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ФЕНОЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЯБЛОНИ

JI. Сарапуу, X. Мийдла

Разнообразные фенольные соединения широко распростра­
нены в древесных растениях, в том числе и в яблоне.

Моноциклические фенольные соединения содержатся в ябло­
не главным образом в связанном виде. Свободный флороглюцин 
и я-оксибензоат встречаются только в опавших листьях ( 1). 
В древесине яблони содержатся как в свободном, так и в связан­
ном виде ванилин и сиреневый альдегид, а в коре, кроме них, 
содержится еще и я-оксибензальдегид и соответствующие кис­
лоты (2).

Фенилпропаноиды представлены в тканях яблони в основном 
в виде коричных кислот — из них в яблоне обнаружены в свобод­
ном виде и-кумарат, кофейнат, ферулат (3, 4) и флоретинат. Из 
коричных кислот в тканях яблони по количеству преобладает 
флоретинат (5 ,6 ) .  Кофейнат образуется преимущественно при 
распаде хлорогената, который всегда встречается в тканях ябло­
ни (3, 7). В тканях яблони и молодых яблоках содержится также 
я-кумарат (3 ,8 ) .

В листьях яблони обнаружены /г-кумарилглюкоза и цинна- 
моилглюкоза (3) и я-кумарилхинная кислота (9). В дисках 
листьев M alus  С 14-коричная кислота превращается в несколько 
радиоактивных эфиров, включая циннамоилглюкозу, л-кумарил- 
глюкозу, я-кумарилхинат и хлорогенат (3).

Из фенольных соединений в тканях яблони широко распро­
странены различные полициклические флавоноидные соединения; 
которые встречаются при нормальном обмене веществ в виде 
глюкозидов.

По количественному содержанию основным фенольным соеди­
нением яблони является флоридзин, который был впервые выде­
лен Конинком из корней яблони уже в 1835 году. Флоридзин со­
держится в корнях, побегах, листьях и семенах яблони ( 1, 3, 10— 
15). В коре и древесине побегов и корней старых деревьев фло- 
ридзина содержится больше, чем у молодых деревьев яблони 
(16). В старых листьях яблони обнаружен такж е флоретин (8).
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Флоридзин содержится в тканях большинства видов M alus , 
за исключением двух видов, а именно: в М. irilobaia, происхож­
дения из Северной Америки, вместо флоретин-27-глюкозида со­
держится флоретин-4/-глюкозид, а в яблонях из Восточной Азии, 
принадлежащих к ряду М. Sieboldianae, флоридзин почти все­
цело замещается 3-ОН-флоридзпном (сиболдин) (8 ).

Флоридзин в природе мало распространен и является в основ­
ном специфическим соединением для яблони.

Интенсивный синтез флоридзина происходит в молодых 
листьях яблони, причем на свету интенсивнее, чем в темноте (13). 
Существенное влияние на накопление флоридзина в яблоне о к а ­
зывают условия минерального питания. Особенно возрастает ко­
личество флоридзина при недостатке азота (1.3). Недостаток а з о ­
та обусловливает уменьшение биосинтеза аминокислот, в резуль­
тате чего углеводы превращаются в флоридзин (17).

Метаболизм флоридзина в яблоне пока весьма мало изучен. 
Известно, что кольцо В и С3-фрагмент флоридзина синтезируют­
ся из фенилаланина, а кольцо А — из ацетатных единиц (3, 13). 
С помощью метода меченых атомов установлено (18), что ф ло­
ридзин синтезируется непосредственно из тетраоксихалконглюко- 
зида. Под действием ß-глюкозидазы флоридзин деглюкозидиру- 
ется в флоретин. Соответствующий фермент из яблони имеет 
весьма высокую специфичность по отношению к флоридзину 
(19). Расщепление флоридзина на флоретиновую кислоту отме­
чалось нами в 1964 году (5). Гроховска (20) подчеркивает зн а ­
чение ферментативного распада флоридзина в процессах роста 
и лигиификации.

Флоридзин приурочен к тканям с активной жизнедеятельно­
стью (10, 13). Этот факт указывает на существенное физиологи­
ческое значение данного вещества в яблоне. По данным ряда 
авторов (1, 14) флоридзин и флоретин оказывают на рост колеоп- 
тилей в биотестах ингибирующее действие.

Сургучева и др. (21) сравнивали действие флоридзина на 
рост колеоптилей пшеницы и на рост стратифицированных семян 
яблони. Оказалось, что флоридзин ингибирует рост колеоптилей 
пшеницы. Однако, на рост гипокотилей яблони, в которой ф ло­
ридзин является нативным соединением, флоридзин в концент­
рации 10"4М оказывает сильное стимулирующее действие. Д ей ­
ствие флоридзина на рост в длину зародышевого корня пророст­
ков яблони при всех концентрациях было ингибирующим. Авторы 
проследили еще действие флоридзина на образование боковых 
корней. Последний процесс связан с делением клеток перицикла 
зародышевого корня и возникновением меристематичееких оча­
гов. Опыты показали, что флоридзин в концентрациях 10 7 М 
сильно стимулировал образование вторичных корешков. Таким 
образом, флоридзин при испытании на специфических биопробах 
не всегда ведет себя как ингибитор роста.
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Н агао и Охваки (22), сравнивая действие 2,4-динитрофенола 
и флоридзина, предполагают, что флоридзин действует подобно 
2,4-динитрофенолу, разобщ ая окислительное фосфорилирование 
от дыхания. По данным Стенлида (23, 24) оказывается, что ф ло­
ридзин и близкие к нему флавоноиды ингибируют окислительное 
фосфорилирование. Изотопным методом показано значительное 
ингибирование под действием флоридзина процесса включения 
фосфора в фосфорорганические соединения (25). Флоридзин по­
давляет т^кже распад крахмала и других полисахаридов (13).

Некоторые исследователи (26,27) считают, что флоридзин 
является запасным веществом, который в начале вегетации ис­
пользуется в ростовых процессах.

Флоридзин является активатором ИУК-оксидазы (23,24) и 
значительно ослабляет стимулирующее действие ИУК (14). Акти­
ватором ИУК-оксидазы является такж е продукт распада фло­
ридзина — флоретинат (20).

Флоридзин, выделяющийся из корней яблони в почву, и его 
продукты распада из-за сильного ингибирующего влияния явля­
ются губительными прежде всего для роста молодых корней 
видов M alus, вызывая в плодопитомниках и плодовых садах поч­
воутомление (1 ,2 8 ,2 9 ) .

Д ля  яблони характерно весьма высокое содержание флаво- 
нолгликозидов. В листьях яблони обнаружены кверцетин- и кемп- 
феролгликозиды, содержащие остатки следующих сахаров: г а ­
лактоза, глюкоза, рамноза, арабиноза, рутиноза и ксилоза. Квер- 
цетингликозиды содержатся во всех тканях яблони. В коре по­
бегов основным является кверцетин-3-арабинозид (авикуларин), 
а в листьях — кверцетин-3-галактозид (гиперин) (7). В литера­
туре есть также указания (30), что кемпферолгликозиды в тка­
нях яблони отсутствуют.

Свободный кверцетин в коре побегов яблони отсутствует, 
хотя может встречаться в старых листьях (8). Флоретинараби- 
ноглюкозид найден лишь в коре побегов яблони (7). В тканях 
яблони обнаружено присутствие иарингенина и его глюкозида 
(31,32).

Из катехинов в яблоне найдены эпикатехин и катехин (4, 7, 
33), а из лейкоантоцианов, образующих при восстановлении 
цианидин, — лейкоцианидин (34). Из антоцианов в яблоне со­
держится цианидин-3-галактозид (цианин).

Фенольные соединения содержатся во всех тканях яблони. 
Наиболее богатый набор различных фенольных соединений н а ­
блюдается в листьях, являющихся органами с наивысшей актив­
ностью жизнедеятельности. Их меньше в коре побегов. Еще 
меньше фенольных соединений в древесине побегов, и наиболее 
бедный состав фенольных соединений отмечается в корнях, од ­
нако некоторые из них (флоридзин) могут здесь накапливаться 
в больших количествах.
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Основное фенольное соединение яблони — флоридзин — не 
обнаружено в спелых яблоках, однако оно содержится в незна­
чительных количествах в семенах яблок (7, 15).

Д л я  яблок весьма характерен богатый набор содержания 
различных производных коричной кислоты. Из оксикоричных 
кислот в яблоках встречаются я-кумаровая, кофейная и феруло- 
вая кислоты. Сама коричная кислота в яблоках пока не найдена, 
однако предполагается, что она встречается в виде следов, так 
как является промежуточным продуктом возникновения оксико­
ричных кислот и флавоноидов из фенилаланина. Оксикоричные 
кислоты встречаются в виде более стабильной транс-формы (30).

Оксикоричные кислоты содержатся в яблоках такж е в виде 
связанных соединений. Так, я-кумаровая и кофейная кислоты 
выделены в виде депсидов с хинной кислотой. В яблочном соке 
обнаружено восемь депсидов, из которых четыре являются изо­
мерами я-кумарилхинной, а остальные — изомерами хлорогено- 
вой (нео-, изохлорогеновой и др.) кислоты. Предполагается, что 
в яблоках содержатся такж е ди- и тридепсиды (9 ,35).  Оксико­
ричные кислоты встречаются в яблоках такж е в виде гликозидов 
и эфиров (30). По содержанию основным фенольным соедине­
нием яблок является хлорогеновая кислота, которая в листьях и 
коре побегов яблони содержится в небольшом количестве (7).

Ж елтый цвет кожицы яблок обусловливается в основном сле­
дующими кверцетингликозидами: кверцетин-3-галактозид (гипе- 
рин), кверцетин-3-арабинозид, кверцетин-3-глюкозид (изоквер- 
цитрин), кверцетин-3-рамнозид (кверцитрин) и кверцетин-3- 
ксилозид (36). Основным кверцетин-глюкозидом в яблоках яв ­
ляется гиперин (7). Кемпферолгликозиды в яблоках отсутствуют 
(30).

Красный цвет кожицы яблок обусловливается содержанием 
цианидин-3-галактозида (цианин). Другие антоцианы в яблоках 
не найдены. Однако в яблоках содержится еще не менее четырех 
лейкоантоцианов, которые под действием кислоты переходят в 
цианин. Такой переход лейкоантоцианов не обнаруживается в 
условиях in vivo  (37).

В кислых яблоках, кроме хлорогеновой кислоты и лейкоанто­
цианов, обнаружено большое количество катехина и эпикатехина. 
По содержанию преобладает эпикатехин (7).

Из вышеприведенного выясняется, что в яблоне содержится 
много различных фенольных соединений и некоторые из них 
(флоридзин и кверцетингликозиды — в вегетативных органах, 
хлорогеновая кислота — в яблоках) накапливаются в довольно 
больших количествах.

Целью исследований, результаты которых излагаются в на­
стоящем сборнике, ставилось изучить:

1) метаболизм и физиологическое значение флоридзина в 
тканях яблони;
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2) действие минерального питания и водного режима на про­
цесс лигнификации у побегов яблони;

3) состав флавоноидных гликозидов в тканях яблони. 
Количественные определения проводили с теми фенольными

соединениями, которые приведены в таблице. Д л я  определения 
изучаемых соединений использовали: 1) хроматографическое 
разделение, в основном, спиртовых экстрактов и 2 ) спектрофото­
метрическое определение оптической плотности. Содержание ве­
ществ вычисляли с помощью молярных экстинкционных коэффи­
циентов по следующей формуле:

^  D • м  • d
С мг/г—   ̂ , где

С — содержание изучаемого фенольного соединения, D  — опти­
ческая плотность исследуемого раствора при определенной длине 
волны, в — молярный экстинкционный коэффициент чистого 
реактива, d  — разведение пробы, / — толщина кюветы, см.

Оптические свойства изучаемых соединений

Соединение М Ä-макс. е Ig e

C6 C i-соединения
* Ванилин 152 280 8 000 3.90
* Сиреневый альде­ 182 305 11 500 4.06

гид
Ce Сз-соединения

* Циннамат 148.15 273 18.821 4.27
* Флоретинат 166.15 277 1 211 3.08
* п-Кумарат 164.15 290 16 382 4.21

С3 С6 Сб-соединения
* Флоридзин 472.44 283 15 470 4,19
* Кверцитрин 448.37 260 22 390 4.35
* Гиперин 464.38 258 23 990 4.38

** Рутин 610.56 258 22 390 4.35
* Хлорогенат 354.32 325 18 490 4.27

* Определены в лаборатории биохимии растений ТГУ 
** По Гейссману (39)
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ОКИСЛЕНИЕ И ДИНАМИКА Ф ЛОРИДЗИ НА  
В ПОБЕГЕ ЯБЛОНИ

Э. Хейнару и Л. Сарапуу

Биосинтез фенольных соединений происходит во всех клетках 
тканей и не сосредоточен в каком-нибудь определенном органе 
яблони (1). Однако активность метаболизма фенольных соедине­
ний в отдельных частях растений различна. Так, наличие фло­
ридзина свойственно для тканей с активной жизнедеятель­
ностью (2). Его биосинтез совершается активно в молодых 
листьях (3). Следует отметить, что повышение уровня содерж а­
ния флавоноидных соединений происходит в связи с прекращ е­
нием роста (4).

При биосинтезе фенольных соединений из ароматических 
аминокислот ключевыми ферментами являются фенилаланин- 
аммиак-лиаза и тирозин-аммиак-лиаза. Хигучи (5) наблюдал 
резко выраженное возрастание активности этих ферментов во 
время лигнификации побегов бамбука и установил, что актив­
ность этих ферментов пропорциональна активности лигнифика­
ции побегов. Содержание производных коричных кислот нахо­
дится также в зависимости от активности фенилаланин-аммиак- 
лиазы и тирозин-аммиак-лиазы.

Сезонная динамика флоридзина и флавонолов, а также про­
исходящие в них изменения в связи с распусканием почек весной, 
приводятся на стр. 87 и 80. В настоящей статье излагаются 
данные активности окисления флоридзина при аэробном авто­
лизе тканей, а также данные о динамике флоридзина и ф лавоно­
лов в связи с вызреванием побега яблони.

Методика

Пробы для анализов (побеги, листья, кора) брали в начале 
и в период активного роста, а такж е осенью после прекращения 
ростовых процессов. При определении динамики флоридзина в 
связи с вызреванием побегов последние разделяли на три части:



1) растущая неодревесневшая верхняя часть; 2 ) более одревес­
невшая средняя часть и 3) сильно одревесневшее основание.

При определении активности автолиза флоридзина (листья, 
кора) пробы у контрольных вариантов фиксировали горячим эта ­
нолом, а у подопытных вариантов измельченный материал ос­
тавляли перед фиксированием на 60 мин. на воздухе при комнат­
ной температуре. Данные в таблицах 1 и 2 показывают, что ос­
новные изменения флоридзина при автолизе происходят именно 
в течение 60 мин. В это время происходит частичное окисление 
флоридзина, которое зависит от ферментативной активности со­
ответствующей ткани.

Хроматографирование спиртовых экстрактов и определение 
флоридзина, флавонолов (суммарное содержание кверцитрина, 
гиперина и рутина) и коричневых продуктов окисления флорид­
зина проводили по методике, описанной в настоящем сборнике 
на стр. 14.

Результаты исследования

Динамика изменения флоридзина во время автолиза листьев 
и коры яблони приводится в таблице 1.

Т а б л и ц а  1
Динамика окисления флоридзина (в мг/г сырого веса) при 

автолизе листьев и коры

Экспо- 1. 06 28. 06 13. 09

в мин. Листья Листья Кора Листья Кора

0 24,60 ±0,83 27,40 ±0,02 45,60 ±0,02 33,18±0,05 49,10 ±0,43
30 12,43 +  0,43 16,90 ±0,02 41,80 ±0,20 21,61 46,10±0,59
60 6,21 ±0,05 8,63 ±0,02 41,09 ±0,09 5,49 40,40 ±0,21

120 5,15 ±  0,01 31,50 ±  0,31 3,40 33,00 ±0,21
180 — 4,77 ±0,01 33,70 ±0,06 4,07 29,30 +  0,43

Из приведенных в таблице данных выясняется, что флоридзин 
является весьма лабильным соединением и в тканях под дейст­
вием оксидаз (при аэробных условиях) быстро окисляется в ко­
ричневые продукты. Основные изменения в количестве флорид­
зина происходят в течение первого часа автолиза. При этом в ав ­
толизате листьев флоридзин окисляется быстрее, чем в автоли­
зате коры. С наступлением осени активность распада флорид­
зина повышается. При прибавлении к автолизату тиомочевины 
(1 г на 100 г ткани) окисление флоридзина подавляется.

В автолизатах (листьев, коры) при снижении в них содерж а­
ния флоридзина одновременно появляются и коричневые продук­
ты его окисления (табл. 2).
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Т а б л и ц а  2
Динамика образования коричневых продуктов окисления флоридзина 

(в мг/г сырого веса)

Экспо­
зиция 
в мин

1.06 28. 06 13. 09

Листья Листья Кора Листья Кора

10 2,41 ±0,06 2,47 ±0,01 0,81 ±0,03 1,07 ±0,11 1,28±0,13
30 9,14±0,05 3,05 ±0,03 2,04±0,01 4,40 ±0,16 1,79 ±0,08
60 12,35 ±0,05 5,61 ±0,01 4,15 ±0,01 3,64 ±0,06 2,95 ±0,19

120 — 4,16±0,01 5,82 ±  0,01 2,58 ±0,00 2,93 ±0,03
180 — 4,16±0,00 5,37 ±0,08 2,48 ±0,01 3,00 ±0,42

Измельченные ткани при этом сильно буреют. К ак показали 
опыты инкубации чистого флоридзина с неочищенным фермент­
ным препаратом из тканей яблони коричневые продукты окисле­
ния образуются из флоридзина (стр. 16). Из данных таблиц 1 и
2 видим, что коричневые продукты окисления возникают быстрее 
всего за счет происходящего в молодых тканях листьев окисления 
флоридзина. В более старых листьях коричневые продукты окис­
ления через некоторое время начинают разрушаться. В коре 
яблони коричневые продукты окисления образуются медленнее. 
Это явление объясняется более слабой активностью находящихся 
в ней оксидаз.

Флавонолы являются в тканях яблони более стабильными 
соединениями. Они при аэробном автолизе листьев и коры ябло­
ни не подвергаются дальнейшему окислению (табл. 3).

Т а б л и ц а  3
Динамика флавонолов (в мг/г сырого веса) при аэробном автолизе 

листьев и коры яблони

Экспо­
зиция 
в мин

1.06 28. 06 13. 09

Листья Листья Кора Листья Кора

0 4,28 ±0,06 3,12 ±0,00 2,16 ±  0,01 6,07±0,70 3,54 ±  0,13
30 5,56 ±0,01 4,12 ±0,04 2,36±0,02 5,94 ±0,08 3 ,74± 0,11
60 4,20 ±0,01 3,24 ±0,02 2,60 ±0,22 4,90 ±0,11 3,60±0,16

120 — 4,02 ±0,01 2,18 ±0,01 3,38 ±0,07 3,42 ±0,08
180 — 3,54 ±0,08 2,62 ±0,07 3,84 ±  0,19 3,04 ±0,13

При биосинтезе флавонолов последние его этапы являются 
окислительными реакциями. Наблю даемое повышение уровня со­
держания флавонолов при аэробном автолизе листьев и коры 
объясняется, по-видимому, тем, что при аэробном автолизе не­
посредственные предшественники флавонолов окисляются до 
флавонолов. Активнее такой процесс происходит в пробах 
листьев, собранных весной.
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Растущие и активно лигнифицирующиеся части побегов яб­
лони различаются по содержанию в них флоридзина (табл. 4).

Т а б л и ц а  4
Динамика флоридзина в связи с вызреванием побегов 

(мг/г сырого веса)

Часть
побега

14. Об 11.07 18. 07 26.09
Листья Кора Листья Кора Листья Кора Листья Кора

Верхняя 38,91 49,90 54,11 62,48 40,60 50,32 13,70 48,50
Средняя 24,12 36,22 37,44 57,41 31,87 49,80 11,32 43,91
Основание — — 31,27 50,02 27,97 47,04 8,69 43,40

Наиболее высокий уровень содержания флоридзина отмечает­
ся в верхней часги побега. Этот вывод согласуется с литератур­
ными данными (3) о том, что синтез флоридзина происходит в 
молодых растущих частях яблони. При одревеснении побегов 
содержание флоридзина в них постепенно снижается. Такое из­
менение в содержании флоридзина, по-видимому, находится во 
взаимосвязи с использованием его при процессах лигнификации 
(6). Различия в содержании флоридзина в исследуемых частях 
побегов сохраняются и после прекращения роста побега, но в 
это время они выражены уже слабее.

Максимум содержания флоридзина в листьях в период веге­
тации отмечается после окончания формирования листового 
аппарата. Осенью содержание флоридзина в листьях снижается. 
В коре повторное повышение содержания флоридзина совер­
шается после прекращения радиального роста.

Изменения в содержании флавонолов в связи с ростом и вы­
зреванием побегов происходят противоположно изменениям в со­
держании ф»лоридзина, а именно, со старением побегов содерж а­
ние флавонолов в них, в основном, повышается (табл. 5).

Наименьшим содержанием флавонолов отличается верхняя 
часть побега весной. Их содержание повышается в направлении 
от верхушки к основанию побега, и по мере приближения осени.

При проведении некоторых опытов нам оказала  помощь 
С. Веймер, которой авторы выражаю т глубокую благодарность.

Т а б л и ц а  5

Динамика флавонолов в связи со старением побегов (мг/г сырого веса)

Часть
побега

14. 06 11.07 18. 07 26. 09

Листья Кора Листья Кора Листья Кора Листья Кора

Верхняя 4,21 2,04 4,97 2,99 5,09 2,68 4,98 3,86
Средняя 4,45 2,32 4,93 2,42 5,85 2,71 5,32 3,61
Основа­ — — 5,66 3,31 5,63 3,18 5,78 3,34

ние
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Выводы

1. При аэробном автолизе измельченных тканей яблони 
флоридзин подвергается быстрым изменениям — он окисляется в 
коричневые продукты, и ткани быстро буреют. Образование ко­
ричневых продуктов происходит одновременно со снижением со­
держания флоридзина в тканях.

2. Наивысшим уровнем содержания флоридзина отличается 
верхняя часть побега яблони. П араллельно с лигнификацией по­
бегов совершается постепенное снижение содержания флорид­
зина вдоль побега — от основания к верхушке. Высокое содерж а­
ние флоридзина предшествует процессам лигнификации.

3. В период вегетации максимум содержания флоридзина в 
побеге наблюдается летом. Осенью содержание флоридзина в 
листьях сильно снижается.

4. Уровень содержания флавонолов в побегах повышается от 
верхушки к основанию побега, начиная с весны до наступле­
ния осени.
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OXYDATION UND DYNAMIK DES PHLORIDZINS  
IM APFELTRIEB

E. Heinaru und L. Sarapuu

Z u s a m m e n f a s s u n g

In apikalen, medialen und basalen  Teilen des Apfeltriebes 
wurde die O xydationsaktiv itä t von Phloridzin und der Flavonole 
bei aerober Autolyse mittels Pap ierchrom atograph ie  und quan ti­
tativer Spektrofotometrie bestimmt. Zerkleinerte B lätte r  und die 
Rinde der Triebe nehmen bei Luftzutritt  leicht eine braune F ä r ­
bung an — die durch Autolyse bedingte Senkung  des Phlo ridzin ­
gehaltes führt zur B ildung bräunlicher Oxydationsprodukte des 
Ploridzins. Bei Flavonolen wurden ähnliche O xydationsvorgänge 
nicht beobachtet. Am phloridzinreichsten sind apikale Teile der 
Triebe. Das Sinken des Phloridzingehaltes  in basa ler  R ichtung 
fällt mit steigender V erholzung zusammen. Der Filavonolgehalt der 
Triebe steigt in basa ler R ichtung und findet im Herbst seinen 
Höhepunkt.
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ОКИСЛЕНИЕ ФЛОРИДЗИ НА В ТКАНЯХ ЯБЛОНИ

J1. Сарапуу, Э. Хейнару, Т. Вардья

Содержание флоридзина в листьях и коре побегов яблони в 
зависимости от сортов, фазы роста побегов и времени года дости­
гает 4— 18% от сухого веса тканей. Несмотря на то, что по коли­
честву флоридзин является у яблони основным веществом ф е­
нольного характера и обнаружен уже давно, его роль у яблони 
еще мало выяснена.

И здавна известно, что поврежденные ткани яблони буреют. 
Относительно механизма и значения этого процесса существуют 
различные точки зрения. Обычно считают, что механизм побуре- 
ния тканей находится во взаимосвязи с действием дифенолоксн- 
дазы  ( 1) и что возникающие при этом коричневые хиноидные 
соединения являются токсичными продуктами, повышающими 
устойчивость тканей к инфекциям (2). Механизм реакции окисле­
ния флоридзина до сих пор не был изучен, не изучены такж е об­
разующиеся при этом продукты окисления. Целью настоящей 
работы ставилось выяснить биохимический механизм и промеж у­
точные продукты окисления флоридзина при побурении тканей 
яблони.

Методика

Д ля  изучения окисления флоридзина использовали фермент­
ную систему из листьев или почек яблони. Все операции прово­
дили при низкой температуре. Предварительно замороженный 
жидким азотом материал (25 г) измельчали, экстрагировали хо­
лодной водой (200 мл +  несколько капель 0,02 м ЭДТА), отж и­
мали два раза  через капроновую ткань и центрифугировали 
5 мин при 1500 g. Д л я  удаления мелких структурных элементов 
клетки и неактивных белков (весной их содержание незначитель­
но, осенью их много) к надосадочной жидкости прибавляли аце­
тон до концентрации 30% и центрифугировали 10 мин при 1500 g. 
Из надосадочной жидкости более активные белки осаж дали  аце­
тоном (конечная концентрация 65% ), центрифугировали (10 мин
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при 1500 g), осадок растворяли в воде и затем повторяли осаж ­
дение 65%-ным ацетоном. Полученный неочищенный ферментный 
препарат, в котором при хроматографическом анализе не содер­
жится ни флоридзина, ни продуктов реакции, суспензировали в 
воде, исходя из расчета 1 мл на 1 г сырого веса пробы (весной 
разведение необходимо увеличить). Работать  с препаратом из 
зимних почек лучше, так  как отсутствует деглюкозидирующее 
действие и образуется меньше побочных продуктов реакции.

В состав стандартной инкубационной смеси входили следую­
щие компоненты: 5 мл растворов флоридзина (4 мг/мл) + 3  мл 
фосфатного или фосфат-цитратного буфера с pH 6 ,6+ 1  мл раст­
вора ферментного препарата +  1 мл раствора изучаемого ф ак ­
тора (конкурирующий субстрат, ингибитор и т. д.) или воды. 
Инкубировали в темноте при 30°. В качестве субстрата использо­
вали продажный образец флоридзина. Флоретин получали при 
кислотном гидролизе флоридзина.

