
dungsklassen haben unter anderem die Ester aromatischer 
Carbonsauren rnit Phenolen durch ihre chemische und photo- 
chemische Stabilitat, niedrige Viskositat und Farblosigkeit 
Bedeutung erlangtI3]. Die entsprechenden Thiolester zeigen 
haufig einen erweiterten Mesophasenberei~h[~I. 

Bei der Untersuchung photo- und elektronenstofiinduzierter 
Reaktionen von T h i ~ l - [ ~ ]  und Selenolestern", 61 haben wir 

97, 6658 (1975); R .  M .  Reese, C .  Maze, E .  Oppenheim, Mol. Cryst. Liq. 
Cryst. 36, 41 (1976); Y B. Kim, M .  Sert3, ibid. 36,  293 (1976); J .  Krause, 
L.  Pohl, 6th Int. Liq. Cryst. Conf., Kent, Ohio, August 1976. 

[5] K.  Praefcke, H .  Simon, Chem. Ber. 109, 3915 (1976) und dort zitierte 
friihere Arbeiten sowie noch unveroffentlichte Ergebnisse von K .  Praefcke 
eta].  

[6] J .  Martens, K.  Praefcke, U .  Schulze, H .  Schwarz, H .  Simon, Tetrahedron 
32, 2467 (1976). 

[7] M .  Renson, C. Draguet, Bull. SOC. Chim. Belg. 71, 260 (1962); Chem. 
Abstr. 58, 3347g (1963). 

[8] F .  Taboury, Ann. Chim. (Paris) (8) 15, 5 (1908); vgl. auch [7]. 

R1 R2 Ausb. [a] Fp Klarpunkt vc=o (CHC13) 
["/.I ["CI c"c1 [cm-'1 

( 1 )  OCH3 CH3 28 60 58 1685 
(2) n-C5H11 CH3 94 30 35 1690 
( 3 )  n-CyH15 OCH3 83 40 56 1685 
( 4 )  OC7Hi5 CH3 56 49 63 I675 
( 5 )  p-CH3C6H4Se-C(0) CH3 55 186 279 1680 

[a] Alle Verbindungen ergahen korrekte Elementaranalysen. 

nun die Selenocarbonsaure-Se-arylester (1 )-(5) synthetisiert, 
an denen wir erstmals flussigkristalline Eigenschaften feststel- 
len konnten. Ihre Carbonylabsorptionen weisen die fur diese 
Verbindungsklasse typische Lage auf17]. 

Unter dem Polarisationsmikroskop lafit sich an den neuen 
Selenolestern ( 1  ) - (5 )  eine nematische Phase beobachten. Be- 
reits diese ersten Beispiele zeichnen sich durch giinstige 
Umwandlungstemperaturen aus, die sich durch Variation der 
Substituenten R' und R2 noch verbessern lassen sollten. 

Arbeitsuorschr$t 

Nach einer hinsichtlich Schutzgas, Lichtausschlufi, Mengen- 
verhaltnisse, Reaktionstemperaturen und -zeiten von uns ver- 
besserten Vorschrift[81 gibt man unter Feuchtigkeits- und Luft- 
ausschlufi (Reinst-Argon) zu einer Losung von 0.1 mol 4-Me- 
thyl- bzw. 4-Methoxyphenylmagnesiumbromid in 100 ml sie- 
dendem Diethylether wahrend 5 min portionsweise 7.1 g (0.09 
g-Atom) fein gepulvertes, im Exsiccator iiber konz. Schwefel- 
saure getrocknetes Selen. Man kuhlt ab, schutzt das Reaktions- 
gefaD durch Umwickeln rnit Al-Folie vor Lichtzutritt und 
tropft wahrend 5 min bei 0 bis 5 "C Kolbeninnentemperatur 
0.1 mol (fur (5) 0.05mol) Carbonsaurechlorid in 100ml Ether 
zu. Man ruhrt 5 min nach und arbeitet sofort durch zweimali- 
ges Ausschiitteln rnit insgesamt 400ml gesattigter, wafiriger 
NaHC03-Losung und anschliefiend zweimal rnit Wasser auf. 
Die etherische Phase wird rnit MgS04 getrocknet, bei max. 
30°C eingeengt und das so erhaltene Rohprodukt durch Um- 
kristallisation gereinigt : ( I  ) aus Benzin (Kp = 30 bis 70"C)/ 
Ether, ( 2 ) - ( 4 )  aus Benzin (Kp=30 bis 70°C) und ( 5 )  aus 
Ether. 

