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Fitotoksycznoé¢ herbicydéw z grupy symetrycznych
tr6jazyn na tle ich struktury i mechanizmu dzialania
inhibicyjnego na reakcje Hilla

Phytotoxicity of symmetrical triazine herbicides against the background
of their structures and the mechanism of their inhibitory effect
on the Hill reaction

MICHAL PLOSZYNSKI

WSTEP

Mechanizm dzialania s-tréjazyn w swietle literatury

Zgodnie ze wspolczesnymi pogladami na mechanizm pierwszego
etapu fotosyntezy przyjmuje sie, ze kwanty swiatla wybijajg z kom-
pleksu chlorofilowego wysokcenergetyczne elektrony, ktéore w proce-
sie niecyklicznym z pasma przewodnictwa trafiaja do odpowiednich
akceptorow (Davies i inni 1964; Nowotny-Mieczynska
1964). Powstale w kompleksie ,dziury” uzupelniane sg niskoenerge-
tycznymi elektronami z jendw OH™ w procesie fotolizy wody (Van
Overbeek 1964).

Wedlug Van Overbeeka (1962, 1964) i zgodnie z Goodem
(1961) herbicydy z grupy s-tréjazyn blokuja przeplyw niskcenerge-
tycznych elektrondéw od wody do chlorofilu powodujgc dodatnie lado-
wanie chlorofilu, jego utlenienie i zanik (Van Overbeek 1962).

U podstaw tego twierdzenia leza nastepujgce fakty doswiadczalne
(Van Overbeek 1964):

a) Wystepujaca po naswietleniu chlorofilu reemisja, spowodowana
przez elektrony zapelniajgce ,,dziury” w chlorofilu, jest blokowana
przez te herbicydy.

b) Dodatek herbicydéw powoduje zanik formy zredukowanej cyto-
chromu posredniczacego w przenoszeniu elektronéw od wody do chlo-
rofilu.

Szereg doniesien (Exter 1958, 1961; Masztakow, Prokor-
czik 1960; Moreland i inni 1959) na temat blokowania przez troj-
azyny reakcji Hilla w izolowanych chloroplastach i hamowania aktyw-
nosci fotosyntetycznej ro$lin (Ashton i inni 1960; Crafts 1961;
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Van Overbeek 1964; Roth 1958) sg zgodne z wyzej wymienio-
nymi pogladami. ;

Van Overbeek (1962), Good (1961) i Moreland (1963)
przypuszczaja, ze mechanizm dzialania tréjazyn, podobnie jak i herbi-
cydow fenylomocznikowych opiera sie na tworzeniu wigzan wodoro-
wych z bialkowa czescig enzymu uczestniczacego w procesie utlenia-
nia wody do tlenu czasteczkowego. Istnieja pewne logiczne podstawy
przemawiajgce na korzys¢ tej tezy. Wigzania wodorowe odgrywajg
istotng role w polgczeniach lancuchéw peptydowych (Laskowski,
Scherraga 1954; Setlow, Pollard 1964). Okreslone grupy
u bialek majg zaznaczony charakter donorowy (dajacy H do wigzania)
lub akceptorowy, wzglednie hybrydowy charakter donora i akceptora
i przypuszczalnie moga ze sobg wspolzawodniczy¢é w tworzeniu wigzan
wodorowych (Laskowski, Scherraga 1954). Jest prawdopo-
dobne, ze w konkurencji tej moga bra¢ réwniez udzial inne zwigzki
spelniajgce odpowiednie warunki strukturalne. Proces ten jest praw-
dopodobny rowniez z punktu widzenia energetyki.

Energie tworzenia wigzan wodorowych sg nieduze (Cram, Ham-
mond 1963; Mecke 1948; Moreland 1963), rzedu 3—8 kcal/mol.
W systemach biologicznych skladniki wigzan wodsrowych (roéwniez
lahcuchow peptydowych) moga byé¢ podstawiane przez herbicydy
w drodze wymiany, przy czym energia aktywacji tego procesu jest
mniejsza od energii potrzebnej do rozbicia danego wigzania wodoro-
wego (Moreland 1963). Niezaleznie od tego okreslone grupy funk-
cyjne herbicydow trojazynowych o zaznaczonym charakterze donoro-
wym wzglednie akceptorowym mogg tworzy¢ nowe wigzania wodo-
rowe z odpowiednimi ,,wolnymi” grupami funkcyjnymi bialek. Oczy-
wiscie utworzenie wigzan wodorowych apoenzymu z herbicydami pro-
wadzi do zmian struktury i dezaktywacji enzymu.