Опыты проводили не менее, чем в трех повторностях. Пробы 
по 0,2 или 0,4 мл наносили через 1, 4, 7 и 20 часов на хроматогра­
фическую бумагу. В качестве растворителя использовали при 
хроматографировании смесь: н-бутанол-уксусная кислота-вода, 
3 : 2 : 9 5  (растворитель А) и 100: 19 :35  (растворитель Б ) .  Те же 
растворители использовали при препаративном выделении (раст­
вор наносили на линию старта по всей длине бумаги). При опре­
делении удельного экстинкционного коэффициента продуктов 
окисления флоридзина (ПОФ) их перехроматографирововали 
три раза, растворяли в метаноле и определяли оптическую плот­
ность. Д ля  получения препарата ПОФ  их высушивали в вакууме 
над серной кислотой при комнатной температуре. В качестве 
щелочного растворителя использовали смесь изопропанол- 
аммиак-вода, 84 :1 :15  (растворитель В).

Действие фермента определяли по убыли флоридзина и по 
образованию ПОФ. П ятна флоридзина на хроматограммах отме­
чали в УФ, элюировали 48%-ным этанолом (50 мл) и элюат 
спектрофотометрировали при 283 нм (3). Ошибка количествен­
ного определения флоридзина при массовом анализе не превы­
шает 2%. ПОФ отмечали на хроматограммах по изменению их 
окраски под действием аммиака и элюировали 25 мл аммиачной 
воды (1 мл 25%-ного аммиака в л).  После перехода всех мо­
лекул ПОФ в хиноидную форму (30 мин.) элюаты спектрофото­
метрировали при А, 455 нм. При суммарных определениях ПОФ 
одновременно определяли и их неокрашенных предшественников, 
которые в щелочной среде переходят в окрашенные ПОФ.

Д ля  изучения условий взаимного перехода изомеров ПОФ, 
последние подвергали действию pH, нагреванию и т. д. С целью 
идентификации ПОФ их УФ-спектры определяли при разных 
условиях pH, наблюдали изменение окраски под действием ам ­
миака при обыкновенном свете и в УФ-свете, исследовали про­
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дукты ферментативного и кислотного гидролиза и т. д. П роявле­
ние хроматограмм проводили диазотированной сульфаниловой 
кислотой (Д А СК), раствором хлорного железа и др. реактивами. 
При выявлении олигомеров ПОФ использовали сефадекс LH-20. 
П араллельно с изучением ПОФ в опытах in vitro  изучаемые 
вещества идентифицировали и в тканях яблони, и определяли их 
изменения в процессе побурения тканей яблони.

Исследования, проведенные с применением неочищенного 
ферментного препарата из яблони, показали, что из бесцветного 
флоридзина (2', 4', 6', 4-тетраоксидигидрохалкон-2'-глюкозид) 
( 1) в аэробных условиях легко возникают два продукта окисле­
ния флоридзина (П О Ф ). Окисление флоридзина является ф ер ­

ментативной реакцией, так как после кипячения ферментного пре­
парата реакции не происходит. Примерно через день флоридзин 
в опытах in vitro  исчезает из инкубационной смеси, что указывает 
на необратимость реакции. Оптимальная концентрация ф лорид­
зина в инкубационной смеси — около 2 мг/мл. Кривая окисления 
флоридзина во времени является характерной для ф ерментатив­
ных реакций. В течение первого часа скорость реакции высокая, 
после этого она постепенно замедляется.

Из флоридзина образуются глюкозидные ПОФ, которые при 
кислотном гидролизе дают агликоны ПОФ. Соответствующие 
агликоны ПОФ получаются такж е ферментативно из флоретина. 
У ферментного препарата, полученного из покоящихся почек, 
почти не отмечается деглюкозидирующей активности. Но под д ей ­
ствием препарата из листьев, особенно весной, параллельно с 
окислением флоридзина происходит и активное деглюкозидиро- 
вание последнего. Под действием препарата из листьев флорид­
зин окисляется быстрее, чем под действием препарата из почек и 
коры.

Оптимум pH окисления флоридзина — 6,6 . Величина pH реак­
ции подходит для о-дифенолоксидазы, которая у высших расте­
ний находится в пределах 6—7 (4). Окисление флоридзина в ин­
кубационной смеси сопровождается повышением суммарного со­
держания ПОФ (табл. 1).

Результаты исследования

1. Ферментативное окисление флоридзина

Гл-О о  /
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Т а б л и ц а  )

Зависимость ферментативного окисления флоридзина от pH (мкг/мл)

- pH

Окисление флоридзина Образование ПОФ
Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

1 4 20 44 1 4 20 44

4,6 254 432 742 1157 173 345 524 620
5,6 291 404 988 1354 223 356 568 784
6,6 388 448 1190 1516 266 449 832 993
7,6 183 234 636 717 85' 341 449 494

pH среды оказывает влияние такж е и на качественный состав 
продуктов превращения флоридзина. При оптимальной pH в 
индубационной смеси образуются сначала глюкозидные формы

Р и с .  1. Спектры поглощения возникающих из флоридзина флоретината (1), 
флороглюцина (2) и неизвестного ПОФ (3).

ПОФ (xi-ПОФ, х2-ПОФ ), их предшественник (п-ПОФ), ф ло­
ретинат и флороглюцин (рис. 1). В более кислой среде (pH 4,6— 
5,6) повышается содержание агликонов х г  и х2-ПОФ. В послед­
нем случае глюкозидные формы образуются в меньшем количе­
стве. Прибавление в инкубационную смесь перекиси водорода 
вызывает возникновение новых продуктов окисления флорид­
зина.

Окисление флоридзина зависит такж е от условий аэрации ин­
кубационных смесей. Д ля  создания анаэробных условий из соот-
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ветствующего реакционного сосуда вакуумным насосом выкачи­
вали (несколько раз) воздух и замещали его воздухом, освобож­
денным от кислорода щелочным пирогаллолом. После этого сое­
диняли фермент и субстрат. В других вариантах компоненты 
инкубационной смеси освобождали от газов вакуумным насо­
сом, компоненты смешивали, реакционные сосуды наполняли до­
верху и закрывали пробками. Д л я  связывания возможных следов 
кислорода и создания восстанавливающей силы использовали 
еще цистеин (8 - 10- 4М) (табл. 2).

Т а б л и ц а  2

Окисление флоридзина и возникновение п-ПОФ, х,- и х2-ПОФ (мкг/мл) в 
зависимости от содержания кислорода среды (экспозиция 20 часов, при 30° С)

Условия опыта
Окислен­
ный фло­

ридзин

Возникновение

п-ПОФ х,-ПОФ Х2-ПОФ

Воздух, освобожд. от 0 2+ ц и с­ 823 00 00 00
теин

Воздух, освобожд. от 0 2 907 00 00 00
При закрывании пробкой +  цис- 792 00 00 00

теин
При закрывании пробкой 1029 141 49 55
Аэробные +  цистеин 2525 826 1037 481
Аэробные 2647 525 834 517

Приведенные в таблице 2 данные показывают, что для образо ­
вания ПОФ необходим кислород. При анаэробных условиях ПОФ 
не возникают. В этих условиях флоридзин используется частич­
но для образования флоретината, флороглюцина и флоретина. 
Последние соединения при подавлении аэробного окисления ф ло­
ридзина образуются быстрее. При наличии аэробных условий 
окисление флоридзина происходит активно. Цистеин в некоторой 
степени ингибирует окисление флоридзина. Продувание воздухом 
сильно ускоряет окисление флоридзина (табл. 3). Определение 
аппаратом Варбуга тоже показало, что реакция окисления фло­
ридзина сопровождается поглощением кислорода. К ак известно 
(5, 6), активность о-дифенолоксидазы индуцируется кислородом.

Т а б л и ц а  3

Окисление флоридзина (мг/мл) в зависимости от аэрации

Условия опыта
Экспозиция в часах

1 4 7

Аэробные
Продувание воздухом

0,31
0,57

0,37
0,91

0,62
1,87
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j Прибавление в инкубационную среду Н А Д + не повышает ско- 
] рости окисления флоридзина, а обесцвечивание в смеси метиле- 
j новой сини не зависит от прибавления флоридзина. Следователь- 
I но, в окислении флоридзина дегидрогеназы не принимают уча- 
I стия.

Приведенные данные дают основание полагать, что окисле- 
1 ние флоридзина катализуется о-дифенол: 0 2-оксидоредуктазой 
* (о-дифенолоксидаза, КФ 1.10.3.1). В литературных источниках 
] ( 1) яблоня приводится как классический объект исследования 
I о-дифенолоксидазы (о-ДФО). При использовании методики, 
I сходной с нашей, из растительных объектов получают препарат, в 
J, котором обычно имеется о-ДФО (7).

о-ДФО оказывает действие на различные о-дифенолы. Фер­
мент окисляет такж е и монофенолы. Выделенная из данного рас­
тения о-ДФО катализирует наиболее активно метаболизм фе- 

I нольных соединений того же растения (8 ). Выяснено (9), что 
j о-ДФ О  встречается в виде разных изоэнзимов,ч различающихся 
I по свойствам и специфичности действия. Ингибиторами, подав­

ляющими в основном активность о-ДФО, считаются тиомочевина, 
I фенилтиомочевина, диэтилдитиокарбамат и др. (6 ).

Д ля о-ДФО характерна дифенолоксидазная (катехолазная) и 
I монофенолоксидазная (крезолазная) активность. Предполагается, 

что обе активности свойственны одному ферменту, но за моно- и 
дифенолоксидазную активность отвечают самостоятельные ак- 

I тивные центры о-ДФО. Дифенолоксидазная активность зависит 
от Си2+, а монофенолоксидазная — от Си1+ (10). Макромолеку- 

1 ла  о-ДФО имеет сложную четвертичную структуру, состоящую из 
j субъединиц. Рекомбинация субъединиц обусловливает появление 

различных изоэнзимов о-ДФО, характеризующихся неодинаковой 
активностью по отношению к моно- и дифенолам (11). В процес­
се активации фермент ассоциируется ( 12), а диссоциация макро­
молекул на субъединицы приводит к инактивации фермента (13).

Если флоридзин подвергается окислению о-дифенолоксида-
I зой, то ингибиторы этого фермента должны подавлять реакцию. 
J Такое явление фактически имеет место (табл. 4).

Т а б л и ц а  4

Воздействие тиомочевины на окисление флоридзина (мкг/мл) 
(начальная концентрация флоридзина 5 - 1 0 ~ s М)

Конц. 
тиомоч. 

в М

Флоридзин п-ПОФ x i-ПОФ Х2-ПОФ
Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

1 5 24 48 1 5 24 48 1 о 24 48 1 5 24 48

Контр. 328 474 939 2359 55 90 379 791 14 31 151 746 14 28 99 337
10-*2 240 129 343 496 0 0 13 9 0 0 13 16 0 0 21 23

5 • 10~3 358 267 423 942 19 31 13 116 9 15 41 128 10 18 32 108
5- 10-4 244 378 469 1229 31 43 84 374 23 24 57 180 17 18 37 122
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Контрольная инкубационная смесь быстро приобретает ж е л ­
тую окраску и в конце опыта становится коричневой, тогда как 
интенсивность коричневой окраски в смесях с ингибитором р а з ­
вивается медленно. Данные показывают, что тиомочевина ингиби­
рует окисление флоридзина, связывая Си, содержащуюся в со­
ставе о-ДФО. Ингибирование усиливается при повышении кон­
центрации тиомочевины. Ингибирование является одинаковым 
для всех ПОФ: не наблюдается действия тиомочевины на измене­
ние соотношения ПОФ. Это показывает, что ингибируется на­
чальное звено в реакции окисления флоридзина. При реакции 
возникает какой-то слабо-желтый комплекс, очевидно, ESI, ко­
торый может частично превращаться обратно в флоридзин.

Если измельчить молодые листья яблони и оставить их на 
воздухе, то гомогенат быстро буреет и содержание флоридзина в 
нем резко снижается. Такой процесс происходит и при поврежде­
нии тканей яблони. При прибавлении к измельченным листьям 
тиомочевины (1 г на 100 г) их окраска не изменяется и коричне­
вые продукты реакции при этом, не образуются (табл. 5).

Т а б л и ц а  5

Действие тиомочевины (0,01%) на динамику содержания флоридзина и ПОФ 
(в мг на сырой вес) при автолизе листьев яблони

Экспоз. 
в часах

Флоридзин ПОФ

Контроль Тиомочевина Контроль Тиомочевина

0,0 35,77 35,77 0.341 0,341
0,5 25,80 33,31 2,197 0,343
1,0 11,90 32,14 3,150 0,321
2,5 2,17 30,20 3,195 0,357
4,0 0,69 26,86 3,544 0,364

Под действием тиомочевины флоридзин не окисляется в ПОФ, 
но деглюкозидирование и распадение его на флоретинат и флоро- 
глюцин продолжается. Данные таблицы показывают также, что 
в неповрежденных молодых листьях содержатся лишь следы 
ПОФ. Окисление флоридзина ингибируется такж е под действием 
диэтилдитиокарбамата.

2. ПОФ и их свойства

При хроматографировании продуктов реакции окисления 
флоридзина при кратковременной экспозиции можно всегда об­
наружить предшественника ПОФ (п-ПОФ) и два ПОФ (хг ПОФ 
и х2-ПОФ). Последние встречаются всегда попарно (табл. 6).
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Т а б л и ц а  б

Свойства глюкозидных форм п-ПОФ и ПОФ

С
ое

ди
не

ни
е

Окраска пятен на хромато­
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п-ПОФ Бесцвет Разруш Фиол Разруш 0,86 0,26 280 Отрнц.
х г П О Ф Ж елт. Ксричн. Ж елт Красно- 0,82 0,49 377, 370 455 Отриц.

коричн. 265
Хг-ПОФ Ж елт. Коричн Желт. Красно- 0,63 0,34 377. 377, 453 Отриц.

коричн. 285 320

Если хроматографировать инкубационную смесь в раствори­
теле А, вырезать зоны ХрПОФ и Х2-ПОФ, элюировать метанолом, 
сгустить элюаты в вакууме при температуре около 50° С и пере- 
хроматографировать в растворителе Б, то из каждой зоны снова 
образуются оба соединения. Если же соответствующие продукты 
перехроматографировать непосредственно (без повышения тем­
пературы) при комнатной температуре (двухмерная хроматогра­
фия или нанесение на бумагу подкисленных, концентрирован­
ных элюатов зон в метаноле с pH 2), тогда взаимных переходов 
соединений не происходит. Эти наблюдения показывают, что воз­
никающие из флоридзина ПОФ могут быть какими-то изоме­
рами.

Мы нашли следующие различия в свойствах изомеров и в ус­
ловиях изомеризации.

1. Изомеризация ускоряется при повышении температуры 
(табл. 7). Быстрее изомеризуется х г ПОФ.

Т а б л и ц а  7

Действие температуры на соотношение изомеров 
(соотношение в %, экспозиция в темноте)

Температура °С
Действие на хрПОФ Действие на Хг-ПОФ
хрП ОФ х2-ПОФ хрП ОФ х2-ПОФ

Начальн. соотнош. 92,7 7,3 5,4 94,6
30 мин. 70° 77,1 22,9 12,3 87,7
30 мин. 90° 52,2 47,8 32,9 67,1
30 мин. 100° 46,4 53,6 32,1 67,9
90 мин. 100° 33,4 66,6 40,1 59.9
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2. Взаимный переход изомеров ускоряется в водном растворе 
и замедляется в спиртовом растворе (табл. 8). При этом аглико- 
ны и ХрПОФ изомеризуются быстрее, чем х2-ПОФ.

Т а б л и ц а  8
Скорость изомеризации в водном и спиртовом растворах 

(изменения в соотношении изомеров через 24 часа при 29° С)

Изомер
Водный раствор Спиртовой раствор

х,-ПОФ х2-ПОФ х,-ПОФ Х2"110Ф

х,-ПОФ 73,4 26,6 81,7 18,3
ХрПОФ (агликон) 60,9 32,2 74,2 25,8
х2-ПОФ 22,0 78,0 9,2 90,8
х2-ПОФ (агликон) 40,8 59,2 13,3 80,7

3. ХрПОФ-изомеру, по сравнению с х2-ПОФ-изомером, свой­
ственна повышенная растворимость в разных растворителях. П о ­
этому Rf Xi-ПОФ-изомера, независимо от полярности раствори­
теля, во всех использованных растворителях всегда выше, чем у 
х2-ПОФ изомера (табл. 6 ).

4. ХрПОФ-изомер является более лабильным, так  как: 
а) изомеризуется быстрее при повышении температуры (табл. 
7); б) под действием повышенной температуры у него устанавли­
вается равновесие, при котором количество х г ПОФ -изомера 
меньше количества х2-ПОФ-изомера (табл. 7). х г ПОФ  изо­
мер окисляется при pH 7,5 быстрее, чем х2-ПОФ-изомер (срав ­
нительные наблюдения по изменению максимума УФ-спектра при 
pH 7,5).

Оптимум pH для взаимного перехода изомеров — около 4,2. 
При этом ХрГЮФ является более лабильным и изомеризуется 
быстрее, чем х2-ПОФ-изомер. Больше всего подавляется изо­
меризация при pH 2,2 (табл. 9).

Т а б л и ц а  9

Зависимость интенсивности изомеризации ПОФ от pH 
(соотношение в %, экспозиция при 30° С)

Экспозиция 5 часов Экспозиция 20 часов

Изомериз. Изомериз-. Изомериз. Изомериз.
pH ХрПОФ Х2-ПОФ ХрПОФ Х2-ПОФ

х г ПОФ х2-ПОФ хг ПОФ ХоПОФ ХрПОФ хг-ПОФ ХрПОФ х2-ПОФ

2,2 75,7 24,3 9,5 90,5 78,9 21,1 15,0 85,0
3,2 76,8 33,2 8,2 91,9 58,6 41,4 30,2 69,8
4,2 52,2 47,8 22,8 77,2 47,7 52,3 42,8 57,2
5,2 57,6 42,4 17,6 82,4 47,9 52,1 39,0 61,0
6,2 69,3 30,7 10,3 89,7 73,8 26,2 15,0 85,0
7,2 73,1 27,0 10,8 89.2 75,3 24,7 12,0 88,0
8,0 66,2 33,8 13,2 87.8 72.2 27,9 12,7 17,3
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pH оказывает влияние такж е на стабильность х г  и х2-ПОФ. 
Изомеры более стабильны при pH 3,2. В щелочной среде х г ПОФ 
быстро разрушается (табл. 10).

Т а б л и ц а  10

Стабильность изомеров в зависимости от pH
(сумма х г  и х2-ПОФ при экспозициях 5 и 20 часов, в мкг/мл)

Изомер
pH

2,2 3,2 ■ 4,2 5,2 6,2 7,2 8,0

х г ПОФ 669 668 609 612 592 600 165
хг-ПОФ 755 792 708 716 647 617 632

Изомеры ПОФ хорошо растворяются в воде и несколько 
хуже в метаноле. В этаноле х2-ПОФ не растворяется, а ХрПОФ 
растворяется в нем незначительно. В этилацетате и эфире изоме­
ры не растворяются.

Появление желтой окраски и возникновение максимума по­
глощения в УФ-свете позволяют предположить, что оба продукта 
окисления флоридзина имеют в цепи С3 двойную связь. Бесцвет­
ный флоридзин имеет максимум при 283 нм, а желтые продукты 
окисления (оба глюкозида и агликоны) — при 377 нм. Максимум 
поглощения в УФ является подвижным; при прибавлении щ ело­
чи максимум ПОФ смещается до 455 нм (табл. 6 и рис. 2 и 3).

Р и с .  2. Спектры поглощения флоридзина (1) и 
X]- (2) и .Х2-ПОФ (3).
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Р и с .  3. Спектры поглощения хиноидных форм 
Хг (1) и х2-ПОФ (2).

При этом происходит быстрый переход желтой окраски в красно­
коричневую. УФ-спектры желтых изомеров различаются в обла­
сти 260—280 нм. У Xi-ПОФ пик в этой зоне смещается к корот­
ким волнам. Следует отметить, что экстинкция у изомеров ПОФ 
в этой зоне 260—280 нм является нестабильной. Это явление мо­
жет быть связано с переходом ПОФ в их соответствующие 
анионы.

Все приведенные данные показывают, что исследуемые формы 
являются изомерными формами. Вероятнее всего, что изомери­
зация является внутримолекулярной, так как нам не удалось 
установить присоединения или уда'ления при изомеризации водо­
рода или кислорода. По аналогии с последними данными работ 
Вонга (14), изучавшего изомеризм близких изомерам ПОФ со­
единений, можно предположить, что исследуемые изомеры ПОФ 
могут быть диастереоизомерными формами трео- (х г ПОФ ) и 
эритроизомеров (хг-ПОФ). Изомеризация происходит с эпиме- 
ризацией в Сз-цепи через кето-энольный таутомеризм. По полу­
ченным данным она является неферментативной.

3. Предшественники ПОФ

Ж елтые ПОФ возникают в реакционной смеси только при 
аэробных условиях. Если реакционные сосуды наполнить до вер­
ха и закрыть пробкой, то слабая ж елтая окраска инкубационной 
смеси появляется только в начале инкубации. Через день смесь 
обесцвечивается. При аэрировании смесь сразу желтеет. Это яв­
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ление указывает на то, что при дефиците кислорода накапли­
ваются вещества, которые находятся в равновесии с ПОФ. П озд ­
нее выяснилось, что предшественники ПОФ образуются в качест­
ве промежуточных продуктов также и при аэробных условиях.

При продувании инкубационной смеси воздухом п-ПОФ 
быстро переходит в х г ПОФ и поэтому его в таких условиях 
трудно обнаружить. Это обстоятельство указывает на то, что 
превращение п-ПОФ в х г ПОФ связано и с поглощением кисло­
рода.

Возникающие в инкубационных смесях соединения можно об­
наружить хроматографически — разделить их удается только с 
помощью кислых растворителей. В щелочных растворителях они 
сразу переходят в ПОФ и на хроматограммах не обнаруживаю т­
ся. На хроматограммах обнаруживаются два бесцветных пред­
шественника. Основной из них приобретает на хроматограммах 
ярко красную окраску (еще до полного подсушивания и нейтра­
лизации хроматограмм).

Под действием аммиака такая реакция происходит момен­
тально. Другой предшественник содержится в небольших коли­
чествах только в старых смесях, и начинает медленно приобре­
тать красную окраску лишь после полного подсушивания хрома­
тограмм. Поэтому мы привели характеристику главным образом 
основного предшественника и обозначили его предварительно 
п-ПОФ.

С целью накапливания п-ПОФ инкубированную при дефиците 
кислорода смесь хроматографировали в растворителе А, из в л а ж ­
ных хроматограмм (уксусная кислота не должна испаряться из 
хроматограмм, так как соединение сохраняется только в кислой 
среде) вырезали зону этого вещества, элюировали горячим 80%- 
ным этанолом и перехроматографировали в растворителе Б. 
В ходе перехроматографирования п-ПОФ частично переходит в 
изомеры ПОФ. Анализ хроматограмм необходимо проводить 
перед их нейтрализацией.

УФ-спектр п-ПОФ в подкисленном уксусной кислотой этаноле 
имеет максимум — при 280 и минимум — при 263 нм (табл. 6). 
УФ-спектр и отсутствие окраски п-ПОФ при обыкновенном свете 
явно показывают, что его Сз-цепь имеет насыщенную структуру. 
Оптимум pH образования п-ПОФ в инкубационной смеси — 6,6.

Под действием аммиака п-ПОФ приобретает характерную для 
него красную окраску. При прибавлении слабого раствора уксус­
ной кислоты красная окраска пятен переходит в желтую, кото­
рая свойственна изомерам ПОФ.

Если из хроматограмм вырезать красные зоны, элюировать, 
подвергнуть действию слабого раствора уксусной кислоты и пе- 
рехроматографировать, тогда на хроматограммах обнаружи­
ваются основной изомер п-ПОФ, х г ПОФ, х2-ПОФ и еще два 
олигомера х2-ПОФ (см. далее). Эти данные дают основание



предполагать, что п-ПОФ является действительно предшествен­
ником ПОФ. Красный п-ПОФ является как бы «активным хино- 
ном», который под действием кислоты переходит в более стабиль­
ные х г  и х2-ПОФ и другие близкие к ним соединения. Из изоме­
ров обратно в п-ПОФ превращается только х2-ПОФ, но при 
этом образуется изомер п-ПОФ.

4. Действие ди- и монофенолов на окисление флоридзина

Все вышеприведенные данные указываю т на то, что флорид­
зин окисляется с помощью о-ДФО. С целью окончательной иден­
тификации фермента использовали коммерческую грибную 
о-ДФО. Зависимость действия чистого фермента (24,8 мкг/'мл) 
от pH на фоне кофейната (5* 10~3М) представлена в таблице 11.

Из данных таблицы видим, что грибная о-ДФО о к и с л я е т  
ф л о р и д з и н .  При кратковременной экспозиции окисление ф ло­
ридзина зависит от pH инкубационной смеси лишь незначитель­
но. При более длительных экспозициях оптимум pH окисления 
флоридзина совпадает с оптимумом pH (6,6 ) фермента из почек 
яблони. При кратковременных экспозициях среди продуктов 
окисления флоридзина обнаруживается в основном п-ПОФ.

Через час содержание х г ПОФ в смеси обнаруживается боль­
ше, чем х2-ПОФ, а в конце опыта наблюдается обратное явление. 
Оно объясняется переходом более лабильного х г ПОФ  в более 
стабильный х2-ПОФ.

При данном виде окисления флоридзина принимает участие 
только о-ДФО, так как под ее действием образуются все ПОФ.

Широко распространенным нативным о-дифенолом в тканях 
яблони является хлорогенат, который легко подвергается окисли­
тельно-восстановительным реакциям. Он постоянно обнаружи­
вается в тканях яблони. С целью выяснения возможной роли хло- 
рогената при окислении флоридзина мы использовали неочищен­
ный ферментный препарат из яблони (15 мг/мл) (табл. 12).

Из данных таблиц 11 и 12 видим, что под действием грибной 
о-ДФО и ферментного препарата из яблони в о з н и к а ю т  
и д е н т и ч н ы е  п р о д у к т ы  о к и с л е н и я  ф л о р и д з и н а ,  
которые по своим свойствам (см. табл. 6 ) не отличаются друг от 
друга. Разница в действии «яблочного» фермента от грибной 
о-ДФО заключается в том, что под его действием возникают, 
кроме ПОФ, флоретинат и флороглюцин, а в зависимости от 
времени года еще и флоретин и агликоны ПОФ. Полученные 
данные позволяют сделать вывод, что ф л о р и д з и н  о к и с л я ­
е т  с я в яблоне в ПОФ под действием о - д и ф е н о л о к с и д а з ы .

