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Box 1| Thediscovery of photosymthesis

In 1772, Joseph Priestley
described how oxygen is
cansurmed by combustion or
by respiration using a burning
candle, ar a live mouse,
inaclosed glass jar. His
discovery predated the term
oxygen, whichwas coined by
Lavoisier™ Theresults were
reported ina paper enfitled
‘Observations on Different
Kinds of &ir™:

" Aflatter myself that |
have accidentally hitupon
a method of reskoring air
wehich has been injured by
theburning of candles, and
that |have discovered at
least one of the restoratives

which nature employs for this
purpose. Itis vegetation. In
what manner this process in
nature operates, to produceso
rernarkable an effect, 1do not
pretend fo have discovered;
buta number of facts declare
infavour of this hypothesis...
"One might have imagined
that, since commen air is
necessary bovegetable
as well astoanimal life,
both plants and animal had
affected it inthe same manner,
and | cren that Thad that
expectation, when | firstputa
sprig of mind info a glass-jar,
standing inverted ina vessel
of water; but whenit had

continued growing there for
some months, found that the
girwould neither extinguish
a candle, nor wasitat all
inconvenient fo a mouse,
wehich | put imto it

" Accordimghy, onthe
T#th of August 17711 put &
sprig of mint into a quantity
of air, inwhich a wax candle
had burmed out, and found
that, onthe 27th of the same
menth, anather candle
burned pesfectly welinit.
This experiment | repeated,
without least wariation in the
event, not less than eight or
ten times inthe remainder of
the summer” JEAEW.M
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EVOLUTIONARY BIOLOGY

Out of thin air

Jahn FAllen and William Martin

The invention of oxyzenic photosynthesis was a small step for a bacterium, but a giant leap for biology
and geochemistry. 5o when and how did cells first learn to split water to make oxygen gas?
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Decomposizione dell’acqua

e La decomposizione dell'acqua in idrogeno ed ossigeno in
condizioni standard € una reazione sfavorita in termini
termodinamici, poiché entrambe le semireazioni che
intervengono hanno potenziali negativi

Anodo (ossidazione):

2H,0(l) — 0,(g) + 4H*(aq) + 4e" EO_ = +1,23 V
Catodo (riduzione):

4H,0 + 4e- — 2H, + 40H- E° = -0,83 V

e Utilizzando I'equazione AG = — nF4E, |'energia libera
per il processo, in condizioni standard, vale 474.4 kJ:
non spontanea.
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Decomposizione dell’acqua
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Ossidazione dell’acqua
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Ossidazione dell’acqua

2H,0 - O, + 4H* +4e-
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Ossidazione dell’acqua

| 11

2H,0 - O, + 4H* +4e-
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Ossidazione dell’acqua

ho 2NADPH + 2H™

11

2H,0 - O, + 4H* +4e-
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Fotosintesi

E il processo che permette di formare carboidrati da
CO, a spese dell’energia luminosa.

hov
6CO, + 6H,0 — CeH,,06 +0,

FISSAZIONE DELL'ANIDRIDE CARBONICA

-10 -




Fotosintesi

La fotosintesi viene assimilata alla fissazione
della CO,,

L’energia chimica derivata dall’energia
luminosa puo essere utilizzata per altri
processi cellulari (assimilazione di azoto e
zolfo).

Il processo
6CO, + 6H,0 — CHp,0¢ +0,
E il contrario del metabolismo dei carboidrati,

E un processo endoergonico che avviene nei
cloroplasti.
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Cloroplasti
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Cloroplasti

Luce riflessa

Cleroplaste

/

Luce:
assorbita

Luce trasmessa ‘
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Cloroplasti

e La fotosintesi avviene all'interno del tilacoide,

e La membrana del tilacoide € come la
membrana mitocondriale

- Impermeabile a ioni e molecole

e Come i mitocondri i cloroplasti hanno un
proprio DNA, RNA e ribosomi
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Processo fotosintetico

e La fotosintesi € un processo che e formato da
due serie di reazioni:

Conversione di energia -
luminosa in

> Alla luce
0,

Energia chimica 3

Fissazione della CO, Co, 'i ~ Al buio

Formazione di zuccheri
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Processo fotosintetico

Fase luminosa

_nhv
2H,0 + 2NADP* + xADP + xPi —»
— 0, + 2NADPH + 2H* + XATP + xH,0

Fase buia

12NADPH + 12H* + 18ATP + 6CO, + 12H,0 —
—> C¢H;,0, + 12NADP* + 18ADP + 18Pi
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The oxygen that gives us the breath of life

is renewed by sunlight falling en plants, algae

and a particular class of bacterium called

cyanobacteria — all of which produce meol-

ecular oxygen (Oy) asa waste product of
L L ek .

