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MECHANIZM DZIALANIA KATALAZY I PEROKSYDAZY ROSLINNEJ

Katalaza i peroksydaza ro$linna odgrywaja doniosta rolg¢ w licznych procesach
oksydoredukcyjnych i zastuguja na szczegoélne zainteresowanie nie tylko ze wzglgdu
na powszechne wystgpowanie w §wiecie ro§linnym, lecz réwniez z uwagi na funkcje,
jaka pelnia w procesach wzrostu i rozwoju roslin.

Enzymatyczna funkcje katalazy okreslili po raz pierwszy Jacobson, Bour-
quelot i Loew (1901 — cyt. Sumner i Somers 1947) stwierdzajac, ze wywoluje
ona rozklad nadtlenku wodoru na tlen i wodg zgodnie z réwnaniem:

H,O0, katakza _ H,0+1/20,

Dalsze badania, aczkolwiek nie zmienily pojecia podstawowej funkcji bioche-
micznej katalazy, to jednak wykazaly bardziej ztozony mechanizm dzialania tego
enzymu. Haber i Willstiter (Liick 1953) sadzili, ze proces rozkladu nadtlenku
wodoru przez katalaze jest reakcja laricuchowa, ktorej towarzyszy zmiana warto-
$ciowosdci zelaza grupy prostetycznej, zgodnie z réwnaniem:

Ve
1) H.0,+ Fe*» —» OOH +Fe*2 4+ H*
4 el
2)  OOH+H,0, > 0,+OH+H,0

v W
3) OH +H,0, -» H,0+00H
Poglad Habera i Willstitera potwierdzit Kuhn (Zeile 1934), ktory mechanizm
reakcji katalacznej * opart na utleniajacoredukcyjnej wlasnoéci zelaza. Wylonita si¢
jednak zasadnicza trudno$é w przyjeciu powyzszego pogladu, ze wzglgdu na brak
mozliwoéci udowodnienia zmiany wartosciowosci zelaza grupy prostetycznej kata-
lazy (Zeile 1934). Trudno$é te ominat Stern (Liick 1953), ktory reakcji katalacznej
przypisywal charakter taficuchowy, lecz bez zmiany warto$ciowosci zelaza, majacej
przebiega¢ wedlug nastgpujacego schematu:

v
1) H,0,+ Fet3 — Fe**4-20H
' W
2) OH-+H,0, > H,0+00H
W el
3) OOH "E' H202 —> 02_}‘ OH " Hzo

* Reakcja katalaczna oznacza reakcje wywolana przez katalazg w wyniku ktorej nastgpuje rozklad
nadtlenku wodoru.
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Ttumaczenie mechanizmu dziatania katalazy, w oparciu o reakcje taricuchowa,
bylo jednak malo prawdopodobne z tego wzgledu, Ze nie zaobserwowano mozli-
wosci przerwania reakcji katalacznej przy pomocy czynnikow, ktoére przerywaja
znane reakcje lancuchowe (Liick 1953).

Pomijajac reakcje fanicuchowa usitowali Keilin i Hartree (Sumner i Somers
1947) tlumaczy¢ specyficzny mechanizm katalazy wylacznie procesem oksydore-
dukcyjnym, w ktérym zelazo ulegaloby pierwotnie redukcji z Fe*+ do Fe?' po czym
pod wplywem tlenu, nastgpowaloby utlenienie Fe?* do Fe*+ zgodnie z rownaniem:

1 4Fe*++1-2H,0, —> 4Fet++4H* 420,
2)  4Fett44H*+0, — 4Fet++42H,0

Przeciw temu ujeciu, niezaleznie od wspomnianego juz uprzednio braku dowodu
na wystepowanie dwuwartosciowego zelaza w katalazie, przemawial fakt niemozli-
wosci zahamowania reakcji katalacznej w wyniku usuwania ze §rodowiska wytwa-
rzanego tlenu (Liick 1953).

