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Abstract—After short term photosynthesis in H**COj, the low molecular photosynthates of 63 species
from 43 genera of marine Rhodophyceae have been compared. In contrast to earlier reports, it has been
found that neither mannitol nor any other hexitol is ! “C-labelled during photosynthesis. Among the assi-
milates, [!*C]-floridoside was found to be the most important carbohydrate. With regard to the ['*C]-
floridoside, there are remarkable differences in the typical labelling pattern of the soluble fraction
between the members of the Ceramiales and all other species. The intense labelling of ['*C]-floridoside
in all species except those of the Ceramiales is of chemotaxonomic significance in the classification of

the Rhodophyceae.

EINLEITUNG

Unter den Komponenten der 18slichen Fraktion
gilt das aus Rhodymenia palmata erstmals isolierte
Floridosid als besonders charakteristischer und in
auffallenden Quantitdten auftretender Inhaltsstoff
der Rhodophyceae [1-3]. Die Struktur dieser Ver-
bindung konnte bald als 2-O-Glycerol-x-D-galac-
topyranosid erkannt werden [4, 5], und zahlreiche
Untersuchungen zu ihrem Vorkommen wiesen die
nahezu universelle Verbreitung bei den Rhodo-
phyceen nach[6-9]. Auller diesem Floridosid
wurden in der Folgezeit weitere Glycerolgalacto-
side bekannt [10-12], und seit den ersten bioche-
mischen Untersuchungen der Photosynthese in
Rotalgen ist gesichert, dal Floridosid bei den Rho-
dophyceae als schnellmarkiertes Photosynthese-
produkt auftritt [13]. Nachdem wiederum in Rho-
dymenia palmata schon sehr frilh auch Polyole
vom Typ des Mannitol nachgewiesen worden sein
sollten [14], mehrten sich Angaben iiber Polyol-
nachweise in  verschiedenen Rotalgenarten
10, 15]. Besonders nach der Einfihrung der
['4C]-Tracertechnik in Photosyntheseversuche
wurde von Rhodophyceen neben dem Auftreten
von ['*C]-Floridosid mehrfach auch iiber den

Nachweis photosynthetisch  [*#C]-markierten
Mannitols berichtet [16-19]. Auch neueste Unter-
suchungen an SiiBwasserrhodophyceen geben fiir
Mannitol betrdchtliche Markierungsraten an
[20,211].

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die verg-
leichende Analyse der ['*C]-Assimilate nach
Kurzzeitphotosynthese einer repriasentativen Aus-
wahl mariner Rhodophyceenarten und iiber die
Moglichkeit, die nach ['*CO,]-Photosynthese
erhaltenen charakteristischen Markierungsmuster
der 16slichen Fraktion fiir die chemotaxonomische
Behandlung dieser Algenklasse zu verwenden.

ERGEBNISSE
Photosyntheseprodukte

Nach [**CO,]-Kurzzeitphotosynthese (10 min)
lieBen sich in der EtOH-loslichen Fraktion chro-
matographisch zahlreiche [!*C]-markierte Assi-
milate nachweisen. Darunter befanden sich Aspa-
raginsdure, Glycin, Serin, Alanin und Glutamin-
sdure, 3-Phosphoglycerinsdure und «-Glycero-
phosphat (neben weiteren Phosphatestern), sowie
Citrat, Malat, Fumarat, Glycolat u.a.
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Bei Porphyra, Rhodymenia, Coralling u.a. waren
die nach chromatographischer Trennung der Assi-
milate (TLC oder PC) erhaltenen Kontaktautora-
diogramme solchen von vergleichbaren Versuchen
mit marinen Phacophyceen [22. 23] auflerordent-
lich dhnlich. Analog zum Mannit der Phaeophy-
. ceae wiesen sic zusdtzlich zu den angefithrten Sub-
stanzen eine weitere stark markierte Position auf,
von der in Anlehnung an die Daten der Literatur
[16. 17,20, 24] zunichst angenommen wurde, ¢s
handele sich auch hier um einen Hexit. In ciner
Reithe von Trennsystemen [22,24] waren die
ermittelten R, -Werte denen von Mannit nahezu
gleich. Nach PC in H,O-gesiittigtem, ungepuffer-
tem Phenol konnte die fragliche Substanz jedoch
von authentischem Mannit abgetrennt und durch
Cochromatographie mit authentischem 2-0-p-
Glycerol-z-p-galactopyranosid  als  Floridosid
identifiziert werden. Zudem wurden nach
schonender Sidurehydrolyse jeweils [!'*C]-Galac-
tose und ['*C]-Glycerol erhalten. ['*C]-Mannit
konnte in keinem Fall der hier untersuchten
Rotalgen nachgewiesen werden. ['*C]-Isoflorido-
sid (1-0-p-Glycerol-a-p-galactopyranosid) konnte
unter den beschriebenen Bedingungen ebenfalls
nicht gefunden werden.

