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Distribution and Relative Concentrations of Lipophilic Plastid Quinones
i Green Plants

Summary. The distribution of lipophilic plastid guinones was investigated in
green plants of different systematic position. The relative concentrations of pla-
stid quinones, carotenoids and chlorophylls are presented.

1. The lipophilic plastid quinones (plastoquinone 45, a-tocogquinone, a«-toco-
pherol and vitamin K,) have ubiquitous distribution in the photosynthetic appara-
tus of higher plants and of red, green, brown and bluegreen algae. The photoauto-
trophic bacteria and the fungi do not contain any of the plastid quinones.

2. The relative concentrations of lipophilic plastid quinones and carotenoids
lie within certain standard concentration limits, which are similar for plants of
different systematic position. Marked deviations from these concentrations are
found in strongly sun-exposed leaves of trees and shrubs, in the older leaves of
perennial plants and in the leaves of aurea-variegated plants.

3. Plastinoquinone 45 and «-tocopherol are present in all plants in higher con-
centrations than o-tocoquinone and the naphthoquinone vitamin K;. In most
plants plastoquinone 45 occurs to 50—70% in the reduced form plastoquinol. The
lipophilic redox system «-tocoquinone/tocopherol is present in general to 80—90%
in the reduced form («-tocopherol).

Einleitung

Die Chloroplasten griiner Pflanzen enthalten neben den plasmo-
chromen Chlorophyllen und Carotinoiden die Gruppe der nur schwach
gefirbten lipophilen Plastidenchinone. Diese fettloslichen Chinone ge-
horen zusammen mit den lipophilen Ubichinonen der Mitochondrien zur
groBen Gruppe der biologisch wichtigen Lipochinone. Ihren Lipidcha-
rakter erhalten die Lipochinone durch eine isoprenoide Seitenkette
verschiedener Linge (20—50 C-Atome). Als potentielle Elektroneniiber-
trager sind die Lipochinone wichtige biologische Redoxsysteme. Sie
kénnen den Elektronentransport der Photosynthese (ARNON und CRANE,
1965) und der Atmung (GrEEN und BRIERLEY, 1965) kratalysieren. Mit
ihren reduzierten Formen (Hydrochinone, Chromanole) stellen sie lipo-
phile Redoxsysteme dar, denen eine wesentliche Rolle bei der Stabili-
sierung der funktionellen Membranstrukturen in Chloroplasten und Mito-
chondrien zukommt.

Die Chloroplasten hoherer Pflanzen besitzen als Hauptkomponenten
Plastochinone 45, «-Tocochinon, «-Tocopherol und das Naphthochinon
Vitamin K, (Arwox und CrANE, 1965; HENNINGER und CrANE, 1964;
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LrcaTENTHALER und CALVIN, 1964). Uber die Verbreitung der lipophilen
Plastidenchinone bei Pflanzen verschiedener taxonomischer Stellung sind
wir nur unzureichend unterrichtet. Es liegen Angaben iiber die einzelnen
Plastidenchinone vor z.B. Bucke etal. (1964), DiLLey und CRANE
(1963), Ecerr (1965), LESTER und CrANE (1959), LICHTENTHALER (1962,
1966). Nicht bekannt ist jedoch, ob diese Plastidenchinone immer gleich-
zeitig nebeneinander vorkommen oder ob einzelne auch fehlen kénnen.
Angaben iiber die jeweiligen relativen Konzentrationen der Plastiden-
chinone bei Pflanzen verschiedener systematischer Stellung fehlen.

In der vorliegenden Arbeit wird durch gleichzeitige Bestimmung der
lipophilen Plastidenchinone, Carotinoide und Chlorophylle der Verbreitung
und relative Konzentration dieser funktionellen Chloroplastenlipide bei
Algen, Moosen, Farnen und Samenpflanzen untersucht. Bei den Pilzen
und den photoautotrophen Bakterien wird das mégliche Vorkommen
lipophiler Plastidenchinone iiberpriift.

Material und Methoden

Extraktion und quantitative Bestimmung der Blattpigmente und Plastiden-
chinone erfolgte weitgehend nach bereits beschriebenen Methoden (LICHTENTHALER
und Spruy, 1966). Die einzelligen Algen und photoautotrophen Bakterien wurden
bei 20 kHz (60 sec) in einem MSE-Ultraschall-Desintegrator aufgeschlossen. Die
Identitét der isolierten Plastidenchinone wurde durch Vergleich mit Reinsubstanzen
in verschiedenen chromatographischen Systemen getestet, wobei Adsorptions- und
Verteilungschromatographie, sowie Verteilungschromatographie mit umgekehrter
Phase Verwendung fanden (LICETENTHALER, 1967).

