Kapitel 8

XANES-Linear-Dichroismus fur partiell
orientierte Proben

Zusammenfassung: In diesem Kapitel wird eine theoretische Beschreibung des Linear-
Dichroismus der Rontgenabsorptionskanten an partiell vektoriell orientierten Proben her-
geleitet. Das darauf aufbauende Simulationsverfahren erdffnet die Mdoglichkeit, aus po-
larisationsabhidngigen XAS-Messungen an partiell orientierten Membranpartikeln Aussa-
gen iiber die Orientierung der p-oxo-Briicken im PSII-Mangankomplex abzuleiten. Die
hier dargelegte Beschreibung stellt eine wesentliche Erweiterung der Linear-Dichroismus-
Theorie fiir Einfach-Streuung an partiell orientierten Proben auf den Fall von Streu-
berechnungen beliebig hoher Ordnung dar. Wie an Teilmodellen des Mangankomplexes
gezeigt wird, lassen sich durch die Berechnung der Hauptachsen der Absorptionstensoren
ausgewihlte Merkmale der Absorptionskanten in Beziehung zu Strukturelementen set-
zen. Zur Demonstration der Anwendbarkeit der entwickelten Theorie wird die Frage der
Orientierung der p-oxo-Briicken im [Mn-(410)s-Mn],-Komplex untersucht. Fiir verschie-
dene hypothetische Modelle des Mangankomplexes wird der Winkel der p-oxo-Ebenen
zur Membrannormalen bestimmt. Wéhrend der mittlere Winkel 3,0 bei etwa 40° liegt,
sind die Winkel der einzelnen p-oxo-Ebenen abhingig von der Struktur der einzelnen
Modelle. Werte zwischen 30° und 60° sind jedoch sehr wahrscheinlich. Die Struktur der
Winkelabhéngigkeit und der Einfluss der Modellwahl werden illustriert und besprochen.

8.1 Einleitung

Polarisationsabhingige Spektroskopie an orientierten Proben wurde und wird vielfach
fiir riumliche Strukturaufklirung genutzt. Eine friihe Ubersicht zu XAS an Einkristal-
len findet sich beispielsweise in [Brouder, 1990|. Neben den dort aufgefiihrten prinzi-
piell auch der kristallographischen Strukturaufklirung zuginglichen Systemen existiert
eine Reihe von Objekten, fiir die sich nur vektorielle (unidirektionale) Orientierung, d.h.
Orientierung beziiglich einer ausgezeichneten Richtung, und dariiber hinaus eventuell
auch nur partielle bzw. nicht-perfekte Ordnung herstellen lisst. Neben diinnen Filmen
und Polymeren zdhlen dazu vor allem Membranproteine, da bei diesen die Kristallisati-
on sehr schlecht oder gar nicht moglich ist. Bezeichnend fiir letzteres Problem ist, dass
bislang nur von 56 Membranproteinen Kristallstrukturen bekannt sind, davon nur 25
nicht-verwandte. Es finden sich daher neben den im Folgenden ausfiihrlicher diskutier-
ten Arbeiten zum PSII eine Vielzahl von Anwendungen auf andere biologische |George
et al., 1993; Edwards et al., 1999; Cinco et al., 2004| und nicht-biologische Systeme
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|Grady und Cooper, 1994; Manceau et al., 1998; Stohr und Samant, 1999] (vgl. auch
Referenzen in [Brouder, 1990]).

Um eine mechanistische Erkldrung der Funktion der Wasserspaltung in der oxidativen
Photosynthese geben zu kénnen, ist die Kenntnis der atomaren Struktur des katalytischen
Zentrums des PSII unabdingbar. Bisher fiihrte jedoch keine einzelne Methode zu einem
vollstandigen Ergebnis und so ist ein Zusammenspiel vieler physikalischer, chemischer und
biochemischer Untersuchungen nétig. Vor allem aus der Analyse von EXAFS Daten ist
bekannt, dass im S;-Zustand des Kok-Zyklus zwei p-oxo verbriickte Mn-Dimere vorlie-
gen. Aus den kristallographischen Studien der letzten Jahre ist inzwischen die Y-férmige
Gestalt der Elektronendichte des Gesamtkomplexes bekannt (vgl. Kap. 2 zur Diskussion
der kristallographischen Ergebnisse). Komplementéir dazu existiert eine Reihe verschie-
dener polarisationsabhéngiger XAS-Messungen an orientierten PSII-Membranfragmenten
[George et al., 1989; Mukerji et al., 1994; Dau et al., 1995; Schiller et al., 1998; Dau
et al., 2001; Cinco et al., 2004]. Die EXAFS-Ergebnisse liefern hier vor allem Aussa-
gen iiber die Orientierung der Mn-Mn Vektoren der zwei Mn — p5O — Mn Strukturen.
Diese lassen sich durch Fits an einem Satz polarisationsabhéngiger Daten bestimmen.
Die Ergebnisse sind dabei Gegenstand von Verdnderung bzw. Entwicklung, da in den
frithen Arbeiten die theoretische Beschreibung der partiellen Ordnung nicht voll korrekt
beriicksichtigt war und auch Strahlenschidigung sowie Fourierfilterung erst im laufe der
Zeit als Probleme erkannt wurden [Dau et al., 2004c|. Die wesentlichen Daten der Win-
kel zwischen Membrannormalen und Mn-Mn-Riickstreuervektoren bei 2.7 A Linge sind
oy = £(M, Vam_am) sind: 1.) (62°, 0°) [Prince et al., 1990], 2.) (60°, 60°) [Mukerji
et al., 1994], 3.) (57°,68°) [Dau et al., 1995], 4.) (76°, 90°) [Schiller et al., 1998], 5.)
(60°,90°) [Dittmer, 1999] und 6.) (60°, 90°) [Dau und Haumann, 2003|.

Die Bestimmung des Winkels oy, in 1.) - 3.) wurde unter Verwendung einer in |George
et al., 1989] beschriebenen Beziehung vorgenommen, in deren Herleitung sehr grobe
Néherungen bzw. unzuléssige Vereinfachungen vorgenommen worden waren (vgl. [Dittmer
und Dau, 1998|). In [Schiller et al., 1998] wurde gezeigt, dass dadurch zu kleine Winkel
o berechnet wurden. In dieser Arbeit wurde eine korrigierte Beschreibung der partiellen
Ordnung verwendet, allerdings erfolgte in 4.) die Analyse der Winkelabhéngigkeiten durch
Anpassung der Fourier-isolierten Spektren. Die Methode der Fourier-Filterung ist jedoch
anfillig gegen systematische Beitrige benachbarter Schalen, weshalb die in 5.) und 6.)
angegebenen Werte durch Anpassung der gesamten Spektren durch geeignete Fitansitze
erfolgte. Die dort angegebenen Werte fiir die ay,-Winkel werden als Grundlage fiir die
hier dargestellten Berechnungen dienen.

Als weitere spektroskopische Methode, die erfolgreich an partiell orientierten
PSII-angereicherten Thylakoid-Membranfragmenten angewandt wurde, ist die EPR-
Spektroskopie zu nennen. Erste EPR-Messungen an vektoriell orientierten PSII-Partikeln
fanden bereits deutlich vor den erwihnten XAS-Studien statt und konnten beispielswei-
se etablierten, dass der primédre Donor im PSII beziiglich der Membran orientiert ist
[Frank et al., 1979]. Neuere Arbeiten widmen sich speziellen Fragen der Orientierung des
Mangan-Clusters. So bestimmten [Ahrling et al., 1998 den Winkel zwischen einem Mn-
Mn-Vektor eines Mn''"'V_Dimers und der Membrannormalen auf 65° + 3°. Eine andere
Arbeit [Lakshmi et al., 1999] bestimmt aus Daten, die an partiell vektoriell orientierten
Proben gewonnenen wurden, unter Einbeziehung der Ergebnisse von [Schiller et al., 1998]
den Winkel zwischen der Verbindungslinie vom Yz. zum Mangan-Cluster einerseits und
der Membrannormalen andererseits auf 75°. Dieser Wert ist mit den Ergebnissen der
Kristallstruktur aus [Ferreira et al., 2004] in Ubereinstimmung. [Hasegawa et al., 1998]
bestimmen aus Simulationen des So-"Multiline"-Signals den Winkel zwischen dem d.-
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Abbildung 8.1: Koordinatensysteme und Winkel. In (A) und (B) ist die Definition der Winkel
der Orientierung einer Mny(u-O)o-Struktur illustriert. (A) aam beschreibt den Winkel zwischen
dem Mn-Mn-Vektor vy, wmn und der z-Richtung des mikroskopischen Koordinatensystems 3y
(D), die in Richtung der Vorzugsrichtung M weist. ¥ym_nn kann immer so gewdhlt werden, dass
er in der x-z-Ebene liegt. (B) 8,0 ist der Winkel, der die Drehung des O-O-Vektors Vo_o re-
lativ zur z-Achse beschreibt. Er ist definiert als Winkel zwischen der Projektion von vp_g in
die y-z-Ebene und der z-Achse. In (C) und (D) sind die Winkel zur Beschreibung der partiel-
len vektoriellen Orientierung dargestellt. (C) Das Koordinatensystems eines Absorbers ¥4, das
durch Vym_mn als x-Achse und vo_o als y-Achse definiert wird kann relativ zum System der
mikroskopischen Probe ¥j); (Membran) eine beliebige Orientierung aufweisen. (D) Im makro-
skopischen System der Probe Xg ist eine Vorzugsrichtung S definiert (Probennormale), die mit
der Polarisationsrichtung des Rontgenstrahles einen Winkel ©g bildet. Aufgrund der partiellen
Ordnung sind die einzelnen mikroskopischen Systeme ¥\ relativ zu ¥g gedreht. Dabei ist o der
Winkel zwischen dem Normalenvektor der makroskopischen Probe S und der Vorzugsrichtung
der mikroskopischen Probe M. £ und + sind die beiden weiteren Euler-Winkel zu Beschreibung
der Orientierung zwischen g und 3.

