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ABSTRACT 

 
The coordination chemistry of manganese complexes with heteroaromatic 

ligands have received considerable attention in modern inorganic chemistry due to 
its wide range of applications. One of them is related with its potential biological 
role associated with prevention of oxidative stress injuries. Manganese complexes 
are one of the most versatile and interesting synthetic systems that can act                          
as artificial mimics of manganese-containing metalloenzymes such as manganese 
catalase (Mn-CAT). Due to the potential use as catalytic scavengers of H2O2, 
numerous and diverse, very structurally interesting Mn compounds exhibiting 
CAT-like activity have been reported so far. 

In this short review, the relevant features of both, structural, as well as, 
functional mimics of manganese catalase and their CAT-like activity are presented 
and some insights into the role of the bridging ligands, endogenous bases, and first- 
and second-sphere effects on the catalysis are discussed. 
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WPROWADZENIE 

 
Chemia koordynacyjna manganu zajmuje istotne miejsce w badaniach nad 

 kompleksowymi metali bloku d.   to  ze specyficznymi 
 jonu manganu,  chemicznymi, jak i biologicznymi,  

 szerokie     mangan np. 
jako: a) SMM (ang. single molecular magnets) -  o  

 magnetycznych [1-3], b) struktur typu MOFs (ang. metal-organic 
frameworks) wykorzystywanych jako magazyny i separatory ga  katalizatory, 

 luminescencyjne, selektywne transportery  [4, 5], c) jako  
reakcji organicznych w  dziedzinach  [6-8], d) jako  

 syntetycznych  enzymatycznych  centrum utleniania 
wody (OEC - ang. oxygen evolving centre) jako  fotosystemu II [9-11].  

 manganu jako obiektu niniejszej pracy  natomiast podyktowany 
istotnymi  biologicznymi tego metalu, a przede wszystkim jego 

  w preparatyce syntetycznych  enzymatycznych, w tym 
katalazy manganowej (Mn-KAT),  neutralizowanie negatywnego  
wolnych  na organizm [12-17].  

 
1.                     

TLENU A PROCESAMI ANTYOKSYDACYJNYMI
 

- czteroelektronowej 
- 

2
-), 

rodnik wodoronadtlenkowy (HO2
1O2 (

1
g), ozon (O3

nadtlenek wodoru (H2O2

-21] (np.: 

Huntingtona,  stwardnienie  rozsiane),  czy  choroby   nowotworowe  [22]. Ponadto,  
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powstawania RFT oraz ich reakcji 

 
                

wolnorodnik

szkodzone DNA. 
 

 
 

Rysunek 1.  
 dysmutaza ponadtlenkowa, KAT  katalaza, GPX  peroksydaza 

glutationowa, GSH  zredukowana forma glutationu, GSSG  utleniona forma glutationu) 
Figure 1. Basic antioxidant enzymes involved in the removal of ROS in animal cells (SOD  superoxide 

dismutase, KAT  catalase, GPX  glutathione peroxidase, GSH  reduced form of glutathione, 
GSSG  oxidized form of glutathione) 

 



 

 

toksycznego w nadmiarze nadtlenku wodoru: 
 

2 H2O2 2O + O2     (1) 
 

bakterii (Lactobacillus plantarum
(MnII)2

-35, Glu-148, His-69, His-

-66 oraz dwa atomy tlenu (H2O: W1, 
W2) (Rysunek 2) [12, 14, 16]. 

 

 
 

Rysunek 2.  

Lactobacillus plantarum [16] 
Figure 2. Structure of manganese catalase with stereo view of the dinuclear manganese active sites                       

in Lactobacillus plantarum [16] 

 
Na mechanizm neutralizacji toksycznego H2O2  

katalazy manganowej: 
 

(MnII)2 + H2O2 + 2H+ III)2 + 2H2O   (2) 
(MnIII)2 + H2O2 

II)2 + O2 + 2H+   (3) 
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II)2
III)2), jednak ze 

                                    

dysproporcjonowania H2O2 

katalazy, wyizolowanej z grupy bakterii Lactobacillus plantarum (Rysunek 3).  
 

 
 

Rysunek 3.  Mechanizm reakcji dysproporcjonowania nadtlenku wodoru przez Mn-KAT (opracowanie 
 

Figure 3. Mechanism of H2O2 catalytic disproportionation by Mn-CAT (based on [24]) 
 

podstawienie 

2O2

O2. W dalszym etapie na 2O2 do 
zredukowanej formy kompleksu ((MnII)2 -O 

 mostka,  co   



 

 
((MnIII)2

 

 

                            

syntetycznymi antyoksydantami odgry                 

mimetykami Mn- ach 

 
dysproporcjonowania H2O2

                     
modele strukturalne i funkcjonalne) [27-33],                                

(2) wielordzeniowe [34-
modele funkcjonalne) [31, 38-42].  

