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l n den letzten vier Jahren wurden wir Zeugen einer Revolution auf
dem Gebiet der katalytischen Wasseroxidation: Definierte Molekiile
eroffnen neue Moglichkeiten, robustere und effizientere Katalysatoren
mafizuschneidern. Angestofien wurde diese Revolution durch zwei
Faktoren: den dringenden Bedarf an sauberen und erneuerbaren
Kraftstoffen und das dem Menschen innewohnende Verlangen, die
Reaktionen der Natur nachzuahmen — in diesem Fall die des sauer-
stofferzeugenden Komplexes (OEC) des Photosystems Il (PSII). Im
Folgenden geben wir einen kurzen Uberblick iiber die wohlbekannten
Grundlagen der Oxidation von Wasser zu Disauerstoff und prisen-
tieren anschlieflend die neuen Entwicklungen auf diesem For-
schungsfeld, die neuen Ansitze, Katalysatordesign und -leistung zu
verbessern, und die Fragen, die diese Entwicklungen insbesondere aus
mechanistischer Sicht aufwerfen. Schliefflich werden wir noch die
Herausforderungen diskutieren, denen sich das Forschungsfeld ge-
geniibersieht.

eines guten Katalysators, der Wasser
zu Disauerstoff oxidieren kann und
sich in ein Photoelement zur Wasser-
stoffproduktion integrieren lisst. Eine
solche Losung wiirde dariiber hinaus
auch helfen, unseren Lebensstil in der
nahen Zukunft zu erhalten.
Wiederholt wurden mogliche We-
ge vorgestellt, um mithilfe von Son-
nenlicht Wasser in H, und O, zu spalten, aber noch nie wurde

1. Einleitung

Vor kurzem widmete die Zeitschrift /norganic Chemistry
eines ihrer ,,Foren“ dem Thema Sauerstofferzeugung,[” das
derzeit wegen der jlingsten Erkenntisse iiber die Struktur des
PSII und dessen Funktionsweise auf Molekiilebene sehr heil3
gehandelt wird. Auch flieBen diese Erkenntnisse unmittelbar
in neue Schemata zur Umwandlung von Sonnenenergie ein.
Als eine der vielversprechendsten nachhaltigen Losungen
unserer gegenwértigen Probleme gilt derzeit die Entwicklung
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ein solches Verfahren in die Praxis umgesetzt. Ein jlingstes
Beispiel stammt von Aukaloo et al.”! und ist in Abbildung 1
gezeigt. Sie nutzten eine Modifikation der Gritzel-Zelle,* bei
der nicht einfach ein Photostrom erzeugt, sondern der Elek-
tronenfluss in der Zelle zur Herstellung eines speicherbaren
chemischen Kraftstoffs (in diesem Fall molekularer Wasser-
stoff) genutzt wird. Die Zelle besteht aus zwei physikalisch
durch eine Protonenaustauschmembran getrennten Kom-
partimenten und enthélt drei Hauptkomponenten. Die erste
ist eine Lichtsammelantenne, der Photosensibilisator P (iib-
licherweise ein [Ru(bpy);]*"-Komplex; bpy =2,2'-Bipyridin),
der bei Bestrahlung in einen angeregten Zustand iibergeht.
Dieser iibertrédgt dann ein Elektron in das Leitungsband einer
halbleitenden Photoanode aus TiO, (TiO,(LB), LB =Lei-
tungsband). Ein sehr wichtiges Merkmal dieser Gritzel-Zelle
ist, dass bei Bestrahlung mit Licht der Elektronentransfer
(ET) aus dem angeregten bpy-Zustand zur TiO,(LB)-Ober-
fliche auf einer Zeitskala von Piko- bis Femtosekunden
vonstatten geht und die Quantenausbeute der Ladungsin-
jektion mehr als 90% betréigt. Die beiden Prozesse werden
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Abbildung 1. Schematische Darstellung eines Photoelements zur Was-
serspaltung aus drei Komponenten (aus Lit. [2]): einem Lichtsammel-
element, das mit einer halbleitenden Photoanode verkniipft ist, einem
Katalysator zur Wasseroxidation und einer Pt-Kathode, an der Wasser-
stoff entsteht. Fiir Einzelheiten siehe Text.
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durch die Gleichungen (1) und (2) beschrieben, wobei
TiO, (LB) das Leitungsband von TiO, mit einem iibertrage-
nen Elektron beschreibt.

4 [Ru" (bpy)s]*" + 4hv — 4 [Ru" (bpy ™) (bpy),J*" @)

4[Ru" (bpy~)(bpy),]** +4TiO,(LB) — 5
4TiO, (LB) + 4 [Ru™ (bpy);]** @

Die Reaktion wurde aus Stochiometriegriinden (siehe
unten) mit dem Faktor vier versehen formuliert. Im An-
schluss sendet die TiO,-Photoanode Elektronen zur zweiten
Komponente, einer Pt-Kathode, an der die Elektronenreak-
tion gemdB den Gleichungen (3)—(5) stattfindet. Das Ergeb-
nis ist die Entwicklung von molekularem Wasserstoff im
rechten Zellkompartiment (Abbildung 1).

4TiO, (LB) + 4Pt — 4 TiO,(LB) + 4Pt~ 3)
4Pt +4H' — 4Pt + 41 (4)
4H —2H, (5)

Die dritte Komponente enthélt den Katalysator fiir die
Wasseroxidation, hier reprisentiert durch [{Ru"(H,0)},]"",
einen Diruthenium-Diaqua-Komplex, wie er weiter unten
diskutiert werden wird (sieche Abschnitte 2-4) und dessen
Hilfsliganden nicht gezeigt sind. Mit dem oxidierten Photo-
sensibilisator [Ru™(bpy);]*" wird nun der wasseroxidierende
Katalysator in eine hohere Oxidationsstufe iiberfiihrt, was
letztlich zur Bildung von Disauerstoff im linken Zellkom-
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partiment fiihrt (sieche Abbildung 1). Dieser Prozess wird
durch die Gleichungen (6) und (7) beschrieben. Insgesamt
entsprechen die Gleichungen (1)—(7) der Spaltung von Was-
ser durch sichtbares Licht gemif Gleichung (8).

4[Ru" (bpy);[*" + [{Ru (H,0)},]"" —
4[Ru'(bpy)s]** + [{Ru"™(O)},]"* + 4 H"

[{Ru™(0)},]"" +2H,0 — [{Ru(H,0)},]"" + O, ™)

2H,0 + 4hv — O, +2H, (8)

Der wasseroxidierende Katalysator wird derzeit als
Hauptproblem bei der Entwicklung von Anlagen wie der hier
beschriebenen angesehen, und die Suche nach einer Losung
ist daher eine wichtige Aufgabe.! Das Thema ist so reizvoll,
dass in letzter Zeit viele Gruppen auf diesem Forschungsfeld
zu arbeiten begonnen haben, was inzwischen zu einigen we-
sentlichen Befunden gefiihrt hat. Ziel dieses Kurzaufsatzes ist
es, eine Ubersicht iiber die Schliisselarbeiten von vor 2008 zu
geben und neue Aspekte von jiingst erschienenen Beitrédgen,
die unsere Denkrichtung fiir kiinftige Arbeiten beeinflussen,
zu beschreiben und zu diskutieren.

