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Ein zweikerniger (p-Carboxylato)mangan(u)- 
Komplex mit einem makrocyclischen Liganden, 
ein strukturelles Modell fur manganhaltige aktive 
Zentren in naturlichen Systemen** 
Harry Adams, Neil A. Bailey, Noele Debaecker, 
David E. Fenton*, Wakako Kanda, Jean-Marc 
Latour*, Hisashi Okawa und Hiroshi Sakiyama 

Aktive Zentren, die zwei Manganatome enthalten, wurden 
unlingst rnit den Redox- oder Hydrolysefunktionen einer wach- 
senden Zahl von Proteinen in Zusammenhang gebracht, so bei- 
spielsweise der Katalasen (H,O,-Disproportionierung)['], der 
Arginase (L-Arginin-Hydrolase)['I und der Xylose-Isomerasen 
(Isomerisierung von /I-Hydroxyaldehyden zu fi-Oxoalkoholen, 
z.B. von Glucose zu Fructose)[31. 

Die D-Xylose-Isomerase katalysiert die Isomerisierung der 
Aldose Xylose zur Ketose Xylulose, den zweiten Schritt der 
Nutzung von D-( +)-Xylose als Nahrungsquelle durch Bakte- 
rien13"]. Zwei Metallatome (Mg", Mn" oder Co") sind dazu im 
aktiven Zentrum erforderli~h[~"I. Die Hauptcharakteristika 
derartiger aktiver Zentren zeigen sich deutlich in der Struktur 
der D-Xylose-Isomerase aus Arthrobacterr Stamm B3728[3d1 
(Abb. 1): Eines der Manganatome ist oktaedrisch, das zweite 
vierfach koordiniert ; an diesem Manganatom sind zwei Koordi- 
nationsstellen frei, die von Wassermolekiilen oder vom eintre- 
tenden Substrat besetzt werden konnen. Die Manganatome sind 
nur iiber einen Glutamatrest miteinander verkniipft. 

Von zwei weiteren D-Xylose-Isomerasen sind die Strukturen 
aufgeklart worden. Das aktive Zentrum dieses Enzyms aus Acti- 
naplanes missouriensis, mit Mg", Co" oder Mn" als Metall, ah- 
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Abh. 1. Das manganhaltige aktive Zentrum der o-Xylose-Isomerase aus Arthro- 
hacterr Stamm B3728. 

nelt dem in Abbildung 1 gezeigten sehrI3"]. Das zweikernige ak- 
tive Zentrum in der D-Xylose-Isomerase aus Streptomyces rubi- 
ginosus weist ebenfalls eine einzige Glutamatobrucke auf, die 
hier zwei Manganatome im Abstand von 4.9 8, miteinander ver- 
bindetL3']. Die Manganatome sind beide sechsfach koordiniert : 
Mn' bindet an Glu-217, Glu-181, Asp-245, Asp-282 und zwei 
Wassermolekiile, Mn2 an Glu-217, Asp-255, Asp-257, His-220 
(zweimal) und ein Wassermolekiil. Ein gemeinsames Merkmal 
dieser aktiven Zentren ist die einzelne Glutamatobriicke; soweit 
wir wissen, ist eine solche einfache Carboxylatover- 
briickung bisher nicht in Modellverbindungen simuliert wor- 
den. Wir berichten nun iiber die Isolierung und Charakterisie- 
rung eines zweikernigen Mangan(r1)-Komplexes, der nur eine 
einzelne Carboxylatobriicke enthalt. Dieser Komplex kann mit 
seinen strukturellen und physikochemischen Merkmalen als 
Modell fur das aktive Zentrum in D-Xylose-Isomerasen betrach- 
tet werden. 

Aus dem zweifach protonierten Schiff-Base-Kryptat 
(L'H,)(BF,), lL4] und Mangan(I1)-acetat in Methanol/Aceto- 
nitril ( l / l)  entsteht unter Zusatz von Natriumtetrafluoro- 
borat und Triethylamin der Komplex 2 in 20% Ausbe~te[~] .  
Nach Umkristallisieren aus Acetonitril/Ethanol erhalt man 
2 .  CH3CN . 0.5CH3CH,0H in Form orangefarbener Kristalle. 

