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In der Einleitung der ersten Ver
ffentlichung zu den Mole-
k�lorbitalen von Metall-Sauerstoff-Mehrfachbindungen
(Abbildung 1) aus dem Jahr 1962 $ußerten Ballhausen und

Gray: „Es bliebe auch zu hoffen, dass das Verst�ndnis der
prinzipiellen Eigenschaften der Bindung in VO2+ bei den
Versuchen, eine allgemeine Theorie zu den elektronischen
Strukturen von MOn+- und MO2

n+-Komplexen zu entwickeln,
ein n'tzlicher Wegweiser sein wird.“[1] Diese Ver
ffentlichung
in der ersten Ausgabe von Inorganic Chemistry schloss fol-
gendermaßen: „Es steht außer Frage, dass in einer jeden
vollst�ndigen Diskussion der elektronischen Strukturen der
Oxykationen von 0bergangsmetallen und Actinoiden die
starke Sauerstoff-Metall-p-Bindung betrachtet werden muss.
Außerdem kann qualitativ erkl�rt werden, warum solche Ionen
in der ersten 0bergangsmetallreihe normalerweise die Formel
MOn+ aufweisen (TiO2+, VO2+, CrO3+), wohingegen �hnliche

Ionen in der Actiniumreihe immer als MO2
n+ (UO2

2+, NpO2
2+)

auftreten. Die zwei 2pp-Orbitale am Sauerstoff k9nnen die p-
Bindungsm9glichkeiten der beiden 3dp-Orbitale eines Metall-
ions der ersten 0bergangsreihe bedienen, aber es sind min-
destens zwei Sauerstoffatome notwendig, um die p-Bindungs-
m9glichkeiten auszusch9pfen, die durch die 5f- und 6d-Orbi-
tale der Metallionen in der Actiniumreihe angeboten werden.“

Die außerordentliche Bedeutung von Metall-Sauerstoff-
Mehrfachbindungen wurde erst viele Jahre sp$ter erkannt, als
Metalloxospezies als Schl�sselintermediate in biologischen
Prozessen identifiziert wurden. Die Forschungsgruppe von
J. T. Groves bahnte den Weg f�r die Isolierung von syntheti-
schen Komplexen mit terminalen Metalloxogruppen, darun-
ter {Cr(O)}2+-, {Mn(O)}3+-, {Fe(O)}2+- und {Ru(O)2}

2+-Por-
phyrinkomplexe; T. G. Spiros Team spielte eine f�hrende
Rolle bei der Charakterisierung nat�rlicher und synthetischer
Metalloxo-Porphyrine mithilfe von Schwingungsspektrosko-
pie.[2] Die Arbeiten von Groves und Spiro wirkten sich nicht
nur auf die H$m- und die Porphyrinchemie aus, sondern be-
einflussten dar�ber hinaus sowohl verwandte (z.B. {Cr(O)}3+-
und {Mn(O)}3+-Corrolkomplexe)[3] als auch ganz andere
Systeme (z.B. Nicht-H$m-Komplexe von {Fe(O)}2+ und
{Fe(O)}3+).[4] Die Voraussagen von Ballhausen und Gray
trafen bis vor kurzem exakt zu, da Dioxometallkomplexe auf
die zweite und dritte Dbergangsmetallreihe beschr$nkt waren
und, obwohl die Existenz von MO2

n+-Spezies f�r 3d-Metall-
ionen durch die Analyse nicht ausgeschlossen worden war,
nur indirekte Nachweise f�r deren Beteiligung an gewissen
Prozessen erbracht werden konnten. Diese Situation hat sich
nun durch die neueste Ver
ffentlichung von Groves, Spiro
und Mitarbeitern drastisch ge$ndert.[5]

