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Abstract: In der Natur findet die photosynthetische Wasser-
oxidation an einem anorganischen Calcium-Mangan-Oxo-
Komplex (Oxygen-Evolving Complex, OEC) im Photosys-
tem 11 statt. Hier berichten wir iiber ein synthetisches Modell
des OEC auf Basis eines molekularen Manganvanadiumoxids:
[Mn,V,0,,(OAc);]*~. Dessen Herzstiick ist ein [Mn,0,]°" -
Kubus, der die homogene, lichtgetriebene Oxidation von
Wasser zu Sauerstoff katalysiert. Der zentrale Kubus wird
durch ein tripodales Polyoxovanadat, [V,0;]°, sowie drei
Acetatliganden stabilisiert. In Kombination mit der Licht-
sammeleinheit [Ru(bpy);]*" und dem Elektronenakzeptor
S,04~ erfolgt die lichtgetriebene Wasseroxidation mit Um-
satzzahlen von ca. 1150 und Umsatzfrequenzen von ca.
1.75s7!. Elektrochemische, massenspektrometrische sowie
spektroskopische Untersuchungen geben einen Einblick in die
Stabilitidt und Reaktivitit des Manganvanadiumoxids. Dieses
konnte als Modellsystem fiir die Struktur und Reaktivitdit des
OEC sowie fiir heterogene Wasseroxidationskatalysatoren
fungieren.

Die lichtinduzierte Spaltung von Wasser in molekularen
Sauerstoff und Wasserstoff bietet nachhaltigen Zugang zu
nichtfossilen Brennstoffen.) Dabei wird die Oxidation von
Wasser zu molekularem Sauerstoff als anspruchsvollere
Halbreaktion der Wasserspaltung gesehen, da vier Elektro-
nen iibertragen werden. Die Wasseroxidation benotigt ho-
mogenel™ oder heterogene!®! Wasseroxidationskatalysato-
ren (Water Oxidation Catalysts, WOCs), die eine hohe Sta-
bilitdt unter oxidierenden Bedingungen mit mehrfachem
protonengekoppeltem  Elektronentransfer = kombinieren
miissen.®'”) In der Natur wird die lichtgetriebene Wasser-
oxidation an einem anorganischen Calcium-Mangan-Oxo-
Komplex (Oxygen-Evolving Complex, OEC) vollzogen. Die
fiinfkernige Verbindung [CaMn,Os] (Abbildung 1d) ist in
einen groflen Proteinkomplex, das Photosystem II, eingebet-
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tet und wird koordinativ durch Carboxylate sowie Imidazol-
basierte Aminosiuren stabilisiert.""]

Seit den ersten Berichten iiber die Struktur des OEC
wurden verstirkt synthetische molekulare WOCs entwickelt,
in denen Metalloxideinheiten durch organische Liganden
stabilisiert wurden.'¥! Bahnbrechende Forschungen fokus-
sierten sich zu Beginn auf dimere Mangan-Sauerstoff-Ein-
heiten,>'®) wohingegen sich spitere Studien mit der auf-
windigen Gestaltung von Liganden zur Stabilisierung von
Mangan-Sauerstoff-Cubanen als OEC-Modellkomplexe be-
schiftigten.'”??! Vor kurzem wurde ebenso der Einfluss von
Calcium auf die Aktivitdt des OEC am Beispiel von stabili-
sierten [CaMn;0,]**-%! und [CaMn,0,]’*-Einheiten® un-
tersucht.

Die Reaktivitdt von synthetischen WOCs wird durch die
Zersetzung der organischen Liganden unter den harschen
Bedingungen der Wasseroxidation stark limitiert. Um dem
entgegenzuwirken, wurden robuste molekulare Metalloxide,
so genannte Polyoxometallate (POMs), als stabilisierende
Liganden eingefithrt. POMs sind Metalloxidcluster der
friihen Ubergangsmetalle und bestehen iiblicherweise aus
Vanadium, Molybdidn oder Wolfram in deren hochsten
Oxidationsstufen. Die Reaktivitdt dieser Verbindungsklasse
kann durch den Einbau von reaktiven Metallzentren beein-
flusst werden.?>?”! Ab 2008 berichteten Bonchio, Sartorel
et al. sowie Hill et al. iiber die chemische®*"! und photoche-
mische3 Wasseroxidation, die durch ein Ruthenium-
polyoxowolframat, [Ru,O,(OH),(H,0),(ySiW,,0+),]"’", ka-
talysiert wird.