Argumentem przemawiajagcym za przyjeciem tego mechanizmu
dzialania herbicydow tr6jazynowych na metabolizm rosliny jest fakt,
ze zastgpienie aminowodorow w podstawnikach przy weglu 4 i 6 piers-
cienia trojazynowego okreslonymi rodnikami prowadzi do gwaltownego
oslabienia (ale niecalkowitego zaniku) ich dzialania na reakcje Hilla
(Bobow, Jefimow 1963). Z tego wynika, ze zdolno$¢ do wywola-
nia efektu inhibicyjnego reakcji Hilla, poprzez tworzenie wigzan wo-
dorowych z bialkiem enzymu uczestniczacego w procesie fotolizy wody,
opiera sie glownie na tworzeniu wigzan wodorowych typu donorowego,
dzieki obecnosci aminowodoréw w podstawnikach przy pierScieniu
trojazynowym. Zastagpienie tych aminowodoréw w simazinie podstaw-
nikami etylowymi prowadzace do powstania chlorazinu, jest zwigzane
z okolo trzydziestokrotnym spadkiem wielkosci inhibicji reakecji Hilla
w izolowanych chloroplastach (.obow, Jefimow 1963). Jednakze
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ujawnienie pewnej aktywnosci w inhibitowaniu reakcji Hilla mimo
braku aminowodoréow moze s$wiadezy¢ o pewnej zdolnosci tworzenia
wigzan wodorowych typu akceptorowego, wynikajacych z obecnosci
w pierscieniu atoméw N i podstawnikow Cl (na 2 weglu pierScienia
tréjazynowego). '

Zalezno$¢é miedzy strukturg podstawowych herbicydow
trojazynowych i zdolnoscia wywolania efektow inhibicji reakcji Hilla
na tle mechanizmu ich dzialania

W tabeli 1 zestawiono kilka najwazniejszych herbicydow z grupy
symetrycznych trdjazyn z podaniem ich struktury, podzialu na chloro-
trojazyny, metoksy-trojazyny i metylotio-tréjazyny. W tabeli podano
wartosci wzgledne (w poréwnaniu do simazinu) zdolnosci inhibitowa-
nia reakcji Hilla w izolowanych chloroplastach (Crafts 1961; L o-
bow, Jefimow 1963).

Z danych tabeli wynika, ze wzgledna wielkos¢ efektu inhibicji
reakeji Hilla zalezy zasadniczo od podstawnikéw na weglu 2 i maleje
nastepujgco: SCH3 > OCH3 > Cl (przy jednakowej ilosci i jednako-
wym rozlozeniu aminowodoréw w podstawnikach na weglu 4 i 6). Dla
wyjasnienia wplywu podstawnikow na weglu 2 na wielkos¢ hamowa-
nia reakcji Hilla przyjeto prawdopodobne na tle dotychczasowych roz-
wazan zalozenie, ze wielko$é efektu inhibicyjnego zalezy istotnie od
zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych z biatkiem.
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Rye. 1. Niektore struktury rezonansowe s-tréjazyn.
Fig. 1. Some resonant structures of s-triazines.
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W celu odpowiedzi na pytanie, w jaki sposob struktura trojazyn,
a szczegolnie podstawnik na weglu 2, determinuje zdolno$é w tworze-
niu wigzan wodorowych z bialkiem, podano (ryc. 1) szereg mozliwych
dla tych zwigzkéw struktur rezonansowych (Ploszynski 1966).

