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Phytotoxic Action of Naphthoquinones, 2,3-Substituted Naphthoquinones, Effect on Photosyn­
thetic Electron Transport, Stimulation of Dark Respiration

Short term effects of 2 -(C-dichloro-acetylamino)-3-chloro-l,4-naphthoquinone (Hoe 13465, quinon- 
amid *) and 2-amino-3-chloro-l,4-naphthoquinone (Hoe 17399, 06K-quinone) on cell suspensions of 
Chlorella vulgaris, Anabaena flos aquae, Porphyridium  cruentum, and on isolated spinach chloro­
plasts were studied.

The results clearly show that both substances inhibit the photosynthetic 0 2 production of algal 
suspensions as well as the electron transport of PS II in spinach chloroplasts. PS I is not inhibited 
by the action of the two algicides. At low concentrations quinonamid acts as a photosynthetic 
electron transport blocker, whereas Hoe 17399 is a weak inhibitor of photosynthetic electron flow. 
Mode of action of the two naphthoquinones is discussed.

Both naphthoquinone derivatives can operate as an electron acceptor for PS I at low concentra­
tions (10—5 —10“ 6 m ) .

In addition there is observed a strong stimulation of dark respiration in algal cells induced by 
both of the compounds, Hoe 17399 causes a much higher stimulation rate than quinonamid does.

Einleitung

Substituierte Naphthochinone greifen in vielfälti­
ger Weise in den pflanzlichen Stoffwechsel ein [1 bis
6 ]. Neben einer Hemmung des photosynthetischen 
Elektronentransports [3, 5, 6] wird eine Beeinflus­
sung der zyklischen, nicht zyklischen und pseudo­
zyklischen Phosphorylierung beschrieben [4, 6].

Andere Autoren sehen die phytotoxische Wirkung 
substituierter Naphthochinone in deren Fähigkeit, 
reduzierte Di- und Triphosphornukleotide zu oxidie­
ren und so die photosynthetische C 0 2-Fixierung zu 
unterbinden bzw. eine Steigerung der Dunkel- 
atmungsrate hervorzurufen [2, 5 ].

Die beiden hier beschriebenen 2.3-substituierten 
Naphthochinone, Quinonamid und Hoe 17399 
(06 K-Chinon), sind chemisch sehr nahe verwandt. 
Bei pH-Werten um 8 und darüber hydrolysiert 
Quinonamid ziemlich rasch zu Hoe 17399. Unter­
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halb pH = 7 bleibt Quinonamid jedoch über längere 
Zeit stabil. Die sehr ähnliche Struktur der W irk­
stoffe legt die Vermutung nahe, daß beide Substan­
zen einen sehr ähnlichen Wirkungsmechanismus auf­
weisen. Deshalb sollen die vorliegenden Untersu­
chungen einen Beitrag zur Aufklärung der phytotoxi- 
schen Wirkungen von Quinonamid und Hoe 17399 
bei Algensuspensionen und isolierten Spinat-Chloro- 
plasten liefern.

Material und Methoden

An Zellsuspensionen von Chlorella vulgaris, Ana­
baena flos aquae und Porphyridium  cruentum  wurde 
die photosynthetische 0 2-Entwicklung sowie die 0 2- 
Aufnahme im Dunkeln bei Chlorella gemessen. PS I- 
und PS II-Aktivitäten wurden an isolierten Spinat- 
Chloroplasten untersucht.

Zur Bestimmung der PS II-Elektronentransport- 
raten wurde Ferricyanid (Kaliumhexacyanoferrat) 
als Elektronenakzeptor benutzt. Die PS I-Aktivität 
wurde mit Hilfe des Systems D PIP /A sc—>-PS I

MV —> 0 2 , wobei PS II durch DCMU gehemmt 
ist, bestimmt. Die 0 2-Aufnahme bzw. -Produktions­
raten wurden polarographisch unter Benutzung einer 
Clark-Elektrode (Modell 53, YSI-Company, Yellow 
Springs) ermittelt.
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2- (C-Dichlor-acetylamino) -3-chlor-1.4-naphthochi- 
non (Quinonamid) und 2-Amino-3-chlor-1.4-naph- 
thochinon (Hoe 17399) wurden in DMF gelöst und 
mit einer Mikrospritze während des Meßvorganges 
zudosiert.

Die Belichtung der Suspensionen erfolgte durch 
eine 100-W-Glühlampe mit einer Lichtstärke von ca. 
30 000 erg/cm2 sec.

Ergebnisse und Diskussion

Quinonamid und Hoe 17399 hemmen die photo­
synthetische 0 2-Produktion von Algen aus den ver­
schiedensten systematischen Klassen (Tab. I) ,

Tab. I. Photosynthesehemmung verschiedener Algensuspen­
sionen durch substituierteNaphthoehinone. I50- (plso) -Werte. 
Phosphatpuffer 0,05 M, pH =  6,2 mit 0,01 m  Bicarbonat- 
Zusatz. 24 °C.

