« Biophysik s

Magnetfeldeffekte in Chemie und

Biologie

Warum Magnetfelder chemische und biochemische Systeme beeinflussen kénnen

Ohne ein Nachweisinstrument
wie einen KompaB kann man

. Magnetfelder selbst in der Umge-
bung starker Elektromagneten
nicht wahrnehmen. Diese grofie
Unempfindlichkeit gegeniiber
Magnetfeldern ist jedoch in der
belebten Natur nicht allgemein-
giiltig. Zahlreiche Bakterien, In-
sekten, Vogel zeigen eine Emp-
findlichkeit gegeniiber dem Erd-
magnetismus. Jiingste For-
schungsvorhaben beschéftigen
sich darum mit der Frage, wo im
Organismus und auf welche Art
magnetische Krifte eine biologi-
sche Wirkung ausiiben.

ie naheliegendste Erkldrung wii-
Dre, daB in biologischen Zellen mi-
kroskopische Magnete existieren,
die durch duBere Magnetfelder orientiert
werden. In der Tat hat man derartige
Magneten in der Form mikroskopischer
Magnetitkristalle in vielen biologischen
Zellen nachgewiesen. Die Zellen be-
stimmter Bakterienarten werden durch
Magnetitkristalle im Erdfeld wie Kom-
paBnadeln gedreht und besitzen damit
eine Orientierungsfahigkeit. Interessant
dabei ist, daB magnetempfindliche Bak-
terien der Neigung der magnetischen
Krifte des Erdfeldes zum Erdboden hin
folgen und nicht der Nord-Siid-Rich-
tung. Es erscheint fraglich, ob auch ho-
here Lebewesen, die einen magnetischen
Sinn besitzen, Magnetitkristalle wie
KompafBinadeln verwenden. Bisher ist
nidmlich kein verniinftiger physiologi-
scher Mechanismus fiir ein ,Ablesen*
der Magnetitorientierung bekannt.
Unabhingig von den Bemithungen
um die Kldrung dieser Frage hat die che-
mische und biologische Grundlagenfor-
schung in den vergangenen Jahren Ef-
fekte schwacher magnetischer Krifte
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nachgewiesen. Diese Untersuchungen
fihrten zu neuen Methoden der Beob-
achtung chemischer und biologischer
Prozesse, zu neuen technischen Anwen-
dungen und lieferten erste Hinweise auf
die Ursache von magnetischen Empfin-
dungen bei hoheren Lebewesen.

Erste Beobachtung eines
Magnetfeldeffektes

Die Beobachtung eines Magnetfeld-
effektes im Reagenzglas gelang zum er-
sten Mal bei einer lichtinduzierten Elek-
troneniibertragungsreaktion am Max-
Planck-Institut fiir biophysikalische Che-
mie in Géttingen. Eine solche Reaktion
zwischen zwei Molekiilen, einem Elek-
tronendonator D und einem Elektronen-
akzeptor A, ist in Bild I dargestellt. Die
gewihlten Molekiile erwerben durch An-
regung mit einem Lichtblitz die zur Elek-
troneniibertragung von D auf A notwen-
dige Energie. Die lichtinduzierte Elektro-
neniibertragung wird symbolisch durch
die Reaktionsgleichung

A* + D— A-| + D*t

beschrieben. Dabei stellt A* ein lichtan-
geregtes Molekill A dar. A-| und D*{
bezeichnen die nach der Elektroneniiber-
tragung elektrisch geladenen Molekiile.
Die Pfeile weisen darauf hin, daB die er-
haltenen Molekiile ein magnetisches Mo-
ment besitzen.

In chemisch stabilen Molekiilen tre-
ten Elektronen im allgemeinen stets
paarweise auf, z. B. in den chemischen
Bindungen. Dabei sind die Spins (ma-
gnetische Momente) der Elektronen
paarweise entgegengesetzt orientiert. Fiir
jedes einzelne Molekiil ist dann die Ge-
samtsumme der magnetischen Momente
Null. Es ist aber durch Zufiihrung von
Energie von auBen mdglich, in einem der
Molekiile, z. B. in A, einen Elektronen-
spin relativ zu seinem Spinpartner aus
der entgegengesetzten Orientierung in ei-
ne gleichgerichtete Orientierung zu dre-
hen. Man bezeichnet derartige Molekiil-
zustinde als Triplettzustinde, weil es
drei energetisch gleichwertige Anregun-
gen dieser Art gibt.

