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zunehmendem Oxidationsgrad nur langsam ansteigen, wenn
Brgnsted-acide Liganden unter Deprotonierung die jeweils
hohere Oxidationsstufe des Zentralmetalls stabilisieren.!l Als
mehrbasige Sduren und potentielle polyanionische Liganden
sollten die in Organismen allgegenwirtigen Kohlenhydrate
fiir solche Vorginge von Bedeutung sein, ihre leichte Oxi-
dierbarkeit scheint dem aber im Wege zu stehen. Hier
berichten wir dariiber, daf3 selbst ein ,,reduzierender* Zucker
in polyanionischer Form mit hoheren Oxidationsstufen des
wichtigen ,,Biometalls“ Mangan ungewoOhnlich bestidndige
Komplexe bildet, die eine vollig unerwartete Chemie in
wilrig-neutraler Losung erschlieBen.

»Mangan(i)-acetat“? ist in der Organischen Chemie ein
geldufiges Oxidationsmittel.®! Mit der reduzierenden Aldo-
hexose b-Mannose (D-Man) und Natronlauge (Molverhéltnis
NaOH:Mn:p-Man =20:1:3, ¢y, = 0.04 mol L) wird eine un-
ter Eiskiihlung bestdndige rote Losung vom pH-Wert 13
erhalten, die Luftsauerstoff absorbiert. Unter Ausschluf3 von
Luft bilden sich beim Eindiffundieren von Bariumchlorid
rote, thombische Kristalle von Ba,[Mn}!(3-D-ManfH_;),] -
13H,01 (Manf=Mannofuranose).’l' Das homoleptische
Komplexanion dieses Salzes wird von Mangan(i)) und D-
Mannose ohne vorgelagerte Redoxreaktion gebildet. 1 ist
isotyp mit analogen Metallaten(i) der nichtoxidierenden
dreiwertigen Stufen von Vanadium, Chrom, Eisen, Alumini-
um und Gallium mit vollstindig deprotonierten D-Mannose-
Liganden.l Die Mangan(ii)-Atome sind in den zweikernigen
Anionen (Abb. 1a) die Zentralatome zweier kantenverkniipf-
ter, unregelméBiger Oktaeder. Die Zuordnung der Oxida-

Abb. 1. a) Das Tetraanion in 1 (ORTEP-Darstellung, 60 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Abstidnde [pm] und Winkel [°]: von Mnl zu: OS51
186.9(9), 052 191.1(8), 062 196.1(8), O31 197.0(8), 061 214.7(9), 032
218.9(9); von Mn2 zu: O11 188.9(9), O12 189.6(9), O21 194.8(9), O32
205.5(7), 022 206.5(9), O31 224.4(9); Mn1 --- Mn2 332.3(3); Mn1-O31-Mn2
103.9(4), Mn1-O32-Mn2 103.0(4). b) Das C,-symmetrische Komplexanion
in 2 (ORTEP-Darstellung, 70 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die zwei-
zihlige Achse verlduft durch die beiden Mangan-Atome). Abstéinde [pm]
und Winkel [°]: von Mn1 (Mn'V) zu: O5 185.1(5), 06 189.0(5), O3 191.9(5);
von Mn2 (Mn'") zu: O1 188.3(5), O2 196.6(4), O3 218.2(5); Mn1 ---Mn2
324.5(2); Mn1-O3-Mn2 104.4(2).

tionstufe wird vor allem durch die fiir Mn! erwartete Jahn-

Teller(JT)-Verzerrung der High-spin-d*-Zentralatome belegt,
die sich durch den Vergleich mit isotypen Verbindungen von
sterisch bedingter Verzerrung der Koordinationsgeometrie
separieren 148t (Abb. 2). Die Umgebung der zweiten Metall-
atomlage 148t sich in gleicher Weise analysieren. Auch hier
ergibt sich tetragonale Streckung, wenn mit Eisen(i) und
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Abb. 2. Abstiande zwischen Zentralmetall und O-Atomen im offenketti-
gen Teil der deprotonierten Mannose-Liganden (03,5,6) von Ba,[Mi!(5-
p-ManfH_;),] - 13H,0 (M =Cr und Fel’!) sowie in 1 und 2. Die Daten-
punkte fiir Abstinde zu verbriickenden O-Atomen (O3) sind durch
gestrichelte Linien verbunden. Man beachte die kleinere Varianz der
Abstinde beim kristallfeldstabilisierten Chrom(i) verglichen mit dem
High-spin-d>-Fe'-Ion, bei dem kein Kristallfeldbeitrag auftritt, sowie die
groeren Abstinde zu den verbriickenden O-Atomen. Die tetragonale
Streckung der MnOy-Oktaeder in 1 betrifft die Achsen O61-Mn1-O32 und
031-Mn2-022.

