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2'72. W. Borsche und R. Frank: Untarmchungen iiba die 
Konstitution der Galleneliuren, VI I) : ober die Kondensation einiger 
Eetoneauren der Chols&ure-Gruppe mit aromatischen Aldehyden und 

rnit Isatin. 
IS US d. Allgem. Chem. lnstitut d. Universitat Gottingen.2 

(Ehgegangen am IG. Juli 1924.) 
Die Aufklarung der Konstitution verwickelt gebauter Naturprodukte 

wird vielfach dadurch erschwert, daS bei ihnen Reaktionen, die fur bestimmte 
Atomgruppierungen charakterisrisch sind und sie in einfacheren Fallen 
sicher nachzuweisen erlauben, einen unerwarteten Verlauf nehmen oder 
ganz ausbleiben. Die Chemie der Gal lensauren  ist besonders reich a n  
Beispielen dieser Art. Sins davon, das Verha l t en  verschiedener  K e t o n -  
sau ren  d e r  Cholsaure-Gruppe be i  der  Kondensa t ion  m i t  a r o m a -  
t i schen  Aldehyden und rnit I s a t i n ,  sol1 den Gegenstand der vorliegenden 
Mitteilung bilden. 

Die Kondensation ron Ketonen, die die Atoingrupyierung . CO. CH, . 
enthalten, mit Aldehyden vollzieht sich im allgemeinen nach dem Schema: 
. CO. CH,. + OCH . R = . CO. C: CH. R + H,O. Bringt man also ein Keton 
unbekannter Konstitution unter geeigneten Bedingungen rnit einem Uber- 
schufi von Aldehyd zusammen, so 1aSt sich aus dem Eintreten dieser Reaktion 
entnehmen, daI3 im Ausgangsmaterial >CH, neben >CO enthalten ist, und 
aus der Anzahl der aufgenommenen Aldehyd-Molekiile auf die Anzahl der durch 
>CO reaktivierten >CH2-Reste schliefien. Fur D e hy  d ro-c h o  1s a u r e 
4 R-C,4H,,0, ist nun auf hier nicht naher zu erorterndem Wege die Kon- 
s t i t u t ions fo rme l  I abgeleitet; sie sollte sich danach in alkalischer Losung 

mit 5 Aldehyd-Molekiden vereinigen lassen. Das ist aber, wie der eine voir 
uns schon 1917 festgestellt hat, nicht der Fall. Vielrnehr werden, auch wenn 
ein reichlicher Uberschd von Aldehyd vorhanden ist, glatt nur 2 Mol. davon 
gebunden. Wir haben deshalb jetzt eine Anzahl anderer Ketonsauren der 
Cholsaure-Gruppe unter denselben Bedingungen rnit verschiedenen aroma- 
tischen Aldehyden (Benzaldehyd, Anisaldehyd, p-Chlor-benzaldehyd, p-Nitro- 
benzaldehyd) zusammengebracht, namlich 3.7-Dike to-cholansaure  (De- 
hydro-desoxycholsaure), 4 R-C,,H,,O,, 7.13-Diketo-cholansaure (F-Di- 
keto-cholansaure), B i l ia  n s l u r  e , 3 R-C,,H,,O, (11), D esoxy - bil i  a n- 
s a u r  e , 3 R-C,,H,,O,, B r enz - desox y b i l iansaure  , 4 R-C2,H,,04 (111) 
und Brenz-iso-desoxy-biliansaure, 4 R-C,,H,,O, (IV). Dabei be- 
obachteten wir folgendes : Dehydro-desoxycholsaure reagierte ebenso wie 
Dehydro-cholsaure rnit 2 Mol., Brenz-desoxy-biliansaure und Brenz-iso- 
desoxy-biliansaure dagegen nur mit I Mol. Sldehyd. F-Diketo-cholansaure, 

I ) *  V. Mitteilung: B. ZCi, 3324 119221. 
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111. 

