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Die lichtgetriebene Spaltung von Wasser in Wasserstoff und
Sauerstoff wird derzeit intensiv als Moglichkeit diskutiert,
Solarenergie in einen ,,solaren Brennstoff* umzuwandeln.['
Eine der grofSten Herausforderungen dabei ist die Entwick-
lung von leistungsfihigen Katalysatoren fiir Reaktion (1), die

2H,0 — O,+4H" +4e" (1)

Oxidation von Wasser zu molekularem Sauerstoff, aus leicht
zugénglichen Rohstoffen. Um dieses Ziel zu erreichen, lie3
man sich von der natiirlichen Photosynthese inspirieren, bei
der Reaktion (1) durch den wasseroxidierenden Cluster
(oxygen evolving complex, OEC) des Photosystems IT (PSII)
katalysiert wird, der eine p-Oxido-Mn,Ca-Architektur auf-
weist.>7

Man versuchte die Synthese funktioneller manganhaltiger
Mimetika des OEC bisher meist mit einem ,,Bottom-up“-
Ansatz: p-Oxido-Mangankomplexe mit zwei (und, seltener,
drei oder vier) Manganzentren wurden hergestellt und aus-
fiihrlich charakterisiert.®” Auf diesem Weg konnte aber
bisher kein Mangankomplex gefunden werden, der einen
wirklichen Katalysator fiir die Reaktion (1) darstellt. Alle
bislang getesteten Manganverbindungen sind auf Sauerstoff
tibertragende und/oder Zweielektronen-Oxidationsmittel
angewiesen, um die Bildung von Sauerstoff in homogener
wissriger Losung zu katalysieren.>* Im Vergleich dazu
katalysiert der OEC Reaktion (1) nach vierfacher Einelek-
tronenoxidation durch einen oxidierten Tyrosinrest (Y;') des
PSII mit hohen Umsatzraten.”™

Wir présentieren hier einen ,,Top-down“-Ansatz zur bio-
mimetischen Wasseroxidation und fanden in Manganoxid-
und Calciummanganoxid-Partikeln aktive Katalysatoren fiir
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Reaktion (1). Bei diesem Ansatz folgten wir fritheren Ar-
beiten, die zeigten, dass Manganhydroxide und -oxide viel-
versprechende Katalysatoren fiir die Wasseroxidation sowohl
in photochemischen!>"® als auch elektrochemischen!'*f!
Systemen sind. Dort wurde demonstriert, dass Oxide mit
Mangan in der Oxidationsstufe + III die Reaktion besser
katalysieren als Mn™O,. So vermutete man, dass Mn™"-
Zentren auf der Oxidoberflache die katalytisch aktive Spezies
darstellen.l'>1¢!

Zu Beginn prisentieren wir die katalytischen Eigen-
schaften von Mangan(III)-Oxid-Partikeln (a-Mn,0O3). Nach-
folgend widmen wir unsere Aufmerksamkeit den Calcium-
Mangan(III)-Oxid-Hydraten CaMn,O,-xH,O, einem Oxid-
system, welches dem OEC (Mn,O,Ca) beziiglich der ele-
mentaren Zusammensetzung noch besser dhnelt.

Urspriinglich vermuteten wir, dass die bereits beschrie-
bene, eher langsame Katalyse von Reaktion (1) durch Mn,O5
durch die kleine Oberflache der verwendeten Partikel (etwa
1 m*g™!) begrenzt wiirde.™ Daher entwickelten wir Synthe-
sewege fiir a-Mn,0;- und CaMn,O,x H,O-Partikel mit gro-
Beren Oberflachen. Dies gelang durch vorsichtige Oxidation
von Mangan(II)-Ionen in basischen Losungen, denen wir z.T.
noch Ca”" zusetzten (Schema 1, fiir Details siche die Hinter-
grundinformationen). IR- und Raman-Spektren sowie der
iiber Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) ermittelte Mn-
Anteil der unter milden Bedingungen getrockneten Oxide
deuteten auf signifikante Wassermengen in den Produkten
hin (Abbildung S1). Erhitzen des Materials auf 600°C (fiir
Mn,0;-H,0) bzw. 400°C (fir CaMn,0,4H,0 (2)) fiihrte zu
Wasserverlust (siche thermogravimetrische Analyse in Ab-
bildung S2) und zur Bildung von Oxiden mit den homogenen
Zusammensetzungen Mn,0O; (1) bzw. CaMn,0,-H,O (3). (Zu
IR-, Raman-, AAS- und EDX-Daten der Produkte siche die
Hintergrundinformationen)

