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THOMAS RENGER UND
OLIVER KUHN

Wie wandeln Bakterien, Algen und Pflanzen die durch das
Sonnenlicht verfiighare Energie in fiir sie nutzbare Ener-
gieformen um? Auf der Suche nach einer Antwort st6ft man
auf molekulare Antennen, in denen die Natur auf vielfiltige
Weise Energietrichter zur effizienten Initiierung der Photosyn-

these realisiert hat.

Sonnenenergie ist die Quelle des Lebens. Vor allem die
Energie des Lichtes im sichtbaren Spektralbereich wird
von einer Reihe von Organismen fiir die Photosynthe-
se genutzt. Dabei wird von Pflanzen und Algen Koh-
lendioxid gebunden und Sauerstoff freigesetzt. Einige
Bakterienarten, wie Schwefelbakterien, nutzen die Pho-
tosynthese zum Uberleben in &kologischen Nischen,
ohne dabei allerdings Sauerstoff zu produzieren. Im
Verlauf der Evolution haben diese Organismen hoch-
spezialisierte Photosynthese-Apparate entwickelt, die
ihnen eine effiziente Umwandlung der Lichtenergie in
nutzbare chemische Energie erlauben. Doch wie sehen
die allgemeinen Bauprinzipien in diesen Photosyn-
these-Apparaten aus? Bahnbrechende Untersuchungen
hierzu wurden schon 1932 von den Forschern Emer-
son und Arnold durchgefiihrt: Durch Messung der Sau-
erstoffproduktion nach Blitzlichtanregung entdeckten
sie, dass ungefihr 2.500 Chlorophyllmolekiile an der
Erzeugung eines Sauerstoffmolekiils beteiligt sind. Erst
spiter wurde klar, dass es sich um lichtsammelnde An-

tennensysteme handelt, die ein sogenanntes Reaktions-

Kochen mit Solarenergie durch Energiebiindelung.
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(A) Elektronische Anregung eines Pigments mittels eines Photons (griiner Pfeil).
Im isolierten Molekiil wird diese Anregung entweder durch strahlende oder
strahlungslose Prozesse wieder geléscht. (B) Die Wechselwirkung zweier Pig-
mente kann dazu fiihren, dass der Anregungszustand vom Donator auf den
Akzeptor tibertragen wird. (C) Die Kopplung zwischen Donator und Akzep-

tor nimmt mit abnehmendem Abstand zu, und es bilden sich ausgedehnte An-

regungszustande sowohl mit niedrigerer als auch mit héherer Energie.

http://solarcooking.org
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Welchen Einfluss hat die Proteinumgebung auf die Eigenschaften der Lichtener-
gieabsorption und Emission von Pigmenten wie dem Bakteriochlorophyll-a? (lin-
ker Bildteil B777 Komplex) (A) Die Ladungen des Proteins ,,sehen” die Differenz
der elektrostatischen Potenziale des ersten elektronisch angeregten Zustan-

des und des Grundzustandes und kénnen dariiber die Ubergangsenergien der
Pigmente gezielt verandern. (B) Die Atomkerne sind nicht starr, ihre Bewegung
fiihrt zu einer Fluktuation der Ubergangsenergie. (C) Beide Phinomene finden
ihren Niederschlag zum Beispiel im emittierten Fluoreszenzspektrum nach An-

regung bei verschiedenen Wellenldangen.