Очищенные препараты о-ДФО обладают индукционным пе­
риодом, который специфически устраняется о-дифенолами и не-
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Окисление флоридзина грибной о-ДФО в зависимости от pH среды (мкг/мл)
Т а б л и ц а  11

Флоридзин 1 п-ПОФ 1 Xi-ПОФ Х2-ПОФ
pH Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

1 ■ 2,5 5 27 1 2,5 5 27 1 2,5 5 27 1 2,5 5 27

4,6 393 404 427 557 116 164 179 178 15 37 39 15 8 25 28 18
5,6 366 580 858 507 217 290 588 960 17 35 74 58 7 18 44 109
6,6 274 627 1511 1759 178 404 838 830 19 52 43 97 6 19 98 226
7,2 314 488 1191 1626 186 352 899 328 34 53 24 143 8 16 70 340
7,6 370 507 862 885 179 480 360 93 24 43 21 59 8 17 59 130

Т а б л и ц а  12

Действие хлорогената на активность окисления флоридзина (мкг/мл)

Хлоро-
генат

Флоридзин п-ПОФ Х|-ПОФ х2-ПОФ
Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

в М
I 2,5 5 20 1 2,5 5 20 1 2,5 о 20 1 2,5 5 20

Контр. 70 313 305 805 23 50 123 277 14 48 93 174 10 25 52 107
IO“ 3 159 305 542 1351 34 42 56 137 30 74 113 350 16 36 53 191
ю - 4 65 336 393 947 17 43 56 237 30 89 133 235 32 52 81 141
ю - 5 48 191 218 718 19 49 77 281 13 49 81 154 7 33 45 92



■специфически — восстанавливающими агентами (15). Получен­
ные нами данные явно показывают, что х л о р о г е н а т  а к т и ­
в и р у е т  непосредственно о к и с л е н и е  флоридзина. Н а и л у ч ­
шее активирование получается не в каталитических, а в суб­
стратных концентрациях хлорогената. Кроме того, при кратко­
временной экспозиции под действием хлорогената повышается 
количество п- ПОФ.

Кроме непосредственного активирования окисления флорид­
зина, хлорогенат стимулирует такж е превращение продуктов ре­
акции. Действие хлорогената усиливается при повышении его 
концентрации. Полученные данные дают также информацию о 
точке приложения действия хлорогената — активируется глав­
ным образом переход п-ПОФ в х г ПОФ, что в конце-концов от­
раж ается и в повышении содержания х2-ПОФ.

По данным в таблицах 11 и 12 последовательность реакции 
образования ПОФ следующая: ф лоридзин-* п-ПОФ -> х г ПОФ 
- * х 2-ПОФ. Окисление флоридзина с о-ДФО имеет лаг-период, 
который устраняется о-дифенолами.

Окисление флоридзина под действием ферментного препа­
рата из яблони активируется еще и кофейнатом (табл. 13).

Т а б л и ц а  13

Действие кофейната на активность окисления флоридзина (мкг'мл)

Кофейнат 
в М

Флоридзин Суммарное содержание 
ПОФ

Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

2 5 18 42 2 5 18 42

Контр. 120 355 1046 1141 130 435 845 936
IO-3 392 611 1168 1757 259 470 1024 1181
10~4 392 657 1 i 84 1772 265 215 1011 1078
10-5 329 693 1237 1172 265 459 1011 1040

Т а б л и ц а  14

Действие различных о-дифенолов на активность окисления 
флоридзина грибной о-ДФО (мкг/мл)

о-Дифе- Флоридзин Суммарное содержание 
ПОФ

нолы
(10 -г М) Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

1 2,75 5 23 1 2,75 5 23

Контр. 160 454 1015 1656 181 436 970 1757
Кофейнат 279 504 1015 1530 231 490 909 1466
Кверцетин 206 515 1019 1531 221 487 994 1557
Рутин 137 401 843 1508 202 489 921 1625
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Кофейнат активирует окисление флоридзина такж е под дей­
ствием грибной о-ДФО (32,9 мкг/мл) (табл. 14). Такое же дей­
ствие оказывает кверцетин, который содержит о-гидроксилы в 
кольце В. Однако кверцетинглюкозид рутин не активирует окис­
ления флоридзина, что согласуется с литературными данными 
(16). В связи с этим возникает вопрос — какое действие оказы ­
вают на активность окисления флоридзина сами ПОФ?

По полученным данным (табл. 15) агликоны ПОФ, являясь 
продуктами реакции, не активируют окисления флоридзина.

Окисление флоридзина активируется также ненативными для 
яблони о-дифенолами (табл. 16).

Катехол в больших концентрациях не выступает в качестве 
конкурирующего субстрата, хотя и является субстратом о-ДФО 
(инкубационная смесь быстро темнеет) при ее дифенолоксидаз- 
ном действии (6, 8). Этот факт приводит к заключению, что 
флоридзин окисляется п о д  д е й с т в и е м  м о н о ф е н о л  о к -  
с и д а з н о г о  ц е н т р а  о-ДФО, а не под действием катехолаз- 
ного (о-дифенолоксидазного) центра фермента.

Д ля  окисления флоридзина является оптимальной субстрат­
ная концентрация катехола (5 -1 0 ~ 3М ). Это говорит о том, что 
д ля  функционирования монофенолоксидазного центра требуется 
ещ е функционирование дифенолоксидазного центра и что кате­
хол участвует в реакции как субстрат, а не как катализатор. По 
мере уменьшения концентрации катехола его активирующее дей­
ствие снижается.

Действие катехола явно проявляется при активировании пере­
хода п-ПОФ в ХрПОФ. Высокая концентрация катехола активи­
рует у ПОФ еще ряд вторичных процессов окисления (полиме­
ризация и распад ПО Ф ). Поэтому суммарное содержание ПОФ 
наивысшее при концентрации катехола 5- 10~4М.

Из приведенных в таблицах (12— 16) данных видим, что ак ­
тивирующее действие на окисление флоридзина оказывают 
только различные о-дифенолы. Монофенолы такой способности 
не проявляют. Данные для яблони нативного монофенола «-кума- 
рата представлены в таблице 17.

В отрезок времени 24 часа /г-кумарат при всех концентрациях 
подавляет окисление флоридзина. /г-Кумарат, как монофенол, не 
ускоряет окисления флоридзина ни в субстратных, ни в катал и ­
тических концентрациях. Через 44 часа /г-кумарат подавляет 
окисление флоридзина только при высокой концентрации. Эти 
данные объясняются тем, что /г-кумарат является субстратом 
о-ДФО. Однако /г-кумарат окисляется под монофенолоксидаз- 
ным действием фермента, поэтому он конкурирует с флоридзи- 
ном за монофенолоксидазный центр фермента. По мере расхо­
дования /г-кумарата его подавляющее действие ослабляется. При 
использовании слабых концентраций п -кумарата он полностью 
расходуется и возникающий при этом кофейнат, как о-дифенол,
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СО
о Т а б л и ц а  15

Действие агликонов ПОФ на активность окисления флоридзина о-ПОФ 
(24,8 мкг/мл) ( данные в мкг/мл)

Флоридзин п-ПОФ Xi-ПОФ хо-ПОФ
Вари­ Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х
анты

1,33 2,5 5 27 1,33 2,5 5 27 1,33 2,5 5 27 1,33 2,5 5 27

Контр. 164 313 920 1714 74 226 517 ' 994 13 32 53 215 1 6 14 71
Агликоны 133 224 965 f 1832 70 195 464 963 11 21 358 215 3 6 14 54

Т а б л и ц а  КЗ
Действие катехола на окисление флоридзина (мкг/мл)

(начальная конц. флоридзина 5 - 1 0 ~ 3 М)

Флоридзин п-ПОФ Х|-ПОФ х2-ПОФ
Катехол Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

в М
1 5 24 48 1 5 24 48 1 5 24 48 1 5 24 48

Контр. 212 210 855 2125 16 119 325 763 24 48 154 468 5 23 112 331
5- IO '3 224 313 1619 1992 14 21 36 42 57 54 260 361 8 15 190 250
5- 10-4 169 310 1420 2065 16 42 176 101 31 113 600 838 9 50 382 522
5- 10-5 39 241 1088 2011 10 138 339 605 30 69 416 552 8 41 240 331
5 - 10-6 118 229 584 1863 20 58 390 710 29 17 106 459 3 11 52 269



Действен n-кумарата на окисление флоридзина (мкг/мг)

Флоридзин п-ПОФ х,-ПОФ Хг-ПОФ
п-Кумарат Э к с п о з и ц и я  в ч а с а х

в М
1 5 24 44 1 5 24 44 1 5 24 44 1 5 24 44

Контр. 204 263 1023 2118 27 162 361 1031 9 50 330 518 8 22 129 341
IO-3 187 190 687 2045 27 97 271 1063 10 50 119 535 7 19 81 318
io - 4 127 217 664 2142 31 81 275 1049 13 55 111 476 8 21 73 269
10-5 99 240 675 2213 25 97 272 1109 14 48 111 465 10 21 76 319
ю - 6 31 244 648 2210 32 83 276 1078 11 53 106 537 9 20 ' 71 318

со



может в конце опыта несколько активировать окисление флорид­
зина.

Конкурирующим субстратом при окислении флоридзина яв л я­
ются монофенолы, а не о-дифенолы. На основании этого можно 
сделать вывод, что ф л о р и д з и н  о к и с л я е т с я  под действием 
м о н о ф е н о  л о к с и д а з н о г о  д е й с т в и я  о-ДФО. В связи 
с тем, что катехол в субстратных концентрациях активирует окис­
ление флоридзина, то моно- и дифенолоксидазные активности 
о-ДФО при действии взаимосвязаны.

5. Олигомеры х2-ПОФ

При прибавлении ферментного препарата в 1 % - н ы й  раствор 
флоридзина в 2 0 % -ном метаноле концентрация ПОФ повышается 
настолько, что через 1—2 дня смесь мутнеет и становится корич­
невой. Позднее на поверхности жидкости образуется пленка, и в 
конце-концов на стенках посуды выпадают в виде нерастворимого 
в воде осадка какие-то коричневые вещества. Х роматографиро­
вание осадка растворителем Б показало, что осадок разделяется 
на хроматограммах на ряд веществ с убывающим значением ве­
личины Rf. Чем ниже вещество находится на хроматограммах, 
тем меньше его количество. Последовательность образования 
веществ такая же, т. е. чем ниже Rf, тем позднее возникает ве­
щество. У самого высокого на хроматограммах соединения Rf —
0,26, у следующих за ним соединений — 0,23 и 0,13. Эти ж е ко­
ричневые вещества образуются при повреждении тканей яблони. 
Особенно много коричневых веществ образуется в почках и коре 
побегов при их стоянии после промораживания жидким азотом. 
Последний способ мы использовали для получения препаратов 
коричневых веществ. Они не реагируют с M g + H C l .

Коричневые продукты окисления флоридзина дубят кожные 
покровы и являются негидролизуемыми соединениями. В связи с 
этим возникает вопрос — не являются ли эти соединения олиго­
мерами х2-ПОФ, т. е. дубильными веществами. Этот вопрос инте­
ресен еще и в том отношении, что о склонности к полимериза­
ции говорят в литературе до настоящего времени только приме­
нительно к катехинам и лейкоантоцианам (19).

С целью выяснения этого вопроса мы сравнивали молекуляр­
ный вес как ПОФ, так и его агликона и «олигомера» с весом уже 
известных соединений (кверцетин, изосалипурпозид) с помощью 
липофильного сефадекса LH-20 (табл. 18).

Полученные данные показывают, что «олигомеры» отличают­
ся большей подвижностью, чем другие соединения и, следователь­
но, могут быть продуктом олигомеризации мономеров. При ф ер ­
ментативном действии олигомер с Rf 0,26 дает х г ПОФ, х2-ПОФ 
(следы) и другие олигомеры.
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Т а б л и ц а  18

Сравнение подвижности ( V = l  см3) разных ПОФ 
при гелфильтрации с сефадексом LH-20

Вещества Изо-
сали-
пурп.

Мономеры «Олигомеры»

П о к а з а ^ \ ^
гели

Квер-
цетии Аглю-

коны хрПОФ х2-ПОФ Аглю-
конов Rf 0,26 Rt 0,23

Мол. вес 
Подвижн.

302
0,59

470
1,43

310
1,20

486
1,86

486
1,99

310-2
2,08

486-2
2,93

486-3
3,31

Наблюдения над чистыми изомерами ПОФ показали, что оли­
гомер с Rf 0,26 возникает только из х2-ПОФ и в слабощелочной 
среде. При стоянии водных растворов ПОФ иногда обнаружи­
ваются вместе с коричневыми олигомерами также неизученные 
желто-зеленые олигомеры.

В некоторых случаях наблюдается переход изомеров в соот­
ветствующие бесцветные вещества, сильно флюоресцирующие в 
УФ светло-синим цветом, а такж е появление веществ с прият­
ным запахом. В дальнейшем предстоит задача  выяснить — не 
являются ли эти соединения продуктами распада типа кумари- 
иов?

6. Превращение х г ПОФ

Уже при кратковременной экспозиции (30 мин) можно обна­
ружить при хроматографировании инкубационной смеси, кроме 
п-ПОФ и изомеров ПОФ, желто-зеленое вещество (Rt в раство­
рителе А — 0,83 и в растворителе Б — 0,26). Под действием 
паров аммиака окраска вещества становится более интенсивной, 
но само соединение не окисляется до хинона. Соединение явля­
ется, по сравнению с изомерами ПОФ, более стабильным и труд­
но растворимым в воде. Последние факты говорят о том, что 
наблюдаемое соединение имеет замкнутое гетероциклическое 
кольцо в цепи С3, а светло-желтая окраска и УФ-спектр (макс. 
415 нм) указывают на существование двойной связи в цепи С3. 
Спиртовые растворы этого соединения при дневном свете флюо 
ресцируют желто-зеленым цветом. Еще сильнее флюоресцируют 
его растворы и пятна на хроматограммах в УФ-свете.

При наблюдении выявилось, что соединение возникает из 
хг ПОФ — Хг-ПОФ его не дает. При прибавлении к раствору 
х г ПОФ уксусной кислоты соединение возникает быстро. Если 
вещество оставить на неделю стоять при комнатной температуре 
и затем хроматографировать растворителем Б, то при хромато­
графировании оно разделяется на ряд неидеитифицированных 
веществ с низким R,-. Эти соединения, по-видпмому, являются 
олигомерами.

3 З а к а з  № 7073
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Следы нативного соединения можно обнаружить также при 
хроматографировании спиртовых экстрактов из молодых расту­
щих листьев яблони. Большое количество нативного вещества об­
разуется при водном автолизе гомогенатов почек, собранных в 
ф азе их распускания. Этот способ мы использовали для получе­
ния препаратов соединения.

7. Распространение ПОФ в тканях яблони

ПОФ обнаружены нами в небольших количествах также в 
спиртовых экстрактах из тканей яблони (табл. 5). В листьях и 
почках яблони преобладает более стабильный х2-ПОФ. В натив­
ном виде в тканях яблони содержатся только глюкозидные фор­
мы ПОФ. Агликоны ПОФ в тканях яблони не обнаружены. Со­
держание ПОФ в старых листьях наибольшее, а в почках и коре 
они встречаются обычно в небольших количествах. В древесине 
следы ПОФ наблюдаются осенью — в период радиального рос­
та, и весной — во время пасоки.

При контакте тканей яблони с воздухом флоридзин быстро 
окисляется в ПОФ. Возникающие вещества являются идентич­
ными продуктами ферментативного окисления флоридзина в опы­
тах in vitro  ферментным препаратом из яблони и грибной 
о-ДФО. Этот процесс являтся такж е одной из причин побурения 
тканей яблони и молодых яблок на воздухе. Если оставить из­
мельченные ткани яблони на воздухе, тогда образование желтых 
ПОФ и коричневых соединений сопровождается снижением со­
держания флоридзина (табл. 5, см. такж е стр. 10 и 11).

Если разрезать побеги яблони вдоль и оставить их на воздухе, 
тогда побурение тканей наблюдается в основном в зоне почек, 
камбия и эмбрионального роста. Этот факт показывает, что ф ло­
ридзин концентрируется в тканях с активной жизнедеятельно­
стью.

В растениях флоридзин и о-ДФО пространственно отделены 
друг от друга и в их тканях наблюдается дефицит кислорода. 
Поэтому окисления флоридзина не происходит. Однако при по­
вреждении тканей реакция наступает сразу.

Молодые здоровые и быстро растущие листья содерж ат не­
большое количество ПОФ, но зато они отличаются высокой по­
тенциальной способностью их быстро образовывать при повреж­
дении тканей (табл. 5). При старении листьев содержание ПОФ 
в них повышается по мере того, как они повреждаются микро­
бами. Осенью после похолодания в почках и коре содержание 
ПОФ повышается. При температуре ниже —35° С наблюдается 
резкое повышение содержания ПОФ. ПОФ и их коричневые про­
дукты олигомеризации образуются быстрее у менее морозостой­
ких сортов. Если процесс олигомеризации под действием низких
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температур сильно не разовьется, то образовавшиеся коричне­
вые продукты весной метаболизируются и внутренняя окраска 
побегов восстанавливается.

В 1966 году побеги у некоторых сортов яблони сильно постра­
дали от зимних повреждений. Почки и кора у пострадавших по­
бегов были внутри по цвету темно-коричневые. При хроматогра­
фировании спиртовых экстрактов почек и коры таких побегов 
выяснилось, что в них почти не содержится флоридзина и ПОФ. 
Вместо этих веществ на хроматограммах обнаруживали в боль­
шом количестве коричневые пятна (2—3), которые, по всей ве­
роятности, возникают из Хг-ПОФ путем окисления и олигомери­
зации.

Хиноидные продукты, особенно их олигомеры, являются то к­
сичными для тканей яблони. Поэтому они могут образоваться 
только до известной концентрации. Возникает вопрос — почему 
коричневые продукты образуются под действием низких темпе­
ратур? Установлено (6 ), что активность о-ДФО подавляется под 
влиянием низких температур меньше, чем активность других 
ферментов. В связи с этим фенолоксидазную систему можно р ас­
сматривать как «запасную» систему метаболизма, которая всту­
пает в действие в то время, когда другие сложные системы под 
влиянием низких температур подавляются. Однако эта система 
не может «помогать» слишком продолжительное время.

Побурение тканей побегов можно вызвать и наблюдать также 
в условиях эксперимента. Д ля  этого побеги яблони зам о р аж и ­
вали жидким азотом (— 196°), измельчали и подвергали авто­
лизу при комнатной температуре на воздухе. Определение сни­
жения содержания флоридзина показало, что глубокое зам ора­
живание такж е несколько усиливает окисление флоридзина 
(табл. 19). Следовательно, о-ДФО не повреждается под дейст­
вием глубокого замораживания. Но побеги после зам о р аж и ­
вания больше не растут, так  как сложные структуральные фер­
менты, в первую очередь, связанные с окислительным фосфори- 
лированием, повреждаются. о-ДФО, которая в основном лока­
лизирована в цитоплазме (4), продолжает работу, вследствие 
чего внутренние ткани почек и коры буреют. Содержание фло­
ридзина при этом резко снижается.

Т а б л и ц а  19
Действие жидкого азота на окисление флоридзина 

(содержание мг/г на сухой вес, продолжительность автолиза 2 часа)

Орган Контроль Ж идкий азот

Почки 22,21 19,75
Кора 22,88 22,13
Древесина 4,97 5,73
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В чем заключается биологическая роль быстрого возникно­
вения ПОФ? По-видимому, ПОФ играют важную роль в явле­
ниях резистентности растений к патогенным микроорганизмам. 
При повреждении тканей яблони происходит быстрое накопле­
ние ПОФ и их олигомеризация. Хиноидная структура ПОФ об­
разует с белками токсичные комплексы. При этом погибают 
клетки на поврежденной поверхности растения. Образующийся 
некроз является не только механическим, но и химическим барье­
ром, препятствующим дальнейшему распространению инфек­
ции.

Потемнение тканей, наблюдаемое при многих заболеваниях, 
есть выражение активной защитной реакции растения, позволяю­
щей организму локализовать инфекцию, и тем самым избегать 
поражение (20).

Можно предположить, что флоридзин является в тканях яб ­
лони такж е «дежурным» веществом. При возникновении «опас­
ности» флоридзин может быстро образовать защитные вещества.

Однако продукты окисления флоридзина могут оказаться 
вредными и для самого растения. Поэтому продукты окисления 
флоридзина во время роста и при нормальном обмене веществ 
содержатся в тканях яблони в незначительных количествах. 
Однако в процессе эволюции у яблони выработалось такое свой­
ство, которое обусловливает синтез большого количества фло­
ридзина, — в случае надобности, ткани яблони обладаю т вы­
сокой потенциальной способностью быстро окислять флоридзин 
в защитные вещества.

Уже М е й е р  (21) показал, что устойчивые к Phytophthora  
infestans  сорта картофеля содержат больше дубильных веществ, 
чем восприимчивые, и что устойчивость определяется скоростью 
окисления фенольных соединений.

Сильная способность яблони образовывать флоридзин может 
оказаться вредной для яблоневых садов. После прекращения 
жизни взрослого дерева в почве остается значительное количе­
ство флоридзина (22). К этому содержанию флоридзина в почву 
ежегодно прибавляется еще флоридзин опавших листьев и д ру­
гих частей яблони. Считается (20), что токсичными являются не 
столько сами фенольные соединения, сколько их продукты окис­
ления. По-видимому, в почве окисление флоридзина под дейст­
вием микроорганизмов происходит таким же образом, как и в 
тканях яблони. В результате этого образуются токсичные хи- 
ноидные олигомерные продукты окисления. Наиболее чувстви­
тельными к действию таких продуктов окисления являются мо­
лодые растущие корни. В связи с этим флоридзин может быть 
одним из «виновников» в создании почвоутомления в яблоневых 
садах.
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Выводы

1. При прослеживании действия неочищенного ферментного 
препарата из яблони и чистой грибной о-дифенолоксидазы уста­
новили, что флоридзин окисляется в продукты его окисления под 
действием фермента о-дифенолоксидазы. П араллельно с умень­
шением содержания флоридзина в инкубационной смеси происхо­
дит повышение содержания продуктов его окисления. При реак­
ции происходит поглощение кислорода.

2. Активаторами окисления флоридзина (оптимум pH 6,6 ) 
являются о-дифенолы (хлорогенат, кофейнат, кверцетин, пиро­
катехин) и полифенолы с о-положением гидроксильных групп 
(галлат, пирогаллол), и конкурирующими субстратами являю т­
ся монофенолы (дг-кумарат, тирозин, я-крезол). Восстанавливаю­
щие вещества (аскорбат, цистеин, глютатион) подавляют р е а к ­
цию. Агликоны желтых продуктов окисления не влияют на актив­
ность реакции.

3. Конкурирование монофенолов при окислении флоридзина 
(монофенол) показывает, что они выступают в качестве конку­
рирующего субстрата и, следовательно, флоридзин гидроксили- 
руется под действием монофенолоксидазного центра о-дифено­
локсидазы.

4. Гидроксилирование флоридзина подавляется ингибитора­
ми о-дифенолоксидазы (диэтилдитиокарбамат, тиомочевина). 
Тиомочевина подавляет побурение измельченных тканей яблони 
на воздухе.

5. Установили следующую последовательность образования 
продуктов окисления флоридзина (П О Ф ): флоридзин гидрокси- 
лируется в бесцветный п-ПОФ, который при нейтральных и 
аэробных условиях переходит в красное соединение. Последнее 
под действием кислоты образует желтый продукт окисления (х,- 
П ОФ ), который изомеризуется в желтый х2-П 0Ф .

6 . Превращение п-ПОФ в х г ПОФ сопровождается поглоще­
нием кислорода. Реакция активируется о-дифенолами.

7. Взаимная изомеризация х г  и х2-ПОФ ускоряется при по­
вышении температуры, в водном растворе и при pH 4,2. Изомеры 
более стабильны при pH 3,2. х г ПОФ, по сравнению с х2-ПОФ, 
свойственна более высокая растворимость и лабильность. Под 
действием щелочи происходит изменение желтой окраски х г  и 
х2-ПОФ в красно-оранжевую, что сопровождается смещением 
максимума УФ-спектра от 377 до 455 нм.

8 . Реакции, происходящие при инкубации флоридзина в при­
сутствии ферментного препарата в аэробных условиях, сходны с 
протекающими в тканях яблони процессами. На поврежденной 
поверхности тканей яблони образуются при окислении флорид­
зина коричневые олигомеры, представляющие большой интерес
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для выяснения устойчивости яблони к микроорганизмам. При 
нормальном обмене веществ ПОФ содержатся в тканях яблони 
в незначительных количествах.
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PHLORIDZINOXYDATION IN APFELBAUMGEWEBEN

L. Sarapuu, E. Heinaru und T. Vardja

Z u s a m m e n f a s s u n g

Durch U ntersuchung  der W irkung eines ungerein ig ten  F e r ­
m en tp räpara tes ,  das aus w ässerigen  Extrakten  der Apfelbaumge- 
webe m ittels 65% Azeton ausgefällt  worden war, wurde eine fe r­
m entative U m w and lung  Phloridzins in farblose Vorläufer — Phlo- 
ridzinoxydations der Produkte (v-PhO P) festgestellt. Letzteres wird 
durch N eutra lisa tion  des P ap ierchrom atogram m es in ein «ro t­
gefärbtes Chinon» um gew andelt,  das durch E inw irkung von S äu ­
ren in X pPhOP übergeht, aus welchem durch Isomerie x2-PhOH 
gebildet wird. Dieselbe W irkung auf Phloridzin hatte  gereinig te  
Pilz-o-Diphenol-oxydase. Zu den A ktivatoren der Reaktion gehören 
o-Diphenole; als konkurierendes S ubstra t  tre ten  Monophenole auf. 
Aglykone P h O P  aktivieren die Reaktion nicht. Phloridzin wird 
durch d ieM onophenoloxydastä tigkeit von o-Diphenoloxydase beim 3- 
Kohlenstoffatom oxydiert. Bei Luftzutritt  und in leicht basischen 
Lösungen geht x2-PhO P in braungefärb te ,  oligopolymerisierte 
P rodukte über. Die xr  und x2-PhO P enthalten  Doppelbindungen 
und bilden deshalb beide ileicht Chinone. Es wird die Hypothese 
aufgestellt,  daß  bei dem x2-P hO P  eine Verschiebung der E lek tro­
nen der C3-Kette s tattfindet, welche die Polym erisation  der M ono­
mere begünstig t.