Die Isolierung von Oxomangan(V)-Porphyrinen gestal-
tete sich sehr viel schwieriger als bei Oxochrom(V)- und
Oxoeisen(V)-Porphyrin, dem ber�hmten Analogon der Ver-
bindung I, f�r das heutzutage eine radikalische Oxoei-
sen(IV)-Porphyrin-Struktur als gesichert gilt.[6] Von der ers-
ten Erw$hnung eines Oxomangan(V)-Schl�sselintermediats
in der Katalyse bis hin zur eindeutigen Charakterisierung
eines solchen Komplexes durch Jin und Groves[7] vergingen
immerhin 20 Jahre. Der Diamagnetismus dieser (und ver-
wandter) Spezies stimmt vollst$ndig mit der urspr�nglichen
MO-Analyse von Ballhausen und Gray �berein, da der d2-
Low-spin-Zustand (gepaarte Elektronen im dxy-Orbital und
Mn-O-Bindungen entlang der z-Achse) nur deshalb erhalten
wird, weil die dxz- und dyz-Orbitale am Metallzentrum relativ
hohe Energien haben; diese Orbitale konstituieren die anti-
bindenden Gegenst�cke zu den sehr stark p-bindenden px-

Abbildung 1. Die MO-Beschreibung einer Metall-Sauerstoff-Mehrfach-
bindung (am Beispiel von [VO(H2O)6]

2+) nach Ballhausen und Gray
aus dem Jahr 1962. Wiedergabe aus Lit. [1].
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und py-Orbitalen des Sauerstoffs. Ein Unterschied zwischen
dieser Arbeit und den meisten anderen Versuchen zur Iso-
lierung solcher Komplexe bestand darin, dass die Experi-
mente mit einem wasserl
slichen Manganporphyrin in w$ss-
riger L
sung ausgef�hrt wurden. Sp$tere Untersuchungen
haben gezeigt, dass die Reaktivit$t dieser Komplexe außer-
gew
hnlich stark vom pH-Wert abh$ngt: Die Neigung f�r
einen Oxotransfer zum Substrat variiert um f�nf Gr
ßen-
ordnungen. Die Protonierungsgleichgewichte der axialen Li-
ganden bei diesem Prozess wurden analysiert (Schema 1),[8]

wobei man eine schrittweise Deprotonierung vom Oxoaqua-
(3) �ber das Oxohydroxo- (2) bis hin zum Dioxomangan(V)-
Porphyrin (1) voraussetzte. Bei niedrigen pH-Werten �ber-
wiegt das sehr reaktive 3, w$hrend 1 bei hohen pH-Werten
vorliegt und relativ inert ist. Experimentelle Daten, die In-
formationen zur Mn-O-Bindungsst$rke der Oxogruppe lie-
fern k
nnten, gab es nur f�r Oxoaqua-Spezies wie 3. Hier
wurde die erwartete Dreifachbindung zwischen Mangan und
Sauerstoff best$tigt (Bindungsordnung 3).[8]

In ihrem neuesten Beitrag liefern Groves, Spiro und
Mitarbeiter nun physikalische und spektroskopische Daten
f�r die Spezies 1 (Schema 1), anhand derer sie die Beziehung
zwischen den strukturellen und elektronischen Eigenschaften
und der chemischen Reaktivit$t aufzeigen konnten.[5] Bei
ihren Untersuchungen in Acetonitril-Wasser-Mischungen
richteten sie ihre Aufmerksamkeit auf den Mangankomplex
des nicht in Wasser l
slichen 5,10,15,20-Tetramesitylpor-
phyrinat-Dianions (TMP). Die Sauerstoffatome, die an den
beiden verf�gbaren axialen Koordinationsstellen des Metall-
ions binden, wurden selektiv markiert. Eine Analyse des 1H-
NMR-Spektrums hinsichtlich der Molek�lsymmetrie best$-
tigte, dass die beiden axialen Positionen unter basischen Be-
dingungen identisch sind, wie es f�r die vorgeschlagene trans-
Dioxomangan(V)-Porphyrin-Struktur 1 erforderlich ist. Die-
se Schlussfolgerung wurde durch die Schwingungsspektren
(Raman und IR) des Komplexes gest�tzt: Die Verschiebung
beim Austausch von 16O gegen 18O (44 cm�1) liegt viel n$her
am berechneten Wert f�r ein dreiatomiges O-Mn-O-Modell
(42 cm�1) als an dem f�r eine terminale Metalloxogruppe
(33 cm�1). Außerdem gelang es sogar, die einfach markierte
Verbindung zu erhalten, deren Verschiebung ebenfalls der
trans-Dioxomangan(V)-Porphyrin-Struktur entspricht.

