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» spektroskopischen Eigenschaften des Wasser oxidierenden Enzyms des
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Der Wasser oxidierende Komplex im Photosystem IT (PSII)
der Natur, auch Sauerstoff produzierender Komplex (OEC)
genannt, generiert bei der oxygenen Photosynthese unter
Nutzung von Sonnenenergie Protonen, Elektronen und mo-
lekularen Sauerstoff aus Wasser. Wéhrend der Sauerstoff-
produktion durchlduft der Komplex fiinf Zwischenstufen im
Kok-Zyklus, die mit S; gekennzeichnet werden (i =0-4: Zahl
gespeicherter Oxidationsiquivalente).'! Nach Erreichen des
S,-Zustands wird unter Zuriickbildung von S, spontan O,
gebildet. Am griindlichsten untersucht ist der S,-Zustand, der
ein Multilinien-Signal (MLS) bei g=2.0 im EPR-Spektrum
zeigt. Dieses Signal belegt, dass der Grundzustand einen
Gesamtspin von §=1/2 hat.”! Zusitzlich zu diesem MLS
findet man unter verschiedenen Préparationsbedingungen
Signale bei g > 4.1, die zu hoheren Spinzustinden gehoren.”!
Diese Signale werden Konfigurationen des OEC mit hoherer
Spinmultiplizitdt (S>5/2) zugeordnet. Sie reprisentieren
elektronische Grundzustandskonfigurationen und keine Zu-
stinde derselben Spinmannigfaltigkeit, da in diesem Fall auch
das MLS zu sehen wire. Die beiden Formen von S, konnen
bei tiefer Temperatur durch Bestrahlung im Nah-Infrarot-
(NIR)-Bereich ineinander umgewandelt werden.*

Eine Erkldrung dieser Phdnomene ist wichtig zum Ver-
standnis des Magnetismus und der Struktur-Funktions-Be-
ziehungen des OEC sowie zur Aufklidrung mechanistischer
Details der Wasserspaltung auf Basis spektroskopisch verifi-
zierter Strukturen. Wir bauen hier auf den Daten der neues-
ten Kristallstruktur des PSII¥ auf und nutzen Quantenme-
chanik und theoretische Spektroskopie, um zu zeigen, dass
die beiden fundamentalen EPR-Signale des S,-Zustands — g =
2.0 (MLS) und g>4.1 — auf zwei energetisch dhnliche und
ineinander umwandelbare Strukturen zuriickzufiihren sind.

In den letzten zehn Jahren haben Kristallstruktur-®! und
Rontgenabsorptionsfeinstruktur-Studien (EXAFS)! wichti-
ge Informationen iiber die Struktur des OEC und seiner di-
rekten Umgebung geliefert.”! Besonders seit der Veroffent-
lichung der PSII-Kristallstruktur mit einer Auflésung von
1.9 A durch Umena et al.¥) konnen das anorganische Zen-
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trum des OEC und seine Proteinumgebung als definiert be-
trachtet werden. Laut Umena et al. hat das Mn,OsCa-Zen-
trum die Form eines Stuhls, dessen Beine von einem ver-
zerrten Mn;O,Ca-Wiirfel (,,Cuban®) gebildet werden und
dessen Lehne aus einer weiteren Oxobriicke und dem vierten
Mn-Atom besteht. Die Kristallstruktur sollte dem ohne
Lichteinwirkung stabilen S;-Zustand des OEC entsprechen,
in dem die Mn-Atome nach gingiger Auffassung als
Mn'",Mn', vorliegen. Neuere Studien”® haben allerdings
wichtige Hinweise darauf geliefert, dass das anorganische
Zentrum durch photochemische Reduktion der Mn-Atome
verdndert wurde. Aufgrund der bekannten Dosis der ver-
wendeten Rontgenstrahlung wird ein signifikanter Anteil von
Mn'-Atomen erwartet.’) Zwar wurde die mogliche Reduk-
tion in der Studie von Umena et al. sehr viel besser kontrol-
liert als bei fritheren Rontgenstrukturanalysen, jedoch fand
man unerwartet lange — fiir Mn™" chemisch nicht stimmi-
gel'” — Mn-O-Bindungen und eine ungewohnliche, nichtbin-
dende Position der postulierten p,-Oxobriicke (O5). Diese
Position wiirde im Widerspruch zu experimentellen Befunden
zu einer signifikanten Spindichte am OS5 fiihren (Abbil-
dung S1 der Hintergrundinformationen [SI]).®"! Luber et al.
schlugen vor, dass das Mn,Os;Ca-Zentrum der neuesten
Kristallstruktur nicht dem S;-Zustand, sondern einer Mi-
schung aus stdrker reduzierten Formen entspricht, die phy-
siologisch im Kok-Zyklus nicht zuginglich sind.® Dau und
Grundmeier” sowie Knapp et al.*l folgerten, dass die Kris-
tallstruktur hauptsidchlich dem reduzierten S_;-Zustand zu-
zuordnen ist.

