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A fényenergia megkdtése ATP-he
fotokatalizatorokkal

GARAY KAROLY és G. FEHER IBOLYA

Agrokémiai Kutaté Intézet Biokémiai Osztdlya, Budapest

Elgztleg kimutattuk, hogy ha kiilénbsz6 koncentricisji ATP vizes oldatban
fényben, sttétben és kiilonbszd hfokon all, akkor bizonyos idé eltelte utin olda-
tokbél vett ATP enzimes hasithatésaga nagy kiilonbséget mutatott (9. a.). Ezek-
ben a kisérletekben is az elézSekben méar megallapitott szabalyszeril ssszefiiggést
talaltuk : fokozott hasithatdsighoz csikkent extinkeis, lassitott hasithatésaghoz
fokozott extinkeié jarul.

Ma mér tudjuk a legutébbi évek novénybiolégiai és fiziolégiai kutatdsaibol
(1,4,11,12, 13, 17, 30,32, 37, 38), hogyaz ATP-nek a névényéletben épp olyan
dént§ szerepe van, mint az allatvilagban. Legutébb deritettek fényt a fotdszin-
tézishen jatszott fontos szerepére (2, 10, 18, 22, 33, 41, 42).

Megvizsgaltuk, hogy az ATP-nél észlelhetd fény-sotét hatas vajjon mnem
katalizélhaté-e kiiloubdzG fontos, a novényi szervezetekben jelentSséggel bird
fotoszenzibilis anyagokkal. Jelen dolgozatunkban réviden arrdl szamoltunk be,
hogy a riboflavin, valamint a vegyértékvaltoztaté ionok jelenlétében miképpen
katalizdlhaté az ATP enzimes hasithatdésiga, killonssen a napfényenergia hatasara,
illetve mesterséges lathato fényre.

Kisérleti modszer

Ezekben a kisérletekben alkalmazott ultraviola sugérzasos technikank
ugyanaz volt, mint el6z6 dolgozatunkban (9). Mesterséges lathaté féenyforrasul
500 wattos izzét alkalmaztunk 1 méteres tdvolsaghdl sziirés nélkiil. Napfényre
keriils oldatok megsugdrzésa szobaban ablak kézott tortént. A sugérzasra keriils
oldatokat 10 mg/ml, illetve 100 mg/ml térzsoldatbél készitettiik. Ezekben a
kisérletekben olddszeriil mindig kétszer tiveghGl desztillalt vizet hasznaltunk.
Az ilyen ATP térzsoldatot 10—14 mnapnal hosszabb ideig soha sem taroltuk. A
A torzsoldatot steril kériilmények kozott lehetSleg mindig jégszekrényben (iiveg-
dugds lombikban sstéten) tartottuk. A sugarzasra keriil§ oldatokat legtsbb eset-
ben ugyanesak becsiszolt tivegdugds lombikban tartottuk. Tébbszor alkalmaz-
tunk vastagfali kémesoveket, melyet gumidugéval zartunk el. Az oldatok jeges
vizben, iivegkddban alltak a sugarzdsos kisérleteinknél. A sététhen allék hason-
léan jégszekrényben, jeges vizben alltak jél zaré fémdobozban.

Hoffmann—La Roche-féle riboflavint haszmaltunk. Ebbgl 250 v/ml, illetve
100 y/ml koncentricidji térzsoldatot készitettiink sététkamraban, gyenge viros
vilagitas mellett. Ezt a térzsoldatot jél zaré, fénymentes fémdobozban jeges
vizbe allitva jégszekrényben tartottuk. A kiilonbszé ATP mennyiségeket tartal-
mazdé ATP oldatokhoz a fenti riboflavinos térzsoldatokbél annyit tettiink, hogy
a megfelel§ koncentracigji riboflavinos ATP oldatot kapjuk. Az ilyen riboflavinos
ATP oldatnak rogton az elkészités utdn a Straub-féle B-miozinos viszkoziméteres
médszerrel {ényen felvettilk az enzimhasitasi gérbéjét és a késébbiek folyaméan
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a napfényen &llg, illetve sotéten tartott vizsgalandé riboflavinos ATP oldatok
enzimhasitdsi gorbéit ehhez a gorbéhez mértitk. Ezutan ezen riboflavinos ATP
oldat felét napfényre (illetve é&jjelre 500 ~wwattos izzé 1 méterrsl valé alkalmazasa
mellett megvilagitva), felét pedig sététhe tettiik. Ahany fajta enzimhasitasi
vizsgilatot végeztiink a B-miozinos viszkoziméteres maodszerrel, ezeket mindig
egyid6ben hajtottuk végre. Ugyanekkox ejtettiik meg az oldatban az esetleg
a sugirzds hatdsira keletkez§ ammonia, illetve szervetlen foszfor meghatarozasat
is (9).