Molekiile mit einer ungeraden Zahl
von Elektronen, bei denen notwendiger-
weise ein Elektron ungepaart ist, werden
wegen ihrer ausgeprégten Fihigkeit, che-
mische Bindungen mit einem spinmiBig
entgegengesetzt orientierten - Elektron
einzugehen, in der Chemie als Radikale
bezeichnet. Die aus der Elektroneniiber-
tragung entstandenen elektrisch gelade-
nen Molekiile A-| und D*{ sind von
dieser Art. Das magnetische Gesamtmo-
ment ihrer Elektronen verschwindet
nicht, sondern spielt bei der magneti-
schen Beeinflussung des Reaktionssy-
stems (Bild 1) die entscheidende Rolle.

Die Orientierung der magnetischen
Momente wird durch einen Lichtblitz
und durch die nachfoigende OUbertra-
gung eines Elektrons nicht verédndert.
Darum bleibt also unmittelbar nach dem
Lichtblitz die Gesamtsumme der magne-
tischen Momente von A~} und D*{ Null.
Das Reaktionssystem in Bild I fihrt nach
einer kurzen Zeitspanne zur Riickiber-
tragung des Elektrons. Dabei gibt es zwei
Moéglichkeiten:
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Laserblitz

trrrtte., Bild 1: Photoindu-
‘e, zierte  Elektronen-
pnnung . Uibertragung Zwi-

schen Pyren (A) und
Dimethylanilin (D) in

Umorientierung Methanol

der sinsamen
Elektronenspins

1. Sind die magnetischen Momente
von A~} und von D*{ noch entgegenge-
setzt gerichtet, wird der Ausgangszustand
A + D besetzt.

2. Wenn sich aber die magnetischen
Momente von A-| und D*{ zwischen-
zeitlich umorientiert haben, besteht die
Moglichkeit, daB bei der Riickiibertra-
gung des Elektrons der oben erwihnte
Triplettzustand *A* + D erreicht wird.
Dieser Zustand kann in der Tat nachge-
wiesen werden. Die entsprechende Elek-
troneniibertragung wird durch die sym-
bolische Gleichung

A"l + D*t = A"t + D*1 =’A*+ D

dargestellt.

Man kann den beschriebenen Pro-
zef3 der Bildung von Triplettmolekiilen
als eine chemische Reaktion auffassen.
Dabei werden die Reaktionspartner von

den umgebenden thermisch bewegten
Losungsmittelmolekiilen  bombardiert.
Diese StoBe bewirken aber wihrend des
kurzen Zeitverlaufes der Elektronenhin-
und -riickiibertragung nur eine kleine
Stdrung der Orientierung der Elektro-
nenspins von A~} und D*{. Die magneti-
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Bild 2: Beobachtung eines Magnetfeldefiektes
bei der Reaktion nach Bild 1.
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Bild 3: Das photosynthetische Reaktionszentrum als Photodiode.
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schen Momente der beiden ungepaarten
Elektronenspins fiihren damit infolge der
Hyperfeinwechselwirkung eine gleichfor-
mige, durch thermische StéBe nicht be-
einflute Drehbewegung aus.

Wenn der Experimentator ein duBe-
res Magnetfeld B anlegt, iibt dieses Feld
eine Kraft auf die Elektronenspins aus
(Zeeman-Wechselwirkung). Eine Ande-
rung der Stirke des duBeren Magnetfel-
des B sollte die Umorientierung der
Elektronenspins und damit die Bildung
von Triplettprodukten *A* beeinflussen.
Die Beobachtung eines solchen Effektes
ist in Bild 2 dargestellt: Die beobachtete
Konzentration von Triplettprodukten
verringert sich um ungefihr 15 Prozent
bei Anlegen eines Magnetfeldes von etwa
100 GauB. Der Magnetfeldeffekt in Bild 2
hat zu einer Reihe von Anwendungen
gefiihrt. So 148t sich die beteiligte Dre-
hung der Elektronenspins als ,innere
Uhr* einsetzen, die die Dynamik von
Reaktionen zwischen zwei Radikalen
auszumessen gestattet. Die Erzeugung
von Triplettprodukten ist etwa bei der in
Bild 1 dargestellten Reaktion um so
wahrscheinlicher, je langsamer die Riick-
ibertragung der Elektronen erfolgt. Aus
den Beobachtungen 1Bt sich abschiitzen,
daB etwa 0,00001 ms zwischen Elektro-
nenhin- und -riickiibertragung vergehen
miissen, um die beobachtete Konzentra-
tion von Triplettprodukten zu erkliren.

