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1. Einleitung

Nur wenige biologische Prozesse haben seitens der Bio-
anorganiker ein vergleichbares Interesse geweckt wie die
Photosynthese. Mithilfe der Photosynthese gelingt es Bakte-
rien, Algen und Pflanzen, Sonnenenergie f�r den Aufbau von
Biomasse – und somit f�r ihr Wachstum – nutzbar zu machen.
Seit Urzeiten diente diese Biomasse, beispielsweise in Form
von Holz, dem Menschen als wichtigste Energiequelle.
Heutzutage bilden fossile Brennstoffe die Grundlage der
Weltwirtschaft – doch die Vorr�te schrumpfen schnell, und
ein Trend geht hin zur Entwicklung von Prozessen, die Bio-
masse in Biotreibstoffe umwandeln. Hier wiederum ist ein
Konflikt mit der landwirtschaftlichen Lebensmittelproduk-
tion vorprogrammiert. Die Photovoltaik erscheint heute als
eine der aussichtsreichsten Energietechnologien, weil sie eine
M�glichkeit bietet, Sonnenenergie in elektrische Leistung
umzuwandeln. Wenn man bedenkt, dass die zur Erde gelan-
gende Menge an Sonnenenergie den Energiebedarf der
Menschheit um mehrere Gr�ßenordnungen �bertrifft, so
w�rden schon geringe Wirkungsgrade ausreichen, um einer
drohenden Energiekrise erfolgreich zu begegnen.[1] Ein ent-
scheidender Punkt hierbei l�ge in der Energiespeicherung, da
der weltweite Energiebedarf nicht mit der verf�gbaren Son-
neneinstrahlung synchron geht.[2] Die Erzeugung von Was-
serstoff durch Reduktion von Wasser in Elektrolysatoren ist
zurzeit einer der bequemsten Wege zur dauerhaften Spei-
cherung von elektrischer Energie, die aus erneuerbaren
Quellen erhalten wurde. Nun ist die Elektrolyse aus techno-
logischer Sicht ausgereift, die besten Verfahren (die Proto-
nenaustauschmembranen nutzen) erfordern aber Platinkata-
lysatoren, um sowohl die Wasserstofferzeugung [Gl. (1)] als
auch die Wasseroxidation zu beschleunigen [Gl. (2)]. Platin
ist selten und teuer, und sein Einsatz kann daher nicht als
nachhaltig[3] betrachtet werden. Somit ist eine tragf�hige
Wasserstoff-Wirtschaft erst nach der Entwicklung neuer, ef-
fizienter und robuster elektrokatalytischer Materialien aus
reichlich vorhandenen Elementen zu verwirklichen. Die
endliche Verf�gbarkeit chemischer Elemente auf der Erde
und die Entwicklung neuer Strategien, diese auf nachhaltige

Weise zu nutzen, sind zwei grundlegende Probleme. Das gilt
nicht nur f�r Edelmetalle, sondern beispielsweise auch f�r
Lithium und die Seltenerdelemente. Hierf�r L�sungen zu
finden, wird die Aufgabe eines neuen Wissenschaftsfelds sein,
das sich vorrangig mit drei Themen besch�ftigen wird:
1) Verringerung der erforderlichen Menge an aktiven Mate-
rialien; 2) billige und gut verf�gbare Elemente als Ersatz f�r
teure und seltene; 3) Entwicklung von Wiederverwendungs-
verfahren f�r alle diese Elemente.

2 Hþ þ 2 e� ! H2 ð1Þ

H2O! 1=2 O2 þ 2 Hþ þ 2 e� ð2Þ

Ein weiteres Ziel w�re es, Sonnenlicht direkt als Ener-
giequelle f�r die Wasserspaltung zu nutzen und auf die zwi-
schenzeitliche Erzeugung von Elektrizit�t zu verzichten. Dies
w�rde eine direkte Umwandlung von Licht in chemische
Energie bedeuten, wie sie auch in photosynthetisierenden
Organismen abl�uft. Bei einem solchen Prozess wird Licht
genutzt, um Elektronen aus Wasser zu entfernen und dieses
zu O2 zu oxidieren.[4] Die meisten Organismen verwenden
diese photochemisch mobilisierten Elektronen f�r die Re-
duktion von atmosph�rischem Kohlendioxid zur Bildung von
Kohlenhydraten, Proteinen oder Lipiden – den Hauptbe-
standteilen ihrer Biomasse. Einige Mikroorganismen wie
Cyanobakterien oder Mikroalgen sind unter bestimmten

Die Energieversorgung der Zukunft kann nur durch grundlegende
Neuerungen auf dem Gebiet billiger, nachhaltiger und effizienter
Systeme zur Gewinnung und Speicherung von Energie aus erneuer-
baren Quellen oder aus Sonnenlicht gesichert werden. Die Erzeugung
von Wasserstoff, einem Brennstoff mit bemerkenswerten Eigenschaf-
ten, durch die Wasserspaltung mithilfe von Sonnenlicht ist in diesem
Zusammenhang ein vielversprechender Ansatz. W�hrend die aktiven
Zentren von wasserspaltenden Enzymen – wie Hydrogenasen und
Photosystem II – Eisen-, Nickel- und Manganionen enthalten, hat sich
Cobalt in den vergangenen f�nf Jahren als vielseitigstes unedles Metall
bei der Entwicklung synthetischer Katalysatoren zur H2- und O2-Er-
zeugung durch Reduktion bzw. Oxidation von Wasser bew�hrt. Solche
Katalysatoren lassen sich mit Photosensibilisatoren zu Systemen f�r
die photokatalytische Wasserstofferzeugung aus Wasser koppeln.
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Bedingungen �berdies in der Lage, auch Wasserstoff auf
photosynthetischem Weg zu erzeugen.[5–8] Das Forschungs-
gebiet der „k�nstlichen Photosynthese“ befasst sich mit der
Aufkl�rung dieses biologischen Prozesses und seiner �ber-
tragung auf synthetische molekulare Systeme, die �hnliche
Funktionen erf�llen k�nnen.[9–11] Darunter f�llt auch die
Wasserstofferzeugung aus Wasser mithilfe von Sonnenlicht,
die photochemische Wasserspaltung [Gl. (3)]. Diese Reakti-
on ist thermodynamisch ung�nstig: F�r die Spaltung eines
Wassermolek�ls in H2 und O2 m�ssen 2.46 eV aufgewendet
werden (DrG8= 238 kJmol�1). Diese Energie kann in Form
von zwei Photonen aus dem sichtbaren (800 nm/1.56 eV bis
400 nm/3.12 eV) oder infraroten Bereich (bis 1014 nm/
1.23 eV) des Sonnenspektrums aufgebracht werden. Mithilfe
dieses photochemischen Prozesses wird Sonnenenergie in
Form von H2 gespeichert, durch dessen Oxidation wiederum
2.46 eV pro Molek�l gewonnen werden.

H2O! H2 þ 1=2 O2 ð3Þ

Der nat�rliche Prozess l�uft in drei Stufen ab: 1) Licht-
absorption und lokale Ladungstrennung an Chlorophyll-
Einheiten in den Photosystemen I und II; 2) gekoppelte
�bertragung von Protonen und Elektronen zwischen Redox-
cofaktoren entlang der Photosynthesekette, die zur La-
dungstrennung �ber einen gr�ßeren Abstand f�hrt und die
Ladungsrekombination verhindert; 3) katalytische Erzeu-
gung von Wasserstoff und Sauerstoff durch Mehrelektro-
nenprozesse an aktiven Zentren von Enzymen, etwa an den
zweikernigen NiFe- und FeFe-Clustern in Hydrogenasen[12]

oder dem Sauerstoff entwickelnden CaMn4-Zentrum
(oxygen-evolving center, OEC) von Photosystem II (PSII).[4]

W�hrend die ersten beiden Schritte in den vergangenen
zwanzig Jahren intensiv erforscht und auch in �bersichten
umfassend er�rtert worden sind,[13–23] wurden bei der Ent-
wicklung molekularer Katalysatoren f�r sowohl Wasserstoff-
als auch Sauerstofferzeugung erst vor kurzem entscheiden-
de Fortschritte erzielt. Zu erw�hnen sind hier FeFe-,[24]

NiRu-,[25–30] NiMn-[31] und NiFe-Modelle[25,32–34] f�r die aktiven
Zentren von Hydrogenasen sowie Mangan-[35] und Ru-
theniumkatalysatoren,[36–40] die �hnliche Funktionen erf�llen
wie das OEC von PSII. Aktuelle �bersichten zu diesen Sys-
temen sind verf�gbar.[24, 25, 41–44]

Cobalt spielt zwar in biologischen Wasserspaltungspro-
zessen keine Rolle, und es ist mit 20–30 ppm deutlich weniger
h�ufig als Fe (6.3%), Mn (0.1 %) oder Ni (90 ppm), doch
wegen seiner F�higkeit, die Reaktionen (1) und (2) zu kata-
lysieren, wird es zunehmend beachtet. In diesem Aufsatz
diskutieren wir aktuelle Fortschritte bei Entwurf, Charakte-
risierung und Bewertung molekularer Cobaltkatalysatoren.
Wir werden zeigen, wie diese Katalysatoren mit Photosensi-
bilisatoren zu Systemen f�r die photochemische H2- oder O2-
Erzeugung kombiniert werden k�nnen. Außerdem stellen wir
Methoden zum Vergleich der Leistungsf�higkeit solcher
molekularer Katalysatoren vor, und wir beschreiben, wie
durch Immobilisieren entsprechender Systeme auf leitf�higen
Materialien Elektroden oder Photoelektroden erhalten
werden k�nnen, die sich f�r photoelektrochemische Zellen
(PEC-Zellen) zur Wasserstofferzeugung aus Wasser eignen.
Abschließend werden wir auf Cobaltoxid-Materialien einge-
hen, die aussichtsreiche Katalysatoren f�r die Wasseroxida-
tion sind.

2. Cobaltkatalysatoren f�r die Wasserstofferzeugung

Die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff [Gl. (1)] ist
nur scheinbar eine leichte Aufgabe. Leider l�uft diese Reak-
tion an den meisten Elektroden nur langsam ab (mit Aus-
nahme solcher aus Platin und anderen Edelmetallen), weil es
sich um einen Mehrelektronenprozess handelt. Die Kombi-
nation eines billigen Standardelektrodenmaterials mit einer
Koordinationsverbindung, welche die Reaktion bei einem
nicht allzu hohen Potential katalysiert und dadurch das Ak-
tivierungspotential senkt, bildet eine wichtige Alternative
zum Einsatz von Platinelektroden.[45]

Das Potenzial von Cobaltkatalysatoren in der H2-Erzeu-
gung wurde schon fr�h erkannt.[46] Die meisten katalytisch
wirksamen Systeme sind quadratisch-planar koordinierte
Komplexe von (Pseudo-)Makrocyclen wie die Cobaltkom-
plexe 1 und 2[47] eines [14]Dien-N4-Makrocyclus und die
[14]Tetraen-N4-Analoga 3–5[48] (Abbildung 1). Auch die
wasserl�slichen Cobaltporphyrin-Derivate 6–8 (Abbil-
dung 2)[49] sind recht stabile Katalysatoren, sie neigen aber zur
Abscheidung an der Elektrodenoberfl�che. Das Cobaloxim
[Co(dmgBF2)2(OH2)2] (9, Abbildung 3), urspr�nglich als
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Vitamin-B12-Modell entwickelt, erwies sich bald als wirksa-
mer Katalysator f�r die Wasserstofferzeugung in sauren
w�ssrigen L�sungen, wenn reduzierende zweiwertige Me-
tallsalze verf�gbar waren.[50] K�rzlich wurde eine Aktivit�t
von 9 und den Cobaloxim-Derivaten 10–14a (Abbildung 3)
als Elektrokatalysatoren bei der H2-Erzeugung in sauren
nichtw�ssrigen L�sungen nachgewiesen; die ben�tigten
Elektronen lieferte eine Glaskohlenstoff-Arbeitselektro-
de.[48, 51–54] Daraufhin wurden auch die Iminoxim-Cobalt-
Komplexe 15–21 (Abbildung 4) untersucht.[55,56] Die Verbin-
dungen 15–17 mit vierz�hnigen Liganden sind deutlich hy-
drolysebest�ndiger als Cobaloxim.[55] In allen diesen Syste-
men stehen die axialen Koordinationsstellen f�r die Katalyse
zur Verf�gung. Oktaedrisch koordinierte Polypyridinderivate
wie 22 (abgeleitet von [Co(bipy)3]

2+) oder 23 mit zwei labilen
Liganden in cis-Anordnung sind ebenfalls bekannt (Abbil-
dung 5).[57–61] Dar�ber hinaus wurden einige koordinativ ge-
s�ttigte Verbindungen wie die oktaedrisch koordinierten
Hexaminkomplexe 24–27 (Abbildung 6),[62] darunter auch
Sepulchrat-Derivate,[62,63] und die Trisdioxim-Clathrochelate
28 und 29 (Abbildung 7)[64] beschrieben. Als letzte Klasse
w�ren noch Organometallverbindungen mit Cyclopentadie-
nyl- (30–33)[63, 65,66] oder Diphosphanliganden (34)[67, 68] zu er-
w�hnen (Abbildung 8). Wir werden nicht alle angesproche-
nen Beispiele abhandeln, sondern anhand ausgew�hlter Sys-
teme die charakteristischen Eigenschaften vorstellen, die
einer Aktivit�t bei der katalytischen H2-Erzeugung zugrun-
deliegen.

Abbildung 1. Strukturen von Cobaltkomplexen mit [14]Tetraen-N4- und
[14]Dien-N4-Liganden.

Abbildung 2. Strukturen von Cobalt-Porphyrin-Komplexen.

Abbildung 3. Strukturen von Cobaloximen.
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2.1. Bewertung von Katalysatoren f�r die H2-Erzeugung

Molekulare Elektrokatalysatoren werden zurzeit in or-
ganischen oder w�ssrigen L�sungen getestet. �blicherweise
wird die Eignung zur elektrokatalytischen Erzeugung von
Wasserstoff ermittelt, indem man Cyclovoltammogramme
(CVs) eines Komplexes im jeweiligen L�sungsmittel in Ge-
genwart zunehmender Mengen einer Protonenquelle, etwa
einer schwachen S�ure, aufnimmt. Bei solchen Untersu-
chungen kommen gew�hnlich Elektroden aus Kohlenstoff,
Gold oder Indiumzinnoxid (ITO) zum Einsatz. Die katalyti-
sche Wasserstofferzeugung wird aus dem Auftreten einer ir-
reversiblen Welle abgeleitet, die mit steigender S�urekon-
zentration intensiver wird. Analytisch wird die H2-Entwick-
lung in einem Elektrolyseexperiment bestimmt, das coulo-
metrisch verfolgt wird: Dazu verwendet man eine L�sung des

Katalysators mit einem großen �berschuss an S�ure, und das
Elektrodenpotential wird konstant auf dem Wert der elek-
trokatalytischen Welle gehalten. Der freigesetzte Wasserstoff
wird gaschromatographisch (GC) charakterisiert und in GC-
oder volumetrischen Messungen quantifiziert. Durch solche
Elektrolyseexperimente lassen sich auch langsame katalyti-

Abbildung 5. Strukturen von Cobalt-Polypyridin-Verbindungen.

Abbildung 6. Strukturen von Hexaamino-Cobalt-Komplexen.

Abbildung 7. Strukturen von Cobalt-Tris(dioxim)-Clathrochelaten.

Abbildung 8. Strukturen von metallorganischen Cobaltkatalysatoren.
Bz = Benzyl.

Abbildung 4. Strukturen von Cobalt-Diimindioxim-Verbindungen.
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sche Prozesse nachweisen, die in CV-Messungen aufgrund
einer zu hohen Vorschubgeschwindigkeit nicht erkennbar
waren.

Abbildung 9 zeigt Cyclovoltammogramme, die f�r das
Cobaloxim [Co(dmgH)2pyCl] (12 a) in DMF an einer Glas-
kohlenstoffelektrode in Gegenwart unterschiedlicher
Mengen an Triethylammoniumchlorid aufgenommen
wurden.[51] Der erste charakteristische Parameter, den diese
Daten liefern, ist das Potential f�r die Reduktion von Et3NH+

zu H2. Allerdings geben manche Autoren hierbei die Lage des
Maximums der elektrokatalytischen Welle an, andere dage-
gen beziehen sich auf das Einsetzen („onset“) dieser Welle
oder auf deren Halbmaximumswert (Halbwellenpotential).
In der Praxis f�hrt dies zu Abweichungen bis 200 mV f�r ein
und denselben Katalysator unter �hnlichen Bedingungen.
Erschwerend kommt hinzu, dass die einzelnen Elektrokata-
lysatoren oft unter verschiedenen Bedingungen getestet
werden (variierende L�sungsmittel, Protonenquellen, S�ure-
konzentrationen und Temperaturen) und dass das H+/H2-
Bezugspotential stark vom L�sungsmittel und vom pKS-Wert
der Protonenquelle abh�ngt. Somit verbietet sich in den
meisten F�llen ein direkter Vergleich der F�higkeit ver-
schiedener Komplexe zur elektrokatalytischen Wasserstoff-
erzeugung allein anhand von angegebenen Messwerten.
Diesem Problem l�sst sich begegnen, indem man statt dessen
die erforderlichen �berpotentiale vergleicht. Dieser Para-
meter ist definiert als die Differenz zwischen dem Potential,
das angelegt werden muss, um mit einem System eine fest-
gelegte Umsatzgeschwindigkeit zu erreichen, und dem theo-
retisch errechneten H+/H2-Redoxpotential unter den Ver-
suchsbedingungen.[72] Somit erh�lt man ein Maß f�r den
Energieaufwand, der betrieben werden muss, damit die Re-
aktion mit einer signifikanten Geschwindigkeit ablaufen
kann.[72–74] Dieses Maß steht in einer analogen Beziehung zur
Aktivierungsenergie, wie es die Temperatur f�r homogene
Reaktionen tut. Es entspricht dem Bruchteil an Energie, der
bei der Reaktion verloren geht, und f�hrt somit direkt zum
Wirkungsgrad des Prozesses. K�rzlich haben wir ein verein-
heitlichendes Verfahren vorgeschlagen, bei dem auf der

Grundlage des Halbwellenpotentials der elektrokatalytischen
Welle das erforderliche �berpotential f�r einen Katalysator
zuverl�ssig bestimmt werden kann. Diese neue Methode er-
m�glicht einen direkten Vergleich von Systemen, die unter
variierenden Bedingungen sowie mit unterschiedlichen S�u-
rekonzentrationen getestet wurden.[72, 75] Wir w�rden uns
w�nschen, dass dieses Verfahren bei der Charakterisierung
neuer katalytischer Systeme ber�cksichtigt wird, bei der fol-
genden Betrachtung werden wir uns aber ausschließlich auf
�berpotentialwerte berufen, die in den Originalbeitr�gen
angegeben wurden. F�r das System in Abbildung 9 findet die
elektrokatalytische Wasserstoffentwicklung bei �0.98 V
gegen Ag/AgCl statt, was einem erforderlichen �berpotential
von etwa 200 mV entspricht. Werte von 200–300 mV werden
auch f�r die anderen Cobaloxim-Derivate 9–14 und die Di-
imindioxim-Cobalt-Komplexe 15–21 erhalten, die nach
diesem Kriterium bislang die effizientesten Cobaltkatalysa-
toren f�r die H2-Entwicklung darstellen.