Orbital eines Mn(III) Ions und der Membrannormalen auf 50.1° & 1.8°. Hieraus und aus
den Angaben von [Mukerji et al., 1994| folgern sie einen Winkel von 43 — 56° zwischen
dem O-O-Vektor eines angenommenen Mn(III)-¢O-Mn(IV) Dimers und der Membran-
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normalen. Dieses Ergebnis wird am Ende dieses Kapitels eingehender diskutiert werden.
In einer weiteren Arbeit wird dieser Winkel ebenfalls bestimmt [Hanley et al., 2000]: Bei
Messungen an NO-reduzierten partiell orientierten Proben gehen die Autoren dabei von
einem Zustand des Mangankomplexes aus, in dem ein Mn (IT)-Mn(III) Dimer vorliegt und
folgern auf dieser Grundlage und den Ergebnissen von [Schiller et al., 1998| einen Winkel
von ca. 20° zwischen Membranebene und p-oxo-Ebene, was im Gegensatz zur zuvor zi-
tierten Arbeit steht. Da dieses Ergebnis fiir einen artifiziell erzeugten Zustand bestimmt
wurde, dessen Struktur dem nativen S; oder S, nicht zwangsldufig gleich sein muss, wird
von einer eingehenderen Diskussion im Folgenden abgesehen.

Wie aus den letzten Abschnitten ersichtlich, erlaubt die EXAFS-Analyse zwar die Be-
stimmung der Mn-Mn-Winkel, die Bestimmung der Winkel der p-oxo-Ebenen erweist sich
jedoch als schwierig. Zwar ist im Rontgenabsorptionsspektrum und speziell auch in der
Fouriertransformierten eine deutliche Polarisationsabhéngigkeit der ersten Koordinations-
schale zu beobachten (siehe z.B. [Schiller et al., 1998]), die Zuordnung zu Strukturelemen-
ten des Mangankomplexes (kurzen u-O-Distanzen oder verldngerten Jahn-Teller-Achsen)
ist aber nur iiber spezielle Fit-Ansétze ndherungsweise moglich. In [Schiller et al., 1998|
wurde mit einem Ansatz gearbeitet, der eine Aufspaltung der ersten Koordinationssphire
in kurze pi-oxo-Distanzen bei 1.8 A und ldngere Distanzen beinhaltet. Unter Verwendung
von Fourier-isolierten Spektren wurde dort der mittlere Winkel zwischen der Membran-
normalen und dem 1.8-A-Riickstreuer-Vektor zu 63° bis 70° bestimmt. Am Ende dieses
Kapitels werden diese LD-EXAFS-Resultate mit den Aussagen der XANES-Simulationen
verglichen.

Messungen iiber einen lingeren k-Bereich, die jedoch mit betrichtlichen experimentel-
len Schwierigkeiten verbunden sind, kdnnten hier weiter fiihren, da die wachsende Anzahl
freier Parameter im EXAFS-Fit entsprechend N = 2/7AkAR + 1 eine feinere Aufspaltung
der ersten Koordinationsschale erlauben wiirde. Einen Fortschritt kann hier die quantita-
tive Analyse der Polarisationsabhéngigkeit der Rontgenabsorptionskanten durch ab-initio
Simulationen bringen, da die Kantenstruktur vor allem durch die Geometrie der ersten
Koordinationssphiare am Absorber bestimmt wird. In ersten Simulationen konnte gezeigt
werden, dass die neueste FEFF-Version in der Tat in der Lage ist, die Polarisationsab-
héngigkeit von XAS-Kanten quantitativ zu reproduzieren [Dau et al., 2003; Liebisch
et al., 2004], und dass die Kanten sehr sensitiv hinsichtlich der Orientierung der kurzen
p-oxo-Distanzen sind. Durch Beriicksichtigung der partiellen Ordnung der Membranfrag-
mente in einem hier entwickelten Ansatz sowie durch Anpassung des OEC-Modells an
die EXAFS-Daten lassen sich auch quantitative Aussagen ableiten. Beides soll in den
folgenden Abschnitten besprochen werden.

8.2 Theorie der Rontgenabsorption in  partiell
vektoriell orientierten Proben

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption eines Rontgenphotons durch ein Atom oder
Molekiil kann nach Fermis "Goldener Regel" fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit pro
Zeiteinheit P;; vom Ausgangszustand |¢) in den Endzustand |f), hervorgerufen durch eine
zeitabhiingige Stérung V() = Ve~ ™!, berechnet werden

Py =T V10 os(B), (8.1)
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wobei ps(E) die Dichte der Zustdnde im Endzustand des Systems ist. Storungsrech-
nung in Dipolndherung fiir eine ebene, linear polarisierte elektromagnetische Welle, deren
Polarisationsrichtung in Richtung des Einheitsvektors € weist fiihrt auf den Ausdruck

[Stohr, 1992]:
w@ ~ [(fle- i) (8.2)

Ausfiihren des Betragsquadrates und entsprechende Benennung der Komponenten ergibt
hieraus:

we) = Eiﬂmm + Ezl“’byy + egﬂzz (8.3)

+2 €xCyllzy +2 €yCzllyz +2 €x€xllzx - )

Diese Gleichung beschreibt einen symmetrischen Tensor zweiter Stufe [Brouder, 1990],
der sich als Ellipsoid visualisieren ldsst, weshalb im Folgenden von Absorptionsellipsoiden
gesprochen wird. Wie aus Gleichung 8.3 ersichtlich, wird ein solches Ellipsoid durch 6
unabhéngige Parameter beschrieben (6 z4; bzw. 3 Winkel und die Léngen der drei Haupt-
achsen). Das Simulationsprogramm FEFF bietet nun zwar die Moglichkeit, Simulationen
fiir linear polarisierte Strahlung auszufiihren, liefert aber nicht direkt die gesuchten Ten-
sorkomponenten. Diese miissen daher aus einzelnen Simulationen fiir sechs unabhingige
Polarisationsrichtungen bestimmt werden, was wie folgt geschieht: Um die Raumrichtung
und Léinge der Hautachsen des Ellipsoids zu bestimmen, wird dessen Definitionsgleichung
als quadratische Form geschrieben:

1=apz®+ a22y2 + ag3z? + 2 a120y + 2 as3yz + 2 ag1zx (8.4)

bzw. in Matrixschreibweise A
1=2TAZ (8.5)

Im System der Hauptachsen des Ellipsoids geht Gleichung 8.4 bzw. 8.5 in die sogenannte
Normalform [Bronstein und Semendjajew, 2002]

22 2 22

l==+54+— :

72 + 12 + 12 (8.6)
iiber. Dieses Hauptachsensystem wird gerade von den Eigenvektoren der Koeffizienten-
matrix A gebildet, und fiir die zu den Eigenvektoren gehorenden Eigenwerte ist Gl. 8.6
erfiillt. Die Richtung der drei Eigenvektoren entspricht also gerade der der drei Haupt-
achsen v, U5 und v3 des Ellipsoids und die zugehorigen Eigenwerte Dy, Dy und D3 sind

mit der Lénge L; der Hauptachsen iiber

Li=1/v/Di=1/p;; i=1,23 (8.7)
verkniipft. In der numerischen Implementation (xmu_to_ ellipsoid _5.m, Anhang A.2.2)
wird zunéchst aus einer Simulation mit einer festgelegten Polarisationsrichtung (davon
werden sechs benotigt) fiir jeden Punkt auf der Energieachse ein Vektor P bestimmt,
dessen rdumliche Orientierung durch die Polarisationsrichtung gegeben ist, wihrend der
Betrag der Absorption u(F) entspricht (vgl. Abb. 8.6). Aus sechs Vektoren dieser Art
wird ein Gleichungssystem gebildet

P pWt pMt opMpM opMpM opMpM
. - al22
= f a33 ? (8'8)

a23
@31

—_ = = = = =

PO pO* opOpl® opOp© op© po

P
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aus dessen Losung die a;;, also die sechs Tensorkomponenten, bestimmt werden. Aus der
dann vorliegenden Koeffizientenmatrix A lassen sich darauf folgend unter Anwendung von
Matlab-Standardfunktionen die Eigenwerte und Eigenvektoren und somit die Betrige und
Richtungen der Hauptachsen bestimmen.

In den néchsten Absétzen soll, ausgehend von der bekannten Polarisationsabhingigkeit
der Spektren p(E, €) im Koordinatensystem des absorbierenden Atoms Y4, ein Ausdruck
w1(E, ©p) fiir die Polarisationsabhéngigkeit der Spektren im makroskopischen System der
Probe, g, abgeleitet werden, wobei O der Winkel zwischen dem E-Feld-Vektor des
Rontgenstrahls und dem Normalenvektor der makroskopischen Probe 'S ist. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass das Absorbersystem Y5 relativ zum System der Membran bzw. ganz
allgemein zu einem Referenzsystem Yy, eine beliebige Orientierung aufweisen kann, wih-
rend die einzelnen mikroskopischen Membransysteme >3\ beziiglich des makroskopischen
Probensystems g partiell vektoriell orientiert sind, d.h. dass zwischen den Normalen-
vektoren der Membranen M und dem Normalenvektor der makroskopischen Probe S eine
Vorzugsausrichtung besteht. Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Koordina-
tensystemen sowie die Bezeichnung der Winkel und Vektoren ist in Abb. 8.1 (C) und (D)
illustriert.

Schreibt man den Ausdruck fiir die Absorption u(FE,€) in Gl. 8.3 als Produkt des
Richtungskosinus der Komponenten des E-Feld-Einheitsvektors mit den Hauptachsen v
des Ellipsoids

(B, &) = (0 - &)° + (U2 - &)° + (T - &) (8.9)
und zerlegt die Ausdriicke fiir die Hauptachsen in Richtung und Betrag,

Hi = \77@'|2 , 0; = L(1;, €) (8.10)

so erhalt man Ausdriicke der Art
3 3
w(E, €) = Z,ul(ﬁz €)= Zm cos® ©; (8.11)
i=1 i=1

Dies gilt fiir das dem Absorber zugehorige Koordinatensystem 3 4.

Ausgehend von GI. 8.11 ldsst sich ein Ausdruck fiir den Fall partieller vektorieller Ori-
entierung ableiten. Hierbei ist zunéchst die Orientierung des Absorbersystems, in welchem
die ab-initio Simulationen stattfinden, beziiglich der allgemein denkbaren Vorzugsrich-
tung (Membrannormale) beliebig. Im vorliegenden Fall wird die Vorzugsrichtung durch
die Membrannormale M gegeben, und das Absorptionsellipsoid eines absorbierenden Ions
des Mangankomplexes kann relativ zu ihr beliebig rotiert werden. Jede anzunehmende
Orientierung kann durch eine Rotation (Matrix Rya) des Absorbersystems Y5 in das
Membransystem ), beschrieben werden (Abb. 8.1 , C). Das bedeutet fiir die drei Haupt-
achsen der Absorption

7™M = Ry a0 (8.12)

3 3 ?

wodurch GI. 8.11 iibergeht in eine Beziehung im Membransystem.