Allgemein zeigt sich, daB man durch
die Beobachtung des geschilderten Ma-
gnetfeldeffektes detaillierte Information
iiber die Dynamik von chemischen Reak-
tionen zwischen zwei Radikalen erhalten
kann. :

Magnetfeldeffekte bei der
Photosynthese

Lichtinduzierte Elektroneniibertra-
gungsreaktionen wie in Bild ] bilden
auch den ersten Reaktionsschritt bei der
Transformation von Sonnenlicht in bio-
chemische Energie bei der Photosynthese
und liefern damit die energetische
Grundlage fiir alles Leben auf der Erde.
Die Elektroneniibertragung vollzieht sich
in photosynthetischen Bakterien in ei-
nem Komplex von Proteinen und Farb-

stoffmolekiilen, der in die Zellmembran

der Bakterien eingebaut ist. Man be-
zeichnet diesen Komplex als Reaktions-
zentrum. Die biologischen Farbstoffe im
Reaktionszentrum sind in einer Kette an-
geordnet und arbeiten wie eine physikali-
sche Halbleiterdiode an einem p-n-Uber-
gang. Bild 3 stellt die Farbstoffkette des
Reaktionszentrums dar.

Weiter auf S. 782
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Die optische Anregung erfolgt durch
das Sonnenlicht in der zentralen Farb-
stoffgruppe, dem Paar von Bakteriochlo-
rophyllmolekiilen. Dabei wird ein Elek-
tron energetisch von einem besetzten in
einen unbesetzten Zustand des Farbstoffs
angehoben, wobei im besetzten Zustand
ein Elektronenloch zuriickbleibt. Das an-
geregte Elektron springt iiber energetisch
abfallende Energiestufen in die eine
Richtung des Reaktionszentrums, wih-
rend das Loch von der anderen Seite her
aufgefiillt wird. Insgesamt hat damit das
absorbierte Sonnenlicht eine Ladungs-
verschiebung entlang dem Reaktionszen-
trum und quer iiber die Zellmembran
hervorgerufen. Diese Ladungsverschie-
bung induziert ein elektrisches Mem-
branpotential, das in nachfolgenden Pro-
zessen die vielfidltigen metabolischen
Prozesse der Bakterienzelle energetisch
antreibt.

Das entscheidende Merkmal der
durch das photosynthetische Reaktions-
zentrum realisierten biologischen Photo-
diode ist seine hervorragende Effizienz,
die darauf beruht, daBl die Riickiibertra-
gung des angeregten Elektrons zum Loch
in der Anfangsphase der Ladungstren-
nung verhindert wird. Zur Untersuchung
des primiren Reaktionsschrittes kann
man im Reaktionszentrum elektroche-
misch den Weg des Elektrons zum
Ubichinon blockieren und damit eine
Riickkehr vom Pheophytin zum Chloro-
phyllpaar erzwingen.

Das so modifizierte Reaktionszen-
trum entspricht dann genau dem ,,in vi-
tro"-System in Bild 1, da nimlich dem
Elektron bei der Riickiibertragung die
Riickbildung des Ausgangszustandes,
aber auch die Besetzung des Triplettzu-

standes des Chlorophyilpaares offen-

steht. Im letzteren Fall muB8 aber der
Spin des angeregten Elektrons umorien-
tiert werden.

Spektroskopische ~ Beobachtungen
des Triplettzustandes von Chlorophyll
ergaben erwartungsgemiB einen deutli-
chen MagnetfeldeinfluB. Bild 4 zeigt eine
entsprechende Beobachtung, die im Rah-
men des Sonderforschungsbereiches
~Primédrprozesse der bakteriellen Photo-
synthese* an der Technischen Universi-
tat Miinchen im Labor von Frau Prof. M.
Michel-Beyerle durchgefiihrt worden ist.
Die Beobachtungen haben gezeigt, daB
die Magnetfeldabhingigkeit empfindlich
von den strukturellen Eigenschaften des
Reaktionszentrums abhidngt. Der Ma-
gnetfeldeffekt  spiegelt  verschiedene
schwache, fir die Funktion aber ent-
scheidende Wechselwirkungen zwischen
den Komponenten des Reaktionszen-
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Bild 4: Beobachtung des Magnetfeldeffektes
bei der bakteriellen Photosynthese.
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Bild 5: So kdnnte ein biologischer KompaB ar-
beiten: Eine metabolische Reaktion liefert ein
Molekiil Z, das sich entweder in ein Molekiil X
oder in ein Radikalpaar A + B mit entgegenge-
setzt gerichteten Elektronenspins umwandelt.
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Bild 6: Der ,biochemische KompaB8“, an
der Winkelabhangigkeit der Konzentration von
T (®) demonstriert.

trums wider. So ergab sich die interessan-
te Feststellung, daBl das angeregte Elek-
tron zwar schon nach 10-"'s am Phe-
ophytin erscheint, aber in diesem Sta-
dium die Austauschwechselwirkung sehr
klein sein muB, d. h. der elektrische Kon-
takt zwischen Pheophytin und Chloro-
phyllpaar unterbrochen ist.