Der zweite charakteristische Parameter eines Katalysa-
tors ist seine Umsatzfrequenz („turnover frequency“, TOF).
Weil der Strom an einer Elektrode mit der Zahl an Elektro-
nen korreliert, die pro Sekunde mit den redoxaktiven Ver-
bindungen in L�sung – in diesem Fall mit dem Katalysator –
ausgetauscht werden, besteht eine direkte Beziehung zwi-
schen der Umsatzfrequenz und dem cyclovoltammetrisch
gemessenen Katalysestrom. Die Umsatzfrequenz (eine Ge-
schwindigkeitskonstante f�r einen Prozess pseudo-erster
Ordnung) kann allerdings analytisch nur in Sonderf�llen er-
mittelt werden.[53, 67,76] Numerische Simulationen von Cyclo-
voltammogrammen mithilfe von DigiSim, DigiElch[77–82] oder
�hnlichen Programmen gestatten es, kinetische Parameter
abzusch�tzen, aber nur wenn der Mechanismus der katalyti-
schen Umsetzung bekannt ist.[48, 51, 52] Beispielsweise wurde f�r
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der H2-Ent-
wicklung mit dem Katalysator 12 (Abbildung 9), die Proto-
nierung eines Metallhydridkomplexes, eine Geschwindig-
keitskonstante von 1.35 � 104 mol�1 L s�1 gesch�tzt. Daraus
ergibt sich eine Umsatzfrequenz von 1350 s�1 bei einer S�ure-
konzentration von 0.1 mmol L�1.

Alternativ kann das Verh�ltnis ic/ip von Katalysestrom ic

und Peakstrom ip einer Einelektronenwelle des Katalysators –
bezeichnet als „catalytic current enhancement“ (CCE) –
stellvertretend f�r die Umsatzfrequenz betrachtet werden.
Der Einschub in Abbildung 9 zeigt f�r das CCE bei geringen
S�urekonzentrationen eine lineare Abh�ngigkeit von der
Konzentration der Protonenquelle, gleichbedeutend mit einer
durch den Stofftransport begrenzten Geschwindigkeit der
katalytischen Umsetzung.[83] Zwar k�nnen auf der Grundlage
von CCE keine Umsatzfrequenzen abgesch�tzt werden,
dieser Parameter erm�glicht es aber, Katalysatoren bei �hn-
lichen S�urekonzentrationen zu vergleichen, ohne ihre
Wirkmechanismen zu kennen. Ein wichtiger Punkt hierbei ist,
dass die Elektrolysegeschwindigkeit nicht mit der intrinsi-
schen Umsatzfrequenz des Katalysators gleichgesetzt werden
kann, weil der in solchen Experimenten gemessene Strom
durch die Diffusion in den getrennten Kompartimenten der
Elektrolysezelle begrenzt wird.

Schließlich muss ein Katalysator f�r praktische Anwen-
dungen unter den Arbeitsbedingungen recht best�ndig sein,

Abbildung 9. Cyclovoltammogramme von 12a (1.0 mmolL�1) in Ge-
genwart unterschiedlicher Mengen an Et3NHCl (DMF, 0.1 molL�1

nBu4N BF4, Glaskohlenstoffelektrode, 100 mVs�1): a) 0 �quiv.,
b) 1.5 �quiv., c) 3.0 �quiv., d) 10 �quiv. Potentiale gegen Ag/AgCl/
NaCl 3 molL�1. Einschub: Auftragung des CCE gegen die S�urekon-
zentration.
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um hohe Umsatzzahlen zu erzielen. Nach einem Elektroly-
seexperiment l�sst sich aus der eingesetzten Katalysator-
menge und dem gemessenen Stromfluss durch die Reak-
tionszelle die Umsatzzahl leicht errechnen. Die Best�ndigkeit
eines Katalysators dr�ckt sich dabei in der Gesamtumsatzzahl
vor der Desaktivierung aus. Weil die meisten solchen Elek-
trolyseexperimente bereits abgebrochen werden, bevor die
Aktivit�t g�nzlich erlischt, kann man aufgrund der vorlie-
genden Daten lediglich einen Mindestwert f�r die Best�n-
digkeit angeben.

Ein weiterer n�tzlicher Parameter bei der Charakterisie-
rung eines Systems ist der Faraday-Wirkungsgrad; auch dieser
ist aus Elektrolyseexperimenten erh�ltlich, indem man die
gesamte H2-Menge durch die H�lfte der Ladung (mit der
Einheit Faraday) teilt, die durch die Zelle geflossen ist. Der
Faraday-Wirkungsgrad quantifiziert die Selektivit�t des Ka-
talysators f�r die H2-Entwicklung: Gr�ßere Abweichungen
von eins zeigen an, dass betr�chtliche Ladungsmengen f�r
andere Prozesse als die H2-Produktion aufgewendet wurden.
Niedrige Umsatzzahlen gepaart mit geringen Faraday-Wir-
kungsgraden deuten auf eine reduktive Zersetzung des Ka-

Tabelle 1: Vergleich literaturbekannter Cobaltsysteme zur elektrokatalytischen H2-Erzeugung.

Bedingungen CV Elektrolyseexperimente
Katalysator Elektrode Protonenquelle Medium Elektrokatalyse-

potential
Angelegtes
Potential

TON
(Zeitraum)

Faraday-
Ausbeute

Lit.

1 Hg[b] H2O 0.1 molL�1 KNO3

in H2O/CH3CN
2:1 oder H2O

�1.6 V
(SCE)

140 (18 h) 80% [47]

2 Hg[b] H2O 0.1 molL�1 KNO3

in H2O/CH3CN
2:1 oder H2O

�1.5 V
(SCE)

164 (18 h) 80% [47]

3a/3b GK[a] TsOH·H2O CH3CN �0.35 bis
�0.38 V (SCE)

�0.58 V
(SCE)

5 (30 min) 90–100% [48]

4a/4b GK[a] HBF4·Et2O CH3CN �0.20 bis
�0.25 V (SCE)

�0.48 V
(SCE)

ca. 2 (30 min) 20–25% [48]

6, 7, 8 Hg[b] w�ssrige CF3COOH-
L�sung (0.1 molL�1)

�0.95 V
(SCE)

0.65 (20 min) >90% [49]

9 (L= H2O) Graphit Et3NHBF4

0.2 molL�1
1,2-C2H4Cl2 �0.90 V

(Ag/AgCl)
80 (17 h) >85% [51]

9 (L= CH3CN) Hg[b] p-Cyananilinium
(0.1 molL�1)

CH3CN �0.34 V
(Ag/AgCl); GK[a]

�0.5 V
(Ag/AgCl)

46 (30 min) [52]

9 (L= CH3CN) Hg[b] CF3COOH
(0.1 molL�1)

CH3CN �0.43 V
(Ag/AgCl); GK[a]

�1.0 V
(Ag/AgCl)

15 (1 h) [52]

CF3COOH
(0.1 molL�1)

CH3CN �0.5 V
(Ag/AgCl)

7 (1 h) [52]

9 (L= CH3CN) Hg[b] Et3NHCl (0.1 molL�1) CH3CN �1.6 V
(Ag/AgCl)

14 (1 h) [52]

Et3NHCl
(0.1 molL�1)

CH3CN �1.0 V
(Ag/AgCl)

3–4 (1 h) [52]

9 (L= CH3CN) GK[a] CF3COOH
(0.045 molL�1)

CH3CN �0.55 V
(SCE)

�0.72 V
(SCE)

20 (1 h) ca. 100% [53]

10 GK[a] HCl·Et2O
(7.5 mmolL�1)

CH3CN �0.28 V
(SCE)

�0.37 V
(SCE)

11 (1 h) 90% [53]

12 Graphit Et3NHBF4

(0.2 molL�1)
1,2-C2H4Cl2 �0.90 V

(Ag/AgCl)
100 (2.5 h) >85% [51]

12–14 GK[a] Et3NHCl DMF �0.98 V
(Ag/AgCl)

[51]

15 Graphit p-Cyananilinium
(0.3 molL�1)

CH3CN �0.82 V
(Fc+/Fc)

�0.82 V
(Fc+/Fc)

20 (3 h) 100% [55]

16 Graphit p-Cyananilinium
(0.3 molL�1)

CH3CN �0.78 V
(Fc+/Fc)

�0.78 V
(Fc+/Fc)

40 (3 h) 92% [55]

18a GK[a] TsOH·H2O
(53 mmolL�1)

CH3CN �0.48 V
(SCE)

ca. 4 ca. 10% [56]

18b �0.73 V
(SCE)

[56]

19a �0.75 V
(SCE)

ca. 3 ca. 10% [56]

19b �0.70 V
(SCE)

ca. 30 ca. 55% [56]

20a �0.52 V
(SCE)

ca. 15 ca. 20% [56]

20b �0.68 V
(SCE)

ca. 25 ca. 70% [56]
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talysators hin. In Tabelle 1 sind Literaturangaben zur Leis-
tungsf�higkeit der in Abbildung 1–8 gezeigten Cobaltkataly-
satoren zusammengestellt.

Durchschnittliche molekulare Katalysatoren erreichen
Umsatzzahlen im dreistelligen Bereich. Solche Werte m�gen
in Hinblick auf technische Anwendungen niedrig erscheinen,
man darf aber nicht vergessen, dass es sich dabei um die Er-
gebnisse erster Charakterisierungsstudien handelt. Vor dem
praktischen Einsatz m�ssen die molekularen Katalysatoren
erst noch in ein Elektrodenmaterial eingebunden werden,
und erst im Anschluss daran sind ausf�hrliche Stabilit�tstests
angezeigt. Interessanterweise kann das Verankern moleku-
larer Katalysatoren auf einer Elektrodenoberfl�che mit sta-
bilisierenden Wechselwirkungen verbunden sein und bimo-
lekulare Zersetzungswege ausschließen, was solchen Kataly-
satoren eine deutlich h�here Best�ndigkeit verleihen
kann.[84, 85]

Die katalytische Leistungsf�higkeit l�sst sich nur dann
gezielt verbessern, wenn der Mechanismus der H2-Entwick-
lung eindeutig aufgekl�rt ist. Dieser Punkt wird in den fol-
genden Abschnitten angesprochen.

2.2. Hydride als Schl�sselintermediate

Der Mechanismus der homogenkatalysierten Wasser-
stoffentwicklung durch Cobaltkomplexe umfasst im Allge-
meinen die Bildung von Cobalt(III)-Hydrid-Spezies durch
Protonierung von Cobalt(I)-Intermediaten. Solche Hydrid-
derivate sind bisher erst f�r wenige Cobaltkatalysatoren
charakterisiert worden.

Die Protonierung von [CpCoI(P)2] (P = PPh3, PEt3 oder
P(OMe)3) und [CpCoI(P2)] (P2 = Bis(diphenylphospha-
nyl)methan (dppm), 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan
(dppe) und cis-1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethen (dppv,
siehe 31)) durch Ammoniumionen in organischen L�sungs-
mitteln f�hrt quantitativ zu den Hydridderivaten
[CpCoIIIH(P)2]

+ bzw. [CpCoIIIH(P2)]+, die 1H-NMR-spektro-
skopisch charakterisiert wurden (Abbildung 10).[65]

Bei der Reduktion von [Co(dmgH)2(PBu3)Cl] (35) mit
NaBH4 in einer phosphatgepufferten w�ssrigen Methanol-
L�sung (50 Vol.-%) bei pH� 7 fiel der blaue Komplex
[HCo(dmgH)2(PBu3)] aus (Abbildung 11).[86] Der axiale
Phosphanligand stabilisiert diese Hydridspezies (und inakti-

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Bedingungen CV Elektrolyseexperimente
Katalysator Elektrode Protonenquelle Medium Elektrokatalyse-

potential
Angelegtes
Potential

TON
(Zeitraum)

Faraday-
Ausbeute

Lit.

21a �0.66 V
(SCE)

ca. 10 ca. 20% [56]

21b �0.58 V
(SCE)

ca. 25 ca. 75% [56]

23 GK[a] CF3COOH CH3CN �0.81 V
(SCE)

[61]

23 GK[a] CF3COOH 0.1 molL�1 KNO3

H2O/CH3CN 1:1
�1 V
(SCE)

[61]

24 Hg[b] Phthalatpuffer
pH 4

H2O �0.7 V
(SCE)

55% [63]

24, 26 und 27 Hg[b] Phosphatpuffer
pH 7

H2O �1.0 V
(Ag/AgCl)

1–2 (4 h) [62]

27 Hg[c] w�ssrige HClO4-
L�sung, pH 2

�1.3 V
(Ag/AgCl)

[62]

28 Hg[b] HClO4

(33 mmolL�1)
CH3CN �0.4 V

(SCE); GK[a]
�0.55 V
(SCE)

<0.5 (0.5 h) 10% [64]

29 Hg[b] HClO4

(33 mmolL�1)
CH3CN �0.7 V

(SCE); GK[a]
�0.85 V
(SCE)

ca. 1.5 (0.5 h) 35% [64]

30 Hg[b] pH 5 H2O �1.15 V
(SCE)

20 (18 h) [65]

33 Hg[b] Phosphatpuffer
pH 6.5

H2O �0.9 V
(SCE)

42% [63]

34 GK[a] HBF4 oder CF3SO3H CH3CN �1.0 V
(Fc+/Fc)

�1.1 V
(Fc+/Fc)

100% [67]

37 GK[a] 2,6-Dichloranilinium-
tetrafluoroborat

CH3CN �0.3 V
(SCE)

[69]

38 GK[a] �0.7 V
(SCE)

[69]

[Co(TPP)]/Nafion Graphit[d] L�sung mit pH 1 H2O �0.7 V
(Ag/AgCl)

70 h�1

(TOF)
[70]

Tetra-meso-(2-
aminophenyl)
porphyrincobalt/
Poly(4-vinylpyri
din-co-styrol)

Graphit[d] Phosphatpuffer
0.1 molL�1

pH 1.0

H2O �0.90 V
(Ag/AgCl)

2 � 105 h�1

(TOF)
[71]

[a] Glaskohlenstoffelektrode. [b] Quecksilberpf�tze. [c] H�ngender Quecksilbertropfen. [d] Pyrolysegraphit (basal-plane pyrolytic graphite).
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viert sie bez�glich der H2-Erzeugung). Auf demselben Weg
wurden Hydridderivate der H- oder BF2-verbr�ckten Co-
baloximsysteme mit einem axialen Pyridinligand erhalten.[86]

Die Co-H-Streckschwingungsbande im IR-Spektrum bei
2240 cm�1 verschiebt sich f�r das entsprechende Deuterid
nach 1680 cm�1. Im 1H-NMR-Spektrum wird dem Hydrid-
ligand ein Signal bei d = 6.0 ppm zugeordnet – ein �berra-
schend hoher Wert f�r einen formal hydridischen Liganden,
allerdings nicht beispiellos unter �bergangsmetallhydri-
den.[87–89] Dieser Wert ist mit einer Polarisierung der Metall-
Wasserstoff-Bindung gem�ß Cod�-Hd+ und mit der beobach-
teten geringen Basizit�t der Verbindung (pKS� 7 in Wasser/
Ethanol) in Einklang. Folglich zeigen die UV/Vis-Spektren
von CoIII-H-Spezies wie diejenigen von CoI-Verbindungen
eine prominente Absorptionsbande bei 550–650 nm. Durch
Reduktion mit NaBH4 oder mit Titan(III)-citrat in w�ssrigem
Puffer ist [HCoIII(dmgBF2)2] erh�ltlich. Dieser Komplex, der
in trans-Stellung zum Hydridligand entweder keinen axialen
Ligand oder ein Wassermolek�l tr�gt, wurde k�rzlich von
Bakac und Szajna-Fuller in situ charakterisiert.[90]

Unter den weiteren Hydriden, die hergestellt oder in
Pulsradiolyse-Experimenten charakterisiert wurden, sind
Derivate von Cobaltkomplexen mit [14]Dien-N4-Makrocy-
clen wie 1[91,92] sowie [Co(bipy)2(H2O)H]2+ (22), das in w�ss-
rigen L�sungen von CoSO4 und 2,2’-Bipyridin entstand.[59]

F�r die koordinativ ges�ttigten Hexamincobaltkomplexe
24–27 wurde die Bildung von Hydridintermediaten hingegen

definitiv ausgeschlossen. Geometrische Vorgaben durch die
Makrocyclen[94] verhindern hier eine Reduktion zu CoI.[93]

Daher wurde f�r die H2–Entwicklung eine Mechanismus
vorgeschlagen (Abbildung 12),[62] der mit einer Einelektro-
nenreduktion des CoIII-Komplexes beginnt. Dann wird ein
Wasserstoffatom (HC) von einer Amingruppe der resultie-
renden adsorbierten CoII-Spezies abgespalten, und abschlie-
ßend rekombinieren zwei Wasserstoffatome auf der Elek-
trodenoberfl�che unter Bildung von H2. Der Komplex wird
zwischenzeitlich in L�sung freigesetzt und durch Protonie-
rung wieder in den Ausgangszustand versetzt.