Trotz dieses Problems bleibt die Struktur mit 1.9 A Auf-
l6sung der beste Ausgangspunkt zur Entwicklung von Mo-
dellen, die eine Verbindung zwischen strukturellen und
spektroskopischen Eigenschaften herstellen konnen. Hier
wird die Kristallstruktur dazu verwendet, groBe Clustermo-
delle des OEC mit 238 Atomen zu konstruieren (Abbil-
dung 1). Basierend auf den energieminimierten Strukturen
dieser Modelle werden die Eigenschaften des spektrosko-
pisch gut charakterisierten S,-Zustands (Mn™Mn'";) berech-
net. Die Modelle enthalten die sieben direkt koordinierenden
Aminoséduren (aus der Kette D1, sofern nicht anders ange-
geben) Asp170, Glu189, His332, Glu333, Asp342, Ala344 und
CP43-Glu354, sowie zwei Wassermolekiile am Ca*" und je
einen Wasser- und Hydroxyliganden am terminalen Mn (Mn4
nach der Kristallstrukturnomenklatur). Aulerdem enthalten
die Modelle die Aminosduren Asp61, Tyr161 (Y,), His190
und His337, die iiber H-Briicken mit Mn-gebundenen Li-
ganden (Asp61), Ca-gebundenen bzw. vicinalen Wassermo-
lekiilen (Tyr161 bzw. His190) oder einer p;-Oxobriicke des
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Abbildung 1. OEC-Cluster-Modell mit 238 Atomen (Struktur A);
weifd H, grau C, blau N, rot O, violett Mn, gelb Ca. Nur wichtige
H-Atome sind gezeigt.

Clusters (His337) verbunden sind. CP-Arg357 ist eine positiv
geladene Seitenkette aus der zweiten Koordinationssphire,
die wegen der wichtigen Wechselwirkung mit dem Cluster
auch beriicksichtigt wurde. Acht Kristallwassermolekiile, die
mit den genannten Ionen und Aminosduren wechselwirken,
sind ebenfalls enthalten. Die Hauptkette von Leu343 und
Teile der Hauptketten von Ser169 und Gly171 sind struktu-
relle Ankerpunkte fiir die Kristallwassermolekiile. Die Pro-
tonierungen wurden gemdil3 eines Vergleichs von experi-
mentellen und berechneten *Mn-Hyperfeinkopplungskon-
stanten vorgenommen.™ Fixierungen von Hauptketten-
atomen in den Positionen der Kristallstruktur dienten zur
bestmoglichen Beriicksichtigung der strukturellen Auswir-
kungen der Sekundirstruktur des Proteins.™

