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Katalytische Wasserstofferzeugung an einem einkernigen Eisen(II)-
Carbonylkomplex als kleinstes funktionelles Modell f�r das aktive
Zentrum von [FeFe]-Hydrogenasen**
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In der Natur wird die reversible Umwandlung von Protonen
zu molekularem Wasserstoff von Enzymen, den Hydrogena-
sen (H2asen), katalysiert. Die Aufkl�rung der Proteinstruktur
von [FeFe]-Hydrogenasen durch R�ntgenstrukturanalyse[1,2]

lieferte ein detailliertes Bild der aktiven Zentren (Schema 1)

und hat seitdem bioanorganische Chemiker zu Modellkom-
plexen inspiriert, die das aktive Zentrum des Enzyms in
Struktur und Funktion nachahmen.[3] Obwohl in den letzten
10 Jahren intensiv daran geforscht und mehr als 250 Kataly-
satorkandidaten hergestellt wurden,[4] ist es immer noch
schwierig, die funktionell wichtigen Eigenschaften des akti-
ven Zentrums nachzubauen bzw. zu modellieren. Erstens

durchlaufen zweikernige Fe2-Komplexe, die oft f�r elektro-
katalytische Protonenreduktionen genutzt werden, meistens
den Fe0-Oxidationszustand. Das unterscheidet sie vom enzy-
matischen Prozess, der ausschließlich die FeI- und FeII-Re-
doxzust�nde durchl�uft.[5, 6] Zweitens nimmt das Hydridan-
ion, das ein Intermediat im katalytischen Zyklus ist, in zwei-
kernigen Modellkomplexen oft eine verbr�ckende Position
zwischen den beiden Eisenatomen ein, wenn dies nicht durch
spezielle Liganden verhindert wird.[7, 8] In der Natur dagegen
kommen ausschließlich terminale Hydride vor, die thermo-
dynamisch und kinetisch reaktiver sind. Drittens ist eine freie
oder labile Koordinationsstelle zur Substratbindung Voraus-
setzung f�r enzymatische Aktivit�t.[9] Diese ist aber aus Sta-
bilit�tsgr�nden synthetisch schwer nachzubilden.[10] Zusam-
mengenommen tragen die genannten Punkte dazu bei, dass
oft hohe �berpotentiale und geringe Umsetzungsraten in der
Katalyse mit biomimetischen Komplexen beobachtet werden.

In der Vergangenheit hat die Orientierung an der Struktur
der [FeFe]-H2asen praktisch ausschließlich zur Synthese von
Modellsystemen in Form zweikerniger Fe-Komplexe gef�hrt.
F�r den Fall der [NiFe]-H2asen haben DuBois und Mitar-
beiter jedoch k�rzlich gezeigt, dass auch einkernige Ni-Ver-
bindungen interessante Modelle des aktiven Zentrums sind
und sich als Katalysatoren zur Wasserstofferzeugung und
-aktivierung eignen.[11, 12] Eine genaue Inspektion der Ar-
beitsweise der [FeFe]-Hydrogenasen zeigt, dass Protonen-
oder Substratbindung und die Protonen-Hydrid-Reaktion
ausschließlich am Eisenatom distal zum [4Fe4S]-Cluster (Fed)
stattfindet. Dies weist darauf hin, dass auch ein einkerniger
Fe-Komplex, der sich am Fed orientiert, ein interessantes
Katalysemotiv sein k�nnte.[13]

Wir haben k�rzlich die Synthese der einkernigen FeII-
Komplexe 1 und 2 beschrieben,[14] die einige strukturelle Ei-
genschaften des aktiven Zentrums der einkernigen [Fe]-H2ase
aufweisen,[15] daneben aber auch als Modelle f�r das Fed in
der [FeFe]-H2ase betrachtet werden k�nnen (Schema 1). In
Analogie zum Fed im Hox-Zustand befinden sich die Kom-
plexe 1 und 2 im Oxidationszustand + II. Die FeII-Atome
binden einen zweiz�hnigen 1,2-Benzoldithiolatliganden
(bdt), zwei cis-st�ndige CO-Liganden und einen PMe3-Li-
ganden, der elektronisch dem Cyanidliganden �hnelt. Ein
zweiter PMe3-Ligand komplettiert die Koordinationssph�re
von 1 und 2, die sich lediglich durch die Chlorsubstituenten
am Arenring in 2 unterscheiden.

