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1. Einleitung

Die globale Klima�nderung und die Erschçpfung der
nat�rlichen Ressourcen gehçren zu den wichtigsten Proble-
men, f�r die Wissenschaftler in den kommenden Jahrzehnten
eine Lçsung finden m�ssen. Eine Entwicklung weg von fos-
silen Brennstoffen w�rde die Eingliederung von Solarenergie
in die energetische Infrastruktur erfordern, da dies die einzige
Quelle erneuerbarer Energie ist, die in ausreichenden Men-
gen f�r die Versorgung der Erdbevçlkerung gewonnen wer-
den kann.[1] Allerdings variiert die Solarstrahlung, die die
Erde erreicht, in Abh�ngigkeit von Ort und Zeit betr�chtlich.
Zus�tzlich werden f�r einige Anwendungen Brennstoffe be-
nçtigt, da die Etablierung elektrischer Alternativen deutliche
technologische �nderungen voraussetzen w�rde, die Zeit
erfordern oder schlicht unmçglich sind. Dementsprechend ist
die effiziente Umwandlung von Solarstrahlung in eine Form
chemischer Energie (z.B. H2) ein entscheidender Punkt. Eine
solche Energieumwandlung kçnnte durch die Spaltung von
Wasser mit Licht unter Bildung von O2 und H2 erreicht wer-
den. Soll dies effizient gelingen, sind robuste Katalysatoren
f�r die Wasseroxidation erforderlich, die auf effiziente Weise
Sauerstoff produzieren, d.h. mit hoher Geschwindigkeit bei
geringer �berspannung.

Urspr�nglich galt die grçßte Aufmerksamkeit mehrker-
nigen Komplexen auf Grundlage des nat�rlichen Systems, mit
der Begr�ndung, dass solche Komplexe unter stark oxidativen
Bedingungen besser eine Reihe von Oxidationsstufen
durchlaufen kçnnten als einkernige Katalysatoren. Infolge-

dessen wurden mehrere Mangan-, Ruthenium- und Cobalt-
cluster f�r die Wasseroxidation beschrieben.[2] Außerdem
wurden zweikernige Komplexe ins Auge gefasst, und insbe-
sondere Rutheniumsysteme lieferten interessante Ergebnis-
se.[2] 2005 wurde der erste einkernige Wasseroxidationskata-
lysator pr�sentiert[3] und damit die Lehrmeinung ge�ndert,
dass mindestens zwei Metallzentren f�r die katalytische
Oxidation von Wasser erforderlich seien. Dieser ersten Ver-
çffentlichung folgten zahlreiche Beispiele, einschließlich
Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Iridium- und Rutheniumkatalysa-
toren. Einige davon erwiesen sich als sehr aktiv und kçnnen in
Bezug auf die Turnover-Frequenz sogar mit dem Sauerstoff
entwickelnden Zentrum des Photosystems II konkurrieren.[4]

Folglich kçnnte diese Klasse von Wasseroxidationskatalysa-
toren große Bedeutung f�r zuk�nftige Technologien zur
Umwandlung von Solarenergie in Brennstoffe haben.

Wir bieten hier einen �berblick �ber die k�rzlich publi-
zierten einkernigen Katalysatoren zur Wasseroxidation, ohne
Anspruch auf Vollst�ndigkeit. Es werden Katalysatoren be-
schrieben, die auf diversen Metallen beruhen, und außerdem
Beispiele pr�sentiert, in denen diese Katalysatoren in Bau-
einheiten implementiert wurden.

2. Katalysator und katalytische Aktivit�t

2.1. Mangankomplexe

Mangancorrole sind unseres Wissens die einzigen ein-
kernigen Mangansysteme, die bei der Wasseroxidation kata-
lytisch aktiv sind (Abbildung 1).[5] Die Katalyse der Wasser-
oxidation wurde elektrochemisch durchgef�hrt, und die Bil-
dung von molekularem Sauerstoff wurde mit einer Sauer-
stoffelektrode detektiert.