Eingegangen am 10. Februar 1977 [Z 679al 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 ) :  62029-99-6 / ( 2 ) :  62067-42-9 J ( 3 ) :  62030-00-6 / ( 4 ) :  62030-01-7 J 
(5): 62030-02-8 / 4-Methoxyphenylbromid: 104-92-7 / 
4-Methylbenzolselenol: 37773-23-2 / 4-Methoxybenzolselenol: 37773-20-9 / 
4-Methoxybenzoylchlorid: 100-07-2 / 
4-Pentylhenzoylchlorid: 49763-65-7 / 
4-Heptylbenzoylchlorid: 50606-96-7 / 
4-Heptyloxybenzoylchlorid: 70-782-54-5 / 
Benzoldicarbonyldichlorid : 100-20-9 

[l] 3. Mitteilung iiber Organische Selenverbindungen. - 2. Mitteilung: J.  
Martens, K .  Praefcke, H .  Simon, Z .  Naturforsch. 31 b, 1717 (1976). 

[2] G .  W Gray, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 21,  161 (1973); D.  Demus, 2. Chem. 
15, l(1975). 

[3] D .  Demus in A. R .  Kmetz, F.  K. uon Willisen: Nonemissive Electrooptic 
Displays. Plenum Press, New York 1975, S. 83. 

141 H .  Rheinboldt, F. Berti, G. Cilento, Quimica 3, 140 (1951); Chem. Abstr. 
46, 7555d (1952); M .  J .  S. Dewar, R .  M .  Riddle, J. Am. Chem. SOC. 

5H-[ l]BenzoseIenino[2,3-b]pyridin - ein neues hetero- 
cyclisches Ringsystem[**] 1'1 

Von Behrouze Pakzad, Klaus Praejcke und Helmut Simon[*] 
Aus Thionicotinsaure-S-arylestern entstehen durch Pho- 

toumlagerung Azathioxanthone"]. Wir fanden jetzt, dafi man 
durch UV-Be~trahlung'~] des isoelektronischen 2-(Ch1or)sele- 
nonicotinsaure-Se-(p-toly1)esters (1 )[41 in Benzol unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff ein Produktgemisch erhalt, aus 
dem sich durch Saulenchromatographie 57 % Di-(p-toly1)dise- 
lenid (2) und 25 % 7-Methyl-5H-[l]benzoselenino[2,3-b]py- 
ridin-5-on (3) in dieser Reihenfolge isolieren lassen. 

Die Verbindung (3) ist gelb und schmilzt bei 128 bis 130°C. 
Die angegebene Struktur entspricht den spektroskopischen 
Daten: IR (CHCI,): vcz0= 1630cm-'; MS (verdampft bei 
Raumtemperatur; korrekte Massenfeinbestimmungen liegen 
furfolgendeSignalevor):m/e=275 (loo%, M', C13H9NOSe), 
247 (22%, CI2H9NSe), 195 (16%, C13H9NO), 167 (32%, 
ClzHgN); 'H-NMR (CDCI,): 6=8.84 (4-H, dd, J,x8, 
Jmx2Hz), 8.69 (2-H, dd, J,x4.7, J,z2Hz), 8.48 (6-H, breites 
s, Halblinienbreite 4Hz), 7.21 bis 7.63 (3-H, 8-H, 9-H, m), 
2.46 ppm (CH,, s). 

Das heterocyclische Ringsystem des Ketons ( 3 )  war bisher 
nicht bekannt. 

Eingegangen am 18. Februar 1977 [Z 679b] 

p] Prof. Dr. K. Praefcke, Dip1.-Ing. B. Pakzad, Dr. H. Simon 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I Wir danken der Technischen Universitat Berlin fur Mittel aus dem 
Forschungsprojektschwerpunkt ,,Praparative Organische Photochemie" (FPS 
5/3). 
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CAS-Registry-Nummern: 
( I ) :  62029-64-5 1 (2): 21856-94-0 / ( 3 ) :  62029-65-6 

[I] 4. Mitteilung iiber Organische Selenverbindungeu [zugleich 16. Mitteilung 
iiber Organische Photochemie]. - 3. Mitteilung: G.  Heppke, J .  Martens, 
K .  Praefcke, H .  Simon, Angew. Chem. 89, 328 (1977); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16, Nr. 5 (1977) [15. Mitteilung: C. Bak, K .  Praefcke, K .  A .  
Muszkat, M .  Weinstein, Z. Naturforsch. 32b (1977), im Druck]. 

[2] G. Buchholz, J .  Martens, K .  Praefcke, Angew. Chem. 86, 562 (1974); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 550 (1974). 

