren werden entweder Nal oder
FeCl, eingesetzt, aus welchen sich durch Oxidation am VB von PCN die Elektronen-
Akzeptoren 105 bzw. Fe®* bilden.*5 Dieser Typ Z-Schema eignet sich jedoch nicht flr
Reaktionen, die zwischen einer Gasphase und einem festen Katalysator ablaufen, da ein
geltstes Redoxpaar bendtigt wird.

Ein reines Festkorper-Z-Schema (engl. All-solid-state) nutzt einen Elektronenmediator wie
beispielsweise Aul's3 154 Agliss 1561 Cylt>7 gder Kohlenstoffmaterialien wie rGO!® fir den
Transport der Elektronen und Locher zwischen den Photokatalysatoren (vgl. Schema 2.20, B).
Das erste Z-Schema dieser Art bestehend aus TiO.//Au//CdS wurde von Tada et al. entwickelt

und wurde anhand der Reduktion von Methylviologen getestet.'>¥ Einsatz fur die
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2 Grundlagen

Wasserspaltung findet beispielsweise BiVO4//rGO//Rh-SrTiOs/Ru (vgl. Schema 2.20, B).1'58
Das BiVO,4 tbernimmt die Oxidation des Wassers und das mit Rh dotierte SrTiO3 die Reduktion
des Wassers, wobei letzteres zu diesem Zweck mit Ru beladen ist. Ein Z-Schema
(WOs/ICu//PCN) welches Cu als Elektronenmediator nutzt, wurde fir den Abbau von
Schadstoffen getestet.['>” Diese Art von Z-Schema besteht im Gegensatz zur ersten Gruppe
nur aus festen Materialien und eignet sich als Katalysator fir Reaktionen, die an der
Grenzflache zwischen Gasphase und festem Katalysator ablaufen. Ein bedeutender Nachtell
ist allerdings, dass ein weiteres Material eingesetzt werden muss, was die Synthese solcher
Systeme aufwendiger gestaltet. Werden zusatzlich zu eventuellen Katalysatoren fur die
Reduktion von Wasser (wie Pt oder Ru) noch weitere seltene Edelmetalle als

Elektronenmediator eingesetzt, steigert dies zusatzlich die Kosten des Z-Schemas.

A: Traditionelles Z-Schema B: Festkdrper Z-Schema C: Direktes Z-Schema
BiVO,//[Fe*/Fe*/[PCN/Pt BiVO,/IrGO//Rh-SrTiO,/Rh BiVO,//Rh-SrTiO,/Ru
- H* +

H H

o BiVO, 0. Rh-SITiO, BiVO, Rh-SITiO,

BiVO, . PCN

Schema 2.20. Schematische Darstellung von traditionellem Z-Schema (A), Festkérper- (B) und
direktem Z-Schema (C).

Die letzte Art von Z-Schemata besteht hingegen ausschlielich aus den beiden Halbleitern,
die in einem direkten Kontakt stehen und wird daher als direktes Z-Schema bezeichnet (vgl.
Schema 2.20, C). An der Grenzflache der beiden Halbleiter sind Defektstellen vorhanden,
wodurch die Energielevel an der Grenzflaiche einen quasi-kontinuierlichen Ubergang
bilden.’> Der so gebildete Ubergang hat zum Beispiel einen geringen elektrischen
Widerstand, was vergleichbar mit einem elektrischen Leiter ist. Dieser Ubergang wird daher
auch als ohmscher Kontakt angesehen.**% Auf einen Elektronenmediator wie bei der zweiten
Art von Z-Schema kann deshalb verzichtet werden. Auch diese Art von Z-Schema kann fir
Gasphasenreaktionen an festen Katalysatoren eingesetzt werden. Ein System aus WOz und
CaFe,04 (WOs//CaFe,0,) wird beispielsweise fur den Abbau von Acetaldehyd eingesetzt.[*59
Fir den Abbau von Formaldehyd wird ein System aus TiO, und PCN (TiO2//PCN)
verwendet.**° Ein System aus BiVO.//Rh-SrTiOsz/Ru wurde fur die Wasserspaltung getestet
(vgl. Schema 2.20, C). Hierbei konnten Wasserstoffevolutions- und Sauerstoffevolutionsraten
von 22 pmol h't bzw. 9.6 pmol h** beobachtet werden. 51 Ein System mit PCN und TiO, wurde
fur die Hz-Entwicklung mit Triethanolamin als Elektronen-Donator getestet. Es konnten H»-

Raten von bis zu 3.1 mmol h*?* g erreicht werden.62

37



Der Nachweis fur die Funktionsweise eines Z-Schemas kann Uber eine photokatalytische
Reaktion und dem Vergleich mit den theoretischen Bandpotentialen der beiden Halbleiter und
den Redoxpotentialen der Reaktionen erfolgen.!*3 Beispielsweise kann PCN mit Hilfe eines
Katalysators wie Pt H*-lonen zu H; reduzieren. Ohne den Einsatz eines Katalysators fir die
Oxidation von Wasser wie bspw. CoP kann in der Regel allerdings kein oder nur sehr wenig
02 erzeugt werden, da das Uberpotential am PCN zu groB ist. WO3 kann hingegen aufgrund
der Position des Leitungsbandes von etwa 0.75 V kein H erzeugen.®™ Jedoch eignet es sich
fur die Oxidation von Wasser zu O,. Der erfolgreiche Einsatz eines Z-Schemas aus WO3; und
PCN/Pt fur die photokatalytische Wasserspaltung kann als Nachweis fUr die Funktionsweise
des Z-Schemas angesehen werden, da die beiden isolierten Halbleiter dazu nicht in der Lage
sind.

Die Kombination von zwei Photokatalysatoren in einem Komposit-Material kann jedoch auch
zu einem Heteroubergang (engl. hetero junction) fuhren. Hier gibt es im Wesentlichen drei
unterschiedliche Arten, die sich in der Position der Valenz- und Leitungsbander der einzelnen
Photokatalysatoren unterscheiden. Beim Heterotibergang Typ 1 liegen VB und LB des
Photokatalysators 2 zwischen den B&ndern von Photokatalysator 1 (vgl. Schema 2.21 A).
Beim Heterolibergang Typ 2 hat das LB von Photokatalysator 1 ein negativeres Potential als
das LB von Photokatalysator 2. Gleiches gilt fir das VB von Photokatalysator 1 (vgl. Schema
2.21 B). Beim Typ 3 duberschneiden sich die Potentiale der Bander der beiden
Photokatalysatoren nicht (vgl. Schema 2.21 C).[t64

A: Heteroubergang Typ 1 B: Heterolbergang Typ 2 C: Heterolbergang Typ 3
lberspannt gestaffelt unterbrochen

Schema 2.21. Schematische Darstellung verschiedener Heterolibergange. Die Photokatalysatoren
(PK) bilden hierbei einen Heterotubergang Typ 1 mit einer Uberspannten Bandlicke (A), einen
Heterouibergang Typ 2 mit einer gestaffelten Anordnung (B) oder einen Heterotbergang Typ 3 mit
isolierten Bandlucken (C).

Der Heteroubergang Typ 2 besitzt die gleiche Anordnung der Bandpotentiale der beiden
Photokatalysatoren wie das Z-Schema. Der Unterschied besteht jedoch in den stattfindenden
Prozessen. So findet beim Heterolbergang Typ 2 eine Anregung der Elektronen in die
Leitungsbéander der beiden Photokatalysatoren statt. Das Elektron im LB von
Photokatalysator 1 geht jedoch in das LB von Photokatalysator 2 tber. Am LB von
Photokatalysator 2 findet anschliel3end die Reduktion statt. Die Lécher wandern vom VB von
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Photokatalysator 2 in das VB von Photokatalysator 1, wo anschlieend die Oxidation
stattfindet. FUr ein Komposit aus WO3 und PCN bedeutet dies, dass die angeregten Elektronen
vom Leitungsband des PCN auf das Leitungsband des WOQO3; Ubergehen. Hierdurch kénnte
durch das Komposit kein H2 gebildet werden, da das Potential des Leitungsbandes vom WO3
mit einem Wert von 0.75 V zu positiv ist.*5% Gleichzeitig wiirden die photogenerierten Locher
vom VB des WO3; auf das VB des PCN ubergehen und es wirde keine Oxidation von Wasser
stattfinden kénnen.'*® Der Unterschied des Heteroubergangs Typ 2 zum Z-Schema liegt
deshalb in dem geringeren Reduktions- und Oxidationsvermégen. Eine Gemeinsamkeit zum
Z-Schema besteht allerdings in der rdumlichen Trennung der Ladungstrager.

Sowohl das Z-Schema als auch der Heterolbergang Typ 2 kénnen aus den gleichen
Materialien wie z. B. WO3 und PCN aufgebaut sein. Entscheidend sind die Lage der Fermi-
Niveaus der einzelnen Photokatalysatoren und die entstehende Bandverbiegung bei Kontakt
der Photokatalysatoren, die bestimmt, wie sich die Ladungstrager bewegen kdnnen. Das
Fermi-Niveau Eg, auch Fermi-Energie oder -Potential genannt, gibt die hdchste Energie eines
Teilchens wie z. B. eines Elektrons an, die im Grundzustand des gesamten betrachteten
Systems eingenommen werden kann und entspricht z. B. dem HOMO. In Halbleitern liegt das
Fermi-Niveau definitionsgemafR zwischen VB und LB, auch wenn sich dort effektiv keine
Elektronen aufhalten.®

Die Fermi-Niveaus von zwei separierten Photokatalysatoren kdnnen bei unterschiedlichen
Potentialen liegen (vgl. Schema 2.22). In der Theorie werden die separierten
Photokatalysatoren einander angenahert, sodass es zu einem Fluss der Elektronen vom
Photokatalysator mit dem energetisch héheren Fermi-Niveau zum Photokatalysator mit dem
energetisch niedrigeren Fermi-Niveau kommt, bis die Fermi-Niveaus das gleiche Potential
besitzen. Daraus resultiert eine Ausbildung eines elektrischen Feldes an der Grenzflache der
beiden Photokatalysatoren, wobei ein Photokatalysator positiv und der andere negativ geladen
ist. Die Bandkanten an der Grenzflache im Photokatalysator mit dem ehemals héheren Fermi-
Niveau werden zur Grenzflache hin nach oben gebogen, wohingegen die Bandkanten des
Photokatalysators mit dem ehemals niedrigeren Fermi-Niveau zur Grenzflache hin nach unten
gebogen werden (vgl. Schema 2.22). Die Biegung nach unten ermdglicht den Elektronen den
Grenzbereich zu Ubertreten, wohingegen die Lécher sich nicht durch diese Grenzflache
bewegen kdénnen. Nach oben gebogene Bander kbnnen wiederum nicht von Elektronen, wohl
aber von Lochern passiert werden.[165 1661

Die Bandverbiegung wird sowohl von der Lage der Bandpotentiale von VB und LB als auch
von der Lage des Fermi-Niveaus der beiden Photokatalysatoren beeinflusst. Die Lage des
Fermi-Niveaus ist auch von der Art des Photokatalysators abhangig. Bei n-dotierten
Photokatalysatoren liegt das Fermi-Niveau knapp unter dem LB und bei p-dotierten

Photokatalysatoren knapp oberhalb des VB.I'¥® Wenn es beispielsweise bei
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Photokatalysator 1 mit den negativeren Potentialen der Bander zu einer Bandverbiegung nach
unten und bei Photokatalysator 2 mit den positiveren Potentialen zu einer Bandverbiegung
nach oben kommt, kdnnen die Elektronen sich an der Grenzflache nur vom LB des
Photokatalysators 1 in das LB des Photokatalysators 2 bewegen und es liegt damit ein

Heteroubergang 2 vor.[*!

Heterotlbergang Typ 2 Direktes Z-Schema
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Schema 2.22. Bandverbiegung bei in Kontakt stehenden Photokatalysatoren (PK) und Flussrichtung
der Ladungstrager in einem Heterolibergang 2 und einem Z-Schema.

Findet beim Photokatalysator 1 eine Bandverbiegung nach oben und beim Photokatalysator 2
nach unten statt, wobei beide die gleichen Potentiale fir VB und LB wie im Beispiel fur den
Heterolbergang 2 besitzen sollen, so bewegen sich die Elektronen im LB des
Photokatalysators 2 in das VB von Photokatalysator 1 und es liegt ein Z-Schema vor.*%! Der
Unterschied zur Ausbildung von Heterolibergang oder Z-Schema wiirde in diesem Fall nur von
der unterschiedlichen Lage der Fermi-Niveaus beeinflusst. In Schema 2.22 ist dies durch die
Verschiebung des Fermi-Niveaus von Photokatalysator 2 zu negativeren Potentialen
verdeutlich. Dies kann bspw. durch die Art und den Grad der Dotierung von Photokatalysator

2 mit Fremdatomen beeinflusst werden.
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3 Methoden

3.1 Gassorption

Heterogene Katalysatoren bestehen aus Feststoff-Partikeln, die eine innere und eine dulRere
Oberflache besitzen. Die innere Oberflache setzt sich aus der Oberflache aller Poren
zusammen, wohingegen die aul3ere Oberflache als die Oberflache des Partikels ohne die
Flache der Poren definiert ist.’®1 Die innere Oberflaiche lasst sich mittels
Gassorptionsmessungen ermitteln und wird in Form einer spezifischen Oberflache in Bezug
auf die Masse an Material angegeben.*®8 Die Einheit ist in diesem Fall ,m? g***. Die Ermittlung
der spezifischen Oberflaiche erfolgt anhand der von BRUNAUER, EMMETT und TELLER
aufgestellten BET-Gleichung (siehe Gleichung (1)).1*¢%
D 1 c-1 D

- = o
v (po—P) Umono "€ VUmono *C Po
. E —E;

Hierbei steht po fur den Sattigungsdampfdruck, p fir den Druck, v fur das adsorbierte
Gasvolumen, vmono flr das Volumen einer adsorbierten Monolage und Ewmono flr deren
Adsorptionsenergie, E; fir die Adsorptionsenergie jeder weiteren Adsorptionsschicht, R fir die
universelle Gaskonstante und T fur die Temperatur. Eine Auftragung von p/(v-(po-p) gegen p/po
liefert das Volumen einer adsorbieren Monolage aus der Steigung und dem
Ordinatenabschnitt.'*8l Mit dem spezifischen Platzbedarf des adsorbierten Molekiils kann
damit die Oberflache der Probe ermittelt werden. 58]

Neben der Ermittlung der spezifischen Oberfliche kénnen Gassorptionsmessungen auch
Informationen Uber die unterschiedlichen Arten von Poren liefern. Die Poren lassen sich
bezuglich ihres Durchmessers in Mikro- (<2 nm), Meso- (2-50 nm) und Makroporen (>50 nm)
einteilen.i*%8 Solche Poren konnen eine Offnung oder zwei Offnungen besitzen und zudem
verzweigt sein.['*” Die Porenform kann annahernd zylindrisch oder schlitzférmig sein.*6” Auch
spezielle Formen wie die Tintenfasspore (engl. ink bottle pore) sind in der Literatur
beschrieben.l® Zudem koénnen die beobachteten Poren auch durch die interpartikularen
Zwischenraume von ansonsten unpordsen Partikeln entstehen.*671 Gassorptionsmessungen
kénnen fur die Analyse von Mikro- und Mesoporen herangezogen werden. Fir die
Untersuchung von Makroporen muss hingegen Quecksilberporosimetrie eingesetzt werden.
Vor der eigentlichen Gassorptionsmessung muss die Probe unter erh6hten Temperaturen
evakuiert werden, damit keine chemi- oder physisorbierten Spezies wie beispielsweise Wasser
oder CO, die Adsorptionsplatze blockieren.*s®! Bei der Gassorption wird vom Gerét
schrittweise eine definierte Gasmenge des Analysengases (dem Adsorptiv) auf die
ausgeheizte und evakuierte Probe im Probenréhrchen gegeben und der sich einstellende

Druck p tber der Probe gemessen.*% Wenn der Druck einen konstanten Wert annimmt, hat
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sich ein Adsorptions-Desorptionsgleichgewichts eingestellt und der nachste Punkt des
Adsorptionszweiges kann aufgenommen werden. 8 Welche Menge sich im Gleichgewicht
jeweils in der Gasphase befindet und welcher Druck somit gemessen wird, hangt von der
Oberflache der Probe ab. Die Temperatur ist wahrend der Gassorptionsmessung konstant,
weshalb die graphische Auftragung der Gasmenge gegen den Relativdruck p/po als Isotherme
bezeichnet wird. Bei der Stickstoffgassorption betragt die Temperatur in der Regel —196 °C
und po stellt den Sattigungsdampfdruck des Stickstoffs dar, der wahrend der Messung ermittelt
wird.1¢8 Auf der Oberflache des zu untersuchenden Materials (dem Adsorbenz) kommt es
zunachst zur Ausbildung einer Monolage des Adsoptivs. Dieses adsorbierte Adsorptiv wird
auch als Adsorbat bezeichnet.[**¢l Eine Erh6hung der Menge an Adsorptiv fiihrt zur Ausbildung
von weiteren Schichten, bei welchen das Adsorptiv in den weiteren Schichten jedoch keinen
Kontakt zum Adsorbenz hat.'®® In der Realitat kann es jedoch schon zur Ausbildung einer
solchen Mehrschichtadsorption kommen, bevor die Monolage vollstandig ist. Fir Poren mit
entsprechend groRem Durchmesser bedeutet dies, dass sich die Poren von den
Seitenwanden her fiillen. Bei hohen Relativdriicken findet eine Kapillarkondensation innerhalb
der Poren statt.'®® Nach der Messung des Adsorptionszweiges erfolgt die Messung des
Desorptionszweiges, indem die Probe schrittweise evakuiert wird. Der Desorptionsvorgang
einer Pore unterscheidet sich jedoch vom Adsorptionsvorgang, da bei der Desorption die
Entleerung von der Porentffnung her erfolgt. Es kommt zu einer Verzdgerung der Entleerung,
da die Menge des Adsorptivs in der Pore bei gleichem Relativdruck groRer ist. Hierdurch tritt
bei Mesoporen oder interpartikularen Zwischenrdumen eine sogenannte Hysterese auf, da
Adsorptions- und Desorptionszweig der Isotherme nicht Ubereinanderliegen (siehe Abbildung
3.1, lib, IVa, IVb und V).[168]
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Abbildung 3.1. Klassifizierung der Isothermen nach IUPAC (Abbildung angelehnt an Sing et al.['%8 und

Rougquerol et al.[67),

42

Relativdruck p/p, ———>
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Die Auftragung der adsorbierten Menge an Adsorptiv in cm® g (unter STP, engl. standard
temperature and pressure) gegen den Relativdruck liefert unterschiedliche Typen von
Isothermen, deren Aussehen vom untersuchten Material abhangt (siehe Abbildung 3.1).
Materialien, die nur Mikroporen enthalten, verlaufen bei niedrigen Relativdricken nahezu
linear und ahneln einer Langmuir-Isotherme (Typ |, siehe Abbildung 3.1). Bei hoheren
Relativdriicken bildet sich ein Sattigungszustand aus.*®® Solche Isothermen treten bei
Zeolithen oder Aktivkohle auf.*%®l |sothermen des Typs lla treten bei unporésen Festkorpern
oder bei makropordsen Festkorpern auf (siehe Abbildung 3.1).1267- 1681 Zwischen Adsorbenz und
Adsorptiv treten attraktive Wechselwirkungen auf, weshalb es bei kleinen Relativdriicken zu
einem relativ steilen Anstieg der adsorbierten Menge des Gases kommt. An Punkt A wird eine
vollstandige Monolagenbedeckung der Oberflache mit dem Adsorptiv angenommen (siehe
Abbildung 3.1, 11a).1%8 Bei hohen Relativdriicken findet eine Mehrschichtadsorption statt. Auch
bei diesen makropordsen oder unporésen Festkdrpern kann eine Hysterese auftreten, wenn
es interpartikuldare Zwischenrdume gibt, in  welchen es zur interpartikularen
Kapillarkondensation kommt (siehe Abbildung 3.1, 1Ib).1871 Die Hysterese ist in diesen Fallen
sehr eng und verlauft Gber einen groRen Relativdruckbereich, da es durch die interpartikularen
Abstdnde eine breite PorengréRenverteilung anstelle von Poren mit einheitlichen Durch-
messern gibt. Die Kohlenstoffnitridproben, die in dieser Arbeit vermessen wurden, sind im
Wesentlichen dieser als Typ Ilb bezeichneten Isotherme zuzuordnen. Wenn die
Wechselwirkungen zwischen Adsorbenz und Adsorptiv wie zum Beispiel zwischen Polyethylen
und Stickstoff repulsiver Natur sind, entsteht hingegen eine Isotherme des Typs 111.1*68 Es
kommt lediglich bei hohen Relativdriicken zu einer Adsorption des Adsorptivs bevorzugt am
Adsorbat. Liegt ein mesopordser Festkoérper vor, bei welchem sich attraktive
Wechselwirkungen zwischen Adsorbenz und Adsorptiv ausbilden, so ergibt sich eine
Isotherme des Typs IV. Die Isotherme verlauft &hnlich wie die des Typs 1.8 Allerdings kommt
es bei hdheren Relativdriicken aufgrund der Mesoporen zur Ausbildung einer Hysterese (siehe
Abbildung 3.1).1%81 Ein pordser Festkorper, welcher keine attraktiven Wechselwirkungen zum
Adsorptiv ausbildet, zeigt eine Isotherme des Typs V.18 Die Isotherme verlauft &hnlich zu der
des Typs lll, zeigt allerdings eine Hysterese. In seltenen Fallen zeigt ein Festkdper eine
schrittweise Mehrschichtadsorption, wodurch sich eine Isotherme des Typs VI ergibt. 16!

Neben Stickstoff kdnnen auch andere Gase wie Krypton oder CO. eingesetzt werden.
Stickstoff bietet sich jedoch durch seine Reaktionstragheit, den relativ niedrigen Preis und
durch die relativ geringe Grof3e des Molekuls an, sodass auch relativ kleine Poren ab etwa
0.18 nm erfasst werden konnen.'"® Krypton wird vor allem fiir Proben mit kleinen Oberflachen
verwendet. CO; ist vor allem interessant, wenn die zu untersuchenden Materialien fr die

photokatalytische Reduktion von CO. eingesetzt werden sollen, da das CO- zuerst an der
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Oberflache des Materials adsorbieren muss, bevor es reduziert werden kann. Zudem

adsorbiert CO; vor allem an Adsorptionsplatzen, die eine gewisse Lewis-Basizitat aufweisen.

3.2 Diffuse Reflexions-UV/Vis-Spektroskopie

Anhand von diffusen Reflexion-UV/Vis-Spektren lassen sich Aussagen zur Grole der
Bandlicke des Photokatalysators treffen. Die Messungen werden mit einem UV/Vis-
Spektrometer durchgefihrt, welches mit einer ULBRICHT-Kugel ausgestattet ist. An die
ULBRICHT-Kugel, die von innen mit einem reflektierenden Material wie BaSO,4 oder PTFE

beschichtet ist, wird die pulverférmige Probe angebracht.

—Lichtquelle

Blende
Detektor

Abbildung 3.2. Schematische Darstellung der Funktionsweise einer ULBRICHT-Kugel mit vom Detektor
auf die Probe eingestrahltem Licht (gestrichelt) und dem von der Probe diffus reflektierten Licht
(gepunktet), nach Valentall71l,

Die Lichtquelle des Spektrometers strahlt Licht auf die Probe und fahrt dabei den
vorgegebenen Wellenlangenbereich ab. Das Licht kann von der Probe diffus reflektiert werden
und gelangt Uber Reflexion an der Beschichtung der ULBRICHT-Kugel zum Detektor. Eine
Blende verhindert das direkte Auftreffen des eingestrahlten Lichts von der Lichtquelle auf dem
Detektor. Die diffuse Reflexion R ist hierbei das Verhéltnis der Intensitat | des reflektierten

Lichts zur Intensitat des eingestrahlten Lichts o (siehe Gleichung (3)).12

R_I
A €)

Bei Halbleitermaterialien mit einer Bandllicke kénnen die Elektronen im Valenzband angeregt
werden, wenn das Licht eine entsprechend gro3e Energie E besitzt, die groRer oder gleich der
Bandliicke des zu untersuchenden Materials ist. Ein Teil des Lichts wird somit von der Probe

absorbiert und das Spektrometer detektiert eine Verringerung der Intensitat des eingestrahlten
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Lichts. Hierdurch kommt es zu den charakteristischen Reflexion-Spektren. Die Beziehung
zwischen dem Anteil des absorbierten und reflektierten Lichts wird tUber die KUBELKA-MUNK-
Funktion dargestellt (siehe Gleichung (4)).[t72 1731

(1 - Roo)2 K
F(Ryp) = ———=— 4
(Reo) = —- R S (4)
R
mit R, = ——robe (5)
RStandard

Hierbei gibt R, das Verhéltnis der an der Probe gemessenen Reflexion Rerobe zur Reflexion
eines vorher gemessenen Standards Rstandard @an. Der Absorptionskoeffizient wird durch K und
der Streukoeffizient durch S angegeben. Die Energie der Bandlicke Ec kann Uber eine
Proportionalitatsbeziehung zur KUBELKA-MUNK-Funktion mithilfe des TAuc-Plots ermittelt
werden (siehe Gleichung (6) ).

z (6)
(F(Ry) - hv)n « const. (hv — Eg)
Das PLANCK’sche Wirkungsquantum wird durch h und die Frequenz des Lichtes durch v

angegeben. Der Parameter n gibt an, ob es sich um eine direkte (n = ¥2) oder eine indirekte

Bandliicke (n = 2) handelt.t”> 181 Wenn (F(Ry) - hv)% gegen hv aufgetragen wird, entsteht ein
linear verlaufender Bereich nahe der Absorptionskante des Halbleiters. Der lineare Bereich
kann extrapoliert und am Schnittpunkt der Extrapolationsgeraden mit der Abszisse kann die
Energie der Bandliicke abgelesen werden.” Wenn die Probe bei Energien, die kleiner als
die Bandliicke des Materials sind, absorbiert, muss auch durch diesen Bereich im TAuc-Plot
eine Gerade gelegt werden.'’l7  Der Schnittpunkt dieser Geraden und der
Extrapolationsgeraden des Bandliickenbereichs gibt die Bandliicke an.7”)

3.3 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die hergestellten pulverférmigen Katalysatormaterialien bestehen aus Partikeln, die wiederum
aus Kristalliten zusammengesetzt sind. Wenn die Kristallinitat der Materialien hoch genug ist,
kénnen von den Proben Réntgen-Pulverdiffraktogramme mithilfe der Beugung von
Rontgenstrahlung aufgenommen werden. Das Verfahren wird als Roéntgen-
Pulverdiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) bezeichnet. Durch die Réntgenbeugung
kann die exakte Anordnung der Atome innerhalb der Struktur ermittelt werden, sodass
Informationen Uber die Atomabstande und die Winkel erhalten werden.'’® Da die
Atomabstdnde im Bereich von etwa 100-300 pm liegen und die Wellenlange der
Rontgenstrahlung mit 50-230 pm in einem ahnlichen Bereich liegt, interferiert die
Rontgenstrahlung an den Kiristalliten.'”®  Hierdurch kommt es zur Ausbildung von
Intensitatsminima und -maxima, die bei fur die jeweilige Verbindung charakteristischen

Winkeln 0 auftreten.l179
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Atome des Kristallgitters

Abbildung 3.3. Schematische Darstellung der Beugung von Réntgenstrahlen an einem Kristallgitter
(Darstellung bearbeitet nach Waseda et al.[18%),

Die BRAGG-Gleichung gibt die Beziehung der gemessenen Winkel zu den Abstanden der
Netzebenen d im kristallinen Festkorper wieder (siehe Gleichung (7)).11"

2-d-sin(@)=n-1 (7)
Damit am Winkel 6 ein Reflex beobachtet werden kann, muss der Gangunterschied
2-d -sin () ein ganzzahliges Vielfaches n (1, 2, 3, ...) der Wellenlange sein.!*”! Die Winkel
der auftretenden Reflexe sind charakteristisch fur die jeweilige Kristallstruktur und die
Diffraktogramme kénnen deshalb bei einem Vergleich mit Datenbanken zur Strukturaufklarung
herangezogen werden. Da die Wellenlange der Rontgenstrahlung bekannt ist, kann auch der
Netzebenabstand anhand eines Reflexes berechnet werden. Experimentell wird der Winkel
zwischen einfallendem und ausfallendem Strahl von 28 bestimmt.'’® Im Gegensatz zur
Messungen an Einkristallen besteht eine Pulverprobe aus einer sehr groRen Anzahl an
Kristalliten, die eine beliebige raumliche Orientierung aufweisen. Dadurch befinden sich nur
relativ wenige Partikel bei der Messung in der passenden Orientierung und erfiillen die
Beugungsbedingungen.*®Y Aus diesem Grund rotiert der Probentrager, um eine groRere
Anzahl in Partikeln der richtigen Orientierung zu erfassen.*® Bei vielen XRD-Messungen an
Pulvern wird eine BRAGG-BRENTANO-Geometrie eingesetzt, bei welcher eine ebene Probe

rotiert und der Detektor verschiedene Winkel abféahrt.[182

3.4 Kernresonanz-Spektroskopie

Die Kernresonanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie, engl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy) wird vor allem zur Strukturaufklarung von organischen Verbindungen genutzt.
Es kénnen sowohl Proben in flissiger als auch in fester Phase gemessen werden, wobei sich

die Probenvorbereitung und der apparative Aufbau unterscheiden. Beiden Messarten liegt
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jedoch das gleiche Messprinzip zugrunde, in welchem die elektronische Umgebung der
Atomkerne untersucht wird. Wenn der Atomkern einen Kernspin und damit ein magnetisches
Moment besitzt, welches ungleich null ist, kann dieser in einem NMR-Experiment untersucht
werden. 83 Hierbei wird an die Probe ein auReres Magnetfeld angelegt, in welchem sich alle
Kernspins entsprechend ausrichten. Wenn die Probe nun einer Sequenz von Hochfrequenz-
Pulsen ausgesetzt wird, findet eine Umorientierung der Kernspins samtlicher Protonen in der
Probe um 90° statt.'® Dies wird auch als Quermagnetisierung bezeichnet.® Daraufhin
beginnen die Kernspins sich erneut entlang des Magnetfeldes auszurichten und relaxieren in
den Gleichgewichtszustand.™®¥ Die Quermagnetisierung wird hierbei abgebaut.® Der Abfall
dieser Quermagnetisierung wird auch als FID (engl. free induction decay) bezeichnet und
mithilfe einer die Probe umgebenden Spule detektiert.'34 Die Darstellung erfolgt als
Interferogramm aus lberlagerten gedampften Schwingungen, da die Wasserstoff-Kerne mit
unterschiedlichen chemischen Umgebungen auch unterschiedlich relaxieren.®¥ Nach
anschliel3ender Fouriertransformation wird aus dem Interferogramm ein NMR-Spektrum mit
den entsprechenden Frequenzen erhalten.’® Die chemische Verschiebung & dieser
gemessenen Frequenzen wird immer in Abhangigkeit zu einer Referenzsubstanz wie z. B.
Tetramethylsilan in ppm (engl. parts per million) oder des undeuterierten Losungsmittels
angegeben.'®l Die chemische Verschiebung wird unter anderem von den benachbarten
Kernen beeinflusst. Wenn die benachbarten Kerne fiir eine hohe Abschirmung sorgen, so ist
das Signal weiter ins Hochfeld verschoben und nimmt kleinere Werte fur & an.*®% Die Signale
kénnen zudem eine Feinstruktur aufweisen, welche aus der Spin-Spin-Kopplung zischen
homo- oder heteronuklearen Kernen resultiert.*®3l Diese Signale werden dann als Singulett
(s), Dublett (d), Triplett (t), Quadruplett (q) usw. bezeichnet.['®3l Die Bezeichnung des NMR-
Spektrums erfolgt je nachdem, welcher Kern in einem Experiment untersucht wird. Als H-
NMR-Spektrum werden Experimente zur Untersuchung von *H-Kernen bezeichnet. Auch 3C-
Kerne lassen sich untersuchen und das entsprechende Spektrum wird als 3 C-NMR-Spektrum
bezeichnet.

Wenn reine Festkorper in einem Flissig-NMR-Experiment gemessen werden, so treten
Quadrupol-Feldgradienten- und Spin-Spin-Wechselwirkungen aufgrund der intermolekularen
Wechselwirkungen auf, wodurch eine Verbreiterung der Signale auftritt.[*® In flissiger Phase
mitteln sich diese Phanomene aufgrund der BROWNSCHEN Molekularbewegung und der
Rotation der Teilchen heraus.*% Hochaufgeloste Festkorperspektren werden erhalten, indem
die Probe in hoher Geschwindigkeit um eine Achse rotiert wird, welche mit dem Magnetfeld
den magischen Winkel von 54,736° einschlie3t.'®° Durch diesen als Magic Angle Spinning
(MAS) bezeichneten Vorgang kénnen auch Festkorper wie PCN in einen Festkoérper-NMR-

(FK-NMR)-Experiment gemessen werden. 185
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3.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird genutzt, um kleine Partikel sichtbar zu
machen. Bei dieser Methode werden Elektronen in Richtung einer Probe beschleunigt und
kénnen die Probe je nach deren Dicke und Beschaffenheit mehr oder weniger gut
durchdringen. Der Elektronenstrahl kann beispielsweise durch thermische Emission in einer
Kathode aus Wolfram erzeugt werden.'®”! Die austretenden Elektronen werden durch eine
Beschleunigungsspannung von 60-300 keV zu einer Anode hin beschleunigt, sodass die
Energie der Elektronen groR und die Wellenlange der Elektronen damit mdglichst klein ist.[87
1881 Eine Fokussierung des Elektronenstrahls geschieht mithilfe von Spulen, die wie die
optischen Linsen eines Lichtmikroskops wirken. 8]

Die Elektronen treffen auf die Probe und kénnen gestreut werden, da sie auf die Atomkerne
treffen und es zu einer elastischen Wechselwirkung kommt, oder sie treten nahezu
unverandert durch die Probe hindurch.i*®® Die gestreuten Elektronen werden mithilfe einer
Kontrastblende aus dem Strahlengang entfernt, sodass der Bildkontrast verbessert wird.[*%
Bereiche mit einer héheren Probendicke oder mit Atomen einer héheren Ordnungszahl lassen
weniger Elektronen durch und erscheinen im aufgenommenen Bild als dunklere Bereiche.!*"
Wenn die BRAGG-Bedingungen fiir einen Kristalliten erfullt sind, kann es bei kristallinen Proben
zusatzlich zur Beugung der Elektronen am Kristallgitter kommen, wodurch diese Elektronen
starker abgelenkt werden und deshalb ebenfalls aus dem Strahlengang entfernt werden.!2°%
Diese Kristallite mit einer entsprechenden Lage, die die BRAGG-Bedingungen erfiillt,
erscheinen dunkler als Kristallite in einer anderen Lage, die die BRAGG-Bedingungen nicht
erfullt. [0

Die durch die Probe tretenden Elektronen werden mit einer CCD-Kamera detektiert (engl.
Charge-Coupled Device), welche die einfallenden Elektronen zunachst in Lichtsignale
umwandelt. Diese Lichtsignale werden anschlieBend mithilfe des CCD-Elements, das aus
beschichtetem Silizium und einer Metallelektrode besteht, in ein elektrisches Signal
umgewandelt.[*8%

Unter Umstanden kénnen bei hinreichend kristallinen Proben die einzelnen Atomlagen eines
Gitters beobachtet werden.’® Dann kann mithilfe der TEM-Aufnahme der
Gitternetzebenenabstand d ermittelt werden.

Zusatzlich kann zur TEM-Messung bei vorhandenem Detektor energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX, engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) durchgefihrt
werden. Hierbei l6sen die Strahlelektronen kernnahe Elektronen z. B. der K-Schale aus einem
Atom der Probe heraus.'®? Da dieser ionisierte Zustand sehr instabil ist, wird die
Elektronenliicke durch ein energiereicheres Elektron einer &uf3eren Schale wie der L-Schale
aufgefillt. Bei diesem Vorgang verliert das Elektron der duf3eren Schale Energie einer

bestimmten Wellenlange, die als Rontgenstrahlung emittiert wird und charakteristisch fir das
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3 Methoden

jeweilige Element ist.'3l Durch Detektion dieser Rontgenstrahlung, kann auf die jeweiligen
Elemente zurtickgeschlossen werden.*%2 Die Bezeichnung der Rontgenpeaks erfolgt anhand
der Schale des ausgelosten und des auffillenden Elektrons. So bedeutet z. B. Ka, dass ein
Elektron aus der K-Schale herausgeldst wurde und ein Elektron aus der L-Schale die Liicke
aufgefillt hat.'*? Bei entsprechender Ausstattung des Transmissionselektronenmikroskops
kann auch eine Flache der Probe abgerastert werden. Jedem abgerasterten Punkt kénnen
dann verschiedene detektierte Elemente zugeordnet werden, die in zweidimensionalen
Elementverteilungsbildern mit unterschiedlichen Farben fir jedes Element dargestellt
werden. 94

Mithilfe von TEM kdnnen somit nicht nur Aussagen Uber die GroRe und Form von Partikeln
einer Probe getroffen werden, sondern bei Hochauflosungs-TEM (HRTEM, engl. High
Resolution TEM) und kristallinen Proben auch die Gitternetzebenenabstande ermittelt werden.
Darlber hinaus lassen sich mit einer zusatzlichen EDX-Messung auch die
Elementverteilungen innerhalb der Partikel einer Probe darstellen.

3.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Mithilfe der Rdntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, engl. X-ray photoelectron
spectroscopy) kénnen sowohl die chemische Zusammensetzung einer Probe als auch die
Bindungsverhaltnisse der beteiligten Elemente untersucht werden.!*%® Wasserstoff und Helium
kénnen mit XPS aufgrund zu geringer Wirkungsquerschnitte jedoch nicht nachgewiesen
werden.*®l Die Probe wird mit Rontgenstrahlung bestrahlt, welche kernnahe Elektronen
anregt und diese aus den Atomen herauslost. Die Energie hv der Rontgenstrahlung muss
hierfir groRer als die Austrittsarbeit der Probe Wap sein.['%! Die ausgeldsten Elektronen der
Probe besitzen die kinetische Energie "°°Ei, und werden zum Beispiel mithilfe eines Energie-
Halbkugelanalysators energiedispersiv detektiert.'5! Da Wap jedoch nicht zuganglich ist, wird
die auf das Ferminiveau bezogene Bindungsenergie "™Eg der Elektronen mithilfe der
bekannten Austrittsarbeit des Spektrometers Was und der durch den Analysator bestimmten
kinetischen Energie der Photoelektronen im Spektrometer SPeK°Ey, nach Gleichung (8)
ermittelt:%%

Fermip  — p.y— Spektrop . _ (8)
Die Energie hv der Rontgenstrahlung ist ebenfalls bekannt. Anhand der berechneten
Bindungsenergien der Elektronen konnen die Elemente identifiziert und deren Verhéaltnisse
bestimmt werden. Das zugehorige Spektrum zeigt die Intensitéaten der jeweiligen Signale in
Abhangigkeit der berechneten Bindungsenergien, wodurch die Elemente identifiziert werden
konnen. Die Zuordnung der Signale erfolgt Uber das entsprechende Orbital, aus welchem das
Elektron herausgeltst wurde. Wenn das Elektron aus einem 1s-Orbital eines Sauerstoffatoms

stammt, so wird das Signal mit O1ls gekennzeichnet.'®® Da die energiereichen
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Photoelektronen nur eine Ausdringtiefe von wenigen Nanometern besitzen, handelt es sich bei

XPS um eine oberflachensensitive Methode.

3.7 Infrarot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) nutzt infrarotes Licht (IR-Licht), um
Molekiilschwingungen anzuregen.'®” Auf diese Weise liefert die IR-Spektroskopie einen
Nachweis Uber die funktionellen Gruppen wie beispielsweise CO-Gruppen innerhalb einer
Verbindung. Die Darstellung von IR-Spektren erfolgt in Abhéngigkeit der Transmission T von

der Wellenzahl ¥ mit der Einheit cm™ (siehe Gleichung (9)).1%"

ﬁz% 9)

Die IR-Strahlung trifft bei der Messung auf die Probe und wird von dieser abgeschwacht, wenn
die entsprechenden Wellenlangen, die eine Molekilschwingung anregen, absorbiert
werden.*® Die durch die Probe durchtretende Strahlung wird von einem Spektrometer
detektiert. Heutzutage wird in der Regel ein Fourier-Transform-(FT)-Spektrometer verwendet,
welches durch die gleichzeitige Erfassung samtlicher Frequenzen der eingesetzten Strahlung
eine deutliche Zeitersparnis im Vergleich zu alteren Spektrometern bietet.’*”1 Durch ein
MICHELSON-Interferometer wird ein Interferogramm der IR-Strahlung erzeugt, welches die
Probe durchquert.’®! Wenn nun einige funktionelle Gruppen in der Probe bestimmte
Frequenzen der Strahlung absorbieren, so fehlen die entsprechenden Komponenten in dem
die Probe durchtretenden Licht und das Interferogramm &andert sich im Vergleich zu einer
Referenzmessung ohne Probe.’® AnschlieRend erfolgt die Umwandlung des
Interferogramms mittels einer Fourier-Transformation in das Bandenspektrum in Abhangigkeit
von der Wellenzahl.[*¢7

Die Schwingungen in Molekilen werden in zwei Arten eingeteilt. Bei Valenzschwingungen
andern sich die Bindungsléangen der beteiligten Atome des Molekiils, wohingegen bei
Deformationsschwingungen hauptsachlich eine Anderung der Bindungswinkel stattfindet.[*%”]
Diese Schwingungsarten kdnnen zudem nach ihrem Symmetrieverhalten in symmetrische,
antisymmetrische und entartete Schwingungen weiter unterteilt werden. Symmetrische
Schwingungen gehen mit einem Erhalt und antisymmetrische Schwingungen mit einem
Verlust der Symmetrie der schwingenden Molekilgruppe einher.*” Die zwei- oder mehrfach
entarteten Schwingungen sorgen mit demselben Symmetrieverhalten fur eine Verzerrung des

Molekdls und weisen deshalb identische Frequenzen auf.l7]

3.8 Thermogravimetrische Analyse

Mithilfe der thermogravimetrischen Analyse (TGA) erfolgt eine Untersuchung der chemischen

und physikalischen Eigenschaften bei einer Temperaturerhohung. Daher kann mit der TGA
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eine Aussage Uber die Temperaturstabilitat der untersuchten Photokatalysatoren getroffen
werden. Bei dieser Methode wird die Gewichtsdnderung der Probe bei sich erhdéhender
Temperatur mithilfe einer Thermowaage detektiert.!* Diese Thermowaage besteht aus einer
Waage und einem Ofen, in dem die Probe erhitzt wird.*® In diesem System kann eine
bestimmte Atmosphare wie z. B. eine inerte Atmosphére mit Ar oder eine Atmosphare unter
Einsatz von synthetischer Luft erzeugt werden, die kontinuierlich Gber die Probe stromt, damit
alle Reaktionsprodukte von der Probe entfernt werden.!*?® Beim Erhitzen der Probe kdnnen
beispielsweise Dehydratationen, Oxidationen, Zersetzungen oder Phasenwechsel stattfinden.
Findet hierbei gleichzeitig eine Anderung der Masse statt, so kann diese Reaktion mittels TGA
detektiert werden.[**® Durch den Vergleich verschiedener Proben kdnnen so Riickschliisse auf
funktionelle Gruppen wie OH-Gruppen auf der Oberflache von z. B. Metalloxiden gezogen

werden.
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4 Experimenteller Teil

Dieses Kapitel beschreibt die experimentelle Durchfihrung der verwendeten
Analysemethoden wie Gassorption, Réntgen-Pulverdiffraktometrie usw. Zudem werden die
Reaktoren und die verwendeten Lichtquellen beschrieben. Die Synthese der
Katalysatormaterialien und die Durchflihrung der photokatalytischen Experimente wird jedoch
in den einzelnen Unterkapiteln von Kapitel 5 erklart, da diese in den meisten Féllen speziell
fur die jeweiligen Experimente angepasst wurden. So findet sich die Synthese der PCN-
Katalysatoren in Kapitel 5.1.1 und die Synthese der WOs-Katalysatoren und Z-Schemas
(WOs3/PCN) in Kapitel 5.4.1. Die Durchflihrung der photokatalytischen H.-Entwicklung und
HMF-Reduktion wird in Kapitel 5.1.1 beschrieben. Die photokatalytischen Experimente zur
Hydroaminoalkylierung und photochemischen WILLGERODT-Kindler-Reaktion sind in Kapitel
5.2.1 erklart. In Kapitel 5.3.1 wird die Durchfihrung der photochemischen und
photokatalytischen Experimente zur a-Aminomethylierung beschrieben. Die experimentelle
Durchfiihrung der photokatalytischen O.-Entwicklung und Wasserspaltung sind in Kapitel 5.4.1

zusammengefasst.

4.1 Gassorption

Stickstoffsorptionsmessungen

Die Stickstoffsorptionsisothermen wurden in flissigem Stickstoff (-196 °C) mit einem
Gassorptionsgerat von micromeritics (TriStar 1) aufgenommen. Die eingesetzte Software heif3t
Tristar 1l 3020 (Version 3.02). Vor der Messung wurden die Probenréhrchen mit der Probe in
einer Ausheizstation von micromeritics (VacPrep 061) fur 1 h bei vermindertem Druck und
80 °C und anschlieBend fir 3 h bei vermindertem Druck und 150 °C getrocknet. Die
Adsorptionsisotherme wurde bei einem Relativdruck p/povon 0.000625-0.95 aufgenommen
und setzt sich im Relativdruckbereich von 0.000625-0.03 aus acht und von 0.03-0.95 aus 29
Messpunkten zusammen. Die Desorptionsisotherme wurde bei einem Relativdruck von 0.95—
0.03 aufgenommen und setzt sich aus 29 Messpunkten zusammen. Fir die Ermittlung der
Oberflache nach der BET-Methode wurden die Punkte im Relativdruckbereich von 0.000625
bis etwa 0.15 verwendet. Es wurde darauf geachtet, dass die Steigung zwischen den
ausgewahlten Punkten im zugehdrigen ROUQUEROL-Plot mit der Auftragung von Q(1 - p/po)
gegen p/po positiv war und dass der Punkt, an dem die Monolagenbedeckung angenommen
werden kann, in den Punkten enthalten war (vgl. Abbildung 3.1). Die adsorbierte Menge an
Gas wird hierbei durch Q angegeben. Aufgrund dieser Auswahlregeln der Punkte war die C-

Konstante der BET-Gleichung stets positiv (vgl. Gleichung (1)).
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4.2 UV/Vis-Spektroskopie

Ein UV/Vis-Spektrometer (Agilent, Cary 4000) mit einer ULBRICHT-Kugel diente zur Aufnahme
der diffusen Reflexionsspektren. Als Weil3-Standard wurde Magnesiumoxid verwendet. Der
gemessene Wellenlangenbereich lag bei 200-800 nm mit einer Schrittweite von 1 nm.

Die Messung der Absorption von flissigen Proben wurde mithilfe von Quarzglaskivetten
(Hellma Analytics) mit einer Seitenlange von 10 mm in einem Zweistrahl-Aufbau an demselben
Spektrometer durchgefihrt. Der zu untersuchende Wellenlangenbereich wurde mit einer
Schrittweite von 1 nm abgefahren. Eine zweite Quarzglaskivette mit dem entsprechenden
Lésungsmittel diente hierbei jeweils als Referenz. Alle Messungen am UV/Vis-Spektrometer
wurden mit der Software Cary WinUV (Version 6.2.0.1588) durchgefiihrt.

4.3 RoOntgen-Pulverdiffraktometrie

Die Réntgen-Pulverdiffraktogramme wurden an einem Diffraktometer (PANalytical, Empyrean
Series 2) in einer BRAGG-BRENTANO-Geometrie (6-6 Scan) mit 26-Winkeln von 5-90°
aufgenommen. Die Schrittweite der einzelnen Messschritte betrug 0.026° und die Dauer jedes
Messschrittes lag bei etwa 550 s. Die Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung (CuKy)
betrug 0.154 nm. Hierbei wurden ein Nickelfilter und Sollerblenden eingesetzt, um den Anteil
der Kg-Strahlung bzw. den Anteil der diffusen Strahlung zu minimieren. Das Messsignal wurde
mithilfe eines PIXcel 1D-Detektors aufgezeichnet. Die eingesetzte Software mit dem Namen
Data Collector (Version 5.5a, 5.51.505) stammte ebenso wie das XRD von PANalytical.

Die Auswertung der Rontgen-Pulverdiffraktogramme und die Berechnung der
Zusammensetzung nach der RIETVELD-Methode erfolgte mithilfe von HighScore Plus (Version
4.6a, 4.6.1.23823). Die RIETVELD-Methode minimiert eine aus dem theoretischen
Diffraktogramm und dem experimentellen Diffraktogramm erhaltene Summe der
Abweichungen der Intensitaten, wodurch anschlie@end eine Aussage zu den Anteilen

verschiedener Phasen gemacht werden kann.

4.4 Kernresonanz-Spektroskopie

Die 300 MHz NMR-Spektiren wurden an einem Fourier 300 der Firma Bruker mit einem
Probenkopf der Bezeichnung DUL 13C-1H/D Z-GRD und einem 7.1 T Magneten
aufgenommen.

Die Messungen an den 500 MHz NMR-Spektrometern von Bruker mit 11.4 T Magneten
wurden entweder an einem Avance DRX 500 mit manuellem Probenkopf oder einem
Avance IIl 500 mit einem PABBO BB-1H/D Z-GRD Probenkopf durchgefihrt.
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45 Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung

Die Gaschromatogramme wurden mit einem Gaschromatograph (GC, Shimadzu, GC-2010
Plus) gemessen, welcher mit einer Kapillarsaule (Agilent, OP8939) mit einer Lange von 15 m
und einem Innendurchmesser von 0.25 mm ausgestattet war. Die Filmdicke betrug 0.25 pm.
Die Daten wurden mithilfe der Software LabSolutions (Version 5.90) aufgenommen.

Fur die Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS) wurde ein System
(Shimadzu, GCMS-QP2020) mit einem Quadrupol Massenspektrometer verwendet. Das GC
war mit einer Kapillarsaule (Machery Nagel, Optima 5 HAT) mit einer Lange von 30 m und
einem Innendurchmesser von 0.25 mm ausgestattet. Die Filmdicke betrug 0.25 um. Die Daten
wurden mithilfe der Software LabSolution, GCMSsolution (Version 4.45) aufgenommen.

Die Aufheizprogramme des GC als auch des GC-MS hatten eine Anfangstemperatur von
50 °C, die fir 2 Min gehalten wurde. Dann wurde mit einer Rate von 30 °C/Min auf 250 °C
aufgeheizt und diese Temperatur fur 7 Min gehalten. Die Temperatur des MS betrug 230 °C.
Far Proben mit hoher siedenden Komponenten wurde ein ahnliches Programm mit héheren
Temperaturen verwendet. Die Anfangstemperatur betrug hierbei 100 °C und diese wurde fir
3 Min gehalten. Dann wurde mit einer Rate von 60 °C/Min auf 280 °C aufgeheizt und diese
Temperatur fr 14 Min gehalten. Die Temperatur des Massenspektrometers betrug 230 °C.
Die kontinuierlichen Gaschromatographie-Messungen fur die Hz- und O2-Entwicklung sind in
Kapitel 5.1.1 erklart, weil das GC in diesen Versuchen ein elementarer Bestandteil des

experimentellen Aufbaus ist.

4.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Die TEM-Aufnahmen wurden an einem Gerat (Zeiss, EM 900N) mit einer
Beschleunigungsspannung von 80 kV durchgefiihrt. Als Software wurde SP Image Viewer
eingesetzt. Die hochauflésenden TEM-Aufnahmen (HRTEM, engl. high resolution tranmission
electron microscopy) wurden an einem Gerat (Jeol, JEM2100F) mit einer
Beschleunigungsspannung von 200kV und der Software GATAN Digital Micrograph
durchgefiihrt. Die EDX-Aufnahmen erfolgten am HRTEM mithilfe eines Oxford INCA Energy
TEM250 EDX-Systems und dem zugehdrigen Detektor der Bezeichnung X-Max80. Fur die
Probenvorbereitung wurde der Katalysator (ca. 1-2 mg) in DI-H-O (deionisiertes H>O, ca. 5 ml)
in einem Ultraschallbad (Elma, Elmasonic P) bei 37 kHz und 80 % Leistung fiir ca. 3 Min
suspendiert. Wenn Katalysatormaterialien mit Uber Photodeposition aufgebrachten
Edelmetallen untersucht wurden, wurden die Proben jedoch fiur 2 h mithilfe eines
Magnetruhrkerns gerthrt, um eine mdgliche Ablosung der Edelmetallpartikel durch die
Behandlung mit Ultraschall zu vermeiden. Anschlielend wurden 10—-20 pl dieser Suspension
auf ein Trager-Netzchen getropft, welches im Anschluss bei Raumtemperatur fiir 30 Min

getrocknet wurde. Als Trager-Netzchen fur die Messungen am HRTEM diente ein Kupfergitter
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des Herstellers PLANO mit einer Maschenzahl von 200 (200 mesh) und einer Beschichtung
aus Formvar und Kohle. Fur die Messungen am TEM wurden Kupfergitter des Herstellers
PLANO mit einer Maschenzahl von 200 (200 mesh) und einer Beschichtung aus Formvar
eingesetzt. Die Aufnahmen wurden von Dr. Josefine Hildebrand bzw. Heinrich Vocke

durchgefihrt.

