
Pure &App/.  Chem., Vol. 62, No. 8, pp. 1521-1530.1990. 
Printed in Great Britain. 
@ 1990 IUPAC 

Primary processes in photosynthetic reaction 
centers 

P a u l  M a t h i s  

D h p a r t e m e n t  d e  B i o l o g i e ,  CEN S a c l a y ,  91191  G i f - s u r - Y v e t t e  c e d e x ,  F r a n c e  

A b s t r a c t -  P h o t o s y n t h e t i c  r e a c t i o n  c e n t e r s  r e a l i z e  t h e  p r i m a r y  s t e p s  o f  t h e  

b i o c o n v e r s i o n  o f  l i g h t  e n e r g y .  They  a r e  c o m p l e x  membrane p r o t e i n s  w h i c h  c o n t a i n  

s e v e r a l  m o l e c u l e s  o f  p i g m e n t s  and  e l e c t r o n  c a r r i e r s ,  o r g a n i z e d  so  a s  t o  t r a n s f e r  

e l e c t r o n s  e f f i c i e n t l y  a l o n g  a w e l l - d e f i n e d  p a t h .  R e a c t i o n s  c e n t e r s  c a n  be  c l a s s i f i e d  

i n  f o u r  c a t e g o r i e s  f o u n d  i n  p u r p l e  b a c t e r i a  ( t h e  b e s t  k n o w n ) ,  i n  g r e e n  s u l f u r  

b a c t e r i a ,  a n d  i n  p l a n t s  ( w h i c h  h a v e  t w o  c a t e g o r i e s  : PS- I  and  PS-11).  

R e a c t i o n  c e n t e r s  s h a r e  common p r o p e r t i e s ,  w h i c h  a r e  d i s c u s s e d  m a i n l y  on  t h e  b a s i s  o f  

w h a t  i s  known i n  p u r p l e  b a c t e r i a .  The f o l l o w i n g  a s p e c t s  a r e  c o n s i d e r e d  : c o u p l i n g  

b e t w e e n  r e a c t i o n  c e n t e r s  and  a n t e n n a  ; t h e  r o l e  o f  t h e  membrane ; t h e  means t o  

m i n i m i z e  w a s t e f u l  c h a r g e  r e c o m b i n a t i o n  ; t h e  p r i m a r y  s t e p  and  t h e  d i m e r i c  s t r u c t u r e  

o f  t h e  p r i m a r y  e l e c t r o n  d o n o r  ; t h e  p r o p e r t i e s  o f  q u i n o n e s  ; t h e  r o l e  o f  a Fez+ a t o m ;  

t h e  r o l e s  o f  t h e  p r o t e i n  ; t h e  s y m m e t r i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  ; t h e  

p r i m a r y  r a d i c a l  p a i r  and  t r i p l e t  s t a t e  f o r m a t i o n .  

INTRODUCTION 

P h o t o s y n t h e s i s  i s  w e l l  known a s  a l a r g e - s c a l e  b i o l o g i c a l  p r o c e s s  w h i c h  makes u s e  o f  t h e  

e n e r g y  o f  l i g h t  f o r  s u s t a i n i n g  t h e  g r o w t h  o f  p l a n t s ,  and  u l t i m a t e l y  f o r  a l l o w i n g  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  a l l  l i v i n g  o r g a n i s m s  on e a r t h .  The u n i v e r s a l  i m p o r t a n c e  o f  p h o t o s y n t h e s i s  i s  

t h u s  e a s i l y  r e c o g n i z e d .  I t  i s  l e s s  known,  however ,  t h a t  t h i s  immense a c t i v i t y ,  s t o r i n g  

a n n u a l l y  3 x 1 0  "J o f  f r e e  e n e r g y ,  i s  powered  b y  m i c r o s c o p i c  p r o t e i n s ,  named REACTION 

CENTERS, w h i c h  a r e  t h e  b i o l o g i c a l  a n a l o g s  o f  s o l a r  c e l l s .  The p h o t o s y n t h e t i c  m a c h i n e r y  i s  

i n  f a c t  more  c o m p l e x  ; i t  i n c l u d e s  t h e  f o l l o w i n g  e l e m e n t s ,  a r r a n g e d  i n  c h r o n o l o g i c a l  o r d e r  

a f t e r  a b s o r p t i o n  o f  l i g h t  : 

Antenna T h i s  i s  a s e t  o f  p i g m e n t s ,  c a r r i e d  b y  p r o t e i n s ,  w h i c h  a r e  t i g h t l y  p a c k e d  so  a s  t o  

t r a n s f e r  t h e  a b s o r b e d  e n e r g y  t o w a r d  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r s ,  b y  a r e s o n a n c e  ( F o r s t e r )  

mechan ism.  I n  t h e  a v e r a g e  t h e r e  a r e  100-1000  p i g m e n t  m o l e c u l e s  p e r  r e a c t i o n  c e n t e r .  The 

p i g m e n t s  b e l o n g  t o  s e v e r a l  c h e m i c a l  c l a s s e s :  c h l o r o p h y l l s ,  c a r o t e n o i d s ,  p h y c o b i l i n s ;  t h e y  

g i v e  p h o t o s y n t h e t i c  o r g a n i s m s  t h e i r  c o l o r  and  t h e i r  c a p a c i t y  t o  a b s o r b  l i g h t  o f  v a r i o u s  

w a v e l e n g t h s .  P h o t o s y n t h e t i c a l l y  u s e f u l  l i g h t  may e x t e n d  f r o m  t h e  n e a r  UV t o  t h e  n e a r  I R  

( a r o u n d  1 0 0 0  nm) .  

Electron and proton carriers. ATPase 

r e d u c t i o n  o f  a r e d u c i n g  s u b s t a n c e  (NADPH) and  t o  t h e  s y n t h e s i s  o f  ATP, a c e l l u l a r  e n e r g y  

v e c t o r .  The c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  a c t i v i t y  o f  r e a c t i o n  c e n t e r s  and  t h e  f o r m a t i o n  o f  NADPH 

and ATP r e q u i r e s  s e v e r a l  p r o t e i n s  w h i c h  a r e  i n v o l v e d  i n  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  p r o t o n  t r a n s f e r ,  

and  t h e  use  o f  t h e  p r o t o n  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  f o r  ATP s y n t h e s i s .  T h i s  c o u p l i n g  r e q u i r e s  t h a t  

The p r i m a r y  s t e p s  o f  p h o t o s y n t h e s i s  l e a d  t o  t h e  
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a l l  t h e  components,  i n c l u d i n g  r e a c t i o n  c e n t e r s ,  a r e  i n s e r t e d  i n  ( o r  a s s o c i a t e d  w i t h )  a 

membrane, t h e  p h o t o s y n t h e t i c  membrane. T h i s  one a l s o  c a r r i e s  most  o f  t h e  a n t e n n a  p igmen t -  

p r o t e i n  comp lexes ,  i n s u r i n g  an e f f i c i e n t  ene rgy  t r a n s f e r  t o  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r s .  A 

cy toch rome b /c  complex and a p r o t o n  ATP-synthase a r e  t h e  m a j o r  p r o t e i n s  i n v o l v e d  i n  t h e  

c o u p l i n g .  