[3] Ca. 40 h (Kontrolle durch Diinnschichtchromatographie) in wasserfreiem 
Benzol nach Spiilen mit Reinst-Stickstoff, stationare N2-Atmosphare, 
Philips-Quecksilberhochdruckbrenner HPK 125 W (Quarzglas) bei 20"C, 
0.005mol in 1 Liter. Nach Einengen irn Vakuum (Rotavapor) bei 35 
bis 40°C Wasserbadtemperatur wird der Riickstand an 200g Kieselgel 
(6  0.15 bis 0.30mm) chromatographiert: Elution von (2) mit 3 Liter 
Benzin (Kp = 30 bis 70°C) und anschlieBend von (3) mit 3 Liter Benzin 
(Kp=30 bis 7O"C)/Aceton (10: 1). 

[4] Dargestellt rnit I 8  % Ausbeute nach [I]. [Farblose Kristalle aus Benzin 
(Kp=3Obis7OoC)/Ether],Fp=151 bis 153"C, IR(CHC13): vc=o= 1680 
cm-' ; Massenfeinbestimmung des MS-Molekiilsignals (C, 3HloC1NOSe, 
Intensitat: 3 %): ber. 310.9616, get 310.9652 amu, bezogen auf das Isotop 

Nebenreaktionen in der Peptidsynthese: tert-Butylie- 
rung des Tryptophans 

Von Erich Winsch, Ernst Jaeger, Lajos Kisfaludy und MikEos 
L&r l  

Indol und seine Derivate sind bekanntlich sehr reaktionsfa- 
hig. Die Aminosaure Tryptophan enthalt eine Indol-Seitenket- 
te und schleust somit eine relativ reaktionsfahige Gruppierung 
in den Sequenzverband ein. Indol-bedingte Nebenreaktionen 
sind in peptidchemischen Arbeiten beschrieben und auch ver- 
mutet worden; letztlich auch unter den Bedingungen der acido- 
lytischen Entfernung von Schutzgruppen an synthetischen 
Peptid-Derivaten. Alakhou et al.['J haben eine solche Neben- 
reaktion, das heiDt eine elektrophile Substitution am Indolring, 
durch massenspektrometrische Untersuchungen an Mischun- 
gen von Dipeptid-Derivaten sichtbar gemacht. Art und Um- 
fang dieser Nebenreaktion an der Indol-Seitenkette bei der 
Peptidsynthese konnten aber bislang nicht nachgewiesen wer- 
den. 

FOOH 

H,c-+-cH, 
CH3 

1972 wurden im Munchner Laboratorium bei der Synthese 
von LeuI5-Human-Gastrin I, das zwei Tryptophan-Reste ent- 
halt, Veranderungen am Tryptophan festgestellt[". Spater 
konnte bei der ,,kunstlichen" Darstellung des nur einen Trypto- 
phan-Rest tragenden Leu''-Human-Minigastrins I ein Neben- 
produkt rnit verandertem Tryptophan isoliert werdenc31. Hier- 
bei handelt es sich um ein 10-(Ni,-tert-Butyl-tryptophan)-1 1- 
Leucin-Minigastrin I; nach enzymatischer Verdauung gelang 
die Isolierung und Charakterisierung von Ni,-tert-Butyl-tryp- 
tophan [If-tert-Butyl-tryptophan; H-Trp(1'-tBu)-OH] ( I ) .  
Daneben wurden noch andere tert-butylierte Peptid-Derivate 
gefunden. 

Im Budapester Laboratorium vermutete man bei der 
ACTH-Synthese ahnliche Substitutionsvorgange. In einer ein- 

p] Prof. Dr. E. Wiinsch, Dr. E. Jaeger 
Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Abteilung fur Peptidchemie 
SchillerstraBe 42, D-8000 Miinchen 2 
Dr. L. Kisfaludy, Dr. M. Low 
Forschungslaboratorium der Chemischen Werke Gedeon Richter AG 
H-1475 Budapest X, Pf. 27 (Ungarn) 

fachen Modellreaktion wurde Tryptophan relativ drastischen 
tert-Butylierungs-Bedingungen unterworfen; dabei wurden 
tert-But yl-Gruppen in den Indolring eingefuhrt. Insbesondere 
konnte kristallines 2',5',7'-Tri-tert-butyl-tryptophan [H- 
Trp(2',5',7'-tri-tBu)-OH] erhalten werden. 

Die von beiden Gruppen gemeinsam weitergefuhrten Arbei- 
ten brachten folgende Ergebnisse: 

1. Unterwirft man Tryptophan-Derivate einer tert-Butylie- 
rungsreaktion, z. B. der Veretherung oder Veresterung rnit 
Isobuten/Saure oder ,,simulierten" Demaskierungsreaktionen 
von tert-Butylestern und -ethern rnit Trifluoressigsaure, so 
wird der Indolring je nach den Bedingungen einfach oder 
mehrfach alkyliert. Die Verwendung von fliissigem HF fuhrt 
zu aul3erordentlich hohen Ausbeuten (bis zu 50 %) an Alky- 
lierungsprodukten. 

