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Distribution and Relative Concentrations o/Lipophilic Plastid Quinones 
in Green Plants 

Summary. The distribution of ]ipophilic plastid quinones 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-tocoquinone, e-toco- 
pherol and vitamin Ks) 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 e-tocopherol are present in all plants in higher con- 
centrations than ~-tocoquinone and the naphthoquinone vitamin K 1 . In most 
plants plastoquinone 45 occurs to 50--70% in the reduced form plastoquinol. The 
lipophilic redox system e-tocoquinone/tocopherol is present in general to 80--90% 
in the reduced form (a-toeopherol). 

Einleitung 

Die Chloroplasten grtiner Pflanzen enthal ten neben den plasmo- 
chromen Chlorophyllen und Carotinoiden die Gruppe d e r n u r  schwach 
gef~Lrbten lipophilen Plastidenchinone. Diese fettlSsliehen Chinone ge- 
hSren zusammen mit  den lipophilen Ubichinonen der Mitochondrien zur  
grol3en Gruppe der biologisch wichtigen Lipochinone. Ih ren  Lipidcha- 
rakter  erhalten die Lipochinone durch eine isoprenoide Seitenkette 
verschiedener L/~nge (20--50 C-Atome). Als potentielle Elektronentiber- 
tr/~ger sind die Lipochinone wichtige biologische lZedoxsysteme. Sie 
kSnnen den Elekt ronent ranspor t  der Photosynthese  (Al~sOl~ und CI~ANE, 
1965) und  der A tmung  (GI~EEX und BI~IEI~LEY, 1965) kratalysieren. Mit 
ihren reduzierten Formen  (I lydrochinone,  Chromanole) stellen sie lipo- 
phile l~edoxsysteme dar, denen eine wesentliche l~olle bei der St~bili- 
sierung der funktionellen Membrans t rukturen  in Chlorop]asten und  Mito- 
chondrien zukommt.  

Die Chloroplasten hSherer Pf]anzen besitzen als Haup tkomponen ten  
Plastochinone 45, e-Toeochinon, ~-Tocopherol und das Naphthochinon  
Vitamin K 1 (Al~sO~ und  CleANlY, ]965; HEI~I~INGE~ und CI~ANE, 1964; 
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LIC~TV, NTHAL~,~ und CALVe, 1964). lYber die Verbreitung der lipophilen 
Plastidenchinone bei Pflanzen verschiedener taxonomischer Stellung sind 
wit nur unzureichend unterriehtet. Es liegen Angaben fiber die einzelnen 
Plastidenchinone vor z.B. BUCKE eta l .  (1964), DILLEY und C~A~E 
(1963), EGav,~ (1965), LESTE~ und C~ANv, (1959), LICHTENTH~LE~ (1962, 
1966). Nieht bekannt  ist jedoch, ob diese Plastidenchinone immer gleieh- 
zeitig nebeneinander vorkommen oder ob einzelne auch fehlen k6nnen. 
Angaben fiber die jeweiligen relativen Konzentrationen der Ptastiden- 
chinone bei Pflanzen versehiedener systematiseher Stellung fehlen. 

In  der vorliegenden Arbeit wird durch gleichzeitige Bestimmung der 
lipophflen Plastidenehinone, Carotinoide und Chlorophylle der Verbreitung 
und relative Konzentrat ion dieser Iunktionellen Chloroplastenlipide bei 
Algen, Moosen, Farnen und Samenpflanzen untersucht. Bei den Pilzen 
und den photoautotrophen Bakterien wird das m6gliche Vorkommen 
lipophiler Plastidenehinone fiberprfift. 

Material und Methoden 
Extraktion und quantitative Bestimmung der Blattpigmente und Plastiden- 

chinone erfolgte weitgehend naeh bereits besehriebenen Nethoden (LICHTE~Tm~L]~ 
und SP~EY, 1966). Die einzelligen Algen und photoautotrophen Bakterien wurden 
bei 20 kHz (60 see) in einem MSE-Ultrasehall-Desintegrator aufgesehlossen. Die 
Identit~t der isolierten Plastidenchinone wurde durch Vergleich mit Reinsubstanzen 
in verschiedenen chromatographischen Systemen getestet, wobei Adsorptions- und 
Verteilungsehromatographie, sowie Verteilungschromatographie mit umgekehrter 
Phase Verwendung fanden (LICHTENTHALER, 1967). 

Das reduzierte Plastoehinon 45 wurde mit der fiir die Tocopherole entwickelten 
Methode yon EM~ERIE und ENGE~ (1943) quantitativ erfagt. Der entstehende 
rote Farbstoff wird bei 520 nm gemessen. Der Extinktionsfaktor E 1% = 225. Da 

l c m  
alia Substanzen, die Eisen IH-Ionen reduzieren mit dem Emmerie-Engel-~eagens 
erfaBt werden, mug die ][dentit~t der isolierten Tocopherole und Hydrochinone 
dutch Messen der UV-Spektren (Maxima zwischen 285--300 nm) iiberprfift werden. 
Each Oxidation mit Gold-IILchlorid 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. 