Hier zeigen wir zum ersten Mal, dass einkernige FeII-
Komplexe, die das Fed der [FeFe]-H2ase nachbilden, eine
Reihe von interessanten Eigenschaften aufweisen, die die
katalytische elektrochemische Reduktion von Protonen er-

Schema 1. a) Aktives Zentrum der [FeFe]-H2ase und b) der Modellkom-
plexe 1 und 2. Strukturelle �hnlichkeiten zwischen Fed, 1 und 2 sind
hervorgehoben.
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m�glichen. Basierend auf spektroskopischen, elektrochemi-
schen und theoretischen Untersuchungen pr�sentieren wir
einen mechanistischen Vorschlag f�r diesen Prozess.

Die IR-Spektren der Komplexe 1 und 2 weisen zwei nCO-
Absorptionsbanden bei 2014, 1958 cm�1 bzw. 2020, 1965 cm�1

auf.[16] Interessanterweise zeigen die Komplexe 1 und 2 eine
gewisse spektroskopische �hnlichkeit zum aktiven Zentrum
der einkernigen [Fe]-H2ase, die nCO-Absorptionen bei 2011
und 1944 cm�1 zeigt.[17] Der geringe Unterschied zwischen den
Absorptionsbanden von 1 und 2 wird durch die elektronen-
ziehenden Chlorsubstituenten in 2 verursacht. Zugabe von
1 �quivalent HClO4 zu L�sungen von 1 oder 2 in CH3CN
f�hrt zu geringen, aber messbaren Verschiebungen der IR-
Frequenzen unter Erhaltung isosbestischer Punkte, wie f�r
Komplex 1 in Abbildung 1 dargestellt.

Die Protonierung ist reversibel, wie durch die Erhaltung
des urspr�nglichen IR-Spektrums nach Zugabe von Pyridin
gezeigt wurde. Die Zugabe von mehr als 3 �quivalenten
HClO4 f�hrt jedoch zu Zerfallsreaktionen, die sich durch ir-
reversible �nderungen im IR-Spektrum �ußern. Der pKS-
Wert von 2H+ wurde aus Titrationsexperimenten mit Triflu-
oressigs�ure (TFA, pKS = 12.5 in CH3CN, siehe Hinter-
grundinformationen) auf ungef�hr 11.5 bestimmt.[18]

Die Komplexe 1 und 2 sind oktaedrische FeII-Komplexe
mit einer ges�ttigten Koordinationssph�re. Die Bildung einer
Hydridspezies durch Reaktion mit S�ure, wie sie von den
zweikernigen Modellkomplexen [FeFe]-H2ase bekannt ist,
w�rde somit den Bruch einer koordinativen Bindung erfor-
dern (siehe unten).[7] Es ist deshalb zun�chst nicht �berra-
schend, dass die 1H-NMR-Spektren der Protonierungspro-
dukte 1H+ und 2H+ kein Signal im Hydridbereich aufweisen.
Stattdessen wird die Aufspaltung des virtuellen Tripletts[19]

der PMe3-Protonen von 1 und 2 in zwei Dubletts mit ver-
schiedenen chemischen Verschiebungen beobachtet. Die
aromatischen Protonen von 1 erfahren eine Hochfeldver-
schiebung und zeigen eine zus�tzliche Kopplung, bleiben aber
die einzigen Signale im aromatischen Bereich (Abbildung 2).
Die 31P-NMR-Spektren von 1H+ und 2H+ weisen zwei Si-
gnale bei d = 0.8, �2.4 ppm, bzw. bei d = 0.0, �3.1 ppm auf,

verglichen mit einem einzigen Signal f�r 1 und 2 (siehe Hin-
tergrundinformationen). Die NMR-Daten belegen, dass die
Protonierung der koordinativ ges�ttigten Verbindungen 1
und 2 am Schwefelatom des bdt-Liganden erfolgt und dass
das am Schwefel gebundene Proton schnell auf der NMR-
Zeitskala zwischen den beiden Schwefelatomen austauscht.
Protonierung eines bdt-Liganden wurde schon f�r
[FeII(bdt)2]

2� [20] und [Fe2(bpt)(CO)4(Ph2P(CH2)3PPh2)] be-
schrieben.[21] F�r Komplex 1 wurde die Zuordnung der mo-
noprotonierten Spezies zudem durch DFT-Rechnungen be-
st�tigt. Diese lieferten zun�chst strukturelle Parameter von 1,
die gut mit der Kristallstruktur �bereinstimmen.[22] Hinsicht-
lich der Protonierung von 1 ergaben die Rechnungen eine
Protonenaffinit�t des bdt-Schwefelatoms von 231 kcalmol�1

(B3LYP/TZVP) in der Gasphase und 265 kcalmol�1 in
CH3CN. Damit ist die Protonierung des bdt-Liganden ener-
getisch g�nstiger als die Bildung aller anderen berechneten
monoprotonierten Spezies, z. B. g�nstiger als die Bildung
eines Formylions (siehe Hintergrundinformationen).