Bei der Energieminimierung wurden viele Trajektorien
mit dispersionskorrigierter,!'” skalar-relativistischer™ Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) unter Verwendung von All-Elek-
tronen-Basissitzen,'¥! wie im Programm ORCAM™! imple-
mentiert, ausgewertet (Details siche SI). Diese unterscheiden
sich in den Ausgangspositionen der Mn,OsCa-Atome und der
Liganden, um einen ausreichend grolen Konformationsraum
zu erproben. Diese Rechnungen konvergierten alle zu einem
von zwei fast isoenergetischen Isomeren A und B, die die
gleiche Koordinationssphére haben (Abbildung 1), aber in-
nerhalb des anorganischen Zentrums fundamentale Unter-
schiede aufweisen (Abbildung 2). A und B haben lokalisierte
Valenzelektronen (Tabelle S1 [SI]), wobei das einzige Mn""-
Ion jeweils an gegeniiberliegenden Stellen im Cluster zu
finden ist. Sie unterscheiden sich von der Kristallstruktur
hauptsidchlich in der Art der Mn-Mn-Konnektivitét, die durch
die Position der Briicke OS5 gesteuert wird: Diese Position hat
entscheidende Auswirkungen auf die Elektronenstruktur und
die zu erwartenden spektroskopischen Eigenschaften des
OEC (siche unten).

A ist mit 1 kcalmol~! das nur geringfiigig stabilere Isomer.
Dieser Energieunterschied hiangt nur wenig vom verwende-
ten Dichtefunktional ab, wird jedoch stirker von der ge-
wihlten Dispersionskorrektur beeinflusst (Methodenver-
gleich siehe Tabelle S2 [SI]). Die Limitierungen in der Ge-
nauigkeit von DFT und der Néherungen, die bei der Kon-
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Abbildung 2. Mn,O,Ca-Cluster und Metall-O-Abstinde (in A): a) 1.9-A-

Kristallstruktur, b) energieminimierte Strukturen der Modelle A und B
des S,-Zustands.

struktion und Behandlung der Modelle verwendet werden
(wie die Vernachldssigung von Dynamik), lassen keine
quantitative Fehlerabschétzung zu. Trotzdem kann angesichts
der Unabhéngigkeit der erhaltenen Strukturen von der Wahl
des Dichtefunktionals als gesichert gelten, dass beide Struk-
turformen experimentell beobachtbar sein sollten.

Weitere Rechnungen, die innerhalb der relaxierten Pro-
teintasche das anorganische Zentrum aus der Kristallstruktur
mit den durch die Energieminimierung erhaltenen Strukturen
energetisch vergleichen, zeigen, dass letztere ca. 107 kcal
mol~! stabiler sind. Nur ungefihr ein Fiinftel der Stabilisie-
rungsenergie kann Anderungen in den Mn-Positionen zuge-
ordnet werden, die nach der Energieminimierung eine ge-
ringere Abweichung von den EXAFS-Ergebnissen!® auf-
weisen als die in der Kristallstruktur (Tabelle 1). Der groBte

Tabelle 1: Metall-Metall-Abstande (in A) von A und B, der 1.9-A-Kris-
tallstruktur (XRD) und der EXAFS-Daten.

A B XRDE! EXAFS
Mn1-Mn2 2.81 2.75 2.84/2.76
Mn1-Mn3 3.38 2.89 3.29/3.30 2.7,2.8,3.3
Mn2-Mn3 2.80 2.76 2.89/2.91 (2:1:1)
Mn3-Mn4 2.76 3.13 2.97/2.91
Mn1-Ca 3.70 3.48 3.51/3.46
Mn2-Ca 3.43 3.48 3.36/3.29 3.4,3.9
Mn3-Ca 3.58 3.52 3.41/3.44 (2:2 oder 3:1)
Mn4-Ca 3.99 417 3.79/3.80

[a] Werte aus den Hauptketten A/a des PSII-Dimers.

Anteil der Stabilisierungsenergie (86 kcalmol™) stammt aus
der Verschiebung der Oxobriicken (Abbildung?2), wobei
mehr als die Hilfte dieses Energiebetrags (46 kcalmol ™) aus
der Bewegung des ,,Quasiradikals* OS5 hin zu einer chemisch
angemessenen Lange fiir die Bindung mit einem der beiden
terminalen Mn-Ionen, Mnl oder Mn4, resultiert. A wird er-
halten, wenn OS5 eine Bindung mit Mn4 bildet: Dabei ist der
wiirfelartige Teil des Zentrums gedffnet, und Mn1 bleibt als
das Mn"-Atom pentakoordiniert. Dieser Strukturtyp ist der
energetisch giinstigere und im Wesentlichen identisch mit
dem von Siegbahn!'® vorgeschlagenen Modell, das schon
spektroskopisch verifiziert wurde.™ Siegbahn zufolge ist
diese Form auch die katalytisch aktive Spezies." In der al-
ternativen Struktur B liegt ein vollstindiges Mn;O,Ca-Cuban
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vor, an welches das pentakoordinierte Mn™-Ion iiber eine

Oxobriicke gebunden ist. B ist dem von Barber und Murray!'”!
als Uberarbeitung der urspriinglichen ,,Londoner* Kristall-
struktur®™ prisentierten Modell sehr dhnlich.

