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Предлагаемый обзор посвящен гиббереллинам—новому классу при-
родных соединений, все возрастающий интерес к которым обусловлен их
высокой фитогормональной физиологической активностью.

Предметом настоящей статьи являются химический и биохимический
аспекты проблемы гиббереллинов. Детальный анализ разнообразных
физиологических изменений, наблюдаемых у высших растений под вли-
янием гиббереллинов, читатель может найти в ряде работ, появившихся
в советской научной литературе '~8.

I. Гиббереллины — природные фитогормоны

Гиббереллины, тетрациклические карбоновые кислоты, структурной
основой которых является углеводород гиббан (I), были открыты япон-
скими учеными при выяснении причин возникновения болезни риса
«баканэ»(«болезнь дурных побегов»):
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Еще в 1898 г. Хори9 установил, что типичный для «баканэ» гипертро-
фированный рост вегетативных органов саженцев риса вызывается гриб-
ком, конидиальная стадия которого была позднее вызвана Fusarium
monilijorme Sheld., а сумчатая — Gibberella fujikuroi Saw. В 1926 г. Ку-
росава показал 10, что подобный физиологический эффект наблюдается
при обработке саженцев культуральнои жидкостью грибка, не содержа-
щей мицелия, а в 1938 г. Ябута и Сумики п выделили в кристаллическом
виде активные начала культуральнои жидкости Gibberella f., которые они
называли гиббереллином Ά и гиббереллином В.

В последующие годы японские биохимики интенсивно изучали хими-
ческое строение и физиологические свойства выделенных препаратов.
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Однако только в пятидесятых годах их работы стали известны за преде-
лами Японии и дали толчок развитию исследований в области
гиббереллинов в других странах.

Первым успехом этих исследований явилась разработка методов
хроматографической очистки сырого препарата гибберелл.ина, позволив-
ших Кёртису и Кроссу >2, а также Стодола 13 выделить индивидуальное
вещество с высокой физиологической активностью, которое было наззано
гиббереллиновой кислотой (ГК) или гиббереллином А3 (ГА3). Разрабо-
танные на базе исследований Кросса и Стодола методики ферментации
и выделения легли в основу промышленного метода производства ГК
и сделали ее доступным веществом 1 4 · 1 5 . Несколько позднее из сырого
препарата гиббереллина были выделены еще два индивидуальных физи-
ологически активных вещества: гиббереллины Αι 16~18 и А2

 17~19 (ГА[ и
ГАг) *, а из культуральной жидкости новых штаммов Gibberella }'. гиб-
береллины А4" (ГА4)

 19~21, А7 (ГА7)
 22, А9 (ГА9)

 2 2 и А,о (ГА,0)
 2 3 (см.

табл. 1).
Первоначальное отнесение всех этих новых веществ к группе гиббе-

реллинов основывалось на общности их природного источника и близости
спектра их физиологического воздействия на высшие растения. Много-
численные исследования, опубликованные в пятидесятых годах, показали,
что гиббереллины способны активно вмешиваться почти во все процессы
роста ,и развития растений. Так, обработка гиббереллинами прерывает
спячку семян и стимулирует их прорастание, ускоряет рост саженцев,
«излечивает» карликовую форму роста карликовых мутантов высших
растений. Последним свойством не обладает ни один из известных хими-
ческих препаратов. Чрезвычайно характерной и специфичной является
также способность гиббереллинов влиять на фотопериодическую реак-
цию цветковых растений (растения длинного дня цветут в условиях
короткого дня после обработки гиббереллинами) и их способность заме-
нять воздействие низких температур (растения, нуждающиеся в ярови-
зации, нормально цветут и плодоносят без яровизации после обработки
г лббереллинами).

Обобщение экспериментальных данных л о физиологической активно-
сти гиббереллинов привело Чайлахяна 2·24 и, независимо, Брайена 2 5 · 2 6

к гипотезе о фитогормональной природе гиббереллинов. Согласно этой
гипотезе, высшие растения способны вырабатывать вещества, близкие
по свойствам гиббереллинам грибкового происхождения. Эти вещества
(эндогенные гиббереллины) играют важную роль в регуляции нормаль-
ного роста и развития растений, и недостаток их в растительном орга-
низме ответствен за появление мутантов с карликовой формой роста,
а также за неспособность растений, нуждающихся в яровизации или
длинном дне, ' нормально развиваться в отсутствие соответствующих
внешних условий.

Убедительным подтверждением этой гипотезы явились исследования
последних лет, показавшие, что экстракты надземных частей высших
растений обладают гиббереллиноподобной физиологической активностью,
а присутствующие в них вещества >при хроматографировании на бумаге
практически неотличимы от грибковых гиббереллинов 4 . 2 7 · 2 8 . Хроматогра-

* Нумерация первых трех гиббереллинов определяется порядком их выхода м
колонны в условиях хроматографии на смеси целит 545 : норит А (1 :1) . Нумерация
других гиббереллинов (см. ниже) определялась последовательностью их выделения из
природных источников.



ТАБЛИЦА 1

Физико-химические свойства Ci9—гиббереллинов
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фирование подобных экстрактов на смеси целита 545 и норита А позво-
лило выделить, наряду с известным ΓΑι 29~32, ГА3

34· 35, ГА4 и ГА7

23, три
новых индивидуальных вещества: гиббереллины А5 (ГА5)

 30'34, А6 (ГА6)
 3 5

и А8 (ГА8)
 3 5 (см. табл. 1), физиологическая активность которых близка

к активности грибковых гиббереллинов *.

II. Строение и химические особенности гиббереллинов

Параллельно с работами по выделению новых гиббереллинов и изу-
чению спектра их физиологической активности широким фронтом велось
исследование химического строени'я выделенных соединений. Оно было
начато группой японских химиков во главе с Сумики 4'-46', разработав-
шей методы деградации гиббереллинов. Однако вплоть до 1955 г. эти
исследователи работали с препаратом гиббереллина А, оказавшимся
впоследствии смесью ГАЬ ГА2 и ГАз, поэтому характеристики получен-
ных ими продуктов деградации, а также ряд выводов о их структуре
нуждались в проверке. Эта задача была выполнена группой английских
химиков во главе с Кроссом, Гровом и Мак Милланом, в результате
работ которых было установлено общепризнанное в настоящее время
•строение гиббереллинов и выяснены особенности химических превраще-
ний этого нового класса природных соединений.

Ключевым веществом в исследованиях, посвященных установлению
строения гиббереллинов, была достаточно доступная ГК **. В связи с
этим необходимо подробно остановиться на методах определения строе-
ния ГК, тем более, что расшифровка структуры этого сложного и весьма
лабильного вещества может служить хорошей иллюстрацией огромных
возможностей современной органической химии и плодотворности соче-
та«ия химических и физико-химических методов в изучении природных
продуктов.