3
2
B8 =3 (7" &) (8.13)
=1

Die experimentell zugingliche Polarisation des Rontgenstrahl-E-Feld-Vektors ist im
Koordinatensystem ¢ der Probe gegeben, relativ zu welchem die Membranfragmente
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partiell orientiert sind, d.h. jeder Winkel o zwischen den Normalenvektoren der Pro-
be S und der Membranfragmente M tritt mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit auf.
Abb. 8.1 (D) zeigt den Zusammenhang zwischen den verschiedenen Koordinatensystemen.
Fiir partiell orientierte Proben (Membranstapel) lasst sich die relative Orientierung des
Proben-Systems Y ¢ und des Membransystems >,; durch eine Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung beziiglich der Abweichung von der Membran-Normalen angeben.

P =P(a,3,7) = P(a) (8.14)

Hier ist o der Winkel zwischen Membran- und Probennormalen und 3 und ~ sind die noch
fehlenden beiden Eulerschen Winkel fiir die Rotation ¥\ — X, wie sie in [Bronstein und
Semendjajew, 2002| definiert sind (Abb. 8.1 , C). Die Normierung der Wahrscheinlich-
keitsverteilung wird so gewahlt, dass das Integral iiber alle méglichen Orientierungen 1
ergibt.

/Om da /0 K dg /0 - dyP(a)sin(a) = 4 /O " dyP(a)sin(a) =1 (8.15)

Ein spezielles Modell zur Beschreibung partiell orientierter Proben ist die Annahme einer
GauR-Verteilung [Blum et al., 1978; Friesner et al., 1980; Nairn et al., 1981, 1980] .

P(a) = Ae 32 (8.16)

Fiir eine durch ) bestimmte Breite der Verteilungsfunktion besteht eine Wahrscheinlich-
keit P(«) dafiir, dass das Membransystem gegeniiber dem Proben-System gekippt ist.
Die beiden Extremfille sind limq_o und limg_. und entsprechen den Fillen perfekter
Orientierung bzw. isotroper Verteilung. Es ist anzumerken, dass diese Verteilungsfunktion
nur fiir relativ kleine Werte von etwa 2 < 7 /4 sinnvoll ist. Da nur vektorielle Orientierung
betrachtet wird, kann der elektrische Feldvektor im Proben-System als

E/E = (—sin®g, 0, cosOp) (8.17)

beschrieben werden. Im Koordinatensystem der Membran X,; ist die Orientierung eines
Vektors beziiglich der Membrannormalen durch den Winkel cos©; = Ui-M zwischen Vektor
(Absorber-Riickstreuer bzw. Hauptachsenorientierung) und Membrannormalen definiert
(vgl. Gl. 8.10). Die Frage ist nun, wie sich die partielle Orientierung des Membransystems
(also der Membranstapel) auf das Spektrum auswirkt, das unter einem bestimmten Winkel
Op zwischen elektrischem Feldvektor und Probennormalen gemessen wird. Dazu wird die
Rotationsmatrix von Y,; nach ¥¢ mit Hilfe der Euler-Winkel ausgedriickt. Es ist

cos B cosy — cos asin (3 sin vy sin B cosy 4+ cosacos fsiny  sinasiny
Rsy = | —cosfsiny —cosasinfBcosy —sinfFcosy + cosacosFcosy COSqCcosy
( sin acsin 3 —sinacos 3 CoSs & )
(8.18)
[Bronstein und Semendjajew, 2002]. Ein Vektor, dessen Komponenten im Membransy-

stem gegeben sind, wird dann im Probensystem als
7 = Rgp D (8.19)

geschrieben. Die v;, die die zu den Hauptachsen gehorenden Einheitsvektoren darstellen
und im Membransystem gegeben sind, miissen nach 8.19 ins Probensystem transformiert
werden. Aus GI. 8.13 ergibt sich so

u(E,€) = Zm(ei Ram vi)? . (8.20)
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Abbildung 8.2: Ordnungsparameter als Funktion des "Mosaic-spread"-Winkels

Das ist ein Ausdruck, der von € (dem Vektor des E-Feldes), ¥; (den Hauptachsen des
Absorptionstensors) und den Winkeln «, # und v (den Parametern der Rotation des
Membransystems gegeniiber dem Probensystem) abhéngt. Im néchsten Schritt erfolgt die
Integration iiber alle méglichen Orientierungen unter Beriicksichtigung der Wahrschein-
lichkeit fiir den jeweiligen Zustand.

w/2 2m 2m 3
E ) = / da/ dﬁ/ dry Zm cos® O, . P(a)sin(a) (8.21)
0 0 0 P

Die Integration nach (5 und ~ erfolgt problemlos, da der Integrand von ihnen nicht abhéngt,
nur die Integration nach « ist etwas aufwéindiger. Man erhilt als Ergebnis

wE, OF) = Zul (3cos?(Og — 1) Ieq Zul 3cos?(©) —1). (8.22)

i=1

Hier definiert cos©; = v; - M wieder den Winkel zwischen Membrannormalen M und
den Richtungen der Hauptachsen v; des Absorptionstensors bei der Energie E und gege-
ben im Membransystem; die y; sind der Betrag der Absorption entlang der Hauptachsen
und Of ist der Winkel zwischen der Polarisationsrichtung des E-Feld-Vektors E und der
Probennormalen S. Der Ordnungsparameter 1,4 beinhaltet die Orientierungswahrschein-
lichkeiten P(a) und ist definiert als

/2
Iorag = 27r2/0 (3cos?(a) — 1) P(a) sin(a)da (8.23)

und variiert zwischen I, q = 0 im Fall isotroper Verteilung der Membranorientierungen
und I,,q = 1 im Fall perfekter Orientierung. In Abb. 8.2 ist die Abhéngigkeit des Ord-
nungsparameters vom "Mosaic-spread"-Winkel dargestellt.

Betrachtet man das Ergebnis fiir die Dichroismus-Gleichung 8.22, so sind einige inter-
essante Eigenschaften zu beobachten. Die Beziehung ist eine Verallgemeinerung des Er-
gebnisses aus [Dittmer und Dau, 1998, Gl. 7]. Anders formuliert, stellt die hier entwickelte
Theorie des Rontgenabsorptions-Linear-Dichroismus an partiell orientierten Proben eine
Verallgemeinerung der LD-XAS-Theorie fiir partielle Orientierung unter der ausschlief-
lichen Betrachtung von Einfachstreuung dar, was kurz gezeigt werden soll: Der Einfach-
streupfad erfordert Rotationssymmetrie beziiglich des Riickstreuvektors (es gibt nur die
Méglichkeit paralleler oder senkrechter Orientierung aber keine dritte Dimension) und der
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Abbildung 8.3: Schema der Dichroismus-Berechnung im Spezialfall der Einfachstreuung entlang
eines Streupfades vom Absorber a zum Streuer b. O bezeichnet den Winkel zwischen dem Nor-
malenvektor der makroskopischen Probe S und dem elektrischen Feldvektor des Rontgenstrahles
E. Fiir eine Polarisationsrichtung des E-Feld-Vektors parallel zu ab ist die Absorption gegeben
durch p1, fiir eine Polarisationsrichtung senkrecht dazu durch 2 = [43- 0O, ist der Winkel zwi-
schen der Vorzugsrichtung der mikroskopischen Vorzugsrichtung M (Membrannormale) und dem
Vektor ab O, der Winkel zwischen M und der Richtung von po. Da das Absorptionsellipsoid in
diesem Fall zum Rotationsellipsoiden entartet ist, ist eine Wahl der Richtungen von po und us
moglich, sodass der Winkel zwischen M und der Richtung von us zu 90° wird.

allgemeine Absorptionstensor geht so iiber in ein Rotationsellipsoid mit einer Hauptach-
se entlang dem Absorber-Riickstreuer-Vektor R,, und den anderen beiden Hauptachsen
senkrecht dazu (vgl. Abb. 8.3). Unter diesen Bedingungen schreibt sich Gleichung 8.11

als:
w(E) = p1cos’Op + pgcos’Oy + i3 cos*Os

= 1 cos’Oppr + 2 11 sin’Oppr (8.24)

Hierbei ist beriicksichtigt, dass die beliebig drehbaren V,3; so gewéhlt werden konnen,
dass immer gilt ©3 = 90°. Ferner wurde die Beziehung cosa = sin(90° — «) benutzt.
Ogr ist der Winkel zwischen Riickstreuvektor und E-Feld-Vektor. Dies entspricht der
Ausgangsformulierung in [Dittmer und Dau, 1998, Gl. 2| mit den Entsprechungen zj — x°
und p; — x°. Der Spezialfall resultiert also aus dem allgemeinen Zusammenhang durch
die Forderung der Rotationssymmetrie und der Orientierung einer Hauptachse entlang des
Riickstreuvektors. Alternativ lésst sich die Auswirkung dieser Symmetrieeinschrénkung
auf die Dichroismus-Beziehung (Gl. 8.22) untersuchen. Unter den Annahmen s = ps,
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Oy = m/2 — O und O3 = 7/2 folgt:

1 1
,u(E, @E) = g(,ul + 2“2) + 6<3C082@E — 1) Iord X

[ (3¢05°0, 1) s (3.1~ 05°01) — 1) + 1y (30057 1))

1 1
= 3 (1 + 2p2) + 3 (3c0s®Op — 1) Ippg (1 — 212) (3cos®©1 — 1) (8.25)

Setzt man p; — x© und ps — x°, so ist das gerade das Ergebnis, das in [Dittmer und
Dau, 1998| fiir Einfachstreuung abgeleitet wurde.

8.3 Die Polarisationsabhangigkeit der Kantenspektren
des Mangankomplexes

Solange keine Rontgenabsorptionsdaten von PSII-Einkristallen vorliegen, sind partiell
orientierte Membranstapel die einzige M&glichkeit, durch polarisationsabhingige Mes-
sungen Informationen iiber die rdumliche Orientierung des Mangankomplexes aus XAS-
Messungen zu gewinnen. Unter Verwendung der in Kap. 8.2 entwickelten Ausdriicke ldsst
sich abschitzen, wie grof der dichroische Effekt bei perfekter Orientierung wére. Man
zerlegt Gl. 8.22 in einen isotropen und einen anisotropen Anteil unter Aussparung der
O p-Abhingigkeit und des Ordnungsparameters.

