Kapitel 9

Zusammenfassung

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war die Weiterentwicklung der BioXAS-Methodik im
Hinblick auf die Analyse von XANES-Spektren. Das spezifische Ziel war es, mittels der
Methode der Réntgenspektroskopie neue Einsichten in die Struktur und die Strukturidnde-
rungen des PSII-Mangankomplexes im S-Zyklus zu gewinnen. Der Schwerpunkt lag dabei
auf der Analyse der Absorptionskanten, wodurch Aussagen iiber die Struktur und die
Oxidationszustinde sowie deren Anderungen in den Ubergiingen im katalytischen Zyklus
abgeleitet werden konnten. Es wurden folgende zentrale Ergebnisse erzielt:

1.

Im Verlauf mehrerer Messzeiten wurde bei Raumtemperatur ein kompletter Daten-
satz von EXAFS-Spektren fiir alle S-Zustinde (Sy bis S3) aufgenommen. Die fiir die
primére Datenauswertung erforderliche Software wurde implementiert.

. Durch Vergleich mit Daten aus Tieftemperaturmessungen konnte nachgewiesen

werden, dass die wesentlichen strukturellen und elektronischen Merkmale der S-
Zustande bei Raum- und Tieftemperatur identisch sind (in Zusammenarbeit mit
Claudia Miiller und Michael Haumann). Es finden sich keine Anzeichen fiir relevan-
te Unterschiede in Struktur, Protonierungszustand oder Ladungslokalisation.

. Auch die Raumtemperaturdaten weisen auf eine Mangan-zentrierte Oxidation in

jedem Ubergang vom Sy zum S hin. In den Ubergingen So— S; und S;— S treten
grokere strukturelle Anderungen auf, die als Anderungen der Mangan-Verbriickung
identifiziert werden konnen.

. Durch die Messungen bei Raumtemperatur wurde die Grundlage fiir zeitaufgeloste

XAS-Messungen gelegt. Dieser neuartige Ansatz ist besonders in Verbindung mit der
XANES-Analyse vielversprechend. Zeitaufgeloste Messungen wurden bereits durch-
gefiihrt, sind aber nicht in dieser Arbeit diskutiert.

. In einer weiteren Rontgenabsorptionsstudie wurden zwei binukleare Mangankom-

plexe in jeweils drei verschiedenen Oxidationszustinden untersucht. Dabei wurden
oxidationszustandsinduzierte strukturelle Anderungen identifiziert, die als Modelle
fiir die S-Zustandsiibergiinge des nativen Mangankomplexes dienen kénnen. Die er-
ste Oxidation geht in beiden Komplexen ohne eine Anderung der Briickenstruktur
vor sich und fiihrt zu einer Erhéhung des Redoxpotentials. Durch die Ausbildung
einer zusétzlichen p-oxo-Briicke (oder u-OH) wird bewirkt, dass das Redoxpotenti-
al fiir die zweite Ein-Elektronen-Oxidation konstant bleibt. Der Oxidationszustand,
der der Bildung einer neuen Briickenstruktur vorausging, war abhéngig vom O/N-
Verhéltnis des Mangan-Ligandensatzes.
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6.

10.

11.

12.

13.

14.

Als Weiterentwicklung der empirischen Methoden zur Analyse der Rontgenabsorp-
tionskanten wurde die Eignung von ab-initio XANES-Simulationen zur Analyse von
Oxidationszustands- und Strukturéinderungen getestet. Durch vergleichende MO-
Simulationen konnte eine Interpretation spektraler Merkmale mit Relevanz fiir den
Mangankomplex gegeben werden.

Anhand von Simulationen auf der Basis bekannter Strukturen wurde gezeigt, dass
der absolute XANES-Verlauf sowie Anderungen durch Oxidationszustandsiibergén-
ge durch ab-initio Berechnungen quantitativ reproduziert werden konnen.

Ein Programm zur Anpassung der Simulationen an experimentelle Spektren unter
Variation ausgewihlter struktureller Parameter (XANES-Fit) wurde implementiert
und dessen Funktion an Beispielen validiert.

Unter Anwendung der XANES-Fit-Methode auf Modelle des PSII-
Mangankomplexes konnte gezeigt werden, dass die Beschreibung der Kanten-
struktur von PSII-Daten mit einem EXAFS-kompatiblen Modell prinzipiell méglich
ist.

Aufbauend auf den so gelegten Fundamenten wurden die XANES-Anderungen im
S-Zyklus des Mangankomplexes untersucht. Der Fokus lag hier auf dem S,—Ss-
Ubergang, der sowohl durch systematische Parameterstudien als auch anhand von
Fits der Differenzspektren diskutiert wurde. Es wurde gezeigt, dass die Kantenin-
derung im S,—S3-Ubergang charakteristisch fiir den Ubergang von fiinffach koor-
diniertem Mn"™ zu sechsfach koordiniertem Mn'v ist. Der S;—S,-Ubergang kann
durch eine relativ symmetrische Verkiirzung von sechsfach koordiniertem Mn'!' zu
sechsfach koordiniertem Mn!" beschrieben werden und der Sy—S,;-Ubergang ist mit
einem Mn"—Mn"-Ubergang kompatibel, wobei ein Mn"—Mn'V-Ubergang aber

nicht ausgeschlossen werden kann.

Untersuchungen zum umstrittenen Oxyl-Radikal-Mechanismus der Sauerstoffent-
wicklung zeigten, dass die in einer entsprechenden DFT-Studie diskutierten Struk-
turinderungen nicht zu den beobachteten XANES-Anderungen fiihren, sondern viel-
mehr im Gegensatz zu den rontgenspektroskopischen Ergebnissen stehen.

Zur Bearbeitung der Frage der Polarisationsabhéngigkeit von Kantenspektren des
Mangankomplexes wurde eine Theorie zur Beschreibung der Polarisationsabhéngig-
keit der Rontgenabsorption partiell vektoriell orientierter Proben entwickelt. Diese
stellt eine Verallgemeinerung der existierenden Theorie fiir Einfachstreuung dar und
ermoglicht die Beschreibung des XANES-Dichroismus durch Ergebnisse von FMS-
Berechnungen.

Im Sinne eines "Proof of principle" wurde die Theorie des XANES-Linear-
Dichroismus auf Modelle des Mangankomplexes angewendet. Es wurde gezeigt, dass
bestimmte strukturelle Merkmale der ersten Koordinationsschale spezifische pola-
risationsabhéngige XANES-Signaturen hervorrufen. Im Riickschluss eroffnet dies
die Moglichkeit, aus Dichroismus-Kantenspektren auf die Orientierung der pu-oxo-
Briicken zu schliefien.

Als Anwendung der Theorie des XANES-Dichroismus fiir partiell vektoriell orien-
tierte Proben wurde die Orientierung der p-oxo-Ebenen im S;-Zustand bearbeitet.
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Es wurde ein mittlerer Winkel zwischen der p-oxo-Ebene und der Membrannorma-
len (B,0) von etwa 40° bestimmt. Die Werte fiir die einzelnen p-oxo-Briicken sind
stark vom spezifischen Aufbau des Modellkomplexes abhéngig. Winkel von weniger
als 30° oder mehr als 60° sind jedoch unwahrscheinlich.

Im Rahmen der Promotion sind die folgenden Publikationen erschienen, eingereicht oder
in Vorbereitung:
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