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Uber den Mechanismus der Photolyse des Heteroauxins.

Wird eine wilBrige Losung von Indolylessigsdure (IES) in
Gegenwart eines geeigneten Sensibilisators belichtet, so erfolgt
eine Spaltung der IES-Molekel, die sich zunéchst in einer
Abgabe von CO, [Garsron?)] und in einem Aziditidtsverlust
der Losung [BRAUNER?)] duBert. Mit dem Fortschreiten der
Reaktion geht die physiologische Wirksamkeit des Wuchs-
stoffes allméhlich verloren.

Die bisherigen Erfahrungen lassen bereits vermuten, daf
diese Photolyse von einem Oxydationsvorgang eingeleitet
wird, bei dem Sauerstoff von einem Donator auf die Seiten-
kette der IES iibertragen wird und hier die Abspaltung der
Carboxylgruppe verursacht. Zur weiteren Aufklirung des
Mechanismus dieser Photooxydation war nunmehr zu unter-
suchen, in welcher Weise sich der Ablauf der Reaktion durch
Zusatz spezifischer Inhibitoren beeinflussen 148t.

Als Versuchslésung diente stets die folgende Standard-
mischung:

1IES .

107*mol.)
Riboflavin (Rfl) als Sensibilisator

25 mg/Liter (=
= 10™*mol.)

43 X
15 mg/Liter ( 40 X

1
O)

Als Lichtquelle wurde eine 300 W-Gliilhlampe verwendet.
Die Losungen befanden sich in EsmarcH-Schédlchen (Schicht-
héhe 4 bis 6 mm) und wurden von oben her bestrahlt. Die
Konzentrationsinderungen der IES wurden nach der Sar-
rowski-Methode kolorimetrisch gemessen.

Zuerst wurde gepriift, ob im belichteten Reaktionsgemisch
als Zwischenstufe der Oxydation Wasserstoffsuperoxyd auf-
tritt. Zu diesem Zweck wurden der Standardlésung Sub-
stanzen zugefiigt, die etwa entstehendes H,0O, katalytisch zer-
setzen, noch bevor es als Oxydationsmittel wirken kann:
kolloidales Platin, 1078 m MnCl, in pg 6,5-Phthalsiurepuffer,
bzw. gereinigte Meerrettich-Peroxydase.

Kontrolle MnCl, Pt
%-1ES-Verlust: 91,5 92,3 92,9
(Belichtung: 4000 Lux X 10 min.)

Peroxydase
89,7

Keiner der drei Zusitze hatte also einen signifikanten
EinfluB auf die Zersetzungsrate des Heteroauxins. Daraus
darf geschlossen werden, daB an der Photolyse H,0, nicht
beteiligt ist. — Nach diesem Befund unterscheidet sich der
Mechanismus dieser Reaktion also prinzipiell von dem der
enzymatischen Oxydation der IES durch Erbsen-Oxydase,
deren Aktivitit nach GaLsToN und BAKER®) und GOLDACRE?)
durch H,0,-zersetzende Substanzen weitgehend inhibiert wird.

Nunmehr wurde untersucht, ob die Photooxydation der
IES durch die Gegenwart wirksamer Konkurrenten um den
Sauerstoff im Reaktionsgemisch blockiert werden kann. Zu-
nichst wurde der Standardlosung nach dem Vorgang von
Gorpacre?d) Guajakol in verschiedenen Konzentrationen zu-
gesetzt. Die folgende Zahlenreihe zeigt, dafl dieser Stoff auch
die Photolyse der IES erheblich inhibiert:
mol. Verhiltnis: Guajakol/IES. . 0 0,04 0,2 0,4 4,0
%-1ES-Verlust. . . . . . . . . 926 92,1 69,1 49,2 20,9

(Lichtmenge: 4000 Lux X 10 min.)

SchlieBlich wurde in analoger Weise der Effekt von As-
corbinsdure gepriift, die als wichtiger natiirlicher Redoxk&rper
besonderes physiologisches Interesse beansprucht:
mol. Verhiltnis: Ascorbinsdure/IES 0 0,268 0,67
%-IES-Verlust . . 92,7 91,5 33,7

(Lichtmenge: 4000 Lux X 10 min.)

1,34 2,68
19,8 0,93

In der héchsten Ascorbinsdurekonzentration betrdgt die
Hemmung der Photolyse also bereits 99%. Der auffillige
Abfall der Wirksamkeit bei abnehmender Konzentration, der
hier viel steiler ist als beim Guajakol, 148t sich auf die unzu-
reichende Aziditit der ungepufferten Gemische zuriickfithren.
‘Wurden die Losungen durch Citrat/Phosphatpuffer auf py 4,0
stabilisiert, so verursachte bereits 1,14 X 10"¢*mol. Ascorbin-
siure (mol. Verhiltnis: 0,8) eine Hemmung der Photolyse um
81,8% . — Dieser Schutzeffekt erklirt vermutlich einen wesent-
lichen Teil der Befunde SCHEUERMANNs®), nach denen As-
corbinsiure in der Haferkoleoptile ,,das Wuchsstoff-Ferment-
system aktiviert®.

