
O2-Erzeugung
DOI: 10.1002/ange.201005260

Katalytische Oxidation von Wasser durch einen Iridiumkomplex mit
einem starken Carben-Donorliganden**
Ralte Lalrempuia, Neal D. McDaniel, Helge M�ller-Bunz, Stefan Bernhard* und
Martin Albrecht*

In memoriam Fiona O�Reilly

Die Erzeugung von Energie aus regenerativen Quellen ist
eine der großen Herausforderung in der Energieforschung.[1]

Hierbei ist die Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sau-
erstoff, in Analogie zum Nutzen von reichlich vorhandenem
Wasser und Sonnenlicht als Rohstoff in der Natur, ein be-
sonders attraktiver Ansatz. Die photosynthetische Bindung
und Spaltung von Wasser ist in der Natur ein fein abge-
stimmter Prozess, der die Energiebarriere f�r die O-H-Bin-
dungsspaltung und O-O-Bindungsbildung durch eine beein-
druckende Kaskadenreaktion �berwindet.[2] Die Komplexit�t
des nat�rlichen Prozesses erfordert f�r die Nachahmung al-
ternative Ans�tze,[3] was besonders auf den Schritt der Was-
seroxidation zutrifft.[4] F�r die Oxidation von Wasser mithilfe
synthetischer Komplexe ist eine hohe Redoxflexibilit�t des
aktiven Zentrums unabdingbar, da zur Bildung von O2 aus
H2O vier Elektronen �bertragen werden m�ssen. Neben ei-
nigen heterogenen Systemen[5] wurden auch Ruthenium-
komplexe f�r die Wasserspaltung entwickelt, bei denen man
annimmt, dass sie �ber die Oxidation von RuII zu RuVI

funktionieren.[6] Bei zwei- und vierkernigen Ruthenium-
komplexen wird dagegen angenommen, dass sie synergistisch
arbeiten und dass daher nur eine Oxidation zu RuIV bzw. RuIII

f�r die Erzeugung von vier Elektronen zur O2-Gewinnung
erforderlich ist.[7] Auch bis(cyclometallierte) Iridiumkomple-
xe[8] und vierkernige Cobaltsysteme[9] konnten erfolgreich zur
Wasseroxidation eingesetzt werden, wobei deren photoche-
mische Eigenschaften die Verwendung von Licht zur La-
dungstrennung und anschließenden Wasseroxidation – also
eine sehr gute Imitation der nat�rlichen Photosynthese – er-
m�glichen. Unl�ngst wurde berichtet, dass Cyclopentadie-

nyliridium(III)-Komplexe eine hohe Aktivit�t in der elek-
trochemisch induzierten Oxidation von Wasser aufweisen.[10]

Da mit der Oxidation von Wasser mehrere Redoxschritte
verbunden sind, gingen wir davon aus, dass abnormale N-
heterocyclische Carbene n�tzliche Beobachterliganden sind.
Abnormale Carbene sind formal neutrale Carben-Donorli-
ganden, f�r die keine neutrale Resonanzstruktur existiert.[11]

Entsprechend ist der Beitrag der zwitterionischen Grenz-
struktur zur Bindung sehr hoch,[11] was sich stabilisierend auf
die verschiedenen Oxidationsstufen eines geeigneten koor-
dinierten �bergangsmetalls auswirken kann. Zus�tzlich
k�nnten diese Liganden als Zwischenspeicher sowohl f�r
positive als auch f�r negative Ladungen dienen und so syn-
ergistische Effekte bieten, wie sie bei zwei- und vierkernigen
Komplexen beobachtet wurden.[7] Basierend auf diesen
�berlegungen und aufgrund der Vielseitigkeit von Triazolen
als m�glichen Carbenvorstufen[12] konzentrierten wir uns zu-
n�chst auf die Metallkoordination des pyridiniumfunktiona-
lisierten Triazoliumsalzes 1 (Schema 1). Dieses Salz l�sst sich
durch kupferkatalysierte [2+3]-Cycloaddition („Klick-
Chemie“)[13] aus kommerziellem 2-Ethinylpyridin und Ben-
zylazid, das wiederum aus NaN3 und BnBr hergestellt wurde,
und anschließende Methylierung mit MeOTf (OTf = Triflu-
ormethylsulfonat) synthetisieren.