Vor Kurzem wurde eine Reihe einkerniger Wasseroxidationskataly-
satoren beschrieben – ein Durchbruch angesichts der Lehrmeinung,
dass mindestens zwei Metallzentren f�r eine effiziente Wasseroxida-
tion erforderlich w�ren. Dieser Kurzaufsatz bietet einen �berblick
�ber die einkernigen Katalysatoren, die innerhalb der letzten f�nf
Jahre beschrieben wurden. Vorgestellt wird auch ihr Einsatz in einem
Prototyp, der eine Kopplung der Bildung von molekularem Sauer-
und Wasserstoff ermçglicht.
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2.2. Rutheniumkomplexe

In den letzten Jahren wurden zahlreiche einkernige
Rutheniumkatalysatoren f�r die Wasseroxidation publiziert.
Eine repr�sentative Auswahl an Katalysatoren wird nachfol-
gend genauer betrachtet.

2.2.1. Polypyridylliganden

2005 wurde [Ru(bpn)(MePy)2(OH2)]2+ (Py = Pyridin) als
erster wohldefinierter einkerniger Rutheniumkatalysator
beschrieben, der bei der Oxidation von Wasser katalytisch
aktiv war.[3, 6] Seitdem wurden einige Strukturvariationen
entwickelt,[7] und außer Stickstoffdonoren wurden auch sta-
bile Carbenliganden[8] eingesetzt [Beispiele siehe Abbil-
dung 2 (Liste nicht vollst�ndig)]. [Ru(tpy)(bpy)(OH2)]2+ ist
nicht der aktivste oder robusteste Katalysator, ist aber er-
w�hnenswert, da er von mehreren Forschungsgruppen
gr�ndlich untersucht wurde.[9]

Katalytische Aktivit�ten konnten durch die Substitution
des tpy-Liganden mit elektronenziehenden Gruppen vergrç-
ßert werden. Ver�nderungen an den Liganden beeinflussen
die pKa-Werte und Oxidationspotentiale der Komplexe.
Diese Ver�nderung im Oxidationspotential wirkt sich direkt
auf die Geschwindigkeiten der elementaren Schritte des Ka-
talysezyklus und damit auch auf die Katalyseleistung dieser
Spezies aus. Bei [Ru(Mebimpy)(bpy)(OH2)]2+ handelt es sich
um den Katalysator dieser Familie, der die hçchste Turnover-
Frequenz ergibt (0.057 s�1). Bei diesen Komplexen l�uft die
Wasseroxidation typischerweise �ber einen Mechanismus, bei
dem der nucleophile Angriff von Wasser auf eine hochvalente
Metalloxidspezies erfolgt (Schema 1).
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Abbildung 1. Ein Mangan-Corrol-Katalysator.

Abbildung 2. Ausgew�hlte Rutheniumkatalysatoren.
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2.2.2. Anionische Liganden

Die zuvor beschriebenen dikationischen Katalysatoren
funktionieren typischerweise mit einer hohen �berspannung.
Eine signifikante Minderung der �berspannung f�r die ka-
talytische Wasseroxidation kann durch die Verwendung an-
ionischer Liganden erreicht werden.[10] So erh�lt man Kom-
plexe mit einem elektronenreicheren Metallzentrum und
damit niedrigeren Oxidationspotentialen. Da die �berspan-
nung f�r die katalytische Wasseroxidation bei pH 7 ausrei-
chend niedrig ist, konnte auch [RuIII(bpy)3]

3+ effektiv als
Oxidationsmittel auf photokatalytische Weise verwendet
werden (Abbildung 3).[11] Der Komplex [Ru(bda)(isoq)2]

0, in

dem Isochinolin (isoq) anstelle von 4-Methylpyridin als
axialer Ligand eingesetzt wurde, weist eine sehr hohe Turn-
over-Frequenz von 300 s�1 auf, die mit der des Sauerstoff
entwickelnden Zentrums von Photosystems II vergleichbar
ist (100–400 s�1).[12] Im Unterschied zum zuvor beschriebe-
nen, dikationischen Systemen kann dieses neutrale System
auch �ber einen bimolekularen Mechanismus reagieren, wo-

bei der bevorzugte Reaktionspfad von subtilen Liganden�n-
derungen abh�ngt (Schema 2).[13]

2.2.3. Anorganische Liganden

Die vollst�ndig anorganischen Komplexe
[RuIII(SiW11O39)(OH2)]5� und [RuIII (GeW11O39)(OH2)]5�

sind ebenfalls in der Wasseroxidation aktiv.[14] Trotz des
Fehlens organischer Liganden, die anf�llig f�r oxidative
Zersetzung sind, waren die Turnover-Zahlen niedrig (50).

