
Photosystem II
DOI: 10.1002/ange.200600917

Zur m�glichen Rolle des protonengekoppelten
Elektronentransfers (PCET) bei der Oxidation von
Wasser durch das Photosystem II
Thomas J. Meyer,* My Hang V. Huynh und H. Holden Thorp

Angewandte
Chemie

Stichw�rter:
Elektronentransfer ·
Gekoppelter Elektron-Proton-
Transfer · Photosynthese ·
Photosystem II ·
Protonentransport

T. J. Meyer et al.Aufs�tze

5378 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 5378 – 5399

http://www.angewandte.de


1. Einleitung

Das Photosystem II (PSII) ist ein Multipolypeptidkom-
plex in den Thylakoidmembranen von Chloroplasten in
Pflanzen und Algen. Bei der photochemischen Oxidation von
Wasser zu Disauerstoff nutzt PSII Wasser als Elektronendo-
nor gem(ß Gleichung (1). In gr,nen Pflanzen reduzieren die

2H2Oþ 4hn ! O2 þ 4 e� þ 4Hþ ð1Þ

bei dieser Reaktion erzeugten Elektronen ein Benzochinon
zu Hydrochinon und ,bertragen dabei Reduktions(quiva-
lente zum Photosystem I, wo sie zur Reduktion von CO2 in
den Calvin-Zyklus eintreten.[1–15]

Neue Befunde, vor allem aus Kristallstrukturen des PSII
des Cyanobakteriums Thermosynechococcus elongates mit
Aufl;sungen von 3 und 3.5 =, gaben einen Einblick, wie O2
im PSII gebildet wird.[16–23] Sauerstoff entsteht nach der se-
quenziellen Absorption von vier Photonen (Kok-Zyklus).[24]

Die Strukturen untermauern fr,here Hypothesen, denen zu-
folge jeder Zyklus durch Sensibilisierung von Chlorophyll P680
– ChlD1 in Abbildung 1 – eingeleitet wird und nachfolgend ein
schneller Elektronentransfer ,ber Pheophytin D1 (PheoD1)
zum Benzochinon-Akzeptor QA stattfindet. Das oxidierte
Chlorophyll, P680

+, oxidiert anschließend Tyrosin TyrZ infolge
eines weitreichenden (ca. 10 =) Elektronentransfers zu TyrZC.
Wie in Abschnitt 6 besprochen, scheint der Elektronen-
transfer mit einem Protonentransfer zu His190 gekoppelt zu
sein. Daher ergibt die lichtgetriebene Sequenz die Nettore-
aktion in Gleichung (2), mit YZ=TyrZ-OH···His190 und
YZC=Tyr-OC···+H�His190.

QA-P680-YZ
hn�!QA�-P680-YZ

C ð2Þ

Die Oxidation von Wasser erfolgt am Sauerstoff entwi-
ckelnden Komplex (oxygen-evolving complex, OEC) nach
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Alle h�heren Lebensformen nutzen Sauerstoff als prim re Ener-
giequelle. Dieser Sauerstoff entsteht aus Wasser mithilfe von Son-
nenlicht in Photosynthese-Membranen. Die Absorption von Licht
im Photosystem II (PSII) gr,ner Pflanzen aktiviert den Elektro-
nentransfer im Sauerstoff entwickelnden Komplex (OEC). Der
Mechanismus der Wasseroxidation durch den OEC ist ein wichti-
ges Forschungsgebiet. Die Verf,gbarkeit neuer Proteinstrukturen
dank R�ntgenkristallographie und EXAFS sowie die Resultate
vielz hliger experimenteller und theoretischer Studien bilden nun
die Grundlage f,r einen Vorschlag, wie Wasser am OEC oxidiert
werden k�nnte. Eine Folge lichtgetriebener Reaktionen, die einen
gekoppelten Elektronen-Protonen-Transfer (EPT) nutzen, k�nnte
der Schl,ssel zur Wasseroxidation sein. Werden diese Reaktionen
mit einem Transport von Elektronen ,ber große Entfernungen
(,ber sequenzielle lokale Protonen,bertragungen) kombiniert,
l sst sich der OEC als komplexe Struktur betrachten, die „f,r
Protonen geschaltet“ wird.
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Abbildung 1. Die Molek@lstruktur des Reaktionszentrums im Photosys-
tem II aus dem Cyanobakterium Thermosynechococcus elongates veran-
schaulicht die Donor-Chromophor-Akzeptor(D-C-A)-Anordnung TyrZ-
ChlD1(P680)-PheoD1-QA und die NEhe von TyrZ zum Sauerstoff entwi-
ckelnden Komplex (OEC); blau: Pheophytin, dunkelgr@n: Chlorophyll,
gelb: YZ, hellgr@n: Ca, violett: Mn. Wiedergegeben aus Lit. [16].
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dessen oxidativer Aktivierung durch TyrZC.[1–3, 16,19,20,25–39] Die
O2/H2O-Teilreaktion stellt hohe Anforderungen: Sie erfor-
dert den Verlust von 4e� und 4H+ in Verbindung mit einer
O···O-Kupplung.
Man geht davon aus, dass im Kok-Zyklus die Absorption

jedes der vier Photonen im PSII den Verlust eines Elektrons
nach sich zieht und letztlich zur Entwicklung von O2 f,hrt.

[24]

Aktuelle Fortschritte in Experiment und Theorie erm;gli-
chen einen Einblick in die Vorg(nge bei dieser Kupplung.
Ziel dieses Aufsatzes ist es, einen m;glichenMechanismus f,r
die Wasseroxidation aufzuzeigen, bei dem Elektron-Proton-
Kopplung und Protonentransfer in drei der vier Schritte des
Kok-Zyklus zentrale Rollen spielen. Da eindeutige, hoch-
aufgel;ste Strukturen fehlen, bleibt dieser Mechanismus
notwendigerweise spekulativ. Die Ergebnisse fr,herer Ana-
lysen waren allerdings bei seiner Entwicklung von großem
Nutzen. Die Bedeutung der Protonenbeteiligung[40,41] und der
Kopplung von Elektronen und Protonen waren Themen fr,-
herer Publikationen.[1,2, 4, 7, 42] Auch haben etliche Arbeits-
gruppen ,ber viele Jahre hinweg Mechanismen f,r die Oxi-
dation von Wasser am OEC vorgeschlagen.[7,9, 21,28,29,32,42–52]

2. Reaktionswege f�r den gekoppelten Elektronen-
Protonen-Transfer

Geschwindigkeitsvergleiche, Messung von Isotopenef-
fekten und theoretische Mberlegungen haben zu dem Vor-
schlag gef,hrt, dass die Reaktionen in den Gleichun-
gen (3),[53,54] (4)[55,56] und (5)[57] alle ,ber Redoxreaktionswege

cis-½RuIVðbpyÞ2ðpyÞðOÞ�2þ þ cis-½RuIIðbpyÞ2ðpyÞðH2OÞ�2þ !
2 cis-½RuIIIðbpyÞ2ðpyÞðOHÞ�2þ

ð3Þ

½FeIIðH2bimÞ3�2þ þ ½FeIIIðHbimÞðH2bimÞ2�2þ !
½FeIIIðHbimÞðH2bimÞ2�2þ þ ½FeIIðH2bimÞ3�2þ

ð4Þ

PhOHþ PhOC ! PhOC þ PhOH ð5Þ

mit gleichzeitigem Transfer von Elektronen und Protonen
verlaufen. Sie k;nnen als Elektronen-Protonen-Transfer-
oder EPT-Reaktionswege bezeichnet werden.
In diesem Zusammenhang wird EPT als ein Redoxreak-

tionsweg oder ein Elementarschritt definiert, in dem Elek-

tronen und Protonen von unterschiedlichen Orbitalen des
Donors in unterschiedliche Orbitale des Akzeptors ,berge-
hen. Gleichzeitig oder konzertiert bedeutet: schnell relativ
zur Zeitskala gekoppelter Schwingungen (ca. 10 Femtose-
kunden) und kollektiver Moden des L;sungsmittels (0.2–
20 Picosekunden).
Wie in den Gleichungen (6)–(8) f,r die Komproportio-

cis-½RuIVðbpyÞ2ðpyÞðOÞ�2þ þ cis-½RuIIðbpyÞ2ðpyÞðH2OÞ�2þ Ð
½ðbpyÞ2ðpyÞRuIV¼O 
 
 
H- O

H
-RuIIðpyÞðbpyÞ2�4þ

ð6Þ

½ðbpyÞ2ðpyÞRuIII-O-H 
 
 
 O
H
-RuIIIðpyÞðbpyÞ2�4þ !

2 cis-½RuIIIðbpyÞ2ðpyÞðOHÞ�2þ
ð8Þ

nierungsreaktion in Gleichung (3) gezeigt, wird wegen der
kurzen Reichweite des Protonentransfers angenommen, dass
diese Reaktionen durch eine H-Br,ckenbildung eingeleitet
werden.[58–68] In diesem Beispiel erfolgt der Elektronentrans-
fer zwischen dp-Orbitalen (t2g-Orbital in Oh-Symmetrie), die
sich weitgehend an den RuII- und RuIV-Zentren befinden, und
der Protonentransfer verl(uft von einem s(O-H)-Orbital zu
einem freien Elektronenpaar der Akzeptor-Oxidogruppe.
Die EPT-Terminologie ist notwendig, um diesen Reakti-

onsweg oder Elementarschritt zu unterscheiden von: 1) der
Klasse von Nettoreaktionen wie jener in Gleichung (3), bei
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der sich der Protonengehalt zwischen Reaktanten und Pro-
dukten (ndert und die als protonengekoppelter Elektronen-
transfer (proton coupled electron transfer, PCET) bezeichnet
wird; 2) Mechanismen des sequenziellen Elektronentransfers
(ET) mit nachfolgendem Protonentransfer (PT) oder umge-
kehrt; und 3) Reaktionswegen, in denen Elektronen und
Protonen von derselben chemischen Bindung stammen, z.B.
beim H-Atomtransfer (HAT)[69–77] oder Hydridtransfer.[78–82]

Zus(tzlich gibt es gemischte Reaktionswege, in denen ein
Partner EPT und der andere HAT oder Hydridtransfer ein-
geht.[83] Ein Beispiel ist die Oxidation des Formiatanions
durch cis-[RuIV(bpy)2(py)(O)]

2+: cis-[RuIV(bpy)2(py)(O)]
2+ +

HCO2
� ! cis-[RuII(bpy)2(py)(OH)]

+ + CO2, bei der ein
Hydridtransfer von HCO2

� zu RuIV=O stattfindet.[78]

Es gibt noch eine zweite Klasse von EPT-Reaktionswe-
gen, in denen unterschiedliche Stellen als Elektronen- und
Protonendonor oder als Elektronen- und Protonenakzeptor
fungieren, wie die Reduktion des angeregten Triplettzustands
von C60 (

3C60) durch Phenole mit zugesetzten N-Basen illus-
triert [Gl. (9)–(11) mit Pyridin (Py) als Base].[84–86] Da mehr

3C60 þArOH 
 
 
 PyÐ 3C60,ArOH 
 
 
 Py ð9Þ

C60
�,ArOC 
 
 
 þHPyÐ C60

� þ CArOþ þHPy ð11Þ

als eine Stelle beteiligt ist, k;nnen solche Reaktionswege als
MS-EPT (multiple site-electron proton transfer) bezeichnet
werden, bei dem 1) ein Elektronen-Protonen-Donor Elek-
tronen und Protonen an unterschiedliche Akzeptoren abgibt
oder 2) ein Elektronen-Protonen-Akzeptor Elektronen und
Protonen von unterschiedlichen Donoren aufnimmt.[83]

Wie im n(chsten Abschnitt erl(utert wird, ist MS-EPT –
und EPT allgemein – komplexer als ET oder PT. MS-EPT
konkurriert mit sequenziellen ET-PT- oder PT-ET-Mecha-
nismen unter Vermeidung energiereicher Intermediate. Zum
Beispiel ist die Oxidation von Tyrosin (Tyr) durch ET im
ersten Schritt eines ET-PT-Mechanismus (3C60 + ArOH !