Die Umsetzung mit [{Cp*IrCl2}2] (Cp* = C5Me5) bewirkte
eine doppelte C-H-Bindungsaktivierung unter Bildung der
beiden C,C-chelatisierten Komplexe 2 und 3 (Schema 1).[14] In
2 liegen zwei verschiedene abnormale N-heterocyclische
Carbenliganden vor – ein Triazolyliden- und ein 3-Pyridyli-
denligand –, in Komplex 3 findet sich die f�r Pyridiniumli-

Schema 1. Synthese der Komplexe 2 und 3.
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ganden-Vorstufen seltene Ylidbindung[15] zusammen mit
einem abnormalen Triazolylidenliganden. Komplex 2 konnte
aus dem Reaktionsgemisch aufgrund seiner Unl�slichkeit in
CH2Cl2 isoliert werden. Die CH2Cl2-l�sliche Fraktion enthielt
mehrere Substanzen mit – laut 1H-NMR-Spektrum (mehrere
Singuletts um d = 1.9 ppm) – Cp*Ir als Fragment. Durch Er-
hitzen dieser Fraktion im Vakuum wurde Komplex 3 in m�-
ßiger Ausbeute erhalten. Beim Versuch, Komplex 2 auf diese
Art thermisch in Komplex 3 zu �berf�hren, zersetzte er sich.
Daraus l�sst sich schließen, dass die Pyridylidenbindung in 2
keine Zwischenstufe der Bildung des Ylid-Komplexes 3 ist.
Es ist daher wahrscheinlicher, dass die Komplexe 2 und 3 �ber
eine gemeinsame einz�hnige Iridium-Triazolyliden-Zwi-
schenstufe entstehen, die C(sp2)-H- und C(sp3)-H-Bindungs-
aktivierung sowie Cyclometallierung eingehen kann.[16]

Die Existenz einer solchen gemeinsamen Zwischenstufe
wird durch NMR-Befunde f�r Reaktionen bei Raumtempe-
ratur gest�tzt, bei denen die Bildung einz�hniger Iridium-
komplexe mit dem Triazolylidenliganden nachgewiesen, aber
keine C-H-Bindungsaktivierung des Pyridiniumfragments
beobachtet wurde. Dieses Modell ist in Einklang mit der
Tatsache, dass Triazoliumsalze Silbercarbenkomplexe bilden,
w�hrend �hnliche Komplexe mit Pyridylidenliganden bisher
unbekannt sind.[12,17] Die Aktivierung einer exocyclischen C-
H-Bindung, hier der NCH3-Gruppe, die zur Bildung von 3
f�hrte, ist in der Pyridiniumchemie neu, obwohl dies der
klassische Verlauf der Reaktion eines Pyridiniumsalzes mit
einer starken Base ist.[18] �hnliche Ylidkomplexe wurden
bisher hergestellt, indem instabile Methylidenkomplexe
M=CH2 mit Pyridin abgefangen wurden.[15] Konkurrierende
C(sp2)-H- und C(sp3)-H-Bindungsaktivierung wurde auch bei
Imidazoliumsalzen beobachtet, die in der 2-Position alkyliert
sind.[19] Erste Untersuchungen in unseren Labors haben ge-
zeigt, dass die Produktverteilung stark von sterischen und
elektronischen Charakteristika der Triazoliumseitenkette
beeinflusst wird. Somit kann durch geeignete Substituenten
am Triazolium-Benzylsubstituenten eine ausschließliche Ak-
tivierung der C(sp2)-H-Bindung (Bildung von Derivaten von
2) oder die bevorzugte Aktivierung der N-gebundenen Me-
thylgruppe erreicht werden. Solche Bindungsaktivierungs-
prozesse k�nnten auch bei der N-C-Bindungsspaltung in
Imidazolylidenen von Bedeutung sein.[20]

