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Zusammenfassung.

Im Zusammenhang mit weiteren Untersuchungen iiber die Iso-
merigierung von A47-9,11x-Oxido-Steroiden (I) zu 48-11-Ketonen (II)
wird die mit ausgezeichneter Ausbeute verlaufende Reduktion letz-
terer Verbindungen in der Ergosterin- und Androstanreihe zu 8,9-
gesittigten 11-Keto- bzw. 11«-Oxy-Steroiden mit natirlicher Konfi-
guration an den Ringverkniipfungsstellen C-8 und C-9 ausfiihrlich
beschrieben.

Neue Ergebnisse iiber die katalytische Hydrierung von 47-9,11«-
Oxido-Verbindungen (I), sowie die Reduktion von 47-11-keto-95-
Steroiden (V) mit Lithium in flissigem Ammoniak werden diskutiert.
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83. Zur Frage der Kenstitution des Allo-pL-3-phenylserins
von M. Viscontini und E. Fuchs.
(13. II1. 53.)

Im Jahre 1899 teilte E. Erlenmeyer mit, dass es ihm gelungen
sei, nach der Umkristallisation des DL-3-Phenylserins, Smp. 1969, aus
der Mutterlauge ein anderes DL-Phenylserin, Smyp. 187 —188¢, zu iso-
lieren'). Er schrieb dem neuen Produkt, allerdings ohne Beweis, die
Konfiguration des Allo-DL-3-phenylserins zu. Die beiden Phenyl-
serine zeigten im allgemeinen gleiche Kigenschaften, das Allo-DL-
phenylserin war jedoch zweimal 16slicher in Wasser als das DL-Phenyl-
serin. Beide Verbindungen zersetzten sich teilweise unter Vakuum
bei 100° so dass das Trocknen und die Elementaranalysen einige
Schwierigkeiten boten. Die Existenz des Allo-DL-phenylserins von
Erlenmeyer ist seither immer bezweifelt worden, um so mehr, als ein
durch alkalische Verseifung des Allo-DL-phenylserin-athylesters her-
gestelltes Allo-pDL-phenylserin von Elphimoff-Felkin et al.?) beschrie-
ben wurde, welches bei 260° schmolz. Zur gleichen Zeit hatten wir
auch durch die Verseifung des Allo-nL-phenylserin-dthylesters (1) ein
Phenylserin IT mit dem Smp. 187 —188° erhalten?). Die Rigenschaften
dieses Phenylserins sind identisch mit denjenigen, welche Erlenmeyer

1) A. 307, 70 (1899).
2y 1. Elphimoff-Felkin, H. Felkin, B. Tschoubar & Z. Welvart, Bl. 1952, 252,
3y M. Viscontini & E. Fuchs, Helv. 36, 1 (1953).
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fiir sein Allo-DL-phenylserin (Smp. 187 -188°) beschrieben hat, aber
nicht mit denjenigen des Produktes (Smp. 260°) von Elphimoff-Felkin
et al. Damals konnten wir nicht entscheiden, welches das richtige
Allo-DL-phenylserin war. Wir waren daher bestrebt, die sterische Kon-
figuration unseres Phenylsering eindeutig zu erkliren. Da es quanti-
tativ in das Allo-pL-phenylserin-dthylester-hydrochlorid (I) (Smp.
176°) umgewandelt werden kann, wird bewiesen, dass unser Produkt
das Allo-nr-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 dthanolische
Lésung von Erythro-d,l-2,5-diphenyl-oxazolin-4-carbonsiure-ithyl-
ester (III) fiinf Minuten lang bei 0° mit einem Aquivalent Natrium-
dthylat behandelt. Das Erythro-oxazolin IIT wird unter diesen Um-
standen in das entsprechende Threo-oxazolin IV iibergefiihrt, das
man mit guter Ausbeute isolieren kann. Bei Behandlung des Oxa-
zoling IIT mit HCl oder NaOH bleiben dagegen die asymmetrischen
Zentren unverindert. In beiden Fillen konnten die Produkte V und
VII, die unter milden Bedingungen entstehen, isoliert werden. Diese
Befunde, die mit den fritheren Beobachtungen von D. F. Elliottt) fiir
~die Threonine und die Allo-threonine in Einklang stehen, sind in
folgendem Schema zusammengestellt:
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Das Erythro-oxazolin I1I wird in reinerem Zustand gewonnen,
wenn man es aus Allo-DL-phenylserin-ester-hydrochlorid und Benzi-