+A 0 

0 

Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt, daR eine Ringoffnung 
des Schiff-Base-Kryptanden eingetreten ist, die zu einem carb- 
oxylatoiiberbriickten, zweikernigen Mangan(I1)-Komplex des 
zweiarmigen Tetraimin-Schiff-Base-Makrocyclus L2 gefiihrt 
hat (Abb. 2)16]. Das makrocyclische Trikation enthalt zwei 
Mangan(I1)-Zentren, die beide durch jeweils fiinf Stickstoffato- 
me koordiniert sind - die drei einer der Pyridindicarbimin-Ein- 
heiten, eines der tertiaren Amino- und eines der Aminoethan- 
Stickstoffatome. Die beiden Manganatome sind auf diese Weise 
an den entgegengesetzten Enden des 24gliedrigen Makrocyclus 
lokalisiert, der eine halboffene, Ziehharmonika-ahnliche Kon- 
formation einnimmt. Der Metall-Metall-Abstand von 4.82 A in 
2 ist mit dem Abstand von 4.9 8, vergleichbar, der bei der D-Xy- 
lose-Isomerase aus Strepromyces rubiginosus ermittelt ~ u r d e ' ~ ~ ' .  
Die Metallatome in 2 sind durch einen Acetatoliganden in unge- 
wohnlicher Weise ,,syn-anti" verbriickt. Dieser Bindungsmodus 
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Abb. 2. Die Struktur des Kations in 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A]: 
Mn(l)-Mn(2) 4.82, Mn(1)-O(1) 2.10, Mn(1)-N(l) 2.29, Mn(1)-N(2) 2.26, Mn(1)- 
N(3) 2.35, Mn(l)-N(9) 2.47, Mn(l)-N(10) 2.54. Mn(2)-0(2) 2.16, Mn(2)-N(4) 2.40, 
MnWN(5)  2.28, Mn(2)-N(6) 2.30, Mn(2)-N(7) 2.28, Mn(2)-N(8) 2.36. Ausgewahl- 
te Bindungswinkel ["I: Mn(l)-O(l)-C(31) 145.7. Mn(2)-0(2)-C(31) 116.2, O(1)- 
C(31)-0(2) 122.1, 0(2)-C(31)-C(32) 117.5, O(l)-C(31)-C(32) 120.3. 

ist fur das Anion relativ selten; er bewirkt einen gegenuber ande- 
ren Arten der Carboxylatoverbruckung vergrooerten Metall- 
Metall-Abstand. Dies war bereits von zwei Komplexen be- 
kannt, deren zwei Mn"-Zentren durch zwei syn-anti-ver- 
briickende Carboxylat-Ionen miteinander verbunden sind - 

(bpen = N,N'-Dimethyl-N,N'-bis(2-pyridylmethyl)ethan-l,2- 
diamin)[sl. Die Abstande zwischen den Metallatomen in diesen 
beiden Komplexen betragen 4.58 bzw. 4.29 A. Haufiger sind 
zweikernige, acetatoverbriickte Verbindungen synthetisiert 
worden, in denen zusatzlich eine M-0-M-Brucke vorhanden 
ist['I. Diese weisen eine syn-syn-Verbruckung durch das Acetat 
und einen Abstand zwischen den Metallatomen von ca. 3.5 8, 
auf. Fehlt die einatomige Brucke, so scheint jeglicher sterische 
Zwang aufgehoben zu sein, der dem System eine syn-syn-Briicke 
aufzwingt, und die sterisch weniger anspruchsvolle syn-anti- 
Konfiguration resultiert. In einem Mn;'-Komplex, der Salen als 
Liganden und eine einzelne Carboxylatobrucke enthalt" '1, 
wurde ein Abstand von 5.6 8, zwischen den Metallatomen ge- 
funden - im Vergleich zu nur 4.82 8, in 2. 

Abbildung 3 veranschaulicht die Abhangigkeit der molaren 
magnetischen Suszeptibilitat der Verbindung 2 von 1/T bei zwei 
extremen magnetischen FluBdichten (0.5 und 5 Tesla)" 'I. Der 
Kurvenverlauf entspricht nur bei Temperaturen oberhalb von 
10 K linearem Curie-Verhalten, eine schwache Austauschwech- 
selwirkung ist also vorhanden. Bei niedriger Temperatur besteht 
eine leichte Feldabhangigkeit, was darauf hinweist, daB Null- 

[Mn,(OAc)z(bPY)41(C1~4)2"1 und [Mn,(OAc)z(bpen),l(C10,)2 

0 0 . 0 5  0 1 0  0 . 1 5  0 . 2 0  
1 / T  [K-I] -c 

Abb. 3. Abhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat von 2 von der inversen 
Ternperatur bei zwei extremen magnetischen Flulldichten; die durcbgezogenen Li- 
nien entsprechen berechneten Werten. 

feldeffekte, wenn auch kleine, auftreten. Dieses Verhalten ist mit 
dem gleichzeitigen Auftreten einer schwachen Austauschwech- 
selwirkung und eines kleinen Nullfeldeffekts vollig vereinbar. 
Die Daten lassen sich rnit einem Hamilton-Operator[121 be- 
schreiben, der sowohl die Austauschkopplung J als auch die 
anisotrope Zeeman-Wechselwirkung (Nullfeld-Aufspaltungs- 
parameter D und E )  von zwei identischen Ionen mit Spin 512 
berucksichtigt. Die durchgezogenen Linien in der Abbildung 
entsprechen den theoretischen Werten - der besten Anpassung 
an die experimentellen Werte -, die mit den folgenden Parame- 
tern erhalten wurden: 9, = 2.07, gy = 1.96, g, = 2.02, J = 
- 0.37 cm-'. Fur -0.1 cm-' < D < 0.1 cm-' und E # 0 wa- 
ren die Anpassungen jeweils etwa gleich gut. Das bedeutet, daI3 
nur das Austauschintegral J rnit grooer Genauigkeit bestimmt 
werden konnte, nicht dagegen die Nullfeld-Aufspaltungen. Das 
ist nicht allzu uberraschend, weil D-Werte, die uber EPR-Expe- 
rimente abgeschatzt wurden, bis zu mehrere hundertstel Wellen- 
zahlen erreichen. Man beachte die Schwache der antiferro- 
magnetischen Austauschwechselwirkung, die durch die ver- 
bruckende Acetatgruppe vermittelt wird. 