Die Komplexe 2 und 3 wurden vollst�ndig charakterisiert.
In gel�ster Form ist die Drehung um die N-CBenzyl-Achse ge-
hindert, was sich aus dem scharfen AB-Dublett f�r die NCH2-
Protonen im 1H-NMR-Spektrum schließen l�sst (2JH,H =

15 Hz). Auch die Protonen der Methylengruppe des iridi-
umgebundenen Kohlenstoffatoms in 3 liefern ein AB-Dublett
(dH = 5.00 und 4.99 ppm, 2JH,H = 10.4 Hz). Das Signal des
metallgebundenen Kohlenstoffatoms des Triazolylidenligan-
den liegt bei dC = 154.9 (2) bzw. 147.0 ppm (3) und das der
iridiumkoordinierten Methylengruppe in 3 bei dC = 36.6 ppm.

Die Folgerungen aus den Untersuchungen in L�sung
wurden durch die Ergebnisse von Kristallstrukturanalysen
gest�tzt:[14] Die Molek�lstrukturen der Komplexe 2 und 3
zeigen die erwartete Klavierstuhl-Geometrie (Abbildung 1),
mit einem Metallaf�nf- bzw. -sechsring. Der gr�ßere Ring in 3
hat zusammen mit der sp3-Hybridisierung des metallgebun-
denen Kohlenstoffatoms und der daraus folgenden l�ngeren

Iridium-Kohlenstoff-Bindung (2.115(3) � in 3, 2.060(3) � in
2) eine Vergr�ßerung des Chelat-Bindungswinkels von
76.4(1)8 in 2 auf 81.0(1)8 in 3 zur Folge (Tabelle 1).[21]

Beide Komplexe sind in Wasser l�slich. In Gegenwart von
(NH4)2[Ce(NO3)6] (CAN) setzte sofort Gasbildung ein, was
auf eine katalytische Aktivit�t der Komplexe 2 und 3 f�r die
Oxidation von Wasser hinweist. Die quantitative Analyse der
Umsetzung ergab eine betr�chtliche katalytische O2-Pro-
duktion (Abbildung 2 oben) und eine bedeutend h�here ka-
talytische Aktivit�t als beim Standard-Iridiumkomplex [Ir-
(ppy)2(OH2)2]OTf (Hppy = 2-Phenylpyridin).[8] Bei einem
Ce/Katalysator-Verh�ltnis von 900:1 ist der Umsatz durch die
Verf�gbarkeit des sich verbrauchenden Oxidationsmittels
und nicht durch den Katalysator limitiert. Die Umsetzungen
waren in weniger als 2 h weitgehend quantitativ. Zu Beginn
der Reaktion ist die Umsatzgeschwindigkeit (TOF) �hnlich
der mit dem Standard-Iridiumkatalysator erreichbaren
(1.3 mmol O2 entstehen nach 2 min), doch anschließend steigt
sie erheblich an. Die Ums�tze nach 1000 s (TON = 42 f�r 2
bzw. 86 f�r 3) sind wesentlich h�her als die der besten bislang
bekannten Rutheniumkatalysatoren f�r die Wasseroxidati-
on.[3b, 7] Ein analoger Iridiumkomplex mit einem C,N-zwei-
z�hnigen Phenylpyridinliganden statt einem C,C-zweiz�hni-
gen Carbenliganden weist unter vergleichbaren Bedingungen
ebenfalls �hnliche Reaktivit�ten auf.[10]

In weiteren Versuchen wurde die Lebensdauer der kata-
lytisch aktiven Substanz bei geringer Konzentration von 2
oder 3 bestimmt (Abbildung 2 unten).[22] Nach drei Tagen ist

Abbildung 1. ORTEP-Pr�sentation der Strukturen der Komplexe 2 (a)
und 3 (b) im Kristall ; Ellipsoide jeweils f�r 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit, nichtkoordinierte OTf�-Anionen und Wasserstoffatome
sind zur besseren �bersicht nicht gezeigt.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] f�r 2 und 3.