Das reduzierte Plastochinon 45 wurde mit der fiir die Tocopherole entwickelten
Methode von EmmErIE und Excrr (1943) quantitativ erfafft. Der entstehende
rote Farbstoff wird bei 520 nm gemessen. Der Extinktionsfaktor %1% =225. Da
alle Substanzen, die Eisen III-Jonen reduzieren mit dem Emmerie-Engel-Reagens
erfalit werden, muB die Identitst der isolierten Tocopherole und Hydrochinone
durch Messen der UV-Spektren (Maxima zwischen 285—300 nm) iiberpriift werden.
Nach Oxidation mit Gold-III-chlorid oder FeCl, werden die erhaltenen Chinone
spektralphotometrisch untersucht. Bei Reduktion mit KBH, verschwinden die
Chinonmaxima bei 250—270 nm, es erscheinen die niedrigeren Hydrochinonmaxima
bei 286—290 nm.

FErgebnisse

Plastochinon 45, «-Tocopherol, a-Tocochinon und Vitamin K, waren
in fritheren Untersuchungen als Bestandteil der Chloroplasten erkannt
worden. Um zu entscheiden, ob diese Plastidenchinone quantitativ in
den Chloroplasten lokalisiert sind, wurden vergleichende Chinon-Pigment-
Bestimmungen an verschiedenen Zellfraktionen durchgefiihrt. Eine be-
vorzugte Anreicherung eines der Plastidenchinone in einer der unter-
suchten Zellfraktionen war nicht festzustellen (Tabelle 1 und Licarex-
THALER, 1966a). Die gefundenen geringen Abweichungen liegen innerhalb
der Fehlergrenze der Methode. Die vorgenannten Plastidenchinone sind
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somit plastideneigene Lipochinone. Bei den hier beschriebenen Unter-
suchungen wurde daher in der Regel auf eine Isolierung der Chloroplasten
verzichtet und das frische Pflanzenmaterial direkt extrahiert.

Tabelle 1. Vitamin K,-Gehalte in Blittern und verschiedenen Zellfraktionen, bezogen
auf 100 pg Chlorophyll a

Spinacia oleracea pg Vitamin K,
Griine Blitter 0,85
Chloroplasten 0,91
Lamellare Fragmente | Mitochondrien 0,76
Uberstand 0,87

In den voll differenzierten Chloroplasten dunkelgriiner Spinatblatter
wurden die in Tabelle 2 angegebenen relativen Konzentrationen fiir
Pigmente und Plastidenchinone gefunden. Der jeweilige molare Anteil
der Plastidenchinone und Carotinoide (40 Mol) ist nahezu gleich. Die
Konzentration von Gesamtplastochinon (P Qg und PQu,-H,) entspricht
etwa jener von Gesamttocopherol (T + «-T Q). Plastochinon 45 liegt zu
etwa einem Drittel als Hydrochinon vor. Der Anteil der lipophilen Benzo-
chinone (38 Mol) ist wesentlich hoher als jener des Naphthochinons Vita-
min K, (2 Mol). «-Tocochinon und Vitamin K, kommen dagegen immer
in dhnlicher Konzentration vor.

Die vergleichenden Untersuchungen bei Vertretern der Blau-, Rot-,
Braun- und Griinalgen, der Moose, Farne und Samenpflanzen ergaben,

Tabelle 2. Relative Konzentrationen der Plastidenchinone und Carotinoide in Blittern
von Spinacia oleracea, bezogen auf 100 Mol Chlorophyll a

Chlorophyll a 100 Plastochinon 45 13
Chlorophyll b 37 Plastohydrochinon 6
B-Carotin 14 a-Tocopherol 17
Lutein 20 a-Tocochinon 2
Violaxanthin 7 Vitamin K, 2
Neoxzanthin 3

Carotinoide 44 Plastidenchinone 40

daB die Plastidenchinone ubiguitire Verbreitung besitzen. Die 4 Plasti-
denchinone treten immer gleichzeitig nebeneinander auf. Die relativen
Konzentrationen der einzelnen Lipide sind in Tabelle 3 und 4 wieder-
gegeben. Bei der Mehrzahl der Pflanzen kommen die zuvor fir Spinat
beschriebenen Lipochinon- und Pigmentkonzentrationen mit nur klei-
neren Abweichungen vor. Die jeweiligen Konzentrationen liegen innerhalb
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Tabelle 3. Relative Konzentrationen von Pigmenten und Plastidenchinonen bei

