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U m w a n d l u n g  v o n  C y s t e i n y l s e r i n  in  L a n t h i o n i n  

I m  Ver lauf  unsere r  A r b e i t e n  t iber  den  Schu tz  v o n  
A m i n o s / i u r e - S e i t e n k e t t e n  bei  P e p t i d s y n t h e s e n  s ind wir  
fo lgendem Fal l  begegnet .  

13el der  U m e s t e r u n g  v o n  N - 1 3 e n z y l o x y c a r b o n y l - S -  
b e n z o y l - L - c y s t e i n y l - L - s e r i n m e t h y l e s t e r  (I, Smp.  174 ~ 
[~]~)i = _ 36.4 ~ in D i m e t h y l f o r m a m i d - D M F )  m i t  m e t h a n o -  
l i scher  N a t r i u m m e t h y l a t l 6 s u n g  b i lde t  s ich e rwar tungsge-  
m/iss~ der  S-benzoyl- f re ie  E s t e r  I I ;  wi rd  dagegen  der  
e n t s p r e c h e n d e  S, O-Dibenzoyles te r  I I I  (Smp.  147 ~ [a]~)l = 

Wol le  a etc. u n d  yon  Insul in% sowie an  die Syn these  v o n  
L a n t h i o n i n  d u t c h  Wechse lw i rkung  yon  Cys te in  u n d  
Acety laminoacryls~iure  in s t a r k  a lka l i scher  L 6 s u n g <  
Schliessl ich m 6 c h t e n  wir  d a r a u f  h inweisen,  dass  Cyclolan-  
t h i o n y l p e p t i d e  ein i n t eg r i e r ende r  13estandtei l  yon  N a t u r -  
p r o d u k t e n ,  z. ]3. Nisin,  b i lden  6. 

N a c h t r a g  bei  der  K o r r e k t u r :  die S u b s t a n z  yon  Smp. 
284-285 ~ h a t  s ich inzwischen  als ein d imeres  yon  V b  m i t  
e inem 14gliedrigen R i n g s y s t e m  erwiesen. 
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--41.3 ~ in DtKF) auf  dieselbe Weise  b e h a n d e l t ,  so wird  
de r  Se r inan te i l  d u r c h  f i -Abspa l tung  in Aminoac ry l -  
s~turederivat  umgewan de l t ,  w~ihrend sich die g le ichzei t ig  
in  F re ihe i t  gesetz te  S H - G r n p p e  an  der  e n t s t a n d e n e n  
D o p p e l b i n d u n g  a d d i e r t  u n t e r  B i l d u n g  von  N - Benzy l oxy -  
c a r b o n y l d e r i v a t e n  des L-Cyc lo lan th iony lme thy le s t e r s  (Va, 
Smp.  170 ~ [e]}l = _}_1.2 ~ in DMF)- u n d  des meso-Cyclo-  
l a n t h i o n y l m e t h y l e s t e r s  (Vb, Smp.  284-285 ~ [~]~1 = 
--84.1 ~ in D ime thy l su l foxyd) .  Die b e i d e n  Stereoisomere  
Va  u n d  V b  e n t s t e h e n  auch,  sogar  in  besserer  Ausbeu te ,  
w e n n  m a n  den  aus  dem  S-13enzoyl-O-tosyldipept ides ter  VI  
(Smp.  120 ~ [~]~t = _ 37.8 ~ in DMF)  in b e k a n n t e r  Weise  2 
d u r c h  f i -Abspa l tung  erh~Lltlichen N-13enzyloxycarbonyl -  
S -benzoy l - z -cys t e iny l - aminoac ry l s / i u reme thy le s t e r  V I I  
m i t  m e t h a n o l i s c h e r  N a t r i u m m e t h y l a t l 6 s u n g  b e h a n d e l t .  
A n s c h e i n e n d  is t  I V  als Z w i s c h e n p r o d u k t  bei  der  U m -  
w a n d l u n g  yon  I I I  -+ V zu b e t r a c h t e n .  E n t c a r b o b e n z o x y -  
l i e rung  u n d  anschl iessende  Hydro ly se  yon  V a  u n d  V b  
l iefer t  L- bzw. m e s o - L a n t h i o n i n .  

Der  obige R e a k t i o n s v e r l a u f  e r i n n e r t  a n  die 13ildung yon  
L a n t h i o n i n  bei  de r  Hydro ly se  yon  a l k a l i - v o r b e h a n d e l t e r  

Summary. N - B e n z y l o x y c a r b o n y l -  S-benzoyl-L-cyste inyl -  
0 -benzoy l -L-se r ine  m e t h y l  es ter  is t r a n s f o r m e d  to  N- 
b e n z y l o x y c a r b o n y l  de r i va t i ve s  of cyclo-L- lanth ionyl  
m e t h y l  es ter  and  of cye lo -meso- lan th iony l  m e t h y l  ester .  
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T h e  D y e  S e n s i t i z e d  P h o t o o x y g e n a t i o n  of  K r y p t o p y r r o l e  

I n  connec t ion  w i t h  chemica l  i nves t iga t ions  in to  a n  
increas ing ly  wide ly  appl ied  p h o t o t h e r a p y  for n e o n a t a l  
jaundice1,  ~ t he re  has  b e e n  a renewed  in t e r e s t  in t h e  
b e h a v i o r  of monopyr ro l e s  d u r i n g  pho tosens i t i zed  oxygena-  
t ion  3. O n e  of t h e  m o s t  easi ly syn thes i zed  4 and  biological ly  
i m p o r t a n t  monopyr ro l e s  5, k r y p t o p y r r o l e  (1), has  been  
per iodica l ly  e x a m i n e d  fol lowing au to-ox ida t ion6 ,  L a f te r  
wh ich  t he  p r inc ipa l  i so la ted  p r o d u c t s  were found  to h a v e  

d imer ic  s t ruc tu re s  ~. However ,  t he re  h a v e  been  no repor t s  
on t he  p h o t o o x y g e n a t i o n  of 1. Because  of t he i r  poss ible  
r e l a t ionsh ip  to  or ex is tence  as biological  me tabo l i t e s  and  
the i r  s t r u c t u r a l  nove l ty ,  we wish  to  r epo r t  on  t he  pho to -  
ox ida t i on  p r o d u c t s  of 1. 

The  p h o t o o x i d a t i o n  r eac t ion  was conduc t ed  in a 
water -cooled  i m m e r s i o n  a p p a r a t u s  c o n t a i n i n g  a d i lu te  
(0.84 m m o l e  %) m e t h a n o l i c  so lu t ion  of k r y p t o p y r r o l e  (1) 