F 7 N o

cyanobacteria invented the art of making
oxygen’, but when and how this came about
remain uncertain.

100 proteins that ave highly ordered within
the photosynthetic membranes of the ceil.

The main players are two molecular machines,
photosystem 1 and photosystem II, that act as
electrochemical solar cells. With the help of
chlorophyll (the pigment that makes plants
green), they transform sunlight into electrical
current (Fig. 1), Photosystem 1l generates an
electrochemical potential of + 1.1 velts, enough
to reimeve two electrons from each of two water
molecules, making a molecule of O, at a cost of
four photons — one for each electron moved,

Y
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@ o H0 &
’ ‘y 4e
Light

Tk
Oy +aH* _) Chlorophyll

energy to make carbon-based sugars and the
other molecules of life: light makes life and oxy-
gen out of water and thin air.

Photosystem 11 performs this remarkable feat
onlywhen photosystem 1 is present to dispose
of the electrons, Photosystem I grabs the four
electrons and uses four more photons to deposit
them, in twe pairs, on an electron carvier called
NADP*, NADP* ultimately transfers the elec-
trons to carbon dioxide, thereby providing the

Processo fotosintetico
Fase buia
nhv
12NADPH + 12H* + 18ATP + 6CO, + 12H,0 -
—»CgH;,05 + 12NADP+ + 18ADP + 18Pi
e In questo caso e lI'acqua il donatore finale di
elettroni, piu in generale:

CO, +2H,A —» (CH,0), + 2A + H,O
¢ Nei solfobatteri fotosintetici, per esempio:

CO, +2H,S —» (CH,0), + 2S + H,0




Fotosintesi

_—

ADP
Fase luminosa C
ATP

=

H,0 — O, CNADP+
NADPH

Ciclo di
Calvin/Benson
(Fase buia)

Glucoso
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Clorofilla

e I pigmenti fotosintetici in grado di assorbire luce sono
principalmente, le clorofille:

CH; 4

R = -CH, Clorofilla a
R = -CHO Clorofilla b

Catena laterale idrofobica di fitolo
v. 1.9 © gsartor 2001-2012
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Pigmenti accessori

e Ci sono poi altri pigmenti fotosintetici “accessori” che
permettono una maggiore efficienza dell’assorbimento:

| \
CH, | CH, CH, CH,

(0] o o o
Ficocianobilina
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Spettri di assorbimento
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e [ pigmenti assorbono luce nel blu e nel rosso dello

spettro del visibile, riflettono luce nell’intervallo del
verde.

e [ pigmenti sono associati a proteine.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi

.22 -

11



Spettri di assorbimento

100

ASSORBANZA (%)
2 .

400 500 600 700
LUNGHEZZA D'ONDA (nim)

e I pigmenti assorbono luce nel blu e nel rosso dello
spettro del visibile, riflettono luce nell’intervallo del
verde.

e ] pigmenti sono associati a proteine.
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Spettri di assorbimento

100

40

FOTOSINTES! (%)

500 600 700
LUNGHEZZA D'ONDA (nm)

e L’efficienza della fotosintesi &€ massima alle estremita
dello spettro della luce visibile
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Le transizi

oni elettroniche

} Stato di singoletto eccitato

)
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Energia

Emissione

s,

TV

v. 1.9 © gsartor 2001-2012
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Fotosintesi -25-

Disattivazione dello stato eccitato

Allo stato eccitato Reazione

! di un’altra molecola redox
ﬁx Hr
) T T
D ) (- < ¢
S; < 3 A3 K
©
2
(]
[
w
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1 ?
t SO ]
Dissipazione Trasferimento di
termica energia
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Reazioni allo stato eccitato

e Assorbimento, formazione dello stato eccitato:
A+ ho— A* (z=1015s)
e Disattivazione dello stato eccitato:
- Energy transfer:
A* + B —> A + B* (r= 108-10105);
- Emissione di luce (fluorescenza):
A* 5 A+ hov (r=108s; v < v);
- Reazione redox:

A* + B > At + B (r= 10%-10285s);
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Transizioni elettroniche

Le transizioni elettroniche
avvengono, nei pigmenti
fotosintetici, nel visibile a causa
della presenza di sistemi
elettronici & coniugati.

