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363. W. Borsche und F. HallwaS: 
die Konetitution der Gallenailwen, 

Untersuchungen uber 
IV.: 6ber Redukto- 

dehydrocholsilure. 

[Aus d. Allgem. Chem. Institut d. Universitit Giittingen.] 

(Eingegangen am 15. Bugust 193’2.) 

R e d u  k t o - d e  h y d  r o c  h o  1s a u r  e ,  C14Has 05, ist eiue Oxy-diketo- 
saure der Cholsaure-Gruppe, die zuerst von H a m m a r s t e n ’ )  dnrch 
Reduktiou von Dehydro-cholsaure, Cad HSa 05, rnit Natrium-amalgam, 
spiiter von S c h e n c k  z, a u s  dem gleichen Ausgangsmaterial durch 
elektrolytische Reduktion an einer Bleikathode dargestellt und durch 
ihr D i o x i m ,  c,,H~,o(>C:N.OH)1.CO.dH, als Diketon charakterisiert 
worden ist. Wir  haben sie zuerst DUS C a r b o s a t h y l - c h o l s a u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  CaoH3, (>CH. OH)2(>CH.0.COaCIH5).COaCH3, durch 
Oxydation rnit Cr 03 und nachfolgende Verseifung erhalten 3, und sind 
ihr  dann wieder begegnet, als wir Dehydro-cholsiiure rnit HilEe ver- 
schiedeuer , bisher dazu noch nicht herangezogener Reduktionsver- 
fahren in Cholsiiure zuruckzuverwandeln versuchten. So fanden wir, 
da0 D e h y d r o c h o l s a u r e ,  in  warmem Eises ig  gelost, beim Schiit- 
teln mit W a s s e r s t o f f  und Pd-Mohr glatt Hs aufnimmt und Redukto- 
dehydrocholsaure liefert. In ahnlich guter Ausbeute bildet sich R e -  
d uk to -  d e  h y d r  o c h o l  s a  u r e-Ht h y l e  s t e r  , wenn man Dehydrochol- 
siiure-atbylester in  einer wasserhaltigen Mischung von i t h e r  und 
Benzol einige Stunden rnit amalgamiertem Aluminium kocht. 

Bisher war noch nicht bekannt, welches der drei Dehydrochol- 
saure-Carbonyle bei der Entstehung der Redukto-saure zu >CH. OH 
reduziert wird. Wir haben deshalh ihren Athylester durch Drstillation 
unter vermindertem Druck in  D i k e  t 0-c  h o l e u  s a u r e -  lit h y1 e s t  e r  , 
C S ~  H38 0 4 ,  iibergefiihrt und diesen katalytisch rnit Wasserstoff ge- 
siittjgt. Dabei resultierte der A t h y l e s t e r  d e r  6 - D i k e t  o - c h o l a n -  
s au re ,  C S ~ € I ~ ~ O ~ ,  in  der nach B o r s e h e  und W i e c k h o r s t ’ )  das 
Carhonyl in Ring I nicht mehr rorhsnden ist. Es ist also dieses 
auch sonvt durch auffallende Reaktionsfahigkeit ausgezeichnete >CO, 
das das >CH. OH der Redukto-saare ergibt: 

1) B. 14, 71 [1881]. 
3) Versuche von Elm. Dr. 0. W e i c k e r t ,  die spster in anderem Zu- 

4, Nachricht. d. Gesellsch. d. Wissenschaften zu Gottingen, math.-phys. 

2, H. 63, 308 [1909]; 69, 383 [1910]. 

sammenhmg verhffentlioht werden sollen. 

