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Busammenf assung.  
I m  Busammenhang rnit weiteren Untersuchungen uber die Iso- 

merisierung von A 7-9, lla-Oxido-Steroiden (I) zu A 8-ll-Ketonen (11) 
wird die rnit ausgezeichneter Ausbeute verlaufende Reduktion letz- 
terer Verbindungen in der Ergosterin- und Androstanreihe zu 8,9- 
gesattigten l l-Keto- bzw. lla-Oxy-Steroiden rnit naturlicher Konfi- 
guration an den Ringverknupfungsstellen C-8 und C-9 ausfuhrlich 
beschrieben. 

Neue Ergebnisse uber die katalytische Hydrierung von A 7-9, lla- 
Oxido-Verbindungen (I), sowie die Reduktion von .4 '-ll-keto-98- 
Steroiden (V) rnit Lithium in flussigem Ammoniak werden diskutiert. 
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83. Zur Frage der Konstitution des Allo-DL-3-phenylserins 
von M. Viscontini und E. Fuchs. 

(13. 111. 53.) 

Im Jahre 1899 teilte E. ErZenmeyer mit, dass es ihm gelungen 
sei, nach der Umkristallisation des ~~-3-Phenylserins,  Smp. 196 O, aus 
der Mutterlauge ein anderes DL-Phenylserin, Smp. 187 -1880, zu isa- 
lierenl). Er sehrieb dem neuen Produkt, allerdings ohne Beweis, die 
Ronfiguration des Allo-~~-3-phenylserins zu. Die beiden Phenyl- 
serine zeigten im allgemeinen gleiche Eigenschaften, das Allo-DL- 
phenylserin war jedoch zweimal loslicher in Wasser als das DL-Phenyl- 
serin. Beide Verbindungen zersetzten sich teilweise unter Vakuum 
bei 1000, so dass das Trocknen und die Elementaranalysen einige 
Schwierigkeiten boten. Die Existenz des Allo-DL-phenylserins von 
ErZenmeyer ist seither immer bezweifelt worden, um so mehr, als ein 
durch alkalische Verseifung des Allo-DL-phenylserin-athylesters her- 
gestelltes Allo-DL-phenylserin von EZphimoff-Pelkin et al. 2, beschrie- 
ben wurde, welches bei 260° schmolz. Bur gleichen Zeit hatten wir 
auch durch die Verseifung des Allo-uL-phenylserin-athylesters (I) ein 
Phenylserin IT rnit dem Smp. 187 - 1 8 8 O  erhalten3). Die Eigenschaften 
dieses Phenylserins sind identisch rnit denjenigen, welche Erlenmeyer 

1) A. 307, 70 (1899). 
2) I .  Elphimoff-Felkin, H .  Pelkin, B. Tschoubar & 2. Welvart, B1. 1952, 252. 
3, M .  Visconlini & E. Fuchs, HeIv. 36, 1 (1953). 
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f i i r  sein Allo-DL-phenylserin (Smp. 187 - 1 8 8 O )  beschrieben hat, aber 
nicht mit denjenigen des Produktes (Smp. 260 O) von EZphimoff-Pelkirz 
et al. Damals konnten wir nicht entscheiden, welches das richtige 
AUo-DL-phenylserin war. Wir waren daher bestrebt, die sterische Kon- 
figuration unseres Phenylserins eindeutig zu erkliiren. Da es quanti- 
tativ in das Allo-DL-phenylserin-athylester-hydrochlorid (I) (Smp. 
176 O) uingewandelt werden kann, wird bewiesen, dass unser Produkt 
das Allo-DL-phenylserin ist. Es blieb als letzter wichtiger Schritt im 
Studium dieser Verbindung, sie in das DL-Phenylserin umzuwandeln. 
Dies geschieht ohne Schwierigkeit, indem man eine athanolische 
Losung von Erythro-d, 2-2,5-diphenyl-oxazolin-4-carbonsaure-athyl- 
ester (111) funf Minuten lang bei 00 mit einem Aquivalent Natrium- 
athylat behandelt. Das Erythro-oxazolin I11 wird unter diesen Um- 
standen in das entsprechende Threo-oxazolin IV ubergefuhrt, das 
man mit guter Ausbeute isolieren kann. Bei Behandlung des Oxa- 
zolins I11 mit HC1 oder NaOH bleiben dagegen die asymmetrischen 
Zentren unverandert. I n  beiden Fallen konnten die Produkte V und 
VII, die unter milden Bedingungen entstehen, isoliert werden. Diese 
Befunde, die mit den fruheren Beobachtungen von D. P. EZliottl) fur 
die Threonine und die Allo-threonine in Einklang stehen, sind in 
€olgendem Schema zusammengestellt : 
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Das Erythro-oxazolin III wird in reinerem Zustand gewonnen, 
wenn man es aus Allo-DL-phenylserin-ester-hydrochlorid und Benzi- 