Abbildung 4 zeigt zwei EPR-Spektren von 2. Das in einem 
Toluol/AcetonitriI-Glas bei ca. 4 K erhaltene" 3l besteht aus ei- 
ner breiten, bei g = 1.96 zentrierten Linie, flankiert von einigen 

g =1.99 g =1.99 

I-'- 
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 

HIGl - 
Abb. 4. X-Band-EPR-Spektrum yon 2 im Festkorper (A) und in einem Toluol/Ace- 
tonitril(l/l)-Glas (B) bei 4 K. Betriebsbedingungen: Mikrowellenleistung 0.5 mW, 
Modulationsamplitude 1 G, Verstarkung 5000 (A) und 2000 (B), Zeitkonstante 
0.128 s. 

Signalen sowohl bei niedrigerem als auch bei hoherem Feld. 
Nach Khangulov et al.['41 sind derartige Spektren fur schwach 
koppelnde Mangan(I1)-Derivate ublich; sie resultieren aus der 
Uberlagerung von Spektren der verschiedenen angeregten Spin- 
zustande (s = 1 -5) des Mangan(I1)-Paares, moduliert durch eine 
Boltzmann-Verteilung. Bei Dimanganoproteinen und -komple- 
xen rnit Austauschwechselwirkungen von einigen Wellenzahlen 
dominiert der erste angeregte Zustand - rnit einer geringen Be- 
teiligung durch den zweiten. Im vorliegenden Fall dagegen ist 
die Situation wegen der sehr kleinen Austauschkopplung 
( J  = - 0.37 cm-') komplizierter, da mehr Zustande beteiligt 
sein konnen; das laljt sich an ihren Populationen p ablesen 
(S = 0 , p  = 0.3989; s = l , p  = 0.3057; s = 2 , p  = 0.1795; s = 3, 
p = 0.0808; s = 4, p = 0.0278; s = 5 ,  p = 0.0073). Trotzdem 
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konnen die Beitrage des ersten und des zweiten angeregten Zu- 
stands eindeutig im Spektrum identifiziert werden. Bemerkens- 
werterweise ahnelt das Spektrum, das in Losung aufgenommen 
wurde (Abb. 4 B), sehr demjenigen einer polykristallinen Probe 
(Abb. 4A). Dieser Befund ist ein starker Hinweis darauf, daB 
der Komplex die Acetatobrucke in Losung behalt. Daher kann 
der Komplex 2 als strukturelles Model1 fur das metallhaltige 
Zentrum in D-Xylose-Isomerasen angesehen werden. 
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Ein funktionalisiertes Polyoxometallat mit einem 
Ferrocenylimido-Liganden : Herstellung und 
Struktur von [ ( F C N ) M O ~ O ~ ~ ] ~ - * *  
Joseph L. Stark, Victor G. Young, Jr., und 
Eric A. Maatta* 
Charge-Transfer-Wechselwirkungen unter Beteiligung von 

Polyoxometallaten['l als Acceptoren sind Hauptbestandteil ei- 
nes wachsenden Forschungsgebietes rnit Bedeutung und An- 
wendungen in Bereichen, die sich von photokatalytischen Reak- 
tionen organischer Substratef2] bis hin zur Herstellung neu- 
artiger magnetischI3] und elektrisch leitfahiger Materialienf4' 
erstrecken. Derzeit existieren Donor-Acceptor-Systeme, die auf 
Polyoxometallaten basieren, nur im Fe~tkorper[~I oder in Lo- 
sungen, in denen der Donor einen betrachtlichen Anteil des 
Losungsmittels ausmachtf6]. Es ist daher sehr wiinschenswert, 
einen Weg zu finden, um Donor-Acceptor-Wechselwirkungen in 
Losung zu erzwingen und zu kontrollieren. Wir berichten iiber 
die Herstellung und die Struktur des Ferrocenylimidohexamo- 
lybdat-Komplexes 1, der einen oxidierbaren Donor kovalent an 
einen reduzierbaren Polyoxometallat-Acceptor gebunden ent- 
halt und als Tetrabutylammoniumsalz isoliert wurde. 

[Bu4Nl,[(FWMo,Oi sl 
[BhN1,-1 
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