Zgodnie z literaturg (Negita 1958; Wilmshurt 1958) stwier-
dzajgcg elektronegatywny charakter pierscienia niektorych zwigzkow
typu s-trojazyn i mozliwosci udzialu w hybrydzie rezonansowej struk-

N —
tur typuﬁ{:C< wynika, ze prawdopodobne sg przedstawione na
N= :

ryc. 1 struktury przewidujgce wystepowania azotu w pierscieniu z ladun-
kiem ujemnym i azotu w lancuchu z ladunkiem dodatnim, np. struk-
tura 4.

Tego typu struktury winny byé faworyzowane (Ploszynski
1966) w tworzeniu z biatkami wigzan wodorowych typu donorowego
dzigki temu, ze dodatnio naladowane azoty w lancuchach przy weglu
4 1 6 przyciggajac elektrony zwiekszaja pole dodatnie protonu i tym
samym mozliwosci jego oddzialywania na centra akceptorowe bialka.
Rowniez ujemnie naladowane azoty w pierscieniu zwiekszajg prawdo-
podobienstwo utworzenia wigzan typu akceptorowego z wodorem bial-
kowym. Udzial tych struktur w hybrydzie rezonansowej i tym samym
zdolnos¢ do tworzenia wigzan wodorowych winien byé uprzywilejo-
wany dla podstawnikow na weglu 2 oddajacych elektrony pierscie-
niowi. Wiadomo z chemii organicznej (Cram, Hammond 1963), ze
zdolnos¢ oddawania elektronéw pierscieniowi maleje zgodnie z kolej-
noscig: SCH3; > OCH; > Cl. W tej wiec kolejnosci podstawnikéw na
weglu 2 herbicydéw tréjazynowych winna maleé zdolno$é do tworze-
nia wigzan wodorowych z biatkami i tym samym zdolno$é do wywo-
lania efektu inhibicji reakeji Hilla w izolowanych chloroplastach. Jest
to w logicznej zgodzie z wynikami wielkosci inhibicji reakeji Hilla
przedstawionymi w tabeli 1.

Wplyw podstawnikéw przy weglu 4 i 6 pierscienia troéjazynowego
na wzgledne roznice w efekcie inhibicji reakcji Hilla, ze wzgledu na
te samg ilo$é i to samo rozlozenie aminowodoréw u badanych herbi-
cydow, jest slabiej zaznaczony. Pewne zroznicowanie w blokowaniu
reakecji Hilla moze wynika¢ z wplywu tych podstawnikow na struk-
tury rezonansowe lub z okreslonych efektow przestrzennych przy dzia-
laniu tych herbicydéw na bialka. Dopiero zastgpienie aminowodorow
innymi podstawnikami redukuje zdolnos¢ tworzenia wigzan wodoro-
wych typu donorowego i jak wida¢ w tabeli 1 na przykladzie chlora-
zinu w bardzo duzym stopniu obniza wielkos¢ inhibicji reakeji Hilla.
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BADANIA WEASNE

Fitotoksyczny wplyw preparatow trojazynowych na roézne rosliny
jest przypuszczalnie Scisle zwigzany z ich dzialaniem na reakcje Hilla
i hamowaniem aktywnosci fotosyntetycznej roslin (Crafts 1961;
Van Overbeek 1964). Stad tez ciekawe bylo stwierdzenie, jaka
istnieje korelacja pomiedzy zdolnoscig do wywolywania efektu inhibi-
cyjnego a budowg chemiczng i fitotoksycznoscia poszezegblnych prepa-
ratow chwastobojezych. W tym celu do badan nad fitotoksycznoscig
tréjazyn w stosunku do roéznych roslin zastosowano preparaty podane
w tabeli 1 (z wyjatkiem simetrynu i chlorazinu), ktorych to wplyw na
reakcje Hilla w zaleznosci od budowy chemicznej przedyskutowano juz
wezesnie].

Z literatury (Crafts 1961; Ploszynski 1966; Swietochow-
ski i inni 1966) wiadomo, ze fitotoksyczny wplyw trojazyn przejawia
sie wyraznie w redukcji plonéw suchej masy oraz w obnizeniu zawar-
tosci cukrow i wzroscie zawartosci wolnych aminokwasow. Dlatego tez
wskazniki te przyjeto jako zasadnicze kryteria przy ocenie fitotoksycz-
nego wplywu herbicydow tréjazynowych na rosliny.

