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Energietrager mittels
Photosynthese

Pflanzen und eine Reihe von Bak-
terien sind in der Lage, ihre eige-
nen Energieressourcen zu erzeu-
gen, indem sie komplexe Kohlen-
hydrate aus einfachen Verbindun-
gen wie Kohlendioxid und Was-
ser oder Schwefelwasserstoff in
Anwesenheit von Sonnenlicht syn-
thetisieren. Dieser Vorgang ist als
Photosynthese bekannt. Syntheti-
sche Verbindungen, die in der La-
ge sind, Sonnenlicht zu sammeln,
indem sie die natilrliche Photo-
synthese nachbilden, sind von
groBem technischen Interesse auf-
grund ihres Potenzials, die Ener-
gieversorgungsprobleme der Welt
auf umweltfreundliche Weise ohne
Emission von Treibhausgasen und
ohne Erzeugung nuklearer Abfélle
zu l6-sen. Photosynthetische Or-
ganismen funktionieren auch bei
diffuser und schwacher Beleuch-
tung. Das ist bei gegenwértigen
Solarzellen nach dem Stand der
Technik nicht der Fall.

Photosynthetische Organismen
haben lichtsammelnde Vorrich-
tungen, so genannte ,,Antennen®,
unter vielfaltigen Bedingungen ent-
wickelt. Griine Schwefelbakteri-
en, die beispielsweise im Schwar-
zen Meer in Tiefen von mehr als
50 m leben und dennoch Sonnen-
licht geringster Intensitat einfangen
kénnen, haben eine spezialisierte
Antennenorganelle, ,,Chlorosom*
genannt, die auch in anderen fila-
mentdsen, nichtschwefligen gri-
nen Bakterien vorkommt. Nahe
der Wasseroberflache, wo andere
Lichtverhéltnisse herrschen, be-
sitzen Algen, Cyanobakterien und
Purpurbakterien sehr verschiede-
ne lichtsammelnde Pigment-Pro-

tein-Komplexe. Sie unterscheiden
sich in ihrem Aufbau, aber nicht in
ihrer Funktion von denen irdischer
Farne und Pflanzen. Demgegen-
Uber ist die Art und Weise, wie
Lichtenergie in den Reaktionszen-
tren tats&chlich in biochemische
Energie umgewandelt wird, im
Verlauf der Evolution sorgfaltig
konserviert worden. Die Ladungs-
trennung und die nachfolgenden
Schritte des Elektronentransfers
verlaufen in allen Organismen sehr
ahnlich und beweisen damit die
Existenz eines gemeinsamen Vor-
fahren.

Die Farbstoffe, die die Energie des
Lichts in biochemische Energie
umwandeln und die in den Pflan-
zen Uber Aonen der Evolution op-
timiert wurden, sind die Chloro-
phylle (Chl) oder, in anoxygenen
phototropen Bakterien, die Bakte-
riochlorophylle (BChl).

In den Chromophor-Proteinkom-
plexen der Pflanzen gewahrleistet
eine exakte Orientierung der Pig-
mente durch die Proteinmatrix ei-
nen effizienten Energietransfer zum
Reaktionszentrum, wo die La-
dungstrennung erfolgt (Abb. 1).
Allerdings ist die Architektur des
Chromophor-Proteinkomplexes
der Pflanzen viel zu kompliziert,
um in kinstlichen lichtsammeln-
den Anordnungen nachgebildet zu
werden. Eine einfachere Methode
verwendet selbstorganisierende
Chromophore, wie sie bei griinen
photosynthetischen Bakterien in
ihren chlorosomen Antennensys-
temen vorkommen. Sie fligen sich
zu Nanosté&ben mit einem Durch-
messer von 4 bis 5 nm und Langen
bis einigen hundert Nanometer zu-
sammen [1] und k&nnen in einer hy-

drophoben, von einer Monolagen-
Lipidmembran eingeschlossenen
Umgebung existieren.