2010 veroffentlichten Hill et al. den ersten POM-basier-
ten Wasseroxidationskatalysator, [Co,(H,O),(a-PW,O5,),]""",
der keine Edelmetalle enthilt.”>*! Unter photochemischen
Bedingungen mit [Ru(bpy);]*" (bpy=22"-Bipyridin) als
Photosensibilisator und S,04>" als Elektronenakzeptor kann
die katalytische Oxidation von Wasser zu Sauerstoff mit
Umsatzzahlen (TONs) von bis zu 220 und maximalen Um-
satzfrequenzen (TOFs) von 0.25s' beobachtet werden.”
Kiirzlich berichteten Kortz, Bonchio, Scandola et al. iiber das
erste Mangan-basierte Polyoxowolframat, [Mn,O;(OAc)s-
(SiW,05,)]°", als OEC-Modellkomplex. In der Verbindung
wird eine wiirfelformige Defektstruktur {Mn"™;Mn'O,} durch
Koordination an ein Silicowolframat sowie durch drei Ace-
tatliganden stabilisiert.**]

Bis jetzt zeigt ein Blick in die Literatur fast ausschlieflich
mehrkernige Ubergangsmetalloxideinheiten, die von Poly-
oxowolframaten stabilisiert werden. Nur wenige Beispiele
von WOCs, in denen andere Polyoxometallate zum Einsatz
kommen, sind derzeit bekannt.?>* Aufbauend auf unseren
Arbeiten zu Ubergangsmetall-funktionalisierten Vanada-
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ten®* untersuchten wir den Einbau von mehrkernigen
Manganoxideinheiten in Polyoxovanadate mit Hinblick auf
die Anwendung in der Wasseroxidationskatalyse.

Hier berichten wir iiber die Stabilisierung eines ge-
mischtvalenten Mangan-Sauerstoff-Kubus durch einen Poly-
oxovanadatliganden sowie dessen Anwendung in der licht-
getriebenen Wasseroxidation. Die Verbindung (nBu,N);-
[Mn,V,0,,(0OAc);] x3H,0 (=(nBuN);1x3H,0) kann aus
einfachen Ausgangsverbindungen durch Selbstorganisation
gewonnen werden: Die Reaktion von (nBu,N),[V,0;,] und
Mn(OAc); x 2H,0 mit (nBu,N)MnO, in Acetonitril (MeCN)
ergibt 1 in Form von dunkelbraunen kubischen Kristallen
(Ausbeute ca. 53%). Die Elementzusammensetzung wurde
durch Elementaranalyse, Flammen-Atomabsorptionsspek-
troskopie und thermogravimetrische Analyse bestitigt (siche
Hintergrundinformationen).  Einkristall-Rontgendiffrakto-
metrie von 1 ergab, dass das anionische Polyoxovanadat aus
einem zentralen [Mn,0,]°*-Kubus besteht, der durch einen
tripodalen [V,0;]° -Liganden sowie drei Acetatliganden
stabilisiert wird (Abbildung 1). Ein Strukturvergleich der
zentralen [Mn,O,]*"-Einheit mit dem OEC zeigt, dass sich die
Mn-O-Abstinde (dy,o~1.8-2.1 A) stark i#hneln (OEC:
dyin0~1.8-2.0 A)."") Dabei liegen die Abstinde benachbar-
ter Mn-Zentren bei dyy,.n, ~2.8-3.0 A (OEC: dyy.nn 2.8
33 A).M

Der neuartige dreiarmige Ligand [V,0,5]*" wechselwirkt
mit drei Manganzentren iiber sechs koordinative V-O-Mn-
Bindungen. Es fillt auf, dass weitreichende elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen einem Oxoliganden des Kubus

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Manganvanadiumoxids [Mn,V,O,,-
(OAC);]*. a) Kugel-Stab-Modell und b) Polyederdarstellung; c) zentrale
[Mn,0,]*"-Einheit; d) Calcium-Mangan-Sauerstoff-Verbindung des
OEC.™ Farbschema: Mn: violett, V: grau, Ca: gelb, O: rot, C: grau, H:
grau, klein.
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und den vier Vanadiumzentren zu einer Verldngerung der
entsprechenden Mn-O-Bindungen (ca. 2.1 A) fithren. Die
iibrigen Mn-O-Bindungen haben deutlich geringere Lingen
von ca. 1.8-1.9 A, was zu einer leicht verzerrten Struktur fiihrt
(siche Abbildung 1 und Hintergrundinformationen). Die
Koordinationssphére des zentralen Kubus wird durch drei
Acetatliganden vervollstandigt, wodurch sich eine idealisierte
C;,-Symmetrie fiir 1 ergibt (Abbildung 1). Basierend auf den
kristallographischen Daten wurden empirische Valenzbin-
dungssummen(BVS)-Rechnungen durchgefiihrt, die einen
Oxidationszustand von +5 fiir alle Vanadiumzentren erga-
ben. Fiir die Manganzentren wurde aus den BVS-Rechnun-
gen ein durchschnittlicher Oxidationszustand von ca. 3.6 er-
halten, was sich einem gemischtvalenten Cuban
[Mn"™,Mn",0,]" zuordnen lisst. Dieser Oxidationszustand
entspricht somit dem S;-Zustand des OEC im Kok-Zyklus."’!