Biliansaure und Desoxy-biliansaure endlich wurden unverandert zuriick- 
gewonnen. Von den  un te r such ten  Ke tonsauren  h a t t e n  also nu r  
diejenigen Kondensa t ionsp roduk te  gel iefer t ,  d ie  e in  >CO i n  
R ing  I en tha l ten , ) ,  und  j ede  von  ihnen  h a t t e  n u r  so viele  
Aldehyd-Molekule  gebunden,  wie >CH2-Reste neben  dem ,CO 
in  R'ing I vo rhanden  sind. Man darf daraus wohl den SchluB ziehen, 
daB nur die reaktivierten >CH,-Reste in Ring I zur Kondensation rnit 
Aldehyden befahigt sind, und z. B. der Dibenzal-dehydrocholsaure 
die Konstitution (V) zuschreiben: 

... *Z' 
Irgendeinen Hiiiweis auf die Umstande, die in den anderen Ringen die 

dem >CO benachbarten >CH,-Reste ihrer Anziehungskraft fur die Aldehyd- 
Molekiile berauben, haben uns unsere Versuche bisher nicht gegeben. Wir 
mochten deshalb auch keine bestimmten \'ermutungen dariiber auBern, 
sondern nur noch kurz auf die Verhaltnisse eingehen, auf die wir trafen, als 
wir -D ike t o - 
cholansaure  und Bi l iansaure  in alkalischer Losung mit o-Amino- 
benza ldehyd bzw. rnit I s a t i n s a u r e  zusammenbrachten. Beide Amine ver- 
einigen sich unter diesen Bedingungen bekanntlich mit Ketonen vom Typus 
.R. CO. CH,. R unter Austritt von z Mol. Wasser zu Chinolin-Abkommlingen, 
d. h. _'CO wird in die Umsetzung rnit einbezogen, so da13 auch Ketone, die 
auf jeder Seite des >CO ein >CH, enthalten, nur e in  Molekiil der zweiten 
Komponente zu binden vermogen. Dehydro-cholsaure sollte sich also rnit 
3 Mol. o-Amino-benzaldehyd oder Isatinsaure, Dehydro-desoxycholsaure, 
P-Diketo-cholansaure und Biliansaure rnit 2 Mol. zu polycyclischen 
Chinolin-Denvaten zusammenschlieBen. Wieder stimmte aber der tat- 
sachliche Verlauf der Reaktion nicht rnit der aus einfacheren Beispielen 
abgeleiteten Theorie iiberein. Vielmehr erhielten wir, wie nach unseren 
friiheren Versuchen vorauszusehen war, n ur  a us  D e h y d r o -c holsa  ur  e 
u n d D e h y d r o - d e so  H y c hols  au r e Chin o l i  n - B a s  e n , und diese waren 
wieder so entstanden, da13 sich jedesmal nur I Mol. der Aminoverbindung 

2 )  Besonders bezeichnend dafiir ist z. B. das ganz verschiedene Verhalten von 
Desosy-bi l iansaure,  in der Ring I gesprengt, und von Brenz-desoxy-bilian- 
sHure, in der Ring I, wenn anch um >CH, verengert, wieder geschlossen ist. 

3) Oder die isomere Form, Angliederung des Pyridinringes an C2 und C3. 

D e h y  d r 0-c hols a u  r e , D e hy  d r  o - desox y c hols au re ,  
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bzw. nur Ring I der Ketonsaure an ihrer Bildung beteiligt hatte. Sie sind 
die ersten Vertreter einer bisher noch unbekannten Gruppe von Stoffen, 
d er  ,,Chin o - c holan  s a  ur  en" , in denen das isocyclische Kohleustoffgeriist 
der Gallensauren rnit dem heterocyclischen Komples des Pyridins bzw. Chino- 
lins vereinigt ist. Man hatte sich wegen dieser Beziehungen wohl besondere 
physiologische Wirkungen von ihnen versprechen durfen. Versuche, solcht 
zu ermitteln, die mit der zuganglichsten von ihnen, der Cinchoninsaure 
aus  Dehydro-cholsaure ,  6 R-C,,H,,O,N (VI), auf gutige Veranlassung 
der J.D.Riede1, A.-G., von Hrn. Geh. Rat Pohl  (Breslau) angestellt wurden, 
haben aber diese Erwartung in keiner Hinsicht bestatigt. Die Saure hat sich 
31s rollkommen wirkungslos und therapeutisch nicht verwendbar erwiesen. 

Beschieibung der Versuche. 
I. Kondensa t ionen  rnit Dehydro-cholsaure,  4 R-C,,H,,O,. 