На основании результатов элементарного и функционального анали-
за, определения молекулярного веса и данных УФ и ИК спектроскопии
было установлено, что ГК имеет брутто-формулу С19Н22О6 и является
тетрацикличеокой двунепредельной диоксилактово-кислотой, содержа-
щей метильную и конечную метиленовую группы 48. Было показано, что
дегидрирование ГК с селеном при 350°49 приводит к 1,7-диметилфлуоре-
ну (III), что свидетельствует о присутствии диметилфлуоренового ядра
в ее молекуле. Следующие этапы работы были связаны с выяснением

* Следует отметить, что из тканей высших растений, наряду с гиббереллинами,
хроматографически были выделены также более полярные, чем гиббереллины, вещест-
ва, обладающие гиббереллиноподобной физиологической активностью м - 4 0 . Первоначаль-
ные предположения о том, что подобные вещества являются пептидными комплекса-
ми х или глюкозидами 3 7 известных гиббереллинов, нашло подтверждение в работе Зем-
бднера и сотрудников 38. Они показали, что высокополярное нейтральное вещество, вы-
деленное ими из семян фасоли, в условиях кислого гидролиза превращается в физиоло-
гически активную органическую кислоту, сравнимую по полярности с известными гиб-
береллинами. Помимо этой кислоты, в гидролизате были обнаружены по крайней мере
два вещества, относящихся к углеводам, и три вещества пептидного характера. Подоб-
ные результаты были получены Зембднером и Шрайбером м при изучении гибберелли-
ков семяк табака, а также Максимовым и сотрудниками при изучении гиббереллинов
кормовой капусты зб.

** При ферментации Gibberella f. из 1 л культуральной жидкости выделяют до 1 г
ГК47, 12 мг ГА\\ 0,3 мг ГА*', 25 мг ГА" И 3—4 мг ГА". Экстракцией 1 кг семян

Phaseolus multijlonis выделяют 2 мг ГАД 1 мг ГА*", 8 мг ГА*5 и 16 мг ГА3

8 .
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строения двух главных продуктов деградации ГК в кислых условиях —
аллогибберовой (IV) и гибберовой (V) кислот:

Ρ н

(IV

Аналитические и спектральные данные указывали на то, что гибберовая
кислота (V) представляет собой тетрациклическую диметилзамещенную
кетокислоту, брутто-форвдулы С^НгоОз, в скелете которой имеются аро-
матическое и циклопентановое кольцо, несущие карбонильную группу.
Окисление гибберовой кислоты двуокисью селена приводит к гиббердио-
новой кислоте (VI), легко превращающейся при действии периодата или
висмутата натрия в трикарбоновую кислоту (VII). Дегидрирование
последней, так же как и дегидрирование самой гибберовой кислоты с се-
леном при 350°, приводит к 1,7-диметилфлуорену (III).

сн, | со2н
со2н

( V I I )

н,
COjH

. С Н я III , R = H
VIII , R = СО 2 Н

\

Полученные результаты позволили заключить, что дегидрирование
гибберовой кислоты с селеном протекает без перегруппировки скелета
и сопровождается отрывом —СН2—СО—мостика, соединенного с флуо-
реновым ядром по двум четвертичным С-атомам. Эти данные, в сово-
купности с фактом образования 1,7-диметилфлуоренкарбоновой-9 кисло-
ты (VIII) при дегидрировании метилового эфира гиббердионовой кисло-
ты, позволили приписать гибберовой кислоте формулу (V) 4 8>5 0. Правиль-
ность ее была подтверждена 51 окислительной деградацией по приведен-
ной ниже схеме до тетракарбоновой кислоты (IX), полученной встреч-
ным синтезом 5 2:
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С СН2СО2Н

Pd/r.

Завершением работ по установлению строения гибберовой кислоты
явился ее синтез, осуществленный в 1960 г. Левенталем 5 3 по приведенной
ниже схеме. Наиболее интересным моментом этого синтеза явилась
циклизация (X—>-Х1) в уксусной кислоте в присутствии эфирата трех-
фтористого бора, позволившая получить тетрациклическую дикетокисло-
ту (XI) с выходом ~80%.

О s?\ ЛО
|1СН2ВгСОгЫ

Другой продукт деградации ГК—аллогибберовая кислота (IV) яв-
ляется тетрациклической карбоновой кислотой, содержащей ароматиче-
ское кольцо, третичную гидроксильную группу и конечную метиленовую
группу, находящуюся при пятичленном кольце4 8·5 0. Поскольку дегидри-
рование аллогибберовои кислоты с селеном приводит к 1-метилфлуорено-
лу-7 (XII) 54, а при нагревании ее с разбавленными кислотами образует-
ся гибберовая кислота (V), аллогибберовои кислоте была приписана
формула (IV), подтвержденная затем окислительной деградацией по
следующей схеме г"

н

он

, 5 2 .

сн
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С О 2 Н

(XVI
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Как видно из схемы, озонирование эпиаллогибберовой кислоты (ХШ)
[эпимер (IV) по атому водорода при С4ь] приводит к норкетону (XIV),
легко расщепляющемуся в соответствии с его α-кетольной структурой,
при действии висмутата или периодата натрия. Восстановление полу-
ченной при этом кетодикарбоновой кислоты (XV) по методу Кижнера
приводит к кислоте (XVI), строение которой было подтверждено встреч-
ным синтезом 5 5 · 5 6 . Изучение стереохимии превращений продуктов окис-
лительной деградации аллогибберовой кислоты позволило установить ее
относительную конфигурацию 57. Решение этой проблемы складывалось
из выяснения конфигурации карбоксильной группы при Сю относительно
этиленового мостика при С7—Сэа, а также стереохимии сочленения ко-
лец В и С. Первая часть задачи 'была решена при изучении ангидриди-
зации эпимерных по Сю дикарбоновых кислот (XVII) и (XIX), получен-
ных при окислительной деградации аллогибберовой кислоты (IV) и ее
Сю-эпимера (XX):

iCH3CO)2O

сн OjR I 1 ~Q

X V I I , R = H С Н З СЯО1

XVIII , R =.сИз (XXI)

0

2 ) N a , B : O - ,
Ίο,, (Χΐχ)
2)NajBIO3

Η

'•ОН

С Н 3 С О 2 Н

При нагревании с уксусным ангидридом обе изомерные кислоты дают
один и тот же цыс-ангидрид (XXI), омыление которого водой приводит
только к цыс-кислоте (XVII). Поскольку эта кислота оказалась тожде-
ственной продукту деградации аллогибберовой кислоты (IV), был сде-
лан вполне надежный вывод о ^ас-расположении в последней карбок-
сильной группы при Сю и этиленового моста.

Стереохимия сочленения колец β и С была установлена при изучении
стереохимии гидрирования дегидроаллогибберовой кислоты (XXIII),
образующейся при обработке аллогибберовой кислоты (IV) водным
раствором перманганата калия при 0°. Хорошо известно, что присоеди-
нение водорода при каталитическом гидрировании двойной связи проте-
кает с наименее затрудненной стороны молекулы. Поэтому образование
аллогибберовой кислоты (IV), не загрязненной эпиаллогибберовой кис-
лотой (ХШ), при каталитическом гидрировании кислоты (XXIII) по-
зволило сделать вывод о гране-ориентации Η-атома при Сг0 относительно
этиленового моста и относительно карбоксильной группы при Сю.

Аналогичные превращения в ряду гибберовой кислоты (V) показали,
что карбоксильная группа в ней г/?а«с-ориентирована относительно эти-
ленового моста, а сочленение колец В/С имеет zjuc-конфигурацию 2 Ι.