143

Pflanzen verschiedener taxonomischer Zugehorigkeit, bezogen auf 100 Mol Chlorophyll o

a b ¢ x PQ PQH, T «TQ K, Chi-
none

Angiospermae

a) Keimpflanzen
Allium cepa 100 35 21 37 42 35 7 2 1,5 18,2
Hordewm vulgare 100 32 20 55,7 46 3,3 71 0,7 06 16,3
Phaseolus coccineus 100 29 12 27.3 3 5 23 04 04 11,1
Spinacia oleracea 100 36 13 26 38 b5 7 0,7 08 17,3

b) Griine Blatter
Tradescantia abbiflora 100 34 15 38 3,6 45 74 L1 09 20,4
Beta vulgaris 100 35 13 24 6,1 23 63 05 -+ 35,9
Primula obconica 100 37 12 29 14,7 16 96 40 + 44.3
Pelargonium zonale 100 36 10 33 6,5 24 28 3,0 + 61,5
Bucharis grandiflora, jii. 100 31 15 31 9 15 13 29 1,1 41,0
Fucharis grandiflora, &lt. 100 34 13 33 12 20 23 28 1,2 59,0
Spinacia oleracea, lt. 100 37 14 30 13,8 4 17 1,8 20 38,6
Vitis coignetiae, §lt. 100 36 14 27 9 26 46 27 1,3 76,0
Billbergia forgetiana, jii. 100 39 15 31 8 14 17 36 2,3 43,9
Billbergia forgetiona, &lt. 100 38 12 34 25 27 24 4,3 2,7 79,0
Ficus elastica, ji. 100 38 21 34 73 13 31 2,3 4.2 57,8
Ficus elastica, alt. 100 32 15 28 12 50 100 24 2,8 167,2
Allium cepa, griine Teile 100 29 17 59 85 65 97 74 4,3  258,7
Davidia incolucvata 100 33 9 24 88 39 32 30 + 82,8
Acer negundo 100 34 12 37 85 95 46 45 26 1566

¢) Griine Fruchtschalen
Solanum lycopersicum 100 37 17 26 7 49 75 4,0 + 135,0
Capsicum annuum 100 38 15 45 6,4 31 63 3,5 -+ 103,9
Capsicum annuum 100 34 14 44 25 64 128 3,5 -+ 220,5
Gymnospermae
Ginkgo biloba 100 33 12 21 13 12 34 0,9 1,0 60,9
Pinus nigre 100 33 13 25 7 5 12 0,6 1,2 25,8
Pteridophytae
Asplenium nidus a. 100 33 13 26 4 11 26 08 1,3 43,1
Asplenium nidus b. 100 31 21 47 10 16 28 2,0 1,7 57,7
Phyllitis scolopendrium 100 36 21 26 6 10 29 1,7 08 47,5
Dryopteris filiz mas 100 35 17 33 8 19 31 1,0 1,5 61,5
Platycerium alicorne 100 32 13 29 10 9 23 L0 1,7 44,7
Bryophyta
Atrichum undulatum 100 36 29 44 4 9 14 09 07 28,6
Mnium hornum 100 37 30 44 5 7 12 14 22 27,6
Marchantia poylymorphe 100 30 13 20 7 19 13 1,3 18 34,1
Pellia epiphylla 100 35 21 23 7 16 11 2,1 2,6 38,7

a und b = Chlorophyll a und b, ¢ =o- und g-Carotin; x = Xanthophylle: Lutein,
Violaxanthin und Neoxanthin; P Q = Plastochinon 45; P Q-H, = Plastohydrochinon
45; o-T = o-Tocopherol; «-T Q =a«-Tocochinon; K, = Vitamin K, ; jii. = jiingere und

alt. = dltere Blattgewebe.
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Tabelle 4. Relasive Konzentrationen von Pigmenien und Plastidenchinonen bet Algen,

bezogen auf 100 Mol Chlorophyll a. (Abkiirzungen wie in Tabelle 4; 2= Xantho-

phylle verschiedener Art)