Di  benzal-  de  h y d r  oc holsau r e ,  4 R-C2,H,,0,( : CH. C,H,),. 
4 g Dehydro-cholsaure werden in 30 ccm n-Natronlauge + 10 ccm 

'Kasser gelost und 2.1 g Benzaldehyd hinzugefugt, die sich beim Um- 
schutteln innerhalb weniger Min. klar auflosen4). Die Mischung verdickt 
sich beim Aufbewahren allmiihlich zu einer Gallerte und erstarrt schliealich 
zu einer festen, seifenartigen Masse. Diese wird nach 3 Tagen in 160 ccm 
marmen Wassers aufgenommen und mit verd. Essigsaure zerlegt. Dabei 
f allt ein gequollener, gelblichweiaer Niederschlag aus, der beim Erwarmen 
auf dem Wasserbad sich zu feinen Flocken zusammenballt und sich danach 
gut absaugen und auswaschen 1aBt. Nach dem Trocknen bildet er ein hell- 
gelbes Pulver, das sich spielend leicht in warmem Alkohol, Aceton oder Eis- 
essig lost, sich aber beim Verdiinnen oder Eindunsten daraus immer nur 
in amorphen Flocken absetzt. Es beginnt bei 
ctwa I95O zu sintern und schmilzt bei weiterem Erwarmen sehr allmahlich 
zu braunen Tropfchen zusammen. 

0.1348 g Sbst. (im Vakuum-Essiccator getrocknet): 0.3666 g CO,, 0.0884 g H,O. 

Die Zusammensetzung des Stoffes entspricht also einem aldolartigeri 
Anlagerungsprodukt von 2 Mol. Benzaldehyd an I Mol. Dehydro-cholsaure. 
DaB er aber kein Aldol, sondern Dibenzal-dehydro-cholsaure + z Wasser 
ist, ergibt sich aus seinem Verhalten. Er entfarbt soda-alkalische Permanganat- 
losung und eine Losung von Brom in trocknem Chloroform sofort und ab- 
sorbiert bei der katalytischen Hydrierung lebhaft Wasserstoff, indem er 
sich in reinweae, noch nicht naher untersuchte Dibenzyl -dehydro-chol -  
s a u r e verwandelt. Konz. Schwefelsaure nimmt ihn bei gelindem Erwarmen 
mit rotbrautier Farbe auf . Irgendein krystallisiertes Derivat der Dibenzal- 
dehydro-cholsaure haben wir bisher nicht erhalten. Es ist uns auch noch 
uicht gelungen, sie mit Permanganat oder Salpetersaure zu wohldefinierten, 
einheitlichen Produkten abzubauen. 

Dianisa l -  d e h y dro-c hols a ur  e, 4 R-C,,H,,O,( : CH. C,H, . OCH,),. 
Aus 4 g Dehydro-cholsaure und 2.72 g Anisaldehyd unter den gleichen 

auBeren Bedingungen wie vorher. Nach 3 Tagen bildet das Reaktionsgemisch 
einen tiefgelben, klaren, zahflussigen Sirup, aus dem durch Verdiinnen, 

Petrolather lost es nicht. 

Ausbeute daran etwa 5.4 g. 

C38K4105, z H,O. Ber. C 74.23, H 7.54. Gef. C 74.20, H 7.24. 

4) Auch ein ifberschul3 \-on Beuzaldehyd wird von der alkalischen Flussigkeit all- 
mahlich Mar gelost, beim Ansauern aber unverbraacht wieder abgeschieden. 



Ansauern und anschliefiendes Erwarmen die freie Dianisal-dehydro-cholsaure 
in tjefgelben, harzig-sproden Flocken abgeschieden wird. Nach dem Trocknen 
dunkelgelbes Pdver, das sich unter dem EinfluR des Tageslichtes oberflachlich 
rotet, von etwa 135' an zu sintern beginnt und dann allmahlich zu braunen 
Tropfchen zusammenschmilzt. Wird von konz. Schwefelsaure mit blutroter, 
von verd. Natronlauge rnit gelber Farbe gelost; aus der alkalischen Losung 
fallt konz. Natronlauge das Na-Salz als halbfeste Seife aus. Loslichkeits- 
verhdtnisse der freien Saure wie bei der Dibenzalverbindung. Zur Kry- 
stallisation war sie bisher nicht zu bringen. 

0.1798 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getrocknet): 0.4648 g CO,, 0.116s g H,O. - 
0.1225 g Sbst.: 0.0873 g AgJ. 
C,,H,,O,, zHzO. Ber. C 71.18, H 7.47, OCHSg.2o. Gef. C 70.52, H 7.23, OCH, 9.42. 

7.13 -Dike t 0-  3.4(or, p) - c h ino -c holansaure ,  6 R-C,,H3,0,N5). 
In eine Losung von 4 g Dehydro-cholsaure in IOO ccm n-Natronlauge 

werden 1.2 g o-Amino-benzaldehyd eingetragen. Sie losen sich beini 
Umschwenken schnell, bald darauf fan& das auffallend schwerlosliche 
Na -S a lz de s K o n de  n s a t io n sp r o d u k t e s an auszukrystallisieren. Es 
wird nach ~ z S t d n .  abgesaugt und in heil3em Wasser aufgeschwemmt niit 
verd. Essigsaure zerlegt. Die Saure krystallisiert aus der Ioo-fachen Menge 
kochenden Alkohols in farblosen Nadelchen vom Schmp. 296O. Die Ausbeute 
daran entspricht fast der Theorie. 

