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Unter Ber�cksichtigung der voraussehbaren Knappheit der
fossilen Ressourcen und der globalen Erw�rmung ist die
Entwicklung von nachhaltigen Energietechnologien von
großem Interesse.[1] Eine vielversprechende Mçglichkeit f�r
eine grçßere Nachhaltigkeit im Energiesektor ist dabei die
Wasserstoffgenerierung durch photokatalytische Wasserre-
duktion. Dieses Konzept ermçglicht die Nutzung und Um-
wandlung der Sonnenenergie in transportable Energietr�ger
wie Wasserstoff. Daher wird zurzeit intensiv daran geforscht,
die Aktivit�t und Stabilit�t von Wasserspaltungskatalysato-
ren zu erhçhen.[2, 3] Die Wasserspaltung kann in zwei Prozesse
geteilt werden: Wasseroxidation[4] und Wasserreduktion.[5]

Untersuchungen dieser Teilprozesse im Detail, insbesondere
von Bildung, Arbeitszustand und Zerfall des Katalysators,
ermçglichen die Entwicklung neuer effektiver und umwelt-
vertr�glicher Katalysatoren. 2009 entdeckte die Arbeits-
gruppe Beller ein sehr effektives Wasserreduktionssystem aus
[Ir(ppy)2(bpy)]PF6 (ppy: 2-Phenylpyridin, bpy: 2,2’-Bipyri-
din) als Photosensibilisator (IrPS),[6] [Fe3(CO)12] als Wasser-
reduktionskatalysator (WRC) sowie Triethylamin (TEA) als
Opferreagens (SR; Schema 1).[7]

Es wird angenommen, dass der katalytische Zyklus mit
der Photoanregung des IrPS beginnt, gefolgt vom reduktiven
Quenchen des angeregten Zustandes durch TEA (SR, Zy-
klus I). Die reduzierte IrPS�-Form �bertr�gt ein Elektron auf
den WRC, der nachfolgend zwei Protonen zu Wasserstoff

reduziert (Zyklus II). In dieser Kaskade (Schema 1) ist das
Anion [HFe3(CO)11]

� die einzige Zwischenstufe, die mithilfe
von In-situ-IR-Spektroskopie identifiziert wurde. Es wird
vermutet, dass dieser Eisenkomplex die katalytisch aktive
Spezies ist.[8] Die Einzelschritte, die zur Bildung und Desak-
tivierung der Katalysatoren f�hren, sind jedoch nicht be-
kannt. Zur Aufkl�rung dieser Schritte ist die Durchf�hrung
weiterer, umfassender In-situ-Studien mit zus�tzlichen Me-
thoden erforderlich. Insbesondere paramagnetische Radi-
kalzwischenstufen, die durch Ein-Elektronen-Transfer-
Schritte in den katalytischen Zyklen I und II entstehen
kçnnten, w�ren mithilfe der EPR-Spektroskopie detektier-
bar. Dagegen sind diamagnetische Formen wie das
[HFe3(CO)11]

�-Anion, die nicht mit EPR-Spektroskopie
nachgewiesen werden kçnnen, durch In-situ-Schwingung-
spektroskopie zug�nglich.

Um einen umfassenden Einblick in den katalytischen
Zyklus I/II zu erhalten, wurden die Katalysatoren unter Re-
aktionsbedingungen simultan mithilfe der In-situ-EPR/
Raman-Spektroskopie-Kopplung vermessen. Nach unserem
Kenntnisstand wurde diese einzigartige Kopplung bisher
noch nicht in der Wasserspaltung angewendet. Die Interpre-
tation der experimentellen Daten wird durch dichtefunktio-
naltheoretische (DFT-)Rechnungen und weitergehende In-
situ-IR-Spektroskopiestudien gest�tzt.

Zu Beginn unser Studien wurde der katalytische Zyklus I
untersucht. Wie erwartet, zeigt der IrPS-Komplex (low-
spin d6, diamagnetisch) in der Mischung THF/TEA/H2O =

8:2:1 ohne Eisenkomplex [Fe3(CO)12] und ohne Bestrahlung
kein EPR-Signal. Demgegen�ber wird bei Bestrahlung
(300 K) ein intensives isotropes Signal mit einem g-Faktor
von g = 1.9840 beobachtet (Abbildung 1). Dieses EPR-Signal
wird der reduzierten Form des Iridiumsensibilisators (IrPS�)
zugeordnet, der durch reduktives Quenchen des angeregten
Zustandes (IrPS*) mit TEA entsteht.[6] Dieses Signal wird
weder in reinem THF noch in einer Mischung von THF/H2O
unter Bestrahlung beobachtet. Dies zeigt, dass 1) TEA als
Reduktionsmittel wirkt und dass 2) Anregung mit Licht es-
senziell f�r den Elektronentransfer ist.

