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49. W. Borsche: Untersuchungen itber die Konstitution der
Gallensduren'). I.: W, Borsche und Emmy Rosenkranz:
Uber Cholansfiure, Isocholansiure und Pseudocholansiure.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 23. November 1918,)

Von den drei »spezifischen Gallensiiuren«, die man bisher fiir die
wesentlichen Bestandteile der Rindergalle hielt, Cholséiure, Desoxy-
cholsiiure und Choleinséure, ist nach den Beobachtungen von Wie-
land und Sorge?®) Choleinsiure nur eine eigenartige Kombination
von Desoxy-cholsdure mit verschiedenen Fettsiuren, so dafl sie mnicht
mehr als besonderes chemisches Individuum betrachtet werden kann.
Cholsaure, CssHioOs, und Desoxy-cholséinure, CsuHioU4, stehen,
wie ihre Zusammensetzung und ihr ganzes Verhalten lehrt, ebenfalls
in naher, wenn auch weniger einfacher Beziehung zu einander. Beide
enthalten dasselbe C-Geriist, denn sie kénnen zu derselben, bis auf das
Carboxyl O-freien »Cholan-carbonséure«, CssHss. COsH, reduziert
werden?). Sie werden ferner durch CrO; in Eisessig in gleicher
Weise veréindert. Indem >CH.OH- in >CO-Gruppen iibergehen,
liefern sie. Dehydro-cholsiure, C;oH:a(<CO); CO;H, und De-
hydro-desoxycholsiure, CsHss (>CO);.COsH, die jhrerseits schon
in der Kilte durch Permanganat unter Spréngung eines alicyclischen
Ringes zu Gemischen zweier wahrscheinlich stereoisomerer Keto-tri-
carbonsiuren oxydiert werden, zu Biliansiure und” Isobilian-
siure, CioHs: (>C0): (COsH)s, im einen, zu Cholanséure und Iso-
cholansiure, CyHas (>>CO)(COsH);, im andern Fall.

Alles das liefl vermuten, dafl Cholsiure nichts anderes sei als
eine hydroxylierte Desoxy-cholsaure, dafl also die beiden alko-
holischen . OH-Gruppen der letzteren stellungsgleich mit zwei OH-Grup-
pen der Cholsiiure wiren. Den experimentellen Beweis dafiir liefert fiir
das Hydroxyl der Desoxy-cholsiure,. das in dem einen Carboxyl der
Cholansture bezw. Isocholanséure steckt, das vollkommen analoge
Verbalten von Desoxy-cholsdure und Cholsiure bei der Oxydation

") Es ist mir eine angenehme Pflicht, anch an dieser Stelle meiner
wirmsten Dankbarkeit gegen die Firma J. D. Riedel A.-G. in Berlin-
Britz Ausdruck zu verleiben, die meine Untersuchungen in der Gallensiure-
gruppe schon seit einer Reihe von Jabren in jeder Beziehung, vor allem aunch
durch Uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial, in der liebenswiirdigsten
und groBziigigsten Weise unterstiitzt hat. Borsche.

7 H. 97, 1 [1916).

3) Wieland und Weil, H. 80, 287 [1912]; Wieland und Sorge, H.
98, 59 [1916).
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mit kalter Permanganatlésung (Bildung je zweier stereoisomerer Keto-
tricarbonsiiuren, deren Eigenschaften in beiden Reihen einander weit-
gehend entsprechen). Fiir das zweite fehlte er bis vor kurzem noch.
Wir haben ihn erbringen kéonen, indem wir durch Kochen
mit amalgamiertem Zink und rauchender Salzsiure Biliansiiure zu
Cholansiure, Isobiliansiiure zu Isocholansiiure reduzierten.
Daraus folgt zunichst fiir die Ketogruppe der Cholan- bezw. Iso-
cholansiure, daB sie in ibrer Stellung mit einer Ketogruppe der Bilian-
bezw. Isobiliansiure iibereinstimmt. Dasselbe mufB aber natiirlich
auch Hir das >CH.OH der Desoxy-cholsiure, dem diese Ketogruppe
entstammt, und ein >CH.OH der Cholsiiure zutrefien.

