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Bildung von Sauerstoff durch
Oxidation von Wasser mit zweikernigen
Mangankomplexen von Porphyrindimeren**

Yoshinori Naruta*, Masa-aki Sasayama und Takao
Sasaki

Im Photosystem IT (PS II) von héheren Pflanzen und von
Cyanobakterien katalysiert ein vierkerniger Mangancluster die
Bildung von Sauerstoff durch die Vierelektronenoxidation von
Wasser!!"2. Wegen der Instabilitit von PS-II-Priparationen
gibt es nur wenig Informationen iiber diesen Cluster® 3!. Mehr-
fach wurde versucht, Strukiurmodelle des Wasser-oxidierenden
Komplexes (WOC), der den Mn,-Cluster enthilt, herzustel-
lent** 461 allerdings wurde mit diesen niemals eine Bildung

[*] Dr. Y. Naruta

Institut for Molecular Science
Myodaiji, Okazaki 444 (Japan)
Telefax: Int. + 564/54-2254
M. Sasayama, T. Sasaki
Department of Chemistry, Faculty of Science, Kyoto University

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fiir Bildung, Wissenschaft
und Kultur geférdert (Grand in Aid for Scientific Research No. 05209214,
05453030 und 05235223).

1964

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

von Sauerstoff durch katalytische Wasseroxidation erreicht!”),
Wir berichten nun iiber die Oxidation von Wasser zu molekula-
rem Sauerstoff mit einem starr verbriickten, dimeren Mangan-
Porphyrinkomplex.

Wir verwendeten als funktionelle Modellkomplexe die Di-
mangankomplexe 1-3 dreier von Triphenylporphyrin (TPP)
abgeleiteten, durch eine o-Phenyleneinheit verbriickten Porphy-
rindimere!®l. Cyclovoltammetrische Untersuchungen der dime-

1 Ar=4-1BuCgH,

2C10,” 2 Ar=2,4,6-MesCgHz

3 Ar= C5F5

ren Komplexe in 1 und 2 in wasserfreiem Acetonitril ergaben
einen Kurvenverlauf fiir reversiblen Ladungstransfer!'?!, In ei-
ner wiBrigen (5 Vol.-% H,0O in CH,CN), »Bu,NOH-haltigen
Losung zeigten alle diese Mn-Komplexe einen irreversiblen Ent-
ladungsstrom bei >1.2V (gegen Ag/Ag ™)' Die anodische
Oxidation einer wilrigen Acetonitrillosung ohne die dimeren
Mangan-Porphyrinkomplexe ergab in einem Potentialbereich
bis +2.3 V (gegen Ag/Ag™) keine Sauerstoffentwicklung. Da-
gegen bildete sich Sauerstoff bei der elektrochemischen Oxida-
tion einer Losung von 2 (1.0 mm) in einem Potentialbereich von
+1.2-2.0 V in einer Stromausbeute von 517 % (Abb. 1). Die
anderen Dimangankomplexe in 1 und 3 bildeten bei dhnlichen
Potentialen ebenfalls Sauerstoff, wihrend bei den entsprechen-
den monomeren Mangan-Porphyrinkomplexen!®! (2.0 mm) kei-
ne Sauerstoffbildung auftrat. Von den drei Dimeren zeigte das

0.12 T f T T T T T T

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0
E /V (vs. Ag/Ag") ——

Abb. 1. Bildung von Sauerstoff durch katalytische Wasseroxidation bei mehreren
Anodenpotentialen [11]. Katalytische Umsatzzahl X = mol O, pro mol Katalysator
und Minute.
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Dikation in 3 die hochste Aktivitdt in einem relativ hohen Po-
tentialbereich; die héchste Umsatzzahl (molO,/mol Katalysa-
tor), 9.2, wurde in Gegenwart von nBu,NOH im Uberschul3
erzielt. Die beobachtete Sauerstoffbildungsgeschwindigkeit war
proportional zur Konzentration des eingesetzten Komplexes.
Diese Ergebnisse stiitzen ebenfalls die Annahme, daB die dime-
ren Mangan-Porphyrinkomplexe am geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der O,-Bildung beteiligt sind.

