
Доклады Академии наук СССР
1972. Том 206, № 3

УДК 577.125 БИОХИМИЯ

Д. Ш. УГРЕХЕЛИДЗЕ, академик АН ГрузССР С. В. ДУРМИШИДЗЕ, 
HI. М. РУХАДЗЕ

ИНГИБИРОВАНИЕ ФЕРМЕНТАТИВНОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ИНДОЛИЛУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ п-БЕНЗОХИНОНАМИ

Фенольные соединения, как показывает ряд экспериментальных дан­
ных, проявляют физиологическую активность в форме соответствующих 
хинонов и участвуют в регуляции роста растений через ауксиновый обмен 
(1_3). Однако об участии в регуляции ауксинового обмена многочисленных 
растительных хинонов, в том числе и убихинонов, почти ничего не изве­
стно (4, 5). В настоящей статье рассматривается вопрос о влиянии п-бен- 
зохинонов на активность ферментной системы, окисляющей индолилуксус- 
ную кислоту (ИУК) в корнях гороха.

Для опытов брали корни 10-дневных проростков гороха сорта Победи­
тель, выращенных на свету на водопроводной воде. Сырые ферментные 
экстракты готовили на 0,02 М фосфатном буфере со значением pH 6,1; для 
гель-фильтрации применяли сефадекс Г-25 средней зернистости; в гель- 
фильтрате белок определяли по Лоури. Активность ауксиноксидазы опре­
деляли по убыли в реакционной среде ИУК колориметрически по извест­
ной методике (6) и по скорости декарбоксилирования меченого 1С14-ИУК; 
измерение радиоактивности производили на торционном счетчике БЛФ-25 
эффективностью 10,1%. Хиноны синтезировали: толухинон из толуидина 
(7), тимохинон и дурохинон — из соответствующих углеводородов (8, 9); 
восстановлением указанных хинонов получали гидрохиноны. Перед упот­
реблением препараты сублимировали; их чистоту контролировали методом 
г.ж.х. (хроматограф Хром-3, пламенно-ионизационный детектор, длина ко­
лонки 50 см, неподвижная фаза — полиэтиленгликольадипат). Хиноны и 
гидрохиноны применяли в виде растворов в 0,02 М фосфатном буфере с 
pH 6,1.

Влияние бензохинонов и соответствующих гидрохинонов на активность 
оксидазы ИУК изучали в следующих вариантах опытов:

1. Раствор хинона (гидрохинона) инфильтровывался в вакууме через 
корни, биомасса выдерживалась 30 мин., после чего из нее готовили сырой 
ферментный экстракт (6); полученный ферментный экстракт фильтро­
вался через гель с целью удаления не связанного с белками хинона (гид­
рохинона), продуктов его метаболизма и других низкомолекулярных сое­
динений (включая и природный ингибитор оксидазы ИУК); в заключение 
происходило определение активности ауксиноксидазы.

2. Из корней готовился сырой ферментный экстракт (6), гельфильтра­
цией которого получали суммарную белковую фракцию; к полученной бел­
ковой фракции добавлялся раствор хинона (гидрохинона), реакционная 
масса выдерживалась 15 мин., после чего подвергалась гель-фильтрации; 
в фильтрате определялась активность ауксиноксидазы.

Результаты опытов первого (in vivo) и второго (in vitro) вариантов 
качественно полностью совпали. Количественные данные, приведенные 
ниже, получены при втором варианте опытов.

Полученные экспериментальные данные показывают, что способность 
n-бензохинона ингибировать процесс окисления ИУК в корнях гороха за­
висит от структуры молекулы хинона: хиноны, имеющие свободные энди- 
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онные группы (бензохинон, толухинон), сильно ингибируют этот процесс, 
в то время как замещенные пространственно затрудненные хиноны (тимо- 
хинон, дурохинон) практически не влияют на процесс окисления ИУК 
(рис. 1).

При сопоставлении ингибирующей способности хинонов и гидрохино­
нов наблюдается определенная закономерность: толугидрохинон в такой 
же степени ингибирует процесс окисления ИУК, как и толухинон, а Гид-

V.

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Ингибирование окисления ИУК «-бензохинонами (концентра­
ция хинонов в мг-молях на 1 мг белка ферментного экстракта). 1 — 
«-бензохинон (5,3■ If) '1); 2 — толухинон (37-Ю-4); 3—тимохинон (И- 

•10_3); 4 — дурохинон (8-10“2)
Рис. 2. Влияние глютатиона на ингибирование окисления ИУК « бен­
зохиноном (концентрация в мг-молях на 1 мг белка ферментного эк­
стракта). 1 — ферментный экстракт + 5-10~4 мг-мол. «-бензохинона; 
2, 3, 4— добавлен глютатион соответственно: 1 ■10', 5-10-4, 6-10~4

мг-мол.