Solubleenzymes All t h e  l a t e r  s t e p s  o f  p h o t o s y n t h e s i s  a r e  r e a l i z e d  by a l a r g e  number o f  

enzymes w h i c h  a r e  s o l u b l e  i n  t h e  c e l l u l a r  medium. I n  p l a n t s ,  t h e i r  main f u n c t i o n  i s  t o  

reduce  c a r b o n  d i o x y d e  i n t o  s u g a r s ,  a p r o c e s s  w h i c h  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  c h l o r o p l a s t .  T h i s  

p r o d u c t i o n  o f  m e t a b o l i t e s  i s  t h e  end o f  t h e  p r o c e s s  named p h o t o s y n t h e s i s ,  w h i c h  f i n a l l y  i s  

i n t e r m i x e d  w i t h  t h e  g e n e r a l  c e l l u l a r  m e t a b o l i s m .  

I n  p l a n t s ,  t h e r e  a r e  t w o  t y p e s  o f  r e a c t i o n  c e n t e r s ,  named Pho tosys tem I and 

P h o t o s y s t e m - I 1  (PS- I  and PS-11). The same s i t u a t i o n  i s  f o u n d  i n  o t h e r  o r g a n i s m s  ( s u c h  as  

a l g a e  o r  c y a n o b a c t e r i a )  w h i c h  use w a t e r  as  a s o u r c e  o f  e l e c t r o n s  t o  r e d u c e  CO 

T r a n s f e r r i n g  an e l e c t r o n  f r o m  w a t e r  ( E  = +0.81 V )  t o  f e r r e d o x i n  ( E  = - 0.42 V ; t h i s  i s  

t h e  p r o t e i n  w h i c h  r e d u c e s  NADP+) i s  e n d e r g o n i c  by 1 .23  V. For  t h i s  t o  be powered by a 

p h o t o n  abso rbed  by  c h l o r o p h y l l  w o u l d  r e q u i r e  an e n e r g e t i c  y i e l d  w e l l  above t h a t  e n c o u n t e r e d  

i n  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r s .  T h a t  i s  t h e  r a t i o n a l e  f o r  t h e  o c c u r r e n c e  o f  t w o  t y p e s  o f  r e a c t i o n  

c e n t e r s ,  PS-I and PS-I1 : t h e y  a r e  f u n c t i o n i n g  i n  s e r i e s  ( f o l l o w i n g  t h e  a n a l o g y  w i t h  

p h o t o e l e c t r i c  d e v i c e s )  w i t h  a n e g a t i v e  p o l e  i n  PS-I, c o n n e c t e d  t o  f e r r e d o x i n ,  and a 

p o s i t i v e  p o l e  i n  PS-11, w h i c h  o x i d i z e s  w a t e r  w i t h  e v o l u t i o n  o f  d i o x y g e n .  P h o t o s y n t h e t i c  

p r o c e s s e s  a l s o  t a k e  p l a c e  i n  p u r p l e  o r  g reen  b a c t e r i a ,  w h i c h  do n o t  o x i d i z e  w a t e r .  These 

b a c t e r i a  c o n t a i n  o n l y  one t y p e  o f  r e a c t i o n  c e n t e r  w h i c h  i s  ana logous  t o  PS-I ( i n  g reen  

s u l f u r  b a c t e r i a )  o r  t o  PS-I1 ( i n  p u r p l e  and i n  g r e e n  n o n - s u l f u r  b a c t e r i a ) .  The r e a c t i o n  

c e n t e r  o f  p u r p l e  b a c t e r i a  i s  r a t h e r  s i m p l e  and i t  has r e v e a l e d  t o  be a good mode l  f o r  a l l  

k i n d s  o f  r e a c t i o n  c e n t e r s .  I t s  p r o p e r t i e s  a r e  now r a t h e r  w e l l  known, and I s h a l l  s t a r t  w i t h  

t h e i r  d e s c r i p t i o n  i n  some d e t a i l ,  f o c u s s i n g  on wha t  m i g h t  be o f  more i n t e r e s t  t o  

p h o t o c h e m i s t s .  

2 '  

m,7 

THE REACTION CENTER OF PURPLE BACTERIA 

The c o n c e p t  o f  r e a c t i o n  c e n t e r  was d i s c o v e r e d  b e f o r e  t h e s e  o b j e c t s  were e f f e c t i v e l y  

i s o l a t e d ,  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  b e h a v i o u r  o f  p h o t o s y n t h e s i s  u n d e r  s h o r t  f l a s h e s  o f  l i g h t .  

R e a c t i o n  c e n t e r s  a r e  h y d r o p h o b i c  o b j e c t s ,  embedded i n  t h e  p h o t o s y n t h e t i c  membrane. T h e i r  

i s o l a t i o n ,  w h i c h  was f i r s t  succeeded i n  p u r p l e  b a c t e r i a ,  r e q u i r e s  t o  r e p l a c e  t h e  l i p i d s  by 

d e t e r g e n t  m o l e c u l e s .  A f t e r  s u i t a b l e  p u r i f i c a t i o n ,  a complex p r o t e i n  i s  o b t a i n e d ,  w h i c h  has 

t h e  f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n  ( f o r  t h e  b a c t e r i u m  Rhodobac te r  s p h a e r o i d e s ,  w i l d  t y p e )  : 3 

p o l y p e p t i d e s ,  named L,M,H o f  m o l e c u l a r  w e i g h t  a b o u t  30  kDa ; 4 b a c t e r i o c h l o r o p h y l l s  2 ,  2 

b a c t e r i o p h e o p h y t i n s  a, 2 u b i q u i n o n e s ,  1 c a r o t e n o i d  ( s p h a e r o i d e n e ) ,  and one Fe atom. 

A l t o g e t h e r ,  f o r  a t o t a l  MW a round  100 kDa, t h e  p o l y p e p t i d e  c h a i n s  c o n t r i b u t e  f o r  90% o n l y ,  

and t h e  c o f a c t o r s  (10%) a r e  t h u s  more abundan t  t h a n  i n  many p r o t e i n s .  

2+ 

As shown f o r  a l l  o t h e r  p r o t e i n s ,  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  has a w e l l - d e f i n e d  3-D 

s t r u c t u r e .  T h a t  s t r u c t u r e  i s  now w e l l  known s i n c e  t h e  p r o t e i n  has been c r y s t a l l i z e d  f o r  t w o  

b a c t e r i a l  s p e c i e s  (Rhodopseudomonas v i r i d i s  and Rhodobac te r  s p h a e r o i d e s ) ,  p e r m i t t i n g  

d e t a i l e d  s t u d i e s  by  X-ray c r y s t a l l o g r a p h y .  E l u c i d a t i o n  o f  t h i s  s t r u c t u r e  i s  t h e  f i r s t  ( a n d  

s t i l l  u n i q u e )  case  among membrane p r o t e i n s .  As such i t  has had a p r o f o u n d  i m p a c t  on 
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b i o c h e m i c a l  t h i n k i n g ,  i n  p r o p o r t i o n  t o  t h e  b i o l o g i c a l  i m p o r t a n c e  o f  t h a t  c l a s s  o f  p r o t e i n s ,  

I s h a l l  n o t  d e t a i l  t h e  s t r u c t u r e  ( s e v e r a l  a s p e c t s  o f  wh ich  w i l l  be d i s c u s s e d  b e l o w ) ,  b u t  

s i m p l y  m e n t i o n  a few  a s p e c t s  ( f o r  r e c e n t  r e v i e w s ,  see r e f s .  1 , 2 )  : 