2 b ¢ x PQ PQ-H, «T aTQ K, Chi-

none

Cyanophyta

Anacystis nidulans 100 — 52 260 8 17 14 32 28 49

Oscillatoria limosa 100 — 67 26 9 7.1 i4 03 08 3.2

Oscillatoria splendida 100 — 24 18 4 3 16 1,0 0,8 24,6

Euglenophyta

Euglena gracilis 100 + 8 24 3 6 8 1,8 07 195

Chlerophyta

Cladophora spec. 100 38 19 30 5,4 6 83 1,7 6,0 28,0

Mougeotia spee. 100 36 6 24 1.6 21 32 14 0,5 8,8

Oedogonium spec. 100 4+ 7 238 14 12 7,2 33 26 381

Charophyta

Nitella flexilis 100 39 20 57 5 4 57 06 12 165

Phaeophyta

Chordaria flagelliformis 100 — 8 20 5 7 60 05 1,3 20,7

Desmarestia aculeata 100 — 9 43 4 3 15,0 0,7 14 251

Fucus platycarpus 100 — 11 16 7 13 19 12 1,7 419

PFucus serratus 100 — 10 28 4 6 18 0,5 1,5 30,0

Rhodophyta

Bangia spec. 100 — 45 173 22 30 83 35 7,2 1457

Chondrus crispus 100 — 32 31 19 8 31 34 36 650

Membranoptera alata 100 — 24 29 6 4 5 1,1 09 17,0

Porphyra spee. 100 — 17 34 14 2 7 0,8 28 266

bestimmter Grenzwerte, die als die Standardkonzentrationen der Pla-
stidenchinone und Pigmente bei den sauerstoffproduzierenden Pflanzen
anzusehen sind (Tabelle 5).

Tabelle 5. Relative Konzenirationen der Pigmente und Plastidenchinone bei Pflanzen

verschiedener taxonomischer Stellung

Chlorophyll a
Chlorophyll b

B-Carotin
Lutein

Violaxanthin
Neoxanthin

100 Plastochinon 45 10 + 5
334+ 5 Plastohydrochinon 15 --10
154+ 8 «-Tocopherol 15 4+ 7
25410 a-Tocochinon 2,54+ 2

74+ 3 Vitamin K, 2 41,5
34 2

Aus den Einzelwerten (Tabelle 3 und 4) und der Ubersicht (Tabelle 5)
ergeben sich folgende allgemeine Regeln:
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1. Die Synthese der lipophilen Plastidenchinone vom Benzochinontyp
ist bei den hoberen Pflanzen und den Algen immer bedeutend hoher als
jene des Naphthochinons Vitamin K. Der Vitamin K,-Anteil betrigt
nur 1—5% des Gesamtcehinongehaltes der Chloroplasten und Chromato-
phoren.

2. Gesamtplastochinon und Gesamttocopherol kommen in der Regel
in dhnlicher Konzentration vor. Es kann sowohl Plastochinon 45 als
auch «-Tocopherol in hoherer Konzentration vorhanden sein.

3. Der Anteil an reduziertem Plastochinon 45 kann von Pflanze zu
Pflanze und innerhalb einer Art sehr stark variieren in Abhédngigkeit
vom physiologischen Zustand und Alter der Blattgewebe. Im Normalfall
liegen in griinen voll entwickelten Pflanzen 30—70% als Hydrochinon
vor. Die Konzentration von Plastochinon 45 ist immer 5—20mal hoher
als jene von Vitamin K,.

4. Bei dem Redoxsystem «-Tocochinon/Tocopherol ist bei allen
Pflanzen iiberwiegend die reduzierte Form («-Tocopherol) vorhanden.
Der «-Tocopherolanteil liegt meist zwischen 80--95% und in griinen
stark belichteten Pflanzen oft dariiber.

5. Vitamin K, und x-Tocochinon, die oxidierte Form des a-Tocophe-
rols, kommen in geringer jedoch &hnlicher Konzentration vor. Im einen
Fall kann die a-Tocochinon-Konzentration, im anderen jene von Vitamin
K, hoher sein.

6. Bei den Phaeophyta, Rhodophyta Moosen, Farnen und Samen-
pflanzen kommen Carotinoide und Plastidenchinone meist in gleicher
Konzentration vor. In jiingeren Blattgeweben (Keimlinge, Blattentfal-
tung) ist der Plastidenchinon-Gehalt bedeutend geringer, und in dlteren
Blattern bedeutend hoéher als der jeweilige Carotinoidgehalt. Bei den
Cyanophyta, Euglenophyta und Chlorophyta ist die Carotinoidkonzen-
tration immer 1,5—10mal hoher als die Konzentration der Plastiden-
chinone.