рохинон по ингибирующей способности даже превосходит соответствую­
щий хинон (табл. 1).

Предварительное пли одновременное добавление в реакционную среду 
восстановителей (глютатион, тиосульфат натрия) частично или полно­
стью (в зависимости от молярных соотношений ингибитора и восстанови­
теля) снимает эффект ингибирования, обусловленный хинонами и гидро­
хинонами (рис. 2).

Известно, что фенолы и хиноны могут взаимодействовать с ИУК с об­
разованием комплексов или продуктов конденсации (10, “). Сопоставле­
ние результатов, полученных с применением реактива Сальковского и ме-

Таблица 1

Эффективные концентрации «-бензохинонов и гидрохинонов при ингибировании 
окисления ИУК (мг-мол. на 1 мг белка ферментного экстракта)

Эффект ингибирования п-Бензо- 
хинон Толухинон Гидрохинон Толугидро­

хинон

Полное ингибирование окисления
ИУК 5,3-10-4 37-10-4 2,5-10-4 36-10-4
Уменьшение скорости разруше­
ния ИУК на 20% за первые 
10 мин. реакции 2,8-10— 19-10— 1,3-10— 17,5-10—■
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ченого 1С14-ИУК показало, что в описанных нами условиях эксперимента 
возможность взаимодействия свободного хинона или гидрохинона с индо- 
лилуксусной кислотой исключается.

Хиноны могут взаимодействовать с функциональными группами бел­
ков, причем скорость реакции с некоторыми из них (— SH, —NH?) исклю­
чительно высокая. G этими функциональными группами хиноны могут 
реагировать двумя путями: с одной стороны, к свободным эндпонным

Нормальные окислительно-восстановительные потенциалы 
систем хинон — гидрохинон (в спи рте, t — 25°)

Таблица 2

Хинон
Е° по Конан­
ту и Физеру 

(14), в
Хинон по Мор­

тону (*), в

«-Бензохинон +0,712 Убихинон (Q-10)
2-Метил-1,4-нафто-

4-0,542
+0,422

Толухинон -4-0,656 хинон
Витамин Ki +0,363

Тимохинон 4-0,594 2-Гидрокси-1,4- 
нафтохинон

+0,358

Дурохинон 4-0,466 Антрахинон +0,154

труппам хинонов могут присоединяться по реакции Михаэля указанные 
функциональные группы белков; с другой стороны, хиноны могут окис­
лять белковые функциональные группы (в основном сульфгидрильные), 
а сами при этом восстанавливаться в гидрохиноны. Для реакции первого 
типа необходимо наличие в молекуле хинона свободной эндионной груп­
пировки, а для реакции второго типа молекула хинона должна обладать 
достаточно высоким окислительным потенциалом. Полученные нами ре­
зультаты по ингибирующей способности замещенных хинонов (тимохинон, 
дурохинон) показывают, что их окислительный потенциал недостаточно 
высок для окисления сульфгидрильных групп белков, окисляющих 
ИУК в корнях гороха (как известно, в корнях гороха эту функцию могут 
выполнить, помимо оксидазы ИУК, пероксидаза и полифенолоксидаза 
С2,13))-

На основе полученных нами экспериментальных данных можно сде­
лать следующее заключение: re-бензохиноны и гидрохиноны способны ин­
гибировать процесс окисления ИУК. Ингибирующая активность хинона 
предопределяется структурой его молекул — ингибирующее действие ока­
зывают только хиноны, имеющие хотя бы одну свободную эндионную 
группировку. Можно предположить, что ингибирующая способность гид­
рохинонов обусловлена их окислением в соответствующие хиноны; при 
этом семихинонный радикал, образующийся в момент окисления гидрохи­
нона, сильнее ингибирует процесс окисления ИУК, чем стабилизирован­
ная хиноидная структура.

Среди растительных хинонов соединения со свободными эндионными 
группами встречаются крайне редко (4, 5); кроме того, природные хиноны 
обладают сравнительно низким окислительным потенциалом. Например, 
все перечисленные в табл. 2 растительные хиноны имеют более низкий 
окислительный потенциал (5), чем исследуемый нами тимохинон (14).

Принимая во внимание тот факт, что приведенные в табл. 2 раститель­
ные хиноны, как и тимохинон, являются пространственно-затрудненными 
(иногда и в гораздо большей степени), можно предположить, что расти­
тельные хиноны, не обладая свободными эндионными группами и имея 
низкий окислительный потенциал, не могут ингибировать ферментные си­
стемы, окисляющие ИУК, и следовательно, не могут участвовать в регу­
ляции роста растений через ауксиновый обмен.
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Предполагаем, что приведенные в настоящей работе соображения об 
ингибирующей способности n-бензохинонов можно распространить и на 
другие ферменты, обладающие активными сульфгидрильными и амино­
группами.

Институт биохимии растений Поступило
Академии наук ГрузССР 26 IV 1972
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