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0 1934 g Sbst.: 0.3706 g COZ, 0.0738g H2O. - 0 2 2 %  g Sbst.: 0.1S66g 
Agci. 

CioHioNaCIg. Ber. C 52.40, H 4.40, Cl 30.97. 
Gel. n 52.25, 2 4.56, n 30.96. 

Zur sicheren Identifizierung wurde aus dem Chlorhydrat d ie  
Base isoliert. 

146. W. Borsche: Untersuchungen fiber die Xonstitution 
der GallenSBuren. II. dber Dehydro-chol%Bure. 

[ A m  dem Allgemeinen Cbemischen Institut der Universitiit Gtittingen ] 
(Eingegangen am 6. Mai 1919.) 

In meiner ersten Abhandlung tiber die Gallensiiuren ') babe ich 
bereits erwabnt. daB sich D e h y d r o - c h o l s i i u r e ,  C2,Ha,0s, unter 
bestimmten Bedingungen unmittelba? zu S D e s o x  y -[de h y d r o -  eh 0 1 -  
sa u re]<<, C,C Ha6 04, reduzieren IHBt, ausfiihrlichere Angaben darhber 
aber auf einen spOteren Zeitpunkt vgrschoben, weii ich meine dies- 
bezuglichen Versuche erst noch i n  verschiedener Beziehung abzurunden 
und auszubauen witnichte. Auf diese Notiz bin teilte mir nun Ifr. 
W i e l a n d  vor einigen Wochen freundlicherweise mit, daB er poeben 
eine Untersuchung auf demselben Gebiet vollendet habe, d i e  e r  gem 
baldmiiglichst veroffentiichen wilrde. Ich habe mich deshalb im Eio- 
verstiindnis mit ihm entschlossen, auch meine Beobachtungen schon 
jetet fiir den Druck zusammenzuetellen und mochte bei dieser Gde-  
genheit gleich noch sinige andere aus den letzten Jahren rnit ver- 
nffentlichen, die ebenfdls'  die Chemie der Dehydro-cholaiiure betreffen. 

D e h y d r o - c b o l s i i u r e ,  CntH,+Os, ist zuerst voo H a m m a r s t e n  
durch Oxydation eiper EisessiglSsung vou Chols i iwre ,  G4R40 05, 
rnit Chromtrioxgd gewonoen worden. Aus ihrer Zusammensetziing 
und ihrem Verbalten folgt, dal3 dabei drei >CH.OH des Choolsiiure- 
Molekiils in drei >CO verwandelt werdcn. Und d a  sie bei weiterer 
Oxydation auffallend leioht in %in Gemisch zw& wahrscheinlich 
stereoisomerer Tricnrbonsauren, Ca4HuOs ( E i l i a n s a u r e  und Iso- 
b i l ians i iure) ,  fibergeht, hat man bisher meist mit M y l i u s  ange- 
nommen, daQ die beiden neuen Carboxyle dieaer &umn au8 Aldehyd- 
gruppen, -CHO, emtatiindea. Dann mil8te, da Bilian&ure und 130- 
biliaosBurb Dieeto-triFarbonsiiuren And,  bei diesem Ubergreg.zu dew: 
einea Keton-carbou?l der Dehydro-oholsiiupt, dm naah dem Abeug der. 
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beiden Aldehyd-carbonyle ubrigbleibt, noch ein zweites gebildet wer- 
den. M y l i u s  hat auch diese Folgerung gezogen. E r  formuliert I ) :  

Cholsaure Dehydro-cholsiure Biliansaure, 160- 
biliansiure 

indem er  annimmt, sda8  der zur Bildung der neuen Ketongruppe er- 
hrder l iche Sauerstoff zuniichst als Hydroxyl eintritt, und d a s  die so 
erzeugte Oxysaure dann in die bestandigere Ketonverbindung iiber- 
gehta, - mit andern Worten, da13 in Cholsiiure und Dehydro.cho1- 
siiure eine Athylen-Bindung vorhanden sei, die folgenderrnaBen reagiert : 

Deh ydro-cholsaure 

Biliansiure + lsobiliansaure 

S c h e n c k ‘ )  bat aber schon vor einigen Jahren darauf aufmerh- 
Sam gemacht, da13 diese Annahme der experimentellen Erfahruog 
insofern widerspricht, als die Gegenwart einer Athylen-Bindung im 
CholsBure-Molekul bisher trotz aller Bemiihungen nicht hat nachge- 
wiesen werden k h n e n .  E r  z i e h t  e s  d e s h a l b  v o r ,  D e h y d r o -  
c h o l s k u r e  a l s  T r i k e t o - c a r b o n s l u r e  m i t  d e r  A t o m g r u p p i e -  
r u n g  -CO.CHs- z u  b e t r a c h t e n  und setzt ihren Ubergang in 
Biliansiiure + lsobiliansaure in Parallele mit der Oxydation des 
Camphers zu Camphersilure: 

COsH HO¶C\ -COaH 
-f H O a C A h H a i  

. 
Dehy dro-oholsiure Biliansiiure + Isobilianshre 

Nun ist aber, wie schon M y l i u s  und S c h e n c k  gefunden haben, 
und wie ich durch eigene, nachher noch zu besprechinde- Beobsch- 
tungen erneut bestiitigen konnte, unter den 3 Csrbonylen dekl Dehy- 
dro-cholsiiure eins durch besondere Reaktionsfiihigkeit ausgezeicbnet. 

