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49. W. Borsohe: Untersuchungen iiber die Konstitution der 
Gtallens&urenl). I.: W. Borsche und Emmy Roeenkrane: 
tber Cholans&ure, Isooholanslure und Pseudocholanslure. 

[Aus dem Allgemoinen Chemischen Institot der Universitat GBttingen.1 
(Eingegangen am 23. No&mber 1918.) 

Von den drei wpezifischen Gallensauren~, die man bisher fur die 
wesentlichen Bestandteile der Rindergalle hielt, Cholsiiure, Desoxy- 
eholsiiure und Choleinsaure, ist naeh den Beobachtungen von W i e  - 
l and  und S o r g e l )  C h o l e i n s a u r e  nur eine eigenartige Kombination 
von Desoxy-cholsaure mit verschiedenen Fettsauren, so daS sie nicht 
inehr als besonderes chemisches Individuum betrachtet werden kann. 
C holsiiu r e ,  C M H ~ O O ~ ,  und D es  o x y - c h o l  sau r e ,  C94H4004, stehen, 
wie ihre Zusammensetzung und ihr ganzes Verhalten lehrt, ebenfalls 
in naher, wenn auch weniger einfacher Beziehung zu einander. Beide 
enthalten dasselbe C-Gerust, denn sie konnen zu derselben, bis auf das 
Carboxyl 0-freien ,Cho lan -ca rbonsBureu ,  CsaHas.CO,H, reduziert 
werden8). Sie werden ferner durch CrOa in Eisessig in gleicher 
Weise vergndert. Indem >CH. OH- in >GO-Oruppen ubergehen, 
liefern sie D e h y d r o - c h o l s a u r e ,  C ~ o H ~ ~ ( < C O ) ~  GopH, und D e -  
h y d r o  -d e s o x y  c h o  1s a u r e ,  CalHas (>CO)a .GOSH, die ihrerseits schon 
in der Kalte durch Permanganat unter Sprengung eines alicyclischen 
Ringes zu Gernischen zweier wahrscheinlich stereoisomerer Keto-tri- 
carbonsauren oxydiert werden, zu B i l i a n s i i u r e  nnd’ I s o b i l i a n -  
s a u r e ,  Ci9HaI(>GO)a(CO,H)a, im einen, zu Cho lans i iu re  ond I so -  
c h o l a n s a u r e ,  CioHaa(>GO)(GOsH)a, im andern Fall. 

AllesdaslieS vermuten, da13 C h o l s a u r e  n i c h t s  a n d e r e s  se i  a l s  
e i n e  h y d r o x y l i e r t e  D e s o x y - c h o l s a u r e ,  daB also die beiden alko- 
holischen . OH-Gruppen der letzteren stellungsgleich mit zwei OH-Grup- 
pen der Cholsaure waren. Den experirnentellen Beweis dafur liefert fiir 
das Hydroxyl der Desoxy-cholsaure,. das i n  dem einen Carboxyl der 
Cholansaure bezw. Isocholansaure steckf, das vollkommen analoge 
Verhalten von Desoxy-cholsaure und Cholsaure bei der Oxydation 

’) Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle meiner 
wgrmsten Dankbarkeit gcgen die Firma J. D. Riedel A.-G. in Berlin- 
Britz Ausdruck zu verleiben, die meine Untersuchungen in der Gallensaure- 
gruppe schon seit einer Reihe von Jahren in jeder Beziehung, Tor allem auch 
durch Ubrlassung von wertvollem Ausgangsmaterial, in der liebenswiirdigsten 
und groBviigigsten Weise nnterstiitzt hat. Bors c he. 

’) H. 97, 1 [1916]. 
a) Wieland und Wei l ,  H. 80, 287 [1912]; Wieland und Sorge, H. 

98, 59 [1916]. 
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mit kalter Permangnnatliisung (Bildung je zweier stereoisomerer Keto- 
tricarbonslureu, deren Eigenschaften i n  beiden Reihen einander weit- 
gehend entsprechen). Fiir das zweite fehlte er bis vor kurzem noch. 
Wi r  haben  i h n  e r b r i n g e n  k o n n e n ,  i n d e m  w i r  durch Kochen 
niit amalgamiertem Zink und rnuchender Salzsiiure Bi l ians i iure  z u 
Cholans i iure ,  I s o b i l i a n s a u r e  .zu I s o c h o l a n s a u r e  reduzierten. 
Daraus folgt zunachst fur die Ketogruppe der Cholao- bezw. 160- 
cholansaure, daB sie in ihrer Stellung mit einer Ketogruppe der Bilian- 
bezw. Isobiliansiiure ubereinstimmt. Dasselbe mu6 aber naturlich 
auch fur das >CH. OH der Desoxy-cholsliore, dem diese Ketogruppe 
entstammt, und ein >CH. OH der CholsHure zutreffen. 