Reakcje katalaczna sformutowali Sumneri Dounce (SumneriSomers 1947),
w oparciu o nadtlenowe dzialanie katalazy, w ktorym to procesie nadtlenek wodoru
bylby zarazem substratem i akceptorem zgodnie z réwnaniem:

1) FeOH -+ H,0, ->» FeOOH+ H,0
2) FeOOH -+ H,0, > FeOH - H,0-+0,

Powyzszy schemat zostal przyjety przez Chance i Theorella (Liick 1953)
jako bardzo prawdopodobny. Wspomniani autorzy wychodzac z zalozenia, ze jedna
czastka katalazy posiada trzy wzglednie cztery grupy hematynowe, oraz ze Zelazo
w hematynie jest trojwarto$ciowe i nie wykazuje zadnej zmiany wartosciowosci,
widza réowniez mozliwo$¢ przebiegu nastepujacej reakcji:

—FeOH —FeOOH
1) [ +H0, > | +H,0
—FeOH —FeOH
—FeOOH —FeOOH —FcOH
2) I +H0, > | +HO > |  +0,+H0
—FeOH —FeOOH —FeOH

Schemat ten wskazywalby na udzial w samym procesie rozktadu nadtlenku wodoru
jedynie dwoch grup hematynowych katalazy.

Nalezy wzia¢ jednak pod uwage, ze dzialalno$¢ katalazy wiaze si¢ SciSle z samym
charakterem nadtlenku wodoru, ktora to zalezno$¢ rozpatrzyl szczegétowo Krause
(1949). Wykazatl on, ze wodny roztwo6r nadtlenku wodoru jest mieszaning dwoch
réznych typéw izomerycznych czastek: mianowicie czastek redukujacych i czastek
utleniajacych, czego dowodem jest fakt, ze jodowodor ulega utlenieniu pod wply-
wem nadtlenku wodoru, za$ tlenek srebra ulega redukcji zgodnie z réwnaniem:

1) 2HJ+H,0, - 2H,0+J, dzialanie utleniajace
2) Ag,0+H,;0, - 2Ag+H,0+0, dziatanie redukujace
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Wodny roztwér nadtlenku wodoru posiada zatem czastki utleniajace
H:O:H

L]
3038
a0

izomer nr 1

oraz czastki redukujace:

L] (o] e]

H20:02 H izomer nr 2

Ll oo

Obydwie izomeryczne czastki znajduja si¢ w réwnowadze:
H—(i()——H = H—O0—-0—H
0
Rozklad nadtlenku wodoru pod wplywem wodorotlenku zelazowego lub hematyny
polegalby na tym, ze aktywne atomy wodoru grupy hydroksylowej, dzialajac wo-

dorujaco na czastke utleniajacego izomeru nr 1 nadtlenku wodoru, powoduja po-
wstanie wody i nadtlenku Zelazowego o wyzszym potencjale tlenowym:

—Fe—OH —Fle—-O
1) J) +H—O—H-> O |-42H,0
| : I |
—Fe—OH (0] —Fe—

Nadtlenek zelazowy, dzialajac z kolei na redukujacy izomer ‘nr 2 nadtlenku wodoru,
powodowalby powstanie tlenu i wodorotlenku Zelazowego.

—I-iTe—-O —lTe——OH
2) (1) ‘ +H—0O0—-0—H — C|) +0,
—mll'e—O —Fe—OH

Z chwila powstania zregenerowanego wodorotlenku Zelazowego caly proces moze
zaczaé sie od nowa. W procesie tym zachodzi wlasciwie reakcja migdzy obydwoma
izomerycznymi czastkami nadtlenku wodoru zgodnie z réwnaniem:
H—O—H+H—0—0—H - 2H;0+0,
|
O
Inna jeszcze koncepcje mechanizmu rozkladu nadtlenku wodoru przez katalaz¢

widzi Liick (1953) w nastepujacym schemacie ogélnym (E = enzym):