Рассмотренные химические превращения еще не давали возможности
установить абсолютную конфигурацию гибберовой и аллогибберовой
кислот. Для решения этого вопроса был привлечен метод дисперсии оп-
тического вращения. С его помощью Клейн2 1·5 9 и, независимо от него,
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Сторк и Ньюман5 8 показали, что гибберовая кислота имеет {7-R, 9a-R,
10-/?) -, а аллогибберовая кислота (7-S, 9а-5, 10-7?)-конфигурацию. Этот
метод не позволил, однако, надежно определить абсолютную конфигура-
цию асимметрического центра С4ь> так как оказалось, что кривые дис-
персии оптического вращения эпимерных по С4ь соединений рассматри-
ваемого ряда практически тождественны59. Решение вопроса было
получено при применении метода кругового дихроизма, с помощью кото-
рого была установлена (4b-S)-абсолютная конфигурация обеих кислот60.

Выяснение строения гибберовой и аллогибберовой кислот позволило
сделать следующий шаг в доказательстве строения гибберелловой кис-
лоты— выдвинуть гипотезу о тождественности структуры колец В, С, и
D в аллогибберовой и гибберолловой кислотах61. Подтверждение этого
было получено при изучении окислительной деградации метилового эфи-
ра ΓΑι (XXIV, R = СН3) —дигидропроизводпого метилового эфира ГК.
Озонирование XXIV и последующая обработка полученного норкетоиа
висмутатом Na приводит к эфиру (XXV). Последний превращается при
обработке минеральной кислотой в эфир (XXVI) —продукт окислитель-
ной деградации метилового эфира аллогибберовой кислоты (XXII) 6 1 · 6 2 :

о н о н

но

XXII

(XXVI)

Вывод о тождественности абсолютной конфигурации колец В, С, и D
в аллогибберовой и гибберелловой кислотах, сделанный в той же работе
на основании данных дисперсии оптического вращения, оказался, однако,
неточным (ср. выше). Применение метода кругового дихроизма60 пока-
зало, что абсолютные конфигурации центров С7, Cg и С10 в этих кислотах
тождественны, а центра С ь̂ —противоположны, т. е. система колец
В, С и D в ГК имеет (4в-/?, 7-5, 9а-5, 10-/?)-абсолютную конфигурацию.

Наиболее сложным моментом в определении строения ГК явилось
выяснение строения кольца А, для которого в 1958 г. японские химики
предложили частичную формулу (XXVII) е з, а английские — формулу
(XXVIII) 6 4:
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Многочисленные превращения ГК, осуществленные обеими группами
исследователей, показали, что более вероятна формула (XXVIII). Окон-
чательный выбор в ее пользу был, однако, сделан только после привлече- У
ния к решению этого вопроса метода ЯМР 65· 66', показавшего, что ГК со- /
держит Η-атом при Сюа и четыре винильных протона. Позднее формула
(XXVIII) была подтверждена и рентгеноструктурным анализом &0&.

Много затруднений возникло в процессе доказательства конфигура-
ции кольца А гибберелловой кислоты. В 1959 г. Кросс и сотрудники 6 S

предложили для ГК формулу (II), в которой гидроксилу при С2, легко
эпимеризующемуся под влиянием 0,01 N раствора щелочи, была припи-
сана аксиальная β-конфигурация, а сочленению колец А/В — так назы-
ваемая транс-неприродная* (4а-а, lOa-β)-конфигурация. Правильность
этой формулы была подтверждена методом ядерного магнитного резо-
нанса, с помощью которого было показано транс-сочленение колец А/В
в гибберелловой кислоте. Выяснилось также, что кетон (XXIX), получен-
ный гидрированием метилового эфира ГК(ХХХ) и последующим окисле-
нием ОН-группы при С2, обладает (—)-эффектом Коттона. Это обстоя-
тельство позволило, на основании правила октантов, сделать вывод о
β-конфигурации Η-атома при Сюа.

В I960 г. к обсуждению стереохимии кольца А гибберелловой кислоты
было привлечено лактонное правило Гудзона — Клейна 69, позволяющее
судить о конфигурации лактонных колец на основании изменения знака
молекулярного вращения, сопровождающего раскрытие этого кольца.
Сторк и Ньюман7 0 сопоставили изменения молекулярного вращения,
наблюдаемые при раскрытии стероидных лактонов с α-конфигурацией
лактонного цикла, с одной стороны, и гибберелловой кислоты — с другой,
и пришли к выводу об α-ориентации лактонного цикла в ГК. Несколько
позднее Валли с сотрудниками71 исследовали закономерности в изме-
нении молекулярного вращения лактонов дитерпенового ряда с а- и β- \
конфигурацией лактонного цикла и, перенеся полученные результаты на \
систему ГК, пришли к выводу о том, что в кольце А ГК присутствует
β-ορΗ6ΗΤΗ0θΒ3ΗΗΗή лактонный цикл. Однако такой подход нельзя счи-
тать достаточно обоснованным, так как в обоих случаях для сравнения
брали соединения с «природным» т. е. обратным гиббереллиновому
сочленением колец А/В. Однозначного решения вопроса не дали и дру-
гие химические работы 1960—1962 гг., хотя детальное исследование сте-
реохимии кольца Л, осуществленное Гровом и сотрудниками72, позво-
лило получить веские аргументы в пользу формулы (II). Окончатель-
ное подтверждение ее было получено методом рентгеноструктурного
анализа 60, обнаружившего α-ориентированный лактонный цикл в ГК.

Таким образом, строение гибберелловой кислоты теперь надежно до-
казано. Оно выражается формулой (II), в полном согласии с которой
находятся и данные, полученные при изучении путей ее биосинтеза.

Строение других гиббереллинов ** было установлено путем сведения
их к производным и продуктам деградации ГК 19· 21· 22· 30· 35. Оказалось,

* Название связано с тем, что большая часть природных терпенов и стероидов об-
ладает антиподным сочленением колец А/В.

** Когда эта статья готовилась к печати, Кросс и Нортон108 выделили из культураль-
ной жидкости Gibberella f. группу Сго-Ди- и трикарбоновых кислот, являющихся биоге-
нетическими предшественниками гиббереллинов. Они предложили называть эти соеди-
нения С2о-гиббереллинами. Подробнее об этих соединениях см. стр. 2062. Эти же авторы
сообщили 2 3 . 1 И о выделении нового С^-гиббереллина, гиббереллина Аи; однако данных
о его строении и физико-химических свойствах пока не опубликовали.
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что одна группа гиббереллинов (ГАЬ ГА5, ГА6, ГА8) отличается от ГК
лишь некоторыми модификациями кольца Л. При обработке горячими
растворами минеральных кислот гиббереллины этой группы превра-
щаются в гибберовую кислоту (V). Гиббереллины другой группы (ГА2,
ГА4 ГА7 и ГА9) отличаются от ГК более значительно. Они не содержат
ОН-группы при С7 и благодаря этому образуют при озонировании норке-
тоны [например XXXJ], не способные расщепляться ни висмутатом, ни
периодатом натрия. При действии горячих растворов минеральных кис-
лот гиббереллины этой группы дают ароматические кислоты [например,

Ο Η

I HCI J 2 ) C H 2 N 2

 R
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XXXII]; при этом единственным изменением, происходящим в системе ко-
лец С и Д является гидратация конечной метиленовой группы.

Химические превращения, позволившие доказать строение известных
в настоящее время Cig-гиббереллинов, схематически показаны на
стр. 2053.

В процессе доказательства строения гиббереллинов был обнаружен
ряд химических превращений, характерных для этих полициклических
соединений. Рассмотрим подробнее наиболее интересные из них.