( )Vizsgéltuk a_ fény-sotét effektus Thatasinak alakulisat kilonbszé kon-
centrciéji ATP oldatokban 10-6, 10—7 M ferri-, ferro-szulfatot, valamint 10-6,
10-7 M-os céri-céroszulfitot tartalmazé oldatokban. Ezeket a higitdsokat 0,1 M-
0,01 M/1 ferri-, ferro-szulfatot, illetve céri-, céro-szulfitot tartalmazé 0,8 N kén-
savas torzsoldathdl készitettiik. El&bh a megfeleld koncentricigja ATP oldatot
készitettiik el és ezutdn adiuk a vegyértékvaltoztatd iontérzsoldathsl a megfeleld
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50 p/ml ATP hasithatosaga 0 C°-on sitétben
tartds utan, illetSleg 1,25 y/ml riboflavin hozza-
addsa utdn. 1: Kontrol ATP 0 percen. 2: Kon-
trol ATP 72 orai dllas utdn. 3 : Riboflavin
hozzdaddasa wutdn 0 perchen. 4: Riboflavin
hozzdadésa és 72 orai dllas utdn,

10 mgfml ATP hasithatésiga 0 (°-on sététben
tartds utdn, illetéleg 1,25 ¢/ml riboflavin hoz-
zdaddsa wutdn, 1: Kontrol ATP 0 perchen.
2: Kontrol ATP 72 érai allas utian. 3: Ribo-
flavin hozzdadasa utdn 0 perchen. 4: Ribe-
flavin hozzdadasa és 72 éraj allas utdn,

mennyiséget. A tovabbiakban itt is a riboflavinnal alkalmazott fenti moédszert
alkalmaztuk. Sajnos ezekben a vizsgdlatainkban az enzimhasitasi vizsgalatokkal
parhuzamosan ultraviola abszorpciés spektogramokat nem tudtunk felvenni,
mert ilyen miszer nem allt rendelkezésiinkre. Ezek a kisérletek ma mar folyamat-
ban vannak mas, idevonatkozd vizsgalatainkkal egylitt. Az alabb kozolt kisér-
leteket 1952. évhen végeztiik. A kisérleteket minden egyes évszakban elvégeztiik
és minden egyes fotoszenzibilizator koncentraciéval kb, 10—15 kisérletsorozatot
végeztiink. A riboflavinos és valenciavaltoztaté ionok jelenlétében vals ATP

’

sugdrzésos kisérleteket egyiitt, ugyanazon korilmények "kozott végertiik.

Kisérleti eredmények

Az 1. &brdn 50 -y/ml ATP oldat enzimes hasithatésagi viszonyait mutatjuk
be 1,25 y/ml riboflavin jelenlétében 0 C fokon sététen tartva. A kiinduldsi érték-
hez képest 72 orai 0 C fokon sotéthen valé 4llas utian semmiféle szigni-
fikdns hasithatésigvaltozas nem lépett fel. A 2. dbran 10 mg/ml ATP 250 ~v/ml
riboflavinnal allt egyiitt ugyancsak 72 6raig sotétben. Kitinik, hogy a ribofla-
vinos ATP egyaltaldban nem valtoztatta a sététben hasithatésagat. Ellenben
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riboflavin nélkiili ATP 72 6ra alatt sététben eléggé kifejezetten csokkent hasit-
hatésaguva valt. A 3. abrdn a napfényenergia beépiilését 2.5 y/ml riboflavin
hatdsira mutatjuk be. A kontrol ATP még 48 6rai napfényen allas utin sem
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Napfény (mesterséges fény) hatdsa a kontrol
és riboflavines ATP-k (50 9/ml) hasithatosa-
gira 0 C°on. 1: Kontrol ATP fényen 0 perc-
ben. 2:U. a. 1.5 oriig fényen. 3: U, a, 3 ériig
fényen. 4: ATP+2,5y/ml riboflavin 1,5 ordig
fényen. 5: U. a. 3 ordig fényen, 6: Kontrol
ATP 48 éraig feényen. 7: ATP + 2,5 yym]

riboflavin 48 6rai fénven allds utén,

Fény hatdsa 10 mg/ml ATP-re killonbsz6 ideig
¢ C°-on, illettleg 250 ¥/ml riboflavin jelenléte-
ben. 1: Kontrol ATP 0 percben. 2: U. a. 48
drai allas utdn. 3 : U, a. 96 orai allis utan. 4 :
U. a. 120 6rai allas utdn. 5: 10 mg/ml ATP
-+ 250 p/ml riboflavin 0 perchen. 6: U, a.
48 orai allas uwtan. 7: . a. 96 érai allas utéan.
8: U. a. 120 érai allas utan.
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A riboflavin hatdsa az UV sugirzott ATP

Riboflavin fotoszenzibilizalé hatdsa ATP-re

hasithatdsagira. (ATP =50 p/ml) 1: ATP (50 ¥/ml) 20 perces UV sugarzés utan. 1: ATP
0 perchen. 2 : ATP 4 2.5 p/ml riboflavin 0 perchen. 2: ATP 20 perc UV sugdrzds utén,
0 percben. 3: ATP +5 ¢/ml riboflavin  3: 1 p/ml riboflavin + ATP 20 perces UV

0 percben, 4:ATP -+ 30 perc UV sugirzis.