- t h e  s t r u c t u r e  i s  v e r y  s i m i l a r  f o r  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  f r o m  t h e  t w o  s p e c i e s  f r o m  

wh ich  i t  has been c r y s t a l l i z e d  ; 

- many a s p e c t s  o f  t h e  s t r u c t u r e  had been p r e d i c t e d  p r e v i o u s l y  on t h e  b a s i s  o f  

s p e c t r o s c o p i c  measurements : d i m e r i c  n a t u r e  o f  t h e  p r i m a r y  e l e c t r o n  d o n o r ,  symmet r i c  

a r rangement  o f  t h e  q u i n o n e s ,  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  p l a n e  o f  t e t r a p y r r o l i c  p i g m e n t s ,  e t c .  T h i s  

i s  n o t  t o  d i m i n i s h  t h e  i n t e r e s t  o f  t h e  r a d i o c r y s t a l l o g r a p h i c  work ,  b u t  t o  s t r e s s  t h a t  

s t r u c t u r a l  i n f o r m a t i o n  can be o b t a i n e d  a b o u t  r e a c t i o n  c e n t e r s  w h i c h  have n o t  y e t  been 

c r y s t a l l i z e d .  

- p i g m e n t s  and e l e c t r o n  c a r r i e r s  a r e  a r r a n g e d  i n  a r e g u l a r  manner w i t h i n  t h e  p r o t e i n ,  

as  shown i n  t h e  scheme be low.  The most  s u r p r i s i n g  f c a t u r e  i s  t h e i r  symmet r i c  a r rangement  

a round  an a x i s  g o i n g  f r o m  t h e  Fez+ atom t o  i n b e t w e e n  t h e  b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  d i m e r .  I t  

happens t h a t  e l e c t r o n s  a r e  g o i n g  f r o m  t h e  b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  d i m e r  t o  Q, v i a  t h e  r i g h t  

s i d e  ( "A"  b r a n c h )  and t h a t  t h e  "B" b r a n c h  i s  e s s e n t i a l l y  i n a c t i v e .  

- t h e  s t r u c t u r e  i s  imposed by  t h e  p r o t e i n .  The p resence  o f  t h e  c o f a c t o r s  p r o b a b l y  

c o n t r i b u t e s  t o  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  ensemble,  b u t  t h e r e  i s  no b o n d i n g  between c o f a c t o r s .  

T h i s  absence i s  s p e c i a l l y  s t r i k i n g  i n  t h e  case  o f  t h e  b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  d i m e r ,  w h i c h  i s  

h e l d  t o g e t h e r  by  t h e  p o l y p e p t i d e s ,  w i t h o u t  any c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n  between t h e  t w o  

b a c t e r i o c h l o r o p h y l l s  ( c o n t r a r y  t o  what  can be e x p e c t e d  f r o m  t h e  known t e n d e n c y  f o r  t h e s e  

m o l e c u l e s  t o  d i m e r i z e  i n  s o l u t i o n ) .  

I I I 
I ( B C h l  I BCh l )  I 
I I I 

I I I 
I I I 

I I I 
I I I 
I I I 

I I I 

' 'Ei I 'A ' 
1 I HA ' 

I QB Fe QA I 

The f u n c t i o n i n g  o f  r e a c t i o n  c e n t e r s  i n  p u r p l e  b a c t e r i a  i s  r a t h e r  w e l l  u n d e r s t o o d ,  

q u a l i t a t i v e l y .  E l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n  i s  t r a p p e d  by  t h e  b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  d i m e r  (named P, 

o r  p r i m a r y  d o n o r )  w h i c h  r a p i d l y  t r a n s f e r s  an e l e c t r o n  t o  t h e  b a c t e r i o p h e o p h y t i n .  T h i s  t a k e s  

a round  2 ps,  and i t  i s  s t i l l  deba ted  whe the r  t h e  b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  BA i s  a d i s c r e t e  

i n t e r m e d i a t e  i n  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  P t o  HA. The n e x t  s t e p  i s  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  H 

t o  t h e  q u i n o n e  QA, w h i c h  t a k e s  a b o u t  200 ps .  The n e x t  s t e p  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  f r o m  QA t o  

QB, i s  much s l o w e r  : 10-100 J J S ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  s p e c i e s .  A f t e r  i t s  p h o t o o x i d a t i o n ,  P i s  

A 
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r e - r e d u c e d  b y  a c y t o c h r o m e  o f  t h e  2 t y p e .  I n  m o s t  c a s e s ,  t h i s  e l e c t r o n  d o n a t i o n  w i l l  o c c u r  

i n  t i m e s  o f  t h e  o r d e r  o f  1 )IS, f r o m  a bound  c y t o c h r o m e .  The mode and  s t r e n g t h  o f  c y t o c h r o m e  

b i n d i n g  a r e  r a t h e r  v a r i a b l e  among b a c t e r i a l  s p e c i e s .  

I t  t h u s  a p p e a r s  t h a t  r e a c t i o n  c e n t e r  f u n c t i o n i n g  i s  b a s i c a l l y  s i m p l e ,  a l t h o u g h  many 

f e a t u r e s  r e m a i n  p o o r l y  u n d e r s t o o d  and a l t h o u g h  t h e i r  q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  r e m a i n s  a 

f o r m i d a b l e  t a s k .  

THE REACTION CENTERS OF PLANTS A N D  NON-PURPLE BACTERIA 

I n  t h e  p l a n t - t y p e  ( o x y g e n - e v o l v i n g )  p h o t o s y n t h e t i c  a p p a r a t u s ,  t h e  P S - I 1  r e a c t i o n  

c e n t e r  s h a r e s  many p r o p e r t i e s  w i t h  i t s  c o u n t e r p a r t  f r o m  p u r p l e  b a c t e r i a  ( r e f s  3 - 5 ) .  

A d o p t i n g  a v e r y  s i m p l i f y i n g  p r e s e n t a t i o n ,  one c a n  s a y  t h a t  t h e  P S - I 1  r e a c t i o n  c e n t e r  h a s  an  

i n n e r  p a r t  ( a  c o r e )  made o f  t w o  p o l y p e p t i d e s ,  named D1 

a n a l o g o u s  t o  L and  M, i n  p u r p l e  b a c t e r i a  : t h e y  h a v e  h i g h l y  s i g n i f i c a n t  homo logy  i n  t h e i r  

sequences  o f  a m i n o - a c i d s  and  p r e s u m a b l y  an  a n a l o g o u s  t e r t i a r y  s t r u c t u r e  w i t h  f i v e  

a l p h a - h e l i c e s  i n  e a c h  p o l y p e p t i d e  ; t h e y  c a r r y  e l e c t r o n  c a r r i e r s  w h i c h  h a v e  a n a l o g o u s  

c h e m i c a l  s t r u c t u r e s  and  d i s p l a y  v e r y  s i m i l a r  t h e r m o d y n a m i c  and  k i n e t i c  p r o p e r t i e s .  The 