zentrum umgeben. Aufgabe der Antennen: Die ,einge-
fangene“ Lichtenergie zum Reaktionszentrum trans-
portieren, damit dort die chemischen Reaktionen der
Photosynthese angetrieben werden kénnen. Dabei wird

fast jedes aufgenommene Licht-Quant (Pho-

Antennensystem Lo . .
ton) flir die photo-chemische Konvertierung
genutzt. Verschiedene experimentelle und theoretische
Methoden der Biologie, Chemie und Physik wurden
in den letzten Jahren gezielt eingesetzt, um den mo-
lekularen Grundlagen dieser effizienten Ressourcen-
Nutzung auf die Spur zu kommen. Eine immer wieder-
kehrende Frage ist die nach dem Verhiltnis von mo-
lekularer Struktur und Funktion. Der Begriff Struktur
umfasst dabei die Geometrie der Atome in einem Kom-
plex aus Proteinen und Pigment-Molekiilen. Dieses sta-
tische Bild, das sich in Rontgenbeugungsexperimente
zeigt, lisst nur auf einen Teil der Prozesse Riickschliisse
zu. Dem gegeniiber steht der dynamische Aspekt: Er ist
einerseits Konsequenz der thermischen Atom-Bewe-

gungen, andererseits spielt er eine entscheidende Rol-

le, wenn die Elektronen durch das Licht angeregt wer-
den. Was aber geschieht zunichst mit der Energie des
Photons in diesem Komplex? Wie bewegt sich die En-
ergie innerhalb der Antenne hin zum Reaktionszent-
rum? Wie wird sichergestellt, dass Energie moglichst
effizient in eine Richtung fliefft? Kurzum, wie werden
die Antennen-Komplexe zu einem molekularen Ener-
gietrichter mit dem Reaktionszentrum als energetische
Senke?

Lichteinstrahlung mit entsprechender Wellenlinge 16st
in einem Pigment-Molekiil wie dem Chlorophyll (Chl)
eine elektronische Anregung aus. Ist kein weiteres Pig-
mentmolekiil in der Nihe, zerfillt dieser Anregungszu-
stand nach einiger Zeit wieder. Befindet sich ein anderes
Pigmentmolekiil aber in nur wenigen Nanometern Ent-
fernung, kann es zu einer Ubertragung der Anregungs-
energie kommen. Die grundlegenden Vorstellungen
zur Beschreibung des Energietransfers gehen auf Ar-
beiten des Physikochemikers Theodor Forster aus den
1940er Jahren zuriick. Das Phinomen der Energiewan-
derung ist allerdings nicht auf photosynthetische An-
tennen begrenzt. Schon in den 1920er Jahren hatte der
Nobelpreistriger Jean Perrin entsprechende Prozesse
untersucht, die in Losungen von Farbstoffmolekiilen
auftreten. Ein Modell dazu war von sei-
nem Sohn Francis Perrin entwickelt wor-
den. Forsters Verdienst war es nun, diese Vorstellung
um wichtige Aspekte wie den Einfluss der Atomkernbe-
wegung zu erweitern, und in eine theoretische Form zu
bringen, die unmittelbar in Beziehung zu experimen-
tellen Messgroflen steht. Die sogenannte Forster-Rate
fiir den Anregungsenergietransfer zwischen einem Do-

nator und einem Akzeptormolekiil ergibt sich aus dem
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Fluoreszenzspektrum des Donators und dem Absorpti-
onsspektrum des Akzeptors. Diese Spektren enthalten
die Information iiber die Bewegung der Atome des Pig-
ments und seiner Proteinumgebung. Eine wichtige Er-
weiterung wird jedoch erforderlich, wenn der Abstand
zwischen zwei benachbarten Pigmenten klein wird —
und ihre Wechselwirkung damit sehr grof8. In diesem
Fall kénnen sich nach der Anregung Zustinde heraus-
bilden, die iiber mehrere Molekiile ausgedehnt sind.
Durch die Wechselwirkung und die relativen Orientie-
rungen der Pigmente werden die ausgedehnten Zustin-
de normalerweise mit unterschiedlichen Wahrschein-
lichkeiten durch das Licht angeregt; im Extremfall wird
nur ein einziger ausgedehnter Zustand angeregt.