Die héchsten Plastidenchinongehalte wurden bei den Samenpflanzen
gefunden. Moose, Farne und die verschiedenen Algengruppen besitzen
geringere Gehalte. Die Plastidenchinongehalte sind in &lteren Geweben
immer hoher als in jiingeren, und in stark belichteten Pflanzen héher
als in Pflanzen mit schwachem Lichtgenu8. Bei den Rotalgen sind immer
alle 4 Lipochinone vorhanden und in dhnlichen Konzentrationen wie bei
den meisten anderen Pflanzen. Die Konzentration von Plastochinon 45
ist bei den untersuchten Rotalgen um das 5—11fache héher als jene von
Vitamin K, . Die Befunde von EacEr (1965), dal Rotalgen zwar hohe
K,-Werte besitzen, Plastochinon 45 jedoch fehlt oder nur in geringer
Konzentration auftritt, konnen bei den hier untersuchten Vertretern der
Rotalgen nicht bestétigt werden. Die Blaualgen enthalten ebenfalls die
4 Plastidenchinone. Plastochinon 45, «-Tocochinon und Vitamin K,

10  Planta (Berl.), Bd. 81
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wurden auch von CARR und Harr.away (1965) bei den Cyanophyta nach-
gewiesen. Fir Anacystis nidulans geben HENNINGER et al. (1965) ein
Plastochinon an, das sich von Plastochinon 45 leicht unterscheiden soll,
statt Vitamin K, wurde ein mit diesem #hnliches Naphthochinon ent-
deckt und «-Tocochinon oder x-Tocopherol nicht aufgefunden. In eigenen
Untersuchungen bei Anacystis konnten alle 4 Plastidenchinone nach-
gewiesen werden. Das Hauptnaphthochinon unterschied sich in seinen
chromatographischen Eigenschaften nicht von Vitamin K, . Somit diirfte
sich auch Anacystis hinsichtlich seiner Lipochinonzusammensetzung an
die iibrigen Blaualgen anschlieBen.

Zusammenfassend kann man die Chinon-Pigment-Zusammensetzung
des Photosyntheseapparates folgendermafen charakterisieren: In Moosen,
Farnen, Samenpflanzen und Griinalgen kommen Chlorophyll a und b
vor. Es sind immer die Xanthophylle Lutein, Violaxanthin und Neoxan-
thin sowie das §-Carotin vorhanden. Bei den Phaeophyta, Rhodophyta
und Cyanophyta sind von diesen Blattpigmenten nur Chlorophyll a und
p-Carotin als regelméfBiger Bestandteil vorhanden. Die lipophilen Pla-
stidenchinone kommen dagegen bei allen untersuchten Pflanzen ver-
schiedener systematischer Stellung immer gleichzeitig nebeneinander vor.

Sonnen- und Schattenblitter. Eine Ausnahme von den zuvor genannten
relativen Konzentrationen der Plastidenchinone, wie man sie bei den
meisten Pflanzen als Normalfall findet (Tabelle 5), machen die Sonnen-
blatter der Biume und Striucher und die sonnenexponierten Blétter
krautiger Pflanzen (Tabelle 6). Im Frithjahr bei der Blattentfaltung
bestehen zwischen Sonnen- und Schattenblitter kaum Unterschiede im
Lipochinongehalt. Nach Abschlufl des Ergrinungsvorganges, wenn der
Chlorophyllgehalt ein Maximum erreicht hat, lduft die Synthese der
lipophilen Plastidenchinonen stetig weiter. Dadurch kommt es zu einer
starken Anreicherung von Plastochinon 45, o-Tocopherol und «-Toco-
chinon in den Chloroplasten der Sonnenbldtter. Durch die fortwéhrende
Erhohung des Plastidenchinongehaltes, steigt die Konzentration der
Plastidenchinone iber jene der Carotinoide. Halbschattenblitter liegen
mit ihren Lipochinongehalten zwischen Sonnen- und Schattenblitter
(Tabelle 6, Tilia). Sie enthalten Carotinoide und Plastidenchinone in
gleicher Konzentration. In Schattenblittern ist die Konzentration der
Plastidenchinone nur halb so hoch, in Sonnenblittern dagegen doppelt
so hoch wie jene der Carotinoide. Der Lichtgenufl der Blitter und die
damit verbundene geringere oder hohere Photosyntheseleistung ist ent-
scheidend fir die Hohe des Lipochinonspiegels der Chloroplasten. Die
Hoéhe des Carotinoidspiegels wird durch verdnderten LichtgenuBl der
Blatter nur wenig beeinflufit.

Auch in den Schattenbliattern findet nach AbschluB der Pigment-
synthese eine Erhéhung des Lipochinongehaltes statt. Diese ist jedoch
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Tabelle 6. Relative Konzentrationen von Pigmenten und Plastidenchinonen in Sonnen-
(So) wund Schaitenblittern (Sch), bezogen auf 100 Mol Chlorophyll a

a b ¢ x PQ PQ-Hy, «-T «TQ K, Chi-

none

Aesculus hippo- 100 32 12 28 6,6 18 33 3,8 2,1 63,4
castanum, So

Aesculus hippo- 100 36 13 30 49 3 18 2,4 1,9 30,2
castanum, Sch

Fagus stlvatica, 100 32 19 31 7,2 45 53 1.8 2,0 109,0
So 10. 6.

