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Fiinffach deprotonierte D-Mannose als Ligand 
in homoleptischen, zweikernigen Metallaten des 
dreiwertigen Eisens, Vanadiums, Chroms, 
Aluminiums und Galliums*** 
Joachim Burger, Claudia Gack und Peter Klufers* 

Die dreiwertigen Ionen der 3d-Metalle sowie des Aluminiums 
und seiner Homologen bilden in waRriger Losung nur bei 
niedrigem pH-Wert einkernige Aqua-Ionen, wahrend sie im 
physiologischen pH-Bereich weitgehend zu Isopolybasen kon- 
densiert vorliegen. Die Erkennung von niedermolekularen 
,,Bioliganden", wodurch M"'-Ionen in waorig-neutraler Losung 
komplexiert werden statt uber Hydroxo- und 0x0-Brucken ver- 
netzt zu werden, gehort zu den Grundlagen der Bioanorgani- 
schen Chemie. Ein konkreter Aspekt ist z.B. die Frage nach dem 
Bindungszustand der Metallatome bei ihrer Ubertragung zwi- 
schen Makromolekulen wie Transferrin und Ferritin['"]. Vor 
allem bei Eisen(m) wurden auch die in Organismen allgegenwar- 
tigen Kohlenhydrate untersuchtlza> bl;  da die Kristallisation der 
entsprechenden Komplexe problematisch istlZcl, fehlen aller- 
dings abgesicherte Strukturvorstellungen. Fur die mit zahlrei- 
chen Methoden untersuchten Fell'-Komplexe werden zumeist 
Strukturen mit zwei kernigen Hydroxoeiseneinheiten vorge- 
schlagen, an die als weitere Liganden neutrale oder hochstens 
zweifach deprotonierte Zucker aiigelagert sein sollen12d. e-gl .  Wir 
berichten hier uber eine Reihe aus schwach alkalischer waBriger 
Losung kristallisierender, isotyper Zuckerkomplexe mit drei- 
wertigen Metallatomen. Die Verbindungen Ba,[M;'(P-D- 
ManJH-,),]. n H,O (M = Fe (l), V (2), Cr (3), Al (4), Ga (5); 
Manf = Mannofuranose; n 13) sind die ersten Komplexe des 
jeweiligen Metalls rnit einem ungeschutzten Monosaccharid, de- 
ren Strukturen aufgeklart wurden. 

Ausgangspunkt der Untersuchung war eine ,,Bariumferri- 
mannose", die 1933 von Traube, Kuhbier und Harting als 
Trihydrat BaFeC,H,O, . 3 H,O rnit funffach deprotonierter 
D-Mannose beschrieben wurdeI3]. Die Verbindung bildet sich 
aus einer natronalkalischen Losung von D-Mannose und 
Eisen(m)-nitrat durch Fallung rnit BaCI,. Es gelang nun, Trau- 
bes Mannose-Verbindung auch ausgehend von D-Fructose und 
- in geringer Ausbeute - von D-Glucose aus schwach alkalischer 
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Losung (pH der Mutter- 
laugen am Ende der Dif- 
fusionsversuche ca. 9) in 
Form gelber rhombi- 
scher Prismen zu kristal- 
lisieren und die Struktu- 
ren der Komplexe zu 
charakterisieren (Tabel- 
le l)[41. 1 enthalt als 
Anion einen homolepti- 
schen Zucker-Eisen- 
Komplex (Abb. I), der 
trotz der Herstellung aus 
waRriger Losung keine 
Hydroxo- oder Oxo-Li- 
ganden enthalt. Es sind 
vielmehr alle Protonen 
der Hydroxygruppen der 
Mannose unter Bildung 
eines pentaanionischen 
Polyolato-Liganden ab- 
gespalten. Das Polyolat 
leitet sich von der in Lo- 
sungen der freien Man- 

Abb. 1. Das [Fez(~-~-ManfH~,)z]4- - lon  
in 1. Abstiinde [pm] und Winkel ["I siehe 
Fabelle 1 .  Abstandsmittelwerte (Standar- 
dabweichung der letzten Dezimaktellen aus 
der Mittelwertbildung): C-O,,eD,o, 141.2(1 5 ) ,  
C-O,,,, 146.0(17), C-C 154.1(22), Bal zu 
den sieben nichsten 0 278.3(30). Ba2 zu 
den sechs nachsten 0 275.2(47); Faltungs- 
parameter [9] des Furanoserings rnit 04-  
C l . .  .: Qz = 34.7(10)pm, = 267.1(14)-, 
rnit 04-Cl ' .  . .: Qz = 35.0(10) pm, 
$ 2  = 261,5114)". 

nose unbedeutenden P-Furanoseform ab['] - der einzigen cycli- 
schen Form der Mannose, in der sich alle Hydroxygruppen auf 
einer Seite des Ringes befinden. Bei den stabilen Formen der 
D-Mannose ~ den beiden anomeren Pyranosefomen rnit 4C,- 
Konformation - ist der hier festgestellte Metallbindungsmodus 
ebensowenig moglich wie bei den beiden weniger giinstigen py- 
ranoiden Anomeren rnit 'C,-Konformation (Schema 1). Bei 
den ubrigen Aldohexosen ergibt sich eine ahnlich gunstige An- 
ordnung aller Hydroxygruppen nur bei der seltenen Gulose. Die 
bei D-Fructose und D-Glucose auftretende Isomerisierung zum 

. 