Neben Chelansiure und Isocholansiure haben wir bei unseren
bisherigen Versuchen tiiber die Konstitution der Gallensiuren noch
eine dritte Siure C3H3sO; kennen gelernt, die wir, da sie sicher
anders konstituiert ist wie diese beiden, als Pseudocholansiure
bezeichnen mochten. Sie entsteht, wenn man » Desoxy-dehydro-
cholsduree, C3His04, mit kalter Permanganatldsung oxydiert. Des-
oxy-dehydrocholsdure, iiber die wir demnichst in anderem Zusammen-
haug ausfiithrlicher berichten werden, ist eine Diketo-carbonsiure,
Ca1Has (>C0):.CO;H, die direkt aus Dehydro-cholsiure gewonnen wird,
also die beiden >CO-Gruppen inzweifelhalt noch an gleicher Stelle
¢nthalt wie diese. Sie ist aber entgegen unserer urspriinglichen Er-
wartung mnicht identisch mit Dehydro-desoxycholsiure, dem ersten
Oxydationsprodukt der Desoxy-cholsiure. Demnach miissen, wenn
man die drei hydroxylierten Kohlenstoffatome des Cholsiiure-Molekiils
mit C#, Cb, C® bezeichnet und annimmt, die beiden der Cholséure
und der Desoxy-cholsiure gemeinsamen Hydroxyle bezw. die daraus
hervorgehenden Keton-Sauerstoffatome hafteten an C2 und CP, in der
Degoxy-dehydrocholsiure C? und C¢ oder CP und C¢ die Keton-Sauer-
stoffatome tragen. Befindet sich also iz der aus ihr gewonnenen
Pseudocholansiure das Keton Sauerstoffatom an demselben Platz wie
in Cholanséiure und Isocholansiiure (d. h. an C® oder CP), so hat die
Ringdtinung.an anderer Stelle stattgefunden wie beim Ubergang von
Dehydro-cholséure in Biliansdure und Isobiliansiure, von Dehydro-
desoxycholsdure in Cholansiure und [socholansiiure (bei C¢). Hat sich
andrerseits das Ringsystem beidemal am gleichen Ort (bei C? oder CP)
gebifnet, so muB das Carbonyl-Sauerstoffatom in der Pseudocholan-
saure anders wie in Cholansiure und Isocholansiure (an C°) stehen.
Unsere Versuche sind noch nicht weit genug gediehen, um eine Ent
scheidung zwischen beiden Moglichkeiten zu gestatten. Da wir aber
bei der Darstellung von Pseudocholansiure bis jetzt immer nur sie
und keine der Isocholansiure entsprechende Verbindung auifinden
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konnten, halten wir einstweilen die erstere (Ringsprengung bei C¢)
fiir wahrscheinlicher. Damit wiirde sich ein neuer Weg zum Ein-
dringen in die Geheimnisse des Cholsiure-Molekiils auftun, auf dem
wir, so schnell und so weit es die Zeitverhiltnisse gestatten, vorwéarts
zu kommen versuchen werden.

Versuche.

1. Cholanséure, CipoHaa(>>CO)(CO;H);, aus Biliansiure,
Cio H;1 (>CO)s CO, H)a.

In einem mit RiickfluBkiihler verschenen Rundkolben werden
10 g Biliansdure mit 100 g granuliertem Zink, die durch ca. 1-stiin-
diges Stehen mit 200 ccm 2Y3-proz. Sublimatlgsung amalgamiert
waren, 150 cem Eisessig und 375 ecm rauchender Salzsiure 3—4 Stdo.
gekocht. Beim Erkalten scheidet sich die rohe Cholansiure in weillen
Krystallflocken ab, die abgesaugt, ausgewaschen und durch Krystalli-
sation aus siedendem Eisessig gereinigt werden. Ausbeute etwa 60 9/,
der Theorie.

Die Siure krystallisierte aus Alkohol 4 Wasser in feinen Nadeln,
aus Eisessig in derben, kleinen, zu Rosetten vereinigten Prismen, die
nach vorherigem Sintern bei etwa 296° unter lebhafter Gasentwick-
lung schmolzen und in ihren Eigenschaften in jeder Beziehung mit
einem aus reiner Desoxy-cholsiure dargestellten Vergleichspriparat
vollkommen tbereinstimmten.