Fiir beide Strukturen wurden die magnetischen Kopp-
lungskonstanten J; (Abbildung 3) mit dem Broken-Symme-

Abbildung 3. Berechnete Austauschkopplungskonstanten (in cm™) fiir
benachbarte Mn-Zentren und Verteilung der Oxidationsstufen in A und
B.

try-Ansatz berechnet. Die sechs Paare von J-Werten wurden
aus der High-Spin- und den sieben Broken-Symmetry-De-
terminanten bestimmt, wozu ein literaturbekanntes Verfah-
ren verwendet wurde."® Der Heisenberg-Dirac-van-Vleck-
Hamilton-Operator mit den sechs J-Werten fiir jede Struktur
wurde diagonalisiert, um das vollstindige Spektrum der 320
magnetischen Zustdnde zu erhalten, das aus den Kopplungen
der High-Spin-Mn-Ionen entsteht. A  hat einen
S =1/2-Grundzustand, wihrend der erste angeregte Zustand
mit §=3/2 23 cm ™' hoher liegt, in Einklang mit zuvor unter-
suchten Modellen und auch mit experimentellen Untersu-
chungen des MLS des S,-Zustands. Des Weiteren ist die
Ubereinstimmung der berechneten isotropen *Mn-Hyper-
feinkopplungen (—212, 201, 176 und —280 MHz fiir Mn1-
Mn4) mit zuvor fiir diesen Strukturtyp publizierten sowie
experimentellen Werten sehr gut.*** Abbildung 4 zeigt ein
simuliertes EPR-Spektrum mit Hyperfein- und g-Anisotropie
auf Basis der DFT-berechneten Parameter.

B unterscheidet sich von A durch die ferromagnetische
Kopplung der drei Mn"-Ionen in der Mn;Ca-Cuban-Unter-
einheit. Die Winkel an den Oxo-Ecken des Cubans verhin-
dern jeglichen Antiferromagnetismus,'” wodurch diese Un-
tereinheit intrinsisch einen High-Spin-Grundzustand mit S =
9/2 haben muss. Eine Bestitigung dieser Befunde ergibt sich
aus der Charakterisierung eines synthetischen Cubans durch
Christou et al.”” Messungen der magnetischen Suszeptibilitit
dieser Substanz belegen einen Spingrundzustand von 9/2, der
durch die dominanten ferromagnetischen Kopplungen zwi-
schen Paaren von Mn-Atomen verursacht wird. Weitere
Rechnungen in unserer Gruppe reproduzieren diese Daten
und sagen voraus, dass der gleiche Kopplungsmechanismus
auch beim synthetischen Mn'';0,Ca-Cuban von Agapie et al.
vorliegt.”!

Der Gesamtspin fiir B resultiert somit aus der Kombina-
tion der ferromagnetischen Wechselwirkungen in der Cu-
baneinheit und der einzigen antiferromagnetischen Kopplung
der p-oxo-verbriickten Atome Mn3 und Mn4d (/3=
—7.6cm™"). Diese Kombination sorgt hier fiir einen Ge-
samtspin von 5/2 im Grundzustand und einen energetisch
nahegelegenen angeregten Zustand mit S=7/2, in guter
Ubereinstimmung mit dem erwarteten Spin einer High-Spin-
Spezies, die die Signale mit g > 4.1 ergibt. Unter Verwendung
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Abbildung 4. X-Band-EPR-Simulationen (9 GHz) der beiden elektroni-
schen Konfigurationen des S,-Zustands unter Verwendung der DFT-be-
rechneten Parameter in Tabelle S3 [SI]. a) Energieniveaus der