Diese Zuordnung wird durch elektrochemische sowie
spektroskopische Analysen bestdrkt: Zyklische Voltamme-
trie von 1 in wasserfreiem MeCN (0.I1m (nBuy/N)PF, als
Grundelektrolyt) zeigt drei quasi-reversible Redoxvorginge
bei —1.0,0.1 und 1.1 V (referenziert gegen Ferrocen (Fc/Fc™*);
Abbildung 2a). Weiterfithrende Elektrolyse-Experimente
zeigen, dass bei E=0.65 und 1.35V gegen Fc/Fc' zwei auf-
einanderfolgende Oxidationen um je ein Elektron stattfinden
(siehe Hintergrundinformationen). Somit sind der S,-Zustand
(=Mn"Mn";) sowie der S;-Zustand (=Mn',) des Kok-
Zyklus in 1 zuginglich.*®! AuBerdem wurde EPR-Spektro-
skopie durchgefiihrt, um die Elektrolyseprodukte von 1 zu
untersuchen. Im diamagnetischen Grundzustand zeigt 1 kein
Signal, was fiir das gemischtvalente Cuban [Mn",Mn'",0,]%*
zu erwarten ist und ebenso in fritheren Berichten beobachtet
wurde.*”) Die um ein Elektron oxidierte Spezies hingegen
zeigt ein sehr komplexes EPR-Signal, das in dhnlicher Form
in fritheren Berichten von Dismukes etal. beobachtet
wurde.® Die um zwei Elektronen oxidierte Verbindung zeigt
erneut kein EPR-Signal (siche Abbildung2b und Hinter-
grundinformationen).

Um einen FEinblick in die Stabilitdt der Verbindung in
Losung sowie in der Gasphase zu erhalten, wurden ESI-
massenspektrometrische Untersuchungen von 1 in MeCN
durchgefiihrt. Die gefundenen Signale kénnen aufgrund von
m/z- sowie Isotopenmuster-Analyse der Verbindung 1 zuge-
ordnet werden. Auflerdem weisen alle Signale einen ge-
mischtvalenten Mangan-Sauerstoff-Kubus auf; bei m/z 557.38
(ber. m/z 557.38) kann beispielsweise 1 in seinem Grund-
zustand  (nBu,N)(Mn",Mn",V¥,0,,(OAc);]*~ gefunden
werden (Abbildung 2b). Insgesamt lassen alle analytischen
Ergebnisse auf eine gemischtvalente Cubaneinheit
[Mn™,Mn",0,]°" von 1 im Grundzustand schlieBen. Folglich
kann der Cluster als Modellverbindung fiir den OEC im S;-
Zustand angesehen werden; weiterhin deuten die dargestell-
ten Ergebnisse darauf hin, dass die Zustdnde S, und S; des
Kok-Zyklus durch elektrochemische Methoden zugéinglich
sind.