Der gebildete Sauerstoff wurde im Verlauf der Reaktion iiber
einen direkten GaseinlaB durch eine Teflonmembran einem
Massenspektrometer zugefiihrt und dort nachgewiesen 2!, Ent-
hielt die Losung H,'¢0 und H,'30 (1:1) sowie den Katalysator
3 und wurde bei einem Anodenpotential von +1.8 V (gegen
Ag/Ag") umgesetzt, so wurde fiir den gebildeten Sauerstoff ein
Isomerengemisch 160,:1%0-180:180, =1:2:1 entsprechend ei-
ner statistischen Verteilung gefunden!!3!,

Nach dem Mechanismus fiir diese Sauerstoffbildung kann
man zwei denkbare elektrochemische Reaktionspfade in Be-
tracht zichen. Verlduft die Reaktion trotz des héheren Oxida-
tionspotentials (E°(H,0/H,0,) =1.78 gegen Normalwasser-
stoffelektrode) iiber eine Zweiclektronen- statt iiber eine Vier-
elektronenoxidation (E°(H,0/H,0, =1.23)*4, so erhilt man
H,0,. Sauerstoff konnte sich, wegen der hohen Katalase-
Aktivitil der Mn-Dimere!!*3 ¢! selbst {iber diese Zweielektro-
nenoxidation bilden. Um zwischen den beiden Reaktionsmdg-
lichkeiten unterscheiden zu kdnnen, wurde das Losungsmittel
zunichst ohne Mangankomplex bei 1.8 V 8 min anodisch oxi-
diert) und dann das dimere Dikation in 3 zugegeben. Eine Bil-
dung von Sauerstoff konnte dabei nicht nachgewiesen werden.
Das gebildete O, stammt also nicht aus H,O,. Unabhingig
davon wurde die Abwesenheit von H,0, in der Reaktionsmi-
schung nach der anodischen Oxidation des Losungsmittels mit
einer H,O,-sensitiven Elektrode bestitigt.

Die Zahl n der an dieser Reaktion beteiligten Elektronen wur-
de mit einer rotierenden Scheibenelektrode bestimmt. Aus der
Levich-Auftragung fiir das Dimer 3 erhielten wir n = 3,717,
gerade zweimal so viel, wie fiir das entsprechende Monomer
[MnPFPP}8, Wir konnen also annehmen, daf} der Bildung
von O, in diesem Fall eine Vierelektronenoxidation zugrunde
liegt. Momentan versuchen wir, den genauen Reaktionsmecha-
nismus aufzukldren. Der folgende Ablauf ist denkbar, ergibt
doch die Zweielektronenoxidation eines Mn™(OH)-Komplexes
den entsprechenden Mn¥(=0)-Komplex*®, Im hier diskutier-
ten Fall konnten OH ~-Tonen an die beiden Mn-Ionen im Inne-
ren des Hohlraums des Dimers koordinieren, und das resultie-
rence Mn"(=0)-Dimer wegen der riumlichen Nihe der beiden
Mn-Tonen einen Mn'-0-O-Mn'Y-Komplex*® bilden. Die ent-
standene Peroxobriicke kénnte durch OH ~-Tonen substituiert
werden, und die gleichzeitige Zersetzung wiirde O, und den
Mn™M-Komplex ergeben.

Dies ist das erste Beispiel fiir die Bildung von Sauerstoff durch
eine Vierelektronen-Wasseroxidation mit strukturell gut cha-
rakterisierten zweikernigen Mangankomplexen. Diese Ergeb-
nisse sind auch im Lichte theoretischer Vorhersagen von beson-
derem Interessel?!1,
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