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Die Erzeugung von Wasserstoff (H,) aus Wasser ist eine
zuverldssige Methode, um erneuerbare Energien (z.B. Son-
nen- und Windenergie) in chemischer Form zu speichern. Bei
Bedarf kann diese Energie anschlieBend als elektrischer
Strom durch H,-Oxidation in Brennstoffzellen freigesetzt
werden. Gegenwirtig erfiillen jedoch nur Edelmetalle die
technischen Anforderungen fiir eine Verwendung in Brenn-
stoffzellen. Anregungen fiir alternative Katalysatoren, die auf
héufig 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 H,-Entwicklung/Oxidati-
on wetteifern."

Ausfiihrliche biochemische, strukturelle und mechanisti-
sche Informationen wurden insbesondere iiber NiFe-Hydro-
genasen gesammelt (Abbildung 1). Thr heterodimetallisches
aktives Zentrum enthilt ein Nickelion, das durch vier de-
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Abbildung 1. Mechanismus der katalytischen H,-Oxidation mittels [Ni-
Fe]-Hydrogenase.
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protonierte Cysteinreste (Thiolatform) gebunden ist, von
denen zwei ein Eisenion verbriicken. Ein CO- und zwei CN -
Liganden sind ebenfalls an das Fe"-Zentrum gebunden. Ob-
wohl mehrere Mimetika dieses aktiven Zentrums nach seiner
Strukturaufkldrung veroffentlicht wurden,™ war der Aufbau
strukturrelevanter Modellverbindungen, die zudem eine en-
zymatische Aktivitdt reproduzieren, seit langem eine Her-
ausforderung fiir Chemiker (Abbildung 2). Tatsachlich erwies
sich bis 2009 keines dieser Strukturmimetika als katalytisch
aktiv. Nur der Einsatz metallorganischer Rutheniumeinheiten
als Surrogate fiir das {Fe"(CN),(CO)}-Fragment ermoglichte
die Herstellung von aktiven Katalysatoren zunichst fiir die
H,-Entwicklung!® und spiiter fiir dessen Oxidation.” In bei-
den Fillen beinhaltet die aktive Zwischenstufe einen Hy-
dridliganden (H™) in verbriickender Weise zwischen den
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Abbildung 2. Ausgewihlte Strukturmodelle (oben) und Darstellung der
H,-erzeugenden Funktionsmodelle (unten) des aktiven Zentrums der
[NiFe]-Hydrogenase (Literaturangaben im Text).
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beiden Metallzentren®™"*! und ist somit fiir den Ni-C-Zu-
stand von NiFe-Hydrogenasen von Bedeutung (Abbil-
dung 1).B

Ein nichster Meilenstein war die Entwicklung von nickel-
und eisenbasierten Funktionsmodellen. Drei derartige Sys-
teme (Abbildung 2) wurden verdffentlicht, deren katalytische
Aktivitiit allerdings auf die H,-Entwicklung®® begrenzt ist und
die erneut eine verbriickende 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 Aktivitat
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Abbildung 3. Struktur und Reaktivitit des neuartigen NiFe-Mimeti-
kums der Arbeitsgruppe Ogo.

der [NiFe]-Hydrogenasen an einem
zweikernigen Zentrum nachbildet.”!
Das wahrscheinlich fiir seine
Funktionalitdt verantwortliche No-
vum dieses Mimetikums beruht auf
dem Finsatz von drei Triethylphos- B~ |
phit-Liganden (P(OEt);) zur Abstim-
mung der elektronischen Eigenschaf- Z\\IBU “H
ten des Eisenzentrums, sodass die i
Koordination des H, als erster Schritt
fiir dessen Aktivierung gefordert wird.
Eine heterolytische Spaltung des H,
ist in Gegenwart von Methanolat be-
giinstigt, welches als starke Base ein
Proton aufnimmt, wihrend ein Hy-
dridligand an das Eisenzentrum koor-
diniert bleibt. Eine Oxidation mit
Methylviologen (MV?") 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 H,-
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Brennstoffzelle herbeigefiihrt wird. Diese neue Nickel-Eisen-
Verbindung erreicht nur einen einzigen Turnover mit 12%
Ausbeute, obwohl eine bessere Ausbeute (45 % ) messbar war,
wenn ein stidrkeres 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 H,
belegt, wihrend der natiirliche Vorgang in Wasser bei neu-
tralem pH ablduft. Ebenso ist eine starke Sdure erforderlich,
um H, aus der Hydridspezies zu erzeugen. Obwohl dieses
System ein vielversprechender Katalysator zur Wasserstoff-
entwicklung ist, bleiben hohe unvermeidbare Uberspannun-
gen ein Problem; dies ist auch von anderen NiFe-Mimetika
bekannt.’*4 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 beschrinkt war.®