Fagus silvatica, 100 38 26 41 8,1 6,7 19 5,1 2,9 31,6
Sch 10. 6.

Fagus silvativa, 100 32 13 29 14 73 66,5 2,9 14 157,8
So 8. 9.

Fagus silvatica, 100 36 16 27 16 21 37 3.1 1,2 78,3
Sch 8. 9.

Tilia cordata, 100 32 16 33 15 381 72 70 21 127,1
So

Tilia cordata, 100 36 21 34 12 22 16 4,5 2,0 46,5
Halb-Sch

Tilia cordata, 100 36 18 34 6 9 62 1,3 L1, 24,2
Sch

geringer als bei Sonnenblétter und entspricht der Lipochinonzunahme,
wie sie in dlteren Blattern krautiger Pflanzen auftritt. Die Lipochinon-
synthese fiilhrt wie in Sonnenblittern vorzugsweise zu den reduzierten
Chinonformen, Plastohydrochinon und «-Tocopherol. Der jeweilige re-
duzierte Anteil beider Redoxsysteme ist in den Schattenblittern geringer
als in Sonnenblattern.

Die bei Sonnenblittern gefundenen, vom Normaltyp stark abwei-
chenden Plastidenchinonkonzentrationen treten in #dhnlicher Art auch
bei den perennierender Blittern mehrjihriger Pflanzen auf (Tabelle 3,
Billbergia, Ficus). Jingere Blitter dieser Pflanzen entsprechen dagegen
den relativen Standardkonzentrationen der Tabelle 5. Auch die griinen
Fruchtschalen und die griinen Teile der sonst weiBen Zwiebelschalen
weisen in der Regel hohere Lipochinonkonzentrationen als die griinen
Blattgewebe auf (Tabelle 3).

Awureablitier. Aureaformen sind im Vergleich zu den normalgriinen
Pflanzen zwar chlorophyllarm, jedoch mit einem funktionstiichtigen
Photosyntheseapparat ausgeriistet (WiLLstitrer und Srtorr, 1918;
Seysorp und Ecrr, 1938). Bei Bezugnahme auf die Blattfliche ent-
halten die hier untersuchten Aureablitter 18—40% des Chlorophyll-
gehaltes, 50—70% des Carotinoidgehaltes und 70—90% des Plastiden-
chinongehaltes grimer Blatter. Bei den Carotinoiden sind nicht nur

10*
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Gehalte an f-Carotin reduziert (Bavumg, 1965), sondern auch jene der
Xanthophylle. Die Vitamin K,-Gehalte sind dagegen in griinen und in
Aureablittern von gleicher Hohe (vgl. EceER, 1965; LiCHTENTHALER,
1962).

Bezogen auf 100 Mol Chlorophyll a besitzen Aureablidtter deutlich
hoéhere Konzentrationen an Carotinoiden und Plastidenchinonen als die
Blitter der Normalformen (Tabelle 7). Die Schattenblitter der Aurea-
formen stellen Ubergangsbildungen dar, deren relative Lipidkonzentra-
tionen sich nur wenig von jener normalgriiner Blitter unterscheiden
(Tabelle 7, Acer).

Tabelle 7. Relative Konzentrationen von Pigmenten und Plastidenchinonen in Bldtiern
von Aurea- (Au) und normalgriinen Pflanzen (N ), bezogen auf 100 Mol Chlorophyll o

a b ¢ x PQ PQ-H, «T oTQ K, Chi-

none
Buzus 100 19 25 66 97 44 115 4 8 268,0
japonica, Au

Buxus 100 35 14 27 18 10 33 2 14 64,4
japonica, N

Acer negundo, 100 22 31 74 10 29 62 6 6 113,0
Au.-So

Acer negundo, 100 25 18 38 8 17 36 4 3,3 68,3
Au.-Sch

Acer negundo, N 100 32 17 37 7 18 33 4 3,0 65,0

Photoautotrophe Bakterien. In den Lipidextrakten photosynthetisch
tatiger Bakterien wurden die lipophilen Plastidenchinone nicht aufge-
funden. Untersucht wurden Rhodospirillum rubrum Nr. 9960, B. fulvum
Nr. 3060, Rhodopseudomonas palustris Nr. 1850 und Chlorobium thiosul-
fatophitum Nr. 64301, Mit Ausnahme von Chlorobium wurden Ubichinone
(Absorptionsmaxima bei 275 nm) nachgewiesen.

