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Die Umwandlung von solarer in chemische Energie in der
nat�rlichen Photosynthese ist die h�ufigste und nachhaltigste
Form der Energieerzeugung. Eine zentrale Reaktion bei
diesem Prozess ist die Oxidation von Wasser zu Sauerstoff,
mit einem Vier-Elektronen- und Vier-Protonen-Transfer, der
im Photosystem II (PSII) an den sauerstoffbildenden Zentren
(oxygen evolving centers, OEC) des Mn4Ca-Clusters statt-
findet.[1]

Zwar wurden bei der Identifizierung der strukturellen und
funktionalen Merkmale des PSII mithilfe von spektroskopi-
schen Techniken und Rçntgenkristallographie bereits be-
deutende Fortschritte erzielt, jedoch ist die r�umliche Auf-
lçsung der Molek�lstruktur noch nicht ausreichend, um alle
wichtigen Strukturdetails zu bestimmen. Zuletzt konnten
Umena et al. die Einkristallstruktur des PSII mit bislang un-
gekannter Auflçsung (1.9 �) bestimmen. In dieser Struktur
sind die CaMn4O5-Untereinheiten der OEC an eine grçß-
tenteils intakte Aminos�urenumgebung gebunden,[2] was in
guter �bereinstimmung mit der von Dau et al. durch
EXAFS-Untersuchungen identifizierten Struktur ist.[3] Im
CaMn4-Cluster verbr�cken f�nf Sauerstoffatome die Metall-
zentren in Form eines verzerrten CaMn3O4-Cubans mit einem
zus�tzlichen Mn-Zentrum. Theoretische und numerische
Untersuchungen an der CaMn4O5-Untereinheit konnten die
spektroskopischen, magnetischen und funktionalen Eigen-
schaften des PSII erkl�ren.[4]

Homogene biomimetische manganhaltige Modellkom-
plexe sind seit l�ngerem bekannt,[5–8] w�hrend entsprechende

heterogene funktionale Analoga erst in den letzten Jahren
beschrieben und modifiziert wurden.[9] Kurz et al. berichteten
von Calciummanganat(III)-hydraten, CaMn2O4·xH2O, mit
großen Oberfl�chen f�r die photochemische Wasseroxidati-
on.[10, 11] Effiziente Wasseroxidation an einer schichtartigen
anionischen Manganoxo-Teilstruktur mit unterschiedlichen
intercalierten Erdalkalimetallgegenkationen wurde von der-
selben Gruppe untersucht.[12] �ber Wasseroxidation an
amorphen bin�ren Manganoxiden auf oktaedrischen Mole-
kularsieben wurde von Suib et al. berichtet.[13] Frei und Jiao
nutzten Manganoxidkatalysatoren auf mesoporçsem Silici-
umdioxid (KIT-6) zur Wasseroxidation,[14a,b] und vor kurzem
beschrieben Nepal und Das die Heterogenisierung aktiver
molekularer MnIII-Bis(m-oxido)MnIV-Katalysatoren in den
Poren Metall-organischer Ger�ste (metal-organic frame-
works, MOFs).[14c]

Manganoxide aus elektrolytischer Abscheidung zur
elektrochemischen Wasseroxidation mit relativ hohen Raten
wurden von Zaharieva, Dau und Mitarbeitern[15] mit der
Rçntgenabsorptionsspektroskopie (X-ray absorption spec-
troscopy, XAS) untersucht; dabei konnte gezeigt werden,
dass f�r eine effektive Wasseroxidation die Oxidationsstufe
des Mangans zwischen 3.5 und 3.8 variiert,[15] in �berein-
stimmung mit den Untersuchungen von Yano, Jaramillo und
Mitarbeitern.[16] Spiccia et al. konnten einen geochemischen
Konversionszyklus mit einem wasseroxidierenden MnIII,IV-
Oxid modellieren und untersuchten daf�r gedruckte MnOx-
Filme.[17] Dismukes et al. berichteten, dass aktive wasseroxi-
dierende Manganoxidkatalysatoren MnIII-Zentren mit l�n-
geren Mn-O-Bindungen zwischen MnO6-Oktaedern enthal-
ten.[18]

