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Wasser ist das haufigste Molekiil auf unserem Planeten, es
ist allgegenwirtig und lebensnotwendig. Wegen seiner hohen
Bildungsenthalpie von —286 kJmol™ ist es sehr stabil, und
folglich verbraucht seine Spaltung in Wasserstoff und Sauer-
stoff sehr viel Energie — so werden zur thermischen Wasser-
spaltung Temperaturen von iiber 2500° benoétigt, und trotz-
dem ist die Reaktion unvollstindig. Die elektrochemische
Wasserspaltung ist zwar effizient, erfordert aber grof3e Men-
gen an Treibstoff verbrauchender elektrischer Energie. Eine
Alternative ist die photokatalytische Wasserspaltung mit dem
Ziel der Speicherung von Sonnenenergie in Form von ener-
giereichen Chemikalien — was allerdings eine anspruchsvolle
Aufgabe ist.'?

Die Spaltung von Wasser in seine Elemente [Gl. (1)] kann
in zwei Schritte zerlegt werden: die Oxidation von Wasser zu
Sauerstoff [GL. (2)] und die Reduktion von Wasser zu Was-
serstoff [Gl. (3)], wobei das Oxidationspotential fiir die Teil-
reaktion (2) —0.82 V und das Reduktionspotential fiir die
Teilreaktion (3) —0.41 V betrigt, beides gemessen bei pH 7
gegen eine Standard-Wasserstoffelektrode. Auf dem Gebiet
der Reduktion von Wasser wurden bereits grof3e Fortschritte
erzielt; viel schwieriger ist hingegen die komplexe Oxidation
von Wasser, bei der zwei Wassermolekiilen vier Elektronen
und vier Protonen entzogen werden miissen.”

2H,0 —2H, + O, AH," =286kJmol! (1)
2H,0 — O, +4H" +4e E=—082V (pH7) 2)
4H,0+4e —2H,+40H E=-041V (pH7) 3)

Die photosynthetische Spaltung von Wasser gelingt in der
Natur: Dieser in griinen Pflanzen und bestimmten Bakterien
stattfindende, lichtgetriebene Prozess wandelt Kohlendioxid
und Wasser in Kohlenhydrate und Sauerstoff um. In dieser
permanent ablaufenden natiirlichen Reaktion ist die Oxida-
tion von Wasser an die Reduktion von Kohlendioxid gekop-
pelt, wobei die dazu notwendige Energie vom Sonnenlicht
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geliefert wird. Bei der kiinstlichen Photosynthese geht es
darum, den Photosyntheseapparat der griinen Pflanzen
nachzuahmen, um Sonnenenergie in chemische Energie um-
zuwandeln, wobei die photokatalytische Oxidation von
Wasser zu Sauerstoff erreicht wird.”!

Meyer et al. waren in den 1980ern die ersten, die einen
chemischen Zugang zur kiinstlichen Photosynthese durch
synthetische nichtproteinische Katalysatoren eroffneten.”!
Das ,,blaue Ruthenium-Dimer“, ein oxo-verbriickter zwei-
kerniger Ruthenium-Komplex mit 2,2'-Bipyridin(bpy)-Li-
ganden, [Ru,(bpy),(H,0),(1,-O)]*", katalysiert wirkungsvoll
die Oxidation von Wasser durch ein starkes Oxidationsmittel
wie Cer", allerdings verliert es nach nur wenigen Katalyse-
zyklen sehr schnell seine katalytische Aktivitit.*) Ein oxo-
verbriickter Diruthenium-Komplex mit 2,2'-Bipyridyl-5,5'-
dicarbonsdure (Hbpd) als Ligand, [Ru,(Hbpd),(H,O),(p-
O)]*', katalysiert ebenfalls die Oxidation von Wasser mit
Cobalt(III), wie Gritzel und Mitarbeiter herausfanden.[®!

