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Zweikernige Mangan(11,111,1v)-Modellkomplexe
fiir das aktive Zentrum des Metalloproteins
Photosystem II: Darstellung, Magnetismus
und Kristallstruktur von
ILMH“'(u'o)(u'CH:;COz)zMnle][CIO4I3
(L=N,N,N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan)

Von Karl Wieghardt*, Ursula Bossek, Jacques Bonvoisin,
P. Beauvillain, Jean-Jacques Girerd, Bernhard Nuber,
Johannes Weiss und Jiirgen Heinze

QObwohl lange bekannt ist, dal Mangan als essentielles
Spurenelement in griinen Pflanzen und Algen im aktiven
Zentrum des membrangebundenen Metalloproteins Photo-
system If an der lichtgetriebenen Oxidation von Wasser zu
Sauerstoff beteiligt ist, ist iiber die Struktur des aktiven
Zentrums relativ wenig bekannt''. Aus EXAFS- und ESR-
Untersuchungen wurde geschlossen, daBl zwei (oder
vier)®¥ Manganatome pro Metalloproteinmolekiil vorhan-
den sind®, daB ein Mn---Mn-Abstand von etwa 2.7 A
vorliegt und daB nur leichte Donoratome (N, O) die erste
Koordinationssphiire bilden. Die Oxidationsstufe dieser
Manganzentren variiert beim Durchlaufen der fiinf Kok-
Zustinde (So—S,) zwischen +1I und +IVP. Die Chemie
zweikerniger Mangankomplexe mit Mangan(ii,iit,iv) und
O,N-Donorliganden wird seit einiger Zeit intensiv studiert,
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O/C\O O/C\ 0
ji4 \ 1 / \
LMn— OH—-Mn L (CIOL) LMp— O0—MnL (Clol.)n
N\ / \ /
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1 |
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Abb. 1. Struktur des Komplexkations von 3 im Kristall. Wichtige Bindungs-
ldngen [A] und -winkel [°]: Mn1-O1 1.826(6), Mn1-O2 1.948(6), Mnl-O4
1.999(6), Mn1-N1 2.089(8), Mn1-N2 2.133(8), Mn1-N3 2.141(8), Mn2-O1
1.814(6), Mn2-0O3 2.000(5), Mn2-O5 1.951(7), Mn2-N4 2.131(6), Mn2-N5
2.117(8), Mn2-N6 2.099(9), Mnl.--Mn2 3.230(3); Mn2-O1-Mn1 125.1(3) {9].

um strukturelle, magnetische und spektroskopische Eigen-
schaften von Modellkomplexen mit denen des aktiven
Zentrums des Metalloproteins zu vergleichen!®. Wir be-
richten hier iiber die Darstellung von 1Y) einem neuen
zweikernigen Mn''-Komplex, sowie iiber dessen Oxida-
tionsprodukte, den Mn}'-Komplex 2", den gemischtva-
lenten Mn'" Mn'Y-Komplex 3 und einen Mn%’-Komplex.

Im Kation von 1 sind zwei Mn'-Zentren durch eine p-
Hydroxo- und zwei symmetrische p-Acetato-Briicken mit-
einander verkniipft. Das IR-Spektrum zeigt eine scharfe
Bande bei 3620 cm~' (V(OH)-Valenzschwingung). Aus
Messungen der molaren Suszeptibilitit zwischen 98 und
293 K wurde eine Spinaustauschkopplungskonstante J von
—9cm~! fiir die beiden high-spin-Mn''-Zentren ermittelt
(H=2JS,-S, mit $,=8,=5/2; ¢=2.0; TUP=0). Diese
schwache antiferromagnetische Kopplung dhnelt der fiir
den isostrukturellen Eisen(11)-Komplex (J= —14 cm )",
Das Cyclovoltammogramm von 1 in Acetonitril (0.1 M Te-
trabutylammonium(TBA)-hexafluorophosphat) zeigt einen
reversiblen Einelektroneniibergang bei 0.61 V gegen die
Normalwasserstoffelektrode (NHE). Es entsteht der ge-
mischtvalente Mn'",Mn"'-Komplex, der bisher nicht iso-
liert werden konnte.