R = -CHj; Clorofilla a
R = -CHO Clorofilla b

E fondamentale, nel
funzionamento del processo
fotosintetico, la trasduzione

dell’energia luminosa in energia CH;  CH
chimica, cH,
Cid avviene a causa del e cH, O oy fC
potenziale redox diverso tra lo e Ve T 2 70 o W NUra N
stato fondamentale e lo stato o, cH, ooy OO
eccitato della clorofilla: B-carotene

o N N N Ne_ch,

Chl + hvo —» Chl* - Chl-+ + e-

Il Mg*+ non cambia numero di 0”0 7o
OSSldaZ|0ne. Ficocianobilina
v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -28-
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Transizioni elettroniche

Le transizioni elettroniche
avvengono, nei pigmenti
fotosintetici, nel visibile a causa
della presenza di sistemi
elettronici & coniugati.

R = -CH; Clorofilla a
R = -CHO Clorofilla b

E fondamentale, nel
funzionamento del processo
fotosintetico, la trasduzione
dell’energia luminosa in energia
chimica,

Cio avviene a causa del
potenziale redox diverso tra lo
stato fondamentale e lo stato
eccitato della clorofilla:

Chl + hvo —» Chl* —» Chl-+ + e-

Il Mg*+ non cambia numero di 070" o
ossidazione.

Ficocianobilina
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Riduzione e ossidazione

e La fotosintesi consiste nella riduzione del NADP+ a spese degli e-
ceduti dall’acqua all’'ossigeno e attivati dalla luce.

NADP+/NADPH E’; = -0.32V
e Per ridurre il NAD* & necessario un riducente con E’; < -0.32 V.
0,/H,0 E'y=+0.82V

e Per ossidare |'acqua ad ossigeno & necessario un ossidante con
E, > 0.82V.

15



Fotosistema I (PSI)

: o La fotosintesi consiste nella riduzione del NADP+ a spese degli e
ceduti dall’acqua all’'ossigeno e attivati dalla luce. :

NADP+/NADPH E’y = -0.32V

e Per ridurre il NAD* & necessario un riducente con E’; < -0.32 V.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -31-
e Per ridurre il NAD* & necessario un riducente con E’; < -0.32 V.
0,/H,0 E’, = +0.82 V
i e Per ossidare I'acqua ad ossigeno & necessario un ossidante con
E, > 0.82V. :
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hv

Cyt b6/f

2NADP*  2NADPH
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hv hv
2NADP*  2NADPH
Cyt b6/f
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hv hv

Cyt b6/f

2NADP*

2NADPH

2H,0 2H* + 0,
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hv hv
2NADP*  2NADPH
Cyt b6/f
2H,0 +
: 2 H + 0,
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hv hv

2NADP*  2NADPH
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hn hn

2NADP+  2NADPH
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hv hv

2NADP*  2NADPH

210 2H™ + o, v

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -39 -

hv hv

2NADP*  2NADPH
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Ciclo di Calvin Benson I» CeH1206
ADP + Pi
H —+
H+
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Ciclo di Calvin Benson (== CoH1206

ADP + Pi

H+

6CO2 ATP

NADPH
QUL ([
PSII
IN
6H20
H+
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Riduzione e ossidazione
ATR CF,CF, ADP + Pi
ATP sintasi
PS-11 PS-1
hv< 680 nm hv> 700 nm
nH+str0ma nH+Iume
y—b P680 *l ’—> P700 *l
Ossidante Riducente Ossidante Riducente
. forte debole debole forte
E, > 0.8V PQ E'; ~ 0.45V E', <-0.6V
H,O—» 1/20, E', ~ OV NADP+—2————» NADPH

e La produzione di equivalenti riducenti (NADPH) & associata
alla traslocazione di protoni dallo stroma al lume del tilacoide
con formazione di un gradiente di pH e di carica,

e Attraverso una ATP-sintasi i protoni vengono riportati
all'interno dello stroma a favore di gradiente con accoppiata la
sintesi di ATP.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Riduzione e ossidazione

ATP

CF,CF, ADP + Pi

ATP sintasi

PS-11 PS-1
hv < 680 nm ho> 700 nm
nH+stroma nH“’Iume l
’—> P680 *l ’—> P700 ﬁ
Ossidante Riducente Ossidante Riducente
, forte debole ) debole forte
E0 > 0.8V PQ E0 ~ 0.45V E'r‘ < -0.6V
HO—»1/20, E', ~ OV NADP+— — NADPH

e In alcuni casi invece di procedere alla riduzione del
NADP+, P700 viene “cortocircuitata” per la produzione di
gradiente protonico.
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2005
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La fotosintesi e
fotofosforilazione

Dalla luce all’ATP e NADPH

e Non tutte le molecole

Unita fotosintetica

Molecole antenna

di clorofilla svolgono
la funzione di donatori
di elettroni allo stato
eccitato.