1) B. 20, 1985ff. [1887]. 3) H. 87, 71 f f .  [k913]. 
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Es schien mir deshalb nioht ausgeschlossen, dd3  wenigsteos dieses ds 
-CHO in der Dehydro-cholsiiure enthalten sei’). Aber alle u n s e r e  
Ve’rsuche ,  e s  a u f  irgen‘d e i t iem W a g e  n a c b z u w e i s e n ,  w a r e n  
v e  r g e b l i c h .  Ammoaiakalische Silberlosung, die  iibrigens schon 
L a t s c h i n o f f  ohne Erfolg zur Priifuog det Dehydr~cho4i iure  auf 
Aldehydgruppen herangezogen. hat, wirkte ebeosowenig darauf ein wie 
Beozol-sulfo-hydroxamsaure bei der Aldehydreaktion von An g e l i  und 
R i m  i n  i. Acetanhydrid lieferte unter den v’erscbiedeosten Bed.ingungen 
mit Dehydro-cholsaure-methylester- tpioxim kein Nitril I.: 

-Cog CHs 

>C:N. 0. CO . CBs 
I. y<1Q.Ha, 1-CN = Cto&iosNi, 

sondern nur  em schwierig zu reinigendes Triaoetylderivat Csl&rOaNr 
= & C O ~ C . C S O H S ~ ( > C : N .  O.CO.CHs)a, und Permanganat auch bei 
vorsichtigstem Arbeiten statt einer Diketo-dicarbonsiiure, 

(. COa H)a Go Hsa (>Cob, 
immer sogleich Biliansiiure + Isobiliansiiure. Ich glaube nach alledem, 
sowohl die Myl iussche ,  wie auch die zeitenweise von uns in Erwil- 
gung gezogene Formulierung der Dehydro-cholsPure zngunsten der  
von S c h e n c k  vorgeschlageoen verwerfen zu mussen, um so p e h r ,  
als mir erfolgreiche Versuche, sie mit aromatischen Aldehyden zu 
kondensieren ”, .zeigten, daB die von ihm vorausgesetzte Atomgrup- 
pierung -CO. CH1- in der Tat wenigstens einmal in ibrem Molekiil 
vorkom mt. 

Schon weiter oben wies ich darauf hin, d a B  u n t e r  d e n  
3 C , a r b o n y l e n  d e r  D e h y d r o - c h o l s i i u r e  e i n s  d u r c h  b e s o n d e r e  
B e a k t i o n s f i l h i g k e i t  a u s g e z e i c h n e t  ist. So hat M y l i u s  aus  ihr 
bei der Kondensation rnit Thio-phenol kein Hexa-, sondern nur  ein 
D i  m e r  c a p  t 01, GO Hal c>CO)t>C(S. C,H,>, . CO:, H, und Sc h e n c k 

I)  Die Oxydation von Cholshre zu Biliansilure + Isobilisns&ure wiirde 

H a C . O C . 0  .N:CH- 

- 

dann etwa folgendermden zu formulieren eein: 
CH< C H e  -GOSH 

ClsHal -CHsOH --+ I Gd€s1\-CJ30 
HO. H’ L::H oc-’ >co 

Dehydro-cholMLure Cholsilure 

Biiians]Lare, Ioobiliansilura 
B. 18, 3046 [1885]. 

*) Uber die dabei entstehehden Produkts und Bber die Ube-ng diem 
Reaktion a d  die anderen Keton;carbon$Buren der h l h m B n r s  mppe baffe 
ich, in einiger Zeit N b s  berichtan eu k8nnen. 
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bei der elektrolytischen Reduktion durch Anlagerung von nur e j n  e m 
Molekul Wasserstoff BReducto-  [de h J d r  o -  c ho  Is5 u r e), 

erhalten I). Beobachtungen derselben Art machte ich zuerst 1914 zu- 
sammen mit Hm. Dr. H e r b e r t  Bahr ,  als wir den bisher noch nicht 
beschriebenen [ D e h y d r o -  c h 01 s a u r  e l -  m e t  h y l e  s t e r  darzustellen ver- 
suchten. Statt des normalen, in  Methylalkohol schwer Itislichen und 
bei 241 -2420 schmelzenden Esters, C ~ S  HBS 0 5 ,  bekamen wir niimlich 
wiederholt einen auffallend leicht loslichen Stoff vom Schmp. 143@ 
und der Zusammensetzung CarHdsOs, der auch durch Erwiirmen mit 
s e  h r  v e r d s n n  t e r  methylalkoholischer Salz- oder SchwelelsLure nach- 
traglich aus  dem Ester gewonnen und urngekehrt durch s ta rke-SLure  
in ihn zuriickverwandelt werden kann. Er hat also den Chbrabter 
eines Acetals. Seine Bildung aus einem Mol. [Dehydro-cholsBure]- 
methylester und zwei Mol. Methylalkohol entspricht vollkornmen der  
Bildung des  Dimercaptols aus der freien Saure und zwei Mol. Thio- 
phen 01. 

