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0ber den Mechanismus der Photolyse des Heteroauxins. 

W i r d  eille w~Brige LSsul lg  ro l l  Indoly less igs / iure  (IES) in 
G e g e n w a r t  e ines  gee igne ten  Sensibi l i sa tors  be l ich te t ,  so erfolgt  
eine Spa l t l lng  der  IES-Molekel ,  die sich z l ln~chs t  in e iner  
A b g a b e  yon  CO S [GALs:roN1)] ul ld in e inem Az id i t~ t sve r lu s t  
der  L S s u n g  [BRAUNER2)] ~iuBert. Mit  d e m  F o r t s c h r e i t e n  der  
R e a k t i o n  g e h t  die phys io log ische  W i r k s a m k e i t  des W u c h s -  
s tor ies  allm~ihlich ver loren .  

Die bisherigel l  E r f a h r u n g e n  lassen  bere i t s  v e r m u t e n ,  dab  
diese P h o t o l y s e  von  e i nem O x y d a t i o n s v o r g a n g  e ingele i te t  
wird,  bei  d e m  Saue r s to f f  yon  e inem D o n a t o r  au f  die Sei ten-  
ke t t e  der  I E S  i ibe r t ragen  wird  u n d  hier  die A b s p a l t u n g  der 
C a r b o x y l g r u p p e  ve ru r s ach t .  Zur  wei te ren  Aufk l ~ rung  des 
M e c h a n i s m n s  dieser  P h o t o o x y d a t i o n  war  n u n m e h r  zu un te r -  
suchen ,  in welcher  "vVeise sich der  Ab lau f  der  R e a k t i o n  du rch  
Z u s a t z  spezif ischer  I n h i b i t o r e n  beeinflussel l  liiBt. 

Als Ve r suchs lSsung  d ien te  s t e t s  die folgende S t a n d a r d -  
m i s c h u n g  : 

IES . . . . . . . . . . . . .  25 rag/Liter ( =  1,43 X 10-4mo1.) 
Riboflavin (Rfl) als Sensibilisator 15 mg/Liter ( =  0,40 • 10-amol.) 

AIs L ich tque l l e  wurde  eine 300 ~V-Gli ihlampe ve rwende t .  
Die L6su l lgen  b e f a n d e n  sich in EsMaRcH-Sch~lchen  (Schicht-  
h6he  4 bis  6 ram) u n d  w u r d e n  yon  obell he r  bes t r ah l t .  Die 
Konzen t r a t i o l l s i i nde rungen  der I E S  w u r d e n  n a c h  der  SAL- 
KOWSKI-Methode ko lo r ime t r i sch  gemessen .  

Zue r s t  wurde  gepri if t ,  ob ira be l i ch te t en  R e a k t i o n s g e m i s c h  
als Zwischens tu fe  der  Oxyda t io l l  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf-  
t r i t t .  Zu d iesem Zweck w u r d e n  der  S t a n d a r d l S s u n g  Sub-  
s t a n z e n  zugeft igt ,  die e t wa  e n t s t e h e n d e s  H~O~ k a t a l y t i s c h  zer- 
se tzen,  noch  bevor  es als O x y d a t i o n s m i t t e l  w i rken  kan l l :  
kol loidales PlatiI1, t0  -~ m MIICI~ in P~z 6 ,5-Phthals~iurepuffer ,  
bzw. gere in igte  M e e r r e t t i c h - P e r o x y d a s e .  

Kontrolle MnCI~ Pt  Peroxydase 
%-IES-Verlust : 9t,5 92,3 92,9 89,7 

(Belichtung: 4000 Lllx • 10 rain.) 

Ke ine r  der  drei  Zus~ttze h a t t e  also e inen  sigl l i f ikal l ten 
E in f l ug  auf  die Z e r se t zungs r a t e  des H e t e r o a u x i n s .  D a r a u s  
da r f  gesch lossen  werden ,  dab  an  der  P ho t o l y se  HaO~ nicht 
bete i l ig t  ist.  - -  N a c h  d iesem B e f u n d  u n t e r s c h e i d e t  s ich der  
M e c h a n i s m u s  dieser  R e a k t i o n  also pr inzipiel l  ro l l  d e m  der  
e n z y m a t i s e h e n  O x y d a t i o n  der  I E S  du rch  E r b s e n - O x y d a s e ,  
deren  Akt iv i t i i t  n a c h  GALSTON ulld ]~AKER 3) ulld GOLDACRE 4) 
du rch  HeOa-zerse tzende Subs tanze l l  w e i t g e h e n d  inh ib ie r t  wird.  

