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0.1667 g Sbst. ( lnfttrock~):  0.3j70 g CO,, 0:0943 g HZO. 
C,,HI4O, (226.17). 

C,,H,,O, (208.16). 

Ber. C 58.39, H 6.24. 
0.1401 g Sbst. (getr. iiber P,OI bei 78O): 0.3277 g CO,, 0.0754 g H,O. 

Ber. C63.44, H 5.81. 
Das Semicarbazon, aus Wasser umkrystallisiert, schmilzt bei 174-175~. 
0 .0768g Sbst.: 0.1525 g CO,, 0.0402 g H,O. - 0.1060 g Sbst.: 14.55 ccm N, ( 1 9 ~  

C,,H,,0,X3 (265.1). Gef. C 54.17. H 5.86, N 16.01. 
Die Methylierung des Ketons mit Dimmethan fiihrte nur in auI3erst gerhger Menge 

Gef. C 58.44, H 6.33. 

Gef. C 63.54, H 5.99. 

758 m). 
Ber. C 54.32, H 5.70, N 15.85. 

zu dem oben beschriebenen Trimethoxy-keton. 

319. W. Borsche: Untersuchungen iiber die Konstitution der 
GalIensituren, VIII,: Ober d i e  Acylierung der CholslLure I). 

[.4us d. Allgem. Chem. Institut d. Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 6. August 1924.) 

Bei gewissen Umforrnungen, die wir am Carboxyl der Cholsaure 
vorzunehmen wiinschten, machten sich die in ihrem Molekiil vorhan- 
denen a l k o h o l i s c h e n  Hydroxy le  storend bemerkbar. Es lag nahe, sie wie 
in anderen ahnlichen Fdlen durch Acyl ierung vorubergehend aus- 
zuschalten. Wir haben darauf hinzielende Versuche schon vor langerer Zeit 
in Angriff genommen,), *sic aber nur gelegentlich weiter verfolgt und ab- 
eerundet, weil sich die Acylierung aller drei Hydroxyle als unerwartet schwierig 
grwies. Sie ist uns bisher nur durch Acetylchlorid in Eisessig sicher gelungen 
und hat uns zu derselben Tr iace ty l -cholsaure ,  4 R-C,,H,B.CO&(O. 
CO.CH,),, gefiihrt, die H. Wieland und Boersch durch Salzsauregas aus 
einer Losung von Cholsaure in Eisessig erhalten haben ,). nagegen bekamen 
wir bei der Acylierung von Cholsaure-methyles te r  in Pyridin, auch 
wenn wir einen reichlichen UberschuI3 von Saurechlorid anwandten, ganz 
iiberwiegend Mono-acylder ivate ,  in denen das Hydroxyl in 3 acyliert 
war (I); denn sie lieferten bei der Oxydation mit CrO, acy l i e r t e  E s t e r  

H2 Hil 
I. HO.H$QiE \ c1CJH19.c02H 11. :- 1 C,6H,9.C0@ 

H -+ H/'L H2 

ROC.O.H<I T n:oH RCO.O.H[), A0 
H2.i; HZH H2 

der  3- OX^ - 7.13 - d ike to  - cholansaure  ( , ,Redukto - dehydro  - chol-  
saure", 4 R-C,,H,,O,) (II), die leicht zu Redukto-dehydro-cholsaure 
verseift werden konnen. Damit war ein bequemer Weg zu dieser Saure er- 
schlossen. Er  hat allerdings wesentlich an Interesse verloren, seit es gegliickt 
ist, Dehydro-cholsaure durch katalytische Reduktion unter bestimmten 
Bedingungen auf einfachste Weise in Redukto-dehydrocholsaure zu ver- 
wandeln 3. 

1) VII. Mitteilung: B. 57, 1435 [1g24]. 
2) Siehe dariiber u. a. 0. Weickert, Untersuchungen iiber die Konstitution der 

3) H. 110, 143 [rgro]. 
Cholsaure, Dissertat., Gottingen 1920, S. 34 ff .  

4 )  Borsche und HallwaS, B. 55, 3318 [1g2z]. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. T r i a c e t y 1 - c hols  a u r  e , 4 R-C,,H,, . CO,H(O . CO . CH3)35). 