S1(GS) =5/2-Konfiguration (ga4.1) und entsprechendes simuliertes
Pulver-EPR-Spektrum. Es wurde ein Wert von D=0.59 cm™' angenom-
men, entsprechend einem lokalen Feinstrukturparameter von 3 cm™
fur Mn'"". Das dominante schmale Signal des EPR-Spektrums bei

g~ 4.1 stammt aus dem Spin-erlaubten Ubergang zwischen den Ni-
veaus des =+ 3/2-Kramers-Dubletts; der 4-3/2-Ubergang befindet sich
fiir alle Pulverorientierungen bei ungefahr denselben g-Werten. b) Ener-
gieniveaus der S;(GS) =1/2 (MLS)-Konfiguration und entsprechendes
simuliertes Pulver-EPR-Spektrum. c) Simulation des EPR-Spektrums
(1. Ableitung) der MLS- und g~ 4.1-Konfigurationen.

g

typischer g-Werte und Nullfeldaufspaltungen fiir die Mn
(g=2, d zwischen —1 und —6 cm™") und Mn™-Ionen (g =2,
d=0cm™") wird ein breites X-Band-EPR-Spektrum mit
Tieffeldwendepunkten in der Region g=4-10 erhalten (De-
tails siche SI). Die Linienform &hnelt denen der High-Spin-
Signale von Proben aus 7. elongatus und hoheren Pflanzen,
die bei tiefer Temperatur (7> 65 K) nach Anregung mit In-
frarotstrahlung erhalten werden, zuvor aber das S,-MLS
zeigten.’! Da die Gesamt-Nullfeldaufspaltung des durch die
Spinfunktionen des elektronischen Grundzustands aufge-
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spannten Unterraums grofer ist als die Resonanzbedingung
bzw. das Mikrowellenquantum (D >hv; Abbildung4a),
werden von g=2.0 entfernt liegende Spektrallinien beob-
achtet. Zu beachten ist aulerdem, dass die berechneten Hy-
perfeinkopplungen (HFCs) fiir B eine mittlere berechnete
Hyperfeinaufspaltung von 87 MHz (31 G) ergeben, was un-
gefihr den Werten entspricht, die beim g=4.1-Signal von
NH;-behandelten Pflanzenproben gemessen wurden.”
Diese Aufspaltung dhnelt den Daten fiir Christous
Mn'Y;0,Ca-Komplex: Fiir B wurden isotrope lokale HFCs
von —150 bis —180 MHz berechnet und fiir die synthetische
Mn'",0,Ca-Struktur ca. —180 MHz gemessen.””

Die Energieleiter fiir Modell B weist kleinere Abstinde
auf als die fiir Modell A, woraus sich sehr kleine Energie-
differenzen zwischen Grundzustand und erstem angeregten
Zustand ergeben. Dadurch wird diese Energiedifferenz durch
Storungen, wie die Reorganisation des H-Briickennetzwerks
mit verschiedenen Protonorientierungen der OH /H,O-Li-
ganden, leicht beeinflusst. Auch unterschiedliche Vorge-
hensweisen bei den Rechnungen ergeben Anderungen dieser
Energiedifferenz von 1 bis 6 cm™ fiir B. Diese Beobachtun-
gen werden durch experimentelle Befunde gestiitzt. Die Art
des durch NIR-Anregung des MLS generierten Signals bei
g>4.1 aus Proben hoherer Pflanzen variiert mit der Be-
strahlungstemperatur. Bei tiefen Temperaturen werden Si-
gnale bei hoheren g-Werten (5-9) gefunden, wihrend bei
100-150 K ein Signal bei g~ 4.1 beobachtet wird. Signale bei
hoheren g-Werten konnen durch Erwédrmen auf 150 K in die g
~4.1-Signale umgewandelt werden. Diese Beobachtungen
wurden als Beleg fiir mindestens zwei High-Spin-Konfigura-
tionen mit §=5/2 interpretiert, die sich in der Gesamtnull-
feldaufspaltung im Grundzustand unterscheiden. Eine Va-
riation in der Nullfeldaufspaltung kann erreicht werden
durch: 1) eine Anderung der lokalen Feinstrukturparameter,
was jedoch unwahrscheinlich ist, da die Mn-lonen weder
Koordinationssphire noch Oxidationsstufe dndern (unter der
Annahme, dass beide Signale mit hohen g-Werten B ent-
sprechen), oder 2) eine Anderung der Energiedifferenzen der
durch Spinfunktionen des elektronischen Grundzustands
aufgespannten Unterraums, wie oben beschrieben. Eine
VergroBerung (Verringerung) dieser Energiedifferenzen
fiihrt zu einer Verldngerung (Verkiirzung) der gesamten
Leiter und somit zu einer Anderung der Nullfeldaufspaltung
der Grundzustandsmenge.