1) H,O0,+EOH == EOOH -+ H,0
2) EOOH+ H,0, = (EOOH - H,0,)
3) (EOOH - H,0,) > EOH+H,0+0,

Nalezy jednak wyraznie stwierdzi¢, ze o ile rozklad nadtlenku wodoru przez
katalaze zostal wielokrotnie udowodniony i nie budzi najmniejszych watpliwosci,
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o tyle sam przebieg reakcji w tym procesie pozostaje nadal sprawq otwarta. Prze-
prowadzone bowiem pomiary szybkoéci enzymatycznego rozkiadu nadtlenku wo-
doru, w oparciu o kinetyke tego procesu, nie doprowadzilyby do ostatecz-
nego rozstrzygniecia mechanizmu tej reakcji. Jak wskazuje Liick (1953) jest catkiem
prawdopodobne, ze proces ten przebiega réznymi drogami. Mozna jednak przyjac,
ze w procesie rozktadu nadtlenku wodoru grupa prostetyczna katalazy nie podlega
procesom oksydoredukcyjnym, bowiem zelazo tej grupy nie ma charakteru jono-
wego, gdyz zwiazana jest z nim czynna grupa hydroksylowa, podobnie jak w zwyktym
wodorotlenku zelaza. Obecne zatem w hematynie niejonowe trojwartosciowe zelazo
nie ulega redukcji pod wpltywem nadtlenku wodoru. Poglad ten oparty jest na za-
chowaniu si¢ samego wodorotlenku Zelazowego, ktéry jest doskonatym kataliza-
torem oksydoredukcyjnym, a zdolnosci katalityczne wodorotlenku zelaza zwigzane
sa z czynnymi grupami hydroksylowymi, ktére posiadaja zdeformowane atomy
wodoru zajmujace pod wzglgdem energetycznym poérednie miejsce migdzy ato-
mami a jonami wodoru (Krause 1949).

Katalaza posiada jednak dwoisty charakter swego dznalamd Obok bowiem
reakcji katalacznej wykazuje ona dzialanie peroksydatywne polegajace na utlenianiu
niektérych zwiazkéw organicznych (George 1952, Laser 1954). Badanie Keilina
i Hartree (1955) nad peroksydatywnymi wiasno$ciami katalazy i peroksydazy wy-
kazaly, ze etanol zostaje utleniany wylacznie przez katalazg dzigki jej specyficznym
wlasnosciom katalitycznym, ktérej to reakcji nie wywoluje peroksydaza. W procesie
tym etanol pod wplywem nadtlenku wodoru i katalazy ulega utlenieniu do kwasu
octowego. Peroksydatywne wilasnoéci katalazy badat réwniez Laser (1955), ktory
ustalit ilosciowa zalezno$¢ miedzy aktywnoscia enzymu a jego zdolnoscia do utle-
niania etanolu.

Peroksydatywna zdolno$¢ katalazy w przeprowadzeniu kwasu mréwkowego
w dwutlenek wegla, przedtawia Krause (1949) nastgpujacym réwnaniem:

—Fe—OH ——]‘T@—-O

1) c:) +H—O—H - o l +2H,0
_Fe—OH O Fe 0
—Fe—0 —Fe—OH

2) (|) | 1+ HCOOH - (1.) -CO,
——F|e~—0 ——I~Le—~OH

Uwzgledniajac zatem peroksydatywne wlasnosci katalazy mozna uwazac¢ enzym
ten za pewnego rodzaju peroksydazq, ktéra odwodorowuje szczegdlnie czastki nad-
tlenku wodoru.

Sprawa nader interesujaca jest zdolno$¢ tworzema przez katalaz¢ potaczen
kompleksowych, ktore rzucaja swoiste $wiatlo na mechanizm dziatania tego enzymu.
Od dawna znany byt fakt (Baldwin 1959), ze katalaza wytwarza polaczenia kom-
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pleksowe z takimi zwigzkami jak: cyjanek, siarkowodor, azydek czy fluorek, ktére
mozna stwierdzi¢ spektroskopowo. Wszystkie te zwiazki hamuja aktywnos$¢ kata-
lazy. Przeprowadzajac katalaz¢ w potaczenie kompleksowe z azydkiem sodu uzyskuje
si¢ kompleks katalazy i azydku, wykazujacy silna absorbcje¢ $wiatta przy 624, 544
i 506 my.. Dodajac do takiego kompleksu nadtlenku wodoru widmo ulega zmianie
i wykazuje smugi absobcyjne przy 588 i 547 my. Reakcja rozkladu nadtlenku wo-
doru zachodzi w tym wypadku wolno i z chwila gdy cata iloé¢ H,O, zostanie rozlo-
zona, pojawia si¢ pierwotny obraz widma.

