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Nr. 11

Die Biosynthese von a-Tocopherol (Vitamin E), Phyllochinon (2-Methyl-3-phytyl-
naphtochinon, Vitamin K;) und anderen Prenylchinonen in der Pflanze: Zur Frage
des Ausbleibens der Biosynthese im Tier — eine Ubersicht*)

Von G. Schultz und J. Soll — Mit 4 Abbildungen

Aus dem Institut fur Tiererndhrung, Arbeitsgruppe fiir Phytochemie und Futtermittelkunde der Tierérztlichen Hochschule Hannover

Schultz, G.undJ. Soll (1980): Die Biosynthese von u-Tocophe-
rol (Vitamin E), Phyllochinon (2-Methyl-3-phytylnaphtochinon, Vit-
amin K;) und anderen Prenyichinonen in der Pflanze: Zur Frage des
Ausbleibens der Biosynthese im Tier — eine Ubersicht —

Dtsch. tierarztl. Wschr. 87, 410412

Zusammenfassung
Im Laufe der Untersuchung der Biosynthese der prenylchinoiden Vitamine
E und K, in Pflanzen wurden die entscheidenden Schritte aufgeklart. Ne-
ben der Anwesenheit von Intermediaten des Shikimatwegs ist die Prenylie-
rung von Hydrochinonderivaten mit Carboxylfunktionen (Homogentisinsau-
re bzw. 1,4-Dihydroxy-2-naphtoesaure) Vorbedingung fiir deren Synthese.
Diese scheint nur auf Pflanze und Microorganismus beschrankt zu sein.

Einleitung
ua-Tocopherol und Phyllochinon stellen biochemisch gesehen
Prenylchinone dar, die bevorzugt von Pflanzen und Microorganis-
men gebildet werden. Sie enthalten in ihrem Molekil einen aro-
matischen Teil, der aus dem Shikimatweg stammt, und einen iso-

*) Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft gefordert.

co

i

Schultz, G. and J. Soll (1980): Biosynthesis of a-tocopherol
(vitamin E), phylloquinone (2-methyl-3-phytylnaphtoquinone, vit-
amin K,) and other prenylquinones in plants. On the problem of inabi-
lity of the biosynthesis in animals — a survey —.

Dtsch. tierarztl. Wschr. 87, 410—412

Summary
Studying the biosynthesis of the prenylchinoidic vitamins E and K; in plants,
the crucial steps were detected. Beside the presence of intermediates of
shikimate pathway, the prenylation reaction of quinols which possess car-
boxylic functions is a prerequisite for their synthesis. This one seems to be
restricted to plants and microorganisms.

prenoiden Teil, der aus dem Mevalonat- und Isoprenstoffwechsel
kommt (ThrelfallundWhistance 1971).

In der Vitaminversorgung der Tiere stellen Pflanzen die natirliche
Quelle fur «-Tocopherol dar, das als Antioxidans im Stoffwechsel
an der Beseitigung aktivierter Sauerstoffspecies (Radicale, Sin-
gulet-Sauerstoff) beteiligt ist (de Duve und Hayaishi
1978, Yamauchiund Matsushita 1979). u-Tocopherol
als Komponente mit der hdchsten Vitamin E-Wirksamkeit ist in

2
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grunen Teilen der Pflanzen enthalten, in Getreidekdrnern (Ca-
ryopsen) kommen zusétzlich v- und p-Tocopherol sowie Toco-
trienole vor ( C h o w et al. 1969). Als weiteres hier interessieren-
des Vitamin findet sich in grunen Teilen der Pflanzen in geringen
Mengen Phyllochinon (Vitamin Ky) (Threlfall et al. 1967).
Weitere Vitamin K-Derivate werden von Microorganismen gebil-
det.

Im folgenden soll ein kurzer Uberblick Uber die Ergebnisse von
Arbeiten einiger Laboratorien zur Prenylchinonsynthese gegeben
werden {Hutson und Threlfall 1980, Schultz et al.
1980, Threlfallund Whistance 1971). Dabei wurden die
fir den Organismus typischen Schlusselreaktionen der Synthese
aufgeklart. Infolge deren Fehlens in Tieren kdnnen die Substan-
zen nicht gebildet werden und bedingen somit deren essentiellen
Charakter in Tieren.

Ein Grund fir die Defizienzen im Stoffwechsel der Tiere ist, daB
diese infolge Fehlens des fur Pflanze und Microorganismen typi-
schen Shikimatweges nicht zur Synthese von aromatischen Ami-
nosauren befahigt sind. Des weiteren kdnnen auch nicht Sub-
stanzen gebildet werden, die sich direkt aus Intermediaten des
Shikimatweges ableiten. Dies wird im Falle des Phyllochinons ge-
zeigt.

Aber auch Metaboliten aus dem Stoffwechsel der aromatischen
Aminoséuren kann das Tier nicht in allen Fallen fur weitere Syn-
thesen verwenden. Dies soll fir Homogentisinsaure, einen
Metaboliten des Tyrosinstoffwechsels, im Fall der Biosynthese
von «-Tocopherol aufgezeigt werden.