Die in Modellversuche in vitro  festgeste llten  Produkte 
der Phloridzinoxydation wurden auch beim B räunen der Apfel- 
baumgewebe gefunden. Bei B eschäd igung  von Apfelbaumge- 
weben entstehen aus Phloridzin bräunliche Oxydationsprodukte, 
welche die inneren Gewebe vor dem E indringen  der M ik roo rgan is­
men schützen.
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О МЕТАБОЛИЗМЕ КОРИЧНЫХ КИСЛОТ В ЯБЛОНЕ

J1. Сарапуу и Э. Витте

Коричные кислоты широко распространены в растениях и 
особенно в тех частях, которые подвергаются лигнификации. 
Они стоят в центре фенольного обмена растений, так как яв ­
ляются предшественниками при биосинтезе лигнина, флаванои- 
дов, кумаринов и др. фенольных соединений.

Наиболее вероятная схема образования коричных кислот и ф е­
нилаланина и тирозина описывается в работах Ниша (1) и Запро- 
метова (2). Ключевой фермент образования фенольных соедине­
ний — фенилаланин-аммиак-лиаза, катализирующий п ревращ е­
ние фенилаланина в коричную кислоту, обнаружен во многих р ас­
тениях (2 ,3). По данным некоторых авторов (4—8) активность 
данного фермента зависит от световых условий, имеющих боль­
шое значение при процессах регулирования роста и лигниф ика­
ции (9). Однако в яблоне откладывается фенольное запасное ве­
щество — флоридзин, Cg-часть которого образуется тоже из фе­
нилаланина (10,11). Д ля  биосинтеза лигнина необходимо н а ­
личие в растении ароматических соединений в больших количе­
ствах. Поэтому мало вероятно, чтобы флоридзин, содержащийся 
в яблоне в большом количестве, оставался бы неиспользованным 
при биосинтезе лигнина. Из свободных коричных кислот в яб ­
лоне обнаружены я-кумарат, кофейнат и ферулат ( 11, 12 и др.). 
Вопрос о присутствии нативного флоретината (дигидрокоричная 
кислота) в яблоне был еще сравнительно недавно предметом 
обсуждения (13— 15).

В отношении яблони возникает вопрос -— образуются ли ко­
ричные кислоты в яблоке непосредственно из фенилаланина или 
они образуются косвенным путем через флоридзин? Выяснено 
(10; 11), что С и -фенилаланин используется в листьях яблони для 
биосинтеза С9-части дигидрохалконглюкозид — флоридзина. А из 
халкона в Petunia hybrida  могут возникать коричные кисло­
ты (16). И наконец встают вопросы: из какого соединения возни­
кает у яблони флоретинат? Метаболизируется ли эта кислота 
тканями яблони?

40



Методика

Д ля изучения образования из флоридзина флоретината мы 
использовали неочищенный ферментный препарат, методика вы­
деления которого приведена в статье настоящего сборника на 
стр. 14. Этот ж е препарат применялся при составлении инкуба­
ционных смесей для выявления фенилалаиии-аммиак-лиазной, 
циннаматгидроксилазной и о-гидроксилазной активностей. Д л я  
составления инкубационных смесей, кроме этого препарата, ис­
пользовали гомогенаты, почки и ацетоновые препараты почек по 
методу Хигучи (9). Полученные из тканей яблони коричные 
кислоты подвергали анализу по методу, описанному в работе. 
Д аса  и Рао (7). Д ля  препаративного выделения из тканей яблони 
флоретината спиртовой экстракт тканей наносили на хромато­
графическую бумагу в видь длинной черты, разгоняли раствори­
телем А (см. стр. 15), вырезали зоны флоретината, которые 
элюировали спиртом и перехроматографировали растворите­
лем В. Д ля  спектрофотометрического определения флоретината 
определяли его молярный экстинкционный коэффициент е. При 
определении величины е коричной кислоты и /г-кумарата исполь­
зовали соответствующие препараты (стр. 7).

Результаты исследования

Присутствие флоретината в тканях яблони отмечалось нами 
в 1964 году. В работах последующих лет некоторые исследова­
тели (13, 14) стали сомневаться в том, что в тканях яблони со­
держится нативный флоретинат.

Д ля идентификации флоретината нами был использован сви­
детель, полученный путем щелочного гидролиза из флоридзина.

Результаты проведенных исследований свидетельствуют, 
что флоретинат содержится в тканях яблони. Наши данные со­
гласуются с новейшими литературными данными (15). Флорети­
нат содержится в тканях яблони в небольших количествах, и по­
этому в спиртовых экстрактах листьев и коры обнаружить его 
непосредственно не всегда удается. Однако флоретинат можно 
легко найти в тканях яблони по методу, приведенному в работе 
Д аса  и Рао (17). Его можно обнаружить такж е и в сгущенных 
водных экстрактах тканей яблони после выкристаллизации фло­
ридзина низкой температурой.

Флоретинат становится видимым на хроматограммах в УФ- 
свете лишь в случае его высокой концентрации (фиолетовое пят­
но) (табл. 2 ). После проявления Д А С К  пятно флоретината 
приобретает окраску в зависимости от его концентрации (при 
слабых концентрациях — фиолетовую, а при высоких концентра­
циях — оранжевую). В тканях яблони флоретинат является иаи-
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более распространенной коричной кислотой. Динамика содерж а­
ния флоретината в листьях и коре побегов яблони летом приве­
дена в таблице 1.

Т а б л и ц а  1

Содержание флоретината в листьях и коре яблони (в мкг/г сырого веса)

Дата 29. 05 20. 06 03. 07 26. 07 19.09 23. 10 28. 02

Листья 68,5 ± 67,0 ± 155,3 ± 648,7 ± 222,3 ± 196,4 ± 840,6 ±
±3,0 ±9,1 ±10.5 ±8,9 ±  13.5 ±36,3 ±26,8

Кора 487.3 ± 3 19,8 ± 52,3 ± 276.9 ± 359.3 ± *932,0 ± 27,4 ±
±5,8 ±2,7 ±3,5 ±9,2 =  27,3 ±2,8 ±  1,2

* Содержание в почках

Как видно из таблицы 1, содержание флоретината повы­
шается после снижения активности лигнификации в тканях.

Кроме флоретината, в тканях яблони содержится еще я-кума- 
рат, на наличие которого в них указывается многими авторами 
( 11, 12, 18). Эта кислота обнаруживается в тканях яблони в ос­
новном в период активного роста.

При изучении вопроса — из какого соединения образуется 
флоретинат в яблоне — использовали неочищенный ферментный 
препарат из тканей яблони. Выяснилось, что из флоридзина в к а ­
честве субстрата возникают в нейтральных и анаэробных, слабее 
в аэробных условиях, флоретинат и флороглюцин. Эта реакция 
протекает сравнительно медленно — флоретинат обнаруживается 
в инкубационной смеси лишь через 3— 7 часов. Флоретинат и. 
флороглюцин образуются также в случае прибавления в инкуба­
ционную смесь флоретина как субстрата.

При идентификации флороглюцина использовали его чистый 
реактив. Свидетель и исследуемое вещество имели сходные свой­
ства (табл. 2).

Т а б л и ц а  2

Свойства продуктов превращения флоридзина в условиях in vitro

Веще­
ство

Окраска пятен при
R i

в раствори­
телях .̂м акс.

дневном
свете УФ-е УФ +  МНз с ДАСК А Б

Флоре­ бесцветн. фиоле­ не изме­ фиоле­ 0,78 0,92 277
тинат товая няется товая

Флоро­ бесиветн. фиоле­ синяя корич­ 0,45 0,67 265
глюцин товая

•

невая
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По своему характеру УФ-спектры чистых и исследуемых ве­
ществ тоже сходны. Свободный флороглюцин является ненатив­
ным соединением, он в тканях яблони не обнаруживается.

Полученные данные исследований указывают на то, что фло- 
ретинат образуется из флоридзина. Однако для подтверждения 
этого вывода необходимо было выяснить еще один вопрос — не 
возникает ли флоретинат из флоридзина через продукты его 
окисления типа ПОФ? — Относительно такой возможности 
дают ответ следующие полученные в ходе исследований от­
рицательные данные: флоретинат образуется в анаэробных усло­
виях активнее, чем в аэробных условиях; при подавлении окис­
ления флоридзина тиомочевиной — ингибитором о-дифенолокси­
дазы содержание флоретината в инкубационной смеси повы­
шается (табл. 3).

Т а б л и ц а  3

Разрушение флоридзина в зависимости от аэрации и воздействия 
тиомочевиной (ТМ)

Условия опыта

Содержание в инкуб, смеси в мг/мл после 24 час. 
экспозиции

*флоридзина флоретината продуктов окисле­
ния типа ПОФ

Аэробные 1,120 0,065 0,707
Анаэробные 0,082 0,101 0,186
А эр.+ТМ 1,082 0,164 0,270
Анаэр. +  ТМ 0,218 0,174 0,097

* Исходное содержание флоридзина в инкубационной смеси — 2 мг/мл.

Как видно из таблицы 3, при подавлении окисления флорид­
зина содержание флоретината в инкубационной смеси повы­
шается, и наоборот.

Если бы флоретинат возникал из продуктов окисления фло­
ридзина, то его содержание в ходе аэробного автолиза тканей 
яблони должно было бы повышаться. Однако такого повышения 
содержания флоретината среди продуктов автолиза листьев нами 
не наблюдалось. Среди этих продуктов нашли еще ферулат, ко­
торый бывает трудно обнаружить в обычных спиртовых экстрак­
тах. Максимум его содержания в автолизате отмечали через
3 часа (с момента начала автолиза).  Ф ерулат идентифицировали 
с помощью чистого реактива. В автолизатах листьев яблони со­
держ ание ферулата выше, чем в автолизатах коры побегов.

Наконец, продукты окисления флоридзина имеют двойную 
связь в цепи С3 и, следовательно, должны соответственно о б р а­
зовать л-.кумарат. Флоретинат, имеющий одинарную связь в цепи
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С3, должен возникать при расщеплении флоридзина. Следова­
тельно, образование флоретината из флоридзина через п-кума- 
рат произойти не может. Такой вывод подтверждается еще тем, 
что прибавление /г-кумарата в инкубационную смесь не повы­
шает содержания флоретината.

Все данные наших исследований показывают, что флоретинат 
образуется непосредственно из самого флоридзина, а не из про­
дуктов его окисления.

Д алее  нас заинтересовал вопрос: в чем заключается физио­
логическое значение флоретината? Если в инкубационную смесь 
прибавить чистый флоретинат, то после инкубации с неочищен­
ным ферментным препаратом из тканей яблони в реакционной 
смеси обнаруживаются /г-кумарат и кофейнат. Следовательно, 
флоретинат используется ферментами яблони для образования 
остальных коричных кислот, т. е. является нативным соедине­
нием в яблоне. В случае добавления к инкубационной смеси 
я-кумарата, после ее хроматографирования обнаруживается еще 
и кофейнат. Последние данные показывают, что реакция о-гид- 
роксилирования в тканях яблони протекает легко.

Кофейнат обнаружен в тканях яблони в результате исследо­
ваний ряда авторов (12, 18—22). С целью идентификации ко- 
фейната мы использовали его чистый реактив. Все свойства сви­
детеля и исследуемого вещества (Rt- в разных растворителях, 
окраски пятен на хроматограммах в УФ-свете, спектр поглоще­
ния и др.) совпадали.

Однако при введении в листья яблони меченого фенилаланина 
метка радиоактивности обнаруживается в флоридзине и корич­
ных кислотах и отсутствует в флоретинате (11). Если это так, 
то флоретинат не может являться основным промежуточным со­
единением при биосинтезе коричных кислот из фенилаланина. 
Флоридзин и коричные кислоты возникают из фенилаланина п а ­
раллельно. Исходя из этого факта, вышеописанный путь образо­
вания коричных кислот из флоретината может быть у яблони по­
бочным путем. По-видимому, флоретинат и возникает в тканях 
яблони как побочный продукт, который не находится на главном 
пути биосинтеза коричных кислот. Основной путь возникновения 
коричных кислот должен исходить непосредственно из ф енилала­
нина.

Несмотря на то, что при введении в листья яблони С 14-фенил- 
алаиина радиоактивность его включается в коричные кислоты, 
нам не удалось обнаружить фенилаланин-аммиак-лиазную актив­
ность у неочищенного ферментного препарата, гомогенатов и 
тканей яблони. Однако у других растений эта активность легко 
обнаруживается (9). Под действием ацетоновых препаратов из 
листьев яблони тоже не происходило превращения фенилаланина 
в коричную кислоту. Не обнаружили мы в тканях яблони и сво­
бодной коричной кислоты, о которой приводится указание в ли-
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тературе (11). В молодых тканях яблони не было обнаружено 
метаболизирования коричной кислоты. Итак, по нашим данным 
свободная коричная кислота не содержится в тканях яблони. 
Остается одна возможность — промежуточная коричная кислота 
является у яблони связанным соединением.

Обсуждение результатов

Как показывают данные проведенных исследований, образо­
вание коричных кислот из флоридзина через флоретинат яв ­
ляется весьма вероятным путем их образования. Однако этот 
путь, по нашему мнению, не может быть основным, так как метка 
радиоактивности из фенилаланина не включается в флоретинат. 
В то же время флоридзин и коричные кислоты становятся радио­
активными (11). Такие факты наводят нас на предположение,

со2‘

мн2
Mcücröi/e I Фенилаланин - 
сбега I 'ty p  -лицуо

Р и с .  1. Предполагаемая схема образования коричных 
кислот у яблони.

I — фенилаланин, II — связанная транс-коричная кис­
лота, III — связанный транс-п-кумарат, IV — тетраокси- 
халкон-глюкозид, V — флоридзин, VI — флоретинат, 
VII — свободный транс-«-кумарат, V III — кофейнат, 

IX — ферулат.
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что флоридзин ii коричные кислоты возникают параллельно из 
фенилаланина. Однако при этом коричные кислоты могут в не­
которых случаях и в некоторой степени образовываться и из фло­
ридзина. Но детальный механизм реакции от фенилаланина до 
коричных кислот — с одной стороны, и от фенилаланина до фло­
ридзина — с другой стороны, остается пока неизученным, так 
как в свободном виде эти соединения у яблони обнаружить не 
удается. Очевидно эти соединения являются связанными соеди­
нениями. Такое положение согласуется с данными работ за по­
следние годы ряда авторов в отношении других растений (20).

Используя литературные данные (1 ,2 ) и результаты собствен­
ных исследований, можно представить следующую гипотезную 
схему образования коричных кислот у яблони (рис. 1).

По приведенной схеме, в тканях яблони из фенилаланина воз­
никают связанные коричные кислоты. При благоприятных для 
лигнификации условиях эти кислоты переходят в свободные ф о р ­
мы и используются для лигнификации. Часть связанных корич­
ных кислот переходит в флоридзин, который при надобности ис­
пользуется для образования коричных кислот через флоретинат. 
В последнем случае для образования коричных кислот расхо­
дуются запасные вещества фенольного характера.

Выводы

1. Флоретинат образуется в тканях яблони из флоридзина, 
а не из продуктов его окисления. Эта кислота является у яблони 
нативным соединением и используется ферментами яблони для 
образования я-кумарата и кофейната. Реакция о-гидроксилиро- 
вания происходит у яблони легко и подавляется тиомочевиной — 
ингибитором о-дифенолоксидазы.

2. Свободная коричная кислота в тканях яблони нами не о б ­
наружена. В молодых тканях яблони в условиях in vitro  не н а­
блюдали превращения коричной кислоты в оксикоричные кис­
лоты.

3. Выдвигается гипотеза, по которой коричные кислоты у яб­
лони образуются двумя путями: основной путь — непосредствен­
но из фенилаланина, и побочный путь — при использовании з а ­
пасных фенольных соединений для лигнификации — через фло­
ридзин и флоретинат.
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VOM METABOLISMUS DER ZIMTSÄUREN 
IN APFELBÄUMEN

L. Sarapuu und E. Vitte

Z u s a m m e n f a s s u n g

Die P h l o r e t i n s ä u r e  g e h ö r t  zu  d en  n a t iv e n  V e r b i n d u n g e n  d e r  
A p fe lb a u m g e w e b e  u n d  w i r d  v o n  d e s s e n  F e r m e n t e n  z u r  B i l d u n g  
v o n  p - C u m a r s ä u r e  u n d  K a f f e e s ä u r e  b e n u tz t .  D ie  P h l o r e t i n s ä u r e  
w ird  v o n  G e w e b e n  d e s  A p f e lb a u m e s  a u s  P h lo r i d z in  g e b i ld e t .  F re ie  
Z i m t s ä u r e  w u r d e  in d e n  G e w e b e n  d e s  A p f e lb a u m e s  n ic h t  g e f u n d e n  
u n d  a u c h  k e in e  U m w a n d l u n g  d e s  r e in e n  P r ä p a r a t e s  in  p - C u m a r -  
o d e r  a n d e r e  Z i m t s ä u r e n  f e s tg e s te l l t .  E s  w i r d  a n g e n o m m e n ,  d a ß  
Z i m t s ä u r e n  in  A p f e lb ä u m e n  a u f  z w e ie r le i  W e g e n  e n t s t e h e n  —  a u s  
P h e n y l a l a n i n  m i t  g e b u n d e n e n  Z i m t s ä u r e n  a l s  Z w is c h e n p r o d u k te  
( H a u p t w e g )  o d e r  a u s  P h e n y l a l a n i n  ü b e r  P h l o r i d z i n  u n d  P h l o r e t i n ­
s ä u r e  ( N e b e n w e g ) .  P h l o r i d z i n  w i r d  b e n u t z t ,  w e n n  Z i m t s ä u r e n  a u s  
R e s e r v e s to f fe n  p h e n o l i s c h e r  H e r k u n f t  g e b i ld e t  w e r d e n .
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СОДЕРЖАНИЕ ФЕНОЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ И 
ЛИГНИФИКАЦИЯ ДРЕВЕСИНЫ ПОБЕГОВ ЯБЛОНИ В 

ЗАВИСИМОСТИ ОТ МИНЕРАЛЬНОГО ПИТАНИЯ

X. Мийдла, А. Милиус и Т. Вайнярв

Д о настоящего времени в литературе имеются многочислен­
ные данные относительно влияния минерального питания на ос­
новной обмен веществ у растений. Однако данные о влиянии у к а ­
занного фактора на вторичный обмен, и особенно на ароматиче­
ские мономерные и конденсированные фенольные соединения, 
являются весьма недостаточными.

У большинства исследованных до настоящего времени видов 
растений обнаружены фенольные соединения. Из отдельных н ад ­
земных органов яблони различные мономерные фенольные соеди­
нения больше всего встречаются в листьях, в коре их меньше, и 
еще меньше встречаются они в древесине ( 1-—3).

В яблоне содержатся как в свободной, так и в связанной ф о р ­
ме следующие ароматические фенольные соединения:

1) из Се— C t-группы — ванилин, сиреневый альдегид и п-ок- 
сибензальдегид и их соответствующие кислоты (4);

2) из С6—Сз-группы — /г-кумарат, кофейнат, ферулат, сина- 
пинат, флоретинат и хлорогенат (1—3, 5);

3) из С6—С3— Cs-группы — флоридзин, гиперин, кверцитрнн 
и рутин ( 1—3, 6—8).

Функции фенольных соединений в процессах жизнедеятель­
ности растений являются сложными. Имеются данные, что ф е­
нольные соединения с помощью о-дифенолоксидазы принимают 
участие в конечных этапах процесса дыхания у растений, спо­
собствуют вторичным окислительно-восстановительным р еак ­
циям, участвуют в окислительном и фотосинтетическом фос- 
форилировании, образуют с белками комплексные соедине­
ния, встречаются при известных концентрациях в качестве инги­
биторов роста или стимуляторов и являются запасными веще­
ствами.

Одним из важнейших процессов использования мономерных 
фенольных соединений у растений является процесс лигнифика-
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ции, в ходе которого в клеточных стенках растения отклады ва­
ется между целлюлозными фибриллами высокомолекулярное ге­
терогенное вещество древесины — лигнин.

В литературных источниках встречаем данные о том, что лнг- 
нификация клеточных стенок означает прекращение роста клеток 
и таким образом приводит растительные ткани к физиологиче­
ской смерти (9— 11), придает тканям механическую опору и з а ­
щищает ткани от химического разложения (12, 13), имеет особое 
значение в образовании сосудов древесины как водопроводящей 
системы, так и при сращении прививочных компонентов плодо­
вых деревьев (14, 15). У растений наблюдается снижение содер­
жания лигнина даж е  в течение вегетационного (16) и весенне­
зимнего периода (17— 19). Содержание лигнина ставят во взаи ­
мосвязь с зимостойкостью древесных растений (20— 25).

В настоящее время достаточно хорошо охарактеризованы 
основные черты ароматического строения лигнина и пути его об­
разования из продуктов фотосинтеза. П ервая стадия в биосинтезе 
лигнина — образование ароматических структур из первичных 
продуктов фотосинтеза — является общей для ароматических 

.аминокислот и фенольных соединений. Наиболее эффективные 
результаты в изучении биосинтеза лигнина были получены при 
применении метода радиоактивных предшественников. Браун, 
Райт и Ниш (26), работая с мечеными соединениями, пришли к 
выводу о существовании у растений пула органических С6—С3- 
кислот, центральная роль в котором принадлежит фенилпиру- 
вату и оксифенилпирувату, а такж е производным корич­
ной кислоты. В процессе биосинтеза лигнина большую роль 
играют недавно обнаруженные у растений ферменты фенила- 
ланин-аммиак-лиазы и тирозин-аммиак-лиазы (27—29), к а т а ­
лизирующие прямое дезаминирование фенилаланина и тирозина 
с образованием коричной и я-оксикоричной кислот. Юнг, 
Тауерс и Ниш (30) показали, что ферменты феннлаланнн- 
аммиак-лиазы и тирозин-аммиак-лиазы преобладают в сосудис­
тых растениях, не типичны для мхов и отсутствуют у водорослей, 
лишайников и у большинства грибов. Авторы предполагают, что 
присутствие этих ферментов связано со способностью растений 
синтезировать фенилпропановые структуры лигнина. Ниш (31) 
дает схему синтеза простейших фенольных фрагментов до /г-окси- 
фенил-, гваяцил- и сирингил-лигнина, учитывая в последних ти­
пах лигнина степень их метилирования. В бензольных ядрах мо­
гут присутствовать как гидроксильные, так и метоксильные груп­
пы, из которых наиболее характерными являются метоксильные 
группы (—О С Н 3), так как обогащение лигнина метоксилами и 
носит название — прогрессивное одревеснение (17). При возник­
новении первичных компонентов лигнина и при образовании не­
насыщенных кислот исходным веществом является /г-кумарат.
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Особенно у лиственных пород существенным является прямое 
необратимое дезаминирование по следующей схеме:

фенилаланин- п-гидрокси-
фенилаланин ------ ----------------> коричная кислота ---------------- »

лированиеаммиак-лиаза

/г-кумарат

кофейнат
4-

ферулат -> синапинат

/2-кумаровый спирт конифериловый спирт синаповый спирт 
I  I

«rt-оксифениллигнин» «глаяциллигнин» «сирингиллигнин»

Можно представить, что известные три типа лигнина могут 
образоваться из коричной кислоты через соответствующие 
спирты. Предполагают, что в растениях я-кумаровын, конифери­
ловый и синаповый спирты, которые различаются по содержанию 
метоксильных групп, а такж е глюкозиды этих спиртов — являю т­
ся основными предшественниками в лигнификации (32, 33).

В работах Фрейденберга и Харкина (34), Манской и Кодиной 
(35) указывается, что глюкозиды названных спиртов содерж атся 
в камбии и прилегающих к нему тканях, где они гидролизуются 
под действием фермента ß-глюкозидазы. При этом освобождаю т­
ся спирты, превращающиеся при воздействии окислительного 
фермента — пероксидазы — в лигнин.

Роль окислительного фермента в процессе лигнификации 
была основательно изучена Фрейденбергом (36) на созданной 
им модели процесса ферментативной полимеризации конифери- 
лового спирта. Согласно представлениям этого автора, окисли­
тельный фермент дегидрирует спирты и при этом образуются р а ­
дикалы следующего типа:

ароксильная я-хиноидная о-хиноноидная 
форма форма форма
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Эти свободные радикалы, комбинируясь друг с другом, об р а­
зуют димеры, названные Фрейденбергом (36) лигнолами. Были 
изолированы и идентифицированы 11 дилигнолов, среди них — 
хинонметид

н^со
Хинонметид нестабилен и рассматривается как исходный про­

межуточный продукт, который в результате внутримолекулярной 
перегруппировки или при конденсации с другими соединениями 
дает стабильные и сложные продукты.

Олиголигнолы (ди-, три- и тетрамеры) были выделены Фрей­
денбергом (36) при моделировании им процесса лигнификации 
in vitro , а некоторые димеры (дегидроконифериловый спирт, 
гваяцилглицерин-р-конифериловый эфир и пинорезинол) обнару­
жены в камбиальном соке хвойных.

Н а основе химических и биохимических исследований в на­
стоящее время принято представление о лигнине как о полимо-

ом
Рис. 1. Некоторые ди- и тримеры в процессе лигнификации по Брауну (37).

[TRU Roamotukoflu j



лекуле, в которой мономеры связаны разными типами связей: 
эфирными и углерод-углеродными (рис. 1).

Д ля  установления степени лигнификации в древеснеющих 
растительных тканях используют определение выхода аромати­
ческих альдегидов после щелочно-нитробензольного окисления. 
В результате окисления нативных С6—С3-спиртов образуются 
соответствующие С6— С г альдегиды: /г-оксибензальдегид, вани­
лин и сиреневый альдегид.

В результате окисления нитробензолом древесины хвойных 
пород получают в основном ванилин (25% ), а из древесины лист­
венных пород — ванилин и сиреневый альдегид (сумма альде­
гидов 35—40%, соотношение содержания ванилина к сиреневому 
альдегиду 1 : 3) .

Как известно, основной обмен веществ у растений зависит от 
внешних условий. Связь вторичного обмена веществ с основным 
обменом показали в своих исследованиях Д эвис (38) и Запро- 
метов (39). Следовательно, выявляющиеся в основном обмене 
веществ сдвиги под влиянием внешних условий должны прояв­
ляться также у растений и во вторичном обмене веществ. О влия­
нии минеральных элементов на вторичный обмен веществ в лите­
ратуре встречаются скудные сведения (40—43), в них приводит­
ся указание о некотором ингибирующем действии высокой дозы 
и стимулирующего влияния низкого уровня азота на содержание 
фенольных соединений в растениях.

О влиянии фосфора на повышение содержания фенольных 
соединений указывают в своих работах Н иж арадзе  (44), Берес- 
тецкий и Мороз (45). В работах этих же авторов отмечается, 
что калий не оказывает влияния на содержание соединений ф е­
нольного характера.

