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Ein neuer Faktor im Kampf des Lebens um Energie**

Bernhard Krautler*

Wie sich Leben auf der Erde entwickelte, wie sich seine
frithesten Formen weiter anpassten, welche globalen und lo-
kalen Bedingungen und welche chemischen Voraussetzungen
das Entstehen dieser frithen Lebensformen begiinstigten, sind
spannende wissenschaftliche Fragen (siehe z.B. Lit. [1]).
Porphyrinoide Verbindungen, deren Ursprung fiir prébiotisch
gehalten wird, konnten eine entscheidende Rolle in den frii-
hen Entwicklungsstadien des Lebens gespielt haben.*% Diese
Tetrapyrrole haben Strukturmotive, die eine Reihe lebens-
wichtiger Erfordernisse abdecken.®

Paldobotanische Studien haben einige der am besten be-
kannten Formen des frithen Lebens ans Licht gebracht, die
vor weit mehr als 3x 10’ Jahren (im frithen Pricambrium)
vorhanden waren.”” Ein allgemein angenommenes Szenario
geht dabei von einer urspriinglich ,,reduzierenden* Umwelt
aus, in der anaerobe archaische Lebensformen die Fahigkeit
entwickelten, chemische Energie fiir das Leben von Zellen zu
nutzen (siche z.B. Lit. [7]). Schon bald — aus geologischer
Sicht betrachtet — entwickelten sich daraus frithe photosyn-
thetische Organismen, die schlieBlich eine globale Katastro-
phe auslosten: Die Sauerstoff erzeugende Photosynthese von
Cyanobakterien!® fiihrte zur Akkumulation von Sauerstoff,
was — einer weit verbreiteten Ansicht nach — die Wende von
einer reduzierenden zu einer oxidierenden Umwelt bewirk-
te.’! Dieser Wandel zu einer oxidierenden Atmosphire ent-
zog den anaeroben Organismen den Grof3teil ihres bisherigen
Lebensraums auf der Erde, erweiterte aber auch die meta-
bolische Basis der Biosphire und eroffnete damit den Zugang
zur Entwicklung hoherer Lebensformen. !

Der ausschlaggebende Motor fiir die weitere Entwicklung
des Lebens wurde die Photosynthese, angetrieben von der
effizienten Aufnahme und Umsetzung des Sonnenlichts. Die
Nutzung des Sonnenlichts wurde dadurch zu einem Grund-
pfeiler der weiteren Evolution. Nun wurden Fahigkeiten le-
bensnotwendig, Sonnenlicht optimal zu absorbieren und
umzuwandeln und sich den lokal oder jahreszeitlich beding-
ten Umweltverhéltnissen anzupassen. Die partiell reduzier-
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ten Porphyrinoide, die der breiten Gruppe der ,,Chloro-
phylle”“ zugeordnet werden, spielten dabei wahrscheinlich
eine bedeutende Rolle; sie haben heute eine zentrale Po-
sition unter den ,Farbstoffen des Lebens* errungen und
werden als ,,sichtbarstes Zeichen des Lebens auf Erden® be-
trachtet.**! Thre biochemischen Funktionen hingen weitge-
hend von ihren ausgesprochen anpassungsfihigen optoelek-
tronischen Eigenschaften ab.

Ein bemerkenswertes Chlorophyll mit bislang unerreicht
rotverschobenen Absorptionsbanden wurde kiirzlich von ei-
nem australisch-deutschen Forschungskonsortium ent-
deckt.™ Dieses Chlorophyllderivat wurde Chlorophyll f
(Chlf) genannt!'” (Schema 1), zur Unterscheidung von an-
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Schema 1. Strukturformeln von Chlorophyll a (Chla)®! und Chloro-
phyll f (Chlf).1°

deren Chlorophyllen, die als Chlorophyll a~e (Chla—e) be-
zeichnet werden. Chlf wurde in der Shark Bay (Westaustra-
lien) in Stromatolithen entdeckt, den einzigartigen Biotopen
fiir unterschiedliche Cyanobakterien.®"! Chlf kam in einem
fadenférmigen Cyanobakterium vor, das nur Chla and Chlf
enthielt und unter Nah-Infrarotlicht (720 nm) kultiviert wer-
den konnte.['")