Neben Cholansaure und Isocholansliure haben wir bei unseren 
bisherigen Versuchen uher die Konstitution der Gallensanren noch 
eine dritte Siiure C,,H~~OV kennen gelernt, die wir, da sie sicher 
anders konstituiert ist wie diese beiden, als P s e u d o c h o l a n s i i u r e  
hezeichnen mochteo. Sie entsteht, wenn man B D e s o x y - d e h y d r o -  
rholsiiure*, C S ~ H ~ ~ O ~ ,  mit kalter Permanganatliisung oxydiert. Des- 
oxy-dehydrocholsiiure, uber die wir demniichst i n  anderem Zusammen- 
hang ausfuhrlicher berichten werden, ist eine Diketo-carbonshre, 
(&Hs.s (>CO),.CO,H, die direkt aus Dehydro-cholsaure gewonnen wird, 
also die beiden >CO Gruppen hzweifelhaft noch an gleicher Stelle 
cnthiilt wie diese. Sie ist aber entgegen unserer urspriinglichen Er- 
wartung nicht identisch mit Dehydro-desoxycholsiiure, dem ersten 
Oxydationsprodukt der Desoxy-cholsiiure: Demnach miissen, wenn 
man die drei hydroxylierten Kohlenstoffatome des Cholsaure-Molekuls 
init C*, Cb, Co bexeichnet und annimmt, die beiden der Oholsiiure 
tind der Desoxy-cholsiiure gemeinsamen Hydroxyle bezw. die daraus 
hervorgehenden Keton-Sauerstoffatome hafteten an Ca und Cb, in der 
Ilesoxy-dehydrocholsaure Ca und C C  oder Ch und Cc die Keton-Sauer- 
stoffatome tragen. Befindet sich also in der aus ihr gewonnenen 
I’seudocholansaure das Keton Sauerdtoffatom an demselben Platz wie 
IU Cholansiiure und Isocholansaure (d. h. an Ca oder Cb), so hat die 
RingBffnung an anderer Stelle stattgefunden wie beim Ubergang von 
Dehydro-cholsiiure i n  Biliansaure und Isobiliansiiure, von Dehydro- 
dssoxycholsaure in Cholansiiure und Isocholansiiure (bei Cc). Hat sich 
andrerseits das Ringsystem beidemal am gleichen Ort (bei Ca oder Cb) 
geoffnet, s6 mu13 das Carbonyl-Sauerstoffatom in der Pseudocholan- 
4 u r e  anders wie in Cholansiiure und Isocholansaure (an Cc) stehen. 
Unsere Versuche sind noch nicht weit genug gediehen, um eine Ent 
scheidung zwischen beiden M6glichkeiten zu gestatten. Da wir aher 
bei der Darstellung von Pseudocholanslure bis jetzt immer nur sie 
nnd keine der Isocholansiiure entspreohende Verbindung avffinden 

2:: 



344 

konnten, halten wir einstweilen die erstere (Ringsprengung bei C c )  
far wahrscheinlicher. Damit wiirde sich ein neuer Weg zum Ein- 
dringen in die Geheimnisse des Gholsiiure-Molekiils auftun, auf dem 
wir, so schnell und so weit es die Zeitverhaltnisse gestatten, vorwbts 
zu kommen versuchen werden. 

Ver suche .  

1. C h o l a n s a u r e ,  CaoIiIaa(>CO)(COaH)8, aua B i l i a n s i i u r e ,  
C I ~ & I ( > C O ) ~ C O ~ H ) ~ .  

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Rundkolben werdeu 
10 g Biliansiiure mit 100 g granuliertem %ink, die durcb ca. I-stiin- 
diges Stehen mit 200 ccm 2'la-proz. Sublirnatlosung amalgamiert 
waren, 150 ccm Eisessig und 375 coin rauchender Salzsaure 3-4 Stdo. 
gekocht. Beim Erkalten scheidet sich die rohe Gholsnsaure in weil3eu 
Krystallflocken ab, die abgesaugt, ausgewaschen und durch Krystalli- 
sation aus siedendem Eisessig gereinigt werden. A-usbeu'te etwa 60 O/o 

der Theorie. 
Die Saure krystallisierte aus Alkohol + Wasser i n  feinen Nadeh, 

aus Eisessig in  derben, kleinen, z u  Rosetteu vereinigten Prismen, die 
nach vorherigem Sintern bei etwa 296O unter lebhafter Gasentwick- 
lung schmolzen und in ihren Eigenschaften in jeder Beziehung mit 
einem aus reiner Desoxy-cholsaure dargestellten VergleichsprHparn t 
volllro~smen iibereinstimmten. 