Der bereits von uns beschriebene Mn'"' Mn'"'-Komplex
2! konnte elektrochemisch durch eine reversible Einelek-
tronenoxidation in den gemischtvalenten Mn'' Mn'Y-
Komplex 3 iberfithrt werden (E,,=0.585V (Fe®/Fe,
Acetonitril)). Es ist uns nun gelungen, diese Oxidation che-
misch durchzufiihren und den Komplex 3 kristallin zu iso-
lieren'®,

Abbildung 1 zeigt die Struktur des gemischtvalenten
Kations von 3®. Das Komplexkation enthilt keine kri-
stallographischen Symmetrieelemente. Die sich entspre-
chenden Mn-O- und Mn-N-Abstinde sind innerhalb der
Fehlergrenzen an beiden Manganzentren gleich - anders
als bei [(bpy)sMn'"'"Mn'Y(u-0),J[CIO,);-3 H,0, in dem ein
Mn""(d*-high-spin)- und ein Mn'Y(d*)-Ion signifikant un-
terschiedliche Mn-O- und Mn-N-Abstinde haben, in dem
also lokalisierte Valenzen vorliegen!'. Wegen starker
Fehlordnung der Perchlorat-Ionen ist die Genauigkeit der
Kristallstrukturanalyse von 3 allerdings nicht ausreichend,
um eine Delokalisierung der Valenzen der Manganzentren
zweifelsfrei zu belegen.

Abbildung 2 zeigt die Elektronenspektren von 2 und 3
in Acetonitril. Interessanterweise tritt bei 3 noch eine brei-
te, in Abbildung 2 nicht erkennbare Intervalenzbande bei
A=1400 nm (£~ 100 L mol~' cm ') auf. Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit an kristallinem 3 zwischen 5
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Abb. 2. Elektronenspektrum von 2 ( ) und 3 (---) in Acetonitril. Fur 3
wird eine weitere, breite Bande bei ca. 1400 nm (6=100 L mol~' c¢m ") be-
obachtet.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitit
von 3 (SQUID-Messung) (A: experimentelle Daten, —: berechnete
Werte).
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Abb. 4. Cyclovoltammogramm von 2 (Konzentration ca. 10~ * mol L ') in
flissigem SO, (—40°C, 0.1M TBA-PF,, v=50 mV/s) gegen Ag/AgCl. Ar-
beitselektrode: Pt.

und 300 K zeigen einen Grundzustand S=1/2 (Abb. 3).
Die Daten konnten mit einem isotropen Heisenberg-Mo-
dell, '=—JS8,-S; (§,=4/2; $,=3/2) und g=2.2
(TUP=0) angepaf}t werden. Die Spinaustauschkopplungs-
konstante J betrigt —80 cm '; die Mn"'(d* high-spin)
und Mn'Y-Zentren in 3 sind also intramolekular antiferro-
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magnetisch gekoppelt. In 2 sind die Mn'"-Zentren dage-
gen ferromagnetisch gekoppelt (J= +18 cm ~ ')l
Elektrochemisch gelingt schlieBlich auch die Oxidation
von 3 zum MnlY-Komplex. Abbildung 4 zeigt das Cyclo-
voltammogramm von 2 in fliissigem SO, (0.1 M TBA-PF,)
bei —40°C. Zwei reversible Einelektroneniiberginge bei
1.25 und 192V (NHE) werden beobachtet. Der erste
Ubergang entspricht der Reaktion 223 und der zweite
der Oxidation von 3 zu [L,Mnb(u-O)(u-CH;CO,),)%8.
Dieser Komplex ist selbst in flissigem SO, nur begrenzt
stabil. Aus den beiden Redoxpotentialen 14Bt sich eine
Komproportionierungskonstante K von 7-10° berechnen.

2 + [L,;Mn}(1-O)(u-CH,CO,),J*® = 3 + 3

Es ist also moglich, im p-Oxo-/(u-Hydroxo)-bis(u-carb-
oxylato)dimangan-System die Oxidationsstufe der Man-
ganzentren durch reversible Einelektroneniibertragungen
zwischen +1II und +1IV zu variieren, ohne daB dabei die
Verkniipfung der zweikernigen Komplexe zerstért wird.
Das Strukturelement [Mn"'(u-O)(pu-CH,CO,),Mn'"}?®
kommt sehr wahrscheinlich in dem kiirzlich charakterisier-
ten manganhaltigen Metalloprotein einer aus Lactobacillus
plantarum isolierten Pseudokatalase vor; das Elektronen-
spektrum dieses Metalloproteins ist dem von 3 auBeror-
dentlich dhnlich!"",
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