Es wurden einige Mangankomplexe beschrieben, die
Wasser mit sehr geringer Umsatzzahl (TN) zu Disauerstoff
oxidieren kénnen.”! Allerdings werden diese Komplexe auch
kontrovers diskutiert, denn in den meisten Fillen werden als
Oxidantien Peroxid oder Peroxidderivate wie Oxone oder
tBuOOH eingesetzt. Bei diesen Oxidationsmitteln ist es in-
hérent schwierig, zwischen einer einfachen Peroxid-Dispro-
portionierung und einer echten 4H'-4e -Wasseroxidation,
wie sie im OEC-PSII stattfindet, zu unterscheiden. Auerdem
funktionieren die meisten dieser Komplexe nicht mit OSET-
Oxidantien wie Ce" (OSET = Outer-Sphere-Einelektronen-
transfer) oder mit potentiostatischen Methoden. Dagegen
wurde bereits fiir eine Reihe von Ru- und Ir-Komplexen ge-
zeigt, dass sie die Oxidation von Wasser zu Disauerstoff
hervorragend katalysieren. Daher stehen diese Komplexe im
Mittelpunkt dieses Kurzaufsatzes.

2. Beschreibung der Wasseroxidation auf
molekularer Ebene

Die Natur nutzt den protonengekoppelten Elektronen-
transfer (PCET) in einer Reihe enzymatischer Prozesse, z.B.
die, an denen Vitamin B,,, Cytochrome P,s, oder Lipoxyge-
nasen beteiligt sind.”® Ein weiteres wichtiges Beispiel fiir den
PCET ist die PSII-Aktivierung bei der Wasseroxidation.
Hierbei wird der angeregte Ubergangszustand eines Chloro-
phyllmolekiils P¢g,™ durch ein gebundenes Plastochinon (Q,)
geloscht, was zum durch Ladungstrennung charakterisierten
“Qu-Pgsy-Komplex fiithrt. AnschlieBend folgt ein rascher
Elektronentransfer (ET; im ps- bis ns-Bereich) von Tyr161
(Tyrosin-161) auf Pg,", das von Tyrl61 ungefihr 10 A ent-
fernt ist. Unter Freisetzung eines Protons werden dabei die
neutrale Spezies Py, und das Tyrosinradikal TyrO gebildet.
Dieser Vorgang ist wegen eines benachbarten Histidinrests,
His190, der das freigesetzte Proton aufnehmen kann, ener-
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getisch begiinstigt. Daher ist die Reaktion ein Beispiel fiir
einen gekoppelten Elektronen-Protonen-Transfer unter Be-
teiligung mehrerer Zentren (MS-EPT) [GI. (9) und (10)].”

Qa-Pegp " Qp Py ™ — ~Qa-Pegy™ )

["Qa-Peo” + TyrOH + His] — [ Q,-Pgg + TyrO" + H-His*]  (10)

Der in Gleichung (10) gezeigte Ablauf ist thermodynamisch
mit AG” = —8.4 kcalmol™!' begiinstigt. Mehrstufige Abléiufe
dagegen, bei denen zuerst das Proton und danach das Elek-
tron (PT-ET) oder umgekehrt (ET-PT) iibertragen wird, sind
mit betrichtlichen Energieeinbufen von 6.0 bzw. 1.8 kcal
mol~! verbunden.™

Als Nichstes oxidiert TyrO® den vier Manganatome ent-
haltenden OEC stufenweise durch mehrere Elektronen- und
Protonentransfers und bewirkt schlieSlich die Freisetzung
von Sauerstoff; diese Folge von Redoxreaktionen ist als Kok-
Zyklus bekannt und Gegenstand intensiver Forschung.”®! So-
mit fungiert der vierkernige Mangankomplex als Katalysator
fiir die Oxidation von Wasser, und zwar in einer photoche-
misch induzierten Reaktion, die im Dunkeln stattfindet.

Die Wasseroxidation ist eine thermodynamisch aufwen-
dige Reaktion, weil E° (gegen die Standard-Wasserstoffelek-
trode) bei pH =0 den Wert 1.23 V hat. Sie ist ein Beispiel fiir
einen PCET, wie Gleichung (11) zeigt. Die Reaktion ist me-

2H,0 — O, +4H" +4e" (11)

chanistisch von erheblicher molekularer Komplexitit, denn
es werden formal vier Protonen und vier Elektronen aus zwei
Wassermolekiilen entfernt und dabei gleichzeitig eine Sau-
erstoff-Sauerstoff-Bindung geschlossen, und daher ist ihre
Modellierung wichtig. In der jiingeren Vergangenheit wurden
erhebliche Anstrengungen zur Entschliisselung der Struktur
des OEC-PSII und des Mechanismus der dort stattfindenden
Wasseroxidation unternommen.’'®! Auf diesem Weg sind
grundlegende Informationen zugénglich, wie sie fiir die Her-
stellung von Struktur- und Funktionsmodellen mit Molekiilen
von geringem Molekulargewicht bendtigt werden.

Die meisten der bisher beschriebenen Rutheniumkom-
plexe, die Wasser zu Disauerstoff oxidieren konnen, basieren
auf dem von der Gruppe um Meyer vor dreifig Jahren ent-
deckten Ru—OH,/Ru=0O-System — oder sind Vorldufermole-
kiile dafiir."¥ Gleichung (12) mit Ls=Polypyridylligand be-

~H"—e” ~H"—e”

[LsRu"—OH,)] [LsRu™—OH] [LsRuv=0] (12)

+H e~ +H"+e”

legt die Fahigkeit von Ruthenium-Aqua-Polypyridyl-Kom-
plexen zur Abgabe von Protonen und Elektronen und ver-
deutlicht die leichte Zugénglichkeit von hoheren Oxida-
tionsstufen.!”! Die hoheren Oxidationsstufen werden haupt-
sdachlich wegen des o-m-Donorcharakter der Oxogruppe in-
nerhalb eines engen Potentialbereichs erreicht. Zudem wird
durch die simultane Abgabe von Protonen und Elektronen
ausgeschlossen, dass ein sehr instabiles Szenario mit hoch
geladenen Spezies eintritt. Somit bietet der PCET energetisch
gangbare Reaktionswege, die hochenergetische Zwischen-
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stufen vermeiden. So betrigt fiir die Komproportionierungs-
reaktion von [LRu"™OH,] und [LRu™=0] zu zwei Molekii-
len [LRu™-OH] (L = (bpy),(py)) die EnergieeinbuBe mehr
als 12.6 kcalmol ™!, wenn sie stufenweise in der Reihenfolge
ET,PT ablduft, und 13.6 kcalmol™' fiir die Reihenfolge
PT,ET. Dagegen ist der konzertierte Reaktionsweg mit
—2.5 kcalmol ! exotherm. Auch ist die Aktivierungsenergie
des konzertierten Reaktionswegs nur 10.1 kcalmol™' und
damit niedriger als der thermodynamische Wert fiir jeden der
mehrstufigen Reaktionswege.!"!

