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FETTSiiUREMUSTER IM PFLANZLICHEN ACYL-STERINGLYCOSID 

W, EICHENBERGER und E.C. GROB 
Institut fiir organische Chemie der Universit&t Bern, CH-3012 Bern 

~~~gasstrasse 7, Schweiz 

Received 11 November 197 1 

Fatty acids of acyl steryl glycoside (acyl SG) of different plants producing both green and photosynthetically 
inactive tissue have been analyzed. The major components are in all cases 16:0, 18:2 and 18:3 acids. The fatty 
acid composition of acyl SG of green parts is very similar to that of etiolated, pale or storage tissue of the same 
plant. Generally the degree of saturation of acyl SG is higher than that of the corresponding total lipid. Acyl SG 
tends to be more saturated in green parts than in colorless tissues of the same plant. Conversely, total lipid of green 
tissue containing large amounts of galactolipids and 18:3 acid is much less saturated than that of photosynthetica~y 
inactive tissue. Though containing smaller amounts of 18: 3, and in some cases unsaturated Cte acids, acyl SG 
does not reflect the drastic increase of these acids in the total lipid of green tissue. It is concluded that fatty acids 
of acyl SG originate mainly from an acyl donor other than cbloroplast galactolipids. 

1, Einleitung 

Das Acyl-Steringlycosid (Acyl-SG) der Pflanzen 
wird durch Acylierung von Steringlycosid (SG) ge- 
bildet [ 1,2] . Strukturgebundene Enzymsysteme 
mit Acyltransferase-Aktivitat wurden in Blattern 
[3] gefunden, w~~end ein entsprechendes losliches 
Enzym aus Karotten erhalten wurde [2]. Wie In- 
kubationsversuche mit dieser lipidfreien, l&lichen 
Proteinfraktion gezeigt haben, konnen in vitro Phos- 
pholipide und Galactolipide als Acyldonoren dienen. 
Woher die Acylreste in vivo stammen, ist noch nicht 
geklart, doch konnte die Kenntnis dieses Acyldonors 
zum Verst&rdnis der Biosynthese der Steringlycoside 
und der daran beteiligten ZeBstmkturen wesentlich 
beitragen. 

Wir haben untersucht, ob Galactolipide such in 

uivo als Acyldonoren in Betracht kommen. Diese 
Lipide sind in der grtinen Pflanze in den Chloro- 
p&ten, die Sterin~ycoside dagegen in extraplasti- 
dialen partikullren Strukturen konzentriert [ 13 1, 
Eine Uebertragung der Acylgruppen aus Galacto- 
lipiden auf SG k&me somit einem Austausch von 
Lipidbestandteilen zwischen verschiedenen Zell- 
organellen gleich. Aehnliche Vorgtige wurden 
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zwischen Mitochondrien und Mikrosomen beobach- 
tet [ 14) . Unsere Versuche gehen von der Ueber- 
legung aus, dass eine Acylierung von SG durch Fett- 
s%uren aus den Galactolipiden der Chloroplasten im 
Fettsauremuster des gebildeten Acyl-SG zum Aus- 
druck kommen mtisste. Galactolipide enthalten 
n&r&h vor allem 18:3S&rre [IS] , die wie die 
Galactolipide selber, in nichtgriinem Gewebe in 
vie1 geringerer Menge vorkommen. Das Fettsiure- 
muster im Acyl-SG mtisste, falls die Fet~uren aus 
den Chloroplasten stammen, demnach deutlich ver- 
schieden sein, je nachdem ob dieses in gmnem 
(chloroplastenhaltigem) oder nichtgrtinem Gewebe 
gebildet wurde. Wir haben fti unsere Versuche 
daher verschiedene Pflanzen ausgewmt, die. neben 
griinen such nichtgrtine Organe oder Abschnitte 
verschiedener morphologischer Zuordrmng besitzen. 