In der Tat kann der Grundzustand einer Spinleiter mit
Energieabstinden zwischen Grundzustand und erstem ange-
regten Zustand in der GroBenordnung von ca. 10 cm™ nicht
als energetisch isoliert betrachtet werden. Daher werden
breite EPR-Signale von signifikanter Komplexitit erwartet,
auch wenn die lokalen Feinstrukturparameter grof sind (d >
hv; Abbildungen S3-S5 [SI]). Daraus ergeben sich bei hohe-
ren Pflanzen und Cyanobakterien Signale bei hohen g-
Werten. Dagegen geht die Komplexitét des Signals bei g > 4.1
bei Spinleitern mit groBen Energieabstinden (Grofenord-
nung 100 cm™') verloren. Unter diesen Umstéinden ist die
Nullfeldaufspaltung der Grundzustandsmenge wohldefiniert,
und nur ein einziger Wendepunkt bei g~4.1 wird im EPR-
Spektrum (bei X-Band-Frequenzen) beobachtet. Die An-
nahme, dass der Grundzustand einer High-Spin-Spezies
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energetisch gut isoliert ist, ermoglicht eine theoretische Ab-
schiatzung der GroBe der Nullfeldaufspaltung fiir den
Grundzustand (siehe SI). Fiir B wird eine Nullfeldaufspaltung
(D) zwischen —0.2 und —1.2cm™' vorhergesagt, in guter
Ubereinstimmung mit der experimentellen Abschitzung von
|D|~0.5cm™".

Es gibt Hinweise darauf, dass die Kopplung von Elek-
tronen- und Protonentransfer (PCET) bei tiefen Temperatu-
ren unterbunden werden kann. Ein gutes Beispiel dafiir ist die
photoinduzierte Oxidation des redoxaktiven Tyrosins (Yp)
des PSIL™! Wird dieses bei Temperaturen des fliissigen He-
liums gebildet, wird die Protonenbewegung zum benachbar-
ten Histidin, das als Base agiert, unterbunden. Erst bei Er-
warmung auf 100 K wird das Proton verschoben. Daraus
ergibt sich, dass der exakte Protonierungszustand des High-
Spin-Systems, der unter NIR-Bestrahlung bei 65 K gebildet
wird, in der Tat ein anderer sein konnte als der desselben
Zustands, der bei 150 K gebildet wird. Damit wiren die
obigen Beobachtungen zu erkliren.