0.1272 g Sbst.: 0.3074 g COs, 0.0935 g H,0. — 4.060 mg Sbst.: 9.765 mg
COs, 8.06 mg H,0.

024H3501. Ber. C 66.01, H 8 31.
Gef. » 65.91, 65.60, » 8.22, 843.

2. Isocholansiure, CooHs3(>C0O)(CO;:H);, aus Isobiliansidure
Cis H;1 (>C0): (CO: H); ¥).

1 g Isobilianséiure vom Schmp. 244—245° wurde in derselben
Weise wie Biliansiure durch 3-stiindiges Kochen mit 20 g amalga-
miertem Zink, 30 ccm Eisessig und 75 cem Salzsiure reduziert. Das
Reduktionsprodukt setzte sich aus verdinntem Alkohol oder aus Essig-
siure in feinen Nadeln ab, die bei etwa 234° zu erweichen begannen
uad um 240° schmolzen. Isocholansiure aus »Choleinsiiure« ver-
fliissigt sich nach Latschinoff?) bei 247—248°. Ein direkter Ver-

Y Vorlaafiger Versuch, der baldméglichst in etwas groferem MaBstabe
wiederholt werden soll.
% B. 19, 1529 [1886].
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gleich beider Verbindungen war uns aus éuBeren Griinden noch nicht
mbglich.
4.072 mg Sbst.: 9.86 mg COs, 8.10 mg H;0.
CMH;GO'{. Ber. C 6601, H 8.31.
Gef. » 66.04, » 8.52.

3. Pseudocholansiure, CpoH;3(>CO)(COsH);, aus Desoxy-
dehydrocholsiure, CoHss(>C0),.CO; H.

8 g Desoxy-dehydrocholsiiure vom Schmp. 176°, geldst in 80 cem
2!/y-proz. Natronlauge, werden mit 250 ccm 4-proz. Kaliumperman-
ganatlosung vermischt und bei gewGhnlicher Temperatur sich selbst
iiberlassen, bis nach 1—2 Tagen alles Permanganat verbraucht ist.
Dann wird mit 70—80 cem kéuflicher Bisulfitlosung und der gleichen
Menge 2-n. Schwefelsiure entfirbt und ausgefallt. Die neue Saure
seheidet sich dabei in volumindsen, weillen Flocken aus, die abge-
saugt, gut ausgewaschen und getrocknet etwa 6 g wiegen. Sie losen
sich restlos in siedendem, kalt gesittigten Barytwasser, enthalten also
allem Anschein nach keine Isoverbindung. Da sie sich aber in diesem
Zustande schlecht umkrystallisieren lassen — ihre Losungen haben
groBe Neigung, zu einem von weiBllichen Flocken durchsetzten Gallert
zu erstarren —, wird das Robprodukt zweckmiflig zundchst durch
mehrstiindiges Erwirmen mit 30 cem Alkohol + 1.5 ccm Schwefelsiure
verestert. Es liefert dabei ein Gemisch von neutralem und saurem
Ester, die durch Sodaldsung leicht getrennt werden kénnen, nach dem
Umkrystallisieren bei 153° bezw. 249° schmelzen und sich durch ver-
dinnte alkoholisch-wiBrige Alkaliluuge leicht wieder verseifen lassen.
So vorgereinigt wird Pseudo-cholansiure aus ibrer Losung in heifler
Kssigsiure bei vorsichtigem Verdinnem mit Wasser unschwer in
feinen, weien Nidelchen erhalten, die bei 259 —260° unter Gasent-
wicklung schmolzen und zur Analyse 4 Stunden bei 125° getrocknet -
wurden.

0.1079 g Sbst.: 0.2610 g CO,, 0.0842 g H30. — 0.1239 g Shst.: 0.2992 ¢
€Oy, 0.0945 g Hs0. :

CuHasO‘I. Ber. C 6601, H 831.
Gef. » 65.97, 65.86, » 8.73, 8.53.