Ergebnisse 
Plastochinon 45, ~-Tocopherol, ~-Tocochinon und Vitamin K 1 waren 

in fffiheren Untersuchungen als Bestandteil der Chloroplasten erkannt  
worden. U m  zu entscheiden, ob diese Plastidenchinone quanti ta t iv  in 
den Chloroplasten lokalisiert sind, wurden vergMehende Chinon-Pigment- 
Bestimmungen an versehiedenen Zellfraktionen durehgefiihrt. Eine be- 
vorzugte Anreicherung eines der Plastidenchinone in einer der unter- 
suehten Zellfraktionen war nieht festzustellen (Tabelle 1 und LmHT~Zg- 
Tt~ALE~, 1966 a). Die gefundenen geringen Abweichungen liegen innerhalb 
der Fehlergrenze der Methode. Die vorgenannten Plastidenchinone sind 
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somit plastideneigene Lipoehinone. Bei den hier beschriebenen Unter- 
suchungen wurde daher in der Regel atff eine Isolierung der Chloroplasten 
verzichtet und das ffische Pflanzenmaterial direkt extrahiert. 

Tabelle 1. Vitamin K1-Gehalte in Bliittern und verschiedenen ZeU]raktionen, bezogen 
au/100 ~g Chlorophyll a 

Spinacia oleracea tzg Vitamin K 1 

Grtine BlOtter 0,85 
Chloroplasten 0,91 
Lamellare Fragmente + Mitochondrien 0,76 
tJ-berstand 0,87 

In den voll differenzierten Chloroplasten dunkelgriiner Spinatbl~tter 
wurden die in Tabelle 2 angegebenen relativen Konzentrationen fiir 
Pigmente und Plastidenchinone gefunden. Der jeweilige molare Antefl 
der Plastidenehinone und Carotinoide (40 Mol) ist nahezu gleich. Die 
Konzentration von Gesamtplastoehinon (P Qa5 und P Qa5" H2) entsprieht 
e~wa jener yon Gesamttoeopherol (~-T ~-~-T Q). Plas$oehinon 45 liegt zu 
ebw~ einem Drittel als Hydroehinon vor. Der Antefl der lipophilen Benzo- 
ehinone (38 Mol) ist wesentlich hSher als jener des NaphthochinonsVita- 
rain K 1 (2 Mol). ~-Tocoehinon und Vitamin K 1 kommen dagegen immer 
in i~hnlicher Konzentrat ion vor. 

Die vergleiehenden Untersuehungen bei Vertretern der Blau-, Rot-, 
Braun- und Griinalgen, der Moose, Fame und Samenpflanzen ergaben, 

Tabelle 2. Relative Kanzentrationen der Plastidenchinone und Carotinoide in BlSttern 
vvn Spinacia oleracea, bezogen au] 100 Mol Chlorophyll a 

Chlorophyll a 100 Plastochinon 45 13 
Chlorophyll b 37 Plast~hydrochinon 6 
fl-Carotin 14 ~-Tocopherol 17 
Lutein 20 ~-Tocochinon 2 
Violaxanthin 7 Vitamin K 1 2 
Neoxanthin 3 

Carotinoide 44 Plastidenchinone 40 

d ~  die Plastidenchinone ubiquit~re 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 fiir Spinat 
besehriebenen IApoehinon- und Pigmentkonzentrationen mit nur klei- 
neren Abweiehungen vor. Die jeweiligen Konzentrationen llegen innerhalb 
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Tabelle 3. Relative Konzentrationen yon Pigmenten und Plaztidenchinonen bei 
Pflanzen verschiedener taxonomischer Zugeh6rigkeit, bezogen au/100 Mol Chlorophyll a 

a b c x P Q  P Q . H  a a-T a-T Q K 1 Chi- 
I1Orl{~ 

Angiospermae 
a) Keimpflanzen 

AUiumcepa 100 35 21 37 4,2 3,5 7 2 1,5 18,2 
Hordeumvulgare 100 32 20 55,7 4,6 3,3 7,1 0,7 0,6 16,3 
Phaseolus coccineus 100 29 12 27,3 3 5 2,3 0,4 0,4 11,1 
Spinacia oleracea 100 36 13 26 3,8 5 7 0,7 0,8 17,3 