Mangan(ii1) zwei Ionen mit gleichem Kristallradius verglichen
werden.l”)

Wenn Calciumhydroxid anstatt Natronlauge eingesetzt
wird, konnen auch im biochemisch interessanteren Neutral-
bereich bestdndige Losungen erhalten werden. Beim Einsatz
der Edukte im Molverhéltnis Ca:Mn™:p-Man =3:2:6 (cy, =
0.04 mol L!) entsteht eine rotbraune Losung vom pH-Wert 7;
mit 3.5 Aquiv. Ca(OH), stellte sich der pH-Wert 9 ein.’l Mit
Bariumchlorid lieBen sich ebenfalls rotbraune, rhombische
Kristalle ziichten. Die Strukturanalysel’! ergab das analog
aufgebaute, aber gemischtvalente Komplexsalz der Formel
Ba,[Mn"Mn!V(5-D-ManfH _;),]Cl- 14H,O 2. Die untersuch-
ten Kristalle waren von guter Qualitdt, wodurch die uner-
wartete Oxidationsstufe +1IV in den ebenfalls zweikernigen
Komplexanionen (Abb.1b) eindeutig zugeordnet werden
konnte: 1) Alle Wasserstoffatome konnten bei der Struktur-
analyse mit hinreichender Sicherheit lokalisiert werden, so
daB sich die Ladung des Liganden direkt bestimmen 14t. 2)
Die Mn-O-Abstinde in 2 (und auch in 1) reihen sich zwanglos
in die mittleren Mn-O-Abstinde anderer Manganverbindun-
gen mit MnOg¢-Koordination ein (Tabelle 1; man beachte die
grof3e Streuung bei der JT-verzerrten dreiwertigen Stufe). 3)
Auch fiir 2 geht die Erhohung der Oxidationsstufe deutlich
aus Abbildung 2 hervor: Die charakteristische JT-Verzerrung

Tabelle 1. Mittlere Mn-O-Abstinde [pm] in Manganverbindungen mit
oktaedrischer Og-Umgebung.[?!

Mn'lt Mn!v
1: Mnl 200.2+12.0 -
1: Mn2 201.7+12.2 -
2 201.0 +£12.6 188.7+2.8
[Mn'V(cat),]>-[bll4] - 189.5+1.7
Groutit (a-MnO(OH))!*! 204.1+16.4 -
Pyrolusit (8-MnO,)!"l - 188.7

[a] Kristallradius von sechsfach koordiniertem High-spin-Mn3*: 78.5, von
Mn**: 67.0 pm.! [b] (cat = Catecholat).
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der dreiwertigen Stufe ist bei 2 aufgehoben, und die Varianz
der Abstiande ist wie fiir das isostere Chrom(im)-Ion klein.

In 1 sind die Spins der High-spin-Manganzentren (S=2)
antiferromagnetisch gekoppelt (/=-3cm™). In 2 (§=3/2
und §=2) liegt ferromagnetische Kopplung vor; die Kop-
plungskonstante betrdgt +19 cm L y(T) steigt bei 2 von
4.8 emuKmol~! bei 300 K mit fallender Temperatur bis zu
einem Maximalwert von 7.6 emuKmol™! bei 20 K an.