C60
� + ArOH+C) ung,nstig, weil das Tyr-OH+C/Tyr-OH-Paar

mit Eo(Tyr-OH+C/Tyr-OH)= 1.34 V (gegen NHE) ein hohes
Potential aufweist. Dagegen ist DGo f,r MS-EPT mit Pyridin
als Protonenakzeptor (3C60 + ArOH + Py ! C60

� +

ArOC + +HPy) mit ca. �0.51 eV g,nstiger. In einem PT-ET-
Mechanismus betr(gt DGo=+ 0.30 eV f,r den anf(nglichen
PT (Tyr-OH + Py ! Tyr-O� + +HPy). Alle drei Mecha-
nismen k;nnen wirksam sein und k;nnen durch kinetische
Messungen unterschieden werden.

3. Theorie des gekoppelten Elektronen-Protonen-
Transfers

Die Theorie zum EPT f,r den verallgemeinerten Ele-
mentarschritt in Gleichung (12) (Dox: oxidierte Form des

Donors, Ared: reduzierte Form des Akzeptors) wurde von
Cukier[87–93] sowie Hammes-Schiffer und Mitarbeitern[56,94–107]

und anderen[108–110] entwickelt. Die Theorie von Hammes-
Schiffer hat sich als besonders n,tzlich zum Verst(ndnis von
relativen Geschwindigkeitskonstanten, L;sungsmitteleffek-
ten, kinetischen Isotopeneffekten und anderen Parametern
erwiesen. Die Elektronentransfertheorie liefert einen Aus-
gangspunkt, wobei der Protonentransfer als eine quantisierte,
gekoppelte Schwingungsmode von hoher oder mittlerer Fre-
quenz, n(E-H), miteinbezogen wird. Beim Verfahren nach
Hammes-Schiffer et al. verursacht die starke elektronische
Kopplung zwischen den Ausgangs- und End-n(E-H)-
Schwingungszust(nden einen neuen Satz von adiabatischen
protonengekoppelten Zust(nden.
Die elektronische Kopplung wird wie in der Elektronen-

transfertheorie als eine elektrostatische St;rung behandelt,
die eine Mischung der elektronischen Wellenfunktionen von
Donor und Akzeptor zur Folge hat. Die resultierende Reso-
nanzenergie, das Elektronentransfer-Matrixelement VET,
ergibt sich aus Gleichung (13) mit YA und YD als den elek-
tronischen Wellenfunktionen f,r die Akzeptor- und Donor-
orbitale und mit H, dem Operator f,r das Mischen der Zu-
st(nde.

VET ¼ hYAjHjYDi ð13Þ

Die Anwendung der zeitabh(ngigen St;rungstheorie
f,hrt zum Ausdruck f,r die EPT-Geschwindigkeitskonstante
kEPT in Gleichung (14). Die Summierung erfolgt ,ber eine

kEPT ¼
2p

�h
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
4plmn kB T

p X
m

PIm

X
n

jVmnj2 exp
�
�ðDGmn þ lÞ2
4lmn kB T

�
ð14Þ

Reihe von Schwingungskan(len von den gekoppelten D-
H···A-Ausgangsschwingungsniveaus m zu den D···H-A-End-
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niveaus n. Der Schwingungsquantenabstand betr(gt �hw. PIm ist
die Boltzmann-Besetzung des Schwingungsniveaus m im
Ausgangszustand D-H···A. lmn entspricht der klassischen Re-
organisationsenergie f,r den m!n-Schwingungskanal, die
vom L;sungsmittel und von niederfrequenten Moden her-
r,hrt. Vmn ist das EPT-Matrixelement f,r den Kanal m!n und
DGmn die Pnderung der freien Enthalpie f,r diesen Kanal. Sie
steht gem(ß Gleichung (15) in Beziehung zu DGEPT, der Pn-

DGmn ¼ DGEPT þ ðm�nÞ�hw ð15Þ

derung der gesamten freien Enthalpie f,r die EPT-Reaktion.
In Gleichung (14) gibt der klassische Term f,r die Mberque-
rung der Barriere, exp(�(DGmn+l)2/(4lmnkBT)), die Popula-
tion der Molek,le bei der klassischen Mberwindung der
Barriere f,r das L;sungsmittel und f,r alle gekoppelten
Moden des m!n-Kanals außer n(E-H) bei der Temperatur T
an. Die Summierung ,ber n betrifft typischerweise eine be-
grenzte Zahl von Niveaus, und zwar jene, f,r die der Term f,r
das Mberschreiten der Barriere minimiert wird.

Wenn die Condon-N(herung gilt, durch die Kern- und
Elektronenbewegung voneinander getrennt werden, dann ist
Vmn durch das Produkt aus einem Schwingungs,berlap-
pungsintegral und dem Elektronentransfer-Matrixelement
[Gl. (16)] gegeben. Gilt diese N(herung nicht, dann werden

Vmn � VETh�Imj�IIn i ð16Þ

die Koordinaten von austauschendem Elektron und Proton
gemischt. In Gleichung (16) sind �Im und �IIn die n(E-H)-
Schwingungswellenfunktionen f,r die adiabatischen ge-
mischten Ausgangs- und Endzust(nde des Protons. Das
Quadrat des Schwingungs,berlappungsintegrals, h�Im j�IIn i2,
bietet ein quantitatives Maß daf,r, in welchem Umfang die
Reaktanten und Produkte r(umlich entlang der Protonen-
transfer-Koordinate koexistieren. Ein Mbergang zwischen
Schwingungsniveaus wird in der Physikliteratur als Tunneln
von Kernen (nuclear tunneling) bezeichnet. Es handelt sich
dabei um einen Quanteneffekt, der sich aus der wahrschein-
lichkeitstheoretischen Unsch(rfe der r(umlichen Koordina-
ten f,r Teilchen auf atomarer Ebene ergibt.
Ver(nderungen des Protonengleichgewichts beim Proto-

nentransfer oder EPT sind groß, verglichen beispielsweise mit
Ver(nderungen gekoppelter Schwingungen beim Elektro-
nentransfer oder beim Zerfall des angeregten Zustands. Dies
f,hrt zu kleinen Schwingungs,berlagerungen mit h�Im j�IIn i!
1. Damit wird die Dynamik des Mbergangs f,r einen einzel-
nen Schwingungskanal durch das Produkt VET h�Im j�IIn i be-
stimmt. Selbst wenn VET groß ist, bleibt das Produkt klein,
und der pr(exponentielle Term f,r EPT durch den Kanal m!
n ergibt sich aus Gleichung (17).

nEPT,mn ¼
2p

�h
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
4plmn kB T

p V2
ETh�Imj�IIn i2 ð17Þ

Aus dem Ausdruck f,r die De-Broglie-Wellenl(nge, l=
h/(2mE)1/2, sowie der Masse des Elektrons und des Protons
resultiert, dass bei einer festgelegten Energie dieWellenl(nge
des Protons um einen Faktor von ca. 40 (die des Deuterons

um ca. 60) k,rzer ist als die Wellenl(nge des Elektrons.
Deswegen nehmen Schwingungswellenfunktionen weit
schneller mit dem Abstand ab als elektronische Wellenfunk-
tionen. Die f,r eine signifikante Mberlappung von Schwin-
gungsswellenfunktionen ben;tigten Abst(nde sind viel klei-
ner als jene, die f,r eine Mberlappung elektronischer Wel-
lenfunktionen erforderlich sind. Auch kleine Pnderungen der
Distanz des Protonentransfers k;nnen große Pnderungen in
h�Im j�IIn i bewirken und kEPT signifikant beeinflussen. Daraus
folgt, dass die Entfernungsabh(ngigkeit beim EPT durch den
Protonentransfer dominiert wird, da dieser nur eine geringe
Reichweite hat. Dies schließt das PSII ein, wo Protonen-
transfer und EPT Schl,sselemente innerhalb der katalyti-
schen Wasseroxidation sind.
Wegen der geringen Reichweite des EPT und des Proto-

nentransfers sind strukturelle Voraussetzungen wie eine vor-
herige H-Br,ckenbildung n;tig, die die Distanz f,r den
Protonentransfer minimieren und die Schwingungs,berlap-
pung maximieren. Gezwungenermaßen verl(uft der Trans-
port von Protonen ,ber große Entfernungen – angetrieben
durch die freie Enthalpie oder Konzentrationsgradienten –
,ber eine Folge diskreter, gequantelter lokaler Protonen-
transferschritte. Die Anforderungen f,r EPT und sequenzi-
elle Protonentransfers ,ber gr;ßere Entfernungen bringen
erhebliche strukturelle Voraussetzungen mit sich. Der kom-
plizierte Mechanismus f,r EPT und sequenziellen Protonen-
transfer im PSII k;nnte auf dem Konzept der „Protonenlei-
tungen“ („proton wiring“) beruhen.