Das elektrochemische Verhalten von 1 und 2 ist durch
eine reversible Einelektronenoxidation bei E1/2 = 0.06 V bzw.
0.10 V gegen Fc+/0 gekennzeichnet, die sich dem FeII/III-Re-
doxpaar zuordnen l�sst. Der Unterschied von 40 mV in den
Halbstufenpotentialen kann den Chlorsubstituenten in 2 zu-
geschrieben werden. Der gleiche Trend kann bei den Re-
duktionen beobachtet werden mit kathodischen Peakpoten-
tialen von Epc =�2.15 V und �2.34 V f�r 2, verglichen mit
�2.21 V und �2.45 V f�r 1. Die Reduktionen, die vermutlich
FeI- und Fe0-Spezies generieren, sind irreversibel, und die
Oxidation von nicht-identifizierten Produkten kann im
R�cklauf der Voltammogramme detektiert werden (Abbil-
dung 3a und Hintergrundinformationen).

Bei Zugabe von TFA zu einer L�sung von 2 in CH3CN
bilden sich zwei neue Reduktionswellen bei Epc =�1.2 und
�1.7 V aus.[23] Erh�hte S�urekonzentrationen f�hren zu
einem Anstieg des Stromes in beiden Wellen (Abbildung 3a).
Der Hintergrundstrom durch die direkte Reduktion von
Protonen an der Elektrode aus Glaskohlenstoff kann bei
diesen Potentialen vernachl�ssigt werden (siehe Hinter-
grundinformationen), und der s�ureinduzierte Stromfluss bei
�1.2 und �1.7 V kann somit katalytischer Umsetzung zuge-

Abbildung 1. CO-Bereich im IR-Spektrum von 1 (CH3CN) in Gegenwart
von 0, 0.25, 0.5, 0.75 und 1 �quivalent HClO4.

Abbildung 2. 1H-NMR-Spektrum von 1 in CD3CN bei 298 K, a) ohne
S�ure und b) mit 1 �quivalent HClO4.
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ordnet werden. Elektrolyse bei kontrolliertem Potential in
Kombination mit GC-Detektion liefert weitere Beweise f�r
katalytische Wasserstoffproduktion beim Potential beider
Reduktionspeaks (Abbildung 3b). Die Abnahme der kata-
lytischen Aktivit�t geht ungef�hr mit der Zersetzung von 2
einher, die durch IR-Spektroskopie des Katholyten verfolgt
wurde (ca. 25 % Abnahme der Carbonylbanden nach
10 Umsetzungen bei �1.7 V).

Das Auftreten von zwei katalytischen Peaks mit unter-
schiedlichen Umsatzraten deutet darauf hin, dass die Bildung
von H2 aus der gleichen S�ure �ber zwei Reaktionswege mit
unterschiedlichen Oxidationszust�nden des Katalysators
verl�uft, die unterschiedliche geschwindigkeitsbestimmende
Schritte aufweisen (siehe auch Schema 2). Der Mechanismus,
der beim Potential des ersten katalytischen Peaks vorliegt,
kann als CECEC-Abfolge von chemischen und elektroche-
mischen Schritten beschrieben werden. Die Protonierung des
monoprotonierten und monoreduzierten 2H gestattet eine
weitere Reduktion bei �hnlichem Potential. Wenn dieser
zweite Protonierungsschritt am Metallzentrum geschieht,
wird die folgende Reduktion zu einer Hydridspezies 2HHy

f�hren, aus der H2 in einer Protonen-Hydrid-Reaktion frei-
gesetzt werden kann. Der ausgepr�gtere katalytische Peak
bei �1.7 V wird dagegen einem CEECC-Mechanismus zu-
geordnet, der die Bildung eines zweifach reduzierten Inter-
mediates 2H� bei negativerem Potential beinhaltet. Da der
erste und der letzte Schritt beiden Mechanismen gemein ist,
l�sst sich die schnellere katalytische Umsetzung bei �1.7 V
auf den Hydridbildungsschritt zur�ckf�hren, der am Fe0-
Zentrum des 2H�-Intermediats bevorzugt ablaufen sollte.