O,/ NH3, RT 600°C, 10h
— = —_

a) Mn%*(aq) Mn,05-H,0 a-Mn,03
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1.MnO4~ /OH™, RT
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Schema 1. Herstellung von a-Mn,0; (a) und CaMn,O,xH,O (b) in
wéssriger Lésung.
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Um die Morphologie der hergestellten Oxide zu charak-
terisieren, wurden die Produkte im Rasterelektronenmikro-
skop (SEM) untersucht. Wir fanden Pulver mit Partikelgro-
Ben von ca. 5-50 um (Abbildung 1). Die Ergebnisse von

Abbildung 1. SEM-Aufnahmen der synthetisierten Oxide a-Mn,O; (1,
a) und CaMn,0,-H,0 (3, b) fiir die hier prisentierten Untersuchungen
zur Sauerstoffbildungskatalyse.

Stickstoff-Adsorptionsmessungen bestétigten, dass unter un-
seren Synthesebedingungen tatsédchlich Oxide mit stark ver-
groBerten Oberflichen erhalten wurden: Per BET-Analyse
ermittelten wir Sppr=16.6 m*g ™! fiir Mn,O; (1), im Vergleich
zu 1.09 m?g~" fiir kommerziell erhiltliches Mn,Oj (4hnlich zu
dem Material aus Lit. [13]). Fiir die synthetisierten Ca-
Mn,04xH,0O fanden wir sogar noch deutlich gro3ere Ober-
flichen (303 m*g ™' (2) und 205 m?g " (3), siche Tabelle 1).
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) wurde verwendet,
um die Oxidphasen zu ermitteln. Wie aus dem Mn-O-Pha-
sendiagramm und aus vorherigen Berichten zu erwarten, '8!
wurde das synthetisierte Mangan(III)-Oxid 1 als a-Mn,0;
erhalten (Abbildung 2). Die Produkte 2 und 3 der Calcium-
manganoxid-Synthese waren amorph, eine Phasenanalyse

Tabelle 1: Sauerstoffbildungsgeschwindigkeiten ~ [mmolg, moly, 's™]
aus Experimenten mit O,-Detektion durch Clark-Elektrode.

Oxidationsmittel?!

Katalysator Sger” H,0, HSOs~ Ce“ Ru" ool
kdufl. Mn,O, 1.09 0.3  Spuren Spuren 0.022
a-Mn,0; (1) 16.6 0.2  Spuren 0.027  0.023
CaMn,0,-4H,0 (2) 303 >5.09 0325 0325 0.325
CaMn,04-H,0 (3) 205 42  0.255 0.540  0.350
CaMn,O, (4) 2.62 09 0.024 Spuren 0.012
CaMn,0,-4H,0 (5) 14.8 >5.09 0012 029 0.225

[a] Konzentrationen der Oxidationsmittel in der Reaktionsmischung
(1 mL): [H,0]=44mm; [HSOs|=74mm; [Ce“]=024m; [Ru-
(bipy)s]** =1.5 mm/[Co(NH;)sCI** =125 mm. [b]In m’g™". [c] Ge-
schwindigkeiten der Reaktionsphasen fiir kontinuierliche O,-Erzeugung
(2-3 Minuten nach Beginn der Bestrahlung). [d] Werte ubersteigen die
Detektionsgrenze (ca. 5 mmolg, moly, 's™).
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Abbildung 2. Pulverdiffraktogramme von Mn,0O; (1, a) und CaMn,0O,
(4, b). Die unteren Kurven indizieren jeweils die zu erwartenden Bragg-
Reflexe.

konnte daher nicht durchgefiihrt werden. Erhitzen von 2 auf
1000°C fiihrte zur Bildung von Marokit (CaMn,Oy,, 4), einem
natiirlichen Mineral, das 1963 in Marokko entdeckt wurde.["]
Sowohl a-Mn,O; als auch Marokit enthalten Strukturele-
mente, wie sie auch fiir den OEC vorgeschlagen werden,”
sodass beide Oxide als interessante Modelle fiir das
Mn,O,Ca-Katalysezentrum von PSII angesehen werden
konnen (Abbildung S3 und S4).

Aus den analytischen Daten folgt, dass die in Schema 1
prasentierten Synthesen zur Bildung von Mangan(III)- und
Calcium-Mangan(I11)-Oxiden mit definierten Zusammen-
setzungen und grof3en Oberfldchen fiihren.

