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weisen,  dass  ihre  B i o s y n t h e s e  fo rmel l  d u r c h  C i n n a m y -  

l i e rung  v o n  P h e n o l e n  ode r  den  e n t s p r e c h e n d e n  Po ly -  

k e t i d e n  v o r  sich geht .  Diese  A n n a h m e  h a t  dazu  ge- 

f i ihr t ,  dass  m a n  n a c h  F~illen gesuch t  ha t ,  in denen  

N e o f l a v a n o i d e  u n d  C - C i n n a m y l p h e n o l e  g le ichze i t ig  
a u f t r e t e n ;  Beisp ie le  daf i i r  k 6 n n e n  j e t z t  a n g e g e b e n  
werden .  

Die  N e o f l a v a n o i d e  w u r d e n  b i sher  aus  Dalbergia u n d  

Machaerium-Arten i sol ier t  u n d  u m f a s s e n  Da lbe rg i -  

chinole ,  D a l b e r g i o n e  u n d  Da lbe rg ine .  Es  is t  wah r -  

scheinl ich ,  dass  diese V e r b i n d u n g e n  in de r  N a t u r  

d u r c h  B i o o x y d a t i o n  i n e i n a n d e r  i i be rgehen  u n d  dies 
erkl / i r t  ihr  g e m e i n s a m e s  V o r k o m m e n  m i t  s t r u k t u r e l l  

v e r w a n d t e n  B e n z o p h e n o n e n .  Man  k a n n  e r w a r t e n ,  dass  

auch  N e o f l a v e n e  als N a t u r s t o f f e  g e f u n d e n  werden .  

Die  D a l b e r g i o n e  s te l len  ein i n t e r e s san t e s  Be isp ie l  da r  

ffir das  g le ichze i t ige  na t f i r l iche  V o r k o m m e n  y o n  s t ruk-  
t u r e l l  v e r w a n d t e n  N a t u r s t o f f e n  e n t g e g e n g e s e t z t e r  

K o n f i g u r a t i o n  u n d  dies war  der  G r u n d  daffir ,  dass  m a n  

ein D a l b e r g i o n - P a a r  zuers t  als Q u a s i r a z e m a t  isol ier te .  
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Coenzym B12 als gemeinsamer Wasserstoffiiber- 
tr~iger der Dioldehydrase- und der Methylmalo- 

nyl-CoA-Mutase-Reaktion 

Vor kurzem konnte  nachgewiesen werden, dass bei der 
durch Propandio ldehydrase  kata lys ier ten Umwand lung  
yon (R)- und (S)-Propan- l ,2-d io l  zu Propiona ldehyd  
(G1. 1) neben der W'anderung eines Wassers toffa toms von  
C-1 und C-2 auch eine Wanderung  der sekund/iren OH-  
Gruppe yon C-2 nach C-1 s ta t t f indet ,  wobei Propan-1,  1- 
diol als Zwischenstufe auf t r i t t  1. Daraus  ergibt  sich eine 
formale Analogie zwischen der Propandioldehydrase-  
Reak t ion  und zwei wei teren durch Coenzym B12 kata ly-  
sierten Umlagerungen,  der Methylmalonyl-CoA-Mutase-  
(G1. 2) und der Methylasparagins~ture-Mutase-Reakt ion 
(G1. 3)2,a. Die drei Reak t ionen  lassen sich durch das all- 
gemeine Schema (G1. 4) darstellen.  
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Nachfolgend wird tiber Versuche berichtet ,  welche wei- 
t e re  mechanist ische ~hn l i chke i t en  zwischen zwei dieser 
Reak t ionen  aufdecken. 

Der  hohe Wer t  (kH/kD ~ 10) des ftir die Propandiol -  
dehydrase-Reakt ion  auf t re tenden  Isotopeneffektes  4 liess 
a priori  als wenig wahrscheinl ich erscheinen, dass die 
~Vanderung des Wassers toffa toms in t ramolekula r  er- 
folgt a. Tats/ ichlich konnten  vor  kurzem ABELES et  al. 6 
zeigen, dass diese Wanderung  einen in te rmolekularen  
Prozess dars te l l t  und dartiber hinaus,  dass die wandern-  
den ~Wasserstoffatome intermediXr an das C-5' des Co- 
enzyms gebunden werdenL Die in termolekulare  Na tu r  
des Vorganges konnten  wir auf fo lgendem Wege best~ti-  
gen. 