b) Griine BlOtter 
Tradescantia abbiflora 100 34 15 38 3,5 4,5 7,4 1,1 0,9 20,4 
Betavulgaris 100 35 13 24 6,1 23 6,3 0,5 ~ 35,9 
Primula obconica 100 37 12 29 14,7 16 9,6 4,0 -{- 44,3 
Pelargouiumzonale 100 36 10 33 6,5 24 28 3,0 -~ 61,5 
Eucharis grandi]lora, jii. 10O 31 15 31 9 15 13 2,9 1,1 41,0 
Eucharis grandiflora, ~I~. 100 34 13 33 12 20 23 2,8 1,2 59,0 
Splnacia oleracea, ~lt. 100 37 14 30 13,8 4 17 1,8 2,0 38,6 
Vitis coignetiae, ~1~. 100 36 14 27 9 26 46 2,7 1,3 76,0 
Billbergia/orgetiana, jfi. 100 39 15 31 8 14 17 3,6 2,3 43,9 
Billbergia ]orgetiana, iilt. 100 38 12 34 25 27 24 4,3 2,7 79,0 
Ficus elastlca, jii. 100 38 21 34 7,3 13 31 2,3 4,2 57,8 
Ficus elastica, ~lt. 100 32 15 28 12 50 100 2,4 2,8 167,2 
Allium cepa, griine Teile 100 29 17 59 85 65 97 7,4 4,3 258,7 
Davidia incolucvata 100 33 9 24 8,8 39 32 3,0 -~ 82,8 
Acernegundo 100 34 12 37 8,5 95 46 4,5 2,6 156,6 

c) Griine Fruch~schalen 
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 nigra 10O 33 13 25 7 5 12 0,6 1,2 25,8 

1)teridophy~ae 
Asplenium nidus ~. I00 33 13 26 4 11 26 0,8 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 0,8 47,5 
Dryopteris filix mas 100 35 17 33 8 19 31 1,0 1,5 61,5 
Platycerium alicorne 100 32 13 29 10 9 23 1,0 1,7 44,7 

Bryophyta 
Atrichum undulatum I00 36 29 44 4 9 14 0,9 0,7 28,6 
Mnium hornum 100 37 30 44 5 7 12 1,4 2,2 27,6 
Marchantiapoylymorpha 100 30 13 20 7 19 13 1,3 1,8 34,1 
Pellia epiphylla 100 35 21 23 7 16 11 2,1 2,6 38,7 

und  b = Chlorophyll ~ und  b, c = ~- und  fl-Carotin; x = Xanthophyl le :  Lutein,  
Viol~x~nthin und  Neoxanthin;  P Q = Plastochinon 45; P Q.H~ ~ Plastohydroehinon 
45; c~-T = ~-Tocopherol; ~-T Q = ~-Tocochinon; K 1 ~ Vitamin K 1; jiL = jiingere und  

~lt. = ~Itere Blattgewebe. 
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Tahelle 4. Relative Konzentrationen vo~ Pigmenten und Plastidenchinonen bei Algen, 
bezogen auf 100 Mol Chlorophyll a. (Ab~i~rzungen wie in Tabelle d; x = Xantho- 

phylle verschiedener Art) 

a b c x P Q  P Q . H e  a-T ~-TQ K1 Chi- 
n o n e  

Cyanophyta 
Anacystis nidulans 100 - -  52 260 8 17 14 3,2 2,8 49 
Oscillatoria limosa 100 - -  67 26 9 7,1 14 0,3 0,8 31,2 
OsciUatoria splendida 100 - -  24 18 4 3 16 1,0 0,8 24,6 

Euglenophyta 
Euglena gracilis 100 + 8 24 3 6 8 1,8 0,7 19,5 

Chlorophyta 
Cladophora spee. 100 38 19 30 5,4 6 8,3 1,7 6,0 28,0 
Mougeotia spee. 100 36 6 24 1,6 2,1 3,2 1,4 0,5 8,8 
Oedogoniura spee. 100 + 7 23 14 12 7,2 3,3 2,6 39,1 

Charophyta 
Nitella ]lexilis 100 39 20 57 5 4 5,7 0,6 1,2 16,5 

Phaeophyta 
Chordaria/lagelli/ormis 100 - -  8 20 5 7 6,0 0,5 1,3 20,7 
Desmarestia aculeata 100 - -  9 43 4 3 15,0 0,7 1,4 25,1 
Fucus platyearpus 100 - -  11 16 7 13 19 1,2 1,7 41,9 
Fucus serratus 100 - -  10 28 4 6 18 0,5 1,5 30,0 

Rhodophyta 
Bangia spec. 100 - -  45 73 22 30 83 3,5 7,2 145,7 
Chondrus crispus 100 - -  32 31 19 8 31 3,4 3,6 65,0 
Membranoptera alata 100 - -  24 29 6 4 5 1,1 0,9 17,0 
Porphyra spee. 100 - -  17 34 14 2 7 0,8 2,8 26,6 

b e s t i m m t e r  G r e n z w e r t e ,  d ie  als  d ie  S t a n d a r d k o n z e n t r a t i o n e n  d e r  P l a -  
s t i d e n c h i n o n e  u n d  P i g m e n t e  be i  d e n  s a u e r s t o f f p r o d u z i e r e n d e n  P f l a n z e n  

a n z u s e h e n  s ind  (Tabe l le  5). 