In photosynthetischen Antennensystemen verteilt sich
die Anregung iiber mehrere, teilweise ausgedehnte Zu-
stinde. Nach optischer Anregung kommt es dabei zu ei-
ner Umverteilung der Anregungsenergie: Es stellt sich
ein thermisches Gleichgewicht der angeregten Zustinde
ein, zu dem der Zustand mit der geringsten Energie am
stirksten beitrigt. Die bei diesem als ,Energiedissipa-
tion“ bezeichneten Prozess frei werdende Energie wird
in Kernbewegungen umgewandelt. Energiedissipation
ermoglicht letztlich den gerichteten Energietransfer im
Antennenkomplex und stellt somit seine Funktion als
Energietrichter sicher. Ein detaillierter Einblick in den
zeitlichen Ablauf dieser Prozesse wurde erst durch Fort-
schritte auf dem Gebiet der Ultrakurzzeit-Spektrosko-
pie moglich. Wihrend die Lichtblitze von Emerson und
Arnold eine Dauer von 10 Mikrosekunden (10 s) hat-
ten, sind heutzutage Laserpuls-Dauern von 100 Femto-
sekunden (10-15 s) iiblich.

Anhand der Lichtsammel-Komplexe verschiedener
Bakterien und Pflanzen kann man erkennen, welche
Strategien die Natur entwickelt hat, um diese Grund-
prinzipien in molekularen Energietrichtern photosyn-
thetischer Systeme umzusetzen.

Purpurbakterienarten wie Rhodopseudomonas virdis oder
acidophila gehoren sicher zu den am besten charakteri-
sierten Spezies. Ihr Lebensraum befindet sich am Bo-
den von Gewissern und unterhalb von Organismen wie
Pflanzen, Algen und Cyanobakterien, die Sauerstoff bil-
den. Die Photosynthese dieser sauerstoffbildenden Or-
ganismen wird durch Chlorophyll
angetrieben, das im blauen und ro-
ten Bereich des sichtbaren Spektrums Licht absor-
biert — daher auch die griine Farbe. Die unterhalb dieser
Organismen lebenden Purpurbakterien nutzen das Licht
im nahen Infrarot- und im griinen Spektralbereich, das
von den sauerstoffbildenden Organismen durchgelassen
wird. Dabei kommt insbesondere Bakteriochlorophyll-a
(BChl-a) als photoaktives Pigment zum Einsatz.

Freie Universitit Berlin
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(A) Befinden sich zwei Pigmente in unmittelbarer Nachbarschaft, wie hier am
Beispiel des B820-Komplexes gezeigt, bilden sich ausgedehnte angeregte Zu-
stande. lhre Natur wird durch die aufgrund der Wechselwirkung mit der jewei-
ligen Proteinumgebung unterschiedlichen individuellen Ubergangsenergien
geprigt. Hinzu kommt die Fluktuation der Monomerenergien. Nach Anregung
eines hoherenergetischen ausgedehnten Zustandes, kann durch Dissipation von
Energie ein tiefer liegender Zustand eingenommen werden. (B) Die Effizienz der
Dissipation von elektronischer Uberschussenergie kann aus dem Fluoreszenz-

spektrum bestimmt werden.

Im linken Teil der Abbildung ist der Energiefluss in der photosynthetischen Ein-
heit von Purpurbakterien schematisch veranschaulicht. Das Reaktionszentrum
(RC) wird vom Lichtsammelkomplex LH1 umgeben, der wiederum die Anre-
gungsenergie von einer Reihe von Antennen (LH2) empfingt. Im rechten Teil der
Abbildung ist ein LH2-Komplex im Detail gezeigt (Quelle: T. Pullerits, privat). Die
B850-Pigmente (griin) sind eng gepackt und wie das Schaufelrad einer Wasser-
miihle angeordnet, wihrenddessen die B800-Pigmente (blau) in relativ grofien

Abstidnden senkrecht dazu liegen.