0.1275 gSbst.: 0.3582 gCO,,o.ogo2 gH,O.-o.1340 gSbst.: 3.3 ccrn X ( z I O ,  758mm). 

Dike t 0- chino  -chol  an s a u r e  - C h lor  h y d r  a t krystallisiert aus einer heiaen Losung 
von 0.5 g der Saure in 10 ccm n-Salzsaure + 15 ccm Wasser in farblosen, zu.Sternchen 
vereinigten Nadelchen. Es sintert hei z08O und schmilzt bei 264O. 

Dike  t o  - chino  -cho 1 a n  saure-me t h y les  t e r  : Aus der SPure durch atherisrh e 
Diazomethan-Losung. Aus Methylalkohol Biischel farbloser Badeln, Schmp. 21j* 

nach vorherigem Sintern. 
0.1600 g Sbst.: 0.0726 g A d .  C,,H,,O,N. Ber. 0 .CH, 6.19. Gef. O.CH, 6.00. 
Dioximino-chino-cholansaure: Durdl halbtagiges Kochen von 0.5 g der 

Diketo-same in jo ccm Alkohol mit 0.5 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und I g kryst. 
Natriumacetat. Das Dioxim beginnt schon nach kurzer Zeit sich auszuscheiden. Es U ird 
heiB abgesaugt und aus 70-proz. Essigsaure in farblosen Nadeln vom Schmp. 3170 er-  
halten. 
0.0674 g Sbst.: 4.7 ccm N (16O, 745 mm). - C,,H,,O,N,. Gef. W 8.0:. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e  der verschiedensten .4rt, die wir rnit Diketo-chino-cholan- 
saure unternahmen in der Hoffnung, dabei zu neuartigen Ahbauprodukten der Cholsaure 
und neuen Aufschliissen iiber &re Konstitution zu kommen, haben uns bis jetzt iiher- 
wiegend amorphe Stoffe und noch kein endgiiltiges Ergebnis geliefert. 

CslH,,O,N. Ber. C 76.34, H 7.65, N 2.87. Gef. C 76.64, H 7.91, N 2.85. 

Ber. N 8.12. 

~.13-Diketo-y-carboxyl-3,4(cr, P)-chino-cholansaure, 
6 R-C3,H3,O6N. 

Aus 4 g Dehydro-cholsaure und 1.5 g I s a t i n  in 30 ccm n-Natronlaugr 
durch 8-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad. Danach wird auf IOO ccin 
verdiinnt, filtriert und heiB mit verd. Essigsaure gefaint. Gelblicher, kry- 
stalliner Niederschlag, unloslich in Aceton, Essigester, Ather, Chloroform, 
Benzol, Petrolather, schwer lijslich in Eisessig und Alkohol, setzt sich aus 

6) Bezeichnung der Substituentenstellung im Gallenslure-Teil des Molekiils clurch 
Ziffern wie in der Cholsaure, im Pyridinring mit a, 8, -[, am Benzolring im Bedarfsfnll 
mit 0-, m-, p - ,  am- .  
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den heiBen einprozentigen Lbsungen in farblosen NPdelchen ab. Sie schmelzen 
und zersetzen sich nach vorhergehender Braunung und Sinterung bei q 7 O .  
Ausbeute 5 g. 

0.1107 g Shst. (bei 1200 getrocknet): 0.2908 g CO,, 0.0718 g H,O. - 0.1023 g Sbat.: 
0.2690 g CO,, 0.0605 g H,O. - 0.0976 g Sbst.: 2.3 ccm N (I~O, 751 mm). 
C,,H,06N. Ber. C72.28,  H 7.02. N 2 . 6 4 .  Gef. C 71.67, 71.73, H 7 . 2 6 .  6.9;. N 2 . 7 2 .  

D i m e t h y l e s t e r :  Aus der Saure durch eintagiges Stehen mit atherischer Diazo-  
methan-Lijsung. Bleibt beim Abdestillieren des Athers als 01 zuriick, das sich leicht 
in Methylalkohol lost; aber beim Verdunsten desselben nicht krystallisiert und durch 
Verdiinnen nur in amorphen, gelblichen Flocken gefallt wird. 