Szczegblowe badania Chance (1950) wykazaly, ze katalaza wytwarza dwa
rodzaje polaczen kompleksowych z samym nadtlenkiem wodoru. Kompleks (I)
katalazo-wodoro-nadtlenkowy, wykazujacy absorbcj¢ przy 635 mp, posiada duza
aktywnos$¢ enzymatyczna. Kompleks (I) moze jednak przejs¢ w kompleks (II), wy-
kazujacy absorbcj¢ przy 536 i 572 my, ktory jest nieaktywny. Stwierdzono, ze tempo
powstawania kompleksu (II), przy wprowadzaniu katalazy do nadtlenku wodoru,
wzrasta w miar¢ wzrostu stezenia H,O, i w miar¢ zmniejszania si¢ pH roztworu,
bowiem przy pH = 6,5 polowa, a przy pH = 3,6 juz prawie wszystkie hematyny
katalazy znajduja si¢ w postaci kompleksu (II). Znane zatem od dawna zjawisko
inaktywacji katalazy przez sam nadtlenek wodoru, wyrazajace si¢ spadkiem jej
aktywnosci w czasie oznaczen staje si¢ zupelnie zrozumiale w $wietle przedstawio-
nych wynikéw Chance (1950). Nalezy doda¢, ze w przeciwienistwie do nieaktyw-
nego kompleksu (II), kompleks (I) wywoluje bardzo gwaltowna reakcj¢ z nad-
tlenkiem wodoru, przy czym stata predkos¢ dla tej reakcji wynosi 3,5 x 107M~1sek. %,
ktora wedtug Chance (1959) jest okoto trzydziesci tysigcy razy wigksza niz pero-
ksydatywna zdolno$¢ utleniania etanolu przez katalazeg.

Badania Chance i Herberta (1950) wykazaty, ze rowniez i katalaza bakte-
ryjna tworzy pierwotne i wtérne polaczenia kompleksowe z nadtlenkiem wodoru.
George (1948, 1949) na podstawie pomiardéw intensywnosci wydzielanego tlenu,
przy rozkladzie nadtlenku wodoru przez katalazg, rozréznit dwa rodzaje aktyw-
noéci, a mianowicie aktywnos$¢ « i . Wskazuje on, ze przy stezeniach H,O, wyz-
szych od 0,07 M, przy ktérych obserwuje si¢ znaczne zmniejszenie tempa reakcji
katalacznej, nastgpuje przejscie katalazy z « do £ aktywnosci. Jest charakterystyczne,
ze zmiana samej struktury fizycznej katalazy (rozciagnigta w warstwe jednoczastkowa
lub skupiona w formie widkien) nie wywoluje zmian aktywno$ci tego enzymu
(Kaplan 1952). Na uwage zasluguja jeszcze badania Browna (1952), ktéry wy-
kazal, ze katalaza zwierzeca zlozona jest z dwu rodzajoéw katalazy, majacych rézna
aktywno$¢ enzymatyczng (pierwsza o Kkat.f. = 45000 oraz druga o Kkat.f.
— 180000). Autor ten sugeruje, ze katalaza o wyzszej aktywno$ci enzymatycznej
zwigzana jest w komérkach w postaci nierozpuszczalnego kompleksu.

Nalezy z kolei rozpatrzy¢ biochemiczna funkcje peroksydazy, czyli drugiego
enzymu, ktérego dzialalno$¢ wiaze si¢ $ci§le z nadtlenkiem wodoru. Peroksydaza
posiada analogiczna grupe prostetyczna jak katalaza, ktora jest hematyna. Hema-
tyna jest polaczeniem porfiryny z zelazem, w ktérym to polaczeniu cztery miejsca
koordynacyjne zelaza zwiazane sa z czterema atomami azotu pierScieni pirolowych,
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jedno z grupa hydroksylowa oraz jedno taczace hematyn¢ z biatkiem. Hematyna
posiada wzér sumaryczny C;,Hy,N,0,FeOH oraz wzor strukturalny podany nizej:

C

AN /j:“ >

C
i
HyC ==—=CH,~ CH,— COOH H HOOC—H,C-HC!'==ICH

Miedzy katalaza a peroksydaza istnieje jednak zasadnicza réznica. Katalaza
rozklada gtéwnie nadtlenek wodoru na tlen i wodg, podczas gdy peroksydaza nie
rozklada nadtlenku wodoru a posredniczy jedynie w utlenianiu réznych substratow
organicznych nie utleniajacych si¢ samym nadtlenkiem wodoru.