Homogentisat Solanesyl-PP

2-Methyl-6-solanesylhydrochinon
+ SAM

Plastohydrochinon-9
(2,3-Dimethyl-6-solanesylhydrochinon)

Abb. 2. Biosynthese von Plastochinon-9 in Spinat-Chloroplasten

Biosynthese von «-Tocopherol

Die Schliisselreaktionen bei der Biosynthese von «-Tocopherol in
der Pflanze ist die Einflhrung des Phytylrestes aus Phytylpyro-
phosphat in Homogentisinsaure unter Abspaltung einer Carboxyl-
gruppe (Whistanceund Threlfall 1970). Diese Preny-
lierungsreaktion von Homogentisinsaure ist hochspezifisch
(Solletal 1980). Wie in Abb. 1 gezeigt, wird nur 2-Methyl-6-
phytylhydrochinon gebildet (S o I | et al. 1980). Die Sequenz der
weiteren Reaktion besteht in einer Einflhrung einer Methylgruppe
in das Monomethylhydrochinon, Chromanringbildung dieser Di-
methylkomponente zum v-Tocopherol und nochmalige Einfih-
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Abb. 3: Biosynthese von 2-Methyl-prenylnaphtochinonen (Vitamin K,) in
Bakterien

rung einer Methylgruppe unter Bildung von a-Tocopherol (S ol
und Schultz 1980). Die Spezifitdt der Reaktion wurde unter-
sucht (Sollund Schultz 1979, 1980, Soll et al. 1980ab).
Die Zahl der chemisch méglichen Isomeren ist durch eine sinnvol-
le Steuerung am Beginn der Biosynthese bis auf die in der Abb. 1
angegebenen in Pflanzen wie z. B. Spinat reduziert. Ort der Bio-
synthese von «-Tocopherol ist die Hillmembran des Chloropla-
sten (Envelope des Chloroplasten) ( S o |1 et al. 1980ab).

Biosynthese von Plastochinon-9

Eine vergleichbare Sequenz der Reaktion ist bei der Synthese
von Plastochinon-9 zu finden, das am Elektronentransport der
Photosynthese der Pflanzen beteiligt ist. Wie in Abb. 2 gezeigt,
wird in diesem Fall Homogentisinsdure mit einem Cys-Prenol,
namlich Solanesyl-pyrophosphat, prenyliert (S o | | et al. 1980b).
Ort der Synthese ist das Envelope und die Thylakoide des Chlo-
roplasten ( S ol | et al. 1980b). Dies zeigt, daB ahnliche Synthe-
semuster fur Substanzen véllig verschiedener Funktionen ver-
wendet werden.

Biosynthese von Phyllochinon (Vitamin Kj)

Die natlrlichen Vitamin K-Derivate stellen prenylierte 2-Methyl-
1,4-naphthochinone dar. Wahrend der Prenylanteil in den Deriva-
ten von Microorganismen eine unterschiedliche Kettenlange auf-
weist, ist bei Pflanzen nur Phytol als Rest zu finden (Threlfall
und Whistance 1971). Einige Schritte der Biosynthese in
Bakterien wurden aufgeklart (Bryantund Bentley 1976,
Robinsetal 1970, Shinebergund Y oung 1976) (Abb.
3). Der Verlauf in Pflanzen scheint sich davon nicht wesentlich zu
unterscheiden. Die Synthese von Phyllochinon erfoigt auch wie-
der im Chloroplasten (Schultzund Ellerbro ck unverof-

OH
CH, Phytyl
OH
OH
Phytyl
{: Abb. 4: Die Prenylierungsreak-
tion von Aromaten bei der Bio-
synthese von a) u-Tocopherol,
OH b) Phyllochinon (Vitamin K)
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fentlicht). Sie geht von der Shikimisdure aus (Thomas und
Threlfall 1974) vermutlich Uber Chorisminsdure, aus der un-
ter Einflhrung einer Cs-Einheit o-Succinylbenzoesaure ( T h o-
masund Threlfall 1974) gebildet wird. Durch Einfiihrung
des Phytylrestes aus Phytylpyrophosphat wird 2-Phytyl-1,4-
naphthohydrochinon (SchultzundEllerbrock)undwei-
ter nach Methylierung mit SAM Phyllohydrochinon (Schultz
und Ellerbrock) gebildet (vgl. Abb. 3).

In oben genannten Féllen zeigt sich, daB das Tier einerseits nicht
Uber die entsprechenden Intermediate des Shikimatwegs wie im
Falle der Phyllochinonsynthese verfligt, andererseits aber auch
nicht Homogentisinsaure bzw. 1,4-Dihydroxy-2-naphthoesaure
mittels Prenylpyrophosphaten, d. h. Hydrochinonderivate mit Car-
boxylfunktionen, prenylieren kann (Abb. 4). Die Ursachen im ein-
zelnen sind noch nicht geklart.

Die einzige Prenylierung eines Aromaten, die auch im Tier ver-
lauft, ist die von p-Hydroxybenzoeséure (aus dem Abbau von
Phenylalanin und Tyrosin) bei der Bildung von Ubichinon ( M o-
moseund Rudney 1972), das als Coenzym im Elektronen-
transport der Atmungskette fungiert. Demnach liegt in der Biosyn-
these der Aromaten eine vollstandige, auf dem der Prenylchinon-
synthese eine partielle Defizienz im Tier vor. Der Grund ist im
Fehlen entsprechender Enzyme u. &. zu suchen.
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