Umse tzung  eines Gemisches von an C-1 d ideu te r ie r tem 
und von  isotopenfreiem (RS)-Propan-1, 2-diol mi t  der Pro-  
pandioldehydrase  aus A erobacter aerogenes in Gegenwar t  
von  Coenzym Bay gefolgt yon in s i tu -Reduk t ion  des 
en ts tandenen  Propionaldehyds  mi t  Hefe-Alkohol -Dehy-  
drogenase und N A D H  lieferte Proben yon Propan- l -o l ,  
deren I so topenzusammense tzung  in Funk t ion  der Reak-  
t ionszei t  nach Bi ldung der Pheny lu re thane  massenspek- 
t romet r i sch  s un te r such t  wurde. Die e rha l tenen  Resu l t a t e  
(vgl. Tabelle) zeigen, dass das P roduk t  erhebliche Mengen 
monodeute r ie r te r  Molekeln enth~lt ,  obwohl  der  Gesamt-  
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gehal t  an Deu te r ium am E n d e  der  Reak t ion  unver t tnder t  
gebl ieben ist. Dieses Ergebnis  ist  nur  durch  die A n n a h m e  
einer  in te rmolekula ren  Wasse r s to f fwande rung  zu deuten .  
Bei s ta t i s t i scher  ~ b e r t r a g u n g  der  w a n d e r n d e n  Atome 
wiirde der  theore t i sch  zu e rwar tende  W e f t  ftir das  Ver- 
h~iltnis d~/d~ 9 bet ragen.  Das beobach te t e  zeitabh~ingige 
Abs inken  dieses Wer tes  ist  eine Folge des h o h e n  I so topen-  
effektes,  der  eine Ior t schre i tende  und  verh~iltnism~issig 
rasche Anre icherung  der  d ideu te r ie r t en  Molekeln im ver- 
b le ibenden  E d u k t  verursacht .  

In  A n b e t r a c h t  der  obenerw~ihnten Analogie zwischen 
den Reak t ionen  1-3 schien es angebrach t  zu i iberpriifen, 
ob ~thnliche Verh/ i l tnisse auch  fiir die Methy lmalony l -  
CoA-Mutase-Reakt ion  giiltig sind. Zu d iesem Zweck 
wurde  (RS)- l - IH-Propan- l ,2-d io l  mit  dem Coenzym B1, 
ill Gegenwar t  der  P ropand io ldehydrase  aus Aerobacter 
aerogenes umgese tz t .  Das aus dem Reak t ionsgemisch  
zuriickisolierte Coenzym wies nach  IReinigung durch  
E lek t rophorese  und  Pap ie r ch roma tog raph ie  7 eine kon- 
s t an t e  spezifische Radioak t iv i t / i t  yon 4 ,3 .  105 I m p / m i n  
pro  # M  auf 9. I n k u b a t i o n  dieses t r i t i e r t en  Coenzyms 
(8 �9 10 a # M  en t sp rechend  3,45 �9 10 a Imp /min )  mi t  20 # M  
Succinyl-CoA und  40 E inhe i t en  Methylmalonyl -CoA-  
Mutase  aus Propionibacterium shermaniil l  und  anschlies- 