Neuen Auftrieb bekam dieses Gebiet 2004, als Llobet und
Mitarbeiter einen hochaktiven Wasseroxidationskatalysator
vorstellten, [Ru,(trpy),(H,0),(1-bpp)**  (trpy =2,2,6,2"-
Terpyridin, Hbpp =2,2",6,2"-bipyridylpyrazol), einen Diru-
thenium-Komplex, der keine Oxo-Briicke enthilt.”! Statt-
dessen werden die beiden Ruthenium-Zentren durch den
verbriickenden bpp-Liganden in enger Nachbarschaft und in
passender Ausrichtung zueinander gehalten. Dieser Kom-
plex, der den oxo-verbriickten Diruthenium-Komplexen als
Wasseroxidationskatalysator iiberlegen ist, weist mit Cer"
bei pH 1 zunéchst hohe Wasseroxidationsgeschwindigkeiten
auf, wird aber letztlich, vermutlich durch Ligand-Oxidation,
desaktiviert.”! Ein dhnliches Konzept wurde von Thummel
und Zong genutzt, die die Kationen [Ru,(py).(pu-bnp)(u-
CD]** mit einem verbriickenden, von Pyridazin abgeleitenden
Liganden, 3,6-Bis[6’-(1",8"-naphthyrid-2"-yl)-pyrid-2'-yl]py-
ridazin (bnp), sowie mit vier terminalen substituierten Pyri-
din-Liganden (py=NCsH,-4-R, R=Me, CF;, NMe,) syn-
thetisierten.’! Allerdings waren die hohen katalytischen
Umsitze (bis zu 3200), die fiir diese Kationen bei der Oxi-
dation von Wasser mit Cer™ bei pH 1 beobachtet wurden, auf
einen Kalibrierungsfehler bei der Sauerstoff-Messanlage zu-
riickzufiihren und mussten korrigiert werden.’’? Anfang 2008
berichteten Bernhard und Mitarbeiter iiber cyclometallierte
Phenylpyridin-Iridium(III)-Komplexe des Typs [Ir(H,O),-
(ppy).]" (Hppy = 5-R-4-R’-2-Phenylpyridin, R=H, Me, R' =
H, Ph, F, Cl), die hochwirksame Wasseroxidationskatalysa-
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toren sind (katalytische Umsitze bis 2760); diese arbeiten
auch in saurer Losung (pH 0.7) mit Cer™V['! und werden —
trotz der organischen Natur der Liganden — als einfach, robust
und effizient beschrieben.”!

Es gibt jedoch zahlreiche Hinweise, denen zufolge Zwi-
schenstufen, die wahrscheinlich bei der Oxidation von Wasser
auftreten, organische Liganden abbauen konnten,'! was die
Suche nach rein anorganischen Wasseroxidationskatalysato-
ren ausgelost hat. Nun wurde ein tatséchlich rein anorgani-
scher Katalysator entwickelt, der auf dem rutheniumhaltigen
Polyoxometallat [{Ru,O,(OH),(H,0),}(y-SiW,,05),]""~ (1)
beruht und der unabhéngig von zwei Arbeitsgruppen herge-
stellt und charakterisiert wurde.

Hill und Mitarbeiter synthetisierten 1 aus Kalium-y-deca-
wolframsilicat und Ruthenium(III)-chlorid in saurer wissri-
ger Losung in Gegenwart von Luftsauerstoff gemif Glei-
chung (4); nach Zugabe von Rubidiumchlorid wird das
gemischte  Rubidium-Kalium-Salz ~ RbgK,[{Ru,0,(OH),-
(H,0)4}(y-SiW,(03),]25H,0  (RbgK,[1]-25H,0) in 40%
Ausbeute erhalten."” Bonchio und Mitarbeiter bauten 1 nach
einem Konzept vom ,,Lego-Typ*“ auf, indem sie direkt das
Tetraruthenium(IV)-Komplexkation [Ru,O4(H,0),]*" (in
situ aus [Ru,Cl;(u-O)]*" erzeugt) mit zwei lakuniren Anio-
nen [y-SiW,,05]*~ nach Gleichung (5) umsetzten; auBer dem
wasserloslichen  Lithium-Salz  Li[{Ru,O,(OH),(H,0),}-
(v-SiW,(Os4),] (Lijo[1]) wurde auch das Caesium-Salz Cs,,-
[{Ru,0,(OH),(H,0)}(v-SiW1O3)2] (Csyo[1]) in 85% Aus-
beute (zur Rontgenstrukturanalyse) isoliert.!