Hosta undulate (Otto und Dietr.) Bailey (Liliaceen), 
eine panaschierte Zierpflanze, bildet weisse Blatt- 
bezirke infolge eines genetischen Defekts. Bei Hor- 
deum vulgare L. (Gramineen) wurde die Ausbildung 
der Chloroplasten durch aussere Faktoren (Dunkel- 
heit) unterdmckt. A&urn port&n L. (Liliaceen) 
bildet fast farblose Blattscheiden. Ferner wurder 
zwei Pflanzen (beides Umbe~feren) mit Speicher- 
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Tabelie 1 
Gehalt an E-Lipid, Chlorophyll und Acyl-SG. 

H. undukzta H. vulgare D. car&a 

griin Weiss griin etioL Bktter Riibe 

A, graveotens A. porrutn 

Blatter Riibe griin Weiss 

E-Lipid 1.80 0.55 0.84 0.33 - - _ - - - 

(% Frischgew.) 

Chlorophyll 15.7 0.21 9.4 0.075 - - - - 23.8 0.97 
(% E-Lipid) 

Acyl-SG 
(% E-Lipid) 

1.04 2.1 0.1 0.29 1.8 0.49 0.43 0.38 1.56 2.53 

organ untersucht. Bei Apium graveolens L. wird 
dieses mo~hologi~h me~heithch dem Spross, bei 
Daucus carota L. der Wurzel zugeordnet. Solche 
vergleichende Untersuchungen sind tibrigens such 
daher aufschlussreich, weil von den wenigen An- 
gaben iiber Fettsauremuster in Acyl-SG die meisten 
sich auf Speicherorgane beziehen [4-81. 

2. Material und Methoden 

Lauch (Al&urn porrum), Karotten (Daucus carofa) 
und Sellerie (Apium graveolens) wurden vom Markt 
bezogen. Hosta undulata (Otto und Dietr.) Bailey 
stammte aus dem hiesigen Botanischen Garten. Gerste 
(Hordeurn vulgare) Sorte “Nymphe”, wurde auf 
Teralit 10 Tage unter Kunstlicht oder in Dunkelheit 
angezogen. Blattmaterial wurde in einer Walzenmiihle, 
Speicherorgane in einem Boer-~omogeni~tor zer- 
kleinert und sofort mit Methanol und Aether er- 
schopfend extrahiert. Die aetherloslichen Anteile 
(~Lipid) wurden ~sch~e~end auf der IO-fachen 
Menge Kieselslure Mallinckrodt (100 mesh) frak- 
tioniert. Zur Elution wurden je 100 ml Petrollther- 
Aether 10: 1 (v/v), 1: 1,3:7 und Chloroform ver- 
wendet. Das erhaltene noch unreine Acyl-SG wurde 
auf DC-Platten (Kieselgel G, 0.3 mm Schichtdicke) 
mit Aether (wassergedttigt) - Isopropanol - Wasser 
100:4.5:3 ]9] oder mit Chloroform-Methanol 61 
nachgereinigt. Das reine Produkt ergab im gleichen 
Laufmittel durch Spriihen mit HC104 bei LOO* einen 
ei~eit~chen Fleck. Die Umeste~ng der Fettsauren 
zu Methylestern mit Methanol/HCl erfolgte wie 
frtiher beschrieben [ 1 O] . Unter diesen Bedingungen 
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wird teilweise such die Glycosid-bindung gespalten 
und dadurch Sterin freigesetzt. Zur Abtrennung 
dieser Sterine wurden die Fett~uremethylester auf 
Kieselgel G-Platten mit Petrohither-Aether 100: 5 
(v/v) chromatographiert. Bei A. porrum zum Bei- 
spiel ergab die Berechnung, dass aus 1 Mol Acyl-SG 
0.95 Mol Fettsaure freigesetzt werden konnte, was 
dem theoretischen Wert von 1 .O sehr nahe kommt. 
Die Trennung der Fet~ureme~ylester erfolgte auf 
einem Gaschromatographen Perkin-Elmer 990 mit 
FID (Kolonnenkinge 6 ft., Durchmesser l/8 in., 
5% DEGS auf Chromosorb W 80-100 mesh, St@ 
mungsgeschwindigkeit 12 ml Nz /min, 145’). Die 
IdentifEierung der Komponenten erfolgte durch 
Vergleich der Retentionsdaten mit denen von Stan- 
dardgemischen. Die ungesiittigten Sauren wurden 
zudem durch Silbernitratchromatographie [ 1 l] und 
Bildung von Quecksilber-acetat-Addukten [ 121 
char~terisie~. Die qu~titativen Au~ertungen er- 
folgten aufgrund experimentell bestimmter indiv& 
dueller Korrekturfaktoren. 

