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860. W. Borsohe, 0. Weickert und Robert Meyer: 
Untemohungen iiber die Konstitution der Gallensliuren, 111. : l} 

tfber Biloidanellure (>Letaches Silurea). 
[Aus d. Allgem. Cheni. Institut d. Univei-sitst Giittingeii ] 

(Eingegangen ain 22. Oktobcr 1921.) 

Seit W i e 1 a n d  gezeigt hat, da8 C ho l  o i d a n  s a u r  e, C,,H,, 010, 
die man fruher fur ein charakteristisches Abbauprodukt al l  e r 
Gallensauren hielt, ausschliefllich aus Desoxy-cholsaure entsteht 
und noch alle 24 Kohlenstoffatome ihrer Muttersubstanz enthalt ?), 

bleibt als einziges, unmittelbar zugangliches Abbaup'rodukt der 
Cholsaure mit erheblich verkleinertem Atomgerust nur eine Saws 
ubrig, die L e  t sc  h e  aus ihr durch Osydation mit einem Gemisch 
von Schwefel- und Salpetersaure gewann3). Er gibt ihr die FormeI 
C,, H,, O,,, die aber durch seine experinientellen Befunde nicht 
unbedingt gesichert erscheint. Trotzdem hat sich S c h e n c  k ,  der 
die gleiche Saure vor lrurzeni beim Abbau von Bilianslure mit 
Salpetersaure erhielt und ihr deshalb den Namen B i l o i d a n s a u r e  
bcilegte, wieder fur sie entschieden4). Ob das Gleiche auch von 
W i e l a n d  und S c h l i c h t i n g  gilt, vermogen wir ihrer kurzen Er- 
dahnung der Saure 5) nicht mit Bestimmtheit zu entnehmen. 

Auch wir haben uns im Verlauf unsrer Untersuchungen iiber 
die Konstitution der Gallensauren schon seit einigen Jahren ein- 
gehend mit der Saure von L e t s c h e  beschaftigt, sind aber dabei 
zu etwas anderen Ergebnissen gekommen mie unsere Vorganger. 
Die Praparate davon, die wir erhielten, als wir Cholsaure in mog- 
lichst engem AnschluB an die Angaben von L e t  s c  h e  osydierten, 
stimmten zwar in ihren HuBeren Eigenschaften vollkommen mit 
seiner Beschreibung uberein, lieferten aber bei der Analyse Werte, 
die fur C meist betrachtlich hinter den von der Formel C,gIl,801, 
geforderten zuruckblieben und sich dazu nicht unerheblich von 
einander unterschieden. 

Wir haben die gcreinigte Rohsaure deshalb zuniichst niit 
methylalkoholischer Salzsaure verestert und das dabei ausfallende 
Gemisch saurer Ester durch Diazo-methan in den n e u t r a 1 e n  
P e n t  a m  e t h y 1 e s t e r vemandelt, der inzwischen auch von 
S c h e n  c k aus biloidansaurem Silber und JodmethyI dargestell t 
worden ist. Seine Zusammensetzung zeigte, solange wir ihn nur 

11. Abhandl.: B. 52, 2353 [1919]. a) H. 108, 322 [1919]. 
3) H. 65, 168 [1910]. 
5, H, 108, 323 [1919]. 

4, H. 110, 164 [1920]; 112, 38 [1920]. 
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durcli krysttallisation reinigten, ebeiifalls iiocli iiicht die lur dic 
Berechnung einer Forrnel botwendige Konstanz. Erst als wir ihn 
unter verminderteni Druck destilliertlen und daiiacli erneut ails 
PetrolBthcr unilirystallisierten, kameii wir zu Priiparaten, die un - 
:tbli%ngi~ von i hrerHerkunft irinerhalb der ublichen Fchlergrenzen 
iii ihrer Zusaiiiineiisetzung tibereinstiminten. D i c  se f iihr t,c 
j e l z t  a b e r  f u r  B i l o i d a n s i i u r e  n i c h t  m e h r  a u f  d i e  F o r -  
iiiel C,,H,,O,o, s o n d e r n  a u f  C1,H,,O,,. Die gleiche Formcl 
ergab die AnaIyse der SBure, die wir ails dern umkrystallisierteri 
Cemisch saurer Ester durch Hochcn mit verd. Salzsiiure rcgeneriert 
1iattc.n. Und w f  Grund dieser Erfahrungen gelang cs tins schliefi- 
lich. die Oxydalion der Cholsaure nach L e  t s c h e  so zu regulieren, 
dall wir auch durch einfaclies Lhkrystallisieren der 11ohsBtu.e 
gleicliinaDig zusanunengcsctzte Biioidaiisiiure-Priipamte erhielten. 