P S - I 1  r e a c t i o n  c e n t e r ,  h o w e v e r ,  i s  more  c o m p l e x  t h a n  i t s  b a c t e r i a l  c o u n t e r p a r t  i n  a t  l e a s t  

t w o  i m p o r t a n t  r e s p e c t s  ( r e f s  6 -8 )  : 

and  D2, w h i c h  a r e  i n  many r e s p e c t s  

- i t  r e a l i z e s  t h e  o x i d a t i o n  o f  w a t e r .  The p r i m a r y  d o n o r  P-680, w h i c h  i s  a monomer 

o r  a d i m e r  o f  c h l o r o p h y l l  5 ,  h a s  a v e r y  p o s i t i v e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  ( f o r  t h e  P-68O/P-68Ot 

c o u p l e )  : a t  l e a s t  t 1 . 0  V, w h i c h  r e n d e r s  i t  a b l e  t o  i r r e v e r s i b l y  o x i d i z e  w a t e r  ( E  = + 
0 . 8 1  V ) .  Wate r  o x i d a t i o n  i s  an  e n z y m a t i c  r e a c t i o n  w h i c h  i s  c a t a l y z e d  b y  a s p e c i f i c  p a r t  o f  

t h e  P S - I 1  r e a c t i o n  c e n t e r .  T h i s  s i t e ,  w h i c h  i s  s t i l l  p o o r l y  known and  is t h e  s u b j e c t  o f  

i n t e n s e  r e s e a r c h ,  i n c l u d e s  a c l u s t e r  o f  f o u r  manganese a t o m s  bound  t o  t h e  p r o t e i n .  W a t e r  

o x i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  a s  a c o n c e r t e d  f o u r - e l e c t r o n  r e a c t i o n  : 2H20+0 

t h a t  p u r p o s e ,  t h e  manganese c l u s t e r  s e r v e s  a s  s t o r a g e  d e v i c e  f o r  t h e  p r o g r e s s i v e  

a c c u m u l a t i o n  o f  f o u r  o x i d i z i n g  e q u i v a l e n t s .  The c l u s t e r  i s  n o t  o x i d i z e d  d i r e c t l y  b y  P-680+, 

b u t  a t y r o s i n e  r e s i d u e  ( T y r l 6 1  o f  D ) s e r v e s  a s  an  i n t e r m e d i a t e  : i t  i s  o x i d i z e d  b y  P-680' 

and  t h e n  o x i d i z e s  t h e  c l u s t e r .  These p r o p e r t i e s  a r e  r e a l l y  s p e c i f i c  o f  P S - I 1  a n d  o f  c o u r s e  

n o t  f o u n d  i n  p u r p l e  b a c t e r i a .  

t 4H+ + 4 e-. F o r  
2 

1 

- t h e  PS- I1  r e a c t i o n  c e n t e r  i s  r a t h e r  c o m p l e x  i n  t e r m s  o f  p o l y p e p t i d e  

c o m p o s i t i o n .  I n  a d d i t i o n  t o  D1 and  D2, i t  i n c l u d e s  one o r  t w o  c o p i e s  o f  a c y t o c h r o m e  b, t w o  

c h l o r o p h y l l  5 b i n d i n g  p o l y p e p t i d e s  named CP-47 and  CP-43, t h r e e  e x t r i n s i c  p o l y p e p t i d e s  

i n v o l v e d  i n  t h e  s t a b l e  b i n d i n g  o f  t h e  manganese c l u s t e r ,  and  s e v e r a l  s m a l l  p o l y p e p t i d e s ,  

t h e  f u n c t i o n  o f  w h i c h  i s  unknown.  P a r t  o f  t h i s  c o m p l e x i t y  i s  o b v i o u s l y  d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  

t h e  w a t e r  o x i d a t i o n  p r o c e s s .  I t  may a l s o  be a s s o c i a t e d  t o  t h e  " s c r e e n i n g "  o f  p o t e n t i a l l y  

h a r m f u l  p o s i t i v e  c h a r g e s ,  t o  r e p a i r  o r  b i o s y n t h e s i s  p r o c e s s e s ,  o r  t o  a c o n t r o l  o f  t h e  

c o u p l i n g  b e t w e e n  r e a c t i o n  c e n t e r  and  a n t e n n a .  

The p l a n t - t y p e  p h o t o s y n t h e t i c  a p p a r a t u s  a l s o  i n c l u d e s  t h e  PS- I  r e a c t i o n  c e n t e r ,  w h i c h  

i s  l a r g e l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  o n e s .  I n  a t e l e o l o g i c a l  p e r s p e c t i v e  t h i s  

d i f f e r e n c e  i s  due  t o  t h e  f u n c t i o n  o f  PS- I ,  w h i c h  i s  t o  r e d u c e  f e r r e d o x i n e  w h i c h  

s u b s e q u e n t l y  r e d u c e s  NADP'. F e r r e d o x i n e  h a s  a r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  ( - 4 2 0  m V )  much l o w e r  t h a n  

t h e  q u i n o n e s  w h i c h  a r e  r e d u c e d  b y  P S - I 1  o r  p u r p l e  b a c t e r i a .  Also, i t  i s  a o n e - e l e c t r o n  

c a r r i e r  whereas  t h e  q u i n o n e s  o p e r a t e  a s  t w o - e l e c t r o n  c a r r i e r s .  The PS- I  r e a c t i o n  c e n t e r  i s  

s t i l l  p o o r l y  known,  b u t  a f e w  f e a t u r e s  a r e  e s t a b l i s h e d  ( r e f s .  3,9,10) : 
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- t h e  c o r e  i s  made o f  t w o  l a r g e  p o l y p e p t i d e s  (MW a r o u n d  83 kDa)  w h i c h  c a r r y  a l a r g e  

number  o f  p i g m e n t  m o l e c u l e s  ( a t  l e a s t  50 c h l o r o p h y l l  5 )  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  e l e c t r o n  

c a r r i e r s .  

- t h e  b e s t  e s t a b l i s h e d  e l e c t r o n  c a r r i e r s  a r e  t h e  p r i m a r y  d o n o r  (named P-700, 

p r o b a b l y  a d i m e r  o f  c h l o r o p h y l l  5 )  a n d  t h r e e  l o w - p o t e n t i a l  i r o n - s u l f u r  c e n t e r s .  The v e r y  

p r i m a r y  e l e c t r o n  a c c e p t o r  i s  p r e s u m a b l y  a c h l o r o p h y l l  5 m o l e c u l e ,  and  t h e  s e c o n d a r y  

a c c e p t o r  i s  p r e s u m a b l y  a naphthoquinone  ( p h y l l o q u i n o n e ) ,  b u t  t h i s  p o i n t  i s  s t i l l  

c o n t r o v e r s i a l .  

A c o u n t e r p a r t  t o  PS- I  i s  f o u n d  i n  t w o  c l a s s e s  o f  p h o t o s y n t h e t i c  b a c t e r i a  : t h e  g r e e n  s u l f u r  

b a c t e r i a  and  some G r a m - p o s i t i v e  b a c t e r i a  ( H e l i o b a c t e r i u m  s p .  and  H e l i o b a c i l l u s  s p . ) .  These 

b a c t e r i a  a r e  a d a p t e d  t o  v e r y  r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t s ,  where  t h e y  d e v e l o p  i n  t h e  t o t a l  absence  

o f  o x y g e n ,  u s i n g  s u l f i d e  a s  a s o u r c e  o f  e l e c t r o n s .  They h a v e  been d i s c o v e r e d  r a t h e r  

r e c e n t l y  and  a r e  n o t  y e t  w e l l  known.  T h e i r  known p r o p e r t i e s ,  however ,  make them c l o s e  

n e i g h b o u r s  t o  PS- I  : c o r e  o f  r e a c t i o n  c e n t e r  w i t h  a l a r g e  number  o f  p i g m e n t  m o l e c u l e s ,  l o w  

p o t e n t i a l  f o r  a l l  t h e  e l e c t r o n  c a r r i e r s ,  p r e s e n c e  o f  t h r e e  bound  i r o n - s u l f u r  c e n t e r s  w i t h  

EPR p r o p e r t i e s  s i m i l a r  t o  t h o s e  f o u n d  i n  PS- I ,  e t c .  These a n a l o g i e s ,  t o g e t h e r  w i t h  p a r a l l e l  

a n a l o g i e s  b e t w e e n  P S - I 1  and  p u r p l e  b a c t e r i a ,  may be  u s e f u l  f o r  t r a c k i n g  t h e  p a s t  e v o l u t i o n  

o f  p h o t o s y n t h e t i c  o r g a n i s m s .  