5: ATP + 2,5 v/ml riboflavin -+ 30 pere UV

sugarzas, 6: ATP + 5 ¢/ml riboflavin + 30
pere UV sugdrzas,

sugrzas utan. 4: 2,5 ¢/ml riboflavin + ATP
20 perc UV sugirzas utén,

véltoztatta meg hasithatésigat, ellenben a 2,5 +y/ml riboflavin mar masfél éra
alatt kb. 759%-0s hasithatésagfokozddast eredményezett, mely 48 éra milva
1009%-0s lett. A 4. abrdn ugyanezt a hatdst lathatjuk. Itt 10 mg/ml ATP
mellett 250 /ml riboflavin volt. Itt is 120 érai allas utan 100%,-os fokozott hasft-
hatdsagot kaptunk. Az 5. és 6. dbraban kiilonb626 mennyiségii riboflavin foto-
szenzibilizalé hatasat lathatjuk ATP-re UV sugirzis esetén, A 6. abran latjuk,
hogy mér 1 /ml riboflavin az 50 vy/ml ATP hasithatésagat 20 perces UV sugérzis
utin majdnem 100%-osan fokozta. A 7. bra ugyanezt mutatja, amikor 10 mg/ml
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ATP mmellett 250 ~/ml riboflavint alkalmaztunk. Kittinik, hogy mér 4 6rai
UV sugarzés utdn a jelenlévé 250 +/ml riboflavin 1009%-0s hasithatésagfoko-
zédast eredményezett. Latjuk, hogy wigyanekkor a kontrol ATP hasitisa még
meg sem indult. Ebben az dbraban érdekes azt a jelenséget megfigyelni, melyet
elébbi dolgozatunkban leirtunk : mnev-ezetesen az ATP hasithatésigénak fluk-
tudldsat a sugérzis alatt. Ezt a hasithatgsag-fluktualast riboflavinos kisérleteink-
ben egyéltaliban nem littuk. Ez a hatas nagyon lényeges, mert egyrészt
arra mutat, hogy a sugirzé energiakvantum nem kézvetleniil, hanem kozvetett
modon épiill be az ATP molekulidba. Masrészt pedig arra mutat, hogy itt a ribo-
flavin, mint kompetitiv faktor miikédik, misltal a radikélis l4nemechanizmushél
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7. dbra
Riboflavin (250 ¢/ml) fotoszenzibilizilo hatdsa
ATP-re (10 mg/ml) UV sugarzds utin. 1: ATP
0 perchen. 2: ATP 2,5 orai UV sugirzais utdn.
3 : ATP + 250 y¢/ml riboflavin 2.5 6rai UV
sugidrzds utdn, 4: ATP 4 orai UV sugarzis
utan. 5: ATP - riboflavin 4 érai UV sugdrzis
utin. 6 : ATP 5 6rai UV sugérzds utdn,
7 : ATP - riboflavin 5 érai UV sugdrzds utén.

8. dbra

Ferro-ferri ion fotoszenzibilizdls hatdsa ATP-re
(50 yjml) napfényen 0 C°-on. 1: ATP 0 percben.
2 és 3: 1077 M ferro-ferri-ion jelenlétében ATP
0 percben. 4: ATP 3 érds allas utan. 5: ATP
107"M ferro-ion jelenlétében 3 ords allas utén.
6: ATP 1077 M ferri ion jelenlétében 3 éras
allds utdn. 7: ATP 48 ras 4llas utdn. 8 : ATP
1077 M ferro ion jelenlétében 48 éras allas utin.

9: ATP 1077 M ferri ion jelenlétében 48 oras
illis utéan,

azt a faktort tavolitja cl, mely rekombinalédik azzal a faktorral, ami az ATP-be
a viz fotolizisével abszorbealédott fényenergiat viszi r4 az ATP molekulara.
Ebben a kisérletben az UV sugdrzdsra mar 4 éra utin a riboflavin oldat jelleg-
zetes sdrga szine csaknem teljesen eltint. Ez vagy arra mutat, hogy a riboflavin
redukélédott, vagy pedig a sugérzisra szétesett (valésziniileg lumiflavinra, illetve
lumikromra). A 8. dbrin a ferro-ferri ion napfényen 0 C fokon kifejlett foto-
szenzibilizdlé hatdsat mutatjuk be. Kittnik, hogy az 50 /ml ATP 48 6ra alatt
kis fokban valt fokozottan hasithatéva, mig 1077 M ferri ion jelenlétében ugyan-
ennyi idg alatt 1009%-os hasithatésagfokozidast kaptunk. Lathatjuk, hogy a
ferro ion fotoszenzibilizalo hatésa kisebb, mint a ferrié. Természetesen a sététen
tartott oldatok semmiféle foloszenzibilizalé hatist nem mutattak. Ugyanez adg-
dott a céro-céri ion alkalmazésival is. Mindkét fajta ion jelenlétében az ultra-
violasugirzisnal ugyanezt a fotoszenzibilizdlé hatast észleltiik, mint riboflavin
jelenlétében.

Idevonatkozé kisérleteink folyamatban vannak mas fiziologiailag fontos
fotoszenzibilizalé anyagokkal egyiitt, valamint a t6bbi vegyértékvaltoztaté ion
jelenlétében. (Kiilongsen érdekes lesz a klorofill, illetve kloroplaszt jelenlétében
megfigyelhetd fotoszenzibilizalé hatas.)
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Fejtegetések

Tekintettel arra, hogy ezek a kisérleteink folyamatban vannak, esak néhany
fontos megjegyzést szeretnénk tenni.