Diese vorangegangenen Resultate veranlassten uns zu
untersuchen, ob geeignete gemischtvalente MnOx-Katalysa-
toren durch die schrittweise partielle Oxidation (Korrosion)
von wohldefinierten, jedoch katalytisch inaktiven MnO-
Nanopartikeln durch molekulare Oxidationsreagentien zu-
g�nglich sind. Wir konnten tats�chlich zeigen, dass ge-
mischtvalente amorphe MnOx-Katalysatoren, die mit gerin-
gem Aufwand aus nanostrukturierten MnO-Vorstufen und
Cerammoniumnitrat (CAN) als Oxidationsmittel syntheti-
siert werden kçnnen, f�r die photochemische und elektro-
chemische Wasseroxidation geeignet sind. Unseres Wissens
ist dies der erste Bericht �ber die Verwendung von MnO als
Vorstufe zur Herstellung eines aktiven MnOx-Katalystors f�r
die Wasseroxidation. Unser „Korrosionsansatz“ zeigt, dass
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neutrale aktive schichtartige MnOx-Strukturen ohne die Ge-
genwart von Alkali- und/oder Erdalkalimetallionen herge-
stellt werden kçnnen.

Die nanostrukturierte MnO-Vorstufe wurde aus Man-
gan(II)-acetat in der Gegenwart von Tri-n-octylphosphanoxid
(TOPO) und Benzylamin in einem verschließbaren Glasrohr
hergestellt (siehe Experimentelles und Schema 1). Die physi-

kalischen Eigenschaften der so hergestellten Partikel wurden
mit mehreren analytischen Methoden charakterisiert, wie der
Rçntgenpulverdiffraktometrie (powder X-ray diffraction,
PXRD), Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersi-
ver Rçntgenspektroskopie (scanning electron microscopy
with X-ray energy dispersive spectroscopy, SEM/EDX),
Transmissionselektronenmikroskopie (transmission electron
microscopy, TEM), Rçntgenphotoelektronenspektroskopie
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS), Stickstoffadsorp-
tion und -desorption (Bestimmung der spezifischen Oberfl�-
che nach dem BET-Verfahren) und IR-Spektroskopie [siehe
Hintergrundinformationen (Supporting Information, SI) f�r
weitere analytische Details]. Die Pulverdiffraktometrie
ergab, dass MnO im kubischen System mit den (111)-, (200)-,
(220)-, (311)- und (222)-Facetten kristallisiert (siehe SI, Ab-
bildung S1). Rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Auf-
nahmen von MnO zeigten kubisch geformte Partikel mit
Durchmessern von 40 bis 80 nm (siehe SI, Abbildung S2).
Hochauflçsende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-
TEM-Mikroskopie) zeigte das Vorliegen einer d�nnen
amorphen Schicht auf den kubisch geformten Partikeln
(Abbildung 1), und charakteristische Mn-O-Schwingungen
konnten im IR-Spektrum beobachtet werden (siehe SI, Ab-
bildung S3).

Die wohldefinierte MnO-Vorstufe wurde zur chemischen
Oxidation von Wasser in Gegenwart von 0.5m CAN-Lçsung
als Oxidationsmittel eingesetzt. Die Mengen an gebildetem
Sauerstoff wurden mit einer Clark-Elektrode gemessen und

sind �hnlich zu den Werten f�r andere Manganoxidkatalysa-
toren. (siehe SI, Abbildung S4).[9–12] Die Rate der Sauer-
stoffentwicklung von 0.07 mmol(O2) mol(Mn)�1 s�1 wurde aus
der Steigung einer linearen Anpassung an die ersten 60 s der
Sauerstoffentwicklung bestimmt. Die n�here Betrachtung der
Auftragung der Konzentrationsprofile des sich bildenden
Sauerstoffs gegen die Reaktionszeit offenbarte, dass die Re-
aktion zu Beginn langsamer verlief, da eine Induktionszeit
vor der Sauerstoffentwicklung auftrat. Die Reaktion wird nur
sieben Sekunden nach der Zugabe von CAN beschleunigt.
Die beobachtete Induktionszeit kann der Transformation der
inaktiven MnO-Vorstufe zum aktivem MnOx-Katalysator
zugeordnet werden.