Tabelle 5. Relative Konzentrationen der Pigmente und Plastidenchinone bei P/lanzen 
verschiedener taxonomischer SteUung 

Chlorophyll a 100 Plastochinon 45 10 ~= 5 
Chlorophyll b 33 • 5 Plastohydrochinon 15 • 10 
fl-Carotin 1 5 •  8 ~-Tocopherol 15 • 7 
Lutein 25 • 10 ~-Tocochinon 2,5 • 2 
Violaxan~hin 7 • 3 Vitamin K 1 2 ~= 1,5 
Neoxanthin 3 ~= 2 

Aus  d e n  E i n z e l w e r t e n  (Tabel le  3 u n d  4) u n d  d e r  U b e r s i c h t  (Tabel le  5) 
e r g e b e n  sich fo lgende  a l l geme ine  R e g e l n :  
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1. Die Synthese der iipophilen Plastidenchinone vom Benzochinontyp 
ist bei den h6heren Pflanzen und den Algen immer bedeutend h6her als 
jene des Naphthochinons Vitamin K 1. Der Vitamin K1-Antefl betr/igt 
nu t  1--5  % des Gesamtehinongehaltes der Chloroplasten und Chromato- 
phoren. 

2. Gesamtplastochinon und Gesamttocopherol kommen in der gegel  
in ~hnlicher Konzentrat ion vor. Es kann sowohl Plastochinon 45 als 
auch g-Tocopherol in h6herer Konzentration vorhanden sein. 

3. Der Anteil an reduziertem Plastochinon 45 kann yon Pflanze zu 
Pflanze und innerhalb einer Art  sehr stark variieren in Abh/ingigkeit 
yore physiologischen Zustand und Alter der Blattgewebe. I m  Normalfall 
liegen in grfinen roll  entwiekelten Pflanzen 30--70% als I tydrochinon 
vor. Die Konzentration yon Plastochinon 45 ist immer 5--20real h6her 
als jene yon Vitamin K 1. 

4. Bei dem Redoxsystem ~-Tocochinon/Tocopherol ist bei allen 
Pflanzen fiberwiegend die reduzierte Form (~-Tocopherol) vorhanden. 
Der ~-Tocopherolanteil liegt meist zwischen 80--95% und in grfinen 
stark behchteten Pflanzen oft darfiber. 

5. Vitamin K 1 und ~-Tocoehinon, die oxidierte Form des g-Tocolohe - 
rols, kommen in geringer jedoeh ~hnlieher Konzentration vor. I m  einen 
Fall kann die ~-Tocoehinon-Konzentration, im anderen jene yon Vitamin 
K 1 hSher sein. 

6. Bei den Phaeophyta,  Rhodophyta  Moosen, Farnen und Samen- 
pflanzen kommen Carotinoide und Plastidenehinone meist in gleieher 
Konzentrat ion vor. In  jfingeren Blattgeweben (Keimlinge, Blattentfal- 
tung) ist der Plastidenehinon-Gehatt bedeutend geringer, und in ~lteren 
Bl~ttern bedeutend h6her als der jeweilige CarotinoidgehMt. Bei den 
Cyanophyta,  Euglenophyta und Chlorophyta ist die Carotinoidkonzen- 
tration immer 1,5--10mal hSher als die Konzentrat ion der Plastiden- 
c h i n o n e .  

Die hSchsten Plastidenchinongehalte warden bei den Samenpflanzen 
gefunden. Moose, F a m e  und die verschiedenen Algengruppen besitzen 
geringere Gehalte. Die Plastidenchinongehalte sind in ~lteren Geweben 
immer hSher als in jfingeren, und in stark belichteten Pflanzen h6her 
als in Pflanzen mit  sehwachem Lichtgenug. Bei den Rotalgen sind immer 
alle 4 Lipoehinone vorhanden und in ~hnlichen Konzentrationen wie bei 
den meisten anderen Pflanzen. Die Konzentrat ion von Plastochinon 45 
ist bei den untersuchten Rotalgen um das 5--11fache h6her als jene von 
Vitamin K 1. Die Befunde yon EGGE~ (1965), dab Rotalgen zwar hohe 
K r W e r t e  besitzen, Plastoehinon 45 jedoeh fehlt oder nur in geringer 
Konzentrat ion auftritt ,  k6rmen bei den hier untersuchten Vertretern der 
Rotalgen nieht bestatigt werden. Die Blaualgen enthalten ebenfalls die 
4 Plastidenehinone. Plastoehinon 45, ~-Tocoehinon und Vitamin K 1 

