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Wahrend der letzten Dekade fokussierte sich die chemische Energieforschung mehr und
mehr auf die effiziente Umwandlung von Sonnenenergie in besser nutzbare und
speicherbare Energieformen. Ein besonderer Schwerpunkt liegt dabei auf der
Verwendung von Sonnenlicht zur photokatalytischen Umsetzung organischer Substrate.
Besonderes Interesse erfuhren dabei Festkdrpermetalloxide, die hohe Reaktivitat und
hohe Stabilitat fir verschiedenste Oxidationsreaktionen zeigen.

Obwohl diese Systeme grof3es Anwendungspotential besitzen, liegt die grolRe
Herausforderung in der chemischen Modifikation der Lichtabsorptionseigenschaften dieser
Metalloxide, die haufig nur im UV-Bereich absorbieren. Um einen Grof3teil der
Sonnenenergie nutzen zu konnen, missen diese Absorptionsbanden jedoch in den
sichtbaren Bereich verschoben werden, da dieser Bereich mehr als 90 % der gesamten
solaren Energie enthalt. Dieses Ziel ist jedoch fur Festkorperoxide nur schwer durch
chemische Modifikation zu realisieren.

In unserem Projekt beschéaftigen wir uns mit einer vielversprechenden molekularen
Strategie, um diese grundlegende Problematik zu tGberwinden. Wir verwenden molekulare
Metalloxide, so genannte Polyoxometallate als molekulare Analoga der Festkorperoxide.
Diese Materialklasse kombiniert die katalytischen Eigenschaften von Festkdrperoxiden mit
der chemischen Variabilitat die typisch flir molekulare Systeme ist.

In dem hier prasentierten Beispiel zeigen wir, wie die einfache strukturelle Umlagerung
eines {V4}-Clusters zu einem {Vs}-Cluster dazu genutzt wird, die Lichtabsorption des
Systems vom UV-Bereich in den sichtbaren Bereich zu verschieben. Das so erhaltene
System lasst sich als photochemischer Oxidationskatalysator fur die selektive Oxidation
einer Vielzahl organischer Alkohole verwenden: Durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht
wird das organische Substrat oxidiert wahrend der {Vs}-Cluster eine reduktive Umlagerung
zu einem 2-Elektronen-reduzierten {Vio}-Cluster eingeht. Diese reduzierte {Vio}-Einheit
kann anschlieRend durch molekularen Sauerstoff oder H,O, zum urspringlichen {Vs}-
Katalysator zurlickoxidiert werden und erlaubt somit die Vollendung des katalytischen
Kreislaufs.