Versuche, durch ihrcn weiteren Abbau die Konstitution der 
RiloidaiisLurc und ihw Beziehungen zur Cholvaure aufzukliren, 
liaben wir seit liiiigerer Zeit im Gange. Sic sind aber noch nichl. 
so weil. gcdichen, da W n-ir  sclion jetzt tingehender dariiber berichtcn 
~ni ichtrn.  

Versuche. 
B i 1 o i d an  s B u r  c ,  C13 1-1,1 (GO, H j6. 

l1s Ausgangsrnaterial fur die Darsteilung der Uiloidansiiure 
dicnlc uns rcinste krystallisierle C h o 1 s B LI re  des Handels, wic sie 
uiis voii der Firina J. D. R i e d c l  A.-G.  wiedcrum in entgegenkom- 
inendster Weise fiir unsere Versuche zur Verfiiguiig gestelll murde. 
Je 40 g davoii werden unter den von L e t s  c h e  vorgescliriebcncn 
Bedingungeii in kleineii Portionen in 250 ccrn der Schivefelsaurc- 
Salpetersaure-Mischung eingetragen: was etma 3 Ytdn. in Anspruch 
niznnit, erkalten gelasscn und d a m  unter recht hiiufigeni Uni- 
schiitteln etma 11/, Stde. auf den1 JVasserbade erhitzt, his der 
hellgelbe Farbton des voii Stickoxydcn beheiten haktionsgeniisches 
s k h  ehen wieder zu vestiefen beginnl. Man lii5t abkiihlen 
iind fiillt nach Vorschrift niit Eiswasser. Der gelblichweif3e Nieder- 
schlag ist nach dern Trockiien gut pulverisierbar. Er wird in1 
S o s 11 1 e t mil: Bthcr estraliiert, bis dieser auch nach 1ii.ngerer Be- 
riihrurig daniit keine FPrbung nichr zeigt (11/2-2 Tage) und dann 
einigeinale aus 15-proz. Essigsaure umlrrystallisiert. Man erhalk 
darnus farblow Niidelchen: die bei 231-2320 unter langsanicr 
Gasentwickluiig schinelzoii und sich auff&llig schwcr in siedendeiii 
17iscssi~ l k e n  Auabeute aus 120 ; Cholsiiure 15-20 g. 
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Zur ..\iialyse worde die SPure in1 ev:ikuicrtcjl Exsircator his mi' tie- 
wichYskoii,stanz gelroclrnct uud in1 clektrisch beheizlen Ol'en in1 I a n g ~ a ~ n c n  
SauerstofF-Strom vrrbrannt. 

0.1516 g Sbst.: 0.2971 g CO?, 0.0881 g II,O. -- 0.1 179 2 Sl>sl.: 0.291 1 g' 
C O ~ ,  0.0834 g H g  0. 

C19H?v010 (416.32). Eer. C: 54.78, H 6.5s. 
ClsHgc010 (402.30). ,, ,, 53.71, ,, 6.51. 

Gef. ,, 53.52, 53.72, ,, 6.52, 6.31. 
%ur Titration wordc die Siiurc in etmas Alltohol gelijst u i l t l  mit  \ \ ' ; l w t ~  

nuf 100 ccm verdunnt ; Iiidicntor Phenol-phlhalein. 

0.1-11. Ba (OH)?. 
0.098G g Sbst.: 11.83 ccm 0 .1 -n .Ua  (OII)?. - 0.lilG g Sbsk.: 20.72 C T ~ X  

C,, €I28 (Il,,. Ber. dquiv. SO. IG.  Gef. Xqtiiv. 83.21, S2S2. 

Den bisherigen Aiigaben uber die physikalischen Eigenschaftcil 
der Biloidansaure haben wir in clieseni Zusannnenhang iiichts we-  
sentliches liinzuzufugen. Cheinisch verhielten sicli unsere Priipn- 
rate davon in einigen Punkten anders wic die von L e t s c h c ,  \YO- 

rauf spiiter noch ztrriiclizuliotiinien sein mird. 

V c r c s t c r u n g  d e r  B i l o i d a n s i i u r e  m i  t n i e t h y l -  
a 11; o h o 1 i s c h e r S ~1 z s Bur e. 