Zus�tzlich testeten wir den so hergestellten, aktiven
MnOx-Katalysator auf chemische Wasseroxidation und be-
obachteten, dass die Menge an gebildetem Sauerstoff in den
ersten drei Minuten der Reaktion mehr als das Doppelte der
Sauerstoffmenge aus dem vorgenannten Experiment mit
MnO war. Das Inkrement in der Rate der Sauerstoffent-
wicklung folgte einem �hnlichen Trend wie bei MnO, mit
einem Wert von 0.16 mmol(O2) mol(Mn)�1 s�1. Im Falle des
MnOx-Katalysators wurde keine Induktionszeit mehr beob-
achtet, was auf eine hinreichende Aktivit�t des transfor-
mierten MnOx zur Initiation der Wasseroxidation schließen
l�sst.

Wie zuvor beschrieben bençtigt effiziente Wasseroxida-
tion hçchstwahrscheinlich die Pr�senz von Manganzentren
mit einer mittleren Oxidationsstufe zwischen 3.5 und 3.8. Die
Umwandlung von inaktivem MnO zu katalytisch aktivem
MnOx durch die Umsetzung mit CAN geht demnach mit einer
Erhçhung der Oxidationsstufe an einigen MnII-Zentren zu
MnIII und MnIV einher. Mit diesen ersten Befunden wurde der
resultierende aktive MnOx-Katalysator charakterisiert und
mit der MnO-Vorstufe verglichen. Aus PXRD-Untersu-
chungen ging eindeutig hervor, dass die Kristallinit�t der
Probe abnimmt und ein grçßtenteils amorphes Material re-
sultiert (siehe SI, Abbildung S1).

Die Reaktion der kubisch geformten MnO-Nanopartikel
in w�ssriger Suspension mit CAN f�hrte zu hohlen amorphen
W�rfeln, die durch TEM-Untersuchungen bestimmt werden
konnten (Abbildung 1). Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Un-
tersuchungen an letzterer Probe zeigten eine bemerkens-
werte Zunahme der Oberfl�che von 28 m2 g�1 (MnO-Vorstu-
fe) auf 88 m2 g�1 (aktives MnOx-Material). Die Zunahme der
Oxidationsstufe im aktiven MnOx-Material konnte durch
XPS-Untersuchungen best�tigt werden, die eine Zunahme
der Mn-2p3/2- und Mn-2p1/2-Bindungsenergie um 0.29 eV
(siehe SI, Abbildung S5) ergaben.

Die Zunahme der Oxidationsstufe von MnO nach der
Umsetzung mit CAN konnte durch Rçntgennahkantenab-
sorptionsspektroskopie (X-ray absorption near-edge struc-
ture, XANES) am BESSY-Synchrotron (betrieben durch das
Helmholtz-Zentrum Berlin) best�tigt werden. XANES-Un-
tersuchungen der Mn-K-Kante zeigten eine Zunahme der
Absorptionsenergie nach Umsetzen mit CAN. Durch Ver-
gleiche mit den Kantenpositionen von typischen Standard-
manganoxiden mit bekannten Oxidationsstufen[19] konnte
eine Zunahme der mittleren Mn-Oxidationsstufe von + 2 auf
etwa + 2.5 nach 15 min CAN-Umsetzung bestimmt werden

Schema 1. Synthese eines aktiven MnOx-Wasseroxidationskatalysators
durch partielle Oxidation von nanostrukturiertem MnO mit Ce4+ als
Oxidationsmittel.

Abbildung 1. HR-TEM-Bilder von MnO (links) und aktivem MnOx

(rechts) nach Umsetzung mit CAN. Die amorphe Schicht auf der
Oberfl�che der kristallinen MnO-Partikel ist auf dem Einschub im
linken Bild gezeigt.
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(siehe SI, Abbildung S6). Dieser Wert liegt unter der mittle-
ren Oxidationsstufe f�r hochvalente Manganoxide (> 3) und
l�sst vermuten, dass nicht alle Mn-Ionen durch CeIV oxidiert
wurden.