RI., 1920. 
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Wir haben uns weiter bemiibt, die Reduktion mit amalgamiertem 
Aluminium, die sich in diesem Fall so gut bewiihrt hatte, auch auf 
einige andere, leicht zugiingliche Keto-carbonsiiuren der Cholsaure- 
Gruppe zu iibertrageu. Sie versagte indessen sowohl beim tc- wie 
anch beim # -  D i k e  t o -c  ho l  a n  s a i l  r e - a  t h y l e  s t e r. In letzterem fehlt 
das reaktionsflhige Carbonyl in Ring I. Wir hstt.en deshalb hier von 
vornherein mit dem Ausbleiben der Red:iktion gerechnet, haben sie 
auch nicht erzwingen konnen, als wir Na-Amalgam auf die Liieung 
der freien SLure in verd. Natronlaugi? einwirkeii Iiefien. Uberrascht 
hat uns dagegen, daB mir auch den E s t e r  der u-SPure nnch der Be- 
handlung mit amalgamiertern Aluminium unverandert zuruckgewaa~:eo. 
Denn die a-SLure selbst kann durcli Na-Amalgam unschwer zu einer 
0 sy- k e  to-cho  l a n s a u r e ,  CzrH38 0 4 ,  red:iziert warder:. Diese diirfte 
identisch sein mit einer Saure gleidier Zusammensstzuug, deren Auftreten 
neben a-Keto-cholansilure, CfrH,sOa, W i e l a n d  uiid Bi ir3ch2)  be- 
obachteten, a h  sie nehydro-desoxv-ciic!lsaurd (u-Diketo-ciic,lansBure), 
CyII136C)4, mit alkoholischer Salzsaiire imd schou e iomd b ~ u n t z t e m  
arnalgarnierteni Zinb kocti!eo, rind >CH.  OH ebenfall3 in Rir.g 1 
rnthalten. 

B i l i a n s a u r e ,  C,,Hal(>CO)s(CO-aH)3, endlich wird nach unseren 
Erfahrungen in waBrig- alkalischer Losung durch Na- Amalgani 
uicht veriindert, ihr Trimethylester durch amelgamiertes Aluminium 
in feuchtem i t h e r  nur langsam und unvollkommen angegriffrn. Es 
war nicht ganz leicht, das Reduktionsprodubt  om Busgangsmaterial 
zu befreien. Dazu scheiut die Reduktion in diesem Fall durch andere 
Vorgiinge (Lactonbildung) kompliziert zu werden, so dat13 wir  iiber 
Zusammrnsetzung und Natur des neuen Stoffes zurseit noch keirie 
endgiiltigen Angaben machen konnen. 
-- 

1) Laga dar . ithyle,nbindung hypothetisch. 2, H. 106, I90 [1919!. 



Beschreibnng der Versnche. 
I. R e d  u k t o - d e h y d r o c h o 1 s Ou r e I 

R e d  u k t 0- de h y d r o c  h o l s l u r e  , Crr Bas 0 5  , a u s  D e h J d r  o - c  hol -  

2 g Dehydro-cholsiiure in 40 ccm Eisessig wurden bei 60-70' 
mit 1 g Pd-Schwarz und einem abgemessenen Vol. Wasserstoff von 
Atmospharendruck geschiittelt. Nach 3 Stdn. wurde kein Gas mehr 
absorbiert. Die aufgenommene Menge Hg betrug etwa 1 Mol. Die 
Losung wurde filtriert, irn Vakuum eingedampft und die dabei zuruck- 
bleibende rohe Redukto-dehydrocholsiiure fiber ihren i t h y l e s  t e r  
gereinigt. Ausbeute daran nach mehrfachem Umkrystallisieren etwa 
75Oi0  der Theorie, Schmp. 153-154O; Schmp. der S H u r e  daraus 
186--187°, iibereinstimmend rnit den auf anderem Wege erhaltenea 
Priiparaten davon. 

Red u k to-  d e h y d r  o c h 01s a u re  - t h y 1 e s t e r  , C g 6  Hdo 0 5 ,  a II s D e h y d r o - 

szure ,  C ~ ~ H J I O ~ ,  d u r c h  k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n .  

c h o l s a u r e - a t h y l e s t e r ,  C ~ ~ J & B O ~ ,  d u r c h  R e d u k t i o n  m i t  
amalgamier tem A1 + Wasser .  