Pilze. In keinem Fall konnten Plastochinon 45, Vitamin K, «-Toco-
chinon oder a-Tocopherol nachgewiesen werden. Gefunden wurden je-
weils Vertreter der Ubichinone. Untersucht wurden Saccharomyces cere-
visiae, Psalliota campestris und Hypholoma candoll. DIPLOCK et al. (1961)
geben fiir Saccharomyces und Psalliota «-Tocopherol an. In den eigenen
Untersuchungen wurde es nicht aufgefunden. Dagegen tritt eine redu-
zierende Verbindung mit #hnlichen Eigenschaften wie a-Tocopherol auf,
diese 148t sich jedoch durch zweidimensionale Chromatographie von
zugesetztem o-Tocopherol abtrennen.

1 Die Bakterien stammen aus der Sammlung von Prof. Dr. N. Prev~te, Mikro-
biologisches Institut der Universitat Gottingen.
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Diskussion

Die Chloroplasten der héheren Pflanzen und die Chromatophoren der
verschiedenen Algengruppen enthalten immer die 4 fettloslichen Chinon-
verbindungen Plastochinon 45, a-Tocochinon und sein Chromanol «-
Tocopherol sowie das Naphthochinon Vitamin K,. Die Hauptkompo-
nenten sind Plastochinon 45 und «-Tocopherol. Auffallend ist die fast
immer dhnlich geringe Konzentration von Vitamin K, und e-Tocochinon.
Neben diesen Plastidenchinonen kommen in bedeutend geringerer Kon-
zentration 2 weitere Plastochinone, sowie #- und y-Tocopherol und die
entsprechenden Tocochinone und ein zweites Naphthochinon vor (z. B.
ArNoN und CrANE, 1965). Der Anteil dieser Lipochinone ist gering und
liegt bei jungen funktionstiichtigen Chloroplasten unter 10% des Ge-
samtchinongehaltes. Bei den meisten Pflanzen ist der Lipochinongehalt
von #dhnlicher Hoéhe wie der Carotinoidgehalt. In der Synthese dieser
beiden isoprenoiden Stoffgruppen besteht also eine deutliche Parallelitit.
Allerdings unterliegen die Plastidenchinongehalte unter dem XEinfluBl
modifizierender Umweltfaktoren stirkeren Schwankungen als die Caro-
tinoide.

Plastochinon 45 ist bei allen untersuchten Pflanzen verschiedener
systematischer Stellung immer teilweise in der reduzierten Form vor-
handen. Der Hydrochinonanteil betrdgt in der Regel 30—70% des
Plastochinongehaltes. Wegen des meist nicht erfaSten Hydrochinon-
anteils, sind viele der bisher verdffentlichten Plastochinonwerte mit
Vorsicht zu betrachten, da sie nicht représentativ fiir den Gesamtplasto-
chinongehalt der Chloroplasten stehen. In einigen Pflanzen wurde Pla-
stochromanol, die cyclische Form des reduzierten Plastochinon 45 nach-
gewiesen (DunpHY et al,, 1965; WHIiTTLE et al., 1965). Bei kurzer und
schonender Lipochinonanalyse konnte in den eigenen Untersuchungen
Plastochromanol nicht nachgewiesen werden. Die fiir Plastochromanol
angegebenen Rf-Werte entsprechen jenen von Plastohydrochinon 45, aus
dem es nach dessen Isolierung durch Ringschluf} entstanden sein kénnte.

Das Fehlen der lipophilen Plastidenchinone bei Pilzen ist ein weiterer
Nachweis fiir die Lokalisation der Plastidenchinone in Chloroplasten und
Chromatophoren. Da die Pilze nur Vertreter aus der Ubichinongruppe
enthalten, stellen sie hinsichtlich ihrer Lipochinonzusammensetzung eine
dhnlich isolierte, urspriingliche Gruppe dar, wie die photosynthetisch
titigen Bakterien. Die Synthese von Plastochinon 45, Vitamin K, o-
Tocochinon und «-Tocopherol erfolgte offensichtlich erst bei einem
spiteren Evolutionsschritt der Organismen. Die lipophilen Plastiden-
chinone treten wahrend der Evolution als Bestandteil des Photosynthese-
apparates gleichzeitig mit Chlorophyll a und B-Carotin auf, zu einem
Zeitpunkt, wenn bei der Photosynthese Wasser photolytisch gespalten
und Sauerstoff freigesetzt wird. Die relativen Konzentrationen der
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Plastidenchinonesind beiallen untersuchten griinen Pflanzen von dhnlicher
Hohe. Die Chloroplasten élterer Blattgewebe, besonders in sonnenexpo-
nierten Bléttern, enthalten die lipophilen Benzochinone in hohem Uber-
schulBl. Diese iiberschiissigen Plastidenchinone werden nicht in den photo-
chemisch aktiven Thylakoiden, sondern extrathylakoidal in den osmio-
philen Plastoglobuligespeichert (LICHTENTHALER, 1966 b ; LICHTENTHALER
und SerEY, 1966).