In Gemeinschaft mit Frl. Dr. E m m y  R o s e n k r a n z  bin ich dano 
spater bei der R e d u k t i o n  d e r  D e h y d r o - c h o l s a u r e  z u  C h o l a n -  
c a r b o n s a u r e ,  Ca3HasbCOaH, nach dem Verfahren vori C l e m m e n -  
s e n  auch auf Erscheinungen gestoBen, die ganz rnit den S c h e n c k -  
scheo Erfahrungen bei der elektrolytischen Reduktion der Dehydro- 
cholelure iibereinstimmen. Ch o l a n - c a r b o n s a u r e  entsteht auf diese 
Weise namlich erst bei a n  h a  1 t e n d e m  Kochen des Ausgangsmaterials 
mit Salzsiiure und amalgamiertem Zinka). Unterbricht man es  da- 
gegen rechtzeitig, SO gelingt es, nur ein 0 darin durch Ha zu ersetzen 
und eine mit der  Dehydro-[de~oxy-cholslure], dem ersten Oxydations- 
produkt der Desoxy-cholslure, C , I H ~ ~ ( > C H . O H ) ~  .COaH, isomere 
JXketo-carbonsaure, &Has 0 4 ,  zu isolieren. Ich habe s ie  aeulicb 
schon als *Desoxy-[dehydro-cholsaure]~ erwahnt. D a  aber dieaer 
Name leicht d a m  fiihren konnte, sie rnit dem Oxydationsprodukt d e r  
Desory-choluaure zu verwechseln, bin ich gern bereit, einem >on 
Hrn. W i e l a n d  brieflich geiiuBerten Wunseh zu folgen und sie in Zu- 

Cgo Hsz (>CO)s (>CH . OH). COa H, 

I) DaG an dem gleichen Carbonyl auch die Oxydation bei der Umwand- 
lung von Dehydro-cholsiure in Bilianshre + Isobiliansaure einsetzt, ist m6g- 
lich, aber nicht notwendig und jedeofalls erst noch sicher nachzuweisen. 

3) Ebenso lasseo sich nach Versuchen von Frl. Dr. R o s e n k r a n z  auch 
Biliansaure und Isobilianslure zu im iibrigen O-freien Carbonsluren reduzieren 
(eEtere allerding6 nur unter besimderen, bisher noch nicht genau awugeben- 
den Bedingungen), mit deren Untersuchung wir  zurzeit noch beschaftigt aind. 
Am Cllianshre baben wir dagegen so noch kein gut charakterisieptea Ke- 
duktionsprodukt gewinnen k6nnen. 
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kunft ainfach ale . 8 - D e h y d r o - [ d e e o x y - c h o l s i i u r e ~  von der scbon 
l inger  bekannten nnc-Verbiodung zu unterecheiden. 

C h o l a n - c a r b o n e l u r e ,  d i e  auf dem angegebeoen Wege leicht 
und sicher in  gr6iOerer Menge gewonnen werden kann, ist f i r  die 
Chemie der Galleneliuren insofern von beaonderem loteresee, a ls  aie 
nach Mitteilungen, die ich der  Freundlichkeit von Hrn. W i n d a u s  
verdmke’), auch aus  e i n e m  g e s k t t i g t e n  K o h l e n w a s e e r s t o f f  d e r  
C h o l e s t e r i n - R e i  h e ,  dem mit Cholestan, &a, stereoieomeren 
P s e u d o c h o l e s t a n ,  duroh oxpdativen Abbau entsteht. Damit ist 
der  so oft vermutete nahe Zusammenhang zwischen Cholesterin, 
CaTHasO, uod Cholsaure, Cnr&005, und - abgesehen von den drei 
der  Cholsaure fehlenden Kobleostoffatomen des Cholesterins - fiir 
beide Verbindungen dasselbe Kohlenetoffgerust endlich experimentell 
gesichert. Man kann jetzt unbedenklich die Ergebnioee der  Er- 
forschung des Cholesterins auch in der Cbolsiiurereihe fur die Auf- 
stellung von Konstitutionsformeln verwerten. 

Dem Cholesterin wird von W i n d a u s  in seiner Veriiffentlichung 
mit 0. D a l m e r ’ )  die Formel 11. zugeschrieben, die vielleicht weiter 
in 111. aufzulosen ista): 

CHs 
/\ 

HaC.CH CHs 
I 

CH CH--CH,.CH.C& 
/\/ I 

I 

/\/ I 

11. I I. I 11. I I I. 1 U . I  I 

C l 8 H S S  HaC CH CHa 

c 
-1 - 

AH AH3 CH3 
‘/ 
/...,,’ 

HaC C CHS 111. HaC C--CW CH, 
CH C H  CH 

H* c’>a HpL\/ HaC CH CH 
\/\R 

CH C H  C H  CH 
bH OH 

I 

Versucbt man, daraus eine einigermaaen wahrscheinliche Kon-  
s t i t u t i o n s f o r m e l  f u r  d i e  C h o l s H u r e  abzuleiten, so wird man, da  
bei der Oxydstioo des Pseudocholestans zu Cholan-carbonsiiure 3 Koh- 
Ienstoffatome ohne sonstige Veranderungen des Kohlenstoffskeietts 
abgesprengt werden, das  Carboxyl jedenfalls an das  Eodi? der alipha- 

1) Anm. bei d e r  Kor rek ta r :  Vergl. dazu auch die inewisahen in den 
SNachr. der Gesellschaft der Wissenschaften zu G6ttingenx erschienene Ver- 
ijffentlichung von A. W i n d a u s :  sbber die Umwandlnng dm Cholesterins in 
Cholan-carbonsinrex. 