2.3. Der H2 freisetzende Schritt: homolytisch und/oder
heterolytisch?

Molekulare Komplexe k�nnen die Freisetzung von Was-
serstoff nach zwei Mechanismen katalysieren:[45] Im homo-
lytischen Mechanismus (Abbildung 13, links) entsteht H2

durch eine reduktive Eliminierung unter Beteiligung von zwei
Metallhydridkomplexen. Im Verlauf des Katalysezyklus geht

Abbildung 10. Synthese und Reaktivit�t von [CpCoH(dppv)]+.

Abbildung 11. Reaktivit�t von [HCo(dmgH)2(PBu3)].

Abbildung 12. Mechanismus der H2-Erzeugung unter Katalyse durch
die koordinativ ges�ttigten Hexamin-Cobalt-Komplexe 24–27.

Abbildung 13. Homolytische und heterolytische Reaktionspfade der ka-
talytischen H2-Erzeugung f�r molekulare Koordinationsverbindungen.
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jedes Metallzentrum folglich eine Einelektronenreduktion
ein, die entweder vor der Protonierung (Reaktionspfad „ho-
molytisch A“) oder nach Bildung der Hydridspezies erfolgen
kann (Reaktionspfad „homolytisch B“). Beim alternativen
heterolytischen Mechanismus (Abbildung 13, rechts) wird ein
Metallhydridkomplex durch ein Proton angegriffen, und H2

entsteht �ber einen intermedi�ren Diwasserstoff-Metall-s-
Komplex. In diesen Katalysezyklen werden also zwei Elek-
tronen auf ein und dasselbe Metallzentrum �bertragen –
entweder direkt nacheinander (Reaktionspfad „heterolytisch
A“) oder abwechselnd mit den beiden Protonierungsschritten
(Reaktionspfad „heterolytisch B“).

Ob ein System auf homolytischem oder heterolytischem
Weg H2 freisetzt, l�sst sich aus dem Verhalten isolierter Hy-
dridspezies ableiten, diese sind aber nur in Ausnahmef�llen
verf�gbar. Des Weiteren treten oft beide Mechanismen ne-
beneinander auf, wobei ihre Gewichtung jeweils von den
Reaktionsbedingungen abh�ngt. Ein Beispiel: Der Hydrid-
komplex [CpCoIII(dppv)H]+ (Abbildung 10) ist stabil in Pro-
pylencarbonat-L�sung, setzt aber nach Reduktion mit Na-
triumamalgam oder an einer Elektrode (�1.5 V gegen SCE)
quantitativ Wasserstoff frei.[65] Weil diese Reaktion in Ab-
wesenheit von Protonen stattfindet, verl�uft sie offensichtlich
nach einem homolytischen Mechanismus. Durch Versetzen
der L�sung nach beendeter H2-Entwicklung mit Trifluor-
essigs�ure (TFA) l�sst sich die Hydridspezies regenerieren,
und eine erneute elektrochemische Reduktion f�hrt wie
zuvor zur Freisetzung von H2. Eine detaillierte kinetische
Analyse dieser Reaktion offenbart jedoch, dass nun homo-
lytische und heterolytische Mechanismen nebeneinander
wirken. Ein �hnliches Verhalten beobachtet man f�r die ka-
talytische H2-Freisetzung aus einer w�ssrigen L�sung von
[CpCoIII(P(OMe)3)2H]+ bei pH 5.[65]

Chao und Espenson untersuchten schon fr�h die Reak-
tion des isolierten Hydridkomplexes [HCo(dmgH)2(PBu3)]
(Abbildung 11) mit HClO4 in Methanol/Wasser.[95] [HCo-
(dmgH)2(PBu3)] wird unter diesen Bedingungen mit K = 1.3 �
102 mol�1 L vermutlich an einem Oximligand unter Bildung
von [HCo(dmgH2)(dmgH)(PBu3)]+ protoniert. Die Wasser-
stoff-Freisetzung aus diesem Komplex erfolgt parallel auf
homolytischem und heterolytischem Weg. Weil die Ge-
schwindigkeitskonstante zweiter Ordnung f�r den homolyti-
schen Prozess mit 1.7 � 104 mol�1 Ls�1 deutlich gr�ßer ist als
f�r die heterolytische Wasserstoff-Freisetzung (0.42
mol�1 Ls�1), kann diese nur bei geringen Katalysatormengen
oder hohen S�urekonzentrationen mithalten. Gr�ßere Ge-
schwindigkeitskonstanten f�r den heterolytischen Prozess
sollten aber in �hnlichen Systemen erhalten werden, die
keinen Phosphan-p-Akzeptorligand in axialer Stellung ent-
halten, sodass die Hydridintermediate leichter protoniert
werden.

Kellet und Spiro haben eine Methode zur Bestimmung
der Gleichgewichtskonstanten f�r die homolytische und he-
terolytische H2-Freisetzung durch katalytische Reduktion von
HA entwickelt.[49] Das Verfahren beruht auf den Potentialen
der CoIII/CoII- und CoII/CoI-Redoxpaare und auf dem Po-
tential f�r HA/(1=2 H2 + A�) unter den Bedingungen des be-
trachteten Experiments. Die zuerst genannten Werte sind
durch elektrochemische Messungen zug�nglich, und der

letzte Parameter kann aus tabellierten Daten berechnet
werden.[72, 74, 96]

Beide Reaktionspfade werden als die Summe aus einem
H2-Freisetzungsschritt [Gl. (4) oder (5)][97] und einer oder
zwei Redoxhalbgleichungen beschrieben:

Heterolytischer Reaktionspfad:

1=2 ½CoI� þAH ¼ 1=2 ½CoIII� þ 1=2 H2 þA�

1=2 ½CoIII� þ e� ¼ 1=2 ½CoII�
1=2 ½CoII� þ e� ¼ 1=2 ½CoI�
Nettoreaktion : AHþ e� ¼ 1=2 H2 þA�

Folglich gilt :

DrG
� ð1Þ�1=2f� E� ðCoIII=CoIIÞ�1=2f� E� ðCoII=CoIÞ

¼ �f� E� ðHþ=H2Þ

ð4Þ

Homolytischer Reaktionspfad:

½CoI� þAH ¼ ½CoII� þ 1=2 H2 þA�

½CoII� þ e� ¼ ½CoI�
Nettoreaktion : AHþ e� ¼ 1=2 H2 þA�

Folglich gilt :

DrG
� ð2Þ�f� E� ðCoII=CoIÞ ¼ �f�E� ðHþ=H2Þ

ð5Þ

Mit diesem Verfahren wurde gezeigt, dass die Wasser-
stoff-Freisetzung in w�ssriger TFA-L�sung (0.1 molL�1) in
Gegenwart von Cobaltporphyrinen aus einer CoIII-H-Spezies
auf dem homolytischen Reaktionspfad erfolgt, und dass dabei
die Protonierung der CoI-Spezies der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist.[49] Unsere und andere Gruppen haben
entsprechende Studien f�r verschiedene Cobaloxime[48,51] und
Diimindioxim-Cobalt-Komplexe[55] ausgef�hrt. In allen
Rechnungen erwies sich der homolytische Reaktionspfad als
thermodynamisch gangbar, und der heterolytische Prozess
erscheint endergonisch f�r die BF2-verbr�ckten Komplexe 9,
10 und 15, wobei die genauen Werte von der S�urest�rke
abh�ngen. F�r die wasserstoffverbr�ckten Komplexe 12a und
16 war dieser Reaktionspfad thermodynamisch beg�nstigt
und bei Verwendung starker S�uren gegen�ber dem homo-
lytischen Weg konkurrenzf�hig. Auf der Grundlage einer
einfachen kinetisch-thermodynamischen Korrelation erhiel-
ten Gray und Mitarbeiter einen niedrigeren Wert von
45 kJ mol�1 als Aktivierungsbarriere bei der heterolytischen
Wasserstoffaktivierung. Dieser Wert w�rde einem �berpo-
tential von 250 mV f�r einen Zweielektronenprozess ent-
sprechen und l�ge somit in derselben Gr�ßenordnung wie
Werte f�r Cobaloxime. Angetrieben durch stark beg�nstigte
Elektronentransferprozesse zwischen Katalysator und Elek-
trode, k�nnte eine solche Reaktion bei dem Elektrokataly-
sepotential also leicht ablaufen.

In Simulationen wurde �berdies gepr�ft, welcher Me-
chanismus am besten mit den experimentell gemessenen
Cyclovoltammogrammen in Einklang ist. Den Anfang
machte dabei die Gruppe um Sav�ant.[98] Simulationen f�r
verschiedene Vorschubgeschwindigkeiten und variierende
Mengen an Et3NH+ in DMF wiesen auf eine heterolytische
H2-Freisetzung durch 12 a und analoge Katalysatoren mit
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substituierten Pyridinliganden hin.[51] �hnliche Simulationen
f�r 9 f�hrten zu einer Kontroverse zwischen zwei Grup-
pen.[48,52] Dabei sollte nicht vergessen werden, dass beide
Mechanismen unter bestimmten Bedingungen (Potential,
Konzentration, Mengenverh�ltnis von S�ure und Katalysa-
tor) parallel auftreten oder auch vorherrschen k�nnen.

Bisher wurde vorrangig die CoIII-H-Spezies als ein m�g-
liches Intermediat betrachtet, diese kann aber auch an der
Elektrode zu einer CoII-H-Spezies reduziert werden, die ih-
rerseits gem�ß dem homolytischen oder heterolytischen Re-
aktionspfad H2 freisetzen kann.[52, 55] Die niedrigere Oxida-
tionsstufe des Metallzentrums destabilisiert dabei den Hy-
dridligand und erleichtert dessen Reaktion mit S�uren. Eine
derartige Spezies wurde als m�gliche Ursache f�r die lang-
same durch 9 katalysierte Wasserstoff-Freisetzung aus L�-
sungen schwacher S�uren wie Et3NH+ in DMF oder TFA in
CH3CN angef�hrt,[52] die zwar CoI, nicht aber das CoIII-H-
Intermediat protonieren k�nnen.[99] Dieser Mechanismus
wirkt wahrscheinlich auch in den meisten Systemen zur
photokatalytischen H2-Erzeugung, die in Abschnitt 3 be-
schrieben werden, weil diese unter neutralen bis basischen
Bedingungen aktiv sind.[100] K�rzlich postulierten zudem
Gray und Mitarbeiter f�r den Protonentransfer eines Brom-
naphthols im angeregten Triplettzustand auf die isolierte
CoI-Spezies 9� [101,102] einen entsprechenden Mechanismus.
Auch im Zuge der Wasserstoff-Freisetzung durch [CoI(do)-
(doH)pn(PPh3)] (36 ; doH(doH)pn = N 2,N 2’-Propandiyl-
bis(2,3-butanon-2-imin-3-oxim)), das mit p-Cyananilinium-
bromid als Protonenquelle unter Bildung eines halben
�quivalents H2 und des Cobalt(II)-Komplexes [Co(do)-
(doH)pnBr(PPh3)] reagiert, k�nnte er auftreten (Abbil-
dung 14).[55] Die s�ureinduzierte Disproportionierung dieser
CoII-Spezies liefert einen CoIII- sowie den urspr�nglichen CoI-
Komplex (Abbildung 14), der abermals an der Reaktion
teilnimmt. Als Nettoreaktion ist somit die st�chiometrische
Bildung von H2 und einer CoIII-Spezies aus zwei Protonen
und einem CoI-Komplex zu verzeichnen.[55] Folglich ist die

reine Beobachtung eines CoIII-Intermediats noch lange kein
Beweis f�r eine heterolytische H2-Freisetzung, auch wenn
dies k�rzlich von Szajna-Fuller und Bakac so dargestellt
wurde.[90]

Katalytische Systeme, die auf heterolytischem Weg Was-
serstoff freisetzen, sind eine Grundvoraussetzung f�r tech-
nologische Anwendungen. Nach der erforderlichen Immobi-
lisierung des Katalysator auf einer Elektrodenoberfl�che
k�nnte die Protonierung der hydridischen Zentren glatt ab-
laufen (siehe Abschnitt 4). Dagegen sollten einkernige Sys-
teme, die H2 �ber einen homolytischen Reaktionsweg frei-
setzen, nach dem Verankern auf einer Elektrode unwirksam
sein, weil die erforderliche Wechselwirkung zwischen zwei
derart immobilisierten Metallzentren unm�glich ist.[45, 56] Um
dieses Problem zu l�sen, entwickelten Peters und Mitarbeiter
vor kurzem die makrocyclischen Dicobaltkomplexe 37 und 38
mit Pyridazinbr�cken (Abbildung 15), in denen jedes Co-
baltzentrum durch zwei Oxim- und zwei Iminfunktionen ko-
ordiniert ist. Diese Verbindungen katalysieren die Wasser-
stoff-Freisetzung aus 2,6-Dichloranilinium-tetrafluoroborat
in CH3CN, �ber den Reaktionsmechanismus ist allerdings
nichts bekannt.[69]

2.4. Einfluss auf das elektrokatalytische Verhalten

Grunds�tzlich sind Katalysatoren, die hohe
�berpotentiale (�ber 400 mV) notwendig machen,
mittel- bis langfristig f�r technologische Anwen-
dungen in der Wasserspaltung uninteressant.[26, 27,29]

Gleiches gilt f�r Systeme mit stark negativen
Elektrokatalysepotentialen (gleichbedeutend mit
Arbeitspotentialen), selbst wenn sie nur geringe
�berpotentiale aufweisen, weil sie mit dem be-
grenzten elektrochemischen Fenster w�ssriger
Elektrolyte – deren Einsatz ein wichtiges Ziel ist –
selbst an Kohlenstoffelektroden nicht kompatibel
sind.

2.4.1. Elektrokatalysepotential und Nucleophilie

In zahlreichen Studien wurde versucht, das
Elektrokatalysepotential von Katalysatoren �ber
Struktur�nderungen der Liganden einzustellen.Abbildung 14. H2-Entwicklung aus [CoI(do)(doH)pn(PPh3)] (36).

Abbildung 15. 	ber Pyridazineinheiten verbr�ckte makrocyclische Di-
cobaltkomplexe von Peters und Mitarbeitern.
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Solche Modifizierungen der Koordinationssph�re wirken sich
aber nicht nur auf die Redoxprozesse aus, sondern sie be-
treffen auch die Protonierungs- und Deprotonierungsschritte.
Leider sind die beiden Effekte gegenl�ufig, denn zum Bei-
spiel erleichtert das Vorliegen harter Liganden die Proto-
nierung niedervalenter Metallzentren, und es verst�rkt die
Polarisierung in Metallhydrideinheiten, aber es senkt auch
das Potential der Reduktionsschritte.[45] Allgemein ergaben
die Studien, dass eine Modifizierung des Redoxpotentials
einer Reihe sehr �hnlicher Katalysatoren (durch unter-
schiedliche Substituenten an weit entfernten Stellen ihrer
Liganden) kaum merkliche �nderungen beim erforderlichen
�berpotential der Protonenreduktion mit sich bringt:[103]

Spezies mit einem vergleichsweise hohem positiven Reduk-
tionspotential sind auch weniger nucleophil und folglich nur
unter stark sauren Bedingungen katalytisch aktiv. Offen-
sichtlich wird dies in der Cobaloxim-Reihe: Das Redoxpo-
tential wird um + 380 mV verschoben, wenn in [CoII(L)2(py)]
der Glyoximato-Ligand (L = gH�) gegen den Dimethylgly-
oximato-Ligand (L = dmgH�) ausgetauscht wird, aber
[Co(gH)2(PBu3]

� ist 600-mal weniger nucleophil als
[Co(dmgH)2(PBu3]

� .[104] Dasselbe Bild bietet sich beim Aus-
tausch von Dimethylglyoximat (dmgH�) in 9 gegen Diphe-
nylglyoximat (dpgH�) in 10[52] oder beim Wechsel von was-
serstoffverbr�ckten Cobaloximen wie 11 zu den BF2-ver-
br�ckten Verbindungen 9.[51, 52] Somit l�sst sich durch Modi-
fizierung der �quatorialen Bis(dioxim)-Liganden das Elek-
trokatalysepotential einstellen und in den technologisch
gew�nschten Bereich bringen. Das erforderliche �berpo-
tential bleibt dabei aber auch unter optimalen Bedingungen
(d.h., in Gegenwart einer hinreichend starken S�ure) bei
200–300 mV. �hnliches wurde f�r die Komplexe 4–6 festge-
stellt. W�hrend die elektronenreicheren Katalysatoren 3a,b
H2 aus p-Toluolsulfons�ure mit einer Umsatzfrequenz von
10 h�1 freisetzen, bringen es die Diphenylderivate 4a,b auch
mit der st�rkeren S�ure HBF4 nur auf 4 Ums�tze pro Stunde,
und die Tetraphenylderivate 5a,b sind komplett inaktiv.[48]

2.4.2. Erforderliches �berpotential und Umsatzfrequenz

F�r Tetraimin- und Porphyrin-Cobalt-Katalysatoren[48,49]

wurde gezeigt, dass jede elektronische Modifizierung am
katalytischen Zentrum, die das zur H2-Entwicklung erfor-
derliche �berpotential senkt, auch den katalytischen Prozess
verlangsamt. Bei den Cobaloximen trifft diese Beobachtung
auch auf Modifizierungen in der �quatorialen Ebene zu.
�nderungen des axialen Liganden in trans-Stellung zum
Hydridligand wirken sich stark auf die Reaktivit�t der CoIII-
H-Spezies, und dadurch auch auf die Geschwindigkeit der
katalytischen Umsetzung, aus. Hingegen haben sie allenfalls
einen geringen Einfluss auf das CoII/CoI-Redoxpotential,
etwa in 11–14, oder auf das Elektrokatalysepotential f�r die
Wasserstoff-Freisetzung.[51] Dies wurde f�r die Verbindungs-
reihe 12–14 a gezeigt: Die Einf�hrung von elektronenzie-
henden oder elektronenschiebenden Substituenten in para-
Stellung des Pyridinliganden ver�ndert die Geschwindig-
keitskonstante f�r die Protonierung der CoIII-H-Bindung
(heterolytische Wasserstoff-Freisetzung) um einige Gr�ßen-
ordnungen. Es besteht eine lineare Beziehung zwischen

diesen Geschwindigkeitskonstanten und den Hammett-Ko-
effizienten, welche die elektronischen Eigenschaften der
Substituenten am Pyridinligand quantifizieren.