A riboflavin névénybiolégiai szerepére 12 évvel ezelftt mutattak ri, amikor
észrevették, hogy kiilsnboz6 novényszovetek riboflavin jelenlétében sotétben
tartva a taptalajon mérsékelten novekednek, mig mapfényen tartva kifejezett
novekedésgatlas 1ép fel. Legutébb G alston és masok (8, 8a, 8b) azt talaltdk,
hogy a novényi sejtek hossznvekedése nagy mértékben fiigg az d. n. novekedés-
szabdlyozé anyagoktél, auxinoktsl. Ezen hormonok egyike kémiailag is iden-
tifikalt : 8 indolecetsav, mely metabilikusan a triptofanbél szdrmazik. Ezen anyag
novekedésserkentd hatdsat a riboflavin fényen teljesen meggatolja azéltal, hogy
fotokémiailag oxidalja. Ekézben széndioxid keletkezik és oxigén fogy. Pontosan
kimutattak, hogy egy mdl széndioxid keletkezéséhez egy mél oxigén kell. Kézhen
az indolecetsav eddig még nem ismert oxidaciés termékké alakul 4t. Brauner
(3) tovabba kimutatta, hogy a széndioxid keletkezéséhez sziikséges oxigén a viz
fotolizisébél szarmazik. Ugyanesak Galston mutatta ki a fototropizmusban
jatsz6 fontos szerepét.

A nivényi szervezet a fotoszintézisben a légkéri széndioxidot hasznalja
fel (5, 6, 7, 19, 21, 23, 31, 39, 40, 44.). Ez egy redukciés folyamat és hogy allandé
lehessen, a névényi sejtnek egy magas redukciés potenciali anyag folytonos
utanp6tlasirol kell gondoskodni. A névényi sejtben az egyediili hidrogénforras
a viz. Hill (15, 16) és van Niel (24, 25, 20) bizonyitottak, hogy a foto-
szintézishen felhasznalasra keriild hidrogén valéban a viz fotolizise altal kelet-
kezik. Késébb Ruben (34) radioaktiv technikdval kimutatta, hogy a foto-
liziskor és a széndioxid reduktiv fixalasakor keletkezd oxigén szintén a vizhdl
keletkezik. A fotoszintézis egyik alapvetd problémaja annak a mechanizmusnak
kideritése, amelynek révén a vizb&l keletkez6 hidrogén az anyagesere sordn
kiillonbdzé magas redukeiés potenciillal rendelkezd koztes termékeken keresztiil
végiil is a széndioxid redukciojat lehet8vé teszi. Ezt a kérdést legijabban O choa
(28, 29) & munkatdrsai eredményesen vizsgiltik. Széndioxid fixdlasi kisérle-
teikben kimutattik, hogy DPN a fotoszintézishen valéban egyik legfontosabb
magas redukeciés potenciali intermedier anyag. Ok azt talaltak, hogy a kloro-
plasztokbél készitett zold grana jelenlétében mind TPN-t, mind DPN-t hasznilva
megvilagitasra, ezek redukalédtak, de sététhen nem. A piridin nukleoditik ezen
fotokémiai reakcigjat a zold grana jelenlétében oxigénfejlodés is kiséri :

H,0 | TPN (vagy DPN) ‘™Y, TPNH (vagy DPNH) | 1 O,

Lehninger (20) vizsgalataibol tudjuk, hogy az oxidativ foszforillacis-
ban DPNH mint hidrogéndonor szerepelhet. Azt is kimutattik, hogy a foto-
szintézisben folkozott szervetlen foszfatfelvétel van. Ezért Ochoa és munka-
térsai (28, 29) a kovetkezd rendszer szerint vizsgaltak a szervetlen foszfat fel-
vételét :

DPNH 4 1% O, + 3ADP 4 3P0~ % DPN + H,0 | 3 ATP

3ADP + 3POS &Y, 3 ATP

Tehat végeredményben az tértént, hogy a fényenergia magasenergiaji
foszfateszter-kotésbe konvertilédott. Ez a kisérleti eredmény is megerdsiti azt
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a nézetet, hogy a fotoszintézishen magasenergidji foszfatkétést is felhasznal
asejt [Warburg (43)]. Tudjuk, hogy 1 M széndioxid redukeigjakor 1 M oxigén
keletkezik és ehhez 112 000 cal sziiks €ges. Azonban a kloroplasztok 4ltal ab-
szorbealt lathaté spektrum virss tartoményiban 1 mol kvantum csak kb.
42 000 cal-t ad. A legdjabb kisérleti eredmények szerint az energia beépiilése
a fotoszintétikus rendszerbe egy kvamtumos lépéssel torténik. Vagyis minden
egyes 1 mél kvantum abszorbealédasa a fotoszintézisben 1 mol oxigén fejleszté-
sével és 1 mol szénsav megkotésével jar egyiitt. A fotoszintézis mértéke a fény-
reakcid és a sotét reakcid kiozotti viszomytél fiigg. A tovabbiakban a keletkezett
1 mél oxigén 719%:-a a legkedvezSbb Kéritlmények kozott visszareagil és a sejt
felhasznalja bizonyos égési folyamatokban. Igy az abszorbeal: fényenergidnak
kb. 68—769%-a kiétédik meg kémiai energia formajiban. Strehler (35, 36)
kisérletei alapjan azt gondolja, hogy az elébbjelzett magasredukeios potenciali
molekuldk képzddésének mechanizmusa az, amelvben az 1 kvantumos fotokémiai
lépést az energia kémiai dismuticiéja koveti. fay az algdkban a megvildgitas
utdn az ATP tartalom igen gyorsan mnivekedett.