2, B. 52, 162 [1919]. 
3) Vergl. W i n d a u s  und RahlBn,  H. 101, 229 [1918]. 
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tischen Seiteokette stellen. Man dart ferner wohl annehmen, daB dae 
eine Hydroxyl der Chobi&ure ortsidentisch mit dem Hydroxyl des 
ahofesterins uad da6 das z weite durch Hydratation der h ~ y l e n b i n -  
dung in dos Molekul gelangt ist. Es muate sich demnach im Ring IL 
befinden und zwar i n  1.4-Stellung zu dern ersten, da  ich bisher 8x1 

der Dehydro-cholshre keine der fur 1.9-Diketone cbarakteristischen 
Reaktionen auffinden konnte. Fur Vermutungen uber die Stellung 
des dritten Hydroxyls fehlen dagegen gegenwiirtig noch alle Anhalts- 
pmkte. Sie werden sich aber vielleicht durch die genauere Erfor- 
schung der bisher ziemlich ratselhaften C i l i a n s a u r e  beschaffeo 
lassen. 

Versuche .  

I. [D e h yd r o  - c h o Is l u r e ]  - m e t  h y 1 es t e r ,  Cls  Ha6 05. 
Um normalen [Dehydro-cholsaure]-methylester darzustellen, kano 

man eine Losung von Dehydro-cholsiiure in der 20--25-fachen Menge 
warmen Methylalkohols mit Salzsauregas sattigen und dann bis zur 
Vollendung der Veresterung auf dem Wasserbad erhitzen. Bequemer 
ist es jedoch, 10 g Saure in 90 ccm Methylalkohol zu suspendieren 
und heiB mit einer Mischung von 10 ccm Methylalkohol und 10 ccrn 
konzentrierter Schwefelsaure zu versetzen. Beim Umschiitteln be- 
kommt man voriibergehend eine klare Losung (Bildung des Acetals), 
die sich aber fast - augenblicklich unter Abscheidung von weiI3en 
Nadelchen wieder trubt und binnen kurzem zu einem dicken Brei 
erstarrt. Er wird 1-2 Stunden auf dem Wasserbade sich selbst 
iiberlassen , heiB abgesaugt und gut mit kaltem Methylalkohol nach- 
gewaschen. Der Filterriickstand wiegt nach dem Trocknen etwa 9 g 
und besteht aus reinem Ester. Den Rest davon isoliert man am 
besten, indem man aus dem Filtrat dig Hauptmenge des Methylalko- 
hols vorsichtig abdestilliert und den Ruckstand nach dem Erkalten 
in verdiinnte Sodalosung einruhrt. 

[ D e h y d r o  - chol  s au r e l -  m e t  h y l e s  t e  r lost siFh spielend leicht 
in Chloroform, leicht in warmem Benzol, maBig leicht in Aceton, 
schwer in Methylalkohol und Eisessig, noch schwerer in Ather und 
Schwefelkohlenstoff , gar nicht in Ligroin. Aus aiedendem Methyl- 
alkohol, von dem 1 g etwa 250 ccm zu volliger LBsung braucht, kry- 
stallisiert er in seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 241-2420. 

0.1894 g Sbst.: 0.4981 g COs, 0.1535 6: H,O. -0.2350 f: Sbst.: 0.6185 g 
( 2 0 3 ,  0.1840 g H20. 

Ca5H36O5. Ber. C 72.06, H 8.71. 
Gel. = 71.72, 71 98, 9.07, 8.72. 
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Wiihrend sich 'freie Dehydro-cholsaure, unter 15 mm Druck er- 
hitzt, unter starkem Aufschaumen zersetzt, lassen sich kleine Mengerb 
des Methylesters unter denselben Bedingungen unzersetzt destillieren. 
Von 2 g, die fur den Versuch verwandt wurden, ging etwa die H i i h  
bei 350-3600 als farbloses, in der Vorlage krystallin erstarrendes 
61  u$er (Schmelzpunkt nach einmaligem Umkrystazsieren aus Methyl- 
alkohol 2410). Der Rest blieb im Kolben a1s dunkelbraunes, glasig 
erstarrendes Harz, das sich in heiSem Methylalkohol rnit gelber 
Farbe und lebhafter griiner Fluorescenz loste. 

[ D e h y d r o - c h o l s a u r e ] - m e  t h y l e s  t e r - T r i o x i m ,  HICOPC, 
CsoHlr(>C:N.OH)a: Aus 12 g Ester, suspendiert in 500 ccm Yethyl- 
alkohol, 7 g [- 3'/a Mol.] Hydroxylamin-chlorhydrat in 15 ccrn und 
15 g kryst. Natriumacetat in 30 ccm Wasser durch halbfagiges Er- 
wgrmen auf dem Wasserbade. Dabei Tesultiert zuniichst e k e  klare 
Losuog, die nach einiger Zeit anfangt, das Trioxim in flimmernden 
Blittchen abzuscheiden. Ausbeute an Rohpropukt etwa 12 g. ES 
schmilzt nach dem Absaugen und Auswaschen urn 2550 unter %er- 
setzung, nach wiederholtem Umkrystallisieren at18 siedendem Methyl- 
alkohol, yon dem 1 g etwa 150 ccm zu volliger Losung braucht, bei 
265 - 266*. 