Zu diesen Systemen gibt es mittlerweile eine reichhaltige
Literatur, hauptsédchlich wegen der vielfdltigen oxidativen
Eigenschaften der Ru"V=0-Spezies. Die Reaktionsmechanis-
men fiir die Oxidation einer Reihe von Substraten durch
Ru™=0 wurden etabliert und katalytische Oxidationssysteme
beschrieben.'” Das Ru—OH,/Ru=0-System bietet energie-
arme Oxidationswege fiir die 2H*-2e"-Abgabe. Demnach
sollte es auch moglich sein, einen Komplex mit vier Ru—OH,-
Gruppen zu entwerfen, dessen Redoxpotentiale energiearme
Reaktionswege fiir die Abgabe von 4H" und 4e~ eroffnen.
Damit konnte dann — wie in Gleichung (11) gezeigt — Wasser
zu Sauerstoff oxidiert werden. Eine letzte, unverzichtbare
Voraussetzung fiir die Herstellung von Sauerstoff ist natiirlich
die Bildung der Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung.

3. Die Pionierarbeiten von Meyer
3.1. Das blaue Dimer

Im Jahr 1982 beschrieben Meyer et al.'®] Synthese,
Struktur und elektrochemische Eigenschaften des zweiker-
nigen Komplexes cis,cis-[(bpy),(H,O)Ru(p-O)Ru(H,0)-
(bpy),]*" (1; Schema 1 zeigt alle in dieser Ubersicht erwihn-
ten Liganden). Dieser Komplex ist allgemein als das ,,blaue

Angewandte

Dimer* (A, =637 nm; e =21100 bei pH 1.0) bekannt.'¥ In
ihm liegen zwei Ru™—-OH,-Gruppen vor, die beiden Ru-
theniumzentren sind durch einen dianionischen Oxidliganden
verbriickt, und die oktaedrische Koordination wird durch
bpy-Liganden vervollstindigt (Abbildung 2). Bedeutsam ist
weiterhin, dass die Aqua-Liganden cis zum oxidischen Brii-
ckenliganden stehen und ihr relativer Torsionswinkel 65.7°
betrégt.

Abbildung 2. Oben: POV-Ray-Darstellung der Struktur des ,blauen Di-
mers“ 1 im Kristall. Unten: die Atome der ersten Koordinationssphire
der Rutheniumzentren. Orange Ru, blau N, rot O, schwarz C; zur bes-
seren Ubersicht wurden alle Wasserstoffatome weggelassen.

/

2,2bpy H

trpy-H,PO3

Schema 1. Die in dieser Ubersicht erwdhnten N-Liganden.
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Ein genaues thermodynamisches Bild der Stabilitidtszonen
der unterschiedlichen Oxidationsstufen des blauen Dimers
gibt das Pourbaix-Diagramm (auch als Potential-pH-Dia-
gramm bekannt; ein Pourbaix-Diagramm kartiert stabile
(Gleichgewichts-)Phasen in einem wéssrigen elektrochemi-
schen System). Beim blauen Dimer kommt es bei den nied-
rigeren Oxidationsstufen IILII auf der Cyclovoltammetrie-
Zeitskala zur reduktiven Spaltung der Ru-O-Ru-Bindung,
was die einkernigen Komplexe ergibt; dieses Verhalten ist
typisch fiir derartige sauerstoffverbriickte Verbindungen.?!!
Dieser Prozess ist chemisch irreversibel, weshalb das Re-
doxpotential nicht einfach zugidnglich und daher im Pourbaix-
Diagramm nicht gezeigt ist.

Bei pH 1.0, bei dem die meisten katalytischen Wasser-
oxidationen durchgefiihrt werden, zeigt das blaue Dimer zwei
Redoxprozesse. Der bei E” =0.79 V entspricht dem Entfer-
nen eines Elektrons aus der IILIII-Stufe (also Ru™-O—-Ru™),
was zur III,IV-Oxidationsstufe fiihrt. Beim zweiten werden
bei E” =1.22 V drei Elektronen aus der IIL,IV-Stufe entfernt,
was die V,V-Stufe ergibt. Insgesamt betriigt das Potential E”
fiir den Vierelektronenprozess V,V—IILIII 1.12 V und liegt
damit 180 mV iiber dem thermodynamischen Wert fiir die

Tabelle 1: Thermodynamische Daten zur Wasseroxidation.

Redoxpaar EYE V]

pH 1.0 oH 7.0
OH+1H"+1e"—H,0 2.5 2.15
H,0,+2H" +2e"—2H,0 1.48 1.13
HO,+3H"+3e” —2H,0 1.37 1.02
0,4 4H" + 4e” —2H,0 0.94 0.58

[a] Bezogen auf die mit Natriumsalz gesittigte Kalomelelektrode.

Oxidation von Wasser zu Disauerstoff bei pH 1.0 (E” =
0.94 'V, siche Tabelle 1).

In Gegenwart von Ce" im Uberschuss oxidiert das blaue
Dimer Wasser zu Disauerstoff, wobei mindestens eine Um-
satzzahl von 13.2 erhalten wird.”? Eines der groBten Pro-
bleme bei diesem Katalysezyklus ist wahrscheinlich die Ko-
ordination von Anionen (,,Anation®), die den Prozess des-
aktiviert [siehe GI. (13)]. Der langsame Reaktionsschritt ist
die Oxidation der Ru™-O-Ru™-Spezies zu den Sauerstoff
entwickelnden Formen mit hoherer Oxidationsstufe.

Es wurde bereits iiber eine Reihe von Analoga des blauen
Dimers berichtet, die auf dem Ru-O-Ru-Geriist aufbauen
und unterschiedliche Polypyridinliganden enthalten.”” Thre
Redox- und katalytischen Eigenschaften wurden erst kiirzlich
in einer Ubersicht behandelt® und sollen daher hier nicht
weiter diskutiert werden.

