
Die aktiven Zentren in manganhaltigen Metalloproteinen 
und anorganische Modellkomplexe 

Von Karl Wieghardt * 

Mangan ist ein essentielles Ultraspurenelement, das Bestandteil der aktiven Zentren einer 
Reihe von Metalloproteinen ist. Mehrere Metalloproteine enthalten zwei (oder mehr) Man- 
ganatome pro Untereinheit. Strukturelle Merkmale dieser Metalloproteine und die experimen- 
tellen Grundlagen fur die Strukturvorschlage werden in dieser Ubersicht beschrieben. Parallel 
zu den Anstrengungen von Biochemikern, die die Funktion isolierter Enzyme auf molekularer 
Ebene zu verstehen versuchen, haben in den letzten Jahren Anorganiker die Koordinations- 
chemie zwei- oder mehrkerniger Mangankomplexe rnit 0,N-Donoratomen und verbrucken- 
den 0.N-Liganden untersucht. Eine groRe Zahl solcher Komplexe wurde synthetisiert, ihre 
Strukturen wurden rontgenographisch bestimmt und ihre magnetischen und spektroskopi- 
schen Eigenschaften im Detail studiert. Die zum Teil verbluffenden Ahnlichkeiten der elektro- 
nischen und spektroskopischen Eigenschaften dieser Modellverbindungen rnit denen der Bio- 
molekule haben zu einem tieferen Verstandnis der Strukturen und manchmal auch der 
Funktion der Metalloproteine gefuhrt. Das interdisziplinare, fruchtbare Zusammenspiel zwi- 
schen Physikern, Biochemikern und Anorganikern wird hier am Beispiel manganhaltiger 
Metalloproteine mit polynuclearen aktiven Zentren dargestellt 

1. Einleitung 

Mangan ist ein essentielles ,,Ultraspurenelement". Typi- 
sche Mangelerscheinungen beim Menschen sind Wachs- 
tumsstorungen, Knochendeformierungen, Abnormalitaten 
der Membranbildung und Defekte des Bindegewebes. Die 
Menge des Ubergangselements Mangan in einem erwachse- 
nen Menschen (75 kg) betragt nur etwa 10-20 mg (im Ver- 
gleich dazu werden etwa 3-4 g Eisen bei 75 kg Korperge- 
wicht benotigt)"]. Auch fur das storungsfreie Leben der 
Pflanzen und vieler Bakterien bedarf es geringer Mengen 
Mangan. Es kann dabei in seiner zweiwertigen Form Enzym- 
aktivator sein oder zum aktiven Zentrum eines Metallopro- 
teins gehoren. 

Bis heute sind nur relativ wenige manganhaltige Metallo- 
proteine in so reiner Form isoliert und strukturell charakteri- 
siert worden, daR die Art und der molekulare Aufbau ihres 
aktiven Zentrums bestimmt werden konnten. Nur selten 
gelangen Strukturbestimmungen an Einkristallen rnit genu- 
gend hoher Auflosung (etwa 1.8-2.2 8, sind erforderlich), 
um die Bindungsverhaltnisse des Mn-Atoms im Protein zu 
erkennen. Die genaue Kenntnis der Mangan-Koordination 
in den Metalloproteinen ist aber die Voraussetzung fur ein 
tieferes Verstandnis des Wirkungsmechanismus dieser En- 
zyme. 

Mangan in den physiologisch relevanten Oxidationsstufen 
+ 1 1 ,  + III, + IV (und vielleicht + v) mit ,,normaler" Koordi- 
nation durch Sauerstoff- und Stickstoffdonoratome des Pro- 
teins (mogliche Koordinationszahlen sind 4, 5 und vor allem 
6) bildet paramagnetische Zentren : Mn" mit d5-high- 
spin(h.s.)- (funf ungepaarte Elektronen), Mn"' rnit d4-h.s.- 
(vier ungepaarte Elektronen), Mn" rnit d3- (drei ungepaarte 
Elektronen) und MnV rnit d2-Elektronenkonfiguration. 
Daraus ergibt sich, daR derartige Metalloproteine besonders 
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gut mit physikalischen Methoden untersucht werden kon- 
nen. Dazu gehoren vor allem 

- die Elektronenspinresonanz(ESR)-Spektroskopie, die be- 
sonders empfindlich und informationsreich ist fur Mn"['] 
und fur mehrkernige Zentren, in denen die Mn-Ionen in 
unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegen (gemischt- 
valente Komplexe, z.B. Mn"Mn"', Mn"lMn'V) 

- die Elektronenanregungsspektroskopie (UV/VIS-Spek- 
t ro~kopie) [~] ,  die wegen der (d-d)- und Charge-Trans- 
fer(CT)-Absorptionsbanden besonders informationsreich 
fur Mn'"- und MnIV-Komplexe ist 

- Messungen der magnetischen Suszeptibilitat, die beson- 
ders gut Auskunft uber die Kopplungen zwischen den 
Elektronen benachbarter Mn-Atome geben konnen, so 
daR der Abstand zwischen diesen Atomen abgeschiitzt 
werden kann 

- die Resonanz-Raman-Spektroskopie, die Informationen 
iiber die erste Koordinationssphiire der Mn-Atome liefert 

- die Rontgenabsorptions-Spektroskopie (EXAFS : exten- 
ded X-ray absorption fine structure; XANES: X-ray 
absorption near edge structure), die ebenfalls Informatio- 
nen iiber die nahere Nachbarschaft der Mn-Atome geben 
kann. 

Jede dieser Methoden liefert aber nur Teilinformationen 
iiber die Struktur, aus denen dann Strukturvorschlage abge- 
leitet werden, die haufig stark von der interpretatorischen 
Leistungsfahigkeit des Spektroskopikers und von seinem 
Wissen iiber die Koordinationschemie von Mangan gepragt 
sind. In vielen Fallen wird dieser Fachmann rnit spektrosko- 
pischen Ergebnissen konfrontiert, die in der Komplexchemie 
von Mangan unbekannt sind. Hier ist der Koordinationsche- 
miker gefordert, niedermolekulare, strukturell gesicherte 
Modellkomplexe zu synthetisieren und ihre spektroskopi- 
schen Eigenschaften zu studieren. Ein Vergleich der Eigen- 
schaften dieser Komplexe mit denen der metallhaltigen Zen- 
tren in den Biomolekiilen entscheidet dann daruber, o b  der 
Koordinationschemiker einen anderen Komplex herstellen 
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oder der Biochemiker seinen Strukturvorschlag modifizieren 
muB. Dieses interdisziplinare Zusammenwirken zwischen 
Theoretikern, Physikern und Anorganikern einerseits und 
den Biochemikern andererseits wird seit etwa zwei bis drei 
Jahrzehnten mit dem Begriff ,,Bioanorganische Chemie“ 
belegt. 

Besondera interessant aus der Sicht des Anorganikers sind 
einige Metalloproteine, die zwei oder sogar mehr Mangan- 
atome pro Untereinheit enthalten. Diese Mn-Atome konnen 
ini Metalloprotein relativ nahe beieinander sein (Mn . . . Mn- 
Abstand < 6 A), so daB es sich als zweikerniger Mangan- 
komplex mit einem sehr groBen Chelatliganden, namlich 
dem Apoprotein, auffassen IaBt. In dieser Ubersicht werden 
zuerst diese Metalloproteine beschrieben. Dabei werden die 
strukturellen Aspekte ihrer aktiven Zentren - und die 
Beweise dafur ~ im Vordergrund stehen. Wie sich zeigen 
wird, beruhen die Strukturvorschlage oft auf den spektro- 
skopischen Eigenschaften der Metalloproteine, zu deren 
sicherer Interpretation anorganische Modellkomplexe mit 
genau definierten strukturellen und elektronischen Eigen- 
schaften synthetisiert wurden. Im zweiten Teil wird daher die 
relevante Komplexchemie von Mangan besprochen und ihr 
Bezug zur Biochemie erlautert. Es wird versucht, den 
Modellcharakterr4] dieser Verbindungen aufzuzeigen und 
ihre enorme Aussagekraft hinsichtlich der Struktur aktiver 
Zentren in Metalloproteinen zu erlautern. 

2. Biornolekiile rnit zweikernigen aktiven Zentren 

2.1. Concanavalin A 

Dieses mangan- und calciumhaltige Metalloprotein ge- 
hort zur Gruppe der Lectine. Es ist ein pflanzliches Protein, 
das aus Bohnen (Canavalia ensformis) zuerst isoliert 
wurdeI5I; auch tierische Formen wurden spater in Zellen von 
Siiugetieren gefunden. Die biologische Funktion von Conca- 
navalin A ist unbekannt, aber man weiB, daB es spezifische 
Bindungsstellen fur kleine Kohlenhydratmolekule (a-D- 
Mannopyranose, a-D-Glucopyranose) hat. Die Aktivitiit 
wird durch die koordinierten Metall-Ionen reguliert (das 
Apoprotein weist keine groBe Affinitiit fur die Kohlen- 
hydratmolekiile auf). 

Aus der rontgenographisch ermittelten dreidimensionalen 
Elektronendichteverteilung bei einer Auflosung von 2.0 8, 
ergab sich die in Abbildung 1 schematisch gezeichnete Struk- 
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Abb. 1. a)  Schematische Darstellung des Concanavalin-A-Tetramers. Die 
Mangan- und Calciunibindungsstellen sowie die Saccharidbindungsstellen (S) 
in der Nihe  der Metallatome sind angegeben [6f]. b) Struktur des aktiven 
Zentrums von Concanavalin A. 

tur des aktiven Zentrums von Concanavalin Es besteht 
bei p H  > 7 aus vier gleichen Untereinheiten und bei p H  < 6 
aus Dimeren jeweils mit einem Molgewicht von 25 500 pro 
Einheit. Jede Untereinheit bindet ein Mn”- (,,Ubergangs- 
metallbindungsstelle” S1) und ein Ca2@-Ion (,,Calciumbin- 
dungsstelle“ S2), die 4.25 8, voneinander entfernt sind. Beide 
Metall-Ionen sind iiber eine symmetrische und eine unsym- 
metrische y-Carboxylato-Gruppe der Aminosauren Aspar- 
tat 19 bzw. 10 verbriickt und binden jeweils zwei H,O-Mole- 
kiile. Das Mn”-Ion ist zusatzlich an ein N-Atom des 
Imidazolringes von Histidin 24 und ein 0-Atom der -COF- 
Gruppe von Glutamat 8 koordiniert; es befindet sich in einer 
oktaedrischen Umgebung (MnNO,). Das Ca2@-Ion bindet 
zusatzlich zu den genannten Briickenliganden ein Carboxy- 
lat- und ein Phenolat-0-Atom (von Asparaginat 14 bzw. 
Tyrosinat 12) sowie das zweite 0-Atom der unsymmetrisch 
verbriickenden Carboxylato-Gruppe von Aspartat 10; es 
hat die Koordinationszahl 7 (verzerrt oktaedrisch + 1 ; 
CaO,). Niherungsweise kann man die Struktur des zweiker- 
nigen Komplexes mit zwei kantenverkniipften Oktaedern 
beschreiben. Die Struktur des Apoproteins 1st ebenfak 
bekannt; die Untereinheiten weisen im metallhaltigen Pro- 
tein wahrscheinlich eine andere Konformation als im Apo- 
protein auf. 

Die Metallbindungsstellen S1 und S2 zeigen unterschied- 
liche Affinitaten zu den zweiwertigen Metall-Ionen. Es 
gelingt daher, das schwacher gebundene CaZe-Ion selektiv 
gegen zweiwertige Ubergangsmetall-Ionen auszutauschen. 
Die Reaktion des Apoproteins mit Mn” in Gegenwart von 
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Methyl-a-D-mannopyranosid (a-MDM) fuhrt zu einem ter- 
naren Komplex mit zwei Mangan-Ionen pro Untereinheit. 
Die ESR-Spektren r71 der Ca/Mn-Form ohne gebundenes a- 
MDM (CMPL-Form) und der metabolisierten Mn;-Form 
mit zwei Mn"-Ionen und gebundenem a-MDM (SMMPL- 
Form) bei 77 K unterscheiden sich drastisch: Die CMPL- 
Form zeigt das fur oktaedrisch von Sauerstoffatomen umge- 
bene Mnl' typische Sechs-Linien-Spektrum (getrennt durch 
92 G) bei g = 2.0, die SMMPL-Form dagegen eine Serie 
uberlappender Muster von elf hyperfein aufgespaltenen 
Linien nahe g = 1.927 (insgesamt werden mindestens 32 
Resonanzen beobachtet). Die Muster sind jeweils durch 
47 G getrennt, dem halben Wert der Hyperfeinaufspaltung 
der CMPL-Form (Abb. 2). Die beiden Mn"-Ionen in der 

1 

H- 
Abb. 2. X-Band-ESR-Spektren der CMPL- und der SMMPL-Form von Con- 
canavalin A bei 77 K. CMPL ist die Ca'+/Mn"-haltige Form ohne zusitzlich 
gebundenes Saccharid. Die SMMPL-Form enthalt zivei bendchbarte Mn"-Zen- 
tren und gebundenes Saccharid (a-MDM) [ 7 ] .  H = Magnetfeldstirke; 
A = Absorption. 