2.3. Iridiumkomplexe

Seit der Entdeckung des ersten homogenen Iridiumkata-
lysators f�r die Wasseroxidation im Jahr 2008[15] steigt die
Zahl beschriebener Iridiumkatalysatoren, die aktiv bei der
Wasseroxidation sind, rasch an. Zus�tzlich zu homogenen
Iridiumkatalysatoren katalysieren auch Iridiumoxonanopar-
tikel[16] und heterogene Iridiumoxide[17] sehr effizient die
Wasseroxidation. Außerdem kçnnen sich molekulare Iridi-
umkomplexe sehr einfach zu Iridiumnanopartikeln zerset-
zen.[18]

2.3.1. [Ir(ppy)2(OH2)2]
+

Die Umsetzung von [Ir(ppy)2(OH2)2]OTf (Tf = Triflu-
ormethansulfonyl), dem ersten molekularen Iridiumkataly-
sator f�r die Wasseroxidation, mit Cerammoniumnitrat
(CAN) f�hrt zur Bildung von molekularem Sauerstoff.[15]

Auch wenn die katalytische Aktivit�t dieses Komplexes re-
lativ gering war, wurden Turnover-Zahlen von mehr als Ein-
tausend beschrieben (Abbildung 4).

2.3.2. Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden

[IrCp*]-Komplexe (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl)
stellten sich als besonders geeignetes Strukturelement f�r
Iridiumkatalysatoren zur Wasseroxidation heraus, und es
wurden mehrere �hnliche Komplexe beschrieben (Abbil-
dung 4). Die Komplexe [Ir(Cp*)(ppy)(Cl)] und [Ir(Cp*)-
(bpy)(Cl)]Cl erwiesen sich als potente Wasseroxidationska-
talysatoren bei Oxidation mit CAN (Tabelle 1), und es wurde
gezeigt, dass sie die Wasseroxidation �ber einen sehr �hnli-
chen Mechanismus katalysieren wie die Bipyridylrutheni-

Schema 1. Mechanismus der Wasseroxidation mithilfe von [Ru(OH2)-
(tpy)(bpy)]2+ und einigen Analoga.[9]

Abbildung 3. Sequenzielle Redoxreaktionen der lichtgetriebenen Was-
seroxidation unter Verwendung eines [RuII(bpy)3]

2+-Photosensibilisa-
tors. Der Photosensibilisator wird durch Bestrahlung mit sichtbarem
Licht angeregt und gibt ein Elektron ab (1), das durch einen Elektro-
nenf�nger eingefangen wird (2). Das verbleibende oxidierte [RuIII-
(bpy)3]

3+ wirkt im Gegenzug als Oxidationsmittel bei der katalytischen
Wasseroxidation (3 und 4), wodurch [Ru(bpy)3]

2+ regeneriert wird.

Schema 2. Konkurrierende Reaktionspfade unter der Verwendung von
[Ru(pda)(MePy)2(=O)] und [Ru(bda)(MePy)2(=O)].
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umkomplexe (Schema 3).[19] �hnliche Komplexe mit Cp-
anstelle von Cp*-Liganden (Cp = Cyclopentadienyl) waren
katalytisch etwas weniger aktiv, erwiesen sich aber als ro-
buster gegen katalytische Desaktivierung,[19] die wahrschein-
lich durch die Oxidation der Cp*-Methylgruppen ausgelçst
wird.[20] N-heterocyclische Carbene (NHCs) und irregul�re
Carbene fungieren als gute Liganden,[21] selbst auf einz�hnige
Weise.[22] Außer der Cp*-Einheit sind zur Generierung einer
aktiven Spezies keine weiteren Liganden erforderlich.
[Ir(Cp*)(OH2)3]

2+ [23] ist katalytisch aktiv, auch wenn die re-
lative Katalysatoraktivit�t nicht mit der Konzentration des
Katalysators ansteigt.[19]

