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Eisencarbonyle: effiziente Katalysatoren fiir die lichtgetriebene

Wasserstofferzeugung aus Wasser**

Felix Girtner, Basker Sundararaju, Annette-Enrica Surkus, Albert Boddien, Bjorn Loges,
Henrik Junge, Pierre H. Dixneuf und Matthias Beller*

Wasserstoff gilt als aussichtsreicher alternativer Energietra-
ger, der effizient und emissionsfrei in Brennstoffzellen ge-
nutzt werden kann. Eine Hiirde fiir die Einfithrung der
Wasserstofftechnologie ist die Tatsache, dass die groBindu-
strielle Herstellung von Wasserstoff durch Reforming-Pro-
zesse gegenwartig noch weitestgehend auf fossilen Brenn-
stoffen basiert. Ein bedeutendes Ziel fiir Chemiker besteht
darin, die fast grenzenlos zur Verfiigung stehende Sonnen-
energie zur Erzeugung von Wasserstoff zu nutzen. Der grofite
Reiz ist dabei die Verwendung von Wasser als Wasserstoff-
quelle. Die Entdeckung des Honda-Fujishima-Effekts 1972
veranlasste weltweit Forschergruppen, neue wirtschaftliche
Materialien fiir die photokatalytische Spaltung von Wasser zu
Wasserstoff und Sauerstoff zu suchen.”) Bisher wurden
hauptsidchlich heterogene Halbleitersysteme fiir diese Reak-
tion genutzt, und nur wenige Homogenkatalysatoren mit
Modellcharakter sind beschrieben worden.” Die Griinde fiir
die erheblich geringeren Aktivititen homogener Systeme
gegeniiber heterogenen wurden bisher in der Komplexitét der
Mehrelektronenprozesse bei der Wasserreduktion (zwei
Elektronen pro Molekiil H,) oder Wasseroxidation (vier
Elektronen pro Molekiil O,) gesucht. Um das Versténdnis des
Gesamtprozesses der photokatalytischen Wasserspaltung zu
vertiefen, konnen die Teilreaktionen der Wasserreduktion
und -oxidation getrennt untersucht werden. Indem man
Elektronendonoren (sacrificial reductant, SR) bei der Was-
serreduktion® oder Elektronenakzeptoren bei der Wasser-
oxidation verwendet, lassen sich die Reduktions- bzw.
Oxidationsédquivalente in Form von ,,Opferreagentien® zur
Verfiigung stellen. Im Falle der Wasseroxidation fanden in
den meisten Fillen Cer(IV)-Reagentien Verwendung, und in
den letzten Jahren wurden beachtliche Erfolge auf diesem
Teilgebiet erzielt.” Bei der Wasserreduktion werden haupt-
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sdchlich Amine wie Triethanolamin (TEOA) oder Triethyl-
amin (TEA) als Elektronendonoren verwendet.

In den spiten 1970er Jahren wurden die ersten Mehr-
komponentensysteme fiir die Wasserreduktion beschrieben.!
Durch den Einsatz von Photosensibilisatoren (PSs) und
Wasserreduktionskatalysatoren (WRKs) auf Edelmetallbasis
gelang die lichtgetriebene Wasserstofferzeugung aus Wasser.
Diese Wasserreduktionskaskaden orientieren sich an den
natiirlichen Prozessen bei der Photosynthese. Dort werden
Reduktionsidquivalente durch mit Licht gekoppelte Redox-
zyklen in den Photosystemen I und II generiert und fiir Re-
duktionsprozesse bereitgestellt. Angelehnt an dieses Modell
wird in einer Wasserreduktionskaskade z.B. ein Iridium-
Photosensibilisator durch Licht angeregt. Der angeregte Zu-
stand wird vom SR reduktiv unter Bildung einer reduzierten
Sensibilisatorspezies Ir-PS™ abgefangen. Diese iibertrigt ein
Elektron auf den Fe-WRK, der im Anschluss Protonen des
Wassers zu Wasserstoff reduziert. Sowohl der Photosensibi-
lisator als auch der WRK sind essenziell fiir die Reduk-
tionskaskade und werden in katalytischen Mengen benétigt
(Schema 1).
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H' (aq)
nl'

Schema 1. Reaktionsprinzip einer Wasserreduktionskaskade mit Iri-
dium-Photosensibilisator (Ir-PS), Elektronendonor (SR) und Eisen-
Wasserreduktionskatalysator (WRK).