Mechanizm dzialania peroksydazy przedstawia Wolf (Chmielewska 1953)
roOwnaniem :

H;C CH=CH;, H HyC————CH =CH;,
| J

i \

E]

AHg '}' HgOz ) A+2H20
Bardziej wyraznie mozna przedstawi¢ mechanizm dzialania peroksydazy na wzo-
rach strukturalnych, przy pomocy ktérych proces utleniania polifenolu do odpowied-
niego chinonu mozna przedstawié¢ nastgpujaco:

H H
([ |
(@
R’—-C/ \C OH H,0; R—C/ N =0
y (l: lll y peroksydazo " (l. é O+ ¢H 0
N/ N A
c o
5 [
H H

Nieco inny przebieg posiada reakcja przejécia pirogalolu pod wplywem pero-
ksydazy w purpurogaling opracowana przez Willstdttera i Stolla (Kaul 1957),
ktéra wiaze si¢ z glebokimi zmianami strukturalnymi samych reagujacych czastek:

OH HO OH
l II_C!
N S \lf
—C OH  21.0 A
2 | T[ peroksgdam | | I +3H,0+CO,
— G C—OH o— (= G —
N ! \ / ;\ /
i I I
H H H

pirogalol : purpurggalina
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Mechanizm dzialania peroksydazy przedstawia jednak najwierniej schemat
ogélny, ktéry uwzglednia tworzone przez peroksydaze polaczenia nadtlenowe zgod-
nie z rOwnaniem:

1) Per—OH+H,0, = Per—OOH+H,0
2) Per—OOH+AH, == Per—OH+A-+H,0

Od dawna znany byt jednak fakt (Baldwin 1959), ze peroksydaza wykazujaca
silna absorbcj¢ przy 645, 583, 548 i 498 my. po dodaniu nadtlenku wodoru wykazuje
gwaltowna zmiang¢ widma, ktorego pasma absorbcyjne wystepuja przy 561 i 530 my.
Zmiana ta dowodzi, ze miedzy enzymem a nadtlenkiem wodoru zachodzi reakcja,
w wyniku ktorej tworzy si¢ polaczenie kompleksowe obu skiadnikéw. Ponadto
ilo§¢é nadtlenku wodoru niezbedna do przeprowadzenia catej ilosci enzymu w nowy
zwiazek jest $ci§le rownowazna z iloScia enzymu. Jak wykazaly badania George
(1953a) mechanizm dzialania peroksydazy przedstawiaé¢ si¢ winno schematem:

1 réwnowaznik

peroksydaza-+H,0, — zwiazek (I)

dukeyj
(2 réwnowazniki utleniajgce (2 rownowazniki Teconerlny
utleniajace)
116 nowaimk
zwigzek II— 200" == peroksydaza
(1 réwnowaznik
utleniajacy)

Przebieg ten uzalezniony jest w duzej mierze od samego st¢zenia nadtlenku wodoru
(George 1953b).

Szczegbtowe badania przeprowadzone przez Jermyna i Thomasa (1954) nad
peroksydaza chrzanu, wykazaly az pig¢ roznych skladnikéw o wiasnosciach pero-
ksydatywnych. Stwierdzono réwniez znaczne zmiany sezonowe w stosunkach ilo-
sciowych miedzy poszczegdlnymi peroksydazami. Wspomniani autorzy wskazuja,
7e w soku chrzanu wystepuje zawsze peroksydaza (I) i peroksydaza (1), natomiast
wystepowanie pozostalych peroksydaz uzaleznione jest od zmian sezonowych.
Wszystkie jednak wykryte peroksydazy wykazywaly swoiste reakcje charaktery-
styczne. W $wietle tych rezultatow staja si¢ zrozumiale wyniki badan Ettori (1949),
ktory stwierdzit okresowa zmienno$¢ aktywnosci enzymatycznej preparatow per-
oksydazy. Badania Keilina i Hartee (1955) dostarczyly réwniez licznych dowo-
déw na istnienie dwu rodzajow peroksydazy, ktore zupelnie odmiennie reaguja
z cjankiem.

