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La-Amino-P-chlor-propionsaure wurde durch Hydrolyse seiner N-Acylver- 
bindungen in L-Serin ubergefuhrt. 

In einer fruheren Arbeitl) haben wir iiber die Synthese von Lu-Amino-@-&lor- 
propionsaure-alkylester durch chlorierende Spaltung aus L-Cystin-dialkylester b e  
richtet. Beim Versuch, das @-stiindige Chloratom durch Ba(OH)2 bzw. Ag20 hydro- 
lytisch auszutauschen, zeigte es sich, daR hierbei vorwiegend Zersetzung unter @-Eli- 
minierung eintrat, lediglich bei der Umsetzung mit Ba(0H)Z lieR sich in den Zer- 
setzungsprodukten eine geringe Menge Serin papierchromatograph nachwekn. 
Es zeigte sich, d a R  die @-Eliminierung im alkalischen Medium ab pH 8 bei 70" ein- 
tritt, bei hoherem pH bereits bei Raumtemperatur. Die Hydrolyse im sauren Medium 
fiihrte ebenfalls nicht zum Serin. Lediglich BrenztraubensZiure konnte in geringer 
Menge isoliert werden. 

Dagegen ist es uns nun gelungen, durch Acetylierung bzw. Benzoylierung von 
Lu-Amino-(3-chlor-propio&ure-rnethylester und anschlielknde Hydrolyse der 
N-Acylverbindungen nit Bromwasserstoffsaure zum Serin zu gelangen. Die Hydro- 
lyse des sehr hygroskopischen a-Acetamino-@chlor-propio~~methylesters mit 
HBr ergab Serin in 73-proz. Ausbeute. 

Besonders giinstig erwies sich a-Bemamino-P-chlor-propionsiiure-methylester; 
durch dessen Hydrolyse mit HBr wurde schon als Rohprodukt sehr reines L-Serin in 
fast quantitativer Ausbeute erhalten. Es ist optisch aktiv, wie das IR-Spektrumz) in 
besonders charakteristischer Weise und die Messung der optischen Aktivittit, [a]ko : 
+14.3" (n HCl), zeigen. 

Es ist anzunehmen, daD die Reaktion uber 2-Phenyl-A2-oxazolincarbonsaure-(4) 
(II)Jauft, wie auch E. M.  FRY^) und M. BEROMANN und A. MICKELBY 4) feststellen 
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konnten. Uns ist es gelungen, durch Behandlung von a-Benzamino-pchlor-propion- 
saure (I) mit Kaliumhydrogencarbonat und anschliehndes Ansauern mit verd. Salz- 
saure das 0-Benzoyl-serin (111) zu isolieren. 

die Fbrderung der Arbeit unseren besten Dank sagen. 
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHWIE mochten wir fur 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Serin 
a) Durch Hydrolyse von L-a-Acetamino-,8-chlor-propionsdure-methylester: 5 g (0.03 Mol) 

L-a-Amino-~-chlor-propionsaure-methylester-hydrochlorid wurden in 10 ccrn Acetanhydrid 
suspendiert und bis zur AuflBsung (ca. 20 Min.) auf 50" erwarmt. Der gebildete a-Acetamino- 
8-chlor-propionsaure-methylester lieB sich aus Butanol umkristallisieren. Er ist aber stark 
hygroskopisch, so daB auf seine Isolierung verzichtet wurde. Er wurde nach Zusatz von 
15 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure 2 Stdn. unter RtickfluO erhitzt. AnschlieBend wurden 
Essigsaure und HBr i. Vak. abdestilliert und das zurkkbleibende Serin-hydrobromid in 50 ccrn 
Athanol gelbst. Nach Neutralisation mit waBr. Ammoniak fielen 2.2 g (73 % d. Th.) L-Serin 
aus. Zen-P.  215-218" (aus AthanollWasser). 

b) Durch Hydrolyse von L-a-Benzamino-f3-chlor-propionsaure-methylester: L-a-Amino- 
@-chlor-propionsaure-methylester wurde in Lquivalenten Mengen mit Benzoylchlorid nach 
SCHOTTEN-BAUMANN in Natriumhydrogencarbonatlbsung umgesetzt. Die Ausbeute an sehr 
reinem a-Benzamino-p-chlor-propionsaure-methylester betrug 78 % ; Schmp. 1 14" (aus Petrol- 
ather) (Lit.5): 114"). I5 g davon (0.06 Mol) wurden in 20-proz. Bromwassentoffsaure sus- 
pendiert und 2 Stdn. auf Siedetemperatur erhitzt. Nach dem Abkuhlen der Losung wurde die 
ausgeschiedene Benzoesaure abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und das zurilckbleibeade 
Serin-hydrobromid, wie unter a) angegeben, aufgearbeitet; Ausb. an L-Serin 6.5 g (100% 
d. Th.). Zers.-P. 215-218" (aus Athanol/Wasser). [a]',o: + 14.3" ( c  = 10.8, in n HCl). 

0-Benzoyl-t-serin: 10 g (0.04 Mol) L-a-Benzamino-8-chlor-propionsaure-methylester und 
7 g (0.07 Mol) Kaliumhydrogencarbonat, gelost in 70 ccm Wasser, wurden 22 Stdn. auf 
40" erwarmt. Durch ganz schwaches Ansluern der abgekuhlten Losung mit verd. Salzsiure 
fie1 die 2-Phenyl-~l~-oxazalin-carbonsiiure- (4 )  aus, die in EssigsSLure aufgenommen wurde. 
Beim Aufbewahren iiber Nacht schieden sich aus der Losung 4 g (40% d. Th.) O-Benzoyl- 
L-serin ab; Schmp. 148" (aus Wasser) (Lit.3): 145- 145.5"). 

0-Benzoyl-L-serin lieB sich durch 2stdg. Hydrolyse mit 40-proz. Bromwassentoffsaure in 
L-Serin uberfuhren. 
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