Eine Liisung V O J ~  10 g iuiilryst3llisicrter und auf clcnl W ~ ~ a s c r -  
had getrockneter Biloidanszure voin Schmp. 231-2380 . in 23 ccni 
IieiBein NIethyldkohol wurde nach dein Erkalten, ohnc Rucksiclit 
auf wieder auskrystallisiertes 9nsgansmateria1, niit H C1-C;na ge- 
sattigt und 2Stdii. auf dem Wasserbad erwiirnit. Die Mischung er- 
s tarrte danach zu eineni I<rystallkuchen, der scharf abgesaugt und 
xweimal aus 40-proz. Methylalkohol unikrystallisiert wurde. SUS- 
beute 5.2 g farbloser Nadelcheii (aus den Mutterhugen beiin Ver- 
clunsten noch etwa 3 g) vom Schmp. 311-2180 unter Gasentwiclc- 
lung, die einen vollkommen einheitlichcn Eindruck niachten nnd 
bei clet Elemeiitaranalyse gut a u f  die Forniel C,,€I,, O,, 
== C,, H,, (CO,H), (CO, CH3), passende C-H-Werte crgabcii. Kinigc 
Methoxyl-Bestimmungen lieBen abcr deullich erkennen, daB sie auch 
noch liohcr mcthylierte Ester enthielten. 

0.1533 g Sbst.: 0.3136 CO2, 0.0980 s 1 . 1 2 0 .  - 0.0907 fi Sb 
(:Ox, 0.0636 HsO. - 0.0932 no Sbst.: 0.1198 g AigcJ. - 0,1006 g Sbst.: 
0.1208 g Ag J. 
CzlHzgO1o (444.37). Rer. C 56.73, H 7.26, OCHa 20.95. 
( : ~ o H ~ o O ~ O  (130.34). ,, ,, 55.79, ,, 7.02, ,, 14.42. 

Gef. ,, 55.81, 55.96, ,, 7.15, 7.13, ,, 16.13, 15.87. 
ijhereinstiniiiiend daniit schwankte der Sehinelzpuiilit der Priiparate 

verschiedeuer Ilarstalluiig zicinlich stark, ohnc tln6 die Xnderiii~g ilirer 
Zusammenhslng im C-H-Gehalt auflilllig eum Bwdruck gekommen miirc : 
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Praparat I1 vom Schmp. 2010: 0.1312 g Sbst.: 0,2690 g COz,  O.OS44 g 

Priiparat I11 voni Schmp. 216-217 0 :  0.1718 g Sbst. : 0.3534 g COB, 
HL 0. 

0.110Gg H20. 
c ? 0 ~ 3 0 0 ~ 0 .  Ber. C 55.79, H 7.02. 

Gef. 55.92, 56.12, ,, 7.03, 7.20. 

B i l o i d a n s a u r e  a u s  dem >)sauren  Me thyles te r ( ( .  
5 g wauren Methylestersc der Biloidansaure werden niit' 30 ccm 

Eisessig, 15 ccm Wasser und 15 ccm rauchender Salzsaure e b a  
I+Stdn. zuin Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit triibt sich die 
Flussigkeit mid beginnt die ruckgebildete Saure in farblosen Kadeln 
auszuscheiden. Sie werden arn nachsten Tage abgesaugt (im 
Filtrat bleiht nnr eiiie lrleine Menge davon gelost, die durch Ein- 
engen ebenfalls gewonnen merden kann !) und durch Krystallisation 
aus der 10-fachen Menge 50-proz. Essigsaure gereinigt. Ausbeule 
etwa 4.2 g farbloser, flacher Nadelchen, die bei 231-4320 unter 
langsanier Gasentwicklung schmolzen und zur Analyse bei 125O 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet murden. 

0.1185 g Sbst.: 0.2323 g COs, 0.0730 g HaO. - 0.1309 g Sbst.: 0.2582 g 
COz, 0.0778 g H10. - 0.1430 g Sbst.: 0.2806 g COa, 0.0856 g HsO. - 
0.0910 g Sbst.: - AgS. 

C~sNm,jO~o (402.30). Ber. C 53.71, H 6.51. 

Durch Alkali laDt sich das Estergemisch erst bci Temperaturen uber 
1000 in die freie Slure verwandeln und auch d a m  nur unvollkommen, 
keil die Siiure unler diesen Umstlnden sogleich weitel- verindert wird. 
S o  bekamen n-ir z. B. aus 1 g ,,Dimethylater" voni Sclimp. 211-2120 
durch 3-stiindiges Erwhnen niit 10 cem 10-proz. Natronlauge auf dem 
Wasserbad einen Stoff, der ans 15-proz. Essigsaure in farblosen Nldel- 
chen krystallisierte, unscharf urn 2200 schniolz und sciiiem . 0 CH3-Gehall 
iiach i n  der Hauptsache noch 11 o no  m e t h y 1 e s t e r  zu seiii schien . 