0.1890 g Sbst.: 0.435r' g COs, 0.1857 I( El&. - 0.1876 g Sbst.: 14.8 C C ~  

N ( 1 5 O ,  746 mm) 
CzHasObNs. Ber. C 65.03, H 8.51, N 9.13. 

Get  s 65.29, 8.34, s 9.03. 

T r i  a ce t y 1 v e r b  i nd u n g d e s [ D e h y d ro  - c b o I*sau re ]  -m e t  h y 1 - 
e s t e r - T r i o x i  ma, HaC 0 2  C. Cs, Has (>C : N . 0 . GO. CH& : Je 2 g Oxim 
wurden mit 8 ccm Essigsaure-anhydrid einmal 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur sich selbst tiberlassen, einmal vier Stunden auf dem 
Wasserbade, einmal eine Stunde iiber freier Flamme erhitzt. In 
allen Fallen wurde, soviel sich feststellen lieB, durch Eintragen der 
Reaktionsmissse in Wasser das gleiche Produkt erhalten , braunliche, 
harzig-amorphe Flocken, die sich leicht in Methylalkohol , Aceton, 
Benzol und Chloroform losten, beim Verdunsten der Losungen aber 
immer nnr in  Form cines brhnliehen Harzes zuruckblieben und des- 
halb fiir die Analyse nur durcb gutes Auswaschen gereinigt wurden. 
Nsch dem Trocknen bildeten sie ein leicht zerreibliches Pulver, das 
beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt von etwa 600 an dlmlh- 
lich fliissig zu werden bpgann. 

0.2610 g Sbst.: 0.6060 g COS, 0.1765 g HpO. 
CSS 8 4 1  0 6  Nt. Ber. C 66.00, H 7.83. 
C ~ I  H ~ ~ O ~ N J .  D 63.34, b 7.73. 

Gel. 63.32, D 7.56. 
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I!. [D e h yd  r 0- c h o l s  Lur e] - m e t h y l e s t  e r - D  i me thy l  a c e t a  I ,  

Die Verbindung kann entweder aus [Dehydro-cholsaurej-methyl: 
ester oder einfacher unter ganz denselben Bedinguugen unmittelbar 
aus Dehydro-cholsaure gewonnen werden. In beiden Fallen erwiirmt 
man das Ausgangsmaterial mit der 8- bis 10-Eachen Menge 1-proz. 
methylalkoholischer Salzsaure oder 3-prOZ. methylalkoholischer 
Schwefelsaure einige Stnnden auf dem Wasserbade. Es lost sich da- 
bei vollstandig, beim Erkalten scheidet sich statt seiner die Haupt- 
rnenge des Acetals in langen; farblosen; um 1400 schmelzenden Na- 
deln ab. Die davon abgesaugten MutterIaugen kann man entweder 
verwenden, um neue Mengen Acetal zu bereiten, oder den in ihnen 
zuruckgebliebenen Rest davon durch Einruhren i n  einen UberschuS 
Ferdunnter Sodalosung ausfiillen. 

Das A ce t a l  lost sich abweichend vom gewiihnlichen [Dehydro- 
cholsaure]-methylester 1 e i  c h t , i n  warmem Methylalkohol und warmem 
Eisessig, auch etwas leichter wie dieser in Ather und Aceton. Zur 
Analyse wurde es wiederholt aus miiBig verdunntem Methylalkohol 
umkrystallisiert und schmolz danach bei 142-143O. 

C,r 1 1 4 3  0 6 .  

0.185s g Sbst.: 0.4769 g Cog, 0.1488 g HsO. - 0.2336 R Ebst.: 0.6000 g 
COZ, 0.1914 g HsO. - 0.1869 g Sbst.: 0.4810 g COa, 0.1559 g HtO. 

CzrH4pOs. Ber. C 70.08, H 9.16. 
Gef. n 70.00, 70.05, 70.19, D 8.96, 9.17, 9.33. 

Wie das Acetal aus dem Ester durch Erwiirmen mit v e r d u n n -  
t e r  methylalkohoiischer SBure entsteht . kann es durch s t a r k e  wie- 
der  in ihn zuriickrerwandelt werden. Wenn man z. R. 1 g davon 
mit 10 ccm mit Salzsauregas gesattigten Methylalkohols auf dem 
Wasserbade digeriert, geht es zwar zunachst in Losung, diese triibt 
sich aber nach einiger Zeit und setzt farblose Nadelchen ab, die sich 
durch ihren Schrnelzpunkt von 241-242' als [ D e h y d r o - c h o l -  
s au r t . 1 -me thy le s t e r  erweisen. Ebenso wird' es durch alkoholisches 
Alkali zu gewohnlicher D e h y d r o - c h o l s a u r e  verseift und durch 
Hydroxylamin-Chlorhydrat + Natriumacetat in das vorhin schon be- 
schriebene, bei 265-2660 schmelzende T r i o x i m  d e s  [ D e h y d r o -  
c h o 1 s a ur e l -  m e t h  y 1 e s t e r s  iibergefuhrt. 