Im Vergleich zu Porphyrinen weisen die Chromophore
der dihydropophyrinoiden Chlorophylle (Chle) und — noch
markanter — jene der tetrahydroporphyrinoiden Bacterio-
chlorophylle (BChle, z.B. BChla) eine drastische Verschie-
bung und Verstdrkung der Absorptionsbande im langwelligen
Bereich des sichtbaren Lichts oder im nahen Infrarot auf
(Abbildung 1). Diese Verschiebung zu groBeren Wellenlin-
gen ist insbesondere auf eine geringfiigige Reduktion der
GroBe und der Symmetrie des konjugierten Porphyrin-s-
Systems zuriickfiihren.™ Infolgedessen eignen sich Chle und
BChle deutlich besser als Porphyrine dazu, einen Grofteil des

SWILEY g

ONLINE LIBRARY

dte

Chemie

2487



Highlights

2488

Protoporphyrinogen

[ox]

Uroporphyrinogen il

COH COH
A =228 nm

max

Hexahydroporphyrine

Bacteriochlorine

Abbildung 1. Die wichtigsten Porphyrinoide in der Photosynthese und Chlorophyll-Biosynthese: Die ,echten* Chle (Chla, Chlb, Chld und Chlif)
wie auch BChld absorbieren rotes Light; sie sind 17,18-Dihydroporphyrine (Chlorine; griine Sektion) und haben Absorptionsmaxima bei 650—

700 nm. ,Echte* Bacteriochlorophylle, wie BChla und BChlb, absorbieren Sonnenlicht im nahen Infrarot; sie sind 7,8,17,18-Tetrahydroporphyrine
(Bacterichlorine; dunkelblaue Sektion) und haben Absorptionsmaxima bei 770-800 nm. Chlc, Protochlorophyllid und Mg-Protoporphyrin sind Por-
phyrine (rote Sektion) und haben Absorptionsmaxima bei 600-630 nm. Formale Absittigungsprozesse (oder Desaturationsprozesse) von Kernbe-
reichen des porphyrinoiden Chromophors sind mit [+ nH] (oder mit [—nH]) symbolisiert, formale oxidative Umwandlungen in der Peripherie mit

[ox]; ein gestrichelter Pfeil zeigt eine formale Strukturkorrelation an.

Sonnenlichts aufzufangen. Thre Biosynthese in den frithen
Entwicklungsabschnitten des Lebens ist noch nicht aufge-
kldrt. In heutigen photosynthetischen Organismen werden
die photoaktiven Chromophore der Chle und BChle iiber
faszinierende Biosynthesepfade aus dem farblosen Tetrapyr-
rol Uroporphyrinogen I1T gebildet.*

Photosynthetische Organismen haben gelernt, jeden ein-
zelnen Teil der Struktur ihrer photoaktiven Chlorophylle zu
nutzen. So haben sie Wege gefunden, die wichtigen Magne-
sium-lonen einzubauen und die Chle durch zusitzliche ge-
ringfiigige Verdnderungen an der Peripherie des Makrocyclus
den biologischen Bediirfnissen weiter anzupassen. Ein be-
kanntes Beispiel ist hier die Modifikation von Chla zu Chlb
durch (enzymkatalysierte) Oxidation der Methylgruppe an
C7 zu einer Formylgruppe,*! was zu einer hypsochromen
Verschiebung des Absorptionsmaximums bei grofiter Wel-
lenlinge um 16 nm fiihrt. (Abbildung 1)."*! Ein vergleichba-
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rer, doch bathochromer Effekt von 26 nm findet sich in Chld,
wo C3 eine Formylgruppe trigt.””! Eine noch stirkere Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums kommt durch die As-
soziation von zwei Chlorophyll-Molekiilen zu ,,speziellen
Paaren“ in den Photoreaktionszentren zustande.l'”l Die bio-
logische Bedeutung der meisten dieser Strukturvariationen
lasst sich durch die Notwendigkeit der Aufnahme von Son-
nenlicht und seiner effizienten Umwandlung unter Erzeu-
gung eines ladungsgetrennten Primérproduktes in der le-
benden Zelle erkldren. In jiingsten Synthesestudien wurden
Modelle fiir Chlb und Chld hergestellt, die bestitigen, dass
die Carbonylgruppen an C3, C7 und C13 entscheidende
Beitriage zu den spezifischen photochemischen Eigenschaften
der Chle liefern."

