FOTOSINTESI

utilizzazione energia della luce da parte delle piante,
alghe e procarioti per sintetizzare composti organici

6CO, + 6H,0 - C,H,,0, + 60,



6CO, + 6H,0 - C.H,,0. + 60,

K = 10-500

necessari 10 fotoni per mol di CO,
se A =680 nm - 1760 kJ

AGY = +467 k] - efficienza conversione = 27%



Organismi fotoautotrofi
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La fotosintesi € un processo redox

L'O, emesso dalle piante e fornito dall’'H,O e non dalla
CO,

Nei cloroplasti avviene la decomposizione dell” acqua

Reagenti: B G0y 12 HO

/// T \
SR N
Pradotti oer N & H,0 60,




6CO, + 12H,S - C,H,,0, + 6 S, + 6 H,0

esiste anche una fotosintesi anossigenica
(solfobatteri)



Processo divisibile in due fasi:

>Reazioni alla luce

>Reazioni al buio



Reazioni alla luce

captazione energia della luce

|

produzione ATP e NADPH
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H,O + NADP* + Pi +ADP - 20, + NADPH + H* + ATP
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Reazioni al buio (ciclo di Calvin)

utilizzazione NADPH e ATP per la riduzione CO, e
la sintesi di zuccheri

JATP: —» f
S Carbon reactions
(Stromal enzymes)

b

CO, CH,0




CO, + 2 NADPH + 2 H* + 3 ATP - (CH,0)+ 2 NADP* + 3 ADP + 3 Pi

Carbon reactions
o (Stromal enzymes)

b

CO, CH,0




Le due fasi nel Cloroplasto sono strettamente associate
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Sistema di endomembrane del Cloroplasto

Stroma
lamellae
(site of PSI)

Intermembrane space
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La fonte di energia e la radiazione solare

_~ Electric-field
" component

Direction of
propagation

onda Magr';;etic-ftietd *'nge.l_ .
elettromagnetica e ength ()
A=c/v
luce
particella fotone - contiene una

quantita di energia
definita (quanto)

E = hv

legge di Plank




Luce solare come “pioggia” di fotoni

fotone - contiene una
quantita di energia
definita (quanto)

E = hv

legge di Plank
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il sole @ una sorgente di fotoni a
diversa frequenza - diversa energia

[wave number]-1) x 104

Energy (cal cm—2 min-1

80 330 400 500 1000 0o
Wavelength, A

(A) Solar output
(B) Energy at earth's surface
(C) Absorption of chlorophyll a



Le clorofille sono i principali pigmenti fotosintetici

{A) Clorofille
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CLOROFILLA:

Struttura ad anello simile alle porfirine
(emoglobina, citocromi)

Lunga catena idrocarburica (fitolo)
Atomo di Mg*+* coordinato nell’anello

Assorbimento nel visibile dovuto al sistema
di doppi legami coniugati dell’anello
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Clorofille: a, b: piante; c, d: protisti e cianobatteri.

Batterioclorofille
Table 7.1
Distribution of chlorophylls and other photosynthetic pigments
Chlorophylls Bacteriochlorophylls

Organism a b ¢ d a b ¢ d e g Carotenoids Phycobiliproteins

Eukaryotes
Mosses, ferns, seed plants + - - + _
Green algae + - - + ==
Euglenoids + = - + -
Diatoms - . + -
Dinoflagellates - 4+ - + =
Brown algae -+ + _
Red algae - - . +

Prokaryotes
Cyanobacteria - -+ " +
Prochlorophytes + - ¥ =
Sulfur purple bacteria For = = = - s
Nonsulfur purple bacteria +or+ — = = = + -
Green bacteria + -  +or+or+ - + s
Heliobacteria - = = = % i )

Differiscono per i sostituenti sugli anelli e per la posizione dei doppi legami
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(A) Chlorophylls

UV  Violet Blue  Green Yellow Orange Red IR
' [ ' ' v ' ' '
Chlorophyll a Visible solar spectrum
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(B) Altri pigmenti fotosintetici
UV  Violetto Blu Verde Giallo Arancio Rosso IR
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Spettri di assorbimento

Luce
Monocromatore .
- trasmessa : Registratore
Luce Prisma \ Campione Fotorivelatore & compiter

] % » o o
\ A(nm)

Luce incidente monocromatica

Assorbanza : A= log Io/I = ec |



Spettri di azione
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ASSORBIMENTO ED EMISSIONE DELLA LUCE DELLA CLOROFILLA
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- o I stato eccitato  t,,, =10-14
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nel I stato eccitato la Chl e stabile per 109 s
poi si ha ritorno allo stato fondamentale con
dissipazione di energia

4 modi:

>FLUORESCENZA. La Chl emette un fotone e torna al suo
stato basale

>CALORE. La Chl torna al suo stato basale senza emettere
fotoni

»>TRASFERIMENTO DI ENERGIA. La Chl trasferisce la sua
energia ad un’altra molecola

»REAZIONE FOTOCHIMICA. La Chl perde un elettrone e si
fotoossida




Fluorescenza nel rosso della clorofilla isolata




Energia dell'elettrons

Stato ecciteto

Calore

Fatone
flucrescenza)

Shato
fondamentale

{a) Eccitazione di una molecola isolata di clorofilla [b) Fluorescenza



resa quantica = CD = numero di molecole eccitate
che decadono attraverso un determinato processo

chotochimica = 0.95

P

= 0.05

fluorescenza



Resa della fotosintesi

® = n. prodotti fotochimici(0,)/n. quanti assorbiti

Resa Quantica per la pro

Richiesta quantica = 1

O prodotto per lampao

Fi

duzione di 0,=0,1

Resa massima = 1 OEIQ_SGE] molecole di clorofilla

T Pendenza iniziale = resa quantica
1 0,/9-10 guanti assorbiti

|
Bassa intensita < Alta intensita
Energia del lampo (numero di fotoni)

T
>

gura 7.11 Relazione fra la produzione di ossigeno e

I'energia del lampo di luce, la prima prova dell’interazione
fra 1 pigmenti antenna e il centro di reazione . A energie satu-
ranti la quantitd massima di O, prodotto ¢ di | O, ogni 2.500
molecole di clorofilla.

Emerson ed Arnold



COMPLESSI ANTENNA E CENTRI DI REAZIONE



Nei cloroplasti non si ha fluorescenza e

la maggior parte dei pigmenti funzionano
come un‘antenna

Energy transfer Electron transfer

A A
N !

Light”

Pigment molecules Acceptor

Antenna complex Donor

Convogliando I'energia luminosa ai centri di reazione del PSII e
del PSI
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dell'elettrons sliigg=lilv
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del centro
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Mokcok

Tresfenmento di pigrmenti antenna

di erergia

Fotosistema



I sistemi antenna inviano I'energia ai centri di reazione

200-300 molecole Chl per centro di reazione
diverse centinaia di carotenoidi

High
i : Y Energy lost
:::a Sferlmento | Carotenoids —| Chlorophyll b* e A
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2 5|2
2 c|Z Energy of
= 9 reaction
2 center
B excited
state
available
/ ) — Reaction fprstarage
¥ ~ center Ground-state energy
Low

il 99% dei fotoni assorbiti dai pigmenti antenna
raggiunge il centro di reazione - fotochimica



Trasferimento di energia per risonanza tra

Energia
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Photosystem [ Photosystem II



Complesso antenna LHCII

STROMA Membrana
: ; 3 tialcoidale

Clorofilla a Cﬂl"ﬂt&ﬂﬂiﬁ&
Clorofilla b

LUME

Associate 14 molecole di Chl a e b e 4 molecole di carotenoidi



La reazione di HILL (1937)

4 Fe3+ 2H,0 —> 4Fe2* +0,+ 4H*

In tilacoidi isolati accettori artificiali di elettroni portavano

allo sviluppo di ossigeno (dall’acqua)



La fotosintesi ossigenica avviene grazie a due
fotosistemi che agiscono in serie

> Effetto di caduta nel rosso

> Effetto di amplificazione



caduta nel rosso

Resa guantica
0.1 /
D =
= _— Spetiro di
gﬁ 0.05 assorbimento
m —
c3
0 1 L I
400 500 600 T00
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amplificazione

Velocita relativa di

fotosintesi

gL

[N R I T

Luce rosso Spento Luce rossa Spento Tutte le Spento
lontano accesa luci accese
accesa

Tempo

EMERSON



2 fotosistemi operanti in serie

PS I: produce un forte riducente, in grado di ridurre il NADP* e un
debole ossidante

PS II: produce un forte ossidante che ossida |I'acqua, e un debole riducente

Il riducente del PS II riduce |'ossidante del PS 1

SCHEMA Z
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8| 0, +dH A 5 _
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Fotosistema Il



E..: potenziale del punto medio , definisce
il potere ossidante di una coppia redox
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Gli elettroni si muovono contro il gradiente dei potenziali
redox, dall’acqua al NADP, grazie alla energia della luce
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Proprieta redox di stati basale ed eccitato

del centro di reazione della clorofilla

Orbitale
donatore

>

deme | — |onae
ossidante ACEELRIE
[
Agente
debole “H; Orbitale
nducente donatore
Stato basale

della clorofilia

Luce

Orbitale
accettore

Agente
molio
riducente

Agente
molto

ossidante

Stato eccitato
della clorcfilla



STRUTTURA DELL" APPARATO FOTOSINTETICO



Principali complessi proteici dei tilacoidi

FOTOSISTEMA II
CITOCROMO b f
FOTOSISTEMA I

ATP sintasi



Trasportatori diffusibili

Plastochinone
Plastocianina

Ferredoxina
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B)