Отрицательное влияние кальция на процессы лигнификации 
подчеркивает Липец (46).

Исходя из вышесказанного, в настоящей работе рассматри­
ваются свободные (после экстракции этанолом) фенольные сое­
динения (флоридзин и гипернн) древесины побегов яблони, а 
также и продукты окисления древесины нитробензолом в щелоч­
ной среде при вегетационных опытах в зависимости от различ­
ного минерального питания.

При определении продуктов разложения древесины придер­
живались точки зрения, что при окислении древесины нитробен­
золом в щелочной среде Сб-—С г альдегиды возникают только из 
лигнина (встречающиеся в лигнине спирты в ходе определения 
окисляются в альдегиды) и что другие имеющиеся в побегах сое­
динения (азотистые вещества, сахариды и т. п.) не влияют на ко­
личественное содержание альдегидов.

Таким образом, между содержанием лигнина и содержанием 
продуктов его разложения существует определенная взаимо­
связь и количество указанных альдегидов можно принять за по­
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казатель содержания лигнина на разных стадиях роста и разви ­
тия растений. Можно установить также степень лигнификации 
клеточных стенок побегов, которая одновременно является и од­
ним из показателей зимостойкости. В связи с тем, что степень 
лигнификации зависит от уровня метилирования компонентов 
лигнина, в опытах на основе содержания метоксильных групп об­
ращали большое внимание на взаимное соотношение содерж а­
ния ванилина и сиреневого альдегида.

Материал и методика

Вегетационные опыты проводили на кафедре физиологии и 
биохимии растений Тартуского государственного университета 
с 1962 по 1966 год, а биохимические анализы — с 1964 по 1968 
год. Предварительные опыты с целыо выяснения и обоснования 
выбора для опыта с удобрением проводили в период 1960— 
1961 гг.

1. Закладка опытов

Объектом был сорт яблони Антоновка, окулированный на под­
вой Иист-Молинг (ЕМ) типа XI, который культивировали в тече­
ние трех лет в 15-литровом вегетационном сосуде при различных 
условиях удобрения. Д ля вегетационных опытов использовали 
песчано-суглинистую почву средней тяжести с толщиной слоя в 
20 см. Почву брали в 1961 году осенью с картофельного поля 
опытной базы Полли института земледелия и мелиорации ЭССР 
отделения Морна. При заложении опытов в эту почву добавляли 
Уз чистого песка.

В начале опыта почва содерж ала на 100 г. почвы 27.0 мг под­
вижного Р 2О5 и 17,8 мг подвижного К2О, 0,26% N и 1,4% СаО, 
pH почвы было 6,1 (данные Центральной химической лаборато­
рии Эстонского научно-исследовательского института земледе­
лия и мелиорации).

Окулированные подвои получили из опытной базы Полли от­
деления Морна. Их сортировали по размеру весной, до посадки 
в сосуды. Обрезку корней саженцев проводили на 10— 15 см, а 
обрезку ветви продолжения — на высоте 10 см сверху от места 
окулирования. Растение взвешивали. В сосуд высаживали по од­
ному растению.

Варианты опыта выбирали исходя из предварительно прове­
денных, так называемых разведочных опытов. Разведочные опы ­
ты показали, что одностороннее внесение минеральных соедине­
ний в виде отдельных элементов приводит к тому, что реакция 
растений в таком случае превышает физиологические нормы. 
Так, использование только азотного удобрения заметно удли­
няло период роста саженцев Антоновки осенью. Биохимическими
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анализами в это время года было установлено высокое содер­
жание ванилина и низкое содержание сиреневого альдегида (со­
отношение содержания ванилина к сиреневому альдегиду состав­
ляло Г: 0,5). Противоположные результаты наблюдались при 
совместном использовании Р- и К-удобрений.

Исходя из вышеизложенного было решено провести следую­
щие опыты:

1. При опытах использовать два срока внесения удобрения, 
а именно, — весной — непосредственно после распускания почек, 
и летом — во время формирования верхушечной почки, предпо­
лагая, что во время распускания почек при внесении полного ми­
нерального удобрения создается высокий агрофон для роста 
листьев и побегов, повторное внесение удобрения (РК ) больше 
не благоприятствует росту, а создает условия для подготовки 
побегов к перезимовке.

2. При опытах не вносить отдельно N, Р и К, так как эти эле­
менты в разведочных опытах приводили к физиологическим от­
клонениям.

3. Проследить совместное влияние Р К  без N, так  как этот 
разведочный вариант при прослеживании у гистохимического 
контроля выявил раннюю и сильную реакцию Меуле и образо­
вание сравнительно более утолщенных стенок клеток, чем у дру­
гих вариантов.

4. Использовать при опытах способ удобрения — внесение 
N PK  как в первой, так и во второй половине вегетационного пе­
риода, т. е.. способ, близкий к применяемому в опытной практике. 
Этот вариант опыта должен был бы способствовать такж е вы яс­
нению — благоприятствует ли внесение N вместе с Р1\ во время 
формирования верхушечной почки одревеснению.

5. Проследить в опытах влияние кальция, как иона, тормо­
зящего рост клетки.

В опыты взяты следующие варианты:

Удобрение
JV варианта

весной летом

1
(контроль)

0 0

2 РК РК
3 NPK РК
4 NPK 0
5 NPK NPK
6 N PK(Ca) N PK(Ca)

Удобрения вносили на 1 кг абсолютно сухой почвы: N — ОД5, 
Р 20 5 — 0,10 и К20  — 0,15 граммов в виде 1% — водного раст­
вора. Растворы удобрения вносили весной и летом: (каждый раз 
половина раствора использовалась для поливки почвы снизу че­
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рез стеклянную трубку, а другая половина раствора — для по­
ливки почвы сверху).

Д л я  всех вариантов опытов использовали в качестве удоб­
рения следующие нейтральные соли: N H 4N 0 3, К Н 2Р 0 4 и КС1. 
Исключение составлял вариант N P K (C a) ,  у которого хотели ис­
следовать влияние Са на одревеснение и поэтому в этом случае 
использовали соли: C a (H 2P Ö 4)2, KNO3 и N H 4NO3.

Рис. 2. Растения вегетационных опытов — РК +  РК(49) и NPK(159).

В каждом подопытном варианте было по 5 деревьев яблони. 
Вегетационные сосуды были закрыты сверху жестяными крыш­
ками (рис. 2), препятствующими проникновению атмосферной 
влаги в сосуды, и таким образом опыты могли стоять в течение 
всего года на открытом воздухе. В период вегетации сосуды с 
растениями ставились на подставку из досок, где их перестав­
ляли после каждой поливки. Варианты опытов поливали через 
день соответственно весу вегетационного сосуда. В опытах 
влажность почвы была постоянной — 60% Wmax.

Перед наступлением зимы вегетационные сосуды с подопыт­
ными растениями закапывали до верхнего края в почву, которую 
покрывали еловыми ветками и листьями. Температура почвы 
в сосудах зимой не была ниже 0°С.
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Окуляты обрезали весной, на втором году опыта, на высоте 
40 см ствола и придавали кроне форму в виде трех основных 
скелетных ветвей. Обрезку побегов (*/з часть) проводили весной 
на третьем году опытов. Работа по борьбе растений против крас­
ного паука ( Tetranychus urticeae Koch.) проводилась 0,1%-ным 
раствором тиофоса.

Опыты были ликвидированы после трехлетнего воздействия 
режимов удобрения — осенью в октябре 1964, 1965 и 1966 гг. во 
время фазы листопада.

Весь материал опытов фиксировали в автоклаве 20 мин. при 
температуре 120° С. Кору отделяли от древесины непосредствен­
но после выдерживания в автоклаве. Древесину и кору высуши­
вали в термостате при 50—60°С и измельчали электрической 
мельницей. Д ля  анализов использовали абсолютно сухую дре­
весину.

2. Биохимический анализ

а) Свободные фенольные соединения определяли по Бюрне- 
ру (2), Бардинской и Шуберт (48) в модификации М ийдла (4).

б) Определение содержащихся в лигнине ароматических 
С6— С г альдегидов проводили с помощью окисления нитробензо­
лом в щелочной среде по методу Фрейденберга и др. (49), моди­
фицированному авторами работы нижеследующим способом. 
Древесину предварительно экстрагировали смесью этанолбензо- 
лом (1 : 1). Высушенную древесину (0,1 г) взвешивали и поме­
щали в микроавтоклав (рис. 3), к древесине прибавляли 2н 
NaO H  и нитробензол (на 0,1 г сухой древесины 1,07 мл 2N NaO H  
и 0,06 мл нитробензола). Д л я  окисления автоклавы помещали 
на три часа в качающуюся масляную ванну при температуре 
160° С.

И з продуктов окисления нитробензол удаляли перегонкой во­
дяным паром, так как он мешает при хроматографировании. 
После дистилляции среду нейтрализовали разбавленной серной 
кислотой до слабокислой реакции (pH 4—5). Полученный раст­
вор экстрагировали в делительной воронке бензолом (4 раза  по 
10 мин.). Количество добавленного бензола составляло половину 
от количества нейтральной смеси. Встряхивание проводили с по­
мощью магнитной мешалки. Полученный экстракт бензола сгу­
щали до 20—40 мл и затем вновь экстрагировали в делительной 
воронке 20%-ным раствором метабисульфита натрия (Na2S20 5 ). 
Экстракцию проводили 4 раза по 10 мин., каждый раз брали точ­
но 20 мл раствора N a2S20 5. Полученный раствор сульфитного 
альдегида отделяли и растворяли в 15%-ной серной кислоте. Н е­
обходимое количество серной кислоты вычисляли по уравнению 
реакции:

N a2S20 5 +  H 2S 0 4------ » N a2S 0 4 +  2 S 0 2t  f  H 20 .
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Рис. 3. Аппарат для окисления древесины:
1 — масляная ванна
2 микроавтоклавы
3 “ “ держатель автоклавов
4 электронагреватели
5 — контактный термометр
G — мотор
7 — автоматический регулятор
8 — держатель контактного термометра

После удаления S 0 2 проводили 4 раза по 10 минут экстрак­
цию раствора эфиром (количество эфира составляло примерно 
7 4 часть от количества раствора), эфир выпаривали и получен­
ный осадок растворяли в 5 мл этанола.

Хроматографировали на хроматографической бумаге (Ленин­
градская Б) в виде полоски длиной в 3 см. В качестве раствори­
теля использовали н-бутанол, который насыщали 3%-ным раство­
ром гидроокиси аммония (90 мл н-бутанола +  40 мл 3% гидро­
окиси аммония). Д ля  разгонки использовали органическую фазу.

Д л я  количественного определения свободных фенольных 
соединений и продуктов нитробензольного окисления отмечали 
пятна в УФ-свете в присутствии аммиака. Пятна элюировали 
48%-ным этанолом.

Экстинкцию флоридзина и ванилина определяли спектрофото­
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метром СФ-4 при длине волны 280 нм, сиреневого альдегида — 
при 305 нм и гиперина — при 360 нм.

Концентрацию вычисляли по формуле, основывающейся на 
законе Бэра-Л ам берта (экстинкция пропорциональна концент­
рации поглощаемого вещества и толщине поглощаемого слоя, 
см. стр. 7).

3. Статистика

Данные проведенных опытов обрабатывали статистически по 
t- и F -тесту.

Среднюю квадратичную ошибку среднего арифметического 
( т х) вычисляли по уравнению:

т - =  ± 1 /х г n n
■Xi)2

( n -  1)

n — число степеней свободы
Xj — результаты отдельного определения
х — арифметическое среднее
Границы достоверного интервала для надежности 0,95 нахо­

дили по формуле:
К о,9 5 =  — to,95n * ПЛ*

t — коэффициент распределения Стьюдента, 
п — число степеней свободы.

Вероятную относительную ошибку (в %) вычисляли по у р а в ­
нению:

дх ( % ) = ±

Д ля  обнаружения отмеченных существенных различий срав­
нивали между собой опытные варианты

f xi-ха г ,1р с =  ] /  ЯЫн ~Xi)2+ ^ (X i5 - х 2)2 
1 / Т Т Г  '  п 1 +  п 2 - 2

|/п7 п2

Коэффициент корреляции вычисляли по формуле:
JS(X | —Х)(У1 —у)

У^2(Х1-Х)2 ^ ( y i - y ) 2

Данные интерпретировали по Бейли (51).
Применяли многофакторные анализы дисперсии. Существен­

ные отмеченные различия дисперсии устанавливали по F, где в 
качестве источников варьирования использовались варианты, 
повторности, годы и их взаимодействия.



В таблице 1 приведены данные на основе среднего минималь­
ного и максимального содержания изученных веществ 9 повтор­
ностей анализов в варианте, где учитывали такж е биологическое 
варьирование, т. е. отдельные растения подопытных вариантов 
(в каждом варианте было три растения и каждое из них подвер­
гали анализу в 3-х повторностях).

Т а б л и ц а

Статистические характеристики метода определения фенольных соединений

Наименование
анализируемых

веществ

Минималь­
ное (мин.) и 

максималь­
ное (макс.) 
содержание

Среднее
арифм.

Ошибка
сред­
него

арифм.

Границы
довер.

интерв.

Вероятность 
относит, 
ошибки 

В %

Флоридзин мин. 9,97 0,29 0,67 6,6
макс. 13,94 0,09 0,21 1,4

Гиперин мин. 0,59 0,02 0,05 7,7
макс. 1,04 0,04 0,09 8,8

Продукты нитро- 
бензольного 
окисления:

а) ванилин мин. 12,0 0,24 0,55 4,6
макс. 16,6 0,28 0,64 3,8

б) сиреневый мин. 11,9 0,52 1,19 10,0
альдегид макс. 32,5 0,76 1,74 5,3

Как видно из данных таблицы 1, вероятная относительная; 
ошибка, вычисленная на основе доверительного интервала для 
надежности 0,95, зависит от химической природы определенных 
веществ и их количественного содержания и находится в преде­
лах 1,4— 10,0%.

Результаты

1. Флавоноидные гликозиды

Из флавоноидных гликозидов в древесине побегов яблони со­
держатся флоридзин и гиперин, которые реагируют на различные 
минеральные удобрения и сроки их внесения. Из таблицы 2 вы ­
ясняется, что азот по сравнению с P K -удобрением и контролем 
значительно снижает содержание обоих указанных веществ.

Из вариантов растений, получивших азотное удобрение, наи­
меньшее содержание флоридзина и гиперина в древесине расте-
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Т а б л и ц а  2

Соиержание свободных флоридзина и гиперина в древесине побегов яблони 
в 1964— 1966 гг. (мг/г сухого веса)

Варианты опытов Год
Флоридзин Гиперин
X ± Г П х ±  ГПх

Без удобрения 1964 20,38 0,25 1,00 0,03
1965 12.96 0,25 1,14 0,02
1966 11,39 0,39 1,04 0,04

Р К + Р К 1964 21,44 0,22 0,92 0.01
1965 15,75 0,10 1.01 0,03
1966 13,94 0,09 0,84 0,02

N P K + P K 1964 18,39 0,19 0,76 0,01
1965 11,78 0,06 0,86 0,03
1966 13,41 0,13 0,66 0,04

NPK 1964 16,58 0,14 0,80 0,02
1965 11,60 0,12 0,85 0,02
1966 12,99 0,13 0,66 0,04

N P K + N P K 1964 16,30 0,12 0.63 0,04
1965 11,57 0,12 0,81 0,02
1966 10,46 0,12 0.59 0,02

N PK(Ca) + N P K (C a) 1964 10.71 0,23 0.49 0,04
1965 7,79 0.38 0,79 0,02
1966 9.97 0,29 0,60 0,02

ний отмечается в течение трех лет у вариантов N PK  +  NPK и 
N PK (C a) +  N P K (C a) ,  т. е. у растений, получавших в вегетацион­
ный период азот по два раза. Оказывается, что чем большее ко­
личество азота получает яблоня, тем больше используется угле­
родных соединений для образования аминокислот и белков и тем 
интенсивнее происходят процессы роста.

Тормозящее влияние азотных соединений на биосинтез анто- 
цианов и происходящее одновременно ускорение белкового об­
мена веществ наблюдали и другие исследователи (40 ,42 ,52 ,53).

Д алее  выясняется, что ион кальция в слабокислой среде не 
оказывает стимулирующего влияния на биосинтез фенольных 
соединений.

Из растений вариантов с азотом наибольшее содержание 
флоридзина и гиперина отмечается у растений варианта N PK +  
+  РК. При внесении полного минерального удобрения после рас­
пускания почек создаются благоприятные предпосылки для раз-
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Некоторые показатели размеров вегетативных органов яблони в 1966

Т а б л и ц а  3

Варианты опытов
Длина по­

бегов в см
Вес
гов

побе- 
в г

Вес корней 
в г

Длина кор­
ней в см

Количество 
листьев ш 1

Вес листьев 
в г

Общая пло­
щадь 

листьев в 
см2

X ±П1х х ± m j тт ±ГПх х ±П1х ±ГПх X IXС+1 X ±Шх

Без удобрения 47 11,0 5 1,3 204 15,8 2895 42,9 62 10,6 6 0,9 783 158,1
РК +  РК 69 5,2 6 0,4 129 11,5 3234 79,7 37 7,4 3 0,6 396 85,5
N P K + P K 270 27,7 42 3,2 292 39,2 5233 38,8 126 16,3 17 2,0 2285 538,8
NPK 174 7,4 28 1,4 227 8,8 4070 29,6 126 15,6 15 0,4 1980 37,5
N PK + N P K 270 10,9 29 1,6 346 23,1 5933 448,3 157 29,6 15 0,9 2547 173,8
N PK(Ca) + N P K (C a) 160 6,4 17 2.9 190 17,9 1704 142,5 126 15,1 13 1,7 1912 272,0



вития фотосинтетического аппарата. Внесение фосфорных и к а ­
лийных удобрений летом ингибирует рост, вследствие чего фе­
нольные соединения откладываются в большом количестве, т. к. 
они остаются неиспользованными для роста.

Растения варианта N PK +  PK  отличаются от вышеуказанных 
опытных вариантов по величине и площади листьев и по дли­
не корней (табл. 3).

Что касается растений опытных вариантов без азота, то у 
них наибольшее содержание флоридзина отмечается в древесине 
растений у варианта Р К  +  РК. В растениях варианта без удобре­
ния содержание флоридзина тоже выше, чем в получивших азот 
растениях.

Максимум содержания гиперина наблюдается у растений 
контроля. Наименьший размер длины побегов и корней и пло-

Т а б л и ц а  4

Содержание С6— Сг альдегидов — продуктов окисления древесины  
побегов яблони нитробензолом в щелочной среде в 1964— 1966 гг. 

(мг/г сухого веса)

Варианты
опытов Год

Ванилин Сиреневый
альдегид

Соотноше­
ние содер­
жания вани­

лина к 
сиреневому 
альдегиду

X ±1Т1х X ±Шх

Без 1964 31,4 27,0 _ 1 :0,9
удобрения 1965 35,4 0,35 34,2 0,61 1 :0,9

1966 12,8 0,34 11,9 0,52 1 :0,9

РК +  РК 1964 22,0 34,0 _ 1 : 1.5
1965 26,2 1,02 37,2 0,96 1 : 1,4
1966 15,4 0,81 22,4 1,24 1 : 1,5

N P K + P K 1964 13,2 39,0 _ 1 :2,9
1965 14,2 0,18 39,8 0,45 1 :2,8
1966 12,0 0,24 32,5 0,76 1 : 2,7

NPK 1964 22,8 26,0 _ 1 : 1,1
1965 14,8 0,42 26,1 0,38 1 : 1,7
1966 13,7 0,57 20,5 0,82 1 : 1,5

N PK + N P K 1964 16,4 _ 20,6 _ 1 : 1,2
1965 14,8 0,57 19,8 0,48 I : 1,3
1966 16,3 0.28 18,9 0,18 1 :1,2

N PK (Ca) + 1964 _ _ _ — —
+  N PK (Ca) 1965 16,2 0,28 19,4 0,18 1 : 1,2

1966 12,3 0,19 13,8 0,19 1 : 1,1
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щади листьев наблюдается у растений обоих вариантов, особенно 
у вариантов без удобрения (табл. 3).

2. Продукты окисления древесины нитробензолом в щелочной среде

Различный режим удобрений не вызывает каких-либо качест­
венных изменений в содержании продуктов окисления древесины 
(ванилин, сиреневый альдегид). Наблюдаются только количест­
венные изменения как в случае с флавоноидными гликозидами.

Так, у растений варианта N P K + P K  наиболее высокое среднее 
содержание сиреневого альдегида за 3 года составляет 37,1 мг/'г, 
и наименьший уровень содержания ванилина — 13,1 мг/г, при­
чем соотношение содержания ванилина к сиреневому альдеги­
ду — 1 :2,8, т. е. наименьшее (табл. 4). В растениях этого в а ­
рианта содержится больше всего лигнина сирингилового типа. 
При этом по размерам вегетативных органов указанные выше 
подопытные растения из вариантов с азотным удобрением стоят 
(табл. 3) на втором месте, по сравнению с растениями варианта 
NPK +  NPK, в который азот вносили по два раза. •

Однако у растений варианта без удобрения отмечается наи­
большее среднее за три года содержание ванилина (26,5 мг/г) 
и наименьшее среднее содержание сиренового альдегида (24,2 
мг/г), т. е. более всего содержится лигнина гваяцилового типа. 
Наиболее высокое соотношение содержания ванилина к сирене­
вому альдегиду составляет 1 : 0,9. Размеры  вегетативных органов 
(длина побегов и корней, площадь листьев) у растений варианта 
•без удобрения в большинстве случаев находятся в минимуме.

Оказывается, что как удобрение, так и сроки внесения удоб­
рения оказывают большое влияние у растений подопытных вари­
антов на выход содержания продуктов разложения древесины. 
Последнее обстоятельство и было принято в опытах как  показа­
тель степени одревеснения у побегов яблони. Чем больше соот­
ношение содержания ванилина к сиреневому альдегиду (1 :0 ,9) , 
тем меньше метоксилированным является лигнин, тем больше 
■образуется лигнина гваяцилового типа, и тем слабее одревесне­
ние побега. Однако, чем меньше соотношение содержания вани­
лина к сиреневому альдегиду (1 :2 ,8) , тем больше метоксилиро­
ванным является в древесине лигнин, и тем больше образуется 
лигнина сирингилового типа, и потому побеги отличаются .лу ч ­
шим одревеснением, т. к. метоксилирование лигнина считаем за 
прогрессирующее одревеснение (лигнификацию). Д алее  из таб л и ­
цы 4 выясняется, что суммарное содержание продуктов окисле­
ния древесины (альдегиды) не указывает на метоксилирование 
лигнина и потому оно не может быть объективным показателем 
степени одревеснения. Следовательно, при биохимических опре­
делениях лигнина следует учитывать не столько его количест­
венное содержание, сколько его качественные свойства. Как
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выясняется, внешние условия оказывают большое влияние на 
формирование компонентов лигнина. Растения остальных вари­
антов по своим показателям являются промежуточными между 
вариантами без удобрения и N P K -f  РК. P K -удобрения тормозят 
рост и благоприятствуют метилированию. Однако азотные удоб­
рения, в противоположность РК-удобрениям, в основном благо­
приятствуют росту. Если после фазы распускания почек с по­
мощью внесения полного минерального удобрения (NPK) можно 
создать благоприятные условия для роста побегов, то для одре­
веснения побегов достаточно вносить P K -удобрения в фазе о б р а ­
зования верхушечной почки.

При внесении Р К  +  РК-удобрекия без азота в подопытных 
растениях происходит ускорение образования флавоноидных 
гликозидов (табл. 2) и компонентов лигнина (табл. 4) по сравне­
нию с синтезом тех же соединений у растений вариантов с азотом, 
но процессы метилирования у растений варианта без азота про­
текают неполностью, в результате чего соотношение содержания 
ванилина к сиреневому альдегиду повышается.

Д вухкратная доза кальция не ускоряет процессы метилиро­
вания. Липец (46) при культурах тканей тоже отмечает тор­
мозящее влияние кальция на процессы лигнификации.

3. Показатели размеров вегетативных органов

Длина и вес побегов, количество и размер площади листьев 
у растений вариантов без азота — самые меньшие (табл. 3).

Наибольшей площадью листа и корневой системой из вариан­
тов со внесением азота отличаются растения варианта N PK  +  
NPK, т. е. растения, получавшие в период вегетации азот по 
два раза. Такие показатели несколько выше среднего отмечают­
ся у растений варианта N PK  +  PK. Побеги растений этого вари­
анта оказываются на основании биохимических показателей наи­
более лигннфпцированными.

9

4. Статистические данные

Статистически проработанные данные представлены в табли­
цах 1—8. Результаты продуктов окисления древесины сравни­
вали между собой, и после t -теста проводили еще многофактор­
ный дисперсионный анализ. Как видно из таблицы 5, в большин­
стве случаев наблюдаются существенные различия между под­
опытными вариантами. Дисперсионный анализ (табл. 6, 7) по­
казывает существенность различий по годам (P F< 0,001). О к а­
зывается, что различным режимом удобрения можно воздейст­
вовать на формирование лигнина в побегах яблони. Большинство
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I

l показателей размеров вегетативных органов коррелирует (табл. J ~8)'. В отношении биохимических показателей у подопытных рас- 
\ тений наблюдается незначительная корреляция.
I

Т а б л и ц а  5
Разницы (d ) в содержании продуктов окисления нитробензолом  

I в щелочной среде и их уровень значимости (Р )
I при различном режиме удобрения

n'  =  4

Разницы (d) и их уровень значимости (Р)

Сравниваемые пары 
по удобрению

1965 1966 Сумма

Ванилин
Сирене­
вый аль­

дегид
Ванилин

Сирене­
вый аль­

дегид

альде­
гидов,

среднее
двух
лет

NPK/NPK +  PK +0,6* -13,7*** +  0,9* -12,0*** _ 5  4***
N P K /N P K + N P K 0,0 +  6,3** -2 ,6 * +  1,6 +  0,8*

„ /N PK (C a) +  N PK(Ca) —1,4* +  6,7** +  1,1* +  6,7** +  2,8***
„ /Р К + Р К — 11,4*** -11 ,1** -1 ,7 * -  1,9* _у 1**
„ /без удобр. -20,6*** -  8,1** +  0,9* -  8,6*** -6 ,2***

Без удобр./N P K + P K +  21,2** -  5,6*** +  0,8** -  8,6*** -0 ,2
/N P K + N P K +  20,6*** -3 ,5** +  7,0*** о***
/N PK (C a) + +  19,2*** +  14,8* +  0,2*** +  1,9* +  9,0***

+  N PK(Ca)
/РК  +  РК +  9,2* -  3,0** -2 ,6 * -10,5** -0 ,9

N P K + P K /N P K + N P K -  0,6 +  20,0* _ 4  з*** -13,6*** +  7,2***
„ /N PK (C a) + N P K (C a) -  2,0** +  20,4** -0 ,3 +  18,7*** +  9,2***
„ /Р К + Р К -10,0** +  2,6** -3 ,4** +  10,1*** _Q у***

N P K + N P K /N P K (C a) + -  1,4 +  0,4 +0,3*** +  5,1*** +  2,0
+  N PK(Ca)

N PK (C a) + -10,0** —17,8** -3 ,1 * -  8,6** -9 ,9**
NPK (C a)/РК  +  РК
N P K + N P K /P K + P K -11,4** -17,4** - 0 ,9 -  8,6* -7 ,9**

Р <  0,05 * 
Р <  0,01 ** 
Р <  0,001 *** 
Р>0,05

Обсуждение

В древесине побегов яблони флоридзина содержится примерно 
в 10—20 раз больше, чем гиперина, и в случае двухкратной дозы 
азота содержание флоридзина снижается значительно больше, 
чем содержание гиперина, и поэтому при обсуждении остановим­
ся на флавоноидных гликозидах, в основном на флоридзине, как 
на самом главном флавоноидном гликозиде в яблоне.