1. Как упоминалось выше, гиббереллины являются чрезвычайно ла-
бильными соединениями, изменяющимися в водных растворах уже при
комнатной температуре. При этом наиболее реакционноспособными
центрами их молекул являются лактонный цикл, гидроксильная группа
при Сг и атом водорода при С4Ь . Раскрытие лактониого кольца, сопро-
вождающееся образованием полиеновых и частично ароматизованных
соединений, особенно легко протекает у гиббереллинов, содержащих
двойную связь в кольце А (ГА3, ГА7). В водных растворах оно наблюда-
ется уже при комнатной температуре. При повышенных температурах
процесс осложняется эпимеризацией Η-атома при d b и главными про-
дуктами реакции являются аллогибберовая (IV), эпиаллогибберовая
(XIII) и гибберелленовая (XXXIII) кислоты:

он

(XXXIII) СО2Н

Легкость образования кислот (IV) и (XXXIII) обусловлена стереохи-
мией молекулы гиббереллинов. По данным рентгеноструктурного ана-
лиза 60, кольцо С гиббереллинов обладает ваннообразной конформацией,
благодаря которой существует значительное взаимодействие простран-
ственно сближенных аксиального Η-атома при С}ь с карбоксильной
группой при Сю и этиленовым мостом. Поэтому процессы эпимеризации
и дегидрирования по С«ь , снимающие это взаимодействие, оказываются
энергетически выгодными. Неустойчивость лактонного кольца гибберел-
линов А3 и А7 также обусловлена стерическими причинами: аллильная
лактонная группировка, образованная с участием четвертичного С 4 а -
атома, значительно напряжена и вследствие этого легко раскрывается
под влиянием даже таких слабых кислот, как сами гиббереллины. Ла-
бильность лактонного кольца гиббереллинов вносит ряд существенных
ограничений в химию этих соединений. Так, например, оказывается не-
ЕОЗМОЖНЫМ переход от соединений ряда гибберелловой кислоты к
соответствующим 7-дезокснсоединениям с помощью цинка и уксусного
ангидрида. Как показал Мак Миллан и сотрудники 73, в этих условиях ,
идет образование ацетильного производного (XXXIV), протекающее» L
вероятно, по такому механизму: Τ



Гиббереллины 2055

Н 3 С

НзС;Ао
Нз СО2Н

(XXXIV)

2. Лактонное кольцо гиббереллинов в условиях каталитического гид-
рирования в нейтральных и кислых растворителях претерпевает частич-
ный гидрогенолиз. Доля продуктов гидрогенслиза в реакционной смеси
особенно велика в случае ГА3 и ГА7

 7 4- 7 8.
3. Обработка гиббереллинов, содержащих ОН-группу при С7, разбав-

ленными растворами кислот при нагревании сопровождается, помимо
рассмотренных выше раскрытия лактонного кольца и эпимеризации по
С4ь , перегруппировкой углеродного скелета колец В, С, и D, приводящей
к гибберовой кислоте (V).

Для гиббереллинов с насыщенным кольцом А такая перегруппировка
протекает легче, чем раскрытие лактонного цикла, так это удается перей-
ти, например, от ΓΑι (XXIV, R = H) ккетону (XXXV). Аналогичная пере-
группировка известна и для других природных соединений, содержащих
фрагмент, подобный кольцам С и D гиббереллинов (дитерпены группы
филлокладена, дитерпеновые алкалоиды группы атизина и др., см. ниже).
Ее механизм был детально изучен Гровом и Мулхоллаядом 57, а также
Бёрчем и сотрудниками79, показавшими методом меченых атомов, что
превращения, аналогичные образованию (V) из ГК, протекают по меха-
низму перегруппировок Вагнера — Меервейна через неклассический ион
(XXXVI).

Рассмотренная перегруппировка скелета гиббереллинов была остро-
умно использована Кроссом и сотрудниками80 для перехода от произ-
водных ΓΑι !κ 7-дезоксисоединениям ряда ГА4:

XXIV

•он
(XXXVID (XXXVI)

Как видно из схемы, метиловый эфир ГА4 (XXXVII) был получен
этими исследователями из метилового эфира ΓΑι (XXIV, R = CH3) в ре-
зультате двукратной перегруппировки Вагнера — Меервейна (XXIV->
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-*XXXV, XXXVIΗ-*-XXXVII). Низкий выход в этой реакции объясняется
стерическими причинами: при превращении XXXVIII в XXXVII (в отли-
чие от превращения XXIV в XXXV) креслообразное кольцо С становится
ваннообразным.

Интересно отметить, что у гиббереллинов, не содержащих ОН-группу
при С7, подобной перегруппировки не наблюдается. В рассматриваемых
условиях эти соединения претерпевают лишь гидратацию конечной ме-
тиленовой группы (ср. стр. 2053).

При обработке гиббереллинов с ненасыщенным кольцом А (ГА3, ГА7)
спиртовым раствором серной кислоты также имеет место перегруппиров-
ка углеродного скелета. Однако, в отличие от реакции в водной среде,
действие спиртового раствора H2SO4 на эти гиббереллины не сопровож-
дается ароматизацией 'кольца А, и главными продуктами реакции явля-
ются кислоты (XXXIX) и (XL) *. Для образования XXXIX предложен
механизм, включающий однократную, а для образования XL — механизм,
включающий двукратную перегруппировку Вагнера—Меервейна81, в
соответствии со схемой:

Н О 2 С С Н 3

Н О 2 С СНз С О 2 Н <̂-> Н О 2 С Chfe СО 2 Н " « Н О 2 С СН 3 СО 2 Н

4. В слабощелочных условиях наиболее «уязвимым» местом гибберел- 1
линов также является кольцо А. Обработка гиббереллинов с насыщен-
ным кольцом А (например, ΓΑι) 0,01 N раствором NaOH сопровожда-
ется эпимеризацией гидроксильной группы при С2 и приводит к лактону
(XLI). В аналогичных условиях гиббереллины с ненасыщенным кольцом
А (ГА3 и ГА7) претерпевают аллильную перегруппировку82 и дают лак-
тоны типа (XLII), содержащие, как и исходные гиббереллины, β-ΟΗ-
группу при С2 **:

н3с

~ Следует отметить, что с образованием XXXIX и XL связано появление темно-
красного окрашивания, сопровождающегося голубой флуоресценцией, которое наблю-
дается при обработке ГА3 и ГА7 спиртовыми растворами серной кислоты.

** Следует отметить, что эпимеризация при Сг и превращение II в XLII связаны
.с полной потерей физиологической активности.
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5. Сложная стереохимия гиббереллинов 'позволяет ожидать у них
разнообразных взаимодействий несвязанных групп. Данных о таких
взаимодействиях пока, правда, очень немного. Примером здесь может
служить различная реакционная способность эпимерных по С4Ь соеди-
нений, наиболее подробно изученная у продуктов деградации ГК, содер-
жащих ароматическое кольцо А.