 
2. SYNTETYCZNE MODELE KATALAZY MANGANOWEJ 

 
2.2. MODELE KATALAZY MANGANOWEJ O STRUKTURZE 

DIMERYCZNEJ 
 

-KAT 

                 

                      
(2) rodza

                
i   z    katalitycznymi. Struktury molekularne omawianych  
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z bazy CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre). 
 

 
 

Rysunek 4.  2-O)2Mn(Adpa)]+ (CCCD 808441) [27] 
Figure 4. Molecular structure of [(Adpa)Mn( 2-O)2Mn(Adpa)]+ (CCCD 808441) [27] 

 
W strukturze molekularnej 2-

O)2Mn(Adpa)]+ [27], gdzie Adpa - kwas bis-(2-metylopirydylo)(amino-2-
 
                 

z trzema donorowymi atomami azotu (N(1), N(2), N(3)), jednym atomem tlenu 

O(3A)), tworzy 

O(3A), z centralnie usytuowanym jonem Mn (odchylenie = -

                       
-O(3)-

Mn-O-                      
z ligandami N,N,N-donorowymi (2,643   

w roztworze CH3CN (1 mM; 0,5 ml 30% H2O2, T = 273 K) przy wykorzystaniu 
-Vis. Zmianom w widmie UV-Vis (zanik pasma 

                              
z   ciemnozielonej   na     co    autorzy   przypisali   redukcji   kompleksu  



 

                          
 

wydzielonego w czasie reakcji tlenu zmierzono w temperaturze 0 C. Wyznaczona 
k wynosi 3,47 s-1 KM), 

 0,45 mM [27]. 
 

 
 

Rysunek 5.  Struktura molekularna kompleksu [Mn(bpia)( -OAc)]2
2+ (CCDC 198336) [28] 

Figure 5. Molecular structure of [Mn(bpia)( -OAc)]2
2+ (CCDC 198336) [28] 

 
-OAc)]2

2+ (bpia 
- bis-(2-metylopirydylo)(N-metyloimidazol-2-ylo)amina) opisanego przez                        
M. U. Trillera 

-

-
oto

kompleksu w dimetyloformamidzie (DMF), w temperaturze 25 C,                                     
z wykorzystaniem 

2O2. Badana reakcja katal

k  2 s-1 KM = 31,5  3,6 mM 
[28]. 
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Analiza danych rentgenostrukturalnych dla kompleksu 

[Mn2(bpmapa)2(H2O)2]
2+, gdzie bpmapa = anion kwasu [bis(2-

dimanganowy(II) [29]. 
 

 
 

Rysunek 6.  Struktura molekularna kompleksu [Mn2(bpmapa)2(H2O)2]2+ (CCDC 735036) [29] 
Figure 6. Molecular structure of [Mn2(bpmapa)2(H2O)2]2+ (CCDC 735036) [29] 

 

organicznego (O(1), O(1)i, O(2)i                   

{MnN3O4

 
-O(2)i 

                       
ikarboksylanowy liganda 

-1,1 

2O2

-                         
 

  Mn-N   



 

 

-O(1)-Mni . Testy 

2(bpmapa)2(H2O)2]
2+ jako katalizatora 

reakcji dysproporcjonowania H2O2 

C. Zmiany  

spektroskopii UV-

2O2, 
-1 oraz k -4 s-1 [30]. 

 
2.2. KOMPLEKSY WIELORDZENIOWE JAKO MIMETYKI KATALAZY 

MANGANOWEJ 
 

2O2. 
-

 
Struktura molekularna kompleksu [L13MnII

6] (L12- - anion kwasu                            
-(1,3-fenylenobis(metyleno))bis-((2-(bis(piryd-2-ylometylo)amino)etylo)amino-

2-). 

oktaedru. 

3MnII
6                  

 1,6 mM. Na 
podstawie zebrany Vmax 

Vmax dla 

kompleksu [L13MnII
6] wynosi 4,1  -3 mmol O2 

-1 -1 [34]. 
Jednostka asymetryczna kompleksu [Mn3L2( -OH)(OAc)]+                        

z kationowego trimeru, jednego anionu ClO4
- 

(Rysunek 8) [35]. 
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Rysunek 7.  Struktura molekularna kompleksu [L13MnII
6] (CCDC 746219) [34] 

Figure 7. Molecular structure of [L13MnII
6] (CCDC 746219) [34] 

 

 
 

Rysunek 8.  Struktura molekularna kompleksu [Mn3L2( -OH)(OAc)]+ (CCDC 965646) [35] 
Figure 8. Molecular structure of [Mn3L2 -OH)(OAc)]+ (CCDC 965646) [35] 

 

organicznego   -   1-[N-(2-pirydylometylo),N-(2-hydroksybenzylo)amino]-3- -(2- 



 

 
-(4-metylobenzylo)amino]propan-2-

3O3

ligandem OH-.                     