Im Unterschied dazu werden eindeutige Geschwindig-
keitskonstanten erster Ordnung f�r [Ir(Cp*)(Me2N-

HC)(OH)2], [Ir(Cp*)(ppy)(Cl)] und [Ir(Cp*)(bpy)(Cl)]Cl
beobachtet, was auf eine andere aktive Spezies schließen
l�sst. Daher kann hier keine Abspaltung der Liganden unter
Bildung derselben aktiven Spezies wie bei [Ir(Cp*)(OH2)3]

2+

stattfinden.[19, 22] Die elektrochemische Oxidation von
[{IrCp*Cl2}2], [Ir(Cp*(OH2)3]SO4 und [{IrCp*}2(m-OH)3]OH
in w�ssrigen Lçsungen hat die Ablagerung einer blauen Iri-
diumoxidschicht an der Elektrode zur Folge.[17] Die Bildung
dieser blauen Schicht aus Iridiumoxid wird f�r [Cp*Ir]-Spe-
zies beobachtet, die drei freie Bindungsstellen aufweisen. Die
Tatsache, dass drei freie Positionen zur Produktion von Iri-
diumoxid erforderlich sind, bedeutet nicht, dass andere
Komplexe definitionsgem�ß molekular sind, da diese Nano-
partikel bilden kçnnen, die sich nicht auf der Elektrode nie-
derschlagen.

2.3.3. Nanopartikel?

F�r einige weitere Iridiumvorstufen wie IrCl3,
[19,24]

K2[IrCl6]
[19] und [Ir(acac)3]

[24] (acac = Acetylacetonato) ließ
sich katalytische Aktivit�t f�r die Wasseroxidation nachwei-
sen. Hçchstwahrscheinlich handelt es sich in diesen F�llen bei
der eigentlichen katalytisch aktiven Spezies um Iridiumoxo-
nanopartikel statt eines definierten molekularen Katalysa-
tors. Damit �bereinstimmend wurden Kinetiken gebrochener
Ordnungen bez�glich CAN und den Katalysator gefunden,
und f�r verd�nnte Systeme wurden l�ngere Inkubationszeiten
beobachtet, was auf die Bildung von Nanopartikeln schließen
l�sst. Die Gegenwart solcher Spezies wurde im Fall von IrCl3

nachgewiesen.[24] Auch [Ir(ppy)2(OH2)2]OTf, [Ir(Cp*)-
(ppy)(Cl)], [Ir(Cp*)(Me2NHC)(OH)2], [Ir(Cp*)(pii)-
(MeCN)]2+ und [Ir(Cp*)(pii’)(MeCN)]2+ (Abbildung 4) zer-
setzten sich rasch in Gegenwart von CAN, was anhand von
transmissionselektronenmikroskopischen (TEM-)Messungen
oder Signalen im UV/Vis-Spektrum der dunkelblauen Ge-
mische gezeigt wurde, die der Bildung von Nanopartikeln
zugeordnet wurden.[18] In den meisten F�llen wurde die ka-
talytische Aktivit�t allerdings aus kinetischen Gr�nden
trotzdem einer molekularen Spezies zugeschrieben. Mit der
Interpretation dieser Daten sollte allerdings sehr vorsichtig
umgegangen werden, da es immer mehr Belege daf�r gibt,
dass mehrere einkernige Komplexe katalytisch aktive Me-

Abbildung 4. Ausgew�hlte homogene Iridiumkatalysatoren.

Tabelle 1: Katalyseleistung ausgew�hlter Wasseroxidationskatalysatoren
in Gegenwart von CAN.

Katalysator TOF
[s�1]

TON Konz.
[mm][a]

CAN
[mm][a]

Lit.