0.1335 g Sbst.: 0.1096AgJ.  - Cs4H,,0,N. Ber. .OCH, 11.10. Gef..OCH, 10.85. 
Monoxim: 0.5 g der Saure werden I Tag lang mit 10 ccm Wasser, 0.3  g Kalium- 

hydroxyd und 0.2 g Hydrosylamin-Chlorhydrat gekocht; danach f a t  man mit verd. 
Essigsaure und krystaltisiert aus Alkohol um. Schmp. 2ggo (unt. Zers.). 

0.1907 g Sbst.: 4.4 ccm N (16~. 760 mm). 
Cs2H,,0,N,. Ber. N 5.13. Gef. N 4.77. 

Monosemicarbazon:  I g der Saure in 80 ccm Alkohol wird I Tag laag mit 0.8 g 
Semicarbazid-Chlorhydrat, I g kryst. Natriumacetat gekocht, danach noch warm 
in 400 ccm Wasser von 70° eingeriihrt. Dabei scheidet sich das Roh-semicarbazon in 
gelblich-weiBen Flocken ab. Aus Alkohol farbloses Krystallpulver, Schmp. zg8O (unt. 
Zers.). 

0.1054 g Sbst. (bei 120° getrocknet) : 0.2582 g CO,. 0.0668 g H,O. - 0.0996 g Sbst. : 
8.3 ccm N ( I ~ O ,  746 mm). 

C,,H,,O,N,. 

Ausbeute an reinem Stoff 0.4g.  

Ber. C 67.32, H 6.85. N 9.52. Gef. C 66.83, H 7.09, N 9 . 6 0 .  
iluch die carboxylierte Diketo-chino-cholansaure hat sich bisher zu keinem gut 

ch arakterisierten neueu Stoff abbauen lasseti. 

11. K o n dens  a t i o n e n in i t D eh y d r o - d e s o x y c h o 1 s a u re , 
4 R-C24H3604. 

Dibenzal-dehydro-desoxycholsaure, 
4 R-C24Hp.O,( : CH. CaH,),. 

Wenn man zu 3:88 g Dehydro-desoxycholsaure in IOO ccm n/,-Natron- 
lauge 2.5g Benza ldehyd fiigt ,  bekomrnt man beim Umschiitteln nach 
wenigen Augenblicken eine Hare Losung. Sie beginnt aber nach einiger Zeit 
zu opalisieren, triibt sich dann milchig und wird schlieI3lich gelb und zah- 
fliissig. Nach 3 Tagen wird aufgearbeitet wie ublich. Gelblichweae, flockige, 
gut zusammenballende Fdlung, nach dem Auswaschen und Trocknen gelb- 
liches Pulver, das von etwa 95O ab sintert utid dann innerhalb 25O zu gelben 
Tropfen zusammenschmilzt. Leicht loslich in warmem Alkohol, krystallisiert 
aber daraus ebensowenig wie aus einein anderen Losungsmittel. Das ex- 
siccator-trockne Rohprodukt enthdt 2 Mol. Wasser wie Dibenzal-dehydro- 
cholsaure . 

0.0923 g Sbst.: 0.2584 g CO,, 0.0662 g H,O, 
C,,H,,04, zH,O. Gef. C76.38, H 8.03. 

D i - [ p  - c h l  o r - b e n z a l l  - d e  h y d r  o - d es  o x y c ho 1s a U r e , 
Ber. C 75.96, H 8.06. 

4 R-C,,H,,Q4 ( : CH. C6H4 .Cl),. 
Aus 0.97 g Dehydro-desoxycholsaure und 0.7 g p-Chlor-benzaldehad 

in 40ccm n/,-Natronlauge. Der Aldehyd war erst nach 12Stdn. vollig gelost, das 
Reaktionsgemisch nach 3 Tagen zu einer gelben Gallerte erstarrt. Am ihrer 
warigen Losung fallte Essigsaure das Kondensationsprodukt in sehr volumi- 
nosen, gelben Mocken, die aber beim Aufkochen kornig und gut filtrierbar 

Berichte d. D. Chcm. Geselbchaft. Jahrg. LVII. 89 
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mrden. Loslichkeit wie bei dern Dibenzal-derivat, ebenfalls nicht zur Kry- 
stallisation zu bringen. 

0.1336 g Sbst.: 0.0632 g AgCl. - C,8H,,0,C1,. Ber. C1 11.20. Gef. C1 11.70. 