4.7 Roéntgenphotoelektronenspektroskopie

Die XPS-Messungen wurden mithilfe eines Gerates von Thermo Fisher Scientific (ESCALAB
250Xi) durchgefiihrt. Fir die Messungen wurde die Software Thermo Avantage (Version
5.9925) von Thermo Fisher verwendet. Eine Aluminium-Elektrode (hv = 1486.6 eV) diente als
Quelle fur die monochromatische Rontgenstrahlung. Fur die Bestimmung der Werte der
Bindungsenergien wurde das Cis-Signal der allgegenwartigen Kohlenstoffverunreinigungen
mit einer Bindungsenergie von 284.8 eV als Referenz verwendet. Die hochaufgeldsten XPS-
Spektren der jeweiligen Elemente wurden mit einer Schrittweite von 0.02 eV und einer
Aufnahmezeit von 50 ms pro Schritt aufgezeichnet. Pro Element wurden 5 Scans
durchgefihrt.

Fir die Auswertung der Daten wurde die Software Thermo Avantage (Version 5.986) von
Thermo Fisher verwendet. Die Anpassung der Peaks (engl. peak fitting) erfolgte mithilfe des
Simplex-Algorithmus und der GAUss-LORENTz-Convolution-Funktion. Die zu erreichende
Konvergenz wurde auf 0.0001 gesetzt. Die Messungen wurden von Dr. Dereje Taffa
durchgefihrt.

4.8 Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden an einem Gerat von Shimadzu (QATR-S IRSpirit/ Fourier Transform
Infrared Spectrometer) aufgenommen. Die verwendete Software LabSolutions IR Vision
(Version 2.23) stammte ebenfalls von Shimadzu. Es wurden Datenpunkte zwischen 480 und
4000 cm™ aufgenommen. Die Schrittweite zwischen den einzelnen Messpunkten betrug in

etwa 1.43 cm™.

4.9 Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde an einem Gerat von Netzsch (STA 449F5
Jupiter) durchgefuhrt. Die Probe (ca. 7-8 mg) wurden hierfur in einen Aluminium-Tiegel (85 pl)
gefullt, welcher im Gerat platziert wurde. Die Probe wurde anschlie3end in synthetischer Luft
(80 % N2, 20 % Sauerstoff) mit einer Aufheizrate von 10 °C/Min von 25 °C auf 600 °C
aufgeheizt. Die Messungen wurden von Anastasiya Kutuzova und Dr. Nikolaos Moustakas am

Leibniz-Institut fur Katalyse in Rostock im Rahmen des PRODIGY-Projektes durchgefiihrt.
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4.10 Photoreaktoren

Bei der Nummerierung der Reaktoren sind einige Reaktoren nicht aufgelistet. Dies liegt daran,
dass diese gebaut und getestet wurden und sich als unpraktisch erwiesen. Um nicht von der
Nummerierung in den Laborjournalen abzuweichen, wurde die urspriingliche Nummerierung

trotzdem beibehalten.

Reaktor R1 flr photokatalytische Experimente zur H.- und Os-Evolution mit einer

Xenonlampe

Gasanschlisse
Kiihlwasser-
auslass

1)
]

Reaktionsraum
mit Rihrfisch

Bestrahlte Seite

-

Abbildung 4.1. Reaktor R1 fur Hz- und O2-Evolution.

Der Reaktor R1 ist vollstandig aus optischem Glas gefertigt und wird von der Seite mit einer
Xenonlampe bestrahlt. Der Abstand zum Reaktor betrdgt 30 cm. Das Licht muss einen
Kihlimantel passieren, um zur Suspension des Katalysators im Reaktionsraum zu gelangen.
Das Volumen des Reaktionsraumes betréagt etwa 100 ml. Die Gasanschliisse verbinden den
Reaktor mit dem Tragergasanschluss und dem GC, welcher die entwickelten Gase (H» und

O,) detektieren kann.
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Reaktor R2-2 fur photokatalytische Versuche zur Hydroaminoalkylierung

Glaseinsatz
fur LED

Gasanschluss '
Gasanschluss

Q

(7»
\

Reaktionsraum
mit Ruhrfisch

Abbildung 4.2. Reaktor R2-2 fiir photokatalytische und photochemische Experimente zur
Hydroaminoalkylierung und WILLGERODT-KINDLER Reaktion.

Dieser Reaktor unterscheidet sich grundlegend von Reaktor R1, weil die Lichtquelle Gber einen
Glaseinsatz in die Lésung eintaucht. Der Glaseinsatz besteht entweder aus normalem
Borosilikatglas oder aus Quarzglas, welches auch energiereichere UV-Strahlung passieren
lasst. Als Lichtquellen wurden fir diesen Reaktor LEDs (engl. light-emitting diode) eingesetzt.
Der Reaktionsraum kann mit etwa 40 ml Lésung beflllt werden, wenn der Glaseinsatz
eingesetzt ist. Uber die Gasanschliisse kann der Reaktor mittels Schlenktechnik mit einer

Schutzgasatmosphare gespiilt werden.
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Reaktor R4-2 fur photokatalytische Experimente zur Hz- und Oz-Evolution mit LEDs

Glaseinsatz
fur LED
w8

Gasanschlisse

(R

Kuhlwasser-
auslass Vi \
M & T Claseinsatz
L B fur LED

A N ——

S—

Kuhlwasser-
einlass

Reaktionsraum
mit Ruhrfisch

Abbildung 4.3. Reaktor R4-2 fir photokatalytische Experimente zur Hz- und O2-Evolution mit LEDs.

Der Reaktor R4-2 wurde fr photokatalytische Experimente zur H»- und O»-Evolution mit LEDs

eingesetzt. Der Reaktionsraum mit einem ungefahren maximalen Fassungsvermégen von

etwa 250 ml mit eingesetztem Glaseinsatz ist von einem Kihlmantel umgeben. Die Lésung

kann Uber zwei Gasanschlisse mit einer Inertgasatmosphére gespiilt und mit einem GC zur

Detektion von H, oder O, verbunden werden. Bei diesem Reaktionsaufbau wurden nur

Glaseinsatze aus Borosilikatglas genutzt. In den Experimenten wurde trotz des gréfl3eren

Fassungsvermoégens eine Reaktionslésung mit einem Volumen von 100 ml eingesetzt.
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Reaktor R5-1 fur Experimente zur photokatalytischen Umsetzung von HMF zu BHMF

Glaseinsatz
fur LED

Gasanschluss

(
ot y
i Kuhlwasser-
Glaseinsatz 7
fur LED A

e L

. s AN
1 -
'
fur LED ' ‘ s 1
v A
- \i/ 2 Reaktionsraum
S N mit Ruhrfisch

E)

Kihlwasser-
einlass

Abbildung 4.4. Reaktor R5-1 fir die photokatalytische Reduktion von HMF zu BHMF.

Der Reaktor R5-1 hat ein ungefdhres Reaktionsvolumen von 40 ml mit eingesetztem
Glaseinsatz. Auch hier kann wie beim Reaktor R2-2 eine LED Uber den Glaseinsatz in die
Losung ohne Kontakt zum Lésungsmittel eingetaucht werden. Zusatzlich hat der Reaktor
einen Kiihimantel. Uber die Gasanschliisse kann im Reaktor eine Inertgasatmosphare erzeugt
werden. Einer der Gasanschlisse wurde wahrend der Reduktion von HMF zu BHMF mit einem

Septum ausgestattet, sodass wahrend der Reduktion Proben gezogen werden konnten.
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Reaktor R6 flr die photokatalytische Hydroxylierung von Terephthalsaure

i

Abbildung 4.5. Reaktor R6 fiur die photokatalytische Hydroxylierung von Terephthalsaure.

Der Reaktor R6 hat ein ungeféhres Fassungsvermodgen von 120 ml, jedoch wurden nur 100 ml
an Reaktionslosung eingesetzt. Der Reaktor wurde von auf3en mit einem Sonnenlichtsimulator
von Oriel (LSS-7120 Solar Simulator) bestrahlt. Das Licht stammt von unterschiedlichen LEDs
im Sonnenlichtsimulator, die verschiedene Wellenldngenbereiche des Sonnenlichtspektrum
abdecken. Es wurde das im Gerat hinterlegte Spektrum mit der Bezeichnung AM 1.5G
verwendet. Die Bestrahlungsstarke lag bei 1kwWm?2 Der Abstand zwischen

Sonnenlichtsimulator und Reaktor lag bei 30 cm.

4.11 Lichtquellen

Die Spektren wurden mit einem Spektroradiometer von International Light Technologies
(ILT950) aufgenommen. Fur die Xenon-Lampe wurde der Detektor mit der Bezeichnung RAA4
eingesetzt. Der Abstand zwischen der Lichtquelle und dem Detektor betrug 30 cm. Die
Spektren der LEDs wurden mithilfe einer ULBRICHT-Kugel des Modells INS50 aufgenommen.

Die LED wurde hierbei direkt an der Offnung der ULBRICHT-Kugel platziert.

Xenonlampe

Fur Versuche mit dem Reaktor R1 wurde eine Xenon-Lampe von LOT Oriel (300 W, effektive
Leistung 270 W) mit einem Abstand zwischen Reaktor und Lichtquelle von 30 cm eingesetzt.
Das Spektrum zeigt, dass ein Grof3teil der emittierten Wellenlangen der Xenon-Lampe grof3er
als 500 nm ist und daher nicht von Kohlenstoffnitriden absorbiert wird (vgl. Abbildung 4.6).
Daher steht ein Grof3teil des emittierten Lichtes nicht fiir die Photokatalyse zur Verfligung.
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Abbildung 4.6. Spektrum der Xenon-Lampe (300 W, effektiv 270 W). Die Messung erfolgte mithilfe
eines Spektroradiometers von International Light Technologies (ILT950) und dem Detektor RAA4,
welcher einen Abstand zur Xenon-Lampe von 30 cm hatte.

LEDs

Die LEDs waren bei Erwerb bereits auf sogenannten Starplatinen befestigt, um eine
Kihlwirkung der eigentlichen LED zu gewahrleisten und eine Kontaktierung der LEDs zu
ermdglichen. Die auf den Starplatinen befestigten LEDs wurden mithilfe von
Kunststoffschrauben an Staben aus Aluminium angebracht. Auf der Riickseite der Starplatine
wurde Warmeleitpaste aufgebracht, um eine gute Warmeleitung von der LED Uber die
Starplatine zum Aluminiumblech zu gewabhrleisten. Uber eine Steckverbindung wurden die
LEDs mit einem Labornetzgerat von GW Instek (GPE-4323) verbunden. Mithilfe des
Labornetzgerates wurden Stromstarke und Spannung geregelt (siehe Tabelle 4.1). Fir die
Bezeichnung der jeweiligen LED wird in dieser Arbeit die Wellenlange Anax mit der maximalen
Intensitat verwendet. Das emittierte Licht der LEDs wurde mithilfe eines Spektroradiometers

aufgenommen (vgl. Abbildung 4.7).

Tabelle 4.1. Verwendete LEDs mit der zugehérigen Wellenlange maximaler Intensitat.

Hersteller Modell Amax eingestellte eingestellte
[nm] Spannung [V] Stromstarke [A]
Roschwege Star-UV365-05-00-00 365 4.1 0.70
Roschwege Star-UV395-05-00-00 395 3.8 0.80
Roschwege Star-UV405-05-00-00 405 3.8 0.80
Avonec UV-Actinic Blue 415 3.5 0.75
Avonec Konigsblau 435 6.0 0.75
Cree XPEBBL-L1-R250-00201 475 3.1 1.00
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Abbildung 4.7. Spektren der eingesetzten LEDs. Die Messung erfolgte mithilfe eines
Spektroradiometers von International Light Technologies (ILT950K) und einer ULBRICHT-Kugel (INS50).

4.12 Durchfuhrung der photokatalytischen und photochemischen Experimente

Die Durchfihrung der photokatalytischen und photochemischen Experimente wird in den
entsprechenden Unterkapiteln von Kapitel 5 beschrieben, da einige dieser Experimente nur
fur das jeweilige Unterkapitel eine Rolle spielen. So finden sich alle Angaben zu der
Abscheidung von Pt auf den PCN-Katalysatoren und zu der gleichzeitig detektierten H.-Rate
sowie der Reduktion von HMF zu BHMF in Kapitel 5.1.1. Die Versuche zur photokatalytischen
Hydroaminoalkylierung und zur photochemischen WILLGERODT-KINDLER-Reaktion sind in
Kapitel 5.2.1 dargestellt. In Kapitel 5.3.1 sind die Experimente zur a-Aminoalkylierung
beschrieben. Die Durchfihrung der Experimente zur Hydroxylierung von Terephthalséure und

zur Wasserspaltung sind in Kapitel 5.4.1 erklart.

413 Verwendete Chemikalien

Das in den Synthesen eingesetzte DI-H,O wurde mithilfe eines Reinstwassersystems von
Sartorius (arium pro) erhalten. Der spezifische elektrische Widerstand des Wassers betrug
18.2 MQ cm.

Styrol und Cyclohexen wurden vor der Verwendung destilliert. Alle anderen Chemikalien
wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die Amine fur die Versuche zur
intramolekularen Hydroaminoalkylierung wurden durch die Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr.

Doye bereitgestellt.
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Tabelle 4.2. Verwendete Chemikalien.

Verbindung Summenformel Hersteller Reinheit
Acetonitril (MeCN) C2oHsN Honeywell 299.9 %
Allylbenzol CoH1o Acros Organics 98%
Anilin CsH7N Sigma Aldrich 99 %
Benzylamin C7HgN Acros Organics 99 %
Bis(hydroxymethyl)furan CeHsOs3 AmBeed 99%
n-Butyllithium (2.5 M in Hexan) C4Holi Carl Roth -
4-Chlorbenzylamin C7HsCIN Sigma Aldrich 98%
(Chlormethyltrimethylsilan CsH1:CISi Acros Organics >98 %
4-Chlorstyrol CgH-Cl Acros Organics 99%
Cyclohexen CeH1o Acros Organics 99 %
2-Cyclohexen-1-on CeHsO Sigma Aldrich >98 %
Diethylamin CsH11N VWR >99 %
Diethyl-2-ethylidenmalonate CoH1404 Sigma Aldrich 99 %
EtOH (abs.) C2HsO Carl Roth 299.8 %
Harnstoff CH4N20O Sigma Aldrich >99 %
Hexachloroplatin(IV)saure H2PtCls Alfa Aesar 20 Gew.-% Pt
5-Hydroxymethylfurfural CeHesO3 Sigma Aldrich >99 %
2-Isopropenyl-2-oxazolin CesH9NO Sigma Aldrich 98 %
Kaliumchromat(V1) KoCrOg4 Sigma Aldrich >99 %
LiCl LiCl Thermo Scientific -
Melamin CsHeNe Acros Organics 99 %
MeOH (abs.) CH4,O Fisher Scientific 299.9 %
4-Methoxybenzylamin CsH1:NO Sigma Aldrich 98%
4-Methoxystyrol CoH100 Acros Organics 96%
N-Methylanilin C7HgN Alfa Aesar 98%
N-Methylbenzylamin CsH11N Sigma Aldrich 97 %
a-Methylstyrol CoH1o Acros Organics 99%
Natriumhexachlororhodat(lIl) NaszRhClg Sigma Aldrich -
1-Octen CsHie Acros Organics >99 %
Schwefel Ss Acros Organics >99.5 %
Silbernitrat AgNOs Alfa Aesar >99 %
Styrol CsHs Sigma Aldrich 99 %
Terephthalsaure CsHeOa4 Sigma Aldrich 98 %
THF C4HsO Acros Organics 99.85%
Triethylamin CeHisN Sigma Aldrich 99 %
WO3 (kommerziell) WOs3 Sigma Aldrich -
Wolframethoxid (W(OEt)e) W(C>Hs0)s Alfa Aesar -
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Ein Ziel dieser Arbeit ist der Einsatz von PCN fir die Synthese bzw. die Modifikation von
organischen Reaktionen. Die hergestellten Katalysatoren werden fir verschiedene
Reaktionen eingesetzt. Daher gliedert sich dieses Kapitel in verschiedene Unterkapitel. In
Kapitel 5.1 wird die Variation der Syntheseparameter fur die Herstellung des PCN dargestellt.
Zum einen wird der Einfluss der Synthesetemperatur unter Verwendung von Melamin und
Harnstoff als Ausgangsmaterial fir die Synthese von PCN untersucht. Zum anderen wird
anhand von Melamin und Harnstoff als Ausgangsmaterial der Einfluss der Synthesedauer auf
das PCN beschrieben. Die Analyse der Materialien erfolgt mittels XRD, XPS,
Stickstoffsorptionsisothermen, TEM und IR-Spektroskopie. Die photokatalytische Aktivitat
dieser Materialien wird anhand von H»-Evolutionsraten miteinander verglichen. Hierbei wurde
Pt auf den Materialien abgeschieden und MeOH als Elektronen-Donator eingesetzt. Nach
diesen Versuchen zur Hx-Evolution wurde der Katalysator mittels Filtration von der
Reaktionsmischung getrennt und anschliel3end fir die photokatalytische Reduktion von HMF
zu BHMF verwendet. Allerdings wurden hierbei nur die Proben getestet, die bei
unterschiedlichen Temperaturen aus Melamin oder Harnstoff hergestellt wurden.

Zudem wurden Versuche zur photokatalytischen Hydroaminoalkylierung von Alkenen mit PCN
als Katalysator unternommen. In Kapitel 5.2 werden deshalb verschiedene Ansatze
vorgestellt, mithilfe derer das Ziel erreicht werden sollte. Allerdings lie sich die
Hydroaminoalkylierung mit PCN als Photokatalysator nicht erfolgreich durchfiihren. Es stellte
sich jedoch heraus, dass die Synthese eines Thioamids aus einem Alken und einem Amin in
Gegenwart von Schwefel ohne den Einsatz von PCN mithilfe von Licht durchgeftihrt werden
konnte. Diese, als WILLGERODT-KINDLER-Reaktion bekannte Synthese, ist in der Literatur als
thermische Reaktion beschrieben. In dieser Arbeit gelang die Synthese jedoch bei
Raumtemperatur unter Einsatz von Licht.

Des Weiteren wurde das PCN fir die alpha-Aminomethylierung von elektronenarmen
ungesattigten Verbindungen eingesetzt (vgl. Kapitel 5.3). Hierbei stellte sich heraus, dass die
Reaktion mit sichtbarem Licht auch ohne den Einsatz von PCN ablauft. Dies ist in der Literatur
jedoch nur fur den Einsatz von UV-Licht beschrieben.

In Kapitel 5.4 wird die Synthese eines Z-Schemas aus WOz und PCN beschrieben. Die
Untersuchung der photokatalytischen Aktivitat erfolgte anhand von Experimenten zur

Wasserspaltung.
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5.1 PCN fur die photokatalytische Hx-Entwicklung und Reduktion von HMF

Dieses Kapitel befasst sich mit dem Einfluss der Synthesetemperatur (vgl. Kapitel 5.1.2) und
der Synthesedauer (vgl. Kapitel 5.1.3) auf die Eigenschaften des PCN. Zudem wird jeweils der
Einfluss von Melamin und Harnstoff als Ausgangsmaterial verglichen. Die strukturelle Analyse
der Katalysatoren erfolgt zuerst anhand von XRD, IR-Spektroskopie und XPS. AnschlieRend
werden die Eigenschaften der unterschiedlichen Zwischenstufen und Reaktionsprodukte im
Hinblick auf die spezifische Oberflache mittels Gassorptionsmessungen und die Bandliicke
mittels UV-Vis-Spektroskopie verglichen. Die Probenbezeichnung der Katalysatoren enthalt
Angaben zum Ausgangsmaterial (,H* fir Harnstoff und ,M* flir Melamin), zur
Synthesetemperatur (z. B. ,550“ fir 550 °C) und zur Synthesezeit (z. B. ,3h" flir das
dreistiindige Halten der Synthesetemperatur ohne Aufheizzeit). Die Bezeichnung M550_3h
bedeutet demnach, dass der Katalysator bei 550 °C aus Melamin hergestellt wurde und die
finale Temperatur von 550 °C fur 3 h gehalten wurde. Die Ermittlung der photokatalytischen
Aktivitat erfolgt zum einen anhand von H»-Evolutionsraten und zum anderen an der Reduktion
von HMF zu BHMF.

Die Nutzung von HMF als Ausgangsmaterial fir Folgeprodukte ist hierbei insbesondere im
Hinblick auf die Nutzung erneuerbarer Rohstoffe wie Biomasse, die unter anderem Stérke und
Hexosen enthélt, von Interesse. So werden beispielsweise fir die Produktion von Polymeren
wie Polyethylenterephthalat (PET) aktuell vor allem fossile Rohstoffe wie Erddl als
Ausgangsmaterialien fir die Produktion der Monomer-Bausteine eingesetzt. Zum Beispiel wird
p-Xylol aus Erdél gewonnen und anschlieBend zu Terephthalsdure umgesetzt, welche
wiederum zu PET verarbeitet wird.[°% 209 Als mogliches Ersatzprodukt fiir Terephthalsaure
wird Furandicarbonsaure diskutiert, welche sich durch Oxidation von HMF oder durch direkte
oxidative Dehydratation von Glukose herstellen lasst.?°% 2021 Fyrandicarbonsaure kann jedoch
auch zu Adipinsaure umgesetzt werden, welche fiir die Produktion von Polyamiden eingesetzt
wird.?° HMF wiederum lasst sich beispielsweise durch Dehydration von Hexosen
herstellen.%! Allerdings lasst sich HMF nicht nur oxidativ umsetzen, sondern es kann auch zu
BHMF reduziert werden. Hierbei werden z. B. Nickel, Kupferchromit, Platinoxid, Cobaltoxid
oder Molybdanoxid verwendet.?°4 Hierzu gibt es auch photoelektrochemische Ansatze, bei
welchen BiVO, als Photokatalysator dient und Wasser zu O, oxidiert. Die Reduktion des HMFs
erfolgt hierbei an einer Silberelektrode.?*®! In einem photokatalytischen Ansatz fir die
Reduktion von HMF zu BHMF wird mit unterschiedlichen (Edel-)Metallen beladenes PCN
eingesetzt. Pt zeigte bei Raumtemperatur die beste Ausbeute an BHMF von 4.5 %.1221 BHMF
ist von Interesse, weil es sich als Baustein fur Harze, Polymere und kinstliche Fasern
eignet.?%® Deshalb wird die Aktivitat der in Kapitel 5.1.2 diskutierten Katalysatoren anhand der
photokatalytischen Reduktion von HMF zu BHMF untersucht.
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Einige der Ergebnisse in diesem Kapitel wurden bei Einreichung dieser Arbeit zudem in einer
Fachzeitschrift eingereicht.?°”l Nachdem die vorliegende Dissertation angenommen wurde,

wurde das eingereichte Manuskript vom Verlag akzeptiert.

5.1.1 Experimentelle  Durchfiuhrung der Katalysatorsynthese sowie der
photokatalytischen Hx-Entwicklung und HMF-Reduktion

Synthese des PCN

In einen glasierten Tiegel von Haldenwanger (79C-3) wurde entweder Harnstoff (15 g pro
Tiegel) oder Melamin (10 g pro Tiegel) geflllt. Die Tiegel wurden mit einem zugehdrigen
Deckel von Haldenwanger (Nr. 6) verschlossen und in einen Kammerofen von Nabertherm
(N 11/H) gestellt. Der Ofen wurde mit einer Temperaturrate von 5 °C/Min auf die
entsprechende Temperatur (z. B. 550 °C) aufgeheizt. Diese Temperatur wurde flr einen
entsprechenden Zeitraum (z. B. 3 h) gehalten, bevor mit einer eingestellten Rate von 500 °C/h
abgekuhlt wurde. Der Ofen kihlte ab ca. 350 °C effektiv jedoch deutlich langsamer ab, da der
Ofen keine aktive Kihlung besitzt. Die Proben wurden bei etwa 120 °C aus dem Ofen
genommen und kuhlten dann schnell auf RT ab. Hierbei wurden je Ansatz zwei (fir Proben
aus Melamin) bis vier Tiegel (fir Proben aus Harnstoff) zusammen im Ofen erhitzt und der
entstandene Feststoff aller Tiegel der gleichen Vorstufe zusammen in einem Morser
zerkleinert. Der Probenname setzt sich aus dem Anfangsbuchstaben der Vorstufe (M fir
Melamin und H fur Harnstoff) und der finalen Temperatur sowie der Reaktionszeit bei dieser
Temperatur zusammen. So steht H550_3h fiir eine Probe, die aus Harnstoff hergestellt wurde.
Die finale Temperatur von 550 °C wurde bei dieser Probe fur 3 h gehalten.

Abscheidung von Pt auf PCN mit gleichzeitiger Detektion der H-Entwicklung

Um die photokatalytische Aktivitét fiir die Ho-Entwicklung von PCN zu bestimmen, braucht es
einen Katalysator wie Pt, der auf dem PCN abgeschieden wird (vgl. Kapitel 2.2). Die Komposite
aus PCN und Pt (PCN/Pt) werden im Anschluss an die Hz-Entwicklung abfiltriert und fur die
Reduktion von HMF zu BHMF eingesetzt.

Die Abscheidung von Pt erfolgt mithilfe des Elektronen-Donators MeOH. Hierzu wurde PCN
(100 mg) mit einer Mischung aus MeOH (10 ml) und deionisiertem H,O (DI-H>O, 90 ml) in den
Reaktor R4-2 geflllt und fur 3 Min in einem Ultraschallbad von Elma (Elmasonic P, 37 kHz,
80 % Power) suspendiert. Anschlie3end wurde eine wassrige H,PtCls-Losung (513 pl, 20 mM)
und ein Magnetriihrkern zugegeben. Die Menge an Pt entspricht hierbei 2 Gew.-% des PCN.
Nachdem die Anschlisse fur die Wasserkihlung an den Kihimantel des Reaktors
angeschlossen waren, wurde der Kryostat von Julabo (F25) auf 10 °C eingestellt und
angeschaltet sowie die maximale RduUhrleistung des Magnetrihrers eingestellt. Die
Gasanschlisse wurden mit dem Reaktor verbunden und der Ar-Tragergasstrom (Argon 5.0,

99.999 %) mithilfe eines Massendurchflussreglers (MFC, engl. mass flow controllers) von
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Bronkhorst Mattig auf 50 ml/Min geregelt und der Reaktor fur 90 Min gespult. Der
Tragergasstrom wurde auf 20 ml Mint eingestellt und die zwei LEDS (Amax = 405 nm)
angeschaltet. Zudem wurde das GC-Programm (LabSolutions: Gcsolution Analysis (Version
2.44.00)) gestartet, sodass automatisch alle 20 Min eine Probe des Gasstroms gemessen
werden konnte. Der erste Messpunkt wird hierbei nach 5 Min aufgenommen. In den
Darstellungen im Auswertungsteil werden nach 300 Min nur noch die Datenpunkte nach
jeweils 60 Min gezeigt. Der im Reaktor entstehende Wasserstoff wird mittels des Tragergases
zum GC von Shimadzu (GC-2014) geleitet, welcher eine auf 45 °C temperierte GC-Séaule von
Restek (ShinCarbon ST 100/120) mit einer Lange von zwei Metern enthalt. Die Detektion des
Gases erfolgt Uber einen Warmeleitfahigkeitsdetektor, welcher auf 125 °C temperiert ist. Die
Suspension wurde nach 15-20 h Reaktionszeit mithilfe einer Wasserstrahlpumpe, eines
Bichnertrichters und eines Nylonfilters (Whatman, PorengroRe 0.2 um) filtriert, mit
deionisiertem Wasser (40 ml) gewaschen und in einem Vakuum-Trockenschrank von Heraeus
Vacutherm (VT 6060 P) bei 30 °C und ca. 10 mbar fur etwa 16 h getrocknet. Die Proben
wurden dann entsprechend ihrer 2 %igen Platinbeladung z. B. als H550_3h/Pt2 bezeichnet.
Fir Versuche mit dem Reaktor R1 bestand der einzige Unterschied in der Verwendung einer
Xenon-Lampe von LOT Oriel (300 W, effektive Leistung 270 W) mit einem Abstand zwischen
Reaktor und Lichtquelle von 30 cm. Das restliche Vorgehen war das gleiche wie beim Reaktor
R4-2. Fir die Aufnahme einer Kalibrationskurve wurden unterschiedliche Verhéaltnisse von H»
und Ar mithilfe des MFC eingestellt und am GC vermessen (vgl. Abbildung 5.1).

4.5x10°

4.0x10°

A, = 142718 X,, + 5263 (X,,)
R2=1

3.5x10°

3.0x10°

2.5x10°

2.0x10°

Peakflache

1.5x10°

1.0x10°

5.0x10*

0.0 T | T | T
0 1 2 3

Anteil H, am Gasstrom [%]

Abbildung 5.1. Kalibration des Anteils von Hz am Gasstrom mit zugehoriger Regression eines
Polynoms 2ten Grades.
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Fiur die Regression wurde ein Polynom 2ten Grades angenommen, welches sich nach dem

Anteil von H, am Gasstrom Xy, umstellen lasst und von der Peakflache des Hz-Signals Ay,

abhangt (vgl. Gleichung (10)).

_ —142718 (1427182—4-5263-(—AH2)>0'5 (10)

H: = 375263 T 4-52632
Der Anteil von H, am Gasstrom hat die Einheit % und kann mithilfe des Volumenstromes V an
Gas durch den Reaktor von 20 ml Min* und dem molaren Gasvolumen Vy bei 45 °C von
0.02637 ml umol™ in den Stoffmengenstrom n,, mit der Einheit pmol h™ umgerechnet werden
(vgl. Gleichung (11)).

Xp, "V -60minh™! (11)
2 100 % - Vy
Damit die erhaltene Aktivitat in Form von ny, besser mit Daten aus der Literatur verglichen

Ny

werden kann, kann diese durch die Masse mka an Katalysator geteilt werden, weil in der
Literatur unterschiedliche Mengen an Katalysatoren verwendet werden (siehe Gleichung (12)).
Die Einheit ist umol h g™.

2 (12)

Mgat

Ny, Kat =

Versuche zur photokatalytischen Reduktion von HMF zu BHMF

5-Hydroxymethylfurfural (10.3 mg, 0.08 mmol) wurde in einer Mischung von Triethylamin
(4.1 ml) und DI-H.O (36.9 ml) geldst. Im Reaktor R5-1 wurde mit Platin beladenes PCN
(PCN/Pt, 41 mg) vorgelegt und mit der HMF-L6sung (41 ml) vermischt. Das Volumen von
41 ml wurde gewabhlt, da vor dem Start der Reaktion ein Probenvolumen von 1 ml entnommen
und an der HPLC untersucht wurde. So konnte gewahrleistet werden, dass wéahrend der
Reaktion ein Reaktionsvolumen von 40 ml vorliegt. Der Reaktor wurde mit dem Glaseinsatz
(Borosilikatglas), einem Septum und einem Ubergangsstiick mit Hahn von Olive zu Kern
verschlossen. Der Reaktor wurde auf 10 °C gekuhlt und gleichzeitig tiber den Hahn fiir 10 Min
mit N2 gespllt. Eine Kantile diente als Auslass. Der Hahn wurde verschlossen und Uber eine
zweite Kanile wurde 50 Minuten lang N2 durch die Losung geleitet. Alle Kantlen wurden
entfernt, der Hahn gedffnet und der N.-Strom runtergeregelt. Der Reaktor wurde im Anschluss
mit Aluminiumfolie abgedeckt und zwei LEDs lber den Glaseinsatz in den Reaktor gegeben.
Dann wurden die LEDs angeschaltet und nach bestimmten Zeiten wurde eine Probe Uber das
Septum aus dem Reaktor entnommen. Hierbei wurden die Spritze und die Kaniile vorher funf
Mal mit der Atmosphare des Reaktors gespllt.

Die Probenlésung wurde mithilfe eines Spritzenvorsatzfilters (Whatman, SPARTAN, 13/0.2
RC) filtriert und 1 zu 1 mit einer wassrigen 5 Vol.-%igen MeCN-L6sung (Acetonitril-Losung)
verdinnt. AnschlieBend wurde die Probe an einer HPLC (engl. high performance liquid

chromatography) von Shimadzu (LC-20ATK) mit einem PDA-Detektor (engl. photodiode array)
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des Modells SPD-20M20A gemessen. Als Software wurde LabSolutions Lite (Version 5.93)
eingesetzt. Die verwendete Saule mit der Bezeichnung PRP C-18 stammte von der Firma
Hamilton und hatte eine Lange von 250 mm und einen inneren Durchmesser von 2.1 mm. Die
PartikelgroRe betrug 5 um. Als Laufmittel wurde eine wéassrige 5 Vol.-%ige MeCN-L6sung
verwendet. Fir die 5 Vol.-%ige MeCN-Losung wurden beispielsweise 100 ml MeCN und
1900 ml DI-H2O vermischt.

Die Suspension wurde nach 24 h Reaktionszeit mithilfe einer Wasserstrahlpumpe, eines
Bilchnertrichters und eines Nylonfilters (Whatman, PorengroBe 0.2 um) filtriert, mit
deionisiertem Wasser (40 ml) gewaschen und in einem Vakuum-Trockenschrank (Heraeus
Vacutherm, VT 6060 P) bei 30 °C und ca. 10 mbar fir etwa 16 h getrocknet.

Die Formel fiir die umgesetzte Menge X in % an HMF ergibt sich aus der Flache Aume, on des
HMF-Peaks im Chromatogramm nach 0 h und der Flache Aume,+ Zum Zeitpunkt t der Messung
(Gleichung (13)).

— (AHMF,Oh - AHMF,t)

X 100 % (13)

AHMF, Oh
Um die Massenkonzentration an BHMF Bguwe, : und damit die Ausbeute an BHMF Ygrme, : Zum
Messzeitpunkt t bestimmen zu kdnnen, wurde mithilfe der HPLC eine Kalibrationsgerade von
kommerziellem BHMF aufgenommen (vgl. Abbildung 5.2). Die Formel der
Regressionsgeraden ist in der Abbildung 5.2 gezeigt und lauft erzwungenermal3en durch den
Nullpunkt. Wird diese nach Bsrmr, : umgestellt, ergibt sich folgender Zusammenhang:

8 _ Anmr,t (14)
BHME,t ™ 111068.6

Die Ausbeute an BHMF Yguwr : zum Zeitpunkt t ergibt sich aus den Verhéltnissen der
Massenkonzentration an BHMF zum Zeitpunkt t und der maximal moglichen
Massenkonzentration an BHMF Bguvr max Sowie dem Verdlnnungsfaktor 2 (siehe
Gleichung (15)).

-2
Youmr, ¢ = ’BMIL. 100 % (15)

,BBHMF, max

ﬁBHMF, t’ 2 -Myyp-V

Yeumr, ¢+ = 100 % (16)

Mymr * Mpumr
Der Wert fir Benmve, max h&ngt von der eingesetzten Masse an HMF muwve, den Molaren Massen

fur BHMF (Mgume) und HMF (Muve) sowie dem Volumen V der Reaktionsldsung ab (siehe
Gleichung (16)).
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Abbildung 5.2. Kalibration der Massenkonzentration an BHMF mit Regressionsgerade und der
Geradengleichung.

2,5-Bis(hydroxymethyl)furan (85)
OH
(0} OH
| 4
85
CgHgO3
M = 128.13 g mol’

Nach einem photokatalytischen Experiment mit dem Katalysator H450_3h mit 2 Gew.-% Pt fur
die Reduktion von HMF zu BHMF fir eine Reaktionszeit von 67 h wurde der Katalysator wie
in der Durchfihrung beschrieben durch Filtration von der Reaktionslésung abgetrennt. Die
Reaktionsldsung wurde anschlie3end in eine Kiristallisierschale gefullt und im Gefrierschrank
bei etwa -20 °C eingefroren. Im Anschluss wurde das Wasser bei vermindertem Druck von
etwa 10 mbar entfernt. Dabei wurde das Rohprodukt erhalten, welches in CDCls; gel6st und
mit 16.5 mg Benzol vermischt wurde. Von dieser Losung wurde ein NMR aufgenommen und
mithilfe der zugegebenen Menge an Benzol die Ausbeute bestimmt. Hierbei wurden die durch
die fur die HPLC-Messung entnommenen Mengen an HMF und BHMF beriicksichtigt. Die
Ausbeute laut NMR lag bei etwa 26 %. Die mittels der HPLC bestimmte Ausbeute lag bei etwa
27 %.
'H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 6.23 (s, 2 H, Ar-H), 4.58 (s, 4 H, CH2) ppm.
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Das H NMR-Spektrum istin Anhang 9.14 gezeigt. Neben den Signalen des BHMF sind zudem
die Signale von CHCIs;, Benzol und Verunreinigungen von Wasser und vermutlich den

Oxidationsprodukten von Triethylamin zu erkennen.

5.1.2 Diskussion des Einflusses der Synthesetemperatur auf das PCN

Das Aufheizen des Melamins auf Temperaturen zwischen 425 und 575 °C fihrt zu
unterschiedlichen Materialen, wie die zugehorigen Roéntgen-Pulverdiffraktogramme zeigen
(vgl. Abbildung 5.3). Bei Temperaturen zwischen 500 und 575 °C sind die charakteristischen
Reflexe des PCN oder genauer gesagt des Melons bei etwa 13° und 27° zu erkennen. Der
Reflex bei 13° entsteht durch die sich wiederholenden Einheiten innerhalb der Schichten,
wohingegen der Reflex bei 27° durch die sich wiederholenden Schichten zustande kommt. !
Zudem ist in der Nahansicht des Bereiches zwischen 20° und 30° zu erkennen, dass mit
ansteigender Synthesetemperatur eine Verschiebung des Signals bei 27° zu héheren Winkeln
stattfindet (vgl. Abbildung 5.3 rechts). Als Grund benennen Tyborski et al. die héhere
Kristallinitat des Materials mit ansteigender Synthesetemperatur durch eine Zunahme des
Polymerisationsgrades.®¥ Zudem ist bei den Katalysatoren von Temperaturen zwischen
500 °C und 575 °C ein Reflex bei etwa 44° zu erkennen, welcher vermutlich dem PCN
zugeordnet werden kann.3 Fir die aus Melamin zwischen 500 °C und 575 °C hergestellten
Katalysatoren liegt also PCN vor, welches ein Gemisch aus Melon und g-CsN4 darstellt.®! Bei
den Katalysatoren aus Melamin, die bei Temperaturen von 400 °C bis 475 °C hergestellt
wurden, fallt auf, dass sich die XRDs sowohl! untereinander als auch von denen bei héherer
Temperatur hergestellten Katalysatoren unterscheiden (vgl. Abbildung 5.3). So sind im Bereich
zwischen 12° und 14° zwei Signale bei den drei Katalysatoren zu erkennen, die sich in ihren
Intensitatsverhaltnissen zueinander unterscheiden. Bei M400_3h und M425_3h ist der Reflex
bei etwa 12° deutlich starker als der Reflex bei 14°. Bei M450_3h und M475 3h sind die
Reflexe in etwa gleich hoch. Bei den Katalysatoren ab 500 °C ist in diesem Bereich nur ein
breiterer Reflex zu erkennen. Zwischen 15° und 32° treten bei den Katalysatoren M400_3h bis
M475_3h viele Reflexe auf. Sehr markant sind jedoch die Reflexe bei etwa 25° und 27-28°,
die in ihren Intensitatsverhaltnissen der verschiedenen Katalysatoren variieren. Der Vergleich
zu den als Striche dargestellten Reflexen aus Rontgen-Pulverdiffraktogrammen der Literatur
zeigt, dass M400_3h und M425_3h am ehesten Melem zuzuordnen sind, wenngleich noch
weitere kleinere Reflexe vorhanden sind (vgl. Abbildung 5.3). Jedoch weist M425_3h fur die
Reflexe bei 25° und 27-28° andere Intensitatsverhaltnisse als die Literaturdaten auf. Dies
konnte daraufhin deuten, dass M425_3h aus einer Mischung aus Melem und weiteren
Verbindungen besteht. Diese weiteren Verbindungen kdnnten sowohl ein Melem-Dimer oder
auch ein Melem-Trimer sein, deren Signale sich mit denen des Melems tberlagern.2°¢ Der

Katalysator M475_3h unterscheidet sich jedoch signifikant von den Literaturdaten des Melems
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und auch von den Proben M400_3h bis M450_3h. So ist bei M475_3h keine Doppelspitze im
Bereich von 27-28° zu erkennen, sondern nur ein Reflex bei etwa 27°. Die Reflexe zwischen
12° und 14° sind zudem etwa gleich groR. Ein Vergleich mit XRD-Daten der Literatur?®? zeigt
deutlich, dass es sich bei M475_3h um das Melem-Tetramer handelt. Die Reflexe und deren
Intensitaten des XRDs in Katalysator M475 3h sind exakt wie von Miyake et al.
beschrieben.?? Dies zeigt, dass beim Aufheizvorgang von Melamin nicht nur Melem als
Zwischenstufe entsteht, sondern auch ein Melem-Tetramer auftritt. Letzteres durchlauft bei
Temperaturen ab 500 °C weitere Kondensation unter Abspaltung von Ammoniak, wodurch
sich Melon mit vermutlich geringen Anteilen an g-CsN. bildet. Wie bereits beschrieben, wird
dieses Material in dieser Arbeit als PCN bezeichnet.

jL M575_3h _/ \
JL M550_3h \
L M525_3h ¥
k JL M500_3h \
3 3
> .
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g <
= %)
= I I =
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Melamin
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Abbildung 5.3. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von bei unterschiedlichen Temperaturen aus Melamin
hergestellten Katalysatoren im Vergleich mit Diffraktogrammen aus der Literatur fir PCNI83], Melemi(82

und Melaminl?19l, Die rechte Seite zeigt einen Ausschnitt des Réntgen-Pulverdiffraktogramms zwischen
20-30°.
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5 Auswertung

Einen Hinweis auf das Entstehen des Melem-Tetramers bei geringeren Temperaturen von 400
bis 450 °C bietet das Signal bei etwa 25.2°, welches in reinem Melem nicht auftritt, jedoch fir
das Melem-Tetramer charakteristisch ist (vgl. Abbildung 5.3).2% Dieses Signal tritt auch bei
den Katalysatoren M400_3h bis M450_3h auf. Daher kdnnte auch in diesen Katalysatoren
anteilig das Melem-Tetramer vorliegen. Die Arbeitsgruppe um Miyake et al. beobachtete das
Melem-Tetramer beim Aufheizen von Melamin in einer Nx-Atmosphéare auf 415 °C und
anschlieRendem Waschen des entstandenen Feststoffs mit DMSO.2%! Hierbei loste sich im
Feststoff vorhandenes Melem im DMSO, sodass das im DMSO unldsliche Melem-Tetramer
zurlickblieb. Dies ist ein Hinweis, dass M400_3h, M425_3h und M450_3h eine Mischung aus
Melem und dem Melem-Tetramer darstellen, wobei der Melem-Anteil mit steigender
Temperatur abnimmt. Die Reflexe bei etwa 26° sind im Verhéaltnis zu dem Reflex bei 25.2° in
M450_3h deutlich kleiner als in M400_3h (vgl. Abbildung 5.3 links). Doch auch das
Vorhandensein des Melem-Dimers oder -Trimers kann nicht ausgeschlossen werden, da sich
die Reflexe mit denen von Melem oder dem Melem-Tetramer Uberlagern kénnen. 2%

Die Probe M350 _3h unterscheidet sich deutlich von den anderen aus Melamin hergestellten
Katalysatoren. Dies ist an zusétzlichen Reflexen z. B. bei etwa 7° zu erkennen. Ein Vergleich
mit der Literatur zeigt, dass es sich bei M350_3h sehr wahrscheinlich um ein 1 : 2-Addukt aus
Melamin und Melem handelt.?!l Allerdings gibt es kleinere Abweichungen bei den
Intensitatsverhaltnissen der Reflexe zur Literatur und zusatzlich treten kleinere zusatzliche
Reflexe auf, weshalb vermutlich kein exaktes Verhaltnis von Melamin zu Melem von 1: 2
vorliegt.

Der Vergleich zwischen den aus Melamin und den aus Harnstoff hergestellten Proben
offenbart die Unterschiede zwischen den beiden Ausgangsverbindungen. So liegen bei den
aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren schon bei Temperaturen ab etwa 425 °C die fir
Melon charakteristischen Reflexe bei etwa 13° und 27° vor (vgl. Abbildung 5.4, links) und nicht
erst bei Temperaturen ab 500 °C wie bei den aus Melamin hergestellten Katalysatoren. Auch
bei den Katalysatoren H425 3h bis H575 3h verschiebt sich der Reflex bei etwa 27° mit
steigender Synthesetemperatur zu héheren Winkeln (vgl. Abbildung 5.4, rechts), was mit einer
hoheren Kiristallinitat assoziiert wird.®¥ Gleichzeitig wird der Reflex mit hoherer
Synthesetemperatur scharfer, was ebenfalls fur eine hohere Kristallinitat?'? oder fir groRere
Kristallite?'® sprechen kann. Fir die Katalysatoren aus Harnstoff mit einer
Synthesetemperatur zwischen 425 °C und 575 °C ist zudem ein kleines Signal bei etwa 44°
zu erkennen, welches fir das Vorhandensein von g-CsNs spricht.?%! Die Katalysatoren
H350_3h, H375_3h und H400_3h weisen anstelle des Signals bei etwa 13° hingegen ein
Signal bei etwa 10-11° auf. AulRerdem tritt ein sehr hoher Reflex bei etwa 27-28° auf, der mit
ansteigender Synthesetemperatur zu niedrigeren Winkeln verschoben ist. Insgesamt nimmt

mit steigender Synthesetemperatur die Intensitét ab und die Reflexbreite zu, was dafir spricht,
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dass in den drei Proben die vorliegende Kristallstruktur amorpher und letztendlich zerstort wird.

In der Probe H350_3h sind noch weitere kleinere Signale im Bereich zwischen 20-35° zu

erkennen.
: A H575_3h TN\
: N H525 3h e N
i AL H500_3h e, S
b AL H475_3h i ~— |
Y T s N
E E ; S
= W H375_3h : <.
S ' : g
‘@ : : i)
c " n c
(] . H Q
= ; E =
8
i PCN
2 L a2
E Melem I_I : I
|: 'I | :
: Melamin ‘I E
| I alio I N I N — .
5 10 15 20 25 30 35 40 4 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

260 [°] 20 [°]

Abbildung 5.4. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von bei unterschiedlichen Temperaturen aus Harnstoff
hergestellten Katalysatoren im Vergleich mit Diffraktogrammen aus der Literatur fiir PCNIB83l, Melem!82]
und Melaminf210l, Die rechte Seite zeigt einen Ausschnitt des Rontgen-Pulverdiffraktogramms zwischen
20-30°.

Der Vergleich mit den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen der Literatur zeigt, dass die Reflexe
weder mit denen von Melamin noch mit denen von Melem oder PCN Ubereinstimmen. Zudem
sind auch die Signale des Melem-Tetramers nicht vorhanden. Die aus Harnstoff hergestellten
Katalysatoren zeigen somit eine Zwischenstufe, die bei den aus Melamin hergestellten
Katalysatoren nicht auftritt. Der Grund hierfir ist die geringere Zersetzungstemperatur des
Harnstoffs bei Temperaturen ab 133 °C[*# 215 jm Vergleich zum Melamin mit etwa 300 °C[?6],
sodass beim Harnstoff bereits bei geringeren Temperaturen Zersetzungsprodukte wie
Isocyansaure und Ammoniak auftreten. Beim Melamin entstehen Kondensationsprodukte wie

Melamin-Dimere bzw. Melem bei Temperaturen von 350 °C, ebenfalls unter Bildung von
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5 Auswertung

Ammoniak.?'® Auffallig ist jedoch, dass im Gegensatz zu den aus Melamin hergestellten
Katalysatoren das Melem in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen der Katalysatoren aus
Harnstoff Uberhaupt nicht zu erkennen ist. Dies kénnte daran liegen, dass das Melem in den
Katalysatoren aus Harnstoff nur als amorphe Zwischenstufe auftritt und daher nicht zu sehen
ist. AuBerdem treten die Signale des Melons schon bei Synthesetemperaturen ab 425 °C auf
und nicht erst ab 500 °C sowie bei den Katalysatoren aus Melamin.

Fur die Auswertung der XPS-Daten wurden die Signale beim Kohlenstoff mit der geringsten
(284.8 eV) und hdchsten Bindungsenergie (ca. 293.5 eV) nicht flr die Berechnung der Anteile
verwendet, weil diese zum allgegenwartigen Kohlenstoff bzw. zu Satelliten gehdren (vgl.
Abbildung 5.5). Beim Stickstoff wurde das Signal mit der hdchsten Bindungsenergie (ca.
404 eV) nicht in die Auswertung miteinbezogen, da es sich bei diesem Signal ebenfalls um

einen Satelliten handelt, welcher durch Ladungsvorgange (engl. charging effects) zustande
kommt.[8%
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Abbildung 5.5. Aufgenommene C1s- und N1s-XPS-Spektren (farbig) mit den angepassten Scans
(schwarz) der einzelnen Spezies und der Summe der angepassten Scans.

Die Katalysatoren zeigen insgesamt &hnliche Spektren fir C1s und N1s, jedoch unterscheiden
sie sich teilweise in den gefitteten Scans (vgl. Abbildung 5.5). Dies wird ebenfalls durch die
unterschiedlichen Verhaltnisse der C- und N-Spezies in Atom-% deutlich. Bei Katalysator
M425_3h, welcher zum Uberwiegenden Anteil aus Melem besteht, gibt es zwei C-Spezies mit

Bindungsenergien von 287.7 eV und 288.2 eV, die etwa im gleichen Verhéltnis vorliegen (vgl.
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Tabelle 5.2). Dies passt zu den zwei erwarteten Spezies im Melem-Molekdl, die im gleichen
Verhéltnis vorliegen. Eine genaue Zuordnung kann nicht bewiesen werden, jedoch liegt die
Vermutung nahe, dass das C-Atom mit geringerer Bindungsenergie eine NH2-Gruppe tragt, da
dieses elektronenreicher sein sollte. In der Literatur wird jedoch meist nur eine Spezies bei
288.7 eV angegeben, die zu héheren Bindungsenergien verschoben ist, als in M425_3h.[®
Die N1s-Messung zeigt drei verschiedene N-Spezies bei 398.3 eV, 399.1 eV und 400.7 eV,
welche in der Literatur den N-Atomen in den C-N=C-, C-NH2- und Cs-N-Strukturmotiven
zugeordnet werden (vgl. Tabelle 5.2 und Abbildung 5.5).% Die beobachteten Anteile stimmen
sehr gut mit den zu erwartenden Anteilen tberein. Bei den Angaben der Anteile in Tabelle 5.2,
Tabelle 5.3 und Tabelle 5.4 ist zu beachten, dass die Anteile der C-Spezies sich jeweils nur
auf die Gesamtmenge an Kohlenstoff beziehen. Dies gilt in analoger Weise fiir die Anteile der
N-Spezies.

Tabelle 5.1. Ergebnisse der Anpassung der aufgenommenen XPS-Daten fir die drei aus Melamin

hergestellten KatalysatorenM425_3h, M475_3h und M525_3h. Es sind sowohl die Werte fur die
Bindungsenergie des jeweiligen angepassten Peakmaximums als auch der berechnete Anteil gezeigt.

M425 3h M475 3h M525 3h
E [eV] Atom-% E [eV] Atom-% E [eV] Atom-%
Cils 287.7 18.7 287.7 12.2 287.8 19.2
288.2 19.4 288.1 19.0 288.3 21.0
288.6 8.9
N1s 398.3 36.0 398.4 32.2 398.3 28.1
399.1 19.3 399.1 16.5 398.8 19.1
400.7 6.6 400.0 5.5 399.9 6.3
401.0 5.7 400.9 6.4

Tabelle 5.2. Experimentelle XPS-Daten von M425_3h (Melem) mit Vergleich zur Literatur. Die Anteile
wurden jeweils auf die vorhandene Menge an Kohlenstoff bzw. Stickstoff bezogen.

M425 3h Melem (Literaturf®®) Theoretischer Anteil
E[eV] Anteil E[eV] Zuordnung Anteil
Cils 287.7 49.1% 50.0 %
288.2 50.9 % 50.0 %
N1s 398.3 58.2 % 399.2 C-N=C (a) 66 % 60.0 %
399.1 31.1% 400.1 C-NH: (b) 24 % 30.0 %
400.7 10.7 % 401.6  Cs-N () 10 % 10.0 %

Fir das Melem-Tetramer (M475_3h) ergibt sich insgesamt ein &hnliches Bild (vgl. Tabelle 5.3).
Allerdings kénnen mehr C- und mehr N-Spezies als beim Melem beobachtet werden. So treten
drei verschiedene C-Spezies bei Bindungsenergien von 287.7 eV, 288.1 eV und 288.6 eV auf,
die untereinander ein Verhaltnis von etwa 30.5%, 47.4 % und 22.1 % besitzen. Dies stimmt
relativ gut mit den erwarteten C-Spezies Uberein, die in einer C-NH-, N-C=N- und C-NH;-
Gruppe vorliegen und Verhaltnisse von 25 %, 50 % und 25 % besitzen. In der Literatur wird
hier jedoch ebenfalls nur eine C-Spezies mit einer Bindungsenergie von 288.3 eV angegeben,

die jedoch gut mit dem Mittelwert der beobachteten Spezies tibereinstimmt.[209
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5 Auswertung

Im Vergleich zum Melem (M425_3h) zeigt die N1s-Messung vom Melem-Tetramer (M425_3h)
vier unterschiedliche N-Spezies mit Bindungsenergien von 398.4 eV, 398.8 eV, 400.0 eV und
401.0 eV, die in der Literatur den N-Atomen in den C-N=C-, C-NH,-, C>-NH- und Cs-N-
Strukturmotiven zugeordnet werden (vgl. Tabelle 5.3 und Abbildung 5.5).2% Die
Bindungsenergien sind um etwa 0.4 eV niedriger als in der Literatur. Die Verhéaltnisse der
unterschiedlichen N-Spezies untereinander passen nicht exakt zu den erwarteten
Verhéltnissen. So sind anscheinend mehr NHx-Gruppen vorhanden, als dies zu erwarten ware.
Mdglicherweise liegen noch geringe amorphe Verunreinigungen von Melem vor, die zu einem

hoheren NH2-Anteil fihren kdnnten und nicht im XRD zu erkennen sind.