0.1272 g Sbst.: 0.3074 g COS, 0.0935 g HSO. - 4.060 mg Sbat.: 9.765 nig 
COs, 8.06mg H,O. 

C X H ~ ~ O T .  Ber. C 66.01, H 831. 
Gef. 65.91, 65.60, D 8.22, 8.43. 

2. I s o c h o l a  n s l u r e ,  CSoH33(>CO)(COaH)z, a u s  I s o b i l i a n e l u r t ~  
CisH,i(>CO)a (C0zH)s'). 

1 g Isobiliansaure vom Schmp. 244-245O wurde in derselben 
Weise wie Biliansaure durch 3-stiindiges Kochen mit 20 g amalga- 
miertem Zink, 30 ccni Eisessig und 75 ccm SalzsPure reduziert. Dns 
Reduktionsprodukt setzte sich aus verdunntem Alkohol oder aus Essig- 
sllure in feinen Nadeln ab, die bei etwa 234O zu erweichen begannen 
und um 240° schmolzen. Isocholansaure aus BCholeinsiiurec ver- 
fliissigt sich nach L a t s c h i n o f f  bei 247-248O. Ein direkter Ver- 

I) Vorkufiger Versuch, der baldm6glichst in etwm gr6Serem MdrsBsta.be 

') B. 19, 1529 118861. 
wiederholt werden soll. 
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gleich beider Verbindungen war uns aus auderen Griinden noch nicht 
moglich. 

4.072 mg Sbst.: 9.86 m g  (302 ,  3.10 mg HaO. 
QhH360, .  Ber. C 66.01, H 8.31. 

Gef. D 66.04, D 8.52. 

3. P s e ud  o c h o 1 a n  s iiu r e ,  (320 Ha, (>GO) (COP H)s, a u s  D e s o x y - 
d e  h y d r o cho l sa  u re ,  Cal€€& (>GO):, . GO2 H. 

8 g Desoxy-dehydrocholsaure vom Schmp. 176O, gelost in 80 ccm 
2'lz-proz. Natronlauge, werden mit 250 ccm 4-proz. Kaliumperman- 
ganatlosung vermischt uiid bei gewohnlicher Temperatur sich selbst 
uberlassen, bis nach 1-2 Tagen alles Permanganat verbraucht ist. 
Dann wird mit 70-80 ccin kauflicher Bisulfitlosung und der gleichen 
Menge 2 4 .  Schwefelsaure entfiirbt und ausgefiillt. Die neue Saure 
seheidet sich dabei in voluminosen, weiBen Flocken aus, die abge- 
saugt, gut ausgewaschen und getrocknet etwa 6 g wiegen. Sie losen 
sich restlos in siedendem, kalt gesattigten Barytwasser, enthalten also 
allem Anschein nach keine Isoverbindung. Da sie sich aber in  diesem 
Zustande schlecht umkrystatllisieren lassen - ihre Losuugen haben 
grode Neigung, zu einem von weialichen Flocken durchsetzten Gallert 
zu  erstarren -, wird das Rohprodukt zweckmaBig zunachst durch 
mehrstiindiges Erwarmen mit 30 ccp  Alkohol + 1.5 ccm Schwefelsaure 
verestert. Es liefert dabei ein Gemisch von neutralem und saurem 
Ester, die durch Sodalosung leicht getrennt werden kiinnen, nach dem 
Umkrystallisieren bei 153O bezw. 24g9 schmelzen und sich durch ver- 
tidunte alkoholisch-wabrige Alkalilituge leicht wieder verseifen lassen. 
So vorgereinigt wird Pseudo-cholansaure aus ihrer Losung in heider 
Essigsaure bei vorsichtigem Verdiinnem mit Wasser unschwer i n  
feinen, weil3en Nadelchen erhalten, die bei 259 -260O unter Gasent- 
wicklung schmolzen und zur Analyse 4 Stunden bei 125O getrocknet 
wurden. 

0.1079 g Sbst.: 0.2610 g cos, 0.0842 g &0. - 0.1239 g Sbst.: 0.2992 g 
COs, 0.094a g HsO. 

ClrHas0~ .  Ber. C 66.01, H 8.31. 
Gef. D 65.97, 65.86, * 8.73, 8.53. 