SMMPL-Form sind also unterschiedlich koordiniert, und 
die Spinsysteme sind antiferromagnetisch gekoppelt: 
H = -2 J S , S ,  ( S ,  = S, = 5/2) mit einer Spinaustausch- 
kopplungskonstante J von - 0.9 cm-' (schwache antiferro- 
magnetische Kopplung). Zwischen 1.4 und 4 K nimmt daher 
die Intensitat der ESR-Signale der SMMPL-Form stark ab, 
weil der Grundzustand (S  = 0) erreicht wird (diamagne- 
tische Form), wahrend das CMPL-Signal erhalten bleibt 
(S = 5/2-Grundzustand). Diese Ergebnisse wurden auch 
durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitat am Apo- 
protein (fur die diamagnetische Korrektur) und an den ver- 
schiedenen manganhaltigen Formen von Concanavalin A 
be~ ta t ig t r~~] .  

2.2. Weitere Metalloproteine 
mit zwei benachbarten Mn"-lonen 

Die im folgenden beschriebenen Enzyme sind strukturell 
weit weniger gut charakterisiert als Concanavalin A; es gibt 
keine Strukturanalysen. Sie enthalten alle mindestens zwei 
Metall-Ionen, in vivo Mn", Mg2@, K@ oder Ca2@. In vitro 

konnen die anderen Kationen durch Mn" substituiert wer- 
den, so dab eine ESR-spektroskopische Untersuchung mog- 
lich ist. Zu den Metalloproteinen, die mehrere Metall-Ionen 
binden und die mit Mn"-Ionen als Sonde in vitro untersucht 
wurden, gehoren Pyr~vat -Kinase[~~] ,  S-Adenosylmethionin- 
Synthetase[81, PhosphoribosyIpyropho~phat-Synthetase~~~~, 
EnolaseI'21, Anorganische Pyrophosphatase [441 und Carba- 
mylphosphat-Syntheta~e[~~~. Einige dieser Enzyme seien 
nun etwas detaillierter beschrieben, weil sie exemplarisch die 
Moglichkeiten der Strukturuntersuchung durch ESR-Spek- 
troskopie zeigen. 
S-Adenosylmethionin-Synthetase[81, die aus Escherichia 

coli isoliert wurde, benotigt zwei Metall-Ionen (in vivo sind 
es Mg2@ und KO) pro Enzymuntereinheit (sie ist im aktiven 
Zustand ein Tetramer) zur Erlangung ihrer maximalen Akti- 
vitat. In Gegenwart eines Nucleotidsubstrats (Adenylimido- 
phosphat) oder des Produktes Pyrophosphat werden zwei 
Mn"-Ionen pro Untereinheit gebunden. Ohne Nucleotid 
wird nur ein Mn"-Ion pro Untereinheit koordiniert. Beide 
Mn"-Ionen mussen im ternaren Komplex recht nahe beiein- 
ander sein, denn ESR-spektroskopisch wird eine schwache 
Spinaustauschkopplung beobachtet[sdl, die iiber einen 
magnetischen Superaustausch durch mindestens einen ver- 
bruckenden Liganden bewirkt wird. Es gibt also zwei unter- 
schiedliche Mn"-Bindungsstellen pro Untereinheit; die eine 
besteht hauptsachlich aus Liganden des Proteinteils, die 
andere ist nur in Gegenwart eines Nucleotid- oder Pyrophos- 
phatrestes vorhanden. Diese zweite Bindungsstelle fur Mn" 
wird im Phosphatteil des Nucleotids vermutet. Die Ver- 
briickung beider Stellen im ternaren Komplex wird dann 
entweder durch die a-Phosphoryl-Gruppe des Nucleotids 
oder durch eine funktionelle Gruppe (Carboxylat?) des Pro- 
teinrestes erreicht. 

Canz Bhnliche Verhaltnisse werden fur eine Glutamin-Syn- 
thetase beschrieben, die ebenfalls aus Escherichia coli isoliert 
wurde. Sie besteht aus zwolf identischen Untereinheiten und 
katalysiert mehrere Reaktionen, darunter die Biosynthese 
von Glutamin aus Glutamat, Ammoniak und ATP19'. Das 
Enzym benotigt in vivo zwei Mn"-Ionen zur Erlangung sei- 
ner katalytischen Aktivitat. Ohne ATP bindet das Enzym 
zwei Mn"-Ionen an den beiden Bindungsstellen S, und S, 
mit unterschiedlicher Affinitat : In Abwesenheit von Sub- 
strat (Nucleotid) koordiniert Mn" an die s,-Stelle im Protein 
(und bewirkt dabei eine Konformationsanderung), und die 
dann init Mn" besetzte S,-Stelle stellt die Verbindung Metall- 
Nucleotid her. ESR-Untersuchungen haben gezeigtcgh1, daB 
der Abstand zwischen S,- und S,-Bindungsstelle je nach 
gebundenem Nucleotid zwischen 10 und 8 8, variiert. Dazu 
wurde das manganhaltige Enzym (mit Mn"-besetzter S,- 
Stelle) rnit Cr"'-haltigen Nucleotiden["], die kinetisch als 
,,dead-end"-Inhibitoren der Enzymaktivitat wirken, umge- 
setzt und die elektronische Wechselwirkung zwischen dem 
paramagnetischen Cr"'-Ion in S, und dem Mn"-Ion (d5-h.s.) 
in S, untersucht [9h1. Aus der elektronischen Spin-Spin- 
Wechselwirkung kann mit der Theorie von J S. Leigh uber 
die dipolare elektronische Spinrelaxation I1 der Abstand 
zwischen S, und S, abgeschatzt werden. Abbildung 3 zeigt 
die derzeitige Vorstellung uber die Struktur des aktiven Zen- 
trums von Glutamin-Synthetase in Gegenwart eines Co"'- 
ATP-Komplexes. 

Auch in einer Hefe-Enolase (Phosphoenolpyruvat-Hydra- 
tase) aus Escherichia coli 4.2.1.1 I [ l 2 I  wurden verschiedene 
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Abb. 3. Derzeitige Vorsteilung uber die Manganbindungsstellen in GluPamin- 
Synthetase in Gegenwart v o n  Co"'-ATP [l c]. 

Bindungsstellen fur zwei Mg2@- und ein Mn"-Ion pro Unter- 
einheit entdeckt. Zusatzliche Mn"-Bindungsstellen wurden 
ESR-spektroskopisch gefunden, wenn das Verhaltnis 
[MI?']: [Enolase] > 2 ist. Schwache Spinaustauschwechsel- 
wirkungen ( J  = - 0.0043 em-') deuten an, da8 sich diese 
Stellen in der Nahe des fester im Protein gebundenen Mn"- 
Ions befinden miissen. 

SchlieBlich sei eine manganhaltige Katalase aus Thrrmo- 
lmphilum album, einem thermophilen Bakterium, genannt. 
Sie hat ein Molekulargewicht von 141 000[131 und ist ein 
Tetramer rnit 1.4 & 0.4 Mn"-Ionen pro Untereinheit. Es ist 
also nicht ganz klar, o b  dieses Enzym ein oder zwei Mangan- 
atome pro Untereinheit enthllt. Das Enzym ist farblos; es 
wurden keine Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich 
gefunden. 

2.3. Metalloproteine mit Mn"'-Zentren 

Zu den am besten charakterisierten manganhaltigen 
Metalloproteinen gehoren eine Reihe von Superoxid-Dismu- 
tasen (SODs), Katalasen und Pseudokatalasen [I4]. Die 
SODs beschleunigen den Zerfall des 0,-Radikalanions nach 
Gleichung (a), die (Pseudo)-Katalasen den Zerfall von H,O, 
nach Gleichung (b). 

2 0 ; O  + 2 H e  + H,O, + 0, 
2 H,O, --f 2 H,O + 0, 

Diese Metalloproteine sind meistens rot; sie enthalten im 
allgemeinen nur ein Mn"'-Ion pro Untereinheit, das von N- 
und O-Donoratomen der Aminosauren der Polypeptidket- 
ten umgeben ist. Die Mn"'-Ionen sind wesentlich fester 
gebunden als die Mn"-Ionen in den in den Abschnitten 2.1 
und 2.2 vorgestellten Metalloproteinen; die Mn"'-Metallo- 
proteine zeigen keine ESR-Signale, dafiir aber ein charakte- 
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Abb. 4. Schematische Darstellung des aktiven Zentrums der Superoxid-Dis- 
inutase aus Thermus thermophilus. 

ristisches Absorptionsspektrum rnit einem intensiven Maxi- 
mum (5E, + 'T,, in 0,-Symmetrie) im sichtbaren Bereich. 

Die aus dem Bakterium Thermus tlzermopliilus H B 8  iso- 
lierte SOD ist rontgenstrukturanalytisch untersucht wor- 
den" 51; sie besteht aus vier gleichen Untereinheiten. Bei 
einer Auflosung von 2.4 A konnte die erste Koordinations- 
sphare des Mn"'-Ions bestimmt werden [lSb]. Abbildung 4 
zeigt die Bindungsverhaltnisse: Vier Donoratome (drei N 
und ein Carboxylat-0-Atom) stammen vom Protein, ein 
H,O-Molekiil (oder Hydroxid-Ion) ist zusatzlich gebunden, 
so daB eine trigonal-bipyramidale Koordination resultiert. 

2.3.1. Die Katalase aus Thermus thermophilus (HBS-Strang) 

Diese Katalase ist im Gegensatz zu allen anderen bekann- 
ten Katalasen sehr warmebestandig. Sie enthalt zwei Mn"'- 
Ionen pro Untereinheit (MG 33000-37000) und ist ein He- 
xamer. Rote Einkristalle wurden einer Kristallstruktur- 
analyse unterzogen["]. Abbildung 5 zeigt schematisch die 
Anordnung der sechs Untereinheiten sowie die Skizze einer 
Untereinheit mit den beiden benachbarten Mn'Il-Ionen 
(Mn . . . Mn-Abstand 3.6 A). Wegen der geringen Auflosung 

a1133 I A 
Abb. 5.  Katalase aus lhhermus thermophilus, (HB8-Strang): Schematische Dar- 
stellung a) der Quartdrstruktur des Hexamers im Kristall, b) einer Untereinheit. 
Die beiden schwarzen Punkte sind Manganatome im Abstand von 3.6 8, [16]. 

von 3 A sind die ersten Koordinationssphlren dieser Metall- 
atome aber nicht zu erkennen, ihre Verknupfung durch 
Briickenliganden ist also strukturanalytisch noch nicht gesi- 
chert. 

Jede Untereinheit enthiilt etwa 300 AminosLuren, deren 
Sequenz nicht bekannt ist. Vier groRe, parallel zueinander 
verlaufende a-Helices aus 25 -30 Aminosauren bilden g r o k  
Teile der Quartlrstruktur einer Untereinheit. Die Mn- 
Atome befinden sich in der Mitte dieser vier a-Helices. 
Damit gehort diese Katalase zur Familie der 4-a-Helix-Pro- 
teine, zu der auch das eisenhaltige Protein Hamerythrin["] 
gehort, in dem zwei Fe"'-Ionen in einem p-0x0-bis(y-carb- 
oxylato)dieisen(Irr)-Komplex an N-Atome von Histidin- 
resten gebunden sind. Einer strukturellen Verwandtschaft 
zwischen mangan- und eisenhaltigen Metalloproteinen 
werden wir im folgenden noch haufiger begegnen. Man 
spricht von der Fe"'-Mn"'-Dualitat, weil es in einigen Fallen 
gelingt, die Metalloproteine a m  ihren Apoproteinen rnit Fe"' 
oder Mn"' zu rekonstituieren. Dabei ist manchmal sogar die 
enzymatische Aktivitat von Metall unabhangig. 

