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Summary:  4D-Hydroxysphinganine[(2S5,35,4R)-
1,3,4-trihydroxy-2-aminooctadecane] has three cen-
ters of chirality at carbon atoms 2, 3 and 4. They
are introduced sequentially. The first center (25) is
introduced by the condensation, with decarboxy-
lation, of palmitoyl-CoA and (S)-L-serine to 3-
dehydrosphinganine, the second by the stereo-
specific reduction of (25)-3-dehydrosphinganine to
(2S,3R)-sphinganine.

In this communication we have shown that Hanse-
nula ciferri uses 1) [3-3H ; 3-14C]sphinganine as sub-
strate for the 4-hydroxysphinganine biosynthesis
and that the hydroxy group at carbon atom 4 is

Zusammenfassung: Stoffwechsel von Sphingosin-
basen, XVI: Untersuchungen iiber die Stereospezifi-
tit der Einfithrung der Hydroxylgruppe an 4D-
Hydroxysphinganin ( Phytosphingosin). 4-Hydroxy-
sphinganin[(25,35,4R)-1,3,4-Trihydroxy-2-amino-
octadecan] besitzt drei chirale Zentren an den Koh-
lenstoffatomen 2, 3 und 4. Sie werden nacheinander
errichtet. Das erste Zentrum (25) entsteht in der
decarboxylierenden Kondensation von Palmitoyl-
CoA und (§)-L-Serin zu 3-Dehydrosphinganin. Das
zweite optische Zentrum resultiert aus der stereo-
spezifischen Reduktion der 3-Ketogruppe des 3-
Dehydrosphinganins. In dieser Arbeit wird gezeigt,
daB Hansenula ciferri [3-3H; 3-11C]Sphinganin als

introduced into sphinganine itself and 2) that the
3-keto derivative is not the substrate. 3) We
further studied the utilization of (R)- and (S)-
[2-3H]palmitic acid in the synthesis of sphinganine
by this yeast. The hydrogen isotope on carbon
atom 4 of the sphinganine molecule, which results
from the condensation of (R)-[2-3H]palmitic acid
and serine with subsequent reduction, is eliminated
completely in the transformation of sphinganine to
4-hydroxysphinganine, that of the S isomer on the
other hand is fully retained. This finding excludes
the formation of an intermediate carbonyl group
at C-4 of sphinganine.

Substrat fiir die 4-Hydroxysphinganin-Biosynthese
verwendet und daB der Einbau der Hydroxygruppe
am Kohlenstoffatom 4 des Sphinganins und nicht
des 3-Dehydrosphinganins erfolgt.

(R)-und (§)-[2-3H]Palmitinsédure werden von dieser
Hefe fiir die Synthese von Sphinganin verwendet.
Das Wasserstoffisotop am Kohlenstoffatom 4 des
Sphinganins mit R-Konfiguration wird bei der Um-
wandlung von Sphinganin in 4-Hydroxysphinganin
vollstindig eliminiert, das des S-Isomeren bleibt
erhalten.

Diese Befunde schlieBen das Auftreten einer inter-
medidren Carbonylgruppe am Kohlenstoffatom 4
des Sphinganins aus.
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Enzymes:

3-Dehydrosphinganine synthase, acyl CoA :serine C-2-acyl transferase (decarboxylating) (EC 2.3.1.?; not yet listed)

3-Dehydrosphinganine reductase, D~

hi ine: NADP oxidored

(EC 1.1.1.7; not yet listed)

Sphinganine-1-phosphate aldolase, sphinganine-1-phosphate alkanal-lyase (EC 4.1.2.?; not yet listed)
Sphinganine kinase, ATP:sphinganine phosphotransferase (EC 2.7.1.7; not yet listed).

1 XV. Commun.: W. StorreL and G. AsSMANN, this journal 351, 1041 [1970].
