Aus den geschilderten Versuchen geht zunichst hervor,
daB der im belichteten Gemisch entstehende aktive Sauerstoff
durch wirksame H-Donatoren von der IES abgelenkt werden
kann. Nun bedarf aber noch die Frage nach der Herkunft
dieses Sauerstoffs der Aufklirung. GaLrsTtonN!) fand, daB
Ril bei AusschluB des Luft-O, nur etwa 12% der IES-
Menge photolysiert, die unter den Bedingungen seiner Ver-

suche bei O,-Gegenwart umgesetzt wird. Dieser Befund muf}
in einem wichtigen Punkt erginzt werden. In GALSTONS
Versuchen betrug das molekulare Verhdltnis Rfl/TES etwa
1:54. Wird diese Proportion zugunsten des Rfl verdndert,
so lassen sich auch bei volligem O,-AusschluBl (H,-Atmosphére)
erheblich gréBere Umsetzungen erzielen:

mol. Verhiltnis RIJIES . . 1:100 1:25 1:5 2:1
%-IES-Verlust in Luft . 28,2 71,6 92,2 91,0
%-IES-Verlustin H, . . . . . . 23 6,5 30,1 77,0
(IES-Anfangskonzentration stets 1,43 x 107 *mol. 7000 Lux X 15min.)

Da hier molekularer O, als Reaktionspartner ausscheidet,
andererseits aber aktiver Sauerstoff fiir die Dekarboxylierung
der IES unerliBlich ist (intermedidre Bildung von Indolyl-
Glykolsdure ?), kommt als einzige Sauerstoffquelle fiir die
Reaktion nur das Wasser selbst in Frage. Diese Annahme 130t
sich durch die folgenden beiden Beobachtungen begriinden:
1. Wird als Medium der Reaktion an Stelle von Wasser
Alkohol verschiedener Konzentrationsstufen gewihlt, so sinkt
das AusmaB der Photolyse mit fallendem Wassergehalt der
Mischungen rapide ab:

Alkoholkonzentration 0 25 50 75
%-IES-Zerstérung . 91,9 90,7 78,7 50,0
(Lichtmenge: 2000 Lux x 15 min.)

96,6  99,5%
28,9 18,1

2. Setzt man zu unserem Standardgemisch, in dem Be-
lichtung mit 6000 Lux X 20 min in H,-Atmosphire noch eine
Zersetzung von 36% der vorhandenen IES-Menge verursacht,
5,7 X 1074 mol Ascorbinsiure zu, so erniedrigt sich dieser Ver-
lust auf 5%. Da Vitamin C unter den Bedingungen des Ver-
suchs nur oxydationshemmend wirken konnte, und da anderer-
seits der einzige direkt oxydierbare Korper im System das
Wasser war, beweist auch dieses Ergebnis die Rolle des Wassers
als Sauerstoffquelle der Reaktion.

Auf Grund dieser Erfahrungen ist das GarLsTonsche Sche-
ma des novmalen Verlaufs der Photooxydation®) (S.620),
folgendermaBlen zu ergdnzen:

Ril + Ay — Ril*

Rfl* 4+ 2 H,0 — Ril- H, + 2 OH (ireie Radikale!)
20H—H,0+0

TES + O — IES-Oxydationsprodukt

Ril- H, + 1/, O, (Luftsauerstoff) — Rfl 4- H,0

Uber das Endprodukt der Oxydation besteht noch keine
véllige Klarheit. Da sich unterdessen herausgestellt hat, dal
mit dem Fortschreiten der Zersetzung nicht nur der Sar-
xowskI-, sondern auch der Horkins-CorLe-Test allméahlich
negativ wird, kann der Abbau nicht, wie urspriinglich vermu-
tet?), auf die Seitenkette beschrankt bleiben. In den spiteren
Phasen der Reaktion wird offenbar auch der Indolkern selbst
aufgespalten§).

Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Untersuchung wird
an anderer Stelle folgen.

Institut fiiv allgemeine Botanik dev Univeysitdt Istanbul.

I.. BRAUNER.
Eingegangen am 10. Dezember 1952.

-

) GarsToN, A. W.: Proc. Nat. Acad. Sci. USA 35, 10 (1949).
) BRAUNER, L.: Naturwiss. 39, 282 (1952).

) Garston, A.W. 1. R. S. BAKER: Amer. J. Bot. 38, 190 (1951).
) GOLDACRE, P. L.: Austral. J. Sci. Res. B 4, 293 (1951).
)
)

e

o

ScHEUERMANN, R.: Planta 40, 265 (1952).
GaLsToN, A. W.: Science [Lancaster, Pa.] 111, 619 (1950).

=

Zur Wirkung der 2.4-Dichlorphenoxyessigsdure
auf den Stofiwechsel bzw. Fermentgehalt der Pflanzen.

Die 2.4-Dichlorphenoxyessigsidure findet wegen ihrer star-
ken Wuchsstoffwirkung weitgehende Verwendung zur Un-
krautbekimpfung. Es zeigen dikotyle Pflanzen eine groBere
Empfindlichkeit als monokotyle, die erst bei Behandlung mit
groBeren Mengen des Wuchsstoffes nennenswert beeinfluBBt
werden.

Es wurde schon von anderer Seite wie auch von uns fest-
gestellt, daB in den betroffenen Stengeln und Blattern eine
Vermehrung der einfachen Zucker, Verringerung der hoch-
molekularen Kohlenhydrate, Erhthung der Atmungsintensitéit
und Steigerung der Wasseraufnahme auftritt, so daf die
Pflanze infolge vollkommen anomaler Zustinde des Gesamt-
stoffwechsels schlieflich zugrunde geht.

Man hat vermutet, daB diese Vorginge im Stoffwechsel
auf Anderungen der Enzymwirksamkeit zuriickzufithren seien').



