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ZUSAMMENFASSUNG

1. Durch Reduktion der Coenzymsubstratkomplexe von AAT aus Schweineherz

mit tritiertem Natriumborhydrid und Lokalisierung der radioaktiven Markie¬

rung an den c* - und 4'-Kohlenstoffatomen der erhaltenen N-Pyridoxylamino-

säuren konnte gezeigt werden, dass sowohl das Aldimin wie auch das Keti-

min echte Zwischenprodukte der Transaminierungsreaktion darstellen. Der

Chiralitätssinn der zwei isotop markierten Zentren konnte als (S) bestimmt

werden. Dieses Resultat erlaubt eine Präzisierung der Stereochemie der

Coenzymsubstratkomplexe in der durch AAT katalysierten Reaktion und ver¬

vollständigt somit das stereochemische Bild des reaktionsgeschwindigkeitbe¬

stimmenden Isomerisierungsschrittes. (vgl. Schema 21).

2. Reduktion der Aldiminform von AAT in Abwesenheit von Substraten gefolgt

von der Totalhydrolyse des Enzyms führten zu einem radioaktiv markierten

3

N£ -Pyridoxyllysin, das in der Folge zu 4'- H-Pyridoxamin abgebaut wurde.

Die absolute Konfiguration dieses PM konnte als vorwiegend (R) festgelegt

werden. Die Bedeutung dieses Resultates im Zusammenhang mit dynamischen

Modellen der Transaminierungsreaktion wurde eingehend diskutiert.

3. Die Bestimmung der absoluten Konfiguration des durch Transaminiening von

PLP und S-Alanin in tritiertem Wasser erhaltenen tritierten Pyridoxamins
32 34)

zeigte, dass auch in diesem Enzym, wie in der AAT, ' die Protonie-

rung des 4'-Kohlenstoffatoms des Coenzyms im Laufe der Transaminiening

von der si-Seite erfolgt.

4. Die Ausdehnung der unter 1. und 2. beschriebenen Untersuchungen auf Ala-

AT aus Schweineherz und deren Coenzymsubstratkomplexe ergab qualitativ

die gleichen Resultate wie im Falle der AAT. Unter Zugrundelegung des im

Abschnitt 3. dargelegten Ergebnisses zeigen diese Resultate die stereoche¬

misch-mechanistische Verwandtschaft der durch AAT und Ala-AT katalysier¬

tem Transaminierungsreaktionen.

5. Die Reduktion eines Gemisches von Deoxyhämoglobin und Pyridoxal mit

Natriumbortritid führte zu einem radioaktiv markierten Pyridoxylhämoglobin,
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aus dem durch Totalhydrolyse am C-4' isotop markiertes Pyridoxylvalin iso-

3
liert wurde. Abbau zu H-Pyridoxamin und Bestimmung dessen absoluten Kon¬

figuration zeigten, dass im Laufe der Reduktion ein Ueberschuss des R-Enan-

tiomeren gebildet worden war. Dieses Ergebnis steht mit den aus Modellbe¬

trachtungen durch Abschätzung der sterischen Hinderung im Pyridoxylvalylrest

gemachten Voraussagen im Einklang.