M(Ea @E) = Wiso + MunisoIord(3 C082 @e - 1) (826)
mit
1S 1S
fiso = 5 ; pi und  flupiso = 5 ; pi(3cos©; — 1)

Aus einem Satz polarisationsabhingig gemessener Spektren lassen sich dementsprechend
der isotrope und der anisotrope Anteil berechnen.

lu ' _ ,u(el) _ /’[/(92)
40 3 Lopa(cos? ©1 — cos? Oy)

Der isotrope Teil ldsst sich ebenfalls anhand von GIl. 8.26 berechnen bzw. lisst sich die
Abweichung des 55°-Spektrums vom isotropen Spektrum abschitzen:

Hiso = ,LL(@E> - ,uum'so[ord<3 Cosz @E - 1) (828)

Fiir O = 54.7°, den sogenannten magischen Winkel, verschwindet der (3 cos® O — 1)-
Ausdruck, d.h. das Spektrum entspricht dem einer unorientierten Probe. Fiir Of = 55°
betragt der Ausdruck in der Klammer —0.013. Das 55°-Spektrum entspricht also bis auf
einen Fehler im Prozentbereich dem isotropen Spektrum und kann an dessen Stelle verwen-
det werden. Im Folgenden wird zur Auswertung des Dichroismus der Rontgenabsorption
das Differenzspektrum zwischen experimentell zugénglicher Orientierung von Probe und
Rontgenstrahl

(8.27)

a(Or) = W(OF) — Hiso = W(OF) — u(55°) (8.29)
verwendet. Bei der Orientierungsanalyse in den néchsten Abschnitten ermdéglicht diese De-
finition eine Abschitzung des Einflusses des Orientierungsgrads auf die simulierten polari-
sationsabhéngigen Spektren. Die wohl iiblichere Definition, in Analogie zu beispielsweise
optischer Dichroismusspektroskopie, wére

fira = (poe — pooe) / (too + 2 poge) - (8.30)
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Abbildung 8.4: Polarisationsabhéngigkeit der Rontgenabsorptionskantenspektren vom Mangan-
komplex des PSII (linke Spalte) sowie des anisotropen Anteils am XANES-Spektrum g4 (rech-
te Spalte) fiir partielle Orientierung (oben, I,.; = 0.46) sowie extrapoliert auf den Fall per-
fekter Orientierung (Mitte, I,.q = 1) fiir vier experimentell zugéngliche Winkel; Kantenspek-
tren fiir die Grenzfille 0° und 90° und I, = 1 (unten links) sowie das normierte LD-Signal
fua = (poe — ooe) / (foe + 2 pgoo) (unten rechts). Nihere Erlauterungen: siehe Text.

Diese hat den Vorteil, dass der Wert [iq bereits fiir partielle Orientierung korrigiert und
auf die Grenzpolarisationen bezogen ist. Fiir den Vergleich von simulierten mit expe-
rimentellen Spektren erweist sich dieser scheinbare Vorzug jedoch als Nachteil, da die
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Unsicherheiten in der Bestimmung des Orientierungsgrads nicht in die "theoretischen",
sondern in die "experimentellen" Daten eingehen.

Abbildung 8.4 illustriert die Uberlegungen aus diesem Abschnitt. In der oberen Rei-
he sind die polarisationsabhéngigen Spektren (links) bzw. ihr anisotroper Teil 1q(Og)
(rechts) dargestellt, so wie sie im LD-XAS-Experiment gemessen wurden [luzzolino
et al., 1998; Dittmer, 1999; Dau et al., 2001]. In der mittleren Zeile sind dieselben
Spektren fiir einen angenommenen Ordnungsparameter von I,.q = 1 gezeigt, und es wird
deutlich, um wieviel stirker die die experimentell messbare Polarisationsabhéngigkeit fiir
perfekt orientierte Proben wire. Die letzte Zeile visualisiert die unter den Grenzpolari-
sationen O = 0° und O = 90° fiir perfekt orientierte Proben erwarteten Spektren. Aus
diesen kann man in Analogie zu anderen Spektroskopiemethoden ein Dichroismussignal
nach der Definition 8.30 berechnen.

8.4 Ermittlung eines geeigneten Dimer-Modells als
Ausgangspunkt fiir die LD-XANES-Simulationen

Der Aufbau eines Modells fiir die Simulation po-
7\ larisationsabhingiger Kantenspektren folgt zunéichst
dem in Kap. 7.1 beschriebenen Vorgehen der Anpas-
sung der Modellstruktur an die EXAFS-Daten (RDF)
und die XANES-Spektren. Da der Versuch, die Po-
larisationsabhéngigkeit zu simulieren, nur mit einem
realistischen isotropen Spektrum sinnvoll ist, ist die-
ser Prozess der Optimierung der unzuginglichen Pa-
rameter notig. Wie im Weiteren gezeigt wird, hingt

6540 65EB|9ergy /8380 6600  das Ergebnis von dieser Prozedur aber nur unwesent-

lich ab. Die wesentlichen Matlab-Programme und -

Hilfsprogramme fiir die recht komplexe Fit-Prozedur
Abbildung 8.5: Ergebnis eines sowie fiir die im Folgenden diskutierten Polarisations-
XANES-Fits fiir das isotrope S;- 1imulationen sind im Anhang A.3 dokumentiert.
Spektrum des Mangankomplexes. Aus dem so gewonnenen Modell (vgl. Kap. 7.1,

Abb. 7.6) lassen sich nun fiir jeden der vier Mangan-
Absorber die energieabhingigen Hauptachsen der Absorptionsellipsoide berechnen, d.h.
fiir jede Energie des Spektrums werden die Langen der drei Hauptachsen und ihre Orien-
tierung gemafl Gl. 8.7 numerisch aus sechs unabhingigen FEFF-Simulationen bestimmt.
(Dieses Vorgehen ist in build zmu_3D.m implementiert; vgl. Anhang A.3). Als Illustrati-
on ist in Abb. 8.6 ein Beispiel fiir die Form und die Lage der Absorptionsellipsoide gezeigt.
Es wird deutlich, dass die Orientierung und die Form der Ellipsoide von der Energie ab-
héngen.

In dhnlicher Weise fasst Abb. 8.7 die Energieabhingigkeit der Tensorhauptachsen fiir
zwei typische Mangan-Zentren zusammen: ein Mn™- und ein Mn'V-Ion. Nach eingehen-
der Betrachtung kann man aus diesen Darstellungen Ansétze zum Verstindnis des Po-
larisationsverhaltens der PSII-Kanten gewinnen. Der Ubersichtlichkeit halber sind beide
Absorber idealisiert: Das Mn'!- Zentrum weist dquatoriale Distanzen von 1.82 A auf, so-
wie senkrecht dazu, also in z-Richtung, eine Jahn-Teller-Achse mit Mn-Ligand-Distanzen

von 2.3 A. Der Winkel £ (O,(}) — Mn!! — Ofp) betriigt 81°. Fiir das Mn'V-Zentrum sind

die pi-oxo-Distanzen etwas kiirzer (1.80 A), withrend sowohl die trans- als auch die axialen
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Abbildung 8.6: Absorptionsellipsoide berechnet aus FEFF-Simulationen. Der Wert von p ist fiir
die jeweilige Richtung des E-Feld-Vektors zweifach "codiert": Zum einen entspricht der Abstand
der Ellipsoidoberfliche vom Koordinatenursprung ,/i; zum anderen ist die Farbcodierung ent-
sprechend o gewdhlt. Dadurch liegen die Hauptachsen mit den gréfiten bzw. kleinsten p;-Werten
bei den Flidchen roter bzw. blauer Farbe. Die fiir die Ellipsoiddarstellung ausgewdhlten Energien
entsprechen Positionen im Vorkantenbereich (A), direkt am Fuf der Kante (B), knapp unterhalb
des Maximums der Kante (C) und am Maximum (D). Die Berechnungen wurden fiir ein fiinffach
koordiniertes Mn(III)-Ton durchgefiihrt. Man beachte die verschiedenen Bereiche der Achsen und
der Farbskalen sowie die unterschiedliche Ausrichtung der maximalen und minimalen Absorpti-
on. Die Darstellung in der mittleren Spalte illustriert die Anderung der drei Hauptachsen mit
der Energie: der oberste Graph zeigt die Absorption p; entlang der drei Achsen, wihrend die un-
teren drei Graphen die x-, y- und z-Komponenten der Einheitsvektoren in Hauptachsenrichtung
zeigen. Die Hauptachse mittlerer Lange (rote Linie) beispielsweise ist iiber weite Energiebereiche
in y-Richtung ausgerichtet (y-Komponente nahe 1), wiahrend die Raumorientierung der langsten
und kiirzesten Hauptachse bei ca. 6545 €V und 6557 €V umschlégt.

Liganden gleich entfernt bei 1.92 A liegen. Das Mn'V-Zentrum ist also 1.) deutlich symme-
trischer als das Mn™Zentrum und 2.) ist der mittlere Mangan-Ligand-Abstand (1.88 A)
um 0.1 A kleiner als am Mn"™ (1.98 A). Tm Gegensatz zu den EXAFS- und XANES-
angepassten Modellen sollen hier nur die wesentlichen Aussagen diskutiert werden, ohne
quantitative Ubereinstimmung mit dem Experiment anzustreben.

In Abb. 8.7 sind die entsprechenden Hauptachsen und die "kartesisch projizierten"
Spektren dargestellt. Die mittlere Graphik zeigt die Hauptachsen der Absorption, sortiert
nach ihrer maximalen Komponente (x, y oder z). Diese Darstellung hat ausschlieklich
illustrativen Wert, da fiir den Fall, dass die Hauptachsen nicht (wie hier) ndherungsweise
mit den kartesischen Koordinatenachsen zusammen fielen, ein falsches Bild entstiinde. In
der rechten und linken duferen Spalte zeigt die oberste Graphik jeweils die Absoption
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Abbildung 8.7: Hauptachsen der Absorptionsellipsoide: Linge und Komponenten der kartesi-
schen Koordinaten berechnet fiir die zwei hypothetisch Mangan-Absorber: Links Mn"Lg mit
verlingerter Jahn-Teller Achse, rechts Mn'VLg mit verkiirzten jp-oxo-Distanzen. Jeweils in der
obersten Graphik ist die Absorption entlang der Hauptachse dargestellt, darunter die x-, y-
und z-Komponenten der Einheitsvektoren in Richtung der entsprechenden Hauptachsen. Mitte:
Absorptionshauptwerte sortiert nach dominierender Komponente der zugehorigen Hauptachse.

in Richtung der drei Hauptachsen des Absorptionsellipsoids. Die unteren drei Graphiken
stellen die x-, y- bzw. z-Komponente der zugehoérigen Einheitsvektoren dar.