4. PCET und EPT im Photosystem II:
Thermodynamik

Da MS-EPT- und EPT-Wege kombinierte Orbitale f,r
den gleichzeitig stattfindenden Protonen- und Elektronen-
transfer erfordern, ist ihre Verwirklichung anspruchsvoller als
die einzelner PT- oder ET-Wege. Wie in Abschnitt 3 erw(hnt,
konkurriert EPT durch die Vermeidung energiereicher Zwi-
schenstufen, die die Geschwindigkeiten stark herabsetzen
k;nnen, wenn sie als Teil eines Redoxmechanismus auftreten.
Dies ist f,r die Wasseroxidation im PSII relevant. Die

einzelnen Schritte im Kok-Zyklus und die Aktivierung des
OEC f,r die Wasseroxidation werden durch die P680

+-Oxi-
dation von Tyrosin YZ durch weitreichenden (ca. 10 =)
Elektronentransfer zu YZC eingeleitet [Abbildung 1 und
Gl. (2)]. In einer k,rzlich verbesserten Absch(tzung wird das
Redoxpotential f,r das P680

+/0-Paar mit Eo’(P680
+/0)= 1.26 V

(gegen NHE) angegeben.[111] Mit diesem Wert sowie Eo’(Tyr-
OH+C/0)= 1.34 V gegen NHE, pKS(Tyr-OH

+C)=�2, pKS(Tyr-
OH)= 10 und pKS(

+H-His)= 5.5 werden in den Gleichun-
gen (18)–(20) die treibenden Kr(fte f,r Elektrontransfer
(ET), Elektronen-Protonen-Transfer (MS-EPT) und Proto-
nentransfer (PT) an Tyr161 verglichen. Die Pnderung von
DG f,r MS-EPT wurde ,ber DGEPT

o(eV, 25 8C)=
�(F(Eo(P680+/0)�Eo(Tyr-OH+C)))�0.059(pKS(

+H-
His)�pKS(Tyr-OH

+C)) und die f,r PT ,ber DGPT
o=�0.059-

(pKS(
+H-His)�pKS(Tyr-OH)) berechnet.

[111–116] F ist die Fa-
raday-Konstante, 1 eVV�1, in SI-Einheiten.
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Die berechneten Werte in den Gleichungen (18)–(20)
ber,cksichtigen nicht die DG-Differenz f,r die Bildung der
H-Br,cken-gebundenen Ausgangs- und Endaddukte, die zum
Beispiel beim MS-EPT aus Tyr-O�H···His190 und Tyr-
OC···+His190 bestehen. Auch sind es Werte f,r den gel;sten
Zustand und nur eine N(herung f,r die tats(chlichenWerte in
der Photosynthese-Membran. Sie veranschaulichen jedoch
die manchmal betr(chtlichen energetischen Vorteile, die ein
EPT-Mechanismus gegen,ber einem Mechanismus mit an-
f(nglichem ET oder PT haben kann. Wie von Babcock und
Mitarbeitern[1,2, 4,7, 26, 27,39] und von Krishtalik[117–119] angemerkt,
kann dieser Vorteil im PSII wesentlich f,r die Sicherstellung
einer schnellen Oxidation von YZ zu sein. Die Oxidation von
YZ konkurriert mit dem Elektronenr,cktransfer zwischen
QA

� und P680
+, der bei Raumtemperatur innerhalb von ca.

200 ms abl(uft.[120,121]

Experimenten zufolge liegt das Potential f,r das YZC/YZ-
Paar zwischen 1.1 und 1.2 V. Dieser Wert ist wesentlich klei-
ner alsEo’ f,r das Tyr-OH+C/Tyr-OH-Paar und ist eher mit YZC/
YZ=Tyr-OC···+H�His190/Tyr-O�H···His190 als mit YZC/YZ=
Tyr-OH+C/Tyr-OH vereinbar. Folgt man dieser Interpretation,
tritt eine Potentialerh;hung f,r das Tyr-OC···+H�His190/Tyr-
O�H···His190-Paar von ca. 0.9 V in L;sung auf 1.1–1.2 V in
der Photosynthese-Membran ein. Diese Erh;hung kann
gr;ßtenteils auf die Destabilisierung der positiven Ladung in
der oxidierten Form des Paares in der relativ unpolaren
Membranumgebung zur,ckgef,hrt werden.
Das Standardpotential f,r die Wasseroxidation bei pH 7

[Gl. (21)] betr(gt 0.815 V (gegen NHE) oder – wenn die freie

O2 þ 4 e� þ 4Hþ ! 2H2O ð21Þ

L;sungsenthalpie von O2 nicht ber,cksichtigt wird – 0.884 V
nach einer Analyse von Krishtalik.[117–119]

Diese Potentiale lassen ein schmales Potentialfenster f,r
die Wasseroxidation durch YZC ,brig und schließen energie-
reiche Intermediate wie COH aus. Gesch(tzte Reduktionspo-
tentiale f,r die S1/S0- und S2/S1-Paare sind 0.8 bzw. 1.0 V.

[122,123]

Werte f,r die anderen Paare im Kok-Zyklus, die sehr ,ber die
Potentiale von 1.1–1.2 V f,r das YZC/YZ-Paar hinausgehen,
w,rden zu h;heren Barrieren f,r ET oder EPT f,hren. Die
Barrieren im aktiven OEC k;nnen nicht zu hoch sein, da die
Aktivierungsenergien f,r die einzelnen S-Zustands,berg(nge
niedrig sind und zwischen 0.05 und 0.4 eV (f,r den S2!S3-
Mbergang) variieren.[124–128] Die Umsetzung am OEC erfolgt
auf der Millisekunden-Zeitskala.[2,27,129]

Die Notwendigkeit, energiereiche Intermediate zu ver-
meiden, macht PCET und EPT im Kok-Zyklus erforderlich.
Eine Oxidation ohne Protonenabgabe f,hrt zur Erh;hung
der positiven Ladung. Der Aufbau von Ladung in benach-
barten Redoxpaaren kann zur signifikanten Zunahme der
Redoxpotentiale f,hren. Dies geschieht beispielsweise bei
der schrittweisen Oxidation von einigen Oxido- und Sul-
fidometallclustern, wobei E8’ bei jeder Stufe um 0.3–0.4 V
zunimmt.[32,130] Zum Vergleich: Die Oxidation von cis--
[RuII(bpy)2(H2O)2]

2+ zu cis-[RuVI(bpy)2(O)2]
2+ verl(uft an

einer einzelnen Stelle in vier aufeinanderfolgenden Oxida-
tionsschritten ,ber einen Potentialbereich von nur 0.6 V.
Dieser enge Potentialbereich sowie die Nivellierung der Re-
doxpotentiale sind sowohl auf PCET (der gekoppelte e�/H+-
Verlust erh;ht nicht die Ladung) als auch auf die Stabilisie-
rung der h;heren Oxidationsstufen durch die Bildung von
Ru=O-Bindungen zur,ckzuf,hren.[131–133]

5. Oxidationsstufen und Struktur

Befunde aus der EPR- und R;ntgenabsorptionsspektro-
skopie an der Mn-Nahkante (XANES: X-ray absorption near
edge spectroscopy) wurden dahingehend interpretiert, dass
die Oxidationsstufenverteilung MnIIIMnIIIMnIVMnIV f,r den
S1-Zustand von OEC favorisiert wird.

[134–140] Diese Folgerung
ist in Einklang mit Kb-XES-Daten[140, 141] sowie mit 55Mn-
ENDOR-Spektren von Photosystem-II-Zentren im S2-Zu-
stand.[142]
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S1 ist der stabile Ruhezustand im Dunkeln.[21] F,r S0
wurde die Verteilung MnIIMnIIIMnIVMnIV vorgeschla-
gen,[9,21,135,136,143,144] doch wurde diese Formulierung aufgrund
von Messungen der Elektronenspin-Gitter-Relaxation bei
niedriger Temperatur k,rzlich infrage gestellt.[145]

R;ntgenbeugung (XRD) an PSII mit Aufl;sungen von
3[23] und 3.5 =[16] hat Informationen ,ber die Struktur des
OEC geliefert. Die Abbildungen 2, 3 und 6 zeigen unter-
schiedliche Ansichten. Strahlungssch(den und dadurch ver-
ursachte Struktur(nderungen, Fehlordnung sowie eine Re-
duktion von MnIII und MnIV zu MnII durch die von der
R;ntgenstrahlung erzeugten Radikale k;nnen die Interpre-
tation der XRD-Ergebnisse allerdings erschweren.[146–147]

Die OEC-Struktur bei einer Aufl;sung von 3 = ist in
Abbildung 3 gezeigt,[23] Abbildung 2 ist die modifizierte Ver-

sion einer Stereoansicht der 3.5-=-Struktur.[35] Die modifi-
zierte Abbildung 2 enth(lt Details zur m;glichen Koordina-
tionsumgebung der Ca- sowie der Mn(3)- und Mn(4)-Clus-
terpositionen, was f,r die folgende Diskussion des Mecha-
nismus hilfreich ist.[35] Keine der beiden Strukturen lieferte
Informationen ,ber die gezeigten, an das Mn(4)-Zentrum
koordinierten Wassermolek,le – sie wurden aufgenommen,
weil unsere PCET-Analyse darauf hindeutet, dass diese Po-
sitionen in EPT- und PT-Schritten entscheidend f,r die oxi-
dative Aktivierung des OEC und die Wasseroxidation sind.
Weitere f,r den Mechanismus wichtige Merkmale in

beiden Strukturen sind: 1) die Anordnung von TyrZ und
seiner assoziierten Histidinbase relativ zum OEC, 2) die
Existenz eines {CaMn3}-Clusters im Innern des OEC und
3) ein strukturell gebundenes Mn(4)-Zentrum, das nahe bei

Asp170 liegt und Asp61 in seiner zweiten Koordinations-
sph(re enth(lt.
Die Strukturen in den Abbildungen 2 und 3 sind ver-

wandt, zeigen aber auch wesentliche Unterschiede. In der
h;her aufgel;sten Struktur wirken Asp342, Glu189 und
Glu333 anscheinend eher als verbr,ckende denn als termi-
nale Liganden. In dieser Struktur ist auch Ala344 eher an das
Mn(2)- als an das Ca-Zentrum gebunden, was in Einklang mit
FTIR-spektroskopischen Daten ist.
Anhand fr,her EXAFS-Daten zum S1-Zustand wurde

vorgeschlagen, dass der OEC aus zwei bis drei di-m-oxido-
verbr,ckten Mn-Einheiten mit Mn-Mn-Abst(nden von 2.7 =
zusammengesetzt ist.[9,13,148–151] Eine aktuelle Range-Exten-
ded-EXAFS-Studie am S1-Zustand l(sst auf drei kleine Mn-
Mn-Abst(nde im {CaMn3}-Cluster, zwei bei 2.7 = und einen
bei 2.8 =, sowie einen oder zwei gr;ßere Mn-Mn-Abst(nde
bei 3.3 = schließen.[152]

Unl(ngst wurde die Struktur des S1-Zustands mit
EXAFS-Messungen an Einkristallen ohne Strahlungssch(den
untersucht.[153] Die EXAFS-Daten waren in Einklang mit drei
unterschiedlichen, aber topologisch verwandten Strukturen
f,r den OEC. Die unter Ber,cksichtigung der XRD-Daten
bevorzugte Struktur ist in Abbildung 4 gezeigt.
Zwischen der Struktur in Abbildung 3 und der favori-

sierten EXAFS-Struktur in Abbildung 4 bestehen betr(cht-
liche Unterschiede in Orientierung und Struktur, aber das
grundlegende Cluster- und Ligandenger,st ist in beiden bei-
behalten. Bemerkenswert sind die Di-m-oxido-Verbr,ckung
zwischen jedem Mn-Mn-Paar, eine einzelne Tri-m-oxido-
Br,cke zwischen Ca, Mn(2) und Mn(3) sowie der große
Mn(4)···O-Abstand zwischen dem Mn(4)-Zentrum und
Asp170.
Eine schematische Zeichnung des OEC, die auf der

EXAFS-Struktur in Abbildung 4 basiert, ist in Abbildung 5
gezeigt. Sie enth(lt wichtige Elemente, die in der folgenden
Diskussion des Mechanismus von Bedeutung sind:
1) Die koordinative Stabilisierung des Mn(4)-Zentrums
durch dreifache Verbr,ckung zum Mn(3)-Zentrum.