Alge Quinonamid Hoe 17399

Chlorella
vulgaris 2 X 1 0 - «  m  (5,7) 5 X 1 0 -7  m  (6,3)
Anabaena
flos-aquae 1 0 - «  ( 6 , 0 ) 4 ,5 X 1 0 -6  m  (5,4)
Porphyridium
CTuentum 4 ,5 X 1 0 -8 m  (7,4) 6,5 X I Q - 7 m  ( 6 , 2 )

wobei Porphyridium  besonders empfindlich gegen­
über Quinonamid und Anabaena am unempfind­
lichsten gegenüber Hoe 17399 reagiert.

Abb. 1 gibt eine Zusammenfassung der Wirkung 
von Quinonamid und Hoe 17399 auf die Photo­
synthese von Chlorella vulgaris und auf den nicht 
zyklischen Elektronentransport vom Wasser zu Fer- 
ricyanid bei isolierten Spinatchloroplasten. Wie die 
Dosis-Effekt-Kurven zeigen, wird die photosynthe­
tische 0 2-Entwicklung von Chlorella durch die stei­
gende Algizidkonzentration immer stärker gehemmt, 
bis die apparente Photosyntheserate vollständig ver­
schwunden ist. Wird die Wirkstoffkonzentration 
danach noch weiter gesteigert, so ist eine (^-Auf­
nahme der Algenzellen im Licht zu beobachten. Hoe 
17399 löst dabei eine wesentlich höhere 0 2-Auf- 
nahmerate aus als Quinonamid.

Der offenkettige Elektronentransport über PS II 
wird durch beide Substanzen gehemmt. Dabei er­
weist sich Hoe 17399 als relativ schwacher Elektro- 
nentransport-Inhibitor (p l50 = 4,7) während Qui­
nonamid mit einem pI50-Wert von 5,7 den Elektro­
nentransport über PS II erheblich stärker hemmt.

Abb. 1. Vergleich der Dosis-Effekt-Kurven der Photosyn­
thesehemmung bei Chlorella vulgaris (Q  —  Q  —  □  
Quinonamid; 0 * " 0 " ‘ 0  Hoe 17399) und der Hem­
mung der PS II-Aktivität bei isolierten Spinatchloroplasten 
( □ — □ —O  Quinonamid; O —O — O  Hoe 17399). Phos­
phatpuffer 0,05 M, pH =  6,8.

Ein Vergleich der beiden Kurvenpaare macht deut­
lich, daß im Falle von Quinonamid die Hemmkurven 
von Photosynthese und PS II-Elektronentransport 
nahe beieinander liegen, während Hoe 17399 einen 
viel zu schwachen Elektronentransportblocker dar­
stellt, um die starke W irkung auf die Algenphoto- 
synthese durch eine Elektronentransporthemmung 
hervorzurufen.

Diese Beobachtungen lassen den Schluß zu, daß

1. Quinonamid über eine Hemmung des photosyn­
thetischen Elektronentransports algizid wirkt und

2. Hoe 17399 die Algenphotosynthese durch einen 
anderen, wesentlich stärker wirksamen Prozeß 
zerstört.

PS I wird durch die Einwirkung von Quinonamid 
und Hoe 17399 in Konzentrationen, bei denen die 
Algenphotosynthese schon vollständig gehemmt ist, 
nicht gehemmt (Tab. II) . Es findet im Gegenteil 
sogar eine leichte Stimulation des Elektronentrans­
portes über PS I statt.

Wird im Reaktionssystem D PIP/A sc—> PS I 
—> M V'—>• 0 2 der spezifische Akzeptor MV durch 
eines der beiden Naphthochinone ersetzt, so ist bei 
Belichtung ebenfalls eine PS I-Reaktion zu messen.
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Tab. II. Einfluß von Quinonamid und Hoe 17399 auf die 
PS I-Reaktion von Spinatchloroplasten und die Dunkelat­
mung von Chlorella-Zellen. PS I-Meßmedium nach [11]. 
Meßmedium für Dunkelatmung: Phosphatpufler 0,05 m, 
pH =  6,2 mit 0,2% Glukose. 24 °C.

Präparat Algizid-
Konzen-
tration
[ m ]

PS I-Reaktion 
Spinatchloro­
plasten

Dunkel­
atmung
Chlorella

Kontrolle 100 100
MV +  Quinonamid i o - 6 104 —
M V +H oe 17399 i o - 5 130 —
Quinonamid io -« 50 100
Quinonamid IO“ 5 — 160
Quinonamid IO“ 4 — 200
Hoe 17399 io-® 59 154
Hoe 17399 IO“ 5 109 214
Hoe 17399 i o - 4 — 300

Diese Fähigkeit von Quinonamid und Hoe 17399 
hinter PS I Elektronen aus der Elektronentransport­
kette auszuschleusen und diese auf 0 2 zu übertragen, 
wurde bereits für andere 2.3-substituierte Naphtho- 
chinone nachgewiesen [1, 4, 6 ].

Neben den Wirkungen auf lichtabhängige Reak­
tionen in der Photosynthese zeigen Quinonamid und 
Hoe 17399 einen Effekt auf die Dunkelatmung von 
Chlorella-Zellen (Tab. I I ) . Die 0 2-Aufnahme der 
Zellen im Dunkeln wird durch Zugabe der beiden
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