In der linken Spalte von Abb. 8.7 fallen fiir das dargestellte Mn''"-Spektrum drei
Bereiche ins Auge:

A.) zwischen 6550 und 6560 eV sind zwei Achsen fast gleich lang (rot und griin),
wiahrend die dritte Achse (blau) demgegeniiber deutlich verlangert ist; das Ellipsoid wé-
re entsprechend rotationssymmetrisch und gestreckt. Die Richtung der Hauptachsen fillt
fast vollstindig mit den kartesischen Achsen zusammen, und das Maximum der Absorp-
tion findet sich in z-Richtung, also entlang der Jahn-Teller-Achse. Nach den XANES-
Bindungslingen-Uberlegungen (Kap. 3.3 und [Dau et al., 2003]) entspricht das Maxi-
mum bei 6553 eV genau den 2.30 A-Distanzen der Liganden. Eine entsprechende Zu-
ordnung zwischen Kanten-Strukturen und Molekiilorbitalen im Zusammenhang mit der
XAS-Polarisationsabhéngigkeit findet sich auch in der Literatur [Haack et al., 2000].

B.) zwischen 6560 und 6584 eV besitzt die Absorption in z-Richtung ein Minimum,
wahrend das Maximum in x-y- bzw., oberhalb 6570 eV, in x-Richtung weist.

C.) Oberhalb 6584 eV ist das Maximum wieder entlang der z-Achse gerichtet, wihrend
die Absorption in der x-y-Ebene isotrop ist. Letzteres entspricht einer Entartung des
Absorptionstensors zum Rotationsellipsoiden.

Die erhéhte Symmetrie am Mn!'V-Zentrum schligt sich zuniichst in einer verringer-
ten Polarisationsabhéngigkeit des Spektrums nieder (Abb. 8.7 rechts). Interessanterweise
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ist in diesem Fall aber jegliches polarisationsabhingige Verhalten auf die verkiirzten u-
oxo-Sauerstoffatome zuriickzufiihren, da die axialen Liganden (z-Richtung) und die nicht-
briickenden Liganden in der x-y-Ebene sich in derselben Entfernung vom Absorber befin-
den. Das Maximum bei ca. 6558 eV (oberster Graph, blaue Linie), das z-orientiert ist (die
blauen x- und y-Komponenten verschwinden in diesem Bereich, die z-Komponente ist fast
1), ist also nicht auf spezielle verlidngerte Distanzen in z-Richtung zuriickzufiihren, sondern
ein Effekt senkrecht zur p-oxo-Ebene. An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dass die
polarisationsabhéngigen Spektren von PSII-Membranfragmenten in genau diesem Bereich
(6556 - 6563 eV) eine Inversion aufweisen (vgl. 8.4, rechte Spalte). Ein anderer spektraler
Bereich, der auch im experimentellen Spektrum markant ist, reicht von 6573 - 6584 eV
und ist durch eine x-Ausrichtung des Absorptionsmaximums gekennzeichnet, also einem
Maximum der Absorption in Richtung des Mangan-Mangan-Vektors.

Auch wenn die Polarisationsabhingigkeit fiir das Mn'"-Ion aufgrund der Jahn-Teller-
Achse deutlich grofer ist, sind im nur leicht p-oxo-verkiirzten Beispiel spektrale Merkmale
zu finden, die spezifisch fiir die p-oxo-Ebene sind. Da im S;-Zustand des OEC beide
Effekte anzunehmen sind, wird speziell der Einfluss des Modells auf das Ergebnis der
p-oxo-Briickenorientierung diskutiert.

8.5 Beschreibung der Orientierungs-Fit-Prozedur

Ziel dieses Abschnittes ist es, eine Fitprozedur zu entwickeln, die Riickschliisse von den
simulierten XANES-Spektren auf die Orientierung des PSII-Mangankomplexes erlaubt.
Dabei sollen der spekulative Bias (Simulation erfolgt mit konkretem Modell fiir die un-
bekannte Struktur des Manganclusters) minimiert und Informationen aus der EXAFS-
Analyse sowie anderen Techniken (Kristallstrukturanalyse, EPR etc.) beriicksichtigt wer-
den.

Ausgehend von GIl. 8.22 lésst sich fiir ein beliebiges Modell unter Annahme eines
vorgegebenen Ordnungsparameters I,.q fiir einen beliebigen Winkel O das Absorptions-
spektrum berechnen. In die Berechnung gehen weiterhin die Winkel zwischen der Mem-
brannormalen M und den Absorptionstensorhauptachsen ein. Da der zeitkritische Schritt
an den Simulationen die FEFF-Berechnungen sind, wird zunéchst die Lage des Absorp-
tionstensors im Absorbersystem Y 4 berechnet, wobei ¥, iiber den Mn-Mn-Vektor als
x-Richtung und die Verbindungslinie zwischen den beiden p-oxo-Sauerstoffatomen als y-
Richtung definiert ist. In diesem System kann dann der Vektor der Membrannormalen
beliebig orientiert werden, beschrieben durch die sphérischen Winkel 6,, und ¢,,. Durch
die Ausrichtung der Membrannormalen relativ zum Koordinatensystem des Absorbers
sind auch der Winkel oy, zwischen Membrannormale und Mn-Mn-Vektor sowie der
Winkel 3,0 zwischen der Projektion von M in die y-z-Ebene des Absorbersystems und
der p-oxo-Ebene (also €, x ¢,) festgelegt (vgl. Abb. 8.1 A und B sowie Abb. 8.8 zur
Definition der Winkel und zur Geometrie). Da im Falle des Mangankomplexes zwei -
oxo-Briicken vorliegen, wird diese Betrachtung fiir zwei separate Mn — 4O, — Mn-Dimere
durchgefiihrt.

Die Winkel «; und ay der beiden Mn-Mn-Vektoren im PSII-Mangankomplex sind
aus LD-EXAFS Messungen bekannt (siehe oben) und stellen Nebenbedingungen an die
Orientierung von M dar. Es verbleiben die Orientierungen der p-oxo Ebenen, (31 und (s,
als unbekannte Parameter.
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110)

Abbildung 8.8: Winkel zur Beschreibung der Lage der p-oxo-Briicken im Mangankomplex. Die
x-Achse des Koordinatensystems der beiden Absorber eines Dimers >4 zeigt in Richtung der Ver-
bindung zwischen den beiden Manganzentren. Die y-Achse zeigt in Richtung der Verbindungslinie

der beiden Briickensauerstoffatome v,0. Im Koordinatensystem des Dimers X5 ist der Winkel
~(M)
zwischen p-oxo-Ebene und Membrannormalen M definiert als Buo = arctan < (M), wobei €M) der

Einheitsvektor in Richtung der Membrannormalen ist. Der Winkel zwischen dem Mn-Mn-Vektor
M)
VMn—Mn 1St apymvn = arctan £ (M)

Der Grad an Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment wird durch den
quadratischen Fehler

Rup(af) — S Or) — i Or)) (8:31)
> (Hig"(Op) — pii" (559))°

erfasst. Diese Definition hat den Vorteil, dass die Abweichung zwischen den absoluten ex-
perimentellen und simulierten Absorptionsspektren nicht in die Fehlersumme eingeht, son-
dern nur der polarisationsabhéngige Anteil. In allen folgenden Simulationen ist ©, =15°
gewahlt.

Fiir die Abhéngigkeit der skalaren Grofe R;; von zwei Parametern G;und s bietet sich
eine zweidimensionale Darstellung als Ry4(01, 52) an, wie sie den néchsten Abschnitten
benutzt wird.
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8.6 Diskussion der Ergebnisse fiir verschiedene 5;-
Modelle

Ziel des folgenden Abschnitts ist es, Aussagen iiber die Orientierung der p-oxo-Einheiten,
die Bestandteil des PSII-Mangankomplexes sind, aus der Polarisationsabhéngigkeit der
Rontgenabsorbtionskantenstruktur abzuleiten. Zunéchst sollen anhand eines speziellen
Modells die wesentlichen Ergebnisse vorgestellt werden, bevor im Weiteren der Ein-
fluss des konkreten Modells untersucht wird. Analysiert wird ein System aus zwei pu-
oxo-verbriickten Mn-Dimeren, das in Kapitel 7.6 konstruiert wurde. Der Oxidationszu-
stand entspricht Mnf"MnLY. Aus LD-EXAFS-Messungen konnen zwei Mn-Mn-Vektoren
unterschieden werden, die hier zunéchst als ; = 60° und as; = 90° angenommen sind
[Dittmer, 1999]. Die Mn-Ligand-Distanzen sind den EXAFS-Ergebnissen angepasst (un-
ter Beriicksichtigung der Valenz-Abstands-Regeln fiir die mittleren Abstinde der einzel-
nen Oxidationszustdnde und Koordinationszahlen). Durch die EXAFS-Anpassung wird
eine Distanzinhomogenitit erzwungen, die vor allem fiir die Mn'V-Ionen recht kriftig
erscheint, aber, wie bereits erwahnt, mit Ergebnissen aus DFT-Studien vergleichbar ist
[Siegbahn, 2000]. Da die Zuordnung der einzelnen Manganionen zu den vier Positionen im
Modell nicht bekannt ist, miissen alle denkbaren Kombinationen betrachtet werden, so-
wohl in Bezug auf die Zusammensetzung der beiden Dimere aus den verschiedenen Mn''-
und Mn'V-Zentren als auch auf die beiden méglichen Orientierungen der Mn-Mn-Achsen
der Dimere. Ist es also entscheidend, ob beispielsweise beide Mn'' in einem Dimer oder
in verschiedenen angeordnet sind? Und wie wirkt sich die Zuordnung zum 90°- bzw. 60°-
Dimer aus? Mit dem Vergleich dieser Kombinationen ist ein erster inhdrenter Test fiir die
Modellabhéngigkeit der Ergebnisse gegeben.