5 Заказ № 7073
I



Влияние удобрения на содержание ванилина и сиреневого альдегида в годы опытов 1964— 1966 Т а б л и ц а  ö

Источник
Значение

варьирования
Число степе­
ней свободы Дисперсия Уровень зн а­

чимости Р

варьирования
ванилин

сирене­
вый аль­

дегид
вани­
лин

сирене­
вый аль­

дегид
ванилин

сирене­
вый аль 
дегид

вани­
лин

сирене­
вый аль­

дегид
вани­
лин

сирене­
вый аль­

дегид

Варианты 98014 105869 5 5 19603 21173 111,3 51,1 <0,001 <0,001
Годы 65835 144197 2 2 32917 72099 186,9 174,2 <0,001 <0,001
Повторности 207 228 2 2 103 114 0,5 0,3 >0,05 >0,05

В X Т 96369 276721 10 10 9687 27672 55,0 66,8 <0,001 <0,001
В X П 1558 3204 10 10 156 320 0,9 0,8 >0,05 >0,05
Т X П 826 2027 4 4 206 507 1,2 1,2 >0,05 >0,05

Остаток 1 3521 8278 20 20 176 414

Влияние удобрения на сумму и соотношение содерж ания альдегидов з гопы опытов 1964— 1966 Т а б л и ц а  7

Источник
варьирования

Значение
варьирования

Число степе­
ней свободы Дисперсия F Уровень зн а­

чимости Р

Сумма
альде­
гидов

Соотно­
шение
альде­
гидов

Сумма
альде­
гидов

Соотно­
шение
альде­
гидов

Сумма
альде­
гидов

Соотно­
шение
альде­
гидов

Сумма
альде­
гидов

Соотно­
шение
альде­
гидов

Сумма
альде­
гидов

Соотно­
шение
альде­
гидов

Варианты 65944 274807 5 5 13189 54961 15,4 36,8 <0,001 <0,001
Годы 397057 10057 2 2 193529 5028 232,6 3,4 <0,001 <0,001
Повторности 176 2017 2 2 88 1009 0,1 0,7 >0,05 >0,05

В X Т 568397 70392 10 10 56840 7039 66,6 4,7 <0,001 <0,01
В X П 7700 10763 10 10 770 1076 0,9 0,7 >0,05 >0,05
Т X П 4255 7199 4 4 1066 1799 1,2 1,2 >0,05 >0,05

Остаток 17067 29835 20 20 853 1492



Корреляционные коэффициенты м еж ду показателями вегетативных 
органов яблони в 1966 году в различных вариантах удобрений

Т а б л и ц а  8

п '=  16; Гр0,05 =  0,44

Показатели вегета­
тивных органов

Длина
побегов

Длина
корней

Площадь
листа

Общая
площадь
листьев

Вес
побегов

Вес.
корней

Вес
листьев

Вес по­
бегов и 
ветвей

Коли­
чество

листьев

Длина побегов 
Длина корней 
Площадь листа 
Общая площадь листьев 
Вес побегов 
Вес корней 
Вес листьев
Число побегов и ветвей 
Число листьев

0,999***
0,611***
0,499*
0,915***
0,926***
0,774**
0,914***
0,748**
0,841***

0,999***
0,127
0,427
0,536*
0,659**
0,423
0,228
0,417

0,999***
0,580**
0,978***
0,261
0,565**
0,699***
0,227

0,999***
0,845***
0,757***
0,998***
0,773***
0,913***

0,999***
0,664**
0,844***
0,875***
0,674**

0,999***
0,761**
0,615**
0,811***

0,999***
0,778**
0,914***

0,999***
0,593** 0,999***

Р<0,05*
Р<0,01**
Р <0,001 ** * 
Р > 0 ,05

сп-ч



Из вариантов, в которые вносили азот, наибольшим содерж а­
нием флоридзина отличается древесина побегов растений в а ­
рианта NPK +  PK. Рост этих растений ингибируется фосфором 
и калием при благоприятных условиях освещения летом, вслед­
ствие чего происходит накопление флоридзина. Такое явление 
в свою очередь создает благоприятные условия для лигнифика­
ции. Исходя из того, что биосинтез лигнина у высших растений 
совершается через фенилаланин (59,60), необходимо в н азван ­
ном процессе превратить эту ароматическую аминокислоту в ко­
ричную кислоту, а затем в соответствующие альдегид и спирт.

Фенилаланин дезаминируется в коричную кислоту с помощью 
фермента фенилаланин-аммиак-лиазы. Активность этого ф ер­
мента можно регулировать световыми условиями (28, 29, 61). 
Активация фермента обусловливает усиление синтеза лигнина.

Можно предполагать, что летом в солнечные дни при б лаго­
приятных условиях освещения удается затормозить рост р асте­
ния внесением фосфорно-калийных удобрений и при этом одно­
временно активируется соответствующая система фермента и у 
побегов происходят быстрые процессы лигнификации. Таким 
образом, слабое одревеснение побегов внутри кроны дерева м о ж ­
но объяснить отсутствием активности свето-чувствительного ф ер­
мента фенилаланин-аммиак-лиазы.

Кроме света, на активность лигнификации влияют еще и сти­
муляторы роста, напр., ауксины, гиббереллины и особенно кине- 
тин. Кинетин, по мнению Коблица (61,62),  обусловливает накоп­
ление в растениях аминокислот и активацию их метаболизма. 
Такое влияние ведет, с одной стороны, к активации биосинтеза 
белков, а с другой стороны, ароматические аминокислоты исполь­
зуются для синтеза лигнина. К ак мы уже отметили, предшествен­
ником лигнина у древесных растений является фенилаланин. 
Превращение последнего в коричную кислоту связано с деятель­
ностью дезаминаз, на которые регуляторы роста оказывают 
влияние. Существенная функция, по мнению Коблица (61), при­
надлежит здесь у-аминомасляной кислоте. Если эта кислота со­
держится в недостаточном количестве, то происходит переход 
ароматической аминокислоты в коричную кислоту и в лигнин, 
и аминогруппа фенилаланина используется для аминирования 
кетокислоты цикла Кребса. Если же в растительных тканях име­
ется высокое содержание'у-аминомасляной кислоты, то последняя 
может стать донатором аминогруппы и снабжать кетокислоту 
аминогруппой. Избыток у-аминомасляной кислоты благоприятст­
вует синтезу белка и росту. Ароматическая аминокислота остает­
ся в этом случае недезаминированной, коричной кислоты при 
этом не образуется и процессы лигнификации тормозятся. Таким 
образом, здесь происходит конкуренция при снабжении кетокис­
лоты цикла Кребса аминогруппами. Однако .эта конкуренция 
зависит от азотного питания растений. Если азота имеется в из­
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бытке, то возникает высокое содержание у-аминомасляной кис­
лоты и ароматическая аминокислота (L-фенилаланин) не п ревра­
щается в предшественников лигнина.

В наших опытах наблюдается, что у растений варианта без 
удобрения содержание флоридзина и продуктов окисления д р е­
весины хотя и значительное, однако соотношение содержания 
ванилина к сиреневому альдегиду остается высоким — 1 :0,9 
(табл. 4), т. е. указывает на неполное метоксилирование. Д лина 
побегов и корней, величина площади листьев, например, отли­
чаются невысокими показателями (табл. 3). Следовательно, у 
чахлых и выросших в условиях недостаточного минерального 
питания растений лигнин метилируется неполностью.

Очевидно, для процессов лигнификации, особенно при метили­
ровании, необходим известный минимум количества азота, без 
которого образование аминокислот не может происходить. В слу­
чае низкого уровня содержания азота происходит торможение 
биосинтеза белков, причем при биосинтезе лигнина превалирует 
образование менее метоксилированного лигнина гваяцилового 
типа.

Особое поведение флоридзина заставляет предполагать, что 
флоридзину, как основному мономерному фенольному соедине­
нию яблони, свойственны различные функции, реализирующие- 
ся в зависимости от внешних условий соответственно потребно­
стям растения.

Так, например, высокий уровень содержания флоридзина в 
растениях можно считать защитной функцией в случае отсутст­
вия азота. Данные нашей предыдущей работы (65) показывают, 
что со снижением содержания флоридзина в листьях яблони 
осенью происходит повышение его содержания в побегах.

Таким образом, некоторым содержащим глюкозу флавонои- 
дам, в данном случае флоридзину, по-видимому, свойственна 
функция запасного вещества, глюкоза которого, как  сахарный 
остаток флоридзина, является необходимым для растения запас­
ным веществом и передвигается с наступлением зимы в древе­
сину, где используется для процессов дыханий. По мнению Прид- 
гейма (64), флавоноидный гликозид с сахарным остатком в виде 
глюкозы может находиться в растении в качестве растворимого 
запасного вещества. Кроме того, бензольные ядра молекул фе­
нольных соединений могут расщепляться и используются в каче­
стве дыхательного субстрата (65).

Наши данные показывают, что в июле содержание флорид­
зина в древесине значительно выше, чем в коре. Начиная с а в ­
густа наблюдается противоположное явление (66).

Повышение содержания флоридзина сперва в древесине и 
позднее в коре указывает на то, что функция флоридзина нахо­
дится во взаимосвязи в большей или меньшей степени с процес-
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сами одревеснения побега. Можно предположить, что при лиг- 
нификации используются флавоноидные гликозиды.

В связи с тем, что флоридзин является ингибитором роста, 
его накопление в побегах яблони характеризует прекращение 
роста. Лигнификация, происходящая еще после прекращения 
роста, характеризуется высоким уровнем содержания ф ло­
ридзина. Исходя из наших опытов, можно предположить, что 
высокое содержание флоридзина, а такж е гиперина в фазе лис­
топада является хорошим показателем степени одревеснения у 
растений тех вариантов, в которые были внесены все элементы 
питания. При этом следует, конечно, учитывать и другие биохи­
мические показатели (продукты окисления древесины) и пока­
затели вегетативных органов растений (длина побегов, величина 
площади листа и др.).

Выводы

1. В древесине побегов яблони из флавоноидных гликозидов 
содержатся свободные флоридзин и гиперин. При окислении д р е ­
весины нитробензолом в щелочной среде образуются ванилин и 
сиреневый альдегид.

2. Высокие дозы азота тормозят биосинтез фенольных соеди­
нений, причем рост растений усиливается. Фосфорное и калий­
ное питание, в противоположность азотному, активирует образо ­
вание фенольных соединений, но подавляет рост.

3. Наибольшее содержание флавоноидных гликозидов и 
продуктов окисления древесины наблюдается в растениях, удоб­
ренных N PK — весной и Р К  — летом. Указанный режим удоб­
рения больше всего благоприятствует лигнификации, так  как 
полное минеральное удобрение (NPK) после фазы распускания 
почек создает благоприятные предпосылки для развития фото- 
синтетического аппарата, однако P K -удобрение тормозит рост 
летом, вследствие чего фенольные соединения накапливаю тся в 
большом количестве из-за неиспользования их в процессах роста. 
Предполагается, что одновременно в яблоне замедляется синтез 
белков и аминокислот, в первую очередь L-фенилаланина. Фени­
лаланин включается в биосинтез лигнина, а не в состав белка.

4. У растений варианта N PK  +  PK соотношение содержания 
ванилина к сиреневому альдегиду (1 :2,8) наименьшее. Внесение 
N PK  весной и N PK летом снижает лигнификацию — соотноше­
ние содержания ванилина к сиреневому альдегиду составляет 
1 : 1,2. Все остальные варианты с азотным удобрением по соот­
ношению продуктов окисления древесины занимают среднее мес­
то между указанными вариантами.

5. У растений, выросших в неблагоприятных условиях без 
азота, накопление высокого содержания фенольных соединений
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является защитной функцией. Высокое соотношение содержания 
ванилина к содержанию сиреневого альдегида — 1 : 0,9 указы ­
вает на неполное метоксклирование лигнина. По всей вероятно­
сти, для достижения соответствующей степени метоксилирования 
в процессах лигнификации необходимо минимальное количество 
азота, без которого невозможно образование аминокислот.

6. Чем меньше соотношение содержания ванилина к сирене­
вому альдегиду, тем больше метоксилированным является лиг­
нин древесины побегов яблони и тем лучше происходит одревес­
нение побега в целом. Таким образом, в качестве показателя сте­
пени одревеснения существенным является не суммарное содер­
жание альдегидов, а соотношение содержания ванилина к содер­
жанию сиреневого альдегида.

7. Положительное влияние кальция на одревеснение побегов 
яблони отмечается лишь при кислой реакции почвы, однако в 
слабокислых почвах при наличии иона кальция ускорения про­
цессов одревеснения не отмечается.

8. Д ля  повышения степени одревеснения побегов яблони не­
обходимо избегать удобрения азотом в середине вегетационного 
периода и следует применять калийные и фосфорные удобрения.

Весеннее удобрение азотом, необходимое для поддержания, 
общих процессов роста, не оказывает отрицательного влияния на 
одревеснение побегов.

9. Показателем высокой степени одревеснения у растений 
вариантов с азотом в фазе листопада следует считать высокое 
содержание флавоноидгликозидов и низкое соотношение про­
дуктов окисления древесины (соотношение содержания ванилина 
к содержанию сиреневого альдегида). Уровень указанных пока* 
зателей следует считать т а к ж е ’одним из существенных призна­
ков зимостойкости древесных растений.

10. Оказываемое минеральными удобрениями влияние на 
предшественников и состав лигнина показывает, что лигнифика- 
цию следует рассматривать как имеющий большое значение био­
логический процесс, происходящий в клеточных стенках, от про­
текания которого зависит подготовка древесных растений к не­
благоприятным зимним условиям.
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DIE P H E N O L I S C H E N  V E R B I N D U N G E N  U ND  DIE LIGNIFI-  
KATION IM XYLEM DER A P F E L B A U M T R IE B E  IM 

Z U S A M M E N H A N G  MIT DER M IN E R A L S T O F F E R N Ä H R U N G

H. M iidla, A. M ilius, T. Vainjärv

Z u s a m m e n f a s s u n g

Der B eitrag  befaßt sich mit dem Einfluß der Mineralstoff- 
e rn äh ru n g  auf den Gehalt des Xylems an freien Flavonoidgluko- 
siden (Phloridzin, Hyperin) und an Zerfallsprodukten, die bei der 
Oxydation mit Nitrobenzen im basischen Medium gewonnen w er­
den (Vanillin, S y r in g aa ld eh y d ) .

Die B iosynthese phenolischer Verbindungen wird durch Stick­
stoff gehemmt, diejenige von Eiweißen aktiviert, wobei eine In ten ­
s iv ierung  des Wuchses und eine V erm inderung  der Lignifikation 
der Triebe stattfindet. Das Verhältn is  der Zerfallsprodukte des 
Xylems (Vanillin zu Syringaaldehyd) ist g roß  (1:1,2).

Phosphor fördert die B ildung phenolischer V erb indungen  und 
unterdrückt den Stoffwechsel der Eiweiße und den Wuchs der 
Pflanzen, wobei die A m inosäuren nicht an der Biosynthese der 
Eiweiße, sondern an der Lignins teilnehmen. Das V erhältn is  der 
Zerfallsprodukte ist ger ing  (1:2,8) -es bildet sich mehr syringyles 
und methyliertes Lignin.
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С О Д Е Р Ж А Н И Е  Ф Е Н О Л Ь Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  
И Л И Г Н И Ф И К А Ц И Я  Д Р Е В Е С И Н Ы  ПОБ ЕГОВ Я Б Л О Н И  

В ЗА ВИ С И М О С ТИ  ОТ В ОД НО ГО  Р Е Ж И М А

X. Мийдла, А. Милиус, Т. Вайнярв

К ак известно, вода является в растении той средой, в которой 
продукты обмена веществ передвигаются из клетки в клетку, и 
из одной ткани в другую. При этом сама вода является основ­
ным растворителем, и в связи с этим нельзя не оценить роль 
воды в растении вообще.

В литературе имеются многочисленные данные относительно 
влияния воды на основной обмен веществ, однако их очень мало 
встречается по вопросу вторичного обмена веществ.

Бланк (1) отмечает, что в условиях сухой атмосферы образо­
вание пигментов антоциана усиливается, а во влажной среде 
содержание указанных фенольных соединений снижается.

Ордин и др. (2 ,3 ) ,  Базлер и др. (4) и Кефорд и др. (5) в 
своих работах указывают на тормозящее влияние водного дефи­
цита на рост растений.

В предлагаемой работе рассматривается влияние различного 
содержания воды в почве на содержание мономерных и конден­
сированных фенольных соединений.

Материал и методика

Описание подопытного материала, проведения вегетационных 
опытов и биохимического анализа приводится в предыдущей 
статье.

В опыт были взяты следующие варианты:
1. 60% Wniax (контроль) В течение
2. 40% WUiax всего
3. 70% WnižlX вегетационного периода.
4. 70%)+40% Wmax Изменение режима влажности
5. 4 0 % + 7 0 %  Wmax с 1 сентября.
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Полное минеральное удобрение (NPK) вносили один раз во 
время фазы распускания почек (см. предыдущую статью).

Результаты опыта и обсуждение

Как показано в таблице 1, содержание флавоноидных глико­
зидов в древесине побегов яблони повышается со снижением 
влажности почвы. Из сказанного следует, что незначительная 
влажность почвы благоприятствует образованию фенольных сое­
динений и одновременно подавляет рост побегов (табл. 2). В про-

Т а б л и ц у  I

Содержание свободных флоридзина и гиперина в древесине 
побегов яблони в 1964— 1966 гг. (м г/г сухого веса)

Варианты Год
Флоридзин Гиперин

опытов X —  ГПх X ± т х

60% W щ и
1964
1965
1966

16,58
13,60
14,99

0,21
0,22
0,13

0,64
0,38
0,66

0,02
0,02
0,01

40% W шах
1964
1965
1966

21,08
19,37
20,15

0,25
0,28
0,17

0,81
0,46
0,81

0,02
0,01
0,02

70% Wmах
1964
1965
1966

16,67
12,33
15,64

0,25
0,10
0,09

0,44
0,30
0,75

0,04
0,02
0,01

70% +40%
Wmax

1964
1965
1966

26,22
19,76
22,86

0,28
0,03
0,33

0,92
0,57
0,90

0,03
0,04
0,02

40% +70%
Wmax

1964
1965
1966

7,58
11,31
14,93

0,49
0,47
0,12

0,70
0,40
0,71

0,01
0,03
0,01

тивоположность этому режим повышенной влажности почвы тор­
мозит образование фенольных соединений и благоприятствует 
росту. Вильямс (6) на основе своих опытов указывает, что у боль­
ных и чахлых растений, состояние которых обусловлено известны­
ми внешними или внутренними факторами, наблюдается высокий 
уровень содержания фенольных соединений. В данном случае 
незначительная влажность почвы, как состояние минимума об-
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Т а б л и ц а  2

Показатели размеров вегетативных органов яблони в 1966 г.

Варианты
опытов

Длина по­
бегов в см

Вес побегов 
в г

Вес корней 
в г

Длина 
корней 

в см

Количество
листьев

шт

Вес 
листьев 

в г

ОбЩая 
площадь 
листьев 

в см2

X ±ГПХ X ±ГПХ X ±Ш х X ± ш х X ±П1Х X ±111х X ±П1Х

60 % W шах 174 7,0 28 1,4 227 8,8 3234 296,0 126 15,6 15 0,4 1980 37,5
(контроль)
40% W шах 74 3,2 11 1,3 169 9,0 2703 106,3 117 5,5 14 1,2 1840 158,7
70% Wmax 316 11,3 45 9,4 247 14,9 4325 74,3 88 12,5 14 3,1 2035 175,0
7 0 % + 4 0 О/о Wmax 273 14,5 35 2,6 263 10,5 4284 83,4 94 11,2 14 3,4 1967 414,7
40% +  /0% Wmax 90 1,7 12 0,4 163 18,5 2324 141,8 112 22,2 11 0,9 1521 151,0



*
щебиологических факторов, обусловливает замедление биосин-

!
теза аминокислот и белков, а также и прекращение роста расте­
ний. Вследствие этого содержание флоридзина, как основного 
запасного вещества фенольного характера яблони, повышается, и 
для роста больше не используется. Аналогично флоридзину р еа ­
гирует и гиперин.

j Представляет интерес влияние чередования влажности почвы 
|на содержание флавоноидных гликозидов, особенно во второй 
|половине вегетационного периода, которое проявляется у вариан­
т о в  7 0 % + 4 0 %  и 4 0 % + 7 0 %  Wmax. П реобладающ ее влияние на 
^содержание фенольных соединений оказывают именно те режимы 
^влажности почвы, которые начинают действовать с первого сен­
т я б р я ,  несмотря на то, что большую часть вегетационного перио­
д а  растение находилось в совершенно другой по влажности среде. 
^Данный факт указывает на то, что осенний режим влажности 
Iпочвы существенно воздействует на содержание фенольных со­
единений и на происходящий в это время рост. В связи с этим

Т а б л и ц а  3

Содержание С6— С,-альдегидов-продуктов окисления древесины  
побегов яблони нитробензолом в щелочной среде в 1964— 1966 гг. 

(мг/r сухого веса)

Варианты
опытов Год

Ванилин Сиреневый
альдегид

Соотношение 
содержания 
ванилина к 
сиреневому 
альдегидуX ± m x X ±П1х

60% w max
1964
1965
1966

22,8
14,9
13,8

0,42
0,58

26,1
26,0
20,5

0,38
0,82

1 : 1,1
1 : 1,7 
1 : 1,5

40% Wmax
1964
1965
1966

12.5
15.6 
17,3

0,28
0,58

24.6 
• 29,4
30.7

0,67
1,14

1 : 2,0 
1 : 1,9 
1 : 1,8

70% Umax
1964 •
1965
1966

20,8
29.0
24.1

1,98
0,54

27,4
41.1
31.2

1,90
1,36

1 : 1,3 
1 : 1,4 
1 : 1,3

70% +40%  
W max

1S64
1965
1966

32.8
13.9 
19,7

0,28
0,86

56,0
39.2
32.2

0,51
1,22

1 : 1,7 
1 : 2,8 
1 : 1,6

40% +70%
Wmax

1964
1965
1966

18,6
31.3
14,1

0,40
1,24

36.2
35.2 
15,6

1,86
1,20

1 : 2,0 
1 : 1,1 
1 : 1,1



можно предположить, что различное содержание воды в почве 
может воздействовать также и на лигнификацию побегов.

Последнее предположение подтверждают данные результатов 
окисления нитробензолом в щелочной среде продуктов р азл о ­
жения древесины. Исходя из соотношения содержания ванилина 
к содержанию сиреневого альдегида, как показателя степени 
лигнификации, выясняется, что оно является наиболее низким 
(1 : 2,0) у растений варианта 7 0 % + 4 0 %  Wmax (табл. 3). Следо­
вательно, 70% Wmax, как и полное минеральное удобрение (см. 
предыдущего статью), благоприятствует протеканию интенсив­
ного фотосинтеза и накоплению пластических веществ, являю ­
щихся существенными для нормального хода основного обмена 
вещества. Во второй половине вегетационного периода низкий 
уровень влажности почвы (40% Wmax) оказывает тормозящее 
влияние на рост, и одновременно благоприятствует метилирова­
нию компонентов лигнина, в результате чего накопляется больше 
лигнина сирингилового типа.

Итак, с точки зрения одревеснения побегов, наилучшими в 
этом отношении оказались растения варианта 7 0 % + 4 0 %  Wmax.

Выводы

1. Достаточная влажность почвы в первой половине вегетаци­
онного периода (70% Wmax) и незначительная влажность ее во 
второй половине вегетационного периода (40% Wmax) являются 
благоприятными условиями для лигнификации побегов яблони. 
Соотношение содержания ванилина к сиреневому альдегиду — 
наименьшее (1 :2,0), соответствующее среднее за 3 года состав­
ляет 22,2 и 42,5 мг/г на сухое вещество. Одновременно отмечает­
ся высокий уровень содержания флавоноидных гликозидов.

2. Незначительная влажность почвы в первой половине веге­
тационного периода (40% Wmax) и достаточная влажность почвы 
во второй половине вегетационного периода (70% Wmax) оказы ­
вают отрицательное влияние на лигнификацию.

3. Низкий уровень влажности почвы (40% Wmax) в течение 
всего вегетационного, периода благоприятствует процессам одре­
веснения. Соотношение содержания ванилина к сиреневому ал ь ­
дегиду сравнительно невысокое (I :1,9), но рост деревьев яблони 
подавляется, растения чахлые.

4. Вырокий уровень влажности почвы (70% Wmax) в течение 
вегетационного периода не способствует лигнификации. Соотно­
шение содержания ванилина к сиреневому альдигиду составляет 
1 : 1,3 и уровень флавоноидных гликозидов низкий
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PH E N O L I S C H E  V E R B I N D U N G E N  U N D  DIE LIGNIFI-  
KATION IM XYLEM DER A PF E L B A U M T R IE B E  IM 
Z U S A M M E N H A N G  MIT DEM W A S S E R H A U S H A L T  

DES B O D E N S

H. M iidla, A. M illus and T. Vainjärv

Z u s a m m e n f a s s u n g

Durch die R egulierung  der Bodenfeuchtigkeit ist es möglich, 
den M ethylierungsprozeß  in den Zellwänden der Apfelbaumtriebe 
zu begünstigen  bzw. zu hemmen. Bei ger inger Bodenfeuchtigkeit 
wird stärker methoxyliertes syringyles Lignin, bei Ü berschuß der 
Bodenfeuchtigkeit quajazyles Lignin abgelagert.