METODYKA

Badania prowadzono w kontrolowanych warunkach szklarniowych
przy naturalnym oswietleniu zakladajac szereg krotkotrwalych do-
$wiadczen wegetacyjnych zgodnie z metodyka badan herbicydowych,
opisang przez Swietochowskiego i wspolpracownikow (P 1o-
szynski 1966; Swietochowski i inni 1966). Rosliny uprawiano
w kubkach parafinowanych o nastepujacych wymiarach: srednica pod-
stawy 8,5 cm, wysokosé 8,5 cm, $rednica goérna 10 cm.

Jako podloze stosowano glebe lekka (piasek slabo gliniasty), o od-
czynie lekko kwasnym (oH w KCIl = 58), zawierajaca 0,5% wegla
organicznego oraz 8,0 mg P,O; i 6,0 mg K,O przyswajalnego (wg
Egnera) na 100 g gleby.

W doswiadczeniach stosowano preparaty trojazynowe, wyproduko-
wane przez firme ,J. R. Geigy A. G.” w Bazylei (Szwajcaria), zawie-
rajace 50% substancji aktywnej. Byly to: simazin, atrazin, propazin
(chloro-tréjazyny), atraton, prometon (metoksy-tréjazyny) i prometryn
(metylotio-tréjazyna).

Przed siewem roslin testowych zastosowano herbicydy doglebowo
w postaci zawiesiny wodnej, dokladnie mieszajac te preparaty z cala
iloscig gleby, przypadajacej na jeden kubek. Réwnocze$nie z herbicy-
dami dodawano jeszcze do gleby nawozenia podstawowe NPK w po-
staci wodnych roztworéw NHNO,; KH,PO, i K,SO,, stosujac dawki
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po 25 mg czystego skladnika na kubek, zawierajacy 400 g gleby. Na
tak przygotowanym i umieszczonym w kubkach parafinowanych pod-
tozu glebowym wysiewano nasiona odpowiednich roslin testowych. Po
wschodach i przerywce do jednakowe]j ilosci roslin, kubki podlewano
codziennie do stalej wagi utrzymujac wilgotnos¢é gleby na poziomie
50% maksymalnej pojemnosci wodnej. Doswiadczenia prowadzono do
momentu calkowitego zniszczenia roslin przez herbicydy na co naj-
mniej jednym obiekcie. Srednia dzienna temperatura szklarni w trak-
cie trwania doswiadczen wahala sie wg rejestracji termografu w gra-
“nicach 20--23°C, natomiast w nocy wynosila ona 15—17°C. Wilgotnosé
powietrza w tym pomieszczeniu, zgodnie z rejestracja hygrografu, wa-
hala sie w granicach 65—87% wilgotnosci wzglednej.

Kazde doswiadczenie posiadalo 7 obiektow (kontrola i 6 obiektow
z herbicydami) w odpowiedniej ilosci powtorzen. Ogélem przeprowa-
dzono 10 doswiadczen stosujac w nich jako rosliny testowe kukurydze,
pszenice, jeczmien, gorczyce, gryke, pieprzyce, len, buraki, proséwke
i owies.

W trakcie wegetacji w kazdym doswiadczeniu co pewien okres
scinano rosliny z dwoch powtorzen kazdego obiektu i okreslano dyna-
mike plonoéw s$wiezej i suchej masy. W uzyskanym materiale roslin-
nym przeprowadzano chromatograficzne oznaczanie zawartosei cu-
krow i wolnych aminokwaséw (Ploszynski 1966; Swietochow-
ski i inni 1966). Stosowano tutaj metode chromatografii bibulowe]
wstepujacej w ukladzie n-butanol—kwas—octowy—woda (4 :1 :1). Chro-
matogramy rozwijano trzykrotnie. Aminokwasy wywolywano ninhy-
dryna, aldozy ftalanem aniliny, a ketozy odczynnikiem antronowym. In-
terpretacje ilosciowg aminokwasow wykonywano densytometrycznie,
a cukrow przez porownanie badanych plam z wielkoscig i natezeniem
plam wzorcow.