{MnN2O4

-OH (Mn(2)) oraz -alkokso (Mn(1)), 
ch 

-alkokso oraz -fenokso, w wyniku czego w kompleksie powstaje 

podjednostka Mn2O2 (Mn(2)-O(1)-Mn(1) = 114,33(19) , Mn(2)-O(5)-Mn(1)                        

= 96,81(15) , O(1)-Mn(2)-O(5) = 74,04(15)
koordynacyjnego dla 

3L2( -OH)(OAc)]+ badano 

3OH, jak i w CH3                            

eraturze 20
[H2O2  

zpuszczalnika, 

2O2

reakcji (k) po dodaniu 80 mM H2O2 w roztworze CH3CN wynosi 1,81 s-1, natomiast 
dla -1. 

2O2. 
 

 
 

Rysunek 9.  Struktura molekularna kompleksu [Mn(pyr)2]n (CCDC 164978) [36] 
Figure 9. Molecular structure of [Mn(pyr)2]n (CCDC 164978) [36] 
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W strukturze kompleksu [Mn(pyr)2]n -2-

karboksylowego (pyr) koordynuje do jonu Mn(II) jako ligand N,O donorowy, 
poprzez atom tlenu grupy COO- 
azotu (N(11), N(21)) [36]. Jon Mn(II) wykazuje LK = 6 (Rysunek 9). Analiza 

                                

pojedynczego mostka tlenowego (Mn-O(21)-Mn(A) = 106,96(5)                   
                        

(Mn-O(11)-C(15)-O(12)-
katalitycznej polimerycznego kompleksu [Mn(pyr)2]n przeprowadzono                              

w temperaturze 25

KAT wyizolowanej z grupy 
bakterii Thermus thermophilus 
katalitycznej w reakcji z H2O2  

2O2. Co jest niezwykle istotne, imidazol jedynie                         
, a tym samym 

2O2 [36]. 
 

2.3. MODELE KATALAZY MANGANOWEJ O STRUKTURZE 
MONOMERYCZNEJ 

 

 

2O2

 najmniej jednego 

 
Jak wynika z danych rentgenostrukturalnych zebranych dla kompleksu 

[Mn(ind)2] (ind - anion 1,3-bis- -
jonu Mn(II) -

6                     
w   kompleksie    przyjmuje        nieznacznie          oktaedru. 

 



 

 
-N (2,144  

. 
 

 
 

Rysunek 10.  Struktura molekularna kompleksu [Mn(ind)2] (CCDC 622773) [38] 
Figure 10. Molecular structure of [Mn(ind)2] (CCDC 622773) [38] 

 

2] przeprowadzone 
-3 M; T = 20 C) z wykorzystaniem 

2O2 obserwowano 

wydzielanie tlenu. Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych 

H2O2 przez badany kompleks (k = 0,06 s-1, KM = 19 mM) [38].  
 

 
 

Rysunek 11.  Struktura molekularna kompleksu [Mn(indH)Cl2] (CCDC 639410) [39] 
Figure 11. Molecular structure of [Mn(indH)Cl2] (CCDC 639410) [39] 

 
Struktura molekularna kompleksu [Mn(indH)Cl2] przedstawia jon Mn(II) 

- 
1,3-bis- -benzimidazolyloimino)izoindolina)   oraz   dwa   jony   chlorkowe   [39]  

334 M. ZIENKIEWICZ-MACHNIK, B. BARSZCZ, M. NOSEK  
   



 

 335
  

 

Cl(1) oraz Cl(1)i natomiast atomy N(1) i N(1)i  

2

w atmosferze powietrza w temperaturze 20 C poprzez umieszczenie 

2O2 (4  14 mmol). Pomiar wydzielonego w czasie 

2O2 katalizowana przez 
[Mn(indH)Cl2  k = 
0,0942 s-1 [39].  

 
 

Rysunek 12.  -
F2salpn)(H2O)2][B(C6H5)4 2O (CCDC 1483549) [40] 

Figure 12. Structure of coordination environment of Mn(III) in [Mn(3,5-F2salpn)(H2O)2][B(C6H5)4 2O 
(CCDC 1483549) [40] 

 

-
F2salpn)(H2O)2][B(C6H5)4 2O, gdzie H2salpn = 1,3-bis(salicylidenamino)propan 

4
- 

organicznego koordynuje do jonu Mn(III) poprzez iminowe atomy azotu: N(1)                     

-O(3), Mn-

(Mn-(O1), Mn-(O4), -N(1) and Mn-
3  

test    brak   kompleksu  w  2O2. Wydzielenie 
tlenu     obserwowano   jedynie,    gdy    do        reakcyjnego  



 

 
wprowadzono dodatkowo 10-krotny nadmiar Bu4NOH. W oparciu o dane 

2O2] = 10 mM badana 

2O2 
k = 24,2(4) mM-1s-1 oraz KM = 1.5(1) mM [40]. 
 