3.2. Reaktionsmechanismen

Am ®O-markierten blauen Dimer in Losung wurden ei-
nige mechanistische Studien durchgefiihrt, die zu eher kon-
troversen Ergebnissen fithrten. Wihrend die Meyer-Gruppe
beim freigesetzten Disauerstoff ein *O™0/'®0'0/'*0'°O-
Verhiltnis von 0.13/0.64/0.23™! fand, berichtete die Gruppe
um Hurst von einem Verhiltnis von Spuren/0.40/0.60.>¢!
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Entsprechend unterschiedlich sind die diskutierten Mecha-
nismen. So setzt das Auftreten von *O'O intramolekulare
Wechselwirkungen wie die in Schema 2 A gezeigten oder eine

n+2 n+2
Ru Ru Ru Ru /_\
I = (F 1]
|E :| Ru” Ry? + O2
0o 0 Ommmmnm, o
B)
e\ g /TN
Rlu Irlu Ru Ru
— -
|| I Ru” Ru? + O2
/r (o] O.
- ou
o)
/
W
H

Schema 2. Mégliche Mechanismen, die zur Bildung von O, unter Be-
teiligung der Rutheniumzentren des blauen Dimers fiithren.

bimolekulare Ru—O--O—Ru-Wechselwirkung voraus, wih-
rend sein Fehlen beide Wechselwirkungen ausschlie3t. Die
signifikante Menge '*O'°O, die in beiden Experimenten ge-
funden wurde, ist dagegen ein deutlicher Hinweis auf einen
intermolekularen Reaktionsmechanismus, bei dem das Lo-
sungsmittel Wasser ein Hydroperoxidintermediat bildet, aus
dem letztlich der Disauerstoff wird (Schema 2B). SchlieBlich
deutet das Auftreten von *0O'°0 bei beiden Experimenten auf
einen gewissen Austausch wihrend des Reaktionszyklus, eine
Erweiterung der Koordinationssphiare und/oder die Bildung
von Sauerstoff ohne Beteiligung der Ru¥=0O-Gruppen hin.
Den Reaktionsmechanismus dieses Prozesses aufzukldren
ist angesichts der Vielzahl der am Reaktionszyklus beteiligten
Spezies in verschiedenen Oxidationsstufen (darunter ther-
modynamisch metastabile Spezies) und mit unterschiedli-
chem Protonierungsgrad intrinsisch schwierig. Zusitzlich
wird die Aufgabe verkompliziert durch die Problematik, die
Proben in einer vollkommen sauerstofffreien Atmosphéire zu
halten, durch die begrenzte Loslichkeit des Katalysators in
Wasser und durch die Koordination von Anionen [Gl. (13)].
Bei dieser Anation konnen schwach koordinierende Anionen
wie Triflat chelatartig koordinieren und so in der ersten Ko-

77N

u

(n-1)+
/‘\ n+ R
Ru Ru |

+CF380; —» | O

u

13)

+2 H,0
OH, OHs

i
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ordinationssphédre der Rutheniumzentren in Konkurrenz zu
Wasser treten.

Zur Aufkldrung der moglichen an der Sauerstoffbildung
beteiligten Reaktionsmechanismen wurden auch DFT-
Rechnungen durchgefiihrt.””! Allerdings sind bei den ver-
wendeten Theorieniveaus die Ergebnisse eher wenig zuver-
lassig, was unter anderem an folgenden Punkten liegt: 1) der
Offenschaligkeit von Ruthenium in allen beteiligten Oxida-
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tionsstufen, 2) der inhdrenten Schwierigkeit, die Elektro-
nenkorrelation und die Spinkopplung von Metallzentren
korrekt zu beriicksichtigen, und 3) dem periodischen Durch-
laufen verschiedener Oxidationsstufen wiahrend des Kataly-
sezyklus.”?*!

4. Rutheniumkomplexe ohne Oxidbriicken
4.1. Das 3,5-Bis(2-pyridyl)pyrazol(Hbpp)-System

Fiir das Design von Katalysatoren fiir die Vierelektronen-
Wasseroxidation wéhlte unsere Gruppe einen neuen An-
satz.’l Um die Stabilitit der Komplexe vom Typ blaues Di-
mer zu verbessern, wollten wir den Oxid-Briickenliganden
durch einen robusteren und starren Chelat-Briickenliganden
ersetzen. Dies sollte sowohl die bekannte Desaktivierung
durch reduktive Spaltung der Oxidbriicke als auch die Mog-
lichkeit einer cis-trans-Isomerisierung der Bisoxogruppe ver-
hindern, die bekanntermaBen in cis-[Ru"'(bpy),(O),]*" statt-
findet.” Beim Design des neuen Briickenliganden musste
auflerdem die relative Anordnung der aktiven Zentren des
Komplexes, der beiden Aqua/Oxogruppen, beachtet werden,
weshalb eine gewisse Steuerung iiber die Priorganisation,
aber auch eine gewisse Flexibilitdt moglich sein sollten. Also
musste der Briickenligand dafiir sorgen, dass 1) die beiden
Aqua/Oxogruppen ausreichend weit voneinander entfernt
sind, damit keine Ru-O-Ru-Briicke gebildet werden kann,
und 2) die beiden Aquagruppen sich fiir eine signifikante
intramolekulare Wechselwirkung durch den Raum nahe ge-
nug sind. Bei einem Briickenliganden, der diese Bedingungen
erfiillt, sollten nach dem Erreichen der hoheren Oxidations-
stufen die jeweiligen Ru=O-Gruppen korrekt orientiert vor-
liegen und so angeordnet sein, dass sie unter reduktiver
Verkniipfung Sauerstoff abspalten konnen. Wir entschieden
uns fiir den zweikernigen Briickenliganden 3,5-Bis(2-pyri-
dyl)pyrazol (Hbpp, siche Schema 1).”” In Kombination mit
dem dreizdhnigen meridionalen 2,2:6:2"-Terpyridin(trpy)-
Liganden konnte der entsprechende in,in-Diaqua-Komplex
in,in-[Ruy(u-bpp)(trpy),(H,0),]’* (2) hergestellt werden
(Abbildung 3).

Die Wechselwirkung zwischen den beiden Aquagruppen
in 2 (Oxidationsstufe II) ist deutlich daran zu erkennen, dass
die Aciditdt des zweikernigen Komplexes um vier Grofen-
ordnungen hoher ist als die des entsprechenden einkernigen

14)
Ru Rull e Ru' Ru!
o b | T s b
H O H H " H

Komplexes. Dieser Acidititsanstieg ldsst sich mit der Bildung
einer sehr stabilen {H;0,} -Einheit erkldren [Gl. (14)]. Zu-
dem manifestiert sich die Wechselwirkung zwischen den
beiden aktiven Gruppen in einem NMR-spektroskopisch
nachgewiesenen fluktuierenden Verhalten bei Raumtempe-
ratur: Die C,-symmetrischen Enantiomere des Molekiils
wandeln sich sehr rasch ineinander um.®"
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Abbildung 3. Oben: POV-Ray-Darstellung der berechneten Struktur von
2 (semiempirische Rechnungen auf ZINDO-Niveau!"” mit dem CAChe-
Programmpaket?). Unten: die Atome der ersten Koordinationssphire
der Rutheniumzentren. Orange Ru, blau N, rot O, schwarz C; zur bes-
seren Ubersicht wurden alle Wasserstoffatome weggelassen.

