
Hydrogenase-Mimetika
DOI: 10.1002/ange.201302908

Katalytische Wasserstoffoxidation: Beginn einer neuen
Eisenzeit**
Trevor R. Simmons und Vincent Artero*

Bioanorganische Chemie · Homogene Katalyse ·
Hydride · Hydrogenasen · Wasserstoff

Die Erzeugung von Wasserstoff (H2) aus Wasser ist eine
zuverl�ssige Methode, um erneuerbare Energien (z. B. Son-
nen- und Windenergie) in chemischer Form zu speichern. Bei
Bedarf kann diese Energie anschließend als elektrischer
Strom durch H2-Oxidation in Brennstoffzellen freigesetzt
werden. Gegenw�rtig erf�llen jedoch nur Edelmetalle die
technischen Anforderungen f�r eine Verwendung in Brenn-
stoffzellen. Anregungen f�r alternative Katalysatoren, die auf
h�ufig vorkommenden Elementen basieren, bietet die Natur
mit den Hydrogenase-Enzymen, welche lediglich Nickel und/
oder Eisen verwenden und dabei als Katalysatoren mit Pla-
tinkatalysatoren in der reversiblen H2-Entwicklung/Oxidati-
on wetteifern.[1]

Ausf�hrliche biochemische, strukturelle und mechanisti-
sche Informationen wurden insbesondere �ber NiFe-Hydro-
genasen gesammelt (Abbildung 1). Ihr heterodimetallisches
aktives Zentrum enth�lt ein Nickelion, das durch vier de-

protonierte Cysteinreste (Thiolatform) gebunden ist, von
denen zwei ein Eisenion verbr�cken. Ein CO- und zwei CN�-
Liganden sind ebenfalls an das FeII-Zentrum gebunden. Ob-
wohl mehrere Mimetika dieses aktiven Zentrums nach seiner
Strukturaufkl�rung verçffentlicht wurden,[2] war der Aufbau
strukturrelevanter Modellverbindungen, die zudem eine en-
zymatische Aktivit�t reproduzieren, seit langem eine Her-
ausforderung f�r Chemiker (Abbildung 2). Tats�chlich erwies
sich bis 2009 keines dieser Strukturmimetika als katalytisch
aktiv. Nur der Einsatz metallorganischer Rutheniumeinheiten
als Surrogate f�r das {FeII(CN)2(CO)}-Fragment ermçglichte
die Herstellung von aktiven Katalysatoren zun�chst f�r die
H2-Entwicklung[3] und sp�ter f�r dessen Oxidation.[4] In bei-
den F�llen beinhaltet die aktive Zwischenstufe einen Hy-
dridliganden (H�) in verbr�ckender Weise zwischen den

Abbildung 1. Mechanismus der katalytischen H2-Oxidation mittels [Ni-
Fe]-Hydrogenase.

Abbildung 2. Ausgew�hlte Strukturmodelle (oben) und Darstellung der
H2-erzeugenden Funktionsmodelle (unten) des aktiven Zentrums der
[NiFe]-Hydrogenase (Literaturangaben im Text).
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beiden Metallzentren[3c,f,4a] und ist somit f�r den Ni-C-Zu-
stand von NiFe-Hydrogenasen von Bedeutung (Abbil-
dung 1).[5]

Ein n�chster Meilenstein war die Entwicklung von nickel-
und eisenbasierten Funktionsmodellen. Drei derartige Sys-
teme (Abbildung 2) wurden verçffentlicht, deren katalytische
Aktivit�t allerdings auf die H2-Entwicklung[6] begrenzt ist und
die erneut eine verbr�ckende Hydridspezies als reaktives
Intermediat beinhalten. Eine neue Arbeit von Ogo und
Mitarbeitern beschreibt nun ein neuartiges Nickel-Eisen-
Mimetikum (Abbildung 3), das imstande ist, sowohl die
Wasserstoffentwicklung als auch dessen Oxidation zu ver-
mitteln und das somit erstmalig die bidirektionale Aktivit�t

der [NiFe]-Hydrogenasen an einem
zweikernigen Zentrum nachbildet.[7]