sende alkalische Hydro lyse  des Reakt ionsgemisches  lie- 
fer te  nach  Zugabe yon 80/~M Bernsteins~Lure als Tr~iger- 
subs tanz  eine Probe  yon rad ioak t iver  Bernsteins~iure mi t  
der  k o n s t a n t e n  spezif ischen Radioakt iv i t / i t  yon 11,1 
I m p / m i n / # M .  Dies en t sp r i ch t  e iner  i Iber t ragung  yon 
32% der  urspr i ingl ich am Coenzym gebundenen  Tr i t ium-  
atome.  E in  ~hnlicher  Versuch,  in welchem 3 / , M  Methyl-  
malonyl-CoA anstel le  yon  Succinyl-CoA ve rwende t  wur-  
den, zeigte eine Tr i t iumi ibe r t ragung  yon  16% auf  die 
gebi ldete  Bernsteins/ iure.  Daraus  folgt, dass die Wande-  
rung  des "Wasserstoffatoms bei der  Methylmalonyl -CoA- 
Succinyl -CoA-Mutase-Reakt ion  ebenso wie bei der  Pro-  
pand io ldehydrase -Reak t ion  in te rmolekular  erfolgt,  und 
dass in beiden F/illen die gleiche Stelle des Coenzyms die 
w a n d e r n d e n  "vVasserstoffatome zu b inden  vermag.  

Summary.  Tri t i a ted  e- (d imethylbenzimidazolyl ) -Co-5 '  
deoxyadenosy l -cobamide ,  as ob ta ined  in the  p ropaned io l  
dehydrase  reac t ion  f rom (RS)- l -~H-propane- l ,2 -d io l ,  is 
shown to t r ans fe r  subs tan t i a l  amo u n t s  of rad ioac t iv i ty  to 
the  subs t ra te  when  used as a ca ta lys t  for the  reversible 
enzymat ic  convers ion of methy lmalony l -CoA to succinyl-  
CoA. Thus,  b o t h  react ions  involve an in termolecular  
t r ans fe r  of hydrogen  which  is med ia ted  by  the same site 
of the  coenzyme.  

Reak- Umsatz Isotopenzusammensetzung 
tions- (%) (%)a 
zeit 
(rain) d I d 2 dl [ d 2 

J. Rt~TEY und D. ARIGONI 
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Edukt 

Produkt 

0 0 0 10 

8 ,~ 50 5,7 1,3 
14 ~ 75 7,1 1,7 
26 ,~ 95 10 5 
35 ~100 9,3 5,0 

a Genauigkeit 2[_ 0,3. 
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Strukturspezifischer Abbau von Polypeptid' 
Metall-Komplexen. V. Abbau des Cu2+-Poly- 

myxin-B-Komplexes  durch NH2OH 

ZILLIG et  al. 1 haben  - mi t  dem speziellen Ziel neue 
Methoden  ftir die Sequenzanalyse  zu en twicke ln  - die 
Reak t ionen  yon  H y d r o x y l a m i n  und Hydraz in  mi t  Ribo-  
nukleins/ture un te rsuch t .  Kiirzlich haben  sie diese Arbei-  
t en  auf das mi t  NH2OH und  H 2 N . N H  2 isoelektronische 
H20~ 2 ausgedehn t  und  dabei  gefunden,  dass wohl  gewisse 
Nuc leo t idbasen  spezifisch abgebau t  werden,  dass jedoch 
diese Spezifit~Lt weniger  ausgepr/ igt  ist als bei Hydroxy l -  
amin.  

Da wir nun  mi t  / ihnlichem Ziel den Abbau  yon  Poly-  
pep t id -Me ta l l -Komplexen  mi t te l s  H20 e u n t e r s u c h t e n  und 
dabei  im Falle der  Cu ~+-3 bzw. Ni2+-Komplexe ~ yon  Poly-  
m y x i n  B und  von  Angio tens in  5 fanden,  dass ein vom 
Metall ion ge s t eue r t e r  Abbau  - also keine s ta t i s t i sche  
(~Zerst6rung~> - s t a t t f i n d e t  (vgl. auch ~), lag es nahe,  un-  
sere Un te r suchungen  auf  H y d r o x y l a m i n  als Reagens  
auszudehnen ,  

Wir  fanden  hierbei,  dass der  Cu2+-Komplex des 
Dekapep t ids  P o l y m y x i n  B 7 ta ts / ichl ich durch NH2OH 
in d i innsch ich tch roma tograph i sch  gut  differenzierbare 
Spa l tp roduk te  abgebau t  wird (vgl. Figur).  
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