Die Zwischenoxidationsstufe nach der CAN-Umsetzung
ließe sich auf zwei Arten erkl�ren: 1) durch ein Kern-Schale-
Modell, in dem Schichten aus MnII-Ionen an der Oberfl�che
der Vorstufe zu MnIII- und/oder MnIV-Zentren oxidiert
wurden, und 2) durch die Strukturumwandlung der kom-
pletten MnO-Vorstufe zum aktiven Katalysator, mçglicher-
weise unter Einbau von Cer in die Struktur des aktiven Ma-
terials. Die zweite Erkl�rung konnte jedoch anhand der Re-
sultate der EDX-Untersuchungen des aktiven Katalysators
ausgeschlossen werden (siehe SI, Abbildung S7). Zur weite-
ren Kl�rung der strukturellen Gegebenheiten und der
Oxidationsstufen von Mn im aktiven MnOx-Katalysator
wurden EXAFS-Untersuchungen unternommen. Abbil-
dung 2 zeigt die experimentellen EXAFS-Spektren und die

simulierten Spektren von MnO und aktivem MnOx. F�r die
MnO-Vorstufe best�tigen und erweitern die Spektren und
Abst�nde die PXRD-Resultate (siehe SI, Tabelle S1),
wonach die Probe aus MnO besteht, ohne Spuren anderer
(amorpher) Phasen.

Eine gravierende Struktur�nderung wurde f�r MnOx be-
obachtet. Die Spektren wurden mit zwei Sauerstoffschalen
und mit sieben Mn-Mn-Abst�nden simuliert (siehe SI, Ta-
belle S1). Der erste Mn-O-Abstand (1.9 �) ist typisch f�r
MnIV-O oder MnIII-O in der �quatorialen Ebene von Jahn-
Teller-verzerrtem MnIII [20] und der zweite (2.3 �) f�r MnII-
O.[21] Der grçßere Mn-O-Abstand kann auch Jahn-Teller-
verzerrten MnIII-O-Bindungen (von Spezies mit einer t2g

3eg
1-

Elektronenkonfiguration in oktaedrischer Umgebung) zuge-
ordnet werden.[18]

Im aktiven MnOx stimmten zahlreiche Mn-Mn-Abst�nde
mit denen aus anderen wasseroxidierenden MnIII,IV-Oxiden
�berein.[11, 12, 15] Der Mn-Mn-Abstand von 2.9 � ist ein Hin-
weis auf Di-m-oxido-Verbr�ckung zwischen hochvalenten
MnIII,IV-Ionen (kantenverkn�pfte MnO6-Oktaeder). Auch

andere Mn-Mn-Abst�nde von 3.4, 3.8 und 5.6 � in aktivem
MnOx wurden f�r weitere wasseroxidierende Mn-Oxide be-
schrieben. Somit besteht wahrscheinlich ein großer Teil (25–
50%) des aktiven MnOx aus einer amorphen Phase, die den
zuvor beschriebenen amorphen Wasseroxidationskatalysato-
ren strukturell stark �hnelt. Basierend auf dieser �hnlichkeit
wurde ein Strukturmodell der katalytisch aktiven Phase von
MnOx erstellt, das in Abbildung 3 gezeigt ist und wie folgt

beschrieben wird: Schichten von di-m-oxido-verbr�ckten Mn-
Ionen wie in Birnesiten oder Buseriten[22] repr�sentieren die
Ausgangsstruktur der wasseroxidierenden Phase in MnOx.
Der Abstand zwischen diesen Oxidschichten (vielmehr
Schichtfragmenten) ist von Wasser und Kationen besetzt. Im
hier untersuchten MnOx wird die Zwischenschicht von MnII-
oder MnIII-Ionen besetzt, w�hrend in wasseroxidierenden
Mn-Ca/Sr/Mg/K-Oxiden diese Ionen Alkali- oder Erdalkali-
metalle sind.[11,12, 15] Die Kationen der Zwischenschicht sind
�ber m-Oxidobr�cken an die oxidischen Schichtfragmente
gebunden, wie schematisch in Abbildung 3 dargestellt.