N u n m e h r  w u r d e  u n t e r s u c h t ,  ob die P h o t o o x y d a t i o n  der  
I E S  d u r c h  die G e g e n w a r t  w i r k s a m e r  lKol lkurrenten  u m  den  
Sauers tof f  im  R e a k t i o n s g e m i s c h  b lockier t  w e r d e n  k a n n .  Zu-  
n~ichst w u r d e  der  S t a n d a r d l S s u n g  n a c h  d e m  Vorgang  yon  
GOLDACRE 4) Gua jako l  in versch iedene l l  K o l l z e n t r a t i o n e n  zu-  
gese tz t .  Die folgende Zah lenre ihe  zeigt,  dab  dieser Stoff  a u c h  
die Pho to ly se  der  I E S  e rhebl ich  inh ib ie r t :  

mol. Verh/iltnis: Guajakol/IES . . 0 0,04 0,2 0,4 4,0 
%-IES-Verlust . . . . . . . . .  92,6 92,1 69,t 49,2 20,9 

(Lichtmenge: 4000 Lux • 10 mill.) 

Schliel31ich wurde  in ana loge r  "vVeise der  E f f ek t  yon  As-  
corbi l ls~ure gepri if t ,  die als wich t iger  na t i i r l i cher  R e d o x k S r p e r  
besonderes  phys io log i sches  In te res se  beansp r l l ch t :  

tool. Verhtiltnis: Aseorbinstiure/IES 0 0,268 0,67 1,34 2,68 
%-IES-Verlust . . . . . . . . .  92,7 91,5 53,7 t9,8 0,93 

(Lichtmenge: 4000 Lux • t0 min.) 

I n  der  hOchs ten  Asco rb ins / i u r ekonzen t r a t i on  bet r / ig t  die 
H e m m u n g  der  P h o t o l y s e  also bere i t s  99%.  Der  auff~llige 
Abfal l  der  W i r k s a m k e i t  bei  a b n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t i o n ,  der  
bier  viel s te i ler  is t  als be i m  Guajakol ,  l~Bt sich au f  die ul lzu- 
re ichende  Azid i t~ t  der  u n g e p u f f e r t e n  Gemische  zur t ickf t ihren.  
W u r d e n  die L 6 s u n g e n  du rch  C i t r a t / P h o s p h a t p u f f e r  au f  PI~ 4,0 
s tabi l is ier t ,  so v e r u r s a c h t e  bere i t s  f , t 4 X  10-4tool.  Ascorbin-  
siiure (moh Verh~It l l is :  0,8) eine H e m m u n g  der  Pho to lyse  u m  
8t ,8  %. - -  Dieser  Schl l tzef fekt  erklS~rt v e r m u t l i c h  eillell wesen t -  
l ichen Teil  der  Beful lde  SClt~UERMANNS~), n a c h  denen  As- 
corbillsSmre in der  Haferko leopt i l e  , ,das  W u c h s s t o f f - F e r m e n t -  
s y s t e m  a k t i v i e r t " .  

Aus  den  gesch i lde r ten  V e r s u c h e n  geh t  z u n g c h s t  hervor ,  
dab  der  im  be l i ch t e t en  G e m i s c h  e n t s t e h e n d e  ak t ive  Sauers to f f  
d u r c h  w i rk same  H - D o l l a t o r e n  yon  der  I E S  abge l enk t  werden  
kanll .  Nul l  beda r f  aber  noch  die F r a g e  n a c h  der  H e r k u n f t  
dieses Sauers to f f s  der  Allfkl i i rung.  GALSTON ~) fand,  dab  
RI1 bei  Aussch luB des  Luf t -Oe  n u r  e t wa  12% der  IES-  
Menge  pho to lys ie r t ,  die u n t e r  dell B e d i n g u n g e n  seiner  Ver-  

suche  bei O~-Gegenwar t  u m g e s e t z t  wird.  Dieser  B e f u n d  m u g  
in e inem wich t igen  Pu l l k t  erg~tnzt werden .  I n  GALSTONS 
Ver suchen  b e t r u g  das  moleku la re  Verh~iltnis R f l / I E S  e twa  
t : 54 .  -Wird diese P ropor t ion  z u g u n s t e n  des Rf l  ver/~ndert,  
so lassen  sich a u c h  bei v611igem O2-AusschluB (H2-Atmosph~re)  
e rhebl ich  gr6f3ere U m s e t z u n g e n  erzielen:  

tool. Verh~ltnis Rfl/IES . . . . .  1:100 1:25 1:5 2:I 
%-IES-Verlust in Luft  . . . . .  28,2 71,6 92,2 91,0 
%-IES-Verlust in H~ . . . . . .  2,3 6,5 30,1 77,0 
(IES-Anfangskonzentration stets 1,43 • 10-4tool. 7000 Lux • 15min.) 

Da  hier  moleku la re r  02 als R e a k t i o n s p a r t n e r  aussche ide t ,  
andere rse i t s  aber  ak t i ve r  Sauers to f f  ffir die D e k a r b o x y l i e r u n g  
der  IES  unerl/iBIich is t  (intermedi~tre B i l dung  yon  Indo ly l -  
Glykols~ure  ?), 3~ommt als einzige Sauers tof fque l le  fiir die 
R e a k t i o n  n u r  das  W a s s e r  se lbs t  ill Frage .  Diese A n n a h m e  l~Bt 
sich du rch  die fo lgenden be iden  B e o b a c h t u n g e n  begr i inden :  
t .  "Wird als M e d i u m  der  R e a k t i o n  an  Stelle yon  W a s s e r  
Alkohol  ve r sch iedener  K o n z e n t r a t i o n s s t u f e n  gew~hlt ,  so s ink t  
das  Ausmal3 der  Pho to lyse  m i t  f a l l endem W'asse rgeha l t  der  
M i s c h u n g e n  rapide  ab :  

Alkoholkonzentration 0 25 50 75 96,6 99,5 % 
%-IES-Zerst6rung . 9t,9 90,7 78,7 50,0 28,9 t8,1 

(Lichtmenge: 2000 Lux x 15 rain.) 