Kozolt kisérleti eredményeinkb&1 lathats, hogy a fény energisjanak
beépiilése az ATP-be a jelenlévi riboflavin, illetve vegyértékviltoztaté ionok
hatasara valéban fokozhaté. Vagyis ezek katalizaltak a fényenergia beépiilését a
molekulaba. Ez az energiabeépiilés tSrténhet dipolrezonancia, elektron transz-
ferdlas altal és mas kozvetlen utakon. Véleményiink szerint valészintleg inkabh
az aldbbi mechanizmus szerint épiil be a fény a riboflavin Gtjan az ATP
molekuliba.

Ha nines jelen oldott molekula ;

1. Riboflavin 4~ hy — 5 Rbfl*
Rbfl* - 2H,0 - RbfIH, + 20H:
20H: ——» H,0 + 0
RbflH, +~ O —— Rbfl + H,0

Ha van jelen ATP molekula ;

2., Rbfl 4~ hy —— Rbfl*

Rbtl* + 2H,0 —— RbfIH, + 20H-

2 ATP + 20H- —— 2 ATP—OH vagy

2 ATP 42 OH- —— 2 ATP- + 2 H,0

2ATP: ——— ATP — ATP (dimér) vagy :

2 ATP - 20H —— 2 ATP—0H

Rbfl* + ATP ——— ATP* |+ Rbfl

ATP* 4 OH ——— ATP-OH és ATP* + H- . ... ATP—H
ATP* + 0O, — ATP—0—0 + H —» ATP-—0—0H (peroxid)
ATP + HO- —— ATP* 4+ OH-

ATP* 4 H,O —— ATP—H -+ OH-

ATP + OH: ——— ATP* 4 OH- sth, a lanc folytatédhat.

AR
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Latjuk, hogy ebben a fotokémiai reakcisban tulajdonképpen a riboflavin
mint hidrogénakeeptor szerepel. Az ATP pedig a fotolizis eredményeképen kelet-
kezG hidroxil radikélisba épiilt fényenergiat veszi fel a radikalis beépiilés iltal
Ebben a szisztémaban a viz fotolizise biztosan egy homolizises reakeis. Azt
gondoljuk, hogy a mi rendszeriinkben a fényenergia beépiilése az ATP-be szabad
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radikalis kémiai mechanizmussal térténik. Valésziniinek tartjuk, hogy ezzel a
mechanizmussal tébb energia épithet6 be az ATP molekulaba, mint az el6bb
leirt Ochoa-féle mechanizmussal. Ugyanis itt nemesak a spektrum vords hullam
tartomanyat hasznalhatja fel a rendszer a fényenergia beépitésére, hanem sokkal
szélesebb tartomanyt a lathaté, s6t UV tartomanybdl is. Nem akarjuk allitani,
hogy ez a mechanizmus a fotoszintézishen valéban szerepel, azonban kisérleti
bizonyitékok vannak arra nézve, hogy az él6 szervezetekben szabad radikalis
mechanizmus valéban szerepel (Haber é Wilstitter, Viliams,
Léderer, Weiss).

A mai fotoszintézis-kutatas alapjan a magas potencidli reduktins képzése
kézben, valamint a primér, a viz fotolizisébél szédrmazd oxidédns oxigén mole-
kulava Atalakulasinak folyamata alatt tekintélyes energiaveszteségek allhatnak el8,
melyek nagy mértékben csokkentik az abszorbealodott fényenergia hatasossagat.
Ezen energiaveszteségek helyei a kivetkezdk lehetnek : @) a klorofill molekulaban
abszorbealédott fényenergia atalakuldsa a molekula vibriciés nivéiban, mely
mint h§veszteség 1ép fel, b) a primér reduktins stabilizalédésa ltal okozott veszte-
ségek, ¢) a fotokémiailag produkalt primér oxidans : OH atalakuldsa oxigén
molekuldva, d) tovabbi energiaveszteségek a folyamatban keletkezd egyéb
szabad radikalisok képzddésénél és diszmuticiéjanal. Ugyanis direkt redukeié
termodinamikailag csak akkor lehetséges, ha az energia egy elektronba konver-
talodik.

