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Es gibt zahlreiche Hinweise, dass bereits vor 3.8 Milliarden
Jahren die geochemisch wichtige Reduktion von CO2, einem
Hauptbestandteil von vulkanischen Gasen, zu CO von ent-
scheidender Bedeutung f�r die Entstehung von Biomolek�-
len war.[1] Man kann davon ausgehen, dass unter diesen ur-
zeitlichen Bedingungen eine Reduktion von CO2 zu CO
durch Wasserstoff �ber eine umgekehrte CO-Konvertierung
stattgefunden hat.[2,3]

Eine große pr�biotische Bedeutung von CO wurde auch
von W�chtersh�user und Huber im Zusammenhang mit der
Hypothese der Eisen-Schwefel-Welt postuliert.[4] Die Wis-
senschaftler konnten experimentell nachweisen, dass CO in
Gegenwart von Methanthiol und NiFe-Sulfiden zu Thioes-
sigs�uremethylester reagiert und im Anschluss zu Essigs�ure
hydrolysiert werden kann.[4] Dieser Reaktion wird große
Bedeutung f�r einen chemoautotrophen Ursprung des Le-
bens zugeschrieben; gem�ß dieser Theorie waren primitive
Organismen in der Lage, CO oder CO2 aus vulkanischen oder
hydrothermalen Quellen aufzunehmen und f�r den Aufbau
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu nutzen.[1, 4, 5]

Im Laufe der folgenden Jahrmilliarden verloren NiFe-
Sulfide zunehmend ihre Rolle bei der Aktivierung von CO2

und dessen Reduktion zu CO an Enzyme. Im Organismus
wird CO als Reduktionsmittel[6] [Gl. (1)] und Signaltrans-

mitter,[7] aber auch zur Synthese von S-Acetyl-CoA durch
Acetyl-CoA-Synthasen (ACS)[8] genutzt. Besonders der letzte
Aspekt kann als biologische Antwort auf den pr�biotisch-
anorganischen Weg der Thioessigs�ure-Synthese gewertet
werden.

Die selektive und reversible Umwandlung von CO in CO2

wird im Organismus durch das Enzym CO-Dehydrogenase
(CODH) katalysiert.[9] CO-Dehydrogenasen lassen sich ent-
sprechend ihrer Zusammensetzung klassifizieren. Bisher

wurden zwei Arten von CO-Dehydrogenasen gefunden, die
Mo-Cu- (CODHMo) und Ni-Fe-Zentren (CODHNi) enthal-
ten.[10] CODHMo wurde ausschließlich in aeroben Organismen
gefunden, CODHNi nur in anaeroben. Detaillierte r�ntgen-
kristallographische Untersuchungen der aktiven Zentren von
Rhodospirillum rubrum[11] und Carboxydothermas hydroge-
noformans[12] zeigten, dass CODHNi einen [Ni-4Fe-5S]-Clus-
ter als katalytisches Zentrum enth�lt (Abbildung 1). Es wird

derzeit davon ausgegangen, dass das NiII-Atom das eigentli-
che katalytische Zentrum f�r die Oxidation von CO zu CO2

ist, was mit einem plausiblen Reaktionsmechanismus unter-
mauert werden konnte.[13] Diesem Mechanismus zufolge wird
eine {NiIIFeII(OH)}-Spezies gebildet, die CO �ber einen
nucleophilen Angriff des Hydroxoliganden f�r weitere Re-
aktionen aktivieren kann. Das aktive Zentrum der aus Oli-
gotropha carboxidovorans isolierten CODHMo enth�lt einen
{MoIV(=O)(OH)-S-CuI}-Cluster (Abbildung 1) als katalytisch
aktives Zentrum.[14] Auch bei diesem Enzym wird zun�chst
von einem nucleophilen Angriff des Hydroxoliganden an das
CO-Molek�l ausgegangen.[14] Anders als bei den NiFe-De-
hydrogenasen erfolgen bei den Mo-Komplexen im Anschluss
an die CO-Aktivierung eine Insertion von CO in die S-CuI-
Bindung und eine Eliminierung von CO2. Bei beiden En-
zymfamilien kann jedoch eine direkte und reversible Zwei-
Elektronen-�bertragung beobachtet werden.

Im Unterschied zu den nat�rlichen Systemen zeigten
Modellsysteme der CODH bisher lediglich zwei aufeinander
folgende Ein-Elektronen-Reduktionen oder -Oxidationen
und beg�nstigen entweder die CO-Oxidation oder die CO2-
Reduktion.[15] Nun wurde aber von Armstrong et al. eine se-
lektive lichtgesteuerte Reduktion von CO2 beschrieben, die
als Produkt ausschließlich CO lieferte.[16] Dabei wurde ein
photoaktiver [RuII(bipy)2(4,4’-(PO3H2)bipy)]Br2-Komplex

Abbildung 1. Katalytische Zentren von a) der unter anaeroben Bedin-
gungen arbeitenden CODHNi aus Carboxydothermus hydrogenoformans
und b) der unter aeroben Bedingungen gefundenen CODHMo, isoliert
aus Oligotropha carboxidovorans.
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(RuP-Einheit; bipy = 2,2’-Bipyridyl) und das CO2 reduzie-
rende Enzym CODH I, isoliert aus Carboxydothermas hy-
drogenoformans (Ch), an TiO2-Nanopartikeln immobilisiert
(Schema 1).