DISCUSSION OF REACTION CENTERS PROPERTIES 

1. Coupling between antenna and reaction centers 
Economy o f  means i s  a g e n e r a l  p r i n c i p l e  f o r  b a s i c  p r o c e s s e s  i n  b i o l o g y .  The c r o s s  

s e c t i o n  f o r  t h e  a b s o r p t i o n  o f  l i g h t  b y  c h l o r o p h y l l  i s  r a t h e r  s m a l l .  Thus ,  i f  e a c h  r e a c t i o n  

c e n t e r  had  o n l y  a f e w  m o l e c u l e s  o f  p i g m e n t s ,  i t  w o u l d  t u r n - o v e r  v e r y  s l o w l y ,  e v e n  u n d e r  

f u l l  s u n l i g h t  ( a b o u t  once  e v e r y  s e c o n d ) .  The a n t e n n a  a p p e a r s  a s  a p l a s t i c  a p p a r a t u s  w h i c h  

p e r m i t s  a f u l l  u s e  o f  r e a c t i o n  c e n t e r  c a p a b i l i t i e s  and  t h e  a d a p t a t i o n  o f  o r g a n i s m s  t o  

a c t u a l  l i g h t  c o n d i t i o n s  i n  t h e i r  g r o w t h  e n v i r o n m e n t .  

I n  a g i v e n  o r g a n i s m ,  t h e  a n t e n n a  i s  u s u a l l y  h e t e r o g e n e o u s  : i t  i n c l u d e s  p i g m e n t  s u b - s e t s  

w h i c h  a r e  more  o r  l e s s  c l o s e  t o  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r s  b o t h  i n  s p a t i a l  and  e n e r g e t i c  t e r m s  

( r e f .  1 2 ) .  Among t h e  m o s t  i n t e r e s t i n g  q u e s t i o n s  i n  t h a t  r e s p e c t ,  i s  t h e  r e l a t i o n  be tween  

t h e  a n t e n n a  s t r u c t u r e  and  t h e  r a p i d  e n e r g y  t r a n s f e r  w h i c h  t a k e s  p l a c e  i n  a f e w  p i c o s e c o n d s  

and b r i n g s  e x c i t a t i o n  e n e r g y  t o  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  w i t h  a n e a r l y  100% y i e l d  i n  m o s t  c a s e s .  

These a n t e n n a  p r o p e r t i e s  a r e  o f  g r e a t  i n t e r e s t  f o r  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  a r t i f i c i a l  

p h o t o c h e m i c a l  d e v i c e s .  

2. Why reaction centers are in a membrane 
T h i s  i s  e s s e n t i a l l y  b e c a u s e  e n e r g y  i s  s t o r e d  u n d e r  t w o  f o r m s  : r e d o x  e n e r g y  ( w h i c h  i n  

p r i n c i p l e  d o e s  n o t  r e q u i r e  a membrane)  and  ATP, w h i c h  i s  n e c e s s a r i l y  s y n t h e s i z e d  b y  a 

membrane p r o t e i n ,  t h e  ATP-syn thase .  T h i s  enzyme i s  d r i v e n  b y  a membrane p o t e n t i a l  w h i c h  h a s  

t w o  c o m p o n e n t s  : an  e l e c t r i c a l  p o t e n t i a l ,  and  more  i m p o r t a n t l y  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  

H'. A t  a r a t h e r  p r i m a r y  l e v e l ,  r e a c t i o n  c e n t e r s  i n  m o s t  p h o t o s y n t h e t i c  b a c t e r i a  c a n  be 

s i m p l y  c o n s i d e r e d  a s  l i g h t - d r i v e n  H+ pumps, w h e r e a s  i n  p l a n t  p h o t o s y s t e m s  t h e  r e d o x  f o r m  o f  

e n e r g y  i s  l a r g e l y  p r e d o m i n a n t .  

3. How are wasteful charge recombinations avoided 

T h i s ,  o f  c o u r s e ,  i s  a f u n d a m e n t a l  q u e s t i o n  f o r  p h o t o c h e m i s t s .  I n  many m o l e c u l a r  

s y s t e m s ,  a p r i m a r y  s t e p  o f  p h o t o i n d u c e d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  c a n  t a k e  p l a c e  v e r y  e f f i c i e n t l y ,  
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b u t  i t  w i l l  be f o l l o w e d  by a r a p i d  c h a r g e  r e c o m b i n a t i o n .  The c h l o r o p h y l l - q u i n o n e  sys tem i s  

a good example i n  t h a t  r e s p e c t .  I s  t h e r e  a n y t h i n g  m y s t e r i o u s  i n  b i o l o g i c a l  r e a c t i o n  

c e n t e r s ,  w h i c h  g i v e s  them a n e a r l y  100% quantum y i e l d  ? 

I n  t h a t  r e s p e c t ,  t h e  most  o b v i o u s  p r o p e r t y  o f  r e a c t i o n  c e n t e r s  i s  t h e  m u l t i p l i c i t y  o f  

e l e c t r o n  c a r r i e r s ,  w h i c h  i n s u r e s  t h a t  a p r i m a r y  s t e p  i s  f o l l o w e d  by f u r t h e r  ones t h a t  

s e p a r a t e  p r o g r e s s i v e l y  t h e  e l e c t r o n  and t h e  h o l e .  T h i s  d e v i c e  works  because each f o r w a r d  

t r a n s f e r  i s  much f a s t e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b a c k - r e a c t i o n .  Fo r  example : 

( 1 )  
1 0  ns  200 ps 

PHAQA - P+HA-QA + P + H ~ Q ~ -  

( 2 )  
1 ms - 1 ps + -  

o r  c y t  2 P Q ~ -  c y t  2 P + Q ~  C y t  5 PQA 

T h i s  k i n d  o f  b e h a v i o u r  i s  f o u n d  i n  a l l  r e a c t i o n  c e n t e r s ,  and t h e  number o f  s t e p s  i s  

i n c l u d e d  between 3 and 5. Charge r e c o m b i n a t i o n  o c c u r s  a l t o g e t h e r  w i t h  a l o w  p r o b a b i l i t y ,  

be low lo%, e x c e p t  under  p a t h o l o g i c a l  c o n d i t i o n s  w h i c h  a r e  c r e a t e d  by t h e  e x p e r i m e n t a l i s t  o r  

w h i c h  t a k e  p l a c e  n a t u r a l l y  i n  damaged r e a c t i o n  c e n t e r s  o r  when t h e  l i g h t  i n t e n s i t y  i s  t o o  

s t r o n g .  T h i s  s i t u a t i o n  i s  f r e q u e n t l y  e n c o u n t e r e d  f o r  PS-11, u n d e r  f i e l d  c o n d i t i o n s ,  i n  a 

p r o c e s s  named p h o t o i n h i b i t i o n .  