10 Planta  (BEN.), Bd, 81 
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wurden aueh yon C A ~  und HALLAWAY (1965) bei den Cyanophyta naeh- 
gewiesen. Ffir Anacystis nidulans geben H ~ G ~  et al. (1965) ein 
Plastochinon an, das sich yon Plastochinon 45 leicht unterseheiden soll, 
start  Vitamin K 1 wurde ein mit diesem ~hnliches Naphthochinon ent- 
deekt und ~-Tocochinon oder ~-Tocopherol nicht aufgefunden. In eigenen 
Untersuchungen bei Anacystis konnten alle 4 Plastidenehinone naeh- 
gewiesen werden. Das I tauptnaphthoehinon untersehied sich in seinen 
chromatographisehen Eigenschaften nicht yon Vitamin K1. Somit dfirfte 
sich auch Anacystis hinsiehtlich seiner Lipochinonzusammensetzung an 
die fibrigen Blaualgen anschliel~en. 

Zusammenfassend kann man die Chinon-Pigment-Zusammensetzung 
des Photosyntheseapparates folgenderma~en charakterisieren: In Moosen, 
Farnen, Samenpflanzen und Grfinalgen kommen Chlorophyll a und b 
vor. Es sind immer die Xanthophylle Lutein, Violaxanthin und Neoxan- 
thin sowie das fl-Carotin vorhanden. Bei den Phaeophyta,  Rhodophyta 
und Cyanophyta sind yon diesen Blattpigmenten nur Chlorophyll a und 
fi-Carotin als regelm~l~iger Bestandtefl vorhanden. Die lipophilen Pla- 
stidenchinone kommen dagegen bei allen untersuchten Pflanzen ver- 
schiedener systematiseher Stellung immer gleichzeitig nebeneinander vor. 

Sonnen- und Schattenbl~itter. Eine Ausnahme yon den zuvor genannten 
relativen Konzentrationen der Plastidenchinone, wie man sie bei den 
meisten Pflanzen als Normalfall findet (Tabelle 5), machen die Sonnen- 
blotter der B~ume und Str~ucher and die sonnenexponierten BlOtter 
krautiger Pflanzen (Tabelle 6). Im Frfihjahr bei der Blattentfaltung 
bestehen zwischen Sonnen- und Sehattenbl~tter kaum Untersehiede im 
Lipoehinongehalt. Nach Absehlul~ des Ergrfinungsvorganges, wenn der 
Chlorophyllgehalt ein Maximum erreieht hat, l~uft die Synthese der 
lipophilen Plastidenchinonen stetig weiter. Dadureh kommt es zu einer 
starken Anreicherung yon Plastochinon 45, ~-Tocopherol und ~-Toco- 
ehinon in den Chloroplasten der Sonnenbl~tter. Dureh die fortw~hrende 
ErhShung des Plastidenchinongehaltes, steigt die Konzentration der 
Plastidenehinone fiber jene der Carotinoide. Halbschattenbl~tter liegen 
mit ihren Lipochinongehalten zwischen Sonnen- und Schattenbl~tter 
(Tabelle 6, Tilia). Sie enthalten Carotinoide und Plastidenehinone in 
gleicher Konzentration. In Sehattenbl~ttern ist die Konzentration der 
Plastidenchinone nnr halb so hoch, in Sonnenbl~ttern dagegen doppelt 
so hoch wie jene der Carotinoide. Der Liehtgenu~ der BlOtter und die 
damit verbundene geringere oder hShere Photosyntheseleistung ist ent- 
scheidend ffir die HShe des Lipochinonspiegels der Chloroplasten. Die 
ItShe des Carotinoidspiegels wird durch ver~nderten Lichtgenu~ der 
BlOtter nur wenig beeinfluBt. 

Auch in den Schattenbl~ttern finder nach Abschlu~ der Pigment- 
synthese eine ErhShung des Lipoehinongehaltes start. Diese ist jedoeh 
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Tabelle 6. Relative Konzentrationen von Pigmenten und Plastidenchinonen in Sonnen- 
(So) und Schattenbli~ttern (Sch), bezogen au/100 Mol Chlorophyll a 

a b c x PQ PQ.tte u-T u-TQ K 1 Chi- 
none 

Aesculus hippo- 100 32 12 28 6,5 18 33 
castanum, So 

Aesculus hippo- 100 36 13 30 4,9 3 18 
eastanum, Sch 

~agus silvatica, 100 32 19 31 7,2 45 53 
So 10. 6. 

Fagus silvatica, 100 38 26 41 8,1 6,7 19 
Sch 10. 6. 

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

Fagus silvatica, 100 36 16 27 16 21 37 
Sch 8. 9. 