Durch diese eindeutige Zuordnung der Valenzfrequenzen
wird eine scheinbare Unstimmigkeit in einem aktuellen Be-
richt von Nam et al. aufgekl$rt. Darin entsprach die mithilfe
von erweiterter R
ntgenabsorptions-Feinstrukturanalyse
(EXAFS) bestimmte Bindungsl$nge eines terminalen d2-
Low-spin-Oxomangan(V)-Porphyrins eher einer Doppel- als

einer Dreifachbindung.[9] F�gt man die Raman- und IR-Da-
ten von Groves, Spiro und Mitarbeitern zu einer Gerade
hinzu, die aus Daten f�r acht relevante Mangankomplexe
erhalten wurde und eine ausgezeichnete Korrelation zwi-
schen den Sauerstoff-Mangan-Kraftkonstanten (FMn�O) und
-Bindungsl$ngen zeigt, so wird deutlich, dass die von Nam
et al. berichteten EXAFS-Daten von einem trans-Dioxo-
mangan(V)-Porphyrin mit einer Metall-Sauerstoff-Bin-
dungsordnung von 2 stammen. Es werden auch Gr�nde f�r
die außergew
hnlich geringe Reaktivit$t von trans-Dioxo-
mangan(V)-Porphyrinen angegeben: die negative Ladung am
Komplex und die Tatsache, dass erst einer der Oxoliganden
protoniert sein muss, bevor der andere auf ein Substrat
�bertragen werden kann.

Eine vollst$ndige Beschreibung der Bindung in den trans-
Dioxomangan(V)-Porphyrinen (1 in Schema 1) mithilfe der
MO-Terminologie, wie dies f�r die 4d- und 5d-trans-Dioxo-
metallkomplexe geschehen ist, steht bisher noch aus.[10] Man
kann aber sicher davon ausgehen, dass es sich bei den vier
bindenden Orbitalen um pxz, pyz, s2 (pz(O)-dz2(Mn)-pz(O))
und s1 (pz(O)-pz(Mn)-pz(O)) handelt, woraus sich f�r jede
Mn-O-Bindung eine Bindungsordnung von 2 ergibt. Es ist
weitaus schwieriger, die relativen Energien f�r die h
heren
besetzten Orbitale (snb , das zweifach entartete nichtbindende
pnb sowie dxy) und deren Beitrag zu den magnetischen Ei-
genschaften des Komplexes und zu dessen Stabilit$t vorher-
zusagen. Ein weiterer Punkt, der mithilfe von Rechnungen
gekl$rt werden kann, ist die thermodynamische Triebkraft f�r
die Umwandlung von 2 in 3 durch Protonierung der Hydro-
xogruppe (Schema 1), denn alternativ k
nnte auch unter
Protonierung der Oxogruppe eine Bishydroxomangan(V)-
Spezies entstehen. Dieser Aspekt ist relevant f�r die Oxo-
Hydroxo-Tautomerie, die zur Erkl$rung des Verlaufs vieler
durch Metallkomplexe katalysierter Oxygenierungen heran-
gezogen wird.[11]

Groves, Spiro und Mitarbeiter haben unser Bild der
strukturellen und elektronischen Eigenschaften von Metall-
oxokomplexen erheblich erweitert. Ihre Ergebnisse zeigen,
dass grundlegende Erkenntnisse �ber chemische Bindungen
den Weg f�r genaue Analysen von Stabilit$t und Reaktivit$t
ebnen. Eine Folge besteht darin, dass die Metall-Sauerstoff-
Bindungsordnung, -Bindungsl$nge und -Valenzfrequenz von
Metalloxoverbindungen nicht notwendigerweise im Zusam-
menhangmit der F$higkeit stehen, das Sauerstoffatom auf ein
oxidierbares Substrat zu �bertragen. Aus diesem Grund wird
die Analyse von Groves und Spiro entscheidend dabei helfen,
ein besseres Modell f�r biologische und chemische Sauer-
stoffatom-Transferreaktionen zu entwickeln. Genaue Rech-
nungen und eine sorgf$ltige Analyse der elektronischen
Strukturen von trans-Dioxomangan(V)-Porphyrinen werden
die chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser fas-
zinierenden Molek�le erkl$ren.
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Schema 1. Stufenweise Deprotonierung von Oxoaqua- (3) Eber Oxo-
hydroxo- (2) zu Dioxomangan(V)-Porphyrinen (1); por = Porphyrin.
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