Aufler den klassischen Ruthenium-Photosensibilisato-
ren,” die sich von [Ru(bpy);]** (bpy =2.2'-Bipyridyl) ablei-
ten, wurden weitere, aktivere PSs auf Basis von cyclometal-
lierten Iridiumkomplexen!”’ (Bernhard et al.) und Platinver-
bindungen® (Eisenberg et al.) beschrieben. Des Weiteren
haben organische Farbstoffe wie Eosin als PS in Wasserre-
duktionskaskaden Anwendung gefunden.’

Die Forschung an Wasserreduktionskatalysatoren kon-
zentrierte sich in der Vergangenheit weitestgehend auf
Edelmetalle wie Rhodium, Platin oder Palladium. In einem
Ir-PS/Rh-WRK-System von Bernhard et al. wurde eine Um-
satzzahl (TON) von 5000 erreicht, sowohl fiir den PS als auch
fiir den WRK.) Eine TON von bis zu 2100 wurde fiir ein Pt-
PS/Co-WRK-System publiziert.[®!
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Um die natiirlichen Prozesse noch genauer nachzuahmen,
wurden supramolekulare Systeme synthetisiert, die einen PS
und WRK in einem Molekiil vereinen, in dem beide Teile
durch eine organische Briicke miteinander verbunden sind.!""
Bisher zeigten diese so genannten Dyaden jedoch geringere
Aktivitdten als die klassischen Mehrkomponentensysteme. In
anderen Arbeiten dienten die in der Natur vorkommenden
Eisenhydrogenasen als Vorbild fiir WRKs. Eisen- und Eisen-
Nickel-Hydrogenasen katalysieren die Reduktion von Pro-
tonen mit bis zu 9000 Molekiilen H, pro Sekunde und Hy-
drogenase."! Vor diesem Hintergrund ist es verwunderlich,
dass nur wenige Beispiele mit Fe-WRKSs bekannt sind.'” Die
Gruppen um Sun und Akermark konnten zeigen, dass die
lichtgetriebene Protonenreduktion mit Eisenkatalysatoren
grundsitzlich moglich ist, wenn auch noch mit geringer Ak-
tivitit (TON(Fe): 4.3).% Parallel zu unseren Arbeiten wurde
ein weiteres System optimiert.'”) In einer kiirzlich erschie-
nenen Publikation wurde ein elegantes supramolekulares
System aus Zinkporphyrinen und Hydrogenasemodellen fiir
die Protonenreduktion beschrieben, erneut mit nur geringer
Aktivitit (TON(Fe) ~ 4).1!

Die Substitution katalytisch aktiver, edelmetallbasierter
Systeme durch Eisensysteme ist unbestreitbar ein wichtiges
Forschungsthema.™ Das hier vorgestellte homogene System
fiir die Protonenreduktion besteht aus einem Iridium-Pho-
tosensibilisator ([Ir(ppy).(bpy)]PFs; ppy: Phenylpyridin) und
einfachen, leicht verfiigbaren und preiswerten Eisencarbo-
nylen als Wasserreduktionskatalysatoren sowie Triethylamin
als SR. In ersten Versuchen zur Entwicklung besserer WRKs
wurden verschiedene Co’-, Co'-, Co'-, Fe'-, Fe'- und Fe-
Vorstufen untersucht (Tabelle 1, Nr. 1-3). In einem typischen
Experiment wurde die WRK-Vorstufe zusammen mit [Ir-
(ppy).(bpy)]PF; in 10 mL eines Gemisches aus THF, Wasser
und TEA (8:2:2) drei Stunden mit Xenonlicht bestrahlt.l'!
Die Versuche mit diesen Vorstufen zeigten allesamt keine
oder nur geringe Aktivitit fiir die Protonenreduktion, und es