Tabelle 5.3. Experimentelle XPS-Daten von M475_3h (Melem-Tetramer) mit Vergleich zur Literatur. Die
Anteile wurden jeweils auf die vorhandene Menge an Kohlenstoff bzw. Stickstoff bezogen.

M475_3h Melem-Tetramer (Literatur?®®) Theoretischer Anteil

E[eVv] Anteil E[eV] Zuordnung Anteil

Cls 287.7 30.5% 25.0%
288.1 47.4 % 288.3 - - 50.0 %
288.6 22.1% 25.0 %

N1s 398.4 53.8 % 398.9 C-N=C (a) 65.7 64.9 %
399.1 27.6 % 399.5 C-NH: (b) 15.8 16.2%
400.0 9.1% 400.4 C2-NH (c) 7.7 8.1%
401.0 9.5 % 401.4 Cs-N (d) 10.8 10.8 %

Die Probe M525_3h (PCN) zeigt wiederum zwei C-Spezies mit Bindungsenergien von
287.8 eV und 288.3 eV, die 47.8 % bzw. 52.2 % von den C-Spezies ausmachen (vgl. Tabelle
5.4). Die Spezies geringer Bindungsenergie gehért vermutlich zu den C-Atomen, die einer NH-
oder NH2-Gruppe benachbart sind. Die andere ist vermutlich der N>-C=N-Gruppe zuzuordnen.
In der Literatur wird fir Melon nur eine Spezies mit einer Bindungsenergie von 288.12171—
288.5 eV®! angegeben, welche im Wesentlichen den gemessenen Bindungsenergien
entsprechen. Bei M525_3h kdnnen, genau wie beim Melem-Tetramer (M475_3h) auch, vier
N-Spezies mit Bindungsenergien von 398.3 eV, 398.8 eV, 399.9 eV und 400.9 eV beobachtet
werden. Diese sind den C-N=C-, C-NH»-, C>-NH- und Cs-N-Strukturmotiven zuzuordnen und
die Bindungsenergien liegen jeweils unter den in der Literatur beobachteten Werten (vgl.
Tabelle 5.4 und Abbildung 5.5).2% Die theoretischen Anteile an den gesamten
Stickstoffatomen sollten bei 66.7 %, 11.1 %, 11.1 % und 11.1 % liegen. Die experimentell
bestimmten Anteile zeigen jedoch einen erhéhten Anteil an NH.-Gruppen mit 31.9 % im
Gegensatz zu den erwarteten 11.1 %. Geringe Abweichungen kdénnen auf den Fit der Daten
zurtckzufuhren sein, bei dem die Wahl der Startparameter wie die Position der gesetzten
Peaks einen gewissen Einfluss haben kann. Solche grof3en Unterschiede sind jedoch ein Indiz
dafir, dass in M525_3h, im Vergleich zum idealen Melon mit einer nahezu unendlichen langen
Kette aus Melem-Einheiten, eine gréRere Anzahl an NH.-Gruppen und somit vermutlich ein

Oligomer mit einer endlichen Anzahl an Melem-Einheiten vorliegt.
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Zudem ist das generelle Vorhandensein von NH>-Gruppen ein Beleg dafiir, dass es sich
zumindest nicht ausschlieBlich um die g-CsN4-Struktur handeln kann, da diese nur an den
Réandern oder an Fehlstellen eine geringe Anzahl an NH>-Gruppen aufweisen wirde. Somit
liegen in den Katalysatoren aus Melamin, die bei Temperaturen von Uber 500 °C hergestellt
wurden, zum Grof3teil Melon und langkettige Melem-Oligomere vor, weshalb diese Proben als

PCN bezeichnet werden sollten.

Tabelle 5.4. Experimentelle XPS-Daten von M525_3h (PCN) mit Vergleich zu Daten von Melon aus der
Literatur. Die Anteile wurden jeweils auf die vorhandene Menge an Kohlenstoff bzw. Stickstoff bezogen.

M525 3h Melon (Literaturt?°®) Theoretischer Anteil
EleVv] Anteil E[eV] Zuordnung Anteil
Cls 287.8 47.8 % 50.0 %
288.3 52.2 % 288.5 sp?-C[edl 50.0%
N1s 398.3 46.9 % 398.8 C-N=C (a) 67.9 66.7
398.8 31.9% 399.6 C-NH: (b) 11.2 11.1
399.9 10.5% 400.4 C2>-NH (c) 10.3 11.1
400.9 10.7% 4015 Cs-N(d) 10.6 11.1

Cls-Signale, welche C-O-Einfachbindungen zuzuordnen sind, waren bei etwa 286.6 eV zu
erwarten.?® 219 Diese sind in den Katalysatoren jedoch nicht zu beobachten, daher kann
davon ausgegangen werden, dass keine oder nur eine sehr kleine Anzahl an C-O-Bindungen
in den Katalysatoren existiert. Das C1s-Sighal von C=0O-Doppelbindungen liegt bei etwa
287.8220-287.9 eV[?¥ und ist damit nicht von C=N-Doppelbindungen zu unterscheiden, die
bei 287.61220-288.2 eV 218 [iegen. Allerdings zeigte die XPS-Analyse der drei Katalysatoren
vom O1s ohnehin nur ein sehr schwaches Signal, welches sich kaum vom Grundrauschen
abhebt, weshalb der Anteil an Sauerstoff sehr gering ist. Dieses Signal mit Bindungsenergien
von etwa 532.3-532.8 eV ist vermutlich auf adsorbiertes Wasser zuriickzufuhren. In der
Literatur wird an kohlenstoffbasierten Materialien adsorbiertes Wasser mit Bindungsenergien
fur das O1s von etwa 532.0-532.5 eV angegeben und stimmt damit sehr gut mit den
beobachteten Signalen tberein.??4

Eine Betrachtung des theoretischen C/N-Verhaltnisses von Melem, dem Melem-Tetramer und
Melon zeigt, dass dieses mit zunehmendem Polymerisationsgrad ansteigt (vgl. Tabelle 5.5).
Dieser Trend ist auch bei den Katalysatoren zu beobachten, jedoch ist der Anteil an
Kohlenstoff in den Katalysatoren M425_3h und M475_3h etwas hdher als dies von den
theoretischen Verhaltnissen der zu Grunde gelegten Verbindungen zu erwarten ware. Der
Unterschied beruht vermutlich auf der Tatsache, dass der Polymerisationsgrad in den
Katalysatoren hoher ist als bei den angenommenen Verbindungen, so dass zum Beispiel in
M425_3h nicht ausschlie3lich Melem vorliegt, sondern dieses bereits teilweise Oligomere

gebildet hat. Dies wird durch die Ergebnisse der Rontgen-Pulverdiffraktogramme gestiitzt.
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5 Auswertung

Insgesamt sind die Abweichungen zwischen den gemessenen und theoretischen Werten
jedoch nicht sehr grof3. Bei Probe M525 3h stimmt das C/N-Verhaltnis genau mit dem
theoretischen Wert von Melon Uberein. Allerdings wéare hier aufgrund der erhéhten Anzahl an
NH2-Gruppen ein erniedrigtes C/N-Verhaltnis zu erwarten. Der Grund koénnten eventuell die
Satelliten sein, die nicht in die Betrachtung der Anteile und Verhaltnisse miteinbezogen wurden
oder aber geringe kohlenstoffhaltige Verunreinigungen. Allerdings konnten sich auch die
Verhéltnisse der anderen Katalysatoren noch geringflgig &ndern, wenn die Satelliten mit in
die Berechnung einbezogen werden. Insgesamt stimmten die XPS-Daten jedoch gut mit der
Literatur Uberein und bestatigen im Wesentlichen die Erkenntnisse der Rdntgen-

Pulverdiffraktogramme.

Tabelle 5.5. C/N-Verhéltnisse auf Grundlage der XPS-Messung von M425 3h, M475_3h und M525_3h
im Vergleich mit den theoretischen Werten von Melem, dem Melem-Tetramer und Melon.

Probe Hauptverbindung C/N (experimentell) C/N (theoretisch)
M425 3h Melem 0.62 0.60
M475_3h Melem-Tetramer 0.67 0.65
M525 3h Melon 0.67 0.67

Die IR-Spektren der hergestellten Katalysatoren unterstiitzen einige der in den XRDs und in
den XPS-Daten beobachteten Trends (vgl. Abbildung 5.6 und Abbildung 5.7). Die aus Melamin
hergestellten Katalysatoren M400_3h bis M475_3h zeigen zwei Signale bei etwa 3485 und
3425 cm?, die den symmetrischen und unsymmetrischen Valenzschwingungen von NH»-
Gruppen zuzuordnen sind (vgl. Abbildung 5.6).?2 Die Intensitat der Signale nimmt mit
steigender Synthesetemperatur ab und bei Synthesetemperaturen ab 500 °C sind diese
Signale nicht mehr zu erkennen. Dies deutet auf eine fortschreitende Reduzierung der Anzahl
der NH2-Gruppen mit steigender Synthesetemperatur und damit auf eine Erhéhung des
Polymerisationsgrades der Melem-Einheiten hin. So sollte die Anzahl der NH>-Gruppen pro
Melem-Einheit im Melem am héchsten sein und Gber das Melem-Tetramer bis hin zum PCN
deutlich abnehmen. Beim Melamin sind zwei Signale bei Wellenzahlen von 3468 und
3418 cm™ zu erkennen. Im Vergleich zu den hergestellten Katalysatoren sind die Signale des
Melamins zu etwas kleineren Wellenzahlen verschoben.

Sekundare Amine (NH-Gruppen) absorbieren schwéacher und zeigen daher keine so scharfen
Banden.??? In der Literatur wird den NH-Valenzschwingungen, aber auch den NH,-
Valenzschwingungen, des Melons der Bereich zwischen 3400 und 3000 cm™ zugeordnet.??3l
Diese breite Bande ist auch bei den hergestellten Katalysatoren zu erkennen (vgl. Abbildung
5.6).

Im Bereich von 1660-1450 cm sind in den Katalysatoren einige Banden zu erkennen, welche
den C=N-Valenzschwingungen von konjugierten cyclischen Systemen zuzuordnen sind.[???

Genauere Aussagen Uber einzelne Signale sind schwer zu treffen. Allerdings treten einige
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Unterschiede in diesem Bereich zwischen den Katalysatoren auf. Die Katalysatoren M400_3h
bis M450_3h zeigen bei 1591 cm™ eine einzelne Bande. Bei den Katalysatoren einer héheren
Synthesetemperatur ab 500 °C sind jedoch zwei Banden zu erkennen (vgl. Abbildung 5.6).
Daher unterstitzen die IR-Messungen die Beobachtungen der XRDs, dass die Katalysatoren
M400_3h, M425 3h und M450 3h sich deutlich von den Katalysatoren hoherer
Synthesetemperatur unterscheiden. Erstere zeigten in den XRDs Reflexe des Melems,
wohingegen letztere Reflexe von PCN zeigten. Das Melem-Tetramer (M475_3h) weist bei
einer Wellenzahl von 1591 cm eine deutlich verbreiterte Bande auf und unterscheidet sich

damit sowohl von den Katalysatoren geringerer als auch héherer Synthesetemperatur.
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]
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Abbildung 5.6. IR-Spektren der aus Melamin bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellten
Katalysatoren.

Bei ca. 887 cm? tritt im IR-Spektrum bei den Katalysatoren M475 3h und hoherer
Synthesetemperatur ein Signal auf (vgl. Abbildung 5.6). Bei den Katalysatoren M400_3h bis
M450_3h, die laut XRD zum Grof3teil nur aus Melem-Monomereinheiten bestehen, fehlt dieses
Signal, was die Unterschiede zwischen diesen Katalysatoren belegt. Eine genaue Zuordnung
des Signals kann jedoch nicht getroffen werden.

Die IR-Spektren der aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren, die PCN enthalten (H425_3h
bis H575_3h), sehen den IR-Spektren des PCN aus Melamin (M500_3h bis M575_3h) sehr
ahnlich und weisen die gleichen charakteristischen Signale auf (vgl. Abbildung 5.7). Die laut
XRD unbekannte Vorstufe (H350_3h bis H400_3h), die bei der Herstellung aus Harnstoff
auftritt, weist wie das PCN ebenfalls keine scharfen Banden im Bereich von 3490-3420 cm™

auf. Diese waren bei den Melem-haltigen Katalysatoren (M425 3h und M450 3h) sehr
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deutlich zu erkennen, wodurch sich die Ergebnisse des XRDs bestatigen, dass es sich bei
diesen Katalysatoren nicht um Melem handelt. Allerdings sind eine relativ breite Bande bei ca.
3320 cm™ und eine weitere relativ breite Bande bei ca. 3090 cm™ zu erkennen, die auf NH,-
oder NH-Gruppen hindeuten. Ein weiterer Unterschied zwischen der unbekannten Vorstufe
(H350_3h bis H400_3h) und den PCN-Katalysatoren (H425_3h bis H575_3h) ist an der Bande
bei etwa 1726 cm™ zu erkennen. Diese fehlt in den PCN-Katalysatoren und ist auch bei den
Melem-haltigen Katalysatoren (M425 3h und M450_3h) nicht zu sehen. Diese relativ isolierte
Bande spricht fir das Vorhandensein einer Carbonylgruppe in den Katalysatoren.??? Fir die
Carbonylgruppe kommen sowohl Ester, Anhydride, Lactone, Carbonsauren, Ketone und
Aldehyde infrage.??? Sehr viel wahrscheinlicher erscheint jedoch das Vorhandensein einer
Urethan-Gruppe oder einer Imid-Strukturt???, da diese dem Strukturmotiv des Harnstoffs noch
relativ dhnlich sind und da hierfur keine C-C-Bindungen wie im Falle eines Ketons oder
Aldehyds gebildet werden mussen (vgl. Schema 5.1).
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Abbildung 5.7. IR-Spektren der aus Harnstoff bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellten
Katalysatoren.

Ein Beispiel fir bekannte Ausgangsverbindungen des PCN, die solche Strukturmotive enthalt,
ist Cyanursaure (105) (vgl. Schema 5.1). Cyanursaure (105) liegt mit Isocyanursaure (104) in
einem tautomeren Gleichgewicht vor und wird zusammen mit Melamin in einer sogenannten
supramolekularen Anordnung (engl. supramolecular assembly) als Ausgangsverbindung fur
PCN verwendet.[224 225, 226]
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Schema b5.1. Darstellung einer Urethan-Gruppe und einer Imid-Struktur (links) und dem
Tautomeriegleichgewicht zwischen Cyanursaure und Isocyanurséure (rechts).

Das XRD von 105 entspricht nicht den XRDs von H350_3h, H375_3h und H400_3h und auch
das IR-Spektrum unterscheidet sich. Allerdings entspricht das XRD der supramolekularen
Anordnung von Cyanursaure (105) und Melamin den XRDs von H350_3h bis H400_3h (vgl.
Abbildung 5.4), wie ein Vergleich mit den Roéntgen-Pulverdiffraktogrammen der Literatur
zeigt.?®! Die charakteristischen Reflexe bei etwa 10-11°, 20°, 28° und 30° der Katalysatoren
H350 3h bis H400 3h sind auch in den XRDs der Literatur in den gleichen
Intensitatsverhaltnissen vorhanden. Dies bedeutet, dass in den auf 350-400 °C aufgeheizten
Katalysatoren aus Harnstoff (H350_3h bis H400 3h) Melamin und Cyanurséure gebildet
wurden und sich bei den hohen Temperaturen eine auf Wasserstoffbriickenbindungen
beruhende Anordnung gebildet hat (vgl. Abbildung 5.8).

106

Abbildung 5.8. Ausschnitt der supramolekularen Anordnung von Melamin (rot) und Cyanursaure
(schwarz). Die gestrichelten Linien sollen die Wasserstoffbriickenbindungen symbolisieren.

Die Katalysatoren aus Melamin (M350_3h und M400_3h) zeigen diese Reflexe nicht, wodurch
die unterschiedlichen Reaktionspfade des PCN aus den unterschiedlichen Ausgangs-
verbindungen deutlich werden.

Die Synthese der supramolekularen Anordnung in der Literatur erfolgte Uber das Hinzufligen

einer Cyanursaure-Chloroform-Losung zu einer wassrigen Melamin-Losung. Nach der
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Filtration und Trocknung des erhaltenen Feststoffs wurde das Produkt der supramolekularen
Anordnung erhalten, welches im XRD die gleichen Reflexe wie die Katalysatoren H375_3h bis
H400_3h aufweist.??! Durch anschlieRendes Aufheizen des Feststoffs auf 550 °C erhielt die
Arbeitsgruppe um Dolai et al. das PCN.[??! Sehr erstaunlich ist, dass sich diese Anordnung in
den Katalysatoren H375_3h bis H400_3h ausgebildet hat und bis zu einer Temperatur von bis
Zu 400 °C erhalten bleibt, bevor eine Umwandlung zum PCN stattfindet. Die Anwesenheit von
Melamin und Cyanurséure in den Katalysatoren H350_3h bis H400 3h wird durch die
Tatsache gestutzt, dass sich sowohl Melamin[?*¢! als auch Cyanursaure?¥ durch Pyrolyse von
Harnstoff grof3technisch herstellen lassen. Eine Erklarung fur die hohere Stabilitdt der
supramolekularen Anordnung im Vergleich zu Melamin kénnte in den Wasserstoffbriicken-
bindungen begriindet liegen. Die Sauerstoffatome der Cyanurséure sorgen flr eine starker
polarisierte Bindung zwischen den N- und H-Atomen der NH.-Gruppen des Melamins. So wird
die negative Partialladung am N-Atom der NH>-Gruppe erhdht und infolgedessen die positive
Partialladung am C-Atom des Melamins verringert. Dadurch sinkt die Reaktivitat das C-Atoms
fur die Reaktion mit einem Nucleophil wie Cyanamid, welches durch die Zersetzung von
Melamin entsteht. So werden weniger Melamin-Molekiile nucleophil angegriffen und es bildet
sich kein Melem aus, welches ansonsten durch Polyadditions- und Kondensationsreaktionen
von Melamin mit Cyanamid entstehen wirde. 2 2271

Die bisherigen Erkenntnisse der Rontgen-Pulverdiffraktogramme und der IR-Spektren sind in
Schema 5.2 in einer schematischen Darstellung zusammengefasst. Die Temperaturangaben
sind nur ungefahre Angaben, da die Untersuchung in 25 °C-Schritten erfolgte und zudem keine
Aussage flr tiefere Temperaturen gemacht werden kann. Eventuell treten zwischen den
untersuchten Temperaturen noch weitere Zwischenstufen auf. Beim Aufheizen von
Melamin (36) auf 350 °C fiir 3 h bildet sich ein Komposit, welches aus Melamin und Melem
besteht. Ein Erhitzen von Melamin auf Temperaturen von 400 °C bis 450 °C fihrt zur Bildung
von Melem (38), wobei noch Nebenprodukte wie vermutlich das Melem-Tetramer vorhanden
sind. Bei etwa 475 °C bildet sich ausschlieRlich das Melem-Tetramer (107), welches bei
weiterem Erhitzen auf Gber 500 °C Melon und vermutlich g-CsN4 bildet. Diese Mischung wird
in dieser Arbeit als PCN (108) bezeichnet. Das Melem-Dimer und -Trimer konnten nicht
beobachtet werden. Allerdings kdnnten diese anteilig in den Proben M425 und M450 vorliegen,
da sich die Signale im XRD mit denen des Melems und des Melem-Tetramers uberlagern
kénnen.

Das Aufheizen von Harnstoff (37) verlauft hingegen tiber andere Zwischenstufen (vgl. Schema
5.2). Bei Temperaturen zwischen 350-400 °C bilden sich Cyanursdure und Melamin, die eine
sogenannte supramolekulare Anordnung (106) bilden. Aus dieser geht bei Temperaturen ab
etwa 425 °C das PCN (108) hervor. Diese Angaben beziehen sich jeweils nur auf eine

Synthesezeit von 3 h.
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Im Folgenden werden die Eigenschaften wie z. B. die spezifische Oberflache der einzelnen
Katalysatoren miteinander verglichen. Hierbei wird jedoch nicht naher auf die Katalysatoren
M350_3h und M400_3h eingegangen, weil diese hauptsachlich aus Melamin und Melem bzw.
aus Melem zusammengesetzt sind. Sie erfullen daher nicht die Kriterien fiir heterogene
Katalysatoren, weil diese Verbindungen in heiRem Wasser oder DMSO gel6st werden kdénnen.
Die Stickstoffsorptionsisothermen der bei unterschiedlichen Temperaturen aus Melamin
hergestellten Materialien zeigen bis auf die adsorbierte Menge an N; keine Unterschiede und
entsprechen dem Isothermen-Typ llb (vgl. Abbildung 3.1 und Abbildung 5.9). Es ist lediglich
eine schmale Hysterese bei Relativdricken grof3er als 0.5 zu erkennen, die auf interpartikulare
Abstande und nicht auf ein pordses Material hindeutet. Es handelt sich bei den Katalysatoren
also im Wesentlichen um unporése oder makropordose Materialien, wobei Makroporen
allerdings nicht mittels Stickstoffsorption erfasst werden kénnen.
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Schema 5.2. Auf den Ergebnissen dieser Arbeit basierende schematische Darstellung der
Zwischenprodukte beim Aufheizvorgang von Melamin bzw. Harnstoff fir die Synthese von PCN. Die
finale Synthesetemperatur wurde jeweils fuir 3 h gehalten. Die schwarzen gestrichelten Bindungen beim
PCN sollen symbolisieren, dass sich das Strukturmuster wiederholt und ein polymerer Strang gebildet
wird. Die gestrichelten Linien der supramolekularen Anordnung sollen die
Wasserstoffbriickenbindungen symbolisieren.

Die adsorbierte Menge an N steigt mit hbherer Synthesetemperatur an. Dies spiegelt sich in
den nach der BET-Methode ermittelten spezifischen Oberflachen wider. Die Probe M425_3h,
die zum GroRteil aus Melem besteht, besitzt eine spezifische Oberflache von 2 m? gt. Mit
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5 Auswertung

steigender Synthesetemperatur nimmt die spezifische Oberflache zu und erreicht fur M575_3h
mit 19 m? g den hochsten Wert der aus Melamin hergestellten Katalysatoren. Im Vergleich
zu mikroporosen Festkdrpern wie z. B. Aktivkohlen mit spezifischen Oberflachen von teilweise
deutlich tiber 1000 m? g ist dieser Wert sehr gering.??®! Der Vergleich zu unporésen Kohlen
(engl. carbon black) mit spezifischen Oberflachen zwischen 6—29 m? g* zeigt jedoch, dass die

aus Melamin hergestellten Materialien im unteren bis mittleren Bereich der spezifischen

Oberflachen von unporosen Kohlenstoffmaterialien liegen.!??%
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Abbildung 5.9. Stickstoffsorptionsisothermen der aus Melamin bei unterschiedlichen Temperaturen
hergestellten Katalysatoren. Geflillte Kreise zeigen die Punkte der Adsorption und ungefiillte Kreise die
Desorption (links). Die ermittelten BET-Oberflachen sind als Balkendiagramm in Abhangigkeit der
Synthesetemperatur dargestellt. Die Werte Uber den Balken geben die Oberflache in m2 g wieder
(rechts).

Die spezifische Oberflache von bei 500-600 °C fiir 3 h aus Melamin hergestelltem PCN in der
4-24m? ¢?
Synthesetemperatur zu.?3% Die spezifische Oberflache des Melem-Tetramers (M475_3h) ist

Literatur liegt zwischen und nimmt ebenfalls mit einer hoheren

mit 4 m? g sehr gering und liegt unter den spezifischen Oberflachen eines von Lau et al. bei
450 °C hergestelltem Melem-Dimers bzw. Melem-Trimers mit 25 m? g bzw. 23 m?2 g1.12081 Der

Unterschied kann langere Synthesezeit von 12h und einer

jedoch durch eine
Argonatmosphére beim Aufheizen der Proben in der Literatur erklart werden.
Die aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren zeigen ebenfalls Isothermen des Typs Ilb (vgl.

Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.10. Stickstoffsorptionsisothermen von aus Harnstoff bei Temperaturen von 350-475 °C
hergestellten Katalysatoren. Gefillte Kreise zeigen die Punkte der Adsorption und ungefiillte Kreise die
Desorption (links). Die ermittelten BET-Oberflachen sind als Balkendiagramm in Abhangigkeit der
Synthesetemperatur dargestellt. Die Werte Uber den Balken geben die Oberflache in m2 g wieder

(rechts).
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Abbildung 5.11. Stickstoffsorptionsisothermen von aus Harnstoff bei Temperaturen von 475-575 °C
hergestellten Katalysatoren. Geflillte Kreise zeigen die Punkte der Adsorption und ungeftillte Kreise die
Desorption (links). Die ermittelten BET-Oberflachen sind als Balkendiagramm in Abhéangigkeit der
Synthesetemperatur dargestellt. Die Werte Uber den Balken geben die Oberflache in m2 g-1 wieder

(rechts).
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Die Katalysatoren aus Harnstoff zeigen, wie die aus Melamin hergestellten Katalysatoren, eine
sehr schmale Hysterese bei Relativdriicken groRer 0.5. Zwischen den Temperaturen von 350
bis 500 °C nehmen die spezifischen Oberflachen mit steigender Synthesetemperatur von
6 m?2 gt auf 42 m? g! in kleinen Schritten zu. Die aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren
besitzen damit im Vergleich zu den Katalysatoren aus Melamin spezifische Oberflachen, die
um das funf- bis zwanzigfache groRer sind. Ein mdglicher Grund kénnte die amorphere
Struktur der aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren sein. Durch die gré3ere Unordnung
entstehen eventuell mehr Hohlrdume, woraus eine héhere spezifische Oberflache resultiert.
Eine Erhéhung der Synthesetemperatur auf 525 °C bzw. 550 °C fihrt bei den Katalysatoren
aus Harnstoff zu einem Anstieg der spezifischen Oberflache auf 93 m? g* bzw. 111 m? g*. Die
weitere Erh6hung der Temperatur auf 575 °C fiihrt zu einem leichten Abfall der spezifischen
Oberflache auf 98 m2 g*. Der Grund fiir diesen Abfall konnte in einer moglichen teilweisen
Zersetzung des Materials bei 575 °C begriindet liegen, wodurch die Struktur teilweise zerstort
wird. Allerdings konnte dieser Abfall nicht bei den aus Melamin hergestellten Katalysatoren
beobachtet werden. Dieser Unterschied zwischen den aus Melamin bzw. Harnstoff
hergestellten Katalysatoren lasst sich auch in TGA-Messungen beobachten, denn die Probe
H525 3h zeigte bei 600 °C einen Massenverlust von Uber 8 % (vgl. Anhang 9.2). Die aus
Melamin hergestellte Probe M525_3h zeigte bei 600 °C einen geringeren Massenverlust von
weniger als 5 %. Dies deutet auf eine groRRere Temperaturstabilitdt der aus Melamin
hergestellten Katalysatoren hin. Allerdings betragt der Unterschied der Oberflachen von Probe
H575_3h und H550_3h nur 10 % und ist damit nicht sehr grof3.

Der generelle Anstieg der spezifischen Oberflache mit steigender Synthesetemperatur fir
Materialien aus Harnstoff wurde ebenfalls von Xu et al. beobachtet.?*!! Die spezifischen
Oberflachen der Katalysatoren von Xu et al., die bei 450-600 °C hergestellt wurden, liegen im
Bereich von 20 bis 73 m? g und sind damit niedriger als die in dieser Arbeit hergestellten
Katalysatoren.?*!! Der Grund liegt vermutlich in der kiirzeren Synthesezeit von 2 h fur die
Proben in der Literatur.

Ein Absinken der spezifischen Oberflache bei héheren Temperaturen konnte von der
Arbeitsgruppe um Xu et al. jedoch nicht beobachtet werden.?! In der Literatur weisen Proben,
die bei 550 °C aus einer Melamin-Cyanursaure-Anordnung hergestellt wurden, Oberflachen
54 bis 106 m? g auf.??® Dies entspricht in etwa den Werten der Katalysatoren H500_3h bis
H550_3h. Der Grund fir die deutlich héheren Oberflachen der aus Harnstoff im Vergleich zu
den aus Melamin hergestellten Katalysatoren konnte deshalb in den unterschiedlichen
Zwischenstufen begriindet liegen. Laut den Ergebnissen der XRD-Messung liegt bei der Probe
aus Harnstoff bei 400 °C noch eine supramolekulare Anordnung aus Melamin und
Cyanurséaure vor, wohingegen die Probe aus Melamin bei 400 °C zum Grof3teil aus Melem

besteht. Die Cyanursaure und das Melamin scheinen ohne weitere Zwischenstufe direkt in das
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PCN umgewandelt zu werden. Wenn doch eine Zwischenstufe auftritt, so existiert diese nur in
einem sehr engen Temperaturbereich. Vermutlich zersetzt sich deshalb noch ein Teil des
Melamins und der Cyanursaure, wahrend sich gleichzeitig bereits PCN ausbildet. Dies kdnnte
fur eine hohere Entwicklung von gasférmigem NHs;, CO. und H.O sorgen, wodurch eine
grolRere Unordnung in der Struktur des PCN und damit eine héhere Oberfliche entsteht.
Dieser Effekt tritt bei den Katalysatoren aus Melamin, die Melem als Zwischenstufe bilden,
nicht auf, weil Melem eine groRere Temperaturstabilitat von tiber 450 °C aufweist.?* Melamin
wandelt sich hingegen bei niedrigen Relativdriicken von NHs schon ab Temperaturen von
300 °C in Melem um und Cyanursaure reagiert bei Temperaturen von etwa 350 °C zu
Melamin.?'6 224 Die Entstehung der supramolekularen Anordnung aus diesen beiden
Verbindungen in den Katalysatoren H350_3h bis H400_3h sorgt vermutlich durch die
Wasserstoffbriickenbindungen fur eine relativ hohe Temperaturstabilitat. Bei Temperaturen im
Bereich von 375—400 °C findet allerdings eine Umwandlung oder Zersetzung der Struktur statt,
wie anhand der Rontgen-Pulverdiffraktogramme zu erkennen ist. Bei Temperaturen ab 425 °C
ist die Struktur der supramolekularen Anordnung verschwunden und aufgrund der
Uberschreitung der Temperatur, bei welcher sich Melamin und Cyanursaure eigentlich
umwandeln, kommt es zur direkten Umwandlung der supramolekularen Anordnung in PCN,
ohne dass zuerst Melem gebildet wird. Durch diese deutliche Uberschreitung der Temperatur,
bei welcher die Einzelverbindungen stabil sind, zersetzt sich zudem vermutlich ein Grof3teil
des Melamins und der Cyanurséaure, wodurch die angesprochenen Gase entstehen. In der
Literatur wird dies mit dem englischen Begriff bubble templating bezeichnet, da wahrend der
Ausbildung des PCN-Netzwerkes Gasblasen gebildet werden.[?®?l Zhang et al.[?®? erreichten
dies zum Beispiel durch eine Mischung aus Dicyandiamid und Harnstoff, wohingegen Wang
et al.?®3 Harnstoff mit Wasser mischten und anschlieRend aufheizten. Die TEM-Aufnahmen
von Probe H550 3h unterstitzen die Theorie der Ausbildung von Gasblasen in den
Katalysatoren aus Harnstoff (vgl. Abbildung 5.12).

Denn die Partikel von H550 3h zeigen hellere Bereiche mit einer htéheren Transmission von
Elektronen, was auf Hohlraume in den Partikeln schlieen lasst. Vermutlich entsteht dadurch
auch eine groRere Unordnung innerhalb des Kristallgitters und die Probe hat eine grél3ere
spezifische Oberflache als vergleichbare Katalysatoren aus Melamin. Dies unterstitzt zudem
die beobachteten breiteren Reflexe in den XRDs (vgl. Abbildung 5.4), die somit vermutlich auf
amorphere Partikel zurlickzufuhren sind. Die beobachteten Hohlraume haben eine Grolie
zwischen 5 und 45 nm, wobei die auf der TEM-Aufnahme beruhende Verteilung der
PorengrofRe (Abbildung 5.12 c) zeigt, dass die meisten Hohlrdume in etwa eine Gréf3e von 20
bis 40 nm besitzen. Diese Hohlraume sind vermutlich nicht als Poren im Sinne von Kandalen
aufzufassen, sondern sie ermdglichen eher einen Zugang zu den Schichten innerhalb eines

Partikels, die bei den Katalysatoren aus Melamin nicht zugénglich sind. Dies erklart die deutlich
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5 Auswertung

hohere Oberflache des PCN aus Harnstoff und die geringere Kristallinitdt aufgrund der
geringeren Anzahl an Ubereinanderliegenden Schichten. Zudem ist zu erkennen, dass die
Probe M550 3h diese Hohlraume nicht aufweist (vgl. Abbildung 5.12 d). Die TEM-Aufnahme
zeigt ein Agglomerat von mehreren Partikeln, die teilweise deutlich groRer zu sein scheinen
als bei H550_3h. Jedoch sind auch ausgefranste Bereiche zu erkennen, die auf kleine Partikel
hindeuten. In beiden Katalysatoren ist die Schichtstruktur des PCN an den unterschiedlichen

Grauabstufungen bei sich Uberlappenden Schichten oder Partikeln zu erahnen.
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Abbildung 5.12. TEM-Aufnahmen von H550_3h (a, b), Verteilung der Porengrdf3e von H550_3h auf
Basis von TEM-Aufnahme in a (c) sowie HRTEM-Aufnahme von M550_3h (d). Fur die Erstellung der
PorengrofRenverteilung wurde immer der grof3te Durchmesser der Pore verwendet.

Bei H475_3h ist diese Schichtstruktur hingegen deutlicher zu erkennen (vgl. Abbildung 5.13).
An einigen Randern der Partikel ist die Transmission der Elektronen deutlich gréR3er, was an
dem dunkleren Grauton zu erkennen ist. Deshalb scheint es, als ob die Rander der Partikel

von H475_3h teilweise aufgerollt sind, was bei H550_3h nicht zu erkennen ist.
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Vermutlich tritt dies nur bei Partikeln mit relativ wenigen Schichten auf, welche bei héheren
Temperaturen agglomeriert oder aber zerstort sind, sodass bei H550 3h diese aufgerollten
Rénder nicht zu beobachten sind. Die Probe H475 3h zeigt ebenfalls Hohlraume in den
Partikeln oder zwischen deren Schichten. Die PorengréRenverteilung auf Grundlage der TEM-

Aufnahme zeigt Hohlrdume im Bereich von 5-60 nm (vgl. Abbildung 5.13 c).

20 30 40 50 60
PorengrofRe [nm]

Abbildung 5.13. TEM-Aufnahmen von H475_ 3h (a, b), Verteilung der Porengréf3e von H475 3h auf
Basis von TEM-Aufnahme in a (c) sowie TEM-Aufnahme von M475 3h (d). Fir die Erstellung der
Porengréf3enverteilung wurde immer der grof3te Durchmesser der Pore verwendet.

Im Vergleich zu H550_3h lassen sich einige groRere Hohlraume zwischen 45 nm und 60 nm
beobachten und der Grof3teil der Hohlrdume weist GroRen von 10-35 nm auf. Im Vergleich zu
H550_3h sind die GrdéflRen der Hohlrdume mit der gro3ten Haufigkeit von H475_3h damit zu
etwas Kkleineren Werten verschoben. Mdglicherweise findet mit steigender
Synthesetemperatur eine VergréRerung der Hohlrdume statt, da das PCN sich an den

Réandern der Hohlraume leichter zersetzt. An den groRten Hohlrdumen mit 50-60 nm in
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5 Auswertung

H475_3h findet mdglicherweise eine so starke Zersetzung statt, dass sich die Schichten oder
Partikel voneinander ablésen und daher in H550 _3h keine Hohlrdume dieser GréRenordnung
zu erkennen sind. Des Weiteren fallt auf, dass die Partikel an den Randern teilweise starker
ausgefranst sind als bei H550_3h.

Die TEM-Aufnahme des Katalysators M475 3h unterscheidet sich stark von denen der
anderen Katalysatoren, da die Partikel von M475_3h deutlich kleiner sind. Der Grof3teil der
Partikel ist unter 100 nm grof3 und es kdnnen sogar Partikel mit einer Gréf3e von unter 30 nm
beobachtet werden. Partikel in dieser GroRenordnung sind in den anderen Katalysatoren
entweder nicht oder nur zu einem sehr kleinen Anteil vorhanden. Zudem fallt auf, dass
M475_3h trotz der sehr kleinen Partikel nur eine spezifische Oberflache von 4 m? gt hat,
wohingegen H475_3h eine beinahe um den Faktor 10 h6here spezifische Oberflache besitzt.
Dies spricht fur die oben beschriebene Erklarung, dass die Hohlrdume in den Katalysatoren
aus Harnstoff den Zugang zu den Schichten innerhalb eines Partikels erméglichen. Bei
M475_3h stehen trotz der kleinen Partikel immer nur noch die auf3eren Schichten der Partikel
fur eine Adsorption zur Verfligung.

TEM-Aufnahmen von H350_3h, also dem supramolekularen Zusammenschluss von
Cyanursaure und Melamin, wurden nicht durchgefihrt, da die Beflirchtung bestand, dass
Melamin oder Cyanursdure im Hochvakuum in die Messapparatur gelangen kénnten.

Neben den strukturellen Betrachtungen mittels XRD, XPS und TEM sowie den
Gassorptionsmessungen fir die Ermittlung der spezifischen Oberflache, muss auch die
Bandlicke der Katalysatoren betrachtet werden. Hierzu wurden UV-Vis-Messungen
durchgefihrt und die erhaltenen Daten anschlie@end mit der KUBELKA-MUNK-Funktion
umgerechnet und die Ergebnisse als TAuc-Plots dargestellt. Uber die Extrapolation des
linearen Bereichs kann mit dem Schnittpunkt der entstehenden Geraden mit der x-Achse die
Bandlicke ermittelt werden. Dies ist beispielshaft fir die Probe M425 3h dargestellt, wodurch
sich eine Bandliicke von etwa 3.04 eV ergibt (vgl. Abbildung 5.14). Melem besitzt eine direkte
Energielicke zwischen HOMO und LUMO von 3.1eV, was relativ gut mit M425 3h
tbereinstimmt.*4 Die Probe M450_3h, die ebenfalls zum GroRteil Melem enthalt, zeigt eine
direkte Bandliicke von 2.99 eV.

Ein Vergleich des Melem-Tetramers (M475_3h) mit der Literatur ist nicht moglich, da keine
Angaben zur Bandlicke gefunden werden konnten. Die Auswertung von M475_3h als
indirekter Halbleiter fihrt zu einer Bandliicke von 2.80 eV (vgl. Abbildung 5.15).

Melon wird in der Literatur?®® 223 als direkter Halbleiter beschrieben. Die Arbeitsgruppe um
Inoki et al.??% stellte Melon aus Melamin bei 500 °C fur 5 h her und konnte eine Bandliicke von
2.73 eV bestimmen. Obwohl diese Literaturstelle angibt, dass es sich bei Melon um einen

direkten Halbleiter handelt, bleibt unklar, ob dies bei der Berechnung der Bandlicke
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bertcksichtigt wurde. Die Arbeitsgruppe um Vijayaranga et al. wertet Melon dagegen als

indirekten Halbleiter aus, was zu einer Bandliicke von 2.72 eV fuhrt.[239
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Abbildung 5.14. Tauc-Plots (links) und direkte Bandlicken (rechts) der bei unterschiedlichen
Temperaturen aus Melamin hergestellten Katalysatoren. Die graphische Auswertung der Bandliicke ist
fur M425_3h dargestellt (links).
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Abbildung 5.15. Tauc-Plots (links) und indirekte Bandliicken (rechts) der bei unterschiedlichen
Temperaturen aus Melamin hergestellten Katalysatoren. Die graphische Auswertung der Bandliicke ist
fur M475_3h dargestellt (links).
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5 Auswertung

Das g-CsN4, welches in den meisten Verdéffentlichungen ebenfalls Melon enthélt, wird als
indirekter Halbleiter angesehen. Dies gilt zudem fir die Veréffentlichungen, die das Material
als PCN bezeichnen. In dieser Arbeit wird das PCN ebenfalls als indirekter Halbleiter
betrachtet, da sich dies am besten mit den experimentellen Daten deckt, wie sich im Kapitel
mit der a-Aminomethylierung zeigen wird (vgl. 5.3). Waren die Katalysatoren direkte Halbleiter,
so waren die Bandlicken deutlich gréRer, wodurch beispielsweise H525 3h unter
Verwendung der 475 nm LED keine photokatalytische Aktivitat zeigen durfte. Allerdings zeigt
H525 3h unter Einsatz dieser LED eine photokatalytische Aktivitat. Deshalb wird fUr die
Katalysatoren M500_3h bis M575_3h sowie fir das aus Harnstoff hergestellte PCN eine
indirekte Bandliicke angenommen (vgl. Abbildung 5.15 und Abbildung 5.16).
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Abbildung 5.16. TAuc-Plots (links) und indirekte Bandliicken (rechts) der bei unterschiedlichen
Temperaturen aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren. Die graphische Auswertung der Bandliicke ist
fur H475_3h dargestellt (links).

Insgesamt sinkt die Bandliicke mit steigender Synthesetemperatur von Probe M475_3h mit
2.80 eV zu M575_3h mit einer Bandliicke von ca. 2.76 eV ab. Dieser Trend spiegelt den mit
erhdhter Synthesetemperatur ansteigenden Polymerisationsgrad der Melem-Einheiten wider,
der auch in den vorherigen Experimenten wie IR, XRD und XPS beobachtet werden konnte.
Bei ansteigendem Polymerisationsgrad entstehen durch Uberlappung der einzelnen Orbitale
das Valenz- und das Leitungsband mit einer kleineren Bandliicke als beim Monomer, wodurch
die Verkleinerung der Bandliicke mit steigender Synthesetemperatur begriindet werden

kann.!23% Dieser Trend konnte auch von Alwin et al. beobachtet werden. 238

93



Ein Vergleich der aus Melamin und Harnstoff hergestellten Katalysatoren zeigt, dass letztere
grolRere Bandliicken besitzen. Der Grund kénnte eine amorphere Struktur mit mehr Fehlstellen
der Harnstoff-Katalysatoren sein, was durch den Vergleich der Rdntgen-Pulverdiffrakto-
gramme (vgl. Abbildung 5.3 und Abbildung 5.4) bestétigt wird. Die Probe M425 3h kann
maximal mit Licht der Wellenlange 408 nm angeregt werden, bei héheren Wellenlangen ist
keine Absorption durch den Katalysator mdglich (vgl. Tabelle 5.6). Die Wellenlange, die zu

einer Anregung flhrt, steigt auf bis zu 449 nm fir M575_3h an.

Tabelle 5.6. Bandllcken der aus Melamin hergestellten Katalysatoren mit zugehériger Wellenlange der
energiearmsten Strahlung, die absorbiert werden kann.

Probe Art der Bandliicke Ec [eV] A[nm]
M425 3h  direkt 3.04 408
M450 3h  direkt 2.99 415
M475 3h  indirekt 2.80 443
M500_3h indirekt 2.78 445
M525 3h  indirekt 2.77 448
M550 3h indirekt 2.77 448
M575 3h indirekt 2.76 449

Die Katalysatoren kénnen somit mit sichtbarem Licht angeregt werden, wobei die erforderliche
Anregungswellenlange von M425_3h an der Grenze zum UV-Licht liegt. Fur die Katalysatoren
H425 3h bis H575_3h liegt dieser Wert zwischen 429 nm und 437 nm (vgl. Tabelle 5.7).

Tabelle 5.7. Bandliicken der aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren mit zugehériger Wellenlange der
energiedrmsten Strahlung, die absorbiert werden kann.

Probe Art der Bandliicke Ec [eV] A[nm]

H425 3h indirekt 2.89 429
H450 _3h indirekt 2.87 432
H475_3h indirekt 2.85 435
H500 _3h indirekt 2.83 437
H525_3h indirekt 2.84 437
H550 _3h indirekt 2.84 437
H575 3h indirekt 2.84 437

Um die photokatalytische Aktivitdt der strukturell sehr unterschiedlichen Katalysatoren
vergleichen zu kdnnen, wurde in einem ersten Schritt Pt auf den Materialien abgeschieden
und die photokatalytische H.-Entwicklung gemessen. Fir die photokatalytische Ha-
Entwicklung wurde der Katalysator in einer wassrigen MeOH-L6sung (10 Vol.-%) suspendiert.
Das MeOH dient als Elektronen-Donator fur die Locher in den Valenzbandern. Zu der Losung
wurde H>PtCls gegeben, damit sich 2 Gew.-% Pt auf den Katalysatoren abscheidet. Ohne ein
Edelmetall wirde kein H* zu H- reduziert werden kénnen. Die Melamin-Katalysatoren zeigen
in den ersten 60 Min ansteigende Werte fur die H.-Rate (vgl. Abbildung 5.17). Einige
Katalysatoren wie M475_3h erreichen nach 60 Min ein Aktivitatsmaximum. Nach etwa 240 Min
haben alle Katalysatoren ein konstantes Niveau erreicht und die H>-Rate andert sich mit

fortlaufender Zeit nicht mehr signifikant. Um die Langzeitstabilitat der Katalysatoren
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5 Auswertung

vergleichen zu konnen, wurden zudem die H.-Raten zum Zeitpunkt 605 Min gegen die
Synthesetemperatur aufgetragen (vgl. Abbildung 5.17 links). Die Probe M425 3h zeigt hierbei
von allen Katalysatoren die geringste Aktivitat fir die H.-Entwicklung, was vermutlich in der
sehr grof3en Bandliicke von 3.04 eV in Kombination mit einer 405 nm LED begriindet liegt, da
im Vergleich zu den anderen Katalysatoren nicht gentgend Photonen zur Absorption zur
Verfligung stehen. Zudem besitzt die Probe nur eine spezifische Oberflache von 2 m? g1. Die
H.-Rate nimmt mit steigender Synthesetemperatur zu und erreicht fir M475_3h (Melem-
Tetramer) mit 526 umol h* g* den hochsten Wert fur die aus Melamin hergestellten
Katalysatoren. Mit weiterer Erh6hung der Synthesetemperatur nimmt die Hy-Rate ab und
erreicht fur M575_3h einen Wert von 230 pmol h'* g1. Weder die spezifische Oberflache noch
die Bandliicke kdnnen eine Erklarung fur die hohe Aktivitat von M475_3h bieten, da diese mit
steigender Synthesetemperatur gro3er bzw. etwas kleiner werden (vgl. Abbildung 5.9 und
Abbildung 5.15). Allerdings besitzt das Melem-Tetramer nur eine geringfiigig grofRRere
Bandliicke als die Katalysatoren bei héherer Synthesetemperatur und unterscheidet sich in
diesem Punkt nicht grundlegend. Der Grund fiir die hohe photokatalytische Aktivitat konnte
eine hohe Anzahl an NH>-Gruppen im Melem-Tetramer sein, welche in PCN-Materialien zu
einer Verringerung der Ladungstragerrekombination fiihren.?18 237 Zwar ware die Anzahl an

NH.-Gruppen im Melem-Molekul pro Melem-Einheit noch gréf3er, doch ist hier die Bandliicke
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Abbildung 5.17. Zeitlicher Verlauf der Hz-Entwicklungsrate von aus Melamin bei unterschiedlichen
Temperaturen hergestellten Katalysatoren mit 2 Gew.-% Pt in wassriger MeOH-L6sung und einer
405 nm LED (links) und die Hz-Entwicklungsrate zum Zeitpunkt nach 605 Min in Abh&ngigkeit von der
Synthesetemperatur als Balkendiagramm (rechts).
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Berechnungen von Lau et al. zum LUMO und HOMO vom Melem-Tetramer verdeutlichen, wie
eine Ladungstragerseparation erfolgen konnte.?! Das HOMO bzw. das Valenzband, wo die
Ubertragung der Elektronen vom Elektronen-Donator zum Katalysator erfolgt, ist vor allem an
den N-Atomen der C-N=C-Gruppen lokalisiert und scheint eine leichte Préferenz fiir die beiden
auReren Melem-Einheiten zu haben.?%! Das HOMO bzw. das Leitungsband, ist vor allem an
den C-Atomen, den Atomen der Cs-N-Funktionalitdten und den NH- und NH.-Gruppen der
mittleren beiden Ringe lokalisiert.?°®! Hinzu kommt, dass die NH- und NH-Gruppen zudem als
die praferierten Stellen fur die Entstehung von Pt-Partikeln angesehen werden. 2% 238 Dartiber
hinaus sind die NH>-Gruppen an den Randern der gestapelten Polymere oder Oligomere
verortet und sind damit fiir Molekdile leichter zugéanglich als die anderen Funktionalitaten. 2%
239]

Diese Vorteile der NH,-Gruppen spiegeln sich in den Ergebnissen der Arbeitsgruppe um Lau
et al. fir die photokatalytische H»-Entwicklung mit MeOH als Elektronen-Donator wider. So
konnte fur das Melem-Dimer und -Trimer eine deutlich héhere Aktivitat im Vergleich zum
PCN/Melon beobachtet werden.!?%¢l Das Melem-Tetramer (M475_3h) zeigt somit aufgrund der
hoheren Anzahl an NH2-Gruppen im Vergleich zum PCN und der geringeren Bandliicke im
Vergleich zu Melem (M425_3h und M450_3h) eine erhdhte photokatalytische Aktivitat fir die
H>-Entwicklung. Ein Vergleich mit Daten aus der Literatur ist nur bedingt moglich, da unter
anderem sowohl der Reaktor, die Lichtquelle, die Katalysatormenge, der Elektronen-Donator
als auch die Menge und Art an Hp-Katalysator (z. B: Pt) einen gro3en Einfluss auf die H,-Rate
haben. Das oben bereits erwahnte Beispiel fir das Melem-Dimer bzw. das Melem-Trimer
lieferte mit 2 Gew.-% Pt aus einer wassrigen MeOH-L6sung (10 Vol.-%) mit einer sichtbaren
Lichtquelle (A > 420 nm, Xenon-Lampe, 300 W) eine H,-Rate von 270 pmol h* gt bzw.
240 pmol ht gt und Ubertraf damit das PCN/Melon mit 45 pmol h* g* deutlich.[2%
Photokatalytische Aktivitaten fir die Hz-Entwicklung des Melem-Tetramers konnten in der
Literatur nicht gefunden werden.

Die hohe photokatalytische Aktivitdt von M475_3h wird neben den NH»-Gruppen sicherlich
zusatzlich durch die geringere Partikelgro3e beeinflusst. So ist die Wahrscheinlichkeit einer
Rekombination der Ladungstrager innerhalb eines kleinen Partikels geringer, da die mittlere
Weglange an die Oberflache des Partikels kleiner ist. Allerdings nimmt dafir die
Wahrscheinlichkeit der Rekombination auf der Oberflache der kleineren Partikel zu.
Insgesamt weisen die Melamin-Katalysatoren eine sehr gute Langzeitstabilitdt von tber 15 h
ohne einen Aktivitatsverlust auf, nachdem nach ca. 240 Min ein stabiles Niveau erreicht wurde.
Einige der Katalysatoren wurden in einem noch langeren Zeitraum von bis zu 20 h getestet
und zeigten auch hier keinen Aktivitatsverlust.

Die Probe H350_3h zeigte keine Aktivitat fur die Ho-Entwicklung und nach dem Experiment

wurde deutlich, dass sich kein Pt auf dem Katalysator abgeschieden hat, da die Farbe nicht
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wie bei den anderen Katalysatoren von hellgelb zu grau wechselte. Dies ist jedoch zu erwarten
gewesen, da es sich bei der supramolekularen Anordnung nicht um einen Halbleiter handelt.
H375_3h zeigt mit einer H,-Rate von 15 pumol h* g zum Zeitpunkt 605 Min eine sehr geringe
Aktivitat (vgl. Abbildung 5.18). Diese erhoht sich auf 538 umol ht g fiir H400_3h und ist damit
hoher als die aktivste aus Melamin hergestellte Probe. Bei einer Erhéhung der
Synthesetemperatur auf 425 °C ist die Hx-Rate mit 1359 umol ht g* mehr als 2,5-mal so groR.
Bis zu einer Temperaturerh6hung auf 525 °C &@ndert sich die H,-Rate nur etwas und schwankt
zwischen den einzelnen Katalysatoren etwas. Insgesamt scheint fir das PCN aus Harnstoff
mit einer Synthesetemperatur zwischen 425 °C und 525 °C jedoch ein sehr &hnliches
Aktivitatsniveau vorzuliegen, das kaum von der Synthesetemperatur beeinflusst wird. Bei
hoherer Synthesetemperatur von 550 °C und 575 °C sinkt die H.-Rate jedoch auf unter
300 umol ht g ab. Dies ist entgegen dem Trend fur die spezifische Oberflache, welche
tendenziell mit héherer Synthesetemperatur zunimmt (vgl. Abbildung 5.10 und Abbildung
5.11).
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Abbildung 5.18. Zeitlicher Verlauf der Hz-Entwicklungsrate von bei unterschiedlichen Temperaturen
aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren mit 2 Gew.-% Pt in wéassriger MeOH-L6sung und einer
405 nm LED (links) und die Hz-Entwicklungsrate zum Zeitpunkt nach 605 Min in Abh&ngigkeit von der
Synthesetemperatur als Balkendiagramm (rechts).

