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Derzeit héngt der weltweite Energieverbrauch in erster
Linie von der Verbrennung fossiler Brennstoffe ab:" wih-
rend deren Vorrdte jedoch schwinden, steigt die globale
Nachfrage rasch an. Dariiber hinaus gehen mit der Verwen-
dung fossiler Brennstoffe unerwiinschte Nebeneffekte wie
Umweltverschmutzung und Klimaveridnderungen einher. Die
nachhaltigsten Alternativen beruhen auf Sonnenlicht als ei-
ner umweltfreundlichen und praktisch unbegrenzt verfiigba-
ren Energiequelle. Die Nutzung von Sonnenlicht wird derzeit
weltweit erforscht, allerdings ist fiir einen vollstindigen
Wechsel zu dieser Energiequelle auch eine geeignete Spei-
chermoglichkeit vonnoten, da Produktion und Verbrauch im
Normalfall nicht gleichzeitig erfolgen. Die direkte Um-
wandlung von Sonnenlicht in chemische Energie, vorzugs-
weise durch Erzeugung von Wasserstoff, wird eine der wich-
tigsten Aufgaben der nichsten Jahrzehnte sein. Letztlich ist
eine effiziente Spaltung von Wasser der zu entwickelnde
Schliisselprozess, da Wasser eine reichlich vorhandene, billige
und nachhaltige Quelle an Elektronen darstellt. Auflerdem ist
Wasser das einzige Produkt, das bei der Verbrennung von H,
entsteht. Die Wasser spaltende Redoxreaktion kann in eine
Wasserstoff freisetzende und in eine Sauerstoff produzieren-
de Halbreaktion aufgeteilt werden, die an der Kathode bzw.
der Anode einer elektrochemischen Zelle ablaufen. Bei der
zweiten Halbreaktion handelt es sich um die Reaktion
0O,(g)+4H"(aq) +4e"—2H,0, die ein Redoxpotential
E pnoge =+ 1.23—(0.059 pH) V hat (thermodynamischer Fak-
tor). Dieser triigerisch einfach aussehende Prozess besteht in
Wirklichkeit aus einer komplizierten Vielelektronen-/Multi-
partikel-Reaktion, die iiblicherweise kinetischen Grenzen in
Bezug auf die Oxidation von Wasser unterliegt. Als Faustre-
gel gilt, dass eine Uberspannung von etwa 0.6 V erforderlich
ist, wenn die Oxidation von H,O zu O, mit merklicher Ge-
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schwindigkeit ablaufen soll (dies gilt fiir die elektrochemische
wie auch fiir die chemische Oxidation). Dieser Umstand zeigt
sich auch an den Redoxpotentialen von Cer(IV)(E°=
+1.67 V) und MnO,~ (E°=+1.51V bei pH 0), die thermo-
dynamisch in der Lage sind, Wasser zu oxidieren. Infolge der
hohen Aktivierungsbarrieren verhalt sich Wasser allerdings
praktisch inert gegen beide Reagentien. Ein geeigneter Ka-
talysator zur Oxidation von Wasser sollte diese Barrieren
herabsetzen (Abbildung 1).

0, +4H" +4e == 2H,0 Ehnoge =123V
4H" +4e == 2 HZ EOK:LIhUdC =0V
2H,0 —= 2Hy40, E% =-1.23V

AG* = Uberspannung

Qo:2H e

Reaktionskoordinate

Abbildung 1. Oben: Halbreaktionen der Elektrolyse von Wasser; unten:
Energiediagramm der unkatalysierten (schwarz) und katalysierten Oxi-
dation (rot) von Wasser.

Das aktive Zentrum des Sauerstoff freisetzenden Kom-
plexes (oxygen-evolving complex, OEC) des Photosystems II,
des natiirlichen Enzyms, das Wasser mithilfe von Sonnenlicht
in Sauerstoff umwandelt, besteht aus einem kooperativen
Mn,O,Ca-Cluster. Das Calcium-Zentrum ist aktiv an der
Bildung molekularen Sauerstoffs beteiligt.”! Es wurde allge-
mein angenommen, dass fiir diese Reaktion ein vielkerniger
Cluster erforderlich sei, da es sich bei ihr um einen Viel-
elektronenprozess handelt. Diese Vermutung gab Anlass fiir
die Entwicklung mehrerer Mangan-Modellkomplexe, die die
natiirliche katalytische Wasseroxidation imitieren.’! Dabei
wurden tatsichlich einige brauchbare Systeme hergestellt,
aber bis heute haben keine die Entwicklungsstufe erreicht,
die fiir eine effiziente Produktion von Wasserstoff aus Wasser
erforderlich ist.”] AuBer Mangan-Komplexen wurden seit
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Mitte der 1980er Jahre auch vielkernige Ruthenium-Kom-
plexe intensiv erforscht, besonders nachdem der erste funk-
tionelle Ruthenium-Katalysator zur Oxidation von Wasser
von Meyer und Mitarbeitern beschrieben wurde, der ,,blaues
Dimer* genannt wird (einige Beispiele finden sich in Sche-
ma 1).[%7 Interessanterweise sind schlecht definierte Hete-
rogenkatalysatoren gut definierten Homogenkatalysatoren
oft iiberlegen. Bemerkenswerte Resultate wurden mit Iridi-
um-Kolloiden® und einem heterogenisierten Cobaltphos-
phat-System erzielt."”