Das UV/VIS-Spektrum dieser Katalase zeigt ein intensi- 
ves Maximum bei 450 nm rnit einer Schulter bei 500 nm. Wie 
ich in Abschnitt 4.2 zeigen werde, sind diese Banden charak- 
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teristisch fur die p-0x0-bis(p-carboxylato)diniangan(m)- 
Struktureinheit (Schema 1 ) .  

I 
, c \  

0 0  ' C' 

' \  

I 
Schema 1 

Khangulov et al. haben in eleganten Arbeiten gezeigt 'I, 
daR eine Serie komplizierter, aber aufschluljreicher ESR- 
Spektren beobachtet wird, wenn die Mn','-Form durch 
externe Reduktions- oder Oxidationsmittel in die Mny-, 
Mn"Mn"'- bzw. Mn"'Mn'V-Form umgewandelt wird. 
Besonders typisch ist das ESR-Spektrum der gemischt- 
valenten Form Mn"'MnIV, das zwischen 50 uiid 70 K 16 
Linien aufweist. Dies ist charakteristisch fur ein stark anti- 
ferromagnetisch gekoppeltes (Mn"' S = 2, Mn"' S = 3/2), 
0x0-verbrucktes Dimer mit einem S = 1/2-Grundzustand. 

a)  

t aa 
2H 

2 

b) 

2.3.2. Die Pseudokatalase aus Lactobacillus plantavum 

Konzentrierte Losungen dieser Katalase sind rosa; sie hat 
ein Molekulargewicht von etwa I72000 und besteht aus funf 
gleichen Untereinheiten (MG 34 000) mit jeweils zwei Mn"'- 
Ionen['gl. Der Begriff Pseudokatalase wurde eingefiihrt, um 
anzudeuten, dalj Azid-Ionen und Cyanid-Ionen die Katala- 
seaktivitat anders als bei anderen bekannten Katalasen nicht 
inhibieren. Die Verwendung der Vorsilbe pseudo- 1st aller- 
dings kritisiert worden, weil sie die Vorstellung einer beein- 
trachtigten, gestorten oder andersartigen Katalaseaktivitat 
implizieren konnte. was nicht der Fall ist. 

Da13 zwei Mangan-Ionen relativ nahe beieinander im 
Enzym vorliegen, wurde zuerst aus dem UV/VIS-Spektrum 
(Abb. 6 b) geschlossen[611. Im sichtbaren Bereich werden 
eine Bande be1 470 nm und Schultern bei 398 und 500 nm 
beobachtet. Der molare Extinktionskoeffizient ist mit 
E x 1.3 x lo3 L mol-' cm-' deutlich groljer, als fur mono- 
mere oktaedrische Mn"'-Komplexe ,,normal" ware. Durch 
die Synthese niedermolekularer Modellkomplexe konnte 
gezeigt werden, daO derdrtige Absorptionsbanden fur Kom- 
plexe mit dem Strukturelement p-0x0-bis(p-carboxy1ato)di- 
mangan(rr1) oder p-0x0-bis(p-carboxylato)mangan(rrr)man- 
gan(1v) typisch sind[", *'I. 

Dieser mehr indirekte Beweis wurde kiirzlich durch den 
Befund erhlrtet, dalj das Biomolekiil ein 16-Linien-ESR- 
Spektrum liefert (Abb. 6 a)lZo1. Die Mangan-Ionen liegen 
dann als zweikernige, gemischtvalente Mn"Mn'"- oder wahr- 
scheinlicher Mn"'Mn'V-Einheiten vor. In saurer Losung dis- 
proportionieren die Mn-Ionen, es bildet sich substitutions- 
labiles Mn", das das aktive Zentrum als Mn(OH,)i@ ver- 
lafit. 

2.3.3. Die Ribonucleotid-Reduktase (RR)  
aus Bvevibacteriurn ammoniagenes 

Die Reduktion von Ribonucleotiden zu 2'-Desoxyribonu- 
cleotiden, den niedermolekularen DNA-Vorstufen, ist eine 

10 H [ G I  - L l O O  

h [ n m l -  

Abb. 6. Pseudokatalase aus Luctobacdlus plunturum: a) ESR-Spcktrum bei 
6 K (6- 10 CM [MI]]) [20]. b) UV/VIS-Spektrum bei pH = 7.0 (l inks: 0 . W  
rechts: 17.52 mg Enzym pro mL) [19]. 

der wichtigsten Reaktionen fur die Existenz und Fortpflan- 
zung jeglichen Lebens [''I. Diese enzymatisch kontrollierte 
Reaktion ist in Gleichung (c) wiedergegeben; sie sieht ein- 
fach genug aus, ihr Mechanismus ist aber keineswegs in allen 
Details verstanden. 

N A D P Q  

NADPH 
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Drei RR-Systeme sind charakterisiert worden, von denen 
die, die keine Hiimgruppen, aber Eisen enthalten, grol3es 
Interesse gefunden haben, weil in ihnen das aktive Zentrum 
aus zwei p-0x0-verbruckten Fe"'-Ionen besteht [ l  'I. Auling et 
al. haben gezeigt["], daB es auch eine manganhaltige R R  
gibt, die sie aus dem gram-positiven Brevibacterium ammo- 
niagenes (ATCC 6872) isoliert haben. Das Enzym besteht 
aus zwei Proteinuntereinheiten, dem nucleotidbindenden 
Protein B1 (MG = 80000) und dem katalytisch aktiven Pro- 
tein B2 (MG = 100000) aus zwei Polypeptiden (MG = 

50 000), die beide fur die enzymatische Aktivitat notwendig 
sind. 

Der Mangangehalt konnte noch nicht bestimmt werden, 
aber das UV/VIS-Spektrum rnit zwei Absorptionsmaxima 
im sichtbaren Bereich (455 und 485 nm) ist wiederum typisch 
fur die ~-Oxo-bis(~-carboxylato)-dimangan(lrr)-Strukturein- 
heit (Abb. 7;  die molaren Extinktionskoeffizienten sind 
nicht bekannt). 

I I 

300 LOO 500 600 mo 
AInml  - 

Abb. 7. VIS-Spektrum von Ribonucleotid-Reduktase aus Brevrhucwriuni 
urnmoniagenes bci pH = 6.6 [22]. 

2.3.4. Weiteve Metallopvoteine mit vevmutlich zweikevnigen, 
Mny'-haltigen aktiven Zentven 

Der Chemiker ist es gewohnt, die Zusammensetzung einer 
von ihm isolierten und zur Homogenitat gereinigten Sub- 
stanz durch eine Elementaranalyse zu bestimmen, bevor er 
sich detailliert mit den physikalischen oder physikalisch-che- 
mischen Eigenschaften dieser Verbindung beschaftigt. Dies 
ist eigentlich trivial, aber der Biochemiker, der Metallopro- 
teine isoliert, reinigt und dann deren strukturelle Merkmale 
beschreibt, sieht sich mit einer ganzen Reihe von Problemen 
konfrontiert, die den Wert von Elementaranalysen in Frage 
stellen konnen: 

1. Die Isolierung und Reinigung zur Homogenitat ist bei 
einem Metalloprotein ein vielstufiger, komplizierter ProzeB. 
Der Metallgehalt ist sehr niedrig und nur rnit modernen 
spektroskopischen Methoden wie der Atomabsorptions- 
spektroskopie, der ICP-Atomemissionsspektroskopie (ICP 
= inductively coupled plasma) oder ~ wie im Falle der Mn'l- 
haltigen Proteine ~ der quantitativen ESR-Spektroskopie zu 
bestimmen. Die Mn"-Ionen sind kinetisch labil, und die Sta- 
bilitatskonstanten der Bindungsstellen sind oft recht klein. 
Daher werden hlufig wiihrend der Reinigungsprozeduren 
Mn"-Ionen ausgewaschen oder durch andere zweiwertige 
Kationen, die aus den verwendeten Chemikalien stammen, 
substituiert (Ca2@, Mg'@, Fe" etc.). 

2. Die Redoxpotentiale der komplexgebundenen Man- 
gan-Ionen in den Oxidationsstufen + 11, + III, + IV liegen 
hiufig relativ nahe beieinander, d. h. wahrend der Isolierung 
sind ungewollte Wechsel der Oxidationsstufen moglich, und 
ein vormals inertes Mn-Ion hoherer Oxidationsstufe wird 
nach der Reaktion zu Mn" labil und herausgewaschen. 

3. Zweikernige Mangankomplexe neigen, wie in Ab- 
schnitt 4.2 detaillierter gezeigt wird, zu pH-abhangigen Dis- 
proportionierungsreaktionen, z. B. gemaI3 Gleichung (d). 

Diese Reaktion kann dann wiederum die Ursache zu gerin- 
ger Mn-Gehalte sein, weil das labile Mn"-Ion das aktive 
Zentrum des Enzyms wahrend der Reinigung verlassen hat. 

4. Schlieljlich ist selbst die qualitative Bestimmung der 
Metallart in einem aktiven Zentrum manchmal problema- 
tisch, weil die Koordinationschemie etwa von Fe"' und Mn"' 
in waBrigem Medium recht ahnlich sein kann. Unbeabsich- 
tigte Substitution des einen Metall-Ions durch das zufallig in 
Losung anwesende andere Kation kann zu fehlerhafter 
Beschreibung des Metalloproteins fiihren. Dazu sei ein Bei- 
spiel gegeben : 

Eine Quelle fur die Violetten Sauren Phosphutasen sind die 
Knollen der siil3en Kartoffel aus Japan (Kokei Nr. 14 oder 
Kontoki). Diese Phosphatasen wurden urpriinglich als man- 
ganhaltige Enzyme (MG I10 000) rnit zwei Untereinheiten 
(MG 55 000) beschrieben[231. Es wurde ein Mn-Gehalt von 
einem Mn"'-Ion pro Molekiil Enzym bestimmt. Averill e t  al. 
haben kurzlich gezeigt, daB dies wahrscheinlich ein Irrtum 
ist Sie haben einen hoheren Reinheitsgrad (14mal hohere 
spezifische Aktivitat) durch kleine Veranderungen der Reini- 
gungsprozedur erreicht und dann zeigen konnen, daI3 zwei 
Fe"'-Ionen pro Molekiil Enzym und nur Spuren von Man- 
gan vorhanden sind. Violette Saure Phosphatasen aus Ute- 
roferrin und der Rindermilz haben ein zweikerniges (Fe"'-O- 
Fe"') aktives Zentrum['']. In[241 wird allerdings die Ver- 
mutung geauBert, daR das Enzym aus den suBen Kartoffeln 
ein einkerniges aktives Zentrum aufweist. Es ist durchaus 
denkbar, daI3 die japanische A r b e i t ~ g r u p p e ~ ~ ~ ]  tatsachlich 
eine manganhaltige Form des Enzyms in Handen hatte, wah- 
rend die amerikanischen F ~ r s c h e r [ ~ ~ ]  die eisenhaltige Form 
gereinigt haben. Ich halte es fur sehr unwahrscheinlich, dal3 
einfach Eisen und Mangan von der einen (oder anderen) 
Gruppe verwechselt wurden. Vielmehr scheint der Dualis- 
mus dieser beiden Kationen in ihrer dreiwertigen Form die 
Ursache dieser Diskrepanz zu sein. 

An einem weiteren Beispiel mochte ich darauf hinweisen, 
daB moglicherweise der analytisch bestimmte Mangangehalt 
nicht korrekt ist. Reinards, Altdorf und Ohlenbusch berichte- 
ten 1984 iiber eine manganhaltige Superoxid-Dismutase, die 
sie aus dem prokaryontischen Mikroorganismus Achole- 
plasmu Laidlawii zur Homogenitat gereinigt hatten [''I. Sie 
hat ein Molekulargewicht von 41 500 und ist aus zwei Unter- 
einheiten zusammengesetzt. Der Mangangehalt wird mit 
0.51 f 0.05 Mn-Atomen pro Untereinheit angegeben (durch 
Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt). Das veroffent- 
lichte UV/VIS-Spektrum sieht aber den Spektren von Kom- 
plexen mit einem p-0x0-bis(p-carboxylato)dimangan(m)- 
Strukturelement verbliiffend ahnlich. Daher liegt der SchluI3 
nahe, daB das aktive Zentrum dieser SOD ein zweikerniger 
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Mny'-Komplex ist. Weitere Untersuchungen an diesem En- 
zym sind von groDem Interesse. 