Tilia cordata, 100 32 16 33 15 31 72 
So 

Tiliacordata, 100 36 21 34 12 22 16 
Halb-Sch 

Tilia cordata, 100 36 18 34 6 9 6,2 
Sch 

3,8 2,1 63,4 

2,4 1,9 30,2 

1,8 2,0 109,0 

5,1 2,7 31,6 

2,9 1,4 157,8 

3,1 1,2 78,3 

7,0 2,1 127,1 

4,5 2,0 46,5 

1,3 1,7 24,2 

geringer als bei Sonnenbl~tter und entspricht der Lipochinonzunahme, 
wie sie in ~lteren Bl~ttern krautiger Pflanzen auftritt. Die Lipochinon- 
synthese ffihrt wie in Sonnenbl~ttern vorzugsweise zu den reduzierten 
Chinonformen, Plastohydrochinon und ~-Tocopherol. Der jeweilige re- 
duzierte Anteil beider Redoxsysteme ist in den Schattenbli~ttern geringer 
als in Sonnenbl~ttern. 

Die bei Sonnenbliittern gefundenen, vom Normaltyp stark abwei- 
chenden Plastidenchinonkonzentrationen treten in ~hnlicher Art auch 
bei den perennierender Bl~ttern mehrj~hriger Pflanzen auf (Tabelle 3, 
Billbergia, Ficus). Jfingere BlOtter dieser Pflanzen entsprechen dagegen 
den relativen Standardkonzentrationen der Tabelle 5. Auch die grfinen 
Fruchtschalen und die grtinen Teile der sonst weil3en Zwiebelschalen 
weisen in der Regel hShere Lipochinonkonzentrationen als die grfinen 
Blattgewebe auf (Tabelle 3). 

Aureabl~itter. Aureaformen sind im Vergleich zu den normalgrfinen 
Pflanzen zwar chlorophyllarm, jedoch mit einem funktionstfichtigen 
Photosyntheseapparat ~usgeriistet (WILLST~TT~ und STOLL, 1918 ; 
S~u und EGL~, 1938). Bei Bezugnahme auf die Blattfl~che ent- 
halten die hier untersuchten Aureabliitter 18--40% des Chlorophyll- 
geh~ltes, 50--70 % des Carotinoidgehaltes und 70--90 % des Plastiden- 
chinongehaltes grtiner BlOtter. Bei den Carotinoiden sind nicht nur 

I0" 
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Gehalte an /?-Carotin reduziel~ (BAuEI~, 1965), sondern auch jene der 
Xanthophylle. Die Vitamin K1-Gehalte sind dagegen in grfinen und in 
Aureabl~ttern yon gleieher ttShe (vgl. EGG~g, 1965; LICHT~TgAL~g, 
1962). 

Bezogen auI 100 Mol Chlorophyll a besitzen Aureabli~tter deutlieh 
hShere Konzentrationen an Carotinoiden und Plastidenehinonen ~ls die 
Bl~tter der Normalformen (Tabelle 7). Die Sehattenbl~tter der Aurea- 
iormen stellen ]~bergangsbildungen dar, deren relative Lipidkonzentra- 
tionen sich nur wenig von jener normalgrfiner Bls unterseheiden 
(Tabelle 7, Acer). 

Tabelle 7. ~Relative Konzentrationen yon Pigmenten und Plastidenchinonen in Blgittern 
von Aurea- (Au) und normalgriinen P/lanzen (N), bezogen au] 100 Mol Chlorophyll a 

a b c x PQ PQ.H 2 ~-T ~-TQ K1 Chi- 
1 2 o n e  

Buxus 100 19 25 66 97 44 115 4 8 268,0 
japonica, Au 

Buxus 100 35 14 27 18 10 33 2 1,4 64,4 
~aponica, N 

Acer negu~wlo, 100 22 31 74 l0 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 IApidextrakten photosynthetisch 
ts Bakterien wurden die lipophilen Plastidenehinone nicht aufge- 
funden. Untersueht wurden Rhodospirillum rubrum Nr. 9960, R. ]ulvum 
Nr. 3060, Rhodopseudomonas palustris Nr. 1850 und Chlorobium thiosul- 
]atophilum Nr. 64301. Mit Ausnahme yon Chlorobium wurden Ubiehinone 
(Absorptionsmaxima bei 275 nm) nachgewiesen. 