Von der Natur lernen

Ausgangspunkt fur die biomimeti-
sche Lichtsammlung ist die Be-
obachtung, dass BChl einen hohen
Grad an struktureller Ahnlichkeit
mit Porphyrinen aufweisen. Por-
phyrine und besonders die Phtha-
locynine sind robuster und leichter
verfigbar als BChl und Chl, was
sich fir den Einsatz in kiinstlichen
lichtsammelnden Einheiten als
natzlich erweisen wiirde.

Verschiedene synthetische Por-
phyrine wurden auf Selbstorgani-
sation programmiert. Dazu wur-
den an Porphyrine dieselben oder
ahnliche funktionelle Gruppen an-
gehangt, wie sie in natirlichen
BChl ¢, d und e vorkommen (Abb.
2). Nicht in jedem Fall wird so eine
Selbstorganisation der Porphyrin-
molekdle erreicht, beispielsweise
dann nicht, wenn sie durch steri-
sche Behinderung der Substitu-
enten unterbunden wird. Wenn sie
jedoch eintritt, gibt sie sich durch
eine Rotverschiebung und Linien-
verbreiterung in den optischen Ab-
sorptionsspektren zu erkennen
(Abb. 3). In diesem Fall flocken
groBe, d.h. fir das Auge sichtba-
re Strukturen aus der Lésung aus
(Abb 4a). In bestimmten Fallen,
namlich wenn die Verbindungen
racemisch sind, d.h. beide Han-
digkeiten des Porphyrinmolekiils
gleich haufig vorkommen, weisen
die Aggregate réhrenartige Struk-
turen auf, die denen der natUrlichen
Chlorosomen sehr dhnlich sehen.
Dies wurde mit Rasterkraftmikro-
skopie und STEM (Abb. 4b) be-
obachtet [2].
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Fir zwei Modifikationen eines Zink-
porphyrins konnte die Kristall-
struktur in einer nichtpolaren Cy-
clohexan-Umgebung geldst wer-
den [2]. Bei niedrigen Konzentra-
tionen bildet sich eine tetragona-
le Modifikation mit sieben Cyclo-
hexan-Molekllen pro Monomer

aus (Abb. 5a). Bei héheren Kon-
zentrationen verlauft die Kristalli-
sation schneller, es bilden sich
deutlich kleinere Kristalle. Um de-
ren Struktur aufzuklaren bedurfte
es der hochintensiven Synchro-
tronstrahlung. Es ergab sich eine
trikline Struktur mit drei Cyclohe-

xan-Molektilen pro Monomer (Abb.
5b). Beiden Strukturen ist ge-
meinsam, dass sie ausgedehnte
Stapel von Zinkporphyrin aufwei-
sen (Abb. 5c¢).

Von BChl wurde bislang ange-
nommen, dass ihre Stapel durch
Wasserstoffbriickenbindungen sta-
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Abb. 1: Schematische Darstellung der pflanzlichen photosynthetischen Membran. Die Stroma-Seite zeigt zum In-
neren der Zelle, wahrend das Lumen (von Lateinisch ,,6ffnung“ oder ,,Licht“) zum Thylakoid-Inneren zeigt. Alle pho-
tosynthetischen Untereinheiten sind in der Membran ausgerichtet, so dass der Energietransfer vektoriell ablauft,
von den Lichtsammlungskomplexen (auf Englisch ,,Light Harvesting Complex“ LHC | oder LHC Il) zu den Photo-
systemen (PS | [3] oder PS 1l [4,5,6]. PS | konnte aus einer sehr robusten Erbsenvariation aus Alaska zusammen
mit LHC | kokristallisiert werden [7]. Mehrere LHC-I-Kopien umringen das PS | durch Selbstorganisation in der Mem-
bran. Das Cytochrom by, funktioniert als Protoneniibertragungseinheit. Eisenatome sind als rote Kugeln darge-
stellt. Ein isoliertes Chl-a-Molekiil (griin) hat eine noch enigmatische Rolle [8,9]. Die Protonenpumpe fiihrt zur ATP-
Synthese und gleichzeitig wird das Reduktionsmittel NADPH erzeugt. Beide dienen den Zellen als Energie-
wahrung, um endergonische biochemische Reaktionen anderswo zu betreiben. Wie das LHC II[10] mit PS Il ge-
bunden ist wurde noch nicht entschliisselt.
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bilisiert werden. Im Falle der Por-
phyrin-Stapel ist dies ganz klar
nicht der Fall: Es stellt sich heraus,
dass das Zinkatom von einer Sei-
te der Porphyrinebene an ein Sau-
erstoffatom der Nachbarebene ge-
bunden ist. Uberraschenderwei-
se ist das Zinkatom auf der ande-