0.1810 g Sbst.: 14.7 ccm N (23O, 756 mm). 
C~sH3905N3, Ber. N 9.13. Get. N 9.11. 

Besonders charakteristisch fur die Verbindung CN Li4s Os und 
eine wichtige Stiitze fur ihre Formulierung als Ketonracetal scheint 
mir schlieSlich ihr Berhalten bei der Destillation. Keton-acetale mit 
der Atomgruppierung - C(OR), . CII< spalten niimlich dabei nach 
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den Reobachtungen von Cla isen’ )  leicht ein Molekul Alkohol ab  
und liefern Alkylather der rnit den Ketonen isomeren ungesattigten 
Enole: 

c6 HJ . C (0 Ca  HE)^. CHa = Cs ITS . C (0 CI H,) : CHa + Ca HJ . OH. 

Gnnz ebenso reagierte nun auch unsere Substanz, als wir 5 g 
davon s] in einem Kolbchen mit angeschmolzener Vorlage im Luftbade 
unter einem Luftdrock von 15 mm vorsichtig erhitzten. Nachdem 
sie geschmolzen waren , trat bei weiterer Warmezufuhr nach einiger 
Zeit ein leichtes Schwanken des Barometers ein. Erst als es sich 
wieder fest auf den ursprfinglichen Druck eingestellt hatte, wurde die 
Badtemperatur aufs neue gesteigert. Dabei destillierte in der Regel 
fast der gesamte Kolbeninhalt innerhalb eines Grades als farblose, 
scbnell erstarrende Flijssigkeit iiber (etwa 4 g), wjihrend nur wenig 
(0.5 g) briiunliches, leicht in  Aceton losliches Harz zuruckblieb. Das  
Destillat wurde in trocknctm Chloroform gelijst , letzteres zum aller- 
groSten Teil wieder abgetriebsn und der Ruckstand rnit trocknem 
Ather verruhrt. Dabei ging er in einen Brei farbloser Bliittchen 
iiber. Sie schmolzen .bei 173- 174O, &re Zusammensetzung entsprach 
der Formel Cs, 110 0s -CHs. 011 = CaS Has Os. 

0.1400 g Sbst.: 0.3711 g COs, 0.1132 g H10. - 0.1324 g Sbst.: 0.3509 g 
CO9, 0.1098 g H20. - 0.1618 g Sbst.: 0.4299 g COr, 0.1328 g HsO. 

Cg6HaaOs. Ber. C 72.51, H 8.91. 
Gef. 2 72.29, 72.28, 72.46, 9.04, 9.28, 9.15. 

Der Eno l i i t he r  siedet unter 1 6 m m  bei 333-3340, ohne sich 
im geringsten zu zersetzen. Kleine Mengen davon kiinnen unver- 
Pndert aus Methylalkohol umkrystallisiert werden, bei lngerem Er- 
wiirmen damit verwandelt er sich aber wieder in das A c e t a l  euriick. 
Seine Loslichkeitsverhiiltnisse stelle ich des besseren Vergleichs halber 
mit denen der Dehjdro-cholsaure, ihres Methylesters und des Methyl- 
ester-dimethglacetals in einer kleinen Tabelle zusammen. 

Von den Reaktionen des Athers erwahne ich zunachst sein Ver- 
halten gegen met’hylalkoholische Rdilauge, durch die er nicht wie 
die Enolather ‘ anderer Ketonsaureester a) zu der zugehorigen Ather- 

I )  B. 81, 1019 “981. 
1) GrciSere Mengen auf einmal anznwenden , fanden wir unvorteilhaft, 

weil der Versuch aus bisher noch unbekannten Grtinden nicht immer gleicb 
gut gelingt. 

a) s. z . B .  Moureu,  C. 1904, I 719, aber auch Houben ,  B. 41, 3710 
11 9081. 

Berlcbtc d D. Chcm. Oescllrcbsft. Jehrg. LI1. 89 
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siiure , sondern sogleich zu g e n i h -  ,;=.E licher Dehydro -cho l s j iu re  ver- 
' A  i3.B seift wird. Ebenso vereinigt er sich 
0 mit Hydroxylamin in essigsaurer 
E $  Losung glatt zu dem bei 265-266O 

~ schmelzenden [ D e h y d r o  - c h o l -  
+., s a u r e ]  - m e t h y l e s t e r  - T r i o x i m .  
.5! Srom addiert er, i n  trocknem 

~- Chloroform gelost , augenblicklich. 
Das Anlagerungsprodukt spaltetaber 
allem Anschein nach sogleich C& Br 
ab; wenigstens bleibt beim Ver- 
dunsten des Lbsuugsmittels das- 
selbe Gemenge  b r o m i e r t e r  [De-  
hydro  - cho 1 s a u  r e] - m e t  h y 1 e s t e r  
zuriick, das auch beim Bromieren 
van [Dehydro-cholsaure]-methyl- 

ester in Chloroform erhalten wird. 
3 Es lag nahe zu priifen, ob auch 
3 andere Alkobole geneigt sind, wie 

das einfachste Glied der Iteihe bei 
der Veresterung rnit Dehydrochol- 
siiure zu Estermetalen zusammen- n 