Tabelle 1: Untersuchung von Katalysatorvorstufen fiir die lichtgetriebene
Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser mit [Ir(ppy),(bpy)]PFs-Photo-
sensibilisator.

Nr®  Metallvorstufe  V[mL] TON (WRK)®  TON (Ir-PS)®!
3h (15h)  3h (15h) 3h (15 h)

1 Fe-Pulver <1 - -

294 [{CpFe(CO),}; ] 3 13 33

314 [Co,(CO)y 3 12 33

4 [Fe(CO)4] 26 114 282

5 [Fe,(CO)] 32 141 347

6 [(cot)Fe(CO);] 30 132 325

7 [Fe;(CO),,] 30 (479 132 (2071) 325 (5101

8 [Fe;(CO)yy 17 (45) 5 (198) 184 (488)

91 [Fe;(CO)yy 11 (32) 48 (141) 119 (347)

10 [Fes(CO)s,) <1 - -

110 ohne <1 - -

120 [Fe;(CO)4,) <2 - -

[a] TON =n(H)/n(WRK oder PS). [b] Reaktionsbedingungen: 18.5 pmol
[Fe], 7.5 umol [Ir(bpy) (ppy)2]PFs, 10 mL THF/H,O/TEA (8:2:2), 300-W-
Xe-Lampe,'* 25°C. [c] Keine verbleibende Aktivitat nach 3 h; Cp=Cy-
clopentadienyl. [d] Keine verbleibende Aktivitit nach 6 h. [e] 385-nm-Cut-
Off-Filter. [f] 420-nm-Cut-Off-Filter. [g] Ohne Ir-PS. [h] Ohne Fe-WRK.
[l Ohne TEA.
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ergaben sich keine stabilen katalytischen Systeme. In Ge-
genwart einfacher Eisencarbonyle hingegen wurden aktive
Systeme beobachtet (Tabelle 1, Nr. 4-9), ohne den Zusatz
von Liganden! Kontrollexperimente (Tabelle 1, Nr. 10-12)
zeigen, dass in Abwesenheit einer Komponente von PS, WRK
oder SR keine signifikante Menge Wasserstoff erzeugt wird.
Alle drei Komponenten sind daher essenziell fiir die Aktivitét
des Systems.

[Fe(CO)s], [Fex(CO)sl, [Fes(CO)y,] und [(cot)Fe(CO);]
(cot = Cyclooctatetraen) sind etwa gleich aktiv fiir die pho-
tokatalytische Wasserreduktion (Tabelle 1, Nr.4-7). Die
entstandenen Gasvolumina wurden mithilfe einer automati-
schen Gasbiirette quantifiziert und gaschromatographisch
analysiert.!"**! Neben Spuren von THF, TEA und CO wurde
nur Wasserstoff nachgewiesen.

Im weiteren Verlauf untersuchten wir den Einfluss von
UV-Licht auf die Aktivitdt von [Fe;(CO),,] fiir die photoka-
talytische Wasserstofferzeugung. Grundsatzlich ist die Was-
serstofferzeugung auch nur mit sichtbarem Licht moglich.
Des Weiteren hat der Ausschluss von UV-Licht mithilfe von
385-nm- oder 420-nm-Cut-Off-Filtern'¥ zwei Einfliisse: Zum
einen nimmt die Geschwindigkeit der Wasserstofferzeugung
bei Ausschluss von UV-Licht ab, zum anderen verldngert sich
die Lebensdauer des katalytischen Systems erheblich, woraus
sich mit und ohne UV-Filter etwa dieselben Aktivitidten
(TON(Fe) ~200) nach 15 h ergeben (Tabelle 1, Nr. 7, 8). Die
Verlangerung der Lebensdauer der Systeme ist wahrschein-
lich auf geringere CO-Dissoziation vom Eisencarbonyl zu-
riickzufiihren, die leicht unter UV-Bestrahlung stattfindet.