Die spezifische Oberflache erklart vermutlich nur den Unterschied der photokatalytischen H»-
Entwicklungsraten zu den Katalysatoren aus Melamin, welche sowohl eine deutlich geringe
spezifische Oberflache als auch eine geringere Aktivitat aufweisen (vgl. Abbildung 5.19). Der

Grund fur die &hnlichen H>-Raten der Katalysatoren aus Harnstoff bei Temperaturen zwischen
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425 °C und 525 °C kdnnte die Gegenlaufigkeit von einer h6heren Anzahl an NH,-Gruppen und

einer hoheren Bandlicke mit geringerer Synthesetemperatur sein.
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Abbildung 5.19. Vergleich der Hz-Evolutionsraten zum Zeitpunkt von 605 Min der aus Harnstoff und
Melamin hergestellten Katalysatoren mit 2 Gew.-% Pt in wassriger MeOH-L6sung und einer 405 nm
LED.

In der Literatur konnte fiir eine Probe aus Harnstoff, die mithilfe eines Silica-Templates bei
550 °C fur 4 h hergestellt wurde und eine spezifische Oberflache von 131 m? g besitzt, mit
einer Triethanolamin-Lésung (15 Vol.-%) und Beleuchtung durch eine Xenon-Lampe (300 W,
A > 420 nm) sowie mit 3 Gew.-% Pt eine Hx-Entwicklungsrate von ca. 1000 pmol ht g*
beobachtet werden.[® Die Aktivitat von H425_3h liegt damit in einer d&hnlichen GréRenordnung
wie die Aktivitaten in der Literatur. Der Vorteil von H425 3h liegt hierbei in der deutlich
einfacheren Herstellung, die ohne den Einsatz von Silica-Templaten erfolgt. Wie bei den aus
Melamin hergestellten Katalysatoren erreichen auch die meisten Katalysatoren aus Harnstoff
nach etwa 200-300 Min eine stabile H.-Rate. Lediglich die Aktivitaten der Katalysatoren mit
der héchsten photokatalytischen Aktivitat, H425 3h und H475 3h, sinken mit fortlaufender
Aktivitatsmessung leicht ab. AnschlielRend wurde Uberprift, inwiefern die photokatalytischen
Experimente reproduzierbar sind. Hierzu wurden im Falle von M525_3h und H525_3h eine
zweite Charge des gleichen Batchs an Katalysatormaterial fur die H.-Entwicklung getestet (vgl.
Abbildung 5.20).

Fur die Katalysatoren M475 _3h und H475 3h wurde ein neuer Batch des Katalysators
hergestellt und fir die H>-Entwicklung untersucht. Die reproduzierten Ergebnisse der
Katalysatoren M525 3h, H525 3h und M475_3h stimmen relativ gut tGberein und zeigen nur

geringe Abweichungen. Hierbei sei jedoch angemerkt, dass der Mittelwert jeweils aus zwei
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5 Auswertung

Versuchen gebildet wurde und die Gesamtmenge damit relativ klein ist. Fir den Katalysator
H475 3h ergeben sich wahrend der ersten ca. 100 Min relativ grof3e Abweichungen. Nach
300 Min sind diese jedoch deutlich kleiner. Leichte Unterschiede ergeben sich zwischen den
verschiedenen Batches von H475_3h vermutlich aufgrund des Mérserns der Proben, da dieser
Vorgang fur die aus Harnstoff hergestellten Proben schwierig ist, weil die Partikel sich
elektrostatisch aufladen. Die Abweichungen sind jedoch vertretbar und legen eine gute
Reproduzierbarkeit der Katalysatorherstellung bzw. der Durchfiihrung der photokatalytischen

H.-Entwicklung nahe. Ohne Pt konnte keine Hx-Entwicklung beobachtet werden.
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Abbildung 5.20. Zeitlicher Verlauf der H2-Entwicklungsrate von bei unterschiedlichen
Synthesetemperaturen aus Melamin und Harnstoff hergestellten Katalysatoren mit 2 Gew.-% Pt in
wassriger MeOH-L6ésung und einer 405 nm LED (Punkte zeigen Mittelwerte von je zwei Versuchen,
Fehlerbalken zeigen Standardabweichung, links) und die Hz-Entwicklungsrate zum Zeitpunkt nach
145 Min in Abhangigkeit von der Synthesetemperatur als Balkendiagramm (Zahlenwerte zeigen
Mittelwerte von je zwei Versuchen, Fehlerbalken zeigen Standardabweichung, rechts).

Die Katalysatoren wurden nach den Experimenten zur Hz-Entwicklung durch Filtration von der
wassrigen Losung getrennt, gewaschen, getrocknet und anschlieRend fur die
photokatalytische Reduktion von HMF eingesetzt. Hierzu wurden die Katalysatoren in eine
wassrige Triethylamin-Losung (10 Vol.-%, 40 ml) mit HMF (0.25 g I'') gegeben (vgl. 5.1.1). Das
Triethylamin dient hierbei als Elektronen-Donator (vgl. Schema 5.3). Die Lésung wurde
anschliel3end mit N> gespult und die Reaktion unter No-Atmosphére durchgefuhrt. Durch das
Einschalten der LEDs wurde die Reaktion gestartet. Die Probennahme erfolgte nach 4 h und
nach 24 h. Die Lésung wurde mittels HPLC auf den Umsatz von HMF und die Bildung
maoglicher Reaktionsprodukte untersucht. 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan (BHMF, 85) wurde

hierbei als einziges Reaktionsprodukt beobachtet. Es ist nicht geklart, ob am Katalysator H*-
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lonen zu H-Atomen reduziert werden und diese mit dem BHMF reagieren oder ob das BHMF

direkt am Katalysator bzw. am Pt reduziert wird. Mdglicherweise finden beide Prozesse

simultan statt. Ohne den Einsatz eines Katalysators findet die Reduktion von HMF zu BHMF

nicht statt, da zwar 12 % HMF umgesetzt werden, jedoch kein BHMF gebildet wird (vgl.
Abbildung 5.21).
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Schema 5.3. Schema der photokatalytischen Reduktion von HMF (43) zu BHMF (85) (hach Guo et
altz291),

Umsatz / Ausbeute / Selektivitat [%]

100 +

o
o
1

(o))
o
1

AN
o
1

N
o
1

o
1

B Umsatz
I Ausbeute
I Selektivitat

6
2 0_0
1

6
B o

B Umsatz
I Ausbeute

81 100

ohne ohne

Pt
Katalysatoreinfluss

mit
Pt

ohne
Katalysator Licht

10 °C 18 °C

I Selektivitat

- 100

ungekuhlt

Temperatur der Reaktionsmischung [°C]

Umsatz / Ausbeute / Selektivitat [%0]

Abbildung 5.21. Photokatalytische Reduktion von HMF nach 24 h Beleuchtung mit einer 405 nm LED
unter Verwendung von H525 3h als Katalysator unter verschiedenen Bedingungen (links) und unter
Einfluss der Temperatur der Reaktionsmischung (rechts). Die Ausbeute und die Selektivitat beziehen
sich auf BHMF und die Zahlen Uber den Fehlerbalken geben die Mittelwerte der Versuche an.
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5 Auswertung

Dass das HMF in diesem Versuch umgesetzt wird, liegt an dessen Licht- und
Temperaturempfindlichkeit, wobei der Reaktor bei den Versuchen auf 10 °C temperiert war
und die Zersetzung deshalb vermutlich auf das Licht zurtickzuftihren ist. An der HPLC konnte
zwar ein Zersetzungsprodukt beobachtet, allerdings nicht identifiziert werden. Da das
Zersetzungsprodukt deutlich polarer war als HMF und BMBF, erfolgt vermutlich eine Oxidation
des HMF zu 2,5-Furandicarbonsaure. Ohne den Einsatz von Licht betragt der Umsatz an HMF
6 %. Allerdings wird ohne Licht ebenfalls kein BHMF gebildet. Mdglicherweise ist die Abnahme
an HMF auf die Adsorption des HMF an der Katalysatoroberflache zurtickzufiihren. Der
Vergleich der HMF-Reduktion von H525 3h mit und ohne Pt zeigt, dass mit Pt 81 % HMF
umgesetzt werden, wohingegen der Umsatz ohne Pt 54 % betragt. Die Ausbeute und
Selektivitat liegen bei 32 % bzw. 39 % mit Pt und bei nur 3 % und 6 % ohne Pt.

Dies verdeutlicht, dass Pt eine entscheidende Rolle spielt und vermutlich als Katalysator fur
die H.-Entwicklung agiert und dabei H-Atome auf das HMF ubertragt oder das HMF direkt
reduziert. Dennoch findet auch ohne Pt eine geringe Bildung von BHMF statt. Die Abweichung
des Versuchs mit Pt zeigt, dass die Versuche beziiglich des Umsatzes und der Ausbeute
grolRe Schwankungen aufweisen, die auf eine ausgefallene LED nach 24 h zuriickzufihren
sind.

Zudem wurden Versuche zur Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der
photokatalytischen Reduktion von HMF durchgefihrt. Die LEDs bestrahlen die
Reaktionslosung durch den Glaseinsatz vom Inneren des Reaktors, wodurch die
Reaktionslosung je nach Raumtemperatur auf bis zu 36 °C erwarmt wird. Da HMF keine gute
Thermostabilitdt aufweist, zersetzt es sich bei héheren Temperaturen ohne den Einsatz von
Katalysatoren. Dies beeinflusst die Ausbeute und Selektivitat an BHMF, die im Versuch mit
einem ungekihlten Reaktor bei jeweils 22 % liegen. Bei 18 °C und 10 °C liegen die
Selektivitaten mit 36 % bzw. 39 % dagegen deutlich héher, wenngleich zwischen 10 °C und
18 °C keine grof3en Unterschiede vorliegen. Die Ausbeuten sind im Schnitt etwas geringer als
beim ungekihlten Reaktor. Um bei allen Raumtemperaturen genug Kihlleistung
gewabhrleisten zu kénnen, wurde die Temperatur bei den folgenden Versuchen immer auf
10 °C temperiert. Ausfihrlichere Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur wurden in der
Bachelorarbeit von Aaron von Seggern durchgefiihrt.24°

Die aus Melamin hergestellten Katalysatoren zeigen fur die photokatalytische Reduktion von
HMF zum Teil einen &hnlichen Trend wie flr die Ho-Entwicklung. So hebt sich der Umsatz des
Melem-Tetramers (M475_3h) nach 4 h mit 44 % deutlich von den anderen Katalysatoren ab,
die Werte zwischen 6 % und 21 % erreichen (vgl. Abbildung 5.22 links). Die Ausbeute an
BHMF ist nach 4 h ebenfalls deutlich héher als flr die anderen Katalysatoren, die alle in einem
ahnlichen Bereich liegen. Die Selektivitat ist jedoch bei M475_3h nach 4 h mit 60 % geringer

als bei den anderen Katalysatoren mit nahezu 100 %. Lediglich M525_3h weist eine geringe
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Selektivitat von nur 43 % auf, wobei die Abweichung fir die Selektivitat bei diesem Katalysator
relativ grof3 ist, obwohl die Abweichungen der Ausbeute und des Umsatzes gering sind.
Tendenziell ist fur einen Katalysator mit einem grol3eren Umsatz auch eine geringere
Selektivitat zu erwarten, da Folge- oder Nebenreaktionen ebenfalls schneller bzw. einfacher
ablaufen kdnnen.

Die Abweichungen fur den Umsatz, die Ausbeute und die Selektivitat fir M500_3h sind sehr
gering. Fur die anderen Katalysatoren liegen keine Daten zur Reproduzierbarkeit vor. Die
Arbeitsgruppe um Guo et al. konnten unter @hnlichen Bedingungen nach 4 h eine Ausbeute
von 4.5 % erzielen, was damit in etwa dem Niveau der Katalysatoren M500_3h bis M575_3h
entspricht.*?° Das Melem-Tetramer erweist sich jedoch als deutlich aktiver. Der Grund ist die
hohe Anzahl an NH>-Gruppen, die nicht nur als aktive Zentren und Stellen fur die Abscheidung
von Pt dienen, sondern zudem vermutlich Adsorptionsplatze fir das HMF bereitstellen. Die
NH.-Gruppen und die  Carbonylgruppe des HMF konnen hierbei starke
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, wodurch es zu einer starkeren Adsorption des HMF
am Melem-Tetramer kommen kdnnte.

Die Arbeitsgruppe um Guo et al. setzte auch PCN-Katalysatoren ohne Pt ein und konnte im
Falle von mp-PCN nach 4 h eine geringe Ausbeute an BHMF von 0.5 % erzielen. Der
unmodifizierte Katalysator H525_ 3h zeigte ohne Pt nach 24 h eine Ausbeute von 3 % an
BHMF (vgl. Abbildung 5.21 links). Dies verdeutlicht zum einen, dass das BHMF auch ohne
den Einsatz von teurem Pt erhalten werden kann. Zum anderen steigert der Einsatz von Pt die
Ausbeute an BHMF jedoch signifikant. Beispiele in der Literatur flr den Einsatz von einem
Melem-Dimer, -Trimer oder -Tetramer fir die Reduktion von HMF oder Carbonyl-Gruppen im
Allgemeinen konnten nicht gefunden werden.

Nach 24 h haben sich die Umséatze und Ausbeuten aller Katalysatoren im Vergleich zum
Zeitpunkt nach 4 h erhdht, wohingegen sich die Selektivitat fir jeden Katalysator verringert hat
(vgl. Abbildung 5.22). Die Versuche von M500_3h und M525 3h zeigen darlber hinaus eine
gute Reproduzierbarkeit. Die Trends unter den Katalysatoren sind nach 24 h im Wesentlichen
die gleichen wie nach 4 h. So besitzt das Melem-Tetramer (M475_3h) mit 88 % Umsatz an
HMF den hochsten Wert im Vergleich zu den anderen Katalysatoren. Diese bewegen sich mit
Werten zwischen 52 % und 62 % auf einem &ahnlichen Niveau. Dies gilt in gleicher Weise
sowohl fiir die Ausbeuten mit Werten zwischen 14 % und 19 % als auch fir die Selektivitaten
mit 24—-30 %, die insgesamt deutlich niedriger sind als fir das Melem-Tetramer. Dieses zeigt
eine Ausbeute von 43 % und eine Selektivitat von 49 %. Die Katalysatoren M425_3h und
M450_3h wurden aufgrund ihrer geringen Aktivitat in der Hz-Entwicklung nicht hinsichtlich der
HMF-Reduktion untersucht. Der Einfluss der NH>-Gruppen erklart vermutlich auch die héhere
photokatalytische Aktivitat der aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren im Vergleich zu den

PCN-Katalysatoren aus Melamin. Die Katalysatoren aus Harnstoff mit hdherer
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5 Auswertung

Synthesetemperatur scheinen, entgegen dem Trend der H>-Entwickung, nach 4 h aktiver zu

sein als die Katalysatoren mit niedriger Synthesetemperatur (vgl. Abbildung 5.23).

I Umsatz 4 h Reaktionszeit | 24 h Reaktionszeit [Jil] Umsatz
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Abbildung 5.22. Photokatalytische HMF-Reduktion in Abhéngigkeit der Synthesetemperatur der aus
Melamin hergestellten und mit 2 Gew.-% Pt beladenen Katalysatoren nach 4 h (links) und nach 24 h
(rechts). Die Zahlen Uber den Fehlerbalken geben jeweils den Mittelwert an. Ausbeute und Selektivitét
beziehen sich auf BHMF.
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Abbildung 5.23. Photokatalytische HMF-Reduktion in Abhangigkeit der Synthesetemperatur der aus
Harnstoff hergestellten und mit 2 Gew.-% Pt beladenen Katalysatoren nach 4 h (links) und nach 24 h
(rechts). Die Zahlen uber den Fehlerbalken geben jeweils den Mittelwert an. Ausbeute und Selektivitat
beziehen sich auf BHMF.
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So steigen sowohl der Umsatz an HMF als auch die Ausbeute an BHMF an. Die Selektivitat
zeigt jedoch keinen Trend und liegt fur alle Katalysatoren zwischen 52 % und 69 %. Nach 24 h
Reaktionszeit sind die Unterschiede der Katalysatoren geringer und der Umsatz zeigt zum
Beispiel keinen klaren Trend, ist jedoch fir alle Katalysatoren deutlich gréf3er als nach 4 h (vgl.
Abbildung 5.23). Die Ausbeute steigt tendenziell mit hoherer Synthesetemperatur des
Katalysators an, liegt jedoch nur geringflgig Uber den Werten nach 4 h Reaktionszeit. Die
Selektivitat hat dementsprechend fir alle Katalysatoren deutlich abgenommen und erreicht
nur noch Werte zwischen 30% und 41% und steigt tendenziell mit hoherer
Synthesetemperatur des Katalysators an. Das Melem-Tetramer (M475_3h) liegt nach 24 h
Reaktionszeit sowohl fur Umsatz und Ausbeute als auch fur die Selektivitdt bei hoheren
Werten und zeigt damit eine bessere photokatalytische Aktivitat fur die HMF-Reduktion als die
aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren. Nach 4 h Reaktionszeit Ubertrifft das Melem-
Tetramer die meisten aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren und liegt in etwa auf dem
gleichen Niveau wie H525_3h, H550_3h und H575_3h.

Die Ergebnisse zeigen insgesamt jedoch, dass BHMF nicht das einzige Produkt sein kann,
das gebildet wird, da die Selektivitat nicht bei 100 % liegt. In der HPLC konnten keine Produkte
beobachtet werden. Deshalb wurde mit H450_3h als Katalysator die Reduktion von HMF fur
67 h durchgefihrt, um einen maéglichst vollstandigen Umsatz an HMF zu erzielen, welcher bei
95 % lag. In der HPLC betrug die Ausbeute an BHMF 27 % nach 67 h. Die Suspension wurde
anschlie3end filtriert und die Lésung gefriergetrocknet. Hierbei konnte neben BHMF mit einer
Ausbeute von 26 % laut NMR, jedoch kein weiteres Produkt isoliert werden. Dies bedeutet,
dass weitere Reaktionsprodukte vermutlich leicht flichtig und/oder nicht in Wasser I6slich sind.
Zu diesem Zweck wurde die HMF-Reduktion erneut durchgefiihrt und zuséatzlich Dekan zur
Suspension gegeben, welches lber der wéssrigen Phase eine zweite Phase bildete. In dieser
Phase sollten sich hydrophobe Verbindungen anreichern. Eine Analyse dieser Phase via
NMR, GC und HPLC lieR jedoch kein weiteres Produkt erkennen. Mdglicherweise ist die
Verbindung zu gering konzentriert gewesen oder mit dem Nz-Strom aus der
Reaktionsmischung ausgetragen worden. Bei niedrig siedenden Verbindungen gestaltet sich
eine Abtrennung des L&sungsmittels schwierig. 2,5-Dimethylfuran ware ein denkbares niedrig
siedendes und hydrophobes Reaktionsprodukt, welches sich durch weitere Reduktion des
BHMF erhalten lassen konnte. Deshalb wurde mit H500 3h als Katalysator ein Versuch
durchgefihrt, bei welchem das HMF gegen BHMF ausgetauscht wurde, wahrend alle anderen
Parameter unverandert blieben (vgl. Tabelle 5.8).

Nach 4 h wurden 10 % und nach 24 h wurden 22 % des BHMF umgesetzt. Ohne Licht zeigte
sich mit H475_3h kein Umsatz. Auch wenn fir das Experiment ohne Licht ein anderer
Katalysator eingesetzt wurde, zeigt sich nichtdestotrotz, dass BHMF photokatalytisch

umgesetzt wird. Zudem wird deutlich, dass das BHMF nicht am Katalysator adsorbiert und
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deshalb nicht detektiert wird, da ansonsten auch in den Versuchen ohne Licht eine Reduktion
der anfanglichen Menge an BHMF beobachtet worden ware. Jedoch konnte auch bei diesen
Versuchen weder 2,5-Dimethylfuran noch ein anderes Produkt nachgewiesen werden. Der
Grund ist vermutlich ein hoher Dampfdruck der unbekannten Verbindung und/oder eine
schlechte Loslichkeit in Wasser, wie dies fur 2,5-Dimethylfuran oder 2-Hexanol als denkbare
Reduktionsprodukte von BHMF der Fall ist.

Tabelle 5.8. Umsatz von BHMF der mit 2 Gew.-% Pt beladenen Katalysatoren in einer wassrigen
Triethylamin-L&sung (10 Vol.-%) mit zwei LEDs (405 nm) bei 10 °C nach 4 h und 24 h.

Katalysator Xah Xoah
H500_3h, mit Licht 10 22
H475 3h, ohne Licht 0 0

Die Versuche zur photokatalytischen Reduktion von 5-HMF erscheinen jedoch sehr
vielversprechend und verlaufen fir das Melem-Tetramer und die Katalysatoren aus Harnstoff
deutlich besser als in der Literatur. Besonders interessant ist hierbei der Versuch ohne Pt, bei
dem ebenfalls ein geringer Umsatz erzielt werden konnte. Moglicherweise kann dieser Umsatz
gesteigert werden, wenn das Melem-Tetramer eingesetzt wird. Dies wirde eine géanzlich
metallfreie Alternative zu der Reduktion mit Pt bieten und ware hinsichtlich der begrenzten
Verfugbarkeit und den hohen Kosten von Pt von Vorteil.
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5.1.3 Diskussion des Einflusses der Synthesezeit auf das PCN

Neben dem Einfluss der Synthesetemperatur auf die Katalysatoren wurde dartiber hinaus der
Einfluss der Synthesezeit untersucht. Dieses Kapitel gliedert sich auf &hnliche Weise wie das
vorherige Kapitel. So wird zuerst die Struktur der Katalysatoren mittels XRD untersucht.
AnschlieBend werden die Stickstoffsorptionsisothermen und die zugehérigen spezifischen
Oberflachen sowie die Bandlicken der Materialien diskutiert. Im Anschluss werden die
Katalysatoren im Hinblick auf ihre photokatalytische Aktivitat beziglich der H.-Entwicklung
verglichen.

Bei 500 °C wurden Katalysatoren aus Melamin bzw. aus Harnstoff mit Synthesezeiten von 1 h,
3 h, 5h, 7h und 15 h hergestellt. Alle Katalysatoren zeigen im XRD die charakteristischen
Reflexe von PCN, die bereits in Kapitel 5.1.2 diskutiert wurden (vgl. Abbildung 5.24). Lediglich
die Probe M500_1h weist die charakteristischen Signale des Melem-Tetramers auf.?°® Die
Intensitatsverhaltnisse des Reflexes bei 25° und 27.4° sind jedoch unterschiedlich zu denen
von M475_3h (vgl. Abbildung 5.3). Vermutlich liegt in M500_1h neben dem Melem-Tetramer
noch PCN vor. Dies belegt, dass nicht nur die Temperatur, sondern auch die Synthesezeit
einen Einfluss auf die auftretenden Phasen hat. Aus diesem Grund sind die Ergebnisse in der
Literatur vermutlich teilweise unterschiedlich zu den Ergebnissen dieser Arbeit, da sowohl
Reaktionstemperatur als auch Synthesezeit die Ausbildung der Phasen beeinflussen. So
wurde z. B. keine Literatur gefunden, welche das Melem-Tetramer bei 475 °C beobachten
konnte. Zudem spielt vermutlich das genaue Modell des Ofens, in welchem die Synthese
durchgeflihrt wird, ebenfalls eine Rolle, da sich die Abkiihlzeiten unterscheiden kénnen.

Ein Vergleich der aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren mit den Katalysatoren aus
Melamin zeigt, dass die Reflexe in ersteren Katalysatoren deutlich kleiner und breiter sind,
was auf eine geringere Kristallinitdt hindeutet (vgl. Abbildung 5.24). In der Nahansicht der
Rontgen-Pulverdiffraktogramme ist zu erkennen, dass die Position des Hauptreflexes bei ca.
27.4° fir alle Katalysatoren gleich ist. Lediglich bei H500 1h ist der Hauptreflex zu kleineren
Winkeln verschoben, was auf einen geringeren Polymerisationsgrad hindeutet.®3!

Die Stickstoffsorptionsisothermen der Katalysatoren aus Melamin zeigen den typischen
Verlauf von unpordésen oder makroporésen Festkorpern (vgl. Abbildung 5.25 links). Die
Hysterese entsteht aufgrund der interpartikularen Abstande der Katalysatorpartikel. Mit
steigender Synthesezeit steigt auch die adsorbierte Menge an Stickstoff, was sich auch in den
spezifischen Oberflachen widerspiegelt (vgl. Abbildung 5.25 rechts). Bei einer Synthesezeit
von 1h besitzt der aus Melamin hergestellte Katalysator (M500_1h) eine spezifische
Oberflache von 5m? g?, welche fir eine Synthesezeit von 15 h auf 10 m? g ansteigt.
Insgesamt sind die Unterschiede zwischen den Katalysatoren jedoch gering und bewegen sich

auf einem niedrigen Niveau. Fir die bei 500 °C zu unterschiedlichen Synthesezeiten aus
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Harnstoff hergestellten Katalysatoren ergeben sich mit ansteigender Synthesezeit ebenfalls
hohere spezifische Oberflachen (vgl. Abbildung 5.26 rechts).
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Abbildung 5.24. Réntgen-Pulverdiffraktogramme der bei 500 °C fur unterschiedliche Zeiten aus
Melamin bzw. Harnstoff hergestellten Katalysatoren.
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Abbildung 5.25. Stickstoffsorptionsisothermen von aus Melamin bei 500 °C fur unterschiedliche Zeiten
hergestellten Katalysatoren. Gefiillte Kreise zeigen die Punkte der Adsorption und ungefiillte Kreise die
Desorption (links). Die ermittelten BET-Oberflachen sind als Balkendiagramm in Abhéangigkeit der
Synthesezeit dargestellt (rechts). Die Werte iber den Balken geben die Oberflache in m2 g1 wieder.

107



So steigt sie spezifische Oberflache von H500_1h mit 31 m? g auf 85 m? g* fur H500_15h.
Die Arbeitsgruppe von Alwin et al. konnte ebenfalls einen Anstieg der spezifischen Oberflache
mit zunehmender Synthesezeit beobachten, lieferte jedoch keine Begrindung fur diesen
Effekt.[?%¢] Moglicherweise liegen bei kiirzeren Synthesezeiten noch Reste von den Vorstufen
des PCN vor. Diese konnten sich bei langeren Reaktionszeiten zu PCN umwandeln, was mit
einer Gasentwicklung von z. B. NH3 verbunden wére und dadurch mehr der in Kapitel 5.1.2
beobachteten Hohlrdaume hervorruft (vgl. Abbildung 5.12), sodass die spezifische Oberflache
zunimmt. Allerdings kann diese Theorie nicht bewiesen werden. Die Isothermen der
Katalysatoren aus Harnstoff zeigen ebenfalls den typischen Verlauf von unporésen oder
makroporésen Materialien (vgl. Abbildung 5.26 links).

Generell sind die spezifischen Oberflachen der Katalysatoren aus Harnstoff deutlich héher als
die der Katalysatoren aus Melamin. Dieser Trend wurde bereits in Kapitel 5.1.2 diskutiert und
ist vermutlich auf die amorphere Struktur der Katalysatoren aus Harnstoff zurtickzufiihren.
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Abbildung 5.26. Stickstoffsorptionsisothermen von aus Harnstoff bei 500 °C fur unterschiedliche Zeiten
hergestellten Katalysatoren. Geflillte Kreise zeigen die Punkte der Adsorption und ungeftillte Kreise die
Desorption (links). Die ermittelten BET-Oberflachen sind als Balkendiagramm in Abhéangigkeit der
Synthesezeit dargestellt (rechts). Die Werte iber den Balken geben die Oberflache in m2 g1 wieder.

Die Betrachtung der Bandliicke der aus Melamin hergestellten Katalysatoren zeigt, dass diese
fur die Katalysatoren mit Synthesezeiten zwischen 1 h und 7 h bei etwa 2.78-2.79 eV liegt
(vgl. Abbildung 5.27 rechts). Bei 15 h sinkt die Bandliicke jedoch auf 2.75 eV ab. Der Grund
kénnte ein hoherer Polymerisationsgrad sein, der sich jedoch im XRD nicht durch eine
Verschiebung der Reflexe bestétigen lasst. Der gleiche Trend einer geringeren Bandlicke ftr

PCN aus Dicyandiamid mit langerer Synthesezeit wurde von Alwin et al. beobachtet.**®! Die
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5 Auswertung

Bandliicken der Katalysatoren aus Harnstoff zeigen jedoch keinen Trend mit zunehmender
Synthesezeit, sondern liegen zwischen Werten von 2.82—-2.84 eV (vgl. Abbildung 5.28 rechts).
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Abbildung 5.27. TAuc-Plots (links) und indirekte Bandliicken (rechts) der bei unterschiedlichen
Synthesezeiten aus Melamin hergestellten Katalysatoren. Die graphische Auswertung der Bandlicke
ist fur M500_1h dargestellt (links).
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Abbildung 5.28. Tauc-Plots (links) und indirekte Bandliicken (rechts) der bei unterschiedlichen
Synthesezeiten aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren. Die graphische Auswertung der Bandlicke
ist fur H500_1h dargestellt (links).
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Die Bandliicken sind im Vergleich zu den Bandliicken der Katalysatoren aus Melamin etwas
groler, was bereits fUr die Katalysatoren unterschiedlicher Synthesetemperatur beobachtet
werden konnte (vgl. Kapitel 5.1.2). Der Grund kdnnte auch hier die amorphere Struktur und
der vermutlich geringere Polymerisationsgrad sein. Allerdings liegen die Reflexe im XRD nicht
bei geringeren Winkeln als die der Katalysatoren aus Melamin, wie dies in der Literatur fir
einen niedrigeren Polymerisationsgrad beschrieben wurde.®®l Die Katalysatoren aus Melamin
mit einer unterschiedlichen Synthesezeit wurden fir die H.-Entwicklung getestet, um die

photokatalytische Aktivitat vergleichen zu kénnen (vgl. Abbildung 5.29).
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Abbildung 5.29. Zeitlicher Verlauf der Ha-Entwicklungsrate von bei unterschiedlichen Zeiten aus
Melamin hergestellten Katalysatoren mit 2 Gew.-% Pt in wassriger MeOH-L6sung und einer 405 nm
LED (links) und die Ha-Entwicklungsrate zum Zeitpunkt nach 605 Min in Abhangigkeit von der
Synthesetemperatur als Balkendiagramm (rechts).

Die Katalysatoren zeigen nach etwa 200 Min eine konstante H.-Rate, die auch nach einer Zeit
von 900 Min nicht absinkt und somit eine sehr gute Langzeitstabilitat belegt. Das Gemisch aus
Melem-Tetramer und PCN (M500_1h) zeigt mit einer Hz-Rate von 455 umol h' g* die hochste
Aktivitat, wohingegen M500_3h mit 354 umol h** g eine geringere Aktivitat aufweist. Fur die
Katalysatoren mit Synthesezeiten von 5 h bis 15h nehmen die H.-Raten von 397-
349 umol ht g ab und liegen damit in etwa auf dem gleichen Niveau wie M500_3h. Dass das
Gemisch von Melem-Tetramer und PCN die héchste Aktivitat zeigt, liegt sicherlich an den NH,-
Gruppen im Melem-Tetramer. Wie in Kapitel 5.1.2 gezeigt werden konnte, tragen diese zu
einer erhohten photokatalytischen Aktivitat fir die H.-Entwicklung bei. Fur die aus Harnstoff
bei unterschiedlichen Synthesezeiten hergestellten Katalysatoren zeigt sich kein klarer Trend,
da die Werte sich im Bereich zwischen 1088 umol h** g (H500_3h) und 1191 pmol h* g*
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5 Auswertung

(H500_5h) befinden (vgl. Abbildung 5.30). Lediglich der Katalysator mit der hochsten
Synthesezeit liegt mit 965 umol h't g darunter. Der Grund konnte der Verlust von NH,-
Gruppen durch einen mdglicherweise hdheren Polymerisationsgrad sein. Insgesamt sind die
Katalysatoren aus Harnstoff auch bei Variation der Synthesezeit genau wie bei Variation der
Reaktionstemperatur deutlich aktiver fur die H.-Entwicklung als die aus Melamin hergestellten
Katalysatoren (vgl. Kapitel 5.1.2). Fir die Reduktion von HMF wurden diese Katalysatoren
jedoch nicht eingesetzt, da ihre Aktivitaten fur die Ho-Entwicklung nicht héher waren als die in

Kapitel 5.1.2 besprochenen Katalysatoren.
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Abbildung 5.30. Zeitlicher Verlauf der Ha-Entwicklungsrate von bei unterschiedlichen Zeiten aus
Harnstoff hergestellten Katalysatoren mit 2 Gew.-% Pt in wassriger MeOH-L6sung und einer 405 nm
LED (links) und die Ha-Entwicklungsrate zum Zeitpunkt nach 605 Min in Abhangigkeit von der
Synthesetemperatur als Balkendiagramm (rechts).

Alles in allem zeigt sich fur die Variation der Synthesezeit, dass diese einen Einfluss auf die
vorliegenden Verbindungen in den Katalysatoren hat. Bei 500 °C zeigten die aus Harnstoff
und Melamin hergestellten Katalysatoren die charakteristischen Reflexe des PCN in den
Roéntgen-Pulverdiffraktogrammen. M500_1h zeigte jedoch zusatzliche Signale, die anteilig auf
das Melem-Tetramer zuriickzufiihren sind. Dieser Katalysator stellte sich unter den
Katalysatoren als aktivstes Material fir die Hz-Entwicklung dar. Auf die Aktivitat der
Katalysatoren aus Harnstoff hat die Synthesezeit nur einen bedingten Einfluss. So ist die Ha-
Entwicklung fir die Katalysatoren mit einer Synthesezeit von 1-7 h relativ &hnlich. Bei einer
hoheren Synthesezeit von 15 h sinkt diese jedoch ab. Tendenziell scheint eine hohere

Synthesezeit der Katalysatoren eine geringere Aktivitdt zu bedeuten, was einem hoheren
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Polymerisationsgrad und damit einer geringeren Anzahl an NH»>-Gruppen geschuldet sein

konnte.

5.1.4 Zusammenfassung zur Synthese des PCN und der photokatalytischen Aktivitat
des PCN fur die Hz-Entwicklung und HMF-Reduktion

Die Synthese des PCN aus Melamin bzw. Harnstoff bei unterschiedlichen Temperaturen zeigt,
dass die Bildung des PCN je nach Ausgangsverbindung tber unterschiedliche Zwischenstufen
erfolgt (vgl. 5.1.2). So entsteht bei einer Synthesezeit von 3 h aus Melamin bei 350 °C eine
Anordnung von Melamin und Melem mit einem Verhaltnis von etwa 1 : 2. Bei 400 °C bildet
sich Uberwiegend Melem aus, welches vermutlich geringe Anteile von Oligomeren wie einem
Melem-Tetramer enthélt. Dieser Anteil nimmt bis 450 °C zu. Bei 475 °C liegt dann ein Melem-
Tetramer vor, welches in dieser Arbeit erstmals durch eine sehr einfache Synthese erhalten
wurde. Ab 500 °C bestehen die Katalysatoren ausschlie3lich aus PCN. Das bei 475 °C
hergestellte Melem-Tetramer erwies sich fur die photokatalytische H>-Entwicklung als der
aktivste Katalysator fir die aus Melamin hergestellten Katalysatoren. Fir die photokatalytische
Reduktion von HMF zu BHMF erwies sich das Melem-Tetramer sogar im Vergleich mit den
aus Harnstoff hergestellten Katalysatoren als der aktivste Katalysator. Der Grund hierfr sind
die NH2-Gruppen, deren Anzahl insgesamt hoher ist als beim PCN. Zwar besitzen die
Vorstufen wie das Melem eine noch groRere Anzahl an NH>-Gruppen, allerdings ist die
Bandliicke vom Melem mit 3.04 eV deutlich gréf3er als vom Melem-Tetramer mit 2.80 eV. Eine
Variation der Synthesezeit von 1-15 h mit Melamin als Ausgangsmaterial lieferte bei 1 h
ebenfalls die charakteristischen Signale des Melem-Tetramers, wohingegen bei langeren
Synthesezeiten PCN erhalten wurde. Auch das bei 500 °C und 1 h Reaktionszeit hergestellte
Melem-Tetramer zeigte im Vergleich zu den Katalysatoren mit langerer Synthesezeit eine
hohere photokatalytische Aktivitat fir die H.-Entwicklung. Die kombinierte Betrachtung der
Ergebnisse aus Variation der Synthesezeit und -temperatur zeigt, dass die Bildung der
Zwischenstufen und des PCN von beiden Faktoren abhangt.

Der Einsatz von Harnstoff als Ausgangsmaterial verlauft jedoch Uber andere Zwischenstufen.
So wird bei einer Synthesezeit von 3 h bei Temperaturen von 350-400°C eine
supramolekulare Anordnung von Melamin und Cyanursaure erhalten. Bei 425 °C entsteht
daraus direkt das PCN, ohne dass die vorherige Bildung von Melem oder Melem-Tetramer
beobachtet wird. Das PCN aus Harnstoff besitzt deutlich héhere Oberflachen als das aus
Melamin hergestellte PCN, was vermutlich auf die ungeordnetere Struktur des PCN
zurtckzufuhren ist, die durch die simultane Bildung des PCN und die Zersetzung des Melamins
und der Cyanursaure entsteht. Die photokatalytische Aktivitat fur die Hz-Entwicklung Ubertrifft

die der aus Melamin hergestellten Katalysatoren deutlich. Bei der photokatalytischen
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5 Auswertung

Reduktion von HMF werden die Katalysatoren aus Harnstoff lediglich vom Melem-Tetramer

Ubertroffen.
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5.2 Einsatz des PCN in der photokatalytischen Hydroaminoalkylierung

Die selektive Transformation organischer Molekile mithilfe von PCN als heterogenem
Photokatalysator ist Uberwiegend fur Reaktionen innerhalb eines Molekuls beschrieben und
Beispiele fur die Knlpfung einer neuen Bindung zwischen zwei unterschiedlichen Molekilen
sind selten (vgl. 2.4). Deshalb liegt ein weiterer Fokus dieser Arbeit, neben der
photokatalytischen Reduktion von HMF zu BHMF und der H.-Entwicklung, auf der Kniipfung
einer Bindung zwischen zwei unterschiedlichen Molekiilen wie beispielsweise einem Alken
und einem Amin mithilfe von PCN als Photokatalysator. Eine solche Reaktion zwischen Alken
und Amin wird als Hydroaminierung bezeichnet, wenn die neue Bindung zwischen einem C-
Atom und einem N-Atom ausgebildet wird (vgl. Schema 5.4 A).'*¢l Wenn sich die neue
Bindung zwischen zwei C-Atomen ausbildet, wird dies als Hydroaminoalkylierung bezeichnet
(vgl. Schema 5.4 B).[*! Diese Hydroaminierungen und Hydroaminoalkylierungen kénnen mit
homogenen Ti-[13% 139 Ta-[1401 oder auch Nb-Katalysatoren#® durchgefiihrt werden. Der
Einsatz von Licht ist nicht notwendig, oftmals werden die Reaktionsmischungen jedoch fiir eine
relativ lange Reaktionszeit von bis zu 96 h auf bis zu 120-180 °C aufgeheizt.'? Allerdings sind
auch Reaktionen bei deutlich niedrigeren Temperaturen von 28 °C fiir lange Reaktionszeiten
von 96 h beschrieben (vgl. Schema 5.4 B).[*3% Bei den beschriebenen Hydroaminierungen und
Hydroaminoalkylierungen mit den Ti-, Ta- und Nb-Katalysatoren handelt es sich um
Reaktionen mit maximaler Atomokonomie, da alle Atome der Ausgangsverbindungen im
Produkt enthalten sind. Lediglich der Einsatz des Ldsungsmittels und des Katalysators
koénnten reduziert oder verandert werden, um die Reaktion noch nachhaltiger zu gestalten.

Es gibt jedoch auch Beispiele fur die photokatalytische Hydroaminoalkylierung von Alkenen
oder ungesattigten Verbindungen, bei welchen homogene Photokatalysatoren eingesetzt
werden. Der Einsatz von Ir(ppy)s als Photokatalysator liefert in 2 h etwa 98 % Ausbeute des in
Schema 5.5 gezeigten Hydroaminoalkylierungs-Produktes (118).B2% Hierbei bildet sich in
einem ersten Schritt aus dem Amin (114) und dem Aldehyd (115) ein Iminium-lon (119) (vgl.
Schema 5.5). Dieses wird anschlieend vom angeregten Katalysator zu einem a-
Aminoalkylradikal (120) reduziert. In einer Radikaladdition reagiert 120 mit der ungesattigten
Verbindung (116) und nach weiterer Ubertragung von Elektronen und Protonen wird das
Produkt (118) gebildet.B% Der verwendete HANTzSCH-Ester (117) fungiert bei der Reaktion als
Elektronen-Donator und wird deshalb in stéchiometrischen Mengen verbraucht. Deshalb ist
diese Reaktion beziglich der Atomdkonomie schlechter als die thermische Katalyse mit Ti-
Katalysatoren. Es sind jedoch auch Reaktionsmechanismen in der Literatur beschrieben, bei
welchen der Reaktion des a-Aminoalkylradikals mit dem Alken bzw. der ungesattigten
Verbindung eine Reduktion des entstehenden Radikals durch die reduzierte Form des Ir-
Katalysators folgt.?l Hierbei werden keine stochiometrischen Mengen eines weiteren

Reaktanden verbraucht.
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5 Auswertung

Fur die Hydroaminoalkylierung mit homogenen Ir-Katalysatoren®® 41 aber auch fur die
Hydroaminierung mit 9-Mesityl-10-methylacridinium Tetrafluoroborat als homogenem
Katalysator konnen zahlreiche Substrate wie Alkine und Allene*Y sowie Alkene*® umgesetzt
werden.

A: Hydroaminierung

7 “N
=¢ LTi(NMe,)
5 Mol-% | VXA e
Ph Kat XIV
Ph 7&2 ) Ph Ph
’ﬁ
7 NH, Toluol, 120 °C, 24 h N 110
109 H

B: Hydroaminoalkylierung
TiBny (10 Mol-%)

O/-‘- ||/n'CGH13 Ph3C[B(C6F5)4] (8 MOI‘O/O) N/Yn-CGH13
o
Toluol, 28 °C, 96 h

111 112 113

Schema 5.4. Homogene intramolekulare Hydroaminierung mithilfe eines Ti-Katalysators(t38! (A) und
homogene intermolekulare Hydroaminoalkylierung mithilfe eines Ti-Katalysators!*3°! (B). Neu geknpfte
Bindungen sind rot dargestellt.
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H
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via: Bp +/J/\ und: Bn J,/
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Bn Bn
Iminium-lon a-Aminoradikal

119 120

Schema 5.5. Homogene photokatalytische Hydroaminoalkylierung mit Ir(ppy)s als Photokatalysator und
zwei der auftretenden Intermediate.l2%

Alle diese Reaktionen verwenden jedoch teure homogene Katalysatoren mit begrenzt
verfugbaren Elementen wie Ir, die sich zudem nur bedingt wiedereinsetzen lassen.
Heterogene Photokatalysatoren lassen sich im Gegensatz dazu durch Filtration vom
Reaktionsgemisch abtrennen und relativ einfach erneut einsetzen, sofern keine
Desaktivierung stattgefunden hat. Bei PCN-Katalysatoren liegt ein weiterer Vorteil in den

reichlich verfugbaren Elementen, aus denen diese sich zusammensetzen. Fir die
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Hydroaminoalkylierung mit heterogenen Photokatalysatoren konnte in der Literatur lediglich
ein einziges Beispiel gefunden werden, bei welchem ein Perowskit der Zusammensatzung
CsPbBr; als Photokatalysator verwendet wurde (vgl. Schema 5.6).241 Es wurde lediglich ein
einziges Amin (122) mit einem a,B-ungesattigten Keton (121) umgesetzt. Hierbei wurde
ebenfalls zuerst 122 vom VB des Photokatalysators zum Radikal-Kation (124) oxidiert,
welches durch Abspaltung eines Protons das Radikal (125) bildet. AnschlieBend reagiert 125
mit dem Addukt (126) des a,B-ungeséttigten Ketons und eines Protons. Nach Ubertragung von
einem Elektron vom LB des Katalysators auf das Radikal-Kation (127) und Verschiebung des
Protons entsteht das Produkt (123).24Y) Das CsPbBr; hat jedoch den gravierenden Nachteil,
dass dieses aufgrund von mangelnder Stabilitdt nicht in polaren Lésungsmittel eingesetzt

werden kann.[241

(o) (0]
CSPbBr3
121 > Trifluoressigsaure
+
Ph‘N blaue LED - Pth
O@ CH,Cl,, Ny, 16 h
122 123
(0]

124

Schema 5.6. Mit CsPbBrs als Photokatalysator durchgefiihrte Hydroaminoalkylierung und postulierter
Reaktionsmechanismus.[?41]

Fur die Hydroaminierung verschiedener Alkene (96) zur Synthese von priméaren Aminen (128)
wurde mit Au beladenes TiO, in Gegenwart von Ammoniak eingesetzt (vgl. Schema 5.7).242
Als Mechanismus wurde hierbei die Oxidation des Ammoniaks am VB des Katalysators zu

einem NH»>-Radikal und dessen Reaktion mit 96 postuliert. Das entstehende Produkt dieser
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Reaktion reagiert in einem n&chsten Schritt mit einem Wasserstoffatom, welches am LB durch
Reduktion von H* entsteht, zum priméaren Amin (128). Beispiele fur die Hydroaminoalkylierung
oder die Hydroaminierung mit PCN konnten in der Literatur nicht gefunden werden. Da die
photokatalytische Hydroaminoalkylierung somit fir heterogene Katalysatoren und im
Speziellen fir PCN weitestgehend unerforscht sind, wurde diese Reaktion ndher untersucht.

TiO,/Au, A > 300 NH
R1/\ + NH, iO5/Au, nm> R1/\/ 2
R? MeCN, 30 °C, 3 h R2

96 128

Schema 5.7. Hydroaminierung verschiedener Alkene mithilfe von TiO2/Au als Photokatalysator.[242

5.2.1 Experimentelle Arbeiten zur photokatalytischen Hydroaminoalkylierung

Versuche zur Hx-Entwicklung mithilfe von Aminen als Elektronen-Donator

Im Reaktor R1 wurde H550_3h (75 mg) in einer Lésung aus Triethylamin (7.5 ml) und
deionisiertem Wasser (67.5 ml) mithilfe eines Ultraschallbades von Elma (Elmasonic P,
37 kHz, 80% Power) fur 3 Min suspendiert. AnschlieBend wurde eine wassrige
H2PtCls-Losung (577 pl, 20 mM) und ein Magnetrihrkern zugegeben. Die Menge an Pt
entspricht hierbei 3 Gew.-% des PCN. Nachdem die Anschlisse fir die Wasserkihlung an
den Kiihimantel des Reaktors angeschlossen waren, wurde der Kryostat von Julabo (F25) auf
10 °C eingestellt und angeschaltet sowie die maximale Ruhrleistung des Magnetrihrers
eingestellt. Die Gasanschlisse wurden mit dem Reaktor verbunden und der Ar-
Tragergasstrom (Argon 5.0, 99.999 %) mithilfe eines MFC von Bronkhorst Méttig auf 50 ml/Min
geregelt der Reaktor fiir 60 Min gesplilt. Der Tragergasstrom wurde auf 20 ml/Min eingestellt
und die Xenon-Lampe (LOT Oriel, 300 W, effektive Leistung 270 W), die einen Abstand zum
Reaktor von 30cm hatte, angeschaltet. Die Aufnahme der H.-Entwicklung erfolgte
entsprechend der in Kapitel 5.1.1 beschriebenen Vorgehensweise.

Wenn andere Losungsmittel oder Elektronen-Donatoren eingesetzt wurden, so wurden

Triethylamin und Wasser dementsprechend ersetzt.

Versuche zur intramolekularen Hydroaminoalkylierung

Im Reaktor R2 wurde das PCN (H550_3h oder M550_3h/Pt3, 40 mg) vorgelegt. Hierzu wurde
das Lésungsmittel (40 ml) und das Amin (90 mg) gegeben. Die Amine wurden von der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Doye zur Verfiigung gestellt. Anschlielend wurde die Mischung
in einem Ultraschallbad von Elma (Elmasonic P, 37 kHz, 80 % Power) fir 3 Min suspendiert
und ein Magnetriihrkern hinzugegeben. Der Reaktor wurde mit einem Septum, einem
Quarzglaseinsatz und einem Ubergangsstiick mit Hahn von Olive zu Kern verschlossen. Die

Losung wurde anschlieRend 10 Min mit N, tGber den Hahn gespdlt. Eine Kantle diente als
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Auslass. Der Hahn wurde verschlossen und Uber eine zweite Kaniile wurde fur 50 Minuten N>
durch die Ldsung geleitet. Alle Kantlen wurden entfernt, der Hahn geéffnet und der N2-Strom
runtergeregelt. Der Reaktor wurde im Anschluss mit Aluminiumfolie abgedeckt und zwei LEDs
(405 nm) Uber den Quarzglaseinsatz in den Reaktor gegeben. Dann wurden die LEDs fiir 16 h
angeschaltet. Zur Probennahme wurden die festen Bestandteile mit einem
Spritzenvorsatzfilter (Whatman, SPARTAN, 13/0.2 RC) entfernt und die Probe mittels GC-MS
untersucht.

Im Falle von H,O als Ldésungsmittel wurde nach 16 h HyPtCle-Losung (306 ul, 20 mM)
zugegeben, der Reaktor fur 1 h mit N, gespult und die beiden LEDs anschlieRend erneut fiir
16 h eingeschaltet. Die Menge an Pt entsprach hierbei 3 Gew.-% der Masse an PCN.

Im Falle von DMF als Lésungsmittel wurde nach 16 h der N»-Strom gegen einen O,-Strom
ersetzt und die zwei LEDs (405 nm) erneut fiir 16 h eingeschaltet.

Versuche zur Hydroaminoalkylierung mit Schwefel — photochemische WILLGERODT-
KINDLER Reaktion

Das PCN (H550_3h, 40 mg) und Schwefel (385 mg, 1.50 mmol) wurden mit Acetonitril (MeCN,
40 ml) im Reaktor R2-2 vermischt und 1 Min mithilfe eines Ultraschallprozessors von QSonica
(Q500, 6 mm Spitze, 40 % Amplitude, Eintauchtiefe der Spitze: ca. 1.5 cm, Abstand von Spitze
bis Boden des Glases: ca. 2.2.cm) suspendiert. Hierzu wurden Benzylamin (109 pl,
1.00 mmol) und destilliertes Styrol (1 ml, 8.80 mmol) gegeben. Der Reaktor wurde mit einem
Quarzglaseinsatz, einem Septum und einem Ubergangsstiick mit Hahn von Olive zu Kern
verschlossen. Dann wurde die Suspension tber den Hahn fir 10 Min mit N2 gespdult. Hierbei
diente eine Kanile im Septum als Auslass. Der Hahn wurde verschlossen und fiir 30 Min
wurde Nz mit einer zweiten Kanule durch die Suspension geleitet. Anschlieend wurde der
Hahn geoffnet, die Kantlen entnommen und der N2-Strom runtergeregelt. Der Reaktor wurde
im Anschluss mit Aluminiumfolie abgedeckt und zwei LEDs (405 nm) (ber den
Quarzglaseinsatz in den Reaktor gegeben. Die LEDs wurden eingeschaltet. Nach bestimmten
Zeitintervallen wurden Proben entnommen. Hierbei wurden die Spritze und die Kaniile vorher
funf Mal mit der Atmosphére des Reaktors gespiilt. Die festen Bestandteile wurden mit einem
Spritzenvorsatzfilter (Whatman, SPARTAN, 13/0.2 RC) entfernt. 400 pl der erhaltenen Lésung
wurden mit 800 pl einer Ethylbenzol-Lésung in MeOH (20 mM) vermischt und am GC bzw. am

GC-MS vermessen. Das Ethylbenzol wurde als interner Standard verwendet.
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5 Auswertung

Produkte der photochemischen WILLGERODT-KINDLER-Reaktion

N-Benzyl-2-phenylethanthioamid (129)
N
T

129
C45H45NS
M = 241.35 g mol’
Nach der photokatalytischen Reaktion wurde die Reaktionsmischung mithilfe einer
Wasserstrahlpumpe, eines Blchnertrichters und eines Nylonfilters (Whatman, Porengrof3e
0.2 ym) filtriert und der Filter mit MeOH (40 ml) gespllt. Nach dem Entfernen des
Lésungsmittels des Filtrats am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt erhalten. Dieses
wurde mittels Saulenchromatographie aufgereinigt. Hierbei wurde als stationdre Phase
Sepabeads® SP-20SS eingesetzt. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus MeOH und MeCN
des Verhaltnisses 95 : 5, welches wahrend der Saulenchromatographie auf 75 : 25 angepasst
wurde. Das N-Benzyl-2-phenylethanthioamid (129) wurde als gelblicher Feststoff erhalten.
'H NMR (300 MHz, THF-dg): 6 = 7.37-7.35 (m, 2 H, Ar-H), 7.27-7.15 (m, 8 H, Ar-H), 4.80
(d, 3 =5.3 Hz, 2 H, CH2), 3.99 (s, 2 H, CH2) ppm.
Das 'H NMR ist in Anhang 9.15 gezeigt.
GC-MS (El): m/z (%) = 241 (18) [M]*, 91 (100) [C7H7]*, 77 (8) [CeHs]*, 65 (31) [CsHs]™.
Das GC-MS ist in Anhang 9.4 gezeigt.

N-(4-Methoxybenzyl)-2-phenylethanthioamid (130)

130
C46H17NOS
M = 271.38 mol!
Nach der photokatalytischen Reaktion wurde die Reaktionsmischung mithilfe einer
Wasserstrahlpumpe, eines Bulchnertrichters und eines Nylonfilters (Whatman, Porengrof3e
0.2 uym) filtriert und der Filter mit MeOH (40 ml) gespilt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels des Filtrats am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt erhalten. Dieses
wurde mittels S&ulenchromatographie aufgereinigt. Hierbei wurde als stationdre Phase
Sepabeads® SP-20SS eingesetzt. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus MeOH und MeCN

des Verhaltnisses 99 : 1, welches wéhrend der Sdulenchromatographie auf 95 : 5 angepasst
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wurde. Das N-(4-Methoxybenzyl)-2-phenylethanthioamid (130) wurde als gelblicher-oranger
Feststoff erhalten.