Abbildung 2. Struktur des PSII-OEC aus Lit. [16], modifiziert wie in
Lit. [35]; C dunkelgrau, O rot, N dunkelblau, Mn purpurfarben, Ca
gr@n. Wasserstoffatome sind in der verKffentlichten Struktur nicht auf-
gef@hrt. AminosEurereste sind nach der Reihenfolge in Thermosyne-
choccus elongates nummeriert. Die abgebildeten Reste gehKren zur D1-
Untereinheit von PSII, und E354 gehKrt zu CP43. Die an ein Mn-Ion
gebundenen Reste werden als verk@rzte Seitenketten gezeigt, mit Aus-
nahme von Ala344, das vollstEndig abgebildet ist. Zwei H2O-Liganden,
die in der Struktur nicht gefunden wurden, aber als Stellen f@r die
O···O-Kupplung vorgeschlagen wurden, sind mit einem Stern gekenn-
zeichnet.

Abbildung 3. {CaMn4}-Cluster im OEC mit AbstEnden in N, entnom-
men aus Lit. [23]; Ca orange, Mn rosa, N blau, O rot. Die durch die
Verbindungslinien hervorgehobenen AbstEnde zwischen Mn (rot) und
Ca (orange) betragen 2.7 (grau), 3.3 (blau) und 3.4 N (gr@n). Schwarz
gezeichnete AminosEuren befinden sich in der ersten Koordinations-
sphEre und grau gezeichnete außerhalb.
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2) Das Vorhandensein von drei koordinierten Wassermole-
k,len am Mn(4)-Zentrum im S0-Zustand sowie von zwei
Wassermolek,len und einem Hydroxid im S1-Zustand. Im
vorgeschlagenen Mechanismus sind alle drei am ent-
scheidenden Protonentransfer und den EPT-Schritten
beteiligt, die zur oxidativen Aktivierung und Oxidation
desWassers f,hren. Das Vorhandensein der koordinierten
Wassermolek,le wird angenommen, sie wurden aber in
den 3.0- oder 3.5-=-Strukturen nicht nachgewiesen.

3) Die vorgeschlagene Wasserstoffbr,cke zwischen Mn(4)-
OH2 und Asp61.

4) Der Vorschlag, dass Asp170 eher ,ber eine H-Br,cke an
ein koordiniertes Wassermolek,l gebunden ist als direkt
an das Mn(4)-Zentrum.

6.MS-EPT bei der oxidativen Aktivierung des OEC

6.1. Oxidation von YZ durch P680
+

In ihrem urspr,nglichen Konzept des gekoppelten Elek-
tronen-Protonen-Transfers im PSII schlugen Babcock und
Mitarbeiter einen „H-Abstraktions“-Mechanismus vor, der
auf der g,nstigen Thermodynamik f,r EPT [siehe Gl. (18)–
(20)] beruhte.[1,2, 4, 7, 26,117–119,154,155] Dies k;nnte auch als 1e�/
1H+-MS-EPT bezeichnet werden [siehe Gl. (19)]. Der
Elektronentransfer erfolgt vom Tyrosinrest TyrZ zu P680

+ mit
gleichzeitigem Protonentransfer von TyrZ-OH zuHis190 ,ber
eine vorher gebildete H-Br,cke.
Der f,r die YZ-Oxidation in den Gleichungen (18)–(20)

gezeigte 1e�/1H+-MS-EPT-Weg ist analog zur Oxidation von
ArOH in Gleichung (10), außer dass der weitreichende (ca.
10 =) Elektronentransfer von TyrZ zu P680

+ zwischen fixierten
(nichtdiffundierenden) Stellen in der Photosynthese-Mem-
bran verl(uft.

6.2. Die oxidative Aktivierung des OEC
6.2.1. Einf�hrung in den Mechanismus

Wie in der Einleitung erw(hnt, wurden bereits mehrere
Modelle zum Mechanismus der Wasseroxidation im OEC
publiziert.[7,9, 21,28,29,32,42–52] Angeregt durch die k,rzlich ver;f-
fentlichten XRD- und EXAFS-Strukturen des OEC setzten
wir uns zum Ziel, ein Modell f,r die Wasseroxidation zu
entwickeln, das in Einklang mit den experimentellen und
theoretischen Daten ist.
Wie bei jedem Mechanismus komplexer Systeme handelt

es sich beim hier vorgestellten Mechanismus um eine Hypo-
these. Zwar sind allgemeine Struktureigenschaften des OEC
bekannt, wichtige mikroskopische Details (koordinierte H2O-
Molek,le, m-Oxido-Br,cken, Einzelheiten der Koordinati-
onssph(ren) fehlen aber noch. Aus dieser Tatsache resultieren
Mehrdeutigkeiten und Unsicherheiten, die in der folgenden
Diskussion ebenfalls besprochen werden sollen. Die gezoge-
nen Schlussfolgerungen sollten dementsprechend mit einer
gewissen Vorsicht bewertet werden.

6.2.2. Der H-Abstraktions-Mechanismus

Babcock und Mitarbeiter schlugen vor, dass auch bei der
oxidativen Aktivierung des OEC durch YZC eine „H-Ab-
straktion“ stattfindet.[1,3, 4, 7,26, 27,39] F,r den Elektronentransfer
wurde angenommen, dass er von MnII zu Tyr-OC verl(uft und
von einem H+-Transfer von Mn-OH2 zu Tyr-OC begleitet wird,
wie in Gleichung (22) f,r den S0!S1-Mbergang veranschau-
licht wird.
Diese Hypothese scheint angesichts der Strukturen in den

Abbildungen 2–4 nicht haltbar zu sein: Diese zeigen, dass
TyrZ-OH vom n(chsten Mn-Ion im {CaMn4}-Cluster ca. 6 =
weit entfernt ist. In Anbetracht der kurzen Reichweite des
Protonentransfers beim EPT w,rde diese Entfernung einen
solchen Transfer ausschließen. Ein weitreichender EPT ,ber
mehrere ,berbr,ckende H2O-Molek,le scheint ebenso un-
wahrscheinlich.[90,93,98–100] Es gibt Hinweise, dass der Oxidati-

Abbildung 4. Strukturdiagramm der bevorzugten EXAFS-Struktur f@r
den OEC im S1-Zustand; Ca gr@n, Mn rot, N blau, O orange. Mn-
Oxido-Bindungen sind als durchgezogene gr@ne Linien dargestellt.
Bindungen zu anderen mKglichen Ligandenatomen sind als punktierte
Linien eingezeichnet; schwarz: AbstEnde <3.0 N, blau: AbstEnde
>3.0 N. Wiedergabe aus Lit. [153].

Abbildung 5. MKgliche Strukturmerkmale am OEC, basierend auf den
EXAFS- und XRD-Strukturen in den Abbildungen 3 und 4. Die gezeig-
ten Wassermolek@le werden weder in der EXAFS- noch in der XRD-
Struktur beobachtet.
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on von Mn die Freisetzung eines Protons vorausgehen
k;nnte, eventuell induziert durch Oxidation/Deprotonierung
von YZ (TyrZ-O�H···His190);[156] die OEC-Strukturen in den
Abbildungen 2–4 lassen aber auch andere m;gliche EPT-
Wege erkennen.

6.2.3. 1e�/2H+ und schrittweiser MS-EPT

MS-EPT-Wege erfordern wegen der kurzen Reichweite
des Protonentransfers die vorherige Bildung von H-Br,-
cken[157–162] . In Abbildung 5 lassen sich m;gliche MS-EPT-
Reaktionswege erkennen, die die mutmaßliche Mn(4)-
OH2···Asp61-Wasserstoffbr,cke nutzen. Die Bedeutung von
Asp61 wird durch Punktmutationsstudien an Asp61 in Zellen
und Sauerstoff entwickelnden Core-Pr(parationen des Wild-
typs von Synechocystis sp. PCC 6803 belegt. Punktmutation
bei Asp61 senkt die Geschwindigkeit der Sauerstofffreiset-
zung um einen Faktor von 9–10. Gleichzeitig werden die S1!
S2- und S2!S3-Mberg(nge um das 2–3fache verlangsamt,
w(hrend die Reduktion von P680

+ durch YZ nicht beeinflusst
wird.[163]

1e�/2H+-MS-EPT: Bei dem in Gleichung (23) gezeigten
MS-EPT-Weg ist die Mn(4)-OH2···Asp61-H-Br,cke am 1e

�/
2H+-MS-EPT beteiligt. Der Elektronentransfer erfolgt hier
vom Mn(4)-Zentrum zum TyrZC-Rest bei gleichzeitigem
zweifachem Protonentransfer: Ein Proton wird von Mn(4)-
OH2 auf Asp61 ,bertragen und gleichzeitig das

+H-His190-
Proton auf Tyr-OC.
Es muss keine strukturelle Grundlage f,r die Wechsel-

wirkung zwischen Protonen w(hrend des Transfers in Glei-
chung (23) angef,hrt werden. Wie sich aus Gleichung (17)
ergibt, ist EPT eine wahrscheinlichkeitstheoretische Konse-
quenz des Unsch(rfeprinzips, ebenso wie der Elektronen-
oder Protonentransfer. Der EPT wird durch das Elektro-
nentransfer-Matrixelement induziert und h(ngt vom Grad

der Schwingungs,berlagerung zwischen den Ausgangs- und
Endzust(nden der beiden ,bertragenen Protonen ab.