Pilze. In  keinem Fall konnten Plastoehinon 45, Vitamin K1, ~-Toeo- 
chinon oder ~-Toeopherol naehgewiesen werden. Gefunden wurden je- 
wells Vertreter der Ubichinone. Untersueht wurden Saccharomyces cere- 
visiae, Psalliota campestris und H ypholoma candoll. DIPLOCK et al. (1961) 
geben fiir Saccharomyces und P.salliota ~-Tocopherol an. In  den eigenen 
Untersuchungen wurde es nieht auigefunden. Dagegen tritt  eine redu- 
zierende Verbindung mit ~hnliehen Eigenschaften wie ~-Toeopherol auf, 
diese l~Bt sich jedoeh dureh zweidimensionale Chromatographie yon 
zugesetztem ~-Toeopherol abtrennen. 

x Die B~kterien st~mmen aus der Sammlung von Prof. :Dr. N. PFENNIG, Mikro- 
biologisches Institut der Universitgt GSttingen. 
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Diskussion 
Die Chloroplasten der hSheren Pflanzen und die Chromatophoren der 

versehiedenen Algengruppen enthalten immer die 4 fettl6slichen Chinon- 
verbindungen Plastochinon 45, ~-Tocochinon und sein Chromanol g- 
Tocopherol sowie das Naphthochinon Vitamin K 1. Die t tauptkompo- 
nenten sind Plastoehinon 45 und 0r Auffallend ist die fast 
immer s geringe Konzentration yon Vitamin K 1 und ~-Tocochinon. 
Neben diesen Plastidenchinonen kommen in bedeutend geringerer Kon- 
zentration 2 weitere Plastoehinone, sowie/3- und y-Toeopherol und die 
entspreehenden Tocoehinone und ein zweites Naphthoehinon vet  (z. B. 
Al~O~ nnd CI~A~, 1965). Der Antefl dieser Lipoehinone ist gering und 
liegt bei jungen funktionsttiehtigen Chloroplasten unter 10% des Ge- 
samtchinongehaltes. Bei den meisten Pflanzen ist der Lipochinongehalt 
yon ~hnlieher HShe wie der Carotinoidgehalt. In der Synthese dieser 
beiden isoprenoiden Stoffgruppen besteht also eine deutliehe Parallelit~t. 
Allerdings unterliegen die Plastidenehinongehalte unter dem Einflul3 
modifizierender Umweltfaktoren st~rkeren Schwankungen als die Caro- 
tinoide. 

Plastochinon 45 ist bei allen nntersuchten Pflanzen verschiedener 
systematiseher Stellung immer teilweise in der reduzierten Form vor- 
handen. Der Itydroehinonanteil betr~gt in der Regel 30--70% des 
Plastochinongehaltes. Wegen des meist nieht erfat]ten Hydroehinon- 
anteils, sind viele der bisher verSffentliehten Plastoehinonwerte mit 
Vorsieht zu betrachten, da sie nieht repr~sentativ ftir den Gesamtplasto- 
chinongehalt der Chloroplasten stehen. In einigen Pflanzen wurde Pla- 
stochromanol, die cyelische Form des reduzierten Plastoehinon 45 naeh- 
gewiesen (DuNPHY et at., 1965; WHITTnE et al., 1965). Bei kurzer und 
schonender Lipochinonanalyse konnte in den eigenen Untersuchungen 
Plastochromanol nieht naehgewiesen werden. Die fiir Plastoohromanol 
angegebenen Rf-Werte entspreehen jenen von Plastohydrochinon 45, aus 
dem es nach dessen Isolierung durch Ringschlul~ entstanden sein k6nnte. 

Das Fehlen der ]ipophilen Plastidenchinone bei Pflzen ist ein weiterer 
Nachweis far die Lokalisation der Plastidenehinone in Chloroplasten und 
Chromatophoren. Da die Prize nur Vertreter aus der Ubichinongruppe 
enthalten, stellen sie hinsichtlich ihrer Lipochinonzusammensetzung eine 
~hnlieh isolierte, urspriingliche Gruppe dar, wie die photosynthetiseh 
t~tigen Bakterien. Die Synthese yon Plastoehinon 45, Vitamin K1, ~- 
Toeochinon und cr erfolgte offensichtlich erst bei einem 
sp~teren Evolutionssehritt der Organismen. Die lipophflen Plastiden- 
ehinone treten w~hrend der Evolution als Bestandteil des Photosynthese- 
apparates gleichzeitig mit Chlorophyll a und fi-Carotin auf, zu einem 
Zeitpunkt, wenn bei der Photosynthese Wasser photolytiseh gespalten 
und Sauerstoff freigesetzt wird. Die relativen Konzentrationen der 
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Plastidenchinone sind bei allen untersuchten grfinen Pflanzen von ~hnlicher 
HShe. Die Cbloroplasten ~lterer Blattgewebe, besonders in sonnenexpo- 
nierten Bl~ttern, enthalten die lipophilen Benzochinone in hohem ~Jber- 
schu•. Diese fiberschfissigen Plastidenchinone werden nieht in den photo- 
chemisch aktiven Thylakoiden, sondern extrathylakoidal in den osmio- 
philen Plastoglobutigespeiehert (LICItTENT~ALEIr 1966 b ; LICHT]~I~THALER 
und SP~EY, 1966). 