Il trasferimento di
energia tra le
molecole antenna al
centro di reazione
avviene per risonanza

(energy transfer). Centro (dpisr)eam”e

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -50 -
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Light harvesting complex

[[Echi] Chetz | Lhebs | Lioha | Lt | Lioté | Ticd | Licez | Lives | Lvedt

[ [ Cossi | opec [ opes | opest [ opes | opet [ Gpewr [ Gper [ opez |
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Light harvesting complex
Clorofilla A Clorofilla B

e La luce viene
raccolta dal
sistema antenna
(Light harvesting
complex)
attraverso i
pigmenti:

- Clorofille (A e B)
- Caroteni

e L'energia luminosa
viene trasferita via
energy transfer al
centro di reazione.
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Ficocianobilina
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Ficocianobilina
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Centri di reazione

Negli eucarioti esistono due diversi centri di
reazione: PS-I e PS-II

Nei due fotosistemi avvengono reazioni
diverse.

I due fotosistemi hanno diversa sensibilita alla
luce .

In uno dei due (PS-II) avviene l'ossidazione
dell’acqua ad ossigeno.

La clorofilla nelle cellule vegetali & associata a
proteine integrali della membrana del
tilacoide.

Potenziali redox

e I valori dei
potenziali redox
permettono il

trasferimento di
elettroni dall'H,0

al NADP+:
1. E,=+0.85V
2. E,=+1.20V
3. E,=0V
4, E'y=+0.40 V
5. E,=+0.75V
6. E',=-1.20V
7. E,=-0.70 V

o

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 56 -
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Potenziali redox

e I valori dei

pOtenZIall red OX 120l Complesso PS-1 Ferredossina
permettono il ' Sytb oyt
trasferimento di Plastochinone

elettroni dall’'H,0 o
al NADP+:

+ 0.85V Eo o7/
+1.20V voa0t-
ov

+ 0.40 V +120 4 7 Z\P @ A PI;Stocianina
+0.75V ’

E’O
E’O
£

E’O
E’O
£

£

Q

o

o

No Uk wN e

o

PE8O*

+0.80 $-

+2H*
+1.60 £ (rilasciati

. 1.20 V ) nelrinterno)
-0.70 Vv

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -57-
PS-1  Ferredossina
-1.20 T Complesso
Cytb-Cytf Ferredossina-
EC1.10.99.1 NADP* reduttasi
-0.80 + Plastochinone EC 1.18.1.2
PS-11
-0.40 £
NADP* + H*
i 2 NADPH
E', ©°
+0.40
+0.80 &
H,O

+1.20 & D MnZZ Plastocianina

1720,

+ 2H*
+1.60 - (rilasciati

) nelinterno)
v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 58 -
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Trasporto di H*

¢ Nel trasporto di
elettroni
dall’acqua al

NADP+ vengono
anche trasportati
4H* nel lume del
tilacoide
(all'interno) dalla
cavita stromale
(dall’esterno).

e 2H* vengono
prodotti nel lume
a seguito della

ossidazione
dell’acqua.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Fotosistema II (PS-II)
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PS-II

e I due elettroni vengono trasferiti al plastochinone legato
al PS-II attraverso una serie di reazioni redox di gruppi

prostetici.
Stroma
ho
P680 P680* Qa
Feofitina QZ
(©0x) (red)
Tyr*:
Feofitina
P680* (red) Qa
QB
Tyr (ox)
H,0O
Lume del
1/2 0, + 2H* tilacoide
(rilasciati nell'interno)
v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -61-

1s5!
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Clorofilla

4Mn++
v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 63 -
B-carotene
Feofitina
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Clorofilla
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Fotosintesi

4Mn++
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Tyr 161

Asp 170
B Asp 170 His 190 "'( .
Sy z GiIn 165

r Glu 189
MnD .Ga

N

gp"l\ Ala 344
Asp 342
) CP43
Glu 354

His 337 /|
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Eep 17 > dar
_ Ayr &1
_ : . and chleroptgll®
A&

CF4=
Glu 354

His 332

H-E:):L-I/

H-C-H His 337

¥
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P
T
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Atk
PR
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Centro di reazione
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Plastochinone A

Tirosina . Clorofilla

95“:0 di produzione del'ossigeno
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Clorofilla

Sito di produzione
dell' Ossigeno
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a ! Stroma

Cyt b-558

Mn-Cluster &

5.8
. Lumen
.Gyt e-550
"IL'V
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PS-II Complesso Manganese
X 3
‘\ \ X
i
—Mn\~o/ \n\_ " Tyr
* 6] ~O
'_\—|\ H~ O\
* (6] N/| A O/H H
— 1 n—~, I —
0T \Ollvm“'* . Gl
. [ ° Q \‘c/2+
0 e
o=
%
* o x
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PS-II Complesso Manganese

e E il sito dove avviene la reazione:
H,O —» %2 O, + 2H* + 2e-

e I due elettroni vengono trasportati al P680+ (attivato
dal P680 per assorbimento di un fotone)

H ’,.MU“'"" H 4 ho Mn++
N “o/ - > + 0, + 4H* + 4e-
e N Mn++
H M+ P
e e’
e ho E hv ho
ho \)/V S, SZL—‘Z 53\%15

So S,

0, + 4H* 2H,0
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PS-II Complesso Manganese
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Stroma. Stroma.