2H20-  

3. Das aktive Zentrum im Photosystem I1 
SO S1 1 8 ,  83 

Einer der fundamentalen Prozesse in der Biologie ist die 
durch sichtbares Licht getriebene Wasseroxidation, die in 
der Thylakoidmembran der Chloroplasten von grunen 
Pflanzen, in Algen und in einigen Cyanobakterien in einem 
Photosystem I1 (PS 11) genannten molekularen Apparat ab- 
lauft. Dieser Apparat enthalt ein manganhaltiges aktives 
Zentrum, an dem koordinierte W a ~ s e r m o l e k u l e [ ~ ~ ]  zu Sauer- 
stoff oxidiert werden [GI. (e)]. Das Mangan ist essentieller 

2 H , 0 + 0 2  + 4 H @ + 4 e e  (e) 

Bestandteil. Weiterhin sind CaZa- und CI0-Ionen fur die 
Aktivitat von PS IT essentiell und spezifisch notwendig (Fo- 
Ionen wirken z. B. inhibierend). GroDe Acetat-Ionen-Kon- 
zentrationen inhibieren ebenfalls die 0,-Entwicklung. Die- 
ser Effekt ist reversibel: Auswaschen des Acetats re- 
konstituiert die Aktivitat [691. 

Es scheint elementaranalytisch gesichert [,'I, daR vier 
Manganatome am Aufbau des PS-11-Zentrums beteiligt 
sind; ob allerdings auch alle vier am RedoxprozeD beteiligt 
sind, ist ungeklart. Die Anordnung der vier[371 Mangan- 
Ionen relativ zueinander und der Mechanismus der Wasser- 
oxidation werden seit vielen Jahren intensiv untersucht. Es 
wurden viele, zum Teil recht kontroverse Vorschllge prasen- 
tiert - das Verstandnis auf molekularer Ebene ist noch ziem- 
lich unvollkommen. 

Ich werde nicht auf die strukturelle Organisation des PS I1 
und auf die vielen Details der P h o t o ~ h e m i e [ ~ ~ . ~ ~ I ,  des Elek- 
tronen-r4'I und Protonentransports[46] eingehen. Dazu gibt 
es viele ausgezeichnete Ubersichten, von denen nur eine Aus- 
wahl zitiert sein s 0 1 1 [ ~ ~ -  381, wobei ich besonders auf Rengers 
vorziiglichen, aktuellen Beitrag in dieser Zeitschrift verwei- 
sen mochte[261. Ich will nur kurz das Wesentliche. das wir 
heute iiber die Struktur des aktiven Zentrums wissen, und 
einige Ideen zum Reaktionsmechanismus skizzieren. 

Ausgehend von der Beobachtung von Joliot et al., daD 
dunkeladaptierte Chloroplasten bei Bestrahlung durch eine 
Serie von kurzen Lichtblitzen periodisch 0, entwickeln 
haben Kok, McGloin und Forbush funf Zustande (Oxida- 
tionszustande) wahrend der Wasseroxidation beschrie- 

die sie mit SOPS, bezeichneten. Durch Absorption 
von jeweils einem Lichtquant und Anhebung des Oxida- 
tionszustandes um eine Einheit (Abgabe eines Elektrons) 
werden ausgehend von So die ZustCnde bis S, erreicht. Im 
Schritt S, -+ So wird schlieBlich 0, abgespalten und der So- 
Zustand regeneriert (Abb. 8 a). Die Stochiometrie und Bewe- 
gungssequenz der Protonen in diesein Katalysecyclus ist von 
Fiirster et al. untersucht ~ o r d e n [ ~ ~ ] .  Eine bahnbrechen- 
de Beobachtung von Dismukes et b1 war, daIj PS-II- 
Partikel im S,-Zustand ESR-aktiv sind. Die Entdeckung 
eines komplizierten 16- 19-Linien-Spektrums bei g = 2.0 
(Abb. 8b)  und - spater - eines weiteren Signals bei g = 

4.1 [41e-kl  sowie die kiirzliche Entdeckung eines Tyrosinradi- 
k a l ~ [ ~ ' ]  haben ganz wesentliche Impulse zur Aufklarung der 
Struktur des aktiven Zentrums im PS I1 gegeben. Die Ablei- 
tung seiner Struktur aus ESR-Messungen, deren Reprodu- 

a) Zum Reakt tonszent rum 

e- e- e -  e- 
I a h 4  

Zur whOrigen Phase 

I I 

I I I 
2600 3200 3800 

8 [GI - 
Ahh. 8. a) Das S-Zustandsmodell fur die Wasseroxidation in photosynthetisie- 
renden Membranen. h) Vergleich der ESR-Spektren von PS-11-Membranen 
(oben), bei 300 K belichtet unter Kuhlung auE2OO K und gemessen hei 10 K im 
Dunkeln) mit dem des gemischtvalenten Mn"'Mn'"-Analogons des Borato- 
komplexes I 1  (Ahh. 14) [61] (unten). 

zierbarkeit bei unterschiedlichen Probenbearbeitungen in 
verschiedenen Laboratorien hier nicht diskutiert werden sol1 
(dies ist ein Problem!), hangt nicht zuletzt von der Entwick- 
lung der Theorie uber paramagnetische, polynucleare Man- 
gankomplexe ab. 

Die einzige direkte Methode, mit der die Umgebung der 
Manganatome im PS I1 zur Zeit untersucht werden kann, ist 
die EXAFS-Spektroskopie, die auf dieses Problem erstmals 
von Klein et a1.[511 angewendet wurde. Die Interpretation der 
dabei von PS-11-Partikeln -in den Zustanden So, S,  , S, und 
neuerdings auch S3[sz1 - erhaltenen Spektren weist auf fol- 
gendes hin : 

1 .  Der Oxidationsgrad der Mangan-Ionen steigt schritt- 
weise von So bis S, an, ohne dal3 dabei die PS-11-Struktur 
signifikant verandert wird; beim Ubergang von S, zu S, 
andert sich dann der Oxidationszustand der Mn-Atome 
n i ~ h t [ ' ~ ' .  Dies ist ein wichtiges Ergebnis, weil bis heute bei 
allen Modellen angenommen wurde, dal3 alle vier Elektronen 
im Cyclus aus dem Mangancluster stammen, und bedeutet, 
daR ein organisches Radikal beim Ubergang S, + S, entste- 
hen muR (oxidiertes Histidin?)[s'l. 

2. Die erste Koordinationssphare aller Mn-Atome besteht 
aus Sauerstoff- und/oder Stickstoffatomen (wahrscheinlich 
mehr 0-Atome als N-Atome). 

3. Fur  eine Koordination von Chlorid-Ionen an Mangan 
wurden bis zu einem Mn-CI-Abstand von 2.2 8, keine Anzei- 
chen gefunden. Die PS-TI-Aktivitat ist CI0-abhangig, und 
eine Koordination der Cle an Mn wird oft diskutiert; sie ist 
aber experimentell nicht nachgewiesen. Die EXAFS-Spek- 
tren schlieDen allerdings eine Mn-CI-Bindung > 2.2 8, auch 
nicht aus. 

4. Ganz wichtig ist die Beobachtung eines Mn . . Mn- 
Abstandes von nur 2.1 8, und eines weiteren Mn . . Mn- 
Abstandes von 3.3 A[51-531. 

Neueste EXAFS-Messungen von Cramer et al.[531 mit 
polarisierter Synchrotronstrahlung an orientierten Chloro- 
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plasten Leigen, dalj der Mangancluster einen Mn . . . Mn- 
Abstand von 2.1 8, und einen weiteren nahezu senkrecht zur 
Meinbran gerichteten von 3.3 8, enthilt. Die Autoren schlie- 
nen daraus, daO das aktive Zentrum im PS I1 aus zwei unter- 
schiedlichen binuclearen Einheiten bestehen konnte - einer 
mit zwei p-0x0- und einer mit Carboxylato-Briicken. Alter- 
nativ dazu ist aber auch eine recht unsymmetrische tetra- 
nucleare Struktur denkba~-[~"I. 

Die Abbildungen 9-1 1 zeigen drei spekulative Vorschlige 
zum Aufbau und zum Reaktionsrnechanismus des aktiven 

Zentrums im PS 11, die den derzeitigen Kenntnisstand wie- 
dergeben und die besonders anregend auf Anorganiker 
gewirkt haben. Mechanistisch ist das Minimalmodell, bei 
dem zwei H,O-Liganden an einem zweikernigen Mangan- 
komplex oxidiert werden (z. B. Wit[ et al.[321, R e n g c ~ [ ~ ' ' ,  
Viinngard et al.[4y11, Kmibaru et aLL5*]), sicherlich noch 
genauso aktuell wie die hier gezeigten von Brudvig und Cruh- 
tree[561 einerseits und von Vincent und C h r i ~ t o u [ ~ ~ ]  anderer- 
seits. Dismukes' Modell [36a1 (Abb. 11) ist eine isthetisch 
schone Kombination aus experimentellen Fakten, gedankli- 

2 H++02 -4 
M n  

-'-":p s2 

S L  SO 

Abh. 9. Spekulativer Reaktionsmechanismus der Wasseroxidation im PS 11 
mit einem Strukturwechsel Lwischen regelmifiiger Cubanstruktur /Mn,O,) 
und Adamantanstruktur {Mn,O,) (nach Brudvig und C r u h f m  [56]) .  

\ y o  + H20 

L - 

8" 

Abb. 10. Spekulaliver Reaktionsmeclianlsmns der Wasseroxidotion im PS I 1  
mit (Mn,O,)- und (Mn,O,)-Struktureinheiten (nach Vincenf und Chmrou 
[571). 

Abb. 11. Strukturvorschlag nach L)rsmukc~ [36a] fur das aktivc Zentrum im 
PS 11. Die Kreise symbolisieren die Polypeptldkette, die Carboxylat-Gruppen 
zur Koordination der Mu-Atome zur Verfugung stellt (die Aminosiiuresequenr 
ist bekannt); X ist eine p,-Cl-Briicke (Mn-CI 2.2 A). Unten 1st eine Protein- 
untereinheit (MG 33000) die uber zwei Carboxylat-Gruppen an den Mu-Clu- 
ster gebunden ist, angedeutet. Dieser Proteinteil kann leicht ahgetrennt werden, 
wobei zwei der Mn-Atome sehr labil werden. 

chen Deduktionen und vie1 Phantasie. So kann es sein, aber 
es kann auch ganz anders sein. Die Vorschlage sind stark 
beeinflu& von neueren Entwicklungen in der Koordina- 
tionschemie von Mangan, wobei die erst kiirzlich entdeckten 
Strukturtypen niedermolekularer zwei-. drei- und vier- 
kerniger Mangankomplexe befruchtend (oder phantasie- 
anregend) gewirkt haben. 

4. Modellkomplexe fur die Manganoproteine[60> 681 

In allen in den Abschnitten 2 und 3 beschriebenen Biomo- 
lekiilen werden die Manganatome uber 0- oder N-Donor- 
atome im Protein gebunden. Funktionelle Gruppen sind z. B. 
Carboxylat-, Alkoxy- oder Aryloxy-Gruppen und die Imida- 
zol-Stickstoffatome der Histidine; eine Koordination durch 
Schwefel wurde in unseren Beispielen nicht beobachtet. 
Daher wird im folgenden nur die klassische Koordinations- 
chemie vom Werner-Typ mit 0,N-Liganden, deren Struktur- 
formeln und in diesem Beitrag verwendeten Abkiirzungen in 
Schema 2 zusammengefaBt sind, betrachtet. 