[Ru(Mebimpy)(bpz)(OH2)]
2+ 0.18 – 51 1.5 [9b]

[Ru(pyda)(MePy)3] 0.23 550 – – [11a]
[Ru(tpy)(MePy)2(OH2)](ClO4)2 0.092 450 67 320 [10a]
[Ru(dpt)(MeCN)4]

2+ 1.1 19 1000 100 [7b]
[Ru(pda)(MePy)2] 0.10 310 – – [10c]
[Ru(bda)(MePy)2] 4.5 1200 – – [10c]
[Ru(bda)(isoq)2] 300 8360 216 480 [12]
[Ir(ppy)2(OH2)2]OTf 0.005 2500 0.5 150 [15]
[Ir(Cp*)(bpy)Cl]Cl 0.24 320 5.0 78 [19]
[Ir(Cp*)(ppy)Cl] 0.17 1500 5.0 78 [19]
[Ir(Cp*)(OH2)3](NO3)2 0.26 1250 5.3 2 [23]
[Ir(Cp*)(Ph2NHC)Cl] 0.13 – 4.5 78 [21a]
[Ir(Cp*)(pii)(MeCN)]2+ 0.09 10000 0.2 10 [21b]
[Ir(Cp*)(pii’)(MeCN)]2+ 0.04 8350 0.2 10 [21b]
[Ir(Cp*)(Me2NHC)(OH)2] 0.34 2000 1.0 90 [22]
[Fe(mcp)(OTf)2] 0.23 360 12.5 125 [28]
[Fe(TAML)(OH2)] 1.3 16 – 0.15 [27]

[a] Katalysator- und CAN-Konzentrationen unter den Bedingungen, f�r
die die hçchste Turnover-Frequenz (TOF) aufgenommen wurde. Dies
sind nicht notwendigerweise die Bedingungen, unter denen die maxi-
malen Turnover-Zahlen (TON) erfasst wurden. dpt= 3,4-Di(2-pyridyl)-
1,2,5-thiadiazol.

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Iridium-katalysierte
Wasseroxidation.[19]

Wasserspaltung
Angewandte

Chemie

9881Angew. Chem. 2012, 124, 9878 – 9885 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


talloxide bilden;[18, 25] es w�re am besten, auf CAN als che-
misches Oxidationsmittel zu verzichten, besonders weil CAN
sich nicht immer als unschuldiges Einelektronenoxidations-
mittel verh�lt.[26]

2.4. Eisenkomplexe

[Fe(TAML)(OH2)] ist ein effizienter Wasseroxidations-
katalysator mit einer sehr hohen Anfangsaktivit�t (Abbil-
dung 5).[27] Die maximale Turnover-Frequenz von 1.3 s�1 ist

beeindruckend hoch. Der Katalysator zersetzt sich allerdings
schnell, und es wurde eine Turnover-Zahl von nur 16 beob-
achtet. Hçhere Turnover-Zahlen wurden f�r Komplexe mit
vierz�hnigen Stickstoffliganden erhalten, die es dem Eisen-
zentrum ermçglichen, zwei freie cis-st�ndige Bindungsstellen
zu haben.[28] Es wurden Turnover-Zahlen zwischen 40 und 360
erreicht. �hnliche Katalysatoren mit freien trans-st�ndigen
Bindungsstellen oder mit nur einer freien Bindungsstelle
waren inaktiv (Abbildung 5 und Tabelle 1).

2.5. Cobaltkomplexe

W�hrend heterogene Cobaltkatalysatoren sehr erfolg-
reich sind,[29] wurden kaum einkernige Cobaltkatalysatoren
publiziert. Dies ist teilweise auf die einfache Zersetzung des
Katalysators zur�ckzuf�hren, da der Ligand gegen�ber von
der Co=O-Bindung nur sehr schwach koordiniert ist. Eine
Dekoordination der Liganden kann durch die Verwendung
eines f�nfz�hnigen Pyridinliganden unterdr�ckt werden
(Abbildung 6).[30] In der resultierenden geometrischen An-
ordnung ist das dem Wasserliganden gegen�berstehende Py-
ridin wegen der Rigidit�t des Liganden und der Koordination
der anderen vier Pyridine an das Cobaltzentrum eng im
Komplex gebunden. Infolgedessen ist der Komplex oxida-
tionsstabil und dazu f�hig, zwischen den f�r die katalytische
Aktivit�t erforderlichen CoII-, CoIII- und CoIV-Oxidations-

stufen hin- und herzuwechseln. Die Aktivit�t f�r die Was-
seroxidation wurde durch elektrochemische Experimente
ermittelt.[30] Die Turnover-Frequenz liegt bei 79 s�1 und damit
wesentlich hçher als bei den meisten anderen Katalysatoren.
Sehr �hnliche Cyclovoltammogramme wurden auch im Falle
von [Co(OH2)6]