. Z TR o

— o 3
1w 2 VR

Joe Feofitin: e Feofitir
o’ AN AN
Q. Q.
ot Py
(

Lume del Lume del
tilacoide tilacoide

0,

stroma

stroma
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¢ I due elettroni vengono trasferiti al plastochinone legato
al PS-II attraverso una serie di reazioni redox di gruppi
prostetici.
Stroma
ho
P680 P680* Qa
. QB
Fe?;l)gna (red)
Tyr+
Feofitina
P68O* (Gze) Qa
QB
Tyr (ox)
H,0
Lume del
1/2 0, + 2H* tilacoide
(rilasciati nell'interno)
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Plastochinone

2H* + 2e-

¢ Il plastochinone 9 (nove unita isoprenoidi) & un
trasportatore mobile di elettroni,

e Due molecole di plastochinone 9 (Q, e Qg) sono legati al
PS-II e sono I'ultimo anello della catena redox interna al
PS-I1.

¢ Gli elettroni vengono quindi trasferiti al pool di
plastochinone che funziona come il CoQ nei mitocondri:

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -79-

Complesso Cyt b - Cytf (EC 1.10.99.1)
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Q cycle

2H* SPAZIO INTERMEMBRANA
Cyt c
Q o
MeO. CH, MeO, CH, e
——» FeS — Cytc,
MeO R R

Cyt by

Cyt b,- e
[} G OH
MeO. CH, MeO. CH, MeO CH,
MeO R MeO R
o

o
o OH

MATRICE
2H*
e I1"Q cycle” & il meccanismo con il quale avviene la ossidoriduzione del
CoQ e dipende da:
— La mobilita del CoQ nella membrana
— L'esistenza di un sito di legame che stabilizza il radicale
semichinonico CoQ--.
v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Q cycle

2H¢ SPAZIO INTERMEMBRANA
Cyt c
[o] o /
MeO. CH, MeO. CH, -
< Fe-S — Cytc,
MeO R R

Cyt by

Cyt b,- e
Q e 2 H
MeO. CH, MeO. CH, MeO. CH,
MeO R MeO R
o O«

MATRICE

Complesso IIT

e Il CoQH, ¢ legato al proprio sito nella proteina.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Q cycle

2H* SPAZIO INTERMEMBRANA

MATRICE

Il CoQH, cede un e al Fe++* dell'eme b,
Si forma il semichinone carico negativamente
2 H+ sono rilasciati nello spazio intermembrana.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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3a

Q cycle

20" SPAZIO INTERMEMBRANA

MATRICE
2H*

Un e passa dal Fet+ del gruppo eme b, al Fe*++ del gruppo eme b,.

L" e va quindi a ridurre un CoQ ossidato (proveniente dal pool dei
chinoni) a semichinone

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Q cycle

20 SPAZIO INTERMEMBRANA
Cytc

0 ; /
MeO. CH, MeO. CH; e-
Fe-S —» Cytc,
MeO’ R MeO’ R
Cyt b —

3b [

Cyt b ~e-
o] e y
MeO. cH, \ MeO. H
MeO R MeO'
)

R
O-

Complesso III

MATRICE
2H*

e Un e passa dal Fe** del gruppo eme b,, al Fe**+ del gruppo eme b,.

e In alternativa (secondo le necessita) I’ e~ va quindi a ridurre un CoQ
per riformare il CoQH, con due H* provenienti dalla matrice.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Q cycle

2H+ SPAZIO INTERMEMBRANA
Cytc

meo I cH Meo K CH, e- /
% = Fe-S — Cytc,
MeO' R R
Cyt b, )
Cyt b,- e
0 e = OH
MeO, CH, MeO. cH, MeO. CH,
MeO R MeO R MeO' R
o o OH
e MATRICE

2|

Complesso III

e Il CoQ-, formato per semiossidazione al passo 2, cede un e- al Fe*+++
del complesso Fe-S.

e Siforma il CoQ ossidato che va a confluire nel pool.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Q