Die elektronische Kopplung zwischen den Metallzentren
hat auch zur Folge, dass die Redoxpotentiale vollkommen
verschieden sind von denen des einkernigen Komplexes. Das
Pourbaix-Diagramm von 2 unterscheidet sich signifikant von
dem des blauen Dimers, was vor allem daran liegt, dass 2 der
die Rutheniumzentren verbindende Oxidligand fehlt. Im
blauen Dimer kann als hochste Oxidationsstufe RuYRu" er-
reicht werden, und diese Stufe ist verantwortlich fiir die O,-
Bildung. Bei 2 ist dagegen die hochste erreichbare Oxida-
tionsstufe Ru'Ru". Dafiir sind bei 2 die beiden Oxidations-
stufen Ru"Ru” und Ru"Ru'™ stabil, wihrend im blauen Di-
mer niedrigere Oxidationsstufen als Ru™Ru™ (siehe Ab-
schnitt 3.1) eine Spaltung der Oxidbriicke zur Folge haben. In
Gegenwart von Ce'" im Uberschuss erzeugt Komplex 2 mit
TN =18 sehr rasch Disauerstoff. Unter optimierten Bedin-
gungen kann eine TN von fast 200 erreicht werden.”” Am
Beginn der Reaktion wird 2 durch Ce' zu seiner Ru'VRu""-
Oxidationsstufe oxidiert. Danach wird Disauerstoff in einem
langsameren Prozess mit einer anfinglichen Geschwindig-
keitskonstanten pseudoerster Ordnung von 1.4x 107s™" ge-
bildet [GI. (15) und (16)].

{Ru"(H,0)Ru"(H,0)} +4Ce" —

15
{RuV(O)Ru"Y(0)} +4H" 4 4 Ce™ 13
Rmulv R Rull
| ’ + 2H,0 —» | + O, (16)
o OH, OH,
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Die auBlergewohnliche Leistungsfdhigkeit dieses Kom-
plexes beruht auf folgenden Eigenschaften: a) der giinstigen
Anordnung der Ru=O-Gruppen, die sich starr gegeniiber-
stehen; b) dem Nichtvorhandensein der Oxidbriicke, wo-
durch vermieden wird, dass durch reduktive Spaltung und
durch die starke thermodynamische Triebkraft in Richtung
einer trans-Dioxobildung eine Zersetzung erfolgt; c) dem
geringeren Ausmaf, in dem die Anation als konkurrierende
Nebenreaktion abléduft, weil die Gesamtladung des aktiven
Komplexes und die Ruthenium-Oxidationsstufen niedriger
sind.

4.2. Das Binapypyr-System

Mit einer Strategie dhnlich der beim Hdpp-System ange-
wendeten (Abschnitt 4.1) synthetisierten Thummel et al. bi-
napypyr (sieche Schema 1), einen doppelt koordinierenden
neutralen achtzihnigen Liganden (der jedoch nur sechszéih-
nig wirkt), der zwei an eine Bispyridylpyridazin-Einheit ge-
bundene Naphthyridylgruppen enthilt.’?! Zusammen mit vier
einfach substituierten Pyridinliganden koordiniert dieser Li-
gand an zwei Rutheniumzentren, was zum u-Cl-Komplex
trans,trans-[Ru,(pu-Cl)(p-binapypyr)(4-Me-py),]*™ (3) fiihrt.
An diesem Komplex wurde eine erste Rontgenstrukturana-
lyse durchgefiihrt, und die berechnete Struktur des entspre-
chenden in,in-Diaquakomplexes ist in Abbildung 4 gezeigt.*”
Dieser Diaquakomplex wurde noch nicht charakterisiert oder
isoliert, wird aber wahrscheinlich beim Auflosen von 3in 1.0m
Trifluormethansulfonsdure oder bei der Oxidation des ur-
spriinglichen Ru"-Cl-Ru"-Komplexes gebildet. Bei Zugabe
von Ce" zur Trifluormethansulfonséiure-Losung entsteht mit
einer Umsatzzahl von 538 und einer Effizienz von 23.6%
bezogen auf das Oxidationsmittel Ce' spektakulir viel Di-
sauerstoff (die angegebenen Werte wurden durch GC mit
einem Wirmeleitfahigkeitsdetektor ermittelt und sind we-
sentlich verlésslicher als die mit den zuvor verwendeten
elektrochemischen Methoden erhaltenen).?!

In diesem Fall sind sdmtliche an das Metallzentrum des
Aquakomplexes gebundenen Liganden neutral und sollten
daher ein deutlich anderes thermodynamisches Szenario als
das mit 1 und/oder 2 erhaltene zur Folge haben. Deshalb ist es
ganz wichtig, die elektrochemischen Eigenschaften dieser
Komplexserie zu untersuchen, um die Reaktionswege der
Wasseroxidation besser verstehen zu lernen.

Thummel et al.®? beschrieben auch eine Familie von
einkernigen Komplexen mit einfach chelatisierenden Ligan-
den, die ebenfalls zwei Naphthyridylgruppen enthielten.
Diese Komplexe oxidieren ebenfalls Wasser zu Disauerstoff.
Auch eine Reihe einkerniger Komplexe mit anderen Ligan-
den oxidiert Wasser zu Disauerstoff,* doch die meisten
miissen noch sorgfiltig elektrochemisch charakterisiert wer-
den, und ihre Leistung ist niedriger als die der oben be-
schriebenen zweikernigen Komplexe. Die einkernigen Kom-
plexe sind moglicherweise Vorstufen fiir komplexere Typen,
zum Beispiel sauerstoffverbriickte Dimere, als die eigentli-
chen Katalysatoren. SchlieBlich gibt es noch einen zweiker-
nigen, anthracenverbriickten Rutheniumkomplex mit zwei
trpy-Einheiten und einem Chinonliganden, der elektroche-
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Abbildung 4. Oben: POV-Ray-Darstellung der berechneten Struktur des
3 entsprechenden in,in-Diaquakomplexes (semiempirische Rechnun-
gen auf ZINDO-Niveau™ mit dem CAChe-Programmpaket®). Unten:
Die Atome der ersten Koordinationssphire der Rutheniumzentren.

Orange Ru, blau N, rot O, schwarz C; zur besseren Ubersicht wurden
alle Wasserstoffatome weggelassen.

misch Wasser zu Disauerstoff oxidieren kann, allerdings mit
dem Manko, dass dafiir 40 h lang ein Uberpotential von fast
1V angelegt werden muss.[)

5. Die ersten Iridiumkomplexe

Erst kiirzlich haben Bernhard et al. eine Reihe von me-
tallorganischen Iridiumkomplexen der allgemeinen Formel
cis-[I'™(L),(H,0),]" [L =2-(2-Pyridyl)phenylat-Anion (2-ph-
py (4; Abbildung 5; der Ligand ist in Schema 1 definiert) und
dhnliche Liganden] hergestellt,”! die mit Ce! als Oxida-
tionsmittel effizient die Oxidation von Wasser zu Disauerstoff
katalysieren. Die angegebenen TNs sind beeindruckend und
liegen im Bereich von 2500 mit Effizienzen um 66 % bezogen
auf das Oxidationsmittel Ce'. Allerdings benétigt das System
bis zum vollstdndigen Umsatz lange — GroB3enordnung eine
Woche —, wogegen mit den vorher beschriebenen Rutheni-
umsystemen die Reaktion in weniger als einer Stunde abge-
schlossen ist. Tabelle 2 in Abschnitt 8 bietet einen Vergleich
der Leistung aller Katalysatoren anhand der Anfangsge-
schwindigkeit der Sauerstofffreisetzung.