Y} Soe. 1950, 62.
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mido-dther nach der Methode von Elphimoff-Felkin et al.l) syntheti-
siert. Wenn man es aus Phenylserin-ester und Benzimido-dther-hydro-
chlorid nach unserer Methode?) darstellt, ist es immer von einer klei-
nen Menge des gelben Imidazolons VIII begleitet, von dem man es,
trotz mehrerer Umkristallisationen, nicht abtrennen kann. Dieses
Imidazolon wurde nach der Behandlung des unreinen Oxazolins III
mit Natriumithylat isoliert, wie es im experimentellen Teil be-
schrieben wird.

Nach Ausfithrung dieser Arbeit wurde uns bekannt, dass das
Allo-DL-phenylserin in zwel anderen Laboratorien erhalten wurde.
W. A. Bolhofer3) reduzierte das Benzoylessigester-2-phenylhydrazon
mit Zink, Eisessig, Essigsdureanhydrid und erhielt den N-Acetyl-2-
amino-benzoylessigester, welcher schon frither von Carrara et al.?)
und in unserem Laboratorium von K. Adank®) beschrieben worden
war. Nach der Reduktion dieses Produktes konnte der Autor den
Allo-N-acetyl-Di-phenylserin-ester isolieren, der durch Hydrolyse
zum Allo-DL-phenylserin (Smp. 199 —200°) fithrt. Die Behandlung des
Allo-N-acetyl-phenylserins mit Thionylchlorid liefert ein Threo-d,!-
oxazolin, das nicht isoliert, jedoch direkt durch Hydrolyse in das
DL-Phenylserin iibergefiihrt wird. W. 8. Fones®) stellte das Allo-DL-
phenylserin nach dem etwas geidnderten Verfahren von Erlenmeyer
dar (Ausbeute 3 %,), gibt aber keinen Schmelzpunkt an. Jedoch bleibt
vorldufig unsere Methode zur Herstellung von Allo-DL-phenylserin
die beste und die zuverlissigste.

Experimenteller Teil.

Vor Ausfithrung der Analysen wurden alle Substanzen bei Normaldruck und Zim-
mertemperatur in Gegenwart von P,0; getrocknet. ‘

Allo-pL-phenylserin (II}) aus Allo-pL-phenylserin-dthylester-hydro-
chlorid (I): a) Verseifung mit HCL. 1,5 g Phenylserin-ester-hydrochlorid?) wurden mit
10 cm? n. HC] 3 Std. unter Rickfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde zur Trockene
verdampft. Der weisse Riickstand wurde in wenig Wasser gelost. Die so erhaltene Lisung
mit NaOH neutralisiert und nochmals zur Trockene verdampft, hinterliess ein Gemisch
von kristallisiertem NaCl und von amorphem Phenylserin. Das Natriumehlorid, das be-
deutend loslicher als das Phenylserin ist, wurde mit wenig Wasser entfernt, wihrend der
grosste Teil der Aminosgure als weisses Pulver durch Filtration gewonnen werden konnte.
Dieses Pulver, umkristallisiert aus Wasser-Athanol, bildet weisse Nadeln. Smp. 187 bis
1889%, Eine nochmalige Umkristallisation aus Wasser-Dimethylformamid lisst den Smp.
unverindert.