Markierungsverlauf einiger Assimilate

In Abb. 1 ist der Zeitverlauf der ['*C]-Markier-
ung einiger charakteristischer Assimilate von Por-
phyra umbilicalis stellvertretend fiir die auch an
Rhodymenia, Dumontia. Corallina u.a. gewonnenen
kinetischen Daten wiedergegeben. Die Gesamtheit
der Phosphorylierungsprodukte ist nach 10 sec
Photosynthese mit mehr als 80% an der ['*C]-
Markierung der EtOH-loshichen Fraktion betei-
higt, die innerhalb der untersuchten Assimilations-
zeiten den weitaus {iberwicgenden Teil der
Gesamtmarkierung ausmacht. Von diesem Betrag
entfallen 729 auf die Hexosemonophosphate und
auf 3-Phosphoglycerinsiure sowie 99, auf z-Gly-
cerophosphat. Nach insgesamt 10 min Photosyn-
these ist der prozentuale Anteil dieser Stoffgruppe
auf wenig mehr als 10% des insgesamt eingela-
gerten '*C zuriickgegangen. Aus dieser anfinglich
sehr hohen Markierungsbeteiligung der Phosphat-
ester muf} geschlossen werden, daf dic CO,-Fix-
ierung offenbar dem Weg des reduktiven Pentose-
phosphatcyclus folgt. Umgekehrt verhilt sich die
Markicrungskinetik von Floridosid: von wenigen
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Abb. 1. Porphyra umbilicalis. Zeitverlauf der ['*C]-Markier-
ung einiger wichtiger Assimilate nach Kurzzeitphotosynthese.
O = Zuckermonophosphate und 3-Phosphoglycerat: @ =

Floridosid; A = x-Glycerophosphat: [} = Glycin und Serin.

Prozent nach 10 sec erhoht sich der relative Mar-
kicrungsanteil schr rasch auf mehr als 60%, nach 10
min. Floridosid erweist sich somit als wichtigstes
akkumuliertes Photosyntheseprodukt, dem damit
offenbar zuniichst Speicherfunktion zukommt. Ein
ebenso rascher. im relativen Anteil jedoch ger-
ingerer Transfer photosynthetisch fixierter ['#C7-
Aktivitit erfolgt in die beiden Aminosduren Glycin
und Serin. deren Markierungsrate nach 10 min
aber immerhin mindestens 209, erreicht hat.

Vergleich der ['*C]-Markierungsmuster

Bei der Ausdehnung der ['*CO,]-Photosynthe-
seversuche  auf  zahlreiche  Rotalgenspecies
moglichst  verschiedener taxonomischer Zuge-
horigkeit und einer systematischen Analyse der
erhaltenen [!'*C]-Markierungsmuster zeigte es
sich, daf3 die gepriiften Arten (Tabelle 1) keine uni-
formen Markierungsmuster liefern, sondern nach
der Zusammensetzung der ['*C]-Assimilate der
loslichen Fraktion in zwei Gruppen eingeteilt
werden konnen. Die erste zeigt das bereits vorge-
stellte [ '*C]-Markierungsmuster, in dem als auffal-
lendste  Verbindungen Floridosid sowie die
Aminosiduren Glycin und Serin auftreten (Typ A.
Abb. 2a, b). Die zweite Artengruppe unterscheidet
sich von den Vertretern des Typs A auffallend
dadurch, daB3 ['*C]-Floridosid trotz gleicher Ver-
suchsbedingungen vollstindig fehlt. An dieser
Stelle findet sich mit geringem Markierungsanteil



Tabelle 1. Herkunft der untersuchten Algenarten und Charakteristik der ['*C]-Markierungsmuster
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Art

Herkunft

Helgoland

Roscoff

[*“C]-Muster

Typ A

Typ B

Bangiales
Porphyra purpurea (Roth) C. Ag.
P. umbilicalis (L.) J. Ag.
Nemalionales
Nemalion helminthoides (Vell.) Batt.*
Trailliella intricata Batt.
Gelidiales :

Gelidium latifolium (Grev.) Born. et Thur.