2. Anhand der Modellprozesse steht fest, da8 als Hauptpro- 
dukt der Alkylierung Ni,-tert-Butyl-tryptophan ( 1 )  gebildet 
wirdC4]. Dieses wurde unabhangig in beiden Laboratorien in 
reiner Form erhalten; es war mit dem aus dem Nebenprodukt 
von synthetischem Leu' '-Human-Minigastrin 1 isolierten 
Tryptophan-Derivat identisch (s. 0.). H-Trp(1'-tBu)-OH ( I )  
(aus MethanoliEther): Fp= 177-178 "C (Zers.); [a]6'= 
-31.2+0.5" (c= 1.7; in 80proz. Ethanol); [c1]:%5= 

- 34.7 f0.5"; ( 1 ) .  H 2 0  (nach Lyophilisieren aus verd. Essig- 
saure): Fp= 17G172"C (Zers.); [cl]gO= -30.4k0.5" (c= 1.7; 
in 80proz. Ethanol); [a]:&= - 34.0&0.5"; 'H-NMR 

6 =  1.70ppm [s, 9H, >NC(CH3)3], kein Indol-NH-Signal [in 
(CD3)2SO]; MS (70eV): m/e=260 (4%; Me); 186 (30%; 

m* =90.0); IR (KBr): 1220 ( v ~ - ~ ,  tBu), 2970 m-' ( v ~ - ~  tBu), 
vN-H (Indol) fehlt; UV (HzO): hm,,=286nm (~=5640). 

3. Neben Ni,-tert-Butyl-tryptophan (1  ) entstehen noch 
weitere Alkylierungsprodukte. AuDer 2,5',7'-Tri-tert-butyl- 
tryptophan konnen 2'-, 3'- (s. u.), 5'- und 7'-tert-Bu- 
tyl-tryptophan sowie das 1',5'-Disubstitutionsprodukt als gesi- 
chert gelten. H-Trp(2',5',7'-tri-tBu)-OH (aus 50proz. Ethanol): 
Fp=229-23O0C (Zers.); +38.8*0.4" (c= 1; in Essig- 
saure); 'H-NMR [(CD3)2SO/CD3COOD/D20 (3 : 1 : I), 
TMS=O]: 6=1.40 (s, C-5'-tBu), 1.51 (s, C-2'-tBu), 1.53ppm 
(s, C-7'-tBu); MS (70eV): m/e=372 (3 %; Me); 328 (3 %; 

2 x 15), 130 (nur 1 %!); IR (KBr): 2960 (VC-H, tBu), 3520 
( v ~ - ~ ,  Indol), 1250cm-' ( v ~ - ~ ,  tBu); UV (0.01 N HCl in 
5Oproz. Ethanol): h,,,=274 (E= 7880), 281-284 Sch, 293 
nm Sch. 

4. Mit 1'-tert-Butyl- (1 ) und 2',5',7'-Tri-tert-butyl-trypto- 
phan wurden Peptide synthetisiert. Dabei entstanden die glei- 
chen Verbindungen wie bei der Behandlung der unsubstituier- 
ten Tryptophan-Peptide nach einer der obengenannten tert- 
But ylierungsmethoden. 

5. Charakteristisch fur die Mono-Ni,-tert-butylierung des 
Tryptophans ist ein 'H-NMR-Singulett bei 6= 1.60 bis 
1.72 ppm (innerhalb dieses Bereiches wurden substanz- und 
losungsmittelabhangige Unterschiede beobachtet). Durch die- 
ses Signal 1aBt sich Ni,-tert-Butyl-tryptophan ( 1 )  auch in 
hoheren Oligopeptiden erkennen. Analoges gilt fur die anderen 
tert-Butylierungsprodukte: die Singuletts liegen bei 2'- und 
7'-Substitution zwischen 1.40 und 1.55 ppm (bei gleichzeitigem 
Vorliegen meist aufgetrennt), bei 5'-Substitution zwischen 1.28 
und 1.40ppm und bei 3'-Substitution (an einem 3H-Indol-Iso- 
mer) zwischen 0.92 und 0.98 ppm. 

6. Alle diese Ergebnisse wurden an den Modellverbindungen 
und den Derivaten der freien Aminosauren massenspektrome- 
trisch sowie IR- und UV-spektroskopisch abgesichert. 

[(CD~)~SO/CD~COOD/DZO (3 : 1 : I), TMS=O]: 

M - 74-+CgHTN-C4Hg), 130 (100 %; 186 - 56-rCsH7N-H; 

M-44), 298 (100%; M-74-C21H32N), 268 (15 %; 298- 

Eingegangen am 18. Januar 1977, 
[Z 6801 erganzt am 9. Februar 1977 
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