In zwei weiteren Versuchsreihen wurden die Grenzen
unseres Systems untersucht. In der ersten Versuchsreihe
wurde eine jeweils konstante Menge [Fe;(CO);,] (10.0 umol)
mit verschiedenen Aquivalenten Ir-PS eingesetzt (Abbil-
dung 1). Mit 0.06 Aquivalenten Ir-PS betrug die TON fiir Ir
1863 nach 3 h und 3035 TON nach 6 h, was der hochsten ge-
messenen TON entsprach. Mit sichtbarem Licht (420-nm-
Cut-Off-Filter) betrug die TON fiir den Iridium-PS 2500 nach
20 h Bestrahlung. In der zweiten Versuchsreihe mit konstan-
ter Menge an Ir-PS (7.5 umol) wurde die Menge des Eisen-
katalysators variiert (Abbildung S2 in den Hintergrundinfor-
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Abbildung 1. |r-PS- (blaue Quadrate) und Fe-WRK-TON (orangefarbene
Dreiecke); konstante Menge [Fe;(CO),,], variierte Menge an Ir-PS. Be-
dingungen: 10.0 umol [Fe], 0.06-2.2 Aquiv. [Ir], 10 mL THF/H,O/TEA
(8:2:2), 300-W-Xe-Lampe, kein Filter, 3 h, 25°C.
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mationen). Die hochste TON fiir den Eisenkatalysator betrug
400 bei Einsatz eines 420-nm-Cut-Off-Filters und 0.62 Aqui-
valenten [Fe;(CO);,] sowie 322 ohne den Einsatz von UV-
Filtern. Diese Umsatzzahlen sind die bisher hochsten, die
jemals fiir Eisen-WRKs erhalten wurden und koénnen mit
denen von bekannten Cobaloxim-Systemen konkurrieren."

Experimente mit D,O anstelle von H,O zeigen eindeutig,
dass Wasser die Quelle des Wasserstoffs ist. Mithilfe eines
Wirmeleitfahigkeitsdetektors (WLD) fiir die Gaschromato-
graphie konnen D, und H, durch das unterschiedliche Vor-
zeichen ihres Integrals unterschieden werden, wenn mit
Helium als Trigergas gearbeitet wird.l'”! In einem weiteren
Versuch, in dem die Lichtquelle in konstanten Zeitintervallen
vom Reaktionsgefid3 entfernt wurde, konnte gezeigt werden,
dass nur unter Bestrahlung Wasserstoff erzeugt wird. In den
Dunkelphasen stoppt die Gasentwicklung abrupt und setzt
sofort nach erneuter Bestrahlung wieder ein (Abbildung S3 in
den Hintergrundinformationen).

Ein Mechanismus fiir die Protonenreduktion mit thiolat-
verbriickten Eisencarbonyldimeren wurde von Sun, Aker-
mark etal. postuliert.'” Die elektrochemischen Eigen-
schaften von [Fe(CO);] und [Fe;(CO);,] in THF in An- und
Abwesenheit von Wasser wurden bereits im Detail unter-
sucht."®! [Fe(CO)s] zeigt einen Reduktionspeak bei —1.8 V
gegen Ag/AgCl, was mit unseren eigenen Messungen iiber-
einstimmt (elektrochemische Details siche Hintergrundin-
formationen). In der gleichen Arbeit wurde gezeigt, dass
[HFe(CO),]~ durch elektrochemische Reduktion
[Fe(CO)s] in THF/Wasser entsteht.['®!