Der Ubergangszustand (UZ) fiir die Umwandlung der
Clustermodelle A und B, und somit der Umwandlung des
MLS und des Signals bei g > 4.1, wurde durch zwei Ansitze
angendhert. Zunéchst wurden schrittweise Energieminimie-
rungen entlang der Isomerisierungskoordinate zwischen A
und B mit SchrittgréBen von 0.0625 A durchgefiihrt, die eine
maximale Energiebarriere von 9.0 kcalmol ' ergaben. Dieser
Energiebetrag kann als Obergrenze fiir die wahre Uber-
gangsenergie der Interkonversion von A und B im OEC be-
trachtet werden, da dieser angeniherte UZ in Bezug auf die
Ubergangszustandsmode nicht energieminimiert ist und au-
Berdem den geometrischen Randbedingungen in der Haupt-
kette unterworfen ist. Der zweite Ansatz arbeitet mit klei-
neren 120-Atom-Modellen von A und B und mit dhnlichen
geometrischen Randbedingungen wie in den grofleren Mo-
dellen. Mit schrittweisen Energieminimierungen wurde eine
UZ-dhnliche Struktur gefunden, die mit der in ORCA im-
plementierten Hybrid-Hessian-Option zum entsprechenden
wahren UZ optimiert wurde. Die Lokalisierung des UZ war
schwierig, hauptsichlich wegen des Oxidationsstufenwech-
sels, der an beiden terminalen Mn-Ionen erfolgen muss. Der
erfolgreiche Ansatz verwendete einen ersten Hybrid-Hessian
mit 51 Atomen, um die Ubergangszustandsmode zu identifi-
zieren und dann die Optimierung in Richtung des ge-
wiinschten Sattelpunkts zu steuern. Die vollstindige Analyse
der numerischen Frequenzen am stationédren Punkt bestdtig-
te, dass der wahre UZ erhalten wurde. Die imaginire Fre-
quenz der entsprechenden Mode ist —141 cm™. Dieser UZ
(Abbildung S6 [SI]) ergibt einen geringeren gendherten Wert
fir die Aktivierungsenergie von 6.4 kcalmol . Ungeachtet
gewisser Unsicherheiten der verwendeten Methode lasst sich
schlieen, dass die Aktivierungsenergie ausreichend klein ist,
um eine Umwandlung der beiden Strukturen unter physio-
logischen Bedingungen zu erméglichen.

Das wichtigste Ergebnis der UZ-Lokalisierung ist, dass
entlang der Umwandlungskoordinate eine signifikante Ver-
ringerung des Mnl--Mn4-Abstands erfolgt, fiir die 120-
Atom-Modelle von ca. 4.7 A in A und B bis zu weniger als
42 A im UZ. Durch den so ermoglichten sanften ,,Valenz-
austausch” zwischen den terminalen Mn-Ionen ergibt sich die
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niedrige Aktivierungsenergie fiir die Konversion der beiden
Strukturen. Im UZ zwischen den Minima A und B ist der
ausgetauschte Spin fast gleich verteilt (berechnete Mulliken-
Spinpopulationen von 3.42 und 3.46 fiir Mnl bzw. Mn4).
Gleichzeitig vermeidet dieser UZ die Bildung von Radikal-
charakter an OS5 (Spinpopulation —0.04). Wie erwihnt,
konnte die Aktivierungsenergie fiir den Austausch von OS5
ohne die beobachtete Kontraktion des Mn-Mn-Abstands bis
zu 46 kcalmol ™' betragen, entsprechend der Relaxations-
energie fiir die O5-Position in der aktuellen Kristallstruktur.

Das Potenzial fiir Strukturflexibilitdt in Mn-Oxo-Clustern
wurde schon zuvor in Studien stark vereinfachter Modelle
anderer Stochiometrie und Mn-Oxidationsstufen als in den
hier untersuchten Komplexen festgestellt.?* Mit Blick auf die
aktuellere Kristallstruktur ist die Feststellung Kusunokis, dass
im Prinzip mehrere, in der Protonenanordnung verschiedene
Strukturen &hnlicher Energie im S;-Zustand existieren
konnen, von groBerer Relevanz fiir unsere Arbeit.”! Die hier
vorgestellten Ergebnisse, die eine Verfeinerung der Kristall-
strukturdaten mit der Analyse ihrer magnetischen Eigen-
schaften kombinieren, zeigen zum ersten Mal, dass im S,-
Zustand zwei ineinander umwandelbare Strukturen des
OEC-Zentrums existieren und verbinden diese mit den
beiden bekannten EPR-Signalen. Somit ist eine solide
strukturelle Basis zur weitergehenden Untersuchung der
Spektroskopie des S,-Zustands wie auch der in den letzten 30
Jahren gemachten spektroskopischen Beobachtungen ge-
schaffen. Ein Beispiel dafiir ist das Intensitdtsverhéltnis der
Signale bei g=2.0 und g > 4.1, das sich durch die Zugabe von
kleinen Molekiilen wie Ethanol, Methanol oder Ammoniak
beeinflussen lisst.#:3 Diese spektroskopische Beobachtung
ist weniger iiberraschend und sogar auf atomarer Basis ver-
standlich, wenn die hier vorgestellte Anderung der Koordi-
nationssphire und Oxidationsstufe des fiir Losungsmittel
leicht zuginglichen Mn4 entlang der Isomerisierungskoordi-
nate beriicksichtigt wird.?&#3!