Der Lichtsammel-Apparat der Purpurbakterien ist
ein Beispiel fiir die Steuerung des gerichteten Ener-
gietransfers durch die spezielle riumliche Anordnung
der Pigmente. Die photosynthetische Einheit besteht
aus zwei Arten von Antennenkomplexen, der duferen
Antenne (LH2) und der inneren (LH1), die das Reakti-
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Kohérenzgrad

Aufgetragen ist ein Maf3 fiir die Ausdehnung eines Anregungszustandes
(Kohdrenzgrad) im LH2 von Purpurbakterien als Funktion der Zeit (mit Beginn
der Laseranregung) und des Abstands der BChl-Molekiile. Unmittelbar mit der
Anregung wird ein Zustand erzeugt, der sich iiber den gesamten Komplex aus-
dehnt. Dieser Zustand wird durch die schnellen Bewegungen der Atome gestort,

sodass er sich schlieflich auf drei bis vier Molekiile zusammenzieht.
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onszentrum unmittelbar umgibt. Beim LH2-Komplex
sind BChl-a-Molekiile in zwei Ringen angeordnet. Ein
Ring wird von neun sogenannten B800-Molekiilen ge-
bildet, deren Absorptionsmaximum bei 800 Nanome-
tern liegt, und ein zweiter Ring von 18 B850-Molekiilen,
der die stirkste Absorption bei 850 Nanometern zeigt.
Warum aber wird Licht von chemisch identischen Mo-
lekiile mit unterschiedlicher Wellenlinge absorbiert?
Die Absorption der B800-Pigmente unterscheidet sich
nur geringfligig von derjenigen in einem Losungsmit-
tel, fiir die B850-Pigmente bildet sich jedoch wegen
der engen ,Packung” ein Anregungszustand, der sich
iiber mehrere BChl-a-Molekiile erstreckt. Die Folge:
Die Energie ist in diesem Zustand abgesenkt, und die
Absorption wird bei grofleren Wellenlingen moglich.
Bei Ultrakurzzeit-Experimenten konnte man feststel-
len, dass die ausgedehnten Anregungszustinde im
LH2 nicht statisch sind. Aufgrund der Kernbewegung
kommt es zu einer Dynamik des angeregten Zustan-
des im B850-Ring auf einer Zeitskala von Subpiko-
sekunden. Die Anregungsenergie kann weiterhin auf
B850-Ringe von benachbarten LH2-Komplexen tiber-
gehen und erreicht schliefflich den aus 32 stark ge-
koppelten BChl-a-Molekiilen aufgebauten LH1-Ring,
der ein Absorptionsmaximum bei 875 Nanometern
besitzt. Durch die Erhohung der Anzahl stark gekop-
pelter Molekiile erfolgt in diesem Fall eine Absenkung
der Anregungsenergie gegeniiber dem B850-Ring des
LH2. Damit gelingt es, die Anregungsenergie zunichst
im LHI1-Ring zu konzentrieren, bevor sie schliefflich
in das Reaktionszentrum im Inneren des LHI iiber-
geht. Dabei fungiert ein sehr stark gekoppeltes Paar
aus zwei BChl-a-Molekiilen, das sogenannte ,special
pair®, als Anregungsenergie-Akzeptor und als Initiator
der photochemischen Prozesse.

Eine weitere Moglichkeit, einen Energietrichter zu er-
zeugen, ist der Einsatz chemisch unterschiedlicher Pig-
mente und die gezielte Steuerung der Anregungsener-
gien der Pigmente durch ihre lokalen
Proteinumgebungen. Diese Strategien
werden im Antennensystem der griinen Schwefelbakte-
rien und im Lichtsammel-Apparat der Pflanzen realisiert.
Schwefelbakterien haben — wie die Purpurbakterien — ei-
ne 6kologische Nische besetzt. Sie leben in salzhaltigen
Gewissern in grofler Tiefe und benutzen Schwefelwas-
serstoff als Elektronenquelle fiir die Photosynthese. Sie
haben sich in bis zu 80 Metern Tiefe an sehr geringe
Lichtintensititen angepasst, was ihnen durch die Ausbil-
dung eines ufleren Antennensystems mit einer grofen
Zahl an selbstorganisierten BChl-c-Molekiilen gelang. In
diesen sogenannten Chlorosomen (,griine Sicke“) sind