2.4.3. Proton-Hydrid-Wechselwirkung

Modifizierungen der Koordinationssph�re um das Co-
baltzentrum k�nnen sich auch an nat�rlichen Systemen wie
den Hydrogenase-Enzymen orientieren.[105] So kann die
Einf�hrung basischer Gruppen in der N�he des Metallzen-
trums intra- und intermolekulare Protonentransfers erleich-
tern. Wenn es m�glich w�re, Protonen- und Elektronen-
transferprozesse effizient zu koppeln, dann k�nnte die
�berspannung drastisch gesenkt werden. Die ersten Erfolge
mit diesem Ansatz erzielten DuBois, Rakowsky DuBois und
Mitarbeiter durch den Einsatz einkerniger Nickel-Bis(di-
phosphan)-Komplexe; das Nickelion war dabei dem aktiven
Zentrum von NiFe-Hydrogenasen entlehnt, und eine basische
Amingruppe, die als Seitenkette am Diphosphanligand an-
gebracht war, hatte ihr Vorbild im aktiven Zentrum der FeFe-
Hydrogenasen.[106,107] Derselbe Diphosphanligand mit Amin-
funktionen ergab auch den Cobaltkomplex
[Co(PPh

2N
Ph

2)(CH3CN)3]
2+ (34a), einen bemerkenswerten

Katalysator f�r die Wasserstoff-Freisetzung aus Bromanili-
nium-tetrafluoroborat in Acetonitril mit einer Umsatzfre-
quenz von 90 s�1 und einem erforderlichen �berpotential von
285 mV.[67] Der Austausch der Phenylsubstituenten an dem
cyclischen Phosphanligand gegen tert-Butyl-Gruppen in 34b
erh�hte das CoII/CoI-Redoxpotential, senkte das zur Was-
serstoffentwicklung ben�tigte �berpotential auf 160 mV und
steigerte die Umsatzfrequenz auf 160 s�1.[68] Ein Cobaltkom-
plex mit einem entsprechenden Diphosphanligand, dem die
basischen Seitengruppen fehlten, war nicht katalytisch aktiv,
ebenso wie das Analogon 34c mit einer st�rker basischen
Aminfunktion.[108]

Die Bedeutung eines basischen Zentrums in der zweiten
Koordinationssph�re wurde auch f�r die Diimindioxim-
Cobalt-Komplexe 16 und 17 gezeigt, in denen zwei N-ge-
bundene Oximfunktionen durch ein austauschbares Proton
verbr�ckt sind.[55] Diese Komplexe sind ausgezeichnete
Elektrokatalysatoren f�r die Reduktion von Protonen zu H2

mit geringen �berpotentialen. Die Protonierung dieser
OH···O-Br�cke unter Bildung einer Spezies mit zwei proto-
nierten Oximliganden wurde als Begr�ndung f�r die anodi-
sche Verschiebung der elektrokatalytischen Welle der Was-
serstoffentwicklung gegen�ber dem CoII/CoI-Potential in
Gegenwart starker S�uren vorgeschlagen. Entsprechendes
wird nicht f�r das BF2-verbr�ckte Analogon 15 gefunden.[55]

Folglich erm�glicht in diesem Fall das Vorliegen eines aus-
tauschbaren Protons im Katalysator einen Mechanismus, der
das Elektrokatalysepotential f�r die Wasserstoffentwicklung
in sauren/basischen L�sungen anpasst und die �berspannung
f�r die Reduktion von S�uren �ber einen weiten pKS-Bereich
in Grenzen h�lt. Eine derartige Abh�ngigkeit des Elektro-
katalysepotentials von der S�urest�rke der Protonenquelle
war bislang noch f�r keinen synthetischen molekularen Ka-
talysator bekannt. Auch Hydrogenasen[12] k�nnen ihr Elek-
trokatalysepotential durch �nderung ihrer Oberfl�chen-
ladung �ber Protonierung anpassen, was eine H2/H

+-Um-
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wandlung nahe dem Gleichgewicht �ber einen weiten pH-
Bereich erm�glicht.[109] Es wurde noch nicht untersucht, ob
eine solche „offene“ Oximbr�cke an Protonentransferschrit-
ten im Katalysezyklus der Wasserstoff-Freisetzung beteiligt
ist, beispielsweise indem sie eine schnelle Bildung von CoIII-H
bewirkt und/oder die Protonierung dieser Spezies durch
Proton-Hydrid-Wechselwirkung beschleunigt. Allerdings
wurde ein protoniertes Cobaloxim-Intermediat mit „offener“
Oximbr�cke bereits im Verlauf der heterolytischen Wasser-
stoff-Freisetzung nachgewiesen (Abbildung 11).[95]

Auf der Grundlage von Informationen �ber die chemi-
schen Prozesse in einem biologischen aktiven Zentrum
konnte in diesen Beispielen die Funktion eines Katalysators
durch geringf�gige chemische Modifizierung deutlich ver-
bessert werden.

2.5. Schlussbemerkung

In den vergangenen f�nf Jahren ist das Interesse an Co-
baltkatalysatoren f�r die Wasserstoffentwicklung stark ge-
stiegen. Insbesondere Cobaloxime und Diimindioxim-
Cobalt-Komplexe z�hlen zu den effizientesten Katalysatoren
in Hinblick auf erforderliches �berpotential, Umsatzfre-
quenz und Robustheit. Ein weiteres wichtiges Anwendungs-
gebiet liegt in Systemen zur photochemischen Wasserstoff-
entwicklung (siehe Abschnitt 3).

3. Cobalt in der photokatalytischen H2-Erzeugung

Der zweite Punkt bei der Entwicklung von k�nstlichen
Wasserspaltungssystemen liegt in der Verwendung von Son-
nenlicht als Energiequelle der H2-Erzeugung, um somit – wie
photosynthetisierende Organismen – Licht direkt in chemi-
sche Energie umzuwandeln. Dies setzt die effiziente Kopp-
lung eines H2-erzeugenden Katalysators mit einem Photo-
sensibilisator voraus,[110] der einfallendes Licht in einen
Elektronenfluss zum katalytischen Zentrum konvertieren
kann. Die in Abschnitt 2 beschriebenen Cobaltkomplexe sind
unter den g�ngigsten Bausteinen f�r entsprechende Systeme
zur photochemischen H2-Erzeugung. In diesem Abschnitt
werden wir zun�chst Mehrkomponentensysteme aus isolier-
ten Photosensibilisatoren und H2-erzeugenden Katalysatoren
besprechen und dann zu supramolekularen Aggregaten
�bergehen, die beide Funktionen in sich vereinigen. Systeme,
in denen die H2-Entwicklung nur als Nebenreaktion zur
photochemischen CO2-Reduktion (oder gekoppelt mit
diesem Prozess) auftritt,[111–115] werden wir nicht behandeln.
Weil wir katalytische Mehrelektronenprozesse als ein
Schl�sselmerkmal dieser Systeme betrachten, werden wir
ausschließlich Umsatzzahlen in Bezug auf die Menge an
Cobaltkatalysator in L�sung angeben, auch wenn dieser be-
z�glich des Photosensibilisators im �berschuss vorliegt.

Der allgemeine Mechanismus der cobaltkatalysierten
photochemischen H2-Entwicklung ist in Abbildung 16 ge-
zeigt. Der Prozess beginnt mit der Absorption eines Photons
durch den Photosensibilisator, der dabei in den angeregten
Zustand PS* �bergeht. In einem ersten Elektronentransfer-

schritt kann dieser ein Elektron auf den Cobaltkomplex
�bertragen (oxidativer L�schprozess), wodurch die aktive
CoI-Spezies erzeugt wird. Ein zweiter Elektronentransfer
zwischen dem st�chiometrischen Elektronendonor und dem
oxidierten Photosensibilisator PS+ regeneriert daraufhin PS.
Alternativ kann PS* durch den Elektronendonor zuerst in
PS� umgewandelt werden (reduktiver L�schprozess), der in
der Folge den Katalysator zur CoI-Spezies reduziert. Geht
man von einem CoIII-Katalysator aus, so muss dieser in einem
vorgeschalteten Reduktionsprozess erst in den CoII-Komplex
umgewandelt werden, der dann weiter zur CoI-Spezies redu-
ziert wird. Diese Erfordernis wurde als m�glicher Grund f�r
die beobachteten Induktionsperioden angef�hrt.[116, 117] Wel-
cher Mechanismus im Einzelfall auftritt, wird stark von den
Eigenschaften der Redoxpaare (PS+/PS*, PS*/PS� , CoIII/CoII,
CoII/CoI, DC+/D) und ihren Konzentrationsverh�ltnissen ab-
h�ngen (N�heres siehe Abschnitt 3.3).

Elektronen f�r den Cobalt-Katalysezyklus m�ssen nicht
aus diesem lichtinduzierten Prozess stammen, sie k�nnen
auch durch eine (thermische) „Dunkelreaktion“ zur Verf�-
gung gestellt werden; in den meisten dieser Photokatalyse-
experimente dient ein Amin (Triethanolamin, TEOA, oder
Triethylamin, TEA) als st�chiometrischer Elektronendonor.
Nach dem Elektronentransfer (auf PS* oder PS+) entstehen
daraus Radikalkationen, die sich im Reaktionsmedium unter
Freisetzung je eines Protons und eines Elektrons zersetzen
(Abbildung 16); als weitere Produkte entstehen ein Aldehyd
und ein sekund�res Amin.[118–120] Bei der Berechnung der
Quantenausbeute f�r die photochemische Erzeugung von H2

sollte diese Dunkelreaktion daher ber�cksichtigt werden.

Abbildung 16. Durch einen PS oder eine Cobaltverbindung vermittelte
Prozesse sowie Dunkelreaktionen bei der photochemischen H2-Erzeu-
gung mit Cobaltkomplexen als Katalysatoren.
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3.1. Photokatalytische Mehrkomponentensysteme

Bis in die sp�ten 1970er Jahre nutzten die meisten Studien
[Ru(bpy)3]

2+ (PS1, Abbildung 17) als Photosensibilisator und
Platinkolloide als Heterogenkatalysator f�r die H2-Entwick-
lung.[121,122] Cobaltkomplexe wurden in diesen Systemen ur-
spr�nglich alternativ zu Methylviologen[118, 124,125] als Elektro-

nen�bertr�ger[123] eingesetzt. Kontrollexperimente zeigten
dann aber, dass auch ohne den Pt-Katalysator Wasserstoff
gebildet wurde.[115, 118] Diese fr�hen Berichte ergaben außer-
dem, dass beim Einsatz von Cobalt-Homogenkatalysatoren,
anders als mit Platinkolloiden, kein Elektronen�bertr�ger f�r
die photochemische Wasserstofferzeugung erforderlich ist.

Nach dieser bahnbrechenden Entdeckung wurde ein
breites Spektrum an Cobaltkomplexen getestet: von [Co(bi-
py)n]

2+ (n = 1–3, Abbildung 5)[57, 115, 126–128] �ber die Cobalt-
Polypyridinium-Komplexe 39 und 40 (Abbildung 18)[129] bis
hin zu CoII-Komplexen (u.a. 1[130]) mit makrocyclischen Li-
ganden (Abbildung 19)[130, 131] oder dem Cobaloxim 11.[131,132]

3.1.1. Systeme mit [Co(bipy)3]
2+

Kombinationen von CoII-Ionen und bipy-Liganden f�r die
photochemische H2-Entwicklung wurden gr�ndlich von Sutin
und Mitarbeitern untersucht.[57–60,127] Die Wasserstofferzeu-
gung mithilfe von sichtbarem Licht gelang in w�ssrigen L�-
sungen dieser beiden Komponenten mit PS1 und einem
großen �berschuss an Ascorbat-Ionen als st�chiometrischem
Elektronendonor optimal bei pH 5.[127] Dabei trat die Dihy-
dropyridin-Bildung durch Reduktion des bipy-Liganden als
Nebenreaktion auf. Durch den Austausch von bipy gegen 4,4’-
Dimethylbipyridin konnte die Quantenausbeute der H2-Er-

zeugung deutlich gesteigert werden.[127] Weitere Verbesse-
rungen brachte die Kombination des Photosensibilisators
[Ru(dmphen)3]

2+ (PS2) und des st�chiometrischen Elek-
tronendonors TEOA mit der Katalysatorvorstufe
[Co(bipy)3]

2+ (Abbildung 5) in CH3CN/ H2O (1:1) bei
pH 8.[57]

K�rzlich wurde [Co(bpy)3]
2+ auch mit cyclometallierten

Diimin-Iridium-Komplexen (wie PS3 und PS4, Abbil-
dung 17) kombiniert.[133] In Gegenwart von LiCl und dem
st�chiometrischen Elektronendonor TEOA wurden mit
diesem photokatalytischen System in Wasser/Acetonitril 8
Ums�tze bez�glich [Co(bpy)3]

2+ erreicht; w�hrend die Iridi-
um-Photosensibilisatoren �hnliche Ergebnisse lieferten,
ergab PS1 lediglich einen einzigen Umsatz. Mit dem Ru-
Sensibilisator PS2 konnte die Effizienz gegen�ber PS1 aber
um den Faktor 6 gesteigert werden – ein Trend in der Ruth-
eniumreihe, den schon Sutin und Mitarbeiter festgestellt
hatten.[57]

3.1.2. Mehrkomponentensysteme mit Cobaloxim-Katalysatoren

Seit 2008 hat man sich bei der Entwicklung neuer photo-
katalytischer Systeme auf Cobaloxime als H2-erzeugende
Katalysatoren konzentriert (Tabelle 2).[134] Bei der ersten
Anwendung eines Cobaloxim-Katalysators (11, Abbildung 3)
in Kombination mit PS1 im Jahr 1983 erhielten Lehn und

Abbildung 17. Strukturen von Photosensibilisatoren, die mit
[Co(bipy)n]

2+ zu H2 erzeugenden Systemen kombiniert wurden.

Abbildung 18. Strukturen der Cobalt-Polypyridinium-Komplexe 39 und
40.

Abbildung 19. Strukturen von makrocyclischen Liganden f�r Cobalt-
komplexe, die in Kombination mit PS1 zur H2-Erzeugung eingesetzt
wurden.
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Tabelle 2: Mehrkomponentensysteme mit Cobaltkatalysatoren in der photokatalytischen H2-Erzeugung.

Nr. PS Kat. PS/Kat. L�sungsmittel pHapp Licht t[e] TONCo
[f ] F[g] Lit.

1 Ru PS1 11[a] 1:2.4 DMF/TEOA, 2:1 8.8 l>400 nm 1 h 16 �13% [131]
2 PS1 11[a] 1:2.4 DMF/TEOA, 2:1

+ 1 �quiv. PnBu3

10.4 l>400 nm 6.5 h 88 [131]

3 PS1 11[a] 1:2 DMF
TEOA, AcOH

– l>400 nm 9 h 33 [138]

4 PS1 9 1:1 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

[b]
– weißes Licht

l>350 nm
1 h 20 [100]

5 PS1 11[a] 1:2.4 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

[b]
– weißes Licht

l>350 nm
4 h 2 [100]

6 Ir PS4a 9 1:1 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

[c]
– l>380 nm 15 h 165 10% [135]

7 PS3a 16 1:1 MeCN/H2O, 1:1
TEA (10%)

10 l>400 nm 4 h 307 [137]

8 PS3a 16 + PPh3 1:1 MeCN/H2O, 1:1
TEA (10%)

10 l>400 nm 10 h 696 [137]

7 Pt PS6a 12a 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA (0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h 11 [116,117]

8 PS6a 12a 1:18 MeCN/H2O, 24:1
TEOA (0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h 22 [116,117]

9 PS6a 12a 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA (0.27 m)

8.5 l>410 nm 10 h 56 [139]

10 PS6a 12a 1:18 MeCN/H2O, 24:1
TEOA (0.27 m)

8.5 l>410 nm 10 h 120 [116,117]

11 PS7a 12a 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA (0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h 9 [116,117]

12 PS6a 12b 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA(0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h 7 [116,117]

13 PS6a 13 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA (0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h 6 [116,117]

14 PS6a 14b 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA (0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h 13 [116,117]

15 PS6a 35 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA (0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h <1 [116,117]

16 PS6a 9 1:18 MeCN/H2O, 3:2
TEOA (0.16 mm)

8.5 l>410 nm 5 h <1 [116,117]

17 PS6e 12a 1:18 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (0.5 m)

8.5 l>420 nm 3 h 44 17% [140]

18 PS6e 12a 1:18 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (0.5 m)

8.5 442 nm 1 h 4 17% [140]

19 PS6f 12a 1:18 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (0.5 m)

8.5 442 nm 1 h 5 16% [140]

20 PS6g 12a 1:18 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (0.5 m)

8.5 442 nm 1 h 7 15% [140]

21 Re PS5a 9 1:1 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

[c]
– l>380 nm 15 h 273 16% [135]

22 PS5b 11[a] 1:2 DMF
TEOA, AcOH

– l>400 nm 9 h 75 26% [138]

23 PS5c 11[a] 1:17 DMF, TEOA
[HTEOA] BF4

[d]
– LED

380 nm
120 h 353 [120]

24 PS5c 11[a] 1:1 DMF, TEOA
[HTEOA] BF4

[d]
– LED

476 nm
120 h 1850 ca. 90% [120]

25 Metall- PS8 12a[a] 1:5 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (5 %)

7 l>450 nm 12 h 180 4% [141]

26 frei PS9 12a[a] 1:5 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (5 %)

7 l>450 nm 12 h 90 [141]

27 PS9 9 4:1 MeCN/H2O, 1:2
TEA (10%)

10 l>400 nm 5 h 327 [136]

28 PS9 10 4:1 MeCN/H2O, 1:2
TEA (10%)

10 l>400 nm 5 h 25 [136]
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Mitarbeiter ca. 16 Ums�tze pro Stunde in
DMF/H2O bei einem gemessenen pH� 9 und
mit TEOA als st�chiometrischem Elektron-
endonor.[131] Ein �berschuss an freiem Ligand
dmgH2 erwies sich als notwendig, um die
Aktivit�t aufrechtzuerhalten, weil dieser
Ligand in einer Nebenreaktion hydriert
wurde. Der Zusatz eines �quivalents PnBu3

stabilisierte das photokatalytische System zu-
s�tzlich und erm�glichte bis zu 88 Ums�tze.
Im Jahr 2008 ergab das stabilere BF2-ver-
br�ckte Cobaloxim 9 mit PS1 binnen einer
Stunde 20 Ums�tze bei Verwendung von
Aceton, TEA als st�chiometrischem Elek-
tronendonor und Triethylammonium-
(HTEA+)-tetrafluoroborat als Protonenquel-
le.[100] Unter diesen Bedingungen war Lehns
System kaum aktiv (Tabelle 2). Homogene
photokatalytische Systeme reagieren folglich
sehr empfindlich auf die experimentellen Be-
dingungen (Zusammensetzung des Mediums,
Protonenquelle, gemessener pH-Wert und
st�chiometrischer Elektronendonor).