Z tych to wzglgdow staje si¢ wspolczeSnie ponownie aktualne zagadnienie
mechanizmu dziatania peroksydazy wzglednie peroksydaz, ktére do niedawna uwa-
zane bylo za zupelnie wyjasnione. Trudno bowiem przyjaé, by rézne peroksydazy
wykazujace specyfike reakcji charakterystycznych miaty posiada¢ analogiczny me-
chanizm dzialania wzgledem nadtlenku wodoru. Mechanizm dziatania peroksydazy
jest jednak jeszcze bardziej zlozony, bowiem uzalezniony jest od samego charak-
teru utlenianego substratu. Jak wykazuje praca Saundersa i Watsona (1950),
aminy posiadajace grupy silnie przyciagajace elektrony sa oporne na dzialanie
peroksydazy.
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Dzialalno§é¢ peroksydazy zalezy réwniez od szeregu czynnikéw chemicznych
dzialajacych w organizmie ro$linnym. Doswiadczenia Kenten i Manna (1950)
wykazaly, ze preparaty ro$linnej peroksydazy w obecnosci fenolu, p-krezolu, o-kre-
zolu czy rezorcyny, zdolne sa utlenia¢ przy udziale nadtlenku wodoru sole manganu
zgodnie ze schematem:

substrat peroksydaza substrat
zredukowany —“—;HeTz““"' utleniony

ha

Mt lub mnTErr Mn**

Kenten i Mann (1953) donosza, ze peroksydaza w obecno$ci Mn** moze utleniac
takie zwiazki jak szczawian, octan szczawiowy, keto-malanian (ester kwasu metano-
dwukartoksylowego — 1,1), czy dwuhydroksywinian. Wiadomo dalej (Kenten
i Mann 1951), ze system wytworzony przez peroksydaze z odpowiednim substra-
tem fenolowym jest efektowniejszym katalizatorem reakcji utleniania zelazocjanku
przez nadtlenek wodoru, niz sama peroksydaza.

Powyzsze fakty wskazuja, ze mechanizm dziatania peroksydazy podobnie jak
i katalazy mimo licznych prac, pozostaje nadal sprawa otwarta, bowiem trudno
przyja¢ dla tak zlozonego problemu jeden wszystko tlumaczacy schemat.

‘Zarowno katalaza jak i peroksydaza speiniaja w organizmie roslinnym duza
role. Przede wszystkim katalaza jest enzymem charakteryzujacym si¢ najwyzsza
liczba obrotéw, ze znanych dotychczas procesow katalizowanych przez enzymy
(Baldwin 1959). Liczba obrot6w katalazy wynosi 2500000, podczas gdy peroksy-
dazy 150000 (Skarzyriski 1956). Dzigki ogromnej liczbie obrotow, katalaza nie
dopuszcza w organizmie ro§linnym do szkodliwego dziatania nadtlenku wodoru,
powstajacego przy udziale dehydraz tlenowych (oksytropowych), ktory to mechanizm
przedstawia Wolf (Chmielewska 1953) za pomoca rownania:

AHj O »H, O
A H, Op % O
dehydrazy tlenowe katalaza

Wedlug Kenten i Manna (1952a) nadtlenek wodoru powstaje réwniez w ro$linach
w czasie utleniania mleczanow (sole lub estry kwasu 1-hydroksyetanokarboksylo-
wego — 1) i glikolanu (ester kwasu glikolowego), ktory to proces katalizuje oksy-
daza hydroksykwasowa. Produkty utleniania w tym procesie uzaleznione sa od
aktywno$ci katalazy. Kenten i Mann (1952a) dostarczyli nie tylko licznych do-
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wodéw na wystepowanie nadtlenku wodoru w rolinach wyzszych, lecz opracowali
réwniez metode pozwalajaca na wykrywanie H,O, w wyciagach roslinnych.