Diese Iridiumkomplexe sind Strukturanaloga des von
Dobson und Meyer vor einigen Jahren vorgestellten Kom-
plexes cis-[Ru(bpy),(H,0),]**."! Allerdings oxidiert dieser
Rutheniumkomplex anders als die Iridiumkomplexe Wasser
nicht zu Disauerstoff, denn wegen der Instabilitdt der cis-
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Abbildung 5. POV-Ray-Darstellung der berechneten Struktur von 4 (se-
miempirische Rechnungen auf ZINDO-Niveau" mit dem CAChe-Pro-
grammpaket?). Gelb Ir, blau N, rot O, schwarz C; zur besseren Uber-
sicht wurden alle Wasserstoffatome weggelassen.

Dioxogruppe kommt es zur Desaktivierung durch trans-Iso-
merisierung. Zudem entsteht beim Umsetzen von cis-[Ru-
(bpy),CL,] mit Ag* im Uberschuss durch die Oxidation des
Ru"-Komplexes das blaue Dimer.

Obwohl unter den Iridiumkomplexen die ersten struktu-
rell relativ gut charakterisierten Nichtrutheniumkomplexe
sind, die Wasser zu Disauerstoff oxidieren, miissen ihre
spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften
noch detaillierter untersucht werden. Vor allem sollte zur
Klarung der wichtigen Fragen, die diese Komplexe aufge-
worfen haben, eine Charakterisierung der entsprechenden
hoheren Oxidationsstufen zusammen mit einer sorgféltigen
kinetischen Analyse durchgefiihrt werden. Die allerwich-
tigste Frage ist die nach den aktiven Spezies im Katalyse-
zyklus. Die typischen Oxidationsstufen fiir Iridiumkomplexe
sind III und IV; hohere Oxidationsstufen als IV sind sehr
ungewdhnlich.”® Da es sich bei der Oxidation von Wasser zu
Disauerstoff um einen 4e -4H'-Prozess handelt, miisste der
Komplex als einkerniger Komplex die Oxidationsstufe VII
erreichen, was sehr unwahrscheinlich ist. Eine andere Mog-
lichkeit ist die Bildung eines oxidverbriickten Dimers, das
strukturanalog zum blauen Rutheniumdimer wire. Dieses
Dimer wiirde bei der Oxidation von Ir™ entstehen und zu
einer Ir™V-O-Ir""-Spezies fiihren, die unter Nutzung beider
Iridiumzentren zwischen den Oxidationsstufen IV und VI
oder alternativ III und V pendeln konnte. Zusammen mit
dem dianionischen Oxid-Briickenliganden sollten die anio-
nischen Phenylatliganden geniigend starke Elektronendono-
ren sein, um diese hoheren Oxidationsstufen zu stabilisieren.
Eine weitere mogliche Option ist — wenn keine direkte in-
tramolekulare Sauerstoff-Sauerstoff-Verkniipfung erforder-
lich ist — die Bildung eines Trimers oder von héheren Oligo-
meren, bei denen die Iridium-Aqua-Einheiten im Aul3enbe-
reich liegen und die restlichen Iridiumzentren als Shuttles fiir
den Elektronentransfer dienen.

Auch wenn Iridium ein teures Ubergangsmetall und die
Geschwindigkeit der Wasseroxidation bei diesen Komplexen
sehr viel geringer ist als bei den Rutheniumkomplexen, sind
diese Befunde sicherlich von groBler Bedeutung, denn sie
zeigen, dass der Bereich der Ubergangsmetalle, die die
schwierige Aufgabe der Wasseroxidation meistern, bei sorg-
faltiger Ligandenwahl erweitert werden kann. Zudem bringt
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eine griindliche Untersuchung des Mechanismus dringend
bendétigte neue Einblicke.

6. Ein neuer Ruthenium-Polyoxometallat-Komplex
Einen bedeutenden Durchbruch bedeutet das Polyoxo-

metallat [Ru',(j1-0),(u-OH),(H,0)4(v-SiW14O36),]'” (5, Ab-
bildung 6), das ebenfalls Wasser zu Disauerstoff oxidieren

Abbildung 6. Oben: POV-Ray-Darstellung der berechneten Struktur
von 5. Unten: Die Atome der ersten Koordinationssphare der Rutheni-
umzentren aus zwei Blickwinkeln. Orange Ru, rot O, pink Si, griin W;
zur besseren Ubersicht wurden alle Wasserstoffatome weggelassen.

kann, wie zwei Gruppen unabhéngig voneinander und nahezu
gleichzeitig berichteten.® Seine Struktur enthilt eine
Adamantaneinheit {Ru,Og}, in der sich Metall- und Sauer-
stoffatome abwechseln. Die Sauerstoffatome besetzen dabei
die Ecken eines Oktaeders und die Metallatome die eines
Tetraeders. Die y-SiW,;,Oss-Einheiten fungieren als vierzéh-
nige Briickenliganden zwischen zwei Rutheniumzentren, und
jedes Rutheniumzentrum komplettiert seine oktaedrische
Koordination durch einen terminalen Aqualiganden.

Die Leistung dieses Komplexes ist beeindruckend. Bei
einem 5:Ce'-Verhiltnis von 1:400 in 0.1M Trifluormethan-
sulfonsdure entspricht die erzeugte Menge an Disauerstoff
einer Umsatzzahl von 385, was eine Effizienz von 90% be-
deutet, und die Reaktion ist nach etwa 2 h vollstdndig.
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Das Interesse an diesem Komplex griindet auf folgende
Punkte: Erstens gibt es keine organischen Liganden, die
oxidiert werden kénnen, sodass intermolekulare Katalysator-
Katalysator-Desaktivierungswege nicht beschritten werden
konnen, selbst wenn sich die Geometrie und die Stabilitit als
Funktion der Oxidationsstufe und des pH-Werts dndern, wie
fiir ghnliche Rutheniumkomplexe bereits beschrieben wur-
de." Zweitens liegen alle Ruthenium-Aqua-Komplexe in der
Oxidationsstufe IV vor, sodass ein 4H"-4e -Reaktionsweg
iiber zwei Ru-Zentren vorstellbar ist, die entweder benach-
bart oder nicht benachbart sind. Dabei wechselt der Komplex
zwischen den Oxidationsstufen (IV), und (IV),(VI), oder —
wenn alle Rutheniumatome teilnehmen - (V),. Unabhingig
davon gilt: Wenn die Kernstruktur des Komplexes in den
verschiedenen Oxidationsstufen erhalten bleibt, kann eine
Sauerstoff-Sauerstoff-Verkniipfung nicht durch intramoleku-
lare Reaktion passieren. Vielmehr muss O, intermolekular
gebildet werden, entweder indem das Losungsmittel Wasser
nucleophil angreift oder indem zwei Polyoxometallatkom-
plexe bimolekular wechselwirken. Um den Mechanismus
aufzukléren, ist eine sorgfiltige kinetische Analyse notig.
Auch ist, wie beim Iridiumkomplex (Abschnitt 5), eine Un-
tersuchung der Elektrochemie und Spektroskopie als Funk-
tion der Oxidationsstufe von hochstem Interesse, um dieses
System vollstdndig charakterisieren zu konnen.