Die EXAFS-Untersuchung zeigte außerdem Mn-Mn-
Abst�nde von 3.1 und 4.4 � sowohl in der MnO-Vorstufe als
auch im aktiven MnOx, was auf die Entstehung einer grçß-
tenteils amorphen MnII-Phase schließen l�sst, die strukturell
mit der MnO-Ausgangsstruktur verwandt ist. Damit ist die
mittlere Oxidationsstufe von + 2.5 f�r das aktive MnOx er-
kl�rbar, weil zus�tzlich zum zuvor beschriebenen MnIII,IV-
Oxid eine amorphe MnII-Phase vorliegt, die 50–75% der Mn-
Ionen enth�lt. Zusammengefasst weisen die bestimmten
metrischen �nderungen nach Umsetzen mit CAN darauf hin,
dass die MnO-Struktur der Vorstufe in ein amorphes Material
umgewandelt und reorganisiert wird, das ein katalytisch ak-
tives MnIII,IV-Oxid enth�lt.

Die F�higkeit des aktiven MnOx-Katalysators zur photo-
chemischen Wasseroxidation wurde in Gegenwart von [Ru-
(bpy)3]

2+ (bpy = 2,2’-Dipyridin) als Photosensibilisator ge-
testet, um die lichtgetriebene Wasseroxidation in PSII nach-
zuahmen. Es wurde die Bildung vernachl�ssigbarer Mengen
von Sauerstoff mit der MnO-Vorstufe beobachtet (Abbil-
dung 4); allerdings wurden signifikante Mengen an Sauerstoff

Abbildung 2. Fourier-transformierte EXAFS-Spektren (schwarze Linien)
und simulierte Spektren (farbige Linien) von MnO und aktivem MnOx.
Die Abweichung zwischen simulierten und experimentellen Spektren
bei grçßeren Abst�nden ist durch starke Vielfachbrechung bedingt,
was f�r diese hochsymmetrische Struktur zu erwarten ist, aber nicht in
die Simulation mit einbezogen wurde.

Abbildung 3. Repr�sentativer Strukturausschnitt der kristallinen MnO-
Vorstufe und des gemischtvalenten Oxids des aktiven MnOx-Katalysa-
tors, abgeleitet aus EXAFS-Untersuchungen. In der rechten Grafik
bilden die violetten Mn-Atome eine defektreiche Schicht aus di-m-
oxido-verbr�ckten MnIII,IV-Ionen; die MnII,III-Ionen in Gr�n sind kein Teil
dieser Schicht und kçnnen Schichtfragmente verbinden. In wasseroxi-
dierenden Mn-Ca-Oxiden besetzen Ca-Ionen die in Gr�n dargestellten
Positionen.
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mit aktivem MnOx nachgewiesen, was die Aktivit�t des Ka-
talysators f�r die photochemische Wasseroxidation belegt.
Dies bedeutet außerdem, dass biomimetische heterogene
Manganoxide effiziente Wasseroxidation auch in Abwesen-
heit von Calcium oder Alkali- und anderen Erdalkalimetallen
zeigen kçnnen. H2O

18-Markierungsexperimente mit aktivem
MnOx ergaben, dass der Sauerstoff aus Wasser (siehe SI,
Tabelle S2) und nicht aus anderen Quellen freigesetzt wurde.

Die Umwandlung eines in Bezug auf photochemische
Wasseroxidation inaktiven Materials in einen aktiven Kata-
lysator kann nicht durch die geringe Zunahme der Oberfl�che
nach Umsetzung der MnO-Nanopartikel mit CAN (von 28
auf 88 m2 g�1) erkl�rt werden. Entscheidend ist wahrschein-
lich die Entstehung fehlgeordneter hochvalenter Oxide, die
MnIII- neben MnIV-Ionen enthalten, in Einklang mit Befunden
aus den Untersuchungen an MnCa-Oxiden[11] und elektroly-
tisch abgeschiedenen Mn-Oxiden.[15] Morita und Mitarbeiter
beobachteten, dass Manganoxide mit MnIII-Zentren f�r
elektrokatalytische Anwendungen bessere Aktivit�ten zeigen
als reines MnO2.