Stroma

trasferimento
ciclicodi .- Ferredossina

Membrana
tilacoidale

- A ) ' =
m Complesso del
2H-0
27 20,+4@) citocromo b,f
ofosistema |

Fotosistemna I @

n @ \Jiaft_oianina /
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I diversi complessi fotosintetici hanno una localizzazione non
omogenea nelle membrane tilacoidali

iotesg

dimero trimero dimero




FOTOSINTESI BATTERICA ANOSSIGENICA:
un solo centro di reazione

BATTERI PURPUREI: centro di reazione simile al PSII

BATTERI VERDI SULFUREI: centro di reazione simile al PSI

____ Subunita C (citocromo)

“Coppia speciale’ di Rhodopseudomonas viridis

batterioclorofille
(vedere Fig. 57.5B)

’ Batteriofeofitina Risolta la struttura ai raggi X

1988, HUBER premio NOBEL

ProteinaH _——



Struttura del centro di reazione del PSII del cianobatterio
Termosynechoccus e. (3.5 A)

Capitalo 7




Il fotosistema II (PSII)

Stroma
: *Lhcb1+2+43




Struttura del PSII delle piante superiori
al microscopio elettronico

Supercomplesso proteico dimerico



Modello strutturale del centro di reazione del PSII

Stroma

Pheo Pheo

hu

Lumen



il PS-1II funziona come un’acqua-

plastochinone ossidoreduttasi

dipendente dalla luce

Non-Heme

acceptor
side

donor
side

Electron
Transport

 j (2H20 0o +4H*+)ig




L'ossidazione dell’acqua coinvolge
una complessa serie di reazioni
operate dal complesso che evolve

I'ossigeno, associato al PSII

Lhcb1+2+3




C’om|:_)lesso che evolve 21,0 0, 4 4H* +4e-
I'ossigeno

Mon-heme Fe
Stroma

heme 559

Photosystem Two

water splitting site




Cluster Mn;Ca0O, (CUBANO)

CPa3 Arg 357

. Gin 165
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FD cpaa gluasa
\I = : Al Fas
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Meccanismo di ossidazione dell’acqua da parte dell’'OEC

hv 2H20
P680
) &y

O, yield (relative units)

0, evolution in flashing light

6 12 18 24 30
Flash number

Si ha sviluppo di 0,
ogni 4 lampi di luce

ho

P680°  P680

The S-state cycle for the oxygen evolving reactions of PSI (Kok ef al., 1970). Diagram adapted from

Ruthertord. (1989).



membrane
outside




L'OEC esiste in 5 stati di ossidazione So0-S4; solo S4, il piu ossidato,
e in grado di ossidare l'acqua



A

Highly electrophilic ox

Oxyl radlcal H‘\ /H cl
attack .. O /

i
C ” N -"lll .I"-.

Fig. 8 Two different mechanisms for the final step of the S-state cycle
when the dioxygen bond of O, is formed. (A) Mechanism 1. The very
high oxidation state of the Mn-cluster, particularly the Mn ion outside
the Mn;yCaO,-cubane. leads to a highly electron deficient oxo (after
deprotonation of water molecules during the S-state cycle). Nucleo-
philic attack by the hydroxide of the second substrate water within the
coordination sphere of Ca®™* leads to (. formation. (B) Mechanism 2.
The formation of a oxyl radical after deprotonation of the substrate
water molecule ligated to the Mn outside the cubane leads to a radical
attack of an oxo-ligand within the Mn;CaO -cubane.



James Barber



nght 2 H+
\}Zﬁ ‘
STROMA (low H*) /,_._h\

2ar S

Thylakoid & v\
\l membrane P680 | Plastoguinone

J:QLL[\M F PQH,
! e
LUMEN (high H*) >—L<

H,0 1/20, +2 HY

I due protoni che si formano con
lI'ossidazione dell’H,0 si trovano

all’'interno del lumen



PLASTOCHINONE

O |:|:",,[-:|1_:!I
H.C
3 (CH,— C= CH—CH,),—H
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0 0 OH
H.C R H.C : R H.C =
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2
H,C H,C H,C” ™
0 i 6 OH
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(Q) (Q.) (QH5)

\

E un trasportatore di elettroni e protoni



plastochinone -. citocromo b, f




CITOCROMO bé6f
@ @ cyclic e transport via PSI

(under certain conditions

(PC)—"
to PSI
contiene tre carriers di elettroni:
Citocromo di tipo b (cyt b, due gruppi eme)
Citocromo di tipo ¢ (cyt f, un gruppo eme)