Fizjologiczne znaczenie katalazy i peroksydazy polega jednak na tym, Ze en-
zymy te oddzialywuja na regulatory wzrostu roslin. Wspélcze$nie przyjmuje sig,
7e zasadniczym regulatorem wzrostu z grupy auksyn, ktory wystepuje powszechnie
w roélinach jest kwas 3-indolilooctowy (Linser i Mascher 1953, Kefford 1955,
Kentzer 1957, Maciejewska-Potapczykowa 1961). Wspomniany kwas okre-
§la sie w literaturze takimi nazwami jak : kwas indolooctowy, kwas indolo-3-octowy,
kwas 3-indolooctowy, kwas indolilooctowy, kwas £-indolilooctowy (Stanistawski
1958a). Wspbtczesny poglad na powstawanie oraz rolg kwasu 3-indolilooctowego
jako regulatora wzrostu ro§lin podaje Maciejewska-Potapczykowa (1961).
Aktywny fizjologicznie kwas 3-indolilooctowy wystepuje jednak w roSlinach
w bardzo minimalnych iloSciach, gdyz jest on w tkankach z jednej strony
nieustannie produkowany, a z drugiej za§ strony przeprowadzany w forme
nieaktywna pod wplywem oksydazy kwasu 3-indolilooctowego (Galston i Dalberg
1954, Strebeyko 1956) jak réwniez pod wptywem peroksydazy(Guttenberg,Lehle-
Joerges 1948, Kenten 1955). Jak wskazuje Galston i Baker (1951) oraz Pilet
i Galston (1955) peroksydaza przy udziale H,O, utlenia kwas 3-indolilooctowy
i tym samym inaktywuje jego czynnos$¢ fizjologiczng. Proces ten uwarunkowany jest
z kolei od aktywnoéci katalazy, ktéra rozkladajac nadtlenek wodoru usuwa z tka-
nek substrat, przy udziale ktoérego peroksydaza utlenia najbardziej aktywng auksyng.

Katalaza spetnia zatem w tym procesie oksydoredukcyjnym funkcje enzymu och-
ronnego wzgledem auksyny. Antagonistyczne dziatanie katalazy wzgledem peroksy-
dazy w réznych procesach redoksowych udowodnili Stern i Bird (1951). Badania
Kentena (1955) nad zdolnoscia peroksydazy do utleniania zwiagzkéw indolopo-
chodnych, nie doprowadzily jednak do wyjasnienia mechanizmu tych reakcji. Jest
jednak catkiem prawdopodobne, ze mechanizm dzialania peroksydazy jest podobny
do reakcji, jaka zachodzi przy przej$ciu kwasu 3-indolilooctowego w aldehyd indoli-
lowy pod wptywem oksydazy kwasu 3-indolilooctowego, ktéra przedstawia znane
réwnanie:

Oksydaza kwasu

3-indolilooctowego 4{;,,C)
7 CHy COOH +0O; C  +COp+H,0O
J \
H
N
I
H
kwas 3-indolilooctowy aldehyd indolilowy

Nie ulega jednak watpliwosci, ze zaré6wno katalaza jak i peroksydaza wplywaja
tak na dzialalno$¢ auksyny, jak i tez na kwas askorbinowy, ktory odgrywa réwniez
doniosia rol¢ w procesach wzrostu i rozwoju roélin (Michniewicz 1960, Michnie-
wicz i Rowicka 1961, Michniewicz 1961). Wedlug Keilina i Hartree (1955)
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jak réwniez wedtug Ovczarova (1958) peroksydaza utlenia kwas askorbinowy do
dehydroaskorbinowego, ktérej to wlasnosci nie wykazuje zupelnie katalaza. Po-
wyzsze fakty wskazuja wyraznie, ze nie tylko podobienstwo w aspekcie chemicz-
nym, lecz réwniez spetniane funkcje fizjologiczne skianiaja do tacznego rozpatry-
wania mechanizmu tych enzymow.