Digitale Simulationen (Abbildung 3a), basierend auf den
vorgeschlagenen Mechanismen, zeigen eine gute �berein-
stimmung mit den experimentellen Voltammogrammen und
erlauben eine Absch�tzung der Gr�ßenordnungen der kine-
tischen und thermodynamischen Parameter (Schema 2).

Wie die Simulationen zeigen, ist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt im schneller operierenden Zyklus bei
�1.7 V die Bildung von 2H+ (1), w�hrend die Umsetzungs-
rate bei �1.2 V durch die noch langsamere Bildung von
2HHy+ (2) limitiert ist (siehe Hintergrundinformationen).
Die Katalyse bei �1.2 V kann durch den Ersatz von TFA
durch eine st�rkere S�ure (HClO4, pKS = 2) beschleunigt
werden. Dieses Experiment wird jedoch durch die begrenzte
Stabilit�t von 2 bereits bei geringem �berschuss an HClO4

erschwert (Hintergrundinformationen). Insgesamt ist 2 ein
geeigneterer Katalysator f�r die Wasserstoffbildung aus der
schw�cheren S�ure TFA (bei einem �berpotential von 0.3 V;
E0

TFA ¼�0.87 V) verglichen mit HClO4 (0.9 V;
E0

HClO4
¼�0.26 V).[25] Der schnellere Umsatz bei �1.7 V be-

n�tigt Raten in der Gr�ßenordnung von mindestens

Abbildung 3. a) Cyclovoltammogramme (0.1 Vs�1) von 2 (1.5 mm) in
Abwesenheit (d�nne Linie) und Gegenwart (dicke Linie) von TFA in
zunehmender Konzentration (9, 15, 21, 27, 66 mm) in CH3CN mit [N-
(nC4H9)4][PF6] (0.1m). Zur besseren Verst�ndlichkeit wurde der R�ck-
lauf teilweise abgeschnitten. Simulierte Cyclovoltammogramme von 2
in der Gegenwart von TFA (Konz. wie oben) und mit den Parametern
wie in Schema 2 angegeben. b) Gaschromatographische Quantifizie-
rung von H2 und Umsatzzahlen w�hrend der potentialkontrollierten
Elektrolyse von 5 mL 10 mm TFA mit 2 (1.1 mm bei �1.7 V, 1.0 mm

bei �1.3 V) (*) und der als Hintergrund ablaufenden direkten Wasser-
stoffbildung an der Glaskohlenstoffelektrode (*). Die Pfeile zeigen die
Zeitpunkte der erneuten Zugabe von TFA, um verbrauchte S�ure zu
ersetzen.

Schema 2. Mechanistischer Vorschlag f�r die katalytische Bildung von
Wasserstoff aus der S�ure HA mit DFT-optimierten Strukturen der vor-
geschlagenen Intermediate.[23, 24] Parameter wurden aus Cyclovoltam-
metriedaten von Komplex 2 in Anwesenheit von TFA bestimmt (Abbil-
dung 3): K1 = 10�1, k1 = 2 � 104

m
�1 s�1; K2�10�1, k2 = 5 � 101

m
�1 s�1;

K3�3 � 107 (thermodyn. nicht notwendig), k3�105
m
�1 s�1; K4�101

m,
k4�103 s�1.[23]
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105
m
�1 s�1 f�r die Bildung von 2HHy �ber 2H� (3) und in der

Gr�ßenordnung von 103 s�1 f�r den letzten Schritt der H2-
Bildung und -Freisetzung (4).

Der vorgeschlagene Mechanismus konnte zus�tzlich
durch computerbasierte Ergebnisse[26, 27] f�r Komplex 1 und
nachfolgende Intermediate gest�tzt werden. Diese lieferten
Informationen �ber die geometrische und elektronische
Struktur, die analog auch f�r Verbindung 2 gelten sollten.[23]