2H*

cycle

SPAZIO INTERMEMBRANA
Cytc

o
Fe-S —» Cytc,

Cyt by

Cyt b,- e
-
Meo:ﬁ;icw3

Complesso III

OH

MATRICE

e Il Fet+ del complesso Fe-S cede un e al Fe++* del cit ¢, legato alla

proteina.
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2H* SPAZIO INTERMEMBRANA
Cytc
(o] 7 €
MeO. CH, . o
Fe=s —» Cytc,
MeO R
° Cyt by
6 Complesso III
Cyt b,- e
0 7 OH
MeO. CH, MeO CH, MeO. CH,
MeO R MeO R MeO R
o o OH
MATRICE
2H*
e Il Fet+ del cit ¢, legato alla proteina cede un e- al Fe**+ del cit ¢
mobile.
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Complesso Cyt b - Cytf (EC 1.10.99.1)

e Gli elettroni provenienti dal pool dei chinoni vengono trasferiti
al complesso Cyt b6/f che contiene due gruppi eme: Cyt b6
(E'; = -0.06 V) e Cyt f (E’, = +0.365 V).

e Gli elettroni vengono quindi convogliati alla plastocianina.

e In alcune situazioni il Cyt b6 serve per “cortocircuitare” il
P700* per produrre gradiente protonico aggiuntivo piuttosto
che NADPH.

H+ H+

int

Qs PQ Cyt f (Fe*+) PC (Cu**)

(0x) PQH, Cyt f (Fe***) PC (Cu™)

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Complesso Cyt b - Cytf (EC 1.10.99.1)

Eme

Clorofilla a

Plastochinone-9

Lipidi

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Nella respirazione mitocondriale

o/ ;
Q Y ; Vg Tors ¥
wd X ] Ny }
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Complesso Cyt b - Cytf (EC 1.10.99.1)

Complesso FeS

B-carotene

eme

Plastochinone-9

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -93-

Plastocianina
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Plastocianina

e La plastocianina € un
trasportatore mobile di Met
elettroni (un elettrone
per volta) simile al Cyt c
nella catena respiratoria.

e L’elettrone viene
trasportato dallo ione
rame che si presenta
nella forma ossidata
(Cutt) e ridotta (Cu™).

Cut+t

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Plastocianina

e Lo ione rame ¢ legato
alla proteina da quattro
legami di coordinazione
(sp3) che coinvolgono gli
atomi di azoto di due
residui di His adiacenti e
gli atomi di zolfo di un
residuo di Cys e di un
residuo di Met.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Fotosistema I (PS-I)
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1jb0
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Fotosintesi

Centro FeS
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Fotosintesi
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(Ag)

(A
(P700)
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Lume del
tilacoide Stroma
200 ps 0.17 ps
p700+ < <10 ps PChI,- PO (Fcff)
PC (Cu*)
PChl, PQ- FeS
(Red)
PC (Cuty P700*
P700 \_/
hp
v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -108 -

54



e I valori dei
potenziali redox
permettono il
trasferimento di
elettroni dall’H,0

al NADP+:
1. E,=+0.85V
2. E,=+1.20V
3. E,=0V
4, E'y=+0.40 V
5. E,=+0.75V
6. E',=-1.20V
7. E',=-0.70 V

v. 1.9 © gsartor 2001-2012

m

Potenziali redox

_120d Complesso
Cytb-Cytf
EC 1.10.99.1
-0.80 & Plastochinone
Ps-11
P680*
0.40
Py NE—
o
+0.40 £
" /
+0.80 1 b
v120k 5 Plastocianina
6
1/20,
+2H
+1.60 2 (rilasciati
O nelinterno)

Fotosintesi

PS-1  Ferredossina

- 109 -

Ferredossina — Ferredossina reduttasi
(EC 1.18.1.2)

v. 1.9 © gsartor 2001-2012

Fotosintesi
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Ferredossina

e La ferredossina & un
trasportatore mobile di
elettroni che sfrutta la
presenza di un cluster
Fe,S,.

e La ferredossina accetta
un elettrone dal PS-I e lo
trasferisce al NADP+.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 111 -

Ferredossina reduttasi (EC 1.18.1.2)

e Il trasferimento di
elettroni dalla
ferredossina al NADP+ &
catalizzato da una
ferredossina-reduttasi.

e E una flavoproteina ch
lega la ferredossina
correttamente orientata.

e Il FAD é convertito in
FADH,,

e Gli elettroni sono quindi
trasferiti al NADP* nello
stroma.
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Ferredossina reduttasi (EC 1.18.1.2)

e Il trasferimento di s "
elettroni dalla ¥ )
ferredossina al NADP+ &
catalizzato da una
ferredossina-reduttasi.

e E una flavoproteina che
lega la ferredossina
correttamente orientata

e Il FAD é convertito in
FADH,,

e Gli elettroni sono quindi
trasferiti al NADP* nello
stroma.
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hv hv