Przedstawienie dynamiki badanych wielkosci z wszystkich termi-
n6w pobierania probek byloby bardzo trudne ze wzgledéw technicz-
nych i dlatego tez ograniczono sie jedynie do podania najwazniejszych
wynikow uzyskanych w koncowych fazach poszcezegolnych doswiad-
czen.

OMOWIENIE WYNIKOW

W tabeli 2 podano w procentach kontroli uzyskane pod wplywem
herbicydow w koncowych fazach doswiadczen plony suchej masy
badanych roslin.

W tabeli 3 zestawiono sumy zawartosci heksoz 1 sacharozy, a w
tabeli 4 sumy zawarto$ci wolnych aminokwaséw oznaczonych w cze-
sciach nadziemnych roéznych siewek ro$lin kontrolnych i traktowa-
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nych herbicydami. Dane w tabelach 3 i 4 reprezentujg analizy ma-
terialu roslinnego przedstawionego w tabeli 2.

Przedstawione w tabelach 2, 3 i 4 wyniki wskazuja na wzajemng
korelacje przyjetych kryteriow oceny fitotoksycznego wplywu troj-
azyn. Silniejszym spadkom plonow suchej masy (tabela 2) z reguly
towarzyszg wieksze obnizenia zawartosei cukrow (tabela 3) i znacz-
niejsze wzrosty zawartosci wolnych aminokwasow (tabela 4).

Analiza wartosci liczbowych tabel wskazuje, ze fitotoksycznosé
preparatow na ogédl maleje w nastepujacej kolejnosci: atrazin, simazin,
propazin (chloro-tréjazyny), atraton, prometon (metoksy-trojazyny)
i prometryn (metylotio-trojazyna). Z tej kolejnosci preparatow wyni-
ka, ze ich fitotoksycznos¢ glownie zalezy od podstawnikow na weglu
2 pierscienia tréjazynowego i obniza si¢ w uszeregowaniu Cl > OCH; >
= SCHj3. Wyniki te znajduja swoje potwierdzenie takze w innych pra-
cach (Crafts 1962; Hilton, Nomura 1964). Jedynym wyjatkiem
z 10 badanych roslin byla kukurydza, na ktora chlorotréjazyny nawet
w duzych dawkach w ogéle nie dzialaly. Fitotoksycznosé zas prome-
trynu byla nieco wyzsza niz atratonu i prometonu. Ta odmiennosé za-
chowania sie kukurydzy wyplywa raczej z faktu, ze kukurydza, zgod-
nie z literaturg (Castelfranco i inni 1961; Crafts 1961; Roth,
Knuesli 1961), nie ma zdolnosci detoksykacji metoksy- i metylotio-
-trojazyn, natomiast w znacznym stopniu detoksykuje chloro-tréjazyny
przez zmiane ich struktury na nieaktywne hydroksy-tréjazyny (ktore
sg silnie adsorbowane w korzeniach i lodvgach i przypuszezalnie nie
dochodza one do chloroplastéow).