Schrittweiser 1e�/1H+-MS-EPT: Die MS-EPT-Oxidation
des Mn(4)-Zentrums kann auch als schrittweiser 1e�/1H+-
MS-EPT ablaufen, beginnend mit der Oxidation des Mn(3)-
Zentrums [Gl. (24)]. Die Oxidation an einer Stelle des Clus-
ters oder einem delokalisierten Clusterorbital scheint beim
S1!S2-Mbergang stattzufinden (siehe Abschnitt 6.4).
In den Gleichungen (23) und (24) wird vorausgesetzt, dass

im S0-Zustand die Verteilung der Oxidationsstufen als
MnIIMnIIIMnIVMnIV vorliegt. Von dieser Annahme geht man
allgemein aus,[9,21,135,136,143,144] aber wie schon in Abschnitt 5
erw(hnt, scheint sie unvereinbar mit den neueren Nieder-
temperatur-EPR-Daten von Kulik et al. zu sein.[145] M;gli-
cherweise ist die Verteilung der Oxidationsstufen im S0-Zu-
stand allerdings temperaturabh(ngig, und bei Raumtempe-
ratur ist MnII im aktiven OEC vorhanden.
In denGleichungen (23) und (24) sind zwei Paare amEPT

beteiligt: Tyr-OC···+H�His190/Tyr-O�H···His190 (YZC/YZ)
sowie MnIII-OH···HOOC-Asp61/MnII-OH2···

�OOC-Asp61.
Diese beiden Paare fungieren als „EPT-Module“, die beim
1e�/2H+-MS-EPT zusammenwirken, um so den gleichzeiti-
gen Transfer von Elektronen und Protonen zu erm;glichen.
Beim TyrZ-Paar wird das in Gleichung (18) von Tyr-OH

zum His190 ,bertragene Proton in Gleichung (23) oder (24)
zur,cktransferiert. Dieser „Protonenschaukel“-Mechanismus
(„proton rocking“ mechanism) wurde zuerst von Renger und
Eckert[164] vorgeschlagen und seither von mehreren Arbeits-
gruppen ausgearbeitet.[165–168] Eine wichtige Konsequenz des
Protonenschaukelns ist, dass es die Oxidationsst(rke von Tyr-
OC erh;ht. Die Zunahme von ca. 0.3 V im Vergleich zumWert
f,r das Tyr-OC/Tyr-O�-Paar ist erforderlich, damit die Was-
seroxidation stattfindet. Das Protonenschaukeln stellt auch
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die Tyr-O�H···His190-Bindung f,r weitere MS-EPT-Zyklen
wieder her (siehe Abschnitte 6.5 und 6.6).
Ebenso wie bei der Oxidation von TyrZ durch P680

+ besteht
ein energetischer Vorteil f,r EPT gegen,ber ET. Eine theo-
retische Analyse ergibt DG8=+ 9.2 kcalmol�1 f,r einen ET
,ber MnII-OH2···Tyr-OC!MnIII-OH2+···Tyr-O� .[39,154,155] Die
treibende Kraft ist ung,nstig f,r den ET, weil die prim(ren
Produkte in energiereichen Protonenumgebungen gebildet
werden, was aus den pKS-Werten abgeleitet werden kann:
pKS,1([Mn

III(H2O)6]
3+)= 0.2[169] und pKS= 10 f,r Tyr-OH.

[116]

6.3. /berg0nge zwischen S-Zust0nden: S0!S1

Da der S1-Zustand der stabile Ruhezustand f,r den OEC
im Dunkeln ist, beginnt der dunkelangepasste, lichtgetriebe-
ne Kok-Zyklus eigentlich mit dem Mbergang S1!S2. Im An-
schluss an die Photoanregung von S3 wird Sauerstoff gebildet,
und das vierte Photoanregungsereignis wandelt S0 in S1 um.
F,r die Diskussion des Mechanismus ist es g,nstig, mit dem
S0!S1-Mbergang zu beginnen und dem sequenziellen Aufbau
von Redox(quivalenten im fortschreitenden Zyklus zu
folgen.
Nach EXAFS-Messungen hat der {CaMn4}-Cluster im S1-

und im S2-Zustand im Wesentlichen die gleiche Struktur;
hingegen ist im S0-Zustand einer der Mn-Mn-Abst(nde um
ca. 0.15 = gr;ßer. Diese Vergr;ßerung ist in Einklang mit der
Protonierung einer m-Oxidobr,cke oder mit der Gegenwart
eines MnII-Zentrums im S0-Zustand.

[150,151]

6.3.1.MS-EPT-Oxidation des OEC

Die 1e�/2H+- und 1e�/1H+-MS-EPT-Wege in den Glei-
chungen (23) und (24) liefern eine energiearme Alternative
f,r die oxidative Aktivierung des OEC. Die wesentlichen
Strukturelemente sind die Wasserstoffbr,cken Tyr-OC···+H�
His190 und MnII-OH2···

�OOC-Asp61, die EPT an jeder
Stelle erm;glichen. Der Reaktionsweg ,ber MS-EPT zieht

Vorteil aus dem Elektronentransfer ,ber relativ große Ent-
fernungen,[170,171] w(hrend er zugleich die Anforderungen des
Protonentransfers bez,glich der kurzen Reichweite er-
f,llt.[58–68, 70,90,93,98–100,172,173]

Die aktive Stelle f,r die Wasseroxidation scheint das
Mn(4)-Zentrum zu sein.[16,35] Diese Schlussfolgerung beruht
auf seiner N(he zum Protonenausgangskanal bei Asp61 und
seiner Ausrichtung zum Ca2+-Ion des {CaMn3}-Clusters, wo
die O···O-Kupplung stattzufinden scheint (siehe Ab-
schnitt 6.5.2).

6.3.2.Weitreichender H+-Transfer zum Lumen

Im Anschluss an den Verlust des Elektrons in den Glei-
chungen (23) oder (24) – dem ersten von vier im Kok-Zyklus
– ist der Transfer eines Protons in das Chloroplast-Lumen
erforderlich, um die Entstehung eines lokalen Protonengra-
dienten zu vermeiden. Dadurch wird auch die MS-EPT-
Kontaktstelle bei Asp61 wiederhergestellt.
Die Protonenabgabe nach außen wird durch die Ver-

wendung von Asp61 als EPT-Akzeptor erleichtert. Wie in
Abbildung 6 zu erkennen, befindet sich Asp61 im Zugangs-
bereich zu einem hydrophilen Protonen-Ausgangskanal zum
Lumen auf der Außenseite der PSII-Membran. Es ist be-
kannt, dass die im Kok-Zyklus freigesetzten Protonen in
weniger als 12 ms auf der Lumenoberfl(che ankommen.[163–165]

Der pKS-Wert von Asp61 liegt nahe beim pH-Wert des
Lumens. Letzterer kann nicht h;her sein als pH 5[165] , wo-
durch pKS(Asp61)< 5 festgelegt ist.
Es wurde vorgeschlagen, dass ein Cluster aus titrierbaren

Resten am Protonen-Ausgangskanal beteiligt ist, beginnend
mit Asp61 und abschließend mit einer Reihe von PsbO-
Resten.[174–176] Wesentliche pKS-Werte und m;gliche Aus-
gangskan(le wurden durch L;sen der linearisierten Poisson-
Boltzmann-Gleichung mit Atomkoordinaten aus der Kris-
tallstruktur bei 3.0 = Aufl;sung und CHARMM analysiert,
um die Positionen der Wasserstoffatome zu optimieren.[177]

Diese Rechnungen sagen eine gleichf;rmige pKS-Zunahme
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entlang des Ausgangskanals voraus und identifizieren einen
Ersatzkanal von Asp61 zum Lumenausgangsbereich im
PsbO. Sie erkennen auch einen m;glichen Wassereintritts-
kanal ,ber eine Kette, die bei CP43-Arg357 beginnt und bei
D1His92 auf der luminalen Oberfl(che endet.
In diesen Rechnungen war der Aufbau von Ladung auf

dem {CaMn4}-Cluster eher zugelassen als Protonenverlust
und Redoxpotentialausgleich. Dies f,hrt zu stark erh;hten
Acidit(ten f,r Reste in der N(he des Clusters; diese Reste
gelten als vermutliche Quelle f,r die freigesetzten Proto-
nen.[178]

Der Protonen-Ausgangskanal erm;glicht einen Mecha-
nismus f,r die schnelle Protonenabgabe an das Lumen
(Gleichung (25)). Dieser Schritt vervollst(ndigt den Verlust
des jeweils ersten von vier Elektronen und von vier Protonen,
die f,r die Wasseroxidation ben;tigt werden.

6.3.3. H+-Transfer in der inneren Koordinationssph0re

Nach dem Protonentransfer zum Lumen bleibt MnIII-OH
an der Grenzfl(che mit Asp61 zur,ck. Ein anschließender

Protonentransferschritt in der inneren Koordinationssph(re
[Gl. (26)] h(tte den Vorteil, dass er die Mn(4)-OH2-Asp61-
Konstellation zur,ckbildet und sie f,r weitere 1e�/2H+-MS-
EPT-Zyklen zug(nglich macht. Ohne diesen Schritt w,rden
durch MS-EPT inhibierend wirkende, energiereiche Mn(4)-
O�-Intermediate erzeugt werden.

Ein Protonentransfer in der inneren Koordinationssph(re
wurde in Metallkomplexen[131,132,179] nachgewiesen, und es
gibt einige Faktoren, die ihn im OEC zu f;rdern scheinen. In
Gleichung (26) wird die abstoßende Wechselwirkung Mn-
OH�···�OC(O)-Asp61 entfernt und die stabilisierende H-
Br,cke MnIII-OH2-Asp61 gebildet. Der Transfer von OH

� an
die Position X1 in Abbildung 6 scheint auch durch eine elek-
trostatische Wechselwirkung mit positiv geladenen Seiten-
ketten -N(H)C(NH2)2

+ von CP43-Arg357+ beg,nstigt zu sein.