Der relative Gehalt des Lignins in den Zellwänden der Triebe 
ist durch das Verhältn is  V anillin  zu Syringaaldehyd (mit Nitro- 
benzen oxydiert im basischen M edium) ausdrückbar. Je kleiner 
das Verhältnis  Vanillin zu Syringaaldehyd, d. h. schwächer 
methoxylierten Aldehyd zu s tärker methoxyliertem Aldehyd ist, 
desto mehr sind die Zellwände des Triebes lignifiziert (verholzt).
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В Л И Я Н И Е  Ф Л О Р И Д З И Н А  И Р ЕГ УЛ ЯТО РО В РОСТА  
НА СКОРОСТЬ РА СПУ СК АНИЯ ПОЧЕК Я Б Л О Н И  И 

НА С О Д Е Р Ж А Н И Е  Ф Е Н О Л Ь Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  
В ЕЕ ПОБЕГАХ

Т. Вардья и Л. Сарапуу

Флоридзин по количественному содержанию является в ябло­
не основным фенольным соединением (1—4). По данным ряда 
исследователей флоридзин ингибирует рост колеоптилей в био­
тестах (5, 6), а также подавляет образование цветочных почек у 
яблони (7 ,8 ) .  В связи с этими свойствами флоридзин считали 
фенольным ингибитором роста яблони.

Сезонная динамика флоридзина совпадает в основном с се­
зонной динамикой крахмала (6 ,9 ) .  Последний факт дает нам 
право предположить, что флоридзин является в яблоне феноль­
ным запасным веществом, которое расходуется весной при р ас­
пускании почек для ростовых процессов. Роль флоридзина как 
запасного вещества предполагали уже в предыдущей работе (9).

На процесс распускания почек оказывают влияние многие ве­
щества и факторы, как, например, гиббереллиновая кислота, 
(ГК) (10— 12), индолилуксусная кислота (ИУК) (12), свет и др. 
Так, под действием ГК и ИУК в побегах яблони в период р ас ­
пускания почек происходит снижение содержания крахмала (13). 
Однако до настоящего времени отсутствуют литературные дан­
ные о влиянии указанных воздействий на содержание фенольных 
соединений в побегах яблони в период распускания почек, отсут­
ствуют такж е данные относительно влияния самого флоридзина 
на скорость распускания почек.

Методика исследования

Побеги для опытов брали в фазе вынужденного покоя (в се^ 
редине марта) от взрослых деревьев сорта «Лифляндское луко­
вичное». Выгонку проводили при комнатной температуре (1 7 ±  
2° С).
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С целью выяснения влияния флоридзина, ГК, ИУК и темноты 
на скорость роста распускания почек, а такж е на содержание фе­
нольных соединений в побегах, опыты были поставлены в сле­
дующих вариантах:

1) контроль — побеги помещали срезанным основанием в во­
ду и опрыскивали их через день водой. Выгонку проводили в 
условиях природного фотопериода;

2) воздействие флоридзина (200 мг/л) — побеги помещали 
срезанным основанием в раствор флоридзина и опрыскивали 
через день таким же раствором;

3) воздействие ГК (100 мг/л) — техника обработки такая  же, 
как и у варианта 2;

4) воздействие ИУК (100 мг/л) — техника обработки такая  
же, как и у варианта 2;

5) воздействие темноты — побеги помещали срезанным осно­
ванием в воду и покрывали черным бумажным мешочком.

Во время опыта растворы и воду меняли три раза. Продол­
жительность выгонки — 18 дней. В течение этого времени про­
водили наблюдения над активностью роста побегов, а такж е оп­
ределяли четыре раза  (в период постановки опыта, на 6-й, 10-й 
и 18-й день выгонки) содержание фенольных соединений (фло 
ридзин, общее содержание флавонолов) в почках, коре и древе­
сине побегов яблони по методике, приведенной в нашей преды­
дущей работе (14). Перед определениями побеги промывали 
водой.

Результаты исследования

Р а с п у с к а н и е  п о ч е к .  Через 6 дней после начала выгон­
ки почки стали набухать. Быстрее всего набухание почек проис­
ходило на побегах, обработанных ГК и флордизином. На 10-й 
день выгонки раскрывались покровы верхушечных и верхних бо­
ковых почек. Быстрее, чем у остальных вариантов, распускались 
почки на побегах, обработанных флоридзином и ГК. На этих по­
бегах образовывались уже маленькие ( — 10 мм) листья. По ве­
личине листьев следующими за ними были контрольные побеги, 
а затем — побеги варианта ИУК и варианта с затемнением.

В конце выгонки (на 18-й день) почки распускались у всех 
вариантов. Быстрее всего росли розетки листьев у вариантов, об ­
работанных флоридзином и ГК. Однако рост почек у них разли­
чался: у варианта с флоридзином распускались только верхушеч­
ные и верхние боковые почки, а на побегах, обработанных ГК, 
распускались такж е и нижние боковые почки. Почки у осталь­
ных вариантов значительно отставали в росте — размеры верху­
шечных листьев были почти вполовину меньше (длина 10— 
15 мм). По скорости роста почек эти варианты можно поставить
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в следующей последовательности: к о н т р о л ь > И У К >  вариант 
с затемнением.

Результаты фенологических наблюдений показывают, что, по 
сравнению с контролем, флоридзин и ГК активируют, а ИУК 
и темнота ингибируют скорость распускания почек у яблони.

И з м е н е н и я  в с о д е р ж а н и и  ф е н о л ь н ы х  с о е д и ­
н е н и й .  Проведенные исследования показывают, что содерж а­
ние флоридзина в почках снижается вплоть до начала образова­
ния розеток листьев (рис. Г). Резкое уменьшение, а затем повы-

ф лориш ин твонопы

Д н и
Рис. !. Влияние некоторых ростовых веществ и затемне­
ния на динамику содержания флоридзина и флавонолов 

в почках яблони во время выгонки.
А — контроль, Б — флоридзин, В — ГК, Г — ИУК, Д — 

затемнение.

шение содержания флоридзина в почках варианта с ГК объяс­
няется, по-видимому, тем, что листья развиваются быстрее и 
вместе с тем повышается фотосинтетическая активность молодых 
листьев (рис. 1, В ) . По сравнению с контролем содержание ф ло­
ридзина в почках побегов, обработанных флоридзином и ГК, сни­
жается быстрее всего в течение первых десяти суток. Такое сни­
жение содержания флоридзина совпадает с данными о наиболее 
высокой скорости роста этих вариантов. Содержание флоридзина 
в почках, обработанных ИУК, мало отличается от контроля.

В почках побегов яблони у вариантов, находившихся в тем ­
ноте, содержание флоридзина снижается сравнительно медленно, 
поэтому в конце выгонки его содержание, по сравнению с дру­
гими вариантами, остается на высоком уровне.

Высокое содержание флоридзина в конце выгонки коррели­
рует с медленным распусканием почек.

Большое содержание флоридзина само по «себе не является 
ингибирующим фактором. На это указывает то обстоятельство, 
что экзогенно прибавленный флоридзин оказывает фактически
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стимулирующее действие. Можно полагать, что ингибирование 
роста почек происходит вследствие снижения активности ф ер­
ментов, которые производят разложение флоридзина, превращ ая 
его в вещества, используемые для роста.

В коре побегов содержание флоридзина снижается в начале 
выгонки (рис. 2) и повышается во время набухания почек 
(рис. 2, В) только в коре побегов, обработанных ГК- Однако во 
время распускания почечных покровов в коре побегов происхо­
дит резкое снижение уровня флоридзина.

ФЛОРИДЗИН *■твонолы

Д н а
Рис. 2. Влияние некоторых ростовых веществ и затем ­
нения на динамику содержания флоридзина и флавоно- 

лов в коре яблони во время выгонки.
А — контроль, Б — флоридзин, В — ГК, Г — ИУК, Д  — 

затемнение.

Сравнение содержания флоридзина с результатами феноло­
гических наблюдений на 10-й день выгонки указывает на явную 
корреляцию между содержанием флоридзина и распусканием 
почек, а именно, чем больше были почки и чем равномернее они 
развивались (рис. 2, В), тем меньше оставалось в коре побегов 
флоридзина.

В конце выгонки в коре побегов, обработанных как флорид- 
зином, так и ГК, содержание флоридзина повышается. Н а осно­
вании этого можно полагать, что повышение флоридзина проис­
ходит в связи с фотосинтезом в молодых, но уже развитых 
листьях.

В коре побегов как у варианта с затемнением, так и у вари ­
анта с ИУК снижение содержания флоридзина происходит с р а в ­
нительно медленно, однако под влиянием ИУК снижение ф ло­
ридзина ускоряется лишь после распускания почек.

В древесине побегов яблони (рис. 3) содержание флоридзина 
повышается в начале выгонки. Наиболее высокое повышение 
флоридзина наблюдалось в древесине побегов в варианте с о б р а­
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боткой флоридзином. У этих вариантов уровень флоридзина в- 
древесине побегов остается повышенным до конца выгонки. Т а ­
кое повышенное содержание флоридзина обусловливается, по- 
видимому, поглощением его из раствора.

У вариантов, обработанных ГК и ИУК, динамика содержания 
флоридзина сходна с динамикой его содержания в контроле.

§60
.ч

^ 40«iS

§20

ФЛОРИДЗИН ФЛАЗОНОЛЫ

д

6  10
Д н и

Рис. 3. Влияние некоторых ростовых веществ и затемне­
ния на динамику содержания флоридзина и флавонолов 

в древесине побегов яблони во время выгонки.
А — контроль, Б — флоридзин, В — ГК, Г — ИУК, Д — 

затемнение.

У побегов, находившихся в темноте, уровень содержания флорид­
зина значительно ниже, чем у побегов остальных вариантов.

Содержание флавонолов в почках и коре побегов яблони сни­
жается до раскрывания почечных покровов (рис. I, 2). У конт­
роля и в варианте с затемнением содержание флавонолов в поч­
ках повышается на IO-й день выгонки, но затем оно снижается 
до конца выгонки. Так, во время раскрытия почечных покровов 
происходит как будто торможение в использовании флавонолов. 
В вариантах с обработкой флоридзином и Г’К на 18-й день в ы ­
гонки содержание флавонолов в почках яблони снова повышает­
ся. Очевидно это обусловливается их синтезом в молодых 
листьях.

В древесине побегов яблони содержание флавонолов сниж а­
ется в течение первых шести дней выгонки (рис. 3). После этого 
их содержание во время раскрытия почечных покровов резко по­
вышается и остается на том же уровне или несколько снижается 
к последнему дню выгонки. Только у варианта с флоридзином 
содержание флавонолов в древесине побегов повышается, начи­
ная с первых дней выгонки, и остается на повышенном уровне до 
последнего дня прекращения выгонки. Можно предположить, что 
высокое содержание флавонолов в древесине побегов яблони 
является результатом их синтеза из флоридзина.
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Выводы

1. Флоридзин является в яблоне запасным веществом ф е­
нольного характера, который используется весной при распуска­
нии почек для ростовых процессов.

2. Высокое содержание флоридзина в почках яблони весной 
не ингибирует ростовые процессы. Экзогенное введение флорид­
зина в побеги оказывает на распускание почек даж е стимулирую­
щее влияние.

3. ГК стимулирует распускание почек яблони и снижает д о ­
минирующее действие верхушечной почки. ГК способствует р а з ­
ложению флоридзина во время набухания почек и вместе с тем 
повышает содержание используемых для распускания почек про­
дуктов.

4. ИУК на распускание почек яблони не оказывает влияния. 
Воздействие этой кислоты на содержание флоридзина можно от­
метить только после образования на побегах маленьких листьев.

5. Затемнение подавляет распускание почек яблони вследст­
вие снижения активности разлагающих флоридзин ферментов.
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VOM EINFL Uß DE S P HLO RID ZI NS U N D  DER W U C H S ­
REGULATOREN A U F  DIE K N O S P E N E N T F A L T U N G  U N D  
A U F  DEN GEHALT P H E N O L IS C H E R  IN HA LT SS TO FF E IN 

TRIEBEN DER A P F E L B Ä U M E

T. Vardja und L. Sarapuu

Z u s a m m e n f a s s u n g

Bei denjenigen V arian ten , wo die Triebe mit dem basalen  
Ende in Lösungen von Phloridzin (200 mg/1) und G ibberellinsäure 
gehalten und auch mit denselben Lösungen bespritzt wurden, sank 
der Phloridzingehalt  in den Knospen schneller als bei der Kon­
trolle, gleichzeitig wurde eine höhere W uchsgeschwindigkeit der 
behandelten Triebe beobachtet. Exogene B ehand lung  mit Phlo rid ­
zin hat s timulierenden Einfluß aus die K nospenentfaltung. Die 
G ibberellinsäure fördert ebenfalls die K nospenentfaltung, entfernt 
die dominierende W irkung der apikalen Knospe und aktiviert den 
Phloridzinverbrauch bei W achstum sprozessen. Indolylessigsäure 
hat keine. Dunkelheit aber eine behindernde W irkung  auf die 
K nospenentfaltung  und den Verbrauch von Phloridzin. Phloridzin 
gehört zu den Reservestoffen des Apfelbaumes.
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Г О ДИ Ч Н Ы Й  РИТМ И З М Е Н Е Н И Я  С О Д Е Р Ж А Н И Я  
Ф Л О Р И Д З И Н А  И Ф Л А В О Н О Л О В  У Р А З Н Ы Х  

СОРТОВ Я Б Л О Н И

JI. Сарапуу, М. Тоом

В наших предыдущих работах (1 ,2) установлены некоторые 
закономерности сезонной динамики флоридзина и флавонолов 
при росте и покое побегов яблони. В 1966 и 1967 гг. мы опреде­
ляли содержание флоридзина и флавонолов в листьях, почках, 
коре и древесине у различных по морозоустойчивости четырех 
сортов яблони (табл. 1). Методика хроматографического и спек­
трофотометрического определения флоридзина опубликована 
(3). Представленные в настоящей статье результаты уточняют 
предыдущие исследования.

Результаты исследования

Закономерности сезонной динамики содержания флоридзина в 
листьях (зимой в почках), коре и древесине побегов являются 
одинаковыми. Но в листьях и почках, как в органах с более актив­
ной жизнедеятельностью, амплитуды изменения выражены более 
явно, чем в коре и древесине. Поэтому данные о сезонной динами­
ке изучаемых фенольных соединений в листьях и почках характе­
ризуют их изменения такж е и в других органах яблони (табл. 1).

Содержание флоридзина в побегах яблони подвергается в те­
чение года глубоким изменениям. Зимой содержание флоридзина 
в почках, коре и древесине весьма постоянное. Весной, перед р ас­
пусканием почек, содержание флоридзина повышается во всех 
органах. В этот период происходит мобилизация запасных ве­
ществ для роста. В связи с активацией ростовых процессов про­
исходит резкое снижение содержания флоридзина во всех орга­
нах и у всех подопытных сортов яблони, которое является самым 
сильным изменением флоридзина в течение года. Происходящие 
весной изменения в содержании флоридзина явно указывают на 
важную роль флоридзина в качестве запасного вещества феноль­
ного характера.



В почках использование флоридзина начинается раньше, чем 
в коре и древесине. В почках изменения в содержании флорид­
зина происходят также глубже, чем в других органах яблони. 
Это явление показывает, что флоридзин является запасным ве­
ществом и он используется при росте — как в конструктивных, 
так и в энергетических процессах. При этом процессом, имеющим 
важное значение, является разрушение флоридзина в флорети­
нат, используемый для образования предшественников лигнина 
(см. на стр. 40). Наблюдения в 1967 году показали, что если во 
время начала фазы распускания почек наступает возвратное по­
холодание, то содержание флоридзина в побегах снова повы­
шается.

Повышение содержания флоридзина в листьях, коре и древе­
сине происходит сразу подле образования листового аппарата. 
Оно находится во взаимосвязи с фотосинтетической деятельно­
стью листьев и совпадает с периодом активного роста побегов. 
Это явление не согласуется с нашими предыдущими предполо 
жениями (2), что в период активного роста содержание флорид­
зина в побегах низкое. Полученные количественные данные гово­
рят о том, что в растущих тканях содержание флоридзина ср ав ­
нительно высокое. Флоридзин концентрируется всегда в тканях 
с активной жизнедеятельностью. Высокое содержание флорид­
зина предшествует одревеснению побегов (см. табл. на стр. 12). 
Одновременно с ростом верхушки у основания побега начинается 
лигнификация, в которой для биосинтеза предшественников лиг­
нина используется и флоридзин. Поэтому при одревеснении побе­
гов содержание в них флоридзина постепенно снижается. Фло- 
ридзин действует на рост через продукты своего рбмена. И споль­
зование флоридзина в ростовых процессах укорачивает рост кле­
ток растяжением.

Много фенольных соединений используется для радиального 
роста побегов. Поэтому в августе в побегах наблюдается низкий 
уровень флоридзина. В сентябре, после прекращения камбиаль­
ной активности, отмечается еще накопление флоридзина в листь­
ях, коре и древесине. В опавших листьях содержание флорид­
зина снижается главным образом у тех сортов, у которых про­
исходит более глубокая подготовка к зиме (Антоновка, Белый 
налив).

В годичном ритме изменения флоридзина его наиболее высо­
кий уровень отмечается в почках в период глубокого покоя. Ф ло­
ридзин не влияет на дифференциацию почек, но тормозит про­
цесс растяжения клеток и вытягивание побега.

Под действием низких температур содержание флоридзина в 
почках, коре и древесине снова снижается. Зимой содержание 
флоридзина в побегах относительно постоянное.

В заключение можно утверждать, что динамика флоридзина 
в побегах яблони имеет определенный годичный ритм, зависящий

88



Сезонная динамика флоридзина и флавонолов (мг/г сырого веса) в почках и листьях яблони
Т а б л и ц а  1

Год Веще­
Д ата

27 I 14 III 25 V 12 V 19 V 25 V 5 VII 16 V III 19 IX
3 X

28 XIство
Сорт листья почки

СОсоСП

XксоetЯО.о
©

Антоновка 
Белый налив 
Тартуское розовое 
Лифляндское луков.

33,3±0,16

41,9+0,78
39,3+0,81

45,4 ±0,65 
41,9 ±0,64 
48,6 ±1,27 
40,8 ±1,10

40,3 ±0,85 
40,9 ±  1,12 
44,0 ±0,57 
37,2 ±1,72

21.3 ±  0,31
19.4 +  0,22 
23,3 ±1,33 
17,2 ±0,62

24,1 ±0,85 
25,8 ±  1,22 
32,2 ±  1,43 
20,3 ±1,46

23.4 ±0,62
31.4 ±0,85 
42,3 ±0,64 
22,9 ±0,55

17.2 ±0,44 
18,4 ±1,60
44.2 ±0,25 
32,1 ±1,19

19.1 ±0,42
16.2 ±0,39 
23,5 ±0,34
31.2 ±0,32

25,4 ±1,49 
30,8 ±1,23 
34,5±3,02 
48,1 ±1,30

23,9 ±1,67 
25,8 ±0,72 
40,1 ±0,02 
38,8±0,41

51.1 ±4,43 
45,9 ±0,36 
61,5 ±  1,58
59.1 ±0,26

55,2 ±6,89
49.7 ±2,92 
49,4 ±0,20
54.8 ±2,03

34 о я о ю « 
©

А
Б
Т
Л

3,6

5,35
3,18

4,39
7,29
8,34
5,33

5,69
6,27
8,59
6,57

2,84
2.72
4.73 
2,80

5,61
5,26
6,74
6,21

4,15
4,19
6,46
4,18

6,27
5.15
9.15
6,93

8,72
5,59
8,53
9,61

9,40
7,88

10,47
9,73

7,57
5,66
7,72
7,75

10,33
8,01

10,67
7,49

9,12
9,21

11,79
7,24

Веще­
Д ата

11 II 13 III 20 IV 11 V 29 VII 3 VII 26 VII
19 IX 23 X

28 XIство
Сорт листья почки листья почки

8

кятаЯО.оч
©

А
Б
Т
Л

47,6 ±  2,89

48,7+0,96 
44,2 ±3,13

43.0 ±0,32 
39,2 ±1,61
48.0 ±2,14
43.1 ±1,05

47.8 ±1,79 
28,6 ±0,45
41.8 ±  1,14
32.9 ±3,21

54,1 ±2,14 
41,0 ±  1,44 
55,3 ±1,59 
50,5 ±1,65

18,0±0,18 
22,8 ±0,62 
41,5 ±0,74 
37,4 ±0,25

50,0 ±  1,12 
41,7 ±  1,50 
64,1 ±  1,14 
72,7 ±1,22

32,7 ±0,30
37.0 ±1,99
45.0 ±0,10 
53,4 ±0,93

41,4 ±0,68 
16,4 ±  1,78 
54,0 ±1,74 
60,2 ±0,42

64,9 ±0,57 
60,4±2,21
68.5 ±0,65
61.6 ±0,06

23,0 ±1,55 
29,6 ±1,44 
40,3 ±1,39 
52,5 ±0,80

50.9 ±1,66
42.9 ±0,56 
48,7 ±  2,21 
50,3 ±0,88

61.6 ±0,94 
57,8 ±0,82
72.6 ±1,64 
65,3 ±0,98

34 оЯоазсоч
©

А
Б
Т
Л

8,54

9,79
7,61

7,26
6,86
9,60
5,98

8,14
8,77

11,11
5,93

10,09
5,67
6,58
6,48

3,56
4,26
6,31
5,49

8.50
6.79
9.68
9.52

8.44
6.97
8.40
7.94

11.35
8.42

12.42
11.18

10.14
9.82

13.59
8.13

8,89
7,53

10,34
9,22

7,91
8,28
9,43
7,76

8,13
9,48

13,98
7,41



&онды Государственной библио­
теки СССР имени В.И. Ленина яв­
ляются национальным достоянием 
соватского народа и охраняются 
государством в соответствии с 
законом ”06 охране и использо­
вании памятников истории и куль­
туры” •

Издания, полученные по меж­
библиотечному абонементу /МБА/ 
из фондов Библиотеки имени 
В.И. Ленина^ выдаются только 
в читальном*зале библиотеки- 
абонента.

При пользовании книгой или 
журналом нельзя перегибать их 
в корешке, делать пометки и под­
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от активности синтеза и использования флоридзина, а такж е от 
погодных условий. Самые глубокие изменения в содержании 
флоридзина обусловлены использованием его для ростовых про­
цессов^ весной. Наиболее высокое содержание флоридзина н а ­
блюдается в коре после прекращения роста побегов и в почках 
осенью.

Сезонная динамика флавонолов в основном совпадает с дина­
микой флоридзина. Зимой флавонолов содержится в побегах 
сравнительно мало. Перед началом роста их содержание повы­
шается, в период распускания почек снижается и снова посте­
пенно повышается в течение вегетации. Камбиальный рост не 
отражается на содержании флавонолов. Это явление показывает, 
что флавонолы находятся от процессов биосинтеза предшествен­
ников лигнина биохимически более далеко.

Изучаемые сорта яблони различаются по содержанию в них 
флоридзина (табл. 2). Более зимостойкие сорта (Антоновка,

Т а б л и ц а 2

Среднегодовое содержание флоридзина и флавонолов 
(мг/г сырого веса) в разных органах и тканях изучаемых сортов яблони

Сорта

Флоридзин Флавонолы

Листья
и

почки
Кора Д реве­

сина
Листья

и
почки

Кора Д реве­
сина

Антоновка 38,1 45,7 17,0 7,39 4,00 1,37
Белый налив 35,0 42,9 15,9 6,82 4,73 1,47
Тартуское розовое 46,4 48,3 19,2 9,16 5,41 1,81
Лифляндское луковичное 44,4 48,2 17,2 7,08 4,47 1,75

Среднее для всех сортов 41,0 46,3 17,3 7,61 4,65 1,60

Белый налив) отличаются более низким уровнем содержания 
флоридзина в листьях, коре и древесине. По-видимому, у у казан ­
ных сортов яблони интенсивнее происходит одревеснение побегов, 
вследствие чего свободных фенольных соединений у них н акапли­
вается меньше. Запас  флоридзина в листьях у более морозостой­
ких сортов, по сравнению с менее морозостойкими, осенью ис- 

ользуется для вызревания побегов больше, так как в их опавших 
листьях флоридзина содержится меньше. У менее морозостойких 
сортов (Тартуское розовое, Лифляндское луковичное) содерж а­
ние флоридзина в побегах выше, чем в побегах более морозо­
стойких сортов. Различия в содержании флоридзина, в зависимо­
сти от морозостойкости, наблюдаются во всех органах яблони. 
В опавших листьях менее морозостойких сортов яблони содер­
жание флоридзина остается более высоким, чем в опавших
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листьях более морозостойких сортов. Флоридзин у менее зимо­
стойких сортов используется для процессов одревеснения и вы­
зревания побегов более медленно. Особенно высоким содерж а­
нием флоридзина и флавонолов во всех органах отличается сорт 
Тартуское розовое, который характеризуется хорошим ростом и 
отличается от изучаемых сортов наиболее низкой степенью 
морозостойкости.

В отношении динамики содержания флавонолов указанной 
выше закономерности не наблюдается. Это еще раз подтверж­
дает тот факт, что флавонолы слабее связаны с метаболизмом 
предшественников лигнина.

Приведенные в таблице 2 данные дают представление о сред­
нем содержании флоридзина у изучаемых сортов и в органах 
и тканях яблони. Наиболее высоким уровнем содержания фло­
ридзина отличается кора. Высокое содержание флоридзина на­
блюдается также в листьях и почках. Незначительное содерж а­
ние флоридзина наблюдается в древесине. При расчете на сухое 
вещество, среднегодовое содержание флоридзина в коре — 10%, 
в листьях ii почках — 9,2% и в древесине — 3,2%.

Содержание флавонолов (наибольшее в листьях и почках) 
подчеркивает их роль в жизнедеятельности живых клеток. В коре 
содержание флавонолов меньше, и еще ниже — в древесине.

Выводы

1. В динамике флоридзина в побегах яблони наблюдается оп­
ределенный годичный ритм, зависящий от активности син­
теза и использования флоридзина, а такж е  от погодных условий. 
Резкие изменения в содержании флоридзина наблюдаются вес­
ной. Наиболее высокий уровень его содержания отмечается в 
почках во время глубокого покоя.

2. Одной из функций флоридзина у яблони является его роль 
в качестве запасного вещества. Весной, в связи с активацией про­
цессов роста, происходит интенсивное превращение флоридзина 
в соединения, которые используются в ростовых процессах.