Ezek alapjan valésziniinek tartjuk, hogy a riboflavin a fotoszintézises
apparatusban mint hidrogénakceptor szerepelhet a magas redukeiés potenciala
anyagok kozott. Lattuk, hogy a viz fotolizisébsl keletkez6 hidrogén radikalissal
kombinalédhat. Ezt a feltevésiinket az valészinisiti, hogy a légzéshben a DPN
és citokromok kozott foglal helyet. Strehler szdmitasai szerint a viz fotolizisébgl
szarmazé hidroxil radikalis oxigénné valé 4talakulasa kozben 22 keal/mél energia-
veszteség 4ll el§ a fotoszintézishen. Véleményiink szerint ez az energiaveszteség
a hidroxil radikalisnak az ATP-be valé beépiilésével nagy mértékben csikkent-
hetd a fotoszintézises rendszerben, és igy valdszintien felvehetd, hogy az ATP-be
valé energiaakkumuldcié nemcsak az elghbi Ochoa-féle mechanizmussal, hanem
ezzel a mechanizmussal is épitédhet be fényenergia az ATP molekuliba a foto-
szintézises apparatusba.

A valenciavéltoztaté ionoknak a fényenergiat az ATP-be katalitikusan beépit
hatismechanizmusara nézve az alibbiakat gondoljuk. Tudjuk Rabinovitsch
vizsgélataibdl, hogy nehézfémek ionjai, mint a vas és egyebek, vizes oldatban
bizonyos anionokkal (OH—, F—, Cl—, sth.) komplexeket képeznek. Ezek a komplexek
abszorbealjak a fényenergiat. Ez az abszorbedlodas elektron transzferilassal tor-
ténik tgy, hogy az anion elektronja ttolédik a valenciavaltoztaté kationra, igy
redukéalvan azt. Ezutan a komplex szétesik és az anionbél szabad radikalis kép-
z6dik. Véleményiink szerint a ferriszulfat oldatban a ferri-ion a viz hidroxilion-
javal komplexet képez, mely abszorbeilja a fényenergidt, mér a lathaté spek-
trumban is. Ezutan az eldbbi mechanizmus szerint szabad hidroxilgytk keletkezik,
nagy koncentraciéban, mely valgszinfien riviszi az abszorbeélédott fényenergiat
az ATP molekulira. Lehetséges még mas mechanizmus is, azonban errl majd
a késdbbiek soran szimolunk be.

Kgszonetet mondunk a Magyar Tudominyos Akadémisnak azért a hathatés anyagi
tamogatasért, mellyel kutatdsainkat lehetdvé tette.
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Osszef oglalas

Vizsgaltuk a riboflavin és néhén~- vegyértékvaltoztats

ion fénykatalizals

hatésit az ATP molekulara vizes oldatdran, Azt taldltuk, hogy ezen fénykatali-
zatorok hatdsira a fényenergia beépill&se az ATP molekuliba rendkiviil meg-

gyorsithaté.
Erkezett : 1953. januér 12.
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GUKCALIMA CIEPAJIM CBETA B AT® C ®OTOKATAJIM3ATOPAMH
K. Tapan u H. derep.

Orpen  Buoxumum  Arpoxumudecioro Hayuawo-Hcenegosatensexoro Hucraryra,
Bypanewmr

BriBOAB

K pacreopam ATd-a pasuoii xoHueHTpaumu npufaBunu 1—10 ~/mi pubGodnasuna, Wil
10-—10-7 m cynboara Fe2+ u Fe’t u cyabpara Ced3+ u CU+ u crieqopany H3MeHeHHs! KaTaIHTHYeC-
KOro neiicTousa cBeTa Ha monekynsl ATd-a B BOgHOM pacTBope.

B cepud ¢ puboduaBHioM Ha HENOCPEICTBEHHOM COINHEIHOM CBeTe PaCIernifaemMocth ATd-a
¢ 50—1009, yoenuuupanack. [Tpu Bozneiicteun Y®- — nanyueHus BooOme rocne 4 pas Gomee
KOPOTKOT'0 BPEMeHIl ObUTO 00HAPYIKEHO TaK0e K€ YBCJIMYEHHE PACHIeNUIsieMOCTH, KAk B pac-
rpopax ATd-a He cogepykammx Qoroxaranusatopa. [Mo cymectsy 6bumo nopodnoe u doToxara-
nuruueckoe Jeicrteue cyabdara Fe?t+—Fed+ n» Ced+—Cel+,

Pacujernienue il HeopraHHueckoro gocdara uu NH, or ATd-a ne nabmopany. Ormien-
JicHHe nHpofochaTa MCKAKUALTCS KPHBOH (JEPMEHTATHBHOTO DPAINIOMEHHS.

[Mo KX MHCHHMIC B pacTsopax cysibdara Fed+, Fet+ won u OH-non Bopgul 06pazynoT Kom-
TjteKe, KOTOPLIT TOTIAAeT 3HEPTHI0 CBETA Y)Ke B BHIMMOM CNEKTpe. DTO IOrJIOLIeHHe IPOHCXO0-
[T C [1ePEHOCOM 3EKTPOHOD TAK YTO 3AEKTPOH AHMOHA CMEHAeTCs HA KATHOH HEMEHSIOLINi
CBOK EANEHTHOCTb, KOTOPLIH TaKUM 00pajom BOCCTAHABIMBAETCA. 3aTeM KOMILIEKC DAZJIOMKHTCS,
M u3 auxona odpyserca crobofueiit paaukan (OH) 60npiuo#t KoHpeHTpaumy, DTOT PAOMKAT TPAH-
CHOPTHPYET MOIJIOEHHY0 CBETOBYIC SHEPTHI0 HA Monekyidy ATd-a.

