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/та uta ппи исследовании листьев на при- Нами сообщалось ранее (1), что при исслед гилпоксил-
а« и ^хВмГ мы^ наблюла ли ^по^^

результат всегда,6 когда неповрежденные листья растирались непосред- 

е7и гидроксиламин 
тействовал на предварительно растертые листья. Это дало нам осно- 
вание утверждать что в зеленых листьях присутствуют весьма не- 
поочные соединения, по своей активности подобные ацилфосфатам. 
Хытка обнаружить лабильный фосфор харак^

Спехом Определение различных фракций фосфора говорило против 
поедположения, что образующееся окрашивание можно всецело 
Жени™реакцией ацилфосфатов. Было также показано, что и неко- 
гХе циклические соединения, например дигидрорезорцин, дают с 
гидооксиламином и хлорным железом аналогичную окраску ( ). 
К Сказанное оставляло открытым вопрос о природе веществ, обус­
ловливающих наблюдаемую реакцию с гидооксиламином. Так как 
интересующие нас соединения были крайне непрочны и разрушались 
ион Тирании листа, то было предпринято выделение уже стойких 
производных получаемых при действии гидроксиламина и дающих 
характерную’ реакцию окрашивания с хлорным железом. Исходя из 
предположения, что при взаимодействии с гидроксиламином образуется 
гидроксамовая кислота, мы попытались использовать для ее изолиро^ 
ван£я характерное свойство гидроксамовых кислот давать с медью 

ТРУЖРЛ^ г листьев сахаРН0Й СЕеТ ра<> 
терто в присутствии 150 мл раствора, содержащих 12 г свободного 
гидроксиламина (обработка осуществлялась в несколько приемов). 
После 10-минутного стояния из растертой массы отжимался сок. 
К остатку добавлено 100 мл воды, вновь растерто и вновь отжато. 
Полученный сок объединен и осажден равным объемом спирта. 
Выпавший осадок удален, а фильтрат сгущен в ^кууме при 30> С 
ЯП R0 мл Отфильтрован выпавший осадок. Прозрачный фильтрат 
извлекался трижды амиловым спиртом для удаления всегда присут- 

соединений фенольного характера. Водный раствор, после 
извлечения амиловым спиртом, давал с хлорным железом в кисло,. 



соеде интенсивное вишнево-красное окрашивание. Полученный вод­
ный раствор, при нейтральной реакции, осаждался свежеприготовлен­
ным раствором уксуснокислой меди. Тотчас выпадал обильный темно­
зеленый осадок, который быстро отфильтровывался. Полученный осадок 
промывался один раз водой и два раза спиртом, после чего взмучи­
вался в 80% спирте и разлагался сероводородом.

Одновременно ставился контрольный опыт с теми же листьями 
и в тех же условиях, но без гидроксиламийа. Добавление уксусно 
кислой меди в этом опыте не давало осадка.

После разложения сероводородом выделенных в опыте медных 
солей сернистая медь отфильтровывалась и избыток сероводород) 
удалялся продуванием воздуха. Спирт отогнан в вакууме. Получен­
ный водный раствор имел кислую реакцию на лакмус, с хлорным желе 
зом в кислой среде давал интенсивное вишнево-красное окрашивание, 
характерное для гидроксамовых кислот. При добавлении к водному 
раствору избытка гидроокиси бария была получена бариевая соль. 
Бариевая соль промыта водой, спиртом и высушена до постоянно!о 
веса. Выход 350 мг. Полученная бариевая соль обладала щелочной 
реакцией и была плохо растворима в воде. При растворении в раз­
бавленной трихлоруксусной кислоте дает с хлорным железом интен­
сивное красно фиолетовое окрашивание, характерное для гидрокса­
мовых кислот. Снятая кривая адсорбции показала максимум при 
длине волны в 480 мр, что характерно для гидроксамовых кислот.

При нагревании с концентрированной щелочью выделялся аммиак. 
При исследовании щелочных сплавов не удалось обнаружить феноль­
ных производных. При нагревании выделенной соли в солянокислом 
растворе в присутствии нафторезорцина наблюдалось характерное для 
пентоз красно-фиолетовое окрашивание как в водном растворе, так 
и в эфирной вытяжке. Бензолом окрашенные вещества не извлека­
лись. Реакция Молиша на углеводы положительна. Все сказанное 
приводило к предположению, что мы изолировали основную бариевую 
соль гидроксамовой кислоты производной пентозы.

Анализ выделенной соли дал:
Найдено %: С 9,55; Н 1,69, J N 2,2; Ва 66,6 

C6H,OsNBa3. Вычислено •/«: С 9,6; Н 1,4; N 2,4: Ва 66,2

Значительное содержание бария и основные свойства изолирован­
ной соли указывали на то, что выделенная соль являлась бариевым 
сахаратом приведенной выше гидроксамовой кислоты.

Изолирование производного пентозы наводило на мысль, что при 
действии гидроксиламином на лист растения имеющиеся там свобод­
ные пентозы образовывали с гидроксиламином оксимы. Из литера­
туры известно (4), что оксимы под действием перекисей (например 
кислоты Каро) окисляются в гидроксамовые кислоты. Таким образом, 
нам казалось вероятным, что различие в реакции Липмана, наблю­
даемое при ее проведении с целым и растертым листом растения, 
обусловлено тем, что в неповрежденном листе растения находятся 
весьма активные нестойкие перекиси, которые тотчас и окисляют 
образующийся оксим пентозы в соответствующее количество гидро­
ксамовой кислоты.

При растирании листа эти перекиси разрушаются, и добавление 
гидроксиламина, приводя к образованию оксимов, не приводи! 
к появлению гидроксамовых кислот. Для подтверждения правиль­
ности высказанных предположений были проведены следующие 
опыты.