2.4. MIMETYKI KATALAZY MANGANOWEJ AKTYWNE                                                            
W ROZTWORACH WODNYCH 

 

                       
o neutralnym pH

-KAT w roztworach wodnych opisane 

2(2-(CH2)2OHpy)2]) [48], 
dimerycznych ([Mn2( -Cl)2(2-CH2OHpy)4]Cl2 2O) [48] i polimerycznych 
([Mn(SO4)(H2O)(2-CH2OHpy)]n

pochodne pirydyny: 2-(2-hydroksymetylo)pirydyna (2-CH2OHpy) oraz 2-(2-
hydroksyetylo)pirydyna (2-(CH2)2 -donorowy. 

siarczanowe(VI), chlorkowe czy tiocyjanianowe.  
Struktura molekularna monomerycznego kompleksu [Mn(NCS)2(2-

(CH2)2OHpy)2
2+ 

-
-(2-hydroksyetylo)pirydyny oraz dwa jony tiocyjanianowe 

-donorowych (chromofor {MnO2N4}) [48]. 
 

 
 

Rysunek 13.  Struktura molekularna kompleksu [Mn(NCS)2(2-(CH2)2OHpy)2 (CCDC 972967) [48] 
Figure 13. Molecular structure of [Mn(NCS)2(2-(CH2)2OHpy)2 (CCDC 972967) [48] 
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P21/c. 

oktaedr. 

2( -Cl)2(2-
CH2OHpy)4]Cl2 2                      

w grupie przestrzennej P 1 [48] (Rysunek 14). Analiza struktury molekularnej 

-
Cl(1)-Mn(1)i-Cl(1)i -Cl(1) 
oraz Mn(1)-Cl(1)i 

 

-Cl-
                

2-CH2

-N(2A)                             
-

hydroksymetylowej (Mn(1)- -

uguje struktura krystaliczna 

 

krystalizacyjnej. 

 
Rysunek 14.  Struktura molekularna kompleksu [Mn2( -Cl)2(2-CH2OHpy)4]Cl2 2O (CCDC 902422) [48] 
Figure 14. Molecular structure of [Mn2 -Cl)2(2-CH2OHpy)4]Cl2 2O (CCDC 902422) [48] 



 

 
W przypadku polimeru, o wzorze sumarycznym [Mn(SO4)(H2O)(2-

CH2OHpy)]n, struktura rozszyfrowana w oparciu o pomiary X-ray na 

- -

4
2- (Rysunek 15) [49]. Atom 

4
2-, pe

                             

4
2- 

koordynacji (od 1 do 10 2-
- 4

2- 

atomy N(2), O(8), O(11) oraz O(12). Pozycje aksjalne 

-O(12)) 
-

walencyjnych (O(12)-Mn(1)- -Mn(1)-

[Mn(SO4)(H2O)(2-CH2OHpy)]n 
 bc 

 
 

 
 

Rysunek 15.  Struktura molekularna kompleksu [Mn(SO4)(H2O)(2-CH2OHpy)]n (CCDC 908641) [49] 
Figure 15. Molecular structure of [Mn(SO4)(H2O)(2-CH2OHpy)]n (CCDC 908641) [49] 
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Opisane strukturalnie kompleksy z pochodnymi pirydyny przebadano jako 

2O2 

- 

wej metalu, podczas 
                  

in situ z wykorzystaniem spektroskopii rezonansowego nieelastycznego 
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (RXES). Zarejestrowane 
dwuwym
utleniania i redukcji. 

2( -Cl)2(2-
CH2OHpy)4]Cl2 2 10-2 min-1

                             

4)(H2O)(2-CH2OHpy)]n 
-4 min-1) 

[49] i [Mn(NCS)2(2-(CH2)2OHpy)2
-3 min-1) [48] mniejsza 

(funkcjonalnego mimetyku katalazy). Dodatkowo, dla kompleksu 
[Mn(SO4)(H2O)(2-CH2OHpy)]n [49] wykonano obliczenia teoretyczne, co 

 
 

 
 

2O2 -

k
-

2O2 w roztworze wodnym. 
 

niezwykle istotne, do zainicjowania reakcji dysproporcjonowania H2O2, kompleksy te 

-, SO4
2-NCS-) obecne w strukturze 

  W     



 

 

manganowej. 
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