Abbildung 8.9 zeigt zwei Kombinationen fiir das XANES-optimierte Modell: Im lin-
ken Teil ist die getroffene Zuordnung der Oxidationszustéinde zu den Dimeren [Mn''L;
Mn'VLg|-[Mn'™Lg Mn'VLg], im rechten [Mn'VLg Mn'V Lg|-[Mn™ Ls Mn'""L]. In beiden Fil-
len ist der Gesamtverlauf des Dichroismus-Spektrums reproduziert. Obwohl die visuelle
Ubereinstimmung in Abb. 8.9 (a-d) besser erscheint als in (e-f), ist der Riq-Wert im zwei-
ten Fall etwas kleiner. In Abb. 8.9 (d) und (h) ist zu erkennen, dass die Ubereinstimmung
der isotropen Spektren vor allem in (a-d) sehr gut ist. Der Hauptunterschied zwischen
den Spektren im linken und im rechten Teil von Abb. 8.9 liegt im Bereich zwischen 6565
und 6580 eV, wo (b) eine Uberkreuzung der Spektren reproduziert, wihrend (f) nur eine
Anniherung aufweist. Das absolute Minimum der Fehlerfunktion liegt fiir Modell (a) bei
(61 = 60° B = —30°) und fiir Modell (b) bei (8, = 35°; 8, = —35°). In Abb. 8.9 (c)
und (g) finden sich Darstellungen der zugehorigen 2D-Verteilungen des Rjg-Fehlerwertes.
In beiden Féllen variiert der R-Wert zwischen etwa 0.2 und ca. 9. Die Maxima liegen im
wesentlichen an den Ecken der Quadranten, also bei (51, £2) = (0°, 0°), (90°, 90°), (90°,
-90°), (-90°, 90°) etc.. In einem Umkreis von ca. 30° um diese Punkte ist der R-Wert noch
mindestens 5 Mal hoher als im Minimum. Zwischen diesen Fehlermaxima liegen Bereiche
mittleren und geringen Fehlers. Dabei fillt auf, dass die Lage der Minima nicht symme-
trisch, d.h. der Fehler bei (8; = —45°; 5, = —45°) und () = 45°; B = 45°) nicht gleich
ist.

Diese Tatsache iiberrascht auf den ersten Blick, erkléirt sich jedoch aus der Lage der
Membrannormalen zur Rotationsachse (dem Mn-Mn-Vektor) (Abb. 8.10) Sind beispiels-
weise, wie in diesem Fall, die 4-O Sauerstoffatome aus der vz, X Uo_o-Ebene gedreht,
so ist der Winkel zwischen Membrannormalen und ¢y, 0 fiir 8 = +45° und g = —45°
verschieden und somit auch das simulierte Spektrum sowie der Rjq-Wert. Fiir fiir einen
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Abbildung 8.9: Orientierung der p-oxo-Ebene. Fit der Winkel (8; und (2 in ei-
nem XANES-optimierten Modell (Details im Text) in zwei Konfigurationen. (a)-(d)
[Mn" Ls — Mn'V Lg| o + [Mn'""Lg — Mn' Lg| 4o und (e)-(h) [Mn'Y L — Mn'V Lg] ;. +
[Mn! Ly — Mn'T L] 0o () und (e) zeigen jeweils schematisch das zugrundeliegende Modell.
In (b) und (f) ist das Ergebnis fiir die Kombination der beiden Orientierungen (; und (2 mit
dem geringsten Rjg-Wert dargestellt, wihrend (c¢) und (g) die Abhéngigkeit des Rjq-Wertes von
den p-oxo-Orientierungen 31 und (o wiedergeben. Der Vergleich der isotropen Spektren mit den
experimentellen Daten findet sich in (d) und (h). Die Unterschiede bestehen vor allem im Verlauf
zwischen 6565 und 6580 eV, wo (b) die Kreuzung der Spektren nicht voll reproduziert (jedoch an-
deutet), obwohl der R-Wert fiir den ganzen Fit etwas geringer ist. Die 2D-Struktur ist in beiden
Fallen sehr dhnlich.

Winkel @ = 0° besteht Isotropie beziiglich 5 und fiir a« = 90° eine 180°-Symmetrie.
Fiir alle Werte dazwischen sind solche einfachen Symmetrieaussagen nicht moglich. Ab-
bildung 8.11 veranschaulicht den Grund fiir die fehlende Symmetrie anhand der Struk-
tur der Dichroismus-Gleichung 8.22. Fiir ein willkiirlich im Raum orientiertes Ellipsoid
sind die Winkel zwischen den einzelnen Hauptachsen und der z-Achse (Membrannor-
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male) dargestellt. Man sieht sofort, dass fiir jede einzelne Hauptachse eine Symmetrie
(max

beziiglich eines Zenitwinkels O ), bei dem jiy,is0 maximal wird, vorliegt und es gilt

uunisio(Qi(max) —-&) = ,uunisio(Qi(max) + ¢). Fiir die Summe der drei jiynis-Terme gilt dies je-
doch nicht mehr. Da die Struktur der Mangan-Dimere jedoch nicht sehr weit von einer
Co-Symmetrie beziiglich des Mn-Mn-Vektors entfernt ist, ist eine ndherungsweise Sym-
metrie in den 2D-Ry4(;, 52)-Darstellungen zu erkennen. Diese ndherungsweise Symmetrie
wird um so schlechter, je weiter beispielsweise die Briickensauerstoffatome aus der j-oxo-
Ebene verschoben sind, da dies die erwdhnte C,-Symmetrie beziiglich des Mn-Mn-Vektors
besonders stark verletzt.

Die genaue Struktur der p — O-Strukturen im
PSII-Mangankomplex ist nicht bekannt, also sind
sowohl plane als auch abgeknickte Briicken denk-
bar, zumal sich beide Moglichkeiten in synthetischen
Modellen finden. Auch die Orientierung der ver-
lingerten Distanzen am Mn!Y (trans zu den u-O-
Briickensauerstoffen oder axial zur p-O-Ebene) ist un-
spezifisch. Die Quadrantenzuordnung muss deshalb
ignoriert werden und die Diskussion erfolgt im Bereich
0° < B < 90°. Am Beispiel heifst das, dass es durch
die Unbestimmtheit des Mangankomplexes, von dem
nicht bekannt ist, ob die p-oxo-Briicken plan oder
aus der Ebene verschoben sind, auch nicht moglich
ist festzulegen, wie die Verschiebung (das Abknicken)
der p1O-Briicke orientiert ist - hin zur Membrannorma-
len oder von ihr weg. Abbildung 8.10: Schema der p-O

Unter diesem Gesichtspunkt folgt aus den in Symmetrie
Abb. 8.9 gezeigten Ansitzen (a-d) (31 = 40° [, = 45°) und aus (e-h) (6 = 40°% (B, =
40°). Dies ist ein generelles Ergebnis aller Orientierungsfits mit unterschiedlichen Mo-
dellen. Der mittlere Winkel zwischen p-oxo-Ebene und Membrannormale ist kleiner als
45°.

Da die Minima in Abb. 8.9 (c¢) und (g) ausgedehnte Strukturen sind, liegt die Frage
nahe, wie genau das absolute Minimum bestimmt ist. Abb. 8.12 stellt Beispiele minimum-
naher Parameter dar und illustriert die Sensitivitit der XANES-Dichroismus-Analyse.
Auch wenn der beste Fit (e) noch deutlich vom Experiment abweicht, so sind doch (a-c)
und (f) deutlich weiter von den experimentellen Daten entfernt als (e) und stellen keine
Beschreibung des beobachteten Verlaufs dar. Die (0°, 90°) bzw. (90°, 0°) Paare liefern
sichtbar schlechtere Ubereinstimmung (in allen Simulationen) wie auch die angrenzen-
den Bereiche in Abb. 8.12 (d). In diesem Sinne akzeptabel bzw. moglich scheinen Fits
mit hochstens 2 min(Ry4) zu sein, denn aus GIl. 8.31 kann man entnehmen, dass fiir den
Fall, dass die Simulation gar keinen Dichroismus vorhersagt (Isotropie des Modells), der
Rig-Wert 100 % betrigt. Das bedeutet, dass die Regionen, in denen Rjq > 100 % ist, der
Dichroismus drastisch iiberhéht vorhergesagt wird.

Das beste erreichte Fitergebnis ist in Abb. 8.13 (e-h) zu sehen. Das zugrunde liegende
Modell ist den EXAFS-Ergebnissen angepasst, aber nicht zuséitzlich XANES-optimiert.
Erstaunlicherweise wird die beste Ubereinstimmung erreicht mit einer Kombination aus
nur [Mn'VLg],. Das erscheint auf den ersten Blick unsinnig, ist aber aufschlussreich in
verschiedener Hinsicht. In den Uberlegungen am Anfang dieses Kapitels wurde von einem
Mangankomplex bestehend aus zwei mehr oder weniger separaten Dimeren ausgegangen.
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Abbildung 8.11: Symmetrie der R(f1, 32)-Darstellung. Die intuitiv erwartete Symmetrie wird
durch die Summe {iber drei cos2—Beziehungen zerstort. Nur im Fall perfekter Inversions-
Symmetrie am Absorber sowie fiir den Fall o = 90° ist diese Symmetrie erhalten.

Das ist eine realistische Md&glichkeit, aber auch andere Strukturen konnten zu zwei pio-
oxo-Briicken fithren, wie z.B. Kuban-artige oder sogenannte Butterfly-Strukturen [DeRose
et al., 1994; Britt et al., 2000; Carrell et al., 2002; Sauer und Yachandra, 2002]. In sol-
chen Fillen ist es moglich, dass die Beitrédge zum Dichroismus nur von drei Manganionen
herriihren und das vierte "Dangler"-Mangan aufgrund isotroper Koordination nicht zum
XAS-Dichroismus beitrigt und daher ein Mn'V in diesem Beispiel gewissermafen doppelt
zihlt, da es in beiden p-oxo-Briicken vorkommt. Weiterhin ist die Struktur des einen Mn'Y
im Zuge der EXAFS-Anpassung so modifiziert worden, dass es eine ausgeprigte Asym-
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Abbildung 8.12: Sensitivitidt der Kantenpolarisationsfits am Doppel-Dimer auf die Orientierung
der p-oxo-Ebenen. (d) 2D-Darstellung der Fehlerfunktion Rjq(01,02) ; (e) anisotroper Spek-
tralanteil berechnet am Minimum der Fehlerfunktion Riq(f51,32) bei (61 = 140°,5; —40°)
sowie bei (a) (0°, 90°), (b) (90°, 90°), (c) (0°, 0°) und (f) (90°, 0°).

metrie aufweist, dhnlich der von Mn''-Ionen; die Achse senkrecht zur p-oxo-Ebene ist
deutlich verléingert, wenn auch weniger stark als fiir Mn'!! (vgl. Abb. 7.6 A3 und B3 bzw.
Abb. 7.6, (a)). Das andere Mangan-Ion hingegen ist ein "echtes" Mn'Vmit ausgeprigtem
Trans-Effekt. Auch liegt die mittlere Distanz der Liganden der ersten Koordinationsscha-
le mit 1.93 A etwas iiber dem nach den Bindungslingen-Valenz-Regeln erwarteten Wert
(1.91 A). Die Ubereinstimmung der isotropen Spektren ist zwar relativ schlecht, dies kénn-
te jedoch durch ein viertes polarisationsinsensitives Mangan bewirkt sein. Dieses Beispiel
illustriert, dass die Polarisationsabhingigkeit eher von bestimmten strukturellen Merk-
malen bestimmt wird als vom konkreten Oxidationszustandsmodell.