[23] Dismukes et al. untersuchten zuletzt eine
Serie von hochvalenten Manganoxidkatalysatoren zur Was-
seroxidation und stellten dabei fest, dass MnIII-Spezies mit
l�ngeren Mn-O-Bindungen zwischen MnO6-Oktaedern mit
gemeinsamen Kanten mçglicherweise ausschlaggebend f�r
die effektive Wasseroxidation sind.[18] Fehlordnung in Form
von Defekten und Fehlstellen in den Manganoxidstrukturen
beg�nstigt die Aktivit�t auch bei der elektrokatalytischen
Sauerstoffreduktionsreaktion (oxygen reduction reaction,
ORR).[24]

Der vielversprechende Einsatz von aktivem MnOx zur
photochemischen Wasseroxidation veranlasste uns, die Ab-
scheidung und elektrochemische Charakterisierung des Ma-
terials zu erproben. (Es sei darauf hingewiesen, dass die
Abscheidung von Katalysatoren auf Elektroden oder Halb-
leiteroberfl�chen von hoher Relevanz f�r den Einsatz als
Cokatalysatoren auf Photoelektroden in Ger�ten zur licht-
getriebenen Wasserspaltung ist.) D�nnschichten von aktivem
MnOx wurden auf Indium-Zinn-Oxid (indium tin oxide, ITO)
abgeschieden und mithilfe von SEM charakterisiert. Die
Schichtdicke wurde zu 190 nm (siehe SI, Abbildung S8 a)
bestimmt. Abbildung 5 zeigt ein Cyclovoltammogramm bei

pH 7.0 in einer w�ssrigen phosphatgepufferten Lçsung. Der
Anodenstrom beginnt bei einer Spannung von 1.25 V (gegen
die Normalwasserstoffelektrode, NHE) und die Stromdichte
erreichte 900 mA bei 1.4 V (Tafel-Auftragung ist
120 mVdec�1). Die bemerkenswert hohe Stabilit�t des MnOx-
Films wurde durch drei wiederholte Scans unter semistatio-
n�ren Bedingungen verifiziert (2 mVs�1; siehe SI, Abbil-
dung S9a). Bei hoher funktionaler Stabilit�t zeigt die SEM-
Untersuchung der Filme nach der elektrochemischen Mes-
sung substanzielle Agglomeration der Partikel (siehe SI,
Abbildung S8 b). Langzeitelektrolyse mit kontrolliertem Po-
tential in 0.1m Kaliumphosphatlçsung (pH 7) wurde bei 1.3 V
gegen NHE durchgef�hrt, was mit dem �berpotential von
485 mV korrespondiert (siehe SI, Abbildung S9 b). Die
daraus resultierende katalytische Leistung ist bestens ver-
gleichbar oder sogar hçher als zuvor beschriebene Werte, die
unter �hnlichen Bedingungen gemessen wurden.[15, 25]

Nach dem Einsatz von gemischtvalentem amorphen ak-
tiven MnOx als Wasseroxidationskatalysator wollten wir die
neue Syntheseroute generalisieren und hierzu MnOx aus an-
deren Vorstufen herstellen sowie die Aktivit�t f�r die che-
mische und photochemische Wasseroxidation bestimmen.
Unter denselben Reaktionsbedingungen wie f�r die Synthese
von MnO aus Mn(OAc)2 synthetisierten wir MnO-1 aus
[Mn(acac)2] (acac = Acetylacetonat; siehe SI, Abbildun-
gen S10–S14). Die SEM-Untersuchung zeigte Partikel von
sph�rischer Form (siehe SI, Abbildung S10). Die aus TEM-
Aufnahmen bestimmte Partikelgrçße betrug 10–20 nm (siehe
SI, Abbildung S11). Durch die Umsetzung mit CAN wurde
das sph�rische MnO-1 in amorphes aktives MnOx-1 �ber-
f�hrt, was durch PXRD (siehe SI, Abbildung S12) und TEM-
Aufnahmen best�tigt werden konnte. Die Zunahme der
Oberfl�che war f�r MnO-1 nach CAN-Umsetzung grçßer
(von 34 f�r MnO-1 auf 188 m2 g�1 f�r aktives MnOx-1), als
dies f�r MnO beobachtet wurde.

Bemerkenswerterweise zeigt MnOx-1 f�r die katalytische
chemische und photochemische Wasseroxidation eine hçhere
Aktivit�t als das zuvor beschriebene aktive MnOx (siehe SI,
Abbildungen S15–S16). Die hçhere Aktivit�t belegt das Po-

Abbildung 4. Sauerstoffentwicklungsprofile der photochemischen Was-
seroxidation mit [Ru(bpy)3]

2+ als Photosensibilisator.