7 - K e t o - 3.4(cr, p) -chin o - ch ol ans  a u r e , 6 R-C,,H,,O,N. 
Aus 0.97 g Dehydro-desoxycholsaure und 0.3 g o- Amino-benz- 

ald e h y d , unter denselben Bedingungen wie Diketo-chino-cholansaure. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose SpieBe, die bei 253' 
schmelzen. 

0.0880 g Sbst. (bei IZOO getrocknet): 0.2531 g CO,. 0.0640 g H,O. 
CslHssO,N. Ber. C 78.60. H 8.30. Gef. C 78.46, H 8.14. 

7-Keto-y-carboxyl-3.4(cc, pj-chino-cholansaure, 
6 R-C3&3,05N. 

Aus 1.94 g Dehydro-desoxy-cholsaure und 0.8 g I s a t i n  wie die Diketo- 
saure. Krystallisiert aus siedendem Alkohol mit I Mol. des Losungsmittels 
in farblosen Nadeln, die zu Biischeln vereinigt sind und sich bei 2980 ver- 
fliissigen. Ausbeute I. I g ; 0.8 g Dehydro-desoxycholsaure wurden zuriick- 
gewonnen. 

0.1146 g Sbst. (bei IOOO getrocknet): 0.3043 g CO,, 0.0859 g H,O. - 0.1350 g Sbst. 
(bei 125O getrocknet): 0.3568 g CO,, 0.0972 g H,O. - 0.1178 g Sbst. (bei 125~ getrocknet): 
0.3114 g CO,, 0.0861 g H,O. - 0.1480 g Sbst.: 3.2 ccm N (180, 757 mm). 

C&aeOPr C&O. 
Ber. C72.43, H8.05, "2.49. Gef. C 72.44, 72.10, 72.12, H 8.39, 8.06, 8.18, N2.56. 

111. Kondensationsversuche rnit 7.13-Diketo-cholansaure, 
4 R-C24H3,04. 

Die Versuche wurden mit Benzaldehyd, Anisaldehyd und p-Chlor- 
benzddehyd immer in der gleichen Weise und rnit dem gleiehen negativen 
Ergebnis durchgefiihrt. Wir wollen, um ein Bild von ihrem aul3eren Verlauf 
zu geben, nur einen von ihnen ausfuhrlicher beschreiben: 

1.94 g P-Diketo-cholansaure wurden unter gelindem Erwarmen in 25 ccm n-Natron- 
lauge gelost. Die Losung erstarrte beim Erkalten zu einem Brei des Natriumsalzes der 
Saure, der sich aber nach Zugabe von 1.4 g Anisa ldehyd in wenigen Minuten wieder 
in eine nur schwach getriibte, gelbe, kaum noch nach dem Aldehyd riechende Fliissigkeit 
verwandelte. Beim Aufbewahren setzte sich daraus unter der wadrigen allmahLich eine 
etwa gleiehgroBe, dunkelgelbe, olige Schicht ab. Als ihre Yenge nach z Tagen nicht 
mehr zunahm, wurde mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Der Auszug hinterlie0 beim 
Verdunsten 0.6 g Anisaldehyd (als Semicarbazon identifiziert). Die wa0rig-alkalische 
I,osung gab mit verd. Essigsaure eine gelbliche, anfangs olige, aber bald krystalline 
Fdlung, die sich aus schwach verd. Yethylalkohol in derben, hellgelben Nadeln absetzte. 
Sie sinterten oberhalb 1100 zusammen, schmolzen aber erst bei 171-173~6). Durch 
mehrstiindiges Kochen der Losung mit Tierkohle wurden sie vollkommen entfiirbt. Sie 
verfliissigten sich jetzt bei 176O (nach Sintern bei 115~) und erwiesen sich durch Misch- 
Schmp. und Zusammensetzung als H y d r a t  d e r  P-Diketo-cholansaure'): 

0.0542 g Sbst.: 0.1046 g CO,, 0.0464 g H,O. 

o-Amino-benzaldehyd und I s a t i n  konnten auch durch eintagiges Erwarmen 
der Ansatze nicht zur Kondensation mit p-Diketo-cholansaure gebracht werden, sondern 
wurden ebenso wie die Saure unverandert zuriickerhalten. 

C,,H,,O,, H,O. Ber. C 70.93. H 9.42. Gef. C 70.74, H9.58. 