2+ beobachtet,[31] und mehrere andere Co-
baltkomplexe zersetzten sich leicht zu Nanopartikeln.[32] Co-
baltcorrole wie [Co(hangman)] sind ebenfalls katalytisch ak-
tiv, und zwar sowohl bei der Wasseroxidation[33] als auch bei
der Reduktion von molekularem Sauerstoff.[34] Im Falle der
Wasseroxidation ist die Gegenwart einer nahegelegenen Base
f�r die Aktivit�t erforderlich.

3. Prototypen f�r wasserspaltende Anordnungen

Außer der Optimierung des Katalysators m�ssen noch
mehrere weitere Ziele angegangen werden, bevor Vorrich-
tungen zur Umwandlung von Solarenergie in Brennstoff zur
praktischen Anwendung gelangen kçnnen. Zun�chst ist die
Frage zu beantworten, ob der Wasseroxidationskatalysator
noch funktioniert, wenn er in Konverter eingebaut ist, in
denen die Halbreaktionen zur O2- und H2-Generierung mit-
einander kombiniert sind.

3.1. Elektrochemische Zellen

Eine effiziente Wasserspaltung kann durch die Immobi-
lisierung des Katalysators auf der Elektrode erreicht werden.
In Kombination mit einem Katalysator zur Protonenreduk-
tion, im Allgemeinen einem Platindraht, kann die Elektrolyse
von Wasser unter relativ milden Bedingungen stattfinden.
Der Komplex [Ru(Mebimpy){bpy(PO3H2)2}(Cl)]+ wurde auf
fluordotiertem SnO2 (FTO), SnIV-dotiertem In2O3 (ITO) und
auf optisch transparenten Filmen aus TiO2-Nanopartikeln auf
FTO immobilisiert (Abbildung 7a).[35] Durch elektrochemi-
sche Experimente konnte gezeigt werden, dass die Rutheni-
umkatalysatoren ihre katalytischen Eigenschaften beim An-
binden an die Oberfl�che beibehalten. Hervorragende Ge-
schwindigkeiten wurden f�r ein System beschrieben, das
zwischen dem Katalysatorkomplex und der Elektrode einen
Redoxmediator enth�lt (Abbildung 7 b). Die Turnover-Zah-
len betragen �ber 28000, ohne jedes Anzeichen f�r eine
Desaktivierung des Katalysators (Tabelle 2).[36] F�r den Ka-
talysator auf der Elektrode wurde eine Turnover-Frequenz
von etwa 1 s�1 gefunden, was deutlich schneller ist als f�r den
Katalysator in Lçsung (TOF = 0.06 s�1) bei Oxidation mit
CAN (Tabelle 1).

In einem anderen Konverter wurde [Ru(bda)(Py-pyren)2]
an auf ITO-Glas abgelagerte mehrwandige Kohlenstoff-Na-
norçhren (MWCNTs) gebunden (Abbildung 7c).[37] Die Re-
doxpotentiale des immobilisierten Katalysators �hneln den-
jenigen des Katalysators in Lçsung.[11] F�r das immobilisierte
System werden bei relativ niedrigen �berspannungen hohe
Geschwindigkeiten beobachtet. Tabelle 2 zeigt, dass sich
diese heterogenisierten Architekturen durch hervorragende
Katalysatoraktivit�ten auszeichnen und deutlich robuster als
homogene Analoga mit CAN-Oxidation sind.

Abbildung 5. Ausgew�hlte homogene Eisenkatalysatoren.