bis zu 10.000 Molekiile gebunden, die ihre Anregungsen-
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ergie iiber das sogenannte FMO-Protein zum photosyn-
thetischen Reaktionszentrum leiten. Das FMO-Protein
ist ein ,Irimer”, dessen monomere Untereinheit sieben
BChl-a-Molekiile bindet (siehe Abbildung auf Seite 63).
Da Bchl-a aufgrund der unterschiedlichen chemischen
Struktur energetisch unterhalb von BChl-c absorbiert,
ergibt sich ein Energiegefille von den Chlorosomen
zum FMO-Komplex. Innerhalb des FMO-Komplexes,
dessen Kristallstruktur als erste eines Pigment-Protein-
komplexes vor mehr als 30 Jahren durch die Bioche-
miker Fenna, Matthews und Olson aufgedeckt wurde,
baut sich ein Energietrichter dadurch auf, dass die An-
regungsenergie der Pigmente durch ihre lokalen Pro-
teinumgebungen gezielt verindert werden. Detaillierte
Berechnungen ergaben, dass die energetische Senke im
FMO-Komplex bei BChl 3 auftritt, was Riickschliisse auf’
die Orientierungen des FMO-Komplexes in Bezug auf
das Reaktionszentrum erlaubt.

Es stellt sich somit die Frage nach den molekularen Me-
chanismen der Wechselwirkung von Pigment und Pro-
tein, die zur energetischen Senke bei BChl 3 flihren.
Fir die Verschiebung optischer Ubergangsenergien
von Pigmenten in die Proteinumgebung gab es bis vor
kurzem lediglich qualitative Vorstellungen. Diese be-
ruhten meist auf Berechnungen der Pigmente und klei-
nen Teilen ihrer Proteinumgebung sowie auf Studien
an Mutanten, in denen die Proteinumgebung einzel-
ner Pigment verindert wurde. Wesentliche Aspekte las-
sen sich anhand des Differenzpotenzials des angeregten
Grundzustandes der Pigmente verstehen. Das Diffe-
renzpotenzial zeigt, wie elektrische Felder in der Um-
gebung der Pigmente deren optische Ubergangsener-
gien verschieben. Es ist kiirzlich in der Arbeitsgruppe
von Thomas Renger erstmalig gelungen, die optischen
Ubergangsenergien der Pigmente des FMO-Komplexes
direkt zu berechnen und damit optische Spektren zu er-
kliren. Entscheidend fiir den Fortschritt war eine de-
taillierte Berticksichtigung der elektrischen Felder des
gesamten Proteins und der Grund- und angeregten Zu-
stinde der Pigmente.

Pflanzen besitzen zwei Photosysteme. Photosystem II
hat die Aufgabe, Wasser zu spalten, wobei der moleku-
lare Sauerstoff, Grundlage des Lebens aller aero-
ben Organismen, als Nebenprodukt entsteht. Et-
wa die Hilfte aller auf der Erde vorkommenden Chlo-
rophylle sind im peripheren Lichtsammelkomplex
LHC-II des Photosystems II gebunden. Der LHC-II be-
sitzt eine Trimer-Struktur, wobei in der monomeren
Untereinheit neben 8 Chl-a-Molekiilen noch 6 Chl-b-
Molekiile enthalten sind.