- 
6) In den Mutterlaugen davon lieJ3 sich rnit Semicarbazid noch etwas Anisaldehyd 

') B. 62, 1363 [1919]. 
nachweisen. 
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IV. Kondensa t ionsversuche  rnit Bi l iansaure ,  3 R-CHHsaO,, und  

Schon die Tatsache, daB die angewandten Aldehyde (Benzaldehyd, 
Anisaldehyd, o-Amino-benzaldehyd) auch bei mehrtiigigem Verweilen in al- 
kalischen Losungen der Sauren ungelost blieben, zeigte das Ausbleiben einer 
Reaktion zwischen beiden Komponenten an. Beim Aufarbeiten der Ansatze 
wurden demgem5.B die Ausgangsmaterialien vollkommen unangegriffen 
zuriickgewonnen, desgleichen bei den wie ublich durchgefiihrten Versuchen 
mit Is a t in .  

Desoxy-bi l iansaure ,  3 R-C,,H,,O,. 

V. Kondensa t ionsversuche  m i t  Brenz-desoxy-biliansaure, 

Die Saure vereinigt sich besbnders glatt mit Aldehyden, dazu sind die 
Kondensationsprodukte durch Schwerloslichkeit und groDes Krystallisations- 
vennogen ausgezeichnet. Wir haben deshalb nur fur unsere ersten Versuche 
die reine Saure,) verwandt, spater dagegen mit gleichem Erfolg das nicht 
destillierte Rohprodukt, das wir durch I-stdg. Erhitzen von Desoxy-bilian- 
saure auf 300° im Vakuum der Wasserstrahlpumpe (12-15 mm) erhielten. 

4 R-C23H3404. 

B enz  a1 - [b r e nz - d esox y - bili a n  s au r e] , 4 R-C,$I,,O, : CH. C,H,. 
Wir losten 0.93 g Brenz-desoxy-biliansaure zusammen rnit 0.6 g Benz-  

a ldehyd  in 15 ccm Alkohol und fiigten dazu 2 ccm 2-n.Natronlauge + 6 ccm 
Wasser. Die Mischung triibte sich binnen kurzem und gerann dann langsam 
zu einer Gallerte, die nach I'/, Tagen mit 40 ccm heil3en Wassers gelost 
bzw. aufgeschwemmt und durch verd. Essigsaure zerlegt wurde. Weae, 
krystalline Flocken, schwer, in Alkohol loslich, leichter in heiBem Eisessig. 
Aus letzterem setzten sich zunachst mikroskopische Nadelchen ab, die sich 
beim Stehen in der Losung in groBere, gelbliche, radial gekreuzt miteinander 
verwachsene Prismen verwandelten. Sie schmolzen bei 238O und enthielten 
exsiccator-trocken I Mol. Eisessig, das sie erst bei IIOO vollkommen abgaben; 
Schmp. danach 244--245O. 

C,,,H,,O,, C,H,O,. 

CaoH,,O,. 

0.0906 g Sbst. (exsiccator-trocken): 0.2430 g CO,, 0.0626 g H,O. 

0.1040 g Sbst. (bei I I O ~  getrocknet): 0.2972 g CO,, 0.0784 g H,O. 
Ber. C 77.88, H 8.28. Gef. C 77.96, H 8.42. 

Ber. C 73.52, H 8.10. Gef. C 73.10, H 7.73. 

A n i  s a1 - [br en  z - d e  sox y - bi  li a n  s au r e] , 4 R-C2sH3204 : CH. C,H, . OCH,. 
Mit 0.6 g Anisa ldehyd unter denselben Bedingungen wie vorher. 

Erstarrte nach wenigen Minuten zu einer weaen, festen Masse von anisal- 
[brenz-desoxy-biliansaurem] Natrium, das am nachsten Tage abgesaugt 
und in der Siedehitze rnit verd. Bsigsaure zersetzt wurde. Sehr voluminose, 
weil3e Fdlung, sehr schwer lioslich in kochendem Alkohol. Aus Eisessig 
(60 ccrn; die Losung ist tiefgelb gefarbt!) feine, gelblichweil3e Nadeln, die 
von 265O an sintern und sich bei 270° verfliissigen. Ausbeute 1.2 g. Zur 
Analyse bei 120O getrocknet. 

0.0838 g Sbst.: 0.2318 g CO,, 0.0632 g H,O. - 0.1393 g Sbst.: 0.0656 g -4g J.  
CglH,,O,. Ber. C 75.57, H 8.20, .0CH36.30. Gef. C 75.46, H 8.44, .OCH,'6.22. 

Uber ihre Da~stellung siebe W i e l a n d  und Kulenkampff ,  HZOS, 195 [IgIg]. 
89" 
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[ p  - C hlo r - b en  z a 11 - [br enz  - d esox y - bili a n s a u  r e] , 
4 R-C,He204: CH. C6H4 .CI. 