1. К растертым листьям, после 20-минутного пребывания их в рас 
тертом состоянии, добавлен гидроксиламин. Через 10 мин. белки 
осаждались трихлоруксусной кислотой. В полученном фильтрате реак- 
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ция на гидроксамовые кислоты (с FeCl3) отрицательна. При добав­
лении к фильтрату перекиси водорода в присутствии железа появ­
ляется красно-фиолетовое окрашивание, характерное для гидроксамовой 
кислоты. Реакция наступала быстро при добавлении 5—2,5°/в рас­
твора Н2О2 и медленно при добавлении О,5°/о раствора.

2. Если к раствору пентозы добавить гидроксиламин, железо и 
перекись водорода, то быстро развивается красно-фиолетовое окраши­
вание, характерное для гидроксамовых кислот. То же наблюдается 
и с другими алифатическими альдегидами. Без железа окисления 
перекисью водорода в гидроксамовую кислоту не наблюдалось.

3. Был синтезирован оксим галактозы. При действии перекиси 
водорода в присутствии железа в нейтральном растворе быстро появ­
ляется при комнатной температуре интенсивное красно-фиолетовое 
окрашивание, характерное для гидроксамовых кислот.

4. Неповрежденные листья (традесканции) растирались в присут­
ствии нейтрального раствора оксима галактозы. После 10-минутного 
стояния белки удаляли трихлоруксусной кислотой, фильтрат извлекали 
амиловым спиртом, после чего водный слой испытывался с хлорным 
железом — наблюдалось окрашивание, аналогичное опытам с гидро­
ксиламином. Если оксим галактозы добавлялся к предварительно 
растертым листьям, то окрашивание было значительно менее интен­
сивное.

Приведенные опыты подтверждали наше предположение о наличии 
в неповрежденном листе непрочных перекисей. Наличие нестойких 
перекисей в зеленых листьях растений хорошо объясняет данные 
А. М. Кузина и Н. Г. Доман (5), показавших, что диоксималеиновая 
кислота почти моментально окисляется в диоксоянтарную при инфиль­
трации ее в листья или при растирании листьев в присутствии диокси- 
малеиновой кислоты.

Таблица 1

м 
опы­
та

Состояние взятых листьев 
(традесканция) Метод обработки Характер титрования Полученные 

результаты

1 Целые листья, 2 г Растирание с 5% Титрование 0,01 N 0,25 мл
1к Предварительно рас­

тертые листья, 2 г
Целые листья, 2 г

растьором KJ в 
0,01 N уксусной

гипосульфитом в 
присутствии крах-

0,05 »

2 кислоте. Через мала 0,27 »
2к Предварительно рас­

тертые листья, 2 г
10 мин. осаждение 
трихлоруксусной 
кислотой

0,03 »

3 Целые листья, 5 г Растирание с 0,02
Ce2(SO4)3 в при­
сутствии 0,05 N

Добавлен 0,02 N 
ТіС13 в атмосфере 
СО2 и оттитрован

0,62 » 
раствора 
титана

Зк Предварительно рас­
тертые листья, 5 г

раствора буры. 
Осадок отсосан.

избыток 0 02 N 
раствором железо-

0,20 мл

4 Целые листья промыт бурой и аммиачных квасцов 0.30 »
4к Растертые листья, 5 г растворен в 1 N 

серной кислоте. От­
фильтровано

в присутствии ро­
данистого аммония

0,00 »

5 Целые листья, 1 г Растерто с 0л% Титрование в кис- 0.90 а
5к Растертые листья, 1 г раствором аскорби­

новокислого нат­
рия. После 2-ми­
нутного стояния 
осаждено трихлор­
уксусной кислотой. 
Отфильтровано

лой среде раство­
ром дихлор-фенол- 
индофенола

3,80 »
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Это окисление не наблюдалось, если диоксималеиновая кислота 
добавлялась к предварительно растертым листьям.

Предположение о наличии в неповрежденном листе нестойких, 
легко разрушающихся перекисей побудило нас попытаться обнару­
жить их другими путями. Были испытаны реакции с иодистым калием, 
с сернокислым церием, с аскорбиновокислым натрием. Полученные 
результаты сведены в табл. 1.

Как видно из приведенных данных, листья в момент растирания 
выделяли иод из йодистого калия, окисляли церий, т. е. давали реак­
ции, характерные для перекисей. После растирания в присутствии 
ацетатного буфера с pH = 6,5 и последующего добавления тех же 
реактивов при испытании в строго сравнимых условиях эта способность 
исчезала. Аскорбиновая кислота окислялась и растертыми листьями 
(ферментативное окисление), однако при растирании с неповрежден­
ными листьями в строго одинаковых условиях окислялось значительно 
больше, чем в контроле.

Проведенное исследование приводит нас к выводу о наличии в 
зеленом листе растения нестойких перекисей, обусловливающих реак­
цию образования гидроксамовых кислот при воздействии на лист 
гидроксиламина. Здесь интересно отметить, что перекиси органических 
кислот непосредственно реагируют с гидроксиламином с образованием 
гидроксамовой кислоты, как это было нами показано на примере 
перекиси бензоила.

Полученные данные о присутствии в неповрежденном зеленом листе 
растения активных, крайне нестойких перекисей, как нам кажется, 
представляют интерес в свете воззрений А. Н. Баха на роль переки­
сей в процессах фотосинтеза и медленного окисления.

Исследования в этом направлении продолжаются.
Лаборатория химии растительных веществ

Института биохимии им. А. Н. Баха 1949
Академии наук СССР
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