Systeme mit dem Cobaloxim 9 als H2-er-
zeugendem Katalysator wurden weiter ver-
bessert durch die Kombination mit anderen
Photosensibilisatoren wie dem cyclometal-
lierten Iridium-Diimin-Komplex PS4a (Ab-
bildung 17) oder dem Tricarbonylrhenium-
Diimin-Komplex PS5 a (Abbildung 20),[135]

was TONs von 165 (15 h) bzw. 273 (15 h) ergab. Auch der
organische Farbstoff PS9 wurde in diesem Zusammenhang
verwendet.[136] Ferner wurden Cobalt-Diimindioxim-Kataly-
satoren[55] mit dem cyclometallierten Iridium-Diimin-Kom-
plex PS3 a kombiniert.[137] In Tabelle 2 sind die photokataly-
tischen Leistungen und die zugeh�rigen experimentellen
Bedingungen f�r verschiedene Cobaloxim-Systeme zusam-
mengestellt.

Eisenberg und Mitarbeiter testeten das H-verbr�ckte
Cobaloxim 12a mit axialem Pyridinligand in Kombination
mit den Platinchromophoren PS6a–d.[116,117, 139] In CH3CN/
H2O (3:2) mit 0.16 mm TEOA nahm die Geschwindigkeit der
Wasserstoffentwicklung in der Reihe PS6 d>PS6 b>PS6c>
PS6a ab. Die cyclometallierten Derivate PS7 a–c erwiesen
sich als weniger effizient; allein PS7 a war noch mit PS6 a
vergleichbar.[116, 117] Die Ergebnisse ließen sich verbessern,
indem entweder die L�sungsmittelmischung variiert (Tabel-
le 2, Nr. 8) oder mit h�heren Konzentrationen an TEOA ge-

arbeitet wurde (Tabelle 2, Nr. 9), sodass binnen 10 h eine
TONCo = 120 erzielt werden konnte (2150 Ums�tze bezogen
auf den Platinsensibilisator; Tabelle 2, Nr. 10). In einer �hn-
lichen Studie ermittelten Castellano und Mitarbeiter den
Einfluss der Phenylacetylid-p-Konjugationsl�nge in PS6e,f
auf die photokatalytische Aktivit�t von Systemen mit 12 a.[140]

Sie verzichteten auf den Zusatz von freiem Ligand dmgH2,
sodass im Zuge der Umsetzung zersetzter Katalysator nicht
regeneriert werden konnte.

Bei einem Vergleich der photokatalytischen Leistung von
Cobaloxim-Katalysatoren (9, 12–14, 35) in Verbindung mit
PS6a wurden die h�chsten Aktivit�ten mit 14 b erhalten, das
einen Pyridylligand mit elektronenziehendem Substituent
tr�gt (Tabelle 2, Nr. 16).[116, 117] Abweichend hiervon hatten
Artero und Mitarbeiter in einer elektrokatalytischen Unter-
suchung die h�chsten Aktivit�ten f�r Cobaloxime wie 13 mit
elektronenschiebenden Substituenten beobachtet.[51] M�gli-
cherweise ist daher der Cobaltkatalysator am geschwindig-

Tabelle 2: (Fortsetzung)

Nr. PS Kat. PS/Kat. L�sungsmittel pHapp Licht t[e] TONCo
[f ] F[g] Lit.

29 PS10b 12a 1:124 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (5 %)

7 l>455 nm 24 h ca. 36 12% [142]

30 PS10c 12a[a] 1:74 MeCN/H2O, 1:1
TEOA (5 %)

7 l>455 nm 24 h 127 33% [142]

[a] Unter Zusatz eines 	berschusses an dmgH2. [b] 300 �quiv. TEA + 300 �quiv. [HTEA]BF4. [c] 600 �quiv. TEA + 600 �quiv. [HTEA]BF4.
[d] [HTEOA] BF4 entsteht in situ durch Mischen von HBF4 (c = 0.1m) und TEOA (c = 1m). [e] Bestrahlungsdauer. [f ] Umsatzzahl bez�glich Cobalt.
[g] Quantenausbeute.

Abbildung 20. Strukturen verschiedenartiger Photosensibilisatoren, die mit Cobaloxim-
Katalysatoren zur H2-Erzeugung kombiniert wurden.
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keitsbestimmenden Schritt der photochemischen H2-Erzeu-
gung nicht beteiligt.

Alberto und Mitarbeiter stellten k�rzlich neuerliche Un-
tersuchungen zu Systemen aus dem Cobaloxim 11 und Tri-
carbonylrhenium-Diimin-Sensibilisatoren an.[120, 138] Die Ver-
wendung von PS5 b in DMF mit TEOA als st�chiometri-
schem Elektronendonor und Essigs�ure als Protonenquelle
ergab 75 Ums�tze nach 9 h Bestrahlung mit l> 400 nm.[138]

Im Anfangsstadium dieses Tests war eine hohe Quantenaus-
beute von 40% zu verzeichnen. Wurde der Bromidligand in
PS5b gegen einen Thiocyanatligand ausgetauscht, so resul-
tierte ein verbessertes System in 353 Ums�tzen binnen
120 h.[120] Beim Einsatz von HBF4 anstelle von Essigs�ure
(Bildung von [HTEOA]BF4) wurde eine Quantenausbeute
von 90% f�r die Wasserstofferzeugung bei 380 nm ermittelt.
Wenn man ber�cksichtigt, dass ein Teil der Reduktions�qui-
valente aus der Dunkelreaktion stammt (siehe Abbil-
dung 16),[120] so kommt man aber auf eine kleinere tats�chli-
che Quantenausbeute von etwa 45 %. Unter diesen Bedin-
gungen waren bis zu 1850 Ums�tze pro Cobaltion (ungef�hr
300 pro zus�tzlich zugegebenem dmgH2-Ligand) m�glich, was
der h�chsten Effizienz f�r ein photokatalytisches System mit
Cobaloxim entspricht.

Eisenberg und Mitarbeiter erzielten im Jahr 2009 einen
Durchbruch, indem sie das erste homogenkatalytische System
beschrieben, das ausschließlich aus h�ufigen Elementen be-
steht.[141] Anstelle edelmetallhaltiger Photosensibilisatoren
wurden organische Farbstoffe wie Eosin Y (PS8) oder Ben-
galrosa (PS9) eingesetzt. Andere Xanthenderivate wie Fluo-
rescein, ohne Brom- oder Iodsubstituenten, waren unter den
Versuchsbedingungen nicht aktiv. Das Vorliegen solcher
Schweratome erleichtert das Intersystem-Crossing und somit
die Bildung der langlebigen Triplettzust�nde, die f�r einen
effizienten Elektronentransfer auf den Katalysator ben�tigt
werden. Die h�chste TON von 180 wurde erhalten mit PS8
und dem Katalysator 12 a in Gegenwart eines 12-fachen
�berschusses an freiem Ligand dmgH2. Die H2-Entwicklung
endete nach 12 h Bestrahlung, und die photolysierte L�sung
wurde farblos. Unter denselben Bedingungen war PS9
ebenfalls wirksam, allerdings weniger best�ndig. Wang, Sun
und Mitarbeiter kombinierten diesen Photosensibilisator
auch mit den BF2-verbr�ckten Cobaloximen 9 und 10,[136]

wobei das System mit 9 effektiver war (327 Ums�tze binnen
5 h). Die Zugabe von weiterem PS9 zur Photolysel�sung
f�hrte zu neuerlicher Aktivit�t und etwa 150 zus�tzlichen
Ums�tzen. Der Katalysator 10 mit Phenyl-Substituenten an
den Dioximliganden ist weniger aktiv, obwohl die Triebkraft
f�r den Elektronentransfer vom angeregten PS st�rker ist;
dies liegt m�glicherweise an der geringeren Nucleophilie von
10.[52, 100] Das Vorliegen von CoI-Spezies wird in diesen Ex-
perimenten[136, 141] durch eine starke Absorption im sichtbaren
Bereich um 600 nm belegt. Die Clathrochelat-Komplexe 28
und 29 waren unter �hnlichen Bedingungen um den Faktor 4
weniger aktiv als 9. Eisenberg und Mitarbeiter verbesserten
ihr photokatalytisches System weiter, indem sie den Fluo-
resceinfarbstoff Eosin Y (PS8) durch Rhodaminanaloga mit S
oder Se anstelle von O im Xanthenring ersetzten (PS10a–
c).[142] Diese Modifizierungen erh�hen die Stabilit�t des
Farbstoffs, sodass unter optimierten Bedingungen 9000 Um-

s�tze pro Sensibilisatormolek�l erreicht wurden. Bezogen auf
Co entspricht dies aber nur 127 Ums�tzen, und ein �ber-
schuss an dmgH2 ist erforderlich, um die Aktivit�t des Sys-
tems unter Bestrahlung w�hrend der Reaktionszeit von 24 h
aufrechtzuerhalten; ohne dmgH2-Zusatz beginnt die Zerset-
zung schon nach 3 h.

3.2. Supramolekulare Cobaloxim-Photokatalysatoren

Die Anf�nge dieses Gebiets reichen in das Jahr 2008
zur�ck, als wir �ber eine Reihe supramolekularer Photoka-
talysatoren mit Cobaloxim-Zentren (41–43, Abbildung 21)
zur H2-Erzeugung berichteten.[100, 135] Die Ruthenium-Cobal-
oxim-Heterozweikernkomplexe wurden durch Koordination
eines pyridinfunktionalisierten Rutheniumdiimin-Photosen-
sibilisators an eine axiale Position eines Cobaltzentrum er-
halten. Die Aktivit�t dieser Photokatalysatoren l�sst sich
einstellen �ber 1) die Koordinationssph�re des Cobaltzen-
trums (vergleiche 41 a mit 41 b oder 42, Tabelle 3) und 2) �ber
die Verkn�pfungseinheit (vergleiche 41a mit 41 c sowie 44 mit
45 und 47a–d, Tabelle 3). Diesen Studien zufolge waren die
supramolekularen Systeme aktiver als entsprechende Mehr-
komponentensysteme,[100] wobei eine konjugierte Br�cke
nicht zwingend erforderlich war.[143] Die Verbindung 41 a

Tabelle 3: Supramolekulare Systeme mit Cobaltkatalysatoren zur photo-
katalytischen H2-Erzeugung.

Nr. Kat. Bedingungen t[a] Licht TON Lit.

1 41 a Aceton, TEA
[HTEA]BF4

4 h
15 h

weißes Licht
l>350 nm

56
103

[100]

2 42 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

4 h weißes Licht 17 [100]

3 41 b Aceton, TEA
[HTEA]BF4

4 h weißes Licht 12 [100]

4 41 c Aceton, TEA
[HTEA]BF4

4 h weißes Licht 104 [100]

5 43 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

4 h l>380 nm 9 [135]

6 44 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

8 h l>400 nm 38 [143]

7 45 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

8 h l>400 nm 48 [143]

8 46 Aceton, TEA
[HTEA]BF4

15 h l>380 nm 210 [135]

9 47 a[b] MeCN/H2O, 1:1
TEOA (15 mm)

8 h l = 400–700 nm 20 [150]

10 47 b[b] MeCN/H2O, 1:1
TEOA (15 mm)

8 h l = 400–700 nm 8 [150]

11 47 c[b] MeCN/H2O, 1:1
TEOA (1.2m)

8 h l = 400–700 nm 3.9 [150]

12 47 d[b] MeCN/H2O, 1:1
TEOA (1.2m)

8 h l = 400–700 nm 2.5 [150]

13 48 a THF/H2O, 8:2
TEA

5 h l>400 nm 22 [151]

14 48 b THF/H2O, 8:2
TEA

5 h l>400 nm 3 [151]

15 48 c THF/H2O, 8:2
TEA

5 h l>400 nm <1 [151]

[a] Bestrahlungsdauer. [b] Das supramolekulare Aggregat wurde in situ
durch Mischen von CoCl2 mit 3 �quiv. des bipy-funktionalisierten Iridi-
umkomplexes gebildet.
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kann mit 103 Ums�tzen w�hrend eines 15-st�ndigen Ex-
periments mit zuvor beschriebenen supramolekularen
Ru-Pt-,[144, 145] Ru-Pd-[146, 147] und Ru-Rh-Systemen[148] konkur-
rieren, in denen die Katalyse an einem Edelmetallzentrum
abl�uft, sowie mit dem Dirhodium-Photokatalysator
[Rh2(dfpma)3(PPh3)(CO)] (dpfma = Bis(difluorphospha-
nyl)methylamin) von Nocera und Mitarbeitern.[149] Ein gr�-
ßerer Nachteil, der immer noch der Erkl�rung bedarf, besteht
darin, dass 41 a–c und 42 f�r die H2-Erzeugung Licht aus dem
Nah-UV-Bereich ben�tigen. Die Verbindung 43 mit zwei
weiteren substituierten Phenanthrolinliganden am Rutheni-
umzentrum ist dagegen schon bei der Bestrahlung mit sicht-
barem Licht aktiv.[135]

Außerdem kann die Photosensibilisator-Einheit modifi-
ziert werden. Das System 46 mit einem Iridiumfarbstoff
brachte es in einem 15-st�ndigen Experiment auf 210 Um-
s�tze (Tabelle 3, Nr. 8),[135] was zuvor beobachtete Vorteile
von Ir- gegen�ber Rh-Photosensibilisatoren best�tigt.[133]

Auch hier ist der supramolekulare Aufbau stabiler als ein

Zweikomponentensystem aus 9
und PS9, das nur 165 Ums�tze
bewirkt (Tabelle 2, Nr. 6). Weil
das Zweikomponentensystem und
das supramolekulare System an-
fangs vergleichbare Umsatzfre-
quenzen aufweisen, ist der Elek-
tronentransfer vom Photosensibi-
lisator auf das Cobaltzentrum
wahrscheinlich nicht der ge-
schwindigkeitsbestimmende
Schritt.

Sakai und Mitarbeitern entwi-
ckelten k�rzlich eine andere Stra-
tegie, die auf der Selbstorganisa-
tion cyclometallierter Ir-Photo-
sensibilisatoren mit bipy-funktio-
nalisierten Liganden in Gegen-
wart von CoII-Ionen zu [Co(bipy-
L-Ir)n]

2+ (47) beruht (Abbil-
dung 21).[150] Diese in situ gebil-
deten Systeme vermitteln in Ge-
genwart von TEOA die photo-
chemische H2-Erzeugung in
CH3CN/H2O mit bis zu 20 Um-
s�tzen (Tabelle 3, Nr. 9–12). Die
H2-Erzeugung wird dabei sichtlich
vom Verh�ltnis CH3CN/H2O be-
einflusst, ebenso von der TEOA-
Konzentration und von der Ver-
kn�pfungseinheit zwischen dem
PS und dem Cobaltzentrum. Bei
Vergleichen unter denselben ex-
perimentellen Bedingungen
waren Mehrkomponentensysteme
nur halb so effizient wie das su-
pramolekulare System.

Schließlich wurden auch edel-
metallfreie supramolekulare Sys-
teme beschrieben.[151] Die Gruppe

um Wang und Sun verkn�pfte pyridylfunktionalisierte Por-
phyrin-Photosensibilisatoren durch axiale Koordination mit
einem Cobaloxim-Komplex (Abbildung 21, 48 a–c). Ein
Austausch des Metallzentrums im Porphyrin ver�nderte die
photokatalytische Aktivit�t drastisch: W�hrend mit dem
Magnesiumporphyrin 48 b und dem freien Porphyrin 48 c nur
eine geringe H2-Entwicklung verbucht wurde, ergab das
System 48a mit dem Zinkporphyrin bis zu 22 Ums�tze binnen
5 h. Auf der Grundlage spektroskopischer Studien schlugen
die Autoren eine schwache axiale Koordination von TEA an
Zn als Grund f�r das bessere Abschneiden von 48 a vor, weil
dadurch ein Innensph�ren-Elektronentransfer m�glich wird.
Unter denselben experimentellen Bedingungen bildete das
Dreikomponentensystem [Zn(PyTBPP)] + 12 a + TEA
keinerlei H2.

K�rzlich haben Tiede et al. die Grundzustandsstrukturen
in CH3CN und die Eigenschaften der angeregten Zust�nde
f�r drei neue supramolekulare Systeme verglichen. In 49 und
50 sind Ruthenium(II)-Bis(terpyridyl)-Photosensibilisatoren

Abbildung 21. Strukturen supramolekularer Photokatalysatoren zur H2-Erzeugung auf Cobaloxim-Basis.

Katalytische Wasserspaltung
Angewandte

Chemie

7393Angew. Chem. 2011, 123, 7376 – 7405 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


axial an ein Cobaloxim koordiniert, in 51 nimmt ein Perylen-
3,4:9,10-bis(dicarboximid) (PDI) diesen Platz ein (Abbil-
dung 22).[152] F�r die supramolekularen Systeme stellen sich
Gleichgewichte mit den freien Cobaloxim- und PS-Frag-
menten ein, wobei 49 zu 90% aggregiert vorliegt, 51 hingegen
zu nur 19%. Des weiteren wurde eine Phenothiazin(PTZ)-
Donoreinheit am PS-Fragment von 50 eingef�hrt, um den
ladungsgetrennten Zustand mit oxidiertem PTZ und redu-
ziertem Cobaloxim durch einen „Push-pull“-Effekt zu stabi-
lisieren, aber ein Test in der photokatalytischen Wasserstoff-
erzeugung steht noch aus.

Die schwache koordinative Bindung zwischen dem PS-
und dem Cobaloxim-Fragment ist ein betr�chtlicher Nachteil
dieser Systeme. In photokatalytischen Systemen zum Einsatz
in effizienten und stabilen Photokathoden werden diese
beiden Fragmente kovalent verkn�pft sein m�ssen.