Dane dotyczace powigzania budowy chemicznej tréjazyn z ich fito-
toksycznoscia w stosunku do 9 innych badanych roslin nie korelujg
z przedstawionymi na wstepie pracy w tabeli 1 wynikami wartosci
inhibicji reakecji Hilla powodowanymi przez te preparaty w izolowa-
nych chloroplastach. Jak podaje tabela 1, ujemny wplyw tréjazyn na
te reakcje uzalezniony byl gléwnie od podstawnikow na weglu 2 i ma-
lal w nastepujacej kolejnosci: SCH; > OCH; > Cl, a wiec w odwrot-
nej kolejnosci w stosunku do stwierdzonego w pracy wplywu tych
podstawnikéw na fitotoksycznosé. Na tej podstawie opinia, ze wielkosé
efektu fitotoksycznego trojazyn zalezy zasadniczo od zdolnosci do inhi-
bicji reakeji Hilla nie zostala potwierdzona. Wystepujaca tu niezgod-
nos¢ mozna wytlumaczyé nastepujgco: na fitotoksycznosé omawianych
herbicydow skladajg sie nie tylko zdolnosci do wywolania okreslonej
inhibicji reakcji Hilla, lecz takze inne czynniki, czesto o decydujacym
znaczeniu, wplywajgce na pobieranie i osiggniecie przez herbicydy ich
miejsca dzialania (chloroplastow) w zywej roslinie. Zgodnie z litera-
turg (Shaw 1964) herbicydy przechodza dlugg droge ,z barierami
1 przeszkodami” zanim zostana pobrane z gleby i osiagng miejsce
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swego dzialania w roslinie. Te wlasnie ,bariery” w glebie i roslinach
w bardzo istotny sposob wplywaja na fitotoksycznosé. Rosliny moga
w roznym stopniu pobiera¢ z gleby i w okreslony sposob dezaktywo-
wac inhibitory tréjazynowe poprzez ich adsorpcje w korzeniach, cze-
sciach nadziemnych, przez ich przemiane w nieaktywne hydroksy-po-
faczenia, degradacje pierScienia lub przez tworzenie nieaktywnych
komplekséw herbicydowych ze skladnikami roslin. Rozwazania teore-
tyczne i wyniki pracy eksperymentalnej prowadzg wiec do wniosku,
ze OCHy i SCH;3 podstawione tréjazyny, potencjalnie lepsi partnerzy
w tworzeniu wigzan wodorowych i silniejsze inhibitory reakeji Hilla
od Cl-tréjazyn, musza byé pobierane wzglednie dochedzi¢ i wnikaé do
chloroplastéow zywych roslin w mniejszych ilosciach od tych ostatnich.

Poglad ten wydaje si¢ znajdowaé potwierdzenie w danych literatu-
rowych (Swanson 1966), z ktorych wynika, ze u niektorych roslin
w przeciwienstwie do kukurydzy, szybkos¢ dezaktywacji i przemiany
w nieaktywne hydroksy-pochodne jest duzo wieksza w wypadku me-
toksy- i metylotio-tr6jazyn, anizeli w wypadku chloro-tréjazyn. Z dru-
giej strony z pewnych doniesien (Sheets, Shaw 1963) mozna wy-
wnioskowaé, Ze u szeregu roslin szybkos¢ pobierania chloro-tréjazyn
jest wyzsza od metoksy- i metylotio-trojazyn. Wreszcie samo wnikanie
do chloroplastow moze by¢ bardziej uprzywilejowane dla chloro-tréj-
azyn, gdyz zgodnie z opinig niektérych autoréw (Hill, Moreland
1959) obecnos¢ chlorowca w pierScieniu ma duze znaczenie dla tego
zjawiska. Przedstawiona interpretacja najlepiej wyjasnia skompliko-
wany charakter wspolzaleznosci pomiedzy zdolnoscig badanych prepa-
ratow do inhibicji reakeji Hilla, a ich fitotoksycznoscia. Wyciggniecie
innego wniosku mowiacego, ze dzialanie fitotoksyczne preparatow troj-
azynowych na rosliny moze nie by¢ zwigzane z ich wplywem na reak-
cje Hilla, nie wydaje sie by¢ stuszne.

Pomijajgc fakt, ze stwierdzono na zywych roslinach dzialanie pre-
paratow na hamowanie aktywnosci fotosyntetycznej mozna postuzyé
sie jeszcze innym argumentem. Chlorazin, ktéry nie posiada amino-
wodoréw, wykazuje bardzo slabe dzialanie hamujgce na reakeje Hilla
w izolowanych chloroplastach. Réwnoczesnie cechuje go bardzo staba
fitotoksycznosé, co moze wskazywaé¢ na Scisly zwigzek tych dwoch pro-
cesow.

Ostatnia mozliwos¢, ktora tlumaczylaby zwiekszong fitotoksycznosc
chloro-tréjazyn w inny sposob, to zalozenie, ze te preparaty mogg
dziala¢ takze na inny proces procz reakcji Hilla, wzglednie ze dzialajg
silniej od metoksy- i metylotio-trojazyn. Na to nie ma jednak jeszcze
zadnych dowodéw i doniesien w literaturze.