8 g Cholsaure werden in 80 ccm Eisessig gelo$, unter Kiihlung und 
Kiihren mit 4.8 g = 2 Mol. Acetylchlorid vermischt und danach 3 Tage im 
verschlossenen G e f a  sich selbst iiberlassen. Dann tragt man in. Eiswasser 
ein und reinigt die in weil3en Flocken ausfallende Rohsaure nach dem Trocknen 
durch Umkrystallisieren aus Essigester. Farblose Nadelchen, deren Schmelz- 
punkt wir wie H. Wie land  und Boersch bei 257O fanden. 

Gef. C 67.34, H 8.80. 
3.134 ing Sbst.: 7.735 mg CO,, 2.464 mg H,O. 

Uber die Ausbeute an Triacetyl-cholsaure, die sie erhielten, machen 
H. Wie land  und Boersch in ihrer Veroffentlichung keine naheren An- 
gaben. Nach einer freundlichen Privatmitteilung von Hrn. H. Wieland 
an uns war sie ,,wechselnd und nie erheblich". Bei unserem Verfahren betragt 
sie 30-35 yo der theoretischen, die wir immer ohne Schwierigkeit erreichten. 
Dariiber hinaus haben wir sie allerdings auch durch mannigfache Abanderung 
der Versuchsbedingungen bisher nicht steigern konnen. 

Tri ace t y l-c hols  Bur e -met  h y le s t er bildet sich bei der Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf cine Losung von Cholsaure-methylester in Eisessig nnr in sehr geringer Menge, 
dagegen glatt, wenn man Triacetyl-cholsHure in Aceton mit atherischer Diazomethan- 
Losung rerestert und danach stark einengt. Er krpstallisiert aus dem Riickstand bei 
freiwilligem Verdunsten in farblosen Nadeln, die in Biischeln zusammenstehen, und 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Aceton bei 180-1810. 

C,,H4,08. Ber. C 67.38, H 8.67. 

0.2056 Sbst.: 0.0g1o g AgJ. - C81H1808. Ber. OCH, 5.66. Gef. OCH, 5.85. 

2 .  3-Carbathoxy-cholsaure-methylester, 
4 R-C23H38(C0&H3) co2c2H5) '1. 

Aus 4.2 g Cholsaure-methylester in 25 ccm Pyridin durch 3.8 g Chlor- 
kohlensaure-athylester. Nach 24 Stdn. wird in 250 ccm xo-proz. Essigsaure 
eingetragen. Olige, nur langsam erstarrende Fallung. Aus Methylalkohol 
farblose Nadeln vom Schmp. 147'. Ausbeute 2.6 g + 1.3 g. 

0.1514 g Sbst.: 0.3756 g CO,, 0.1248 g H20. 

Car b Pt h ox y - re  d u  k t o - de  h y: d r o c h o 1s a u r  e - me t h y 1 e s t e r  : 5 g des 
carbathoxylierten Cholsaure-methylesters werden in 25 ccm Eisessig gelost 
und unter den iiblichen Vorsichtsmafiregeln mit 2 g CrO, in 2 ccm Wasser 
+ 10 ccm Eisessig oxydiert. Nach 1/2 Tag wird durch Einriihren in 300 ccrn 
Wasser gefiillt und aus Methylalkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Feine 
Nadeln, die bei 125O schmelzen, iibereinstimmend mit einem Vergleichs- 
praparat, das aus Redukto-dehydrocholsaure-methylester und Chlorkohlen - 
saure-athylester in Pyridin gewonnen war. Ausbeute etwa 3 g. 

0.1296 g Sbst.: 0.3256 g CO,, 0 . 9 8 4  g H,O. 

1.2g des Stoffes wurden mit ~ o c c m  n-Natronlauge + xoccm Alkohol 
auf dem Wasserbade erwarmt, .bis beim Verdiinnen keine Triibung mehr 
eintrat. 'Das Verseifungsprodukt krystallisierte aus Aceton + Wasser in 
feinen, farblosenNadeln und schmolz bei 186-187O wie Redukto-dehydro-  
cholsaure.  Ebenso zeigte das Dioxim daraus den Schmp. 25j0 und die 
sonstigen Eigenschaften des R e  d u  k t o - d e  h y d r o c ho ls  a u  r e - d i o xi  ms. 

C,,H4,0,. Ber. C 67.94, H 9.38. Gef, C 67.68, H 9.22. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.53, H 8.64. Gef. C 68.52, H 8.49. 

5, Nach Versuchen von Hrn. R. Frank. 
e, Nach Versuchen der HHrn. 0. Weickert u. F. HallwaD. 
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3. 3-Anisoyl-cholsaure-methylester, 
4 R-C,~H~6(CO2CH,) (OH),(O. co . C$4. OCH,) '). 