Gew�hnliche TiO2-Systeme erm�glichen lediglich eine
Ein-Elektronen-Reduktion (E =�1.9 V gegen SHE in H2O;
pH 7),[17] wobei das hochreaktive CO2C

�-Radikal gebildet
wird.[18] Demgegen�ber l�sst die hohe Selektivit�t des Sys-
tems der Armstrong-Gruppe darauf schließen, dass hier die
Bildung dieses Radikalanions umgangen wird und stattdessen
ein direkter Zwei-Elektronen-Transfer zum CO-Molek�l
stattfindet (E =�0.46 V gegen SHE in H2O; pH 6).[19] Diese
hochselektive Reduktion von CO2 zu CO (250 mmolh�1 CO
pro g TiO2) erfolgt schon durch Bestrahlung mit Sonnenlicht
ohne die Bildung �blicher Nebenprodukte (z.B. Methanol
oder Methan). Bereits in einer fr�heren Untersuchung hatte
diese Arbeitsgruppe zeigen k�nnen, dass das Gleichgewicht
der CO-Konvertierung durch auf Graphitpl�ttchen immobi-
lisierte CODH-I-Enzyme maßgeblich auf die Seite von CO2

und H2 verschoben werden kann.[19] Im hier vorgestellten
Beispiel wirken die TiO2-Nanopartikel als Elektronen�ber-
tr�ger zwischen dem Rutheniumkomplex-Farbstoff und
CODH I. Man fand, dass die katalytische Aktivit�t maßgeb-
lich von der Menge an eingesetztem Enzym abh�ngt und sich
bei Bestrahlung stetig verringert. Diese Verringerung der
Aktivit�t kann der Photoinstabilit�t des RuP-TiO2-CODH-
Konglomerats zugeschrieben werden, die der labilen Ver-
kn�pfung des Enzyms mit dem TiO2-Partikel geschuldet ist.

Faszinierende Ergebnisse erzielten auch Cummins und
Silvia, denen es ebenfalls gelang, die Entstehung des CO2C

�-
Radikals durch direkte Zwei-Elektronen-Reduktion von CO2

zu umgehen.[20] Der Ansatz der Forscher bestand hier nicht in
der Funktionalisierung eines Enzyms; vielmehr f�hrten sie
eine Liganden-basierte Reduktion von CO2 an einem Nitrido-
NbV-Komplex durch. Die Bildung starker Metall-Sauerstoff-
Bindungen, die hauptverantwortlich f�r geringe katalytische
Ums�tze sind, wird hierbei durch Aktivierung des CO2-Mo-
lek�ls am Nitridoliganden und einen direkten Sauerstoff-

transfer zu einem externen Sauerstoffakzeptor vermieden.
Der Nitridoligand reagiert mit CO2 zu einer Carbamatspezies
(Schema 2), was in beeindruckender Weise durch R�ntgen-
kristallographie best�tigt werden konnte, indem eine signifi-
kante Verl�ngerung der C-O-Bindung im Komplex gegen-
�ber der in freiem CO2 beobachtet wurde. Zus�tzlich konnte
CO2 durch 13C-Markierungsexperimente als Quelle des
Carbamats best�tigt werden. Die Desoxygenierung des sta-
bilen Carbamats liefert anschließend durch Reaktion mit
Elektrophilen RC(O)X, wie Acetanhydrid, einen Isocyanato-
Carboxylato-Komplex (Schema 2).

Ein wichtiger und schwieriger Schritt ist der Sauerstoff-
transfer vom Carbamat zum Carboxylatoliganden (hier
Acetatoligand). Abermals war es an diesem Punkt m�glich,
mithilfe einer 13C-Markierung die �berf�hrung des Carb-
amats in das Isocyanat im NMR-Experiment zu verfolgen. Es
zeigte sich, dass die Dissoziation des Acetatoliganden durch
einen Ein-Elektronen-Reduktionsschritt bevorzugt ist. Die
Abspaltung kann entweder elektrochemisch oder mit SmI2

Schema 1. Reduktion von CO2 zu CO, die durch einen Farbstoff und ein CODHNi-Enzym, gebunden an TiO2-Nanopartikel, erm�glicht wird. Nach
Lit. [16].

Schema 2. Vereinfachter Mechanismus f�r die Reduktion von CO2 �ber
eine Liganden-basierte Reduktion an einem Nitrido-NbV-Komplex.
Nach Lit. [20].
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induziert werden. Eine weitere Ein-Elektronen-Reduktion
f�hrt zur Abspaltung von CO und zur erneuten Bildung des
anf�nglichen Nitrido-NbV-Komplexes. Die entscheidende
Reaktion ist die Abspaltung des Acetatoliganden, die in
Konkurrenz zur Abspaltung des Isocyanatoliganden steht
(Schema 2). Die Entstehung von CO aus dem Isocyanato-
komplex konnte elegant �ber die Reaktion mit [Cp*RuCl-
(PCy3)] (Cp* = h5-C5Me5) nachgewiesen werden, deren Pro-
dukt [Cp*Ru(CO)Cl(PCy3)] eine deutliche Verf�rbung in-
folge der CO-Aufnahme zeigt.

Diese außergew�hnlichen Resultate geben neue Impulse
f�r die selektive Umwandlung von CO2 in CO, das im An-
schluss sowohl als C1-Baustein, aber auch f�r zahlreiche Re-
aktionen (z. B. CO-Konvertierung, Hydroformulierung,
Monsanto-Prozess) genutzt werden kann. Weiterhin bietet
sich hier m�glicherweise ein vielversprechender alternativer
Weg, um die Konzentration des Treibhausgases CO2 effizient
zu verringern. Zwei H�rden gilt es aber noch zu �berwinden:
Zum einen muss die Photostabilit�t des RuP-TiO2-CODH-
Systems verbessert werden, und zum anderen ist es notwen-
dig, die Abspaltung des Isocyanatoliganden w�hrend des
Katalysezyklus spezifisch zu gestalten. Wir k�nnen daher er-
warten, dass die Arbeiten von Armstrong, Cummins et al.
noch weitere interessante Forschungen nach sich ziehen
werden.
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