Das wahrscheinlich f�r seine
Funktionalit�t verantwortliche No-
vum dieses Mimetikums beruht auf
dem Einsatz von drei Triethylphos-
phit-Liganden (P(OEt)3) zur Abstim-
mung der elektronischen Eigenschaf-
ten des Eisenzentrums, sodass die
Koordination des H2 als erster Schritt
f�r dessen Aktivierung gefçrdert wird.
Eine heterolytische Spaltung des H2

ist in Gegenwart von Methanolat be-
g�nstigt, welches als starke Base ein
Proton aufnimmt, w�hrend ein Hy-
dridligand an das Eisenzentrum koor-
diniert bleibt. Eine Oxidation mit
Methylviologen (MV2+) und die Ab-
gabe eines Protons regenerieren die
Ausgangsverbindung aus dieser Hy-
dridspezies. Die Gesamtreaktion ist
die Zweielektronenoxidation des mo-
lekularen Wasserstoffs, deren Ablauf
sowohl durch die Hydrogenase als
auch durch die Anode einer H2-

Brennstoffzelle herbeigef�hrt wird. Diese neue Nickel-Eisen-
Verbindung erreicht nur einen einzigen Turnover mit 12%
Ausbeute, obwohl eine bessere Ausbeute (45 %) messbar war,
wenn ein st�rkeres Oxidationsmittel wie etwa das Ferro-
ceniumion eingesetzt wurde. Das System arbeitet zudem weit
entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht, wie es die
Notwendigkeit einer starken Base zur Aktivierung von H2

belegt, w�hrend der nat�rliche Vorgang in Wasser bei neu-
tralem pH abl�uft. Ebenso ist eine starke S�ure erforderlich,
um H2 aus der Hydridspezies zu erzeugen. Obwohl dieses
System ein vielversprechender Katalysator zur Wasserstoff-
entwicklung ist, bleiben hohe unvermeidbare �berspannun-
gen ein Problem; dies ist auch von anderen NiFe-Mimetika
bekannt.[6a,c,d] Nichtsdestoweniger vermittelt diese neuartige
Nickel-Eisen-Verbindung sowohl die Wasserstoffoxidation
als auch die Wasserstoffentwicklung, ein Verhalten, das bisher
nur auf eine einzige Reihe von einkernigen Nickelkatalysa-
toren beschr�nkt war.[8]

In �bereinstimmung mit diesem Befund steht die k�rzli-
che Verçffentlichung von Bullock und Mitarbeitern, derzu-
folge ein einkerniger Eisendiphosphinkomplex als ein Elek-
trokatalysator zur H2-Oxidation fungieren kann (Abbil-
dung 4).[9] Erneut wurden hier die elektronischen Eigen-
schaften des Eisenzentrums mithilfe eines funktionalisierten
Cyclopentadienyl-Liganden (C6F5Cp�) abgestimmt. �hnliche
von Bullock verçffentlichte Systeme banden zwar ebenfalls
H2, waren aber lediglich in der Lage, den H/D-Austausch aus
einer Mischung von H2 und D2 zu vermitteln.[10] Die Modifi-
zierung des Cp�-Liganden mit einer elektronenziehenden
Gruppe macht das gebundene H2 gen�gend sauer, um eine
H2-Oxidation zu ermçglichen. Genau wie bei den zuvor von
DuBois konzipierten Nickelkomplexen[8] wurde in den
Diphosphinliganden eine Aminfunktion eingef�gt, die als ein
Protonentransferrelais dient und eine schnelle Deprotonie-

Abbildung 3. Struktur und Reaktivit�t des neuartigen NiFe-Mimeti-
kums der Arbeitsgruppe Ogo.