2NADP+

2NADPH

Stroma 2H™*
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Ciclo e non ciclo

v. 1.9 © gsartor 2001-2012

(a)
ADP + P

ATP

NV

Light hu

(b)

g — Femedoxin

ADP = P,

ATP

Light hv

TRENDS In Plan! Sckence

Fotosintesi
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Via ciclica

Cpioeod
Qg
Pheophytin
Voyeur
chiorophyll
Exinks
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Via ciclica nei Rhodobacter
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Via fotosintetica non ciclica

2H,0 + 2NADP* — O, + 2H* + 2NADPH

H,S

+ NAD* - S + H* + NADH

H, + NAD*+ — H* + NADH
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PS-1  Ferredossina
1.20 Complesso
Cytb-Cytf Ferredossina-
EC1.10.99.1 NADP* reduttasi
0:80 Plastochinone EC 1.18.1.2
PS-11 ()
0.40
£ o NADP* + H* (Ao
o
+0.40 & ho
+ 0.80 &
H,0 2H* .
+1.20 & D MnZl Plastocianina
1/2 0,
+ 2H*
+1.60 & (rilasciati
nell'interno)
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ATP sintasi

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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FASE

BUIA

NADPH + ATP + CO, — glucosio

¢ Nelle piante e nei
in prima istanza,

Fissazione della CO,

¢ Solo gli organismi fototrofi possono fissare la CO,, gli animali,
pur potendo legare la CO, in molecole pit complesse, non
sono in grado di accumulare composti org

S
.
-

-1 OH

Ribulosio 1,5
difosfato

=
-
-
-
.

-
- .
| ﬁxaxaxax
e .
Isgzzgéégi
e

.
B om0 .
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ici da CO,.
iene convertita,

o

OH

3-fosfoglicerato

124
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Fissazione della CO,

e Queste reazioni sono
catalizzate dall’enzima: D-
ribuloso 1,5-difosfato
carbossilasi (EC 4.1.1.39),
RUBISCO.

e Un enzima stromale dal
peso molecolare di 550kD
(ogBg)-

e Sj ritiene che sia I'enzima
maggiormente presente

sulla terra.
e Responsabile della )
selezione isotopica. 3-fosfoglicerato
04fs
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Rubisco (EC 4.1.1.39)

3-fosfoglicerato  o,P.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi - 126 -
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Ciclo di Calvin-Benson

“Sor hiz nacssanch an T carbaon dodds axaimlialion in planks™

The Nobel Prize in Chemistry 1961
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Rigl_.:zlosfio 15 3-fosfoglicerato 1,3-bifosfoglicerato Gliceraldeide-3-fosfato
|RosBla:to (3PG) (BPG) (G3P)
(RuBP) 125TP 12ADP 1onADPH  12NADP*
6C0, /PO
PO, 0
0 \ PO.--
> A3 > -
HO —> Q —> FOs

o > 0 — _—3 o

<t OH —> —> HO >
—3 o — — 0

HO > PO — o j— o]

/703 —> 9 >
o) —> —> H
(o] —» \PO - —p
\Poa“ — 5 —
HO
0}
A
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Ciclo di Calvin-Benson

Rib'.'HOSiO 1.5 3-fosfoglicerato
difosfato (3PG)
(RUBP)

6C,

1,3-bifosfoglicerato Gliceraldeide-3-fosfato

(BPG) (G3P)

6C. 12C, — 12C, —— 12C,
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Rizl_JflosfiotlB 3-fosfoglicerato 1,3-bifosfoglicerato Gliceraldeide-3-fosfato
P
12ATP 12ADP 12NADPH  12NADP*
6CO, /P05
PO, 0
0, PO.--
< Pae! > -
N\ HO — Q — Fo

o > o - < o

<t OH —> _ —> HO >
— 0 — 3 0

Ho — [ o —% HO

. . PO —> o —>
Ribulosio-1,5 0 — \ — H

Npo.o- difosfato > PO,-- _3

* carbossilasi Ho Fosfoglicerato Gliceraldeide-3

(RUBISCO) o chinasi fosfato
o deidrogenasiasi
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Ciclo di Calvin-Benson

12NADPH

. .6CO,
o peleTP 12ADP PO 1anaoe
e o7 Fos
o \ 7 o
6 “won 12 wo 12 12 o
HO! 0 0 HO
s o Q H
N PO,
PO~ Gliceraldeide-3-fosfato
(G3P)

3-fosfoglicerato
(3PG) 3

1,3-bifosfoglicerato
(BPG)

Ribulosio

15
difosfato

6ADP

6ATP

Glucosio-6 Fruttosio Fruttosio
fosfato 6-fosfato 1,6-difosfato
(G6P) (F6P) (FBP)
HO, PO
H 0,
HO! o
OH +—— OH <+——— o
HO HO OH
IOH “nOH HO
“1OH
0—PO,-- 0—PO,--
0—PO,--
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Ciclo di Calvin-Benson

12NADPH
6C 12ATP

30C" 86C  36C 36C

6ATP
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Glucosio-6
fosfato
(G6P)

HO!