5 g Dehydrocholsaure-iithylester werden in 120 ccm warrnem Beiizol 
gelost, mit 120 ccm Ather versetzt und auf 15 g frisch amslgamierten, grob- 
kijrnigen 81-Giies gegossen. Das Gemisch erhitzt man am RiickfluSkiibler 
auf dem Wasserbade zu lebhaftem Sieden , indem man gleichzeitig langsam 
Wasser hinzuflieBen I d t ,  und zwar muB der ZufluB des Wassers so geregelt 
werden, daS sich nichts davon in Tropfenlorm abscheidet (1-2 Tropfen in 
der Minute). Nach 6-8 Stdn. ist die Reduktion beendet, und die Lcisung, 
die sich zunachst durch das gebildete AI(0H)s getriibt hatte, kkr t  sich 
wieder. Sie wird noch warm vom Bodensatz abgesaugt und eingedampft. 
Den 6Iigen Eindampfriickstand nimmt man mit Alkohol auf, kocht einige 
Min. am absteigenden Kiihler zur Entfernung der letzten Benzolreste, versetzt 
vorsichtig mit Wasser und l8Bt langsam erkalten. Dabei scheidet sich der 
.:\ t h g l e s t e r  d e r  ReduktosLure  in derben, weil3en Prismen ab. Schmp. 
nach dem Umkrystallisieren 153-1540; Ausbeute etwa 80 O/O der Theorie. 

0.1352 g Sbst.: 0.3563 g (309, 0.1150 g H2O. 
CaGHdO05. Ber. C 72.22, H 9.2G. 

Gef. D 71.95, 9.53. 
R e d u k t o  - dehydrocholsaure-8thylester-dioxim, C S ~ H , ~ O ~ N ~ ,  

scheidet sieh in farblosen Bliittchen aus, wenn man 0.5 g des Esters in 
15 ccm Alkohol einige Stdn. rnit einer Losung von 0.3 g Hydroxylamin- 
Chlorhydrat und 1 g kryst. Natriumacetat in 5 ccm Wasser erwiirmt. Es 
schmilzt nach dem Umlosen aus schwacli verdiinntem Alkohol bei 239-240O. 

0.1055 g Sbst. (bei 1100 getrockoet): 0.2605 g COs, 0.0902 g H2O. - 
0.1853 g Sbst.: 10.3 ecm N (ZOO, 749 mm). 

C26Ht105Ns. Ber. C 67.53, H 9.10, N 6.06. 
Gef. D 67.36, B 9.53, 6.16. 



R e d  u k t o- d e h y d r o c ho  1s Hur e, Car Has Or. 
Aus dem A t h y l e s t e r  gewannen wir die freie Siiure durch V e r -  

seif  ung mit wiil3rig-alkoholischer Natronlauge bei Wasserbad-Tem- 
peratur. Sie krystallisiert aus  Alkohol, Aceton oder Essigsiiure nach 
reichlichem Verdiinnen in farblosen, feinen Nadeln, die bei 112O zu- 
sammensintern und bei 186-187O schmelzen. Das Sintern beruht 
auf der Abgabe von Krystallwasser, das  allmiihlich schon auf dem 
Wasserbade, schneller bei 125O entweicht. 

0.5568 g lufttrockner Sbst.: 0.0236 g Gew.-Verlust bei 1250. - 0.5932 g 
Sbst.: 0.0252 g Hs0. 

csrHag05 +BaO. Bar. Ha0 4.26. GeE. HsO 4.24, 4.25. 
0.1285 g Sbst. (bei 125O getrocknet): 0.3338 g COa, 0.1048 g HsO. 

C Z d & 6 0 5 .  Ber. c 71.04, H 8.91. 
Gef. 70.87, 9.13. 

Redukto-dehydrocholsaure-dioxim'), aus 0.5 g Shre und 0.4 g 
Hydroxylamin-Chlorhydrat in 5 ccm 5-proz. Natronlauge durch 4-stiindigeo 
Erwarmen auf dem Waseerbade, krystallisiert aus verd. Alkohol in farblosen 
Blittchen, Schmp. 255O unt. Zersetz. 

0.1359 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 7.9 ccm N (190, 747 mm). 
Ca4H~13s05Ng. Ber. N 6.47. Gef. N 6.59. 

R e d u  k t o  - d e  h y d r o c hol s ii u r e- m e t h yl es t e r, G5 HSS 05. 
Aus 2 g Redukto -dehydrocholeiiure durch mehrstundiges Er- 

wiirmeo mit 30 ccm 2-proz. methyl-alkoholischer Schwefelsiiure. Aus 
Methylalkohol derbe Nadeln, Schmp. 155-156O. 

C~5HssOs. 
0.1166 g Sbst.: 0.3076 g COs, 0.0979 g HaO. 

Ber. C 71.78, H 9.09. 
Gef. 71.97, m 9.89. 