7. Ein effizientes heterogenes molekulares System

Neben den intrinsischen Vorteilen der heterogenen ge-
geniiber der homogenen Katalyse gibt es zwei Hauptgriinde,
einen molekularen Wasseroxidationskatalysator an einem
festen Tréger verankern zu wollen: Einer ist die geringere
translationale Mobilitit, die einen tieferen Einblick in die
potenziellen Desaktivierungswege ermoglicht, und der zwei-
te, zu zeigen, dass ein Wasseroxidationskatalysator im festen
Zustand verwirklichbar ist. Ein derartiger Katalysator konnte
in Anlagen zur Umwandlung von Sonnenenergie mithilfe der
Wasserspaltung eingebaut werden.”! Solche Festkdrperma-
terialien wiirden die Handhabung und den Aufbau von An-
lagen, die das in Abbildung 1 gezeigte Konzept zur Energie-
umwandlung nutzen, stark vereinfachen.

Kaneko et al. versuchten, das blaue Dimer 1 in einem
Nafion-Polymerfilm durch einfachen Kationenaustausch zu
immobilisieren.'!! Bei Zugabe von Ce! entstand Disauer-
stoff, allerdings mit sehr viel geringerer Effizienz als mit dem
Katalysator in homogener Phase. Ein weiteres Beispiel fiir die
Immobilisierung eines Wasseroxidationskatalysators an ei-
nem festen Trager wurde kiirzlich von der Gruppe um Meyer
vorgestellt.*?! Sie verankerten ein Derivat des blauen Dimers,
das einen mit einer Phosphonatgruppe funktionalisierten
trpy-Liganden (trpy-H,POj;; siehe Schema 1) trigt, [Ru,(u-
O)(trpy-H,PO,),(H,0),]*", auf den leitenden Oxidoberfli-
chen ITO (Sn"-dotiertes In,0;) und FTO (fluordotiertes
Zinnoxid). In homogener Phase erreicht dieser trpy-Ru-
Komplex fast TN =1 und an der festen Oberflidche verankert
maximal TN = 3.1

Eine sehr einfache Methode, um redoxaktive Metall-
komplexe an leitenden festen Trégern zu verankern, ist die
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anodische Elektropolymerisation von N-substituierten Pyr-
rolen.® Mit dieser Strategie haben wir kiirzlich mit dem
modifizierten trpy-Liganden 4'-(para-Pyrrolylmethylphenyl)-
2,2":6'2"-terpyridin (trpy-pyr; siche Schema 1) ein an einer
leitenden festen Oberfldche verankertes Derivat von Kom-
plex 2 synthetisiert.**! Bei geniigend hohem Anodenpotential
polymerisiert die Pyrrolgruppe von trpy-pyr und erzeugt ein
Material, das fest mit der Elektrodenoberfliche verbunden
bleibt (Komplex 2"). Als Oberflidchen nutzten wir glasartigen
Kohlenstoffschwamm (VCS) und FTO. Der Katalysator 2’
zeigte eine weit hohere Leistung als der Katalysator 2, was
mit der Minimierung der Katalysator-Katalysator-Wechsel-
wirkungen erklart werden kann.

Um die katalytisch aktiven Spezies an der Festkorper-
oberfldche besser trennen zu konnen, wurden Copolymere
mit robusten inaktiven Redoxspezies als Verdiinnung herge-
stellt.® Die Wahl fiel auf den N-substituierten anionischen
Pyrrol-Carboran-Komplex 6 (Abbildung 7), weil er die Oxi-

Polypyrrolriickgrat

Abbildung 7. Schematische Darstellung des Copolymers FTO/Poly(2-
co-6) (lila Ru, rot O, griin Hilfsliganden) und Formel des anionischen
Monomers 6.

dation des Polypyrrolriickgrats hemmen kann,*! die in un-
serem Fall ebenfalls von Nachteil wire. Durch die Copoly-
merisation von 2 und 6 an einer FTO-Elektrode entstand ein
neues Material, FTO/Poly(2-co-6), das Wasser oxidieren
kann. Die dabei erreichte TN von 2501 ist die bisher beste
TN in heterogener Phase bei einem chemischen Oxidations-
mittel. Diese Arbeit belegt, dass eine Festkorperanlage fiir
die Oxidation von Wasser zu Disauerstoff realisierbar ist und
als ein Modul in eine groere Anlage zur Photoproduktion
von H, integriert werden kann. Fiir das Forschungsgebiet
bedeutet dieser modulare Ansatz einen groflen Schritt vor-
WATrts.

8. Zusammenfassung

In den letzten vier Jahren wurden bei der Katalyse der
Wasseroxidation enorme Fortschritte erzielt, weil es gelungen

Angew. Chem. 2009, 121, 2882 —2893


http://www.angewandte.de

Kiinstliche Photosynthese

ist, definierte Molekiile zu entwickeln, die diese Reaktion
effizient ausfilhren kénnen. Anfangs war die Reaktion auf
Rutheniumkomplexe begrenzt, nun gibt es eine Reihe von
Komplexen auf der Basis von Iridium, die diese Oxidation
ebenfalls ermdglichen. Dies 6ffnet eindeutig das Tor zu wei-
teren Ubergangsmetallen, die allerdings die richtigen Ligan-
den tragen miissen: Liganden, die nicht oxidiert werden, die
wihrend der Reaktion am Metallzentrum gebunden bleiben
und die auch die strengen thermodynamischen Anforderun-
gen erfiillen. Bei den Rutheniumkomplexen mit organischen
Liganden sind die groBe Diversitit der verwendeten Polypy-
ridinliganden und die unterschiedlichen Oxidationsstufen
bemerkenswert. Ein Schliisselaspekt bei den zweikernigen
Rutheniumkomplexen ist der Briickenligand,® weil er den
Grad der elektronischen Kopplung zwischen den Metallzen-
tren bestimmt und die relative Anordnung der aktiven Ru-
thenium-Aqua-Gruppen festlegen kann. Diese Merkmale
haben einen starken Einfluss darauf, welche Oxidationsstufen
zugénglich sind und welche Reaktionswege mechanistisch
machbar sind. So geht man bei den neutralen und einfach
anionischen Liganden wie in 3 bzw. 2 davon aus, dass die
Rutheniumzentren zwischen den Oxidationsstufen II,II und
IV,IV hin und her pendeln, beim dianionischen Oxidliganden
dagegen zwischen IILIII und V,V. AuBlerdem sollte die
rdaumliche Anordnung der beiden Ruthenium-Aqua-Grup-
pen in 2 und 3 ideal fiir einen moglichen intramolekularen
Reaktionsweg sein, wenn dieser energetisch zuginglich ist.
Der neue Ru-Polyoxometallat-Komplex 5 unterscheidet sich
deutlich von seinen Vorgidngern, denn seine Rutheniumzen-
tren sind nur an Sauerstoffatome gebunden (Oxid- und
Hydroxidliganden). Die groBe Menge an Elektronendichte,
die die Oxid/Hydroxidliganden an das Rutheniumzentrum
abgeben, ermoglicht hier die Stabilisierung der Oxidations-
stufe IV. Damit pendeln die Metallzentren in diesem Kom-
plex wahrscheinlich zwischen den Oxidationsstufen (IV), und
(V),. Das ist deswegen interessant, weil dann bei Beibehal-
tung der Polyoxometallatkernstruktur wihrend des Kataly-
sezyklus kein intramolekularer Mechanismus ablaufen kann.
Daraus kann gefolgert werden, dass bei wasserspaltenden
Katalysatoren nicht notwendigerweise die beiden Metall-
zentren in direkter Nachbarschaft liegen miissen. Sie konnen
vielmehr auch voneinander entfernt sein, wenn sie nur elek-
tronisch addquat gekoppelt sind. Diese Kopplung ist erfor-
derlich, damit die Elektronen zum aktiven Rutheniumzen-
trum transportiert werden konnen, an dem die Sauerstoff-