Komplexe von Mn" in oktaedrischer 0,N-Umgebung 
waren bis vor kurzem unbekannt. Das Auftreten dieser 
hohen Oxidationsstufe in biologischen Systemen ist nicht 
gesichert, aber sie wird wegen der priparativen Erfolge der 
Komplexchemiker nicht mehr als so exotisch betrachtet wie 
noch vor wenigen Jahren. Buchler et al.[''l und Hill et 
stellten als erste diamagnetische Nitridoporphyrinatoman- 
gan(v)-Komplexe her, deren Strukturen rontgenographisch 
aufgeklirt wurden: Das Mn"-Ion ist in ihnen fiinffach koor- 
diniert (MnN,). Auch ein sehr reaktiver Oxochloroporphy- 
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sicherlich zu Recht das Auftreten von Mn" im PS I1 als Mog- 
lichkeit in Betracht gezogen. 

rinatomangan(v)-Komplex mit oktaedrischer Koordination 
des MnV-Ions ist beschrieben ~ o r d e n ' ~ ~ ] .  Kurzlich wurden 
elektrochemische und spektroelektrochemische Untersu- 
chungen der Mn" = N-Einheit b e ~ c h r i e b e n [ ~ ~ ] .  Okawa et 
al.[661 berichten uber die Synthese eines wahrscheinlich okta- 
edrischen paramagnetischen Komplexes (perf = 2.83 p")  
K[MnL,] (L ist das Trianion von N-(2-Hydroxyphenyl)sali- 
cylamid), der aus Wasser unzersetzt umkristallisiert werden 
kann. Wieder einmal zeigte sich, daI3 ,,ungewohnliche" Oxi- 
dationsstufen durch geeignete Liganden durchaus stabilisiert 
werden konnen. Calvin et al.r671 und Brudvig et haben 

4.1. Zweikernige Mn"-Komplexe 

Carboxylat-Gruppen binden sehr leicht an Mangan ; sie 
konnen dabei einzahnig oder zweizahnig koordiniert sein. im 
letzteren Fall unter Bildung symmetrischer p-Carboxylato- 
Brucken. Diese Komplexe modellieren die Bindungsverhglt- 
nisse in Biomolekulen mit zwei benachbarten Mn"-Ionen. 
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denn Polypeptide haben oft -COO'-Gruppen, die zur Koor- 
dination von Metall-Ionen zur Verfiigung stehen. Abbil- 
dung 12 zeigt vier Strukturtypen, die alle rontgenographisch 

3 

FH3 

0J'o 

'0 0' 
'f' 

/ H \  
L Mn-0-Mn L 

CH3 

2 

-l 

4 

Ahb. 12. Die zweikerniycn Mn"-Komplcxe 1-4. Fur die Ligdnden siehe Sche- 
m>i 2. Die Gcgenionen be1 2 ond 3 sind PFf b7w BPhy 

charakterisiert wurden. In  den Komplexen 1 [701, 'ZL711, 3[721 
und 4j7,] nimmt die Zahl der Carboxylato-Briicken von eins 
bis vier zu. Die Mn . . . Mn-Abstiinde und die magnetischen 
Eigenschaften sind in Fabelle 1 zusammengefdDt. Intramole- 
kulare, schwach antiferromagnetische Spinaustauschkopp- 
lungen der beiden high-spin-Mn"-Ionen durch den Raum 
oder iiber einen Superaustauschmechanismus werden beob- 
achtet. Interessanterweise zeigt der OH-verbriickte Komplex 
2 die stirkste Kopplung, d. h. p-OH-Gruppen sind gute Ver- 
mittler fur den Superaustauschmechanismus, Carboxylato- 
Brucken hingegen schlechte. 

Ein weiterer potentieller Ligand fur Mn", der in Polypepti- 
den durch die Aminosiure Tyrosin zur Verfiigung steht, ist 
die Aryloxy-Gruppe, die in der niedermolekularen Komplex- 
chemie hautig als Briickenligand zwischen zwei Metall- 
Ionen auftritt. Die Komplexe 5[741, 6[7s1 und 7[761 (Abb. 13) 
sind Beispiele hierfiir; 5 und 6 sind rontgenographisch cha- 
rakterisiert worden. 

Es handelt sich jeweils um zwei kantenverkniipfte Okta- 
eder mit relativ kurzen Mn . . . Mn-Abstiinden. In allen Fi l -  
len wurden schwache, antiferromagnetische Spinaustausch- 
kopplungen beobachtet (Tabelle 1 ) .  

6 ,7  und S[781 liefern komplizierte ESR-Spektren mit deut- 
licher Hyperfeinaufspaltung. Gute Diskussionen finden sich 

Tabellc 1. Mn . . . Mn-Abstiiide und Spinaustauschkopplungskonstantcn in 
den Lweikernigen Mn"-Komplexen 1-8 (Abb. 12. 13). 

Komplex Mn . .  ' Mn [A] J[crn-'] [a] Lit 

Abb. 13. Die zweikernigen p-aryloxo- oder p-alkoxoverbruckten Mn"-Kom- 
plexe 5-8. Fur die Liganden siehe Schema 2. 

6.16 
3.35 
4.03 
3.68 
3.26 
3.30 
nicht bekannt 
3.3 

nicht bekannt 
- 9  
- 1 7  
- 2.6 
- 0.18 
- 1.88 
- 0 65 
achwach ferromagnetisch 
J -  1 cm-'  

bei Hendrickson et a1.[761 und Disrnukes et al.[781. ESR-spek- 
troskopisch kann man deutlich zwischen monomeren und 
dimeren Strukturen unterscheiden, wenn die Spinaustausch- 
kopplungskonstante J wesentlich groBer als die "Mn- 
Hyperfeinkopplungskonstante a[771 ist. Der Signalabstand 
in einem Dimer ist dann a/2,  also der halbe Wert des entspre- 
chenden monomeren Komplexes. Diese Untersuchungen 
bestiitigen und vertiefen die SchluDfolgerungen aus den 
ESR-Messungen an Biomolekiilen mit zwei benachbarten 
Mn"-lonen. 

Der Komplex 8 ist besonders interessant, weil er ein funk- 
tionelles Modell fur die Katalasen aus Lactobacillus plantu- 
rum und Therrnus tlzerrnophilus ist: Er zersetzt H,O, kataly- 
tisch. Die Anfangsgeschwindigkeit dieser Reaktion ist pro- 
portional zum Quadrat der H,O,-Konzentration[']; ein ana- 
loger, aber monomerer Mn"-Komplex ist inaktiv. Im ersten 
Schritt wird die Bildung eines p-0x0-verbruckten Diman- 
gan(II1)-Intermediats angenommen, das durch ein weiteres 
Molekiil H,O, unter 0,-Abspaltung wieder reduziert wird 
[GI. 0 und (&)I. 
H,O, + Mny + 2 He + Mn;' + 2 H,O 
Mn? + H,O, + Mn; + 0, + 4 He 

Um die Spin-Spin-Wechselwirkungen zu studieren, wur- 
den schlieljlich einige zweikernige Mn"-Komplexe syntheti- 
siert, die paramagnetische organische Radikale koordiniert 
haben. Kenntnisse uber derartige Komplexe sind sehr wich- 
tig, weil sich im PS I1 beim Ubergang vom ESR-aktiven 
S,-Zustand Zuni ESR-inaktiven S,-Zustand der Oxidations- 
zustand der Manganatome nicht andert, woraus sich schlie- 
Ben lafit, daR das im S,-Zustand vorhandene organische 
Radikal das ESR-Signal loscht. Beispiele sind die Mangan- 
komplexe mit Catechol- oder Semi~hinonliganden[~" ''I. Im 
Semichinonkomplex mit Struktur A oder B[791 bewirkt die 

0 
0 0 

Po & 
I 
n 0 0' 

[a1 Aus If = - 2  J S ,  S, mi1 S, = S, = 5i2 
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Koordination der paramagnetischen Liganden in Losung 
eine ferromagnetische Kopplung zwischen den beiden Mn"- 
Ionen. Ein S=3-Grundzustand wurde fur das Dimer mit 
vier Semichinon-Radikalionen gefunden, die antiferromag- 
netisch rnit den Mn"-Ionen gekoppelt sind. 

Hendrickson et a1.[801 beschreiben ein grunes Tetramer 
Mn4(3,5-Di-tert-butyl-1 ,2-benzochinon), rnit vier Mn"- 
Ionen und Semichinonliganden, die schwach gekoppelt sind 
(pefr = 5.1 pR pro Mn bei 295 K). 

4.2. Zweikernige Mn"'-Komplexe 

Die Entdeckung, daI3 eine Reihe eisenhaltiger Metallopro- 
teine die zweikernige Struktureinheit p-0x0-bis(p-carboxy- 
lato)dieisen(m) enthalt, initiierte die Synthese von zwei nie- 
dermolekularen, zweikernigen Komplexen dieses Struktur- 
typs["l. Die Synthese war verbluffend einfach; sie gelang 
durch ,,spontaneous self-assembly" [4b, 'I. Mit diesem Begriff 
will man andeuten, daI3 sich eine gegebene Struktureinheit 
als thermodynamisch stabilstes Produkt unter den richtigen 
Randbedingungen von Konzentration, Temperatur und 
Losungsmittel aus labilen, einkernigen Metallkomplexen, 
mehrzlhnigen Liganden und Bruckenliganden in Losung 
bildet. Nachdem die richtigen Bedingungen gefunden waren, 
zeigte sich, da13 fur fast alle dreiwertigen Metall-Ionen der 
ersten Ubergangsmetallreihe stabile Komplexe rnit diesem 
Strukturtyp zuganglich sind, so auch fur Mangan(m)[8' - 841. 

In Abbildung 14 sind die bis heute bekannten derartigen 
Mny'-Komplexe angegeben, die bis auf 13 alle rontgenstruk- 
turanalytisch charakterisiert wurden. 

0511 

0 3  

t 
A 

i l  

0 2 1  \ 
O ' I  !c, 

h l n r n l  - 
Abb. 15. Elektronenanregungsspektrum von 10 in CH,CN ([lo] = 7.2 x 

M, 1 cm-Kiivette) [XI]. 

in den VIS-Spektren von Metalloenzymen rnit gesichert ein- 
kernigem Mn"'-Zentrum, z. B. den SODS, nicht beobachtet. 

2. Im Gegensatz zu den Komplexen rnit {Fe"'-O-Fe"')- 
Einheiten, die stark antiferromagnetisch gekoppelte high- 
spin-Fe"'-Ionen enthalten, weisen die Komplexe 9- 13 nur 
sehr schwache Kopplungen der high-spin-Mn"'-Ionen auf 
(ferromagnetisch in 9, 10 und 13, antiferromagnetisch in 12 
und praktisch ungekoppelt in 11; Tabelle 2). 

Tabelle 2. Mn . . Mn-Abstinde und Spinaustauschkopplungskonstanten in 
den zweikernigen Mn"'-Komplexen 9-19 (Abb. 14. 17). 

Abb. 14. Die zweikernigen Mn"'-Komplexe 9-13 rnit p-0x0-bis(p-acetato)di- 
mangan(ri1)-Struktureinheit. Fur die Liganden siehe Schema 2. 

Komplex M n  . . . Mn [A] J [cm-'1 Lit. 

9 3.084 ferromagnetisch [81. 721 
10 + 9  1721 
11 3.159 - 0.5 [821 
12 3.132 - 3.4 [831 
13 nicht bekannt + 1.72 [84a] 
14 3.247 antiferromagnetisch 1931 
15 2.869 - 19.1 [X51 

17 3.533 nicht gekoppelt [XYI 
18 2.12 nicht berichtet [861 

16 2.931 - 19.6 ~ 7 1  

19 3.808 - 3.6 [901 

Es wurde schnell erkannt, daI3 diese Mn"'-Komplexe aus- 
gezeichnete Modellkomplexe fur die elektronischen Verhalt- 
nisse der Mn"'-Ionen in den in Abschnitt 2.3 beschriebenen 
Biomolekulen sind : 

1. Das VIS-Spektrum ist charakteristisch fur die p-0x0- 
bis(p-carboxylato)dimangan(m)-Einheit. Nahezu unabhan- 
gig von den restlichen Liganden werden zwei sehr intensive 
Banden zwischen 400 und 600 nm ( E  z 600 L mol-' 
cm-') beobachtet (Abb. 15), die keinen einfachen d-d-Uber- 
gangen oktaedrisch koordinierter Mn"'-Ionen entsprechen 
konnen. Welche Uberginge zu diesen Absorptionsbanden 
fuhren, ist noch nicht vollig gekliirt, es konnte sich aber nach 
Gray et al.[911 und Giidel et aLL9*] um ,,simultaneous pair 
excitations" handeln, bei denen durch ein Lichtquant zwei 
Elektronen im Dimer gleichzeitig angeregt werden (an jedem 
Mn"' ein Elektron). Das wurde bedeuten, da8 die Beobach- 
tung derartiger Absorptionen den dimeren Charakter der 
aktiven Zentren in den in Abschnitt 2.3 beschriebenen Bio- 
molekulen beweist. Interessanterweise werden diese Banden 

3. Das ESR-spektroskopische Verhalten dieser Komplexe 
wird kontrovers diskutiert. In unseren Handen sind die 
Komplexe 9, 10 und 11 in wasserfreien Losungsmitteln 
im Temperaturbereich 4-290 K ESR-inaktiv, N i s h i d ~ [ ' ~ ~ ]  
andererseits berichtet uber 16-Linien-Spektren von 9 und 13 
bei 77 K. Ich hake dies fur ein Artefakt, hervorgerufen durch 
H,O-katalysierte Disproportionierung des Mn;'-Dimers in 
Mn"Mn"'- und Mn"'Mn'V-Dimere [siehe G1. (d)]; letztere 
konnten das ubliche 16-Linien-Spektrum zeigen. Die Dis- 
proportionierung wurde fur 9- 11 nachgewiesen 

4. Das elektrochemische Verhalten von 9,lO" ' 3  ''3 "1 und 
11 [*'I modelliert das Redoxverhalten der Katalasen und des 
PS I1 : In wasserfreien Losungsmitteln konnen durch reversi- 
ble Einelektronenschritte die zweikernigen Komplexe mit 
Mn"Mn"'-, Mn"'MdV- und Mn'"-MrP"Zentren erzeugt 
werden [GI. (h)], ohne daI3 sich dabei die Struktur andert. 