Red u k t o  - d e h J d r oc h ol s a u r e  - m e t h J 1 e s t e r  - d i o xim , GS €400~ N, : 
Ans Methylalkohol farblose Blittchen, Darstellung wie beim Lthylester. 

Schrnp. 2580 unter geringer Zersetzung. 
0.1570 g Sbst.: 8.6 ccm N (190, 743 mm). 

CS,H~OOSN~. Ber. N 6.25. Gef. N 6.18. 

Djketo-cholensaure-athylester, CAsH~e01, u n d  /? -Dike to-  
ch o I an  sii u r  e- ii t h ylest er , CMH~OO+ a u s R e  d u  k t o-d e h y  d r o - 

c h o 1 s iiu r e- iit h y 1 e s t er, CSS &O Os. 
Redukto -dehydrochol- 

sHure-iithylester wird in  Portionen von 1 g in kleine Hsrtglas-Retorten 
gefiillt, znr Verhinderung des Uberschiiumeas mit etwas Glaswolle 

a) D i k e t 0-c  h o lena l iu  re-  zi t h yle  8 t er: 

I)  siehe auch Schenck ,  H. 63, 311 [1909]. 
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iiberschichtet und im Vakuum der V o l m e r -  Pnmpe') langsam iiber- 
destilliert. Zur Beheizung dient ein allseitig geechlossenes LuFtbad 
aus Aabestpappe, aus  dem der Retortenhals seitlich hinausragt. Der 
Ester verfliichtigt sich bei einer Badternperatur yon etwa 300° fast 
ohne Ruckstand, wahrend sich irn Retortenhals Farblose, glasig cr- 
etarrende Tropfen absetzen. Wagungen der beschickten Retorten vor 
und nach der Destillation ergeben fast genau den der Abspaltung 
von 1 Mol. H20 entsprechenden Gewichtsverlust. Das Destillat wird 
mit heil3em Alkohol aus clem abgeaprengten Retortenhals heraus- 
gelost, die Liisung auf etwa 5 ccm eingeengt und heiB mit Wasser 
bis zu eben beginnender Triihung verdunnt. Beim Erkalten krystal- 
lisiert der neue Ester daraus in langen, farblosen Nadeln, deren Schmp. 
nach 2-maligcm Umkrystallisierea bei 143O beharrte. 

0.0308 g Sbst : 0.2499 g COz, 0.0763 HsO. - O.lOG0 g Shbt.: 0.2925 g 
COS, 0 0388 g € 1 2 0 .  

Cp6 € 3 ~ ~ 0 ~ .  Bar. C 75 36, 11 9.18. 
Gef. 75.08, 75,2S, 3 9 .3 i ,  9.46. 

Das in der ubliciicn Weise dargestellte I) i I< e t o -  c h o  I en s i u r e -  ii t 11 y l -  
e s t e r - d i o x  i m ,  C26Hto01Nzr krystnllisiert BUS Alkohol i u  Iettgliinzentlen 
BlIittchen und schinilzt bci 228O. 

0.1059 g Skt.: 0.2722 F: Cop,  U . U S l Z  g HtO. - 0.0943 Sbst.: 0.2-1%1 g 
COX,  0.0779 g HrO. 

C'Q~ H40 i 4  N?. Ber. C i0.27, H 9.01. 
Gef. 8 i0 l?, 70.04, a S.68, 9.21. 

b) D i k e t u - c h o l e u s a u r e :  1 g des Esters wird in  40 ccul absol. 
Alkohol geliiit iind mit einer Losung vou 0.1 g Na in 20 ccm Alkohol 

Stde. auf dem Wasserbad erwirrut. Nach dem Erkalten triigt 
man in 200 cclil Wssaer ein uud f a l l t  mit verd. Salmkure. Das Roh- 
produkt w i d  durch Xrystalliastion aus wenig Eisessig oder *41kohol 
gereinigt. Es bildet danach farblose Prisrnen und schmilzt hei 174". 

0.1082 g Sbst.: 0.2948 6 Cog, 0.0879 1110. 
C94€13404. Rer. C 74.61, H 8.81. 