Im Gegensatz dazu wird im Reaktionszentrum und den

angrenzenden Lichtsammelkomplexen lediglich Chl-a

Freie Universitit Berlin

PS-II Reaktionszentrum

Energiesenke/ s @

\ s O o
\ "'{‘ﬂta '(;-r-""h -
S AR

Schematische Darstellung der photosynthetischen Membran héherer Pflanzen.
Die rot dargestellte Untereinheit beherbergt das Reaktionszentrum des Pho-
tosystem Il. Um diese Untereinheit sind zunichst die sogenannten Kern-Licht-
sammelantennen angeordnet. Diese wiederum sind umgeben von weiteren An-
tennenproteinen. Der Abschluss wird durch den Lichtsammelkomplexe LHC-11
gebildet. Es existieren Kristallstrukturen fiir den Kernkomplex und den LHC-II
Komplex (siehe Literaturliste). Die Chl-a Molekiile sind in griin und die Chl-b
Molekiile in blau dargestellt. Der untere Teil der Abbildung zeigt die sechs stark
gekoppelten Reaktionszentrum-Pigmente. Rechnungen ergeben, dass der tiefste
angeregte Zustand des Reaktionszentrums am sogenannten ,,accessory* Chloro-

phyll desphotochemisch aktiven Astes (roter Kreis) lokalisiert ist.

gefunden. Da Chl-b bei hoheren Energien Licht absor-
biert, ist hier wiederum ein molekularer Energietrich-
ter in Richtung Reaktionszentrum realisiert. Obwohl
die Pigmente im Reaktionszentrum des Photosystems
II sehr dhnlich zu denen des Reaktionszentrums der
Purpurbakterien angeordnet sind, gibt es einen ent-
scheidenden Unterschied: Die Kopplung im zentralen
Chl-a-Dimer, ,special pair“ genannt, ist im Photosys-
tem II wesentlich geringer.Als Konsequenz wird die En-
ergiesenke im Reaktionszentrum des pflanzlichen Pho-

tosystems II nicht wie bei den Purpurbakterien durch

Renger
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Chlorosomen
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Im oberen linken Teil der Abbildung sind die Pigmente des FMO-Trimers dar-
gestellt, die sieben BChl-a-Molekiile eines Monomers sind hervorgehoben. Der
rechte obere Teil skizziert die Anordnung des FMO-Komplexes relativ zum Reak-
tionszentrum entsprechend von Elektronenbeugungs-Experimenten. Der untere
Teil illusitriert den berechneten rdumlichen und zeitlichen Verlauf des Energie-
transfers zum Reaktionszentrum. Dabei wurde angenommen, dass die Anregung
aus der Richtung der dufleren Lichtsammelantenne, den Chlorosomen, im FMO-

Komplex ankommt.
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das ,special pair“ gebildet, sondern durch ein benach-
bartes Chl-a-Molekiil. Es ist also wahrscheinlich, dass
die Photochemie an diesem Chlorophyllmolekiil star-
tet. Die funktionellen Vorteile eines solchen Anfangs-
zustandes sind noch unbekannt.

Blickt man auf die Untersuchungen zu den ersten Schrit-
ten der Photosynthese zuriick, wird deutlich, dass sich
die Natur einer Reihe von grundlegenden Konstrukti-
onsprinzipien bedient, um eine effiziente Nutzung der
zur Verfigung stehenden Energie des Sonnenlichtes
zu gewihrleisten. Dazu gehort — neben einem Arsenal
von Pigmentmolekiilen und deren riumlicher Anord-
nung - vor allem die Verschiebung der Energien der
Pigmente und die Dissipation der Uber-
schussenergie durch Proteinumgebung.
Doch kénnen die Konzepte tibertragen werden? Hat die
Natur eine Bauanleitung flir kiinstliche Lichtsammel-
komplexe bereitgestellt? Erste Erfolge bei der Synthe-
tisierung kiinstlicher Antennen sind vielversprechend.
Wie es um die Photostabilitit derartiger Komplexe be-
stellt ist, weifl man aber noch nicht: Die Natur hat an
dieser Stelle vielfiltige Schutz- und Reparaturmecha-
nismen entwickelt, die jedoch noch weitestgehend un-
verstanden sind. Nur eines kann man mit Sicherheit sa-
gen, nimlich dass die Konzepte der Photosynthese uns
wichtige Impulse bei der Losung des Energieproblems

liefern werden.
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