/\

)

Crabtree, 2009
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Bernhard, 2008
Thummel, 2005

Schema 1. Reprisentative Beitrige zur Spaltung von Wasser mithilfe
von Homogenkatalysatoren (Py® = p-R-substituierte Pyridine).*”""14

Weder fiir den natiirlichen OEC noch fiir die syntheti-
schen Homogenkatalysatoren ist der genaue Mechanismus
der O,-Bildung bekannt. Gemeinhin wird angenommen, dass
hochvalente Oxo-Spezies beteiligt sind. Es wurde vorge-
schlagen, dass ein Angriff von Wasser oder OH™ aus der
Umgebung auf derartige Oxo-Verbindungen sowie die Bil-
dung zweikerniger Intermediate die Schliisselschritte der O,-
Freisetzung sind (Schema 2). Bei den hochvalenten Oxo-
Spezies handelt es sich um starke Oxidationsmittel, die sehr
einfach organische Liganden oxidieren koénnen. Diese FEi-
genschaft ist ein Hauptproblem der meisten derzeit bekann-
ten synthetischen, Wasser spaltenden Katalysatoren, da sie
deren Lebenszeiten einschrénkt.

+H,0
ST
+H,0
M — [M™2] —OH e -
+H,0 IL . !

- [M™=0 —>

Angewan

Kiirzlich wurde in diesem Zusammenhang ein Durch-
bruch erzielt, indem Polyoxometallate als Liganden verwen-
det wurden, die unter diesen Bedingungen stabil sind; aller-
dings haben solche Systeme nur eine begrenzte Strukturdi-
versitit.'! Prinzipiell konnen alternative Mechanismen ins
Auge gefasst werden, bei denen sowohl Sauerstoff als auch
Wasserstoff in einem einzigen Katalysezyklus freigesetzt
werden.'! Dieser Ansatz scheint mit vielkernigen Verbin-
dungen am einfachsten machbar zu sein, da diese eine re-
duktive Eliminierung von O, aus zweikernigen Spezies als
Schliisselschritt ermdglichen wiirden (Schema 2). Reaktions-
wege iiber einkernige Spezies werden selten vorgeschla-
gen, [ sind aber denkbar. Die zweifache oxidative Addition
von Wasser an ein einzelnes Metallzentrum mit nachfolgen-
der reduktiver oder a-H-Eliminierung, Deprotonierung oder
ein nucleophiler Angriff von OH™ an eine hochvalente Oxo-
Spezies sind allesamt Schritte, die durch ein einziges Metall-
zentrum vermittelt zu H, und O, fithren konnten. Zwar
wurden einige Beispiele zur oxidativen Addition von Wasser
an Ubergangsmetalle beschrieben,['*! allerdings gibt es keine
Beispiele fiir eine Bildung von H, oder O, ausgehend von
diesen Spezies.

In einer aktuellen Veroffentlichung stellen Milstein und
Mitarbeiter!'" einen alternativen Reaktionsweg fiir Wasser
spaltende Systeme iiber einkernige Spezies vor, bei dem der
Ruthenium-PNN-Metallkomplex 1 zum FEinsatz kommt
(Schema 3). Dieser neuartige Ansatz beruht nicht auf der
Verwendung einer hochvalenten Oxo-Verbindung zur Oxi-
dation von Wasser — vielmehr wird O, durch eine lichtindu-

N,O / THF
N> PtBuy
/2 H,O/ A 7\ oC |
—_— N—=Ru-OH
= e A= | “on
NEt,
3

Schema 3. Bildung des Hydroxo-Komplexes 2 ausgehend von desaro-
matisiertem 1 und Wasser sowie die nachfolgende thermische Bildung
von 3 und H, durch Aktivierung eines zweiten Aquivalents Wasser.
Photolyse von 3 fiihrt zur Regenerierung von 2 und der Bildung von
Sauerstoff.