КМпО4,0'

ТАБЛИЦА 2

( X L V )

Так, было установлено, что аллогибберовая (IV) и гибберовая (V)
кислоты, у которых Η-атомы при С4ь имеют транс-ориентацию относи-
тельно карбоксильной группы при Сю, легко дегидрируются под влия-
нием КМпО4 и уже при 0° дают соответствующие дегидрокислоты
(XXIII) и (XLIII). В противоположность этому эпимерные кислоты
(XIII) и (XLIV), в которых Η-атом при С 4ь имеет гшс-ориентацию от-
носительно карбоксильной груп-
пы при Сю, устойчивы к действию
КМпО4 при 0° и не образуются
при гидрировании дегидрокислот
(XXIII) и (XLIII).

Взаимодействие карбоксиль-
ной группы при Сю и цис-орнен-
тированного относительно нее
11-атома при С4ь проявляется и в
спектрах ЯМР. Так, если в спект-
ре метилового эфира ГК сигнал
протона при С4ь находится при
τ = 7,7, а в норкетоне (XLV)—при
т = 7,61,то у норкетона (XLVI) он
присутствует при т=7,2 о а .

Е щ е одним примером в з а и м о -
действия ПрОСТраНСТВеННО С6ЛИ- (ЗЛ)СистемаД25пр'опанол-вода (4:1); восходящая;
женных групп в молекуле гиббе-
реллинов может служить взаимо-
действие А2-двойной связи и кар-
бонильной группы лактонного
цикла в ГА5 и его производных, обнаруживаемое по появлению ано-
мального пика поглощения в УФ спектрах соответствующих соеди-

Хроматографирование гиббереллинов
на бумаге Ватман № 1

Гиббереллин

ГА8

ГА3

ГАХ

ГА6

ГА5

ГА4

ГА*
ГА9

система 1

0,15
0,29
0,31
0,33
9,45
0,60
0,61
0,725

при 20"
Значения Rt*

система 2

0,40
0,50
0,52
0,51
0,59
0,72
0,71
0,77

система 3

0,25
0,40
0,40
0,42
0,49
0,57
0,57
0,65

84

система 4

0,35
0,48
0,49
0,51
0,56
0,72
0,71
0,78

Система 1:я-бутанол—1,5 N раствор аммиака

р д ( ) ; д щ
Система 3:/г-бутанол—трег-пентанол-ацетон—ам-

миак—вода (5:5:5:2:3); нисходящая;
Система 4:г-пропанол —7 jV раствор аммиака (5:1);

восходящая.

нений
30ний .

При рассмотрении химических особенностей гиббереллинов нельзя
оставить в стороне обсуждение методов анализа смесей этих структурно
чрезвычайно близких соединений, тем более что именно эти методы
являются в настоящее время основой для идентификации новых гибберел-
линоподобных веществ.

Π Успехи химии, № 11
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осуществляется сопоставлением
ТАБЛИЦА 3

Хотя первые гиббереллины были выделены в индивидуальном состо-
янии путем хроматографии на колонках, заполненных целитом 545, еще
в пятидесятых годах, надежного "метода полного анализа их смесей не
существовало до самого последнего времени. Использовавшаяся для J
этой цели хроматография на бумаге позволяла надежно определять ГА8 '
и ГА э, однако смеси ΓΑι — ΓΑ3, а также ГА4 и ГА7 этим методом разде-
лить не удалось, хотя было использовано значительное число хромато-
графических систем 18· 22· 34· 83· 8 4. Значения Rf гиббереллинов в наиболее
удобных системах растворителей приведены в табл. 2

Удовлетворительное разделение смеси ГА] и ГА3 было достигнуто
при применении центрифугальной хроматографии на бумаге85, а также
тонкослойной хроматографии на окиси алюминия85 и силикагеле86·87.

По Мак Миллану и Сьютеру88 шолный анализ смеси гиббереллинов
результатов хроматографирования в

тонком слое силикагеля G и кизель-
гура G (см. табл. 3).

Обнаружение гиббереллинов при
тонкослойной хроматографии осу-
ществляется путем обработки пла-
стинок серной кислотой с последую-
щим нагреванием. При этом появ-
ляются флуоресцирующие в УФ све-
те пятна, цвет, а также условия по-
явления которых (см. табл. 4) яв-
ляются важной характеристикой
гибббереллинов32.

Описанный метод позволил
Джонсу и сотрудникам3 1··3 2·8 7 иден-
тифицировать известные гибберел-
лины в тканях растений при нич- \
тожно малых концентрациях (3— τ
5 у/кг).

Быстрый и надежный анализ
смеси известных гиббереллинов мо-
жет быть осуществлен также с по-
мощью метода газо-жидкостной хро-

матографии89. Наконец, в самое последнее время было показано90, что
для анализа смесей и идентификации индивидуальных гиббереллинов
может быть использована осколочная масс-спектрометрия.

ТАБЛИЦА 4

Флюоресценция гиббереллинов на тонкослойных хроматограммах

Тонкослойная

Гиббереллин

ГА8

ГА3
ГА,
ГА2
ГА6
ГА6
ГА7
ГА4

ГА„

хроматография
гиббереллинов

на силикагеле G

система

Ο,04
0,11
0,11
0,04
0,25
0,31
0,37
0,37
0,75

система
2

0,00
0,00
0,00
0,00
0,21
0,35
0,70
0,82
1,00

на кизельгуре G

система
2**

0,28
0,42
0,54
0,64
0,95
1,00
1,00
1,00
1,00

система

з··
0,06
0,18
0,26
0,30
0,76
0,88
1,00
1,00
1,00

* Система 1 :диизопропиловый эфир—уксусная
кислота (95:5)

Система 2:бензол — уксусная кислота—вода
(8:3:5)

Система 3:бензол—пропионовая кислота—вода
(8:3:5)

** Используется верхняя фаза системы

Гиббереллин

ГАХ

ГА
ГА3
ГА
ГА6

Цвет флюорес-
цирующего

пятна

СИНИЙ
пурпурный
сине-зеленый
пурпурный

синий

Индукционный
период флюоре-
сценции, мин.

30—40
4 - 8
1-3
4 - 8

10-20

Гиббереллин

ГА„
ГА
ГА8

ГА„

Цвет флюорес-
цирующего

пятна

СИНИЙ
желтый
СИНИЙ

пурпурный

Индукционный
период флюорес-

ценции, мин.

10—20
1—2

10-20
4 - 8

III. Биогенез гиббереллинов и их место в ряду других
природных полициклических соединений

Еще до окончательного выяснения строения гиббереллинов началось .
изучение путей биосинтеза ГК ферментными системами Gibberella fujiku- ψ
roi. Первое исследование по этой проблеме опубликовали Бёрч и сотруд-
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ники 91, предположившие, что ГК строится грибком по нормальному пути
биосинтеза циклических дитерпенов *, т. е. из молекул уксусной кислоты
или наиболее характерного предшественника терпенов — мевалонолакто-
на (XLVII). При этом структурные единицы сшиваются в соответствии с
изопреновым правилом Ружички (по принципу «голова к хвосту»), и
синтез протекает через стадию образования нормального ациклического
предшественника дитерпенов геранилгераниола (XLVIII). Циклизация и.
незначительные трансформации последнего приводят к ГК. Эта гипотеза
могла быть легко проверена методом меченых атомов. Действительно,
если она справедлива, то в ГК, синтезированной грибком на питатель-
ной среде, содержащей С1 4Н3 СООН или мевалонолактон, несущий С14 в
положении С2) С14-метки должны распределяться согласно формулам
(Па) и (lib).