6.3.4. Die zweite Koordinationssph0re: �OOC-Asp170

Das experimentelle Muster der Protonenfreisetzung
w(hrend des Kok-Zyklus entspricht 1:0:1:2[45,165,180–186] und
nicht 1:1:1:1, obwohl letzteres in Core-Partikeln von Spinat
beobachtet wurde.[187,188] Das Protonenfreisetzungsmuster ist
auch pH-abh(ngig.[185, 189,190]

Wie in Abschnitt 6.6 besprochen wird, kann die ab-
schließende Abgabe von zwei Protonen in einem 1:0:1:2-
Muster erkl(rt werden, wenn angenommen wird, dass As-
partat Asp170 – das in den Abbildungen 2, 3 und 6 als an das
Mn(4)-Zentrum koordininiert gezeigt wird (ebenso in Ab-
bildung 4, aber dort mit einem Abstand von > 3 =) – sich im
aktiven OEC tats(chlich, wie in den Abbildungen 4 und 5, in
der zweiten Koordinationssp(re befindet. Asp170 kann vor
der O···O-Kupplung als innere Base zur Deprotonierung von
Ca-OH2 wirken (Abschnitt 6.5.2).
Nach Mutagenese-Studien ist Asp170 an der Bildung des

{Mn4}-Clusters beteiligt, indem es an der Hochaffinit(tsstelle
einen Liganden zur Verf,gung stellt, der das erste Mn-Ion
bindet.[191, 192] FTIR-Messungen der symmetrischen und un-
symmetrischen Carboxylatmoden von Asp170 haben zu dem
Vorschlag gef,hrt, dass nach dem S0-Zustand die Oxidation
ohne Beteiligung des Mn(4)-Zentrums verl(uft. Ein Ver-
gleich der Verschiebungen der IR-Banden der S-Zust(nde bei
PSII-Partikeln des Wildtyps mit denen der Asp170His-Mu-
tante ergab keine Verschiebungen der Asp170-IR-Banden

Abbildung 6. Schematische Darstellung des OEC, die Folgendes veran-
schaulicht: a) mKgliche H-Br@cken-Wechselwirkungen zwischen TyrZ
und His190 und zwischen MnII(4)-OH2 (W=H2O) und Asp61, darge-
stellt als punktierte blaue Linien; b) den hydrophilen Ausgangskanal
f@r Protonentransfer vom Zugang bei Asp61 zum Chloroplast-Lumen
(blauer Pfeil); c) mKgliche Substratwasser bindende Positionen an
Mn(4) (X1) und Ca (X21 und X22). Die vorgeschlagenen O2-Ausgangs-
und H2O-EintrittkanEle werden durch den roten bzw. blauen Pfeil und
die Richtung des Elektronentransfers zu P680

+ durch den gr@nen Pfeil
angezeigt. Reste in den D1-, D2- und CP43-Untereinheiten sind gelb,
orange bzw. gr@n markiert. Ein weiteres mKglicherweise koordiniertes
Wassermolek@l, das aber bei einer AuflKsung von 3.5 N nicht zu identi-
fizieren war, ist ebenfalls mit W gekennzeichnet. Wiedergabe aus
Lit. [16].
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durch Oxidation des OEC; es ist aber bekannt, dass ver-
wandte Clustermoden auf solche Pnderungen anspre-
chen.[21, 124,146,193,194]

Die FTIR-Daten lassen sich, wenigstens bis zum S3-Zu-
stand, damit erkl(ren, dass das Mn(4)-Zentrum nicht an den
Redoxvorg(ngen am OEC beteiligt ist. Eine andere Erkl(-
rung in Einklang mit den FTIR-Daten und der Struktur in
Abbildung 4 ist, dass Asp170 im aktiven OEC nicht an das
Mn(4)-Zentrum koordiniert ist.[194] Dieser Interpretation
folgend enth(lt die zweite Koordinationssph(re nahe beim
OEC eher anionisches Asp170 (�OOC-Asp170) als koordi-
niertes Asp170.

6.4. Der S1!S2-/bergang

Die gesch(tzte Zunahme der Reduktionspotentiale zwi-
schen den S1/S0- und S2/S1-Paaren liegt bei ca. 0.2 V,

[122, 123,195]

was f,r Koordinationskomplexe wenig ist, verglichen mit den
Unterschieden zwischen sequenziellen Paaren.[196,197] S1 und
S2 haben typischen EXAFS-Messungen zufolge im Wesent-
lichen die gleiche Struktur.[150, 152] Man nimmt allgemein an,
dass bei diesem Mbergang eine Oxidation von MnIII zu MnIV

stattfindet, es finden sich jedoch Belege f,r das Vorhanden-
sein von MnIII in EPR- und Nah-IR-Spektren aus Photolyse-
und spektroskopischen Messungen bei �269 8C.[198]
Um das in Core-Partikeln des Spinats gefundene 1:1:1:1-

Protonenfreisetzungsmuster zu erkl(ren, k;nnten sowohl die
Sequenz in den Gleichungen (27) und (28) als auch ein
schrittweiser MS-EPT wie in Gleichung (24) herangezogen
werden. Das Muster im aktiven OEC ist jedoch 1:0:1:2; auch
gibt es Hinweise, dass das Mn(4)-Zentrum beim S1!S2-
Mbergang nicht oxidiert wird.[138,140,199–201]

RIXS-Messungen (RIXS= resonant inelastic x-ray sca-
ttering measurements) lassen darauf schließen, dass das beim
S1!S2-Mbergang abgegebene Elektron von einem delokali-
sierten Orbital stammt.[157,202] Verschiebungen der Banden-
energien f,r n(�OOC-)-Carboxylatmoden um 1340–
1430 cm�1 wurden sowohl bei S1!S2- als auch bei S2!S3-
Mberg(ngen beobachtet,[203–207] aber signifikante Verschie-
bungen der a-�OOC-Ala344-Moden kommen nur beim S1!
S2- und nicht beim S2!S3-Mbergang vor.[207] Da Ala344 ko-
ordinativ an das Mn(2)-Zentrum gebunden ist (Abbildung 3),
weist dies auf einen Beitrag des Mn(2)-Zentrums – und
r,ckschließend des {CaMn3}-Clusters – zum Redoxorbital im
S1!S2-Mbergang hin. Wie oben erw(hnt, belegen FTIR-
Daten, dass Asp170 nicht beeinflusst wird.[21,124,193,194]

Die Oxidation zum S2-Zustand hat elektrochrome Ban-
denverschiebungen zur Folge. Diese werden einer positiven
Ladung zugeschrieben, die vor dem L;sungsmittel tief in
einer Umgebung geringer Dielektrizit(t verborgen ist.[208,209]

Diese elektrochromen Verschiebungen geschehen nur w(h-
rend des S1!S2-Mbergangs und sind mit Konformations(n-
derungen des Proteins verbunden.[21]

Eine Erkl(rung f,r diese Beobachtungen besteht darin,
dass die Oxidation des S1-Zustands am {CaMn3}-Cluster unter
Bildung einer nicht kompensierten positiven Ladung erfolgt
und damit die formale Oxidationszahl im Cluster von
Mn3

III,IV,IV auf Mn3
IV,IV,IV erh;ht wird [Gl. (29)]. Ohne La-

dungsausgleich durch Protonenabgabe oder Anlagerung
eines Anions w,rde die Oxidation in der OEC-Membran mit
niedriger Dielektrizit(tskonstante eine positive Ladung er-
zeugen, die den elektrochromen Effekt erkl(ren
w,rde.[27, 210–212]
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6.5. Der S2!S3!S3’-/bergang

Es wurde vorgeschlagen, dass die O···O-Kupplung im
Anschluss an die Oxidation vom S2- zum S3-Zustand ab-
l(uft.[15,19,21,32,35,129,213] K-Kanten-Differenzspektren (K-edge
difference spectra) aus XANES-Messungen zufolge unter-
scheiden sich die Struktur(nderungen beim S1!S2-Mbergang,
wo MnIII zu MnIV oxidiert wird, signifikant von den Pnde-
rungen beim S2!S3-Mbergang.[140,214] Auch EXAFS-Daten
deuten auf eine Struktur(nderung vom S2- zum S3-Zustand
hin,[20, 42,49,203,215–218] allerdings wurden unterschiedliche Re-
sultate aus unterschiedlichen Studien ver;ffentlicht. Renger
schlug ein Gleichgewicht zwischen mindestens zwei Zust(n-
den in S3 vor.

[42,129] Die Aktivierungsenergie von 0.4 eV f,r
den S2!S3-Mbergang ist die h;chste der vier S-Zustands-
,berg(nge.[126–128,219]

6.5.1.MS-EPT und PT beim S2!S3-/bergang:
der Zwischenzustand S3

Mit der Formulierung des S2-Zustands wie in Glei-
chung (29) w,rde die weitere lichtgetriebene 1e�/2H+-MS-
EPT-Oxidation mit Asp61 als Protonenakzeptor Mn(4)IV in
seiner Dihydroxidoform, MnIV(OH)2, ergeben [Gl. (30)].
Dieser Vorschlag ist in Einklang mit den Befunden verglei-
chender XANES-Messungen an PSII- und Mn-Modellver-
bindungen. Diese lassen auf das Fehlen von h;her oxidierten
Mn=O-Intermediaten in allen S-Zust(nden von S0 bis S3
schließen.[220] Aus EPR- und Nah-IR-spektroskopischen
Messungen in fl,ssigem Helium gibt es Anzeichen f,r das
Auftreten von MnIII auf dieser Stufe, man beachte jedoch die
Diskussion unten.[156, 198,221,222]

Es wird diskutiert, ob die Oxidation in diesem Schritt auf
Mangan[49,135,138,170] oder einem Liganden basiert.[136,140,144,223]

Oxidation an einem Liganden, besonders jene an einer end-
st(ndigen oder verbr,ckenden Oxido-Gruppe zu Mn(OC), ist
gleichbedeutend mit der Aussage, dass das Redoxorbital
(HOMO) eher Ligand- als Metallcharakter hat.

Mit einer auf Mangan basierenden Oxidation und Proto-
nenabgabe an das Lumen wie in Gleichung (30) w,rde ein
nachfolgender Protonentransfer in der inneren Koordinati-
onssph(re nach Gleichung (31) die Mn(4)-OH2···Asp61-MS-
EPT-Kontaktstelle wiederherstellen. Der in Gleichung (31)
gezeigte lokale Protonentransferkanal nutzt das vermutete
dritte an das Mn(4)-Zentrum koordinierte Wassermolek,l
(siehe Abbildungen 5 und 6). Der Protonentransfer innerhalb
der inneren Koordinationssph(re ergibt die Zwischenstufe,
die in Gleichung (31) mit S3 gekennzeichnet ist. Sie wird als
die erste der beiden von Renger vorgeschlagenen S3-Formen
angesehen.[42]

6.5.2. O···O-Kupplung: der S3!S3’-/bergang

Eine Verarmung an Calcium inhibiert bekanntlich die
Photosynthese durch Blockieren des S2!S3-Mbergangs, was
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f,r seine Beteiligung an der O···O-Kupplung spricht.[224–226]

Die Details der koordinativen Umgebung des Ca-Zentrums
in den OEC-Strukturen in den Abbildungen 2–6 sind mit den
Aufl;sungen von 3 oder 3.5 = nicht gesichert. Dennoch ist es
m;glich, wie in den Abbildungen 2 und 6 vorgeschlagen, ein
mit Calcium koordiniertes Wassermolek,l an der in Abbil-
dung 6 als X21 gekennzeichneten Position unterzubringen.
Basierend auf den relativen Positionen dieser mutmaßlichen
Ca-OH2-Gruppe und der Mn(4)

IV-OH-Gruppe an der Posi-
tion X1 in Abbildung 6 wurde dies als Ort f,r die O···O-
Kupplung vorgeschlagen.[23,35]

Die Oxidoform von Mn(4)IV, MnIV=O, wird als die bei der
O···O-Kupplung reaktive Form angenommen.[25, 26,32] Sie ist
,ber das in Gleichung (32) dargestellte Dihydroxido-Oxido-

Gleichgewicht, MnIV(OH)2ÐMnIV(O)(H2O), zug(nglich. Es
gibt fr,here Beispiele f,r verwandte Gleichgewichte in Me-
tallkomplexen.[131–133]

