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Z u m  V o r k o m m e n  v o n  T h i o t h r e o n i n  i m  P f l a n z e n m a t e r i a l  

Thio threon in  (e-Amino-fl-Thio-Butters~ture) konn te  bis 
heute  in versch iedenen  Organismen gefunden  werden  : I m  
An t ib io t ikum Subt i l in  k o m m t  es als .  S-L-2-Amino-2- 
Carboxy~thy l -Der iva t  vor  1. Bet der  E r fo r schung  der  
Biosynthese  des f l -Laktamrings  voI1 Penici l l in stell te sich 
heraus,  dass L-Cystin als Vors tufe  d ienen  kalln, wAhrend 
das leicht  ve r~nder te  Der iva t  ~-Methyl-Cyst in  (oxidierte 
F o r m  yon  Thiothreonin)  die Bi ldung von  Penici l l in n ich t  
ausl6sen kann  ~. Auch wurde  Th io th reon in  als Zwischen- 
s tufe der U m w a n d l u n g  von  Methionin  zu Cyst in  postu-  
l iert  3. 

Bet Arbe i t en  fiber die Schwefe lwassers to f faufnahme 
d u t c h  die PrimitrblAtter  yon  Bohnenke iml ingen  wurden  
viele n ich t  ident i f iz ierbare  Schwefe lverb indungen  in der  
Aminosi turenfrakt ion (basisches E l u a t  eines sauren 
Kat ionenaus tauschers )  gefunden4,  5. 

Die meis ten  Reak t ionen  des Aminos~urens to t fwechse ls  
ben6t igen  P y r i d o x a l p h o s p h a t  als Co-Enzym.  I )er  Me- 
chan i smus  der  Py r idoxa lphospha t - abh~ng igen  1Reaktionen 
wurde in den Arbeiten von IVfErZLXR, IKAWA und SNELL ~ 
und BRAUNSTEIN ~ studiert. FLAVIN s hat vor a11em die 
Eliminations- und <~ Replacemen~ ~>- IReaktionen untersucht, 
zu denen auch die Transsulfurationsreaktionen zS.hlen. 
Mit H~sO-Experimenten stellt er fest, dass bei der 
Biosynthese von Threonin der Sauerstoff in der funk- 
tionellen Hydroxygruppe aus der w/~ssrigen L6sung 
s t a m m t  ~. GRANT und  VOELKERT 1~ s te l l ten durch  Iso- 
t o p e n k o m p e t i t i o n  lest,  dass  such  in Erbsenke iml ingen  
t Iomose r in  die Vors tufe  von  Threonin  ist. Nach  t3RANDLE 
und  MART111 kann  H , S  teilweise anstel le  yon  H20 die bet  
der  Carboxyl ierung von  R ibu losed iphospha t  en t s t ehende  
unstabi le  Zwischenverb indung  des Calvinzyklus spal ten.  

Nach  den Versuchen  yon  FLAVIN und  KONO" tiber die 
Biosyn these  yon  Threonin  erscheint  es n ich t  ausgeschlos-  
sen, dass eine Anlagerung yon  H2S anstel le  yon  H~O an die 
biologische, ak t ive  Zwischenverb indung,  das E n a m i n  des 
P y r i d o x a l p h o s p h a t - H o m o s e r i n - K o m p l e x e s ,  m6glich ist 
und  auf diese Weise  Th io th reon in  syn the t i s i e r t  wird.  In  
der  vor l iegenden Arbei t  w i r d  deshalb  gepriift ,  ob nach  
F i i t t e rung  yon r ad ioak t ivem Schwefelwassers toff  in 
Erbsenke iml ingen  die Bi ldung yon  neuen  Thioverbin-  
dungen  ausgel6st  wird. 

Die chemische  Synthese  yon  Th io th reon in  zur Co- 
Chromatograph ie  wurde  nach  der  Methode  yon  ARNSTEIN 12 
durchgefi ihr t ,  die Vorsyn these  yon  Carboxy-Methyl -  
D i th iobenzoa t  nach  den <~Organic Syntheses~> ~a. Das  
P r o d u k t  wurde  auf der  Dowex-Situle gereinigt,  die 
Aminos~uren- ,  Schwefel  ~- und Thiol~S-positiven Frak-  
t ionen  gesammel t  und  eingeengt .  NMR-  und  Massen- 
spek t ren  sowie quan t i t a t i ve  E l e m e n t a r a n a l y s e n  zeigten, 

Aktivit~t des oxidierten Thiothreonin und der drei Schichtproben 

Nach MARGOLIS und Nach YON ARx 
MANDL 18 und N~HER ~~ 

Extraktmenge 3 ~.l 7 [xl 3 [xl 7 ~tl 

Thiothreonin 479 1217 386 892 
Schichtprobe 1 187 267 221 218 
Schichtprobe 2 200 279 276 265 
Scbichtprobe 3 231 214 221 279 

Angegeben in counts/10 rain. Z~ihlausbeute: Sehiehtwerte 75-77%, 
Thiothreonin < 74 % 

dass Th io th reon in  syn the t i s i e r t  wurde  (Verunreinigung 
durch  anorganisches  Mater ia l  1, 3-2 %) 16. 

10 Tage alte Erbsenke iml inge  wurden  wie friiher ~ in 
eiller Ki ive t t e  mi t  r ad ioak t ivem Schwefelwassers toff  
begast .  Nach  1-7 s t t indiger  I n k u b a t i o n  wurden  die Pf lan-  
zen m i t  fliissiger Luf t  abgetSte t ,  das syn the t i s i e r t e  Thio- 
th reon in  h inzugegeben  ( I so topenverd i innnungsmethode) ,  
mi t  Methano l -Wasse r  ex t r ah i e r t  und  die vereinigten 
L6sungen  nach  E inengen  mi t  Perameisens~ture ~ oxidiert ,  
um def inier te  A b b a u p r o d u k t e  zu erhal ten.  Kle ins te  
Mengen wurden  mi t te l s  D i innsch ich tch romatograph ie  mi t  
den L au fmi t t e l s y s t emen  von  !VIARGOLIS und  MANDL ls, 19 
und  mi t  denen  von  YON ARX und  NEHER 2~ im mul t i -  
d imens iona len  Ver fahren  aufge t rennt .  Die Akt iv i t t t t  yon 
Th io th reon in  und  yon  je 3 Sch ich tp roben  als ~Back- 
ground~-kontrol len  wurden  mi t  dem Scinti l lat ionsztihler  
b e s t i m m t  (Tabelle). 

Die "vVerte zeigen, dass  eine mark ie r te  Ve rb indung  sich 
ch ro ma t o g rap h i s ch  gleich verh~tlt wie das syn the t i s i e r t e  
Thiofl~reonin. Der  kleinen, in v ivo gebi lde ten  Mengen 
wegen lassen sich wei tere  Me thoden  zur Idenf i f iz ie rung 
k a u m  anwenden.  Zur ~be rp r f i fung  des vorgeschtagenen 
Biosyntheseweges  yon  Th io th ron in  werden  deshalb  in 
v i t ro  Versuche mi t  P y r i d o x a l p h o s p h a t  und  einem Metall  
als K a t a l y s a t o r  ~ nnd  mi t  EnzymprS .pa ra ten  durch-  
gefi ihrt  22. 

Summary .  In  ex t rac t s  of H ~ s S  gased pea  seedlings, a 
rad ioac t ive  subs tance  has been  revealed by  th in  layer  
c h r o m a t o g r a p h y  which showed the  same ch roma tograph ic  
p roper t ies  as th io theronine .  
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