Die neutralen Losungen, aus denen 2 isoliert werden kann,
sind iiberraschend bestéindig. Sie bleiben bei Raumtempera-
tur duBerlich tagelang unveriandert, selbst einstiindiges Erhit-
zen auf 80°C fiihrt zu keiner sichtbaren Verdnderung. Nach
einer Woche bei Raumtemperatur 1463t das UV/Vis-Spektrum
einen allmihlichen Riickgang des Mn'V-Gehalts erkennen.
Die Losungen nehmen keinen Luftsauerstoff auf. 2 bildet sich
vielmehr auch unter Schutzgas, ndmlich durch teilweise
Disproportionierung von Mangan(ii).'”) Die pH-Abhéingig-
keit des Gleichgewichts (1) (L =S-p-ManfH_s) wurde unter

L5[{Mn"L},]* + 5H,0 = [Mn""Mn"L,]* +Mn>* LH, + 5OH~ 1)
Sauerstoffausschlufl UV/Vis-spektroskopisch verfolgt

(Abb. 3). Die Bildung der Mn™Mn™-Spezies, die sich an der
Rotverschiebung der Charge-transfer-Absorption ablesen

pH

------- 7.8

8004 % 8.8

5 — 100

T 600 L 10.5

—————— 11.0

T N 11.5

e/Lmol'cm™ 4004 13.2
2001

30000 25000 20000 15000
~ ¥/em’!
Abb. 3. UV/Vis-Spektren Natron-alkalischer Losungen von Mangan(i11)-

acetat und D-Mannose (Mn"':pD-Man =2:5, ¢\, =0.064 molL~") bei ver-
schiedenen pH-Werten, aufgenommen unter Schutzgas und Eiskiihlung.

14Bt, ist fiir Natrium-Gegenionen unterhalb von pH 10 voll-
stindig, wihrend die Mn{'-Verbindung oberhalb von pH 11
bestidndig gegen Disproportionierung ist. Der am rechten
Rand der Spektrenfolge auftretende isosbestische Punkt ist
durch fiinf der sieben Spektren prizise definiert, lediglich im
schmalen Ubergangsbereich treten bei den pH-Werten 10 und
10.5 weitere Spezies auf (Abweichung der Extinktionswerte
am isosbestischen Punkt bei 13400 cm™': 2 Lmol'cm™!, zu
niedrig bei pH 10; 1 Lmol~! cm™!, zu hoch bei pH 10.5). Mit
Calcium als Gegenion tritt Disproportionierung bei etwas
niedrigerem pH-Wert ein. Hier liegen dem Spektrum einer
auf pH 9.5 eingestellten Losung in grober Néherung gleiche
Anteile von Mni!- und Mn™™Mn!V-Spezies vor. Das Gleich-
gewicht ist sowohl in Natron-alkalischer als auch in calcium-
haltiger Losung reversibel.
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Das unerwartete Verhalten hoherer Oxidationsstufen des
Mangans gegeniiber einem reduzierenden Zucker wird durch
Versuche zur Sauerstoffaufnahme besonders unterstrichen.
Wird der pH-Wert neutraler calciumhaltiger Losungen in den
schwach alkalischen Bereich verschoben, so absorbieren diese
(unter pH-Abfall) Sauerstoff.'l Abbildung 4 zeigt das Er-

IR
of

Ne 0, +
Oz M, . 1 %2H,0 Wp g0l
0.1 + Mn, +%02~W> Mn™*Mn
T T T v T T 1
0 1 2 3 4 5

t/h —

Abb. 4. Oxidation einer durch 2-Cyclohexylamino-ethansulfonsidure
(CHES, 0.24m) gepufferten Losung von Ca(OH),/NaOH/Mangan(i1)-
acetat/b-Mannose (0.12, 0.144, 0.064, 0.15m) mit Sauerstoff (pH ca. 9.5,
Raumtemperatur, heftig gerithrte Losung); aufgetragen ist das volume-
trisch bestimmte Molverhiltnis von insgesamt verbrauchtem Sauerstoff
zum Zweikernkomplex. Die angegebene Reaktionsgleichung gilt fiir den
Mni!-Anteil (siche Text); fiir die Oxidation des disproportionierten
Anteils ist die Elektronenbilanz naturgemif dieselbe, die Mn"-Oxidation
und -Komplexierung verbraucht jedoch mehr OH--Ionen, als die Parallel-
reaktion freisetzt. Der durch Titration bestimmte OH-Verbrauch stimmt
mit der spektroskopisch erhaltenen Mittellage des Disproportionierungs-
gleichgewichts (1) tiberein.