Gef. ,, 53.48, 53.81, 53.53, ., 6.89, 6.65, 6.70. 

0.0592 g Sbst.: 0.0407 g Ag J. 
C,,H,, Olo (416.32). Ber. . 0 CH, 7.45. Gef. .O CH, 6.03. 

-41s wir dagegen 2 g  desselben Praparates mit 20ccm 5-proz. Natron- 
Iauge 6 Stdn. auf 1350 erhitzt hatten, schieden sich aus dcm mit Sak- 
siure iiberdttiglen Rohrinhalt nach einiger Zeit etwa 0.1 g feiner Nldel- 
chen ab, die den Schmp. nicht vollkommen reiner B i l o i d a n s i i u r e  
(225-2260)  zeigten und sich a13 . 0 CH;-frei enviesen: 0.0757 g Sbst.: 
- Sg J. 

€3 i l o  icl a n s a u r  e - p e n  t h an1 e t h y 1 e s t e r , C,, H,, ( C 0 2  CH,),. 
Behandelt iiian ))Biloidansaure-diniethylester(( in der iiblichen 

;\\-eke mit litherkcher Diazo-methan-Losung, bis deren gelbe Farbe 
Iiestehen bleiht, so geht er schnell in Losung. Die Hauptmenge des 
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dthers w i d  abdestillierl und der Rest durch freiwillige Verdunstung 
cntfernt. Dabei bleibt der Pentamethylester als zusammenhangende 
Masse farbloser Prismen zuriick, denen meist geringe Mengen eines 
gelblichen Harzes anhaften. Zur Reinigung wird er erst einige 
Male aus Petrolather (Sdp. 4-55 0) umkrystallisiert und dann 
unter verinindertem Druck destilliert. Er siedet unter 18 mm bei 
321-3220 und verdichtet sich in der Vorlage als farbloses 01, das 
zunachst glasig erstarrt, beim Aufbewahren aber langsam kry- 
stallin wid .  Es wird mit etwas marmem Athet herausgelost und 
nach dessen Verdunsten erneut aus Petrolather umkrystallisiert, 
von den1 es bei Siedetemperatur etwa die 80-fache Menge zu 
volliger Lo,sung braucht. So bekommt man schlieBlich . farblose, 
.lange, seidengllnzende Nadeln, die halbkugelig von einem gemein- 
samen Mittelpunkt ausstrahien. Sie sintern von 870 ab und geben 
rlariri cine trube Schmelze, die erst bei 91-920 vollig klar wird. 

Drehungsvermdgen : 10 ccm einer absol. alkoholischen LiSsung, enthal- 
tend 0.5031 g Sbst., bewirkten im Deaimetemhr eine Drehung von +'1.000 
-l.O$o. Demnach [ a ] ~  = ca. + 200. 

I .  0.1280 g Sbst.: 0.2748 g C 0 2 ,  O.OS76 g HzO. - 0.12'29 g Sb,st.: 0.3017 g 
AgJ.  - 11. 0.1196g Sbst.: 0.2368s COs, 0.0820g HzO. - 0.1292g Sbst.: 
0.3186g AgJ. - 111. 0.141Og Sbst.: 0.3030 6 COz, 0.0931g HzO. - 
IV. O"1709g Sbst.: 0.36625 CO,, 0.1154 g HsO. - 0.1388g Sbst.: 0.2981 8 
CO?, 0.0968g H20.  - 0.0816g Sbst.: 0.2036g AgJ. - V. 0.1803g Sbst.: 
0.3870 g C o p ,  0.1286 6 1-120. - 0.0945 s Sbst.: 0.2327 g Ag J. 

CarHssOlo (186 29). Ber. C 59.22, H 7.87, OCHs 31.90. 
CS3H36O1o (472.27). D )) 68.44, '' 7.68, 3 32.84. 

' I. XI. n1. IV. v. 
G e f .  C 58.57, 58.58, 58.63, 58.66, 58.59, 58.59. 
,, H 7.65, 7.67, 7.41, 7.58, 7.80, 7.97. 
,. OCH3 32.77, 32.58, - 33.98, - 32.55. 