OH

Vacid [M™2] + 0y +2H"
OH

[M™2=0 + OH

..... P [Mn-2] + 02 +H*

[M™2)=0 + O=[M""?] — 2[M"] +0O;

Schema 2. Die im Allgemeinen in Betracht gezogenen Reaktionswege liber zweikernige Spezies (durchgezogene Linien) und die hypothetischen
Strategien Uber einkernige Intermediate (gestrichelte Linien) zur Freisetzung von O, (und H,) aus Wasser.
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zierte reduktive Eliminierung von Wasserstoffperoxid aus
einer einkernigen, niedervalenten {Ru"(OH),}-Spezies frei-
gesetzt. Diese Reaktion gelingt zwar bisher nur stochiome-
trisch, demonstriert aber, dass die Spaltung von Wasser nicht
notwendigerweise iiber eine hochreaktive, moglicherweise
sogar destruktive, hochvalente Oxoruthenium-Verbindung
verlaufen muss. Die typische partizipierende (non-innocent)
Wirkung des Liganden in 1 spielt eine entscheidende Rolle in
diesem neuen Mechanismus. Der Ruthenium-Komplex 1
wurde zuvor bei der Ru-katalysierten dehydrierenden Ho-
mokupplung von Alkoholen verwendet, bei der Ester erhal-
ten werden und gleichzeitig H, freigesetzt wird."! Die um-
gekehrte Reaktion — die katalytische Hydrierung nichtakti-
vierter Ester unter Bildung von Alkoholen — wurde ebenfalls
behandelt.' Am bemerkenswertesten ist, dass derselbe
Komplex auch die Kupplung von Alkoholen und Aminen
unter H,-Bildung katalysiert."”’ Die Effizienz des Rutheni-
um-Komplexes kann in gro3en Teilen auf das partizipierende,
kooperative Verhalten des Lutidin-Gertists zuriickgefiihrt
werden, dessen Heterocyclus durch Deprotonierung einer der
Methylengruppen leicht desaromatisiert werden kann, wo-
durch ein formal monoanionisches Amid entsteht."*

Milstein und Mitarbeiter haben nun gezeigt, dass Wasser,
dhnlich wie aliphatische Alkohole, ebenfalls durch 1 mit dem
desaromatisierten PNN-Riickgrat aktiviert werden kann.!']
Die Autoren demonstrierten, dass die Reaktion von 1 mit
Wasser (oder dessen isotopenmarkierten Gegenstiicken)
durch dreitdgiges Erhitzen unter Riickfluss zur Reprotonie-
rung des PNN-Riickgrats unter gleichzeitiger Bildung des
Hydroxoruthenium-Komplexes 2 in moderater Ausbeute
fiihrt (Schema 3).

Die thermische Aktivierung eines zweiten Wassermole-
kiils hatte die Bildung molekularen Wasserstoffs und der
Dihydroxoruthenium-Spezies 3 zur Folge. Dasselbe Produkt
wurde schneller und sauberer durch Ubertragung eines O-
Atoms unter Verwendung von N,O gebildet. Bemerkens-
werterweise wurde durch Bestrahlung von 3 unter gleichzei-
tiger, wenn auch nicht quantitativer O,-Bildung die Verbin-
dung 2 regeneriert. Der vorgeschlagene Mechanismus dieser
Sequenz verlauft ausgehend von den zwei Hydroxo-Liganden
iiber eine photochemisch induzierte reduktive Eliminierung
von H,0,, wobei ein nicht fassbares Ruthenium(0)-Interme-
diat entsteht, das rasch einer intramolekularen Protonen-
tibertragung unter Riickbildung der Ausgangsverbindung
unterliegt. Diese Hypothese wird durch Isotopenmarkie-
rungsexperimente gestiitzt, bei denen z.B. H,"’O, H,"*O und
N,'%O als Quellen fiir den selektiven Einbau isotopenmar-
kierter Sauerstoffatome verwendet wurden (Schema 4). Ex-
perimente mit [®0,'%0]3 hatten ausschlieBlich die Bildung
einer *0O-'°0O-Bindung zur Folge, was belegt, dass beide OH-
Gruppen des Komplexes 3 im anfangs gebildeten Wasser-
stoffperoxid-Molekiil enden. Diese Befunde sind in Einklang
mit einer reduktiven Eliminierung unter nachfolgender Dis-
proportionierung von H,0,, bei der die O-O-Bindung erhal-
ten bleibt. Dariiber hinaus kann auf der Grundlage dieser
Befunde eine intermolekulare Reaktion iiber ein Dimer zur
Bildung von H,0, ausgeschlossen werden. Radikalmecha-
nismen wurden auf der Grundlage von Experimenten mit
Radikalfingern und mit dem Enzym Katalase verworfen.
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Schema 4. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der Ru-vermittel-
ten Oxidation von H,0 zu O, und H, mithilfe des Ruthenium-Komple-
xes 1.