СНзСО2Ц

Нз

нэс
:н2он

С Н 3 (XLVIII)

•он

сн3 со2н
( П а )

СНз

Н2ОН

Н3С СН3 (XLVIII)

но·
НзС *СО 2Н

(ИЬ)

Бёрчу и сотрудникам удалось показать, что распределение метки
строго соответствует предсказанному.

В самое последнее время 9 5 было экспериментально доказано, что ин-
кубирование радиоактивного геранилгераниола с Gibberella f. не приво-
дит к образованию радиоактивной гибберелловой кислоты, и предшест-
венником гиббереллинов является, как и следовало ожидать, не сам этот
дитерпен, а его пирофосфат.

Детальное изучение реакций, ведущих от ациклического предше-
ственника типа (XLVIII) к ГК, в работе Бёрча не проводилось. Однако
было сделано предположение о том, что 'первой ступенью этого превра-
щения является анти-гранс-циклизация ло Δ "-двойной связи с образо-
ванием бициклического продукта (XLIX), обладающего гранс-сочлене-
нием колец А/В. Далее следует стадия дегидратации XLIX, сопровожда-
ющаяся замыканием кольца С и образованием карбониевого иона (L), в

* Обсуждение путей биосинтеза циклических терпенов выходит за рамки настоя-
щего Обзора. ПО ЭТОМУ ВОПРОСУ СМ. 92-94_

11*·
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котором атака двойней связи по катионному центру при С и приводит
через стадию неклассического иона (LI) к тетрациклическому предше-
ственнику (LII): У

СНз /СН3

(L1)

Из С

Первое подтверждение этого предположения было получено уже в
работе Бёрча и сотрудников 9 I, так как распределение радиоактивных
меток в кольцах С и D гибберелловой кислоты, образующейся при фер-
ментации в присутствии меченой уксусной кислоты, хорошо согласовы-
валось с предложенной схемой [ср. формулы (LII) и (Па)].

Развивая гипотезу о биогенезе гиббереллинов, Бёрч и Винтер 9в пред-
положили, что тетрациклическим предшественником ГК типа (LII) явля-
ется хорошо изученный дитерпен филлокладен (LIII) 97. Однако их <по-
пытка превратить филлокладен в ГК с помощью энзиматических систем
Gibberella f. оказалась неудачной: при инкубации с филокладеном, ме-
ченым С и , грибок продуцировал только нерадиоактивную ГК. В свете
современных представлений о стереохимии гиббереллинов этот резуль- I
тат не кажется неожиданным, так как филлокладен обладает противо- '
положной гиб'береллиновой, «природной» конфигурацией в местах со-
членения колец А и В;

н,с
сн,

(LITI.)
/Ч и

Н3С СЙ 3

(LIV)

Истинный тетрациклический предшественник гиббереллинов был
найден Кроссом и сотрудниками23· 98, которые показали, что в культу-
ральной жидкости Gibberella f. содержится тетрациклический дитерпен
(—)-каурен (LIV) "• ш о, легко превращающийся в ГКпод влиянием энзи-
матических систем грибка.

Огромная работа, проделанная группой Кросса по идентификации
метаболитов различных штаммов Gibberella f. в различных условиях
ферментации23' ю·-1 0 4, позволила наметить порядок биосинтетических
стадий, ведущих от каурена к ГК· До публикации результатов этих иссле-
дований считалось91-105, что сужению шестичленного кольца В при пере- ,
ходе от тетрациклического предшественника к ГК предшествует введение^
в это кольцо кислородсодержащих функций. Однако экспериментальная ;
проверка показала 23, что ни оксикауренолид (LV), ни диоксикауренолид
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(LVI), выделенные из культуральной жидкости Gibberella /., не превра-
щаются грибком в ГК *.

Кросс и его сотрудники полагают, что сужение кольца В осуществля-
ется в неокисленном каурене, который через кислоты (LVII)— (LX)
превращается в гибберелловую кислоту:

LIV

1 1
Н 3 С СО 2 Н

(LIX)

ΓΑΕ

Н3С

В настоящее Бремя в лаборатории Кросса осуществляется детальное
исследование этих последних стадий биосинтеза ГК. В последних сооб-
щениях из этой лаборатории 1 0 7 было описано выделение кислот (LVII) —
(LX) ,из культуральной жидкости Gibberella /., а также превращение
кислоты (LVII), меченой С и по метиленовой группе при С8, в гибберел-
ловую кислоту (II) и кислоту (LX). В обоих соединениях радиоактивная
метка находилась в этом случае только в конечной метиленовой группе.
На основании полученных результатов Кросс и Нортон предлагают на-
зывать кислоты (LVII), (LX) и (LVIII), являющиеся предшественника-
ми гиббереллинов и обладающие гиббереллиноподобной физиологиче-
ской активностью, гиббереллинами Αι2, Αι3 и А]4 соответственно 1 0 8 (см.
табл. 5). Эти соединения, таким образом, открывают новую группу С
гиббереллинов, которые резко отличаются от рассмотренных выше
гиббереллинов структурой кольца А.

* Предшественником ГК не является и ГАд. С помощью метода меченых атомов
было показано, что в условиях ферментации ГАэ превращается в новый гиббереллин —•
ΓΑ ш
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Исследование путей биосинтеза гиббереллинов в тканях высших
растений началось лишь в самое последнее время. Вест и сотрудники95

показали, что при инкубации бесклеточного гомогената зародышей эн-
досперма дикого огурца с 2-С14-мевалонолактоном синтезируются радио-
активные (—)-каурен и (—)-кауренол-19, которые превращаются фер-
ментными системами Gibberella f. в гиббереллины. Таким образом,
весьма вероятно, что и в растительных тканях гиббереллины синтезиру-
ются из (—)-каурена.

Интересная работа была выполнена Лангом и сотрудниками 109. При
инкубации Gibberella f. с дитерпеном стевиолом (LXI) эти иеследовате-

Название

Гиббереллин

Гиббереллин

Гиббереллин

Физико-химические свойства

А12

Aw

Аи

Структурная формула

СН> Η

МэС СО2Н СО„П с

СО2Н

/·' и | 1 1
H.iC СО,Н СО2Н

 с

СНз

н,<: со2м со,
А
Η " ^ (

ТАБЛИЦА 5

Сго-ги б берелли нов

11,

Т. пл., 'С

245

194

232

(а>£), "С
в спирте

-48(17)

- 7 3

Т. пл. ме-
тил, эф., °С

ЖИДК.

117

жидк.

ли обнаружили радиоактивную метку в смеси синтезированных грибком
гиббереллинов. Тщательное хроматографирование этой смеси позволило
установить, что метка концентрируется в зоне, не содержащей известных
гиббереллинов, но обладающей высокой гиббереллиноподобной актив-
ностью.

Изучение биогенеза гиббереллинов позволяет понять место этой свое-
образной полициклической системы в ряду природных соединений.

Как известно, геранилгеранилпирофосфат, ациклический предше-
ственник ГК, дает начало большой группе природных дитерпенов, кото-
рые, следовательно, и являются ближайшими биогенетическими
родственниками гиббереллинов. Если циклизация геранилгеранилпиро-
фосфата обрывается на стадии предшественника ГК типа (XLIX)
(см. стр. 2060), то образуются бициклические дитерпены. Приэтом транс-
формации общего предшественника могут маскировать родство образу-
ющихся соединений, приводя к таким разным структурам как андрогра-
фолид (LXII) п о , полиальтовая (LXIII) ш , копаловая (LXIV) 1 1 2 и
эперовая (LXV) п з кислоты *.