Wir untersuchten nun die Oxide als Katalysatoren fiir
Sauerstoffbildungsreaktionen unter bewidhrten experimen-
tellen Bedingungen.'!! Wissrige Suspensionen der Oxide
wurden in die Messzelle einer sauerstoffempfindlichen Clark-
Elektrode gefiillt, und geloster Sauerstoff wurde durch
Spiilen der Losung mit Argon entfernt. Daraufhin injizierten
wir Losungen von drei verschiedenen, starken Oxidations-
mitteln (H,0,, HSO;™ oder Ce') und verfolgten die Sauer-
stoffkonzentration (Abbildung 3 und 4 sowie Abbildung S5).
Die O,-Bildungsgeschwindigkeiten pro Manganzentrum er-
hielten wir durch lineare Regression der Daten (Tabelle 1).

Wie fiir Manganoxide zu erwarten, zeigten Sauerstoff-
entwicklungsexperimente, dass alle Oxide die Disproportio-
nierung von H,O, in O, und H,O sehr gut katalysieren.
Sauerstoffbildung wurde ebenfalls fiir die Reaktionen aller
Substanzen mit dem Zweielektronen- und Sauerstoffiiber-
tragungs-Oxidationsmittel HSO5~ (Oxon) nachgewiesen, das
oft in der Untersuchung von OEC-Modellverbindungen
Verwendung findet (Tabelle 1 und Abbildung S5).'%! Gas-
chromatographische Sauerstoffbestimmungen fiir den Gas-
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Abbildung 3. Sauerstoffbildung fiir Reaktionen der (Calcium-)Mangan-
oxide mit Ce" (Zugabe des Oxidationsmittels zu den Oxidsuspensio-
nen bei t=0s). Die Graphen fiir kommerziell erhiltliches Mn,0s, 1
und 4 sind fiinffach vergréRert dargestellt.

raum iiber den Suspensionen der effizientesten Katalysatoren
(1 und 3) bestitigten diese Ergebnisse (Abbildung S6).

Die Bildung von O, in Reaktionen mit H,O, und HSOs~
ist auch fiir zweikernige Mangankomplexe bekannt, es
konnte aber bisher kein Mangankomplex gefunden werden,
der in der Lage ist, eine Sauerstoffentwicklung auch in der
Reaktion mit dem starken Einelektronenoxidationsmittel
Ce!VB2U (E;~+1.7V gegen NHE in saurer Losung?) in
homogener Losung zu katalysieren. Da Ce' nicht als Sauer-
stoffiibertragungsreagens wirkt, sind diese Umsetzungen
Modellreaktionen fiir eine ,echte“ Wasseroxidation. Sie
wurden besonders fiir das ,blaue Ruthenium-Dimer*
([(bpy)>(H,O)Ru"(u-O)ORu"(H,0)(bpy),]*")  detailliert
untersucht.?>!

Hier fanden wir, dass alle untersuchten Mn,0O;- und
CaMn,0,x H,O-Proben diese Reaktion katalysieren (Abbil-
dung 3 und Tabelle 1). Wiederum zeigten die wasserhaltigen
Calciummanganoxide die besten Katalyseeigenschaften. Viel
weniger O, konnten wir fiir Reaktionen von Cer(IV) mit
Mn,O; oder Marokit (4) nachweisen. Um zu gewihrleisten,
dass die Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeiten nicht
lediglich eine Folge von unterschiedlichen Substanzoberfla-
chen waren, modifizierten wir die Synthesebedingungen und
stellten das Oxid CaMn,044H,O (5) her, das mit nur
14.8 m’g™" eine vergleichbar geringe Oberfliche hat wie
Mn,O; (1). Auch fiir dieses Calciummanganoxid 5 bestimm-
ten wir weitaus hohere Aktivitdten als fiir 1.

Wir waren in der Lage, diese Ergebnisse auch durch gas-
chromatographische Messungen des Reaktionsprodukts O,
zu bestétigen. Sauerstoff wurde sowohl durch Mn,0; als auch
durch Calciummanganoxid 3 mit gleichbleibender Ge-
schwindigkeit erzeugt. Nach 60 Minuten fanden wir bei der
Reaktion von Ce" mit 3 etwa dreiBigmal mehr O, pro
Manganatom als bei der gleichen Reaktion mit 1 (Tabelle 2
und Abbildung S6).

Es ist schwer, die Werte von Tabelle 2 in Umsatzraten
umzurechnen, da sowohl der Anteil zugédnglicher Mn- und
Ca-Atome auf der Oxidoberfliche als auch die Zahl der
Mangan- und Calciumatome pro katalytischer Einheit unbe-
kannt sind. Dennoch haben wir versucht, die Zahl der Man-
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Tabelle 2: Sauerstoffmenge im Gasraum (ber der Oxidsuspension
[molo, moly, '] nach 1 h Reaktionszeit.