Puc. 1, Pacwennasiemocts 50 y/mn ATd-a npu 0° C mocne HacTauBaHHs B TEMHOTC
nocne godasneuns 1.25 y/wn puboduesuna, 1: wxoHTpoas ATD B o MuH. 2: KOHTPOAL AT®
nocene 72 4, nact. 3: nocne nodasiaeHHs pubognasuna B 0 muH. 4 : mocne pobasnendsa puGodaa-
BHHA W 110ciae 72 4. HACTAUBAHHA.

Puc. 2. Pacmenasemocts 10 mr/min AT®-a npi 0° C nocne HACTAMBAHUS B TEMHOTE U
nocie podasnenust 1.25 y/mn pufognasuua. 1: KouTponsk ATd B 0 muH. 2: Koutponbs AT
nocsae 72 4. Hacrausadus, 3 : nociae godasneHnst pudofaasuna B 0 mun. 4 : mnocne g00aBIeHHsT
pubodmanuna 1 72 vyac. HAaCTaUBAHHA.

Puc. 3. BausiHHe COJHCYHOTO (MCKYCCTBEHHOI0) CBETA HA PACHIEMISAEMOCTb KOHTPOIb-
HoTo ¥ pudodaasuHHoro ATd-a (50 y/ma) mpu 0° C. 1: koutpons AT® na ceere B8 O MuH. 2:
To e, 1,5 u. Ha ceere. 3: To ske. 3 4. Ha ceere. 4: ATD + 2,5 y/mn pubodnanuna 1,5 u. Ha
cgere. 5: To oKke, 3 u. wa csete. 6 : KonTponas AT nocne 48 4. HacTausanus Ha ceere, 7: ATd
+ 2,5 yfmn. pudogaasuna nocie 48 y. HACTAUBAHUSA Ha CBETC.

Puc. 4. Bausuaue ceera Ha 10 mr/mn AT® B paznpix cpokax npu 0° C 4 B NPHCYTCTBHH
250 ~/mn pudodmapuna. 1: xonrpoas AT B O muH. 2: To sie, mocne 48 4. nacTaupanus. 3 :
To e, 96 u. vacrauBanua. 4 : To e, 120 4. Hacransauna. 5: 10 mr/mn AT® + 250 y/mn pufo-
dnapuna B 0 mun. 6: To ke, 48 yac. nacranBanus, 7: To ke, 96 4. HacTauBanua. 8 : To e,
120 4. HacraHBaHus.

Puc. 5. Bauguume pubodyiapnHa Ha paCEnyisgemocts Y& — manywensoro ATd-a.
AT : 50 v/mn. 1: AT B 0 mun. 2: ATP + 25 y/mn pubodnasuua 8 0 mun, 3: AT +
5 y/mn putopnasuua 8 0 mud. 4: AT® 4 30 mun. YO uan. 5: AT® + 2,5 p/mn pudodurasuna
4+ 30 mun. YO uan. 6: AT® 4+ 5 p/mn pubodnasuna + 30 mun, Y& uam.

Puec. 6. dorocensubunupyomee paedcrsue pubofmaguna na ATd (50 p/mn) nocne
20 mug. Y uen. 1: ATd B 0 mun. 2: AT®, 20 mun. YP u3n. 3: 1 p/mn putoduasuna + ATd,
20 muH. Y u3n. 4: 2,8 y/mn. pubodnapuna + AT, 20 mun. Y& uan.

Puc. 7. dorocenzndumisn pyouee geicrsue pudofrasuna (250 p/mn) va AT (10 mr/mn
nocne Y@ nan. 1: AT® 0 mun. 2: ATP nocne 2,5 vaca Y& nam. 3: ATd 4 250 p/mu pubo-
dumasiia, 2,5 u. V& uzn. 4: AT nocne 4 u. Y& nsn. 5: ATO -+ puboduraeun nocne 4 u,
V& uzn, 6: AT® nocne 5 u. YO uan. 7: ATD + pudodnaeun nocne 5 4. Y& nan.

Puc. 8. dorocenaubumizupylomee neicrspe HoHa Fe*t—Fed+ na ATd (50 ¢/mn) Ha
comneynom ceere rp 00 C. 1: AT® B 0 mun. 2 u 3: 10-7 M Fe*+—Fed+ B 0 mun. 4; AT® no-
cie 3 4. yacraupanns. 5: AT® B npucytereun 1077 M Fet nocne 3 u. macrausauus. 6 : ATd g
wamuuun 1077 nocne 3 u.nacr.,, 7: ATd nocne 48 4. nacr. 8: ATd B nanuuni 10—" M Fe2+
rmocne 48 u. nacr. 9: AT® g Hanuuuu 10— M Fe+? mocne 48 4. nacr.
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Absorption of Light Energy by Adenosine Triphosphate with
the Use of ®hotocatalysts

K. GARAY and I, G. FEHER
Section [or Biochemistry, Agroche mical Research Institut, Budapest
Sumaxmary

ATP solutions of diverse concentration wwere completed with 1—10 4/ml riboflavin, and
10-8 —10-7 M solution of ferric and ferrous sulphate, further ceri and cerosulphate solutions and
the catalytic effect of light on the ATP molecule was examined in an aqueous solution,

Under the effect of riboflavin the splittaubility of ATP increased by 50—100 per cent in
direct sunlight. Under the effect of ultraviolet irradiation, the increase of splittability was attained
in 14 of the period required for the same increase in ATP solution without catalysts. In essence,
the photocatalytic effect of ferric-ferrous sulphate and of ceri-cerosulphate was similar.