Die linke Spalte von Abb 8.13 (a-d) zeigt im Gegensatz zum vorangegangenen Absatz
die LD-XAS-Simulation mit einem Modell, dass ohne jede Geometrieoptimierung mittels
EXAFS-RDF oder durch XANES-Fits erstellt wurde. Es ist daher sehr symmetrisch.
Auch hier weicht das Ergebnis von den zuvor besprochenen Simulationen beziiglich des
mittleren Winkels der p-oxo-Briicken-Orientierung (.., nicht drastisch ab. Tab. 8.1 fast
die Ergebnisse fiir ausgewihlte Modelle noch einmal zusammen.
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Abbildung 8.13: Orientierungsfit mit symmetrischem, nicht EXAFS-angepasstem Modell (a-
d) und bestes erreichtes Ergebnis eines Orientierungsfits (e-h): (a) [Mn'VLg — Mn'VLg] 600 T
+ [Mn'VLg — Mn'VLg]
entspricht nicht voll den chemischen Erwartungen, wird aber ansatzweise einer ug-oxo Struktur

[Mn"™Lg — Mn™Lg ], (e) [Mn'VLs — Mn'VLg]

OO’ 600

gerecht.

In Abbildung 8.14 (linke Hélfte) ist noch einmal die bisher betrachtete Fragestellung
illustriert: Fiir welche Kombination der Winkel 3; und (3, der p-oxo-Ebenen der beiden
Mangandimere wird der Fehler zwischen simulierter und gemessener Polarisationsabhin-
gigkeit minimal? Die Frage, die sich anschliefit, ist, wie stark das erhaltene Ergebnis dabei
von der speziellen Wahl des Modells abhéingt. Eine Beantwortung dieser Frage soll nun

folgen.

In der rechten Hélfte sind fiir zwei verschiedene Modelle (oben EXAFS- und XANES-
angepasst aus Abb. 8.9, unten idealisiert und sehr symmetrisch aus Abb. 8.13 (a) ) die
Fitergebnisse ﬁfgin) iiber dem erreichten Rl(:ln ) dargestellt. Zu jeder Kombination der ein-
zelnen Absorber (Mn®-Mn(@) in den beiden Mangandimeren liefert der Orientierungsfit
), aus dem der mittlere Winkel (0., berechnet werden kann. Nun

(min)

ein Paar (8™, 3!

6560 6580
Energy / eV

6600

90° "

Das Modell (b)
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‘ # ‘ Dimer-Strukturen ‘ o ‘ Ié) ‘ Bmean ‘ Rig ‘ Riso
MnTH L — MntV Lg 60° 30°
1 35° 49 4 XANES ref.

Mo L—MniVLs | 90° | 40° re

Mn'H Lg—MntLg 60° 45°

2 35° | 24 | 4 1 BVS
Mn!V Lg— Mn!V Lg 90° | 25° fnana
MnlV Lo—MnlV L 60° | 65°

3 43° 13 6 best fit
MntV Lo—Mn1V Lg 90° | 30°

Tabelle 8.1: Ergebnisse der p-oxo-Orientierungsfits fiir ausgewéhlte hypothetische OEC-Modelle.
Fit #3 ist nicht in Ubereinstimmung mit den postulierten Oxidationszusténden, ergibt aber den
kleinsten erreichten Rjq-Wert (zur Interpretation siehe Text).

kann man alle moglichen Kombinationen der Art [ab]goe+[cd]gge, [cd]soe+[ablgge usw. bil-
den. Lisst man zu, dass das Originalmodell ersetzt wird durch eine Teilkombination der
Gestalt [aa,bb], so wichst die Zahl der moglichen Kombinationen, und der Einfluss der
einzelnen Absorber auf das Ergebnis kann iiberpriift werden. Auferdem besteht die Mog-
lichkeit, dass im nativen Mangankomplex nur drei Mangan-Ionen iiber p-oxo-Briicken
verbunden sind und das vierte Mangan-Ion beispielsweise iiber eine mono--oxo-Briicke
mit den iibrigen verbunden ist. Dieses Schema kann naherungsweise beriicksichtigt wer-
den, indem man neben Kombinationen der Art Mnf"Mn}" auch solche der Art Mn'"Mn}Y
zulésst, in denen ein Mn'V-Ton gewissermafen doppelt gezihlt wird. Die Ergebnisse der
Orientierungsfits fiir alle diese Kombinationen sind in Abb. 8.14 (rechts) iiber dem zu-
gehorigen Rl(én ) _Wert aufgetragen. Auf den ersten Blick ist die obere Graphik, die mit
dem EXAFS- und XANES-angepassten und daher unsymmetrischen Modell 1 berechnet
worden ist der unteren, die mit dem symmetrischen, nur anhand von Bindungsldngen-
Valenz-Regeln generierten Modell 2 berechnet wurde, sehr dhnlich. Mit dem Modell 1
lassen sich etwas bessere Rjg-Werte (unter 20 %) erreichen, wie beispielsweise die in Abb.
8.9 gezeigten. Weiterhin liegt der mittlere Winkel 3¢ in beiden Modellen nahe 40°, wie
durch die Regression durch die [yean-Werte (unterbrochene schwarze Linie) angedeutet
wird. Die Bereiche von 3 > 60° (u-oxo-Ebene senkrecht zur Membrannormalen) sind
in beiden Modellen nicht oder nur um den Preis eines sehr hohen R;3-Wertes mit den
Simulationen vereinbar, ebenso wie kleine Werte von [ (u-oxo-Ebene parallel zur Mem-
brannormalen). Die Streuung der Ergebnisse bei kleinen Fehlerwerten (Ryq < 30 %) ist fiir
das unsymmetrische Modell etwas geringer, und hier erscheinen Werte fiir die einzelnen
p-oxo-Winkel von 3 < 30° als unwahrscheinlich, wihrend sich dieses untere Limit aus dem
symmetrischen Modell eher als § > 20° darstellt. Die Bereiche von 5 > 60° und (§ < 20°
konnen also als sehr unwahrscheinlich gelten. Als Mittelwert der mittleren Winkel (ean
ergeben sich aus den Daten der oberen Darstellung 41.4° + 3°, aus der unteren 37.5° + 6°.
Der Fehler ist im Sinne einer Standardabweichung aller Kombinationen des Modells ge-
geben, was zwar nur begrenzt sinnvoll ist, da jedes einzelne Modell moglich wére, erlaubt
jedoch Abschatzung fiir die Streuung der einzelnen Ergebnisse von den einzelnen Modellen
zuldsst.

Ohne Abbildung sei eine dritte Methode zur Bestimmung der Zuverlissigkeit der
Bestimmung der Winkel 3,2 bzw. Bmean angefiihrt: Die Strukturen der in Kapitel 6.5
besprochenen synthetischen p-oxo-Komplexe sind im Mn'™Mn!V- und im Mn!VMn!V-
Zustand bekannt. Zwar weist weder die gemessene XAS-Kante iibermifige Ubereinstim-
mung mit den Mangankomplex-Daten auf, noch reproduziert die RDF diejenige des PSII-
Mangankomplexes. Auch ist der Mn'"Mn!V-Zustand, wahrscheinlich im Unterschied zum
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Abbildung 8.14: Fitergebnisse fiir die Orientierung der zwei p-oxo-Ebenen an zwei verschiede-
nen Modellen, der EXAFS- und XANES-angepassten Struktur in Modell 1 (Abb. 8.9 (a) sowie
der symmetrischen Struktur in Modell 2 (Abb. 8.13 (a)). In der Abbildung links ist nochmals
das Schema der Variation der Winkel zwischen p-oxo-Ebene und Membrannormalen in zwei ver-
schiedenen Dimeren illustriert. Die Graphiken in der rechten Hélfte stellen iiber dem minimal
erreichbaren Rjq-Wert eines Modells die entsprechenden Winkel dar, d.h. die Orientierung des
Dimers mit einem Winkel von 60° zwischen Mn-Mn-Vektor und Membrannormale (Ggpc, blaue
Quadrate), die Orientierung des 90°-Dimers (Bgoo, rote Kreise) sowie den Mittelwert aus beiden
(Bmean, schwarze Dreiecke). Die schwarze unterbrochene Linie entspricht einer linearen Regressi-
on der Mittelwerte Gpean- Die einzelnen Punktpaare Rl(:lmn)(ﬂl, B2) entstehen durch die méglichen
Kombinationen der vier in einem Modell enthaltenen Absorber in den beiden Dimeren ([ab,cd],
[cd, ab], [ac,bd], etc.) Da in allen hier betrachteten PSII-Mangankomplexmodellen zwei Mn!V-
und zwei Mn'"-Tonen simuliert wurden, ergeben sich 58 Paare, wenn man auch Teilkombinatio-
nen ([aa,bb] erfasst und alle Fille von Mnl'MnlV sowie auch von Mn''MnlV beriicksichtigt. Die
Kombinationen der letzten Art entsprechen 3+1-Geometrien, wie dem "Dangler"-Modell.