Abbildung 5. Cyclovoltammogramme des aktiven MnOx-Films und des
inaktiven MnO-Films in 0.1m Phosphatpuffer bei pH 7 mit einer Vor-
schubgeschwindigkeit von 20 mVs�1. Einschub: Tafel-Auftragung
(log [Stromdichte] gegen Potential) der aktiven MnOx-D�nnschicht
(Steigung= 120 mVdec�1).
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tential f�r Verbesserungen der Katalyseeffizienz und kann
hier durch die hçhere Oberfl�che erkl�rt werden. Weitere
Verfeinerungen der Synthese von amorphen MnOx-Kataly-
satoren mit großer Oberfl�che durch partielle Oxidation von
MnO-Vorstufen sind derzeit in Entwicklung. Der vorge-
schlagene Korrosionsansatz wurde außerdem auf andere
Oxidationsmittel wie Dichromat, Rutheniumtrichlorid und
Wasserstoffperoxid �bertragen. Thermodynamisch sind Di-
chromat und Rutheniumtrichlorid unbrauchbar, w�hrend
Wasserstoffperoxid ein passendes Potential zur Umwandlung
von MnII- in MnIII/MnIV-Spezies hat. Die Umsetzung von
kubischem MnO mit Wasserstoffperoxid ergibt ein amorphes
Material (siehe SI, Abbildungen S17–S18), das allerdings eine
geringere Aktivit�t f�r die photochemische Wasseroxidation
als das aktive MnOx zeigt.

Wir berichten hier erstmals von der unerwartet einfachen
Umwandlung von katalytisch inaktivem nanostrukturiertem
MnO in aktive amorphe MnOx-Katalysatoren zur effektiven
Wasseroxidation durch Cerammoniumnitrat als Oxidations-
mittel (Korrosionsreagens). Die effektive photochemische
Wasseroxidation des aktiven Katalysators wurde in Gegen-
wart von [Ru(bpy)3]

2+ als Photosensibilisator durchgef�hrt.
Die strukturelle Charakterisierung des aktiven MnOx-Kata-
lysators mit XAS zeigte das Vorliegen von MnII-, MnIII- und
MnIV-Zentren. Eine Serie von Defekten und Fehlordnungen
in der di-m-oxido-verbr�ckten Struktur macht den Katalysa-
tor strukturell analog zu Calcium-Manganoxid-Systemen, al-
lerdings sind hier die Ca-Positionen mit MnII- oder MnIII-
Ionen besetzt. Das Strukturmotiv des aktiven MnOx-Kataly-
sators ist den biomimetischen Wasseroxidationskatalysatoren
�hnlich, was die effiziente katalytische Aktivit�t bei der
Wasseroxidation erkl�rt.

Experimentelles
Synthese der MnO-Vorstufe: Eine Mischung von Tri-n-octylphos-
phanoxid (4 mmol, 1.55 g) und absolutem Benzylamin (10 mL) wurde
in einem Glasrohr 5 min unter einem Stickstoffstrom auf 60 8C er-
w�rmt. Die Lçsung wurde mit Mangan(II)-acetat (4 mmol, 692 mg)
versetzt, unter einem Stickstoffstrom langsam auf 80 8C erw�rmt und
1 h bei dieser Temperatur gehalten. Es bildete sich eine rotbraune
Lçsung. Das Glasrohr wurde unter Stickstoff versiegelt und in ein auf
180 8C erhitztes �lbad �berf�hrt. Nach 3 h wurde das �lbad entfernt
und das Glasrohr an Luft auf Raumtemperatur gek�hlt. Die Reak-
tionsmischung wurde mit 10 mL einer 1:1-Methanol/Chloroform-
Mischung versetzt und �ber Nacht stehen gelassen. Das so erhaltene
br�unliche Produkt wurde mehrfach mit der Methanol/Chloroform-
Mischung gewaschen und 12 h an Luft bei 50 8C getrocknet. Die
Ausbeute betrug 64–70%.

Synthese des aktiven MnOx-Katalysators: 50 mg MnO wurden
15 min mit 25 mL einer 0.5m CAN-Lçsung ger�hrt. Das feste Mate-
rial wurde durch Zentrifugation abgetrennt, mehrfach mit Wasser
und abschließend mit Ethanol gewaschen und �ber Nacht bei 50 8C
getrocknet.
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