Schema 1. Prinzip der H2-Bildung durch photokatalytische Wasser-
reduktion.
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Weiterhin wurde ein schnelles Abklingen des IrPS�-Sig-
nals beobachtet, was auf eine schnelle Zersetzung durch
Ligandendissoziation zur�ckzuf�hren ist (Abbildung SI1 der
Hintergrundinformationen). Unter Reaktionsbedingungen
mit allen Komponenten des Wasserreduktionssystems (THF,
H2O, TEA, IrPS und Fe-WRC) wird bei Bestrahlung kein
IrPS�-Signal beobachtet. Dies kann durch einen schnellen
intermolekularen Elektronentransfer zum Fe-WRC (Abbil-
dung SI2 der Hintergrundinformationen) erkl�rt werden, der
die Lebenszeit der paramagnetischen Spezies verringert.

W�hrend unserer EPR-spektroskopischen Untersuchun-
gen detektierten wir ein unerwartetes TEA-Radikal (Abbil-
dung SI3 der Hintergrundinformationen). In �bereinstim-
mung mit dem angenommenen Reaktionsmechanismus wird
beim Ein-Elektronen-Transfer von TEA zum IrPS eine
N·+(CH2CH3)3-Spezies mit dem ungepaarten Elektron am
Stickstoffatom gebildet. Hierbei wird eine Hyperfeinauf-
spaltung (HFS) durch Kopplung des Elektrons mit dem
Kernspin von 14N (I = 1) und sechs 1H (I = 1=2) der drei a-CH2-
Atome erwartet.[9–11] Allerdings ist die Lebensdauer mit einer
Halbwertzeit von t1/2� 0.2 ms bei 300 K sehr kurz, was f�r das
analoge Pr3N

·+-Radikal gezeigt wurde.[9]

In unseren Experimenten detektierten wir keine derartige
Hyperfeinaufspaltung. Stattdessen wurde ein Multiplett ge-
messen, das charakteristisch f�r ein R2NCH2CCH2-Radikal
(R = Et oder H) ist. Die HFS weist auf eine Kopplung des
freien Elektrons (am b-C-Atom) zu je zwei �quivalenten
Protonen am a- und b-C-Atom hin. Eine ausf�hrliche Dis-
kussion und Begr�ndung f�r die Zuordnung des Radikals zu
einem H2NCH2CCH2-Radikal bzw. einem H2N

+CH2CCH2-Ra-
dikalkation, die durch einen oxidativen Abbau von TEA
entstehen kçnnen, ist in den Hintergrundinformationen zu
finden (Abbildung SI3 und SI5, Schema SI4).

Außer am Iridiumzyklus I waren wir auch am Eisenzy-
klus II interessiert. Da aus [Fe3(CO)12] dia- und paramagne-
tische Produkte entstehen kçnnen, bietet die Kopplung von
In-situ-EPR- und Raman-Spektroskopie in Kombination mit

der IR-Spektroskopie eine ideale Mçglichkeit, um den Was-
serreduktionsmechanismus zu studieren. Die zugehçrigen
EPR-Signale, Raman- und IR-Schwingungsbanden sind in
Abbildung 2 zusammengefasst. Als optimale Temperatur f�r
EPR-spektroskopische Messungen wurde 200 K ermittelt
(Abbildung SI6 der Hintergrundinformationen). In den
Raman-Spektren wurde die Region der Metall-Metall-
Schwingungen (< 300 cm�1) genutzt, um die entsprechenden

Abbildung 1. EPR-Spektrum von [Ir(ppy)2(bpy)]PF6 in THF/TEA/
H2O = 8:2:1 unter Bestrahlung bei 300 K; oben: EPR-Signal nach 20
min; unten: zeitabh�ngige Messung.