I t  r e m a i n s  t o  be u n d e r s t o o d  why f o r w a r d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  i s  f o r  each s t e p  so  much f a s t e r  

t h a n  r e c o m b i n a t i o n  ( r e f .  2 ) .  C o n s i d e r i n g  r e a c t i o n s  ( 1 )  above,  t h e  d r i v i n g  f o r c e  i s  a b o u t  

0.65 e V  f o r  t h e  f o r w a r d  p r o c e s s  and 1.2 eV f o r  t h e  back-  r e a c t i o n  (assuming  a d i r e c t  r e t u r n  

t o  t h e  g round  s t a t e )  w h i c h  t h u s  w i l l  be t h e r m o d y n a m i c a l l y  f a v o r e d .  Q u a n t i t a t i v e  t h e o r i e s  o f  

e l e c t r o n  t r a n s f e r  have been a p p l i e d  t o  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  o f  p u r p l e  b a c t e r i a ,  u s i n g  t h e  

a t o m i c  c o o r d i n a t e s  and a few  known the rmodynamic  and e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  ( r e f s .  13 -16 ) .  

One u s u a l l y  r e l i e s  on Marcus t h e o r y  o f  e l e c t r o n  t p a n s f e r ,  where t h e  r a t e  i s  d e t e r m i n e d  by  

t h r e e  f a c t o r s  : t h e  f r e e  energy  o f  t h e  r e a c t i o n ,  t h e  r e o r g a n i s a t i o n  energy  and t h e  

e l e c t r o n i c  m a t r i x  e lemen t .  The c o n s e c u t i v e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  s t e p s  have v e r y  d i f f e r e n t  

p r o p e r t i e s  ( f o r  example,  t h e  f r e e  energy  change i s  0.65 eV i n  t h e  t r a n s f e r  f r o m  HA t o  Q,, 

and n e a r l y  l e s s  t h a n  0.1 eV i n  t r a n s f e r  f r o m  Q, t o  Q,, i n  Rh. s p h a e r o i d e s ) .  D e t a i l e d  

s t u d i e s  have n o t  y e t  been done. I n  p a r t i c u l a r ,  i t  i s  p r e s e n t l y  d i f f i c u l t  t o  assess  t h e  

s t r u c t u r a l  changes w h i c h  accompany e l e c t r o n  t r a n s f e r  and t h e  v i b r a t i o n a l  modes w h i c h  a r e  

c o u p l e d  t o  i t  ( s e e  t h e  i n t e r e s t i n g  a t t e m p t  i n  r e f .  1 7 ) .  S t r u c u t r a l  r e l a x a t i o n s  may be 

i m p o r t a n t  i n  d e c r e a s i n g  t h e  r a t e  o f  b a c k - r e a c t i o n s .  

4. The primary donor P is a (bacterio-)chlorophyll dimer. The primary step 

The d i m e r i c  n a t u r e  o f  P i s  e s t a b l i s h e d  i n  p u r p l e  b a c t e r i a .  I n  o t h e r  t y p e s  o f  r e a c t i o n  

c e n t e r s ,  v a r i o u s  s p e c t r o s c o p i c  a rgumen ts  p e r m i t  t o  c o n c l u d e  t h a t  P i s  a l s o  p r o b a b l y  a 

d i m e r :  CD spec t rum,  EPR s p e c t r a  o f  P+ and o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  3P, ENDOR s p e c t r u m  o f  P', 

e t c .  Is t h e r e  any  advan tage  i n  t h a t  s t r u c t u r e  ? I t  c o u l d  be t h o u g h t  t h a t  a d i m e r ,  h a v i n g  a 

low-energy  e x c i t o n i c  e x c i t e d  s t a t e ,  c o u l d  be a good energy  t r a p .  T h i s  i s  p r o b a b l y  n o t  a 

d e c i s i v e  argument  s i n c e  i n  PS-I1 t h e  l ow-energy  Q, t r a n s i t i o n  o f  P i s  a t  t h e  same l e v e l  as  

many c h l o r o p h y l l  m o l e c u l e s  i n  t h e  a n t e n n a  ; t h e  t r a p  i s  t h u s  v e r y  s h a l l o w ,  b u t  i t  works  

w e l l  n o n e t h e l e s s .  A c l u e  t o  t h e  p r o b l e m  pe rhaps  r e s i d e s  i n  r e c e n t  h o l e - b u r n i n g  e x p e r i m e n t s  

on p u r p l e  b a c t e r i a ,  w h i c h  show t h a t  h o l e s  b u r n t  i n  t h e  Q, P a b s o r p t i o n  band a r e  v e r y  b road .  

An i n t e r p r e t a t i o n  i s  t h a t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  P* i s  i n  resonance  w i t h  a v e r y  c l o s e  i n t e r n a l  

cha rge  t r a n s f e r  s t a t e  w h i c h  can be c o n s i d e r e d  as  t h e  f i r s t  s t e p  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r  ( r e f .  

1 8 ) .  The c h a r g e - t r a n s f e r  c h a r a c t e r  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  o f  P has a l s o  been c o n c l u d e d  f r o m  



Photosynthetic reaction centers 1527 

t h e  e l e c t r i c  f i e l d  e f f e c t  on p i g m e n t  a b s o r p t i o n  ( S t a r k  e f f e c t )  and on t h e  y i e l d  and 

p o l a r i z a t i o n  o f  f l u o r e s c e n c e  (19 ) .  

The p r e c i s e  n a t u r e  o f  t h e  p r i m a r y  s t e p  i s  t h e  o b j e c t  o f  much deba te .  E x p e r i m e n t a l l y ,  i t  i s  

c l e a r  t h a t  an e l e c t r o n  a r r i v e s  on HA i n  a b o u t  2 p s  ( r e f .  2 0 ) .  How does i t  a r r i v e  ? 

E x a m i n a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  s t r u c t u r e  l e a d s  one t o  think t h a t  BA will b e  an 

i n t e r m e d i a t e ,  b u t  f l a s h  p i c o s e c o n d  s p e c t r o s c o p i s t s  d i s a g r e e  i n  t h a t  r e s p e c t  : most  o f  them 

f i n d  no e v i d e n c e  f o r  a t r a n s i e n t  b l e a c h i n g  o f  BA, whereas a r e c e n t  r e p o r t  does f i n d  such a n  

A 
e v i d e n c e  ( r e f .  2 1 ) .  I n  t h a t  case  i t  i s  p roposed  t h a t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  e x c i t e d  P t o  B 

( t i m e  c o n s t a n t  3.5 p s )  i s  s l o w e r  t h a n  f r o m  B 
A 

accumu la te .  These e x p e r i m e n t a l  f i n d i n g s  a r e  o f  c o u r s e  e s s e n t i a l  f o r  an adequa te  t h e o r e t i c a l  

t r e a t m e n t  o f  t h e  p r i m a r y  r e a c t i o n s  ( r e f .  2 2 ) .  