Vor kurzem wurde �berdies noch ein System entwickelt,
in dem das Cobaloxim 14 c und der Photosensibilisator
[Ru(bipy)2{2,2’-Bipyridin-4,4’-diylbis(phosphons�ure)}]2+

elektronisch �ber ein TiO2-Partikel gekoppelt sind.[153] Die
beiden molekularen Verbindungen werden �ber ihre Phos-
phonatgruppen im Verh�ltnis PS/Katalysator = 3 auf der
TiO2-Oberfl�che verankert. Wenn das System in eine gepuf-
ferte w�ssrige TEOA-L�sung (pH 7) eingebracht und mit
sichtbarem Licht bestrahlt wird, entsteht Wasserstoff (53
Ums�tze). Dieser Aufbau nutzt den extrem schnellen Elek-
tronentransfer von dem angeregten Photosensibilisator in das
TiO2-Leitungsband und m�glicherweise weiter zum Kataly-
sator, die photochemische Zersetzung des Rutheniumfarb-
stoffs ist aber auch hier ein Problem. Außerdem konnte ein
direkter Elektronentransfer nicht ausgeschlossen werden.

3.3. Der Einfluss verschiedener experimenteller Parameter

Die Ermittlung der besten Bedingungen f�r eine PS-Ka-
talysator-Kombination ist kein einfaches Unterfangen, h�ngt
die photokatalytische Effizienz doch stark von Parametern
wie dem L�sungsmittel, dem messbaren pH-Wert oder dem
st�chiometrischen Elektronendonor ab, die nicht unabh�ngig
voneinander optimiert werden k�nnen. Und wenn man
einmal die optimalen Bedingungen f�r ein System gefunden
hat, kann man diese wiederum nicht ohne Weiteres auf ein
anderes �bertragen.

F�r alle literaturbekannten photokatalytischen Systeme
wurden deutliche L�sungsmitteleffekte beobachtet. Kombi-
nationen von DMF, CH3CN oder Aceton mit Wasser (bis
66%) erscheinen als die besten Reaktionsmedien. In diesen
Gemischen wird Wasser h�ufig als die Protonenquelle be-
trachtet, obgleich protoniertes TEA oder TEOA auch infrage
kommen. Das Arbeiten in wasserhaltigen L�sungsmittelge-
mischen ist wohl ein erster Schritt in Richtung einer photo-
lytischen Wasserspaltung in rein w�ssriger L�sung, die bisher
beschriebenen Systeme erwiesen sich aber in rein w�ssrigen
Puffern grunds�tzlich als inaktiv. Unseres Wissens f�hrten
unter den Cobaltsystemen bislang nur die Kombinationen
von PS9 mit 9 (10% TEA in Wasser, pH 10; 21 Ums�tze
binnen 5 h)[136] und von PS1 mit [Co(bipy)3]

2+ [127] zur photo-
katalytischen Freisetzung von H2 in w�ssriger L�sung.

Die Acidit�t des Mediums ist wom�glich der wichtigste
Parameter bei der Optimierung der Photokatalysebedingun-
gen. In manchen F�llen messen die Autoren den pH-Wert
mithilfe einer Glaselektrode.[131] Solchermaßen ermittelte
pH-Werte (pHapp) sind in nichtw�ssrigen Mischungen kei-
nesfalls klar definiert, und ihre reproduzierbare Bestimmung
ist schwierig, weil die erforderliche lineare Beziehung f�r
Glaselektroden nur in w�ssrigen L�sungen bei pH� 12 gilt.
Andere Gruppen bestimmten den pH-Wert einer w�ssrigen
L�sung mit 10 Vol.-% TEA oder TEAO, bevor sie diese mit
CH3CN mischten.[117,141] Bei dieser Vorgehensweise kann
pHapp des endg�ltigen Mediums deutlich mit dessen Zusam-
mensetzung variieren. Davon abgesehen wird f�r die meisten
Systeme zur photochemischen H2-Erzeugung eine starke pH-
Abh�ngigkeit beobachtet.[120, 131, 136,138, 139, 141] Allgemein wird
bei pHapp unterhalb 6–8 oder oberhalb 12–13 kein H2 erzeugt.
Bei niedrigen pH-Werten verringert die Protonierung von
TEA oder TEAO die Menge an redoxaktiver basischer Form,
die als st�chiometrischer Elektronendonor wirken und den
Photosensibilisator regenerieren kann, und im stark basi-
schen Bereich ist die Protonierung des CoI-Katalysator er-
schwert.[131, 154] Eisenberg und Mitarbeiter erhielten in
CH3CN/H2O f�r Systeme aus dem Cobaltkatalysator 12, dem
st�chiometrischen Elektronendonor TEOA und einem Pla-
tinphotosensibilisator mit PS6 maximale Umsatzzahlen bei
pHapp 8.5,[117, 139] w�hrend pHapp� 7 f�r PS8 optimal war.[141]

Alberto und Mitarbeiter waren sich der Schwierigkeiten bei
der Bestimmung von pH-Werten in nichtw�ssrigen Medien
bewusst und nutzten daher das Konzentrationsverh�ltnis von
S�ure (CH3COOH oder HBF4) und basischem st�chiometri-
schem Elektronendonor als Parameter. Alternativ kann eine
Art Puffer errichtet werden, indem man �quimolare Mengen
des Elektronendonors und seiner konjugierten S�ure zusetzt

Abbildung 22. Von Tiede et al. untersuchte supramolekulare Aggregate
auf Cobaloxim-Basis.[152]
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(z. B. TEA/[HTEA]BF4), wie wir es in unseren Studien getan
haben.[100,135]

Schließlich wird oft nach einigen Stunden eine Desakti-
vierung des Systems beobachtet, deren Ursachen auf mole-
kularer Ebene aber noch nicht aufgekl�rt sind. Die Bildung
von Cobaltnanopartikeln ohne jegliche Aktivit�t in der H2-
Erzeugung[117] kann nicht ausgeschlossen werden; �hnliches
wurde auch f�r katalytische Systeme mit Edelmetallverbin-
dungen gefunden.[155] Die photochemische Zersetzung des
Katalysators ist ein Hauptgrund f�r die Desaktivierung bei
Systemen mit organischen Farbstoffen.[136,141] Auch Metall-
diimin-Photosensibilisatoren wie PS1 sind anf�llig daf�r,[131]

Rhenium-Photosensibilisatoren hingegen sind deutlich be-
st�ndiger.[138] Grunds�tzlich muss herausgefunden werden, ob
die Desaktivierung ein intrinsischer Prozess des photokata-
lytischen Systems ist, oder ob sie speziell durch Verwendung
eines st�chiometrischen Elektronendonors hervorgerufen
wird, der sch�digende Radikalspezies erzeugt. Im Fall der
Farbstoffe PS10b,c, die sich in Mischungen mit TEOA, aber
ohne Katalysator, unter Lichteinwirkung schnell zersetzen,
k�nnte diese Hypothese zutreffen.[142]

3.4. Mechanismus

Eine erste Frage zum Mechanismus stellt sich bez�glich
der Reduktion des Cobaltzentrums: Tritt diese direkt als
oxidativer L�schprozess des angeregten Photosensibilisators
PS* auf oder durch Reaktion mit dem reduzierten Photo-
sensibilisator PS� , der in einem reduktiven L�schprozess aus
PS* und dem st�chiometrischen Elektronendonor entsteht.

Dieser Punkt wurde in photophysikalischen Untersu-
chungen betrachtet. Rutheniumdiimin-Photosensibilisatoren
wie PS1 oder PS2 absorbieren sichtbare Photonen (um
450 nm), die je ein Elektron aus einem Metall-d-Orbital in
das antibindende p-Orbital eines Diiminliganden anregen.
Der dadurch gebildete angeregte Singulett-Zustand (S = 0)
geht schnell in einen Triplett-Zustand (S = 1) �ber; dieser
Prozess wird als Intersystem-Crossing bezeichnet und beruht
auf der Spin-Bahn-Kopplung. Der resultierende angeregte
Zustand PS* (Abbildung 16) hat eine vergleichsweise lange
Lebensdauer von einigen Mikrosekunden und kann als ein
RuIII-Zentrum mit einem reduzierten Diimin-Radikalanion
als Ligand aufgefasst werden.[156] Weil das p*-Orbital des
Bipy-Liganden ein Elektron enth�lt, ist dieser angeregte
Zustand ein starkes Reduktionsmittel mit einem Standard-
potential von �0.86 V gegen die Normalwasserstoffelektrode
(NHE) im Fall von PS1. Gleichzeitig kann PS*, wegen eines
unbesetzten d-Orbitals am Metallzentrum, aber auch stark
oxidierend wirken (E8= 0.84 V gegen NHE f�r PS1).[157] Im
Grunde bestimmen daher die Art und Konzentration der
verf�gbaren Redoxpartner, ob PS* reduzierend oder oxidie-
rend wirkt.

In einem System zur photochemischen H2-Erzeugung mit
[Co(bipy)3]

2+ als Katalysator und Ascorbat als st�chiometri-
schem Elektronendonor wird PS* (PS1 oder PS2) zuerst
durch Ascorbat zu PS� reduziert (reduktiver L�schprozess,
Abbildung 16). Beim Einsatz von TEOA ist jedoch der oxi-
dative L�schprozess (Abbildung 16) unter Bildung von

[Co(bipy)3]
+ schneller als die Umwandlung von PS* in

PS� .[57, 60, 128]

Mit Cobaloxim-Katalysatoren und in Gegenwart von
TEOA ist der reduktive L�schprozess vorherrschend. Im Fall
der H-verbr�ckten Cobaloxime ist dies im Einklang mit dem
hohen negativen CoII/CoI-Redoxpotential.[131] Optische
Transientenspektroskopie[100, 152] mit den supramolekularen
Aggregaten 41a, 49 und 50, die BF2-verbr�ckte Cobaloxim-
Einheiten enthalten, zeigte, dass das Cobaltzentrum die Le-
bensdauer des angeregten RuII-MLCT-Zustands nur wenig
beeinflusst; somit ist der reduktive L�schprozess durch den
st�chiometrischen Elektronendonor der haupts�chliche Re-
aktionsweg. Dagegen ist der oxidative L�schprozess m�glich,
wenn das katalytische Zentrum im CoIII-Zustand vor-
liegt.[100, 152]

�hnliche Studien wurden auch mit anderen Photosensi-
bilisatoren ausgef�hrt. So wirkt im Fall von Rhenium-Pho-
tosensibilisatoren wie PS5b,c der diffusionsbegrenzte re-
duktive L�schprozess,[152] f�r Platin-Sensibilisatoren wie
PS6a wurde hingegen der oxidative L�schvorgang nachge-
wiesen,[152] und mit den Iridium-Photosensibilisatoren PS3
und PS4 k�nnen, je nach dem Konzentrationsverh�ltnis von
Katalysator und Elektronendonor, beide Mechanismen auf-
treten.[133]

Der Elektronentransfer von organischen Farbstoffen
wurde mithilfe von Fluoreszenzspektroskopie und Laser-
blitzphotolysetechniken untersucht. Bei den Xanthenfarb-
stoffen PS8 und PS9 erfolgt der Elektronentransfer zu Co-
baloxim (mit CoII oder CoIII) aus dem Triplett-Zustand.[136,141]

Oxidative wie reduktive L�schmechanismen k�nnen zum
Katalyseprozess beitragen. Dagegen k�nnen die CoIII-Cla-
throchelat-Komplexe 28 und 29 den angeregten Singulett- wie
Triplett-Zustand von PS9 oxidativ l�schen.[136] F�r 51 wurde
kein oxidatives L�schen des angeregten Zustands der Pery-
len-3,4:9,10-bis(dicarboximid)-Einheit durch das CoII-Zen-
trum nachgewiesen, was aber auch an der weitgehenden
Dissoziation dieses supramolekularen Komplexes in L�sung
liegen kann.[152]

Ein zweiter wichtiger Punkt ist der Mechanismus der H2-
Freisetzung. Polypyridin-Cobalt-Komplexe liegen in L�sung
vorrangig als Cobalt(II)-Spezies wie [Co(bipy)n]

2+ (n = 1 oder
2) vor. Die Entstehung von Cobalt(I)-Komplexen unter Be-
strahlung ist an einer Blauf�rbung der L�sung erkennbar, und
die Dissoziation von bipy-Liganden aus [Co(bipy)3]

+ wurde
unter Katalysebedingungen bereits nachgewiesen.[58] Der
Hydridkomplex 22, der auf einem anderen Weg – durch
Pulsradiolyse w�ssriger L�sungen mit CoSO4 und bipy in
Gegenwart von Radikalf�ngern – erzeugt werden kann,[59] ist
vermutlich das Schl�sselintermediat der katalytischen pho-
tochemischen Wasserstofferzeugung in w�ssriger L�sung.[57,60]

Die Bildung von CoI-Spezies wurde spektroskopisch bei
Reaktionen mit Cobaloxim-Katalysatoren und Platin-Sensi-
bilisatoren[117] oder organischen Farbstoffen in L�sung nach-
gewiesen.[136] Die Protonierung photochemisch erzeugter CoI-
Spezies ergibt CoIII-Hydrid-Komplexe, von denen aus drei
Reaktionspfade zur Freisetzung von H2 in einem geschlosse-
nen Zyklus f�hren k�nnen. Erstens kann das CoIII-Hydrid
direkt mit einem Proton reagieren und H2 freisetzen, bevor
eine nachfolgende Reduktion wieder die CoII-Spezies liefert
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(heterolytischer Reaktionspfad A in Abbildung 13). Zwei-
tens kann die Reduktion des CoIII-Hydrids zum CoII-Hydrid
der H2-Freisetzung durch Reaktion mit einem Proton vor-
ausgehen (heterolytischer Reaktionspfad B in Abbildung 13),
wie es f�r das BF2-verbr�ckte Cobaloxim 9 vorgeschlagen
wurde.[52, 101] Diese beiden Mechanismen erfordern die Zufuhr
eines zus�tzlichen Elektrons, das entweder aus einem zweiten
photochemischen Zyklus oder aus einer Dunkelreaktion
stammen kann (d.h., aus der Zersetzung des Radikalkations
DC+ unter Freisetzung eines Protons und eines Elektrons;
Abbildung 16). Drittens kommt ein homolytischer Reakti-
onspfad in Betracht, bei dem Wasserstoff durch reduktive
Eliminierung aus zwei CoIII-Hydriden oder zwei CoII-Hydri-
den entsteht (homolytische Reaktionspfade A und B in Ab-
bildung 13).

Bei der Untersuchung der katalytischen photochemischen
H2-Erzeugung durch PS5b und 11 beobachteten Alberto und
Mitarbeiter eine Abh�ngigkeit der H2-Bildungsgeschwindig-
keit vom Quadrat der Gesamtkonzentration an Cobaltkata-
lysator. Dies spricht f�r einen Prozess zweiter Ordnung be-
z�glich Co als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, wie
beispielsweise beim homolytischen Mechanismus. In anderen
Systemen besteht eine lineare Beziehung zwischen der H2-
Bildungsgeschwindigkeit und der Cobaltkonzentration.[117,135]

Hier kann man nicht ohne weiteres auf einen heterolytischen
H2-Bildungsschritt am Cobaltzentrum schließen, weil auch
andere Prozesse, die erster Ordnung bez�glich der Cobalt-
konzentration sind, – etwa der Elektronentransfer vom Pho-
tosensibilisator auf das Cobaltzentrum – Teil des Mechanis-
mus sind (Abbildung 15) und gleichfalls geschwindigkeits-
bestimmend sein k�nnen.[158]

Schließlich sind Cobaloxim-Komplexe, anders als
[Co(bipy)3]

2+, nicht sonderlich effizient beim L�schen ange-
regter Zust�nde von Metalldiimin-Photosensibilisatoren. Die
photochemische H2-Erzeugung mit Cobaloxim-Katalysato-
ren beginnt deshalb meistens mit einem reduktiven L�sch-
prozess unter Beteiligung des st�chiometrischen Elektron-
endonors. Ausnahmen begegnet man beim Einsatz von or-
ganischen Xanthenfarbstoffen.[136, 141, 142] Diese Systeme be-
stehen außerdem ausschließlich aus h�ufigen Elementen; von
daher sind sie gute Kandidaten f�r den Aufbau H2-erzeu-
gender Photokathoden nach ihrer Verankerung auf transpa-
renten leitf�higen Materialien.

4. Elektrodenmaterialien

Einige Gruppen haben nicht nur die H2-Erzeugung an
Metallkatalysatoren untersucht (siehe Abschnitt 2), sondern
auch deren Immobilisierung auf Oberfl�chen, z.B. von Koh-
lenstoffmaterialien. Das Ziel dabei ist es, billige und robuste
Elektroden f�r die H2-Erzeugung zu entwickeln.