3. У более морозостойких сортов яблони одревеснение побе­
гов происходит интенсивно, вследствие чего эти сорта отличают­
ся от менее морозостойких сортов более низким уровнем содер­
жания флоридзина во всех органах яблони.
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j JA H R E S R H Y T H M U S  VON PHLORIDZIN U N D  FLAVONOLEN  
V E R S C H I E D E N E R  A PFELS OR TE N

f
L. Sarapuu und M. Toom

! Z u s a m m e n f a s s u n g

I Die g röß ten  V eränderungen  des Phloridzingehaltes  von Knos- 
} pen, Rinde und Holz der Apfeltriebe finden im F rüh jah r  s ta tt .  In 
j Trieben sinkt der P h loridzingehalt  vor der K nospenentfa ltung  und 
I steigt nach B ildung der B lätter. Unverholzte Triebe en thalten  
f reichlich Phloridzin. Mit der Verholzung sinkt der Phloridzin- 
\ gehalt  der Triebe, da Phloridzin zur Synthese von Ligninvorstu- 
f fen verbraucht wird. Der maxim ale Phloridzingehalt  der Knospen 
J wird im H erbst w ährend  der Tiefruhepause erreicht. Die Dynamik 
j der Flavonole stimm t im allgemeinen mit der des Phloridzins 
I überein. Kambiailes W achstum  ha t  keine W irkung auf den Flavo- 
1 nolgehalt.  Bei v e rh ä ltn ism äß ig  frostresistenten Apfelsorten ist der 
I V erholzungsprozeß aktiv, deshalb unterscheiden sie sich von 
! - frostempfindlicheren durch niedrigeren Phloridzingehalt.  Phlorid- 
j zin gehört zu den wichtigsten phenolischen Reservstoffen des 
I Apfelbaumes.



О ДИНАМИКЕ ФЛАВОНОИДНЫХ г л и к о з и д о в  
В ЛИСТЬЯХ, ПОБЕГАХ И КОРНЯХ ЯБЛОНИ

X. Мооритс и Э. Хирсон

Содержание флавоноидных гликозидов в листьях древесных 
пород колеблется в течение всего вегетационного периода.

Максимальное содержание флавоноидных соединений в листь­
ях яблони наблюдается в середине лега (1). В листьях слив уро­
вень содержания флавоноидных гликозидов повышается до пре­
кращения роста листьев, затем происходит его снижение (2), 
обусловленное оттоком веществ из листьев в другие органы. 
По данным Элбановской (3) в листьях березы содерж а­
ние гиперина (кверцетингалактозида) повышается к концу веге­
тационного периода, однако осенью в желтых листьях березы 
гиперина содержится меньше, чем в зеленых.

Цель настоящей работы — изучить динамику флавоноидных 
гликозидов в листьях яблони. В ходе исследований обращается 

внимание на погодные условия, интенсивность роста побегов, а 
такж е проводится анализ содержания флавоноидных гликозидов 
в коре побегов и корнях.

Материал и методика

Д ля  опыта были взяты следующие сорта яблони:
1. Белый налив
2. Осеннее полосатое
3. Лифляндское луковичное
4. Ланге! (гибрид яблони П а л л а с о в а ) .
Яблони росли в опытном саду отделения Морна Эксперимен­

тальной базы Полли, посажены в 1951 — 1953 гг.

3 г измельченного сухого материала экстрагировали три раза (по 30 мин.) 
в 30 мл дистиллированной воды при 100° С, остаток промывали го­
рячей дистиллированной водой. Полученные экстракты соединяли и прибав­
ляли воду до объема 100 мл. Д ля осаждения флавоноидных соединений, со­
державших о-гидроксильные группы, прибавляли 15 мл 30%-ного нейтраль­
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ного уксуснокислого свинца и оставляли стоять. Через 24 часа осадок отде-1 
ляли центрифугированием от надосадочной жидкости. Из осадка, суспензиро­
ванного в 10 мл 96° С этанола, флавоноиды освобождали прибавлением не­
скольких капель 50% раствора серной кислоты, затем проводили фильтрование 
(фильтрат 1).

Д ля осаждения остальных флавонсидных соединений к надосадочной ж ид­
кости прибавляли 10 мл насыщенного раствора основного уксусно-кислого 
свинца. Отделенной! центрифугированием осадок через 24 часа подвергали об­
работке в вышеуказанном порядке (фильтрат 11).

Для изучения состава флавоноидных соединений в фильтратах I и II ис­
пользовали метод хроматографии на бумаге. Растворителями были:

1) 15% уксусная кислота;
2) этилацетат-муравьиная кислота-вода ( 1 0 : 2 : 3 ) .

Пятна гликозидов элюировали из хроматограмм 50%-ным 
этанолом.

Содержание флоридзина определяли спектрофотометром 
СФ-4 при 283 нм, коэффициент экстинкции — 15470. Содержание 
кверцетингликозидов определяли суммарно при 255 нм, коэффи­
циент экстинкции — 22390 (см. в настоящем сборнике ст. Л. Са- 
рапуу и X. М ийдла). Результаты выражены в мг на один грамм 
сухого вещества.

Результаты исследований и их обсуждение

Влияние погодных условий на флавоноидные гликозиды изу­
чали по их содержанию в листьях яблони, которые были собраны 
во второй половине лета 1962 и 1963 гг. Лето 1962 года отлича­
лось влажной и прохладной погодой, температура воздуха была 
на 1— 2° С ниже многолетней средней температуры, количество 
осадков превышало норму в 1,5 раза  (табл. 1 составлена по д ан ­
ным метеорологической службы) (4, 5). В течение лета 1963 года 
стояла теплая солнечная погода, значительное количество осад­
ков стало выпадать лишь в августе.

Т а б л и ц а  1

Погодные условия летом в 1962 и 1963 гг.

Месяц

Средняя температура 
воздуха, ° С

Количество осадков 
мм

1937— 
1947 гг. 1962 г. 1963 г.

Среднее 
за 

1922—
1932 гг.

1962 г. 1963 г.

Май 10,3 9,1 14,5 57 89 35
июнь 14,1 12,0 14,1 74 60 47
июль 16,6 15,0 17,7 80 104 34
август 14.9 13,6 16,8 116 184 153
сентябрь 10,4 9,8 12,7 80 111 15
октябрь 5,0 6.8 9,5 78 38 35

8 Заказ № 7073



Т а б л и ц а  2

Длина побегов (см )

Сорт 1962 г. 1963 г.

Белый налив 23,8 12,4
Лифляндское луковичное 33,3 13,1
Осеннее полосатое 18,6 18,7
Ланге! 20,1 16,8

Различные погодные условия в летний период оказали  на рост 
побегов яблони различное влияние. Из таблицы 2 выясняется, 
что в 1962 году побеги подопытных яблонь (за исключением сор­
та Осеннее полосатое) росли значительно интенсивнее, чем летом 
в 1963 году.

Т а б л и ц а  3

Среднее содержание флоридзина и кверцетингликозидов 
в листьях (м г/г)

Сорт
Флоридзин Кверцетингликозиды

1962 г. 1963 г. 1962 г. 1963 г.

Белый налив 4,5 5,1 1,3 2,6
Лифляндское луко­ 2,1 3,0 1,5 6,1

вичное
Осеннее полосатое 6,6 6,9 1,5 2,4
Ланге! 12,9 17,2 5,2 7,7

Из таблицы 3 следует, что среднее содержание флоридзина и 
кверцетингликозидов в листьях подопытных яблонь в 1963 году 
превышало их содержание в 1962 году. Следовательно, сухая и 
теплая погода благоприятствовала накоплению гликозидов в 
листьях яблони.

У сортов, отличавшихся в указанные годы опыта незначитель­
ными отклонениями в длине побегов, разница в содержании ф л а ­
воноидных соединений в листьях была тоже незначительная (у 
сорта Осеннее полосатое), особенно это наблюдалось в отноше­
нии содержания флоридзина. При сравнении отдельных сортов 
между собой необходимо отметить, что содержание флавоноид­
ных гликозидов в листьях гибрида яблони П алласова, JlaHrei 
более высокое, чем в листьях у культурных сортов. Обращ ает на 
себя внимание и сорт Лифляндское луковичное, у которого в 
1963 году содержание кверцетингликозидов значительно выше, 
чем у сортов Осеннее полосатое и Белый налив. Такие разли ­
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чия в содержании гликозидов можно объяснить, по-видимому, 
видовыми и сортовыми различиями яблони.

При определении сезонной динамики флоридзина (рис. 1) вы­
ясняется, что содержание флоридзина в листьях достигает м ак ­
симума в начале июля. В условиях Эстонской ССР рост побегов 
яблони прекращается обычно в начале июля. Следовательно, тор-

1965

Рис. 1. Содержание флоридзина в листьях 
яблони.

1. Лифляндское луковичное
2. Л анге 1

3. Белый налив
4. Осеннее полосатое

можение роста побегов совпадает с повышением содержания 
флоридзина в листьях.

С целью выяснения вопроса — связано ли снижение содерж а­
ния флоридзина во второй половине лета с его оттоком из листь­
ев в другие органы яблони — в 1966 году проводили анализ со­
держания изучаемых соединений в листьях, побегах и корнях яб ­
лони. Результаты анализа у всех подопытных сортов были сход­
ные. Особенно высоким содержанием флоридзина отличаются 
корни. К ак видно из рис. 2, при снижении в листьях содержания 
флоридзина происходит соответствующее повышение его содер­
жания как в коре побегов, так и в корнях яблони. Из этого мож-
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Рис. 2. Содержание флоридзина в 
листьях, побегах и корнях яблони у 

сорта Лифляндское луковичное
1. Корни
2. Побеги
3. Листья

но сделать вывод, что с наступлением осени флоридзин или про­
дукты его распада передвигаются из листьев в побеги и корни, 
т. е. в органы, являющиеся главным хранилищем запасных ве­
ществ деревьев. Снижение содержания флоридзина в листьях 
осенью и повышение его содержания в побегах и корнях указы ­
вают на возможность участия флоридзина в качестве запасного 
вещества. Из литературных источников (6) известно, что ткани 
яблони для поддержки их ростовых процессов в состоянии ис­
пользовать из флоридзина глюкозу.

Из рисунка 3 выясняется, что в содержании кверцетинглико­
зидов листьев подопытных сортов яблони в 1965 году происхо­
дили сравнительно незначительные изменения. У сортов Л и ф ­
ляндское луковичное и Ланге! повышение количества глюкози- 
дов наблюдалось только в начале октября. Что касается дина­
мики содержания кверцетингликозидов в листьях яблони осенью 
в 1966 году, то в октябре, по сравнению с результатами анализов 
в летние месяцы, наблюдалось снижение их содержания в листь­
ях и некоторое повышение их содержания в побегах (рис. 4). 
В корнях кверцетингликозиды почти не встречаются. По-види­
мому, теплая и сухая погода в сентябре 1965 года (табл. 4, со­
ставлена по данным метеорологической службы) благоприятст­
вовала синтезу кверцетингликозидов.

1965

Рис. 3. Содержание кверце­
тингликозидов в листьях яб­

лони
1. Лифляндское луковичное
2. Ланге!
3. Осеннее полосатое
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Рис. 4. Содержание кверцетинглико- 
зидов в листьях и побегах яблони у 

сорта Лифляндское луковичное
1. Побеги
2. Листья

22 VII 26 т IX
т е

Т а б л и ц а  4

Погодные условия осенью в 1965 и 1966 гг.

Месяц
Средняя температура 

воздуха, 0 С
Количество осадков, 

мм

1965 г. 1966 г. 1965 г. 1966 г.

август 14,5 14,5 29 37
сентябрь 12.9 9,6 50 123
октябрь 5,7 6,5 46 60

Кверцетингликозиды яблони содержат в виде основных сах ар ­
ных остатков галактозу и рамнозу. Из литературных источников 
известно, что галактоза оказывает тормозящее влияние на росто­
вые процессы (7).

Очевидно, гликозиды, содержащие галактозу и рамнозу, не 
участвуют в качестве запасных веществ для интенсивного роста 
побегов в начале лета и не накапливаются в органах яблони в 
таком количестве, как содержащий глюкозу флоридзин. Не ис­
ключена возможность, что некоторые кверцетингликозиды я в ­
ляются в яблоне остатками обмена веществ.

Выводы

Н а основании данных результатов исследований динамики со­
держания флавоноидных гликозидов в листьях, побегах и корнях 
яблони можно сделать следующие выводы:

1. В листьях и побегах яблони встречаются флоридзин и 
кверцетингликозиды. Основным флавоноидным соединением в 
корнях яблони является флоридзин.

2. Сухая и теплая погода, а такж е прекращение роста побе­
гов способствуют накоплению флавоноидных гликозидов в листь­
ях яблони.

3. Максимальное содержание флоридзина в листьях яблони 
наблюдается после прекращения роста побегов. К концу веге­
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тации содержание флоридзина в листьях яблони снижается, од­
нако в побегах и корнях уровень его содержания значительно 
повышается.

4. Содержание кверцетингликозидов в листьях яблони колеб­
лется меньше, чем содержащие флоридзина Осенью происходит 
некоторое повышение их содержания в побегах яблони.
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DYNAMIK DER FL AVONOID GLY KOS IDE IN BLÄTTERN,  
TRIEBEN U N D  WURZEL N DER A P F E L B Ä U M E

H. Moorits und E. Hirson

Z u s a m m e n f a s s u n g

Die Blätter und Triebe der Apfelbäume enthalten  Phloridzin 
und Quercetingglykoside. Phloridzin gehört zu den wichtigsten 
phenolischen Inhaltsstoffen der Wurzeln des Apfelbaumes.

Bei warm em  und trockenem Wetter erhöhrt sich die M enge der 
Flavonoidglykoside in den B lätte rn  der Apfelbäume, dieselbe W ir­
kung  ha t die B eendigung des Triebwuchses.

Am phloridzinreichsten sind die Apfelblätter in der M itte des 
Sommers (Anfang Ju li) .  Gegen Ende der Vegetation sinkt die 
Phloridzinm enge in den B lätte rn  und s teig t in den Trieben und 
insbesondere in den Wurzeln.

Der Inhalt  von Quercetinglykosiden ändert  sich v e rh ä l tn is ­
m äß ig  llangsam. Der V erm inderung  der M enge der Quercetingly- 
koside in den B lätte rn  entspricht im H erbst eine S te igerung  des 
Inhalltes der Quercetinglykoside in den Trieben. Die W urzeln en t­
halten  nur Spuren von Quercetinglykosiden.
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УДК 581.198

ОКИСЛЕНИЕ И ДИ Н АМ И КА Ф Л О РИ Д ЗИ Н А  В ПОБЕГЕ ЯБЛОНИ

Э. Хейнару и Л. Сарапуу

«Фенольные соединения яблони». Уч. зап. ТГУ, Труды по физиол. и биох. рас­
тений, III, 1970, выпуск 256, стр. 9.

Активность окисления флоридзина и флавонолов при аэробном автолизе 
тканей яблони и динамику содержания этих соединений в .р’азных частях по­
бега яблони (верхняя, средняя и нижняя) определяли с помощью бумажной 
хроматографии и количественного учета веществ на спектрофотометре. И з­
мельченные листья и кора на воздухе быстро буреют, — в автолизате проис­
ходит быстрое снижение содержания флоридзина и одновременно образуются 
коричневые продукты его окисления. У флавонолов такого окисления не 
наблюдается. Наиболее высокое содержание флоридзина отмечается в верх­
ней части побега. Н аряду со снижением уровня содержания флоридзина 
происходит активация процессов лигнификации. Содержание флавонолов в по­
бегах яблони повышается от верхушки к основанию побега, начиная с весны 
до наступления осени.

Библиогр. 6 назв.

УДК 581.198

ОКИСЛЕНИЕ Ф Л О РИ Д ЗИ Н А  В ТКАНЯХ ЯБЛОНИ

Л. Сарапуу, Э. Хейнару, Т. Вардья

«Фенольные соединения яблони». Уч. зап. ТГУ, Труды по физиол. и биох. рас­
тений, III, 1970, выпуск 256, стр. 14.

Для исследования окисления флоридзина в продукты окисления флоридзина (ПОФ) 
использовали грибную о-дифенолоксидазу (о-ДФО) и неочищенный ферментный препарат 
(Ф П). который получили из водного экстракта почек (или листьев) яблони осаждением  
65%-ным ацетоном. Инкубационную смесь (ИС) (5 мл флоридзина, 5 - 1 0 - 3 М +  3 мл 
фосфатного или фосфат-цитратного буфера с pH 6,6 +  1 мл ФП +  1 мл раствора и зу­
чаемого фактора) инкубировали обычно 1—20 часов в аэробных или анаэробных усло­
виях в темноте при 30° С. Пробы (0,2 или 0,4 мл) хроматографировали и разгоняли  
растворителем н-бутанол-уксусная кислота-вода в объемных соотношениях 3 : 2 : 95 или 
100 : 19 : 35. Пятна флоридзина на хроматограммах отмечали в УФ-свете, элюировали 
48%-ным этанолом (50 мл) и элюат спектрофотометрировали при 283 нм. Пятна ПОФ 
на хроматограммах отмечал^} по изменению их окраски под действием аммиака, элюи­
ровали 25 мл-ами аммиачной воды (1 мл 25% аммиака в л) и через 30 мин определяли 
их спектрофотометрически при X 455 нм. Обнаружили ферментативное окисление фло­
ридзина под действием о-ДФО в аэробных условиях в бесцветный предшественник ПОФ, 
который при стоянии раствора переходит в Х]ПОФ. В анаэробных условиях реакции 
не происходит. Активаторами реакции являются о-дифенолы (хлорогенат, кофейнат, 
катехол) и конкурирующими субстратами — монофенолы (п-кумарат). Агликоны ПОФ 
не активируют реакции. Предполагается, что флоридзин окисляется в результате моно- 
фенолоксидазного центра о-ДФ О у 3-углеродного атома. Под действием о-ДФО фло­
ридзин окисляется в предшественник ПОФ (п-ПОФ), который при нейтрализации кис­
лых хроматограмм переходит в «красный хинон». Последний под действием кислоты 
частично превращается в желтый изомер Xi-ПОФ. о-Дифенолы активируют реакцию 
п-ПОФ xj-ПОФ. Взаимная изомеризация Xi- и Х2-ПОФ ускоряется при повышении 
температуры, в водном растворе и при pH 4,2. Для x i-ПОФ, по сравнению с х2-ПОФ, 
свойственны более высокая растворимость и лабильность, xi- и х2-ПОФ являются соеди­
нениями с конъюгированными связями, вследствие чего оба соединения легко переходят 
в хиноидные формы. Кроме изомеров ПОФ, в инкубационной смеси обнаружили еще фло- 
роглюцин (в тканях не обнаруживается), флоретин, флоретинат и n -кумарат. Реакции, 
проводившиеся с инкубацией флоридзина в присутствии ФП в аэробных условиях, сход­
ны с происходящими в тканях яблони процессами. Окисление флоридзина в аэробных 
условиях происходит при повреждении поверхности тканей яблони. При этом образуются 
коричневые олигомерные продукты окисления, которые защищают внутоенние ткани от 
проникновения микроорганизмов.
Библиогр. 34 назв., илл. 4.



УДК 181.198

О М ЕТАБОЛИЗМ Е КОРИЧНЫ Х КИСЛОТ В ЯБЛО Н Е

Л. Сарапуу и Э. Витте

«Фенольные соединения яблони». Уч. зап. ТГУ, Труды по физиол. и биох. рас­
тений, III, 1970, выпуск 256, стр. 40.

Д ля изучения метаболизма коричных кислот (1) использовали неочищен­
ный ферментный препарат, который получили осаждением из водного экстракта 
тканей яблони 65%-ным ацетоном. При проведении реакции использовали так­
же активность тканей, гомогенатов и ацетоновых препаратов. Продукты реак­
ции подвергали хроматографическому и спектрофотометрическому анализам. 
Обнаружили, что флоретинат является в тканях яблони нативным соединением 
и используется ферментами яблони для образования п-кумарата и кофейнатг. 
Свободного циннамата в тканях яблони не обнаружили, и в тканях не проис­
ходило превращения его в остальные коричные кислоты. Выдвигается гипотеза, 
что 1 возникают в тканях яблони двумя путями: один путь — непосредственно 
из фенилаланина, а другой путь — из фенилаланина через флоридзин и фло­
ретинат. При этом основным путем возникновения коричных кислот является 
их непосредственное образование из фенилаланина. В случае, если для обра­
зования I используются запасные вещества фенольного характера, то I обра­
зуются и из флоридзина.

Библиогр. 20 назв., илл. 1.

УДК 581.144

С О ДЕРЖ А Н И Е ФЕНОЛЬНЫ Х СО ЕДИ Н ЕНИ Й  И Л ИГН ИФ И КАЦИ Я  
ДРЕВЕСИ Н Ы  ПОБЕГОВ ЯБЛОНИ В ЗАВИСИМОСТИ  

ОТ М ИН ЕРАЛЬН ОГО  ПИТАНИЯ

X. Мийдла, А. Милиус и Т. Вайнярв

«Фенольные соединения яблони». Уч. зап. ТГУ, Труды по физиол. и биох. рас­
тений, III, 1970, выпуск 256, стр. 48.

В настоящей работе рассматривается вопрос о влиянии минерального пи­
тания на содержание в древесине побегов яблони у сорта ’Антоновка’ свобод­
ных флавоноидгликозидов (флоридзин, гиперин), а также на содержание окис­
ленных нитробензолом продуктов (ванилин, сиреневый альдегид) в связи с лиг- 
нификацией клеточных стенок.
Оказывается, что под влиянием азотного удобрения биосинтез фенольных 
соединений замедляется, а биосинтез белков активируется и при этом про­
исходит усиление роста. Фосфорные и калийные удобрения, в противополож­
ность азотным удобрениям, активируют образование фенольных соединений, 
но подавляют синтез белков и рост, причем фенилаланин включается в биосин­
тез лигнина, а не в биосинтез белков.
Показателем степени лигнификации у растений, получавших полное мине­
ральное питание в фазе листопада, считается невысокое соотношение продук­
тов окисления древесины нитробензолом (соотношение содер'жания ванилина 
к сиреневому альдегиду 1 :2,8).
Чем ниже соотношение содержания ванилина к сиреневому альдегиду, тем 
более метоксилированным является лигнин древесины у яблони, т. е. тем боль­
шее количество образуется лигнина сирингилового типа.

Библиогр. 69 назв., илл. 3.



УДК 581.192

СО ДЕРЖ А Н И Е ФЕНОЛЬНЫ Х СО ЕДИ Н ЕНИ Й  
И ЛИГН ИФ И КАЦИ Я ДРЕВЕС И Н Ы  ПОБЕГОВ ЯБЛОНИ  

В ЗАВИСИМ ОСТИ ОТ ВОДНОГО РЕЖ ИМ А

X. Мийдла, А. Милиус, Т. Вайнярв

«Фенольные соединения яблони». Уч. зап. ТГУ, Труды по физиол. и биох. рас­
тений, III, 1970, выпуск 256, стр. 74.

Рассматривается влияние различного содержания воды в почве на содер­
жание мономерных и конденсированных фенольных соединений.

Содержание флавоноидгликозидов (флор'идзин, гиперин) и продуктов 
окисления нитробензолом в щелочной среде (ванилин, сиреневый альдегид) по­
вышается со снижением влажности почвы, и наоборот.

Наилучшая степень лигнификации отмечается у растений вариантов опыта 
70%+40% Wmax- 
Библиогр. 6 назв.

УДК  581.198

ВЛ ИЯНИ Е Ф Л О РИ Д ЗИ Н А  И РЕГУЛЯТОРОВ РОСТА 
НА СКОРОСТЬ РАСПУСКАНИЯ ПОЧЕК ЯБЛОНИ  

И НА С О ДЕРЖ А Н И Е Ф ЕНОЛЬНЫ Х СО ЕДИ Н ЕНИ Й  В ЕЕ ПОБЕГАХ

Т. Вардья и Л. Сарапуу

«Фенольные соединения яблони». Уч. зап. ТГУ, Труды по физиол. и биох. рас­
тений, III, 1970, выпуск 256, стр. 80.

Побеги яблони брали в середине марта и ставили срезанными концами в 
воду и растворы флоридзина (200) (I),  ГК (100) и ИУК (100 мг/л). Этими 
же растворами опрыскивали побеги каждый день. Вариант с водой оставляли 
стоять в темноте. У вариантов, обработанных I и ГК, содержание I в почках 
побегов снижается быстрее, чем у контроля. Это явление совпадает с наблю­
дениями о повышенной скорости роста почек у этих вариантов. Высокое содер­
жание I весной не оказывает ингибирующего влияния на ростовые процессы. 
Экзогенно добавленный I оказывает на распускание почек даж е стимулирую­
щее влияние. ГК стимулирует распускание почек, снижает доминирующее дей­
ствие верхушечной почки и активирует снижение содержания I. ИУК на рас­
пускание почек не оказывает влияния. Темнота подавляет р’аспускание почек 
и уменьшает содержание I. Делается вывод, что I является в яблоне запасным 
п-вом, которое используется при распускании почек для ростовых процессов. 
Библиогр. 14 назв., илл. 3.
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Содержание флоридзина (I) и флавонолов (II) изучали хроматографиче­
ским и спектрофотометрическим методами у четырех различающихся по сте­
пени морозостойкости сортов яблони. Наиболее глубоким изменениям подвер­
гается I в почках, коре и древесине весной. Перед распусканием почек I на­
капливается в побегах, в фазе распускания почек его содержание в побегах 
резко снижается и снова повышается после образования листового аппарата. 
Происходящие изменения указывают на важную роль флоридзина как запас­
ного вещества фенольного характера. Высокое содержание флоридзина пред­
шествует одревеснению побегов. Параллельно с лигнификацией побега содер­
жание I в нем постепенно снижается — использование I для образования 
предшественников лигнина. После прекращения камбиальной активности побега 
накопление I еще продолжается. Под влиянием низких температур осенью со­
держание I в коре и древесине снижается. Динамика II в основном совпадает 
с динамикой I и камбиальный рост не вызывает изменений в содержании И. 
У  более морозостойких сортов одревеснение побегов происходит наиболее 
активно, вследствие чего эти сорта отличаются от менее морозостойких сортов 
более низким уровнем содержания I во всех органах. Среднегодичное содерж а­
ние I у подопытных сортов яблони в почках и листьях — 4,1, в коре — 4,6 и в 
древесине — 1,7% от сырого веса.
Библиогр. 3 назв.
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При помощи хроматографии на бумаге и спектрофотометрии изучена ди ­
намика содержания флавоноидных гликозидов в органах яблони. В листьях и 
побегах встречаются флоридзин и кверцетингликозиды. Основным флавоноид- 
ным соединением в корнях является флоридзин. Максимальное содержание 
■флоридзина наблюдается в листьях яблони после прекращения роста побегов. 
К концу вегетации содержание флоридзина в листьях снижается, однако в по­
бегах, и особенно в корнях, уровень его значительно повышается. Осенью 
уменьшается содержание кверцетингликозидов в листьях, одновременно проис­
ходит повышение их содержания а побегах,
Библиогр. 7 назв., илл. 4.
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