Es ist uns bisher nicht gelungen, aus deln Pentamethylester der 
Biluidansaure diese selbst glatt zuriickzugewinnen. Da13 Alkali da.- 
zu nicht geeignet sein wiirde, war nach unsern Erfahrungen bei 
der Verseifung des Dimethylesters vorauszusehen. In, der Tat er- 
hielten wir, als wir 1 g des Esters mit 20 ccm Alkohol und 8 ccm 
20-proz. Natronlauge 5 Stdn. auf dem Wasserbad digerierten, nur 
c i ~  Gernisch sanrer Ester, das sich aus Eisessig und Wasser in 
feinen, farblosen Nadeln, Schmp. 176-1760 unter Gasentwicklung, 
absetzte und auch, als es mit 5 Rlol. 5-proz. Natronlauge nochmals 
2 Stdrb. auf 1300 erhitzt wurde, keine Biloidansaure lieferte. 

0.1078gSbst.: 0.22148C02, 0.0672g HZO. - 0.12715 Sbst.: 0.164Sg AgJ. 
G,iHatO~o (444.37). Ber. G 56.74, H 7.26, OCH3 20.95. 
CaoHjoOio (430.281. ,, 55.79, ,! 7.02, ,. 14.42. 

Gef. 56.03, ,, 6.98, ,: 17.11. 
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.Ibcr auch durch anhaltendes l<oc.hen init Sn1zsii~u:e rrreichli:o 
wir lieiiie vollsliindigc Verseifuiig : 1 g Eskr,  2 Sldn. init 18 cm1 
Eisessig, 9 ccfi Wasser und 15 ccin rnucheiader Salzsiiure erwiirm L, 
gab beim Erkalten cine reichliche Iirystnllisntion ffirbloser Nadeln, 
die irnch dern Urnlosen aus vcrd. Essigsiiure bei 21.4.--2160 schniol- 
m i .  lhrc Zusaininensctztmg lag zwischeii dcr liir Ililoidansiinw- 
tri- und -tctramethylesler l~erechneten. ~ \ u c h  tl~irc~la -I- und 10- 
stiindiges Iiochen nnter den gleichen Eedinym:cii wurdcn Schmelk- 
punlit und Zusnnimensctzung des Renl~tiolisprodllliIcs nicht wesen 1;- 
lich geSnderl. 

I. Sac11 2-sliiiicligrui Iioclicn: 0.0309 g Sbst.: 0 . 0 S i O  ;g .\gJ. - 11. Nach  
.I-stiindigeiii Iiuclieu: 0.1125 fi Sbs#t.: il.232; fi CO:, O.Oi70 g 11,O. --- 0.0.540 g 
Sbst.: 0.092G g AgJ. ~ - 111. Xnch lO-siuudigeni J<ochi~n: 0.141s g Sbst.: 
0.3021 g C 0 2 ,  0.0963 g H20. - 0.0SL3 g Sbst.: 0.1-105 g AgJ. 

C32H34010 (458.38). Ber. C 57.62, H 7.47, OCB3 27.07. 
C2lH3aOlo (444.37). B D 613.73, B 7.26, D 20.95. 

Gef. C 56.98, 56.97, H 7.64, 7.27, OCH3 22.59, 22.07, 21.97. 

Iirr Gcgensatz x u  dcm h i  tler ;tllialischcli Verseifing y e -  
wonncnen Geinisch s;~iirer Ester voni Schinp. l‘iS-I’iGo lie13 sic11 
dieses Prodnlit cliirch mehrstiindiq?s Erwiirmen. iiiil. nielhylnllio- 
Iiolischcr Salzsliurc zuni gofiten Ti:il i n  deli I’entaiirethyleuter zu- 
ruck vcrwandcln. 

Wir 1iabe.u die  vollst$iidigc Verseifung des iieutralen Esters zu Biloidaii- 
s5ure s lat t  durch €I CI unter denselbeii 13edingnngeii auch durcli 11 Br t ini l  

I-IJ zu erreichen vcrsucht. Dadurch werdeii in dcr  Tat nllc Carbomctliox~I- 
gruppen aulgespalten. A,bcr zugleich wird aiicli clic cutstandene Sdure 
u n t c r  INduiig cines briaillichen, sprijdeii IInrzcs zcrsclzt. Kcbeii ihm 
l~onnten wir aus dem Ilcaktionsgemisch nur geringe Xengui weii3cr Itrystnl- 
liner Iiijrnclien isolieren, die zwar  in dcr Reyel uin 2250 u n t c r  (;as- 

~ n t ~ i c l i l u ~ ~ g  schmolzen, aber weder durcli ihrc I.ijslicliBeitsverli;illnlssn. 
norli durch i1irc:i IIahitns sicher nls Biloirlniis5nrc zit itlcntifiziereii \ ~ : t n . i ~ .  