Dieses Reaktionsschema kann auf unser System {iber-
tragen werden. Im Katalysezyklus werden die fiir die Re-
duktion des Eisencarbonyls notwendigen Elektronen durch
die reduzierte Spezies Ir-PS™ bereitgestellt. Diese wird durch
Lichtanregung und reduktives Abfangen durch den Elek-
tronendonor TEA gebildet (Schemata 1 und 2). TEA wurde
bereits mehrfach in Kombination mit Iridium-Sensibilisato-
ren verwendet.! Die oxidativen Zersetzungswege von ter-
tidren Aminen wurden bereits detailliert untersucht und
verschiedene Radikale und Kationen, unter anderem das
Radikalkation N(Et)™, als Zwischenstufe postuliert.l**!!
Durch Protonierung des gebildeten Hydridoeisencarbonyls
wird Wasserstoff gebildet. Ein dhnlicher Mechanismus wurde

aus

THF B
[Fen(CO)y] — > [Fe(CO)s] mees i
L: CO, TEA, THF
_ x:1-4
xL PS yi4x

~xCO > TEA, hy
PS
PS + H,

VP/ Fe(CO)(L), ~ H o)
PS \g

E Fe(CO)(L),

TEA, hv

H—Fe(CO)(L),

X _ % PS”
H-Fe(CO)(L), ~

H'ag) PS \/TEA, hv

Schema 2. Postulierter Mechanismus fiir die Reduktion von wissrigen
Protonen mit Eisencarbonylen und Iridium-Photosensibilisator.'2*'?
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auch fiir andere biomimetische Hydrogenasemodelle postu-
liert.['>"]

Wir konnten damit zeigen, dass einfache und kosten-
giinstige Eisencarbonyle in einem Dimetallsystem mit einem
Iridium-Photosensibilisator und Triethylamin als Elektron-
endonor ein effektives System fiir die homogene Reduktion
von Protonen in wissriger Losung bilden. Die Aktivitit des
Wasserreduktionskatalysators ist die hochste, die bisher fiir
ein Eisensystem publiziert wurde und kann mit der bekannter
Cobaltsysteme konkurrieren.

Experimentelles

Alle Experimente wurden in einer Schutzgasatmosphire (Ar) unter
Luftausschluss durchgefithrt. THF, TEA und zweifach destilliertes
Wasser wurden vor Verwendung mit Standardmethoden entgast. Die
Metallvorstufen sind kommerzielle Produkte (Aldrich) und wurden
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Der Photosensibilisator [Ir-
(ppy)a(bpy)]PF; wurde nach einer Literaturvorschrift synthetisiert.™
Die entstehenden Gase wurden mithilfe einer automatischen Gas-
biirette gesammelt. Details zum experimentellen Aufbau wurden
bereits an anderer Stelle beschrieben.?” Die Gase wurden gaschro-
matographisch analysiert und quantifiziert (Gaschromatograph
HP 6890N, caboxen 1000, TCD, externe Kalibrierung). Als Licht-
quelle diente eine 300-W-Xe-Lampe.['*]

Typisches Katalyseexperiment: Ein doppelwandiges thermosta-
tiertes Reaktionsgefd3 wird fiinffach mit Vakuum und Argon seku-
riert. AnschlieBend werden in Teflonschélchen der Iridium-Sensibi-
lisator (7.5 pmol) und [Fe;(CO);,] (18.5 pmol) zusammen mit THF/
TEA/H,O (10 mL, 8:2:2) hinzugefiigt. Alternativ konnen Stammlo-
sungen der Komponenten verwendet werden. Nach 8 min Tempe-
rieren der homogenen Reaktionslésung auf 25°C wird die Reaktion
durch Bestrahlung eingeleitet. Die Reproduzierbarkeit der Gasent-
wicklungen liegt typischerweise zwischen 1 und 10%.
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