- 
t o  HA (0.9 p s ) ,  so t h a t  BA does n o t  

5. Quinones as electron acceptors 
I t  has been e s t a b l i s h e d  f o r  a l o n g  t i m e  t h a t  9, and QB a r e  q u i n o n e s  w i t h  a l o n g  

i s o p r e n o i d  s i d e  c h a i n  : p l a s t o q u i n o n e  i n  PS-11, u b i q u i n o n e  i n  p u r p l e  b a c t e r i a  ( i n  some o f  

them QA i s  a menaquinone,  i . e .  a s u b s t i t u t e d  n a p h t h o q u i n o n e  i n s t e a d  of a s u b s t i t u t e d  

b e n z o q u i n o n e ) .  The f u n c t i o n a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  q u i n o n e s  a r e  q u i t e  i n t e r e s t i n g  : Q, i s  a 

o n e - e l e c t r o n  c a r r i e r  t h a t  r e m a i n s  p e r m a n e n t l y  bound a t  i t s  s i t e ,  whereas Q, a c c e p t s  

s u c c e s s i v e l y  two  e l e c t r o n s  and ( w i t h  t w o  H') becomes a q u i n o l  w h i c h  does n o t  b i n d  any  more 

t o  t h e  p r o t e i n  and moves i n  t h e  membrane f o r  f u r t h e r  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  The re  a r e  v e r y  

a c t i v e  c o m p e t i t i v e  i n h i b i t o r s  f o r  Q,, w h i c h  most  o f t e n  a c t  b o t h  i n  PS- I1  and i n  b a c t e r i a .  

The v e r y  s i m i l a r  b e h a v i o u r  o f  Q, and Q, i n  PS- I1  and p u r p l e  b a c t e r i a  was t h e  f i r s t  v e r y  

s t r o n g  argument  f o r  t h e  s i m i l a r i t y  between b o t h  r e a c t i o n  c e n t e r s .  The s i t e s  o f  q u i n o n e  

b i n d i n g  a r e  now w e l l  known f r o m  c r y s t a l l o g r a p h i c  d a t a ,  b u t  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  d i s s y m m e t r i c  

b e h a v i o u r  o f  Q, and Q, r e m a i n s  a p rob lem.  R e a c t i o n  c e n t e r s  o f  Rps. v i r i d i s  have a l s o  been 

c r y s t a l l i z e d  w i t h  an i n h i b i t o r  i n s t e a d  o f  Q,, and a l s o  f o r  s t r a i n s  t h a t  a m u t a t i o n  r e n d e r s  

r e s i s t a n t  t o  i n h i b i t o r s  ( r e f .  2 3 ) .  These works ,  t o g e t h e r  w i t h  m o l e c u l a r  m o d e l l i n g  and w i t h  

s y s t e m a t i c  s t u d i e s  o f  t h e  e f f e c t s  o f  i n h i b i t o r  s t r u c t u r e  and o f  p o i n t  m u t a t i o n ,  g i v e  some 

hope t o  o b t a i n  an a c c u r a t e  v i e w  o f  t h e  Q, b i n d i n g  p o c k e t  i n  PS-11, w h i c h  i s  i m p o r t a n t  f o r  

t h e  c h e m i c a l  s y n t h e s i s  o f  new h e r b i c i d e s .  

At ( r e f .  10 ) .  S i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  were made i n  g reen  s u l f  

f u n c t i o n a l  s t u d i e s  on A1 a r e  s t i l l  p r e l i m i n a r y ,  t h e y  i m p l y  

v e r y  l o w  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  ( a b o u t  -0.8 V ,  v e r s u s  NHE). I 
v e r y  a p o l a r  e n v i r o n m e n t .  

R e c e n t l y  i t  has been shown t h a t  PS-I c o n t a i n s  t w o  m o l e c u l e s  o f  p h y l l o q u i n o n e  ( a  

n a p h t h o q u i n o n e  d e r i v a t i v e )  and t h a t  one o f  them a c t s  as  a secondary  e l e c t r o n  a c c e p t o r ,  named 

r b a c t e r i a .  A l t h o u g h  t h e  

t h a t  t h i s  q u i n o n e  o p e r a t e s  a t  a 

may be so because i t  s t a y s  i n  a 

6. Role of Fez+ in PS-I1 and purple bacteria 
2+ 

The c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  p u r p l e  b a c t e r i a  r e a c t i o n  c e n t e r s  c l e a r l y  show t h e  Fe atom, 

on t h e  symmetry a x i s ,  i n b e t w e e n  Q, and Q,. An Fe2+ atom i s  a l s o  f o u n d  i n  PS-11, p resumab ly  

w i t h  a s i m i l a r  l o c a t i o n .  The r o l e  o f  t h i s  a tom i s  n o t  u n d e r s t o o d .  I t  i s  l o c a t e d  on t h e  

p o t e n t i a l  e l e c t r o n  p a t h  between Q, and Q,, b u t  i t  does n o t  n o r m a l l y  change o f  redox  s t a t e  

and can be r e p l a c e d  by  o t h e r  i o n s  w i t h o u t  any  s u b s t a n t i a l  a l t e r a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  

t r a n s f e r  r a t e .  
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7. Roles of the protein 
The p o l y p e p t i d e s  o f  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  c a n  be v i e w e d  a s  a s c a f f o l d i n g  w h i c h  

m a i n t a i n s  t h e  " a c t i v e "  m o l e c u l e s  ( p i g m e n t ,  r e d o x  c e n t e r s )  i n  a w e l l - d e f i n e d  p o s i t i o n .  T h i s  

v i e w  i s  o f  c o u r s e  e s s e n t i a l l y  c o r r e c t .  The modes o f  b i n d i n g  a r e  now p a r t l y  u n d e r s t o o d ,  

t h a n k  t o  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  and  t o  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  w h i c h  a r e  more  s e n s i t i v e  t o  

a t o m i c  i n t e r a c t i o n s  : r e s o n a n c e  Raman s p e c t r o s c o p y ,  i n f r a - r e d  a b s o r p t i o n ,  i s o t o p i c  

s u b s t i t u t i o n  i n  ENDOR. I t  i s  c l e a r ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  a p o p r o t e i n  c e r t a i n l y  

p l a y  o t h e r  r o l e s  : 

i )  I n  PS-11, i t  i s  now w e l l  e s t a b l i s h e d  t h a t  t w o  t y r o s i n e  r e s i d u e s  c a n  g e t  o x i d i z e d ,  and  

t h a t  one o f  t h e m  i s  a d e f i n i t e  e l e c t r o n  c a r r i e r  b e t w e e n  Pt and  t h e  manganese c l u s t e r  ( r e f .  