Abbildung 6. Homogene Cobaltkatalysatoren.
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3.2. Photoanoden f�r die lichtgetriebene Wasserspaltung

Letztlich sollten Konverter ohne eine externe Spannung
funktionieren, indem die Wasseroxidationsreaktion vollst�n-
dig durch Licht mithilfe von Photosensibilisatoren zur Er-
zeugung der Ladungstrennung angetrieben wird. 2008 wurde
ein erstes Beispiel publiziert, in dem Iridiumoxonanopartikel
als aktive Wasseroxidationskatalysatoren eingesetzt wurden
(Tabelle 3).[38] Dar�ber hinaus wurde gezeigt, dass die Abla-
gerung des [Ir(Cp*)(ppy-COOH)(Cl)]-Wasseroxidationska-
talysators auf TiO2-Nanopartikeln zusammen mit einem
Zinkporphyrin als Chromophor eine funktionierende Photo-
anode ergibt (Abbildung 8).[39] Das sichtbare Licht wurde
durch das Zinkporphyrin absorbiert, das ein Elektron in das

Leitungsband von TiO2 abgibt, was die Bildung oxidierter
Zinkporphyrinkomplexe an der Oberfl�che der TiO2-Nano-
partikel zur Folge hat. Die Oxidation des Iridium-Wasser-
oxidationskatalysators erfolgt �ber das photooxidierte Zink-
porphyrin. Bei Bestrahlung des Systems mit sichtbarem Licht
und einer geringen Vorspannung von 300 mV wird ein Pho-
tostrom von ca. 30 mAcm�2 erzeugt.

Eine �hnliche Photoanode wur-
de unter der Verwendung von [Ru-
(bda)(MePy)2] als Katalysator und
[Ru{bpy(PO3H2)2}(bpy)2] als Chro-
mophor hergestellt.[40] Ein TiO2-
Film wurde mit [Ru{bpy(PO3H2)2}-
(bpy)2] beschichtet und auf einem
leitf�higen FTO-Glas platziert
(Abbildung 9). Die Anode wurde
mit einem Film aus neutralisiertem
Nafion beschichtet, das den
[Ru(bda)(MePy)2]-Katalysator ent-

hielt. Sobald die Photoanode mit einer Platinelektrode als
Reduktionskatalysator verbunden wurde, konnten bei Be-
strahlung der Vorrichtung sowohl Wasserstoff als auch Sau-
erstoff detektiert werden. F�r dieses System wurde eine
Vorspannung von 325 mV angewendet, um die Wasserspal-
tung zu erreichen.

Die heterogenisierten [Ir(Cp*)(ppy-COOH)(Cl)]- und
[Ru(bpy)2{bpy(PO3H2)2}]-Systeme wiesen �hnliche katalyti-
sche Aktivit�ten auf wie die vor Kurzem beschriebenen Sys-
teme auf Basis von heterogenem Iridiumoxid[38] und Man-
ganoxid (Tabelle 3).[41] Die auf dem Manganoxidcluster be-
ruhende Vorrichtung bençtigte keine Vorspannung, um
Wasser zu oxidieren. Einkernige Wasseroxidationskatalysa-
toren kçnnen mit den heterogenen Katalysatoren konkur-

Abbildung 7. Immobilisiertes [Ru(Mebimpy){bpy(PO3H2)2}(OH2)]
2+

(a), ein [Ru(tpy)(bmp)]-Redoxmediatorkomplex (b) und
ITO jMWCNT j [Ru(dpa)(Py-pyren)2] (c).

Tabelle 3: Prototypische photoanodische Zellen.

Katalysatoraufbau Grenzwellenl�nge
[nm]

Lichtintensit�t
[mWcm�2]

Stromdichte
[mAcm�2]

Vorspannung
[mV]

FTO jTiO2 j [Ru(bpy)3]
2+ j IrxOy 450 7.8 12.7 325

FTO jTiO2 j [Zn(por)] j [Ir(Cp*)(Cl)(ppy-COOH)] 400 200 30 300
FTO jTiO2 j [Ru(bpy)2{bpy(PO3H2}2]

2+ j [Ru(MePy)2{bpy(PO3H2)2}] 400 100 50 325
FTO jTiO2 j [Ru(bpy)2{bpy-(COOH)2}]2+ jMnxOy 250 100 25 0

Abbildung 8. Der Porphyrinchromophor und Iridium-Wasseroxidations-
katalysatoren als Komponenten einer Photoanode einer lichtgetriebe-
nen Vorrichtung zur Wasseroxidation.

Tabelle 2: Prototypische elektrochemische Zellen.