Abbildung 2. EPR-Signale der Fe-Radikale (oben), Raman-Banden der
Fe-Fe-Schwingungen (Mitte) und FTIR-Banden von terminalen Fe-CO-
Schwingungen (unten) w�hrend der eisenkatalysierten Wasserreduk-
tion: a) [Fe3(CO)12] in THF; b) [Fe3(CO)12] und IrPS in THF/TEA/
H2O = 8:2:1 ohne Bestrahlung; c) [Fe3(CO)12] und IrPS in THF/TEA/
H2O = 8:2:1 nach 2 min Bestrahlung; d) [HFe3(CO)11]

� in THF.
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Eisenkomplexe zu identifizieren. Basierend auf DFT-Rech-
nungen (SI-D in den Hintergrundinformationen) konnten
diese Banden Fe-Fe-Schwingungen im dreikernigen Eisen-
cluster [HFe3(CO)11]

� zugeordnet werden.
Zu Beginn wurde der Eisenkomplex [Fe3(CO)12] in THF

ohne Bestrahlung untersucht. Dabei wurden weder im EPR-
noch im Raman-Spektrum Signale beobachtet (Abbil-
dung 2a). Das IR-Spektrum von [Fe3(CO)12] zeigt zwei starke
Banden bei 2047 und 2025 cm�1, die den terminalen CO-
Schwingungen entsprechen.[12] Dagegen zeigt eine Reakti-
onsmischung aus IrPS und Fe-WRC in THF/TEA/H2O =

8:2:1 schon ohne Bestrahlung drei scharfe EPR-Signale
(Abbildung 2b). Basierend auf ihren g-Faktoren konnten sie
den Radikalen [Fe3(CO)12]C

� (g = 2.0016), [Fe3(CO)11]C
� (g =

2.0497) und [Fe2(CO)8]C
� (g = 2.0385) zugeordnet

werden.[13, 14] Dabei umfasste die Gesamtspinkonzentration
der Radikale 94 % der gesamten Eisenkonzentration, mit
einem Verh�ltnis von 1:66:32.

Im entsprechenden Raman-Spektrum wurde eine Bande
bei 194 cm�1 gemessen, die der Fe-Fe-Schwingung im zwei-
kernigen [Fe2(CO)8]

�C-Radikal zugeordnet wird. Diese Bande
stimmt gut mit der Fe-Fe-Raman-Schwingung des zweiker-
nigen Eisenclusters [dmted]2+[Fe2(CO)8]

2� (DMTED = N,N’-
Dimethyltriethylendiamin) bei 178 cm�1 �berein, der von
Onaka und Shriver vermessen wurde.[15]

Unter Bestrahlung (Abbildung 2 c) verschwanden alle
drei EPR-Signale, und ein neues Triplett bei g = 2.0433 wurde
gebildet, das dem Radikal [H2Fe2(CO)7]C

� zugeordnet wurde.
Eine ausf�hrliche Diskussion erfolgt sp�ter im Text. Eine
typische zeitabh�ngige EPR-spektroskopische Messung ist in
Abbildung SI7 der Hintergrundinformationen dargestellt.
Das unter Reaktionsbedingungen auftretende Signal um-
fasste aber nur 3% der gesamten Eisenkonzentration. Daher
wird vermutet, dass unter Reaktionsbedingungen haupt-
s�chlich diamagnetische Eisenverbindungen gebildet werden.
Raman- und IR-Spektren legen nahe, dass es sich dabei um
das diamagnetische [HFe3(CO)11]

�-Anion handelt, das schon
in vorangegangenen Untersuchungen gefunden wurde.[8] Im
entsprechenden Raman-Spektrum (nach zwei Minuten)
wurden zwei neue Banden bei 223 und 165 cm�1 beobachtet,
die den Fe-Fe-Schwingungen 1 und 2 zugeordnet wurden

(Abbildung 3). Dies ist die erste Messung von Fe-Fe-
Schwingungen von dreikernigen Clustern in Lçsung.[16] Ge-
st�tzt wurden diese Messungen von DFT-Berechungen des
[HFe3(CO)11]

�-Anions. Die berechneten Raman-Frequenzen
von 172 und 230 cm�1 stimmen sehr gut mit den experimen-
tellen �berein. Im IR-Spektrum wurden ebenfalls neue
Banden bei 1999, 1993 und 1975 cm�1 gemessen (Abbil-
dung 2c). Die Zuordnung der IR- und Raman-Banden wurde
durch Messungen einer separat hergestellten Vergleichssub-
stanz [HNEt3]

+[HFe3(CO)11]
� [17] in THF best�tigt, die iden-

tische FTIR- und Raman-Spektren lieferte (Abbildung 2d).
Auch nach andauernder Bestrahlung wurde keine �nde-

rung des EPR- und des Raman-Spektrums beobachtet. Dies
ist in guter �bereinstimmung mit den In-situ-IR-spektro-
skopischen Messungen,[8] auf deren Basis [HFe3(CO)11]

� als
katalytisch aktive Verbindung f�r die Wasserstoffproduktion
vorgeschlagen wurde.