Die kovalente Verankerung erscheint als die beste Me-
thode zum Aufbau stabiler elektrokatalytischer Materiali-
en.[84, 159] Spiro et al. befestigten ein Cobalt-meso-tetrakis(2-
aminophenyl)porphyrin auf einer Glaskohlenstoffelektrode,
indem sie Amidbindungen mit Carbons�uregruppen auf der
Oberfl�che kn�pften. Diese Elektroden waren hoch aktiv bei
der H2-Erzeugung in w�ssrigem Phosphatpuffer und wiesen

niedrige �berpotentiale auf (200 mV). Ihre Best�ndigkeit
ließ aber zu w�nschen �brig, wohl weil die Verkn�pfung unter
den Arbeitsbedingungen nicht stabil war.[160] Peters und
Mitarbeiter verankerten den Diimindioxim-Komplex 20 a
�ber anorganische Esterbr�cken zwischen Carbons�ure-
gruppen der Liganden und metallgebundenen Hydroxy-
gruppen auf der Oberfl�che einer ITO-Elektrode. Die
Oberfl�chenbedeckung entsprach dabei sch�tzungsweise
einer Monoschicht. Es gelang allerdings nicht, eine h�here
elektrokatalytische Leistungsf�higkeit als f�r unbehandelte
ITO-Elektroden unter �hnlichen Bedingungen zweifelsfrei
nachzuweisen, und �berdies begann sich der Katalysator
schon nach einigen Stunden von der Oberfl�che zu l�sen.[56]

Als Alternative wurden dicke elektrochemisch aktive
Filme durch Copolymerisation des Cobaltkomplexes 7 mit p-
Xylyl-a-a’-dibromid erhalten, wobei ein vernetztes Pyridini-
um-Polykation entstand. Dieses Polymer wurde dann aus
CHCl3/Ethanol-L�sung auf eine Glaskohlenstoffelektrode
aufgezogen. Der resultierende Film vermittelte die katalyti-
sche H2-Entwicklung, der Kathodenstrom nahm allerdings
beim Durchfahren mehrerer Zyklen zusehends ab. Physika-
lische Zerst�rung (durch die Bildung von H2-Blasen) und eine
chemische Ver�nderung der Grenzfl�che zwischen Film und
Elektrode, die den Elektronentransfer an dieser Stelle er-
schwert, wurden als Erkl�rungen vorgeschlagen, weil spek-
troskopische Messungen vor und nach dem Einsatz keinerlei
Abl�sen oder Zersetzung des Katalysators erkennen ließen.
Cobalt-Protoporphyrin-Filme, die durch elektrochemische
Polymerisation an der Oberfl�che oder �ber die elektroche-
mische Oxidation peripherer Vinylsubstituenten erhalten
wurden, lieferten �hnliche Ergebnisse.[160]

Spiro et al. erhielten stabile Katalysatormaterialien auf
einfache Weise durch Einlagerung der kationischen Cobalt-
porphyrinkomplexe 6 und 8 (Abbildung 2) in einen Nafion-
Film, der auf einer Glaskohlenstoffelektrode auflag. Wegen
der schlechten Elektronenleitung durch den Nafion-Film
wurden aber nur geringe Aktivit�ten in w�ssriger TFA-
L�sung (0.1 molL�1) erhalten (26 Ums�tze nach 90 min bei
�0.95 V gegen SCE mit 6).[160] Nach Einschluss in den Nafion-
Film und Auflegen auf eine blanke Elektrode aus Pyrolyse-
graphit konnte der Neutralkomplex [Co(TPP)] (Abbildung 2)
Protonen reduzieren – allerdings mit einem hohen �berpo-
tential (�0.7 V gegen Ag/AgCl; pH 1) und einer recht nied-
rigen Umsatzfrequenz von 70 h�1.[70] Eine h�here katalytische
Aktivit�t (TOF = 2 � 105 h�1 bei �0.90 V gegen Ag/AgCl und
pH 1) ergab das Cobaltphthalocyanin 52a (Abbildung 23)
eingelagert in einem Poly(4-vinylpyridin-co-styrol)-Film auf
einer Graphitelektrode.[71] Die Derivate 52b und 52c waren
unter �hnlichen Bedingungen weniger aktiv. Auch in diesem
Fall war der begrenzende Faktor der katalytischen Proto-
nenreduktion der Elektronentransfer innerhalb der Matrix.

Wenn Glaskohlenstoffelektroden in einer CH3CN-
L�sung mit Cobaloxim 9 und p-Toluolsulfons�ure
(0.05 molL�1) zyklisch oder konstant auf negatives Potential
gebracht wurden,[56] resultierten modifizierte Elektroden, die
starke katalytische Str�me f�r die H2-Erzeugung in w�ssrigen
L�sungen (pH 2–7) bei geringen �berspannungen zeigten.
Durch Mischen von 9 mit Kohlenschwarz und Nafion erh�lt
man ebenfalls elektrochemisch aktive Materialien, die H2 aus
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w�ssriger Schwefels�ure schon ab einem Potential von
�0.45 V gegen SCE freisetzten.[54] In diesen beiden Beispie-
len ist aber nicht erwiesen, dass 9 in den modifizierten
Elektrodenmaterialien w�hrend der Katalyse immer noch als
solches vorliegt. Die elektrochemische Abscheidung von
Cobaltmetall oder Cobaltoxid/hydroxid auf Elektrodenober-
fl�chen ist ein bekannter Prozess, der unter diesen Bedin-
gungen ebenfalls ablaufen kann. Elektrochemisch abge-
schiedene Cobaltschichten katalysieren die H2-Erzeugung bei
�hnlichen Potentialen wie die Elektroden, die ausgehend von
9 erhalten wurden.[161]

5. Cobaltkatalysatoren f�r die Wasseroxidation

F�r die Wasseroxidation gilt Entsprechendes wie f�r die
Wasserspaltung: Auch hier m�ssen �konomische Materialien
gefunden werden, was die bislang aktivsten Edelmetall- (Pt,
Pt/Ru) und Edelmetalloxid-Katalysatoren (RuO2 oder
IrO2),[162–165] die unter sauren Bedingungen �berpotentiale
von weniger als 150–200 mV erfordern, allerdings aus-
schließt.[166] In der Natur bewirkt wiederum ein �bergangs-
metall der ersten Periode – Mangan – die katalytische Was-
seroxidation im neutralen pH-Bereich. Das Sauerstoff ent-
wickelnde Zentrum im Photosystem II enth�lt eine CaMn4-
Einheit: Es besteht aus einem CaMn3-Cubancluster mit
verbr�ckenden Oxoliganden, an den das vierte Manganion
angekn�pft ist.[4, 167]

Nach der Beschreibung des „blauen Dimers“, eines
zweikernigen oxoverbr�ckten Ru-Komplexes, durch Meyer
und Mitarbeiter[169] wurden in j�ngster Vergangenheit große
Fortschritte bei molekularen Mn- und Ru-Komple-
xen[41, 43,159, 168] f�r die homogenkatalysierte Wasseroxidation
erzielt. All diese Verbindungen enthalten aber organische
Liganden, die unter den stark oxidierenden Bedingungen der
Reaktion thermodynamisch instabil sind und folglich abge-
baut werden sollten. Es verwundert daher nicht, dass die
meisten dieser Katalysatoren schon nach sehr kurzer Zeit
oxidativ desaktiviert werden. Davon abgesehen erm�glichen
sie aber einzigartige Einblicke in den Prozess der Sauer-

stofferzeugung, wie er in biologischen Photosystemen ablau-
fen k�nnte. Um mit den robusteren und aktiveren oxidischen
Heterogenkatalysatoren zu konkurrieren, reicht es aber noch
nicht – vielleicht mit der Ausnahme von k�rzlich beschrie-
benen Polyoxometallaten, die aktive Zentren f�r die kataly-
tische Wasseroxidation in einem oxidationsbest�ndigen,
g�nzlich anorganischen Ger�st umschließen.[39, 40, 170, 171] Au-
ßerdem besteht ein neuerliches Interesse an festen Metall-
oxid/hydroxid-(Nano)Materialien als aussichtsreiche Kataly-
satoren f�r die Wasseroxidation, m�glicherweise auch in
photochemischen Systemen.

5.1. CoIII/CoII : ein Redoxpaar f�r die Wasseroxidation

Die Eignung von Cobaltkomplexen zur katalytischen
Sauerstofferzeugung aus Wasser wurde schon fr�h er-
kannt.[172] Betrachtet man die [M(H2O)6]

3+/[M(H2O)6]
2+-

Standardpotentiale in der ersten �bergangsmetallperiode, so
stellt Cobalt das am st�rksten oxidierende System dar (E0 =

1.84 V gegen NHE in saurer L�sung), gefolgt von Mangan
(1.59 V gegen NHE) und Eisen (0.77 V gegen NHE). CoIII

wird grunds�tzlich durch Wasser reduziert, und umgekehrt ist
die Oxidation von CoII �ußerst unvorteilhaft, wenn keine den
CoIII-Zustand stabilisierenden Liganden verf�gbar sind. Dass
Mangan und nicht Cobalt im katalytischen Zentrum von
Photosystem II den Vorzug erhielt, l�sst sich nicht nur mit der
deutlich geringeren Konzentration von Co in der Erdkruste
begr�nden, sondern auch damit, dass die Redoxpotentiale
hochvalenter Cobaltspezies zu weit �ber dem f�r die Was-
seroxidation ben�tigten Wert liegen.

Bahnbrechende Ver�ffentlichungen in den 70er und 80er
Jahren zeigten, dass CoII-Salze die Oxidation von Wasser
durch Permanganat,[173, 174] Hypochlorit,[175] Persulfat,[175] Per-
ruthenat und Ferrat[174] sowie durch [IrCl6]

2� und
[Ru(bipy)3]

3+ katalysieren k�nnen.[176] Im Jahr 1967 schlugen
Anbar und Pecht einen Mechanismus f�r die Wasseroxidation
in sauren bis neutralen L�sungen vor, bei dem zun�chst eine
Bis(m-hydroxo)dicobalt(III)-Spezies �ber einen Innensph�-
ren-Prozess HO2C-Radikale erzeugt, aus denen dann O2 ent-
steht.[177] 1978 wiesen Shafirovich et al. erstmals nach, dass
CoII-Ionen die elektrokatalytische Wasseroxidation im basi-
schen bis neutralen pH-Bereich bewirken k�nnen.[178] Weil
bei basischen pH-Werten eine katalytische Welle beobachtet
wurde, deren Potential (0.9–1 V gegen SCE bei pH 10)
deutlich unter demjenigen des CoIII/CoII-Redoxpaars lag
(1.6 V gegen SCE), wurde als aktiver Katalysator eine auf der
Elektrodenoberfl�che adsorbierte Cobalt-Hydroxo-Spezies
vorgeschlagen; folglich erg�be sich die elektrokatalytische
Welle als Folge von „Volumen“- und „Oberfl�chen“-Prozes-
sen. In diesem System sollte die elektrochemische Oxidation
von CoII hochvalente CoIV-Hydroxo-Komplexe erzeugen.
Diese wiederum k�nnten Wasser durch Zweielektronenoxi-
dation (unter Reduktion zu CoII) in Wasserstoffperoxid
�berf�hren, das sich dann in Sauerstoff (Abbildung 24) und
Wasser zersetzt. Den in Abbildung 24 gezeigten Mechanis-
mus postulierten Sutin et al. im Jahr 1983 auf der Grundlage
von kinetischen Studien zur CoII-katalysierten Wasseroxida-
tion durch [Ru(bpy)3]

3+.[179] Die Geschwindigkeitskonstante

Abbildung 23. Strukturen von Cobalt-Phthalocyanin-Komplexen, die in
Polymerfilme eingelagert und auf Elektrodenoberfl�chen aufgebracht
wurden.
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f�r die Reaktion von CoIV mit Wasser oder Hydroxidionen
wurde auf 100 s�1 gesch�tzt, mechanistische Details zur O-O-
Bindungsbildung an CoIV sind aber bis heute nicht bekannt.

Vor kurzem beschrieben Hill und Mitarbeiter die homo-
genkatalytische Wasseroxidation durch das anorganische
Polyoxometallat [Co4(H2O)2{a-PW9O34}2]

10�, das eine Co4-
Einheit als aktives Zentrum tr�gt (Abbildung 25).[180] Dieser

Komplex, der zum ersten Mal im Jahr 1973 hergestellt
wurde,[181] enth�lt keinerlei organische Liganden und sollte
daher oxidationsbest�ndig sein. Cyclovoltammetrische Mes-
sungen f�r die Wasseroxidation mit [Co4(H2O)2(a-
PW9O34)2]

10� zeigten einen großen Katalysestrom bei einem
geringen �berpotential (E = 1.1 V gegen Ag/AgCl, pH 8).
Mit [Ru(bpy)3]

3+ als Oxidationsmittel wurde bei pH 8 aus
Wasser O2 erzeugt (60% Ausbeute, 75 Ums�tze, TOF =

5 s�1). Die Reaktion wird durch die Oxidation des Bipyridin-
liganden beschr�nkt. Mit einer großen Konzentration des
Oxidationsmittels (2.4 mmolL�1) und mit 0.12 mmolL�1 Ka-
talysator wurden 1000 Ums�tze binnen 3 min verzeichnet.
Die Autoren wiesen auch nach, dass die beobachtete Akti-
vit�t weder auf Cobaltionen noch auf Cobalthydroxid/oxid-

Spezies zur�ckgeht, die durch einen oxidativen Abbau des
Polyoxometallats entstanden sein k�nnten.

5.2. Cobaltoxide

Zum Einsatz von Cobaltoxid/hydroxid-Materialien als
Elektrodenbeschichtungen f�r die katalytische Wasseroxida-
tion gibt es reichlich Literatur. Verschiedene Methoden, die
unterschiedliche Zusammensetzungen liefern k�nnen, gehen
von l�slichen CoII-Salzen aus (anodische Abscheidung aus
basischer[161, 182–185] oder saurer bis neutraler[186,187] L�sung,
kathodische Abscheidung ausgehend von CoCl2,

[188–196] auch
in Gegenwart von Acetationen,[197, 198] Passivierung einer Co-
baltelektrode,[199] chemische Dampfabscheidung[200] oder re-
aktives „Sputtern“ mit O2-Plasma[201]). Auch Co3O4-Nano-
w�rfel wurden als aktiv beschrieben.[202, 203] All diese Verbin-
dungen werden �blicherweise in Form von Elektroden-
beschichtungen getestet. Zur katalytischen Wasseroxidation
ben�tigen sie �berpotentiale von 200 bis 400 mV[204] in stark
basischer w�ssriger L�sung; unter diesen Bedingungen sind
sie �berdies best�ndiger als Edelmetalloxide. Um die kata-
lytische Aktivit�t zu erkl�ren, wurden verschiedene Mecha-
nismen angef�hrt.[199,205] Vor nicht allzu langer Zeit ist dieses
Forschungsgebiet wieder schlagartig ins Blickfeld ger�ckt,
und die m�gliche Verwendung solcher Cobaltoxid-Beschich-
tungen f�r die katalytische Wasseroxidation in neutralen
w�ssrigen L�sungen wird zurzeit intensiv erforscht.

Die Oxidation von CoII in w�ssriger L�sung wurde in der
Arbeitsgruppe von Nocera im Jahr 2008 aufs Neue gepr�ft.
Die Elektrolyse von CoII-Salzen in Phosphat(Pi)-Puffer
(pH 7) bei einem konstanten Potential von 1.3 V gegen NHE
f�hrte zur Bildung von amorphem CoIII-Oxid/Hydroxid.[206,207]

Dieser Feststoff l�sst sich auf die Oberfl�che verschiedener
leitf�higer Materialien abscheiden (z. B. auf ITO, FTO
(F:SnO2) oder Glaskohlenstoff). Der Niederschlag widersteht
Dehydratisierung, Lufteinwirkung und mechanischer Be-
handlung. Aus dem Fehlen von Anzeichen f�r Kristallinit�t in
den Pulver-R�ntgenbeugungsmustern und den TEM-Beu-
gungsmustern kann abgeleitet werden, dass die aktive Einheit
weniger als 5 nm groß und folglich molekularer Natur ist.[207]

Die Kernzahl der Cluster in den Materialien h�ngt von der
Dicke der Beschichtung ab.[208] Einer chemischen Analyse
und r�ntgenabsorptionsspektroskopischen Messungen zufol-
ge waren die meisten Cobaltatome oktaedrisch durch sechs
Sauerstoffliganden umgeben (d(Co-O) = 1.89 	, d(Co-Co) =

2.8 	). Zwei Strukturen f�r molekulare Cluster an der
Oberfl�che und/oder im Festk�rper wurden vorgeschlagen
(Abbildung 26). Die erste besteht aus CoIII-Oxo/Hydroxo-
Cubanen, wobei vollst�ndige oder unvollst�ndige Cubane
�ber eine gemeinsame Cobaltecke verkn�pft sind.[208–210] Die
zweite beruht auf kantenverkn�pften CoO6-Oktaedern in
unvollst�ndigen Cobaltoxo/hydroxo-Cubanclustern, die Ein-
heiten mit analoger Struktur wie in Alkalimetallcobaltaten
bilden.[208] Phosphationen k�nnen als terminale, nicht aber als
verbr�ckende Liganden an den Cobaltzentren vorliegen.[209]

Filme mit vergleichbarer Struktur und Zusammensetzung
entstehen, wenn durch „Sputter“-Abscheidung erzeugte
800 nm d�nne Cobaltfilme in einem Phosphatelektrolyt

Abbildung 24. Mechanismus der CoII-katalysierten Wasseroxidation
durch [Ru(bpy)3]

3+ in basischer L�sung, erhalten auf der Grundlage
kinetischer Studien.