Zum Ansatz diente uns die braune Schmelze aus 2.18 g Desoxy-biIian- 
saure (s. 0.). Sie wurde in 40 ccm Alkohol gelost und die Losung noch warm 
mit 1.42 g p-Chlor-benzaldehyd und 8 ccm 2-?E. Natronlauge versetzt. Nach 
wenigen Minuten bildete die Mischung einen festen Kuchen gelblicher Kry- 
stallchen, der nach 24Stdn. in der iiblichen Weise aufgearbeitet wurde. Die 
Saure daraus lost sich in etwa der 100-fachen Menge kochenden Eisessigs 
mit tiefgelber Farbe und fallt beim Abkiihlen in gelblichweaen Rlattchen 
wieder aus. Sie braunen sich von etwa 2600 an, sintern um 277O und schmelzen 
bei 282 - 2840. 

0.0796 g Sbst. (bei 12oO getrocknet) : 0.0225 g AgC1. 
C,,H,,O,Cl. Ber. C1 7.13. Gef. C16.99. 

[ p -  N i t r o - b e n z a I] - [br e n z - des  ox y - b i l ia  n s a ur  e] , 
4 R-C23H3204 : CH , C6H4. NO,. 

Ansatz wie vorher mit 1.5 g p-Ni t ro-benza ldehyd.  Am nachsten 
Tage wurde das Natriumsalz des Kondensationsproduktes durch Absaugen 
von der dunkelroten Mutterlauge befreit, mit etwas Alkohol ausgewaschen 
und durch Krystallisation aus 125 ccm Eisessig in die Saure iibergefiihrt, 
die sich beim Erkalten in lebhaft glanzenden, hellgelben Blattchen absetzte. 
Sie schmolzen nach vorheriger Braunung bei 2960 (unt. Zers.). 

o.ogjg  g Sbst. (bei n o o  getrocknet): 2.4 ccm N (2z0, 754 mm). 
C,,H3,0,N. Ber. N 2.76. Gef. N 2.8:. 

VI. Ko ndensa t ionsvers  uc  he  mi t Brenz-iso - desox y - bil ia  ns a u r  e, 

A n i s a 1 - [b re  n z - i s o - d e s o x y - b i 1 i a n s a U r e] , 
4 R-C23H3404 

4 R-C2,H3,04 : CH. C6H4. OCH,. 
Wir losten die rohe Brenzsaure aus 1.09 g Iso-desoxy-biliansaure rnit 

0.7 g Anisaldehyd in 10 ccm Alkohol und iiberliel3en sie nach Zugabe 
von 6 ccm n-Natronlauge einen Tag sich selbst. Nach dieser Zeit hatte sich 
nur ein kleiner Teil des anisal-[brenz-iso-desosy-biliansauren] Natriums in 
radial zusammenstehenden, flachen Nadeln abgesetzt. Deshalb wurde sogleich 
mit 25 ccm Wasser verdiinnt und mit Essigsaure iibersattigt. Milchige 
Triibung, die erst in braunen Harztropfen ausfiel, aber schnell krystallin 
wurde. Aus wenig siedendem Methylalkohol gelblichweil3e Kadelchen vom 
Schmp. 181O, die zur Analyse bei 1000 getrocknet wurden. 

2.710 mg Sbst.: 7.489 mg CO1, 2.014mg H,O. - 3.093 mg Sbst.: 1.475 mg AgJ.  
C31Hpo05. Ber. C 75.57, H 8.20, .OCH, 6.30. Gef. C 75.39, H 8.32, .OCH, 6.30. 

[ p  -Ni t  r o - b e n z a I] - @J r e n z - i s o - d e s o x y - b i 1 i a n s a U r e] , 
4 R-C,3H3,O4: CH. C&4. NO,. 

Die Kondensation wurde mit 0.8 g p-Ni t ro-benza ldehyd in der- 
selben Weise wie vorher durchgefiihrt. Verd. Essigsaure fallte die Saure 
in rotbraunen, feinen Flocken, die sich ziemlich leicht in Methylalkohol 
losten, aber nicht zur Krystallisation zu bringen waren. Ausbeute daran 
wasserbad-trocken 1.25 g;  sie fingen von etwa 150O an zu sintern und waren 
bei etwa 1900 zu diinnfliissigen, braunen Tropfchen geschmolzen. 

0.1302 g Sbst.: 3.4 ccm N (23O, 761 mm). 
CDOHs7O,N. Ber. N 2.76. Gef. N 3.02. 