Das von Chen et al. isolierte Chlf wurde mithilfe wie-
derholter HPLC gereinigt und durch UV/Vis- und '"H-NMR-
Spektroskopie wie auch Massenspektrometrie charakteri-
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siert."”! Eine Losung von Chlf in Methanol wies eine Re-
kordverschiebung ihres langwelligsten Absorptionsmaxi-
mums zu 706 nm auf, wihrend Fluoreszenz bei 722 nm be-
obachtet wurde. Gegeniiber den Werten von Chla verschie-
ben sich die beiden Maxima somit um iiber 40 nm zu einer
groferen Wellenlinge.'”! Anhand eines Tons bei m/z 906.218
im MALDI-TOF-Massenspektrum wurde die Summenformel
als CssH7N,O¢Mg abgeleitet, wobei ein Fragment bei m/z
628.092 (Abspaltung von C,H,) auf eine Phytyleinheit
schlieBen ldsst. Die Gegenwart einer neuen Formylgruppe an
C2 wurde aus einem Singulett im Tieffeldbereich des 'H-
NMR-Spektrums sowie aus der Anordnung der drei weiteren
(Methin-)Singuletts abgeleitet (was durch Vergleich experi-
menteller und berechneter chemischer Verschiebungswerte
untermauert wurde). Ebenfalls identifiziert wurde das Mul-
tiplett einer vorldufig der C3-Position zugeordneten Vinyl-
gruppe. Berechnungen der optischen Eigenschaften mithilfe
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) stiitzten den vorgeschla-
genen neuen Chromophor von Chlf und lieBen verschiedene
andere Substituenten-Anordnungen als sehr unwahrschein-
lich erscheinen. Die berichteten experimentellen und be-
rechneten Werte bilden somit eine solide Grundlage fiir den
vorgeschlagenen Aufbau des Chromophors von Chlf. Von
Chla wiirde sich Chlf allein durch den Austausch einer Me-
thyl- gegen eine Formyl-Gruppe an C2 unterscheiden (Sche-
ma 1). Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um die
Konstitution und die stereochemischen Aspekte der Struktur
von Chlf vollstdndig abzusichern.

Eingehende 2D-NMR-spektroskopische Untersuchungen
von Chlf und/oder priparative Arbeiten (siehe z.B. [13])
konnten durchaus hilfreich dabei sein, den vorliegenden
Strukturvorschlag zu erhédrten und speziell jene Bereiche
strukturell abzusichern, iiber die derzeit noch keine Infor-
mationen vorhanden sind. Zwei weitere dringende Probleme,
die noch zu kliren sind, betreffen die funktionale Rolle von
Chlf im Cyanobakterium sowie die Biosynthese von Chlf.
Offenbar steigert die bathochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsbande den Anteil an absorbiertem Sonnenlicht im
Nah-Infrarotbereich. Dies konnte darauf hindeuten, dass
Chlf eine Rolle als Lichtsammelpigment fiir Sonnenlicht
spielt. Die Meeres-Stromatolithen, in denen Chlf entdeckt
wurde, werden von mineralisierenden Kolonien unterschied-
licher Mikroorganismen bewohnt, unter denen die photo-
synthetisch aktiven Cyanobakterien eine herausragende
Rolle spielen.'!! Chlf und sein neuer Chromophor sind ein
neues Indiz fiir die biologische Anpassung und Optimierung
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dieser Bakterien im Kampf ums Uberleben und ein Zeichen
fiir den immerwihrenden Bedarf des Lebens an Energie, die
iiber die Photosynthese aus dem Sonnenlicht zu gewinnen ist.
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