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Chem. Ber. 103, 2314 -2316 (1970) 

Notiz zur Oxydation von N-Acyl-serin- und 4hreonin-Derivaten 
mit Blei(1V)-acetat 

ALIS den1 Organi~ch-Chemischcn Institut der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingcgangen am 17. Februar 1970) 

N-Acetyl-aminosauren zerfallen beim Erhitzen mit Blei(1V)-acetat unter Kohlendioxid- 
Entwicklung in Acetamid und den der Seitenkette der Aminosaure entsprechenden Aldehyd I ) .  

In Anwendung einer von Kcrrrer und Muyer in der Zuckerchemie benutzten Spaltungs- 
methoderr iiberfiihrt Blei(lV)-acetat in siedendem Benzol die N-Acyl-serin-Derivate 1 a -  - d 
und N-Acyl-threonin-Derivate 1 e ,  f in die N-Acyl-hydroxyglycin-Derivate 2a-  d : 

R3 0xyd.- 'i; Schmp. prod. Ausb. 

Damit ist ein einfdcher Weg zur Darstellung von Verbindungen des Typs 2 gefunden, 
die besonders von Schemjukin und Mitarbb.4J) untersucht wurden, und der die Verwendung 
anderer Acylreste als ausschlieBlich der Benzoylgruppe ermbglichi. 

Als Beispiel eines serinhaltigen Dipeptid-Derivates l l B t  sich N-Benzyloxycarbonyl-L-seryl- 
glycin-lthylester ( I d )  zum N-Benzyloxycarbonyl-hydroxyglycyl-glycin-~thylester (2d) oxy- 
dieren. 

Bei der Oxydation geht die optischc Aktivitat verloren ; aus N-Athoxycarhonyl-1.-threonin- 
Bthylester (1 e) hergestelltes 2a zeigt keine Drehung mehr. 

Herrn Doz. Dr.  M.: Srcylich danke ich fur die llnterstiitzung dieser Arbeit und wertvolle 
Anregungen. 

*) Neue Anschrift : lnstitut fur Biochemie der Pflanzen der Ruhruniversitit, 463 Hochum. 
1)  H. L. Needles und K .  Ivunetich, Chem. and Ind. 1967, 581. 
2 )  P .  Kurrer und J.  Muyer, Helv. chim. Acta 20, 407 (1937). 
3) L. Rugheimer und A .  Kusel, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2319 (1893). 
1) M .  M .  Schemjukin, E. S .  Tsrhumnn, L. I. Denimnu. G .  A.   RUM^^ und M/. J. Rodforion,, 

Bull. Soc. chim. France Vi26, 530 ( 1  959). 
5' XIII. Mitteil.: G. A.  Rawdel, N .  A.  Krir, L. A. Schtschukinu und M. M. Sc,hemjukirr, 

J.  allg. Chem. (russ.) 38, 7-353 (196X), C .  A. 70, 47 410 (19691, und friihere Arbeiten. 
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Beschreibung der Versuche6) 
N-Atho.wyrarboriyl-o~,-serin-al~tylester (1 a) : Nach der von Srhroder und Gibiun angegebenen 

Vorschrift f u r  N-Benzyloxycarbonyl-~-threonin-methylester7) werden 25.5 g oL-Srrin- 
atliylester-hydrochlorid mit 15.8 ccm frisch dest. Chlorumeisensaure-uihylestev unter Zusatz 
von 45.6 ccm Triathylumin umgesetzt. Sdp.o.1 129 -131", Ausb. 17.2 g (56:d). 

IR (CCl,): 3390 (m), 2967 (m), 1709 (st, breit), 1504/cm (st, breit). 
N M R  (CCI4): 8 = 1.23 ppm (t, I >= 7 Hz) [ 3 ] ;  1.28 (t, J = 7 Hz) [ 3 ] ;  3.65 -4.50 (m) 181; 

6.21 (d, J -- 8.5 Hz) I t ] .  
C8HI5NO5 (205.2) Ber. C 46.83 H 7.37 N 6.83 Gef. C 46.68 H 7.45 N 6.76 

N-Benzoyl-oL-serin-aih~lester (1 c) : Analog 1 a aus 25.5 g i,r-Serin-ailiL.lestrr-kydrorhlorid 
und 19.0 ccm Benzoylchlorid untcr Zusatz von 45.6 ccm Triathylnmin. Aus Benzol/Petroliither 
22.8 g (64%), Schmp. 80" (Lit.8): 80"). 

N-Arhoxycurbonyl-r-threonin-athylester (1 e) : Analog 1 a aus 27.5 g oligem i~-Tlzreonin- 
iit~j'lester-hydrochlorid und 15.8 ccm frisch dest. ChIornPweisrnsiillre-~~~ly~e.~fer unter Zusatz 
von 45.6 ccm Triiithylumin. Sdp.o.05 125 --127", Ausb. 20.5 g (63%), [ c L ] ~ & :  -15.1" (c = 1.59, 
Methanol). 

IR (CCld: 3367 (in), 2959 (m), 1802 (m), 1709 (st, breit), 1504/cm (st). 