CyH;;0,N  Ber. C 59,66 H 6,07 N 7,739%
(181) Gef. ,, 59,40 ,, 6,20 ,, 7,829
1 L.ec.
2y M. Viscontini & E. Fuchs, 1. c.
Am. Soc. 74, 5459 (1952).
Q. Carrara, V. D’Amato & M. Bellenghi, G. 80, 822 (1950).
K. Adank, Dissertation, Universitdt Ziirich, 1952.
J. Org. Chem. 17, 1534 (1952).
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b) Verseifung mit NaOH. 1,5 ¢ Phenylserin-athylester-hydrochlorid wurden in
wenig Wasser gelost und mit 10 cm® 5-n. NaOH vermischt. Man liess die Losung bei
Zimmertemperatur einen Tag stehen. Dann wurde sie mit HCl 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—188° konstant.

CH,,O;N  Ber. ¢ 59,66 H 6,07 N 7,73%
(181) Gef. ,, 59,32 ,, 6,16 ,, 7,49%

¢) Riickveresterung. Je 200 mg von beiden obigen Phenylserinen wurden in der
Wirme in alkoholischer HCI gelost und einige Tage stehengelassen. Die Ester kristalli-
sierten daraus in weissen Nadeln, Smp. 175—177°; keine Smp.-Erniedrigung mit authen-
tischen Kristallen von Allo-pL-phenylserin-athylester-hydrochlorid.

Threo-d,l1-2,5-diphenyl-oxazolin-4-carbonsdure-athylester (IV): 2¢g
Erythro-d,1-2,5-diphenyl-oxazolin-4-carbonsiure-athylester (III) wurden in absolutem
Athanol gelést und mit einem Aquivalent Natriuméithylat bei 0° versetzt. Nach 5 Min.
wurde die Losung in der Kilte mit dthanolischer HCI neutralisiert, vom abgeschiedenen
NaCl getrennt und auf 30° erwdrmt. Hierauf gab man Wasser bis zur Triibung hinzu.
Nach 24 Std. schieden sich farblose Kristalle aus, die mit Wasser gewaschen und dann ge-
trocknet wurden. Ausbeute 1 g; Smp. 87°1). Aus der Mutterlauge konnten noch 100 mg
von diesemn Oxazolin gewonnen werden.

CeH;0,N  Ber. € 73,28 H 5,75 N 4,75%
(295) Gef. ,, 73,18 ,, 5,774 ,, 4,719,

Imidazolon VIII: Zu 500 mg rohem aus Allo-pr-phenylserin-ester und Benzimi-
do#ther-hydrochlorid hergestelltem Erythro-d,l-oxazolin ITT in &thanolischer Losung hat
man ein Aquivalent Natriuméthylat hinzugegeben. Nach 10 Min. wurde die gelbe Losung,
nach der Neutralisation mit dthanolischer Salzsiure, vom abgeschiedenen NaCl filtriert.
Beim Eindampfen der gelb gefirbten Losung und Verdiinnen mit wenig Wasser fielen
gelbe Kristalle aus. Diese wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus
heissem Athanol umkristallisiert. Gelbe Prismen, Smp. 268—271°.

O H,,ON, Ber.C77,42 H 4,84 N 11,29%
(248)  Gef.,, 76,72 ,, 4,94 ,, 10,91%

Aus der Mutterlauge konnte das Threo-d,l-oxazolin IV, Smp. 879, isoliert werden,

Natriumsalz des Erythro-d,l-oxazolins VI: 500 mg Ozxazolin III wurden
mit einem Aquivalent NaOH in einigen cm3 Wasser suspendiert und so lange erwérmt,
bis alles in Losung ging. Beim Abkiihlen kristallisierte das Natriumsalz in gelben Nadeln
aus. Die Kristalle wurden abfiltriert und in wenig heissem Wasser gelost, worauf man
einen Tropfen 2-n. NaOH hinzugefiigt hat. Beim Erkalten schieden sich gelbe Kristalle
aus, die, ohne zu schmelzen, sich oberhalb von 300° zersetzten.

