








iy






Chimia 13 - 1959 - Mai

Inzwischen haben R. Scuwyzer und P. SIEBERS? eine
Synthese der pL-Form dieses Cyclopeptids beschrieben.

Das Cbo-glycyl-L-phenylalanyl-glycin ist bereits be-
schrieben worden (G.W.KENNER und H.J.STEDMAN %,
ferner J.R.VAucHAN und J.A:EicHLER®). Eine Race-
misierung bei der Carbodiimid-Methode konnte bei der
Synthese von I nicht festgestellt werden (vgl. dagegen
G.W.ANDERSON%; die Verseifung von I zu IT in (0,5 n)
acetonischer Natronlauge verlief in 73 prozentiger Aus-
beute (vgl. dagegen G. W.KENNER sowie J. R.VAUGHAN
und Mitarbeiter, loc. cit.).

Das Cyclo-glycyl-L-phenylalanyl-diglycyl-L-phenyl-
alanyl-glycin liefert Einschlufverbindungen mit kanze-
rogenen Kohlenwasserstoffen: Die Priifung einer Reihe
von aromatischen, polyzyklischen Verbindungen in Ge-
genwart des Cyclopeptids auf Fluoreszenz (vgl. Fluores-
zenzhemmung des Chlorophylls von Uva lactuca durch
Phenylurethan®) im UV ergab nur fiir das Pyren und
1,2,5,6-Dibenzanthracen eine Fluoreszenz-Verinderung
bzw. -Léschung; wir priiften deshalb nur diese auf
Adduktbildung. Das 1,2,5,6-Dibenzanthracen liefert mit
dem Cyclopeptid eine Einschluflverbindung im Molver-
hiltnis Dibenzanthracen : Cyclopeptid = 1:4 (N gef.
14,60, N ber. 14,20). Die beiden Phenylalanin-Seiten-
ketten des Cyclopeptids schlielen je einen kanzerogenen
Bereich (K-Region)57 ein; vermutlich werden von dem
Kohlenwasserstoff durch zwei weitere Cyclopeptidmole-
kiile auch die beiden annellierten Benzolkerne in 1,2-
und 5,6-Stellung einbezogen (Bild 19).

Das (in Nadeln) kristallisierende Dibenzanthracen-
Cyclopeptid-Addukt bestitigt unsere fritheren Beob-
achtungen an Einschluflsystemen kanzerogener Verbin-
dungen:

a) Im Zentrifugalfeld *® sedimentiert das durch Einlagerung
zwischen die aromatischen Phenylalanin-Reste (bei pH
7,3 a = f-Struktur) des Polypeptids geléste Buttergelb ge-
meinsam mit dem Fermentmodell. Wir konnten weiter zeigen5?,
daf} es sich hier um die Bildung von EinschluBlsystemen han-
delt, die der Farbstoff auch mit a-Dextrin, Rinderserumalbu-
min, synthetischen Polypeptiden und Fermentmodellen (mit
1,4- und 1,5-Anordnung der aromatischen Seitenketten) unter
Loslichkeitserhdhung und Bandenverschiebung eingeht. b) Der
Effekt ist auch polarographisch® an der Verringerung des
(Reduktions- ) Diffusionsstroms erkennbar. c) Polarographisch
konnten wir ferner zeigen, dal die durch unsere Oxydase-Mo-
delle katalysierte®! kathodische Reduktion des Wasserstoff-
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