Ho
" OH

0—PO,--

30C

Fotosintesi

6C
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Ciclo di Calvin-Benson

Diidrossi
PO,

aTP 6ADP acetonfosfato
(©HAP)

Hor difosfato

o

0,
Ho, Fruttosio PO,
16-difosfato
Ribulosio-5
“OH " fostato A o

(RuSP) H oH

Hor

OH
WOH

Ho»
Glucosio-6
fosfato o 0—PO,
@6P)
0—P0,
3HPO,-

Gliceraldeide-3-fosfato
©3p)

o d pos-
0K Ribulosio-1.5 p—
o on o
Ho'

Eritrosio-a

Ho! Sedoeptuloso
T IOH Ho “OH 1 7-difosfato
e Frosio o
fosty (F6P)
Fo 'o—po,
0
0—p0,-- 2HPO,~
H:
o
o
o
won TSGR
o
o
o—po,--
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Diidrossi
acetonfostato Gliceratdeide-3-fosfato
©rAey @
6Cy e 6C, 12C,4
Erirosio-4
Tostato
Ear
| Frunosio
“difostato
Ribulosio-s 2 C
6C; == 3c 4
1 6
Glucosio’s CG
fostato
oy
2C:. 4C
L7 diosiato
e C, %
foctatn X 6-fosfato
w1
3C,
Sedacptuloso
2C, “Er
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Ciclo di Calvin-Benson
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Ciclo di Calvin-Benson
Ribosio GriC?lSl/Amldo
<+— ]1.C == Cellulosa
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Ciclo di Calvin-Benson

et Diidrossi

7 o acetonfosfato
q
o
“OH  Ribulosio-15
Ho difosfato
— (RuBP)
Fosforibuloso o
70,
chinasi g
HO,
o

wnon o q
HO® P
H
o]
po,- Ho»
al 6
osfopentoso  fosfat
pimerasi
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Bilancio

e Delle 18 molecole di ATP 12 sono usate per la
fosforilazione 12 (6x2) molecole di 3PG e 6
per ricostituire 6 molecole di RuBP.

e Le 12 molecole di NADPH servono per ridurre il
BPG a G3P.

e Quasi tutti gli enzimi del ciclo di Calvin-Benson
sono comuni con la glicolisi e con il ciclo dei
pentosi, una differenza & che la gliceraldeide -
3-fosfato deidrogenasi € NADPH specifica
mentre nella glicolisi € NAD+ dipendente.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi -138 -
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Bilancio

e Da un punto di vista termodinamico il ciclo di
Calvin-Benson & una reazione favorita.

e La reazione aldolasica nella glicolisi ha un AG/,
di +24 kJ-mole?, nel ciclo di Calvin-Benson
avviene in senso opposto.

e Nella fase buia avvengono anche la glicolisi, il
ciclo di Krebs e la fosforilazione ossidativa per
produrre energia.

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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Bilancio

Glicolisi, ATP

ADP -+ Pi Ciclo di Krebs

¢ Non e un ciclo futile.
¢ Futile &€ produrre C¢H,,0¢

scindendo ATP per CeH1,06 FOE_?CS;(;“;SL 6C0, + 6H,0
rigenerarlo consumando Calvin-Benson

ATP.

¢ Gli enzimi del ciclo di
Calvin-Benson
rispondono ho
indirettamente alla luce:
sono attivati quando le
cellule sono illuminate.

. ATP
ADP + Pi

Fotosintesi — ATP + NADPH

!

Fissazione CO,

Buio

0, + CgH;,0 —> ATP + NADH + CO,

v. 1.9 © gsartor 2001-2012 Fotosintesi
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™ Tilacoide

Spazlo
Intermsebrana

Grano
(plla dI tilacoldI)
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Membrana del
tllalcnlda

Grano Lamella
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Organizzazione delle membrane
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e Le proteine del tilacoide
sono etichettate al loro
bersagflio da un peptide N —
segnale e da una via i
secretoria nel
cloroplasto.

e Molte delle proteine del
tilacoide sono codificate
dal genoma nucleare e
necessiato di due
segnali per raggiungere
il bersaglio: un segnale
N-terminale e un
segnale per il bersaglio
all'interno del tilacoid
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— Rensselaer Polytechnic Institute:
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