Katalaza i peroksydaza odgrywaja jednak szczegélnie doniosta rol¢ w procesach
kietkowania i wschodéw roélin. Jak stwierdzit Prokopienko (1927) podczas kiel-
kowania pszenic ozimych i jarych, zachodza gl¢bokie zmiany w aktywnosci kata-
lazy i peroksydazy, ktére przebiegaja w zaleznosci od temperatury kielkowania
roélin. Demkovskij (1932) oraz Filippienko (1936 —cyt. Oparin, Zjen-
czenko 1949) wykazali, ze w procesie jaryzacji pszenic ozimych zachodza ener-
giczne zmiany w aktywnosci katalazy i peroksydazy, ktére sa szczegélnie wyrazne
w okresie kwitnienia. Wedlug Michajtovej (1949) rosliny jaryzowane zawieraja
w poréwnaniu do kontrolnych wyzsza aktywno$¢ peroksydazy oraz nizsza katalazy,
ktory to fakt tlumaczy si¢ wzmozona zawartoscia katalazy w przypadku silnego
wzrostu, oraz wzmozona zawarto$cia peroksydazy podczas stabego wzrostu roélin.
Podobnie Lauza (1953) wiaze zmiany aktywnosci katalazy i peroksydazy z proce-
sem jaryzacji pszenicy ozimej. Reifer, Kleczkowska i Sobecka (1956) wyka-
zali natomiast wzrost aktywnosci katalazy jedynie w samym procesie jaryzacji
pszenicy ozimej, nie stwierdzili jednak wyzszej aktywnosci tego enzymu u zielonych
roélin uprzednio jaryzowanych w poréwnaniu z kontrolnymi. Gavritova (1954)
badajac aktywno$¢ katalazy i peroksydazy u pszenic ozimych i jarych stwierdzita
w okresie spoczynku wyzsza aktywno$¢ tych enzymow u form ozimych, natomiast
w trakcie kietkowania formy jare odznaczaly si¢ intensywniejszymi procesami enzy-
matycznymi. Badania Sokotovej (1956) wykazaly, ze aktywnoS$¢ peroksydazy
u ozimych i jarych pszenic zmienia si¢ w zalezno$ci od pory roku, bowiem podczas
wysiewu jesiennego formy ozime maja wyzsza aktywno$¢ niz jare, jednak przy wy-
siewie wiosennym pszenice jare znacznie przewyzszaja zawartoscig peroksydazy
formy ozime. Przedstawione dane eksperymentalne wskazuja wyraznie na duza rolg
katalazy i peroksydazy w procesach wzrostowych roslin.

Nalezy z kolei wspomnie¢ o wplywie regulatorow wzrostu na zmiany enzyma-
tyczne. Badania Wort i Cowie (1953) dowiodly, ze pszenice poddane dzialaniu
syntetycznego preparatu wzrostowego 2,4 D (kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy)
wykazaly wzrost aktywno$ci katalazy i peroksydazy. Rowniez i gibereliny, ktore
sa silnymi regulatorami wzrostu (Michniewicz 1959) wywotuja wzrost aktywnosci
katalazy (Munehato i Kato — cyt. Bergqvist, Steusgard i Nielson 1959).
Michniewicz i Stanistawski (1961) badajac wplyw kwasu 3-indolilooctowego
i gibereliny na aktywno$¢ katalazy pszenicy, stwierdzili obnizenie aktywnosci kata-
lazy pod wpltywem auksyny oraz wzrost aktywnosci tego enzymu pod wplywem
gibereliny. Wspomniane rezultaty wskazuja na §cista zalezno$¢ miedzy dziataniem
regulatoréw wzrostu a aktywnoicia omawianych enzymoéw.

Zmiany w aktywnosci katalazy i peroksydazy ro$linnej zachodza jednak nie
tylko pod wplywem regulatoréw wzrostu. Jak wykazal bowiem Czajtachjan



) 49

i Bojarkina (1955), szereg ro$lin uprawianych na dlugim dniu wykazuje wyzsza
aktywno$¢ peroksydazy w poréwnaniu z ro$linami uprawianymi na krétkim dniu,
bez wzgledu na sam charakter fotoperiodyczny tych roslin. Wedtug nich peroksy-
daza wywiera réwniez znaczny wplyw na przechodzenie roslin z fazy wegetatywnej
do generatywnej. Réwniez Michniewicz i Stanistawski (1961) wykazali od-
mienne zmiany aktywno$ci katalazy u pszenicy uprawianej na $wietle w porow-
naniu z ro$linami etiolowanymi.

Przedstawiony mechanizm dzialania obu enzymoéw jest in vivo jeszcze bardziej
ztozony. Dziatalno$¢ enzyméw w organizmie roslinnym uzalezniona jest bowiem
od zespotu czynnikéw chemicznych i fizycznych, od aktywatoréw i inhibitoréw, od
temperatury, od pH $rodowiska, czy tez wreszcie od samej struktury plazmy, co
wskazuje, ze udzial enzymow w okre§lonym procesie fizjologicznym uwarunkowany
jest catym kompleksem czynnikéw. Nie ulega jednak watpliwosci, ze dzialalno$¢
katalazy i peroksydazy wiaze sig¢ $ci§le z procesami wzrostowymi, ktéry to fakt ma
niewatpliwie duze znaczenie w fizjologii wzrostu i rozwoju roslin.
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