"1. 

- e -  - e -  - e -  

(hl 
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MnlIMnIII Mn"'Mn"l - - Mn"'Mn'" + Mn'"Mn'' 
+ e -  + c -  + e -  
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Dcr hydroxo-verbruckte Mn"-Komplex 2 kann elektro- 
chemisch ebenfalls durch zwei Einelektronenschritte oxidiert 
werden [Gl. (i), Abb. 161, wobei die p-OH-verbruckten 

Komplexe init Mn"Mn"'- und Mn"'Mn"'-Zentren entste- 
In wiilhiger saurer Losung kann die p-0x0-Briicke 

von 10 zur p-Hydroxo-Brucke protoniert werden; beide 
Formen bilden in Losung ein Saure-Base-Gleichgewicht 
[GI. 611' 

Mn"'-O-Mn1'' + Mnlll.OH.Mnl" ti) 
I 1  

Aus Abbildung 16 geht hervor, daB wegen der relativen 
Lage der Redoxpotentiale 10 durch protoniertes 10 oxidiert 

thermophilus und fur  das PS I1 (zweiter Abstand) gefunde- 
nen. 

Einige hydroxo-, alkoxo- und aryloxoverbruckte zwei- 
kernige Mn"'-Komplexe sind synthetisiert und strukturell 
charakterisiert w ~ r d e n [ ~ ~ - ~ ~ ] .  Abbildung 17 gibt einen 
reprasentativen Querschnitt wieder, und in Tabelle 2 sind 

7 

-05  

20 15 10 0 5  0 
-lJ 

Abb. 16. C~clovoltammoyrammc von IO(PF,,), a )  in CfI,CN. h) in flussigem 
SO2. c)  von Z(PF,,).CH,OH in CH,CN 172). U [V] gegen AgAgCI 

werden kann. In waBriger saurer Losung disproportio- 
niert 10 also gem2B Gleichung(k). Die reduzierte Form 

Mniil(OH)Mn"' + Mn"'OMn"' --* Mn"(0H)Mn"'  + Mn"'OMnl' (k) 

Mn"(0H)Mn"' zerfiillt in waljriger Losung in einkernige 
Komplexe, aber die oxidierte Form Mn"'OMn'V konnte kri- 
stallin isoliert und rontgenstrukturanalytisch charakterisiert 
werden 17'  h1 (Komplex 44 in Abschnitt 4.5). 

Diese saureabhangige Disproportionierung wurde auch 
fur die Pseudokatalase aus Lactobacillus plantarunz gefun- 
dentzoJ und mag die Ursache fur Nishidas ESR-Spektren von 
11 und 13 sein'"'. 

5 .  Die M n  . . . Mn-Abstande in p-0x0- und p-Hydroxo- 
bis(p-carboxy1ato)dimangan-Modellkomplexen variieren je 
nach Oxidationsgrad der Mn-Atome von etwa 3.1 bis 3.7 A. 
Sie sind damit im Bereich der fur  die Katalase aus Thermus 

H 

Abb. 17. Die zweihernigen Mn"'-Komplexe 14-19. Fur die Liganden sirhe 
Schema 2. 

ihre magnetischen Eigenschaften aufgelistet. Auch in diesen 
Komplexen ist die Spinkopplung der high-spin-Mn"'-Ionen 
klein. Vergleicht man die Mn-0-Bindungslangen in p-oxo- 
mit denen in p-hydroxo- (oder p-alkoxo-, p-aryloxo-) ver- 
bruckten Komplexen, so ist die Mn-O,,,-Bindung immer 
wesentlich kurzer (ca. 1.80 A gegenuber ca. 1.95 A). 

4.3. Zweikernige Mn'"-Komplexe 

Zweikernige Mangan(1v)-Komplexe enthalten im allge- 
meinen eine, zwei oder drei p-0x0-Brucken; die Mn'"-Ionen 
sind oktaedrisch koordiniert, so dalj die ecken-, kanten- oder 
fliichenverknupften Strukturen voiii Typ C, D bzw. E entste- 

C D E 
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hen. Typische Beispiele sind in Abbildung 18 und Tabelle 3 
angegeben. 

Typ c :  

IV 
IMn2(0)IN3)2( tetraphenylporphyrinato12 1 

Abb. 18. Die zweikernigen Mn'"-Komplexe 20-27. Fur die Ligdnden siehe 
Schema 2. 

Tabelle 3. Mn-0-  und Mn ' . . Mil-Abstinde sowie Spinaustauschkopplungs- 
konstanten in den aweikernigen Mn'"-Komplexen 20-27 [a]. 

~ ~ 

Komplex M n - 0  [A] M n  Mn [A] J [ c m - ' ]  Lit 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

1.743; 1.794 
n.b. 
n.b. 

1.805; 1.80 
n b. 
n.b. 

1.82 
1.82 

3.54 
n.b. 
n.b. 

2.75 
n.b. 
n.b. 

2.625 
2.296 

Z.Olc,/Dimer (25 'C) (941 
st. antifer [961 

- 144 [95, 961 
st. antifer. 1981 

st. antifer. ~971 

st. antifer. ~981 
st. antifer. ~721 
- 390 [721 

~ ~~ 

[a] st. antifer. = stark antiferromagnetisch: n.b. = nicht berichtet 

Die magnetischen Eigenschaften dieser Komplexe unter- 
scheiden sich erheblich von denen hydroxo- oder alkoxo- 
verbruckter Mn"-Komplexe und entsprechend verbriickter 
Verbindungen rnit Mn"': die MnLV-Ionen siiid sehr stark 
intramolekular antiferromagnetisch gekoppelt ( S =  0- 
Grundzustand). Im flachenverkniipften Tris(p-oxo)diman- 
gan(1v)-Komplex 27 betragt die Kopplungskonstante J 
- 390 cm-' (aus H = -2  JS,S,; S ,  = S, = 3/2); er hat bei 
Raumtemperdtur ein magnetisches Moment von nur 0.8 pH 
pro Dimer. 

In oktaedrischen Mn'V-Komplexen mit d3-Elektronen- 
konfiguration an Mn sind die antibindenden e:-Orbitale 
nicht besetzt, daher sind die Mn-N- und Mn-0-Bindungen 
deutlich kiirzer als in analogen Mn"'- oder gar Mn"-Komple- 
xen. Mn'V-O,,,-Bindungslangen betragen etwa 1.74- 1.82 A, 
wahrend die Mnll'-O,,,-Bindung 1.81 -1.83 8, lang ist. Die 
intrdmolekularen Mn . Mn-Abstande variieren je nach 
Typ: C 3.54 A, D 2.62-2.75 A, E 2.3 A. Der in Verbindun- 
gen des Typs D entspricht am besten dem kurzen 
Mn . . Mn-Abstand im PS 11. 

Zu den am griindlichsten untersuchten Md"-Komplexen 
gehoren die kantenverknupften Verbindungen 21 und 23 mit 

der Di-p-0x0-Struktureinheit D und Bipyridin- bzw. Phen- 
anthrolinliganden. Elektrochemisch konnen sie durch re- 
versible Einelektronenschritte zu den entsprechenden ge- 
mischtvalenten Mn"'Mnl"-Spezies und schliel3lich zu den 
Mn;'-Dimeren [991 reduziert werden. Dieses Redoxverhalten 
wurde schon fur Komplexe mit p-0x0-bis(p-carboxy1ato)di- 
mangan-Struktureinheit beschrieben ['*I, In diesem Fall sind 
die zweikernigen Mn'"-Komplexe sehr starke Oxidations- 
mittel; sie wurden zwar noch nicht in kristalliner Form erhal- 
ten, aber es 1aDt sich fur sie ein Mn . . . Mn-Abstand von 
3.1 -3.4 8, abschatzen, so dal3 sie als Modellkomplexe fur 
das Strukturelement des Iangeren Mn . . Mn-Abstands von 
3.3 8, im PS I1 betrachtet werden konnen[s31. 

Keine der hier beschriebenen Verbindungen ist bei tiefen 
Temperaturen ESR-aktiv (S=  0-Grundzustand). 

4.4. Gemischtvalente zweikernige Mn"Mn"'-Komplexe 

Gemischtvalente zweikernige Mn"Mn"'-Komplexe sind 
erst in den letzten Jahren synthetisiert und strukturdnaly- 
tisch charakterisiert worden (Abb. 19, Fabelle 4). Sie bilden 

Abb. 19. Die gemischtvdlenten zweikernigen Mn"Mn"'-Komplexe 28-33. Fur 
die Liganden siehe Schema 2 .  Bei den verbruckenden 0 handelt es sich jeweils 
um Phenolat-0-Atome dieser Liganden. 

Tabelle 4. Strukturelle und magnetische Eigenschaften der gemischtvalenten /wet- 
kernigen Mn"Mn"'-Komplexe 28-33. 

Komplex Mn . . . Mn [A] Mn"-OR [A] [a] MnI'l-OR [A] [a] J [cm-'1 Lit 

28 3.447 2.193 1.903 - 6.0 [I03 1051 
29 3.540 2.258 1.887 - 4.5 [lo61 
30 3.422 2.170 1.957 - 7.7 [107] 
31 3.16X 2.386; 2.129 1.941; 1.931 - 1.7 [105. 1091 
32 3.182 2.120 1.960 + 0.89 [lox] 
33 n.b. n.b. n.b. - 6.0 [loo] 

[a] Mn-0-Abstinde zur p-Aryloxo-Brucke. 

sich mit sogenannten ,,binucleating" Ligdnden (meist viel- 
zahnigen Makrocyclen) als stabile Produkte aus ihren zwei- 
kernigen Mn"-Vorlaufern durch Luftoxidation. 

Dismukes et a1.['02] haben durch Luftoxidation des einker- 
nigen Tetraphenylporphyrinatomangan(I1) in Chlorbenzol 
einen Mn"Mn"'-Komplex erhalten, der eine Peroxo- oder 
0x0-Briicke enthalt. Dieser Komplex wandelt sich langsam 
in den p-0x0-verbruckten Mn"'Mn'"-Komplex um. Beide 
Formen sind ESR-aktiv rnit jeweils 16 "Mn-Hyperfeinsig- 
nalen bei g z 2.0. Die Hyperfeinkopplungskonstanten 
unterscheiden sich, so dal3 hier die Oxidationsstufe aus ihnen 
abgeschatzt werden kann. Andererseits haben Hemirickson 
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et al. darauf hingewiesen und durch ein Beispiel belegt ['''I, 

daIJ die Kenntnis der Hyperfeinkopplungskonstante all& 
nicht genugt, um Oxidationsstufen zuzuordnen. 

Aus den Untersuchungen an den Komplexen der Tabelle 4 
lassen sich folgende Schlusse ziehen: 

1. Die Oxidationsstufen der Mn-Ionen sind lokalisiert, 
d. h. rontgenstrukturanalytisch kann bei Abwesenheit von 
Fehlordnungen im Kristall eindeutig zwischen Mn"- und 
Mn"'-Ionen unterschieden werden[Io4- lo9]. Eine mogliche 
Ausnahme mag der Komplex 33[loo1 sein, der im Elektro- 
nenanregungsspektrum eine Intervalenzbande bei 1300 nm 
zeigt. Dieser Komplex wurde der Klasse I1 im Schema von 
Robin und Day fur gemischtvalente Komplexe[' "1 zugeord- 
net - allerdings fehlt eine Rontgenstrukturanalyse. 