2 3

Ir1-C18 2.024(2) 2.016(4)
Ir1-Cx[a] 2.060(3) 2.115(3)
Ir1-N5 2.032(2) 2.050(3)
Ir1-CpCentroid 1.856(1) 1.844(3)
C18-Ir1-Cx[a] 76.38(10) 80.98(13)
C18-Ir1-N5 87.99(9) 87.08(12)
Cx-Ir1-N5[a] 86.49(10) 81.38(13)

[a] x = 22 f�r 2, x = 11 f�r 3.
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die Leistung von 2 etwas besser als die von 3, doch beide sind
noch immer aktiv, wenn auch mit geringeren Umsatzge-
schwindigkeiten (314 h�1 nach 10 h im Vergleich zu 33 h�1

nach 70 h f�r 2). Innerhalb von f�nf Tagen erreichte 2 eine
Umsatzzahl von fast 10000, was der h�chste Wert ist, der bis
heute f�r die Wasseroxidation beschrieben wurde (TONmax

f�r 3 : 8350). Diese Produktivit�t entspricht der Bildung von
fast 1.2 L O2 pro mg Iridium. Die hohe Flexibilit�t in der
Ligandensynthese sollte sich positiv auf weitere Optimie-
rungen im Hinblick auf Robustheit und Aktivit�t des Kata-
lysators auswirken.

Wir nehmen an, dass die außerordentliche Aktivit�t der
Komplexe 2 und 3 in der katalytischen Wasseroxidation aus
der hohen elektronischen Flexibilit�t des/der mesoionischen
Liganden resultiert.[23] Diese Liganden stabilisieren in ihrer
neutralen Resonanzform (Carbentyp) relative niedrige
Oxidationsstufen des Metalls. H�here Oxidationsstufen, wie
bei der als m�gliche Zwischenstufe in der Wasseroxidation
angenommenen IrV-Oxo-Spezies,[10] k�nnten ebenfalls zu-
g�nglich sein, und zwar durch eine st�rkere Beteiligung der
zwitterionischen Resonanzform als Folge einer ausgepr�gte-
ren Ladungstrennung im Liganden unter Bildung eines kat-
ionischen Iminiumsystems und eines metallgebundenen, an-
ionischen und damit st�rker donierenden Vinylfragments.
Die elektrochemische Analyse st�tzt die Annahme, dass der
Ligand an der katalytischen Wasseroxidation beteiligt ist: In

w�ssriger L�sung (0.1m KCl als Hilfselektrolyt) wurden
mehrere Oxidationsprozesse im Potentialbereich von + 0.7
bis + 1.0 V gemessen, wobei die Werte von 2 (0.76, 0.86,
0.94 V) minimal niedriger lagen als die von 3 (0.77, 0.86,
0.96 V).[14] Da diese Oxidationen nicht allein am Iridium-
zentrum ablaufen k�nnen, l�sst sich folgern, dass der Ligand
bei hohen Oxidationspotentialen beteiligt sein muss. Eine
Kooperation zwischen Metallzentrum und Ligand wurde in
anderen katalytischen Systemen bereits beobachtet[24] und ist
m�glicherweise auch in nat�rlichen Systemen zu finden, in
denen hohe Oxidationsstufen erreicht werden m�ssen.

Wir haben somit ein vielseitiges System f�r die Oxidation
von Wasser durch einen Iridiumcarbenkomplex vorgestellt.
Sowohl die Flexibilit�t des Carbenliganden als auch die Mo-
dularit�t in Substitution und Art der Chelatisierung bieten
zahlreiche M�glichkeiten f�r weitere Optimierungen des
katalytischen Systems, das einen Beitrag zur umweltfreund-
lichen Treibstofferzeugung leisten k�nnte. Im Besonderen ist
es erstrebenswert, die Redoxeigenschaften des Katalysators
so einzustellen, dass sie auf Oxidationsmittel abgestimmt
sind, die durch Licht aktiviert werden, um wie in der Natur O2

und H2 aus Wasser und Sonnenlicht herzustellen.
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