Gef. )) 74.33, * 9.07. 

c )  p- D i k e  t o -  c h o La n s t  u r e -  ii t h y I e s  t e  r : 1 g Diketa-cho!ensZure- 
jthylester in  GO ccm Alkohol wurde mit 0.4 g Pd-Nohr und Wssser- 
stoff von Atrnosphjrendruck geschiittdt. Nach 1 Stde. mar die Re- 
duktiou beendet. Das Fiitrat vom Pd wurde auf die HBifte eingeengt 
und mit Wasser ausgespritzt. Es wbied beim Erkalten die charak- 
teristischen Nadeln des p-  D i  k e t o - c  h olans i iu  r e - i  t h j 1  e s t e r s  ab ; 

') Der Versuch gelingt auch bei einem Vakuum von 1'5-14rnm. Xller- 
dings ist das Destillat d a m  nieist schwach gefirbt nnd der Iliickstarid in  
der Retorte betrichtlicher. 
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Schnip. nach dem Umkrystnllisieren 152-153O; D i o x i m  daraus: 
Flimmernde Blattchen vom Schmp. 242O uoter Zersetzung; Misch- 
Scbnjelzpunkte mit Vergleichspraparaten aus /3-Diketo-cholanslure 
uoveraadert. 

11. 0 x y -k e t o - c h o l a  n s u r  e ,  Car H3801. 

2 g w Diketo.cbolansaure werden i n  100 ccrn 0.1-ti. Natronlauge 
gel8st und unter Durchleiten eioes langdamen COs-Stromes bei Wasser- 
bad-l'emperatur mit 250 g 4-proz. Na-Amalgams reduziert, das  im 
Verlauf von 6-8 Stdo. eiogetragen wird. Nach dem Authijren der 
Wasserstoff-Entwicklung wird Tom Hg abgegossen, mit Salzsaure ge- 
ftltt und aus verd Essigeiure unikrystallisiert. Die Siiure setzt sich 
daraus in farblosen , oft garbenartig zusammengelagerten Nadeln ab ,  
die bei 107' stark sintern und dann nicht ganz schart gegen 160' 
( W i e l a n d  und B B r s c h ,  a. a. 0.: 1 6 1 O )  schmelzen. Das Sintern beruht 
wiederum a u t  der Abgabe yon Krystallwasser. 

0.2000 g Sbst. (exsiccator-trocken) verloren bei 135" 0.0091 g 8 2 0 .  - 
0.4437 g Sbst.: 0.0109 g €120. 

CZaHasO1 + H20. Ber. HgO 4 41. Gef. HtO 4.55, 4.47. 
0 1241 g Sbst. (bei 125" getrocknet): 0.3344 g COs, 0.1122 g Hg0. 

CarH3804. Ber. C 73.85, H 9.78. 
GeF. s 73.59, n 10.11. 

Der A t h y l e s t e r  d e r  S i i u r e  krystallisiert aus Alkohol in  
Prismen vom Schmp. 131-132O ( W i e l a n d  und B o r s c h :  1333. Bei- 
mengung des bei der gleichen Temperatur schmelzenden a-Diketo- 
cholansaure-athylesters driickte ihn auf etwa 125O hinunter. Die Ver- 
schiedenbeit der beiden Sauren folgt auljerdem aus ihrem Verhalten 
gegen [4 - Cyan-2-nitro-phenyl]-hydrazio. Je 0.2 g des Hydrazins 
wurden rnit 20 ccm Wasser und 5 ccm n-Salzsaure in 25 ccrn Alkohol 
gelBst und heilj mit I~iisungen von je 0.2 g der  SIuren i n  20 ccm 
Alkohol versetzt. Die rnit Na-.4malgam behandelte Siiure reagierte 
nicht. a - D i k e t o - c h o l a n s a u r e  dagegen ergab sofort eine Trubung, 
die sich schnell i n  gelbroten Flocken absetzte. Sie waren unloslich 
i n  Alkohol, Ather und Benzol, loslich i n  warmem Eisessig, aus  dem 
sie aber  nicht deutlich krystaliin erhalten werden konnten , und zer- 
setzten sich bei 270'. I h r  N-GehaIt entsprach der Formel eines 
M o TI o h y d r a z o n s. 

0.16'24 g Sbst.: 14.4 ccm N ( 1 9 O ,  753 mm). 
CacI-IjeOd >C:N.NH.CsHa(NOs)(CN) = C31HdsOsNr. 

Ber. N 10.22. Gef. N 10.23. 