Basierend auf den vorangegangenen Resultaten der drei
Spektroskopiearten und gest�tzt durch DFT-Rechungen
kann ein detaillierter Mechanismus zur Bildung des aktiven
[HFe3(CO)11]

�-Komplexes sowie zu dessen Rolle in der
Wasserstoffproduktion aufgestellt werden (Schema 2). In
Verbindung mit der Aktivierung kçnnen aber auch essenzi-
elle Informationen zur bis dahin wenig untersuchten Desak-
tivierung des Eisenkomplexes mithilfe der EPR-Spektrosko-
pie erhalten werden. Schon ohne Licht wird der diamagneti-
sche [Fe3(CO)12]-Komplex durch TEA reduziert, wobei der
elektronenreiche, instabile 19-e�-Komplex [Fe3(CO)12]C

� ent-
steht. Dieser bildet durch CO-Dissoziation den elektronen-
armen 17-e�-Komplex [Fe3(CO)11]C

� oder zerf�llt unter In-
sertion eines CO- oder Lçsungsmittelmolek�ls in den zwei-
kernigen Komplex [Fe2(CO)8]C

� und einen diamagnetischen
Komplex [Fe(CO)4X].

Unter Bestrahlung wird der [Fe3(CO)11]C
�-Komplex durch

Elektronentransfer vom IrPS� und nachfolgenden Proton-

Abbildung 3. a) Experimentelle und b) DFT-berechnete Fe-Fe-Raman-
Schwingungen von [HFe3(CO)11]

� .
Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus (spektroskopisch
detektierte Zwischenprodukte sind hervorgehoben).
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transfer in den aktiven Komplex [HFe3(CO)11]
� umgewan-

delt. Durch einen weiteren Elektronen-/Protonentransfer
bildet sich eine instabile Dihydridoeisen-Komponente, die
Wasserstoff freisetzen kann. Dabei wird das [Fe3(CO)11]

2�-
Anion erzeugt und der katalytische Zyklus geschlossen.

W�hrend der katalytischen Tests wurde ein schrittweises
Abklingen der Reaktivit�t des Fe-WRC beobachtet, das
zeitgleich mit der Freisetzung von CO einherging (bis zu
0.5 Vol.-%[8]) Unter Ber�cksichtigung der Detektion von
[H2Fe2(CO)7]C

� (g = 2.0433, A(H) = 22.3 G, DB = 2.36 G)[18]

und [Fe2(CO)8]C
� mit und ohne Bestrahlung (Abbildung 4)

wird eine Desaktivierung durch Zersetzung in zweikernige
Eisenkomponenten unter CO-Freisetzung und Umwandlung
der zweikernigen Komplexe ineinander angenommen.

Dies wird durch die Nutzung eines 420-nm-Cut-off-Filters,
der das UV-Licht ausblendet, unterst�tzt. [Fe2(CO)8]C

� und
[H2Fe2(CO)7]C

� werden kaum noch detektiert (Schema SI8
der Hintergrundinformationen), dennoch wird Wasserstoff
unter diesen Bedingungen gebildet.[7] Weiterhin kann man
daraus schließen, dass diese zweikernigen Verbindungen
nicht f�r die katalytische Aktivit�t verantwortlich sind. Die
Abwesenheit von [H2Fe2(CO)7]C

� und damit die verringerte
Desaktivierung durch Ausschluss des energiereichen UV-
Lichtes stimmen mit der l�ngeren Stabilit�t unter diesen
Reaktionsbedingungen gut �berein.[7]