8 ) .  R e c e n t  e x p e r i m e n t s  t e n d  t o  i n d i c a t e  t h a t  a h i s t i d i n e  r e s i d u e  may a l s o  become o x i d i z e d  

a t  t h e  a c t i v e  c e n t e r  f o r  w a t e r  o x i d a t i o n  ( A .  Boussac ,  J.L. Zimmermann, A.W. R u t h e r f o r d  and  

J. L a v e r g n e ,  p e r s o n n a l  c o m m u n i c a t i o n ) .  

i i )  A r o m a t i c  a m i n o - a c i d s  may p l a y  a r o l e  i n  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  b y  a super -exchange  

mechan ism.  T h i s  p o s s i b l e  r o l e  h a s  been  i n v o k e d  i n  s e v e r a l  c a s e s ,  and  d e a l t  i n  some d e t a i l  

f o r  a t r y p t o p h a n  

2 4 ) .  A d i f f e r e n t  b u t  r e l a t e d  e f f e c t  i s  t h a t  due  t o  p o l a r  o r  c h a r g e d  g r o u p s  Wh ich  e x e r t  an  

e l e c t r o s t a t i c  i n f l u e n c e  o n  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o f a c t o r s .  

r e s i d u e  w h i c h  w o u l d  b r i n g  s u p e r e x c h a n g e  c o u p l i n g  b e t w e e n  H A a n d  QA ( r e f .  

i i i )  R e o r g a n i s a t i o n  e n e r g y  i s  a n  i m p o r t a n t  f a c t o r  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r  ( r e f .  2 5 ) .  T h i s  

p a r a m e t e r  i s  s m a l l  f o r  t h e  c o f a c t o r s  and  may t h u s  g e t  a l l  i t s  v a l u e  f r o m  c h a n g e s  i n  t h e  

p r o t e i n  s t r u c t u r e .  These c h a n g e s  p r o b a b l y  c o n t r i b u t e  t o  s l o w i n g  back -  compared  t o  

f o r w a r d - r e a c t i o n s .  

i i i i )  P r o t o n  c o n d u c t i o n .  T h i s  r o l e  i s  s t i l l  h i g h l y  h y p o t h e t i c a l ,  b u t  i t  h a s  been  p r o p o s e d  

f o r  t h e  q u i n o l  f o r m a t i o n  i n  b a c t e r i a ,  and  f o r  t ransmembrane  p r o t o n  movements  i n  PS-11, b y  a 

mechan ism a n a l o g o u s  t o  t h a t  p o s t u l a t e d  i n  p r o t o n  pumps. 

8. Reaction center symmetry 
I t  i s  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  c e n t e r  o f  p u r p l e  b a c t e r i a  h a s  an  a p p r o x i m a t e  

t w o - f o l d  symmet ry  a x i s .  The k n o w l e d g e  t h a t  we h a v e  o f  o t h e r  t y p e s  o f  r e a c t i o n  c e n t e r s  l e a d s  

t o  h y p o t h e s i z e  t h a t  t h e y  a l s o  h a v e  a s y m m e t r i c  o r g a n i z a t i o n  ( r e f .  2 6 ) .  We s t i l l  h a v e  f e w  

i n d i c a t i o n s  on  t h e  b i o l o g i c a l  i n t e r e s t  o f  t h a t  k i n d  o f  o r g a n i z a t i o n ,  and  o n  i t s  r e l a t i o n  t o  

gene d u p l i c a t i o n  w h i c h  h a s  o c c u r r e d  i n  a n c e s t o r s  o f  each  r e a c t i o n  c e n t e r  t y p e .  A v e r y  

i n t e r e s t i n g  p u z z l e  r e s i d e s  i n  t h e  f a c t  t h a t ,  d e s p i t e  t h e  n e a r l y  s y m m e t r i c  s t r u c t u r e ,  

p h o t o - i n d u c e d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f o l l o w s  o n l y  one b r a n c h ,  t h e  o t h e r  b e i n g  a t  l e a s t  50 x l e s s  

e f f i c i e n t  ( r e f .  2 7 ) .  The f u n c t i o n a l  d i s s y m e t r y  h a s  been examined  q u a n t i t a t i v e l y  ( r e f .  1 3 ) ,  

an  a p p r o a c h  w h i c h ,  comp lemen ted  b y  s i t e - d i r e c t e d  m u t a g e n e s i s ,  i s  v e r y  p r o m i s i n g  t o  

u n d e r s t a n d  t h e  p a r a m e t e r s  w h i c h  d e t e r m i n e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  r a t e s .  

9. Primary radical pair. Triplet state formation 
Under  n o r m a l  c o n d i t i o n s ,  t h e  s t a t e  (PfHA-) i s  s h o r t - l i v e d ,  a b o u t  200 p s .  When f o r w a r d  

e l e c t r o n  t r a n s f e r  i s  b l o c k e d ,  f o r  examp le  b y  p r i o r  r e d u c t i o n  o f  Q,, t h a t  s t a t e  l a s t s  f o r  

a b o u t  10 n s ,  and  d e c a y s  b y  c h a r g e  r e c o m b i n a t i o n .  The r a d i c a l - p a i r  ( P  HA ) i s  b o r n  a s  a 

s i n g l e t  s t a t e  ; i n  t h e  nanosecond  t i m e ,  i t  c a n  e v o l v e  t o  a t r i p l e t  s t a t e .  I n  t h a t  c a s e  t h e  

r e c o m b i n a t i o n  p o p u l a t e s  t h e  t r i p l e t  s t a t e  3P, T h i s  mechan ism i s  i n t e r e s t i n g  f o r  t w o  

r e a s o n s  : 

+ -  
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i )  F i r s t l y ,  a d e t a i l e d  s t u d y  o f  t h e  r a d i c a l - p a i r  dynamics  and o f  t h e  e f f e c t  o f  m a g n e t i c  

f i e l d s  has  l e d  t o  i m p o r t a n t  p a r a m e t e r s  i n v o l v e d  i n  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  such a s  t h e  e n e r g y  

l e v e l  o f  (P+H - )  ( s e e  e.9. r e f .  1 9 ) .  
A 

ii) S e c o n d l y ,  t h e s e  p r o p e r t i e s  have now been o b s e r v e d ,  w i t h  r e l a t i v e l y  m i n o r  d i f f e r e n c e s ,  

i n  a l l  s t u d i e d  r e a c t i o n  c e n t e r s .  T h i s  r e i n f o r c e s  o t h e r  a rgumen ts  w h i c h  l e a d  t o  p r o p o s e  

common s t r u c t u r e s  and mechanisms t o  t h e  p a r t n e r s  o f  p r i m a r y  p h o t o c h e m i s t r y .  

CONCLUDING REMARKS 

I t  i s  r e m a r k a b l e  t o  n o t e  t h a t  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  o u r  know ledge  on  p h o t o s y n t h e t i c  

r e a c t i o n  c e n t e r s  makes t h e s e  o b j e c t s  more and more i n t e r e s t i n g  t o  p h y s i c a l  c h e m i s t .  Mos t  

s o p h i s t i c a t e d  s p e c t r o s c o p i c  t o o l s  become a p p l i c a b l e ,  and n e c e s s a r y  t o  b r i n g  enough 

i n f o r m a t i o n  f o r  q u a n t i t a t i v e  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t s .  T h i s  s h o r t  d e s c r i p t i v e  r e v i e w  m a i n l y  

d e a l s  w i t h  r e a c t i o n  c e n t e r s  f r o m  v a r i o u s  o r g a n i s m s ,  b e l o n g i n g  t o  s e v e r a l  c l a s s e s ,  b u t  w i t h  

many common f e a t u r e s .  The mos t  s p e c i f i c  a s p e c t s  a r e  n o t  t h e  l e s s  i n t e r e s t i n g .  I n  PS- I1  

p a r t i c u l a r l y ,  t h e  s t r u c t u r e  o f  a t e t r a n u c l e a r  manganese c l u s t e r  and t h e  mechanism o f  w a t e r  

o x i d a t i o n  a r e  i n t e n s i v e l y  s t u d i e d  and r e m a i n  one o f  most  p o o r l y  p r o c e s s e s  i n  b i o e n e r g e t i c s .  
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