AuBler fiir die Elektronenstruktur haben die Resultate
auch Implikationen fiir Substrataustausch- und Wasser-
oxidations-Mechanismen. Beide Modelle zeigen lokalisierte
Valenzelektronen mit einer offenen Koordinationsstelle, die
wahrscheinlich ein zusitzliches Wassermolekiil aufnehmen
kann. Daher liegt die Schlussfolgerung nahe, dass durch die
isoenergetische Natur von B relativ zu A der S,-S;-Ubergang
iiber mehrere Reaktionswege ablaufen kann. Dies wére mit
einem kiirzlich fiir diesen Ubergang prisentierten Mecha-
nismus kompatibel,” der ein zusitzliches Wassermolekiil an
Mnl in A bindet, aber im Prinzip weitere Moglichkeiten zu-
lasst, falls eine nur aus B ableitbare Struktur im S;-Zustand
vorliegt. Die offene Koordinationsstelle auf der Mn"-pseudo-
Jahn-Teller-Achse in A und B ist ein zwangsldufiges Ergebnis
der Energieminimierung der photoreduzierten Kristallstruk-
tur und erscheint als fundamentales Strukturelement des S,-
Zustands des OEC bei katalytischen Temperaturen. Koordi-
nativ ungeséttigte Mn-Ionen wurden schon bei einer Reihe
von Manganoxiden als Voraussetzung fiir katalytische Akti-
vitit identifiziert.””

In Bezug auf den Wasserspaltungsmechanismus stiitzen
unsere Resultate die mogliche Identifikation eines der Was-
sersubstrate. Es wurde schon vermutet, dass die O5-u-Oxo-
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Briicke austauschbar ist und moglicherweise eines der beiden
O-Atome ist, die im S,-Zustand das O,-Molekiil bilden. Diese
beiden Substratmolekiile des OEC weisen sehr unterschied-
liche Bindungskinetiken auf.”® Das friih gebundene, langsam
austauschende Substrat (genannt Wy,,,) ist wahrscheinlich an
das OEC-Zentrum koordiniert, moglicherweise sogar als
Oxoligand des Mn,OsCa-Clusters. Die Bindungskinetik des
schnell austauschenden Substrats (Wy,) ist bis zum S;-Zu-
stand unbekannt, woraus geschlussfolgert werden kann, dass
es vor der O-O-Bindungskniipfung nur leicht mit dem OEC
assoziiert ist. Eine wichtige Beobachtung fiir W, ist, dass es
in allen S-Zustédnden austauschbar ist. Der langsamste Aus-
tausch ist mit einer Halbwertszeit von Sekunden relativ
schnell, anders als bei allen anderen bekannten Komplexen
mit Mn""™-Ionen, die insgesamt viel niedrigere Austausch-
geschwindigkeiten der p-Oxo-Briicken mit dem Losungsmit-
tel zeigen (Halbwertszeiten bei 10°-10° 5).%”) Demnach muss
das OEC ein Strukturelement aufweisen, das in den Mo-
dellkomplexen nicht vorhanden ist, damit in S,/S, eine p-Oxo-
Briicke als Substrat betrachtet werden kann. Die vorliegende
Studie bietet einen necuen Ansatz, mit dem diese unverein-
baren Beobachtungen verkniipft werden konnen: Die leichte
Konversion zwischen den beiden geometrischen Formen A
und B durch die einfache Verschiebbarkeit des O5-Liganden
ist ein wichtiger Faktor fiir den Substrataustausch im S,-Zu-
stand. Diese grof3e molekulare Bewegung, die in Modelldi-
meren nicht vorhanden ist, konnte fiir den beschleunigten
Briickenaustausch mit umgebenden OH /H,O Liganden oder
Losungsmittel sorgen. Wir fithren derzeit experimentelle und
theoretische Studien durch, um diese These zu iiberpriifen.
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