Aus 2.1 g Cholsaure-methylester in 21 ccm Pyridin durch 3.4 g Anis- 
saurechlorid. Die Reinigung des Rohproduktes war rnit erheblichen Verlusten 
verbunden. Derbe, zu Sternchen vereinigte Nadeln (aus Methylalkohol) 
vom Schrnp. 188~. 

0.0903 g Sbst.: 0.0784 g AgJ. - C,,H,,O,. Ber. OCH, 11.15. Gef. OCH, 11.48. 

4. 3 - p-N i t  r o b en  z o i l  - c ho  1s a u  re  - m e t  h y 1 es te r  , 
4 R-C,,H,,(COzCH,)(OH),(0.C0.C,H4-N02)8). 

Aus 4.2 g Cholsaure-methyles te r  in 35 ccm Pyridin und 7.5 g 
pulverisiertem p-Ni t ro-benzoylchlor id ,  das in kleinen Portionen unter 
Kuhlung eingetragen wurde. Binnen kurzern war die ltlischung zu einem 
Krystallbrei erstarrt, den wir nach halbtagigem Stehen wie ublich auf- 
arbeiteten. Das Rohprodukt wurde durch Digestion mit kalter verd. Natrium- 
carbonat-I&ung von p-Nitro-benzoesaure befreit und nach dem Trocknen 
wiederholt aus einem Gemisch von Chloroform, in dem es sich spielend leicht 
lost, und Methylakohol umkrystallisiert. Farblose SpieBe, die sich bei 
217-2180 verfliissigen. Ausbeute etwa 70% d. Th. 

0.1258gSbst.:0.3086gC0,,0.og14gH,0.-0.1089 gSbst.:2.5 ccmN(1g~,755mm). 
CSOH,,O,N. 

p - Nit robenzoyl  - r eduk to  - dehydrocholsaure  - methyles te r :  
0.57 g des Cholsaure-esters in 6 ccm Eisessig wurden rnit 0.2 g Chromtrioxyd 
bei Zimmertemperatur bis zu vollendetem Farbenumschlag sich selbst iiber- 
lassen, danach durch CVasser ausgefallt. Der Niederschlag setzte sich aus 
seiner Losung in Essigester + Methylalkohol in farblosen Tafeln rnit schrag 
abgeschnittenen =ken ab. Sie schmolzen bei 191-192' und stimmten in 
ihren Eigenschaften vollig mit einem Praparat iiberein, das wir uns zum 
Vergleich aus Redukto-dehydrocholsaure-methylester und p-Nitro-benzoyl- 
chlorid bereitet hatten. 

Ber. C 67.22, H 7.94, N 1.44. Gef. C 66.92, H 8.13, N 2.65. 

820. Paul Baumgarten: dber den Abbau des Pyridins zu 
GHutaoonstLurediaidehyd und deseen Riiokverwandlung in Pyridin (I.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen a m  9. August 1924.) 

Nach Th. Zinckel) vereinigt sich Pyr id in  rnit 2.4-Dinitro-I-chlor- 
beazol  zu Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid (I), und dieses wird 
durch die Behandlung niit Alkal i  oder etlichen primaren und sekundaren 
a m i n e n  zu intensiv ge fa rb ten  Abkommlingen des  Glu taconaldehyds  
(11,111) aufgespalten. W. Konig2) fand, da13 auch Bromcyan ,  Phosphor-  
pentachlor id  und andere mehr rnit Pyridin Add i t ionsp roduk te  liefern, 
welche gleichfalls durch gewisse Amine unter Sprengung des Pyridinringes 
in diese Derivate iibergehen. 

:) Nach Versuchen von Hrn. R. F r a n k .  
8 )  Nach Versuchen der HHrn. 0. W e i c k e r t  und R. Frank .  
I) A. 330, 361, 333, 296, 338, 107, 341, 365, 363, 380, 408, 285; J. pr. [ z ]  88, I. 

2) J. pr. [2] 69, 105, 70, 19, 83, 412 u. 325; vergl. auch R e i t z e n s t e i n  und Breu-  
n ing ,  J .  pr. [z] 83, 97, und die Sufspaltung des Pyridins durch Natriumbisulfit von 
Bucherer  und Schenkel ,  B. 41, 1346 [1908], 43, 2598 [ I~IO] .  