IH NMR (300 MHz, THF-ds, 298 K): & = 7.36—7.33 (m, 2 H, Ar-H), 7.25-7.14 (m, 5 H, Ar-H),
6.83—6.80 (M, 2 H, Ar-H), 4.70 (d, 3J = 5.3 Hz, 2 H, CHy), 3.96 (s, 2 H, CH,), 3.73 (s, 3 H,
OCH:zs) ppm.

Das 'H NMR ist in Anhang 9.16 gezeigt.

GC-MS (El): m/z (%) = 271 (28) [M]*, 121 (100) [CgHeO]*, 91 (38) [C7H7]*, 77 (33) [CeHs]*,
65 (23) [CsHs]".

Das GC-MS ist in Anhang 9.5 gezeigt.

N-(4-Chlorbenzyl)-2-phenylethanthioamid (131)

131
M = 275.79 mol™

Das Produkt wurde nicht isoliert, sondern lediglich mithilfe einer GC-MS-Messung
identifiziert.

GC-MS (El): m/z (%) = 277 (12) [M+2]*, 275 (31) [M]*, 127 (31) [C7HeCI+2]*, 125 (100)
[C7H6CI]*, 91 (75) [C7H7]*, 65 (53) [CsHs]*.

Das GC-MS ist in Anhang 9.6 gezeigt.

N-Benzyl-2-(4-chlorphenyl)ethanthioamid (132)

C45H14CINS
M = 275.79 mol’

Das Produkt wurde nicht isoliert, sondern lediglich mithilfe einer GC-MS-Messung
identifiziert.

GC-MS (El): m/z (%) = 277 (15) [M+2]*, 275 (21) [M]*, 125 (27) [C7H6CI]*, 91 (100) [C7H7]*,
65 (26) [CsHs]*.

Das GC-MS ist in Anhang 9.7 gezeigt.
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5 Auswertung

N-Benzyl-2-(4-methoxyphenyl)ethanthioamid (133)

N@
S
OMe

133
C1gH47NOS
M = 271.38 mol™’

Das Produkt wurde nicht isoliert, sondern lediglich mithilfe einer GC-MS-Messung
identifiziert.

GC-MS (El): m/z (%) = 271 (34) [M]*, 121 (69) [CsHsQO]*, 91 (100) [C7H7]*, 77 (29) [CeHs]*,
65 (33) [CsHs]".

Das GC-MS ist in Anhang 9.8 gezeigt.

5.2.2 Diskussion zur photokatalytischen Hydroaminoalkylierung

Fur die Durchfiihrung der Hydroaminoalkylierung ist es wichtig, dass eine Aktivierung des
Amins stattfindet. In den Beispielen der Literatur erfolgt dies anhand der Oxidation des Amins
zu einem Radikal-Kation wie beispielsweise bei der Kupplung von Aminen zur Synthese von
Iminen (vgl. Schema 2.11 C).% Es wird auch die direkte Oxidation des Amins zum
a-Aminoalkylradikal z. B. durch TiO2?*®l oder homogene Ir-Katalysatoren?® beschrieben. Hu
et al. geben zudem an, dass eine Umwandlung des Radikal-Kations durch Protonenabgabe
zum a-Aminoalkylradikal erfolgt (vgl. Schema 5.8).2441 Somit sollte eine direkte Entstehung
oder Bildung des a-Aminoalkylradikals, welches mit einem Alken reagieren kann, mdglich sein.
Deshalb wurde die Hz-Entwicklung von mit 3 Gew.-% Pt beladenem H550 3h in Gegenwart
von Aminen als Elektronen-Donator untersucht (vgl. Abbildung 5.31). Sowohl fiir Triethylamin
als auch fur Diethylamin konnte in Wasser eine Hx-Entwicklung beobachtet werden, die in etwa
bei 68 pmol h't gt bzw. 48 umol ht g liegt (vgl. schwarze bzw. rote Kurve in Abbildung 5.31)

und in beiden Fallen ein stabiles Niveau erreicht.
+

+ o -H e
RHN"R —> R,NR
134 135
Radikal-Kation a-Aminoalkylradikal

Schema 5.8. Bildung des a-Aminoalkylradikals aus dem entsprechenden Radikal-Kation.

Ein Vergleich mit der H.-Entwicklungsrate des Katalysators in Gegenwart von MeOH als
Elektronen-Donator aus Kapitel 5.1.2 ist aufgrund der unterschiedlichen Reaktoren und
Lichtquellen nicht méglich. Ein Versuch ohne die Gegenwart von Elektronen-Donatoren zeigte
keine H:-Entwicklung, da Wasser nicht vom PCN oxidiert werden kann, weshalb die
Elektronen fir die H:-Entwicklung zwangslaufig von der Oxidation der Amine stammen

mussen. Allerdings ist die Wahl von Wasser als Losungsmittel fir die Durchfihrung einer
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Hydroaminoalkylierung unginstig, da sich unpolare Amine nicht in Wasser l6sen. Die
Anwesenheit von Wasser muss nicht zwangslaufig stérend sein, da bei der Reaktion auch eine
Ubertragung von Protonen oder H-Atomen, die aus der Reduktion von H* stammen kénnen,
stattfinden muss. Deshalb wurde mit Triethylamin als Elektronen-Donator ein weiterer Versuch
in einem Wasser/MeCN-Gemisch (1/11) durchgefuihrt. Hierbei zeigte sich ebenfalls eine H;-
Entwicklung, die mit einer H,-Rate von etwa 315 pumol h* g nach 125 Min ein Maximum

erreicht und anschlielRend absinkt.

500 =
o —@— NEt; H,0
HU’ 400 —@— HNEt, H,0
= —@— NEt; MeCN/H,0
53004 #® 0.4
= / N
= @ .\.
% 200 \.\.

X 100 ® %0000
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Abbildung 5.31. Zeitlicher Verlauf der Hz-Entwicklungsrate von H550_3h mit 3 Gew.-% Pt in wéssriger
10 Vol.-%iger Di- (rot) bzw. Triethylaminlésung (schwarz) sowie Triethylamin (10 Vol.-%) in einer
H20/MeCN-L6sung (1/11, blau). Die Messungen wurden in Reaktor R1 mit einer Xenonlampe als
Lichtquelle durchgefihrt.

Das Absinken der Hp-Rate mit fortschreitendem Verlauf konnte auf eine mdgliche Blockierung
der Pt-Partikel mit polaren Oxidationsprodukten hindeuten, die sich in MeCN nicht gut I6sen.
Dass die Hz-Rate generell hdher ist, konnte ebenfalls in den Abbauprodukten begriindet sein.
Vermutlich sind einige Abbauprodukte besser vom PCN zu oxidieren als Triethylamin und
liefern schneller Elektronen, da sie sich nicht so gut in der Mischung aus MeCN und Wasser
[6sen und somit langer an der Oberfliche des PCN adsorbiert bleiben. Starker oxidierte
Produkte blockieren jedoch vermutlich die aktiven Stellen und flihren zu einem generellen
Absinken der Hp-Rate. Allerdings zeigt sich, dass auch in MeCN mit einem geringen Anteil an
Wasser eine Oxidation der Amine stattfinden kann und somit ein anderes Losungsmittel als
Wasser maoglich ist.

Eine Durchfihrung der Oxidation von Triethylamin ohne Gegenwart von Pt fihrte zu keiner
detektierbaren H,-Entwicklung, da am PCN vermutlich keine oder zumindest keine
ausreichende Reduktion von H* ohne die aktiven Zentren des Pt mdglich ist. Ob eine Oxidation
der Amine stattgefunden hat, wurde jedoch nicht untersucht. Ohne eine entsprechende
Reduktion, bei der die angeregten Elektronen reagieren konnen, findet vermutlich verstarkt
eine Rekombination der Ladungstrager statt, sodass es zu keiner Oxidation der Amine
kommen kann. Da die Oxidation von Aminen wie Di- und Triethylamin mit PCN durchgefiihrt

werden kann, wurde in einem nachsten Schritt Uberprift, ob im Anschluss an die Oxidation
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5 Auswertung

des Amins durch das VB eine Reaktion mit einem Alken stattfindet. Da das durch die Oxidation
am VB entstehende Radikal vermutlich sehr reaktiv ist, wurden Amine eingesetzt, bei denen
eine intramolekulare Reaktion des Radikals mit einer Doppelbindung innerhalb des Molekils

maoglich ist (vgl. Tabelle 5.9 und Schema 5.9).

H,N
+
H
139
+e
H,N o H2N
\ H,
>4 LB 139 +RH
138 -Re
hv H,N
HoN H,N 2
[} [}
(v\ (-v\ —
(7 O 138
137 137
H,N HoN
N N
136 136
Moglicher Reaktionsweg A Moéglicher Reaktionsweg B

Schema 5.9. Mdgliche Reaktionswege fir eine photokatalytische Hydroaminoalkylierung mithilfe von
PCN als Katalysator.

Diese Amine wurden von Herrn Prof. Doyes Arbeitsgruppe bereitgestellt. Die Idee war, dass
dadurch die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion des Radikals mit einer Doppelbindung im
selben Molekill im Gegensatz zu einer anderweitigen Nebenreaktion, die zu einem Abbau des
Radikals fihrt, erhoht wird. Nachdem eine Cyclisierung erfolgt ist, kdnnte das gebildete
Radikal entweder durch das LB des Katalysators reduziert werden oder ein H-Atom vom
Lésungsmittel abstrahieren (vgl. Reaktionsweg A bzw. B in Schema 5.9). In der Theorie
kénnen hierbei zwei unterschiedliche Konstitutionsisomere auftreten, je nachdem ob das
Radikal am C-Atom der endstandigen CH,-Gruppe des Alkens oder an der CH-Gruppe des
Alkens angreift. Doch bei Verwendung von 2,2-Dimethylhex-5-enyl-1-amin konnten weder mit
Wasser noch mit MeOH als Lésungsmittel die moglichen Produkte mittels GC oder GC-MS
beobachtet werden (vgl. Tabelle 5.9, Eintrage 1 und 3). Die beiden protischen Losungsmittel
wurden eingesetzt, um zu tUberpriufen, ob die Reaktion Protonen erfordert. Unter Umstanden
konnten protische Losungsmittel jedoch auch hinderlich fir die Bildung der Produkte sein, da
das entstehende Radikal zu schnell mit diesen reagiert, weshalb in einem weiteren Versuch
DMF verwendet wurde. Allerdings konnte auch mit DMF als Ldsungsmittel keine
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Produktbildung beobachtet werden (vgl. Tabelle 5.9 Eintrag 4). Bei diesen Versuchen wurde
PCN ohne Pt eingesetzt, da die eingesetzten Katalysatoren méglichst kostenglnstig und aus
reichlich verfigbaren Elementen zusammengesetzt sein sollten. Um auszuschlie3en, dass
das zyklisierte Radikal in Reaktionsweg A nur an Pt und nicht direkt am LB des PCN reduziert
werden kann oder dass generell nur Reaktionsweg B in Anwesenheit von Pt mdglich ist, wurde
mit 3 Gew.-% Pt beladenes M550 _3h in MeCN in Gegenwart von 2,2-Dimethylhept-6-enyl-1-
amin eingesetzt. Doch bei diesem Versuch konnten ebenfalls keine Produkte beobachtet
werden (vgl. Tabelle 5.9 Eintrag 6). Um auszuschliel3en, dass die Reaktion tiber Reaktionsweg
B verlauft und daher ohne ausreichend Protonen in Gegenwart von Pt in MeCN nicht
stattfinden wirde, wurde nach dem Versuch von Eintrag 1 in Tabelle 5.9 eine H,PtCls-L6sung
zur Reaktionsmischung gegeben und die LED erneut eingeschaltet. Es konnten jedoch erneut
keine Produkte und kein Umsatz des Amins beobachtet werden.

Tabelle 5.9. Versuche zur intramolekularen Hydroaminoalkylierung in unterschiedlichen
Ldsungsmitteln. Die Versuche wurden in Reaktor R2 unter N2-Atmosphére mit zwei 405 nm LEDs und
in 40 ml Lésungsmittel mit PCN (40 mg) und Amin (90 mg) fur ca. 16 h durchgefihrt.

H,N
H,N
HzN)W PCN ™2 .
n Lésungsmittel
140 405 nm LEDs 141 " 142"
Eintrag Katalysator Losungsmittel n Pt
1 H550 3h H.O 1 nein
2 H550 3h H.O 1 ja
3 H550_3h MeOH 1 nein
4 H550 3h DMF 1 nein
5a H550 3h DMF 1 nein
6 M550 3h/Pt3 MeCN 2 ja

Q

nach Beendigung des Versuchs aus Eintrag 4 wurde Oz durch die Reaktionsldsung
geleitet und die LEDs wurden erneut angeschaltet.

Da das Problem mdglicherweise in einer nicht stattfindenden Reduktion von H* oder des
Radikals am Leitungsband begriindet sein kénnte, wurde nach Beendigung des Versuchs von
Eintrag 4 aus Tabelle 5.9 O, durch die Lésung geleitet und die LEDs wurden erneut
eingeschaltet. Mit diesem Versuch sollte Uberprift werden, ob O; als Elektronen-Akzeptor
fungieren kann, wahrend gleichzeitig eine Oxidation des Amins am LB und im Anschluss eine
Cyclisierung stattfinden kann. Wie bereits in Kapitel 2.4 dargestellt wurde, wird O, unter
anderem bei der Kupplung von Aminen zu Iminen als Elektronen-Akzeptor mit PCN als
Photokatalysator eingesetzt.[1%6 245 246, 2471 Dje mdglichen Hydroaminoalkylierungsprodukte
konnten nicht beobachtet werden. Allerdings zeigte das GC-MS nach 16 h Reaktionszeit mit
O: ein Signal, welches vermutlich dem Imin (143) zuzuordnen ist, das sich analog zu dem
Mechanismus von Su et al. aus zwei 2,2-Dimethylhex-5-enyl-1-amin-Molekilen (140) gebildet
haben kénnte (vgl. Anhang 9.3, Schema 5.10).1%1 Das Imin (143) wurde nicht isoliert, wéare
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5 Auswertung

jedoch das erste Imin ohne aromatische Gruppen, das mithilfe von PCN als Photokatalysator
beobachtet werden konnte, da keine entsprechenden Beispiele in der Literatur gefunden

werden konnten.

1550 _3h \/\)(/ \></\/
2 "'2”)(/\/ — X N 7

DMF, O,,
140 405 nm LEDs

Schema 5.10. Photokatalytische Kupplung von 140 zum Imin (144).

Die Arbeitsgruppe um Su et al. gibt an, dass bei der Synthese der Imine aus den Aminen am
LB des PCN O, zu ‘Oz reduziert wird, wahrend am VB das Amin zu einem Radikal-Kation
oxidiert wird. Das Radikal-Kation reagiert mit *O2" und es entsteht ein Imin, welches unter
Kondensation mit einem Amin zum Produkt-Imin reagiert (vgl. Schema 2.11).1*%! Wenn dieser
Mechanismus stimmen sollte, so belegt dies, dass auch das in dieser Arbeit eingesetzte
primare Amin am VB des PCN oxidiert werden kann. Da im GC-MS jedoch kein
Hydroaminoalkylierungsprodukt beobachtet werden konnte, bedeutet dies jedoch auch, dass
die Cyclisierung nicht stattgefunden hat. Im Vergleich zu den Versuchen unter N.-Atmosphare
zeigt sich zudem, dass O als Elektronen-Akzeptor eingesetzt werden kann und das Amin in
diesem Fall zur Reaktion gebracht wird, es hierbei jedoch zu unerwiinschten Nebenreaktionen
kommt (siehe Tabelle 5.9). Deshalb muss die Reaktion mit einem anderen Elektronen-
Akzeptor durchgefuhrt werden. Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, wird oftmals Schwefel
bei der photokatalytischen Transformation organischer Molekiile eingesetzt. Das Potential der
Reduktion von Sg zu S? liegt bei ca. —0.48 V (gegen NHE).?*8! Da dies unter dem Potential
des LB von PCN mit ca. —0.83 V (gegen NHE) liegt, kann Schwefel aus thermodynamischer
Sicht als Elektronen-Akzeptor eingesetzt werden (vgl. Kapitel 2.4).53

Alexander Simon fihrte in seinem Forschungspraktikum Versuche mit Schwefel als
Elektronen-Akzeptor durch.?*? Hierbei wurden unterschiedliche elektronenarme und -reiche
Alkene und priméare, sekundare, tertiare, aromatische und aliphatische Amine eingesetzt.
Allerdings zeigte der Grofteil der Versuche keine Produkte, die sich aus einem Alken und
einem Amin zusammensetzten. Lediglich bei der Verwendung von Styrol (144) und
Benzylamin (60) entstand unter anderem ein Thioamid (129), welches sich formal aus

Benzylamin (60), Styrol (144) und einem Schwefel-Atom zusammensetzte (vgl. Schema 5.11).

H H
Sg, PCN Ph N Ph N Ph
Ph\/NHZ"'/\Ph 8 > NS \n/\Ph"'Ph\/NQ/Ph"' N~ \"/
S

60 144 MeCN RT, Ny, 96 h 129 145 61 S
LEDs (405 nm)

Schema 5.11. Versuch zur photokatalytischen Hydroaminoalkylierung mit PCN als Photokatalysator
und Schwefel als Elektronen-Akzeptor aus Alexander Simons Forschungsbericht.?*91 Es wurde der
Reaktor R2-2 mit zwei 405 nm LEDs eingesetzt. In MeCN (40 ml) wurden PCN (40 mg), Schwefel
(0.19 mmol), Benzylamin (2.0 mmol) und Styrol (1.5 mmol) suspendiert.
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Allerdings waren noch ein Imin (145) und ein zweites Thioamid (61) als Nebenprodukte in der
Produktmischung enthalten. Der Umsatz an 60 lag bei diesem Versuch nach 96 h bei 57 %.
Die Ausbeute an 129 betrug laut GC-MS etwa 18 %. Die Ausbeuten der Nebenprodukte
wurden nicht bestimmt, da diese nicht isoliert wurden und deshalb keine Kalibrierungsgerade
angefertigt wurde. Das Nebenprodukt (145) entsteht aus zwei Aminen, analog dem von Su et
al. vorgeschlagenem Mechanismus.! Das Thioamid (61) entsteht aus zwei Benzylamin-
Molekilen wie Kurpil et al. in einem Mechanismus mit K-PHI als Photokatalysator
vorgeschlagen haben.*'®! Hierbei wird Schwefel am LB zu einem Polysulfid-Radikal-Anion
(‘'S») reduziert. Durch das Valenzband und das ‘Sy” wird 60, &hnlich dem Mechanismus von
Su et al., zu einem Imin oxidiert, welches mit Benzylamin zu 145 reagiert. Dieses reagiert mit
bei der Oxidation des Imins gebildetem H.S und nach weiterer Oxidation durch das
Valenzband und durch Polysulfid entsteht 61.11'° Bei der Reaktion von Kurpil et al. wurden
jedoch keine Alkene eingesetzt, sodass 129 nicht beobachtet werden konnte. 129 hat im
Vergleich zu 61 eine CH2-Gruppe mehr, weshalb das Styrol (144) an der Reaktion beteiligt
sein muss.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Experimente unternommen, um die Ausbeute und
die Selektivitat von 129 zu erhéhen. Hierzu wurde zum einen die Menge an Alken auf 8.8 mmol
erhoht, damit eine Reaktion zwischen einem Benzylamin-Molekil und einem Alken-Molekdl
bzw. zwischen den entsprechenden Intermediaten, die zur Bildung von 129 fiuhren,
wahrscheinlicher wird. Zum anderen wurde die Menge an Schwefel erhdht, da dieses sich an
den Glaswandungen absetzte und nicht ausreichend suspendiert war. Nach einer
Reaktionszeit von 144 h waren ca. 98 % des Benzylamins (60) umgesetzt und es waren nur
noch Spuren von 145 sowie 61 zu erkennen (vgl. Tabelle 5.10). Das Hauptprodukt war 129.
In einem nachsten Schritt wurde die Reaktion unter diesen optimierten Bedingungen ohne
PCN durchgefiihrt. Hierbei traten nach ca. 72 h weder 145 noch 61 auf, deren Bildung somit
sehr wahrscheinlich durch einen photokatalytischen Mechanismus ablauft. Da die Reaktion
jedoch nicht ohne Licht aber in Anwesenheit von PCN durchgefiihrt wurde, kann dies nicht mit
absoluter Gewissheit gesagt werden. Die Reaktion konnte theoretisch durch PCN ohne Licht
katalysiert werden. Das Thioamid (129) bildete sich jedoch auch ohne die Anwesenheit von
PCN bei einem Umsatz von 60 von uber 98 % (vgl. Tabelle 5.10). Wenn sowohl kein
Katalysator als auch kein Licht eingesetzt wurden, konnte keines der Produkte beobachtet
werden. Daraus lasst sich schlieRen, dass die Bildung von 129 einen photochemischen Schritt
beinhalten muss. Eine Ausbeute an 129 wurde nicht bestimmt, da sich 129 zunachst nicht
isolieren lief3 und kein interner Standard fir die GC-MS bzw. GC-Messung verwendet wurde.
Bei dem Versuch einer sdulenchromatographischen Auftrennung der Reaktionsmischung mit
Silica als stationarer Phase entstand laut GC-MS ein Gemisch aus 129 und dem

entsprechenden Carbonsdureamid, welches vermutlich durch Hydrolyse von 129 entstand.
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Eine Hydrolyse von Thioamiden zu den entsprechenden Carbonsdureamiden in Gegenwart

von Wasser wurde in der Literatur bereits von Carmack et al. beschrieben.250: 2511

Tabelle 5.10. Versuche zur photokatalytischen Hydroaminoalkylierung mit Schwefel als Elektronen-
Akzeptor. Die Versuche wurden in Reaktor R2-2 in MeCN (40 ml) mit PCN (40 mg), Schwefel
(1.5 mmol), Benzylamin (1.0 mmol) und Styrol (8.8 mmol) bei RT durchgefihrt, sofern nichts anderes
angegeben ist.

H
Ph._NH, + A pp Se PCN__ thN\“/\ph
60 144 MeCN, RT, N 129 S
LEDs (405 nm)
Katalysator Lichtquelle Reaktionszeit Umsatz an Benzylamin
H550_3h 2x405 nm LEDs 144 h >98 %
- 2x405 nm LEDs 72 h >98 %
— — 75 h 0 %

Die Synthese von Thioamiden durch die Reaktion von einem Alken mit einem Amin in
Gegenwart von Schwefel wird als WILLGERODT-KINDLER-Reaktion bezeichnet, wobei anstelle
des Alkens unter anderem auch Aldehyde, Ketone und Alkine eingesetzt werden konnen.254
In der Regel wird diese Reaktion bei hohen Temperaturen von tber 140 °C durchgefiihrt.
Carmack et al. konnten z. B. aus Styrol (144) und Morpholin (146) sowie Schwefel das

Thioamid (147) herstellen (vgl. Schema 5.12).1254
(o

o Sg N
A+ ————3> ph
Ph \ HN\) 140 oC S
144 146 147

Schema 5.12. Von Carmack et al. durchgefiihrte WILLGERODT-KINDLER-Reaktion von Styrol und
Morpholin in Gegenwart von Schwefel bei 140 °C.[251]

Die Reaktion kann auch bei 100 °C durchgefiihrt werden, wenn anstelle des Alkens ein Alkin
eingesetzt wird.”®2 Wenn das Alken gegen einen Aldehyd ausgetauscht wird, kann die
Reaktion in Gegenwart von para-Toluolsulfonsdure als Katalysator auch bei Raumtemperatur
durchgefihrt werden.?5

Fir den Ablauf der WILLGERODT-KINDLER-Reaktion mit Ketonen als Startmaterialien sind
verschiedene Mechanismen postuliert, die Teil einer fortlaufenden Debatte sind.?> Fiir Alkene
als Startmaterial ist der Mechanismus ebenfalls nicht exakt geklart. Jedoch liefern die Arbeiten
von Zhang et al. einen moglichen Mechanismus auf Grundlage von in GC-MS-Messungen
beobachteten Intermediaten.?®! Bei der Reaktion wurden unterschiedliche Amine (73) mit
Styrolen (148) in Gegenwart von Schwefel und einer Base wie z.B. KsPOs in die
entsprechenden Thioamide (149) uberfihrt (vgl. Schema 5.13). Es konnten sowohl
verschiedene Anilin-Derivate, primére und sekundare aliphatische Amine und NHs zu den
Thioamiden umgesetzt werden. Styrol-Derivate mit Alkylresten oder einer Methoxygruppe in

para-Position  lieRen sich umsetzen. Allerdings zeigten  Styrol-Derivate  mit
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elektronenziehenden Gruppen wie Cl oder F in para-Position zur Vinylgruppe ebenso wie
aliphatische Olefine keine Reaktivitat.?*! Dies deutet daraufhin, dass elektronenschiebende
Gruppen benétigt werden, um die Reaktion durchzufiihren. Die Untersuchungen zum
Mechanismus legen nahe, dass keine Radikale involviert sind, da in Gegenwart von
Radikalfangern wie TEMPO keine Verschlechterung der Ausbeuten zu beobachten war.
Mittels Massenspektrometrie konnten einige mdogliche Intermediate identifiziert werden, auf
deren Grundlage ein Mechanismus postuliert wurde (vgl. Schema 5.13, Intermediate in Rot
dargestellt).?>® Die Untersuchungen wurden mit 4-Methoxyanilin und 4-Methylstyrol (151)
durchgefuhrt. Aus Schwefel und 4-Methoxyanilin bildete sich das im ESI-MS beobachtete
Addukt (150), welches mit 151 vermutlich zu 152 reagiert. Eine Reaktion mit 4-Methoxyanilin
liefert das beobachtete Intermediat (154), welches nach Abspaltung von RI!NHS,; zum
Thioamid (149) reagiert. Die Verbindung (152) kann jedoch vermutlich auch unter Einfluss von
KsPO4 und Schwefel zum beobachteten Intermediat (153) reagieren, welches durch Reaktion
mit einem Amin ebenfalls das Intermediat (154) bilden konnte.?°!

R2
|
NH + /\©\ Sg, KsPO, - R,I,N
R3 DMSO 100 °C s
N,, 24 h 149 R3
far:
1
R2 4- MeOPh far:
*Sg |R?=H 4-MeOPh=R'| _ = _
R3=Me H = R? -R'NHS,

ONSS l
Q-

/\@\ Me = R3
+RINH, N
P H 154
H 152
S-S, +R'NH,
s 3
PO4 \S
MeO Ss
N‘l
H 153

Schema 5.13. WILLGERODT-KINDLER-Reaktion von verschiedenen Styrolen und Aminen in Gegenwart
von Schwefel sowie KsPOas als Base bei 100 °C mit postuliertem Mechanismus von Zhang et al. (Rt =
4-MeOPh, R?2 = H, R® = Me). Im Massenspektrometer (ESI) beobachtete Intermediate sind in Rot
dargestellt. Da der Mechanismus nicht genau bekannt ist, sind die Reaktionsgleichungen nicht
ausgeglichen.259]
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5 Auswertung

Es wurde in den Arbeiten von Zhang et al. jedoch nicht der Einfluss von Licht auf die Bildung
der Produkte oder Intermediate untersucht. In der Literatur konnten zudem keine Beispiele fiir
eine photochemische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion gefunden werden. Es wurden zudem
keine Hinweise auf eine Beteiligung von Licht an der Bildung der Thioamide gefunden. Die
eigenen Ergebnisse zeigen jedoch, dass die WILLGERODT-KINDLER-Reaktion mit einem Alken
wie Styrol bei RT in Gegenwart von Licht durchgefuihrt werden kann. Als Lichtquelle wurden in
den eigenen Experimenten zwei 405 nm LEDs eingesetzt (vgl. Abbildung 4.7).

Steffen Cramer fihrte in seinem Forschungspraktikum Experimente zum Einfluss des Lichts
auf die photochemische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion von Benzylamin (60) und Styrol (144)
in Gegenwart von Schwefel durch (vgl. Tabelle 5.11).2% Hierbei zeigte sich, dass LEDs mit
einem Peakmaximum von 475 nm zu keiner Bildung des Thioamids (129) fuhrten (vgl. Tabelle
5.11, Eintrag 5). Der Grund dafur ist vermutlich, dass die Energie des Lichtes nicht fir eine
Anregung des anzuregenden Molekuls oder Intermediates ausreicht. Der Einsatz von LEDs
mit einem Peakmaximum von 395 nm lieferte 129 nach einer Reaktionszeit t von ca. 72 h in
einer Ausbeute von 12 % mit MeCN als Losungsmittel, wohingegen der Einsatz von 405 nm
LEDs zu einer Ausbeute von 37 % fiihrte (vgl. Tabelle 5.11, Eintrag 1 und 3). Der Anteil von
kirzeren Wellenlangen ist bei gleicher Leistung bei der 395 nm LED hoher. Diese kirzeren
Wellenlangen werden vermutlich verstarkt vom Schwefel absorbiert, welcher Licht mit
Wellenlangen von unter ca. 475 nm absorbiert (vgl. Abbildung 5.32). Ab ca. 410 nm wird ein

Grof3teil des Lichtes vom Schwefel absorbiert.
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Abbildung 5.32. Reflexionsmessung von Schwefel mithilfe einer ULBRICHT-Kugel. Die Messung erfolgte
gegen MgO als Standard.

Der Einsatz von LEDs mit einem Peakmaximum von 365 nm lieferte keine Ausbeute an 129
(vgl. Tabelle 5.11, Eintrag 4). Allerdings wére tendenziell mit energiereicherem Licht eine
hohere Ausbeute oder zumindest die gleiche Ausbeute zu erwarten, da eine grol3ere Anzahl
an energiereichen Photonen vorhanden ist. Der Grund ist jedoch vermutlich, dass der
Schwefel das gesamte von der 365 nm LED emittierte Licht absorbiert und die produktbildende

Spezies deshalb nicht angeregt werden kann. Der Schwefel kann deshalb zugleich nicht die
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Spezies sein, die das Licht absorbiert und anschlie3end zur Produktbildung flihrt. Es kdnnte
Z. B. sein, dass Amin und Schwefel zu einem Addukt, @hnlich 150, reagieren und dieses
Addukt nach Anregung des Lichtes zur Bildung des Produktes fihrt. Dieses Addukt steht
bezuglich der Lichtabsorption in Konkurrenz zum Schwefel. Wenn das Addukt in sehr geringen
Konzentrationen vorliegt, werden nicht genigend oder keine Addukt-Teilchen angeregt,
sodass kein Produkt gebildet wird. Eine thermische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion erscheint
durch das Experiment bei 365 nm ebenfalls unwahrscheinlich. Wie bereits in Kapitel 5.1.2
diskutiert wurde, erreicht die Reaktionsmischung durch die Warmeentwicklung der LEDs mit
einem Peakmaximum von 405 nm in den Reaktoren maximal eine Temperatur von 40 °C. Die
Warmeentwicklung beim Einsatz von LEDs mit einem Peakmaximum von 365 nm ist jedoch
deutlich hoher als bei 405 nm. Da sich bei 365 nm kein Produkt zeigte, handelt es sich sehr
wahrscheinlich um eine photochemische Reaktion, die aufgrund der Lichtabsorption des
Schwefels nicht bei Wellenlangen von unter 395 nm durchgefihrt werden kann.

Die Berechnung der Ausbeute erfolgte anhand einer Kalibrierungsgeraden mittels GC-MS.
Steffen Cramer war es im Zuge seines Forschungspraktikums moglich das Thioamid (129) zu
isolieren, indem ein unpolares Polymer (Sepabeads® SP-20SS) als stationare Phase bei der
saulenchromatographischen Aufreinigung eingesetzt wurde, sodass keine Hydrolyse des
Thioamids stattfand. Zudem wurden im Zuge des Forschungspraktikums weitere Amine und
Alkene untersucht. Die Produkte wurden jedoch nur mittels GC-MS identifiziert und nicht
guantifiziert. Neben 60 konnten auch 4-Methoxybenzylamin (157) und 4-Chorbenzyl-
amin (158) mit Styrol (144) und Schwefel zu den entsprechenden Thioamiden in MeCN als
Lésungsmittel umgesetzt werden (vgl. Tabelle 5.11, Eintrag 6 und 7). Im Laufe des
Forschungspraktikums stellte sich heraus, dass MeOH besser funktioniert als MeCN, daher
wurden einige Experimente in MeOH durchgefiihrt.?>¢! So konnte die Ausbeute von 129 in
Gegenwart einer LED mit einem Peakmaximum von 405 nm bei einem Wechsel des
Lésungsmittels von MeCN zu MeOH von 37 % auf 46 % gesteigert werden (vgl. Tabelle 5.11,
Eintrag 1 und 2). Ein Grund kénnte sein, dass MeOH polarer ist als MeCN. Zudem zeigte sich,
dass mit Benzylamin (60) und 4-Chlorstyrol (160) bzw. 4-Methoxystyrol (161) in Gegenwart
von Schwefel in MeOH die entsprechenden Thioamide beobachtet werden konnten (vgl.
Tabelle 5.11, Eintrag 10 und 11). Dies ist besonders interessant, da in der photochemischen
WILLGERODT-KINDLER-Reaktion somit auch ein Styrol-Derivat mit einem elektronenziehenden

Substituenten wie Cl erfolgreich zum Thioamid umgesetzt werden konnte.

130



5 Auswertung

Tabelle 5.11. Ergebnisse der photochemischen WILLGERODT-KINDLER-Reaktion verschiedener Alkene
und Amine in Gegenwart von Schwefel aus dem Forschungsbericht von Steffen Cramer.[256]
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Die Versuchsdurchfithrung war analog zur Vorschrift in Kapitel 5.2.1 (WILLGERODT-KINDLER-Reaktion), Werte in
Prozent stellen die mittels GC-MS ermittelte Ausbeute dar.
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In den Arbeiten von Zhang et al. fir eine thermische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion konnten
Styrol-Derivate mit Halogensubstituenten in para-Position zur Vinylgruppe nicht umgesetzt
werden.?*®!  Hier scheint die photochemische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion das
Substratspektrum fur die Synthese von Thioamiden etwas zu erweitern. Ein Wechsel zum
sekundaren Amin N-Methyl-N-benzylamin (1) oder zu Anilin (159) zeigte mit Styrol (144) keine
Bildung der Thioamide. Auch mit Benzylamin (60) und den Alkenen 1-Octen (112), o-
Methylstyrol (162) oder Allylbenzol (163) konnten keine Thioamide beobachtet werden (vgl.
Tabelle 5.11, Eintrag 12, 13 und 14). Somit scheinen weder sekundare Amine noch Aniline zur
Bildung der entsprechenden Produkte zu fuhren. Sterisch anspruchsvollere Styrole wie a-
Methylstyrol (162) oder Doppelbindungen, die nicht mit einem Aromaten konjugiert sind,
zeigen ebenfalls keine Bildung der entsprechenden Thioamide. Die photochemische
WILLGERODT-KINDLER-Reaktion scheint sich deshalb auf priméare Benzylamine und Styrole zu
beschranken. Um den Mechanismus aufzuklaren, wurde von einer entsprechenden
Reaktionslosung mit 60, 144 und Schwefel in MeCN nach 24 h eine Probe mittels ESR
vermessen, um mdogliche Radikale zu detektieren. Allerdings wurde kein Signal beobachtet,
was jedoch nicht zwangslaufig bedeutet, dass die Reaktion nicht Gber Radikale ablauft. So
konnten alle Radikale bis zur Messung bereits abreagiert sein. Deshalb wurde erneut eine
ESR-Messung unter Bestrahlung von Licht einer Hg-Lampe durchgefiihrt, um die Radikale
wahrend der ESR-Messung zu generieren. Allerdings wurde auch hierbei kein Signal
detektiert. Méglicherweise ist die Konzentration der Radikale zu gering. Dies wird durch die
langen Reaktionszeiten bei nur schlechten bis moderaten Ausbeuten unterstitzt. In der Regel
treten bei photochemischen Prozessen jedoch Ubertragungen von einzelnen Elektronen auf,
weshalb Radikale entstehen mussten, die im ESR detektierbar sein sollten.

Unter der Annahme, dass die beschriebenen Experimente tatsachlich auf einen
photochemischen und nicht auf einen thermischen Prozess zurlickzufiihren sind, worauf z. B.
das Experiment mit der 365 nm LED hindeutet, stellt sich die Frage, welche Verbindung durch
das Licht angeregt wird. Es muss nicht zwangslaufig eine der Ausgangsmaterialien durch das
Licht angeregt werden, da vor dem eigentlichen photochemischen Schritt auch eine andere
Reaktion stattfinden konnte, die ein Produkt liefert, welches durch Licht angeregt werden kann.
So konnte, ahnlich dem postulierten Mechanismus von Zhang et al.?*® (vgl. Schema 5.13),
z. B. am Anfang die Bildung eines Adduktes aus Amin und Schwefel erfolgen. Dieses Addukt
oder Folgeprodukte kénnten anschlieend durch Licht angeregt werden und Uber weitere
Zwischenschritte das Produkt liefern. Dies ware eine Erklarung dafir, warum die Reaktion mit
der 405 nm LED funktioniert, obwohl weder Styrol (144) noch Benzylamin (60) eine passende
Absorption im Bereich des Lichtes der verwendeten 405 nm LED aufweisen (vgl. Anhang
9.13). Die filtrierte Reaktionsmischung zeigt jedoch im Bereich um 400 nm eine Absorption,

die nicht auf das Produkt zurickzufuhren ist. Daher liegt die Vermutung nahe, dass sich eine
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5 Auswertung

Spezies wie z. B. ein Addukt von Amin und Schwefel bildet, welches um 400 nm Licht
absorbiert und nach Anregung durch das Licht zur Bildung des Thioamids fuhrt. Auerdem ist
zu erkennen, dass die Reaktionslosung bei Wellenlangen gréfl3er als 430 nm keine Absorption
zeigt, was mit der nicht erfolgten Produktbildung unter Verwendung der 475 nm LED
Ubereinstimmt. Der genaue Mechanismus der photochemischen WILLGERODT-KINDLER-
Reaktion bleibt jedoch bis auf weiteres unklar. Dennoch steht fest, dass Thioamide aus einem
Amin, einem Alken und Schwefel ohne weitere Reaktanden bei Raumtemperatur durch den
Einsatz von Licht und ohne Katalysator hergestellt werden kénnen. Dies eréffnet einen relativ
kostengiinstigen und energieeffizienten Syntheseweg fiur relativ komplexe Molekdle. In
weiteren Schritten kénnte z. B. die Reaktion ohne Losungsmittel durchgefuihrt werden, um die
Reaktion noch nachhaltiger zu gestalten.

Da weder O2 noch Sg als Elektronen-Akzeptoren zur Verwirklichung der photokatalytischen
Hydroaminoalkylierung fuhrten, wurde in einem weiteren Experiment H* als Elektronen-
Akzeptor eingesetzt. Als Katalysator diente hierbei mit 2 Gew.-% Pt beladenes H525_3h und
als Losungsmittel wurde eine Mischung aus 10 Vol.-% Wasser in Acetonitril eingesetzt. So
konnte gewahrleistet werden, dass sich die organischen Verbindungen l6sen, gleichzeitig
jedoch Protonen fir die Reduktion zu Wasserstoff vorhanden sind. Als Amin, welches am VB
des PCN zu einem Radikal oxidiert werden sollte, wurde Benzylamin eingesetzt. Als
ungesattigte  Verbindungen wurden Cyclohexen, 2-Cyclohexen-1-on und (1-tert.-
Butylvinyloxy)-trimethylsilan zusammen in einem Experiment eingesetzt, sodass eine einfache
Doppelbindung, eine elektronenarme Doppelbindung und eine elektronenreiche
Doppelbindung untersucht werden konnten. Die Suspension wurde mit einer 405 nm LED
bestrahlt. Es war auch nach 24 h kein Produkt aus der Reaktion von Benzylamin und einer der
ungesattigten Verbindungen im GC-MS zu beobachten. Lediglich vom (1-tert.-Butylvinyloxy)-
trimethylsilan konnte ein Umsatz beobachtet werden, welcher auf die Zersetzung der

Verbindung zuriickzufiihren war.

5.2.3 Zusammenfassung zum Einsatz des PCN in der photokatalytischen

Hydroaminoalkylierung

Um eine photokatalytische Hydroaminoalkylierung mit PCN durchzufihren, muss eine
Aktivierung des Amins stattfinden, sodass sich ein a-Aminoradikal bildet, welches in einem
nachsten Schritt mit einem Alken zu einem weiteren Radikal reagieren kann. Nach
anschlielender Reduktion oder Abstraktion eine H-Atoms durch dieses gebildete Radikal
wirde das Hydroaminoalkylierungsprodukt erhalten. Eigene Experimente haben gezeigt, dass
mit verschiedenen Aminen als Elektronen-Donatoren fir die Hx-Entwicklung eine
photokatalytische Aktivierung der Amine moglich ist (vgl. Abbildung 5.31). Bei der Oxidation

des Amins durch das VB des PCN liegt die Vermutung nahe, dass es zu einer direkten Bildung
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des a-Aminoradikals kommt oder dass zuerst ein Radikal-Kation entsteht, welches durch
Abspaltung von einem Proton das a-Aminoradikal bildet (vgl. Schema 5.8). In weiteren
Experimenten wurde deshalb ein Alken zugegeben bzw. es wurde ein Aminoalken eingesetzt,
sodass Radikal und Alken miteinander reagieren kénnen. Hierbei wurde sowohl PCN mit als
auch ohne Pt eingesetzt, da eine Reduktion des aus dem a-Aminoradikal und Alken gebildeten
Radikals am LB bzw. am Pt stattfinden konnte. Jedoch konnte kein Produkt erhalten werden.
Da der Grund fir diese nicht erfolgte Reaktion das Fehlen eines Elektronen-Akzeptors sein
konnte, der mit den angeregten Elektronen im LB des PCN reagiert, bevor diese mit den
Léchern rekombinieren kénnen, wurde in weiteren Experimenten O, eingesetzt. Hierbei liel
sich jedoch lediglich ein Imin mittels GC-MS finden, dass durch die photokatalytische Oxidation
eines Amins am VB des PCN und anschlieRender Reaktion mit einem Amin und gebildetem
'O, entstand (vgl. Schema 5.10).

In einem nachsten Schritt wurde deshalb Schwefel als Elektronen-Akzeptor eingesetzt. Hierbei
wurde im GC-MS ein Thioamid beobachtet, dass sich formal aus der Reaktion von Benzylamin
mit Styrol und einem Schwefel-Atom ergibt. Es stellte sich jedoch heraus, dass diese Reaktion
auch ohne PCN ablauft (vgl. Tabelle 5.10). In der Literatur ist eine Reaktion von Amin und
Alken mit Schwefel zu einem Thioamid als WILLGERODT-KINDLER-Reaktion bekannt. Allerdings
wird diese Reaktion in Gegenwart von Alkenen bislang nur bei hohen Temperaturen von mehr
als 100 °C und oftmals in Anwesenheit einer Base durchgefiinrt.?* In Experimenten des
Forschungspraktikums von Steffen Cramer konnte gezeigt werden, dass die in dieser Arbeit
beobachtete WILLGERODT-KINDLER-Reaktion photochemisch ablaufen muss, da nur ein enger
Wellenlangen-Bereich zur Bildung des Thioamids flhrte. Ein thermischer Effekt kann
ausgeschlossen werden, da LEDs mit einem Peakmaximum von 365 nm keine Produktbildung
zeigten, obwohl diese die Reaktionsmischung mindestens ebenso stark aufheizen wie die
LEDs mit einem Peakmaximum von 405 nm, bei welchen eine Bildung des Thioamids
beobachtet werden konnte. Der Mechanismus der photochemischen WILLGERODT-KINDLER-
Reaktion konnte nicht geklart werden. Jedoch konnten weitere Styrole und Benzylamine mit
OMe- und CI-Gruppen zu den entsprechenden Thioamiden umgesetzt werden.

Das urspriinglich Ziel einer photokatalytischen Hydroaminoalkylierung wurde jedoch nicht
erreicht, obwohl diese Reaktion mit homogenen Photokatalysatoren durchgefiihrt werden
kann.?®’ Um die Hydroaminoalkylierung mit PCN durchfiilhren zu koénnen, konnten in
zuklnftigen Projekten weitere elektronenarme oder -reiche ungesattigte Verbindungen wie
a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen untersucht werden. Hierbei scheinen elektronenarme
Verbindungen bei einem Blick in die Literatur vielversprechender zu sein.®?® 30 Dies konnte mit
Aminoalkenen durchgefuhrt werden, damit das Radikal eine intramolekulare Cyclisierung
durchfhren kann, bevor es mdglicherweise anderweitig abreagiert. Als Elektronen-Akzeptor

konnte H* in Verbindung mit Pt eingesetzt werden. Allerdings ist die Bandbreite an moglichen
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5 Auswertung

Lésungsmitteln, die untersucht werden kdnnen, sehr grof3, da nicht sicher ist, ob ein protisches
oder aprotisches Losungsmittel von Vorteil ist.

Fur die photochemische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion kdnnte untersucht werden, ob Amine
ohne aromatische Gruppen ebenfalls umgesetzt werden kénnen. Daraus ergeben sich
eventuell Rickschisse auf den genauen Mechanismus und auf die Substratbreite, die
eingesetzt werden kann. Des Weiteren kdonnte PCN als Photokatalysator bei hoéheren
Wellenlangen fir die WILLGERODT-KINDLER-Reaktion eingesetzt werden, bei denen die

photochemische Reaktion nicht ablauft. So kdnnte das Substratspektrum erweitert werden.
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5.3 Die a-Aminoalkylierung von ungesattigten Verbindungen

Eine der Hydroaminoalkylierung ahnliche Reaktion ist die a-Aminoalkylierung. Hierbei werden
formal ein a-Aminoalkylrest und z. B. ein H-Atom auf beispielsweise eine Doppelbindung einer
a,B-ungesattigten Carbonyl-Verbindung Ubertragen, sodass sich ein Produkt bildet, welches
formal Uber eine Hydroaminoalkylierung entstehen wirde (vgl. Kapitel 5.2). Als Startmaterial
wird hierbei jedoch z. B. ein a-Silylamin anstelle eines Amins wie bei der Hydroamino-
alkylierung eingesetzt. Im Falle des a-Silylamins wird dann eine C-Si-Bindung anstelle einer
C-H-Bindung gespalten. So konnte bereits von Cai et al. mit PCN als Photokatalysator eine a-
Aminoalkylierung von elektronenarmen ungesattigten Verbindungen (wie z.B. a,3-

ungesattigten Carbonyl-Verbindungen) durchgefiihrt werden (vgl. Schema 5.14).1t%7

(o) (0]
N__TMS + PCN > |
Ph N
164 CsF, MeOH RT  pp-
165 Ar, blaue LEDs 166

vorgeschlagener Mechanismus:

I
o N TMS
164

Schema 5.14. Photokatalytische a-Aminoalkylierung von 2-Cyclohexen-1-on (165) mit PCN und
vorgeschlagener Mechanismus von Cai et al.[137]

Laut vorgeschlagenem Mechanismus wird das eingesetzte a-Silylamin (164) vom VB des PCN
zum a-Aminoradikal (167) oxidiert. Das a-Aminoradikal (167) addiert anschlieRend an die
Doppelbindung vom 2-Cyclohexen-1-on (165), woraufhin sich das Radikal (168) bildet. Dieses
wird daraufhin vermutlich vom angeregten Elektron im LB des PCN reduziert und reagiert mit
einem Proton zum Produkt (166).* Das Proton stammt wahrscheinlich vom Losungsmittel.
Als Lichtquelle wurden blaue LEDs eingesetzt, deren Wellenlangen vermutlich ausschlie3lich
im sichtbaren Bereich des Lichts liegen.
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5 Auswertung

Die a-Aminoalkylierung von z.B. 4,4-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (170) kann auch
photochemisch ohne Einsatz eines Photokatalysators unter UV-Licht (A>290 nm) mit N,N-
Diethyl-N-((trimethylsilyl)methyl)amin (169) durchgefiihrt werden (ng. Schema 5.15).[257. 2581

(o]
Et.N - hv(>290 nm)
2N ivies +
M H Et,N
169 €0 2
171
1. hv 170
2.1SC + RH
3. SET Re
o
+ e
EtzN \/SiM93 +. Et2
172 173

-_,_1??\ +170
- SIMe3

Et;N_,
174

Schema  5.15. Photochemische  a-Aminoalkylierung und postulierte  Schritte  des
Reaktionsmechanismus von Yoon et al.[?57"]

Hierbei wird 170 in einem ersten Schritt durch Absorption von Licht in einen angeregten
Singulettzustand Uberflihrt. Anschliel3end findet ein sogenanntes Intersystem Crossing (ISC)
statt, sodass 170 von einem Singulett- in einen Triplettzustand Gberfihrt wird. Hierauf erfolgt
eine Einzelelektronen-Ubertragung von 169 auf 170 im Triplettzustand, sodass sich das
Radikal-Anion (173) und das Radikal-Kation (172) bilden. Das Radikal-Kation (172) unterlauft
im nachsten Schritt eine Desilylierung, welche durch polare Losungsmittel und Silophile wie
z. B. F verstarkt wird. So entsteht das a-Aminoradikal (174), welches in einem néachsten
Schritt in einer konjugierten Addition mit 170 reagiert, sodass das Radikal (175) entsteht, bei
welchem sich das ungepaarte Elektron in a-Position zur Carbonylgruppe befindet.?5": 2581 |n
einem nachsten Schritt abstrahiert 175 vermutlich ein H-Atom des Lésungsmittels oder eines
Reaktanden, sodass das Produkt (171) gebildet wird. Das Amin (169) kann auch durch N-
Methyl-N-(trimethylsilyl)methylanilin (164) ersetzt werden, dessen Einsatz unter UV-Licht
ebenfalls zum entsprechenden Produkt fiihrt.?*® Die Durchfiihrung photochemischer o-
Aminoalkylierungen in der Literatur scheint sich allerdings auf den Einsatz von UV-Licht zu
begrenzen. In der Literatur konnten keine Belege fir eine photochemische a-Aminoalkylierung
gefunden werden, die mit sichtbarem Licht durchgefiihrt werden kann. Wenn sichtbares Licht
eingesetzt wird, erfordert dies den Einsatz von Photokatalysatoren wie beispielsweise dem

bereits erwahnten PCN®" oder aber homogenen Ni-12), |r-[260. 261, 262] gder Ru-Komplexen!25
261]
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Aufgrund der relativen Ahnlichkeit zur Hydroaminoalkylierung, die in Kapitel 5.2 besprochen
wurde, wurde diese Reaktion als Modellreaktion untersucht. Hierbei sollte vor allem Uberpruft
werden, ob die Daten aus der Literatur mit den eigenen Katalysatoren, Reaktoren und den
LEDs reproduziert werden kénnen. Die so gewonnenen Erkenntnisse sollten anschlie3end auf
mdogliche photokatalytische Hydroaminoalkylierungsreaktionen Ubertragen werden. Im
Vergleich zur Hydroaminoalkylierung hat die a-Aminoalkylierung jedoch eine deutlich
schlechtere Atomékonomie, da die Trimethylsilylgruppe (TMS-Gruppe) abgespalten und nicht

in das Produkt eingebaut wird.

5.3.1 Experimentelle Arbeiten zur photochemischen und photokatalytischen

a-Aminoalkylierung

Synthese von N-(Trimethylsilyl)methylanilin (176)

176
C1oH47NSi
M = 179.34 g mol’
Die Herstellung von 176 beruhte auf einer Synthese von Warsitz et al.[?%]
Anilin (159, 5.59 g, 60.0 mmol) wurde unter N.-Atmosphare in trockenem THF (60 ml) in einem
Dreihalskolben mit Ruckflusskihler, Tropftrichter und Thermometer gel6st. Die Mischung
wurde in einem Eis-Bad auf ca. 0 °C abgekihlt und tropfenweise n-Butyllithium (25.2 ml,
63.0 mmol, 2.5 M in n-Hexan) zugegeben. Die Mischung wurde anschlieRend 40 Minuten lang
bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) gerihrt. Nachdem die Mischung erneut auf 0 °C gekiihlt
wurde, erfolgte die tropfenweise Zugabe von (Chlormethyl)trimethylsilan (8.79 ml, 63.0 mmol).
Daraufhin wurde die Mischung fiir 16 h mithilfe eines Olbades unter Riickfluss erhitzt. Die
Olbadtemperatur lag hierbei bei etwa 80 °C. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung mit
einem Eisbad gekilhlt und deionisiertes Wasser (60 ml) wurde hinzugegeben. Die wassrige
Phase wurde mit Et,O (3 x 70 ml) extrahiert und die vereinten organischen Phasen wurden
Uber MgSO, getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde bei ca. 700 mbar entfernt und der
Ruckstand bei einer Olbadtemperatur von 60 °C und einem Druck von 50 mbar destilliert. Die
Kopftemperatur des Produktes lag bei ca. 40 °C. Das Produkt wurde als leicht gelbliches Ol
erhalten.
H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.21 (t, 3J = 7.5 Hz, 2 H, Ar-H), 6.74-6.68 (m, 3 H, Ar-H),
3.59 (s, 1 H, N-H), 2.52 (s, 2 H, CHy), 0.16 (s, 9 H, CH3) ppm.
Das 'H NMR-Spektrum ist in Anhang 9.17 gezeigt.
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5 Auswertung

GC-MS (El): m/z (%) = 179 (21) [M]*, 164 (34) [CsH14NSI]*, 106 (100) [C7HsN]*.
Das GC-MS ist in Anhang 9.9 gezeigt.