Zusammenfassend kçnnen wir eine detaillierte Beschrei-
bung des Mechanismus der iridium- und eisenkatalysierten
Wasserreduktion vorlegen. In Zyklus I zeigen wir den Elek-
tronentransfer vom Opferreagens (TEA) zum IrPS zusam-
men mit einer modifizierten Zersetzung des TEA auf. Des
Weiteren kçnnen wir zeigen, dass die Kopplung von Raman-
und EPR-Spektroskopie eine sehr gute Kombination ist, um
dia- und paramagnetische Eisenkomplexe bei der Aktivie-
rung von [Fe3(CO)12] zum aktiven Komplex [HFe3(CO)11]

�

sowie bei der Desaktivierung zu identifizieren (Zyklus II).
Die Zuordnung von neuen Fe-Fe-Raman-Banden wird durch
DFT-Rechnungen gest�tzt. Basierend auf unserer mechanis-
tischen Studie ist die Entwicklung von aktiveren Wasserre-
duktionskatalysatoren mçglich. Dar�ber hinaus sind diese

Informationen nçtig, um die essenzielle Verkn�pfung beider
Halbreaktionen des Gesamtwasserspaltungsprozesses voran-
zutreiben.

Experimentelles
In-situ-EPR-Spektren im X-Band wurden mit einem Bruker-EMX-
CW-Mikrospektrometer und einem ER-4119HS-WI-High-Sensiti-
vity-Resonator mit einem Frontgitter gemessen. Die Probe wurde mit
einem Bruker-Digital-Temperature-Control-System ER4131VT
temperiert. F�r EPR/Raman-spektroskopische Messungen unter
Lichtbestrahlung wurde der Strahl einer Lot-Oriel-300-W-Xe-Lampe
(LSB530) mit einem UV-Cut-Off-Filter (GG420) durch eine Faser-
optik auf die Probe fokussiert. Raman-Spektren wurden mit einem
faseroptischen RXN-Raman-Spektrometer (Kaiser Optical Systems,
532 nm) gemessen. Um Beeintr�chtigungen der Raman-spektrosko-
pischen Messungen durch die UV/Vis-Bestrahlung zu umgehen,
wurden die Raman-Spektren vor und nach der Bestrahlung gemes-
sen. F�r die Messungen wurden 50 mL einer frisch hergestellten
Stammlçsung von [Ir(ppy)2(bpy)]PF6 (0.60 mg, 0.75 mmol) und
[Fe3(CO)12] (0.93 mg, 1.85 mmol) in THF/TEA/H2O = 8:2:1 (1 mL) in
ein 3-mm-EPR-Rçhrchen unter Argon eingef�llt. F�r EPR-Mes-
sungen wurde der g-Faktor mithilfe des Resonanzfeldes B0 und der
Resonanzfrequenz n �ber die Resonanzbedingung hn = gbB0 be-
rechnet. Die Standardabweichung betrug � 0.00004. Die Spinkon-
zentration wurde durch Vergleich der Signalintensit�ten (doppelte
Integration) mit einer Standardlçsung aus TEMPO[19] in THF/TEA/
H2O = 8:2:1 ermittelt. EPR-Spektren wurden mit den Programmen
Sim14S[20] (IrPS) und Bruker Simfonia (TEA) simuliert. FTIR-Mes-
sungen wurden an einem Bruker-Matrix-Spektrometer mit einem
MCT-Detektor vorgenommen. Die Reaktion wurde in inerter Ar-
gonatmosph�re durchgef�hrt. Mithilfe einer Micro-Gear-Pumpe
wurde die Reaktionslçsung durch die zerlegbare IR-Zelle gepumpt.
Das Fenstermaterial bestand aus ZnS. Um Interferenzen in den
entsprechenden Spektralbereichen auszuschließen, wurde ein
„wedged spacer“ mit der optischen Wegl�nge von 0.48 mm genutzt.
Energieoptimierungen sowie die Berechnung der IR- und Raman-
Frequenzen der Struktur [HFe3(CO)11]

� erfolgten durch Gaus-
sian 03[21] mit der Methode B3PW91 und dem Basissatz 6-31G.[22] Da
ausschließlich positive Frequenzen gefunden wurden, handelt es sich
zumindest um eine lokale Minimumstruktur auf der Energiehyper-
fl�che. Entsprechend dem f�r diese Methode �blichen Skalierungs-
faktor von 0.96 sind die berechneten Frequenzen um ungef�hr 4%
grçßer als die gemessenen Frequenzen.[23]
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