Um die optimalen Bedingungen fiir Untersuchungen der
Wasseroxidationsaktivitdt zu bestimmen, wurden zyklovol-
tammetrische Messungen von 1 in MeCN/H,O-Gemischen
unterschiedlicher Zusammensetzung durchgefiihrt. Dabei
konnten die hochsten oxidativen Stromdichten (bei E=1.5V
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Abbildung 2. Reaktivitit des Manganvanadiumoxids 1: a) Zyklovoltammogramm von 1 in wasserfreiem MeCN (0.1 m (nBu,N)PFg, Ruhepotential:
—0.2 V). b) EPR-Spektrum (T=11 K) von 1 sowie den um ein oder zwei Elektronen oxidierten Spezies, die durch Elektrolyse in wasserfreiem
MeCN bei E=0.65 und 1.35 V (gegen Fc/Fc") erhalten wurden (siehe Hintergrundinformationen). c) Elektrochemische Stromdichten von 1 (bei
1.5V gegen Fc/Fc") in verschiedenen MeCN/H,O-Gemischen; Einschub: Zyklovoltammogramm von 1 in MeCN/H,O 9:1 (v/v). d) ESI-Massen-
spektrum von 1 in MeCN. Signalzuordnungen sind der Tabelle zu entnehmen; es ist zu beachten, dass Signal | und Il gegentiber 1 um ein
Elektron oxidiert sind (siehe Hintergrundinformationen).
gegen Fc/Fc™) fiir das Losungsmittelgemisch MeCN/H,O 9:1 a B4
(v/v) beobachtet werden, wobei die elektrokatalytische ' M
Wasseroxidation bei E~0.95 V gegen Fc/Fc™ einsetzt (siche —0.3pM
Abbildung 2 ¢ und Hintergrundinformationen). Alle folgen- 0.3 _;gsp‘,\;M
den Untersuchungen zur Wasseroxidationsaktivitit von % —10uM
1 wurden deshalb in dem optimierten Losungsmittelgemisch =021
durchgefiihrt. Q
Die Untersuchungen zur lichtgetriebenen Wasseroxidati- 0.14
on wurden mit einem Gemisch aus 1 (0.3-10 um), Photosen-
sibilisator [Ru(bpy);]** (1 mm) und Elektronenakzeptor 0.0 ; . .
S,0¢ (10 mm) im entgasten Losungsmittelgemisch MeCN/ ¢ S ¢/ min L L
H,0 9:1 (v/v) durchgefiihrt. Das System wurde hierfiir mit b
sichtbarem Licht (LED, A, =470 nm) bestrahlt, und die 10004 [ _:Aj_%"‘:‘ 15
Sauerstoffkonzentration wurde kontinuierlich mit einem op- i
tischen Sauerstoffsensor in Losung gemessen (Abbildung 3). - 7501 \'\,\ 10®
Die Sauerstoffentwicklung zeigt einen sigmoidalen Kurven- o 500, \ L
verlauf, der nach ca. 15 min Bestrahlungszeit eine Séttigung . =
erreicht. Zu Beginn ist dabei eine Induktionsphase von etwa 2504 hS " s
3 min zu beobachten. Dies konnte auf eine Abspaltung der A
Acetatliganden und die damit einhergehende Bereitstellung 03 06 125 sz F;T_;‘; '_'1"0' 0.0
vakanter Bindungsstellen am zentralen Kubus zuriickzufiih- [1]/uM
ren sein. Ein dhnliches Verhalten wurde in vorherigen Be-
richten zu Phosphinat-stabilisierten Mangan-Oxo-WOCs be- Abbildung 3. a).LiChti”d“Ziezrte Wassero’(idatiorlf’m 1(03-10um) in
. 20 T . . Kombination mit [Ru(bpy);]*" (1 mm) und S,05* (10 mm). Lésungs-
schrieben.™" Die maximalen Umsatzzahlen der Wasseroxi- i) \ecN/H,0 9:1 (v/v). b) TON und TOF der lichtinduzierten
dation von ca. 1150 mit Umsatzfrequenzen von ca. 1.75s™! Wasseroxidation von 1. TON =[O,]s/[1], TOF =[O,]/ (1] X tseichiune)-
wurden dabei fiir [1] =0.3 um beobachtet. Weiterhin féllt auf,
dass eine konzentrationsabhidngige Sauerstoffentwicklung
vorliegt. inaktiver Kolloide verdeutlicht, wie wichtig homogene Re-
Die geringeren Umsatzzahlen bei steigender Katalysa-  aktionsbedingungen wihrend lichtgetriebener Wasseroxida-
torkonzentration konnen auf eine Aggregation des anioni-  tionskatalyse mit Polyoxometallaten sind.*”'! Da die Reak-
schen Katalysators mit dem kationischen Photosensibilisator  tivitidtsstudien ohne Puffersysteme durchgefiihrt wurden,
zuriickgefithrt werden. Bei niedrigen Konzentrationen von  verringert sich der pH-Wert wiahrend der Wasseroxidation,
1 (0.6 um) kann vor und nach Belichtung durch dynamische = was zu einem Verlust der katalytischen Aktivitit fiihren kann.
Lichtstreuung (DLS), Mikrofiltration und UV/Vis-Spektro-  pH-abhingige UV/Vis-Untersuchungen lassen darauf schlie-
skopie keine Kolloidbildung und somit eine homogene Ben, dass der Reaktivitdtsverlust auf eine Protonierung des
Losung beobachtet werden. Im Unterschied dazu kann ~ Mangan-Oxo-Cubans zuriickzufiihren ist (siche Hinter-
man fiir hohe Katalysatorkonzentrationen (10 pm) die Kol-  grundinformationen). Dieses Verhalten ist literaturbekannt
loidbildung durch Aggregation beobachten, was vorherigen  und konnte in strukturell dhnlichen Systemen beobachtet
Berichten entspricht.”**=! Die deutliche Herabsetzung der ~ werden."*®! Exemplarisch wurden Untersuchungen zur
Umsatzzahlen um etwa 95% durch die Bildung katalytisch ~ Wiederverwendung/Wiederherstellung des  Katalysators
Angew. Chem. 2016, 128, 6437 —6441 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6439
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durchgefiihrt und es konnte gezeigt werden, dass 1 (0.6 pum)
uber drei aufeinanderfolgende Zyklen mit einer Gesamtum-
satzzahl von ca. 780 katalytisch aktiv ist. Allerdings sinkt die
katalytische Aktivitit nach dem dritten Zyklus deutlich
(Abnahme der TOF um ca. 70 %), weswegen eine Desakti-
vierung des Katalysators nicht auszuschlieBen ist (sieche
Hintergrundinformationen).