Abbildung 4. Katalytischer Mechanismus der H2-Oxidation, vermittelt durch den einkernigen Ei-
sendiphosphinkomplex von Bullock und Mitarbeitern.
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rung des koordinierten H2-Molek�ls unter Bildung eines
terminalen Hydridkomplexes unterst�tzt. Dieses System
vermittelt eine elektrisch unterst�tzte H2-Oxidation (1 atm
und 22 8C) aus C6H5F-Lçsungen von N-Methylpyrrolidin mit
einer Turnoverfrequenz von 0.66–2.0 s�1 und einem ge-
sch�tzten �berspannungsbedarf von 160–200 mV. Damit eine
Katalyse stattfindet, m�ssen koordinierende Spezies aller-
dings aus dem Medium ausgeschlossen werden, was jede un-
mittelbare Nutzung in Wasser ausschließt.

Die beiden Systeme von Ogo und Bullock haben mehrere
gemeinsame Eigenschaften: 1) Sie enthalten elektronenrei-
che Low-Spin-d6-Zentren, koordiniert mit weichen zweiz�h-
nigen Liganden (eine Nickel-Bisthiolatgruppe in dem einen
und ein Diphosphin im anderen Fall); 2) sie wechselwirken
mit H2; im Fall des Ogo-Systems ist jedoch nicht endg�ltig
nachgewiesen, dass Fe die prim�re Bindungsstelle ist, w�h-
rend die H2-Bindung an NiII-Zentren jetzt belegt ist;[11] 3) in
beiden ist ein Fe-gebundener, terminaler Hydridligand sta-
bilisiert; 4) sie kçnnen molekulares H2 in Elektronen und
Protonen spalten.

Trotz der strukturellen �hnlichkeit zwischen dem System
von Ogo und dem aktiven Zentrum der [NiFe]-Hydrogenase
sollte ein direkter Vergleich der katalytischen Mechanismen
vermieden werden. Weitere charakterisierte[4a, 6a,b] oder com-
puterberechnete[3c,f, 6c,12] zweikernige Hydridderivate basie-
rend auf einem {NiII(m-SR)2M}-Kern, in denen M ein Low-
Spin-d6-Metallzentrum ist, weisen eine verbr�ckte Struktur
auf, im Gegensatz zum besagten Komplex, der ein terminal
gebundenes Hydrid beinhaltet. Ein solcher NiRu-Komplex
der Arbeitsgruppe Ogo[4a] mit einem verbr�ckten Hydrid ist
in der H2-Oxidation aktiv, sodass es schwierig ist, einen ein-
deutigen Zusammenhang zwischen einer terminalen Bin-
dungsweise und der H2-Aktivierung aufzustellen. Selbst wenn
diese beiden Komplexe mit terminal Fe-gebundenen Hydri-
den mit einer H2-Aktivierung verbunden sind, steht dies nicht
im Einklang mit der Beobachtung eines verbr�ckten Hydrids
im Ni-C-Zustand des Enzyms.[5] Davon abgesehen bleibt die
Herstellung eines verbr�ckten Hydridderivats, welches die
elektronische NiIII/FeII-Struktur des Ni-C-Zustand nachbil-
det, schwer nachvollziehbar. Das NiII/FeII-Zentrum des Ogo-
Hydridderivats kçnnte dem Ni-R-Zustand (Abbildung 1) des
Enzyms entsprechen; jedoch existieren weder endg�ltige
Daten bez�glich des Charakters des hinzukommenden Li-
ganden (H2, H� , …) noch �ber seine Bindungsweise an den
{NiII(m-SR)2FeII}-Kern.

Nur sehr wenige Systeme, die auf �bergangsmetallsyste-
men der ersten Reihe basieren, katalysieren die Wasser-
stoffoxidation unter technisch relevanten Bedingungen.[8,13]

Wie die neuen Ergebnisse von Ogo[7] und Bullock[9] deutlich
zeigen, erzielen Chemiker kontinuierliche Fortschritte hin zu
einem besseren Verst�ndnis, wie die Natur h�ufig vorkom-

mende Metalle nutzt, um komplexe Reaktionen auszuf�hren.
Gleichzeitig fließen diese Kenntnisse in die Entwicklung
origineller Katalysesysteme ein, die f�r technische Anwen-
dungen demn�chst bereitstehen.
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