Tabelle 2: Kinetikdaten zu den hier diskutierten Komplexen.
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Sauerstoff-Metall-Bindung gebildet wird. Deren anschlie-
Bende Oxidation produziert dann den Disauerstoff.

SchlieBlich ist es auch wichtig, effiziente Heterogenkata-
lysatoren zu entwickeln, zum einen zur Unterstiitzung von
mechanistischen Studien, zum anderen, damit eine Festkor-
peranlage konstruiert werden kann, die sich auBerdem mo-
dular in eine groBere Anlage fiir die Photoproduktion von H,
integrieren lassen muss.

Tabelle 2 listet die kinetischen Daten der hier beschrie-
benen Komplexe sowie die des OEC-PSII auf. Die angege-
benen Anfangsgeschwindigkeitskonstanten k; wurden unter
der Annahme definiert, dass die Reaktion beziiglich [Kat.]
und [Ce™] nach erster Ordnung ablauft, was nicht immer der
Fall sein muss, aber dennoch fiir den Vergleich der Kataly-
satorleistungen hilfreich sein kann. Ebenfalls niitzlich fiir
Vergleiche ist die Anfangsumsatzzahl TOF,. Ihre Werte liegen
fiir alle synthetischen Komplexe im Bereich von 0.05 bis 22,
wihrend TOF,; des OEC-PSII fast fiinf Groflenordnungen
grofler ist. Auch interessant ist, dass das schnellste homogene
System der Komplex 2 ist, bei dem sich die beiden Oxo-
gruppen in den hoheren Oxidationsstufen vor der Sauer-
stofferzeugung direkt gegeniiberliegen. Dies weist darauf hin,
dass der intramolekulare Mechanismus moglicherweise
schneller ablduft als der intermolekulare, der auf dem nu-
cleophilen Angriff von Wasser basiert. Der schnellste syn-
thetische Prozess ist derjenige, bei dem ein Komplexanalogon
von 2 auf einem leitenden festen Triger fixiert ist. Dieses
Ergebnis demonstriert die Bedeutung der direkten Umge-
bung fiir verkapselte Katalysatoren.

Zusammenfassend gilt, dass das Zusammenspiel zwischen
der elektronischen Kopplung, der Geometrie, der Art der
aktiven Spezies und der Art des Ubergangsmetalls fiir die
Leistungsfahigkeit eines Katalysators entscheidend ist. Der-
zeit sieht sich das Forschungsfeld vor zwei schwierigen, aber
faszinierenden Aufgaben. Die erste ist, unser Wissen iiber die
Reaktionsmechanismen der katalytischen Wasseroxidation
zu vertiefen, was die Charakterisierung der Reaktionsinter-
mediate erfordert. Diese schon allgemein schwierige Aufgabe
wird hier noch viel schwieriger, weil die Reaktionen in Wasser
durchgefiihrt werden und deshalb der Temperaturbereich, in
dem sie stattfinden konnen, sehr eng ist. Die zweite grof3e
Aufgabe ist es, die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation
an die des OEC-PSII anzunéhern. Derzeit liegt die Natur
noch um fiinf GroBenordnungen vorne, und der zuriickzule-
gende Weg ist noch weit. Wenn man beriicksichtigt, dass

Katalysator [Kat.] [mMm] [Ce™] [mM] [Ce™/[Kat.] VimL]  T[°C] pmolh™! nmols™' kx10°®  TOFM Lit.
1 0.20 620 3100.0 5.00 25.0 18.0 5.0 4.03 5.00 [41]
2 1.05 263 250.5 2.00 25.0 97.9 27.2 9.85 12.95 [29]
3 65.60 328 5.0 3.05 20.0 333 9.3 0.04 0.05 [321¢
4 0.15 172 1178.1 10.00 25.0 19.8 5.5 21.90 3.77 [36]“
5 0.15 1009 6726.7 10.00 20.0 50.0 13.9 9.18 9.27 [39a]“
FTO/Poly(2-co-6) 25x10*  0.90 3600 2.00 25.0 0.04 0.011 4888 22.0 [44]
OEC-PSII 10° [9b]

[a] Alle Komplexe in 0.1 m Trifluormethansulfonsaure, mit Ausnahme des Iridiumkomplexes, dessen Werte bei pH 1.7 durch Ce" ((NH,),[Ce(NO;)])

gewonnen wurden. [b] k;=v,/([Ru][Ce"]) in molsm™"

beziiglich [Kat.].
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M2 [c] TOF; in mol O, pro mol Ru pro 10005s. [d] Werte entnommen aus dem linearen Verhalten
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Kurzaufsitze

dhnliche Reaktionen mit den Elementen der ersten Uber-
gangsmetallreihe schneller ablaufen als mit denen der zwei-
ten oder dritten Reihe und dass der OEC-PSII einen vier-
kernigen Mn-Komplex enthilt, scheint es einleuchtend, dass
Komplexe der ersten Ubergangsmetallreihe die groBte Aus-
sicht auf Erfolg haben.

9. Addendum

Nach Einreichen dieses Kurzaufsatzes erschien ein Bei-
trag von Kanan und Nocera,*” die Co" und Phosphat als
Katalysatoren fiir die Wasseroxidation einsetzten. In diesem
Fall betrug die TN nur 5.2, und die TOF war um zwei Gro-
Benordnungen kleiner als die des hier beschriebenen besten
Rutheniumkomplexes. Dennoch ist der Beitrag von Interesse,
weil Cobalt ein relativ billiges und hiufiges Ubergangsmetall
ist.

Fiir die Unterstiitzung durch SOLAR-H2 (EU 212508), ACS
(PRF 46819-AC3), MEC (CTQ2007-67918) und den Conso-
lider Ingenio 2010 (CSD2006-0003 und -60476) danken wir
herzlich. X. S. dankt dem spanischen Wissenschaftsministeri-
um (MICINN) fiir ein Torres-Quevedo-Stipendium.
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