Oxidationsmittel®

Katalysator H,0, HSO,~ ce" Ru" hoto
a-Mn,0; (1) 0.10"! 0.15 0.03 n.b.d
CaMn,0,-H,0 (3) 018 012 090  nbM

[a] Die Reaktionsmischungen enthielten 1 oder 3 (1 mgmL™") und die
Oxidationsmittel in gleicher Konzentration wie in der Fudnote zu Ta-
belle 1 angegeben. [b] Nach 30 Minuten Reaktionszeit. [c] O,-Bildung
durch GC detektiert, aber keine reproduzierbare Quantifizierung mog-
lich, da das Photooxidationssystem nicht fiir lingere Zeitrdume stabil ist.

ganatome auf der Oberfliche mit einem einfachen Modell
abzuschétzen. Wir ermittelten Anteile von 1 von 6 fiir 3 und 1
von 50 fiir 1 (Abbildung S7). Da wir es fiir unwahrscheinlich
halten, dass jedes einzelne Manganatom auf der Oberfldche
als individuelle katalytische Einheit wirkt, kommen wir zu
dem Schluss, dass alle in Tabelle 2 gezeigten Reaktionen ka-
talytisch ablaufen, da in allen Féllen mehr als ein Umsatz pro
katalytischer Einheit erreicht wird. Wir sind aus oben ge-
nannten Griinden jedoch nicht in der Lage, die absoluten
Umsatzzahlen anzugeben.

Ermutigt durch die guten katalytischen Eigenschaften der
Oxide in Experimenten mit Ce", untersuchten wir auch
lichtgetriebene Reaktionen, um zu priifen, ob sich die Oxide
auch als Bestandteil einer PSII-dhnlichen Photoredoxkette
zur Wasseroxidation eignen. Hierfiir verwendeten wir das gut
untersuchte [Ru"(bipy);]*"/[Co™(NH,)sCI]*"-System, wel-
ches das starke Einelektronenoxidationsmittel [Ru™-
(bipy)s]** (E,~+1.3 V) durch Bestrahlung mit sichtbarem
Licht nach Reaktion (2) erzeugt.

[Ru" (bipy);]**—=— [Ru(bipy);]* 2

_HCT NHy); [Ru"(bipy);]*" + Co"(aq) + 5NH, + CI~

Die Photooxidationsreaktionen wurden in Acetatpuffer
bei pH 4 durchgefiihrt, da Reaktion (2) 5 Aquivalente Am-
moniak pro Ru™ erzeugt und basische Bedingungen be-
kannterweise zu einer schnellen Zersetzung des Ruthenium-
farbstoffs fiihren.?!

Bei der Belichtung mit sichtbarem Licht (4 >400 nm)
konnte fiir alle Oxide die Bildung von Sauerstoff beobachtet
werden (Abbildung 4). Wihrend einer Anfangsphase von 2-
3 Minuten war die O,-Bildungsgeschwindigkeit gering. In
dieser Zeit wird nach Reaktion (2) eine signifikante Kon-
zentration des Photooxidationsmittels [Ru™(bipy),]*" aufge-
baut, was durch die dunkle Fiarbung der Losung durch das
dunkelgriine [Ru™(bipy);]*" zu beobachten war. In den
nédchsten 5 Minuten konnten stabile Sauerstoffbildungsge-
schwindigkeiten detektiert werden, die fiir CaMn,O,xH,O
wiederum wesentlich hoher waren als fiir Mn,O;. Auch gas-
chromatographisch wiesen wir Sauerstoff nach, eine Bestim-
mung der Bildungsgeschwindigkeiten war hier jedoch nicht
moglich, da sich diese fiir lingere Reaktionszeiten als nicht
reproduzierbar erwiesen. Es ist bekannt, dass sich [Ru-
(bipy);]-Photooxidationssysteme nach einiger Zeit zersetzen
und dass viele Faktoren (wie pH-Wert, Konzentration, Puf-
fertyp usw.) die Reaktivitit beeinflussen.”*" AuBerdem
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Abbildung 4. Sauerstoffbildung fiir Reaktionen der (Calcium-)Mangan-
oxide mit photochemisch erzeugtem [Ru" (bipy);]**. Die Bestrahlung
begann bei t=0s. Die Graphen fiir kommerziell erhiltliches Mn,O;, 1
und 4 sind fiinffach vergréfert dargestellt.

fanden wir, dass die Calciummanganoxid-Katalysatoren im
verwendeten Acetatpuffer iiber ldngere Reaktionszeiten
nicht stabil sind. Trotz mangelnder Langzeitstabilitét sind die
prasentierten Photooxidationsexperimente aber ein klarer
Beweis dafiir, dass eine lichtgetriebene Wasseroxidation mit
CaMn,0,x H,O moglich ist. Wiederum waren calciumhaltige
Oxide weitaus aktiver als Mn,O;.