Abbildung 25. Struktur von [Co4(H2O)2{a-PW9O34}2]
10�. Die {a-PW9O34}-

Untereinheiten sind durch dunkelgraue {WO6}-Oktaeder und hellgraue
{PO4}-Tetraeder dargestellt. Graue Kugeln bezeichnen Cobaltionen,
dunkelgraue Kugeln an Cobalt koordinierte Sauerstoffatome.
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anodisiert werden. Demnach gib es �hnlichkeiten zwischen
Metalloxid-Oberfl�chenschichten, die durch Passivierung von
Cobaltelektroden erhalten werden, und durchg�ngigen Me-
talloxidfilmen, die aus CoII-L�sungen abgeschieden
werden.[211]

Die so erhaltenen festen Materialien katalysierten die
elektrochemische Wasseroxidation im neutralen pH-Bereich
(Phosphatpuffer) in CoII-freien L�sungen. Eine Elektrolyse
bei 1.3 V gegen NHE (0.5 V �berpotential) f�hrte zur Bil-
dung von O2, dessen Herkunft aus Wasser durch Markie-
rungsexperimente und Massenspektrometrie best�tigt wurde.
Die Faraday-Effizienz lag nahe bei 100 %, und die Strom-
dichten erreichten 1–10 mAcm�2. (Eine Stromdichte von
1 mAcm�2 erfordert eine �berspannung von 0.4 V.) Die
Umsatzfrequenz wurde auf 0.001 s�1 gesch�tzt. Unter den
angewendeten neutralen Bedingungen oxidiert der Kataly-
sator eher Wasser als Chloridionen.[207] �hnliche, aber dickere
aktive Filme f�r die Wasseroxidation, die elektrochemisch aus
Methylphosphonat- (bei pH 8.5) und Borat-Elektrolyten (bei
pH 9.2) abgeschieden wurden, erreichten eine h�here
Stromdichte von 100 mA cm�2 bei 442 bzw. 363 mV �berpo-
tential.[212]

Der in Abbildung 23 f�r die Wasseroxidation mit Cobalt-
oxo/hydroxo-Katalysatoren gezeigte Mechanismus gilt auch
f�r das hier beschriebene System. Die aktiven Filme bilden
sich durch Oxidation von CoII zu CoIII, das sich in Gegenwart
von Phosphat erwartungsgem�ß auf der Elektrodenoberfl�-
che niederschl�gt. Die weitere Oxidation erzeugt CoIV-Oxo-
Spezies, die O2 unter Regenerierung von CoII freisetzen.[213]

EPR-spektroskopische Studien haben eindeutige Hinweise
auf die Bildung von CoIV-Spezies w�hrend der elektrokata-
lytischen Wasseroxidation geliefert.[214] Auch die Ergebnisse
von XAS-Messungen sind in Einklang mit Cobalt in einer
h�heren Oxidationsstufe als + III.[208] Beim Umschalten von
1.25 V gegen NHE auf einen offenen Stromkreis wird der
Film weiterhin reduziert (unter O2-Entwicklung). Diese Be-
obachtung best�tigt den molekularen Aufbau des Films; Co-
baltat-Festk�rper mit Cobalt in �hnlich hohen Oxidations-
stufen sind unter vergleichbaren Bedingungen gegen�ber
Wasser kinetisch inert. Der Mechanismus umfasst gekoppelte
Proton- und Elektrontransfers, die dem, im Allgemeinen ge-

schwindigkeitsbestimmenden, O2-Freisetzungsschritt vorge-
lagert sind. F�r die Bildung der O-O-Bindung m�ssen die
beteiligten Wassermolek�le oder Hydroxidionen vermutlich
durch Deprotonierung aktiviert sein. Phosphationen k�nnten
dabei als Protonenakzeptoren eine wichtige Rolle spielen.[213]

Eine weitere Funktion der Phosphationen besteht darin,
dass sie kontinuierlich die w�hrend der Katalyse in L�sung
gehenden CoII-Ionen durch F�llung als CoIII-Ionen wieder in
den Film integrieren.[215, 216] W�hrend der Umsetzung, oder
wenn die Elektrode auf dem Potential eines offenen Strom-
kreises gehalten wird, gehen CoII-Ionen, die in Gegenwart
von Sauerstoffliganden in einer labilen High-spin-Konfigu-
ration vorliegen, wieder in L�sung (was einem Aufl�sen des
Oxids entspricht), doch unter oxidierenden Bedingungen
werden substitutionsinerte Low-spin-d6-CoIII-Ionen erzeugt,
die in Gegenwart von Phosphat sofort wieder auf der Elek-
trodenoberfl�che abgeschieden werden. Dieser Reparatur-
prozess und die Beteiligung der Phosphationen wurden belegt
durch Experimente an 57Co- und 32P-markierten Filmen,
wobei die Freisetzung und Aufnahme der Radioisotope
w�hrend der katalytischen Wasseroxidation beobachtet
wurden.[215]

Dies ist eines von wenigen Metalloxiden, f�r die eine
Aktivit�t im neutralen pH-Bereich nachgewiesen wurde.
�ber ein Material der Zusammensetzung CoOm·nH2O (m =

1.4–1.7 und n = 0.1–1) wurde schon 1964 berichtet.[186] Dieses
Material wurde durch anodische Abscheidung von Cobalt-
salzen (z. B. Nitrat, Sulfat, Acetat oder Tetrafluoroborat) bei
0.7 V gegen SCE in w�ssriger L�sung (pH 6 oder 7) erhalten
und war oberhalb pH 1 stabil in chlorid-, sulfat- oder nitrat-
haltigen L�sungen. Es katalysierte die Wasseroxidation in
0.5 molL�1 K2SO4-L�sung bei 1.43 V gegen SCE. Sp�ter
schieden Stahl und Mitarbeiter auf einer FTO-Elektrode aus
CoSO4-L�sung (pH 3.5) in Gegenwart von Fluoridionen ein
fluoridhaltiges Cobaltoxid ab.[217] Dieses Material vermittelte
die Wasseroxidation bei 1.6 V gegen NHE in L�sungen mit
einem anf�nglichen pH-Wert von 3.7 in Gegenwart von
Fluoridionen dauerhaft f�r pH> 3. Die Stromdichte (ca. 2 bis
6 mAcm�2) an der Elektrode stieg mit der Fluoridkonzen-
tration in der L�sung an (0.1 bis 1 mmol L�1). Analog zu den
Phosphationen in Noceras Studien[218] wurden die Fluorid-
ionen folglich als Protonenakzeptoren vorgeschlagen. Das
Material unterscheidet sich bez�glich des �berpotentials der
O2-Entwicklung nicht allzu sehr von den Materialien der
Gruppen um Nocera[207] oder Chen und Noufi.[187] Es werden
aber von der Dicke und/oder Leitf�higkeit der Schicht ab-
h�ngige Stromdichten beobachtet. Die starke Abh�ngigkeit
der Stromdichten von der Art des Elektrolyts (F� oder Pi)
wird damit begr�ndet, dass dieser w�hrend der Umsetzung
mit Wasser um die Koordination an Co konkurriert.

5.3. Photochemische Wasseroxidation: von homogenen Systemen
zu Materialien f�r Photoanoden

5.3.1. L�sliche Systeme und Partikel

Cobaltsalze als Katalysatoren der photochemischen
Wasseroxidation wurde zuerst von Shafirovich et al. im Jahr
1980 untersucht.[176] Die Bestrahlung einer L�sung von

Abbildung 26. Rasterelektronenmikroskopiebild eines aktiven Films,
der nach Noceras Methode erhalten wurde, und ein Vorschlag f�r das
Strukturmotiv, abgeleitet aus XAS-Daten f�r den gesamten Film.
Schwarze Kugeln bezeichnen Cobaltionen, graue Kugeln Sauerstoff-
atome.
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[Ru(bipy)3]
2+ und [Co(NH3)5Cl] in einem w�ssrigen Phos-

phatpuffer (pH 5–7) ergab geringe Mengen an O2. Dabei soll
die Hydrolyse von [Co(NH3)5Cl] CoII-Ionen als Vorstufe der
aktiven Spezies freisetzen; der Zusatz von CoSO4 verst�rkte
die O2-Entwicklung in der Tat deutlich[219] und f�hrte zu einer
Quantenausbeute von 12%. Sutin und Mitarbeiter studierten
den Mechanismus dieser Reaktion, konnten den Katalysator
aber nicht genau charakterisieren.[179] K�rzlich beobachteten
Styring und Mitarbeiter die Bildung katalytischer kolloidaler
Nanok�gelchen mit 10–60 nm Radius bei Zugabe von Me-
thylendiphosphonat zur Photolysel�sung. Eine w�ssrige
L�sung (pH 7) mit dem Photosensibilisator [Ru(bipy)3]

2+ und
Peroxodisulfat als Elektronenakzeptor lieferte unter Be-
strahlung mit sichtbarem Licht Sauerstoff mit TON� 20.[220]

Harriman und Mitarbeiter kombinierten verschiedene
Metalloxidpulver mit [Ru(bipy)3]

2+ als Photosensibilisator
und Peroxodisulfat als Elektronenakzeptor f�r die photo-
chemische Wasseroxidation in einer entgasten w�ssrigen
NaSO4-L�sung (pH 5).[221] Die Spinelle NiCo2O4 waren
Co3O4 unter diesen Bedingungen vergleichsweise aktiv:
Co3O4 war aktiver als RuO2 und reichte nahe an IrO2 heran.

Ein �hnliches System wurde vor kurzem durch die
Gruppe von Frei beschrieben. Sie verwendeten Cobaltoxid-
Nanopartikel auf Siliciumdioxid.[222] Impr�gnieren von SBA-
15 mit Co(NO3)2 in Ethanol mit anschließendem kontrol-
liertem Kalzinieren f�hrte zur Bildung von Cobaltoxid-Na-
nostrukturen in den Mesoporen des Siliciumdioxids. Diese
eingelagerten Cluster sind sph�roide B�ndel mit 35 nm
Durchmesser, aufgebaut aus jeweils 14 parallelen, �ber kurze
Br�cken verbundenen Co3O4-Spinell-Nanost�ben mit 8 nm
Durchmesser und 50 nm L�nge. W�ssrige Suspensionen von
Siliciumdioxidpartikel mit 4% Co3O4 oxidierten Wasser
(pH 5.8) zu O2 unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht in
Gegenwart des Photosensibilisators [Ru(bipy)3]

2+ und des
Elektronenakzeptors Peroxodisulfat mit einer Quantenaus-
beute von 18%. Die TOF-Werte im Bereich von 1000 s�1 pro
Nanocluster waren bemerkenswerterweise um drei Gr�ßen-
ordnungen h�her als solche f�r Co3O4-Mikropartikel, was
sowohl auf die gr�ßere Oberfl�che des nanostrukturierten
Materials als auch auf eine h�here Aktivit�t der Cobaltzen-
tren an der Oberfl�che (TOF = 0.01 s�1 pro Cobaltzentrum)
zur�ckzuf�hren ist.

Das Polyoxometallat [Co4(H2O)2{a-PW9O34}2]
10� (Abbil-

dung 25) war in Kombination mit [Ru(bipy)3]
2+ ebenfalls

aktiv bei der photochemischen Sauerstofferzeugung. Bei
pH 8 und mit Peroxodisulfat als Elektronenakzeptor wurden
Quantenausbeuten von 30 % und �ber 220 Ums�tze er-
zielt.[223]

Hier muss darauf hingewiesen werden, dass die Bedin-
gungen solcher Photokatalyseexperimente genau �berpr�ft
werden sollten, insbesondere durch rigorose Negativproben.
Collomb und Mitarbeiter beobachteten beispielsweise eine
O2-Entwicklung bei der Bestrahlung einer w�ssrigen L�sung
von [Ru(bipy)3]

2+ und Peroxodisulfat bei pH 3 (Chloracetat-
Puffer) auch ohne jeglichen Katalysator.[224] Der pH-Wert der
L�sung kann demnach eine wichtige Rolle spielen. Abgese-
hen davon zersetzt sich S2O8

2� in w�ssriger L�sung schon bei
UV-Bestrahlung unter Bildung von O2.

[225]

5.3.2. Cobalthaltige Photoanoden f�r die O2-Erzeugung

Eine von wenigen Photoanoden, die Cobaltverbindungen
enthalten, ist die ITO-PTCBI-52 a-Elektrode mit dem orga-
nischen n-Halbleiter 3,4,9,10-Perylentetracarbons�ure-Bis-
benzimidazol (PTCBI; Abbildung 27). In dieser Elektrode ist

ein Film des Halbleiters auf ITO-beschichtetem Glas mit
einem zweiten Film des Katalysators 52a �berzogen. In
Kombination mit einer Platin-Gegenelektrode erm�glichte
diese Photoanode die kontinuierliche Wasserspaltung in O2

und H2 bei pH 11 unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht.
Anlegen einer Vorspannung von 0.4 V gegen Ag/AgCl ergab
3500 Ums�tze pro Stunde. Daher k�nnte der stabile PTCBI-
52a-Doppelfilm, in dem ein CoIII-Phthtalocyanin-Komplex
die Wasseroxidation zu O2 bewirkt, ein interessantes Material
f�r k�nstliche Photosynthesesysteme sein.

Cobaltverbindungen wurden auch in Anoden von photo-
elektrochemischen Zellen zur O2-Erzeugung verwendet, die
zumindest teilweise durch die Lichtabsorption eines halblei-
tenden Substrats angetrieben werden. F�r eine optimale
Verwertung des einfallenden Lichts zur Wasseroxidation
sollten die Katalysatoren hohe Umsatzfrequenzen (in der
Gr�ßenordnung von 10 s�1) und Oberfl�chendichten (in der
Gr�ßenordnung von 10 katalytisch aktiven Zentren pro
Quadratnanometer) aufweisen; so w�re eine oberfl�chen-
spezifische TOF um 100 s�1 nm�2 zu erreichen.[204] Gr�tzel und
Mitarbeiter untersuchten d�nne Filme von Si-dotiertem a-
Fe2O3, erhalten durch chemische Dampfabscheidung bei At-

Abbildung 27. Struktur einer Doppelschicht-Photoanode aus Filmen
eines Perylenderivats und des Cobalt-Phthalocyanins 52 a, die von Abe
et al. in der photokatalytischen Wasseroxidation eingesetzt wurde.[226]
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mosph�rendruck. Eine einfache Cobaltnitrat-Impr�gnierung
der H�matitoberfl�che senkte das �berpotential der photo-
chemischen Wasseroxidation um 80 mV und f�hrte zu einem
kleinen Anstieg des Photostroms.[227] . Allerdings ist das
�berpotential auch danach noch recht hoch (um 1 V), denn
das Einsetzen der Welle wird in 1m NaOH-L�sung unter
Bestrahlung bei 0.9 V gegen NHE beobachtet.

Die von Nocera und Mitarbeitern beschriebenen kataly-
tischen Filme wurden j�ngst in Verbundphotoanoden genutzt,
wo sie die Effizienz der photoelektrochemischen Wasseroxi-
dation nach Abscheidung auf mesostrukturierten a-Fe2O3-
[228,229] und ZnO-Photoanoden[230] deutlich erh�hten. Im
ersten Fall ergaben sich eine kathodische Verschiebung des
Potentials f�r das Einsetzen der Wasseroxidation bei pH 8 um
500 mV sowie stark verbesserte Quantenausbeuten (incident
photon-to-current efficiency, IPCE).[228,229] Ein Cobaltoxid-
film auf a-Fe2O3 senkt den Energieaufwand f�r die Katalyse
somit merklich. Im zweiten Fall wurde Cobaltoxid photo-
chemisch aufgebracht. Photochemisch erzeugte L�cher in
dem n-Halbleiter ZnO wurden genutzt, um CoII zu CoIII zu
oxidieren und Cobaltoxid an der Oberfl�che abzuschei-
den.[230] Dieser Prozess bildet Cobaltoxid vor allem an Stellen,
wo diese L�cher reichlich verf�gbar waren, also genau da, wo
die O2-Erzeugung am effektivsten ist. Der Vorteil gegen�ber
einer elektrochemischen Abscheidung ist eine st�rkere O2-
Entwicklung mit weniger Katalysator. Die neue Verbund-
photoanode ergab einen etwas st�rkeren Photostrom und ein
um 0.2 V niedrigeres �berpotential f�r die photochemische
Wasseroxidation. Weitere Verbundphotoanoden mit den
Halbleitern CdS, TiO2 und GaInP2 (dieses in Tandemkonfi-
guration mit einer p,n-GaAs-Photovoltaikeinheit) wurden
ebenfalls von Noceras Gruppe beschrieben.[231]

6. Zusammenfassung und Ausblick

Cobaltverbindungen, seien es molekulare Spezies oder
dreidimensionale Festk�rper, bieten sich als Katalysatoren
f�r den reduktiven (Wasserstofferzeugung) wie den oxidati-
ven Teilprozess (Sauerstofferzeugung) der Wasserspaltung
an. Bevor sie aber industriell genutzt werden k�nnen, sind
noch einige H�rden zu nehmen.

Erstens sollte eine hohe Stabilit�t der Katalysatoren nicht
auf neutrale Bedingungen beschr�nkt sein, denn die meisten
industriellen Elektrolyseprozesse laufen in stark sauren oder
basischen L�sungen ab. Entsprechend ist auch die Stabilit�t
der Photosensibilisatoren vor einem Sprung in die technolo-
gische Praxis zu verbessern. In dieser Hinsicht sind detail-
lierte Studien zu den Ursachen und Mechanismen der Zer-
setzung von Katalysatoren und Photosensibilisatoren von
entscheidender Bedeutung.

Zweitens m�ssen sich l�sliche, molekulare aktive Ver-
bindungen effizient und kosteng�nstig durch Verankern auf
Oberfl�chen in Elektrodenmaterialien umwandeln lassen.[146]

Eine solche Immobilisierung auf nanostrukturierten Elek-
trodenoberfl�chen kann die Stabilit�t molekularer Katalysa-
toren erh�hen und in manchen F�llen sogar ihre Aktivit�t
steigern.[84] Dass �hnliches auch f�r Photosensibilisatoren

zutrifft, wurde k�rzlich f�r Rutheniumfarbstoffe und TiO2 in
Farbstoffsolarzellen nachgewiesen.[232]

Drittens m�ssen Katalysatoren und Photosensibilisatoren
miteinander gekuppelt werden. Dadurch wurden bereits neue
Systeme zur photochemischen H2- oder O2-Erzeugung ge-
schaffen, diese Systeme wurden aber generell in homogener
L�sung und in Gegenwart von st�chiometrischen Elektro-
nendonoren oder -akzeptoren getestet. McDaniel und Bern-
hard schlugen vor kurzem vor, als G�tezahl die Leistungs-
ausbeute solcher Systeme zu berechnen.[233] Diese Rechnun-
gen sind alles andere als einfach – und auch nicht verl�sslich –,
weil thermodynamische Daten wie Redoxpotentiale einflie-
ßen, die in den �blicherweise f�r Photolyseexperimente ver-
wendeten L�sungsmittelgemischen schwer zu bestimmen
sind. Solche Studien beleuchten zwar, wie Katalysator-Pho-
tosensibilisator-Kombinationen funktionieren (bez�glich Ki-
netik, Mechanismus usw.), unserer Meinung ist es aber ver-
fr�ht, homogene Systeme als Energiespeicherelemente zu
erw�gen. In einigen F�llen wird unter den experimentellen
Bedingungen auch wirklich keinerlei Energie gespeichert.[234]

So hat das S2O8
2�/SO4

2�-Redoxpaar, das in Tests zur photo-
chemischen O2-Erzeugung verwendet wird, ein Potential von
beinahe 2 V – und ist somit aus thermodynamischer Sicht in
der Lage, Wasser im Alleingang zu oxidieren.[235]

Viertens wird die Photokatalyse in den meisten Studien
durch den Photonenfluss beschr�nkt. Ein Vergleich ver-
schiedener Systeme, die unter abweichenden Bestrahlungs-
bedingungen getestet wurden, erfordert deshalb eine sorg-
f�ltige Charakterisierung hinsichtlich der Quantenausbeute,
was aber nicht immer gegeben ist.

Die Ausarbeitung solcher Photokatalysesysteme zu maß-
geschneiderten molekularen Photoelektrodenmaterialien
bleibt weiterhin ein Ziel. Das Forschungsfeld ist aber mitt-
lerweile so weit entwickelt, dass schon in naher Zukunft ein
vollst�ndig molekulares Photoelektrokatalysesystem f�r eine
komplette Wasserspaltung zu erwarten ist. Die Hauptaufgabe
besteht jetzt darin, experimentelle Bedingungen zu finden,
unter denen die (photo)katalytische Wasseroxidation und
und -reduktion nebeneinander ablaufen k�nnen.[236]
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