Wir berichten hier vom ersten Wasseroxidationskataly-
sator, der auf einem molekularen Manganvanadiumoxid,
[Mn,V,0,,(OAc),]*", basiert. Durch Belichtung mit sichtba-
rem Licht wird Wasser mit hohen Umsatzzahlen von ca. 1150
und hohen Umsatzfrequenzen von bis zu etwa 1.75s ' zu
molekularem Sauerstoff oxidiert. Des Weiteren kann die
Verbindung als Modellsystem fiir den OEC fungieren, da der
zentrale gemischtvalente Mangan-Oxo-Kubus,
[Mn"™,Mn",0,]°", dem S,-Zustand des Kok-Zyklus ent-
spricht. Durch elektrochemische Oxidation sind ebenso die
Zustidnde S, und S; zuginglich. Zukiinftige Experimente
werden mechanistische Aspekte wie den Elektronentransfer
und die Sauerstoffentwicklung zum Thema haben. Die ge-
wonnenen Erkenntnisse werden herangezogen, um zu beur-
teilen, ob sich die Verbindung fiir Untersuchungen der elek-
tronischen Prozesse wiahrend der Wasseroxidation im OEC
eignet.

Experimentelles

Synthese von 1: (nBu,N),[V,0,,] x 4H,0 (401.4 mg, 2.79 x 10~* mol,
1 Aquiv.), Mn(OAc);x2H,0 (299.3 mg, 1.12x 107 mol, 4 Aquiv.)
und (nBu,N)MnO, (101.6 mg, 2.81 x 10~* mol, 1 Aquiv.) wurden in
MeCN (16 mL) gelost und mit wissriger (nBu,N)OH-Losung (200 pl,
20 Gew.-% ) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei Raum-
temperatur stark geriihrt. Durch Diffusionskristallisation mit Die-
thylether konnte das Produkt in Form von dunkelbraunen, wiirfel-
formigen Einkristallen isoliert werden. Die Einkristalle von 1 eigne-
ten sich fiir Einkristall-Rontgendiffraktometrie. Ausbeute: 238 mg
(1.49 x 10~* mol, 53.3% basierend auf V). Elementaranalyse [%] fiir
Mn,V,0,6N;Cs,H 532 ber.: C39.21, H 7.50, N 2.54, Mn 13.29, V 12.74;
gef.: C39.14, H 7.38, N 2.48, Mn 13.65, V 13.12.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 1:
Mn,V,05N:Cs,Hyp;, M, =1654.08 gmol™'; T=150(2) K. Kubisch,
Raumgruppe Pa3, a =24.6787(10), V=15030.3(11) A’, Z=8, Rl =
0.0730, wR2=0.1975. CCDC 898055 (1) enthilt die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten
sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre er-
haltlich.

Lichtinduzierte Wasseroxidation: Eine entgaste MeCN/H,O-
Losung (9:1 (v/v); 10mL) mit [Ru(bpy);]*" (1.0 mm), Na,S,04
(10 mm) und 1 (0.3-10 um) wurde unter Lichtausschluss vorbereitet.
Die homogene Losung wurde mit einem Magnetriihrer gertihrt und
mit sichtbarem Licht (LED, A, =470 nm) bestrahlt. Die Sauer-
stoffentwicklung in Losung wurde kontinuierlich mit einem optischen
Sauerstoffsensor verfolgt.
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