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L-a-Amino-B-chlor-propionsiure wurde durch Hydrolyse seiner N-Acylver-
bindungen in L-Serin iibergefiihrt.

In einer friiheren Arbeitl) haben wir {iber die Synthese von L-¢-Amino-B-chlor-
propionsiure-alkylester durch chlorierende Spaltung aus L-Cystin-dialkylester be-
richtet. Beim Versuch, das f-stindige Chloratom durch Ba(OH), bzw. Ag,O hydro-
lytisch auszutauschen, zeigte es sich, daB hierbei vorwiegend Zersetzung unter $-Eli-
minierung eintrat, lediglich bei der Umsetzung mit Ba(OH); lieB sich in den Zer-
setzungsprodukten eine geringe Menge Serin papierchromatographisch nachweisen.
Es zeigte sich, daB die B-Eliminierung im alkalischen Medium ab pH 8 bei 70° ein-
tritt, bei héherem pH bereits bei Raumtemperatur. Die Hydrolyse im sauren Medium
fithrte ebenfalls nicht zum Serin. Lediglich Brenztraubensiure konnte in geringer
Menge isoliert werden.

Dagegen ist es uns nun gelungen, durch Acetylierung bzw. Benzoylierung von
L-z-Amino-f-chlor-propionsidure-methylester und anschlieBende Hydrolyse der
N-Acylverbindungen mit Bromwasserstoffsiure zum Serin zu gelangen. Die Hydro-
lyse des sehr hygroskopischen «-Acetamino-f-chlor-propionsiure-methylesters mit
HBr ergab Serin in 73-proz. Ausbeute.

Besonders giinstig erwies sich «~-Benzamino-f-chlor-propionsidure-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-Spektrum? in
besonders charakteristischer Weise und die Messung der optischen Aktivitit, [«]¥°:
+14.3° (n HQ)), zeigen.

Es ist anzunehmen, daB die Reaktion iiber 2-Phenyl-A2-oxazolin-carbonsiure-(4)
(IT) lauft, wie auch E. M. FrY? und M. BERGMANN und A. MiCKELEY 4 feststellen
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konnten. Uns ist es gelungen, durch Behandiung von «-Benzamino-#-chlor-propion-
sdure (I) mit Kaliumhydrogencarbonat und anschlieBendes Ansduern mit verd. Salz-
sdure das O-Benzoyl-serin (III) zu isolieren.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonDs DErR CHEMIE méchten wir filr
die Forderung der Arbeit unseren besten Dank sagen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Serin

a) Durch Hydrolyse von L-a-Acetamino-B-chlor-propionsdure-methylester: 5g (0.03 Mol)
L-a-Amino-B-chlor-propionsiure-methylester-hydrochlorid wurden in 10 ccm Acetanhydrid
suspendiert und bis zur Aufldsung (ca. 20 Min.) auf 50° erwirmt. Der gebildete a-Acetamino-
B-chlor-propionsiure-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. Bromwasserstoffsiure 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurden
Essigsiure und HBr i. Vak. abdestilliert und das zuriickbleibende Serin-hydrobromid in 50 ccm
Athanol geldst. Nach Neutralisation mit wiaBr. Ammoniak fielen 2.2g (73%d. Th.) L-Serin
aus. Zers.-P. 215—218° (aus Athanol/Wasser).

b) Durch Hydrolyse von L-a-Benzamino-B-chlor-propionsiure-methylester: L-a-Amino-
B-chlor-propionsiure-methylester wurde in #quivalenten Mengen mit Benzoylchlorid nach
SCHOTTEN-BAUMANN in Natriumhydrogencarbonatldsung umgesetzt. Die Ausbeute an sehr
reinem a-Benzamino-f-chlor-propionsiure-methylester betrug 78 %; Schmp. 114° (aus Petrol-
dther) (Lit.5): 114°). 15 g davon (0.06 Mol) wurden in 20-proz. Bromwasserstoffsdure sus-
pendiert und 2 Stdn. auf Siedetemperatur erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wurde die
ausgeschiedene Benzoesiure abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und das zuriickbleibende
Serin-hydrobromid, wie unter a) angegeben, aufgearbeitet; Ausb. an L-Serin 6.5 g (100%
d. Th.). Zers.-P. 215—218° (aus Athanol/Wasser). [¢]J2: +14.3° (¢ = 10.8, in n HCI).

O-Benzoyl-L-serin: 10 g (0.04 Mol) L-a-Benzamino-B-chlor-propionséure-methylester und
7 g (0.07 Mol) Kaliumhydrogencarbonat, gelést in 70 ccm Wasser, wurden 22 Stdn. auf
40° erwirmt. Durch ganz schwaches Ansduern der abgekiihlten Lésung mit verd. Salzsdure
fiel die 2-Phenyl-A2-oxazolin-carbonsiiure-(4) aus, die in Essigsiure aufgenommen wurde.
Beim Aufbewahren iiber Nacht schieden sich aus der Losung 4 g (40% d. Th.) O-Benzoy!-
L-serin ab; Schmp. 148° (aus Wasser) (Lit.3: 145—145.5°).

O-Benzoyl-L-serin lieB sich durch 2stdg. Hydrolyse mit 40-proz. Bromwasserstoffsiure in
L-Serin iiberfithren.
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