2[SiW1yOs6)2*” + 4 [Ru(H,0)]** + O,
— [{Rw,0,(OH),(H,0),}(SiW405),]"” + 6 H" + 18 H,0

2[SiW1O0x)o]* + [Ru,O4(H,0),]* (s)
— [{Ru,0,4(OH),(H,0),}(SiW1903),]"" + 2 OH™ +(n—6) H,O

In Anbetracht der bekannten katalytischen Aktivitdt von
Diruthenium-Komplexen fiir die Oxidation von Wasser*”!
und der gut dokumentierten Fahigkeit von Polyoxometalla-
ten zur Stabilisierung von hochvalenten Zwischenstufen dank
ihres elektronenzichenden Charakters!'™'®! beruht die Syn-
these von 1 trotz der Komplexitit dieses Tetra-
rutheniumpolyoxometallats nicht auf dem Zufallsprinzip. Mit
1 ist den Autoren die Verwirklichung eines oxidations- und
hydrolysestabilen Komplexanions gelungen, das in der Tat die
schnelle Oxidation von H,O zu O, in wissriger Losung ka-
talysiert und somit die zentralen Anforderungen dieses Ge-
bietes erfiillt.

Die vier Ruthenium-Atome in 1 (Abbildung 1) liegen in
der Oxidationsstufe + IV vor, was mit der Elementaranalyse
und Valenzsummen-Uberlegungen iibereinstimmt und sich
dariiber hinaus auch in den magnetischen (diamagnetische d*-
Ru"™- gegeniiber paramagnetischen d’-Ru™-Zentren) und
elektrochemischen Eigenschaften von 1 widerspiegelt."” Der
spektrophotometrischen Titration zufolge wird 1 in wissriger
Losung monoprotoniert, wobei das Saure-Base-Gleichge-
wicht konzentrationsunabhéngig ist, was einen Zerfall oder
eine Aggregation des Polyoxometallat-Geriistes aus-
schlieBt.!"
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des Anions [{Ru,O,(OH),(H,0),} (y-Si-
W10036)2]"°" (1), wobei das zentrale {Ru,0,(OH),(H,0),}-Geriist (die
ein verzerrtes Tetraeder aufspannenden Ru-Atome in Blau) hervorgeho-
ben ist und die (y-SiW,,034)-Einheiten sowohl als Kugel-Stab-Modell
(oben) wie auch als graue Polyeder (unten) gezeigt sind. Farbcode:
gelb Si, schwarz W, rot O. Wiedergabe nach Lit [12].

Bonchio und Mitarbeiter haben das Katalysepotenzial
von Li,o[1] fiir die Oxidation von Wasser bei 20°C in saurer
Losung (pH 0.6) mit dem Cer™-Salz (NH,),Ce(NO;), als
Oxidationsmittel nachgewiesen und innerhalb von zwei
Stunden bis zu 500 katalytische Umsitze beobachtet (bezo-
gen auf den entwickelten Sauerstoff) mit einer Gesamtaus-
beute von 90 % in Bezug auf das zugesetzte Oxidationsmittel;
die maximale Umsatzfrequenz betrug 450 h™', wobei eine
weitere Zugabe von Cer" eine gleichgroBe Sauerstoffmenge
ergab." Da die elektrochemischen Befunde fiir 1 eine elek-
trokatalytische Oxidation von Wasser bei niedrigen Poten-
tialen (950-1050 mV) und bei pH 7 nahe legten, setzten Hill
und Mitarbeiter RbgK,[1]-25H,0 als Homogenkatalysator
fiir die Oxidation von Wasser in neutraler Losung ein, wobei
sie [Ru(bpy);]*" als Oxidationsmittel verwendeten.