2. Die Spins der Mn"- und Mn"'-Ionen in den Komplexen 
28-30 mit p-Aryloxo-bis(p-carboxylato)dimangan(Ir/iiI)- 
Gerust sind schwach antiferromagnetisch gekoppelt 
(S= 1/2-Grundzustand). In Abhangigkeit von der Symme- 
trie des Komplexes werden daher bei tiefen Temperaturen 
komplizierte, 55Mn-hyperfeinaufgespaltene ESR-Spektren 
gemessen. Das Spektrum von 28 zeigt bei 15 K 29 Hyperfein- 
signale bei g 25 2.0 und bei hoheren Temperaturen ein breites 
Signal bei g N 4 (aus einem angeregten Zustand mit S =  
3/2)[105.1091 . 32. 1st der einzige bekannte Mn"Mn"'-Komplex 

mit ferromagnetischer Spin-Spin-Kopplung, er hat einen 
S= 9 / 2 - G r u n d ~ u s t a n d ~ ' ~ ~ ] .  Das ESR-Spektrum bei 7.5 K 
zeigt denigeniiifl ein Signal bei g = 12.0, ein hyperfeinstruk- 
turiertes Signal bei g = 5.1 und zwei schwachere Signale bei 
g = 2.01 und 1.47. 

3. Die Komplexe vom Typ p-Aryloxo-bis(p-carboxy1ato)- 
dimangan(ir/nr) lassen sich durch einen jeweils reversiblen 
Einelektronenschritt oxidieren und reduzieren. Sie bilden die 
entsprechenden Mny- und MnyI-Dimere nach Gleichung (i). 
Da die p-Aryloxo-Brucken im Gegensatz zur p-OH-Briicke 
von 2 auch in Losung erhalten bleiben, disproportionieren 
diese Komplexe in waljriger Losung nicht. 

4.5. Gernischtvalente zweikernige Mn"'Mn'"-Komplexe 

Von diesen Komplexen sind drei Strukturtypen rontgeno- 
graphisch charakterisiert worden (Abb. 20; Tabelle 5 ) :  a) die 
Di-p-0x0-dimangan(Irr/rv)-Verbindungen 34-41 (kanten- 
verknupfte Oktaeder); b) die p-Acetato-di-p-0x0-diman- 
gan(irr/rv)-Komplexe 42 und 43; c) 44 mit einer p-0x0-bis(p- 
acetato)dimangan(m/Iv)-Struktureinheit. In nicht fehlgeord- 
neten Kristallen (42 und 44 sind fehlgeordnet) konnte klar 
zwischen Mn"'- uiid Mn'"-Ionen unterschieden werden; die 
Oxidationsstufen sind also lokalisiert. Die Mn"'-Ionen zei- 
gen hiiufig die fur die d4-high-spin-Elektronenkonfiguration 
typische Jahn-Teller-Verzerrung (gestauchtes oder gestreck- 
tes Oktaeder). 

Die Spins der Mn"'- und Mn'"-Ionen sind in Komplexen 
der Typen a) und b) intramolekular stark antiferromagne- 
tisch gekoppelt ( S  = 1/2-Grundzustand); in 44 (flachenver- 
knupfte Oktaeder) ist diese Kopplung wesentlich schwacher. 

Die Komplexe 34-44 zeigen unterhalb ca. 7 0 K  ESR- 
Spektren mit einer typischen 16-Li11ien-~~Mn-Hyperfein- 
struktur bei g N 2.0, wie sie auch in der Thermus-thermophi- 
[us-Katalase (Abschnitt 2.3.1) und der Lactobacillus-plan- 
tarurn-Pseudokatalase (Abschnitt 2.3.2) beobachtet wurden. 

34 

35 

36 

37 

38 
39 

40 

41 

Abb. 20. Die gemischtvalenten zweikernigen Mn"'Mn'"-Komplexe 34-44. Fiir- 
die Liganden siehe Schema 2. 

Tabelle 5 .  Strukturelle und magnetische Elgenschdften der gemlschtvdlenten 
rweikernigen Mu"lMn'"-Komplexe 34-44. 

Komplex Mn . . . Mn [A] Mn"'-O,,, [A] Mn"-O,,, [A] J [cm-'1 Lit 

34 2.716 
35 2.695 
36 2.695 
31 2.643 
40 2.656 
41 2.679 
42 2.588 
43 2.667 
44 3.230 

1.854 
1.855 
1.833 
1337 
1.820 
1.851 

[a1 
1.840 

[a1 

1.784 
1784 
1.793 
1776 
1790 
1.714 

1.798 
[a1 

[a1 

- 150 (111,112] 
- 148 [112, 951 

- 159 [114] 
-151 [116] 
- 146 [117] 

- 114 [lOXJ 

~ [113] 

-220 [118] 

- 40 [71 b] 

[a] Wegen Fehlordnung im Kristall nicht unterscheidbar. 

Die Komplexe 34-41 sind bis heute unubertroffene 
Modelle fur das Strukturelement des kurzen Mn . . . Mn- 
Abstands von 2.7 A im PS 11. Sie lassen sich in protonen- 
freiem Medium elektrochemisch reversibel durch Einelek- 
tronenschritte zum Mn\"-Dimer oxidieren und zum 
Mni'-Dimer reduzieren [vgl. GI. (h)] . Die Redoxpotentiale 
hangen dabei naturlich stark von den Liganden ab. 

4.6. Wasseroxidation an zweikernigen Mangankomplexen 

Die durch das manganhaltige Zentrum katalysierte Oxi- 
dation von Wasser zu molekularem Sauerstoff und Protonen 
im PS I1 [GI. (e)] wirft eine Reihe mechanistischer Probleme 
auf. Es 1st zwar plausibel, keinen synchronen, konzertierten 
Vierelektronenschritt fur diese Oxidation anzunehmen, aber 
zu fragen 1st dann : Welche Zwischenstufen werden durchlau- 
fen, und vor allem wie und wann wird die erste kovalente 
Bindung zwischen den Sauerstoffatomen zweier H,O-Mole- 
kiile gekniipft? Nahezu alle Modellvorstellungen nehmen 
an, daI3 zwei an benachbarte Mn-Atome koordinierte H,O- 
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Molekiile den aktiven Vorlauferkomplex kennzeichnen, aus 
dem schrittweise uber einen Peroxomangankomplex unter 
intramolekularer Reduktion der Mangan-Ionen Sauerstoff 
gebildet wird. Schema 3 gibt eine solche Modellvorstellung 

X=OZQ,  OHQ, ORQ 

Schema 3.  Modcllvorstellung zum Mechanismus der Wasseroxidation im 
PS 11. 

wieder, die sich an der bekannten Koordinationschemie von 
Peroxo-, Aqua-, Hydroxo- und Sauerstoffliganden orien- 
tiert. Es ist ein Minimalmodell, das nur zwei Mn-Ionen am 
RedoxprozeB beteiligt. 

Erstaunlich ist, wie wenige gesicherte experimentelle Fak- 
ten iiber niedermolekulare Mangankomplexe, die H,O zu 
oxidieren vermogen, bekannt sind. Peroxomangankom- 
plexe waren bis vor kurzem ebenfalls nahezu unbe- 
k a t ~ n t [ ' ~ ~ ,  1301. Es wurde zwar uber viele Mangan(I1)- 
Verbindungen berichtet, die reversibel 0, binden kon- 
nen1128i 13'], aber die Produkte sind wenig charakterisiert. 
Nur  zwei Peroxomangankomplexe sind strukturanalytisch 
gesichert: der einkernige Komplex [Mn"'(tpp)O,] 
(tpp = Tetraphenylp~rphyrinat)['~~] rnit ,,side on" gebun- 
denem 0;' und der dreikernige Komplex [Mny'(dien),(p- 
CH,C0,),(p3-0)(p-0,)]13 . H,O . 0.33 CH,OH (dien = 

Diethylentriamin) rnit verbruckendem Oie-Liganden['301. 
Es sei angemerkt, darj kurzlich fur das PS I1 die Koordina- 
tion einer O:@-Gruppe an vier Manganatome gleichzeitig 
vorgeschlagen wurde (Schema 4), nachdem Lippard et al. 

M n  Mn 
\ /  

\ 
,o-0 

M n. Mn 
Schema 4 

einen Komplex mit einer planaren {Fe',"(p-0,))-Gruppe 
rontgenographisch charakterisieren konnten ['"]. 

Vereinzelt hat es immer wieder Berichte uber eine stochio- 
metrische oder sogar katalytische Wasseroxidation durch 
Mangankomplexe['21 ~ 1261 oder iiber eine Oxidation von 
Alkoholen zu Aldehyden gegeben["9~'20~129~'331 . M CAW 

Taabelle 6. Wichtige Daten der vierkernigen Mangankomplexe 45-54 

l f l i  et al. haben gefunden[122-'241, dal3 eine groBe Zahl von 
wahrscheinlich zweikernigen Mangan(1Ir)-Komplexen rnit 
Liganden vom Typ der Schiffschen Basen in Gegenwart von 
p-Benzochinon unter Bestrahlung in waRriger Losung 0, 
entwickeln. Auch Sawyer et al.['321 beschreiben eine Reihe 
zweikerniger Mangankomplexe dieses Typs, die in hochoxi- 
dierter Form H,O zu 0, oxidieren konnen. Einkernige 
Dichloromangan(1v)-Komplexe rnit Schiffschen Basen als 
Liganden reagieren mit H,O unter O , - E n t ~ i c k l u n g ~ ' ~ ~ ~  
ebenso wie die oxidierten einkernigen Komplexe Tris(picoli- 
nato)- und Tris(acetylacetonato)mangan(rIr) [ l  3s1. 

Die gemischtvalenten Komplexe 34 und 35 entwickeln in 
warjriger, homogener Phase - auch bei Bestrahlung - kein 
02[' 2 5 %  lZ6l,  wohl aber in heterogener Phase in Gegenwart 
von Ce1V['211. 38 und 39 sollen in ihren oxidierten MniV-For- 
men H,O oxidieren["']. Dies sind die ersten Anfiinge zur 
Entwicklung funktioneller Modelle fur die Photosynthese. 

4.7. Vierkernige Mangankomplexe 

Die Moglichkeit, daB ein vierkerniger Mangancluster das 
aktive Zentrum im PS I1 bildet, hat synthetisch orientierte 
Koordinationschemiker in den vergangenen funf Jahren 
angeregt, Komplexe dieser Nuclearitat herzustellen und ihre 
Eigenschaften zu studieren. Dabei wurden eindrucksvolle 
Erfolge erzielt, wie die in Abbildung 21 zusammengefal3ten 
bisher strukturanalytisch charakterisierten Verbindungen 
belegen. Wichtige Daten dieser Komplexe enthalt Tabelle 6. 

1983 erschieii der erste Bericht uber einen vierkernigen 
Mangancluster (45) [ l  361. Dieser relativ symmetrische Kom- 
plex enthalt ein {Mn~V0,}40-Adamantangerust[721. Arm- 
strong et al. haben dann kurzlich gezeigt, daB in saurer 
Losung eine der p,-0x0-Brucken in 45 protoniert werden 
kann; sie isolierten und charakterisierten 46 rnit einem 
(Mn~vO,(OH)}sO-Geriist[' Der Magnetismus von 45 
und 46 ist interessant : Die schwache ferromagnetische 
Kopplung der vier Mn"-Ionen in 45 wird durch die Proto- 
nierung in eine schwache antiferromagnetische Wechselwir- 
kung in 46 verandert[1371. 1985 zeigten McKee et al., darj ein 
makrocyclischer, ,,tetranucleating" Ligand (L'O, Schema 2) 
mit Mn" den Komplex 47 rnit einem Cubangerust bil- 

Daniit war zumindest die Existenz der Strukturtypen, die 
Brudvig und Crabtree in ihrem detaillierten Mechanismus 
(Abb. 9) vorgeschlagen hatten, in niedermolekularen Kom- 
plexen nachgewiesen. Mehrere Grunde sprechen allerdings 
heute gegen den asthetisch ansprechenden Vorschlag vier- 
kerniger Mangancluster mit Adamantan- oder Cubangerust 

det [138al, 

Komplex Fornielnummer Mn ' Mn (kurz) [A] Mn . . Mn (lang) [A] Oxidationsgrad Lit. 