SOC. 1950, 62. 



a

mido-%her nach der Methode von EZphimoff -Pelkin et al. l) syntheti- 
siert. Wenn man es aus Phenylserin-ester und Renzimido-ather-hydro- 
chlorid nach unserer Methode2) darstellt, ist es immer von einer klei- 
nen Menge des gelben Imidazolons VII I  begleitet, von dem man es, 
trotz mehrerer Umkristallisationen, nicht abtrennen kann. Dieses 
Imidazolon wurde nach der Hehandlung des unreinen Oxazolins I11 
mit Natriumiithylat isoliert, wie es im experimentellen Teil be- 
schrieben wird. 

Nach Ausfuhrung dieser Arbeit wurde uns bekannt, dass das 
Bllo-DL-phenylserin in zwei anderen Laboratorien erhalten wurde. 
W .  A .  BoZhofer3) reduzierte das Benzoylessigester-2-phenylhydrazon 
mit Zink, Eisessig, Essigsaureanhydrid und erhielt den N-Acetyl-2- 
amino-benzoylessigester, welcher schon fruher von Carrara et al.4) 
und in unserem Laboratoriuni von K. Adank5) beschrieben worden 
war. Nach der Reduktion dieses Produktes konnte der Autor den 
Allo-N-acetyl-DL-phenylserin-ester isolieren, der durch Hydrolyse 
zum Allo-DL-phenylserin (Smp. 199 - Z O O o )  fuhrt. Die Behandlung des 
Allo-N-acetyl-phenylserins mit Thionylchlorid liefert ein Threo-d,Z- 
oxazolin, das nicht isoliert, jedoch direkt durch Hydrolyse in das 
m-Phenylserin iibergefuhrt wird. W. 8. Pones6) stellte das Allo-DL- 
phenylserin nach dem etwas geiinderten Verfahren von ErZennae yer 
dar (Ausbeute 3 yo), gibt aber keinen Schmelzpunkt an. Jedoch bleibt 
vorliiufig unsere Methode zur Herstellung von Allo-DL-phenylserin 
die beste und die zuverliissigste. 

E xp e r imen t e 11 er Te i 1. 
Vor Ausfiihrung der Analysen wurden alle Substanzcn bei Normaldruck und Zim- 

mertemperatur in Gegenwart von P,O, getrocknet. 

A1 1 o - n L - p h e n y 1 s c r i n  (11) a u s A 11 o - D L - p h e n y 1 s e r i n  - a t  h y 1 e s t e r  - h y d r o  - 
chlor id  (I): a) Vcrscifung mit HCI. 1,5 g Phenylserin-cstcr-hydrochloridz) wurden mit 
10 cm3 n. HCl 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde zur Trockene 
verdampft. Der weisse Ruckstand wurde in wenig Wasser gelost,. Die so erhaltene Gsung 
mit NaOH neutralisiert und nochmals zur Trockene vcrdampft, hinterliess ein Gemisch 
van kristallisiertem NaCl und von amorphem Phenylserin. Das Natriumchlorid, das be- 
deutend loslichcr als das Phenylscrin ist, wurde mit wenig Wasser entfernt, wahrend der 
grosste Toil der Aminosaure als weisses Pulver durch Filtration gewonnen werden konnte. 
Dicscs Pulver, umkristallisiert aus Wasser-Athanol, bildet weisse Nadeln. Smp. 187 bis 
188O. Eine nochmalige Umkristallisation aus Wasser-Dimethylformamid lasst den Smp. 
unverandert . 

C9Hl103X Ber. C 59,66 H 6,07 N 7,73% 
(181) Gef. ,, 59,40 ,, 6,20 ,, 7,82% 

- - 
1) L. c. 
2, M .  Viscontini & E. li’t~chs, 1. c. 
3, Am. SOC. 74, 5459 (1962). 
4, G. Carrara, T’. D’Amato & M .  Bellenghi, G. 80, 822 (1950). 
5,  K. Adanlc, Dissertation, Universitat Zurich, 1952. 
6 ,  J. Org. Chcm. 17, 1534 (1 952). 