;тав- Τ* Конфигурация этих соединений при Сэ не согласуется с современными предст,
лениями о стереохимии дитерпенов и должна быть проверена114. Результаты подобной
проверки пока не опубликованы.
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НО'

НОН2С но/сн,

АсО·

ЛсОН 2 С СН3 'LXVI
но·

Η , С

( L X I I I )

CH(OH)CH2OH

у А
Н,С СНз ( L X V I )

Нз

СН

(XLVIIIa)
СНз

( X l . V I l I b )

НзС R

LXVII . R, = 'Г
.ОН

Η '

R2 = Н г

LXVIII , R, = Η, ,

R2 = О

Если циклизация геранил'геранилиирофосфата обрывается на стадии
предшественника типа (L), то образуются трициклические дитерпены.
Дальнейшие трансформации предшественника приводят в этом случае
к таким веществам как дарутигенол (LXVI) 115, розололактон (LXVII) п е ,
розенонолактон (LXVIII) 1Ι6> " 7 . Соединения (LXII) — (LXVI), подобно
гиббереллинам, обладают «неприродной» конфигурацией сочленения
колец А/В Ή образуются, ио-видимому, при циклизации геранилгеранил-
пирофосфата в той самой «неприродной» коиформации (XLVIIIa), кото-
рая приводит и к ГК. Лактоны же (LXVII) и (LXVIII) имеют обычную
для большинства терпеноидов 5а-, ΙΟβ-конфигурацию * и, следователь-
но, образуются путем циклизации геранилгеранилпирофосфата в конфор-
мации ( X L V I I I B ) , антиподной той, которая приводит к гиббереллинам.
Поэтому, несмотря на общность структурных элементов кольца А, лакто-
ны (LXVII) и (LXVIII) биогенетически более далеки от гиббереллинов,
чем дарутигенол или андрографолид.

Циклизация геранилгеранилпирофосфата может привести, наконец,
и к тетрациклическому предшественнику типа (LII), дающему начало
дитерпенам группы филлокладена и их простейшим производным. Среди
этих, структурно наиболее близким гиббереллинам соединений, имеется
значительное количество веществ, стереохимия сочленения колец А, В и
С в которых тождественна стереохимии соответствующих центров в ГК.
Такими соединениями являются каурен (LIV), стевиол (LXI) 118, изосте-
виол (LXIX) 181, кафестол (LXX) п з , байерол (LXXI) 11Э и стахенон
(LXXII) 12°:

* Стероидная нумерация.
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ОН

Н 2 ОН

н 3 / ' ' с о 2 н ( L X 1 )

НзС С Н 2 О Н

(L.XX I)

LIV

H 3 C СНз (LXXII)

OH

(LXXIII)

H 3 C C H 3

H 3 C OH

И V Η

НзС С Н 3 ОН

( L XX IV)

Η

С Н 3

Биосинтетические трансформации тетрациклических дитерпенов мо-
гут приводить и к таким природным соединениям, как алкалоиды группы
атиазина [см., например, гаррифолин (LXXIII) 121] и граянотоксины
[см., например, граянотоксин A (LXXIV)]122. Последние представляют .
особый интерес, так как в соответствии со своей структурой могут быть V
образованы из тетрациклического предшественника гиббереллинов пу- Τ
тем перегруппировки системы колец А/В по механизму, близкому меха-
низму сужения кольца В в гиббереллинах.

IV. Подходы к выяснению механизма действия гиббереллинов
на высшие растения

Доказательство фитогормональной .природы гиббереллинов и деталь-
ное изучение спектра их физиологической активности (см. стр. 2044—
2046) поставило на очередь дня вопрос о выяснении механизма действия
гиббереллинов на высшие растения.

Систематические исследования в этой области начались лишь в по-
следние 7—8 лет и ведутся в двух основных направлениях: 1) изучение
влияния гиббереллинов на обмен веществ и деятельность ферментных
систем; 2) изучение взаимодействия гиббереллинов с другими регулято-
рами роста растений.

Уже в первых работах, посвященных изучению влияния гибберелли-
нов на морфологические особенности растений, было показано, что обра-
ботка гибберелловой кислотой сопровождается увеличением сухого веса
надземных частей растения при слабом изменении (иногда даже сниже-
нии) веса корней. Таким образом, стимуляция роста под влиянием ГК
обуславливается не только повышением общей ассимиляции, но и пере-
распределением материала растений в пользу надземной части 123. Де- ι
тальное изучение изменений в обмене веществ надземных частей расте- у
ний, вызываемых ГК, позволило обнаружить интенсификацию фотохи-
мической '· 123> 1 2 4 и темновой 1 2 4 фиксации углерода, а также стимуляцию
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процессов обводнения растений 125, процессов дыхания 125, процессов
биосинтеза белка и РНК 1 2 5-1 2 8. Многочисленные данные были опублико-
ваны относительно влияния ГК на биосинтез хлорофилла. Как известно,
одной из отличительных особенностей растений, обработанных ГК, явля-
ется хлороз. Однако сочетание обработки ГК с усиленной подкормкой
позволяет избежать хлороза 123. Из этих данных, а также из данных по
определению процентного содержания хлорофилла в проростках напер-
стянки 1 2 9 и гречихи 13° следовало, что ГК не подавляет биосинтеза хло-
рофилла. Такой вывод не противоречит и данным о снижении процентно-
го содержания хлорофилла в сухом остатке проростков салата ш , горо-
ха 132, а таже листьев цветковых растений ш , так как при резком
изменении веса сухого вещества растений под влиянием ГК правильнее
было бы определять не изменение процентного содержания хлорофилла
в сухом остатке, ΉΟ изменение его общего количества, вырабатываемого
данным органом растения.

Однако наиболее характерной особенностью изменения обмена ве-
ществ в растениях под действием ГК является интенсификация фосфор-
но-углеводного обмена. Работами большого числа авторов было показа-
но, что обработка ГК вызывает мобилизацию запасных углеводов
растений: усиливаются процессы фосфоролиза крахмала и целлюлозы,
значительно повышается уровень моносахаридов 123· 127> 128> 1 3 4- 1 3 8 . Наибо-
лее активно мобилизация запасных веществ под влиянием ГК протекает
в прорастающих семенах. Детальные сведения об этом процессе были
получены при изучении взаимодействия ГК с ферментными системами,
ответственными за расщепление высших Сахаров. При этом главным
объектом исследования были прорастающие зерна ячменя, на которых
Хаяши с сотрудниками 1 3 9,1 4 0 еще в 1940 г. обнаружили резкое возраста-
ние активности α-амилазы. Последующие работы 1 4 1^1 4 6 подтвердили это,
а также показали, что наряду с α-амилазой ГК способна активировать и
другие гидролитические ферменты, включающиеся в расщепление крах-
мала и целлюлозы: диастазу 147, β-амилазу 141' 146· И 8, целлюлазу 1 4 2 и фос-
форилазу 135.