PSII, nicht vollstindig lokalisiert, und der Anteil an Sauerstoffliganden ist geringer, als in
der nativen Struktur vermutet. Trotz all dieser Einwinde stellt so eine bekannte Struktur
eine Moglichkeit dar, den Grad an Willkiir in der Modellbildung zu kontrollieren. Setzt
man aus den kristallographisch charakterisierten Strukturen in oben beschriebener Weise
Doppel-Dimer-Modelle zusammen und simuliert mit denselben Parametern wie oben den
Dichroismus der Rontgenabsorptionskanten, so erhilt man [3,,.., = 40°+1° mit den Ober-
bzw. Untergrenzen fiir die einzelnen Winkel S;und (3, von 50° bzw. 30°. Die so auf drei
verschiedene Weisen gewonnenen Modelle liefern also weitgehend identische Ergebnisse!
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Fiir die Orientierung eines hypothetischen Mn'™-Mn!'V-Dimers haben Hasegawa et al.

[1998] durch Simulation der Orientierungsabhéngigkeit des So-"Multiline"-Signals einen
Winkel zwischen dem O-O-Vektor der Membrannormalen von 43° < 3,0 < 56° bestimmt.
Hierbei gingen die Autoren aufgrund des damaligen Literaturstandes von zwei 60°-
Winkeln (anmmn) zwischen den beiden Mn-Mn-Vektoren und der Membrannormalen aus.

In den vorliegenden Simulationen korreliert der Winkel (3,,..,, deutlich mit den Winkeln
zwischen der Membrannormalen und den Mn-Mn-Vektoren «; und oy und zwar in der
Weise, dass ein groferer mittlerer Mn-Mn-Winkel «,cq, einen kleineren mittleren j-oxo-
Winkel 3¢, bewirkt. Fiihrt man die oben gezeigten Rechnungen unter der Annahme von
a1 = ap = 60° durch, so findet man aus dem S;-Datensatz einen Winkel 3,00, = 49.4 14,
was in den von [Hasegawa et al., 1998] im Sy-Zustand bestimmten Bereich fallt.

An dieser Stelle ist hervorzuheben, dass in [Hasegawa et al., 1998] wie auch in [Han-
ley et al., 2000] von den vier im Mangankomplex vorhandenen Manganionen nur ein
Mn'"!-Ton betrachtet wird, withrend bei der Simulation der Polarisationsabhingigkeit der
XAS-Kanten die gesamte p-oxo-Briickenstruktur in die Simulation eingeht. Aus den Si-
mulationen an EXAFS-konsistenten Modellen ergibt sich die Schlussfolgerung, dass nicht
nur eine der beiden pu-oxo-Ebenen gegen die Membranebene geneigt ist sondern jede
einzelne um mehr als 30° und weniger als 60° mit einem Mittleren Winkel von 50°.

In [Schiller et al., 1998] wurde eine polarisationsabhéngige EXAFS-Untersuchung an
partiell vektoriell orientierten PSII-Membranfragmenten vorgestellt. Die partielle Ord-
nung der Proben wurde dort in der Theorie fiir Einfachstreuung korrekt behandelt. Aller-
dings wurde die Datenanalyse mit Hilfe von Fourier-isolierten Spektren durchgefiihrt, was
zu einer gewissen Uberschitzung des mittleren Winkels zwischen der Membrannormalen
und den Mn-Mn-Vektoren mit oy, ~ 80° fiihrte. Durch einen geeigneten Fit-Ansatz wur-
de in der zitierten Arbeit dariiberhinaus versucht, Informationen iiber die Orientierung der
p-oxo-Briickenliganden zu gewinnen. Dafiir wurde die Winkelabhéngigkeit der scheinba-
ren Koordinationszahlen unter der Annahme bestimmt, dass pro Mangan-Ion zwei kurze
Mangan-Ligand-Distanzen bei 1.8 A sowie vier lingere bei einem mittleren Abstand von
2.0 A vorliegen. Auf der Basis dieses Modell-inspirierten Fit-Ansatzes wurde der mittlere
Winkel ©; ¢ fiir die kurzen Distanzen in Abhéngigkeit vom zugrunde gelegten Unord-
nungsgrad bestimmt. Das Ergebnis fiir PSII-Membranfragmente, die aus Spinat extra-
hiert wurden, lag zwischen minimal 63° und maximal 72°. Der Winkel © g3 reprisentiert
den mittleren Winkel zwischen den kurzen Mn-pO-Distanzen und der Membrannorma-
len, der bestimmt ist durch die Orientierung des Mn-Mn-Vektors der Mny(p-O)o-Struktur
sowie den Winkel £(O, —Mn — O,,). Der Zusammenhang zwischen diesem Winkel O g
und dem in der hier vorliegenden Arbeit verwendeten Winkel 3,0 ist in Abb. 8.15 fiir
unterschiedliche Werte onr, dargestellt. Wie aus der Definition von 3,0 in Abb. 8.1 her-
vorgeht, ist dieser Winkel (3,0 fiir den Fall, dass anm = 0° vorliegt, unbestimmt. Fiir
alle anderen Werte von oy, variiert der Betrag von (3,0 zwischen 0° und 90°. Der Win-
kel ©; 5 ist fiir ooy = 90° genau der halbe Winkel £(O,, — Mn — O,,), liegt also je nach
Modell zwischen 41° und 45°. Ein weiterer Spezialfall zur Illustration des Zusammenhan-
ges zwischen (3,0 und ;g ist an, = 90° und §,0 = 90°. Hier ergibt sich ein mittlerer
Winkel von 90° auch fiir die Winkel ©; g der Mn-uO-Vektoren zur Membrannormalen.
Fiir 8,0 = 0° resultiert in diesem Fall (anm = 90°) jedoch nicht ©1 g = 0° sondern geméf
sin©; g = (sin @% + sin @fg)/Q ein mittlerer Winkel ©; g = 49° [Schiller et al., 1998]. Fiir
mogliche Orientierungen des Mn-Mn-Vektors im PSII-Mangankomplex ist der Zusammen-
hang zwischen ©;g und 3,0 in Abb. 8.15 gezeigt. Ein mittlerer Winkel a, = 80° war
des Ergebnis der hier diskutierten Arbeit [Schiller et al., 1998] und die entsprechende
Kurve (Abb. 8.15 griine Linie) variiert zwischen ~82° und ~49°. Zwei horizontale Linien
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Abbildung 8.15: Orientierung der u-oxo-Ebene zur Membrannormalen. (Oben): Zusammenhang
zwischen dem in Abb. 8.1 definierten Winkel 3,0 und dem mittleren Winkel ©;g zwischen
kurzen Riickstreuervektoren und der Membrannormalen, der in [Schiller et al., 1998] zu Be-
stimmung der Orientierung der p-oxo-Briicken eingesetzt wurde. Die 3,,0-01 s-Beziehung ist mit
dem Winkel oy, zwischen dem Mn-Mn-Vektor und der Membrannormalen verkniipft. Fiir ver-
schiedene mittlere Winkel ayp, ist diese Beziehung eingezeichnet. Der Wert apr, = 70° wurde in
dieser Arbeit verwendet (rote Linie) wéihrend die hier zitierte Arbeit einen Wert von apg, = 80°
bestimmt hatte. Fiir Details: siche Text. (Unten): Illustration der Orientierung der mittleren
p-oxo-Struktur im PSII-Mangankomplex. Die Membrannormale ist in z-Richtung gewéhlt und
der Winkel an, betrdgt 70°. Die Projektionen in die x-z- bzw. y-z-Ebene lassen die Orientierung
der Mny(p-O)o-Einheit fiir einen mittleren Winkel [inean = 40° erkennen. Ferner wird deutlich,
warum O g nicht unter einen Wert von etwa 45° fallen kann.

markieren den dort bestimmten ©; g-Bereich. In der hier vorliegenden Arbeit wurde ein
mittlerer Winkel von ~70° angenommen, wie er in LD-EXAFS-Fits ohne Fourier-Isolation
bestimmt wurde [Dittmer, 1999; Dau und Haumann, 2003] und der entsprechende f3,0-
©, s-Zusammenhang (rote Linie) verlauft etwas flacher als der fiir ayy, = 80°. Durch die
Analyse der Polarisationsabhéngigkeit des XANES-Bereiches wurde in diesem Kapitel ein
mittlerer Winkel 3,0 von 40° ermittelt. Die vertikalen Linien in Abb. 8.15 markieren den
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Bereich, der anhand der Ergebnisse fiir Gycan in Abb. 8.14 moglich ist. Die Ergebnisse der
Analyse von EXAFS- und XANES-Linear-Dichroismus-Daten sind in den angegebenen
Genauigkeitsgrenzen vertriglich, wie der Bereich, in dem sich horizontale EXAFS- und
vertikale XANES-Grenzen iiberschneiden, andeutet. Vor allem aufgrund des geringeren
oy~ Wertes ergeben sich aus der XANES-Analyse tendenziell etwas kleinere Werte O g
als die in [Schiller et al., 1998| angegebenen. Das Ergebnis lautet daher iibereinstimmend,
dass die mittlere Orientierung (yean der p-oxo-Strukturen bei ungefihr 40° liegt. Im un-
teren Teil von Abb. 8.14 sind die Projektionen einer mittleren p-oxo-Einheit in die x-z-
bzw. y-z-Ebene dargestellt und man kann erkennen, dass der O-O-Vektor nahezu diagonal
verlduft wihrend der Mn-Mn-Vektor eher in der Membranebene liegt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Ergebnisse der LD-XANES-Analyse so-
wohl mit den EPR- als auch mit den LD-EXAFS-Messungen an partiell orientierten
PSII-Membranfragmenten vertriglich sind und diese beziiglich des mittleren Winkels der
p-oxo-Ebenen bestitigen. Dariiberhinaus konnten durch die LD-XANES-Analyse Gren-
zen fiir die einzelnen Winkel (3,0 angegeben werden. Der mittlere Winkel (;can betragt
etwa 40° und die jeweils einzelnen Winkel (3,0 mehr als 30° und weniger als 60°.

Abschliessend  ist  hervorzuheben, dass die Simulation der XANES-
Polarisationsabhéngigkeit prinzipiell die Moglichkeit erdffnet, vorhandene Modelle
auf ihre Vertriglichkeit mit den XAS-Daten zu testen bzw. fiir spezielle Modelle die
Orientierung beziiglich der Membrannormalen prizise festzulegen. Im Hinblick auf weitere
Fortschritte der Protein-Kristallographie sowie die Kombination mit quantenchemischen
Strukturoptimierungen besitzt die Analyse des XANES-Linear-Dichroismus also das
Potential vorhanden Modellvorschlige zu iiberpriifen und zu verfeinern.