Auch mit Zugang zu MnIV=O w,rde die O···O-Kupplung
zwischen Mn(4)=O und Ca-OH2(X22) ohne vorherige Proto-
nenabgabe durch den Aqua-Liganden ein energiereiches,
protoniertes Peroxido-Intermediat, (H2OO)Mn(H2O), lie-
fern. Energetisch g,nstiger ist der Vorschlag, dass der
Kupplung eine Deprotonierung zu Ca-OH�(X21) voraus-
geht,[32] wozu aber eine innere Base ben;tigt wird. Als solche
k;nnte Asp170 fungieren, das in den Abbildungen 4 und 5
eine Position in der zweiten Koordinationssph(re um Mn(4)
einnimmt. Gleichung (33) zeigt, wie Asp170 ,ber einen lo-
kalen Protonentransferkanal bei der Protonenabgabe von Ca-
OH2(X21) als innere Base wirken kann.
Es k;nnten auch andere Protonen,bertragungskan(le

aufgebaut werden, die Ca-OH2 mit
�OOC-Asp170 verbinden

und dieWassermolek,le der zweiten Koordinationssph(re (in
den Kristallstrukturen nicht zu sehen) miteinbeziehen, indem
sie eines oder mehrere verbr,ckende Wassermolek,le
nutzen.[173] Die Verwendung von H2O als S(ure, z.B. Mn(4)-
OH···H-OH ! Mn(4)OH2

+···OH� , oder Base, Ca-
OH2···OH2 ! Ca-OH�···+HOH2, in einer Protonen,bertra-
gungssequenz ist jedoch in Anbetracht von pKS(H2O)= 15.7
und pKS(H3O

+)=�1.74 energetisch ung,nstig.[157,202,203]
Protonenverlust von Ca-OH2 und Mn

IV(O)(H2O)-Bil-
dung liefern die Zwischenstufe A, die als die unmittelbare
Vorstufe zur O···O-Kupplung angesehen wird. XANES- und
FTIR-Daten zufolge ist sie energetisch ung,nstig und bildet
sich nicht als detektierbares Intermediat. Sowohl das
MnIV(OH)2ÐMnIV(O)(H2O)-Gleichgewicht als auch der
Protonentransfer nach Gleichung (33) k;nnen ung,nstig sein.
Auf letzteres deuten die relativen pKS-Werte f,r Ca

2+
(aq) (9.7)

und HOOC-Asp170 (4–5) hin. Die beiden vorgelagerten
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Gleichgewichte k;nnen maßgeblich zur hohen Aktivie-
rungsenergie (0.4 eV) f,r den S2!S3-Mbergang beitragen.
Die Guanidiniumseitenkette -N(H)C(NH2)2

+ von CP43-
Arg357+ erstreckt sich ,ber die aktive Seite des {CaMn3}-
Clusters und „umklammert“ die Ca-OH2(X21)-Koordinati-
onsstelle. Mutagenesestudien belegen, dass CP43-Arg357+

f,r die O2-Entwicklung erforderlich ist.
[227] Seine Funktion

k;nnte darin bestehen, durch seinen elektrostatischen Ein-
fluss den pKS-Wert f,r Ca-OH2 abzusenken, was den DG-
Unterschied zwischen A und S3 verringern w,rde.
Der vorgeschlagene O···O-Kupplungsschritt in A wird in

Gleichung (34) veranschaulicht. In dieser Reaktion erfolgt

der nucleophile Angriff von Ca-OH� auf Mn=O. Es werden
entweder nacheinander oder gleichzeitig zwei Elektronen
,bertragen, eines auf Mn(4)IV und das andere auf den
{Mn3

IV,IV,IV}-Cluster. Das mutmaßliche Produkt der O···O-
Kupplung in Gleichung (34) ist eine MnIII-Hydroperoxid-
Zwischenstufe: MnIII-OOH. Sie wird als S3’ bezeichnet und
als die zweite der beiden von Renger vorgeschlagenen S3-
Formen angesehen.
Siegbahn und Crabtree berechneten unter der Annahme

von MnV=O als aktiver Zwischenstufe den O···O-Kupp-
lungsschritt.[28] F,r die Rechnungen verwendeten sie die
Dichtefunktionaltheorie und das B3LYP-Funktional zur
Energieminimierung. Die Ergebnisse dieser Rechnung
machen deutlich, wie wichtig der Oxylradikalcharakter
(MnIV(OC)) f,r die Ausl;sung der O···O-Kupplung ist.[25] Sie
deuten auch darauf hin, dass sich MnIII-OOH in einem ther-
modynamischen Gleichgewicht mit einer aktiviertenMnV=O-
Vorstufe befindet. Ganz (hnlich hat Renger ein schnelles
Redoxgleichgewicht zwischen Mn-gebundenem Peroxid und
zwei terminalen Hydroxidoliganden vorgeschlagen.[42]

Der Ansatz, dass zwei S3-Intermediate – hier als S3 und S3’
bezeichnet – auftreten, k;nnte eine Erkl(rung f,r die wider-
spr,chlichen EXAFS-Befunde bieten, sofern die Messungen
an zwei unterschiedlichen Formen durchgef,hrt wurden. Die
Auswertung eines EXAFS-Datensatzes ergab eine Vergr;-
ßerung der 2.7-=-Abst(nde im S3-Zustand auf 2.8 und 3.0 =,
was mit einem reduzierten Cluster und S3’ in Einklang ist.

[217]

Die Auswertung des zweiten Datensatzes war im Einklang
mit einer Mn-zentrierten Oxidation von MnIII zu MnIV und
den damit verbundenen Struktur(nderungen. Diese Beob-
achtungen passen zu S3 vor der O···O-Kupplung.

[214]

Die Resultate von Wasseraustauschstudien weisen auf
eine O···O-Kupplung zwischen unterschiedlichen Stellen hin,
von denen eine in schnellem Austausch mit dem (ußeren
L;sungsmittel steht und die andere in langsamem.[21,48,228–231]

Die schnell austauschende Stelle ist vermutlich Ca-OH2, und
der Austausch erfolgt im S3-Zustand entweder vor der O···O-
Kupplung oder – wenn ein schnelles Gleichgewicht zwischen
S3 und S3’ vorliegt – danach.
Die Stelle f,r den langsamen Austausch ist vermutlich das

Mn(4)-Zentrum. Ein wahrscheinlicher Mechanismus f,r den
L;sungsmittelaustausch am Mn-Zentrum w,rde das Gleich-
gewicht MnIV(OH)2Ð MnIV(O)(H2O) in Gleichung (32)
einbeziehen, mit einem Nettoaustausch nach der folgenden
Sequenz: 1) HO-Mn-O*H ! O=Mn-O*H2 (Oxido-Dihy-
droxido-Gleichgewicht), 2) O=Mn-O*H2 + H2O ! O=Mn-
OH2 + H2O* (Wasseraustausch), 3) O=Mn-OH2 !HO-Mn-
OH.[131,132,179]

Cl� wurde in der 3.5-=-Struktur nicht lokalisiert, ist
jedoch ein Cofaktor f,r die Wasseroxidation, auch wenn
chloridarme Proben durch Zugabe unterschiedlicher Anio-
nen wieder in katalytisch aktive Formen ,berf,hrt werden
konnten.[232–234] Die Ergebnisse einer neuen EPR-FTIR-
Studie sind in Einklang mit einer N3

�-Bindung in der unmit-
telbaren N(he des Mn-Clusters und zeigen, dass die Bindung
von Cl� mit der von N3

� an dieser Stelle konkurriert.[235]

Wie von Brudvig und McEvoy[35] vorgeschlagen, k;nnte
die Aktivierung durch Bindung eines Cl�-Ions an das Mn(4)-
Zentrum ,ber eine Koordinationserweiterung oder ,ber die
Bildung einer Cl�-Br,cke zwischen dem Ca- und demMn(4)-
Zentrum geschehen. In jedem Fall k;nnte ein koordiniertes
Anion infolge seines elektronischen Einflusses auf pKS-Werte
und den intermolekularen Protonentransfer eine indirekte
Rolle spielen. Beispielsweise w,rde der Anionentransfer vom
Ca- zum Mn(4)-Zentrum die Acidit(t von Ca-OH2 erh;hen
und damit den Protonentransfer von Ca-OH2 zu

�OOC-
Asp170 in Gleichung (33) f;rdern.
Die Rolle des Spinaustauschs beim Elektronentransfer

und bei der O···O-Kupplung bleibt noch zu bewerten. Matsu-
kawa et al. beschrieben als erste das EPR-Spektrum des S3-
Zustands und lieferten auch eine ph(nomenologische Simu-
lation.[236]

6.6. S3!S4!S0 + O2: O2-Entwicklung

Die Zust(nde S0–S3 wurden alle abgefangen und spek-
troskopisch untersucht. Die photochemische Anregung des
S3-Zustands f,hrt zur Bildung von O2 unter gleichzeitigem
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Auftreten des S0-Zustands. Geschwindigkeitsbestimmend ist
die Reduktion von YZC. Mber den Nachweis eines S4-Mber-
gangszustands mit transienter EPR-Spektroskopie ist be-
richtet worden.[237] Bei Cyanobakterien wurde k,rzlich unter
hohenO2-Dr,cken eine mit Ver(nderungen imUV-Spektrum
verbundene Hemmung der O2-Entwicklung beobachtet – ein
weiterer Hinweis auf ein Intermediat nach dem S3-Zu-
stand.[51,238] Zeitaufgel;ste Messungen mittels R;ntgenab-
sorptionsspektroskopie (X-ray absorption spectroscopy,
XAS) haben den Nachweis f,r das Auftreten eines Interme-
diats im Anschluss an die photochemische Anregung des S3-
Zustands geliefert.[215] Nach der Laserblitzlichtphotolyse er-
folgt die Oxidation von Mangan durch Elektronentransfer zu
YZC bei ca. 1.1 ms, etwas abh(ngig vom Probentyp.[163] Im
transienten XAS-Experiment findet die Reduktion an
Mangan nach einer Verz;gerung um 250 ms statt. Dieser
kurzlebige Vorgang ist entropisch getrieben, betrifft nicht
Mn=O und beeinflusst nicht die Oxidationsstufen von
Mangan oder YZC.
Es wurde gefolgert, dass die Verz;gerung am wahr-

scheinlichsten wegen eines Protonentransferschrittes auf-
tritt.[215] Dass dem Elektronentransfer ein Protonentransfer
vorausgeht, wurde urspr,nglich von Rappaport et al. vorge-
schlagen.[209] Die Kinetiken der YZC-Reduktion durch den
OEC sowie der O2-Freisetzung im Anschluss an die Anre-
gung des S3-Zustands sind als sehr (hnlich bekannt und laufen
beide im Bereich von Millisekunden ab.[237]