Plastochinon 45 ist direkt mit der zweiten Lichtreaktion der Photo-
synthese verbunden, die zur Entwicklung von Sauerstoff fiihrt und auch
am cyclischen Elektronentransport der Photophosphorylierung beteiligt
(Arwox und Horrox, 1963 ; Arvon und CrANE, 1965; WiTT et al., 1965).
Welche Funktion der anderen Lipochinonen der Chloroplasten zukommt,
ist noch unbekannt. Wahrscheinlich katalysieren sie als Elektronen-
ibertriger ebenfalls photosynthetische Primérprozesse oder damit ge-
koppelte Sekundirreaktionen. Moglicherweise konnen sie unter beson-
deren Bedingungen andere Kofaktoren des photosynthetischen Elektro-
nentransports z. B. das Ferredoxin ersetzen (vgl. ARNox und CRANE,
1965). In den Chloroplasten und Chromatophoren aller untersuchten
Pflanzen ist die Synthese von Plastochinon 45 und «-Tocopherol be-
glinstigt. Vitamin K, und «-Tocochinon kommen dagegen in &hnlich
geringer Konzentration vor wie z.B. die Cytochrome f und by (DAVEN-
rorT und Hiri, 1952; LUNDEGARDH, 1962), das P,y (WrTT, 1965) und
Mangan (Park und Pox, 1963; LicETENTHALER und PArk, 1963). Dies
spricht fiir eine Funktion dieser beiden Chinone im Photosynthese-
system. Auch der am Elektronentransport beteiligte Anteil von Plasto-
chinon 45 ist geringer als der Gesamtgehalt (AmEsz, 1964; Wirt, 1965).
Vitamin K; kommt in thylakoidfreien Plastidenstadien und in den
Plastoglobuli in noch geringerer Konzentration als in Chloroplasten vor
(LICHTENTHALER, 1968; LicHTENTHALER und SPREY, 1966). Es ist daher
fast ausschlieBlich in den Thylakoiden lokalisiert. Untersuchungen an
Digitoninfraktionierten Chloroplasten lassen erkennen, daf Vitamin K,
mit den Partikeln der ersten. Lichtreaktion der Photosynthese assoziert
ist (Tevini und LicHTENTHALER, in Vorbereitung). Méglicherweise ist
Vitamin K, der in vivo-Katalysator der cyclischen Photophosphorylie-
rung, die in vitro durch wasserlgsliche Naphthochinone stimuliert wird
(ArRNON, 1961; TrEsBST, 1964).

Zusammenfassung

Die Verbreitung und Konzentration der lipophilen Plastidenchinone
wurde in Pflanzen verschiedener systematischer Stellung untersucht.

1. Die lipophilen Plastidenchinone (Plastochinon 45, x-Tocochinon, o-
Tocopherol und Vitamin K,) besitzen ubiquitére Verbreitung bei héheren
Pflanzen, Rot-, Griin-, Braun- und Blaugriinen Algen. Die photoauto-
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trophen Bakterien und die Pilze besitzen keine der vorgenannten Pla-
stidenchinone.

2. Die relativen Konzentrationen der Plastidenchinone und Caroti-
noide liegen innerhalb bestimmter Grenzkonzentrationen, die fiir die
Pflanzen verschiedener systematischer Stellung relativ dhnlich sind. Aus-
genommen hiervon sind die sonnenexponierten Blitter der Biume und
Striucher, die dlteren Blatter perennierender Pflanzen und die Aurea-
blitter. Carotinoide und Plastidenchinone liegen in der Regel in dhnlicher
Konzentration vor.

3. Plastochinon 45 und «-Tocopherol kommen bei allen Pflanzen in
héherer Konzentration vor als a-Tocochinon und das Naphtochinon
Vitamin K, . Plastochinon 45 liegt bei den meisten Pflanzen zu 50—70%
als Hydrochinon vor. Das lipophile Redoxsystem «-Tocochinon/Toco-
pherol ist zu 80—90 % in der reduzierten Form («-Tocopherol) vorhanden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir ihre Unterstittzung. Dank
gilt Herrn Dr. O. Wiss (Hoffmann-La Roche, Basel) fiir die Uberlassung von Lipo-
chinonen, Herrn Prof. Dr. N. PreExwie (Mikrobiologisches Institut, Gottingen) fiir
die Bakterienstimme und Fraulein GErRrrRUD BRUNN fiir technische Mitarbeit.
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