gebnis des Versuchs, eine mit einem nichtkoordinierenden
Puffer auf pH 9.5 eingestellte Losung erschopfend mit Sauer-
stoff umzusetzen: Die deprotonierten b-Mannose-Liganden
werden bei Raumtemperatur auch durch reinen Sauerstoff in
Gegenwart des bewéhrten Redox-Katalysators Mangan nicht
oxidiert, sondern es entsteht quantitativ die Mn!Mn!V-
Spezies — anschlieend kommt die O,-Aufnahme zum Erlie-
gen! Erst bei hohem pH-Wert in Natron-alkalischem Medium
fiihrt Sauerstoffeinwirkung zur Zersetzung der Losungen.
Einen Hinweis auf eine zweikernige MnlV-Spezies, so wie sie
kiirzlich bei boronatverbriickten Zweikernkomplexen fest-
gestellt wurde,['?l wurde mit Mannoseliganden bislang nicht
erhalten.

Der Bezug von 1 und 2 zu Mangan(hydr)oxiden wird nicht
nur bei den Atomabstinden (Tabelle 1) deutlich, sondern
auch bei der elektrochemischen Charakterisierung. Eine
gemischtvalente Stufe wie in 2 ist dort als (schlecht definier-
ter) ,,Groutellit“ der Zusammensetzung Mn,O;(OH) be-
kannt, der bei der elektrochemischen Reduktion von Rams-
dellit-Baublocken (MnO,) zu Groutit-Doménen (MnO(OH))
fabar ist. In Im KOH wird Groutellit zwischen +0.05 und
—0.05V (gegen die Standardwasserstoffelektrode, SWE) zu
Groutit reduziert.[¥ Im Cyclovoltammogramm der Mannose-
komplexe erscheint dementsprechend ein quasireversibler
Mn" - Mn™Mn™-Ubergang in stark alkalischer Losung bei
einem Potential von —0.31 V gegen AgCl/Ag,Cl™ entspre-
chend —0.09 V gegen die SWE (Abb. 5). Im pH-Bereich der
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Abb. 5. Cyclovoltammogramm fiir das Mn}/Mn"'Mn!-Redoxpaar
(0.005M Mangan(im)-acetat, 0.0138M Mannose, pH 13.5, 40 mVs~! Vor-
schubgeschwindigkeit, Hg-Arbeitselektrode, dargestellt ist der zweite
Cyclus). Der Ubergang ist quasireversibel (AE =79 mV; Wert fiir einen
reversiblen Einelektroneniibergang: 56.5 mVI'"l). Die Reversibilitit nimmt
mit sinkendem pH-Wert ab. Das Potential ist zwischen den pH-Werten 12
und 14 annihernd pH-unabhingig, zwischen 9 und 12 entspricht die pH-
Abhingigkeit der Anlagerung ungefihr eines Protons an die reduzierte
Form (man beachte die groBere Verdiinnung bei der voltammetrischen
Untersuchung im Vergleich zu den iibrigen Versuchen, durch die Pro-
tolysereaktionen gefordert werden).

Disproportionierung der Mnl"'-Spezies sind zunehmend ho-

here Vorschubgeschwindigkeiten notwendig, um die Reoxi-
dation zu registrieren. Wird der negative Potentialbereich
ausgedehnt, findet wie bei den Oxiden ca. 0.3 V unterhalb der
quasireversiblen Stufe die Reduktion zu Mangan(t) statt. Die
nun in groBerer Konzentration entstehenden Mangan(ir)-
Spezies zerfallen schnell, weshalb auch bei hoherer Vorschub-
geschwindigkeit keine Reoxidation registriert wird und die
Cyclen nicht mehr deckungsgleich sind. Ein tieferer Einblick
in das Wechselspiel zwischen Stereo- und Redoxchemie 146t
sich durch den Einsatz von rac-Mannose erhalten, woriiber
wir in Kiirze ausfiihrlicher berichten werden.
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