3. Resultate und Diskussion 

In Tabelle 1 ist der Gehalt an Acyl-SG und, soweit 
bestimmt, an E-Lipid und Chlorophyll in verschis 
denen Pflanzen und Organen aufgefiihrt. Die Anteile 
des Acyl-SG im E-Lipid liegen durchwegs im Bereich 
der frtiher gefundenen Werte [ 131. 

Die Fettshrezusammensetzung im Acyl-SG und 
&Lipid ist in TabelIe 2 enthalten. Wie zu erwarten 
ist das Fettsauremuster im ELipid grtiner Organe 
gekenmeichnet durch einen hohen Gehalt an 18:3- 
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Slure. In einzelnen Fallen enth&lt das E-Lipid griiner 
Organe ausserdem noch ungeslttigte Clb-Sauren 
(16:3, 16:2 und 16:l tram). Da die 18:3-Saure vor- 
wiegend, wenn such nicht ausschliesslich, aus den 
Chloropl~te~ipiden stammt, tritt sie in den nicht- 
assimilierenden Organen derselben Pflanze weit 
weniger stark in Erscheinung. Die unge~tt~en 
Cr6-Sauren fehlen in den Lipiden nichtgriiner Organe 
sogar vol~~ndig. Die Fett~ur~u~en~tzung 
des E-Lipids Indert sich somit drastisch, je nachdem 
ob im betreffenden Gewebe C~oroplasten zugegen 
sind oder nicht. Das Fettsauremuster des Acyl-SG 
vertilt sich ~nd~~hch anders. Innerh~b der- 
selben Pflanze ist namlich die Fettdurezusammen- 
setzung im Acyl-SG grtiner und nicht~er Organe 
sehr ahnlich und damit weitgehend unabhlngig von 
der Zu~ensetzung des E-Lipids. Dies zeigt sich 
such darin, dass der Sattigungsgrad der Fettsauren 
im Acyl-SG generell hoher ist als der des E-Lipids. 
In drei Fallen ist dieser Wert in grtinen Organen zu- 
dem hoher als in nicht~en, w&rend das E-Lipid 
griiner Organe durchwegs weniger gesattigt ist als 
das nichtg~er Organe. Diese Resultate zeigen, dass 
die typischen Chloroplastenfettsauren im Acyl-SG, 
gemessen an deren Menge im E-Lipid, deutlich 
untervertreten sind. Wir ziehen daraus den Schluss, 
dass bei der Acy~emng von SG in vivo die Glyco- 
lipide der Chloroplasten als Acyldonoren nur eine 
untergeor~ete Rolle spielen, und dass die zur Syn- 
these des Acyl-SG notigen Fetttiurereste zur Haupt- 
sache aus Donoren au~rh~b der Plastiden sterner 
Die Tatsache, dass das Acyl-SG such 18:3-SIure ent- 
halt, steht damit nicht in Widerspmch, da diese 
Slure nicht ausschliesslich auf Plastiden beschrankt 
ist [ 151. Hingegen bleibt durch weitere Untersu- 
chungen abzuklaren, welchen Ursprungs die im 
Acyl-SG von A. ~~eol~ns und D. care fa vorkom- 
menden unges;ittigten C ,,-Sauren sind. Der Vergleich 

der verschiedenen untersuchten Pflanzenarten zeigt 
ausserdem, dass im Acyl-SG stets 16:0, 18:2 und 
18:3 die vorherrschenden Sluren sind. Das Mengen- 
verhaltnis und vor allem der Sattigungsgrad, der 
zwischen 17% in Karotten und 73% in griinen Gersten- 
blattern schwa&, scheinen sich in kein einheitliches 
Schema einzufiigen. In Kartoffeln wurde sogar ein 
noch hoherer Wert gefunden (71. Zwischen den 
mehrheitlich geslittigten und den iiberwiegend un- 
gesittigten Mustern dtirften somit beliebige Ueber- 
g&rge existieren. 
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