0 zutreten. Anzeichen dafur fanden 
- wir in der Tat, als wir 5 g Siiure 
2 drei Stunden rnit 150 ccm 2-proz. 
3 iithylalkoholischer Schwefelsiiure 4 kochten. Aus dem Reaktionsgemisch 

~. u, setzten sicli beim Erkalten reichlich 
A frrrblose Niidelchen ab, die sich 
45 nach dem Abpressen auf Ton bei 
.gs 170-172O unter Braunuag und - Gasentwickluug verfliissigten und 

vielleicht das geauchte [Dehydro -  
A cholsiiure]-athylester-Diiithyl- 
,a $4 :a a c e t a l  daretellten. Da sie sich 
5 2 aber schon beim Umkrystallisieren 

y s  
aus heiflem Alkohol in  den bereits 

3 i bekannten gewoholichen [Dehydro- hz cholsaure]- jithylester vom Scbmp. 33 9 h 2210 verwandelten, haben wir diese -3 3 Beobachtung vorliiufig nicht weiter 
verfolgt. 
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111, R e d u k t i o n  d e r  D e h y d r o - c h o l s H u r e  n a c h  d e m  V e r f a h r e n  
v o n  C l e m m e n s e n .  

a )  @-Dehydro-[desoxy-cholsiiure], G I H S ~ O I .  
16 g Dehydro-eholsiure werden mit 20 g Zinkgranalien, die durch 

I-stundiges Stehen mit 50 ccm 4-proz. Sublimatlosung amalgamiert 
waren, 160 ccm rauchender Salzsiiure und 80 ccm Eisessig 'IS Stunde 
a m  RiickfluBkiihler gekocht. Dabei geht die Dehydro-cholsiure nach 
und nach in Losung, wlibrend sich daraus zugleich farblose dltropfen 
wieder abscheideo. Sie erstarren beim Erkalten zu festen, grauen 
Harzkliirnpchen, denen sich nach einiger Zeit reichlich feine Farblose 
Nadeln zugesellen. Erstere werden am besten mit dem Spatel heraus- 
genommen und Fur sich weiter verarbeitet; sie stellen ein Gemisch 
wechselnder Mengen von Dehydro-choleiiure, $-Dehydro-[desoxy-chol- 
sliure] und Cholan-carbonsiure dar und werden zweckmiiSig durch 
erneute Reduktion ganz i n  letztere iibergefuhrt. Die  Nadeln braucht 
man nach dem Absaugen I )  nur  noch einige Male a u s  ,Essigdure um- 
zukrystallisieren , um reine 8- D e h y d r  0 -  [d e s  ox J -  c h o l s a  u re] zu 
erhalten. Die Ausbeute daran betriigt etwa 10 g, ihr  Schmelzpuokt 
liegt bei 176O. 

0.1379 g Sbst.: 0.3748 g COa, 0.1158 g HpO. - 0.1409 g Sbst.: 0.3815 g 
COP,  0.1186 g HaO. 

CsaH360~.  Ber. C 74.17, H 9.34. 
Gef. 74.14, 73.90, s 9.39, 9.42. 

Neben dieser wasserfreien haben wir wiederholt auch eine w a s s e r  - 
h a l t i g e  Form d e r  S g u r e  unter den Hiinden gehabt, die in diinnen 
oft fiioherartig miteinander verwachsenen, stark lichtbrechenden Tafeln 
krystalliaiert und bei 115O schmilzt. 

0.1912 g Sbst. : 0.4966 g CO,, 0.1598 g HpO. 
C ~ , & S O ~ .  Ber. C 70.88, H 9.43. 

Gel. s 70.83, * 9.35. 

Welche Umstande ihr Auftreten veradassen, konnten wir bisher 
nicht feststellen. Durch Trocknen bei 135O geht sie leicht in die bei 
1 7 6 O  schmelzende, ohne Wasser hrystallisierende Modifikation iiber, 
such die aus  beiden Formen entstehenden Ester unterscheiden sich in 
Eigenschaften und Verhalten in  keineE Beziehung. 

Von A b k.o m m l i  n g e n  d e r  @ -  D e h y d r o - [d e sox y - c h o l  a i u  r e] 
habe ich schon vor laogerer Zeit den Athylester und sein Dioxim 
bereitet, sie mit Permanganatlosung zu Pseudocholansiiure oxydiert 

~ 

1) Aus dem Filtrat fallt heim Verdiinnen die Hauptmenge der noch nicht 
reduzierten Dehydro-cholssnre am, die ohne weiteres f h r  einen neuen Ausatz 
verwandt werden kann. 

89* 
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und festgestellt, d a b  sie bei nochmaligem knrzen Kochen rnit Eisessig, 
Salzsaure und amalgarniertem Zink sogleich zu Cholan-carbonsaure 
reduziert wird, ohne da13 sich dabei eine hionoketonsiiure, Car Has 0 3 ,  

als weitere Zwiscbenstufe isolieren liebe. Zu weiteren Versuchen auf 
diesem Gebiet babe ich mich im Anfang des Jrthres rnit Hrn. H a n s  
W i e c  k h o r s  t verbunden. 

B - D e h y d ro -  [des  ox  y-c h o l s a u  r el - a t  h J l e s t  e r ,  dargestellt durch 
mehrstiiudiges Erhitzen der  Siiure rnit der zehnfachen Menge 2 proz. 
athylalkolischer Schwefelsiiure, lost sich bereits in drei Teilen sieden- 
den Alkohols und krystallisiert daraus in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 152-153O. 