Mniejszy od podstawnikow przy weglu 2 wplyw na fitotoksycznosé
badanych preparatow majg inne podstawniki. Jak wskazuja wyniki
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tabeli 2, 3 i 4 — atrazin dziala aktywniej od simazinu i propazinu. Te
wzgledng roznice w fitotoksycznosci mozna wyjasni¢c wplywem pod-
stawnikow przy weglach 4 i 6 na rozpuszczalno$é poréwnywanych’
zwigzkow. Z pracy Pearlmana i Banksa (1948) wynika, ze im
wiecej podstawnikéow ma dany zwigzek trojazynowy zamiast amino-
wodoréw i mniej mozliwych form tautomerycznych moze tworzyé, tym
wyzsza jest jego rozpuszczalnosé. Z tego punktu widzenia zaréwno
atrazin, jak i simazin i propazin sg strukturami réwnocennymi ze
wzgledu na symetryczne rozmieszczenie obu wodoréw przy 4 i 6 pod-
stawniku.

Jednakze simazin posiada przy weglu 4 i 6 jednakowe aminoety-
- lowe podstawniki, propazin — aminoizopropylowe podstawniki, podczas
gdy atrazin posiada przy weglu 4 — aminoetylowy, a przy 6 aminoizo-
propylowy. Wydaje sie, ze zrdéznicowanie podstawnikéw moze powodo-
wa¢é przesuniecie réwnowagi tautomerycznej na korzys$é¢ jednej formy,
co w praktyce moze doprowadzi¢ do ograniczenia innej struktury i tym
samym zgodnie z Pearlmanem i Banksem zwigkszyé rozpusz-
czalno$é. Istotnie atrazin posiada rozpuszczalno$é w wodzie 70 ppm,
simazin za$ 5,0, a propazin 86 (Crafts 1962). Zwiekszona rozpusz-
czalno$é atrazinu moze tlumeaczy¢ obserwowana w tabeli 2 zwiekszong
fitotoksycznosé w stosunku do simazinu i propazinu.

WNIOSKI

1. W badaniach nad fitotoksycznoscia trojazyn na pszenice, jecz-
mien, gorczyce, gryke, pieprzyce, len, buraki, proséwke i owies stwier-
dzono, ze fitotoksycznosé badanych preparatow malala w kolejnosci:
atrazin, simazin, propazin (chloro-tréjazyny), atraton, prometon (me-
toksy-trojazyny) i prometryn (metylotio-tréjazyna).

2. Zgodnie z wnioskiem pierwszym mozna powiedzieé¢, ze fitotok-
sveznos¢é badanych preparatow zalezy glownie od podstawnikéw na
weglu 2 pierscienia tréjazynowego i maleje w uszeregowaniu Cl >
= OCH; > SCH;.

3. Brak jest korelacji miedzy stwierdzong w pracy fitotoksyczno-
scig oraz podang w literaturze zdolnoscia do inhibicji reakeji Hilla
w izolowanych chloroplastach. Wielkos¢ tej inhibicji, zwigzana prawdo-
podobnie ze zdolnoscig tréjazyn do tworzenia wigzan wodorowych
z biatkami, zalezy istotnie od podstawnikow na weglu 2 pierScienia,
obniza sie jednak w odwrotnej kolejnosci podstawnikow (w poréwna-
niu do wniosku 2) SCHy; > OCH,; > Cl.

4. Ten brak korelacji mozna wytlumaczyé w ten sposob, ze fitotok-
sycznos¢ wymienionych herbicydoéw zalezy nie tylko od zdolnosci inhi-
bicji reakcji Hilla, lecz takze w istotnym stopniu od pobrania i zdol-
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nosci dotarcia i wnikania poréwnywanych preparatéw do chloropla-
stow w roslinach. Warunki pobierania, transportu w roslinach wzgled-
“nie wnikanie aktywnych nie zmienionych struktur do chloroplastow
musza by¢ korzystniejsze dla chlorotrojazyn od metoksy- i metylio-
-tréjazyn.

5. Wzgledne roéznice w fitotoksycznosci atrazinu, simazinu i propa-
zinu moga wynikaé z ich rozmaitej rozpuszczalnosci w wodzie.