Katalysatoraufbau Stromdichte
[mAcm�2]

G

[molcm�2]
TOF
[s�1]

TON pH E
[V gg. NHE]

ITO jMWCNT j [Ru(bda)(Py-Pyren)2] 220 1.8 � 10�9 0.3 11 000 7.0 1.4
ITO jRedoxmediator mit tpy 6.7 7 � 10�10 0.3 8900 1.0 1.8
ITO jRedoxmediator mit Mebimpy 3 � 10�10 0.6 28 000 1.0 1.8
ITO jRedoxmediator mit Mebimpy 1.5 5.7 � 10�10 0.007 70 1.0 1.5
FTO jTiO2 jRedoxmediator mit tpy 83 8.5 � 10�8 0.0027 82 1.0 1.8
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rieren. Die beste bisher beschriebene Vorrichtung beruht auf
einem heterogenen Cobaltkatalysator zur Wasseroxidation,
wenn auch mit einer deutlich unterschiedlichen Konverter-
Architektur, mit ITO, amorphem Triple-Junction-Silicium
und einem komplement�ren NiMoZn-Hydrogenasekatalysa-
tor.[42]

4. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten Jahren wurden viele einkernige Katalysa-
toren f�r die Wasseroxidation beschrieben. Noch ist es nicht
lange her, dass die ersten Katalysatoren dieser Art entdeckt
wurden, aber bereits jetzt belegen erste Daten das immense
Potenzial dieser Systeme. Was die katalytische Aktivit�t und
die Turnover-Zahlen angeht, kçnnen diese einkernigen
Komplexe m�helos mit den molekularen Katalysatoren mit
mehr als einem Metallzentrum konkurrieren oder diese gar
�bertreffen. Die katalytische Aktivit�t kann durch geringe
Variationen am Ligandensystem eingestellt werden, wodurch
Katalysatoraktivit�ten erreicht wurden, die einem Vergleich
mit dem Sauerstoff entwickelnden Zentrum des Photosys-
tems II standhalten kçnnen. W�hrend die Robustheit vieler
Katalysatoren zumindest unter CAN-Bedingungen fraglich
ist, ergaben erste Versuche, bei denen Katalysatoren in
elektrochemischen Zellen immobilisiert wurden, hervorra-
gende Turnover-Zahlen ohne signifikanten Verlust der Ka-
talysatoraktivit�t. Dar�ber hinaus haben sich die katalyti-
schen Aktivit�ten dieser immobilisierten Architekturen ge-
gen�ber denen ihrer vollst�ndig solvatisierten �quivalente
meist erheblich verbessert.

Ein entscheidender Engpass dieses Prototyps f�r Kon-
verter, die direkt Solarenergie zu Brennstoff umwandeln, ist
die relativ kurze Lebensdauer der Ladungstrennung (h+) im
Vergleich zur Turnover-Frequenz der Wasseroxidationskata-
lysatoren (beispielsweise reagiert h+ schneller �ber einen
Elektronenr�cktransport ab als mit dem Wasseroxidations-

katalysator). Infolgedessen sind die Ums�tze bei direkten
lichtgetriebenen Vorrichtungen noch niedrig und erfordern
oftmals eine Vorspannung. Zur Umgehung dieses Problems
sind Wasseroxidationskatalyatoren nçtig, die direkt auf eine
genau definierte Weise mit dem Halbleiter/Photosensibilisa-
tor verbunden sind und so einen effizienten Elektronen-
transport von dem Katalysator zu h+ ermçglichen. Typi-
scherweise enthalten einkernige Katalysatoren relativ simple
Liganden, die einfach mit geeigneter Linkern substituiert
werden kçnnen, um sie an verschiedene Tr�germaterialen
anzuh�ngen. Dagegen erfordert die Substitution des Ligan-
densystems zweikerniger Katalysatoren oft einen hçheren
Syntheseaufwand, und die Immobilisierung heterogener
Systeme auf genau definierte Weise ist alles andere als un-
kompliziert. Dementsprechend scheint der Weg hin zu An-
wendungen der direkten Umwandlung von Solarenergie in
Brennstoff �ber monomolekulare Systeme zu verlaufen.

Diese Arbeit wurde von der Netherlands� Organization for
Scientific Research (NWO-CW, VENI grant 700.59.410) ge-
fçrdert.
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