Versuche zur photochemischen und photokatalytischen a-Aminomethylierung

Im Reaktor R2-2 wurde N-(Trimethylsilyl)methylanilin (176, 96 mg, 0.54 mmol) vorgelegt.
Hierzu wurden PCN (40 mg), LiCl (42 mg, 1 mmol), Methanol (40 mL) und die entsprechende
ungesattigte Verbindung wie z. B. 2-Cyclohexen-1-on (165, 420 pL, 4.33 mmol) gegeben. Die
Suspension wurde anschlieBend 3 Min im Ultraschallbad von Elma (Elmasonic P, 37 kHz,
80 % Power) suspendiert. Fir Reaktionen ohne Katalysator wurde kein LiCl verwendet und
die L6ésung wurde nicht im Ultraschallbad suspendiert. Der Reaktor wurde mit einem Septum,
einem Quarzglaseinsatz und einem Ubergangsstiick mit Hahn von Olive zu Kern
verschlossen. Die Losung wurde anschlieRend 10 Min mit N2> Uber den Hahn gespdilt. Eine
Kanule im Septum diente als Auslass. Der Hahn wurde verschlossen und tber eine zweite
Kaniile wurde 50 Min N» durch die Lésung geleitet. Alle Kaniilen wurden entfernt, der Hahn
geodffnet und der No-Strom runtergeregelt. Der Reaktor wurde im Anschluss mit Aluminiumfolie
abgedeckt und eine der effektiven Lichtleistung entsprechende Anzahl an LEDs Uber den
Quarzglaseinsatz im Reaktor positioniert (vgl. Tabelle 5.12). Dann wurden die LEDs
angeschaltet und nach bestimmten Zeiten wurde eine Probe Uber das Septum aus dem
Reaktor enthommen. Hierbei wurden die Spritze und die Kanule vorher funf Mal mit der
Atmosphére des Reaktors gespllt. Die festen Bestandteile wurden mit einem
Spritzenvorsatzfilter (Whatman, SPARTAN, 13/0.2 RC) entfernt und 400 ul der erhaltenen
Lésung (Ve) wurden mit 800 pl einer Ethylbenzol-Lésung in MeOH (60 mM) vermischt und am

GC vermessen. Das Ethylbenzol wurde als interner Standard verwendet.

Tabelle 5.12. In der photokatalytischen und photochemischen a-Aminomethylierung eingesetzte LEDs.

Hersteller Modell Amax Anzahl der
[nm] eingesetzten
LEDs
Roschwege Star-UV365-05-00-00 365 1
Roschwege Star-UV405-05-00-00 405 1
Avonec UV-Actinic Blue 415 2
Avonec Konigsblau 435 2
Cree XPEBBL-L1-R250-00201 475 2
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Isolierung von 3-((Phenylamino)methyl)cyclohexan-1-on (177)

Fur die Isolierung von 3-((Phenylamino)methyl)cyclohexan-1-on (177) wurden mehrere der
oben beschriebenen Ansatze vereint, mit Wasser (30 ml) vermischt und die wassrige Phase
mit Et.O (3 x 30 ml) extrahiert, das Losungsmittel entfernt und der Rickstand anschlieRend
mithilfe von SiO; saulenchromatographisch aufgereinigt. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus
Petrolether und Methyltertbutylether (MTBE) in einem Verhaltnis von 9 : 1. Das Produkt mit
einem Re-Wert von 0.055 wurde als gelbliches Ol erhalten.

(o)

@?ﬁé

C43H47NO
M = 203.28 g mol™
H NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 7.18 (tt,4) = 2.1 Hz, 33 = 7.7 Hz, 2 H, Ar-H), 6.72 (t,3J =
7.5 Hz, 1 H, Ar-H), 6.62-6.60 (m, 2 H, Ar-H), 3.70 (br. s, 1 H, N-H), 3.15-3.07 (m, 2 H),
2.55-2.48 (m, 1 H), 2.41-2.37 (m, 1 H), 2.32-2.25 (m, 1 H), 2.14-2.00 (m, 4 H), 1.72-1.63
(m, 1 H), 1.48-1.41 (m, 1 H) ppm.
Das 'H NMR-Spektrum ist in Anhang 9.18 gezeigt.

13C NMR (125 MHz, DEPT, CDCls): & = 210.9 (C=0), 147.9 (C), 129.4 (CH), 117.8 (CH),
113.0 (CH), 49.7 (CH2), 46.1 (CH2), 41.5 (CHz2), 39.0 (CH), 29.4 (CH>), 25.1 (CH2) ppm.
Das *C NMR-Spektrum ist in Anhang 9.19 gezeigt.

GC-MS (El): m/z (%) = 203 (12) [M]*, 106 (100) [C7HsN]*, 77 (39) [CsHs]*.
Das GC-MS ist in Anhang 9.10 gezeigt.

Diethyl-2-(1-(phenylamino)propan-2-yl)malonate (178)

Et0,C.__CO,Et

v 1
Ph”

178
C16H23NO4
M = 293.36 g mol’

GC-MS (El): m/z (%) = 293 (6) [M]*, 106 (100) [C7HsN]*, 77 (25) [CeHs]*.
Das GC-MS ist in Anhang 9.11 gezeigt. Die Verbindung (178) wurde nicht isoliert, sondern
mittels GC-MS identifiziert.
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3-(3-Phenyl-1-(phenylamino)propyl)cyclohexan-1-on (179)

N Ph
Ph”

o)
179

C21H25NO
M =: 307.44 g mol™’
GC-MS (El): m/z (%) = 307 (27) [M]*, 210 (96) [C1sH16N]*, 91 (100) [C7H7]*, 77 (35) [CeHs]*.
Das GC-MS istin Anhang 9.12 gezeigt. Die Verbindung wurde nicht isoliert, sondern mittels
GC-MS identifiziert.

Um die Stoffmenge von 3-((Phenylamino)methyl)cyclohexan-1-on np der
Reaktionsmischungen zu quantifizieren, wurde eine Kalibrationsgerade am GC aufgenommen
(vgl. Abbildung 5.33). Hierzu wurden verschiedene Volumina Ve einer 3-((Phenylamino)-
methyl)cyclohexan-1-on-Lésung in MeOH (0.3876 mM) mit verschiedenen Volumina Vs einer
Ethylbenzol-Losung in MeOH (60 mM) vermischt und deren Stoffmengen ermittelt (vgl. Tabelle
5.13). Hierbei gibt cp die Konzentration des Produktes an. Die Lésung des Produktes enthielt
geringe Verunreinigungen, welche fur die Berechnung von np Uber die Reinheit R
bericksichtigt wurden:

np= CP'VP'R (17)

Fur die Stoffmenge des Standards ns gilt der folgende Zusammenhang mit der Konzentration
an Standard cs und dem Volumen der Standardlésung Vs :

ns = CS " VS (18)

Aus der Messung der entsprechenden Proben am GC ergeben sich die Flache des
Produktes Ar sowie die Flache des Standards Ar. AnschlieRend erfolgt die Auftragung von
ne/ns gegen Ap/As (vgl. Abbildung 5.33). Die Punkte werden zur Erstellung einer
Kalibrationsgeraden verwendet, deren Verlauf durch den Nullpunkt vorausgesetzt wird. Die
Geradengleichung (siehe Gleichung (19)) wird nach np umgestellt, sodass sich mit

Gleichung (20) die Stoffmenge an Produkt in einem GC-Vial np berechnen lasst.

A
"P — 0.7526-2F (19)
ng As
A
np = 0.7526 - — - ng (20)
As
Die Berechnung der Ausbeute Y an gebildetem Produkt erfolgt nach Gleichung (21):
Y = ‘p, 100 (21)

CE
Die Konzentration des Produktes cp im GC-Vial berechnet sich mithilfe folgender Gleichung

mit dem Volumen der Reaktionslosung im GC-Vial Ve:
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np
o = 7 (22)

Die Konzentration des Eduktes ce lasst sich mithilfe des Volumens der Reaktionslosung
VReakiion SOWie der Molaren Masse des Eduktes Mg und der eingesetzten Masse meg berechnen
(siehe Gleichung (23)):

L S (23)
Vreaktion * Mg
Einsetzen der Gleichungen (20) (22) und (23) in (21) liefert Gleichung (24), mit welcher die

Ausbeute an Produkt berechnet werden kann:

Cg

Y _ 0.7526 * AP * TLS " VReaktion " ME . 100 (24)
VP " mE " AS

Tabelle 5.13. Werte zur Erstellung der Kalibrationsgeraden fir die a-Aminomethylierung.
Ve [l] Vs [l] R ne [Mol] ns [mol] Ap As
0.0002 0.001 1 7.75E-7 6.00E-5 104546 6364591
0.0004 0.0008 0.95 1.48E-6 4.80E-5 242093 5597468
0.0006 0.0006 0.90 2.09E-6 3.60E-5 336584 4114029
0.0008 0.0004 0.91 2.81E-6 2.40E-5 452110 2825148
0.001 0.0002 0.93 3.62E-6 1.20E-5 607253 1527609

0.35

0.30 = Np/Ng = M-Ap/Ag

. Np/ng = 0.7526-Ap/Ag

0.25 = R? =0.99969

0.20 =
[%2)
£ .
o
c

0.15 =

0.10 =

0.05 =

0-00 L} I L} I L} I ] I L] I - I - I - I -
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AplAg

Abbildung 5.33. Kalibration des Quotienten der Flache des Produktes der a-Aminomethylierung im
Verhéltnis zur Flache des Standards und zugehdrige Geradengleichung mit erzwungenem Verlauf
durch den Nullpunkt.

142



5 Auswertung

5.3.2 Diskussion zur photochemischen und -katalytischen a-Aminoalkylierung

In einem ersten Versuch wurde N-(Trimethylsilyl)methylanilin (176) mit 2-Cyclohexen-1-
on (165) in Gegenwart von Licht (405 nm LEDs) und M525 3h zu 3-((Phenylamino)methyl)-
cyclohexan-1-on (177) umgesetzt (vgl. Tabelle 5.14). Das Produkt wurde am GC beobachtet,
jedoch nicht quantifiziert, da den Proben kein interner Standard zugesetzt wurde. In einem
nachsten Schritt wurde die Reaktion ohne PCN durchgefiihrt. Hierbei wurde allerdings
ebenfalls die Bildung des Produktes (177) beobachtet. Um auszuschlieRen, dass LiCl eine
photokatalytische Wirkung besitzt, wurde ein Versuch ohne PCN und ohne LiCl durchgefihrt.
Auch hierbei erfolgte laut GC die Bildung des Produktes (177). Dieser Versuch stellt ein

starkes Indiz fir das Vorliegen einer photochemischen Reaktion von 176 mit 165 dar.

Tabelle 5.14. Photochemische und photokatalytische a-Aminomethylierung von 2-Cyclohexen-1-on.

(o)
o)
Ph™ "~ LiCl, MeOH RT ~ p,-N
176
165 N2, hv 177
Katalysator Additive Kommentar
M525 3h LiCl Produktbildung
- LiCl Produktbildung

— — Produktbildung
Als Lichtquelle diente eine 405 nm LED.

In einem nachsten Schritt wurde deshalb die Ausbeute an 177 der Reaktion von 176 mit 165
unter Standardbedingungen ermittelt. Die Ausbeute von 177 lag bei Verwendung von MeOH
als Losungsmittel und sowohl ohne PCN als auch ohne LiCl unter N>-Atmosphére bei RT mit
einer LED (405 nm) nach 7 h Reaktionszeit bei etwa 83 % (vgl. Abbildung 5.34). Diese
Bedingungen wurden als Standardbedingungen festgelegt und die im Folgenden beschrieben
Experimente unterscheiden sich in jeweils einer dieser Bedingungen vom Standardexperiment
(vgl. Abbildung 5.34). Das Produkt (177) wurde zudem isoliert, jedoch wurden hierbei mehrere
Ansatze vereint, weshalb keine isolierte Ausbeute angegeben werden kann. Eine
Durchfihrung der Reaktion bei 50 °C ohne den Einsatz von Licht fuhrte selbst nach einer
Reaktionszeit von 24 h zu keinerlei Produktbildung. Ein Umsatz von 176 konnte in diesem Fall
nicht beobachtet werden. Dieser Versuch belegt, dass die Reaktion photochemisch ablaufen
muss und nicht thermisch erfolgen kann, da die Reaktionslésung sich bei Einsatz der LEDs
nicht auf Uber 40 °C erhitzt. In der Literatur konnten keine Beispiele fir vergleichbare
Reaktionen gefunden werden, die ohne Katalysator oder Sensibilisator bei so hohen
Wellenlangen durchgefihrt werden.

Die Gegenwart von 10 Vol.-% Wasser sorgte nach 7 h fir eine etwas geringere Ausbeute von

ca. 72 % des Produktes (177) (vgl. Abbildung 5.34). Die Abweichung vom Versuch in reinem
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MeOH ist allerdings nicht sehr grof3 und kénnte auf leichte Schwankungen z. B. der Intensitat
der LED zuriickzufUhren sein. In jedem Fall scheint die Reaktion nicht oder kaum empfindlich
gegenltber der Anwesenheit von Wasser zu sein. Ein Austausch des protischen
Lésungsmittels gegen ein aprotisches wie MeCN fihrt jedoch zu einem drastischen Einbruch
der Ausbeute. So konnten bei diesem Versuch nach 23 h lediglich Spuren (<1 %) an Produkt
beobachtet werden (vgl. Abbildung 5.34). Damit spielt die Anwesenheit von Protonen oder
leicht abstrahierbaren H-Atomen eine wesentliche Rolle fur den Reaktionsmechanismus. Dass
im Versuch mit MeCN dennoch Spuren des Produktes beobachtet werden konnten, ist

vermutlich auf geringe Mengen an Wasser im MeCN zurtckzufthren.

Standardbedingungen

7h —m— Ausbeute [%]|
100i
80 _
2 Aquiv. Enon 60 ohne Licht, 50 °C
6 h 24 h
4
Luft
24 h 10 % Wasser
7h
MeCN
23 h

Abbildung 5.34. Variation der Reaktionsbedingungen der photochemischen a-Aminomethylierung von
2-Cyclohexen-1-on (4.33 mmol) mit N-(Trimethylsilyl)methylanilin (0.54 mmol). Die Standardbeding-
ungen bezeichnen eine Durchfiihrung der Reaktion in Reaktor R2-2 mit MeOH (40 ml), ohne PCN, ohne
LiCl unter N2-Atmosphéare bei RT mit einer LED (Amax = 405 nm).

Eine Durchfiihrung der Reaktion an Luft anstelle einer Nz-Atmosphére fihrt nach 24 h
Reaktionszeit ebenfalls zu einem starken Einbruch der Ausbeute an 177 auf etwa 19 % (vgl.
Abbildung 5.34). Der Umsatz an 176 war unter diesen Bedingungen vollstandig und es konnten
daher gleichzeitig verschiedene Neben- bzw. Zersetzungsprodukte beobachtet werden, die
jedoch nicht genauer identifiziert wurden. Sie wiesen zum Grol3teil geringere Retentionszeiten
als das Produkt (177) und das Amin (176) im GC auf, was auf eine geringere Siedetemperatur
und geringere MolekiilgroRe als das Produkt bzw. Edukt schlieRen lasst. Ahnliche
Zersetzungsprodukte konnten bei den Versuchen in einer No-Atmosphéare nicht beobachtet
werden. Xu et al. beobachteten fur photochemische a-Aminomethylierungs-Reaktionen mit
UV-Licht ebenfalls eine geringere Ausbeute an Produkten in Gegenwart von O, und mehr

Zersetzungsprodukte, welche auf eine Desilylierung des Startmaterials zurlckzufihren
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5 Auswertung

sind.1?54 Bei diesen Zersetzungsprodukten wurde zuséatzlich zur SiMes-Gruppe auch die der
SiMes-Gruppe benachbarte Methylengruppe abgespalten.?5* Daher liegt die Vermutung nahe,
dass bei den Versuchen in dieser Arbeit unter anderem Anilin als Zersetzungsprodukt
entstanden sein konnte.

Da die Reaktion mit acht Aquivalenten des a,B-ungeséttigten Ketons (165) durchgefiihrt
wurde, sollte in einem weiteren Experiment tberpriift werden, ob dieser groRe Uberschuss
verringert werden kann, weil bei einem theoretischen industriellen Einsatz dieser Reaktion ein
so groRer Uberschuss aus 6konomischer und 6kologischer Sicht kritisch zu bewerten ist. Der
Einsatz von zwei Aquivalenten des a,B-ungeséttigten Ketons (165) zeigte jedoch eine deutlich
verringerte Ausbeute von 12 % (vgl. Abbildung 5.34). Dies belegt, dass das 2-Cyclohexen-1-
on (165) eine Schlisselrolle im Mechanismus spielt. Es liegt die Vermutung nahe, dass der
Mechanismus, wie von Hasegawa et al. fiir die photochemische a-Aminomethylierung mit UV-
Licht beschrieben, ablauft (vgl. Schema 5.15).1258 Hierbei wird 165 durch Licht angeregt, geht
in den Triplett-Zustand Gber und nimmt ein Elektron vom Silylamin auf. Dieses reagiert in einer
Desilylierung zum a-Aminoradikal, welches mit 165 reagiert. Das hieraus gebildete Radikal
muss anschlie3end ein H-Atom abstrahieren, um das Produkt (177) bilden zu kdnnen. Dieser
Schritt wird vermutlich von einem protischen Losungsmittel unterstitzt, weshalb die Reaktion
in MeCN nur Spuren des Produktes zeigt. Das 2-Cyclohexen-1-on (165) spielt an zwei Stellen
des Mechanismus eine wichtige Rolle, sodass sich erklaren lasst, warum ein geringerer Anteil
an 165 zu deutlich weniger Produktbildung fuhrt.

In einem nachsten Schritt wurde die Wellenlangenabhangigkeit der Produktbildung von 177
untersucht. Der Einsatz einer 365 nm LED lieferte bei vollstandigem Umsatz von 176 nach
einer Reaktionszeit von 4 h eine Ausbeute an 177 von 85 %, wohingegen mit einer 405 nm
LED eine vergleichbare Ausbeute von 83 % in einem Zeitraum von 7 h erreicht wurde (vgl.
Abbildung 5.35). Der Versuch mit der 365 nm LED zeigte nicht identifizierte Neben- oder
Zersetzungsprodukte, die vermutlich aufgrund der energiereichen UV-Strahlung entstanden
sind, wohingegen bei Verwendung der 405 nm LED keinerlei Nebenprodukte beobachtet
werden konnten. Bei diesem Versuch war zudem der Umsatz an 176 nicht vollstdndig. Von
den LEDs mit Wellenlangen des Peakmaximums von 415 nm und 475 nm wurden jeweils zwei
LEDs pro Versuch eingesetzt, da ansonsten die effektive Lichtleistung deutlich geringer
gewesen ware als bei der 405 nm LED (vgl. Abbildung 5.36). Fur den Versuch mit zwei 415 nm
LEDs wurden im Vergleich zu der 405 nm LED in der dreifachen Reaktionszeit lediglich 47 %
Ausbeute an 177 erzielt (vgl. Abbildung 5.35). Eine Erhéhung der Wellenldnge des
Peakmaximums der LED auf 435 nm liefert nach 20 h mit 6 % eine deutlich niedrigere
Ausbeute an 177 als bei 415 nm. Zwar wurde in diesem Versuch nur eine LED eingesetzt und
die effektive Lichtleistung durfte deshalb nur etwa halb so grof3 sein wie bei 415 nm. Dennoch

ist die Ausbeute an Produkt signifikant kleiner. Werden zwei 475 nm LEDs eingesetzt, so wird
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auch nach 24 h Reaktionszeit kein Produkt gebildet (vgl. Abbildung 5.35). Somit zeigt sich,
dass die Reaktion von der Wellenldange des Lichtes abhangt und sich bei niedrigeren
Wellenlangen in kirzerer Reaktionszeit mehr Produkt bildet. Wird die zur Anregung
notwendige Energie nicht mehr durch das Licht bereitgestellt und die Wellenldange zu grof3,

findet keine Reaktion statt, wie am Beispiel der 475 nm LEDs zu sehen ist.

100
85 83
80 4
S
8 60 -
>
()
@ 40+
5
<
204
6
0 0
365 nm 405 nm 415 nm 435 nm 475 nm
4 h 7h 21h 20 h 24 h
Amax

Reaktionszeit

Abbildung 5.35. Photochemische a-Aminomethylierung von 2-Cyclohexen-1-on mit N-
(Trimethylsilyl)methylanilin bei den Standardbedingungen unter Variation der Wellenlange des
verwendeten Lichts.
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Abbildung 5.36. Absorptionsspektren von 2-Cyclohexen-1-on und N-(Trimethylsilyl)methylanilin
zusammen mit den Emissionsspektren der eingesetzten LEDs in Abhangigkeit von der Wellenldnge im
Bereich von 325-500 nm (links) und im Bereich von 360-475 nm (rechts).

Um zu Uberprifen, ob eine Anregung von 165 durch das Licht stattfindet und ob sich die

Absorption von 165 mit den Erkenntnissen der Reaktion bei unterschiedlichen Lichtquellen
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5 Auswertung

deckt, wurden UV/Vis-Absorptionsspektren der Edukte aufgenommen und zusammen mit den
Spektren der LEDs dargestellt (vgl. Abbildung 5.36).

Das N-(Trimethylsilyl)methylanilin (176) absorbiert bei Wellenlangen kleiner als 350 nm, was
deutlich unterhalb der emittierten Wellenlangen der 405 nm LED und aller anderen LEDs mit
einer gréReren Wellenlange des Peakmaximums liegt (vgl. Abbildung 5.36 links). Das
2-Cyclohexen-1-on (165) hingegen absorbiert bei Wellenldngen kleiner als 387 nm. Dies
Uberschneidet sich sehr deutlich mit den emittierten Wellenlangen der 365 nm LED. Jedoch
zeigt auch die 405nm LED eine klar zu erkennende Uberschneidung mit dem
Absorptionsspektrum von 165. Dass jedoch auch die 415 nm LED bei Wellenlangen kleiner
als 387 nm emittiert, wird erst in der Nahaufnahme deutlich (vgl. Abbildung 5.36 rechts). Die
435 nm LED emittiert nochmals deutlich schwécher bei Wellenlangen kleiner als 387 nm als
die 415 nm LED. Die 475 nm LED zeigt jedoch keine Emission bei Wellenlangen kleiner als
420 nm. Diese Erkenntnisse decken sich mit den beobachteten Aktivitéaten, da mit der 475 nm
LED das Produkt (177) nicht beobachtet werden konnte. Zudem wird der Anteil des emittierten
Lichts unter 387 nm mit zunehmender Wellenlange des Peakmaximums der LEDs deutlich
kleiner, was sich in den Reaktionszeiten und Ausbeuten widerspiegelt. Die notwendige
Wellenlange des Lichts, die bendtigt wird, um die photochemische a-Aminomethylierung von
2-Cyclohexen-1-on mit N-(Trimethylsilyl)methylanilin  durchzufiihren, liegt somit im
Grenzbereich zwischen sichtbarem und UV-Licht. Auf jeden Fall ist die Wellenlange deutlich
groler, als dies von den Experimenten in der Literatur zu erwarten gewesen ware, da in diesen
Experimenten Licht mit einer Wellenlange groRer als 290 nm eingesetzt wurde.?57]
AnschlieRend wurde Uberpriift, ob anstelle von 165 auch weitere ungesattigte Verbindungen
eingesetzt werden kdnnen. Der Einsatz von Diethyl-2-ethylidenmalonat (182) und N-
(Trimethylsilyl)methylanilin (176) lieferte laut GC-MS nach 23 h das entsprechende
Produkt (178), welches jedoch nicht isoliert werden konnte (vgl. Tabelle 5.15). Der Umsatz an
176 war hierbei nach 23 h vollstdndig. Diethyl-2-ethylidenmalonat (182) absorbiert bei
Wellenlangen kleiner als 360 nm, die in geringem Malf3e von der 405 nm LED emittiert werden
(vgl. Abbildung 5.37). Die geringe Menge an Licht mit einer Wellenlange kleiner als 360 nm
scheint jedoch bereits auszureichen, um 182 in der a-Aminomethylierung umzusetzen.

Beim Einsatz von Cyclohexen (15) und 2-Isopropenyl-2-oxazolin (183) wurden weder die
erwarteten Produkte noch andere Produkte beobachtet. Zudem wurde 176 in beiden Fallen
nicht umgesetzt (vgl. Tabelle 5.15). Im Fall von 15 ist der Grund dafur, dass 15 nicht bei den
von der 405 nm LED emittierten Wellenlangen absorbiert (vgl. Abbildung 5.37). Die a-
Aminomethylierung von 183 wurde zudem in einem weiteren Experiment mit PCN
durchgefuhrt. Jedoch zeigte sich auch hier keine Bildung des entsprechenden Produktes.
Insgesamt zeigt sich, dass neben 165 noch weitere elektronenarme ungeséttigte

Verbindungen wie beispielsweise 182 in der photochemischen a-Aminomethylierung mit
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Wellenlangen im Bereich von UV- zu sichtbarem Licht eingesetzt werden kdnnen. Allerdings
ist der Einsatz verschiedener ungesattigter Verbindungen relativ limitiert und hangt stark vom

Wellenlangenbereich ab, indem die Verbindungen Licht absorbieren.

Tabelle 5.15. Photochemische a-Aminomethylierung verschiedener ungesattigter Verbindungen (180)
mit N-(Trimethylsilyl)-methylanilin (176) mit einer 405 nm LED als Lichtquelle.

1 2 1 2
H TMS E\ER > H ® ®
Ph” ~ R3 MeOH’ RT, N2 thN\):R:;
176 180  405nmLED 181
Eintrag ungesattigte Verbindung Reaktionszeit Produkt
(0]
o
H
1 7h ph-N
165 177
83 %?
EtO,C.__CO,Et EtO,C_ COEt
H
2 J/ 23 h ph«NJ;
182 178
Spuren®
3 O 24 h -
15
[\
Oo__N
4 L 20 h -
183
aAusbeute mittels GC bestimmt, °Verbindung im GC-MS beobachtet
m— 2-Cyclohexen-1-on 405 nm
== Diethyl-2-ethylidenmalonat —
= Cyclohexen S
— S,
S n
o a)
— w
c -
o =
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8_ ©
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L] I L] L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
250 300 350 400 450 500 325 350 375 400 425 450 475

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 5.37. Absorptionsspektren von 2-Cyclohexen-1-on, Diethyl-2-ethylidenmalonat und
Cyclohexen zusammen mit dem Emissionsspektrum der 405 nm LED in Abhangigkeit von der
Wellenlange.
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Hier liegt der Vorteil im Einsatz von Photokatalysatoren wie PCN, die bei hdheren
Wellenlangen aktiv sind und somit ein groReres Spektrum des Lichts nutzen kénnen, als dies
durch photochemische Reaktionen moglich wére. Deshalb wurde in einem nachsten Schritt
untersucht, inwiefern Licht mit héheren Wellenléangen eingesetzt werden kann, wenn PCN als
Photokatalysator eingesetzt wird. Zudem wurde der aus Melamin hergestellte Katalysator
M525 3h mit dem aus Harnstoff hergestellten Katalysator H525 3h fir die a-Amino-
methylierung von 165 verglichen.

Bei Verwendung einer 435 nm LED ohne Katalysator wurde nach 20 h eine Ausbeute an 177
von etwa 6 % erzielt (vgl. Tabelle 5.16, Eintrag 1). Diese Ausbeute konnte nach 7 h auf 50 %
erhdht werden, wenn M525_3h als Katalysator eingesetzt wurde (vgl. Tabelle 5.16, Eintrag 2).
Nach 24 h lag die Ausbeute bei Uber 99 % (vgl. Tabelle 5.16, Eintrag 3). Diese Versuche
enthalten sowohl einen Beitrag der rein photochemischen Reaktion als auch einen Beitrag der
photokatalytischen Reaktion, wobei letzterer jedoch deutlich Gberwiegt. Mit H525 _3h kann die
Ausbeute an 177 mit Uber 99 % nach 7 h im Vergleich zu M525_3h noch einmal deutlich
gesteigert werden (vgl. Tabelle 5.16, Eintrag 4). Der Grund fir diese Erh6hung liegt in der
deutlich htheren Oberflache von 93 m? g im Vergleich zu 11 m? g von M525_3h. So kann
an H525 3h eine grolRere Menge an Edukten adsorbieren und mehr Edukte bzw.
Zwischenstufen mit den Léchern bzw. angeregten Elektronen reagieren, sodass in der
gleichen Zeit mehr Produkt gebildet wird.

Sehr viel deutlicher wird der Unterschied zwischen photochemischem und photokatalytischem
Beitrag bei Verwendung der 475 nm LEDs. So wurde ohne Photokatalysator nach 24 h kein
Umsatz von 176 beobachtet und deshalb kein Produkt (177) detektiert (vgl. Tabelle 5.16,
Eintrag 5). Mit M525_3h als Photokatalysator wurde nach 7 h eine Ausbeute von 11 % erzielt,
die sich nach 24 h auf 85 % erhdhte (vgl. Tabelle 5.16, Eintrag 6 und 7). Hierdurch wird
bestétigt, dass die Reaktion sich auch rein photokatalytisch durchflihren lasst. Die Ausbeuten
sind nach 7 h jedoch deutlich geringer als bei Verwendung der 435 nm LED. Diese
Unterschiede lassen sich nicht nur durch unterschiedliche Lichtleistungen der LEDs
zurlckfihren, sondern hangen starker mit der Bandlicke von M525 3h zusammen. Die
Bandliicke von M525_3h betrégt etwa 2.77 eV, was einer Wellenlange von 448 nm entspricht.
Licht mit einer hoheren Wellenlange wird nicht absorbiert. Der Anteil des Lichts der 435 nm
LED, der von M525_3h absorbiert werden kann, ist deutlich gréf3er als von der 475 nm LED
(vgl. Abbildung 5.38).

Fur den Katalysator H525 3h ist der Anteil an emittiertem Licht der 475 nm LED, der absorbiert
werden kann, deutlich kleiner als bei M525_3h und zudem deutlich kleiner als bei der 435 nm
LED (vgl. Abbildung 5.38). Letzteres spiegelt sich in den geringeren Ausbeuten zum Zeitpunkt
nach 7 h wider. Bei Einsatz der 435 nm LED lag die Ausbeute bei Gber 99 %, wohingegen bei
der 475 nm LED nach 7 h etwa 50 % Ausbeute erzielt werden (vgl. Tabelle 5.16, Eintrag 4 und

149



8). Nach 24 h liegt die Ausbeute mit der 475 nm LED ebenfalls bei Uber 99 %. Trotz der
hoheren Bandllicke von ca. 2.84 eV und der damit verbundenen niedrigeren Wellenléange von
437 nm, die das Licht unterschreiten muss, damit Licht absorbiert wird, ist H525 3h deutlich
aktiver als M525_3h. Der Grund liegt in der héheren Oberflache, die bei H525 3h im Vergleich
zu M525_3h um den Faktor acht groR3er ist.

Tabelle 5.16. Vergleich der photochemischen und photokatalytischen a-Aminomethylierung bei
verschiedenen Wellenlangen. Alle Versuche ohne PCN wurden ebenfalls ohne LiCl durchgefihrt.

o (0]

N__TMs * sl >
Ph™ >~ LiCl, MeOH RT H
176 Ph”

No, hv (Amax)

165 177
Eintrag Katalysator Amax Reaktionszeit Ausbeute?
1 - 435 nm 20 h 6 %
2 M525 3h 435 nm 7h 50 %
3 M525 3h 435 nm 24 h >99 %
4 H525 3h 435 nm 7h >99 %
5 - 475 nm 24 h 0%
6 M525 3h 475 nm 7h 11%
7 M525 3h 475 nm 24 h 85 %
8 H525_3h 475 nm 7h 50 %
9 H525 3h 475 nm 24 h >99 %
aAusbeute mittels GC bestimmt
H525_3hE E 365 nm . H
437nm =+ =405 nm
E E m— 415 NM E E
. 435 nm
475 nm
: EM525_3h H
1): 448 nm H525_3h &
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Abbildung 5.38. Emissionsspektren der untersuchten LEDs zusammen mit den der
Bandlickenenergien entsprechenden Wellenldngen des energiearmsten Lichts, das von den
Katalysatoren M525_3h und H525_3h absorbiert werden kann.

Neben der oben beschriebenen Variation der elektronenarmen ungesattigten Verbindung bzw.
des Enons wurde auch untersucht, ob ein anderes Silylamin wie N-(3-Phenyl-1-

(trimethylsilyl)propyl)anilin (184) eingesetzt werden kann (vgl. Schema 5.16). Das Amin wurde
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5 Auswertung

von Michael Warsitz in einer Hydroaminoalkylierung aus Styrol (144) und N-

(Trimethylsilyl)methylanilin (176) hergestellt und in isolierter Form zur Verfuigung gestellt.[2¢]

H
H (0] Ph’N Ph
Ph’Nj/\/Ph . PCN, LiCl -
TMS MeOH’ RT, Ny
184 165 2 x405 nm LED o 179

Schema 5.16. Durchgefiihrte a-Aminoalkylierung von 2-Cyclohexen-1-on.

Nach einer Reaktionsdauer von 29 h fir die a-Aminoalkylierung von 165 mit 184 in Gegenwart
von PCN und unter Einsatz von zwei 405 nm LEDs war 184 vollstdndig umgesetzt und das
Produkt (179) konnte mittels GC-MS identifiziert werden. Hierbei zeigte das GC-MS eine
Doppelspitze, bei welcher jeder Peak das gleiche Massenspektrum aufwies. Dies ist auf das
Vorliegen von Diastereomeren zurlickzuftihren, da 179 zwei chirale Zentren besitzt. Dieser
Versuch wurde mit PCN in Gegenwart von 405 nm LEDs durchgefiihrt, weshalb nicht belegt
werden kann, ob diese Reaktion photochemisch oder photokatalytisch ablauft. Da die
eingesetzte Wellenlange jedoch ausreicht, um eine Anregung von 165 zu erreichen, ist davon
auszugehen, dass in dem Versuch zu einem betrachtlichen Anteil eine photochemische
Reaktion stattgefunden hat. Der Versuch beweist insgesamt zudem, dass nicht nur eine a-
Aminomethylierung, sondern auch eine a-Aminoalkylierung mit Wellenlangen im Grenzbereich

von UV- und sichtbarem Licht durchgefiihrt werden kann.

5.3.3 Zusammenfassung zum Einsatz von PCN fir die a-Aminoalkylierung von

ungesattigten Verbindungen

Die Durchfihrung der photochemischen a-Aminoalkylierung hat gezeigt, dass die Wellenléange
des Lichtes im Vergleich zu Experimenten der Literatur?”, in welchen Licht mit Wellenlangen
groler als 290 nm eingesetzt wird, deutlich erhéht werden kann. So zeigte sich, dass fir die
photochemische a-Aminomethylierung von 2-Cyclohexen-1-on mit N-(Trimethylsilyl)methyl-
anilin eine Wellenlange von etwa 387 nm oder kleiner aufgewendet werden muss. Dies wurde
am Vergleich des Absorptionsspektrums von 2-Cyclohexen-1-on mit den Emissionsspektren
der LEDs und den beobachteten Ausbeuten der Experimente mit den unterschiedlichen LEDs
deutlich (vgl. Abbildung 5.35 und Abbildung 5.36). Je hoher der Anteil des Lichtes der LEDs
mit kleineren Wellenldngen als 387 nm, desto hoher ist die erzielte Ausbeute der
photochemischen a-Aminomethylierung, da mehr Photonen zur Verfiigung stehen, die vom 2-
Cyclohexen-1-on absorbiert werden kdnnen. Diese Korrelation ist ein sehr starkes Indiz fur
den von Yoon et al. vorgeschlagenen Mechanismus, da dieser Mechanismus mit der
Absorption von Licht durch das 2-Cyclohexen-1-on startet. Da das 2-Cyclohexen-1-on im
Mechanismus jedoch nicht nur bei der Absorption des Lichtes eine Rolle spielt, sondern auch

mit dem sich bildenden a-Aminoradikal reagiert, sollte die Reaktion stark von der vorhandenen
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Menge des 2-Cyclohexen-1-ons abhangen (vgl. Schema 5.15). Auch dies lasst sich in den
Experimenten beobachten, da eine Verringerung des Verhaltnisses von 2-Cyclohexen-1-on zu
N-(Trimethylsilyl)methylanilin von 8 : 1 auf 2:1 zu einer Verringerung der beobachteten
Ausbeute um den Faktor 6.9 fuhrt. Der Vorteil dieser Arbeit im Vergleich zu bisherigen
photochemischen a-Aminomethylierungen der Literatur mit deutlich energiereicherem Licht
wird deutlich, wenn die nicht néher identifizierten Nebenprodukte bei Verwendung der 365 nm
LED berucksichtigt werden. Diese konnten bei Einsatz der 405 nm LED nicht beobachtet
werden. Eine Erklarung koénnte die mogliche Zersetzung des Silylamins bei niedrigen
Wellenlangen sein. Dies spricht eindeutig fur die Durchfiihrung der Reaktion mit Lichtquellen,
die nicht zu energiereiches UV-Licht emittieren.

Doch auch weitere ungeséttigte Verbindungen wie Diethyl-2-ethylidenmalonat konnten
photochemisch in einer a-Aminomethylierung umgesetzt werden. Auch bei diesen
Verbindungen zeigte sich, dass eine Absorption im Bereich des verwendeten Lichtes ein
notwendiges Kriterium fir die Reaktion ist. Der Vorteil einer photochemischen gegeniiber einer
photokatalytischen a-Aminomethylierung liegt darin, dass kein Katalysator vom
Reaktionsgemisch abgetrennt werden muss, was bei einer Durchfiihrung der Reaktion im
industriellen MaRstab nicht zu vernachlassigen ist. Allerdings kann Licht mit einer hdheren
Wellenlange eingesetzt werden, wenn PCN als Photokatalysator genutzt wird. Die nutzbare
Wellenlange héngt in diesem Fall von der Bandliicke des Materials ab. Auf diese Weise kann
sichtbares Licht genutzt werden, um die Reaktion durchzuftihren, sodass die Nutzung des
violetten bzw. blauen Anteils des Sonnenlichts denkbar erscheint. Ein Vergleich von aus
Melamin bzw. aus Harnstoff hergestelltem PCN zeigt, dass der Katalysator aus Harnstoff
aufgrund der hoheren spezifischen Oberflache bei verschiedenen Wellenlangen deutlich

aktiver ist.
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5.4 Einsatz eines Z-Schemas aus WOz und PCN fur die photokatalytische

Terephthalsaurehydroxylierung und die Wasserspaltung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des Einsatzes von PCN zusammen mit WO3 in einem
Z-Schema fir die photokatalytische Hydroxylierung von Terephthalsdure bzw. die
Wasserspaltung diskutiert.

Die Vorteile eines Z-Schemas liegen in der raumlichen Trennung von Reduktion und
Oxidation, die an unterschiedlichen Partikeln stattfinden. Zudem wird durch den kombinierten
Einsatz von zwei Photokatalysatoren ein groRerer Potentialbereich abgedeckt. So besitzt WO3
ein hohes Oxidationspotential (VB: 3.43 V, LB: 0.75 V gegen NHE)®™, wohingegen PCN ein
hohes Reduktionspotential (LB: -0.83 V, VB: 1.83 V gegen NHE)®® besitzt. Die Kombination
dieser Eigenschaften beider Katalysatoren wurde im photokatalytischen Abbau von 4-
Nonylphenol mit einem Festkorper-Z-Schema des Typs WOs//Cu//PCN genutzt.'®" Das Z-
Schema zeigte eine deutlich hdhere Aktivitat als die einzelnen Photokatalysatoren. Das feste
Cu hat Kontakt zu beiden Photokatalysatoren und leitet die Elektronen vom LB des WOz zum
VB des PCN. Allerdings hat der Einsatz eines Elektronenmediators wie Cu den Nachteil, dass
ein weiteres Element eingesetzt werden muss, wodurch die Synthese des Z-Schemas
komplizierter und teurer wird. Ein direktes Z-Schema wie WO3//PCN lasst sich beispielsweise
durch Suspendieren von Ammoniumwolframat ((NHs)10H2(W207)s) und PCN in wassriger
Losung, dem Verdampfen des Wassers und anschlieBendem Erhitzen auf 500 °C erhalten. 4]
Ein Anteil von 10 Gew.-% an WO3; des Z-Schemas erwies sich sowohl im Vergleich zu PCN
als auch zu anderen Gewichtsanteilen von WOs als der aktivste Katalysator fiir die Reduktion
von CO,. Nach 4 h wurden ca. 60 umol g an CO und ca. 40 umol g CH,4 in Gegenwart von
Triethanolamin als Elektronen-Donator gebildet.**%! Allerdings wurden die Katalysatoren nicht
mit reinem WO3; verglichen. Dieses sollte keine Aktivitét zeigen, da das LB des WO3; mit ca.
0.75 V gegen NHE zu positiv ist fiir die Reduktion von CO; ist (vgl. Abbildung 2.4). Die Gruppe
um Ohno et al. stellte ein Z-Schema aus WO3; und PCN mithilfe einer Planeten-Kugelmthle
her und testete die Katalysatoren fiir die photokatalytische Reduktion von CO; ohne
Gegenwart eines Elektronen-Donators.?%®! Ein Z-Schema mit einem Gewichtsanteil von ca.
70 % an WOs zeigte im Vergleich zu anderen Verhaltnissen, reinem WO3 und reinem PCN die
hochste Menge an MeOH, welches neben Spuren von Ameisenséaure, H,, CO und CH4 das
Hauptprodukt darstellte. Allerdings war die Menge an MeOH nach 24 h Reaktionszeit mit ca.
1.4 ymol insgesamt sehr gering. Dass der Anteil an WO3 des Z-Schemas bei Ohno et al. mit
70 % deutlich grof3er ist als bei Li et al. mit 10 % konnte an den GréRRenverhaltnissen der WOs-
zu den PCN-Partikeln liegen, welche mdglicherweise die Kontaktflachen und die Aktivitat der
einzelnen Katalysatoren beeinflussen. In beiden Arbeiten waren die PCN-Partikel mehrere pm
grol3, wohingegen die WOs-Partikel bei Ohno et al. mit ca. 80—200 nm deutlich gréRer waren

als bei Li et al. mit ca. 10—80 nm.[149. 269]
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Die Gruppe um Zheng et al. beobachtete mit einem Gewichtsanteil von 10 % an WO3 in einem
Z-Schema aus WO3//PCN fir die Oxidation von Wasser mit Ag* als Elektronen-Akzeptor die
hochste photokatalytische Aktivitat im Vergleich zu anderen Gewichtsanteilen an WO3; oder
reinem PCN.?%¢1 Auch in diesen Arbeiten wurde kein Versuch mit reinem WO3 durchgefihrt.

Diese Beispiele zeigen, dass die beiden Photokatalysatoren erfolgreich in einem Z-Schema
kombiniert werden kénnen. Daher wurde dieses System flr ein Z-Schema ausgewahlt. Zum
einen wurde versucht, das Z-Schema herzustellen, indem Melamin bzw. Harnstoff zusammen
mit kommerziellem WOs; erhitzt werden (vgl. Kapitel 5.4.2). Die Aktivitat der Katalysatoren
wurde mittels der Hydroxylierung von Terephthalsdure getestet. Zum anderen wurde
kommerzielles oder selbst hergestelltes WO3; mit PCN erhitzt, um das Z-Schema zu erhalten
(vgl. Kapitel 5.4.3). Hierbei wurde unter anderem ein H,-Katalysatorsystem aus Rh und Cr,03
auf dem PCN abgeschieden, damit die Katalysatoren fiir die Wasserspaltung getestet werden

kdnnen.

5.4.1 Experimentelle Arbeiten zur Synthese von WOs; und WO3/PCN sowie die
Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat

Synthese von PCN
Die Synthese des PCN ist in Kapitel 5.1.1 beschrieben.

Solvothermalsynthese von WOs in der Mikrowelle

Das W(OEt)s (200 mg, 0.44 mmol) wurde in einem Rollrandglas (10 ml Fassungsvermdgen)
in abs. EtOH (5 ml) mithilfe eines Ultraschallprozessors von QSonica (Q500, 6 mm Spitze,
40 % Amplitude, 59 s mit Schall (pulse on), 1 s ohne Schall (pulse off), Eintauchtiefe der
Spitze: ca. 1.1 cm, Hohe von Spitze bis Boden des Glases: ca. 1.1 cm) fur 5 Min suspendiert.
AnschlieRend wurde die Suspension in ein MikrowellengefaR (35 ml Fassungsvermdgen)
geflllt und deionisiertes Wasser (15 ml) zugegeben. Das Gefald wurde mit einem Deckel
verschlossen. Die Suspension wurde entweder fir eine bestimmte Zeit tyi (60 Min, 30 Min oder
15 Min) in einer Mikrowelle von CEM (Discover SP, Software: Synergy, Version 1.58) unter
hdchster Ruhrgeschwindigkeit bei der Temperatur 160 °C gerthrt. Die Reaktionslésung wurde
hierbei nicht mit Druckluft gekthlt. Die Suspension wurde im Anschluss mithilfe einer
Wasserstrahlpumpe, eines Bulchnertrichters und eines Nylonfilters (Whatman, Porengrof3e
0.2 um) filtriert, mit deionisiertem Wasser (40 ml) gewaschen und im Trockenschrank
(Heraeus, ET 5054) bei 70 °C an Luft getrocknet. Fir einen Versuch wurden jeweils drei dieser
Ansatze vereint. Dann wurden die vereinten Ansatze in einen Tiegel (Haldenwanger, 79MF/7
mit Deckel Nr. 7) gefullt, mit dem Spatel zerkleinert und mit 5 °C/Min auf die Temperatur Tosen
(550 °C) in einem Kammerofen von Nabertherm (N 11/H) unter Luftatmosphére aufgeheizt.

Diese Temperatur wurde fir die Zeit toren (1 h) gehalten und anschlieend mit 500 °C/h
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abgekihlt. Die Probenbezeichnung ist in Tabelle 5.17 gezeigt. In einem Versuch wurde das
W(OEt)s direkt im Kammerofen auf 550 °C aufgeheizt (WO3;_550_1h).

Tabelle 5.17. Probenbezeichnung des selbst hergestellten WOs.

Katalysator Mikrowellensynthese twmi Tofen tofen
WO3_Mi60 550 1h ja 60 Min 550 °C 1h
WO3_Mi30 550 1h ja 30 Min 550°C 1h
WO3;_Mil5 550 1h ja 15 Min 550 °C 1lh
WOQO3; 550 1h nein - 550 °C 1h

Synthese des PCN/Rh/Cr,03-Komposites

Die Abscheidung von Rh erfolgt mithilfe des Elektronen-Donators MeOH. Hierzu wurde PCN
(200 mg, M525_3h) mit einer Mischung aus MeOH (10 ml) und deionisiertem H.O (DI-H-0,
90 ml) in den Reaktor R4-2 gefiullt und fur 3 Min in einem Ultraschallbad von Elma
(Elmasonic P, 37 kHz, 80 % Power) suspendiert. AnschlieBend wurde eine wassrige
NasRhCle-Losung (972 ul, 20 mM) und ein Magnetriihrkern zugegeben. Die Menge an Rh
entspricht hierbei 1 Gew.-% des PCN. Nachdem die Anschlisse fir die Wasserkihlung an
den Kiihimantel des Reaktors angeschlossen waren, wurde der Kryostat von Julabo (F25) auf
10 °C eingestellt und angeschaltet sowie die maximale Ruhrleistung des Magnetriihrers
eingestellt. Die Gasanschlisse wurden mit dem Reaktor verbunden und der Ar-
Tragergasstrom (Argon 5.0, 99.999 %) mithilfe eines MFC von Bronkhorst Mattig auf 50 ml/Min
geregelt und der Reaktor fUr 90 Min gesplilt. Der Tragergasstrom wurde auf 20 ml/Min
eingestellt und die zwei LEDs (Amax = 405 nm) angeschaltet. Nach 16 h wurden die LEDs
ausgeschaltet, der Reaktor Uiber den Gasauslass getffnet und eine wassrige KoCrO4-L6sung
(5263 ul, 10 mM) zugegeben. Die Menge an K,CrO, wurde so gewahlt, dass sich bezogen auf
PCN 2 Gew.-% Cr,0O3 auf dem PCN/Rh abscheiden. Anschlie3end wurde der Gasauslass des
Reaktors verschlossen und die Suspension fur 60 Min mit 50 ml/Min Ar gespdilt. Der Gasstrom
wurde auf 20 ml/Min runtergeregelt und die LEDs eingeschaltet. Nach 4 h wurden die LEDs
ausgeschaltet und die Suspension mithilfe einer Wasserstrahlpumpe, eines Blichnertrichters
und eines Nylonfilters (Whatman, Porengrof3e 0.2 um) filtriert, mit deionisiertem Wasser
(40 ml) gewaschen und in einem Vakuum-Trockenschrank (Heraeus Vacutherm, VT 6060 P)
bei 30 °C und ca. 10 mbar fur etwa 16 h getrocknet.

Synthese des Z-Schemas aus WO3; und Melamin oder Harnstoff
Harnstoff oder Melamin wurde zusammen mit kommerziellem WOs (Alfa Aesar) gemdrsert und
anschlielend in einen glasierten Tiegel von Haldenwanger gefillt, mit einem Deckel
verschlossen und an Luft in einem Kammerofen von Nabertherm (N 11/H) mit einer
Aufheizrate von 5 °C/Min auf 550 °C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 3 h gehalten,
bevor mit einer eingestellten Rate von 500 °C/h abgekuhlt wurde. Der Ofen kihlte ab ca.
350 °C effektiv jedoch deutlich langsamer ab, da der Ofen keine aktive Kihlung besitzt. Bei
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etwa 150 °C wurde die Ofentir gedffnet, damit der Ofen schneller abkihlte und die Probe bei
etwa 100 °C aus dem Ofen genommen. Im Anschluss wurde die Probe gemorsert. Die
eingesetzten Massen mwos bzw. Myosiue VON WO3 bzw. Harnstoff oder Melamin, sowie der
verwendete Tiegel sind in Tabelle 5.18 gezeigt. Die Probennamen enthalten Angaben zum
Verhaltnis von WO3 und Vorstufe (H fur Harnstoff und M flr Melamin). So bedeutet WO3/10H,
dass das Verhaltnis der Massen von WO3 zu Harnstoff bei 1 : 10 liegt.

Tabelle 5.18. Synthese des Z-Schemas aus WO3s und Melamin oder Harnstoff.

Katalysator  Vorstufe fur PCN mwos Mvorswute  Verhaltnis Tiegel-/ Deckel-
Mwos/ Mvorstufe Modell

WO3/10H Harnstoff 1g 10g 1/10 79MF-6a/Nr. 5
WO3/5H Harnstoff 2g 10g 1/5 79MF-6a/Nr. 5
WO3/2.5H Harnstoff 29 5g 1/2.5 79MF-7a/Nr. 7a
WO3/2H Harnstoff 29 4g 1/2 79MF7/Nr. 7
WO3/10M Melamin 1g 10g 1/10 79MF-6a/Nr. 5
WO3/5M Melamin 2g 10g 1/5 79MF-6a/Nr. 5
WO3/1.5M Melamin 29 349 1/1.5 79MFET7/Nr. 7

Synthese des Z-Schemas WOz und M525_3h/Rh/Cr203

Die Synthese des Z-Schemas wird fur 10 Gew.-% an WOz beschrieben. Fir andere
Gewichtsanteile muss die Masse an WO3 entsprechend angepasst werden.

Das WO3;_Mil5 (9 mg) wurde zusammen mit EtOH (40 ml) in ein Rollrandglas (50 ml) gefillt
und anschliel3end mithilfe eines Ultraschallprozessors von QSonica (Q500, 3 mm Spitze, 40 %
Amplitude, 59 s mit Schall (pulse on), 1 s ohne Schall (pulse off)) fir 10 Min suspendiert. Die
Suspension wurde in einen Rundkolben (100 ml) gefillt, das M525 3h/Rh/Cr,03; (90 mg)
hinzugegeben und die Suspension fiir 30 Min bei RT gertihrt. Das Losungsmittel wurde mithilfe
eines Rotationsverdampfers bei 40 °C unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene
Feststoff wurde anschlie3end in einen Tiegel von Haldenwanger (79MF7) geflllt und ohne
Deckel in einem Kammerofen von Nabertherm (N 11/H) mit einer Aufheizrate von 5 °C/Min auf

150 °C aufgeheizt und die finale Temperatur wurde fir 2 h gehalten.

Tabelle 5.19. Bezeichnung der Katalysatoren fur die Z-Schemata aus hergestelltem WO3s und mit Rh
und Cr203 beladenem PCN.

Katalysatorbezeichnung Gewichtsanteil an WOs Eingesetztes WOs;  Kommentar
5 % WO3 5 Gew.-% WO3_Mil5 -

10 % WO3 10 Gew.-% WO;_Mil5 -

20 % WO3 20 Gew.-% WO;_Mil5 -

40 % WO3 40 Gew.-% WO;_Mil5 -

60 % WO3 60 Gew.-% WO;_Mil5 -

ohne Cr;03 20 Gew.-% WO;_Mil5 kein Cr203
ohne WQO3; 0 Gew.-% — kein WO3
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5 Auswertung

Um den Effekt von WO3s und Cr,Oz zu untersuchen, wurde eine Probe ohne WO3z und eine
Probe ohne Cr.03 hergestellt. Im Falle der Probe ohne WO3; wurde die nach der Abscheidung

von Rh und Cr,03 erhaltene Probe direkt in der Wasserspaltung untersucht.

Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat von WOs; flr die O,-Entwicklung

Um die photokatalytische Aktivitéat fir die O,-Entwicklung von WO3; zu bestimmen, braucht es
einen Elektronen-Akzeptor wie Ag* (vgl. Kapitel 2.2). Das WO3 (100 mg) wurde zusammen mit
einer AgNOs-Ldsung (10 mM, 100 ml) in den Reaktor R4-2 geflllt und fir 3 Min in einem
Ultraschallbad von Elma (Elmasonic P, 37 kHz, 80 % Power) suspendiert. AnschlieRend
wurde ein Magnetrihrkern zugegeben. Nachdem die Anschliisse fur die Wasserkiihlung an
den Kiihimantel des Reaktors angeschlossen waren, wurde der Kryostat von Julabo (F25) auf
10 °C eingestellt und angeschaltet sowie die maximale Ruhrleistung des Magnetrihrers
eingestellt. Die Gasanschlisse wurden mit dem Reaktor verbunden und der Ar-
Tragergasstrom (Argon 5.0, 99.999 %) mithilfe eines MFC von Bronkhorst Méttig auf 50 ml/Min
geregelt und der Reaktor fur 90 Min gespult. Der Tragergasstrom wurde auf 20 ml/Min
eingestellt und die zwei LEDs (Amax = 405 nm) angeschaltet. Zudem wurde das GC-Programm
(LabSolutions: GCsolution Analysis (Version 2.44.00)) gestartet, sodass automatisch alle
20 Min eine Probe des Gasstroms gemessen werden konnte. Der erste Messpunkt wird hierbei
nach 5 Min aufgenommen. Der im Reaktor entstehende Sauerstoff wird hierbei mittels des
Tragergases zum GC von Shimadzu (GC-2014) geleitet, welcher eine auf 45 °C temperierte
GC-Saule von Restek (ShinCarbon ST 100/120) mit einer Lange von zwei Metern enthalt. Die
Detektion des Gases erfolgt tber einen Warmeleitfahigkeitsdetektor, welcher auf 125 °C
temperiert ist.

Fur die Aufnahme einer Kalibrationskurve wurden unterschiedliche Verhaltnisse von O, und
Ar mithilfe des MFC eingestellt und am GC vermessen (vgl. Abbildung 5.39). Fur die
Regression wurde ein Polynom 2ten Grades angenommen, welches sich nach dem Anteil von

O, am Gasstrom X,,, umstellen lasst und von der Peakflache des O-Signals 4,, abhangt (vgl.

Gleichung (25)).

_ —14612 (146122 —4-464-(—A02)>0'5 (25)

X0, = 5 464 4+ 4642
Der Anteil von O, am Gasstrom hat die Einheit % und kann mithilfe von V (20 ml Min't) und Vu
bei 45 °C (0.02637 ml pmol?) in 7y, mit der Einheit umol h™ umgerechnet werden (vgl.
Gleichung (26)).

. XOZ ' V - 60 min h_l (26)
"0 T T 100 % - 1y,
Damit die erhaltene Aktivitat in Form von n,, besser mit Daten aus der Literatur verglichen

werden kann, kann diese durch die Masse des Katalysators mga geteilt werden, weil in der
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Literatur unterschiedliche Mengen an Katalysatoren verwendet werden (siehe Gleichung (27)).

Die Einheit ist umol h1 g.

. o
No,, kat = mKZt (27)
a
2.0x10°%
1 A, =14612%, +464(X,)?
1.6x10% = R2=1
1.2x10* =
(]
e
Q -
E
© 8.0x10° =
O]
& -
4.0x10° =
OOT—TT 17 1 1 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Anteil O, am Gasstrom [%]

Abbildung 5.39. Kalibration des Anteils von Oz am Gasstrom mit zugehoériger Regression eines Poly-
noms 2ten Grades.

Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat der Z-Schemata fir die Hydroxylierung
von Terephthalsaure

Das Katalysatormaterial (100 mg) wurde mit einer Ldsung aus NaOH (12 mM) und
Terephthalsdure (3 mM, 100 ml) in den Reaktor R6 gefillt und fir 3 Min in einem
Ultraschallbad von Elma (Elmasonic P, 37 kHz, 80 % Power) suspendiert. Nach Zugabe eines
Magnetrihrkerns wurden die Anschliisse fir die Kihlung mit einem Kryostaten an den
Kihimantel angeschlossen. Der auf 20 °C eingestellte Kryostat wurde eingeschaltet und eine
Kaniile, die an eine Aquarienpumpe angeschlossen war, wurde durch eine der oberen
Offnungen in die Losung des Reaktors eingetaucht und die Aquarienpumpe eingeschaltet,
sodass die Suspension mit Luft gesattigt wurde. AnschlieRend wurde die Suspension fur
10 Min im Dunklen gertihrt, damit sich an der Oberflache des Katalysators ein Adsorptions-
Desorptionsgleichgewicht einstellen kann. Danach wurden ca. 3 ml der Suspension mit einer
Spritze aufgenommen und durch einen Spritzenvorsatzfilter (Whatman, SPARTAN, 13/0.2 RC)
in eine Fluoreszenz-Kivette (Hellma, QS, 10.00 mm) filtriert. Diese Losung wurde als Probe
nach 0 Min bezeichnet. Im Anschluss wurde der Sonnenlichtsimulator (Oriel, LSS-7120 Solar

Simulator) eingeschaltet. Fur das Spektrum des Sonnenlichtsimulators wurde die Einstellung
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5 Auswertung

AM 15G verwendet. Die Bestrahlungsstarke betrug 1.00 kW m?2. In bestimmten
Zeitabstanden wurden anschlieRend Proben gezogen. Hierfir wurde der Sonnenlichtsimulator
kurz ausgeschaltet, die Probe mit der Spritze enthommen und der Sonnenlichtsimulator
anschliel3end wieder eingeschaltet.

Die Proben wurden an einem Fluoreszenzspektrometer (Varian/Agilent Technologies, Cary
Eclipse) mithilfe des Programms Cary Eclipse vermessen. Die Fluoreszenzkilvette mit der
Probenlésung wurde in der Probenhalterung des Fluoreszenzspektrometers angebracht. Als
Anregungswellenlange fir die 2-Hydroxyterephthalsdure wurde 315 nm gewahlt. Die Emission
wurde im Bereich von 340-500 nm gemessen und der Emissionsspalt (Em.-Slit, engl.
Emission Slit) sowie der Anregungsspalt (Ex.-Slit, engl. Excitation Slit) wurden auf 5 nm
eingestellt. Die Scan-Rate wurde auf langsam (engl. slow) eingestellt.

Fur die Durchfiihrung des Experimentes mit WOs unter Luftausschluss, wurde der Reaktor R1
verwendet und zu Beginn fur 60 Min mit Ar (50 ml/Min) gespilt. Fur die Reaktion wurde eine
Durchflussrate an Ar von 20 ml/Min gewahlt und die Reaktion wurde mit einer Xenon-Lampe
(300 W) beleuchtet.

Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat der Z-Schemata fir die Wasserspaltung

Das Katalysatormaterial (z. B. W20//M525_3h/Rh/Cr203, 65 mg) wurde mit deionisiertem
Wasser (100 ml) in den Reaktor R4-2 gefiillt und nicht im Ultraschallbad suspendiert, um eine
Ablosung der WOs- von den M525_3h/Rh/Cr,Os-Partikeln zu vermeiden. Anschliel3end wurde
ein Magnetrihrkern zugegeben. Nachdem die Anschliusse fur die Wasserkihlung an den
Kihimantel des Reaktors angeschlossen waren, wurde der Kryostat von Julabo (F25) auf
10 °C eingestellt und angeschaltet sowie die maximale Ruhrleistung des Magnetriihrers
eingestellt. Die Gasanschlisse wurden mit dem Reaktor verbunden und der Ar-
Tragergasstrom (Argon 5.0, 99.999 %) mithilfe eines MFC von Bronkhorst Méttig auf 50 ml/Min
geregelt und der Reaktor fur 90 Min gesplilt. Der Tragergasstrom wurde auf 20 ml/Min
eingestellt und die zwei LEDs (Amax = 405 nm) angeschaltet. Zudem wurde das GC-Programm
(LabSolutions: GCsolution Analysis (Version 2.44.00)) gestartet, sodass automatisch alle
20 Min eine Probe des Gasstroms gemessen werden konnte. Der erste Messpunkt wird hierbei
nach 5 Min aufgenommen. In den Darstellungen im Auswertungsteil werden nach 300 Min nur
noch die Datenpunkte nach jeweils 60 Min gezeigt. Im Reaktor entstehender Wasserstoff und
Sauerstoff wird hierbei mittels des Tragergases zum GC von Shimadzu (GC-2014) geleitet,
welcher eine auf 45 °C temperierte GC-S&aule von Restek (ShinCarbon ST 100/120) mit einer
Lange von zwei Metern enthdlt. Die Detektion des Gases erfolgt Uber einen
Warmeleitfahigkeitsdetektor, welcher auf 125 °C temperiert ist. Die Umrechnung der
erhaltenen Peakflachen erfolgt fur Wasserstoff anhand der in Kapitel 5.1.1 und in Abbildung
5.1 dargestellten Kalibration. Fir die Peakflachen von Sauerstoff erfolgt die Umrechnung

anhand der in Abbildung 5.39 gezeigten Kalibration. Allerdings lagen die Peakflachen zum Teil
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unter oder sehr nahe an der Nachweisgrenze. Deshalb liegen fiir einige Proben nicht alle
Datenpunkte fur Sauerstoff vor.

Fur die Ermittlung der Verhaltnisse Xu202 von Hz zu O, wurden deshalb nur Messwerte mit
einbezogen, flur die sowohl Hz- als auch O»-Entwicklungsraten vorlagen. Hierflir wurden die
Mittelwerte der Ha- bzw. O.-Entwicklungsraten eines Katalysators Uber alle Zeitpunkte hinweg
gebildet. AnschlieBend wurde aus den erhaltenen Mittelwerten fur Hz- und O

Entwicklungsrate eines Katalysators das Verhaltnis Xu202 berechnet (siehe Gleichung (28)).

ny
Xu2/02 = h_oz (28)
2

5.4.2 Diskussion zum Einsatz eines Z-Schemas aus WOs; und PCN fir die
photokatalytische Hydroxylierung von Terephthalsdure

Fur die Synthese eines Z-Schemas aus WOs; und PCN wurde kommerzielles WO3; mit
Harnstoff bzw. Melamin gemoérsert und anschlieend auf eine Temperatur von 550 °C
aufgeheizt (vgl. Schema 5.17).

(o)

H NJ\NH
2N 4, N2
oder 1. MOrsern

WO3 + - WO3/PCN
NH, 2.550°C,3h

PN

H,N” N7 NH,
36

Schema 5.17. Synthese des Z-Schemas aus kommerziellem WO3z und Harnstoff bzw. Melamin.

So sollte das PCN direkt aus dem jeweiligen Ausgangsmaterial auf dem WO; entstehen,
sodass ein guter physikalischer Kontakt zwischen den beiden Materialien besteht und
angeregte Elektronen und Ldcher zwischen den beiden Materialien ausgetauscht werden
kénnen. Hierzu wurden unterschiedliche Verhaltnisse von WOz und Harnstoff bzw. Melamin
vermischt, um das richtige Verhéltnis der beiden Materialien zu erhalten. Bei der Synthese
muss zum einen vermieden werden, dass das gesamte WO3; mit PCN bedeckt ist und zum
anderen sollte die Menge an PCN nicht zu gering sein. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme
der Katalysatoren fiur die Synthese aus WO3; und Harnstoff zeigen lediglich die Signale des
monoklinen WO3; (vgl. Abbildung 5.40).12671 Der charakteristische Reflex des PCN bei 27-28°
ist nicht zu erkennen. Auch weitere Reflexe auer denen des WOs; sind nicht zu erkennen. Die
Synthese mit Harnstoff als Ausgangsverbindung hat somit nicht funktioniert. Vermutlich
katalysiert WOs die Zersetzung des Harnstoffs oder von Intermediaten bei der Synthese des

PCN, sodass sich kein PCN ausbilden kann. Die Sauerstoff-Atome auf der Oberflache des

160



5 Auswertung

WOs spielen hierbei vermutlich eine malRgebliche Rolle, sodass diese die Bildung von NHs und
CO; aus Harnstoff bewirken. Fir die Selektive Katalytische Reduktion (SCR, engl. Selective
Catalytic Reduction) wird beispielsweise ein Komposit aus V.0s/WO3/TiO: eingesetzt, um die
im Abgas von Dieselmotoren verbliebenen Stickoxide mit Ammoniak und Sauerstoff in
Stickstoff und Wasser zu tberfuihren (vgl. Schema 5.18).[2¢€]

WO,/5H

WO,/2.5H

Normalisierte Intensitat [a.u.]
=
5
202) % F— F- F
=
wO
&

m Komm. WO,
A AA M AA
88 §
ISEUES) PCN Referenz
T WO, Referenz
] |_ - | | ] Id - 1] - ' 1u ) H "
10 20 30 20[°] 40 50 60

Abbildung 5.40. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der aus kommerziellem WOz und Harnstoff
hergestellten Z-Schemata. Die Referenzdaten fir WO3!2%9 und PCNI83l stammen aus der Literatur.

SCR:
V,05/WO4/TiO,
4N0 + 4NH3 + 02 P 4N2 + 6H20

Zersetzung von Harnstoff:

0

JI. +H,0 » 2NH, + CO,
HoN™ "NH; Temperatur und/oder

37 V,05/WO,/TiO,

Schema 5.18. Selektive Katalytische Reduktion (SCR) im Abgas von Dieselmotoren und die thermische
bzw. katalysierte Zersetzung von Harnstoff.

Das Ammoniak entsteht aus der thermischen Zersetzung von Harnstoff, welches in den
Abgasstrom eingespritzt wird. Allerdings zersetzt sich dieses nicht vollst&dndig und ein Teil wird
daher erst auf dem Katalysator bei Temperaturen von idber 200 °C in NHsz und CO3
umgewandelt (vgl. Schema 5.18).1%%81 Daher liegt es nahe, dass durch die Temperaturen und

das WOs in der Mischung fur das Z-Schema, die Zersetzung von Harnstoff durch das WO3
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katalysiert wird. Das fiir die Reaktion notwendige NO kann sich durch Reaktion von Harnstoff
mit dem Luftsauerstoff bilden. Wenn Melamin anstelle des Harnstoffs eingesetzt wird, ergibt
sich ein anderes Bild. So ist anhand der Réntgen-Pulverdiffraktogramme zu erkennen, dass
sich PCN gebildet hat. Bei einem Verhaltnis von WO3; zu Melamin von 1 zu 1.5 ist bereits das
charakteristische Signal von PCN bei etwa 27.4° zu erkennen (vgl. Abbildung 5.41). Je hoéher
die urspriingliche Menge an Melamin ist, desto héher wird dieses Signal im Verhéltnis zu den
Signalen des WOs;. Zudem ist bei etwa 13° ein weiteres Signal zu erkennen, wenn das

Verhaltnis von WO3; zu Melamin auf 1 zu 5 bzw. 1 zu 10 ansteigt (vgl. Abbildung 5.41).

WO,/5M

JM | WO,/1.5M
J

J\L Komm. WO,

Normalisierte Intensitat [a.u.]

%é % o PCN Referenz
g WO, Referenz
10 20 30 20 [°] 40 50 60

Abbildung 5.41. Rontgen-Pulverdiffraktogramme der aus kommerziellem WOs und Melamin
hergestellten Z-Schemata. Die Referenzdaten fir WO3!2%9 und PCNI83l stammen aus der Literatur.

Mithilfe der RIETVELD-Methode kann die Zusammensetzung der kristallinen Phasen der
Rontgen-Pulverdiffraktogramme ermittelt werden. Fir den Katalysator WO3/10M ergibt sich
ein Anteil an WO3 von 15 % (vgl. Tabelle 5.20).

Tabelle 5.20. Mittels RIETVELD-Methode berechnete Zusammensetzung der aus WOs und Melamin
hergestellten Z-Schemata. Fiur die Berechnung wurde das Programm HighScore von Malvern
Panalytical eingesetzt.

Katalysator Anteil an WO3 Anteil an PCN

WO3/10M 15 % 85 %

WO3/5M 32% 68 %

WO3/1.5M keine Berechnung maoglich keine Berechnung mdoglich

Dieser nimmt mit sinkender eingesetzter Menge an Melamin zu und betragt fir WO3/5M 32 %.
Fur den Katalysator WOs/1.5M ist die Menge an PCN bereits zu klein und wird vom Programm
nicht erkannt, sodass eine genaue Berechnung der Anteile nicht mdglich ist. Vermutlich liegt
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5 Auswertung

der Anteil an PCN aber deutlich unter 15 %. Der Trend der abnehmenden Menge an PCN mit
sinkender eingesetzter Menge an Melamin ist auf jeden Fall zu erkennen.

Die Ermittlung der Bandliicken erfolgte unter der Annahme, dass es sich bei monoklinem WOs;
um einen indirekten Halbleiter handelt (vgl. Abbildung 5.42 und Abbildung 5.43). Genaue
Angaben konnten in der Literatur allerdings nicht gefunden werden. Fur die aus WOz und
Harnstoff hergestellten Katalysatoren werden Bandliicken von 2.62—2.63 eV erhalten, die mit
dem kommerziellen WO3 Ubereinstimmen (vgl. Tabelle 5.21). Fur die aus kommerziellem WO3
und Melamin hergestellten Katalysatoren sind zwei Bandllicken zu erkennen, die WO3 bzw.
PCN entsprechen. Mit ansteigendem Anteil an WOz nimmt die Bandlicke des WOs; von
2.73 eV bis 2.59 eV ab (vgl. Tabelle 5.21). Die Bandliicke des PCN liegt zwischen 2.75 eV und
2.78 eV.

3.0

WO,/10H
=——=\WQO,/5H
==\ O,4/2.5H
—\WO,/2H
=—Komm. WO,

=
6]
L

(F(RIV)*® [eV©]

. s Eg=262eV

0.0 . . . . by . . .
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
E [eV]

Abbildung 5.42. Tauc-Plots der aus WO3s und Harnstoff hergestellten Z-Schemata. Die Ermittlung der
Bandliicke ist fur kommerzielles WO3 gezeigt.

Die Werte der Bandluicken fiir WO3; liegen damit etwas unter den Literatur-Werten von 2.67270—
2.73 eV fiir monoklines WO;. Die Werte des PCN stimmen mit den in Kapitel 5.1.2
ermittelten Werten fir M550_3h mit 2.77 eV Uberein. In der Literatur liegt die Bandlicke des
PCN bei etwa 2.73 eV und ist damit etwas geringer.??® Die Katalysatoren, die aus WO3 und
Harnstoff hergestellt wurden, zeigen zudem mit steigendem Anteil an Harnstoff eine
intensivere Grinfarbung (siehe Anhang 9.20). WO3/M1.5 zeigt ebenfalls eine griine Farbe,
wohingegen ein héherer Anteil wieder zu einer gelben Farbe fihrt, was vermutlich am hoheren
Anteil des gelblichen PCN liegt (siehe Anhang 9.21).

163



WO,/10M -
o5 ] ——WO4/5M
——\WO,/1.5M
' Komm. WO,
5 20 -
(=}
> L
2,
o 1.5=
o
> [
=, _
0:8 1 0 - EGl - 273 eV
T
051 =7 Eg,=278eV
0.0 - 1 - 1 - = 1 — 1 . 1 . T
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
E [eV]

Abbildung 5.43. Tauc-Plots der aus WO3s und Melamin hergestellten Z-Schemata. Die Ermittlung der
Bandliicke des WOs (schwarze Punklinie) und des PCN (braune Punktlinie) ist fir den Katalysator
WOs3/1.5M gezeigt.

Tabelle 5.21. Mittels TAuc-Plots graphisch ermittelte Bandliicken der aus WOz und Harnstoff bzw.
Melamin hergestellten Katalysatoren.

Katalysator Ec (WO53) Ec (PCN)
WO3/10H 2.63 eV -
WO3/5H 2.63 eV -
WO3/2.5H 2.63 eV -
WO3/2H 2.62 eV -
WO3/10M 2.59 eV 2.75 eV
WO3/5M 2.63 eV 2.76 eV
WO3/1.5M 2.73 eV 2.78 eV
komm. WO3 2.62 eV —

Der Katalysator WO3/1.5M wurde fur die Hydroxylierung von Terephthalsaure (185)
eingesetzt. Diese Reaktion ist beispielsweise fir TiO, beschrieben und verlauft Gber die
Reaktion von 185 mit photogenerierten Hydroxyl-Radikalen ("OH) (vgl. Schema 5.19).2"1 Am
Leitungsband wird O2 zu "O, reduziert. Dieses kann durch weitere Reaktion mit Elektronen
und Protonen Wasserstoffperoxid (H202) bilden, welches photolytisch zu "OH gespalten
werden kann.[?’2 273 Diese am Photokatalysator ber das LB oder das VB gebildeten ‘OH
reagieren in einem nachsten Schritt formal mit 185. Eine genaue Beschreibung dieses
Mechanismus scheint allerdings nicht beschrieben zu sein. Die Arbeiten von Yuzawa et al. fir
die Hydroxylierung von Benzol mit TiO, als Photokatalysator legen jedoch nahe, dass am TiO»
eine TiO'-Spezies durch die Reaktion von adsorbiertem Wasser und einem Loch gebildet

wird.?"4 Diese Spezies reagiert mit adsorbiertem Benzol in einer radikalischen Addition an das
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Benzol und nach Abstraktion eines H-Atoms von dem gebildeten Radikal entsteht nach
Desorption das hydroxylierte Produkt, welches im Fall von Yuzawa et al. Phenol ist.?”*! Formal
gesehen, wirde dies im Falle von 185 der Reaktion von 185 mit einem Hydroxylradikal und
einem weiteren Radikal wie "OH zu 2-Hydroxyterephthalsédure (186) und Wasser entsprechen.
Bei dem weiteren Radikal kénnte es sich theoretisch auch um ‘Oz handeln. Die Arbeitsgruppe
um Hosseini et al. hat fir die Hydroxylierung von Benzol mit PCN als Photokatalysator ein dem
Radikal (187) @ahnliches Radikal als Intermediat vorgeschlagen, welches nach Oxidation durch
das VB des PCN und Protonenabgabe Phenol bildet.?’s! Dieser Schritt konnte auch bei der

Hydroxylierung von Terephthalsaure in ahnlicher Weise ablaufen.

T|02

HO,C H02C OH

186

Photokatalytische Generierung von OH-Radikalen:

‘OH +H'

Reaktion von Terephthalsaure mit OH-Radikalen:

CO,H CO,H
T -on— L,
HO,C HO,C : e+ HO,C

185 187 186

Schema 5.19. Photokatalytische Hydroxylierung von Terephthalsaure.

Die Bildung von 186 kann mittels eines Fluoreszenzspektrometers verfolgt werden, da 186 mit
einer Wellenlange von 315 nm angeregt werden kann und die Fluoreszenz-Emission bei etwa
425 nm erfolgt. In diesem Bereich absorbieren weder 185 noch mehrfach hydroxylierte
Produkte, sodass die Emission bei 425 nm zweifelsfrei der 2-Hydroxyterephthalsaure (186)
zugeordnet werden kann. Die Starke der Emission korreliert mit der Menge an gebildetem 186.
Es wurde jedoch keine Kalibrationsgerade aufgenommen, da die Aktivitaten insgesamt sehr

gering waren und die Herstellung von Losungen mit diesen geringen Konzentrationen nicht
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ohne groRe Fehler mdglich gewesen wére. Die Durchfiihrung der photokatalytischen
Hydroxylierung von 185 mit WO3; zeigt, dass bereits zum Zeitpunkt von 0 Min eine geringe
Menge an 186 vorhanden ist (vgl. Abbildung 5.44). Dies ist vermutlich auf das Licht innerhalb
des Labors zuriickzufiihren, das wahrend des Transports des Reaktors vom Ultraschallbad

zum Abzug bereits flr eine Anregung des Katalysators ausgereicht hat.

WO, WO0,/1.5M WO, ohne O, M525_3h
700 = * 450 Min * 345 Min e 760 Min =  80min
! * 330 Min e 175 Min = 60min
600 = * 160 Min * 60 Min = 40min
! 0 Min 0 Min 20min
— 500 = 4 Omin
3 . i
S,
= 400 = Y
=
(]
c
9 300 =
£
200 =
100 =
0

] ] ] ] ] ] ] ] ]
350 400 450 350 400 450 350 400 450 350 400 450 500
A[nm]

Abbildung 5.44. Fluoreszenzspektren der Hydroxylierung von Terephthalsdure mit kommerziellem
WOs3 (mit und ohne O2), WO3/1.5M und M525_3h.

Mit fortschreitender Reaktionszeit nimmt das Fluoreszenz-Signal der hydroxylierten
Terephthalséure (186) zu. Dies ist erstaunlich, da WO3; aufgrund der Lage des LB bei etwa
0.75 VB gegen NHE nicht in der Lage sein sollte O, zu reduzieren, da das Redoxpotential
von O2/'02 bei -0.33 V1% gegen NHE liegt. Die fur die Reaktion notwendigen Hydroxyl-
Radikale konnen vom WO3 Uber das VB gebildet werden, allerdings ist unklar, welche Reaktion
die angeregten Elektronen im LB des WOs3 eingehen. Das Potential von H*/H: liegt bei 0 V
gegen NHE, weshalb das WOs; nicht in der Lage sein kann, H* zu reduzieren. Das
Redoxpotential von 185 konnte in der Literatur nicht gefunden werden. Das Potential von
Benzoesaure liegt bei etwa —2.05 V gegen NHE und liegt damit deutlich negativer als das
Potential des LB von WQO3.?’® Terephthalsaure (185) dirfte in etwa ein &hnlich negatives
Potential besitzen. Daher erscheint eine Reduktion von 185 durch die Elektronen im LB des
WO3 unwahrscheinlich. Wenn WOs; fur die Hydroxylierung von 185 ohne Gegenwart von O;
eingesetzt, so wird auch nach 760 Min kaum 186 gebildet. Der Sauerstoff spielt somit eine
wesentliche Rolle im Reaktionsmechanismus. Eventuell bildet sich ein Addukt aus 185 und

Sauerstoff, welches vom WO3; reduziert werden kann. Diese Addukt-Bildung kdnnte auch auf
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5 Auswertung

der Oberflache des WOs; stattfinden. Eventuell kbénnte das Redoxpotential so herabgesenkt
werden, sodass eine Reduktion durch die angeregten Elektronen im LB des WO3; méglich wird.
Der Einsatz von WO3/1.5M fir die photokatalytische Bildung von 186 zeigt, dass die Aktivitét
nach 345 Min deutlich geringer ist als fir das reine WO3 nach 160 Min. Zudem ist die Aktivitat
von M525 3h nach 80 Min in etwa ebenso grol3 wie fir WO3/1.5M nach 175 Min. Dies zeigt,
dass WO3/1.5M auch eine geringere Aktivitat aufweist als das reine PCN. Eine héhere Aktivitat
des Komposit-Materials durch eine bessere raumliche Trennung der Ladungstrager und
Kombination aus héherem Reduktions- und Oxidationspotential konnte nicht erreicht werden.
Eine mogliche Erklarung kénnte sein, dass die WOs-Partikel komplett vom PCN umschlossen
sind und somit keine aktiven Zentren am WO3 zur Verfligung stehen. Allerdings erklart dies
nicht die deutlich schlechtere Aktivitat zum reinen PCN. Daher ist es wahrscheinlicher, dass
sich anstelle eine Z-Schemas ein Heteroubergang gebildet hat (vgl. Kapitel 2.6). Beim
Heterolbergang des Typ 2 von einem Komposit aus WOz und PCN findet sowohl im WO3 als
auch am PCN eine Anregung der Elektronen vom VB ins LB statt. Die Elektronen im LB des
PCN gehen anschliel3end in das energetisch niedriger liegende LB des WOs Uiber, sodass am
LB des WOs die Reduktionsprozesse stattfinden wirden (vgl. Schema 5.20).

Schema 5.20. WOs und PCN in Form eines Heterolibergangs des Typs 2. Die Reduktionsprozesse
finden am LB des WO3 und die Oxidationsprozesse am VB des PCN statt.

Die Locher im VB des WOs3 gehen auf das VB des PCN uber, sodass die Locher im PCN eine
Oxidation einer Spezies bewirken wiirden. Eine Gemeinsamkeit zum Z-Schema besteht in der
raumlichen Trennung der Ladungstrager. Allerdings hat der Heterotibergang ein geringeres
Reduktions- und Oxidationspotential als das Z-Schema. Fir die Hydroxylierung von 185 wirde
dies bedeuten, dass die Triebkraft fiir die Oxidation von Wasser zu Hydroxyl-Radikalen am
PCN geringer ist als beim Z-Schema am WOs;. Umgekehrt ist die Triebkraft fur die Reduktion
von O, am WOs; geringer als beim Z-Schema am PCN bzw. sollte nicht mdglich sein. So wiirde
sich die deutlich geringere Aktivitdt von WO3/M1.5 im Vergleich zu reinem WO3; und M525 3h
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erklaren lassen. Fur ein System aus WOz und PCN konnte in der Literatur von Li et al. die
Bildung eines Heterotibergangs anstelle eines Z-Schemas beobachtet werden.[*57]

Ein moglicher Grund kann die Verdnderung des Fermi-Niveaus sein. Wenn das Fermi-Niveau
im WO3 beispielsweise nach oben verschoben wirde, sodass dieses Uber dem Fermi-Niveau
von PCN liegt, wirde es im WOs; zu einer Bandverbiegung nach oben und im PCN zu einer
Bandverbiegung nach unten kommen (vgl. Kapitel 2.6). So wirde sich ein Heterolbergang
ausbilden. Die Verschiebung des Fermi-Niveaus zu negativeren Potentialen kénnte durch eine
n-Dotierung, also das Einbringen von Elektronen-Donatoren bzw. elektronenreichen
Zustanden in die Struktur, erfolgen. In TiO; entstehen solche Donator-Spezies z. B. durch die
Reduktion von Ti** zu Ti** und die Entstehung von Sauerstofffehlstellen.?”" Dies kdnnte bei
den in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren z. B. durch die teilweise Reduktion von W¢*
zu W°* oder W* erfolgen, welche fiir eine blaue Farbe des Materials sorgen.?” Die
Katalysatoren zeigten eine Verfarbung von gelb zu griin-grau, was fir die Entstehung von W**
oder W* spricht (siehe Anhang 9.21). Mit einem hoheren Anteil an PCN (WO3s/M5 und
WO3/M10) Uberwiegt jedoch die gelbe Farbe des PCN, wodurch die blaue Farbe tberlagert
wird. Insgesamt liegt somit die Vermutung nahe, dass die Materialien einen Heteroilibergang
anstelle eines Z-Schemas gebildet haben. Da die Materialien jedoch keine Aktivitat zeigten,

wurden diese nicht weiter untersucht.

5.4.3 Diskussion zum Einsatz eines Z-Schemas aus WOz und PCN fir die

photokatalytische Wasserspaltung

Da die direkte Synthese des PCN auf dem WOs; flr ein Z-Schema nicht vielversprechend
scheint, da sich vermutlich ein Heteroilibergang ausbildet, wurde das PCN separat hergestellt
(siehe Kapitel 5.1.1). Dies bietet zudem den Vorteil, dass selektiv ein Katalysator fir die Hz-
Entwicklung auf dem PCN abgeschieden werden, bevor dieses mit dem WO3; in Kontakt
gebracht wird. Bei einer Abscheidung des H»-Katalysators auf dem Komposit aus WO3; und
PCN konnte sich der H.-Katalysator auch auf dem WO; abscheiden, was vermutlich die
Funktion des Z-Schemas beeintrachtigen wiirde, da weniger Elektronen vom WO; auf das
PCN Ubergehen wiirden. Das WOj3; fiir das Z-Schema in diesem Kapitel soll jedoch selbst
hergestellt werden, weil das im vorherigen Kapitel verwendete WO3 sich, vermutlich aufgrund
der Kombination aus hoher Dichte und groRen Partikeln, nur schwer suspendieren lief3.
Deshalb wurde WO3s aus W(OEt)s in der Mikrowelle hergestellt, weil die Synthese in der
Mikrowelle durch schnelleres und gleichméRigeres Aufheizen der Reaktionsmischung
prinzipiell kleinere Partikel verspricht.[278 279

Die hergestellten WOs-Katalysatoren zeigen alle die charakteristischen Reflexe des WO (vgl.
Abbildung 5.45). Die in der Mikrowelle fur 15 Min, 30 Min und 60 Min hergestellten und

anschlieRend auf 550 °C aufgeheizten Katalysatoren sind alle sehr kristallin und zeigen sehr
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schmale und hohe Reflexe. In der Nahansicht des Bereiches von 23-25° ist zu erkennen, dass
sich die Katalysatoren in den Intensitatsverhaltnissen der drei Hauptreflexe unterscheiden. So
ist fir die bei 15 Min und 60 Min in der Mikrowelle hergestellten Katalysatoren der Reflexe bei
ca. 23.1° im Verhaltnis zu den beiden Reflexen héherer Intensitat etwas gré3er. Dieser gehort
zur Kristallebene mit dem MILLERSCHEN Index (002) und diese Ebene ist bei diesen beiden
Katalysatoren starker ausgepragt. Zudem sind bei diesen beiden Katalysatoren die drei
Reflexe zu hoheren Winkeln verschoben, was auf eine hdhere Kristallinitdt schlieRen lasst.
Warum gerade der Katalysator mit einer Synthesezeit von 30 Min sich von den anderen
Proben unterscheidet, bleibt jedoch unklar. Da fir alle Katalysatoren jeweils drei Chargen von
der Mikrowellensynthese vereint wurden, erscheint es unwahrscheinlich, dass es sich um

einen Ausreil3er bei der Mikrowellensynthese handelt.
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Abbildung 5.45. Rontgen-Pulverdiffraktogramme des hergestellten WOs. Die Referenzdaten fir WOz
wurden der Literatur(?6l entnommen.

Der Katalysator WO3_550 1h, welcher durch einfaches Aufheizen von W(OEt)s auf 550 °C
ohne vorherige Reaktion in der Mikrowelle hergestellt wurde, zeigt deutlich kleinere Signale,
die zudem zu kleineren Winkeln verschoben sind. Sowohl die kleineren Signale als auch die
Verschiebung zu kleineren Winkeln sind ein Anzeichen fir die geringere Kristallinitat des
Materials.?8% So sorgen z. B. Stapelfehler, Korngrenzen oder chemische Heterogenitat durch
Verunreinigungen in der Kristallstruktur sowohl fir eine Verschiebung als auch eine
Verbreiterung der Reflexe.[284

Fur die Ermittlung der spezifischen Oberflache der in der Mikrowelle hergestellten

Katalysatoren war eine Probenmenge von ca. 150 mg nicht ausreichend, da die spezifische
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Oberflache zu klein ist. Dies lasst darauf schlieRen, dass die spezifische Oberflache nicht
groRer als 5 m? gt ist. Fur die Synthese in der Mikrowelle wéaren theoretisch deutlich hohere
Oberflachen zu erwarten. Allerdings wurden die Katalysatoren nach der Mikrowellensynthese
im Ofen kalziniert, was tendenziell zu sehr niedrigen Oberflachen fihrt. Ohne das Aufheizen
auf 550 °C konnte nach der Mikrowellensynthese kein WO3 erhalten werden. Das XRD zeigte
direkt nach der Mikrowellensynthese keinerlei Reflexe und die Probe zeigte zudem eine beige
Farbe und nicht die fir WO3 typische gelb-griine Farbung.

Fur die Ermittlung der Bandlicke wurde lediglich die Probe WO3;_ Mil5 550 1h gemessen
(vgl. Abbildung 5.46). Fur diesen Katalysator wurde ebenfalls eine indirekte Bandliicke
vorausgesetzt. Der zugehorige TAuC-Plot und die Extrapolation des linearen Abschnitts zeigt
eine Bandliicke von 2.67 eV. Dies stimmt sehr gut mit den Bandlicken von Hernandez-Uresti
et al. und Szilagyi et al. tberein, die in einem Bereich von 2.67127°-2.73 eV?¢" liegen.
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Abbildung 5.46. Tauc-Plot des fir 15 Min in der Mikrowelle hergestellten WO3 (WOz_Mil5 550_1h).

Die photokatalytische Aktivitdt der WOs-Katalysatoren wurde fur die O»-Entwicklung mithilfe
von Ag* als Elektronen-Akzeptor untersucht. Das Wasser wird hierbei von den Lochern des
WO3; oxidiert, sodass O, gebildet wird. Die angeregten Elektronen im LB reduzieren Ag* zu
Ag. Hierbei scheidet sich das Ag auf dem Photokatalysator ab und blockiert mit
fortschreitender Dauer des photokatalytischen Experiments eine immer grol3ere Anzahl an
aktiven Zentren auf dem WOs;. Zudem absorbiert das Ag das Licht, sodass die
photokatalytische Aktivitat mit der Zeit abnimmt. Dies ist auch bei den hergestellten WO3-
Katalysatoren zu beobachten (vgl. Abbildung 5.47). Bis auf das kommerzielle WO3 zeigen alle

Katalysatoren innerhalb der ersten 45 Min ein Maximum der Oz-Entwicklungsrate, welche
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anschliel3end abféllt. Der Abfall ist umso grof3er, desto hdher die O.-Evolution ist, da sich auf
den aktiveren Katalysatoren mehr Ag abscheidet. Das kommerzielle WO3; behélt im
Messzeitraum von 300 Min die gleiche Aktivitat, ist jedoch zugleich der Katalysator mit der
geringsten Oz-Entwicklungsrate. Der Grund fur die geringe Aktivitat ist die schlechte
Suspendierbarkeit des kommerziellen WOs3, die vermutlich durch grol3e Partikel hervorgerufen
wird.

Der Katalysator mit der zweit geringsten Aktivitat ist WO3_550 1h (vgl. Abbildung 5.47). Die
O,-Entwicklungsrate ist nach 45 Min mit 460 pmol h'* g* etwa um das 1.7-fache groRer als fir
das kommerzielle WOs. Dies lasst sich anhand der geringen Kristallinitdt des Katalysators
erklaren, wie durch das Rontgen-Pulverdiffraktogramm zu erkennen ist (vgl. Abbildung 5.45).
Die Katalysatoren, welche fiir 15 Min bzw. 60 Min in der Mikrowelle hergestellt wurden, zeigen
nach 45 Min mit O.-Entwicklungsraten von 1242 pymol h* g* bzw. 1137 umol h' g* die
hochsten Aktivitaten aller Katalysatoren und besitzen damit eine bis zu um das 4.7-fach hohere
Aktivitat als das kommerzielle WO3. Zudem sind diese beiden Katalysatoren aktiver als das fur
30 Min in der Mikrowelle hergestellte WOs3, welches eine Oz-Entwicklungsrate von
826 umol ht gt aufweist.
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Abbildung 5.47. Photokatalytische Oz-Evolutionsraten vom hergestellten WOs mit Ag* als Elektronen-
Akzeptor.

Die beiden WOs-Katalysatoren mit der hochsten Aktivitdt verbindet zudem die starkere
Auspragung der (002)-Kristallebene. Diese Kristallebene scheint fur die hohere
photokatalytische Aktivitat des WOs verantwortlich zu sein, da an dieser Kristallebene

vermutlich eine hohere Anzahl an aktiven Zentren fir die O»-Entwicklung vorhanden ist.
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Allerdings bleibt unklar, weshalb gerade bei 15 Min und 60 Min, nicht jedoch bei 30 Min
Synthesezeit in der Mikrowelle, diese Kristallebene starker ausgepragt ist. Chew et al. stellten
WO; Uiber eine solvothermale Synthese im Autoklav her.?82 Die photokatalytische Aktivitat der
Katalysatoren wurde anschlieRend mit einer AQNOs-Losung (0.01 M) und einer Xenonlampe
(500 W) mit einem Filter fUr sichtbares Licht untersucht. Der beste Katalysator zeigte eine
Aktivitat von umgerechnet etwa 320 umol h't g1.282 Unterschiedliche Reaktoren und
Lichtquellen lassen sich zwar nur schwer miteinander vergleichen, jedoch wird deutlich, dass
das selbst hergestellte WO; eine ahnlich hohe und vermutlich sogar etwas hohere
photokatalytische Aktivitat als die von Chew et al. hergestellten Katalysatoren hat. Die Nutzung
von Ag* als Elektronen-Akzeptor ist selbstverstandlich lediglich von wissenschaftlichem
Interesse, um die Aktivitat der Katalysatoren fur die O>-Entwicklung zu vergleichen.
Insgesamt konnte somit in der Mikrowelle im Vergleich zum kommerziellen WOs3 ein deutlich
aktiveres WOs3; hergestellt werden. Da sich WO3;_Mil5 550 _1h bei mdoglichst kurzer
Reaktionszeit in der Mikrowelle als einer der beiden aktivsten Katalysatoren erwiesen hat,
wurde dieser Katalysator fur den Einsatz in einem Z-Schema aus WOz und mit Rh und Cr203
beladenem PCN eingesetzt. Diese Katalysatoren wurden anschlieBend fur die
photokatalytische Wasserspaltung untersucht. Eine Probe wurde zudem zu den
Kooperationspartnern an das Leibnitz-Institut fir Katalyse in Rostock geschickt, damit die
photokatalytische CO2-Reduktion ermittelt werden konnte.

Die Synthese des Z-Schemas erfolgte in mehreren Schritten (vgl. Kapitel 5.4.1). Zuerst wurde
Rh mittels Photodeposition auf dem PCN abgeschieden. AnschlieBend erfolgte die
Photodeposition von Cr,O3; auf demselben Material. Hierbei sollte sich das Cr,Os; auf dem Rh
abscheiden und eine Schicht um das Rh bilden. Diese Cr,Os-Schicht ist nur fir H*-lonen
permeabel und lasst kein O hindurch, sodass am Rh zwar H* zu H; reagieren kann, jedoch
kein H2 mit O zu H,0 reagieren kann (vgl. Kapitel 2.2).1% 63 Dies ist hilfreich fur den spateren
Einsatz des Z-Schemas flur die photokatalytische Wasserspaltung. Das mit Rh und Cr.03
beladene PCN wurde im Anschluss mit dem in der Mikrowelle hergestellten WO3; zusammen
erhitzt, wodurch das fertige Z-Schema entstand. Hierbei wurden unterschiedliche Verhéltnisse
von WO3 und PCN untersucht. So wurden Katalysatoren mit 5, 10, 20, 40 und 60 Gew.-% WOs3
hergestellt. Zudem wurden zusatzlich ein Katalysator ohne WO3; sowie ein Katalysator ohne
Cr203 hergestellt und mit den anderen verglichen.

Fir das Z-Schema mit der Bezeichnung 20 % WO3s wurde ein Réntgen-Pulverdiffraktogramm
aufgenommen, welches die bereits diskutierten charakteristischen Signale von PCN und WOs3
zeigt (vgl. Abbildung 5.3, Abbildung 5.45 und Abbildung 5.48). Da die Messung von 20 % WOs3
zu einem deutlich spateren Zeitpunkt erfolgte als die Messungen von WO3; und PCN, kann
aufgrund der nachlassenden Leistung der Rontgenquelle kein Vergleich der Intensitat der

Signale gemacht werden. Allerdings fallt auf, dass die Reflexe im Z-Schema (20 % WO3)
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sowohl von WOs3 als auch von PCN zu héheren Winkeln verschoben sind. Dies deutet auf eine
hohere Kristallinitét der einzelnen Komponenten im Z-Schema aufgrund des Aufheizvorgangs
auf 550 °C fur eine Stunde hin (vgl. Abbildung 5.48). Zudem scheint die Kristallebene (002)
des WO; im Z-Schema zu einem geringeren Anteil im Vergleich zu den (020)- und (200)-
Ebenen vorhanden zu sein. Signale fur das auf dem PCN abgeschiedene Rh und Cr,0Os;
kénnen in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen nicht beobachtet werden, da deren Anteile
vermutlich zu gering sind und durch die Messung nicht erfasst werden kénnen. Von den
anderen Z-Schemas wurden keine Rontgen-Pulverdiffraktogramme aufgenommen.

Die photokatalytische Aktivitat der Katalysatoren wurde mithilfe der Wasserspaltung bestimmt
und die zugehorigen Experimente wurden von Paula Chiara Knupe-Wolfgang im Rahmen

ihres Forschungspraktikums durchgeftihrt.[283]
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Abbildung 5.48. Roéntgen-Pulverdiffraktogramme von PCN (M525 3h), hergestelltem WOz
(WOs_Mil5 550 _3h) und dem Z-Schema (20 % WOs). Die Referenzdaten fiir WO3l?9 und PCNIe3]
wurden der Literatur entnommen.

Fur alle Katalysatoren konnte eine H.-Entwicklung beobachtet werden. Die O,-Entwicklung
war jedoch teilweise nahe an oder unter dem Detektionslimit des WLD, weshalb zu einigen
Zeitpunkten keine O,-Entwicklung detektiert werden konnte. Der eingesetzte WLD ist nicht
sensitiv genug fur die geringen Mengen an O», weshalb die beobachteten Signale teilweise im
Grundrauschen untergehen. Da die Aktivitat der Katalysatoren zudem mit der Zeit geringer
wurde, sind fir jeden Katalysator, beginnend zu unterschiedlichen Zeitpunkten, keine Oo-
Entwicklungsraten zu beobachten. Fur die Ermittlung des durchschnittlichen Verhéaltnisses von
H2 zu O, welches bei 2 : 1 liegen musste, wurden daher nur die Zeitpunkte bericksichtigt, fur

die sowohl eine Hz- als auch eine Oz-Entwicklungsrate vorlag. Fur die Katalysatoren mit 5—
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20 Gew.-% WO liegen die Verhaltnisse mit 2.6—3.0 deutlich Uber dem erwarteten Wert von
2.0 (vgl. Abbildung 5.49 rechts). Die Hz-Entwicklungsraten der Katalysatoren zeigen einen sehr
ahnlichen Verlauf mit einer maximalen Hz-Entwicklungsrate von ca. 125 pmol ht gt fur
5Gew.-% und 10 Gew.-% an WOs; nach 45-65 Min. Fir 20 Gew.-% an WO; liegt das
Maximum nach 45 Min mit 104 pmol ht gt darunter. Nach dem Maximum der H,-
Entwicklungsrate nimmt diese jeweils bis zum Ende des photokatalytischen Experimentes ab.
Fur alle Proben halbiert sich die H-Entwicklungsrate innerhalb der ersten 400 Min und halbiert
sich in den folgenden 400 Min erneut. Dies zeigt eine Desaktivierung des Katalysators, die im
Laufe des Kapitels diskutiert wird. Der Katalysator mit 20 Gew.-% WOs; liegt fast fir die
gesamte Dauer des Experiments hinweg etwa 20 umol ht g? unter den Aktivitaten der
anderen beiden Katalysatoren. Die O.-Entwicklungsraten der Katalysatoren schwanken im
Laufe der photokatalytischen Wasserspaltung teilweise sehr stark, was an den insgesamt
geringen Mengen an O liegt, die nahe am Detektionslimit des Detektors liegen (vgl. Abbildung
5.49). Wie die Verhaltnisse von H, zu O bereits gezeigt haben, sind die ermittelten Werte an
O2 deshalb zu niedrig und es wirden hohere Werte an O, erwartet. Fir den Katalysator mit
20 Gew.-% WOs3 wird nach etwa 300 Min kein O mehr detektiert. Dies kdnnte mit der
insgesamt geringeren Aktivitat auch fur die H>-Entwicklung zusammenhéangen, sodass die O.-
Menge ab 300 Min zu gering ist, um vom Detektor erfasst werden zu kdnnen.
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Abbildung 5.49. Hz-Entwicklungsraten (gefillte Punkte) und O2-Entwicklungsraten (ungeftillte Punkte)
der photokatalytischen Wasserspaltung der Z-Schemata mit Gewichtsanteilen an WOs zwischen 5 und
20 % (links) sowie die Uber den gesamten Verlauf des photokatalytischen Experiments gemittelten
Verhdltnisse der Hz- und Oz-Entwicklungsraten (rechts). Die Katalysatoren wurden im
Forschungspraktikum von Paula Chiara Knupe-Wolfgang untersucht{2s3]
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5 Auswertung

Der Vergleich von 20 Gew.-% mit 40—60 Gew.-% an WOs zeigt, dass die H.-Entwicklungsraten
der drei Katalysatoren ahnlich sind (vgl. Abbildung 5.50). Lediglich der Katalysator mit
40 Gew.-% an WOj; zeigt vor allem nach 65 Min mit 120 pumol ht g* eine hohere Aktivitat. Im
weiteren Verlauf ist dieser Unterschied jedoch zum Grof3teil deutlich kleiner und die Aktivitat
aller Katalysatoren nimmt bis 900 Min ab. Die O;-Entwicklung des Katalysators mit 60 Gew.-%
an WOj3 weist nach 45 Min ein Maximum von etwa 90 pmol h'* g auf und nimmt mit weiterem
Reaktionsverlauf bis auf 30 umol h* g ab. Die anderen beiden Katalysatoren besitzen tber
den gesamten Zeitverlauf in etwa eine ahnliche O,-Entwicklungsrate von 15-30 pmol h't g.
Das Verhaltnis von Hx zu O; liegt beim Katalysator mit 60 Gew.-% an WO3 bei 1.9 und stimmt
sehr gut mit dem erwarteten Wert von zwei Uberein. FUr die anderen beiden Katalysatoren
liegt das Verhaltnis mit einem Wert von Uber 3 deutlich zu hoch und der Anteil an O ist
niedriger als dies zu erwarten ware. Es ist jedoch unklar, ob das passende Verhaltnis von H-
zu O bei 60 Gew.-% an WO3 Zufall ist oder ob ein héherer Anteil an WO3 der Grund hierfir
ist. Es gibt zumindest keinen Trend bei dem Verhéaltnis in Bezug auf den Anteil an WOs. Eine
genaue Aussage lasst sich aufgrund des Detektionslimits fur O, daher nicht treffen.
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Abbildung 5.50. Hz-Entwicklungsraten (gefillte Punkte) und O2-Entwicklungsraten (ungeftillte Punkte)
der photokatalytischen Wasserspaltung der Z-Schemata mit Gewichtsanteilen an WOz zwischen 20 und
60 % (links) sowie die Uber den gesamten Verlauf des photokatalytischen Experiments gemittelten
Verhéltnisse der Hz- und Oz-Entwicklungsraten (rechts). Die Katalysatoren wurden im
Forschungspraktikum von Paula Chiara Knupe-Wolfgang untersucht.[283!

Yang et al. stellten ein Z-Schema aus WO3; und PCN her, welches fiur die photokatalytische
Wasserspaltung eingesetzt wurde und beobachteten eine H,-Entwicklungsrate von ca.

500 umol h'* g* und eine O.-Entwicklungsrate von ca. 250 pmol h* g.[284 Der Katalysator
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wurde zudem wieder eingesetzt und zeigte keinen nennenswerten Aktivitatsverlust. Die
Aktivitat des Katalysators liegt deutlich Gber den Aktivitaten, der in dieser Arbeit hergestellten
Katalysatoren. Die Arbeitsgruppe um Yang et al. gibt jedoch nicht an, ob ein Katalysator flr
die Ho-Entwicklung eingesetzt wurde. Da selbst fur Elektronen-Donatoren wie MeOH ein
Katalysator fUr die Hz-Entwicklung eingesetzt wird, erscheint das Ergebnis von Yang et al.
ohne Katalysator fir die Hz-Entwicklung sehr unrealistisch. Die Arbeitsgruppe um Zhao et al.
konnte mit einem Z-Schema aus WO3; und PCN sowie mit reduziertem Graphenoxid als
Elektronenmediator eine Hz-Entwicklungsrate von 14.2pumolh®g! und eine O:-
Entwicklungsrate von 7.3 pmol h* g in der photokatalytischen Wasserspaltung erzielen. %!
Hierbei wurde 1 Gew.-% Pt als Katalysator fur die H:-Entwicklung eingesetzt. Diese
Ergebnisse erscheinen durch den Einsatz von Pt realistischer als die von Yang et al. ohne
Katalysator fir die H.-Entwicklung. Die Aktivitat der Katalysatoren von Zhao et al. ist geringer
als bei den in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren. Allerdings lieBen sich die
Katalysatoren von Zhao et al. ohne Aktivitatsverlust in weiteren Durchlaufen einsetzen, sofern
auf das Trocknen des Katalysators bei 80 °C verzichtet wurde.?8%

Ein genaueres Bild der in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren ergibt sich, wenn der
Katalysator mit 20 Gew.-% an WOs; mit dem Katalysator ohne WO3 verglichen wird (vgl.
Abbildung 5.51). So weist auch der Katalysator ohne das WO3 eine H.-Entwicklungsrate auf,
die im Wesentlichen der des Katalysators mit 20 Gew.-% WO3 entspricht. Dies deutet darauf
hin, dass die beobachtete H,-Entwicklung zumindest nicht vollstandig auf das Z-Schema
zurlckzufuhren ist, wie im Laufe des Kapitels noch diskutiert wird. Lediglich das Maximum der
H,-Entwicklung bei 45 Min liegt mit 89 pmol ht g* fir den Katalysator ohne WO; etwa
15 pumol ht g unter dem Wert des Katalysators mit WOs. Im Vergleich zu den aktiveren
Katalysatoren mit beispielsweise 5 Gew.-% oder 40 Gew.-% an WO; ware der Unterschied
groler. Das Verhaltnis von Hz zu O; liegt auch ohne WO3 bei 3.0 und ist damit wie fur den
Grolteil der anderen Katalysatoren zu hoch.