Plastochinon 45 ist direkt mit der zweiten Lichtreaktion der Photo- 
synthese verbunden, die zur Entwicklung yon Sauerstoff ffihrt und auch 
am cyclischen Elektronentransport der Photophosphorylierung beteiligt 
(A~o~  und HORTO~, 1963 ; AnNO~ und C~ANE, 1965; WITT et al., 1965). 
Welche Funktion der anderen Lipochinonen der Chloroplasten zukommt, 
ist noch unbekannt. Wahrscheinlieh katalysieren sie als Elektronen- 
fibertr~ger ebenfalls photosynthetische Prims oder damit ge- 
koppelte Sekund~rreaktionen. MSglieherweise kSnnen sie unter beson- 
deren Bedingungen andere Kofaktoren des photosynthetisehen Elektro- 
nentransports z.B. das Ferredoxin ersetzen (vgl. A~olv und CRA~W, 
1965). In den Chloroplasten und Chromatophoren aller untersuchten 
Pflanzen ist die Synthese yon Plastochinon 45 und g-Toeopherol be- 
gfinstigt. Vitamin K 1 und ~-Tocochinon kommen dagegen in i~hnlich 
geringer Konzentration vor wie z.B. die Cytochrome f und b e (DAven- 
POrT und HILL, 1952; LU~DnO~_RDH, 1962), das PT00 (WITT, 1965) und 
Mangan (P~K und Po~, 1963; LIC~T]~TH~W~ und P ~ K ,  1963). Dies 
spricht ffir eine Funktion dieser beiden Chinone im Photosynthese- 
system. Auch der am Elektronentransport beteiligte Antefl yon Plasto- 
chinon 45 ist geringer als der Gesamtgehalt (AM]~sz, 1964; WITT, 1965). 
Vitamin K 1 kommt in thylakoidfreien Plastidenstadien und in den 
Plastoglobuli in noch geringerer Konzentration als in Chloroplasten vor 
(LICHTENTIIALEtr 1968 ; LICHTENTI~ALEla und S r ~ u  1966). Es ist daher 
fast ausschliel~lieh in den Thylakoiden lokalisiert. Untersuchungen an 
Digitoninffaktionierten Chloroplasten lassen erkennen, dai3 Vitamin K1 
mit den Partikeln der ersten Lichtreaktion der Photosynthese assoziert 
ist (T]~vINI und LICHTE~TH~E~, in Vorbereitung). MSglieherweise ist 
Vitamin K~ der in vivo-Katalysator der cyclischen Photophosphorylie- 
rung, die in vitro durch wasserlSsliche Naphthochinone stimuliert wird 
(ARNo~, 1961; TREBST, 1964). 

Zusammenfassung 
Die Verbreitung und Konzentration der lipophilen Plastidenehinone 

wurde in Pflanzen versehiedener systematischer Stellung untersucht. 
1. Die lipophilen Plastidenchinone (Plastoehinon 45, ~-Toeoehinon, ~- 

Tocopherol und Vitamin K1) besitzen ubiquit/~re Verbreitung bei hSheren 
Pflanzen, Rot-, Griin-, Braun- und Blaugrfinen Algen. Die photoauto- 
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t r ophen  Bak te r i en  und  die Pilze bes i tzen keine der  vo rgenann ten  Pla-  
s t idenchinone.  

2. Die  re la t iven  K o n z e n t r a t i o n e n  der  P las t idenchinone  und  Caroti-  
noide  l iegen innerha lb  b e s t i m m t e r  Grenzkonzent ra t ionen ,  die fiir die 
Pf lanzen verschiedener  sys temat i scher  Ste l lung re la t iv  s  sind. Aus- 
genommen hiervon sind die sonnenexponie r ten  B l s  der  Bs  und  
Strs  die s BlOtter perennierender  Pf lanzen u n d  die Aurea-  
bls  Carot inoide  und  P las t idenchinone  liegen in der  l~egel in s  
K o n z e n t r a t i o n  vor.  

3. P las toch inon  45 und  ~-Tocopherol  k o m m e n  bei  al len Pf lanzen in 
hSherer  K o n z e n t r a t i o n  vor  als :r und  das  N a ph toc h inon  
Vi t amin  K i . P las toch inon  45 l iegt  bei  den meis ten  Pf lanzen zu 50 - -70  % 
als H y d r o c h i n o n  vor.  Das l ipophi le  R e d o x s y s t e m  g-Tocochinon/Toco-  
pherol  is t  zu 80- -90  % in der  reduz ie r ten  F o r m  (g-Tocopherol)  vorhanden .  

Der Deutschen Forschungsgemeinscha/t danke ich fiir ihre Unterstfitzung. Dank 
gilt Herrn Dr. O. WIss (Hoffmann-La Roche, Basel) ffir die tJberlassung yon Lipo- 
chinonen, Herrn Prof. Dr. N. PFENNIG (Mikrobiologisches Institut, GSttingen) fiir 
die Bakteriensts und Frs GERTtCUD BRUNN fiir technische 1V[itarbeit. 
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