Die Redoxpotentiale wurden relativ zur Einelektronenre-
duktion von Fc+/0 direkt berechnet.[28, 29] F�r das 1H+/1H-Paar
stimmt das berechnete Redoxpotential (BP86/TZVP) von
�0.9 V gegen Fc+/0 gut mit dem gemessenen �berein, was die
Eignung des Basissatzes und Funktionals zur Berechnung von
Redoxpotentialen zeigt.[30] Dar�ber hinaus zeigen die Rech-
nungen, dass die Reduktion von 1H+ zu 1H aus einer Kom-
bination von metall- und ligandenzentrierten Orbitalen re-
sultiert, die zum Bruch einer Fe-S-Bindung f�hrt (Fe-SH-
Abstand in reduziertem 1H berechnet zu 4.20 �, verglichen
mit der L�nge der intakten Fe-S-Bindung von 2.31 �). Die
reduktive Spaltung einer Fe-bdt-Bindung hinterl�sst das FeI

in einer f�nffach koordinierten Umgebung. Die freie Koor-
dinationsstelle und ausreichende Elektronendichte am FeI

sind notwendige Voraussetzungen f�r eine zweite Protonie-
rung von 1H, die am FeI-Zentrum abl�uft und in der Bildung
einer formalen Hydridspezies 1HHy+ resultiert. Bei der
Bindung des zweiten Protons und der Bildung von 1HHy+

weisen die Schwefelatome die gr�ßten �nderungen der ato-
maren Ladungen auf, was auf eine Ladungsumverteilung im
Komplex hinweist (Hintergrundinformationen). Auf die
zweite, metallzentrierte Reduktion bei �1.2 V zur Bildung
von 1HHy folgt eine Reorientierung der Fe-SH+-Bindung zu
einer Geometrie, in der sich das S-gebundene Proton und das
metallgebundene Hydrid ann�hern und H2 daraus heteroly-
tisch freigesetzt werden kann. Der FeH�···+HS-Abstand ver-
kleinert sich von 3.98 � in 1HHy auf 2.23 � in der rotierten
Form, aus der die H2-Freisetzung thermodynamisch m�glich
ist.

Die computerbasierten Ergebnisse untermauern auch die
Zuordnung des ausgepr�gteren katalytischen Peaks bei
�1.7 V zu einem CEECC-Mechanismus. Die DFT-Rech-
nungen sagen voraus, dass die Reduktion von einem formalen
FeI zu einem formalen Fe0 bei �1.6 V gegen Fc+/0 stattfindet,
also bei 0.7 V negativerem Potential als f�r das FeII/FeI-Re-
doxpaar. Die zweite Elektronenaufnahme geht einher mit
einer Abnahme des Fe···SH-Abstands von 4.2 � auf 3.9 �,
der, zus�tzlich zur h�heren Elektronendichte, die Protonen-
Hydrid-Reaktion am Metallzentrum und die Freisetzung von
H2 erleichtert. Der finale Schritt der H2-Freisetzung ist beiden
Mechanismen gemein und wurde durch DFT-Rechnungen als
exothermisch mit DG<�23 kcal mol�1 vorhergesagt.

Zusammenfassend haben wir zum ersten Mal gezeigt, dass
ein einkerniger FeII-Komplex, der das Fed aus dem aktiven
Zentrum der [FeFe]-H2ase nachbildet, in der Lage ist, die
elektrochemische Reduktion von Protonen zu katalysieren.
Unter den zwei mechanistischen Pfaden, die der FeII-Kom-
plex aufweist, durchl�uft der bei geringerem �berpotential
kein Fe0-Intermediat, das oft in zweikernigen Modellsyste-
men angetroffen wird. Als Konsequenz ist das gefundene
�berpotential von 300 mV geringer als bei der �berwiegen-

den Mehrzahl der bisher untersuchten zweikernigen Mo-
dellkomplexe f�r das aktive Zentrum der [FeFe]-H2ase.[4] Die
oxidative Addition eines Protons zur Bildung der Hydridin-
termediate (1HHy+, 2HHy+) schon auf dem FeI-Oxidations-
zustand wird durch die strukturellen �nderungen erm�glicht,
die bei der ersten Reduktion von 1H+ oder 2H+ auftreten,
d.h. die Schaffung einer offenen Bindungsstelle am f�nffach
koordinierten Intermediat 1H oder 2H. Unter den hier be-
schriebenen Bedingungen (S�ure HA = TFA, [HA]<
100 mm) bleibt die bimolekulare Hydridbildung immer noch
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, und die katalyti-
sche Umsetzung wird nicht durch die Reaktivit�t der Hydride
limitiert. Diese sollten reaktiver sein als typische verbr�-
ckende Hydride, wie sie in zweikernigen Komplexen �bli-
cherweise gebildet werden. Weitere detaillierte mechanisti-
sche Studien, die Synthese verwandter Komplexe mit ver-
besserter Stabilit�t und die Untersuchung des Einflusses von
�nderungen in der zweiten Koordinationssph�re der Kom-
plexe sind das Ziel weitergehender Arbeiten.
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