CgH1,0;NNa  Ber. C 66,43 H 4,15 N 4,84%
(290) Gef. ,, 66,73 ,, 4,56 ,, 4,78%

Allo-N-benzoyl-pL-phenylserin (VII): 2g Oxazolin III wurden mit zwei
Aquivalenten NaOH in 25 cm® Wasser und 25 cm?3 Athanol ¥, Std. gekocht. Da in Gegen-
wart von HCl eine Umlagerung des N-Benzoyl-Restes in einen O-Benzoyl-Rest sehr oft
beschrieben wurde?), hat man die gekiihlte Losung vorsichtig bei 0° mit der berechneten
Menge n. HCI neutralisiert und im Vakuum auf die Hélfte eingeengt. Bei Zimmertempe-
ratur schieden sich Kristalle aus, aus denen durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
beissem Athanol unter Zugabe von Wasser bis zur Triibung das Produkt in farblosen
Kristallen rein erhalten werden konnte. Smp. 1400,

O, H;;0,N  Ber. C 67,37 H 526 N 4,91%
(285) Gef. ,, 67,60 ,, 5,15 ,, 4,79%

1y 1. Elphimoff-Felkin et al., 1. c.
2y Siehe z. B. G- Fodor, J. Kiss & D. Binfi, M. 83, 1146 (1952).
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Die Hydrolyse dieses N-Benzoyl-Derivates mittels n. HCI liefert ein Phenylserin
(Smp. 1879), das mit dem oben beschriebencn Allo-pL-phenylserin identisch ist.

Allo-0-Benzoyl-pr-phenylserin V: 3 g Oxazolin ITI wurden in 50 cm® 2-n.
HCL 1, Std. gekocht. Beim Erkalten fielen Kristalle aus, die zur Entfernung der sie be-
gleitenden Benzoesiure abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. Umkristallisation
aus warmer, schr verdiinnter Salzsdure. Smp. 1780,

CeH;sONCl  Ber. C 59,72 H 4,97 N 4,359%
(321,5) Gef. ,, 59,47 ,, 4,82 ,, 4,249,
Die freie Aminosiure fallt aus, wenn man ihre saure, wisserige Losung mit NaOH
vorsichtig neutralisiert. Umkristallisieren aus Wasser-Athanol. Smp. 136°.
COH;O.N Ber.C67,3 H52 N49 %
(285) Get. ,, 66,2 ,, 5,2 ., 4,82%
Die Hydrolyse dieses Q-Benzoyl-Derivates mittels HCI liefert wiederum das Allo-
pr-phenylserin, Smp. 187°.

Zusammenfassung.

Es wurden die chemischen und strukturellen Eigenschaften des
Allo-pL-phenylsering sowie seine Umwandlung in die entsprechende
frans-Reihe néher untersuchf und beschrieben.

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

84. Uber die Konstitution des Pachyrrhizons

von H. Bickel und H. Schmid.
(13. TIL 53.)

Die Samen von javanischen und mexikanischen Pachyrrhizus-
erosus-Pflanzen (Papilionaceae), ”?Yam beans*, sind seit lingerem
fiir ihre Giftwirkung Fischen und Insekten gegeniiber bekannt!). Erst
in den letzten Jahren erfuhren die Samen eine eingehendere chemi-
sche Untersuchung durch L. B. Norton & R. Hansberry?) und durch
Th. M. Meijer3). Die amerikanischen Autoren isolierten aus mexika-
nischen Samen mit Hilfe der Chromatographie an Aluminiumoxyd
6 kristallisierte Verbindungen. Eine daveon erwies sich als identisch
mit Rotenon, andere zeigten Rotenoid-Farbreaktionen. Unter letzte-
ren befand sich ”Compound IT* vom Smp. 272° und der Summenfor-
mel C,;gH;,04 - OCH,; o], = 0 (Benzol). Etwas spater gewann Meijer
aus javanischen Pachyrrhizus-erosus-Samen einen als Pachyrrhizon
bezeichneten Pflanzenstoff vom Smp. 248¢ (Zers.) und der Drehung
[a]lp = + 959 (Chloroform). Als empirische Formel wurde C,oH;;_ ;3
0,-OCH, angegeben.

1) Fiir Literaturangaben siche die Arbeiten unter Anm. 2 und 3.
2) Am. Soc. 67, 1609 (1945).
3) R. 65, 835 (1946).