In Ubereinstimmung mit diesem Befund steht die kiirzli-
che Veroffentlichung von Bullock und Mitarbeitern, derzu-
folge ein einkerniger Eisendiphosphinkomplex als ein Elek-
trokatalysator zur H,-Oxidation fungieren kann (Abbil-
dung 4).”) Erneut wurden hier die elektronischen Eigen-
schaften des Eisenzentrums mithilfe eines funktionalisierten
Cyclopentadienyl-Liganden (C,FsCp~) abgestimmt. Ahnliche
von Bullock verdffentlichte Systeme banden zwar ebenfalls
H,, waren aber lediglich in der Lage, den H/D-Austausch aus
einer Mischung von H, und D, zu vermitteln.l'”! Die Modifi-
zierung des Cp -Liganden mit einer elektronenziehenden
Gruppe macht das gebundene H, geniigend sauer, um eine
H,-Oxidation zu ermoglichen. Genau wie bei den zuvor von
DuBois konzipierten Nickelkomplexen® wurde in den
Diphosphinliganden eine Aminfunktion eingefiigt, die als ein
Protonentransferrelais dient und eine schnelle Deprotonie-
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Abbildung 4. Katalytischer Mechanismus der H,-Oxidation, vermittelt durch den einkernigen Ei-
sendiphosphinkomplex von Bullock und Mitarbeitern.
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rung des koordinierten H,-Molekiils unter Bildung eines
terminalen Hydridkomplexes unterstiitzt. Dieses System
vermittelt eine elektrisch unterstiitzte H,-Oxidation (1 atm
und 22°C) aus C¢HsF-Losungen von N-Methylpyrrolidin mit

einer Turnoverfrequenz von 0.66-2.0s™' und einem ge-

schitzten Uberspannungsbedarf von 160-200 mV. Damit eine
Katalyse stattfindet, miissen koordinierende Spezies aller-
dings aus dem Medium ausgeschlossen werden, was jede un-
mittelbare Nutzung in Wasser ausschlief3t.

Die beiden Systeme von Ogo und Bullock haben mehrere
gemeinsame Eigenschaften: 1) Sie enthalten elektronenrei-
che Low-Spin-d®-Zentren, koordiniert mit weichen zweizih-
nigen Liganden (eine Nickel-Bisthiolatgruppe in dem einen
und ein Diphosphin im anderen Fall); 2) sie wechselwirken
mit H,; im Fall des Ogo-Systems ist jedoch nicht endgiiltig
nachgewiesen, dass Fe die primédre Bindungsstelle ist, wih-
rend die H,-Bindung an Ni'-Zentren jetzt belegt ist;*!) 3) in
beiden ist ein Fe-gebundener, terminaler Hydridligand sta-
bilisiert; 4)sie konnen molekulares H, in Elektronen und
Protonen spalten.