RbsK,[1]-25H,0 katalysiert die Reaktion (6) unter Nor-
malbedingungen bei pH 7 (Phosphatpuffer), wobei bereits
nach 30-40s 18 katalytische Umsétze erreicht wurden; der
Katalysator ist laut den Autoren hoch aktiv und stabil unter
Umsatzbedingungen. Die katalytische Aktivitit wurde in
Lit. [12] allerdings leider nicht zweifelsfrei beschrieben: Zum
einen heiflt es, dass der ,,hoch aktive Wasseroxidationskata-
lysator” 1 einen katalytischen Umsatz von 18 mol O, pro mol
1 ergibt, wobei die Reaktion nach 3040 s vollsténdig ist. Auf
der anderen Seite wird nichts {iber eine mogliche Fortsetzung
der katalytischen Aktivitdt nach einer erneuten Beschickung
mit [Ru(bpy);]*" ausgesagt; es heiBt lediglich, dass 1 ,,unter
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Umsatzbedingungen stabil“ ist.'? Da 1 unter sauren Bedin-
gungen weiterhin Sauerstoff aus Wasser erzeugt, wenn erneut
Cer' zugegeben wird," konnte es auch unter neutralen
Bedingungen durchaus weiterhin katalytisch aktiv sein. Eine
Katalyse durch RuO,, ein mogliches Zersetzungsprodukt von
1, wurde dadurch ausgeschlossen, dass die katalytische Re-
aktion auch mit RuCl; ausgefiihrt wurde, das unter ansonsten
identischen Bedingungen nur eine geringe katalytische Wir-
kung zeigte. SchlieSlich wurde die von 1 katalysierte Oxida-
tion von H,0O auch mit "®O-isotopenmarkiertem Wasser
durchgefiihrt, wodurch sich nachweisen liel3, dass die beiden
Sauerstoff-Atome im gebildeten O, tatsédchlich von H,O-
Molekiilen stammen.['?

4[Ru(bpy);]"* +2H,0 - 4[Ru(bpy);]*" + O, +4H" (6)

Ein interessantes Experiment, das in diesem Zusammen-
hang durchgefiihrt werden sollte, betrifft die photochemische
Regeneration von [Ru(bpy);]*" aus seiner reduzierten Form
[Ru(bpy);]*". Die Absorption von Licht im Nah-UV/Vis-Be-
reich durch den Ruthenium(II)-Komplex [Ru(bpy);]*" dank
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Ubergingen ist gut doku-
mentiert;"” dabei wird ein Elektron aus einem t,-Orbital am
Metallzentrum in ein tief liegendes m*-Orbital des Bipyridin-
Liganden gehoben, wobei [Ru"(bpy);]*" in [Ru(bpy),-
(bpy)]*" iibergeht. Der angeregte Zustand [Ru(bpy),-
(bpy™)]** konnte abgefangen werden, bevor er durch w*-¢,-
Ubergénge zerfillt. Eine solche Abfangreaktion konnte die
Oxidation mit einem Oxidationsmittel wie dem Paraquat-
Dikation (1,1-Dimethyl-4,4'-bipyridinium; paq®*") gemiB
Gleichung (7) sein, womit sich der Lichtnutzungszyklus
schliefen wiirde.”!

[Ru'™ (bpy),(bpy ")I** + paq®* — [Ru(bpy)s]** + paq” ™)

Der gezielte Aufbau eines hoch aktiven, vollstédndig an-
organischen Katalysators fiir die Oxidation von Wasser, der
unter Umsatzbedingungen stabil ist, kann durchaus als
Durchbruch fiir diese schwierige Reaktion angesehen wer-

den, da eines der Hauptprobleme — der oxidative Abbau des
Katalysators durch die aggressiven Zwischenstufen — iiber-
wunden wurde. Es ist allerdings noch ein weiter Weg bis zu
einem besseren Verstindnis der Funktionsweise dieses neuen
Materials; dies verspriche die Aussicht, einen einstellbaren
Katalysator nach MaB3 zu entwickeln.
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