Das neu beschriebene System ist aus vielen Griinden be-
merkenswert:

1) Erstmals wurden molekularer Sauerstoff und molekularer
Wasserstoff in einem einzigen Katalysezyklus und ausge-
hend von einem einzigen Metallzentrum gebildet.

2) Die Reaktion besteht aus einem wirme- und einem
lichtgesteuerten Schritt.

3) Erstmals konnte ein partizipierendes Ligandensystem ef-
fizient in einer Reaktion zur Spaltung von Wasser genutzt
werden.

4) Dies ist die erste Veroffentlichung tiber eine Oxidation
von Wasser, an der keine hochvalenten Oxospezies (wie
Ru=0) beteiligt sind, die im Allgemeinen sehr reaktiv
sind und zur Zersetzung des Katalysators oder Liganden
fithren konnen.

5) Dies ist das erste Beispiel einer photoinduzierten reduk-
tiven Eliminierung von Wasserstoffperoxid aus einem
Dihydroxometall-Komplex.

Diese Arbeit konnte der Beginn einer neuen Zeitrech-
nung auf dem Gebiet der Wasserspaltung sein. Der vorge-
schlagene, intramolekulare Mechanismus sowie die einker-
nige Beschaffenheit des Metallkomplexes, der fahig ist, zwei
Sauerstoff-Fragmente zu verbinden, sind beachtliche Leis-
tungen. Bisher gibt es einige Beispiele mit Iridium!!! und
Ruthenium;"? in diesen Fillen wurden aber starke Oxida-
tionsmittel (z.B. Cer(IV)) verwendet, woraus das Vorhan-
densein einer intermedidren Oxometall-Spezies gefolgert
wird.

Es gibt keinen Grund, weshalb die vorgestellte Reaktion
fiir den neuen Komplex spezifisch sein sollte, und eine Opti-
mierung des gegenwértigen Prozesses unter Verwendung des
analogen kooperativen PNP- und des auf Sulfoxid basieren-
den SNN-Liganden oder sogar des partizipierenden All-
Stickstoff-Liganden ist eine logische Weiterentwicklung. Die
zuletzt erwdhnten Liganden konnten auBlerdem stabiler ge-
gen H,O, und O, sein und so zu einem langlebigen Kataly-
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sesystem fithren. Eine zu kldrende Frage ist, ob diese Reak-
tion auch auf andere Metalle wie Ir, Fe und Co erweitert
werden kann.

Das Energieprofil der Umwandlung von 1 in die Dihy-
droxo-Spezies 3 wurde dichtefunktionaltheoretisch unter-
sucht.'”) Dabei wurde gezeigt, dass diese Umwandlung mit ca.
1 kcal mol™" insgesamt nur leicht endergonisch ist. Dies lasst
darauf schlieBen, dass die lichtgesteuerte reduktive Elimi-
nierung von H,0, eine endotherme Reaktion ist, wiahrend die
nachfolgende Disproportionierung von H,O, offenbar exo-
therm ist.””! Demzufolge kann ein System wie das von Mil-
stein et al. beschriebene im Prinzip allein mit Sonnenlicht
arbeiten und so eine erfolgreiche Umwandlung von Sonnen-
energie in chemische Energie moglich machen. Ein wesent-
licher Nachteil besteht allerdings darin, dass ein grofer
Uberschuss an Sonnenenergie fiir die H,O,-Synthese benotigt
wird, der nachfolgend bei der Disproportionierung von H,O,
in Form von Wiarme verloren geht, was die Gesamteffizienz
verringert.

Das System von Milstein et al. konnte ein erster signifi-
kanter Beitrag zu einer neuen Art von Wasser spaltenden
Katalysatoren sein, die die partizipierende, kooperative
Wirkung eines Ligandengeriists nutzen. Dariiber hinaus
handelt es sich bei der reduktiven Eliminierung von Wasser-
stoffperoxid®/ um einen bemerkenswerten Elementarschritt
der katalytischen Wasseroxidation, der effizient die Bildung
einer reaktiven Metalloxo-Spezies vermeidet. Diese beiden
neuen Prinzipien konnten mit Elementarschritten der tradi-
tionellen ,, Redox“-Wasseroxidation kombiniert werden. Es
bleibt abzuwarten, ob diese vielversprechenden Ergebnisse
letztlich zu einer Technologie fithren werden, mit der sich
erneuerbare Energie in grofem MaBstab produzieren ldsst.
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