Tabelk 1. Kristallstrukturanalysedaten von 1-5 

1 2 3 4 5 

M ,  970.79 960.98 963.09 913.06 998.53 
KristallgroDe [lo-' mm3] 12 x 3 x 1 9 x 5 x 2  27 x 10 x 5  27 x 10 x 9  15 x 8 x 3 
a [pml 
b [pml 
c [ P I  
V [lo' pm3] 
PbPr [ g ~ m - ~ l  
2 Omax ["I 
Nhki (ges., I > 0)  
R,,, 
Nhk, (asym., I > 0)  
N h k , ( l E l  2 4 a(&)) 
Zahl der Parameter 
wR(F2) 
R(F)4, 
S 
Ap,,, [lo-' e ~ m - ~ ]  
M1-M2 
M1-03 
M1-05 
M1-06 
M1-03' 
MI -05' 
M1-06' 
M2-01 
M2-02 
M2-03 
M2-01' 
M2-02' 
M2-03' 
M-03-M 
M-03'-M 

1089.7(3) 1085.4(3) 1086.4(2) 1077.1(3) 1084.6(1) 
1498.7(2) 1491.3(3) 1491.7(2) 1492.0(2) 1497.1(2) 
1794.5(3) 1788.7(3) 1785.8(2) 1770.2(3) 1789.4(3) 
2930.8(10) 2895.3(11) 2894.0(7) 2844.8(10) 2905.6(7) 
2.2003(8) 2.2046(8) 2.2104(5) 2.1319(8) 2.2827(5) 
48 56 52 52 56 
16637 13312 13092 13066 14706 
0.074 0.036 0.020 0.032 0.041 
4599 6242 5370 5375 6540 
3969 5773 5184 5264 6324 
431 431 424 419 425 
0.079 0.076 0.082 0.082 0.083 
0.046 0.028 0.027 0.027 0.029 
1.046 1.058 1.144 1.082 1.105 
0.564 1.110 0.916 0.909 1.400 
329.75(19) 319.39(15) 309.97(12) 309.5(2) 322.90(9) 
208.1(6) 205.1(3) 202.3(4) 196.5(4) 204.9(3) 
200.9(6) 201.4(4) 198.3(4) 187.5(4) 195.0(3) 
198.1(6) 197.3(4) 197.0(4) 188.8(4) 195.7(3) 
208.8(6) 205.2(4) 202.4(4) 197.3(4) 205.2(3) 
196.4(6) 198.8(4) 195.3(4) 185.8(4) 192.0(3) 
202.4(6) 199.7(3) 198.3(4) 191.7(4) 198.1(3) 
199.8(6) 200.4(4) 198.2(4) 188.314) 195.4(3) 
201.7(6) 202.0(3) 200.0(4) 190.8(4) 198.9(3) 
205.4(6) 200.8(4) 198.7(4) 192.6(4) 201.0(3) 
199.8(6) 200.0(4) 197.9(4) 188.9(4) 195.5(3) 
200.9(6) 198.3(4) 200.2(4) 191.5(4) 197.7(3) 
208.0(6) 204.1(3) 200.6(4) 196.3(4) 205.2(3) 
105.8(3) 103.8(2) 101.2(2) 105.3(2) 105.37(14) 
104.6(3) 102.61(15) 100.5(2) 103.6(2) 103.77(14) 
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Schema 1 .  Koordinationsmoglichkeiten der Sesselkonformationen von D-Manno- 
pyranose und der €,-Briefumschlagkonforrnation von D-Mannofuranose (ohne H- 
Atome und Ladungen). 

Zuckerliganden mit der groI3tmoglichen Zahnigkeit ist fur einen 
Oxomolybdan(v1)-Komplex bereits beschrieben worden: So 
entspricht die Bildung von fi-D-Mannofuranose aus der epime- 
ren D-Glucose vollig der analogen Reaktion der Aldopentose 
D-Xylose zum vierfach deprotonierten P-D-Lyxofuranose-Li- 
gandenI6l. 