В 1960 г. Палег 149 экспериментально доказал, что активация а-ами-
лазы зерен ячменя под влиянием ГК обусловлена интенсификацией
биосинтеза этого фермента. Дальнейшее исследование150 позволило
уста'новить, что ГК инициирует синтез α-амилазы и расщепление крахма-
ла в семенах, потерявших способность к мобилизации запасных веществ,
в результате удаления зародыша или γ-облучения. Полученные резуль-
таты позволили Палегу выдвинуть гипотезу о том, что аппарат контроля
за началом гидролитических процессов в семенах и, следовательно, за
началом прорастания, находится в зародыше и включает эндогенный гиб-
береллин, являющийся инициатором биосинтеза гидролитических фер-
ментов.

Рассмотренные работы Палега выявили первопричину способности
гиббереллинов прерывать период покоя семян и стимулировать их про-
растание. К сожалению, значительно менее ясен вопрос о природе других
аспектов физиологической активности гиббереллинов.

Так, несмотря на многочисленные исследования, до сих пор не ясен
вопрос о механизме ускорения роста саженцев и «излечивании» карли-
ковых мутантов высших растений под влиянием гиббереллинов. Надежно
доказано '>8, что увеличение роста после обработки ГК складывается из
увеличения растяжения клеток и ускорения их деления, механизм же
действия ГК иа каждый из этих процессов неясен. Для объяснения
воздействия гиббереллинов на растяжение клеток был предложен ряд
гипотез, объяснявших физиологическую активность гиббереллинов вклю-
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чением их в схему обмена индолилуксусной кислоты и других гетеро-
ауксинов. Экспериментальным основанием для этих гипотез послужило
обнаружение многочисленных фактов повышения уровня эндогенных Τ

гетероауксинов 151-153 и подавления активности оксидазы индолилук-
сусной кислоты 1 5 4-'5 6 ) после обработки растений гиббереллинами, а
также фактов синергизма ауксинов и гиббереллинов 1 5 7-Ш 1 в их воздей-
ствии на растения. На основании этих фактов Гальстон и Варбург162

предположили, что гиббереллины являются стимуляторами биосинтеза
пслифенолов, способных ингибировать оксидазу индолилуксусной кисло-
ты и, следовательно, повышать уровень эндогенных гетероауксинов в
растениях. Прямым следствием этого, согласно гипотезе Гальстона и
Варбурга, является усиление растяжения клеток — характерная реакция
растений на ауксины.

Однако рассматриваемая гипотеза противоречила многим экспери-
ментальным данным, например, работам Като 1ез, а также Брайена и
Хеммунга 164, обнаружившим резкое различие в реакциях высших ра-
стений на гиббереллины и гетероауксины (см. табл. 6).

ГАБЛЦЦА6

Главные различия гетероауксинов и гиббереллинов

Биотест

Полярный транспорт
Ускорение корнеобразования
Ускорение удлинения корня
Задержка сбрасывания листьев
Ингибирование боковых почек
Индуцирование образования калуса
Ускорение роста целого растения (особенно карликовых мутантов)
Пробуждение семян и ускорение прорастания
Замена яровизации

Стимуляция цветения длиннодневных растений при неблаго-
приятном фоторежиме

Ауксин

+
+
+
+
+
+
—
—
—

Гиббереллин

_

—
•—
—
—
—

+
+
+
+

Лучше отвечала экспериментальным данным гипотеза Брайена и
Хеммунга 157, согласно которой усиление роста под влиянием ГК объяс-
нялось способностью гиббереллинов подавлять биосинтез полифеноль-
ных ингибиторов гетероауксинов. Таким образом, по этой гипотезе,
так же как и по гипотезе Гальстона — Варбурга, причины физиологиче-
ской активности гиббереллинов сводились к увеличению уровня
эндогенных гетероауксинов, а отсутствие активности гиббереллинов в
некоторых биотестах, характерных для гетероауксинов;' объяснялось
отсутствием ингибитора ауксинов. Однако и эта гипотеза не объясняла
всего фактического материала, в частности, способности гиббереллинов
действовать в темноте, а также суммироваться в воздействии на расте-
ния со сверхоптимальными (ингибирующими) количествами гетероаук-
синов.

В последние годы основная мысль рассмотренных гипотез-—способ-
ность гиббереллинов стимулировать биосинтез полифенолов — была экс-
периментально доказана голландскими химиками 1 6 5 на примере феруло*
вой, кофейной и хлорогеновой кислот. Однако они предложили совершен-
но иную интерпретацию полученных результатов. Поскольку феруловая
кислота может быть исходным веществом >в биосинтезе лигнина, эти >
исследователи предположили, а затем и экспериментально доказали, что
гиббереллины стимулируют биосинтез лигнина. А так как лигнин играет
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роль материала, укрепляющего связь между волокнами целлюлозы и
придающего клеточной стенке прочность и эластичность, эти исследова-
тели считают, что гиббереллины играют независимую от других регуля-
торов роста роль в процессе роста клеток: стимулируя биосинтез лигни-
на, они способствуют уплотнению клеточных стенок и приданию им
оптимальных механических свойств.

Точку зрения о независимом от других гормонов воздействии гиб-
береллинов на рост растений разделяют также французские исследова-
тели 166', объясняющие синергизм ауксинов и гиббереллинов их способ-
ностью связываться с одним и тем же ферментом, имеющим два актив-
ных центра, так, что адсорбция одного гормона облегчает адсорбцию
другого.

Стимуляция биосинтеза полифенолов под влиянием гиббереллинов
может быть и ключом к пониманию воздействия этих веществ на фото-
периодическую реакцию растений.

Действительно, исследования последних лет 1 6 7 · 1 6 ' 8 обнаружили зна-
чительное влияние светового режима на активность окислительных,
ферментов, участвующих в процессе дыхания растений. При этом ока-
залось, что условия длинного дня активируют так называемые терми*
нальные оскидазы, содержащие тяжелые металлы и отравляемые ядами
типа KCN и NaN3 (например, полифенолоксидаза и аскорбиназа), а ус-

ловия короткого дня активируют оксидазы остаточного дыхания (в ю.
числе пероксидазу). Поскольку, кроме того, было надежно доказано167·168,
что активация полифенолоксидазы при длинном дне обусловлена улуч*-
шением снабжения этого фермента полифенолами, нетрудно видеть, что
способность гиббереллинов стимулировать биосинтез полифенолов может
быть биохимической основой их воздействия на растения длинного дня в
условиях короткого дня. ;

Подводя итог рассмотрению результатов исследований в области хи-
мии и биохимии гиббереллинов, следует остановиться на перспективах
развития этой области биоорганической химии.

Если в 50-х годах центральной задачей проблемы гиббереллинов
было установление строения этой группы природных соединений и выяс-
нение спектра их физиологической активности, то в настоящее время
центр исследований переместился в область изучения биогенеза гиббе-
реллинов и механизма их действия на растения. В этой связи значитель-
ный интерес представляет изучение метаболизма ГК в растениях, а так-
же выделение и изучение строения новых эндогенных регуляторов роста,
обладающих гиббереллиноподобной физиологической активностью, но
•отличающихся по свойствам от известных гиббереллинов 38,i69-m_

Существенную роль в дальнейших исследованиях проблемы гибберел-
линов будут, по-видимому, играть работы по полному синтезу этих
соединений и их химическим трансформациям ΐ73-ΐ7β) поскольку на этих
путях возможно не только установление связи между строением и фи-
зиологической активностью в ряду этих соединений, но и обнару-
жение новых форм биологического действия гиббереллиноподобных
веществ.
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