Volumen XXXVI, Fasciculus 111 (1953) - No. 83. 663 

b) Verseifung rnit NaOH. 1,5 g Phenylserin-athylester-hydrochlorid wurden in 
wenig Wasser gelost und niit 10 om3 5-n. NaOH vermischt. Man liess die Losung bei 
Zimmertemperatur einen Tag stehen. Dann wurde sie mit HC1 neutralisiert und im Va- 
kuum bis zur Trockene eingeengt. Das so erhaltene Gemisch von Phenylserin und Na- 
triumchlorid wurde, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Nach der dritten Umkristalli- 
sation des Phenylserins aus Wasser-Athanol blieb der Smp. bei 187-188O konstant. 

C,H,,O,N Ber. C 59,66 H 6,07 N 7,730/6 
(181) Gef. ,, 59,32 ,, 6,16 ,, 7,49% 

c) Ruckveresterung. J e  200mg von beiden obigen Phenylserinen wurden in der 
Warme in alkoholischer HC1 gelost und einige Tage stehengelassen. Die Ester kristalli- 
sierten daraus in weissen Nadeln, Smp. 175-177O; keine Smp.-Erniedrigung mit authen- 
tischen Kristallen von Allo-DL-phenylserin-athylester-hydrochlorid. 

Threo-d,l-2,5-diphenyl-oxazolin-4-carbons~ure-~thylester (IV): 2 g 
Erythro-d,l-2,5-diphenyl-oxazolin-4-carbonsaure-athylester (111) wurden in absolntem 
Athano1 gelost und mit einem Aquivalent Natriumathylat bei 00 versetzt. Nach 5 X n .  
wurde die Losung in der Kalte mit bthanolischer HC1 neutralisiert, vom abgeschiedenen 
NaCl getrennt und auf 30O erwarmt. Hierauf gab man Wasser bis zur Triibung binzu. 
Nach 24 Std. schieden sich farblose Kristalle aus, die mit Wasser gewaschen und dann ge- 
trocknet wurden. Ausbeute l g ;  Smp. 870 l). Aus dcr Mutterlauge konnten noch 100 mg 
von diesem Oxazolin gewonnen werden. 

C,,H,,03N Ber. C 73,28 H 5,75 N 4,7594 
(295) Gef. ,, 73,18 ,, 5,74 ,, 4,7176 

I m i d a z o l o n  V I I I :  Zu 500 mg rohem aus Allo-DL-phenylserin-ester und Benzimi- 
doather-hydrochlorid hergestelltem Erythro-d,Z-oxazolin I11 in athanolischer Losung hat  
man ein Aquivalent Natriumathylat hinzugegebcn. Nach 10 Min. wurde die gelbe %sung, 
nach der Neutralisation mit athanolischer Salzsaure, vom abgeschiedenen NaCl filtriert. 
Beim Eindampfen der gelb gefarbten Losung und Verdunnen mit wenig Waaser fielen 
gelbe Kristalle aus. Diese wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus 
heissem Athano1 umkristallisiert. Gelbe Prismen, Smp. 268-271 O. 

C1,H,,ON, Ber. C 77,42 H 434 N 11,29% 
(248) Gef. ,, 76,72 ,, 4,94 ,, 10,91yo 

Aus der Mutterlauge konnte das Threo-d, I-oxazolin IV, Smp. 87O, isoliert werden. 
N a t r i u m s a l z  d e s  Ery thro-d ,Z-oxazol ins  VI:  500 mg Oxazolin I11 wurden 

mit einem Aquivalent NaOH in einigen em3 Wasser suspendiert und so lange erwarmt, 
bis alles in Losung ging. Beim Abkiihlen kristallisierte das Natriumsalz in gelben Nadeln 
aus. Die Kristalle wurden abfiltriert und in wenig heissem M7asser gelost, worauf man 
einen Tropfen 24. NaOH hinzugefiigt hat. Beim Erkalten schieden sich gelbe Kristalle 
aus, die, ohne zu schmelzen, sich oberhalb von 300° zersetzten. 