ren Seite an ein Sauerstoffatom
einer aus der gegentiberliegenden
Nachbarebene herausgedrehten
Acetylgruppe schwach gebunden.
Durch diese Befunde wird auch
das hypothetische Netzwerk von
Wasserstoffbriickenbindungen der
BChl in Frage gestellt.

Zusammenfassung und
Ausblick

Durch diese Arbeiten wurde auf
dem Weg zur biomimetischen Pho-
tosynthese ein weiterer Meilen-
stein erreicht. Man ist jetzt in der
Lage, kinstliche Gebilde auf Por-
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Abb. 2: Porphyrine mit denselben Erkennungsgruppen wie BChl ¢, d, und e mit Ausnahme von 2, einem Chlorin

[2, 11-14].
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phyrinbasis mit &hnlichen struktu-
rellen und optischen Eigenschaften
wie die naturlichen lichtsammeln-
den BChls zu synthetisieren. Auch
das Verstandnis der Grundlagen
konnte erweitert werden; die Struk-
turaufkldrung mit verschiedenen
Methoden, unter anderem die

Réntgenbeugung mit Synchro-
tronstrahlung hat dazu beigetra-
gen. Die jingsten Befunde wer-
den wahrscheinlich bei der Ent-
wicklung kinstlicher Antennen, die
auch bei schwachem und diffu-
sem Lichteinfall noch effizient ar-
beiten, und damit flr das Design

von Hybridsonnenzellen auf Ba-
sis kostengiinstiger Kunststoff-
technologien von Nutzen sein.
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Abb. 3. Typische Absorptionsspektren von selbstorganisiertem Porphyrin 4 (links, griine Kurve) und 5 (rechts, grii-
ne Kurve). Nach Zersetzung mit Methanol (Kurven in magenta und blau) werden monomere Spektren registriert.
Aufgrund verschiedener r-Uberlappungen unterscheiden sich die Spektren erheblich. Die Maxima der Aggre-
gate fiir Soret- und Q-Bander sind rotverschoben wie bei J-Aggregaten.
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Abb. 4a: A-D Synthetische Porphyrine [14]. Rechts die natiirlichen In-vitro-BChl-c-Aggregate [15]. Nicht nur die
Farbe, auch das mesoskopische Verhalten ist gleich. Durch Scherkrafte konnen bei leichtem Schiitteln die groBen
flockigen Aggregate in viel kleinere (ca. 100 nm) Aggregate zerlegt werden - die rechten Kiivetten zeigen homogene
Suspensionen, die bei ldngerem Stehen wieder flockige Aggregate bilden. Abb. 4b: STEM-Aufnahme von réhren-
férmigen Porphyrinaggregaten [2].
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Abb. 5a: Kristallstuktur der Modifikation mit 7 Cyclohexanmolekiilen pro Monomer.

Abb. 5b: Kristallstuktur der Modifikation mit 3 Cyclohexanmolekiilen pro Monomer. Fehlgeordnetes Cyclohexan
fiillt den Raum zwischen den Porphyrinstapeln (Ansicht von der kurzen kristallographischen Achse a).

Abb. 5c: Ansicht eines Porphyrinstapels (griin: Zink, schwarz: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff) [2].
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