Die beiden Eisenatome in 1 sind hinsichtlich ihrer Umgebung 
nicht aquivalent. Fel bildet mit dem offenkettigen Teil des Li- 
ganden fiinf- und sechsgliedrige Chelatringe, und Fe2 ist von 
zwei Oxolantriolato-Fragmenten rnit verzerrter El-Konforma- 
tion umgeben; es ergibt sich so die a-D-Erythrofuranose-TeiI- 
struktur, die auch bei jeweils einem Anomer von D-Ribo- und 
D-LYXO-, sowie D-Talo- und D-AIlofuranose vorhegt. Die Brief- 
umschlagkonformation mit C2 als weggeklappter Ecke ist dabei 
die Anordnung, in der sich das 01- und das 03-Atom am nach- 
sten kommen. Wie bei Polyolato-Komplexen von anderen Me- 
tallen ublich, sind auch bei 1 die Alkoxidgruppen an Kationen 
gebunden (hier 6 + 1 - und 7 + 1 -fach koordiniertes Barium), 
und/oder sie sind Acceptoren in einem von Wassermolekiilen 
aufgebauten Wasserstoffbriickenbindungssystem, dessen Do- 
noren iiber ausgedehnte kooperative Sequenzen verteilt sind. 

Grune Prismen von 2 und 3 sowie farblose Kristalle von 4 und 
5 werden analog erhalten, wenn statt Eisennitrat Vanadium(m)-, 
Chrom(m)-, Aluminium- oder Galliumsalze eingesetzt werden. 

Anhand der vorliegenden Kristallstrukturanalysen konnte 
gezeigt werden, daI3 die kiirzlich bei D-Sorbit festgestellte viel- 
fache Deprotonierbarkeit von Polyolen in Gegenwart von geeig- 
neten Metall-Ionen['] auch bei Monosacchariden auftritt. 
Durch in Organismen haufig vorkommende Hexosen werden 
die genannten MI1'-Ionen in schwach alkalischer waI3riger Lo- 
sung in niedermolekulare, anionische Komplexe iiberfiihrt['I. 
Sowohl wegen der hohen Ladung als auch wegen des unerwarte- 
ten Bindungsmodus der Liganden in 1-5 ist nun der Rahmen 
fur mogliche Losungsspezies viel weiter gesteckt als bisher ange- 
nommen. Fur die anstehende Untersuchung von Losungsgleich- 
gewichten ist es dabei von Vorteil, dab die Komplexe Zentralme- 
talle enthalten, die spektroskopisch gut untersucht werden 
konnen (V"': Vis-Spektroskopie wie in Lit.['], und zwar ohne 
Einschrankungen durch langsamen Ligandaustausch wie bei 
Cr"' oder durch geringe Absorption wegen eines spinverbotenen 
d-d-Ubergangs wie bei Fe"'; A1 und Ga: NMR-Spektroskopie). 
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5 d BaCI, eindiffundiert war. Mit D-Mannose und u-Glucose werden isotype 
Kristalle erhalten; die rhornbischen Prismen (Prismenachse [OlO]) sind anomal 
doppelbrechend (vgl. B. Kahr, J. M. McBride, Angew. Chem. 1992. 104. 1-28; 
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nen. C,,H,,Ba,Fe,O,, ' 1 3  H,O, orthorhombisch, P2,2,2,. Z = 4, Raumtem- 
peratur; Lorentz- und Polarisationskorrektur, keine Absorptionskorrektur 
(maximales p bei 5:  4.6mm-'), H-Atorne an C in berechneten Lagen mit ge- 
meinsamem U, Wasser-H-Atome rnit gleichem 0-H- und H-H-Abstand f i r  alle 
H,O-Molekule verfeinert (insgesamt 31 geometrische Einschrankungen); neben 
10 vollbesetzten H,O-Lagen wurden weitere Restmaxima als unterbesetzte 
Sauerstofflagen verfeinert; diese fiigen sich als Acceptoren in das Wasserstoff- 
bruckenbindungssystem ein; der angegebene Wassergehalt von 13 H,O ent- 
spricht dem rontgenographisch erhaltenen Wert bei 2, der mit einem Tiefternpe- 
raturdatensatz bestimmt wurde. Stoe-IPDS-Flichendetektor, Mo,,-Strahlung, 
Graphit-Monochromator, A =71.069 pm, bei 1, 2 und 4 Siemens-Drehanode 
mit 4.5 kW Aufnahmeleistung), Direkte Methoden (SHELXS), Verfeinerung 
mit voller Matrix gegen F' (SHELXL), keine Absorptionskorrektur, Auswer- 
tung und Darstellung mit PLATON und ORTEP (50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit) . - 2-5: Herstellung und Untersuchung der Kristalle 
wie fur 1 beschrieben, bei 2 unter N, als Schutzgas, Beugungsversuch bei 220 K. 
- Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. un- 
ter denHinterlegungsnumrnern CSD-401934 (l), CSD-404413 (Z), CSD-404414 
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