Fur den Katalysator ohne Cr.O3 ergibt sich in mehrfacher Hinsicht ein ganz anderes Bild. Das
Verhéltnis von H; zu O liegt mit 0.6 sehr deutlich unter den Werten der anderen Katalysatoren
und zeigt einen Uberschuss an O,. Dies liegt jedoch nicht an einer sehr hohen O,-Entwicklung,
da diese mit Werten von 15-40 pmol h'* g in etwa so hoch ist wie fir den Katalysator mit
20 Gew.-%. Vielmehr ist die H.-Entwicklungsrate mit Werten von maximal 27 umol h'* g im
Vergleich zu den anderen Katalysatoren sehr viel niedriger. Dieses Maximum wird, &hnlich wie
bei den anderen Katalysatoren, nach etwa 65 Min erreicht. Danach nimmt die H.-Entwicklung
stetig ab und erreicht nach 900 Min einen Wert von ca. 7 umol h* g. Dies zeigt, dass die
Aktivitat ohne das Cr.O3 deutlich geringer ausfallt. Der Grund ist, dass am Rh ohne das Cr,03
die Reaktion von O, und Hz zu H,O ablaufen kann, sodass die Menge an H; deutlich verringert

ist. Am Rh, welches mit Cr.Os beschichtet ist, kann diese Reaktion nicht stattfinden, sodass

176



5 Auswertung

hohere H>-Entwicklungsraten beobachtet werden. Allerdings spielt das Cr.O3 nicht nur bei der
Verhinderung der Reaktion von Hz und O; eine entscheidende Rolle. Da der Katalysator ohne
WO3; ebenfalls eine Hz- und O2-Entwicklung zeigt, findet auch am PCN, welches mit Rh und
Cr,03 beladen ist, nicht nur die Reduktion von H* zu H;, sondern auch die Oxidation von H,O
zu O statt. Da PCN keine aktiven Zentren fur die Oxidation von Wasser besitzt und das
Uberpotential fir diese Reaktion deshalb zu groB ist, muss Cr.O;3 als Katalysator fiir die O,-
Evolution auf dem PCN fungieren. Soldat et al. konnten beispielsweise fur mit Rh und Cr,03
beladenes BasTasO1s zeigen, dass das Cr.0s3 hicht nur die Rickreaktion von Hz und Oz zuH,0
verhindert, sondern auch als Katalysator fir die Entwicklung von O dient.?%¢! Hierbei hat sich
das Cr20s3 nicht nur auf dem Rh, sondern auch direkt auf dem BasTasO15 abgeschieden. Daher
liegt die Vermutung nahe, dass sich das Cr,O3 auch direkt auf dem PCN abscheidet und dort
als Katalysator fir die Oxidation von Wasser fungiert. Allerdings hat auch das WO3; einen
Einfluss auf die Aktivitat des Katalysators, da ohne WOz zumindest in den ersten 60 Min eine
geringere Aktivitat erhalten wurde als fur die Katalysatoren mit WOs. Allerdings ist der Einfluss
des WOs3 nicht so grof3, wie der Einfluss des Cr,0s.
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Abbildung 5.51. Hz-Entwicklungsraten (gefullte Punkte) und O2-Entwicklungsraten (ungeftillte Punkte)
der photokatalytischen Wasserspaltung der Z-Schemata mit 20 Gew.-% an WOz, sowohl mit als auch
ohne Cr20s und ohne WOs (links) sowie die Uber den gesamten Verlauf des photokatalytischen
Experiments gemittelten Verhaltnisse der Hz- und O2-Entwicklungsraten (rechts). Die Katalysatoren
wurden im Forschungspraktikum von Paula Chiara Knupe-Wolfgang untersucht.[283]

Somit findet am vom Cr.Osz; umgebenen Rh auf dem PCN die Reduktion von H* zu H, statt
(vgl. Schema 5.21 A). Direkt auf dem PCN gibt es zusatzlich Cr,Os-Partikel, welche als

Katalysator fur die Oxidation von Wasser fungieren (vgl. Schema 5.21 B). Zusatzlich sind
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einige WOs-Partikel mit dem PCN verbunden, sodass hierbei am WOs; die Oxidation von
Wasser stattfindet und die angeregten Elektronen vom LB des WOs; in das VB des PCN
Ubergehen (vgl. Schema 5.21 C). Sowohl mit und ohne WO3 als auch ohne Cr,O3 nimmt die
photokatalytische Aktivitat der Katalysatoren mit fortschreitender Zeit ab. Insgesamt ist im
Verlauf des photokatalytischen Experimentes jedes Katalysators die Aktivitat nach 900 Min auf
etwa ein Drittel des jeweiligen Hochstwertes abgesunken. Es scheint also eine Desaktivierung

des Katalysators stattzufinden.

Schema 5.21. An den in dieser Arbeit hergestellten Komposit-Materialien aus WOz und PCN
stattfindende Prozesse. Es sind die Reduktion von H* zu Hz am Rh/Cr.0s auf dem PCN (A), die
Oxidation von Wasser am Cr20s auf dem PCN (B) und die Oxidation von Wasser am WOs (C)
dargestellt.

Um zu Uberpriifen, ob dieser Aktivitatsverlust z. B. aufgrund von adsorbierten Spezies auf der
Oberflache des Katalysators nur temporar ist, wurde der Katalysator mit 20 Gew.-% an WOs;
nach der photokatalytischen Wasserspaltung durch Filtration von der Lésung abgetrennt, mit
deionisiertem Wasser gewaschen, getrocknet und anschlieBend ein zweites Mal fir die
Wasserspaltung eingesetzt (vgl. Abbildung 5.52). Die H.-Entwicklungsrate des zweiten
Durchlaufs startet bei etwa 30 umol h?t g, was den Werten des ersten Durchlaufs zum Ende
des photokatalytischen Experimentes entspricht. Der Katalysator hat sich daher insofern
verandert, dass eine Regeneration durch Waschen mit deionisiertem Wasser nicht moglich ist.
Die Veranderung des Katalysators scheint daher irreversibel zu sein. Das Verhéaltnis von H;
zu O3 liegt beim zweiten Durchgang zudem bei 1.1 und ist damit deutlich niedriger. Allerdings
ist dieser Umstand aufgrund der geringen O-Entwicklung und der Nachweisgrenze des
Detektors schwer zu beurteilen. Um zu untersuchen, ob sich die Zusammensetzung der

Katalysatoren durch die photokatalytische Wasserspaltung verandert hat, wurde ein Rontgen-
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5 Auswertung

Pulverdiffraktogramm nach dem Wasserspaltungsexperiment aufgenommen und mit dem

Rontgen-Pulverdiffraktogramm vor der Wasserspaltung verglichen (vgl. Abbildung 5.53).
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Abbildung 5.52. Hz-Entwicklungsraten (geflllte Punkte) und O2-Entwicklungsraten (ungefillte Punkte)
der photokatalytischen Wasserspaltung der Z-Schemata mit 20 Gew.-% an WOs fur den ersten und den
zweiten Durchlauf (links) sowie die tUber den gesamten Verlauf des photokatalytischen Experiments
gemittelten Verhaltnisse der Hz- und Oz-Entwicklungsraten (rechts). Die Katalysatoren wurden im
Forschungspraktikum von Paula Chiara Knupe-Wolfgang untersucht.[283]
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Abbildung 5.53. Rontgen-Pulverdiffraktogramme des Z-Schemas mit 40 Gew.-% an WOs (blau) und
nach der Wasserspaltung (schwarz). Die Katalysatoren wurden im Forschungspraktikum von Paula
Chiara Knupe-Wolfgang untersucht.[283!
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Hierbei ist zu erkennen, dass der Anteil an WOz nach der Wasserspaltung kleiner geworden
ist, da das Intensitatsverhaltnis des Reflexes von PCN bei ca. 27.4° sich zu den Reflexen des
WO3 bei 26.5° und 28.6° geandert hat. Eine Berechnung nach der RIETVELD-Methode, bei
welcher die gemessenen und berechneten Diffraktogramme mathematisch angenahert
werden, bestéatigt diese Beobachtung. So hat der Katalysator vor der Wasserspaltung laut der
RIETVELD-Methode einen Anteil an WO3 von 38 %, was sehr gut mit dem geplanten Anteil von
40 % Ubereinstimmt. Nach der Wasserspaltung liegt der Wert laut RIETVELD-Methode jedoch
bei nur noch 22 % und hat sich damit deutlich verkleinert. Um zu tberprifen, ob das WO3 sich
auflost und beispielsweise als WO3.,?"*-Spezies in Lésung tbergeht, wurde im Anschluss an
das Wasserspaltungsexperiment eine Filtration der Suspension durchgefuhrt und das Filtrat
mit HNOs; angesduert. Diese Ldsung wurde anschlieBend mittels eines Optischen
Emissionsspektrometers mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) untersucht. Hierbei
konnte jedoch keine Wolfram-Spezies nachgewiesen werden. Daher liegt die Vermutung
nahe, dass das WOs3 sich als kleine Partikel vom PCN ablést und wahrend der Filtration nach
dem Wasserspaltungsexperiment in den Poren des Filters zurtickbleibt.

Die Ablosung des WO3 vom PCN ist auf jeden Fall auf die stattfindenden photokatalytischen
Prozesse und nicht auf mechanische Ablésung zuriickzufiihren. Wenn ein Katalysator mit
20 Gew.-% an WOs3 unter den ansonsten gleichen Bedingungen in Wasser gerthrt wird, ohne
dass die Suspension mit Licht bestrahlt wird, verdndert sich die Zusammensetzung laut
Rontgen-Pulverdiffraktogramm nicht (vgl. Abbildung 5.54).

‘_JAA‘J\AK 20 % WO, - nach dem Experiment

20 % WO, - vor dem Experiment

Mo i

20 25 30 35 40
20 [°]

Intensity

Abbildung 5.54. Réntgen-Pulverdiffraktogramme des Z-Schemas mit 20 Gew.-% an WOs vor (grin)
und nach dem Rihren des Katalysators in Wasser (schwarz), ohne dass die Suspension mit Licht
bestrahlt wurde.
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5 Auswertung

Die Bestimmung der Anteile nach der RIETVELD-Methode ergibt sowohl vor als auch nach dem
Experiment einen Anteil an WO3 von 21 %. Allerdings kann die Verringerung des Anteils an
WO3 nicht den Aktivitatsverlust der Katalysatoren erklaren, da auch die Aktivitat des
Katalysators fur die H.-Entwicklung ohne WO3; ebenso stark abnimmt (vgl. Abbildung 5.51).
Auch eine Zersetzung, Ablésung oder Veranderung des Cr203 kann nicht als Erklarung fur die
sinkende Aktivitat dienen, da auch in dem Experiment ohne Cr,Os nach 900 Min lediglich noch
etwa ein Drittel der maximalen Aktivitat fur die Ho-Entwicklung beobachtet wird (vgl. Abbildung
5.51).

Um neben einer verdnderten Zusammensetzung auch eine eventuelle strukturelle
Veranderung des Katalysators nach der Wasserspaltung festzustellen, wurden XPS-
Messungen durchgefiihrt. Fir die Berechnung der Anteile wurden die C1s und N1s-Satelliten
nicht berlcksichtigt. Das C1s-Signal des allgegenwartigen Kohlenstoffs bei 284.8 eV, welches
zur Referenz der Spektren herangezogen wurde, wurde ebenfalls nicht fir die Berechnung der
Anteile berucksichtigt. Zudem wird bei der Berechnung der Anteile das Cr2pi.-Signal nicht
bertcksichtigt. Beim Vergleich mit den reinen PCN-Katalysatoren (Tabelle 5.1) fallt auf, dass
fur die Komposite mit WO3 jeweils nur eine C-Spezies erhalten wird (vgl. Tabelle 5.22). Der
Grund dafr ist jedoch unklar.

Der Vergleich der Anteile an WO3; des Katalysators vor und nach der Wasserspaltung zeigt,
dass wie bei den Ergebnissen der RIETVELD-Methode weniger Wolfram zu finden ist (vgl.
Tabelle 5.22). Der Gewichtsanteil an Wolfram misste im Katalysator mit 40 Gew.-% WOs bei
etwa 31.6 % liegen. Fur die Probe vor der Wasserspaltung stimmt dies relativ gut mit dem
beobachteten Wert von 32.3 % Uberein. Nach der Wasserspaltung liegt dieser Wert nur noch
bei 23.6%. Es gibt in dem Katalysator zwei unterschiedliche Wolfram-Spezies. Die
zugehorigen Bindungsenergien des W4f7,-Signals liegen vor der Wasserspaltung bei Werten
von 35.3 eV und 36.0 eV. Nach der Wasserspaltung nimmt die Bindungsenergie des zweiten
Signals um 0.2 eV ab. In der Literatur liegen die Werte des WA4f;2-Signals von W(VI) in WO3
zwischen 35.0?871-36.2 eV?88 289 ynd stimmen daher sehr gut mit den beobachteten Werten
des Katalysators mit 40 Gew.-% an WOg; Uberein.

Der Katalysator zeigt im Anschluss an die Wasserspaltung zudem nicht nur einen insgesamt
verringerten Anteil an WOs, sondern auch eine Veranderung der beiden Wolfram-Spezies
untereinander. So verringert sich das Verhaltnis der zusammengehérenden W4f7;>- und W4fso-
Signale der ersten Spezies bei 35.3 eV und 37.5 eV im Vergleich zu der zweiten Spezies mit
W4f;2- und WA4fs.-Signalen bei 35.8—36.0 eV und 38.0-38.3 eV durch die Wasserspaltung von
2.1 auf 1.0. Es scheint sich somit vor allem die Spezies mit der niedrigeren Bindungsenergie
vom Material abzulésen. In der Literatur konnten jedoch keine Beispiele fur das Auftreten von
zwei unterschiedlichen W(VI)-Spezies in WO; gefunden werden. Die Spezies kdnnten

Wolfram, das nahe an der Oberflache vorliegt, und Wolfram, welches sich in der Mitte eines
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WO:s-Partikels befindet, zuzuordnen sein. Die WOs-Kristallite sind laut Rietveld-Methode der
Rontgen-Pulverdiffraktogramme  zwischen 50-70 nm gro3. Allerdings betragt die
Detektionstiefe der XPS-Messung nur wenige Nanometer, weshalb fraglich ist, ob
unterschiedliche Wolfram-Spezies im XPS zu beobachten wéren. Da eine der beiden Spezies
jedoch nach der Wasserspaltung zu einem kleineren Anteil vorliegt, misste sich das WOs3
zudem durch das photokatalytische Wasserspaltungsexperiment auflésen. Wie bereits
beschrieben, konnte jedoch kein Wolfram in der Losung nachgewiesen werden, weshalb eine
Abldsung von kleinen Partikeln wahrscheinlicher erscheint. In diesem Fall missten die
unterschiedlichen Wolfram-Spezies allerdings unterschiedlichen Partikeln zugehdrig sein,
wofur keine Erklarung gegeben werden kann, da im XRD lediglich monoklines WO3; beobachtet

wurde.

Tabelle 5.22. Experimentelle XPS-Daten des Katalysators mit 40 Gew.-% an WO3s vor und nach der
Wasserspaltung. Die Anteile der jeweiligen Spezies sind in Gew.-% angegeben. Zudem wurden die
Gewichtsanteile jedes Elements zusammengerechnet (Gew.-% ges.). Abweichungen zu 100 %
entstehen durch das Aufrunden auf eine Nachkommastelle. Die Katalysatoren wurden im
Forschungspraktikum von Paula Chiara Knupe-Wolfgang untersucht.[283]

vor der Wasserspaltung nach der Wasserspaltung
E [eV] Gew.-% Gew.-% ges. E[eV] Gew.-% Gew.-% ges.
Cls 288.3 15.8 15.8 288.1 20.7 20.7
N1s 398.6 16.5 27.1 398.4 17.4 33.5
399.2 3.2 399.0 7.7
399.9 3.2 399.8 4.2
401.0 4.2 400.9 4.2
O1ls 530.0 10.4 17.8 530.2 7.2 15.6
531.0 7.4 531.3 8.4
Cr 2pap 577.1 4.1 4.1 576.9 3.3 3.3
Cr 2p1e 586.8 586.6
Rh 3ds. 309.0 1.7 2.9 309.1 2.1 3.5
Rh 3dz» 313.8 1.2 313.9 1.4
W 4f, 35.3 10.2 32.3 35.3 6.1 23.6
36.0 7.5 35.8 7.0
W 4fs), 37.5 11.6 37.5 5.8
38.3 3.0 38.0 4.7

Fur Rhodium bzw. Chrom misste der Gewichtsanteil theoretisch bei 0.6 % bzw. 1.36 % liegen.
Jedoch sind die beobachteten Werte mit tber 2.9 % fir Rhodium und tber 3.3 % fur Chrom
deutlich groRRer. Der Grund dafur ist die Oberflachensensitivitdt der Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie, die nur eine geringe Informationstiefe besitzt. Da das Rhodium und das Chrom
vor allem an der Oberflache des PCN lokalisiert sind, liefert die XPS-Messung einen grof3eren
Anteil. Jedoch wird dieser Effekt vermutlich teilweise dadurch ausgeglichen, dass die
Ausdringtiefe fur Elektronen mit einer hoheren kinetischen Energie also einer geringeren
Bindungsenergie bei gleichbleibender Energie der Roéntgenstrahlung groRer ist.[2%0

Tendenziell wirde dadurch die Ausdringtiefe der Elektronen des Kohlenstoffs und des
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5 Auswertung

Wolframs grol3er sein als von Rhodium und Chrom und der Anteil von Kohlenstoff und Wolfram
musste Uberreprasentiert sein.

Allerdings &andert sich das Verhdltnis von Chrom zu Rhodium mit der Durchfiihrung der
photokatalytischen Wasserspaltung von 1.4 zu 0.94. Dies bedeutet, dass sich neben Wolfram
bzw. Wolframoxid auch Chrom bzw. Chromoxid im Laufe der photokatalytischen
Wasserspaltung vom Komposit abldst und vermutlich in Lésung geht oder aber bei der
Filtration in den Poren des Filters hangen bleibt. Die Bindungsenergien des Rh sind mit
309.1 eV und 313.9 eV fir das 3ds.- und das 3ds.-Signal fur den Katalysator nach der
Wasserspaltung geringfligig um etwa 0.1 eV zu hdéheren Bindungsenergien verschoben. Die
Bindungsenergie des Rh3ds;; von 309.08 eV entspricht einer Rh(lll)-Spezies. So konnte die
Arbeitsgruppe um Sleigh et al. fir Rh,O3 eine Bindungsenergie des Rh3ds, von 309.1 eV
messen, was exakt der Bindungsenergie des Rhodiums fir den Katalysator nach der
Wasserspaltung entspricht.[?°l Werte fir elementares Rh liegen in der Literatur bei etwa
307.2 eV und befinden sich damit deutlich unter den Werten der Katalysatoren in dieser
Arbeit.?®2 Daher steht fest, dass wahrend der XPS-Messung kein elementares Rh auf den
Katalysatoren vorliegt. Wahrend der photokatalytischen Abscheidung des Rh auf dem PCN
hat sich vermutlich elementares Rh gebildet, welches beim anschlielRenden Aufheizvorgang
von 150 °C des Z-Schemas an der Luft zu Rh,Os oxidiert wird. Moglicherweise findet bei dieser
Temperatur eine Reaktion mit dem Sauerstoff des umgebenden Cr,Os statt, sodass nach dem
Aufheizvorgang Rh.Os vorliegt. Das Rh2O3; kbnnte die aktive Spezies bei der Reduktion vom
H* zu H; sein, denn mit Rh,O3 beladenes KCazNbzO10 wurde z. B. von der Arbeitsgruppe um
Hata et al. in der photokatalytischen Ha-Entwicklung mit MeOH als Elektronen-Donator
eingesetzt.?*! Das Rh,0; diente hierbei als Katalysator fiir die H.-Entwicklung.

Die Bindungsenergien des Cr2ps2 bzw. des Cr2pi2 hehmen nach der Wasserspaltung um
etwa 0.2 eV auf 576.9 eV bzw. 586.6 eV ab. Dies kénnte daran liegen, dass das Chrom
teilweise von angeregten Elektronen reduziert wird, da eine Verschiebung zu kleineren
Bindungsenergien auf eine elektronenreichere Bindungssituation hindeutet. Der Wert der
Bindungsenergie des Cr2psz entspricht dem Literaturwert fir Cr.O; mit 576.8 eV.
Mdglicherweise lag vor der photokatalytischen Wasserspaltung noch eine geringe Menge an
Cr(VI) von der Ausgangsverbindung K>CrO4 im Material vor, welches durch die angeregten
Elektronen zu Cr(lll) reduziert wurde. Neben dem Verhdltnis von Chrom zu Rhodium &andert
sich auch das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff mit der Durchfihrung der
Wasserspaltung geringfligig von 0.58 zu 0.62. Der Katalysator weist daher nach der
Wasserspaltung eine geringere Menge an Stickstoff auf. Sowohl vor als auch nach der
Wasserspaltung sind vier unterschiedliche Stickstoff-Spezies vorhanden, wie dies bereits in
Kapitel 5.1.2 fUr reines PCN beobachtet wurde. Nach der Wasserspaltung sind diese

Stickstoff-Spezies um etwa 0.1-0.2eV zu geringeren Bindungsenergien verschoben.
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Insgesamt sind die Bindungsenergien der Stickstoff-Spezies zu geringeren Bindungsenergien
verschoben als beim reinen PCN (vgl. Tabelle 5.4 und Tabelle 5.22).

In der Literatur werden den N-Atomen der C-N=C-, der C-NH,-, der C>-NH und der Cs-N-
Funktionalitat die Bindungsenergien von 398.8 eV, 399.6 eV, 400.4 eV und 401.5eV
zugeordnet.?%! Wenn dem Katalysator mit 40 Gew.-% an WO; fur die Bindungsenergie von
ca. 399.8-400.9 eV die NH.- und NH-Gruppen zugeordnet werden, so nimmt der Anteil dieser
Gruppen im Vergleich zu den Stickstoff-Atomen der C-N=C-Funktionalitat (398.6 eV +
399.2 eV bzw. 398.4 eV + 399.0 eV) mit der Wasserspaltung von 0.38 auf 0.33 ab. Dies
bedeutet, dass moglicherweise NHz- und NH-Gruppen im Katalysator abgebaut werden. Da
die NH.-Gruppen malfgeblich zur Aktivitdt des PCN beitragen, wie bereits in Kapitel 5.1.2
erlautert wurde, erklart dies die mit der Zeit sinkende photokatalytische Aktivitat der
Katalysatoren in der Wasserspaltung. Die NH»>-Gruppen verlieren hierbei vermutlich die
Wasserstoff-Atome und die Stickstoff-Atome werden oxidiert. Als Grund fur die Zersetzung der
NH.-Gruppen kommen entweder das eingesetzte WOz bzw. Cr.O3 oder aber die entstehenden
und vermutlich sehr reaktiven Sauerstoffspezies wie OH-Radikale oder Superoxidradikal-
Anionen infrage. Diese wirden bei der Hz-Entwicklung mit MeOH als Elektronen-Donator nicht
oder auf jeden Fall nicht in einem groRen Umfang entstehen. Denn in den Experimenten mit
MeOH als Elektronen-Donator konnte kein Aktivitatsverlust festgestellt werden (vgl. Kapitel
5.1). Dies wirde jedoch bedeuten, dass PCN kein geeignetes Material fur ein Z-Schema zur
Wasserspaltung wére. Eine Betrachtung verschiedener Z-Schemata mit PCN und einem
weiteren Photokatalysator wie SrTiOs2%4, TiO,2%], MnO,2%!, WO3?*" oder CoTiO3%], die
theoretisch in der Lage sind Wasser zu spalten, zeigt, dass in der Literatur sehr oft nur eine
H>-Evolution untersucht wird. Die Elektronen-Donatoren sind in diesen Fallen nicht Wasser
sondern Triethanolamin, Milchsdure oder Ethanol. Reaktive Sauerstoffspezies wie bei der
Wasseroxidation sind hierbei nicht zu erwarten. Mdglicherweise werden deshalb in der
Literatur bevorzugt Elektronen-Donatoren eingesetzt. Beispiele fiir eine photokatalytische
Wasserspaltung z. B. mit WOz als zweiten Photokatalysator sind eher selten.[?84 28]
Mdéglicherweise sorgen auch die entstehenden Elektronen-Lécher im VB des WOs fir die
Zersetzung des PCN, da diese bei der Oxidation von Wasser nicht schnell genug abreagieren.
Allerdings wurden keine weiteren Untersuchungen des Katalysators vorgenommen, da die
Anzahl an NH>-Gruppen und der daraus resultierenden oxidierten Spezies insgesamt sehr
gering ist und zudem immer nur sehr kleine Mengen an Katalysator fir die Wasserspaltung
untersucht wurden.

Die Katalysatoren sollten zudem fir die Reduktion von CO; eingesetzt werden. Hierzu wurde
das Z-Schema mit 20 Gew.-% an WO3; ohne Cr,O3z im Rahmen des PRODIGY-Projektes an
die Kooperationspartner am Leibniz-Institut fur Katalyse geschickt. Die mit Cr.Os

beschichteten Katalysatoren sind vor allem fur die photokatalytische Wasserspaltung
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5 Auswertung

interessant, weil die Rickreaktion von H, und O, zu H,O verhindert wird. Das Cr,O3 verhindert
jedoch gleichzeitig vermutlich die Reduktion von CO,, weshalb der Katalysator ohne Cr,Os flr
die Reduktion von CO; eingesetzt wurde. Der Katalysator wurde hierfur als Pulver im Reaktor
vorgelegt und der Reaktor anschliel3end mit Helium gesplilt. Bei diesem photokatalytischen
Experiment handelt es sich um eine Reaktion ohne flissige Phase, die nur in der Gas- und an
der festen Phase stattfindet. FiUr die Reaktion wurde dem Gasstrom neben CO, auch etwas
H.O beigemengt. Nach dem Einschalten des Lichts konnte neben einer geringen Menge an
H. jedoch kein Reduktionsprodukt des CO. wie CO, CH, oder MeOH beobachtet werden.
Wenn die beobachtete geringe Menge an H; aus der Wasserspaltung entstanden sein sollte,
so war die entstandene Menge an O, vermutlich zu gering, um vom Detektor erfasst zu

werden.

5.4.4 Zusammenfassung fur den Einsatz eines Z-Schemas aus WOz und PCN fir die
photokatalytische Terephthalsaurehydroxylierung und die Wasserspaltung

Fir die Synthese der Z-Schemata aus WOs; und PCN wurden unterschiedliche Strategien
verfolgt. In der ersten Strategie wurde das WO3 mit Harnstoff oder Melamin als Vorstufe des
PCN vermischt und anschlieRend auf 550 °C aufgeheizt. Mit Harnstoff wurde jedoch lediglich
das eingesetzte WOs zurtickerhalten und die Bildung des Komposits konnte nicht beobachtet
werden. Mit Melamin fand eine Bildung eines Komposit-Materials statt, dessen Farbe je nach
Verhéltnis von WOz zu Melamin grau-griin war. Dies kdnnte ein Hinweis auf die Entstehung
von W* oder W°* sein. Der grau-grine Katalysator zeigte fiur die Hydroxylierung von
Terephthalsaure eine deutlich schlechtere Aktivitat als reines WOs oder reines PCN. Der
Grund kénnte das Vorliegen eines Heterolibergangs anstelle eines Z-Schemas sein, der sich
durch eine Bandverbiegung ergibt, bei welcher das WOs3 ein héheres Fermi-Niveau besitzt als
das PCN. Dieser Zustand kdnnte sich durch die Entstehung von W** oder W*°* ergeben haben,
wodurch das Fermi-Niveau zu negativeren Potentialen hin verschoben werden kdnnte (vgl.
Kapitel 5.4.2).

Da die Aktivitaten jedoch sehr gering waren und das fur diese Reaktionen eingesetzte
kommerzielle WO; sich vermutlich aufgrund des Zusammenspiels aus hoher Dichte und
PartikelgroR3e nur schlecht suspendieren liel3, wurde fir die zweite Strategie zur Synthese
eines Z-Schemas eine solvothermale Synthese von WOs3 in der Mikrowelle entwickelt. Das in
der Mikrowelle aus W(OEt)s hergestellte und anschlieend auf 550 °C erhitzte WOz erwies
sich hierbei als deutlich aktiver fir die O»-Entwicklung als das kommerzielle WO3 oder als WOs,
welches durch direktes Aufheizen des W(OEt)s erhalten wurde. AnschlieRend wurde das in
der Mikrowelle hergestellite WO3 mit PCN zusammen erhitzt, um ein Z-Schema zu erhalten.
Auf dem PCN wurde vorher Rh und Cr,O3 abgeschieden, um die Rickreaktion von Hz und O;

zu H,O wahrend der photokatalytischen Wasserspaltung zu verhindern. Am vom Cr.Os
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umgebenen Rh sollte hierbei die Entwicklung von H, und am WO3 die Oxidation von Wasser
stattfinden. Die Ergebnisse der Rontgenphotoelektronenspektroskopie zeigten jedoch, dass in
den Katalysatoren kein Rh sondern Rh,Os vorlag.

Wahrend der photokatalytischen Wasserspaltung wurden zum einen aufgrund der geringen
Empfindlichkeit des Detektors und der insgesamt geringen Aktivitat der Katalysatoren nicht fir
alle Zeitpunkte Sauerstoffwerte erhalten und zum anderen lagen die O.-Werte sehr nahe oder
unter der Nachweisgrenze, sodass eine genaue Aussage Uber die Menge an O, schwierig war.
Des Weiteren betrug die Hz-Entwicklung nach 900 Min nur noch ein Drittel des Maximalwertes.
Mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie und Roéntgenphotoelektronenspektroskopie konnte
gezeigt werden, dass die Katalysatoren nach dem Wasserspaltungsexperiment einen
geringeren Anteil an WO3; aufwiesen, wobei das WOz vermutlich nach der Abtrennung des
Katalysators in Form von kleinen Partikeln im Filter h&ngen blieb. Die Ablosung des WO3
konnte auf photokatalytische Prozesse zurtickgefuhrt werden und geschah nicht etwa durch
mechanische Ablésung. Allerdings zeigte der Katalysator ohne WO3; den gleichen
Aktivitatsverlust, weshalb der Grund fur die sinkende Aktivitat nicht der Verlust von WO3 sein
kann. Zudem zeigte der Katalysator ohne WO3 zu Beginn eine beinahe ebenso hohe Aktivitat
wie der Katalysator mit 20 Gew.-% an WO3;. Insgesamt zeigten die WO3/PCN-Katalysatoren
mit z. B. 5 Gew.-% oder 60 Gew.-% an WOs nur eine etwas hohere Aktivitat als der Katalysator
ohne WOs;. Ohne Cr;03 jedoch war die Aktivitat deutlich kleiner als fur die anderen
Katalysatoren mit Cr,Os. Daraus kann geschlossen werden, dass das Cr.O; eine deutlich
wichtigere Rolle als das WOs spielt. Ein Teil der Oxidation des Wassers findet am WOs3 statt.
Auf dem PCN liegen neben den von Cr,0O3; umgebenen Rh,Os-Partikeln vermutlich auch CrzOs-
Partikel vor. An dem vom Cr,Os; umgebenen Rh;Os; findet hierbei die H.-Entwicklung statt,
wohingegen an den Cr,Os-Partikeln ohne Rh,O; die Oxidation von Wasser stattfindet. Dass
eine Oxidation auch am Cr,0; stattfindet, welches das Rh;Os; umgibt, erscheint
unwahrscheinlich. In diesem Falle wéren sich die Locher im Cr,O3 und die Elektronen im Rh203
sehr nahe, was die Rekombination beglnstigen wirde. Nach den Wasserspaltungs-
experimenten war laut den Ergebnissen der Rontgenphotoelektronenspektroskopie auch der
Anteil an Chrom deutlich geringer. Doch auch der Katalysator ohne Cr.Os verlor nach etwa
900 Min ungefahr zwei Drittel der Aktivitat der H»-Entwicklungsrate. Deshalb erklaren weder
der Verlust von WO3s noch von Chrom bzw. Cr.Oz den gesamten Aktivitdtsverlust. Die
Ergebnisse der XPS-Messungen zeigten, dass auch NHz- und NH-Gruppen des PCN durch
die photokatalytische Wasserspaltung abgebaut werden. Dies ist mdglicherweise der
eigentliche Grund fir den Aktivitatsverlust der Katalysatoren, da die NH>-Gruppen eine
wichtige Rolle bei der H>-Entwicklung spielen.

Insgesamt zeigt sich somit, dass zwar eine Wasserspaltung erreicht werden konnte, die

Katalysatoren sich jedoch durch die photokatalytische Wasserspaltung in ihrer Struktur
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5 Auswertung

veréndern, sodass es mit fortschreitender Dauer der Photokatalyse zu einem Aktivitatsverlust
kommt. Zudem erscheint das PCN aufgrund des Verlustes der NH und NH2-Gruppen, der
maoglicherweise durch wahrend der Wasseroxidation entstehende reaktive Sauerstoffspezies
ausgeldst wird, nicht als optimale Wahl fur einen Katalysator in einem Z-Schema fiir die

Wasserspaltung.
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6 Zusammenfassung der Dissertation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde polymeres Kohlenstoffnitrid (PCN) aus unterschiedlichen
Ausgangsverbindungen bei unterschiedlichen Synthesetemperaturen und -zeiten hergestellt.
Die Synthese mit Melamin als Ausgangsverbindung fuhrte fir eine Reaktionszeit von 3 h Uber
mehrere Zwischenprodukte zum PCN, welches im Wesentlichen aus Melon besteht. Bei
350 °C wurde eine Mischung von Melamin und Melem erhalten, wohingegen der bei 400 °C
hergestellte Katalysator zum Grof3teil aus Melem bestand. Die Erhéhung der Temperatur auf
425 °C und 450 °C fihrte zu einer Mischung aus Melem und dem Melem-Tetramer, dessen
Anteil mit héherer Synthesetemperatur zunahm. Bei 475 °C konnte das Melem-Tetramer in
Reinform erhalten werden. Die weitere Erh6hung der Temperatur auf bis zu 575 °C lieferte
PCN. Jedoch beeinflusst nicht nur die Synthesetemperatur die Bildung der Zwischenprodukte
und des PCN, sondern auch die Synthesezeit. Bei 500 °C konnte die Bildung des Melem-
Tetramers bei einer Synthesezeit von 1 h beobachtet werden. Langere Synthesezeiten von 3—
15 h lieferten ausschlie3lich PCN (vgl. Kapitel 5.1.3).

Der Einsatz von Harnstoff als Ausgangsverbindung zeigte jedoch deutliche Unterschiede in
Bezug auf die Zwischenprodukte und auch auf die Eigenschaften der hergestellten
Katalysatoren. So wurde beim Aufheizen des Harnstoffs auf eine Temperatur von 350 °C die
Bildung einer supramolekularen Anordnung von Melamin und Cyanursaure beobachtet. Diese
Anordnung war bis zu einer Temperatur von 400 °C stabil und wandelte sich bei 425 °C ohne
weitere Zwischenprodukte in das PCN um. Die Bildung von Melem oder Melem-Oligomeren
konnte mit Harnstoff als Ausgangsverbindung nicht beobachtet werden. Dartber hinaus
wiesen die PCN-Katalysatoren, die aus Harnstoff hergestellt wurden, eine deutlich héhere
Oberflache und eine etwas gréf3ere Bandliicke im Vergleich zu den aus Melamin hergestellten
PCN-Katalysatoren auf. Die hohere Oberflache war zudem der Grund fir die hdhere
photokatalytische Aktivitat in der H:-Entwicklung der aus Harnstoff hergestellten PCN-
Katalysatoren im Vergleich zu den aus Melamin hergestellten Katalysatoren. Von allen
hergestellten Katalysatoren waren fir die photokatalytische H;-Entwicklung hierbei die aus
Harnstoff bei 425-525 °C hergestellten PCN-Katalysatoren die mit Abstand aktivsten
Materialien. Allerdings zeigte sich bei einem Vergleich der aus Melamin hergestellten
Katalysatoren untereinander, dass das Melem-Tetramer die hdchste H.-Entwicklungsrate
besal3. Der Grund hierfur durfte die mit 2.80 eV vergleichsweise geringe Bandlicke in
Kombination mit einer hohen Anzahl an NH».-Gruppen sein, welche in der Literatur bei PCN-
basierten Katalysatoren als aktive Zentren fiir die Reduktion und zudem als die préferierten
Stellen fur die Entstehung bzw. Abscheidung von Pt-Partikeln angesehen werden (vgl. Kapitel
5.1.2).1208. 2381 Das Pt wurde hierbei als Katalysator fur die Entwicklung von H. eingesetzt, da

das PCN hierflir keine geeigneten Zentren besitzt.

188
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Die hergestellten und mit Pt beladenen Katalysatoren wurden zudem fiir die Reduktion von
HMF zu BHMF eingesetzt. Hierbei zeigte sich, dass das Melem-Tetramer im Vergleich zu allen
hergestellten Materialien der Katalysator mit dem héchsten Umsatz an HMF und zugleich mit
der hdchsten Ausbeute und Selektivitdt an BHMF war. Der Grund liegt vermutlich ebenfalls in
der hohen Anzahl an NH2-Gruppen, die neben einer erhéhten photokatalytischen Aktivitat fur
eine verstarkte Adsorption des HMF am Melem-Tetramer sorgen konnten. Die aus Harnstoff
hergestellten PCN-Katalysatoren zeigten keinen eindeutigen Trend fiir die Aktivitat in der
Reduktion von HMF, da sich die Aktivitaten in einem &hnlichen Bereich bewegten. Aufgrund
der hoéheren Oberflache waren jedoch sowohl der Umsatz an HMF als auch die Ausbeute an
BHMF hoher als beim aus Melamin hergestellten PCN. Die Durchfiihrung der
photokatalytischen Reduktion von HMF zu BHMF konnte auch ohne Pt durchgefiihrt werden,
was fir den Aspekt der Nachhaltigkeit sehr gut ist, da auf ein teures und seltenes Element
verzichtet werden kann. Allerdings war die Ausbeute an BHMF fir den Katalysator ohne Pt um
den Faktor zehn kleiner. Das BHMF war jedoch nicht das einzige Produkt, da die Selektivitat
in den meisten Experimenten unter 100 % lag. Es konnte gezeigt werden, dass das BHMF
sich unter den Bedingungen der Photokatalyse weiter umsetzt. Allerdings konnte kein
Reaktionsprodukt des BHMF gefunden werden (vgl. Kapitel 5.1.2).

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war der Einsatz der hergestellten PCN-Katalysatoren fiir die
photokatalytische Hydroaminoalkylierung, welche in der Literatur bereits fir homogene und
heterogene Photokatalysatoren beschrieben wurde, bislang jedoch nicht fir PCN bekannt ist.
Im Zuge der Untersuchungen zu diesem Themengebiet stellte sich heraus, dass Amine vom
PCN am VB oxidiert werden koénnen (vgl. Kapitel 5.2). Hierbei sollte es in der Theorie zur
Bildung eines Radikal-Kations und im Weiteren zur Bildung eines a-Aminoradikals kommen,
welches in einem nachsten Schritt mit dem Alken reagieren kénnte und hierbei entweder nach
Abstraktion eines H-Atoms oder nach Reduktion am LB des Katalysators und Reaktion mit
einem Proton das Produkt bilden kdnnte. Hierbei wurden unterschiedliche Lésungsmittel,
Amine und Alkene in Kombination mit unterschiedlichen Elektronen-Akzeptoren fir die
Elektronen im LB des Photokatalysators untersucht. Unter anderem wurden Sauerstoff, H* und
Schwefel als Elektronen-Akzeptoren eingesetzt, damit die Elektronen im LB des Katalysators
nicht mit den Lochern rekombinieren. Jedoch konnte keine Bindungsknipfung zwischen einem
Amin und einem Alken beobachtet werden, die auf den Katalysator zuriickzufihren gewesen
ware. Lediglich bei Verwendung von Schwefel konnte ein Thioamid beobachtet werden,
welches sich aus dem eingesetzten Alken, dem Amin und Schwefel zusammensetzte. Jedoch
fand diese Reaktion auch ohne den Einsatz von PCN statt. Ohne Licht konnte das
Reaktionsprodukt hingegen nicht beobachtet werden, weshalb es sich um eine
photochemische Reaktion handeln muss. Die Bildung eines Thioamids aus einem Amin, einem

Alken und Schwefel wird auch als WILLGERODT-KINDLER-Reaktion bezeichnet, weshalb die in
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dieser Arbeit gefundene Reaktion als photochemische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion
bezeichnet wurde. Fir diese Reaktion konnten in der Literatur bislang keine entsprechenden
Beispiele gefunden werden. Die photochemische WILLGERODT-KINDLER-Reaktion scheint
jedoch auf den Einsatz von Styrol-Derivaten und Benzylamin-Derivaten beschrankt zu sein
(vgl. Kapitel 5.2).

Dass die KnlUpfung einer Bindung zwischen einem Amin und einem Alken mit PCN als
Photokatalysator durchgefiihrt werden kann, zeigten die Arbeiten zur a-Aminomethylierung
von elektronenarmen ungesattigten Verbindungen (vgl. Kapitel 5.3). Hier wurde
N-(Trimethylsilyl)methylanilin unter anderem mit 2-Cyclohexen-1-on umgesetzt. Diese
Reaktion wurde bereits in der Literatur von Cai et al. mit PCN durchgefihrt, wobei sich aus
dem N-(Trimethylsilyl)methylanilin ein a-Aminoradikal bildet, welches mit 2-Cyclohexen-1-on
reagiert und unter Aufnahme von einem Elektron am LB des PCN und einem Proton das 3-
((Phenylamino)methyl)cyclohexan-1-on bildet. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass
diese Reaktion auch ohne den Einsatz eines Katalysators ablief, wenn eine Lichtquelle
eingesetzt wurde, die Licht mit Wellenlangen kleiner als 387 nm emittierte, da das 2-
Cyclohexen-1-on Licht absorbiert, dessen Wellenlange kleiner als 387 nm ist. Mit PCN als
Katalysator konnten jedoch auch Lichtquellen eingesetzt werden, die Licht emittierten, dessen
Energie groRRer als die Bandliicke des Katalysators war. So konnte, je nach eingesetztem
Katalysator, die Wellenlange des Lichts auf bis zu 448 nm erhéht werden, weshalb sich auch
LEDs mit blauem Licht einsetzen lieRen. Neben der a-Aminomethylierung konnte auch eine
a-Aminoalkylierung durchgefiihrt werden, die bisher nicht mit Silylaminen als Substraten in
Gegenwart von PCN als Photokatalysator durchgefiihrt wurde (vgl. Kapitel 5.3).

Neben dem Einsatz des PCN fir die selektive photokatalytische Transformation organischer
Molekiile wie der Reduktion von HMF zu BHMF oder der a-Aminoalkylierung von
elektronenarmen ungesattigten Verbindungen sowie der photokatalytischen Hx-Entwicklung
solite das PCN zusammen mit WO; in einem Z-Schema fir die photokatalytische
Wasserspaltung getestet werden (vgl. Kapitel 5.4). Die Synthese eines solchen Z-Schemas
Uber die Erhitzung von kommerziellem WO;s; und Melamin bzw. Harnstoff als
Ausgangsverbindungen fiur das PCN war jedoch nicht erfolgreich. Vermutlich bildete sich
hierbei ein Heterolibergang aus, welcher eine geringere photokatalytische Aktivitét zeigte als
die Einzelkomponenten des Komposit-Materials. In einem nachsten Schritt wurde eine
solvothermale Synthese von WOs in der Mikrowelle entwickelt, welches anschlieRend fir die
Synthese eines Z-Schemas eingesetzt wurde. Hierfir wurden sowohl Rh als auch Cr,O3 auf
dem PCN abgeschieden und dieses Komposit-Material anschlieBend mit dem hergestellten
WO3; auf 150 °C erhitzt. Das Cr203 sollte sich als Schicht auf den Rh-Partikeln abscheiden, um
die Ruckreaktion von H, und O zu H,O zu verhindern. Es stellte sich allerdings heraus, dass

zum einen kein Rh, sondern Rh.Os vorlag und dass das Cr.Os sich zum anderen vermutlich
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nicht nur auf dem Rh,O3, sondern auch direkt auf dem PCN abgeschieden hat. Die Reduktion
von H* zu Hz fand am Rh203, welches vom Cr.O; umgegeben war, statt. Die Oxidation des
Wassers fand jedoch sowohl an den Cr,0s-Partikeln, die direkt auf dem PCN abgeschieden
waren, als auch am WQOjs; statt. Allerdings war der Einfluss des WO3 deutlich geringer als der
Einfluss des Cr.Os und das Z-Schema leistete nur einen kleinen Beitrag fir die
photokatalytische Wasserspaltung. Der Grol3teil der Wasserspaltung fand vermutlich an den
auf dem PCN abgeschiedenen Rh2O3/Cr,Os- und Cr.Os-Partikeln statt. Die Aktivitaten fur die
Wasserspaltung waren jedoch insgesamt nicht sehr hoch und die Katalysatoren zeigten keine

Langzeitstabilitat, welches auf den Verlust von NH- und NH.-Gruppen zurlickzufuhren ist.
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Das Melem-Tetramer stellte sich im Vergleich zu den anderen aus Melamin hergestellten
Katalysatoren als sehr aktiver Katalysator fur die Hx-Entwicklung heraus und zeigte fir die
Reduktion von HMF zu BHMF nach 24 h auch im Vergleich zu den aus Harnstoff hergestellten
Katalysatoren den héchsten Umsatz an HMF und die hochste Ausbeute und Selektivitat an
BHMF. In weiteren Arbeiten konnten Versuche fur die Reduktion von HMF mit dem Melem-
Tetramer ohne teures Pt durchgefuhrt werden, um somit mdglicherweise die Wirtschaftlichkeit
der Reaktion zu verbessern. Die Reduktion mit PCN aus Harnstoff ohne Pt zeigte bereits eine
geringe Ausbeute an BHMF, die mit dem Melem-Tetramer vermutlich gesteigert werden
konnte. In weiteren Arbeiten konnte zudem untersucht werden, ob sich die hohe Aktivitat des
Melem-Tetramers auch fiir andere photokatalytische selektive organische Transformations-
Reaktionen bestatigt. Hierbei konnte z. B. die Reduktion von Nitroaromaten zu den
entsprechenden Anilin-Derivaten untersucht werden, da auch hier starke Wechselwirkungen
zwischen der Nitrogruppe und den NH.-Gruppen und dadurch eine starke Adsorption der
Nitroaromaten am Melem-Tetramer zu erwarten sind. Wenn auf dem Melem-Tetramer
beispielsweise noch Cr.03 abgeschieden wird, kdnnte Wasser als Elektronen-Donator genutzt
werden, um die Reduktion der Nitrogruppen zu ermoglichen. Die Wirkung von Cr,0Os als
Katalysator fur die Oxidation von Wasser konnte in dieser Arbeit im Zuge der Experimente zur
Wasserspaltung beobachtet werden und bietet die Méglichkeit, Elektronen-Donatoren wie
MeOH oder Triethylamin gegen Wasser auszutauschen. Dies hat den Vorteil, dass Wasser im
Gegensatz zu MeOH oder Triethylamin nicht produziert werden muss.

Das Melem-Tetramer konnte aufgrund seiner hohen Aktivitat ebenfalls in weiteren
Experimenten zur photokatalytischen Hydroaminoalkylierung eingesetzt werden, die bislang
nicht erfolgreich waren. Allerdings kann ein Wechsel des Katalysators allein vermutlich nicht
fur ein Gelingen der Reaktion sorgen. Deshalb sollten die Bedingungen fir die
photokatalytische Hydroaminoalkylierung angepasst werden, indem z. B. wie bei der a-
Aminomethylierung elektronenarme ungesattigte Verbindungen in Kombination mit einem
Amin wie N-Methylanilin eingesetzt werden. Bei den Experimenten zur a-Aminomethylierung
konnte gezeigt werden, dass die Bildung und Reaktion eines a-Aminoradikals mit
elektronenarmen ungeséttigten Verbindungen wie 2-Cyclohexen-1-on mdglich ist. Fur die
Hydroaminoalkylierung muss die Bildung des a-Aminoradikals allerdings aus einem Amin
erfolgen. Mdglicherweise muss hierbei ein protisches Losungsmittel wie MeOH oder ein
Gemisch aus Wasser und einem organischen Lésungsmittel eingesetzt werden, sodass sich
das Produkt bilden kann. Unklar bleibt, ob bei einer heterogenen photokatalytischen
Hydroaminoalkylierung das entstehende Radikal aus der Reaktion von a-Aminoradikal und

elektronenarmer ungesattigter Verbindung ein H-Atom vom Ldsungsmittel abstrahieren wirde
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oder ob dieses am LB vom Photokatalysator reduziert und nach anschlieRender Reaktion mit
einem Proton das Produkt bilden wirde.

Fur die Wasserspaltung mit WO3; und PCN hat sich herausgestellt, dass die Katalysatoren
keine Langzeitstabilitat aufweisen, was vermutlich an einem Abbau von NH und NH2-Gruppen
liegt. Méglicherweise erfolgt dieser Abbau durch reaktive Intermediate wie OH-Radikale, die
durch die Oxidation vom Wasser entstehen. Hierbei kdnnte untersucht werden, ob der Einsatz
von einem Katalysator fur die O2-Entwicklung wie IrO, die Akkumulation solcher Intermediate
verringert und dadurch eine bessere Langzeitstabilitat der Katalysatoren erzielt werden kann.
Denkbar ware z. B. die gezielte photochemische Abscheidung von Cr,Os. Damit dieses an den
Positionen des Katalysators abgeschieden wird, an denen die Oxidation stattfindet, ware es
von Vorteil, wenn die Abscheidung durch eine Photooxidation ermdglicht wird. Hierfur konnte
z. B. untersuch werden, ob Chrom(ll)-Verbindungen wie Cr(Il)-Acetat sich als Cr.O3 auf dem
PCN abscheiden lassen.
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9 Anhang
XRDs
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20 [°]

Anhang 9.1. Rontgen-Pulverdiffraktogramme im Bereich von 30-50° von bei unterschiedlichen
Temperaturen aus Harnstoff hergestelltem PCN.
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9 Anhang
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Anhang 9.2. Thermogravimetrische Analyse von M525_3h und H525 3h. Aufgetragen ist die Masse
der Probe gegen die Temperatur.
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GC-MS Spektren
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Anhang 9.3. GC-MS vom Versuch zur intramolekularen Hydroaminoalkylierung mit H550_3h in DMF unter Oz-Atmophére. Als Lichtquelle dienten 2 LEDs (405 nm)

und als Reaktor wurde R1 eingesetzt.
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9 Anhang

50000~ 91.050
100.00%
40000
30000+
20000+ 65.000
30.71% 241.050
921100 )
| 50.950 18.22%
10000 9.88% 64 50 1347% 123'0050 150.000 167.000 183.000 208.100 256.1(
I % | ‘ |5 5|7 %o 303% 353% 1079 2.69% 1.059
0- [P ‘ (FRRTTTRIRTILI PRREE: ol ot b b, Ll b I PP v s e 11 TP

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 1/50(D1§30 170 180 190 200 210 220 230 240 250 2¢
m/Z (Da

Anhang 9.4. GC-MS (El) von N-Benzyl-2-phenylethanthioamid (129).
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Anhang 9.5. GC-MS (El) von N-(4-Methoxybenzyl)-2-phenylethanthioamid (130).
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Anhang 9.6. GC-MS (EI) von N-(4-Chlorbenzyl)-2-phenylethanthioamid (131).
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Anhang 9.7. GC-MS (EI) von N-Benzyl-2-(4-chlorphenyl)ethanthioamid (132).
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Anhang 9.8. GC-MS (EI) von N-Benzyl-2-(4-methoxyphenyl)ethanthioamid (133).
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Anhang 9.9. GC-MS (EI) von N-(Trimethylsilyl)methylanilin (176).
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9 Anhang
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Anhang 9.10. GC-MS (El) von 3-((Phenylamino)methyl)cyclohexan-1-on (177).
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Anhang 9.11. GC-MS (El) von Diethyl-2-(1-(phenylamino)propan-2-yl)malonate (178).

91.000 210.150
100,00% 96.17%
2000-
1500-
77.000 211.100
1000- 118.000 :
34.94% 32.62% 160000 1g3099 ~ 30P8% 254100 276100 07100
2732% 24 69% 24 11% 23060  2732%
N HM"MHWHHHMH"HHH”‘HH““HHHHM‘HM‘ HH H ‘HHHH‘ ‘H”‘H‘H‘W‘ ‘H“| ‘ ‘MHHHH‘ H‘HMH
o IR AR RNV

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 1%13’0 (130)200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 32
m/Z (Da

Anhang 9.12. GC-MS (El) von 3-(3-Phenyl-1-(phenylamino)propyl)cyclohexan-1-on (179).
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UV-Vis-Daten
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<. e 475 NM-LED S
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02 =
2 g
o 2
a 1)
< e

- | | - | |
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Anhang 9.13. Absorption der Ausgangsmaterialien Styrol (1 zu 1 in MeOH) und Benzylamin (1 zu 1 in
MeOH), der Reaktionsmischung nach 48 h (1 zu 9 in MeOH) sowie des entsprechenden Produktes (1
zu 9 in CH2Cl2) der photochemischen WILLGERODT-KINDLER-Reaktion (linke Achse) im Vergleich zum
aufgenommenen Spektrum einer 405 nm LED (rechte Achse).
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9 Anhang

NMR Spektren
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Anhang 9.14. 1H NMR (300 MHz, CDClIs) von der L6sung der photokatalytischen Reduktion von HMF
zu BHMF, welcher Benzol als Standard zugesetzt wurde.
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Anhang 9.15. *H NMR (300 MHz, THF-ds) von N-Benzyl-2-phenylethanthioamid (129).
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Anhang 9.16. 'H NMR (300 MHz, THF-ds) von N-(4-Methoxybenzyl)-2-phenylethanthioamid (130).
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Anhang 9.17. *H NMR (300 MHz, CDClIs) von N-(Trimethylsilyl)methylanilin (176).
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Anhang 9.18. 'H NMR (500 MHz, CDCls) von 3-((Phenylamino)methyl)cyclohexan-1-on (177).
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Anhang 9.19. 13C NMR (125 MHz, DEPT, CDCIs) von 3-((Phenylamino)methyl)cyclohexan-1-on (177).

213



Fotos der Katalysatoren

Anhang 9.20. Die aus kommerziellem WOz und Harnstoff hergestellten Katalysatoren.

Anhang 9.21. Die aus kommerziellem WO3 und Melamin hergestellten Katalysatoren.
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