Die effektive Trennung von Elek-
tron und Loch vollzieht sich also inner-
halb von 10-"'s; in dieser kurzen Zeit-
spanne wird das Energieproblem der Na-
tur geldst. Bei dem beschriebenen Ma-
gnetfeldexperiment ist damit bei der
Photosynthese das angeregte Elektron
nicht nur Akteur, sondern kann mit sei-
nem drehenden Spin auch als Sonde fiir
die photosynthetische Primirreaktion
eingesetzt werden.

Eine Erklirung der effizienten
Funktion des Reaktionszentrums muf
sich aus seiner Struktur ergeben. Dabei
sollten in nichster Zukunft erheblich
weitergehende  Erkenntnisse méglich
sein. Am Max-Planck-Institut fir Bio-
chemie in Martinsried bei Miinchen ist es
vor kurzem gelungen, einen Einkristall
aus reinen Reaktionszentren zu ziichten
und mit Hilfe der Rntgenbeugungsme-
thode strukturmiBig zu bestimmen.

Ein biochemischer Kompaf3

Elektroneniibertragungsprozesse
und andere Reaktionen zwischen Radi-
kalen sind als Teilschritte der metaboli-
schen Reaktionen biologischer Zellen
weit verbreitet. Wegen ihrer BeeinfluB-
barkeit durch Magnetfelder kdnnen diese
Reaktionen vielleicht eine Erklirung des
magnetischen Sinnes héherer Lebewesen
liefern. Ein ,biochemischer KompaB*"
lieBe sich z. B. durch ein Reaktionssche-
ma entsprechend Bild 5 realisieren.

Magnetische Storungen kénnen eine
Umorientierung der Elektronenspins der
beiden Radikale bewirken, symbolisch
dargestellt durch den  Ubergang
Al + B} — At + Bt. Radikalpaare mit

.auf diese Weise gleichgerichteten Elek-

tronenspins sollten (wie bei der Reaktion
in Bild I) Triplettprodukte bilden.

Eine KompaBwirkung, d.h. eine
Abhiéngigkeit von der Richtung des ma-
gnetischen Feldes, ergibt sich deswegen,
weil die Wechselwirkung der Elektronen-
spins mit den magnetischen Momenten
der Atomkerne der beteiligten Molekiile
im allgemeinen anisotrop, d. h. nicht in
alle Raumrichtungen gleich, ist. Im Fal-
le, dafi die beteiligten Molekiile relativ
zum Organismus fest orientiert sind,
kann das biochemische Reaktionssche-
ma, wie die Resultate einer Rechnung in
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Bild 6 zeigen, wie ein KompaBl wirken.
In der Tat gibt es bereits experimentelle
Nachweise einer Orientierungsabhéngig-
keit von Magnetfeldeffekten, nimlich bei
Elektroneniibertragungsreaktionen  an
Halbleiteroberflichen.

Ein biologischer KompaB8 hat die
Schwierigkeit zu meistern, daB das ma-
gnetische Feld der Erde mit ungefihr 0,5
GauB nur schwach ist im Vergleich zu
den Feldern von etwa 10 GauB, bei de-
nen chemische Magnetfeldeffekte beob-
achtet worden sind. Es existieren sogar
Beobachtungen, da noch schwichere
Felder einen EinfluB auf den magneti-
schen Orientierungssinn von Lebewesen
haben kdnnen. Dieses Problem kénnte in
der Natur dadurch geldst werden, daB
die in biologischen Zellen weit verbreite-
ten Magnetitkristalle sich im Erdfeld ori-
entieren und dann ihr eigenes Feld, das
iber kleine Abstinde erheblich stirker
als das Erdfeld ist, dem biochemischen
KompaB mitteilen.