2. Se tz t  mal l  zu u n s e r e m  S t anda rdgemisch ,  in d e m  Be- 
l i ch tung  m i t  6000 L u x  • 20 m i n  ill Ha-Atmosph i i r e  l loch eine 
Ze r se t zung  von  36% der  v o r h a n d e n e n  IES-Menge  ve ru r s ach t ,  
5,7 X 10 .4 mol  Ascorb ins~ure  zu, so e rn iedr ig t  s ich dieser  Ver-  
lu s t  au f  5 %. Da  V i t a m i n  C u n t e r  dell B e d i n g u n g e n  des Ver-  
suchs  n u r  oxyda t ionshemmend  wirken  konn t e ,  l ind da  andere r -  
sei ts  der  einzige d i rek t  oxyd i e rba r e  K 6 r p e r  im S y s t e m  das  
W a s s e r  war,  beweis t  auch  dieses Ergebl l is  die Rolle des W a s s e r s  
als Sauers tof fque l le  der  Reak t ion .  

Auf  Grund  dieser E r f a h r u n g e n  is t  das  GALSTONsche Sche- 
m a  des normalen Verlaufs  der P h o t o o x y d a t i o n  6) (S. 620), 
f o l g e n d e r m a g e n  zu erg~nzell  : 

Rf l  @ hv  -+ Rfl* 

Rfl* - -  2 H 2 0  -+ Rf I .  H a q- 2 O H  (freie Rad ika le  !) 

2 O H - +  HeO @ O 
IES  q- O -+ I E S - O x y d a t i o n s p r o d u k t  

RI1. H 2 + 1/a Oa (Luf tsauers tof f )  -+ Rfl  + HaO 

Ube r  das  E n d p r o d u k t  der  O x y d a t i o n  b e s t e h t  noch  keine  
vOllige Klarhe i t .  Da  s ich u n t e r d e s s e n  he rausges t e l l t  ha t ,  dab  
mi t  d e m  Fo r t s ch re i t en  der  Ze r se t zung  n i ch t  n u t  der  SAL- 
KOWSKI-, sonde rn  auch  der HOPKINs-CoLE-Test  allm~ihlich 
n e g a t i v  wird, k a n n  der  A b b a u  llicht, wie u rspr / ing l ich  v e r m u -  
tet2),  au f  die Se i t enke t t e  beschr~inkt  bleiben.  Ill den  sp~iteren 
P h a s e n  der  R e a k t i o n  wird o f fenbar  auch  der  Indolker l l  se lbs t  
au fge spa l t en  6). 

E ine  ausf i ihr l iche  D a r s t e l l u n g  dieser U l l t e r s u c h u n g  wird 
an  andere r  Stelle folgell. 

Ins t i tu t  /i~r allgemei~r Botanik  der Universiti~t Istanbul.  
L. BRAUNER. 

Eingegangen am 10. Dezember I952. 
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Zur Wirkung der 2.4-Dichlorphenoxyessigsiiure 
auf den Stoffwechsel bzw. Fermentgehalt der Pflanzen~ 

Die 2 .4 -Dich lorphenoxyess igs~ure  f inder  wegen  ihrer  s ta r -  
ken  W u c h s s t o f f w i r k n n g  we i tgehende  V e r w e n d u n g  zur  Un -  
k rau tbek~impfung .  Es  zeigen d ikoty le  P f l anzen  eine grSBere 
Empf ind l i chke i t  als monoko ty le ,  die ers t  bei  B e h a n d l u n g  m i t  
gr6Beren M e n g e n  des W u c h s s t o f f e s  n e n n e n s w e r t  beeinf luBt  
werden .  

Es  wurde  schon  yon  andere r  Seite wie a u c h  yon  u n s  fest-  
gestell t ,  dab  in den  be t ro f fenen  S tengeln  u n d  Bl~ t t e rn  eine 
V e r m e h r u n g  der e infachen  Zucker ,  Ver r inge rung  der  hoch-  
moleku la ren  K o h l e n h y d r a t e ,  E r h 6 h u n g  der A t m u n g s i n t e n s i t ~ t  
u n d  S te igerung  der W a s s e r a u f n a h m e  auf t r i t t ,  so dab  die 
Pf lanze  infolge v o l l k o m m e n  anoma le r  Zust~inde des G e s a m t -  
s toffwechsels  schlieBIich z u g r u n d e  geht .  

Man  h a t  v e r m u t e t ,  dab  diese Vorg~nge  im  Stof fwechse l  
auf  A n d e r u n g e n  der E n z y m w i r k s a m k e i t  zur i ickzuf i ihren seien~) �9 