Proteina di Rieske (gruppo FeS)
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CICLO Q

ossidazione plastochinone

~ N

un elefltrone va un elettrone innesca un
verso il PS-I processo ciclico

(A) First turnover

Stroma

2@"

2@ (PSII) = PQH,
PQ

Lumen
plastocianina = proteina

solubile contenente rame




per la formazione di PQH, vengono

prelevati due protoni dello stroma
(B) Second turnover

Stroma

2@" 20"

20 (PSIN) = PQH,
PQ 1
A PQH

Lumen

risultato finale: 4 protoni traslocati/2 elettroni trasferiti



Dalla plastocianina al fotosistema I




fotosistema I

A STROMA Ferrodoxin

Major
protein

molecule

Minor
protein
Psa N

* Light

(B)

Modello strutturale del centro di reazione del PSI



15 A

...................

Figura S7.8A Modello di organizzazione dei carriers di elettroni nel PSI (Da Schubert
etal. 1997).



Photosystem I

ferredossina
proteina solubile Fe-S



il PS-I funziona come una
plastocianina-ferredossina

ossidoreduttasi luce-dipendente



la ferredossina non trasferisce gli elettroni
direttamente al NADP+

ferredossina-NADP* reduttasi
(FNR)

enzima contenente FAD




durante la riduzione del NADP*

a NADPH un protone viene

prelevato dallo stroma




la ferredossina oltre a ridurre il NADP*+ fornisce elettroni

per la riduzione del nitrato nel cloroplasto e per la

regolazione di alcuni enzimi del ciclo di Calvin



Una parte del Cyt b6-f si trova nella regione stromatica dei tilacoidi:

flusso ciclico di elettroni
dal PSI al Cyt b6-f e di nuovo al PSI

»Accoppiato alla traslocazione di protoni nel lumen

»Sintesi di ATP senza ossidazione dell’acqua e riduzione di NADP+

Il flusso ciclico di elettroni e la fonte di ATP nelle cellule della guaina
del fascio di piante C4 che mancano di PSII




Higher

Energy of electron

Lower

© 2011 Pearson Education, Inc.

Cytochrome Fetsn

- complex

produced via
proton-motive
force

Photosystem |



Alcuni erbicidi bloccano il trasporto fotosintetico degli elettroni

(A)

07 N(CH,), Paraquat
(methyl viologen)
DCMU (diuron)
(dichlorophenyl-dimethylurea)

B Paraquat




Sintesi di ATP: FOTOFOSFORILAZIONE
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LA sintesi chemiosmotica di ATP

Il movimento degli elettroni produce un gradiente di pH tra lumen
dei tilacoidi (acido) e stroma (basico) che viene utilizzato come fonte

di energia per la sintesi di ATP nello stroma

Ap = AE -59 ApH
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ATP sintetasi: meccanismo di sintesi

Il complesso Cfl ruota durante la catalisi

Il substrato si La rotazione della subunita
lega al sito aperto y causa il cambiamenio
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Filamento di actina
marcato con fluorocromo

L'aggiunta di ————__
ATP all'enzima
provoca la rotazione
della subunita y — —ATP

— =

s
Complesso F4 legato Superficie
alla superficie del vetrino del vetrino

Figura S11.4B Metodo utilizzato per vedere la rotazione della subunita y. Un filamento di actina marcato con un fluorocromo ¢ legato
ad una protrusione della subunita y. Il complesso F, & quindi legato a testa in gill su un vertino coprioggetto. Quando si aggiunge ATP sul

vetrino, il filamento di actina ruota. (Da Noji er al. 1997).




http://www.youtube.com/watch?v=2RhLCpeu7cE&feature=related




la distribuzione dell’energia ta
PSI e PSII é controllata dalla
fosforilazione di LHC-I1I

PQH, attiva una chinasi che fosforila
LHC-II

repulsione elettrostatica

|’attivazione del PS-I causa |'ossidazione
di PQH,

si attiva una fosfatasi
LHC-II si defosforila

LHC-II migra verso il PS-II
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FOTOINIBIZIONE

Se lo stato eccitato della Chl non viene estinto, si puo formare 3Chl*

che puo reagire con 1’0, formando 10O,*

102* danneggia i lipidi di membrana
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Estinzione non fotochimica

E un altro meccanismo di protezione con il quale
alcuni carotenoidi (xantofille) riescono a dissipare
I’energia di eccitazione dei complessi antenna
convertendola in calore

Ciclo delle xantofille



Ciclo delle xantofille
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Il legame della zeaxantina alle proteine dei complessi antenna
del PSII produce cambiamenti conformazionali che facilitano la
Dissipazione dell’energia di eccitazione come calore



Meccanismi di protezione e riparazione del danno da eccesso di

fotoni
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