Mangels detaillierter experimenteller Informationen ist
jede mechanistische Auslegung des Mbergangs S3 ! [S4]!
S0 + O2 zwangsl(ufig spekulativ. Basierend auf einer Reihe
von Reaktionen, die ,ber EPT und schrittweisen PT verlau-
fen, ist es dennoch m;glich, eine Verz;gerung und letztlich
die O2-Entwicklung zu begr,nden. Der im Folgenden be-
schriebene Mechanismus ist nur ein Vorschlag, bietet aber
eine fundierte Beschreibung der Endschritte, die zur O2-
Entwicklung f,hren k;nnen.
Der erste Schritt in diesem Mechanismus ist die lichtge-

triebene 1e�/1H+-MS-EPT-Oxidation von YZ, wie in Glei-
chung (35) dargestellt. Nach diesem einleitenden Redox-
schritt wird ein interner Protonentransfer vom gebundenen
Peroxid zu Asp61 angenommen, der vermutlich die Verz;-
gerung um 250 ms bei den XAS-Messungen verursacht.
Die Abgabe des Peroxidprotons w,rde das koordinierte

Peroxid f,r einen Elektronentransfer zu YZC aktivieren. Diese
Reaktion wird ebenfalls in Gleichung (35) gezeigt, aber sie
kann auch schrittweise ,ber eine anf(ngliche Oxidation des
Mn(4)-Zentrums (MnIII(OO2�),YZC ! MnIV(OO2�),YZ) mit
nachfolgendem intramolekularem Elektronentransfer (MnIV-
(OO2�),YZ ! MnIII(OO�C),YZ) ablaufen. Nach experimen-
tellen Befunden erfolgen alle Schritte im Anschluss an den
Elektronentransfer schnell bei ca. 1 ms.
Im letzten Schritt der Gleichung (35) wird ein Proton von

Asp61 in das Lumen abgegeben. Dies w,rde den Kanal f,r
einen schrittweisen, weitreichenden Protonentransfer von
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HOOC-Asp170 zu Asp61 [Gl. (36)] ;ffnen. Die anschlie-
ßende Abgabe dieses zweiten Protons in das Lumen w,rde
das 1:0:1:2-Freisetzungsmuster und die Abgabe von zwei
Protonen im Mbergang S3 ! {S4}! S0 + O2 erkl(ren.

Wie in Gleichung (36) gezeigt, w,rde ein anschließender
Protonentransfer in der inneren Koordinationssph(re Mn(4)-
OH2 an der Asp61-Grenzfl(che regenerieren. Das End-
produkt der in den Gleichungen (35) und (36) vorgeschlage-
nen Reaktionsfolgen ist ein MnIII-Superoxid-Komplex,
MnIII(OO�C). Er wird vorl(ufig als S4 bezeichnet und ent-
spricht vermutlich dem Intermediat, das Clausen und Junge
bei stark erh;hten O2-Partialdr,cken beobachtet und als in-
termedi(res Peroxid formuliert haben.[238]

Die Nettoreaktion der Gleichungen (35) und (36) umfasst
den Elektronentransfer vom koordinierten �OOH zu YZC,
gekoppelt mit einem Protonentransfer in das Lumen,
YZC,MnIII-OOH ! YZ,Mn

III-O2C + H+(Lumen). Die Mn-
Oxidationsstufe (ndert sich dabei nicht, und der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist der Protonentransfer in der
inneren Koordinationssph(re.
Im letzten Schritt des von uns vorgeschlagenen Kataly-

sezyklus findet der intramolekulare Elektronentransfer von
O2

� auf das MnIII-Zentrum statt. Darauf folgen die O2-

Abgabe und die Koordination von H2O, um das katalytische
System wieder zu S0 zur,ckzuf,hren. Diese Reaktion
[Gl. (37)] wird als reversibel angenommen, was mit Clausens
und Junges Befunden bei hohem Druck in Einklang ist.[238]

7. Zusammenfassung der Reaktionen

Die vorgeschlagenen Reaktionen und Zwischenstufen
sowie die Identit(ten der S-Zust(nde im Kok-Zyklus sind alle
in der Reaktions,bersicht in Schema 1 zusammengefasst.
Perspektiven, Orientierung und Positionen von Schl,ssel-
gruppen beruhen auf der EXAFS-Struktur in Abbildung 4.
Die Zusammenfassung basiert auf den Analysen der indivi-
duellen Mberg(nge der S-Zust(nde im Text. In einigen F(llen
gibt es Unklarheiten im Detail, und man sollte dazu die
Diskussion in den einzelnen Abschnitten hinzuziehen. Der
Zusammenfassung liegen folgende Annahmen zugrunde:
1) Asp170 bleibt in allen S-Zust(nden unkoordiniert.
2) Die Oxidation im S1!S2-Mbergang erfolgt am {CaMn3}-
Cluster unter Erh;hung seiner formalen Oxidationsstufe
von Mn3

III,IV,IV auf Mn3
IV,IV,IV und Bildung einer lokalen

positiven Ladung.
3) Die Oxidation im S2!S3-Mbergang geschieht am Mn(3)-
Zentrum und ergibt MnIV(OH)2, das erste von zwei In-
termediaten im S3-Zustand. Das erste Intermediat, S3,
geht der O···O-Kupplung voraus; das zweite, S3’, ist das
vermutete Kupplungsprodukt Mn(4)III-OOH.

4) �OOC-Asp170 fungiert als innere Base f,r die Deproto-
nierung vor dem Elektronentransfer im S2!S3-Mbergang.
Die Freisetzung des Asp170-Protons im Mbergang S3 !
[S4]! S0 + O2 liefert ein zweites Proton, das das 1:0:1:2-
Protonenfreisetzungsmuster erkl(rt.

5) BeimMbergang S3 ! [S4]! S0 + O2 erfolgt imAnschluss
an die geschwindigkeitsbestimmende Deprotonierung von
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Mn(4)III-OOH die Oxidation durch YZC unter Bildung des
S4-Zustands. F,r den S4-Zustand wird das Vorliegen von
MnIII-OOC angenommen, einem MnIII-Superoxid-Kom-
plex, der sich bei hohen O2-Partialdr,cken reversibel aus
dem S0-Zustand bildet.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Bemerkenswert bei dieser Analyse des protonengekop-
pelten Elektronentransfers (PCET) im Photosystem II (PSII)
sind die entscheidenden Rollen des Protonentransfers (PT)
und des gekoppelten Elektronen-Protonen-Transfers (EPT).
Beide scheinen wesentliche Elemente der Wasseroxidation
durch den Sauerstoff entwickelnden Komplex (OEC) zu sein.
Der strukturelle Fokus auf dem Protonentransfer ist eine
Konsequenz aus dessen kurzer Reichweite im Verh(ltnis zum
Elektronentransfer. In der PSII-Struktur scheint der Elek-
tronentransfer erst nachtr(glich bedacht worden zu sein, do-
miniert von den Anforderungen des Protonentransfers kurzer
Reichweite, was zum Konzept der „Protonenleitungen“
(„proton wiring“) f,hrt. Dabei sind lokale Protonentransfer-
kan(le, die aus Folgen von schrittweisen Protonen,bertra-
gungen kurzer Reichweite bestehen, ein entscheidendes
Element im OEC. Freigesetzte Protonen k;nnen auf diese
Weise ,ber große Entfernungen zu einem Protonenaus-
gangskanal transportiert werden. Sie erm;glichen auch die

Aktivierung wichtiger funktioneller Gruppen f,r die O···O-
Kupplung und den Elektronentransfer.
Ein Schl,sselelement bei der Einstellung des lokalen

Protonengleichgewichts ist die Protonen,bertragung in der
inneren Koordinationssph(re zwischen H2O- und OH

�-Li-
ganden amMn(4)-Zentrum, das im OEC nicht zum {CaMn3}-
Cluster geh;rt und wo die O···O-Kupplung abzulaufen
scheint. Diese Mbertragungen richten eine Oxidogruppe am
Mn(4)-Zentrum f,r die O···O-Kupplung aus und halten auch
Mn(4)-OH2 an einer Grenzfl(che mit Asp61, dem Zugang
zum Protonenausgangskanal in das Lumen. Ein zweites
Schl,sselelement ist Asp170. Obwohl anscheinend nicht ko-
ordiniert, kann es als innere Base f,r die Deprotonierung von
Ca-OH2 vor der O···O-Kupplung und dem intramolekularen
Elektronentransfer wirken.
EPT bietet einen Weg f,r die lichtgetriebene Oxidation

des OEC in jeder Phase des Kok-Zyklus. Der Schl,ssel ist die
Nutzung einer Reihe von Multiple-Site-EPT(MS-EPT)-
Wegen, in denen der Elektronentransfer mit Protonentrans-
fer gekoppelt wird. Diese Wege nutzen den weitreichenden
Elektronentransfer, w(hrend sie gleichzeitig die Strukturan-
forderungen f,r den Protonentransfer kurzer Reichweite er-
f,llen. EPT-Wege setzen die Reaktionsbarrieren herab,
indem sie energiereiche Intermediate vermeiden, die bei
einem anf(nglichen Elektronen- oder Protonentransfer allein
entstehen.

Schema 1. Zusammenfassung der Reaktionen. Das Ca im {CaMn3}-Cluster ist gelb, Mn purpurfarben, O rot, N blau und C grau. Die Nummern in
Klammern dienen als F@hrung und weisen auf die dazugehKrigen Gleichungen im Text hin. Die relevanten Oxidationsstufen von Mangan sind in
rKmischen Ziffern angegeben.
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Der Mechanismus der Wasseroxidation am OEC ist
komplex, eine Konsequenz der vielen beteiligten Elektronen
und Protonen. Die Nutzung von EPT sowie von lokalem und
weitreichendem Protonentransfer ist ein Merkmal, das dieser
Mechanismus mit anderen biologischen PCET-Reaktionen
teilt.[68,239,240] Der OEC verwendet allgemeine Reaktionswege,
die auch in anderen biologischen PCET-Reaktionen zum
Einsatz kommen.
Die hier vorgeschlagenen mechanistischen Einzelheiten

sind weitgehend in Einklang mit experimentellen Daten. Wie
bei jedem chemischenMechanismus bleiben die Details offen
f,r eine weitere experimentelle und theoretische Aufkl(rung.
Wir hoffen, dass unser Aufsatz einen n,tzlichen Rahmen zur
weiteren Erforschung der Wasseroxidation im OEC bereit-
stellt.

Wir danken Aimee Worden f,r die Hilfe bei den Illustrationen,
Warwick Hillier von ANU, Canberra, f,r hilfreiche Diskus-
sionen und die Bereitstellung eines Nachdrucks von Lit. [21]
sowie der US National Science Foundation und dem US De-
partment of Energy f,r finanzielle Unterst,tzung.
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