0.1 107 g Sbst.: 0 3010 g COz, 0.0994 g HaO. 
CZ,H,OO,. Ber. C 74.94, H 9.69. 

Gef. i4.90, = 10.04. 

Durch alkoholisches Alkali (auf 25 g Ester etwa 75 ccm Alkohol 
und 100 ccm 5.prOZ. Natronlaug'e) laBt er sich leicht wieder verseifen. 
Man darf aber dabei nicht Ianger als unbedingt notigerwarmen, weil 
die Lijsung sich bald braun fPrbt und dxdurch die beginnende Zersetzung 
der Saure anzeigt. 

/? - D e h p d r o - [ d e s o x y - c h o 1 s a u r e 3 - a t h y 1 e s t e r .  D i o x i m , aus 
2 g Ester in 4 0  ccm Alkohol durch 3-stiindiges Erwiirmen rnit je 2 g 
Hydroxylamin- Hydrochlorid und Natriumacetat iy 10 ccm Wasser. Die 
Abscheidung des Dioxims beginnt bereits nacb wenigen Minuten, die 
Ausbeute daran ist quantitativ. Kaum loslich in Alkohol, leicht in  
heil3em Eisessig, aus dem es durch Wasser i n  farblosen, perlmutter- 
gliinzenden Blattcben wieder gefiillt wird. Schmp. 242O unter Braunung 
und Gasentwirklung. 

0.1081 g Sbst.: 0.2764 g COs, 0.0915 g HaO. 
CneHiaOINs. Ber. C 69.89, H 9.48. 

Gef. D 69.73, 9.47. 

b) C h o l  a n  - c a r  bo  n s  a u r e l  Ca4 Hto 0 3 .  

Bei der prgparativen Gewinnung von Cholan-carbonsaure aus 
Dehydro-cholsaure erzielten wir die besten Ausbeuten, wenn wir imrner 
nur kleine Mengen A usgangsmaterial in einer Operation in Arbeit 
nahmen. Wir hielten Inijglichst viele Reduktionskolbchen nebenein- 
ander in Betrieb und kochten in jedern 2 g Ausgangsmaterial 2-3 
Stunden mit 20  g amalgamiertem %ink, 30 ccm Eisessig und 70 ccm 
rauchender Salzsaure. Die rohe Cholan-carbonskure scheidet sich da- 
bei iu harzigen Tropfen ab, die nach dem Erkalten rnit eioem Por- 
zellanlijffel gesammelt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
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Eisessig von Schmieren befreit werden. Alkohol ist dafur nicht ge- 
eignet, da die der Rohsiiure anhaftenden Spnren von Salzsiiure 'ge- 
niigen, um sie beim Aufliisen darin mehr oder weniger weitgehend 
zu esterifizieren. Wir erhielten so 55-60 der Theorie an reiner, 
bei 1 60° schmelzender C h olan - c  a r  bon siiu re,  deren Eigenschaften 
gut mit den Angaben von Wieland  und Weil') ubereinstimmten. 

0.1144g Sbst.: 0.3349g CO9, 0.1172 g HaO. 
C ~ I H I O O ~ .  Ber. C 79.93, H 11.19. 

Gef. a 79.84, * 11.46. 

Da die Siiure nach unserem Verfahren leicht auch in etwss 
gr6Deren Quantitiiten zu beschaffen iat, haben wir sie ale Grundlage 
sowohl fur Abbauversuche wie auch liir einige syntbetische Realrtionen 
benutzt, die uns aber einstweilen noch nicht druckreif scheinen. Von 
den unmittelbaren A b k am m l i n  gen  d e r C h ol an-  ca rbons  i iure,  die 
wir dabei kennen lernten, aeien heute nur kurz besehrieben: 

C h 01 an - c a r  bo n s iiu r e- H t h J 1 es ter ,  aus Alkohol farblose, derbe 
Nadeln vom Schmp. 92O. 

0.1064 g Sbst.: 0.3130 g COI, 0.1090 g HaO. 
f&&(O9. Ber. C 80.34, H 11.42. 

Get 80.23, 11.46. 

Cholan-carbonsi iurechlor id ,  aus 4 g SHure und 2 Q Phos- 
pbortricblorid durch mehrstiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbade. 
WeiDe, krystallinische Masse, Schmelzpunkt nach mehrfachem Umliisen 
am i ther  128O. 

0.1455 g Sbst: 0.0544 g AgC1. - 0.1536 g Sbst.: 0.4287 K Cog, 0.1440 g 
EsO, 0.0147 g C1. 

CarBggOCI. Ber. C 76.04, H 10.37, C1 9.86. 
Gef. * 76.12, a 10.49, 9.57, 9.25. 

C h o l a n - c a r b o n s i i u r e a m i d ,  aus der iitherischen Losung des 
Chlorids durch trocknes Ammoniakgas. Aus heil3em Alkohol ,sehr 
kleine, an beiden Enden zugespitzte, scheinbar liexsgonale Prismen 
vom Schmp. ho. 

0.1262 g Sbst.: 4.5 ccm N (16O, 740 mm). 
C24H410N. Ber. N 3.90. Gd. N 4.04. 

1) H. 80, 296 [1912]. 