CgH17NOs (219.2) Ber. C 49.31 H 7.82 N 6.40 Gef. C 49.18 H 7.61 N 6.71 

N-Benzylo.~ycurbonj~l-r/lveonin-ath~lester (1 f ) :  Analog 1 a aus 27.5 g oligcm L-Threoiiin- 
athylester-hydrochlorid und 25.5 g Chlornmeisensaure-benzy/es~er unter Zusatz von 45.6 ccm 
Triuth.~lumin. Ausb. 31.7 g (75 x); ohne weitere Reinigung verwendet. 

Aligemeine Vorschrifi zur Oxydution: Die angegebene Menge des N-Acyl-serin- oder 
-tJzreonin-Derivats wird mit eincm 1 Oproz. UberschuR Blril IV)-aretut in absol. Benzol 
langsam zum Sieden erwarmt und untcr Riihren 15 - 2 0  Min. unt.er Ruckflu13 gekocht. 
Nach dem Abkuhlen wird vom ausgeschiedenen Niedcrschlag abfiltricrt, das Filtrat riermal 
rnit wenig Wasser ausgcschuttelt, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. 
Die Losung des zuruckhleibenden 0 1 s  in ctwa 50 ccm Aceton wird mit den1 gleichen Volumen 
gesattigter fvbtrit tnr~-~dru~e~~~~rbnnat-Losung vcrsetzt. Man riihrt 30 Min., engt i. Vak. etwas 
ein, extrahiert viermal niit Essigester, trocknet iind dampft den Essigester i. Vak. ab. 

N-k'~hoxycnrbonyl-h,ydr~.~,v~l.v~in-iirhylester (2 a) 

a) Aus 8.2 g l a  rnit 19.5 g Blei(lV)-acefai in 150 ccrn absol. Benzol. Ausb. 5.3 g (707;). 
Aus Essigcstcr/Petrolather Schmp. 83" (Lit. 2) : 87"). 

b) Aus 8.8 g l e  mit 19.5 g Blei(fV)-urerai in 200 ccrn absol. Benzol. Ausb. 6.1 g (80%). 
Aus Essigester/Petroliither Schmp. 83", [ c L ] : : ~ ~  : i0.S" (c = 1.16, Methanol). Jdentisch mit 
der aus 1 a hergestellten Verbindung. 
N- Benzyloxyrurbonyl-hydroxyglycin-aihyle~~ier (2 b) 

a) Aus 10.7 g l b 9 )  und 19.5 g BleilIV)-acetuf in 150 ccm absol. Benzol. Ausb. 5.2 g 

TR (KBr): 3289 (m), 1751 (m), 1698 (st), 1531/cm (m). 
(52 %), aus Benzol/Petroliither Schmp. 83 -84". 

6 )  Die 1R-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 21. die NMR-Speltren mit einem Varian 
A 60 aufgenommen. Standard Tetramethyldan (8 -= 0.00 ppm). Die relativen Intensitaten 
bind in eckigen Klammern beigefugt. 

7) E. Schrodrr und H. Gibiun, Liebigs Ann. Chem 656, 195 (1962). 
8 )  E. Erlenmqver j r .  und F. Stoop, Lieblgs Ann. Chern. 337, 253 (1904). 
9) G. Riley, J .  H .  Turnbull und W. Wil~on, J .  chem. Soc. [London] 1957, 1375. 
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NMR (CDCI3): 6 = 1.27 ppm (t, J - 7 Hz) [3]; 4.28 (9) [2]; 4.80 (breites s; verschwindet 
mit DzO) [I];  5.22 (s) [2]; 5.60 (d, J = 9 Hz) [l]; 6.55 (d) [ I ] ;  7.47 (s) [ 5 ] .  

C12H15N05 (253.3) Ber. C 56.92 H 5.98 N 5.54 Gef. C 57.22 H 5.68 N 5.79 

b) Aus 11.2 g I f  rnit 19.5 g Blei(IV)-acetat in 150 ccm absol. Benjlol. Ausb. 7.5 g (74:",), 
aus Benzol/Petrolather Schmp. 82 -83". identisch rnit der BUS 1 b hergestellten Verbindung. 

N-Benzoyl-hydroxyglycin-athylester (2c): Aus 4.8 g l c  mit 9.7 g B1eilIV)-acetat in 100 ccm 
absol. Benzol. Der erhaltene Ruckstand wird mit 100 ccm heiBem Wasser ausgaogen. 
Das unlosliche 0 1  wird verworfen. 2c kristallisiert beim Einengen der wa13r. Losung i.Vak. 
aus, wird abfiltriert und i.Vak. uber PzO5 getrocknet. Ausb. 1.3 g (29>6), Schmp. 1 1 2  
(Lit.3): 114-115'). 

N-Benzy/uxycarbonyZ-hydroxyg/~cyl-g/ycin-ath~~le.~ter (2d) : Aus 4.4 g 1 d 1 0 )  mil 6.6 g 
BkilIV)-acetat in 150 ccm absol. Benzol; e b  wird 1 Stde. unter RuckAuM gekocht. Ausb. 2.1 g 
(50 %), aus Benzol Schmp. 103". 

IR  (KBr): 3378 (m), 3257 (m). 1748 (m), 1695 (m), 1664 (st), 1555/cm (m). 

C14H18N206 (310.3) Ber. C 54.19 H 5.85 N 9.03 Gef. C 54.02 H 5.80 N 8.92 

10) J. C. Sheehan und C. P. Hem, J. Amer. chem. SOC. 77, 1067 (1955). 
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