- 3.220 

~ 3.320 
3.135 ? 
2.848 3.312: 3.384; 3.299 
2.779 3.288: 3.481 
2.818: 2.806 3.323: 3.285 
2.770 3.265 
2.815 3.272 

~ 3.158; 3.442; 3.016 

3.250; 3.450 ~ 
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b 

51 

53 

h 

0- -0 

52 

54 

Abb. 21. Strukturen der vierkernigen Mangancluster 45 und 47-54 (nicht alle Liganden sind gezeichnet). rot: Manganatome; gelb: Chlondliganden; blau: p-0x0-, 
p-Aryloxo- oder p-Alkoxo-Bruckenliganden. 
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im aktiven Zentrum des PS 11: Die Komplexe 45 und 47 
haben keinen kurzen Mn . . . Mn-Abstand von ca. 2.7 8, 
(Tabelle 6), wie er im PS I1 durch die EXAFS-Messungen 
eindeutig nachgewiesen worden war; das EXAFS-Spektrum 
von 45 entspricht nicht dem am PS I1 gemessenen["]; in 
beiden Fallen handelt es sich nicht um gemischtvalente Mn,- 
Cluster. XANES-Messungen an PS-11-Partikeln hatten aber 
nahegelegtL5 'I, dal3 der Oxidationsgrad der Manganatome 
im S,- und S,-Zustand dem von Modellkomplexen rnit 
Mn"'- und Mn"-Ionen ahnlich ist. Temperaturabhangige 
ESR-Messungen am S,-Zustand legten ebenfalls nahe, da8 
ein gemischtvalenter Mn;'Mn'"- oder Mn"'Mny-Cluster 
vorliegen konr~te[~'I. Christou et al. schlugen fur den So- 
Zustand einen Mn:'Mn"-Cluster V O ~ ' ~ ' ~ .  Der tatsachliche 
Oxidationsgrad der Mn-Ionen in den Zustanden So bis S, 
wird zur Zeit noch kontrovers diskutiert, aber die Existenz 
gemischtvalenter Formen ist unumstritten. Bessere Modell- 
komplexe sollten also zwei Mn . . . Mn-Abstande (2.7 und 
ca. 3.3 A) enthalten und unterschiedliche Oxidationsstufen 
der Mn-Ionen aufweisen. 

Christou et al. konnten dann 1987 erstmals einen Kom- 
plex synthetisieren, der diesen beiden Anforderungen ge- 
niigte (50). 49 war bereits ein unsymmetrischer Komplex 
mit Schmetterlingsstruktur und zwei unterschiedlichen 
Mn . . . Mn-Abstanden (2.848(5) und 3.299 (3.384) A), aber 
die vier Manganatome hatten noch die gleiche Oxidations- 
stufe (Mn"'). Die gleiche Arbeitsgruppe synthetisierte dann 
50[1411. Dieser Komplex enthalt zwei Mn"- und zwei Mn"'- 
Ionen, und er weist zwei Mn . . . Mn-Abstande auf, die gut 
mit denen im PS I1 vereinbar sind. In 52[1431 liegt ein ahnli- 
cher Strukturtyp vor, nur besteht hier die Koordinations- 
sphare aller vier Mn-Atome ausschlienlich aus Sauerstoff- 
atomen. Dies war auch fur PS I1 aus den EXAFS-Messun- 
gen geschlossen worden. Trotz dieser Syntheseerfolge mul3 
festgestellt werden, dal3 das EXAFS-Spektrum von 49 nicht 
besonders gut rnit dem des PSI1 iibereinstimmt[52]. Die 
Komplexe 49,50 und 52 sind Grundlage des in Abbildung 10 
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus. 

Christou hat seine faszinierende Erfolgsserie fortsetzen 
konnen, indem er sich dem Problem der Chlorid-Ionen- 
Koordination im PS I1 zuwandte. 51[1441 und 5311421 enthal- 
ten sowohl terminale CI-Liganden als auch jeweils eine p3- 
CI-Briicke; die entsprechenden Mn-CI-Abstande sind 
2.2-2.30 und 2.63 A. Die EXAFS-Spektren des PS II hatten 
bis zu 2.2 8, keine Hinweise auf eine Cl0-Koordination gege- 
ben, entweder weil nur sehr wenige CIe-Ionen im Cluster 
gebunden sind oder weil der Mn-CI-Abstand groBer als 
2.2 8, ist. Ein Mn-CI-Abstand von 2.63 A beispielsweise ist 
wegen des Mn . . . Mn-Abstandes von 2.7 8, im EXAFS- 
Spektrum nicht eindeutig zu identifizieren. 51 und 53 haben 
natiirlich Modell fur Disrnukes' Strukturvorschlag (Abb. 11) 
gestanden. Der Oxidationsgrad in 51 und 53 kann als 
Mn:'MdV aufgefaBt werden. 53 hat den seltenen S=9/2- 
Grundzustand und keine energetisch tiefliegenden angereg- 
ten Zustande. 51 und 53 liefern ESR-Spektren, die dem 
Spektrum vom S,-Zustand des PS I1 sehr ahnlich sind, wie 
ein Vergleich der Abbildungen 22 und 8 zeigt. 

Diese beiden Komplexe modellieren am besten die bisher 
bekannten physikalischen Eigenschaften des Manganclu- 
sters im PS I1 - sie sind aber noch keine funktionellen 
Modelle, denn sie oxidieren H,O nicht zu 0, - trotz des ho- 
hen Oxidationsgrades Mn~'Mn"'. 

Abb. 22. X-Band-ESR-Spektrum von 51 in DMF/Toluol-Glas bei 60 K (oben) 
und Vergrokrung des Bereichs urn g = 2.0 (unten) [144]. 

Komplex 481'38b1 modelliert die Vorstellung, dal3 irn PS I1 
die Manganatome ein benachbartes Dimerenpaar bilden. 
Allerdings ist der Oxidationsgrad (vier Mn"-Ionen) zu klein, 
und die Mn . . . Mn-Abstande sind zu grol3. 

4.8. Polynucleare Mangankomplexe 

Auf der Suche nach geeigneten Synthesewegen zu zwei- 
und vierkernigen Manganclustern rnit biologischer Relevanz 
wurden auch imrner wieder Komplexe mit wesentlich grol3e- 
rer Nuclearitat gefunden. Diese Molekule iiben einen grol3en 
Reiz auf Anorganiker und Theoretiker aus, weil die Anhau- 
fung paramagnetischer Zentren zu neuartigen elektroni- 
schen und magnetischen Eigenschaften fuhrt. Sie haben zur 
Zeit vielleicht mit Ausnahme der dreikernigen Komplexe 

Abb. 23.  Die Struktur des Kations von 55 im Kristall [14X]. Sie lPRt  sich 
beschreiben als ein inneres Mn;"-Gerust mit Schichtstruktur, zusammengesetzt 
aus kantenverknupften Mn0,- (2 x). Mn0,N- ( 2  x ) und MnO,N,-Oktaedern 
(2 x ). Diese Schicht wird an den vier Ecken durch vier Mn"'O,N,-Oktaeder 
uberdacht (zwei unterhalb, zwei oberhalb der Schicht). Im Kation wird eine 
antiferromagnetische Kopplung der Mn-Atome angenommen. 
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aber keine biologische Relevanz, und so sol1 abschlieBend 
nur eine Auswahl erwahnt werden: 

Mn"[Mn~'(salicylhydroximal),(CH,CO,),(dmf),] . 2 dmf 
(dmf = Dimethylforniamid)['4" 

[Mn~'Mn~O,(Me,CCO,H)(Me,CC0,),,1"4h] 
[Mn"Mn~'(O,CPh),(Sal),(SalH),(pyr),] (pyr = P y r i d i t ~ ) " ~ ~ '  

[Mn~'Mn~v0,4(tren),](CF,S0,)8 . 6 CH,CN 55"481 

W n ,  201 z (H ,O),(CH,COz ), 61"491 
[Mn,  2L~Z(OH),(CH,C0,),] 

[Mn,,~,,(O,CPh),,(HzO),l 56"511 

Diese komplexen Molekiile sind alle rontgenstrukturana- 
lytisch charakterisiert; die Abbildungen 23 (siehe vorige Sei- 
te) und 24 zeigen als Beispiele die Strukturen von 55 bzw. 56. 

schlag der Biochemiker auf niederniolekularer Ebene zu ver- 
wirklichen. Es ist nicht vermessen vorherzusagen, daB das 
komplexe Problem der photosynthetischen Wasseroxidation 
in den nachsten Jahren auch auf molekularer Ebene verstan- 
den werden wird. 

Ich miichte mich bei meinen Mitarbeitern,fiir ihre Freude am 
Diskutieren und ihr experimentelles Geschick bedanken; ihre 
Mamen sind in den Literaturzitaten enthulten. Frau U .  Bossek 
gilt mein hesonderer Dank fur den wirkungsvollen Einsatz 
ihrer ,,goldenen" Hande, die die ziihe Materie so haujig zum 
Kristallisieren iiherredet haben. Den Herren Prof. Dr. J Weiss 
und Dr. B. Muher (Heidelberg) danke ich fGr freundschaft- 
liche und ejffziente Zusammenarbeit iiber vide Jahre. Bei der 
Anfertigung dieses Manuskripts haben mich Frau E. Padgett, 
Frau S.  AltJeld und Frau H .  Homolka sehr unterstiitzt; dafur 
sei ihnen an dieser Stelle gedankt. Den Kollegen W H. Arm- 
strong (Berkeley), S. P. Cramer (Brookhaven National 
Laboratories) und I/: L.  Pecoraro (Ann Arhor) danke ich 
herzlich f i r  die Uberlassung von Vorabdrucken ihrer Arbeiten. 
Den Herren Prof. H.  7: Witt (Berlin) und A .  Trebst 
(Bochum) danke ich , f i r  ihre geduldige und umfassende Ein- 

,fihrung in die komplexe Welt der Photosynthese und Herrn 
Prof: D. Sellmann (Erlangen) Jiir die kritische Durchsicht des 
Manuskripts. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Cheniischen Industrie danke ich schliejllici~~Mr 
die grojlziigige finanzielle Unterstiitzung unserer Arheiten. 
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OC i @Mn;O 0 

Abb. 24. Die Struktur von 56 im Kristall [151]. Von den Phenylringen der 
p-Benroato-Brucken sind nur die @so-C gezeichnet. Bemerkenswert 1st die zen- 
trale (Mni;/O,]se-E~nheit mit Cubangerust. Die Mangdnatome sind ferroma- 
gnetisch gekoppelt; das Molekiil hat einen S=28/2-Grundrustdnd (!), beste- 
hend aus acht Mn"l-(d4-h.s.) und vier Mn'"-Ionen (d3). 

5. SchluRbemerkung 

Ich habe in dieser Ubersicht versucht, die enge interdiszi- 
plinare Verbindung zwischen der Biochemie und der Anor- 
ganischen Chemie am Beispiel manganhaltiger Metallopro- 
teine aufzuzeigen. Die Strukturaufilarung an den metall- 
haltigen aktiven Zentren dieser Proteine und das Verstandnis 
des Reaktionsmechanismus ihrer enzymatischen Funktion 
konneu heute durch die fruchtbare Zusammenarbeit von 
Chemikern beider Disziplinen schnell vorangetrieben wer- 
den. Der Biochemiker kann dabei dem Anorganiker durch 
seine Arbeiten strukturelle - oder auch mechanistische - 
Vorgaben machen, die der Anorganiker dann an niedermole- 
kularen, strukturell gut abgesicherten Modellkomplexen 
iiberpriifen kann. Spektroskopische Ergebnisse a n  Biomole- 
kiilen sind ohne diese Modellkomplexe nur sehr liickenhaft 
oder auch gar nicht zu interpretieren. 

Das in einem Jahrhundert Koordinationschemie erwor- 
bene Wissen beziiglich Struktur, spektroskopischer Eigen- 
schaften und Reaktivitat von niedermolekularen Komplexen 
der essentiellen Ubergangsmetalle hat eine Reife erreicht, die 
es Anorganikern ermoglicht, nahezu jeden Strukturvor- 
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