The splitting of inorganic phosphorus or N I, from ATP has not been observed., The possibility
of splitting pyrophosphate is excluded by the enzymatic decomposition curve,

n the opinion of the authors the ferric iorw forms in ferrie sulphate solution a complex with
the hydroxyl ion of water and this complex absorhs light energy even in the visible spectrum.
This absorption is mediated by electron transport. The electron of the anion is shifted to the cation
changing valence which latter is then reduced. Afterwards the complex decomposes and a free
radical (hydroxyl) forms from the anion in a high concentration. Probably this latter transports
the absorbed light energy to the ATP molecul e

Fig. 1. Splittability of ATP (50 ¢/ml) after standing at 0 C° in darkness and adding 1,25 y/ml
riboflavin, respectively. 1: control ATP at 0 minute, 2+ control ATP after standing for 72 hours.
3 : After addition of riboflavin at 0 minute. 4: After addition of riboflavin, standing for 72 hours.

Fig. 2. Splittability of 10 mg/ml ATP after standing at 0 C° in darkness and adding 1,25 y/ml
riboflavin, respectively. 1: control ATP at 0 miniute. 2: control ATP after standing for 72 hours.
3: After addition of riboflavin at 0 minute. 4: Afrer addition of riboflavin, standing for 72 hours,

Fig. 3. Effect of sunlight (electric light) on the splittability of the control and riboflavin-
containing ATP solutions (50 ¢/ml), at 0 C°. 1 : control ATP in light at 0 minute. 2 : Same, standing
for 1,5 hours lin light. 3: Same, standing for 3 hours in light. 4: ATP + 2,5 ¥/ml. riboflavin,
standing for 1,5 hours in light, 5: Same, standing for 3 hours in light. 6: control ATP, after
standing for 48 hours in light. 7: ATP + 2,5 3/ml riboflavin after standing for 48 hours lin light.

Fig. 4. Effect of light on a 10 mg/ml solution of ATP for diverse periods at 0 C° and in the
presence of 250 p/ml riboflavin, respectively. 1: control ATP at 0 minute. 2 : Same after standing
for 48 hours. 3 : Same, after standing for 96 hours. 4 : Same, after standing for 120 hours,
5: 10 mg/ml ATP - 250 y/mlriboflavin at 0 minute. 6: Same after standing for 48 hours. 7 : Same
after standing for 96 hours. 8: Same after standing for 120 hours.

Fig. 5. Effect of riboflavin on the splittability of ATP treated by ultraviolet rays (ATP :
50 p/ml). 1: ATP at 0 minute. 2: ATP + 2,5 ¥/ml riboflavin at 0 minute. 3: ATP L 5 P/ml
riboflavin at 0 minute. 4: ATP 4 30 minutes ultraviolet irradiation. 5: ATP + 2,5 y/ml ribo-
flavin + 30 minutes ultraviolet irradiation. 6: ATP =+ 5 p/ml riboflavin - 30 minutes ultra-
violet irradiation.

Fig, 6. Photosensibilising effect of riboflavin on ATP (50 /ml) after 20 minutes ultraviolet
irradiation. 1: ATP at 0 minute. 2: ATP after 20 minutes ultraviolet irradiation, 3: 1 ¢/ml
riboflavin + ATP after 20 minutes ultraviolet irradiation, 4 : 2,5 y/ml riboflavin 4+ ATP after
20 minutes ultraviolet irradiation.

Fig. 7. Photosensibilising effect of riboflavin (250 ¥/ml) on ATP (10 mg/ml) after ultraviolet
irradiation. 1: ATP at (0 minute. 2: ATP after 2,5 hours ultraviolet irradiation. 3: ATP + 250
y/ml riboflavin after 2,5 hours ultraviolet irradiation. 4: ATP after 4 hours ultraviolet irradiation,
5: ATP + riboflavin after 4 hours ultraviolet irradiation. 6 : ATP after 5 hours ultraviolet ir-
radiation. 7: ATP - riboflavin after 5 hours ultraviolet irradiation,

Fig. 8. Photosensibilising effect of ferrous-ferric ion on ATP (50 /ml) in sunlight at 0 C°,
1: ATP at 0 minutes. 2 and 3: ATP in the Presence of 10-7 M ferrous-ferric ion at 0 minute.
4: ATP after standing for 3 hours. 5: ATP in the presence of 10-7 M ferrous ion after standing
for 3 hours. 6 : ATP in the presence of 10-7 — ferric ion after standing for 3 hours. 7: ATP stand-
ing for 48 hours. 8: ATP in the presence of 10-7 M ferrous ion after standing for 48 hours.
9: ATP in the presence of 10~ M ferric ion after standing for 48 hours,