Trotz der strukturellen Ahnlichkeit zwischen dem System
von Ogo und dem aktiven Zentrum der [NiFe]-Hydrogenase
sollte ein direkter Vergleich der katalytischen Mechanismen
vermieden werden. Weitere charakterisierte!* " oder com-
puterberechnetel**%121 zweikernige Hydridderivate basie-
rend auf einem [Ni"(u-SR),M}-Kern, in denen M ein Low-
Spin-d®-Metallzentrum ist, weisen eine verbriickte Struktur
auf, im Gegensatz zum besagten Komplex, der ein terminal
gebundenes Hydrid beinhaltet. Ein solcher NiRu-Komplex
der Arbeitsgruppe Ogo!* mit einem verbriickten Hydrid ist
in der H,-Oxidation aktiv, sodass es schwierig ist, einen ein-
deutigen Zusammenhang zwischen einer terminalen Bin-
dungsweise und der H,-Aktivierung aufzustellen. Selbst wenn
diese beiden Komplexe mit terminal Fe-gebundenen Hydri-
den mit einer H,-Aktivierung verbunden sind, steht dies nicht
im Einklang mit der Beobachtung eines verbriickten Hydrids
im Ni-C-Zustand des Enzyms.”! Davon abgesehen bleibt die
Herstellung eines verbriickten Hydridderivats, welches die
elektronische Ni"™/Fe'-Struktur des Ni-C-Zustand nachbil-
det, schwer nachvollziehbar. Das Ni"/Fe"-Zentrum des Ogo-
Hydridderivats konnte dem Ni-R-Zustand (Abbildung 1) des
Enzyms entsprechen; jedoch existieren weder endgiiltige
Daten beziiglich des Charakters des hinzukommenden Li-
ganden (H,, H™, ...) noch iiber seine Bindungsweise an den
{Ni"(u-SR),Fe"}-Kern.

Nur sehr wenige Systeme, die auf Ubergangsmetallsyste-
men der ersten Reihe basieren, katalysieren die Wasser-
stoffoxidation unter technisch relevanten Bedingungen.®!"
Wie die neuen Ergebnisse von Ogo!”! und Bullock™ deutlich
zeigen, erzielen Chemiker kontinuierliche Fortschritte hin zu
einem besseren Verstdndnis, wie die Natur héufig vorkom-

mende Metalle nutzt, um komplexe Reaktionen auszufiihren.
Gleichzeitig flieBen diese Kenntnisse in die Entwicklung
origineller Katalysesysteme ein, die fiir technische Anwen-
dungen demnéchst bereitstehen.

Eingegangen am 8. April 2013
Online veroffentlicht am 21. Mai 2013

[1] J. A. Cracknell, K. A. Vincent, F. A. Armstrong, Chem. Rev.
2008, 108, 2439 -2461.

[2] a) C.H. Lai, J. H. Reibenspies, M. Y. Darensbourg, Angew.

Chem. 1996, 108, 2551 —-2554; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996,

35,2390-2393;b) S. Canaguier, V. Artero, M. Fontecave, Dalton

Trans. 2008, 315-325; ¢) C. Tard, C. J. Pickett, Chem. Rev. 2009,

109,2245-2274; d) Z. L. Li, Y. Ohki, K. Tatsumi, J. Am. Chem.

Soc. 2005, 127, 8950-8951.

a) Y. Oudart, V. Artero, J. Pécaut, M. Fontecave, Inorg. Chem.

2006, 45, 4334-4336; b) Y. Oudart, V. Artero, J. Pécaut, C. Le-

brun, M. Fontecave, Eur. J. Inorg. Chem. 2007, 2613 -2626; c) S.

Canaguier, L. Vaccaro, V. Artero, R. Ostermann, J. Pécaut, M. J.

Field, M. Fontecave, Chem. Eur. J. 2009, 15, 9350-9365; d) S.

Canaguier, M. Fontecave, V. Artero, Eur. J. Inorg. Chem. 2011,

1094 -1099; e) S. Canaguier, V. Fourmond, C. U. Perotto, J. Fize,

J. Pécaut, M. Fontecave, M. J. Field, V. Artero, Chem. Commun.

2013, 49, 5004 -5006; f) L. Vaccaro, V. Artero, S. Canaguier, M.

Fontecave, M. J. Field, Dalton Trans. 2010, 39, 3043 —3049.

[4] a) S. Ogo, R. Kabe, K. Uehara, B. Kure, T. Nishimura, S. C.
Menon, R. Harada, S. Fukuzumi, Y. Higuchi, T. Ohhara, T. Ta-
mada, R. Kuroki, Science 2007, 316, 585-587; b) T. Matsumoto,
B. Kure, S. Ogo, Chem. Lett. 2008, 37, 970—971.