Die Orientierungsabhingigkeit des
biochemischen Kompa8 in Bild 6 zeigt,
daBl der Magnetfeldeffekt eine Nord-
Siid-Symmetrie besitzt. Nach dem vorge-
schlagenen Mechanismus ist also nur die
Nord-Siid-Achse feststellbar, nicht aber
die Richtung nach Siiden oder nach Nor-
den. Diese Unbestimmtheit existiert auch
im biologischen KompaB von Végeln,
die nur mit der Hinzunahme zusitzlicher
Information, nimlich der Neigung (In-
klination) des Erdfeldes nach Norden,
eine Entscheidung zwischen Nord- und
Siidrichtung treffen.

Wesentliche Fortschritte zum Ver-
stindnis des magnetischen Orientie-
rungssinnes kdnnen wohl nur durch eine
Aufklirung der Lokalisation dieses Sin-
nes erzielt werden. In dieser Hinsicht hat
man in den letzten Jahren wichtige Hin-
weise gefunden. Elektrophysiologische
Untersuchungen am Zoologischen Insti-
tut der Universitit Frankfurt und bioche-
mische Untersuchungen an der Augen-
klinik der Universitit Miinster deuten
darauf hin, daB magnetische Empfin-
dungen in den beiden lichtempfindlichen
Regionen des Gehirns, dem Augenhin-
tergrund (Retina) und der Zirbeldriise
(Pinealorgan) angesiedelt sind. Die Zir-
beldriise, auch bekannt als ,,drittes Au-
ge*, ist ein Hirnorgan, das bei niederen
Lebewesen hinter einer lichtdurchlissi-
gen Schideloffnung liegt. Diese Lokali-
sation weist auf eine mogliche Beteili-
gung von Licht bei magnetischen Emp-
findungen hin. Das in der Zirbeldriise
ausgeschiittete Hormon Melatonin regu-
liert unter anderem den Tag-Nacht-
Rhythmus in héheren Lebewesen. Es hat

UMSCHAU 1984 - Heft 25/26

sich gezeigt, daBl der letzte Synthese-
schritt der korpereigenen Produktion des
Hormons Melatonin durch #uBlere Ma-
gnetfelder beeinfluBbar ist. Interessant
an diesem Reaktionsschritt ist eine Radi-
kalreaktion, bei der mit Hilfe des En-
zyms Hydroxyindol-O-methyltransferase
eine Methylgruppe zum Melatonin iiber-
tragen wird. Dabei kann eines der Reak-
tionsprodukte als Inhibitor der Melato-
ninbildung wirken, Eine Inhibition ist be-
sonders ausgeprigt bei Lichtbestrahlung
des Augenhintergrundes und zeigt eine
zusdtzliche Empfindlichkeit bei 0,5
GauB, d. h. der Stirke des Erdfeldes.

Die Beobachtung und Erklirung
von magnetfeldabhingigen Reaktionen
zwischen Radikalen hat auch eine tech-
nisch interessante Anwendung gefunden,
nidmlich eine photochemische Methode
zur hocheffizienten Trennung von Isoto-
pen. Die Umorientierung von Elektro-
nenspins in Radikalen und damit die Bil-
dung von Triplettprodukten bei Abwe-
senheit eines duBeren Magnetfeldes wird
allein durch die magnetischen Momente
der Atomkerne der beteiligten radikali-
schen Molekiile bewirkt. Wenn man die
Atome dieser Molekiile durch Isotope,
d. h. chemisch gleiche Atome mit unter-
schiedlichem Atomgewicht, ersetzt, dn-
dern sich die magnetischen Momente der
entsprechenden Atomkerne und damit
die Ausbeute an Triplettprodukten. In
der groBen Zahl von Molekiilen eines
Reaktionsgemisches liegen bereits ver-
schiedene Isotope vor, so daB die Pro-
dukte einer Radikalreaktion diejenigen
Isotopen angereichert enthalten sollten,
die die fiir den Reaktionsablauf giinstig-
sten Isotope besitzen.

Fiir organische Substanzen mit dem
Kohlenstoffisotop '"C im Kerngeriist
und damit sehr groBem effektivem ma-
gnetischen Moment ist die Geschwindig-
keit der Spinumorientierung erheblich
groBer als fiir die gleichen Substanzen
mit dem gewdhnlichen Isotop *C und
verschwindendem magnetischen Mo-
ment. In der Tat wurde eine Anreiche-
rung des “C-Isotops von 1000 Prozent
gefunden und dabei ein ausgepriigter
Magnetfeldeffekt nachgewiesen. Das an-
gewandte Prinzip 148t sich auch auf an-
dere Isotope, z. B. das Uranisotop **U,
ausdehnen, wenn geeignete chemische
Reaktionen erschlossen werden kénnen.
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