C,,H,,O,NNa Ber. C 66,43 H 4,15 N 434% 
(290) Gef. ,, 66,73 ,, 436 ,, 4,78% 

Allo-N-  benzoyl-DL-phenylser in  (VII): 2 g Oxazolin 111 wurden mit zwei 
Aquivalenten NaOH in 25 cm3 Wasser und 25 cm3 Athano1 1/4 Std. gekocht. Da in Gegen- 
wart von HC1 eine Umlagerung des N-Benzoyl-Restes in einen 0-Benzoyl-Rest sehr oft 
beschrieben wurde,), hat man die gekuhlte Losung vorsichtig bei Oo rnit der berechneten 
Menge n. HCl neutralisiert und im Vakuum auf die Halfte eingeengt. Bei Zimmertempe- 
ratur schieden sich Kristalle aus, aus denen durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 
heissem Athano1 unter Zugabe von Wasser bis zur Triibung das Produkt in farblosen 
Kristallen rein erhalten werden konnte. Smp. 140O. 

C1,H,,O,N Ber. C 67,37 H 5,26 N 4,910/6 
(285) Gef. ., 67,60 ,, 5,15 ,, 4,7976 - ____ 

l) I .  Elphimoff-Felkin et  al., 1. c. 
2)  Siehe z. B. G. Fodor, J .  Kiss & D. Bcinfi, M. 83, 1146 (1952). 
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Die Hydrolyse dieses N-Benzoyl-Derivates mittels n. HC1 liefert ein Phenylserin 
(Smp. 187O), das mit den1 oben beschriebencn Allo-DL-phenylserin identisch ist. 

AlIo-o-Benzoyl-DL-phenylser i l l  V: 3 g Oxazolin 111 wurden in 50 cmS 2-n. 
HC1 y2 Std. gekocht. Beim Erkalten fielen Kristalle am, die zur Entfernung der sie be- 
gleitenden Benzoesaure abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. Umkristallisation 
aus warmer. schr verdiinnter Salzshure. Smp. 178O. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 59,72 H 4,97 N 4,3576 
(321,5) Gef. ,, 59,47 ,, 4,82 ,, 4,24% 

Die freie Aminosaure fallt aus, wenn man ihre saure, wasserige Losung mit NaOH 
vorsichtig neutralisiert. Umkristallisieren aus Wasser-Athanol. Smp. 136O. 

C,,H,,O,N Ber. C 67,3 H 5,2 N 4,9 % 
(285) Gef. ,, 66,2 ,, 5,2 ,, 4,82% 

Die Hydrolyse dieses O-Benzoyl-Derivates mittels HC1 liefert wiederum das Allo- 
uL-yhenylserin, Snip. 187O. 

71 us  ammenf  a s  sung. 
Es wurden die chemischen und strukturellen Eigenschaften des 

Allo-DL-phenylserins sowie seine Umwandlung in die entsprechende 
trans-Reihe naher untersucht und beschrieben. 

Zurich, Chemisches Institut iier Universitgt. 

84. Uber die Konstitution des Pachyrrhizons 
von H. Bickel und H. Schmid. 

(13. 111. 53.) 

Die Samen von javanischen und mexikanischen P a c h y r r h i z u s  - 
e r  o s us - Pflanzen (Papilionaceae), "Yam beans", sind seit langeram 
fur ihre Giftwirkung Fischen und Insekten gegenuber bekanntl). Erst 
in den letzten Jahren erfuhren die Samen eine eingehendere chemi- 
ache Untersuehung dureh 5. B. Norton & R. Hannsberr.?y2) und durch 
Th.  M .  Meijer3). Die amerikanischen Autoren isolierten aus mexilm- 
nischen Samen mit Hilfe der Chromatographie an Aluminiumoxyd 
6 kristallisierte Verbindungen. Eine davon erwies sich als identiscli 
mit Rotenon, andere zeigton Rotenoid-Farbreaktionen. Unter letzte- 
ren befand sich "Compound 11" vom Smp. 272O und der Summenfor- 
me1 C,,H,,O, - OCH,; [.In = 0 (Benzol). Etwas spater gewann Meijer 
aus javanischen Pachyrrhizus-erosus-Samen einen als Pachyrrhizon 
bezeichneten Pflanzenstoff vom Smp. 2480 (Zers.) und der Drehung 
[a],, = + 950 (Chloroform). Als empirische Formel wurde C,,H,,-,, 
0,. OCH, angegeben. 

1) Fur Literaturangaben siehe die Arbeiten unter Anm. 2 und 3. 
2) Am. SOC. 67, 1609 (1945). 
3) R. 65, 835 (1946). 