G. sesquipedale (Turn.) Thur.
G. pulchellum (Turn.) Kiitz.
Gigartinales
Furcellaria fastigiata (L.) Lamour.
Catenella repens (Lightf.) Batt.
Calliblepharis ciliata (Huds.) Kiitz.
C. jubata (Good. et Woodw.) Kiitz.
Cystoclonium purpureum (Huds.) Batt.
Plocamium cartilagineum (L.) Dixon
Sphaerococcus coronopifolius Stackh.
Gracilaria foliifera (Forssk.) Boerg.
G. verrucosa (Huds.) Papenf.
Ahnfeltia plicata (Huds.) Fries

Gymnogongrus norvegicus (Gunn.) J. Ag.

Phyllophora brodiaei (Turn.) Endl.
P. palmettoides J. Ag.

+ 4+

P. membranifolia (Good. et Woodw.) J. Ag.

Chondrus crispus Stackh.

Gigartina acicularis (Wulf.) Lamour.

G. pistillata {(Gmel.) Stackh.

G. stellata (Stackh.) Batt.

G. teedii (Roth) Lamour.
Cryptonemiales

Corallina officinalis L.

Jania rubens (L.) Lamour.

Dilsea carnosa (Schmid.) Kuntze

Dumontia incrassata (O. F. Miil.) Lamour. +

Polyides rotundus (Huds.) Grev.
Rhodymeniales

Champia parvula (C. Ag.) Harv.

Gastroclonium ovatum (Huds.) Papenf.

Lomentaria articulata (Huds.) Lyngb.

L. clavellosa (Turn.) Gaill.

Rhodymenia palmata (L.) Grev.
Ceramiales

Antithamnion plumula (Ellis) Thur.

Callithamnion corymbosum (Sm.) Lyngb.

C. tetragonum (With.) S. F. Gray

Ceramium shuttleworthianum (Kiitz.) Silva

C. rubrum (Huds.) C. Ag.

C. arborescens J. Ag.

Griffithsia flosculosa (Ellis) Batt.
Plumaria elegans (Bonnem.) Schm.
Apoglossum ruscifolium (Turn.) J. Ag.
Cryptopleura ramosa (Huds.) Kylin
Delesseria sanguinea (Huds.) Lamour.
H ypoglossum woodwardii Kiitz
Membranoptera alata (Huds.) Stackh.

Nitophyllum punctatum (Stackh.) Grev.

Phycodrys rubens (L.) Batt.
Heterosiphonia plumosa (Ellis) Batt.
Chondria dasyphylla (Woodw.) C. Ag.
Halopitys incurvus (Huds.) Batt.

+4+4++4+ FHE A+ A+ AF A+

+ 4+

+
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+ 4+
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Tabelle 1 (contd)

Herkunft [**C]-Muster
Art Helgoland Roscoff Typ A Typ B
Laurencia hybrida (D.C.) Lenorm. + +
L. obtusa (Huds.) Lamour. + +
L. pinnatifida (Huds.) Lamour. + +
inthoides wurde von der Algensammlung Goéttingen (LB 1352-1) bezogen

E NSNS ER N S
CYCOHIGOON ok

die mit ['*C]-Floridosid sonst partiell iiberlap-

Typs B aufgefunden wurde, gehdren ausnahmslos
der Ordnung der Ceramiales an (Tabelle 1),

14 L
pende ['*C]-Glutaminsdure (Typ B, Abb. 2c,d)
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['*C]-Markierungsmuster zwischen Ceramiales und den iibrigen Rotalgenvertretern. Typ A: a = Gelidium puli-
Callithamnion corymbosum. Der Pfeil weist

chellum;b =

Polyides rotundus. Typ B: ¢ = Delesseria sanguinea; d =

aul die Position von [!*C]-Floridosid. Zur Identifizierung der Assimilate und ihrer Position auf den Autoradio-

grammen vgl. Refs. [13, 20, 22-24].
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weitere Differenzierbarkeit bei den iibrigen Ord-
nungen der Florideophycidae und Bangiophycidae
vorkommt.

DISKUSSION

Die vorliegenden Untersuchungen der nieder-
molekularen, schnellmarkierten Photosynthese-
produkte mariner Rotalgen zeigen, dall freie
Polyole wie etwa Mannit als akkumulierende Assi-
milate nicht auftreten. Entsprechende Angaben
von teilweise vergleichbaren Untersuchungen an
marinen oder an Siilwasser-Rhodophyceen
[16,17,19-21] sollten daher iiberpriift werden.
Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Irido-
phycus [13,25] ist bei den meisten untersuchten
Arten ['*C]-Floridosid das einzige Kohlenhydrat
der 16slichen Fraktion mit der charakteristischen,
steilen Markierungskinetik der akkumulierten
Photosynthate. Freie Zucker oder Oligosaccharide
wie die offenbar fiir SiiBwasserarten charakteris-
tische Trehalose [9, 20, 21] fehlen iiberhaupt.