Um die Stabilitdt der jeweiligen Oxidpartikel zu priifen,
versetzten wir die Oxide 1 und 3 unter gleichen Bedingungen
wie bei den katalytischen Reaktionen fiir 60 Minuten mit den
verschiedenen Oxidationsmitteln und analysierten die resul-
tierenden Suspensionen auf geloste Metallionen. Wir fanden
sowohl fiir 1 als auch fiir 3 jeweils nur wenig Mangan in
Losung (<1% der Gesamtmenge), und das selbst fiir die
stark sauren Reaktionsmedien der Oxon- oder Ce"-Experi-
mente (Tabelle S2).

Dagegen wurden aus 3 groere Mengen an Calcium (1-
20% der Gesamtmenge) herausgelost, fiir die Bedingungen
der photochemischen Reaktion wurde sogar anndhernd die
Hilfte des gesamten Calciums (46 %) in Losung gefunden.
Wir vermuten, dass die Acetatmolekiile aus dem Puffersys-
tem als Chelatliganden binden und so die Solvatation von
Ca*" begiinstigen. In allen Fillen, in denen wir O, quantifi-
zieren konnten, war jedoch die produzierte Gesamtmenge an
Sauerstoff bei weitem grofier als die Menge an aufgelostem
Oxid. Die Bildung von O, steht also nicht mit der Auflosung
der Oxide in Beziehung (Tabelle 2).

XRD-Messungen der Oxide 1 und 4, die aus Suspensionen
mit den Oxidationsmitteln zuriickgewonnen wurden, erga-
ben, dass die Reaktionen die Phasen der Partikel nicht ver-
anderten — auch nach der Reaktion konnte 1 als a-Mn,O; und
4 als Marokit identifiziert werden (Abbildung S8).

Die présentierten Resultate zeigen eindeutig, dass sowohl
Mangan(III)- als auch Calcium-Mangan(III)-Oxide aktive
Katalysatoren fiir die Wasseroxidation sind. Wéhrend eine
Vergroferung der Oberfldche die katalytische Aktivitdt nur
marginal verbesserte, steigerte der Einbau von Calcium in die
Oxidstruktur die Aktivitdt der Heterogenkatalysatoren im
Vergleich zum bereits bekannten Mn,O; erheblich. Das
Vorliegen von Aquo- oder Hydroxo-Gruppen auf der Ober-
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flache beeinflusst ebenfalls die Katalyse, denn stets zeigen die
Hydrate CaMn,0O,x H,O 2, 3 und 5 wesentlich hohere Akti-
vitit als wasserfreier Marokit (CaMn,O,, 4).

Diese Ergebnisse haben wichtige Konsequenzen fiir das
Forschungsfeld der biomimetischen Wasseroxidation:

1) Calciummanganoxide erscheinen sehr vielverspre-
chend fiir die Katalyse der Wasseroxidation in kiinstlichen
Photosynthesesystemen, wie die hier prisentierten Reaktio-
nen mit den Einelektronenoxidationsmitteln Ce" und [Ru™-
(bipy);]** demonstrieren. Die Oxide CaMn,O,x H,O lassen
sich leicht aus giinstigen Ausgangsverbindungen herstellen.
Zusammen mit den kiirzlich entdeckten Cobaltoxid-Syste-
men®? sind die Calciummanganoxide daher fiir potenzielle
grof3technische Anwendungen wesentlich besser geeignet als
die bereits gut erforschten, jedoch sehr teuren IrO,-, RuO,-
und Rh,0;-Katalysatoren.!'>!

2) Die entscheidende Bedeutung von Calcium in der na-
tiirlichen Wasseroxidation (Ca**-armes PSII ist katalytisch
weit weniger aktiv als der Wildtyp)P**! kann durch das relativ
einfache Modell gemischter Calciummanganoxide reprodu-
ziert werden. Fiir den OEC wird angenommen, dass die
Calciumatome als Bindungs- und Aktivierungsstellen fiir das
Substrat H,O fungieren — beide Rollen kénnte das Calcium
durchaus auch wihrend der Reaktionen der hier priasentier-
ten CaMn,O,x H,O spielen.

3) SchlieBlich stiitzen unsere Ergebnisse auch die Hypo-
these, das PSII-Protoenzym hitte vor Milliarden von Jahren
seinen Ursprung aus natiirlichen Manganoxidmineralien ge-
nommen.*34
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