[5] M. Brecht, M. van Gastel, T. Buhrke, B. Friedrich, W. Lubitz, J.
Am. Chem. Soc. 2003, 125, 13075-13083.

[6] a) B. E. Barton, C. M. Whaley, T. B. Rauchfuss, D. L. Gray, J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131, 6942-6943; b) B. E. Barton, T. B.
Rauchfuss, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 14877-14885; c) S.
Canaguier, M. Field, Y. Oudart, J. Pecaut, M. Fontecave, V.
Artero, Chem. Commun. 2010, 46, 5876-5878; d) K. Weber, T.
Kréamer, H. S. Shafaat, T. Weyhermiiller, E. Bill, M. van Gastel,
F. Neese, W. Lubitz, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 20745 -20755.

[7] S. Ogo, K. Ichikawa, T. Kishima, T. Matsumoto, H. Nakai, K.

Kusaka, T. Ohhara, Science 2013, 339, 682 —-684.

a) A. D. Wilson, R. H. Newell, M. J. McNevin, J. T. Muckerman,

M. R. DuBois, D. L. DuBois, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 358 -

366; b) S. E. Smith, J. Y. Yang, D. L. DuBois, R. M. Bullock,

Angew. Chem. 2012, 124, 3206-3209; Angew. Chem. Int. Ed.

2012, 51, 3152-3155; c) A. Le Goff, V. Artero, B. Jousselme,

P. D. Tran, N. Guillet, R. Metaye, A. Fihri, S. Palacin, M. Font-

ecave, Science 2009, 326, 1384 -1387.

[9] T. Liu, D. L. DuBois, R. M. Bullock, Nat. Chem. 2013, 5, 228 -

233.

[10] T.B. Liu, S. T. Chen, M. J. O’Hagan, M. R. DuBois, R. M. Bul-
lock, D. L. DuBois, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 6257 -6272.

[11] C. Tsay, J. C. Peters, Chem. Sci. 2012, 3, 1313 -1318.

[12] V. Fourmond, S. Canaguier, B. Golly, M. J. Field, M. Fontecave,
V. Artero, Energy Environ. Sci. 2011, 4, 2417 -2427.

[13] J. M. Camara, T. B. Rauchfuss, Nat. Chem. 2012, 4, 26 -30.

3

—

8

=

Angew. Chem. 2013, 125, 6259 — 6261

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

6261


http://dx.doi.org/10.1021/cr0680639
http://dx.doi.org/10.1021/cr0680639
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19961082031
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19961082031
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199623901
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199623901
http://dx.doi.org/10.1039/b713567j
http://dx.doi.org/10.1039/b713567j
http://dx.doi.org/10.1021/cr800542q
http://dx.doi.org/10.1021/cr800542q
http://dx.doi.org/10.1021/ja051590+
http://dx.doi.org/10.1021/ja051590+
http://dx.doi.org/10.1021/ic060510f
http://dx.doi.org/10.1021/ic060510f
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200700067
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200900854
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201000944
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201000944
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc40987b
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc40987b
http://dx.doi.org/10.1039/b912690b
http://dx.doi.org/10.1126/science.1138751
http://dx.doi.org/10.1246/cl.2008.970
http://dx.doi.org/10.1021/ja036624x
http://dx.doi.org/10.1021/ja036624x
http://dx.doi.org/10.1021/ja902570u
http://dx.doi.org/10.1021/ja902570u
http://dx.doi.org/10.1021/ja105312p
http://dx.doi.org/10.1039/c001675f
http://dx.doi.org/10.1021/ja309563p
http://dx.doi.org/10.1126/science.1231345
http://dx.doi.org/10.1021/ja056442y
http://dx.doi.org/10.1021/ja056442y
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108461
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108461
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108461
http://dx.doi.org/10.1126/science.1179773
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1571
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1571
http://dx.doi.org/10.1021/ja211193j
http://dx.doi.org/10.1039/c2sc01033j
http://dx.doi.org/10.1039/c0ee00736f
http://www.angewandte.de