[1#C]-Floridosid konnte dhnlich wie in fritheren
Versuchen mit Ceramium, Phycodrys und Polysi-
phonia [17] in keiner der den Ceramiales zugerech-
neten Arten nachgewiesen werden. Diese signifik-
ante Unterscheidbarkeit der Arten nur einer Ord-
nung kann in den hier vorgestellten Versuchen
nicht mit Verdnderungen des Versuchsmediums
erkldrt werden [25]. Andererseits erscheint es auch
ungewohnlich, daB die Ceramiales offenbar
keinen C,-Korper als Assimilat der 16slichen
Fraktion aufweisen.

Die analysierten Positionen von ['*C]-Florido-
sid verhielten sich chromatographisch einheit-
lich—['#C]-Isofloridosid oder ['*C]-Digeneasid
(= Glycerinsduremannosid) konnten nicht nach-
gewiesen werden. Insoweit ergeben sich wenig
Vergleichsmoglichkeiten mit den Ergebnissen der
ersten systematischen Inhaltsstoffuntersuchungen
an Rotalgen [8, 9, 26], die ohnehin ein recht unein-
heitliches Bild lieferten.

Auf der Grundlage der hier vorgestellten Ergeb-
nisse kann die bereits vorldufig vorgenommene
Einteilung der Rhodophyceae nach chemischen
Gesichtspunkten [3,27] nicht aufrechterhalten
bleiben. Die chemotaxonomische Behandlung
dieser Algenklasse sollte nicht weiter nur auf das
spurenweise Vorkommen von Mannit oder
anderen Polyolen gegriindet werden, sondern
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miiBte in erster Linie die photosynthetischen
Akkumulationsprodukte und damit physiolo-
gische Prozesse beriicksichtigen.

EXPERIMENTELLES

Algenmaterial. Die in Tabelle | aufgefiihrten Algenarten
wurden in verschiednen Monaten 1972 und 1973 auf dem Fels-
watt von Helgoland sowie im Mirz 1973 und 1974 an der bre-
tonischen Kiiste in der Umgebung von Roscoff vom natiir-
lichen Standort entnommen und unmittelbar fiir die Einzelver-
suche verwendet. Nemalion helminthoides wurde von der Algen-
sammlung Géttingen (LB 1352-1) bezogen.

Inkubation. Nach 15 min Vorbelichtung zur Einstellung des
“steady state” wurden die Thallusstiicke (1-3 g Frischgewicht)
fiir 10-600 sec in einem [!'*C]-Seewassermedium (0-5-1 mCi
NaH!#COQ;, spez. Aktivitit 60 mCi/mmol, in 10-20 ml mem-
brangefiltertem Seewasser) von jeweils Standorttemperatur bei
1-5-2 x 10* Ix Beleuchtungsstirke inkubiert. Die Fixierung
erfolgte in heiBem 80% EtOH.

Analytik. Nach erschopfender Extraktion der Thalli (809,
50%, EtOH) und szintillationsspektrometrischer Messung der
eingebauten ['*CJ-Aktivitit wurden Aliquote der erhaltenen
Extrakte nach Feige et al. [24] mittels TLC aufgetrennt. Die
Verteilung der ['*C]-Aktivitdt auf die Einzelsubstanzen wurde
durch direktes Ausmessen der kontaktautoradiographisch
ermittelten Positionen mit einem MethandurchfluBzihlrohr
(LB 2520 mit FHT 650 B1) oder szintillationsspektrometrisch
bestimmt. Die Identifizierung der Assimilate erfolgte durch wie-
derholte Cochromatographie mit authentischem Material in
den Systemen von Bean et al. [13], Feige et al.[24], Rees et
al. [28] oder wie frither angegeben [22]. Die Glycerolgalacto-
side wurden mit dem Spriihreagens nach Gordon et al.[29]
nachgewiesen.

Anerkennungen—Mit Unterstiitzung durch die Deutsche Fors-
chungsgemeinschaft. Herrn Prof. Dr. B. Lindberg, Stockholm,
danken wir fiir die bereitwillig liberlassenen Proben authen-
tischen Floridosids und Isofloridosids.
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