STRESZCZENIE

W teoretycznej cze$ci pracy przedyskutowano na podstawie literatury praw-
dopodobny mechanizm dzialania herbicydéw trdjazynowych na roéliny. Mecha-
nizm ten dotyczy pierwszego etapu fotosyntezy i polega na tworzeniu wigzan
wodorowych tréjazyn z apoenzymem bialkowym, powodujgcych dezaktywacje
enzymu uczestniczacego w procesie utleniania wody do tlenu. Przedstawiono
mozliwe powiazania u szeregu waznych w praktyce herbicydow tréjazynowych
miedzy zdolno$cia inhibicji reakeji Hilla w izolowanych chloroplastach a zdol-
no$cig tworzenia wigzan wodorowych z bialkami. Dane te ujeto w korelacji ze
struktura herbicydéw i wskazano na istotng role podstawnikow przy weglu 2
piersScienia tréjazynowego w tworzeniu wigzan wodorowych przez trojazyny
i inhibicji reakeji Hilla. )

W czeSci eksperymentalnej w kontrolowanych warunkach do$wiadczen labo-
ratoryjnych przebadano fitotoksyczno§é¢ atrazinu, simazinu, propazinu, prometonu,
atratonu i prometrynu w odniesieniu do réznych roflin. Zinterpretowano mozliwe
powiazania miedzy fitotoksycznoscia badanych herbicydéw a ich zdolnoscig do
inhibicji reakcji Hilla w izolowanych chloroplastach.

Stwierdzono istotny wplyw podstawnikéw na weglu 2 pier§cienia trdjazy-
nowego na fitotoksycznoéé¢, ale uszeregowanie ich wplywu bylo odwrotne niz
w wypadku izolowanych chloroplastéw. Wyjasniono ten problem uzalezniajac
fitotoksyczno§é nie tylko od zdolnoSci do wywolania efektu inhibicyjnego, ale
w duzym stopniu od zdolno$ci pobrania, dotarcia i wnikniecia preparatéw do
chloroplastow w zywych roslinach. Przedyskutowano takze inne mozliwosci inter-
pretacji. Wytlumaczono takie wplyw podstawnikéw przy weglu 4 i 6 pierScienia
tréjazynowego chloro-tréjazyn na fitotoksyczno$¢ w oparciu o powigzania budo-
wy ze zjawiskiem tautomerii i rozpuszczalno$ci zwigzkoéow tréjazynowych.

Zaktad Uprawy Roli i Roélin (Wplynelo dn. 10.2.1968 r.)
Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa ’
Laskowice
SUMMARY

Basing on the literature the probable mechanism of triazine herbicides
action on plants was discussed in the theoretical part of this paper. This mecha-
nism, involving the first stage of photosynthesis, involves the hydrogen bonding
of triazines with the protein apoenzyme causing desactivation of the enzyme
taking part in the process of water oxidation to molecular oxygen.

The possible connections between the ability to inhibit the Hill reaction and
the ability of forming hydrogen bondings with proteins of some triazine herbi-
cides important in practice were presented. These data were given in correla-
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tion with the structures of the herbicides and the important role of substituents,
attached to the second carbon of the triazine ring, in the formation of hydrogen
bondings by triazines and inhibition of the Hill reaction was shown.

In the experimental part under controlled conditions of laboratory experi-
ments the phytotoxicity of atrazine, simazines, propazine, prometone, atratone and
prometryne to various plants were investigated. The possible connections between
the phytotoxicity of the herbicides examined and their ability to inhibit the
Hill reaction are interpreted. The essential influence of substituents, attached
to the second carbon of the triazine ring on phytotoxicity was confirmed, but
the dependence of phytotoxicity on the kinds of substituents was quite opposite
as in the case of isolated chloroplasts. The explanation given is that phytotoxi-
city depends not only on the ability of preparations to induce the inhibitory
effect, but in high degree on the ability of uptake, translocation and permeabi-
lity of the preparations to chloroplasts in living plants. Other possibilities of
interpretation are also discussed. The influence of substituents, attached to car-
bons 4 and 6 of the triazine ring of chlorotriazines, on phytotoxicity was inter-
preted on 'the basis of the connections of the structures with the tautomerie
phenomenon and the solubilities of s-traizine herbicides.
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