
1748 Borsch e , Prank:  Komtitution der Gallemauren (IX.) , uahrg. 59 

278. W. Borsche und R. Frank: Untersuchungen uber die Kon- 
stitution der GallenslLuren, IX. : ffber die katalytische Reduktion 

einiger KetonsiLuren der GalleneiLure-Gruppe I). 

[Aus d. Allgem. Chem. Institut d. Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 7. JuIi 1926.) 

In  der IV. Abhandlung der Reihe2) haben Borsche und Hal lwaB mit- 
geteilt, daB es ihnen gelungen sei, Dehydro-cholsaure (Triketo-cholan- 
saure, 4 R-C24H3405) mit Wasserstoff von Atmospharendruck und Pd-Mohr 
als Katalysator in Eisessig bei 60-7oo zu Redukto-dehydrocholsaure 
(Oxy-diketo-cholansaure, 4 R-C,,H,,O,) zu reduzieren. Das Ziel ihrer Ver- 
suche war aber nicht die Ausarbeitung ekes neuen Darstellungsverfahrens 
fur die Reduktosaure gewesen, sondern die Ri ickverwandlung v o n  
D e h y d r o - chols a u r  e i n  C hol  s a u r  e (Trioxy-cholansaure, 4 R-C,,H,,O,), 
die bisher experimentell noch nicht durchgefuhrt ist. 

Wir haben deshalb die Versuche von Hal lwaS,  sobald es uns moglich 
mar, wieder aufgenommen und unter etwas energischeren Arbeitsbedingungen 
in der Tat alle drei >CO-Gruppen der Dehydro-cholsaure zu >CH.OH- 
Gruppen reduzieren konnen. Allerdings war uns auch damit die Regeneration 
des Naturproduktes aus der zugehorigen Dehydrosaure noch nicht gegliickt. 
Unsere ,,kiinstliche" Cholsaure stimmte zwar mit der urspriinglichen in ihren 
meisten Eigenschaften weitgehend iiberein, erwies sich aber durch ihr optisches 
Drehungsvermogen (ME = 5g0 35' gegen = 28O 44' des Naturproduktes) 
doch deutlich als verschieden von ihr. Wir hatten es auch gar nicht anders 
erwartet. Denn bei der Reduktion der Triketo- zur Trioxy-&ure entstehen 
drei neue asymmetrische Kohlenstoffatome. Der EinfluR, den die im 
Dehydro-cholsaure-Molekiil bereits vorhandenen Asymmetrie-Zentren auf 
den r audchen  Verlauf der Wasserstoff-Adagerung ausiiben, braucht nun 
aber, wie uns scheint, nicht notwendig zu bewirken, daS sich unter den 
Bedingungen des Laboratoriums-Versuches die im Naturprodukt vorhandene 
Konfiguration zuriickbildet, um so weniger, als diese vielleicht auf ganz 
anderem Wege entstanden ist. 

Genau dasselbe : weitgehende Ubereinstimmung der iibrigen Eigenschaften, 
Unterschiede im Drehungsvermogen, haben wir beim Vergleich von  
nat i i r l icher  u n d  aus  Dehydro-desoxycholsaure (a-Diketo-cholan-  
s a u  r e , 4 R-C,,H,,O,), r egene ri e r t e r D es  o xy-  chols a u  r e, 4 R-C24H4004, 
Boedecker  und Volk3) bei der Reduktion von Dioxy-choladiensaure, 
4 R-C,,H,,O,, zu Apo-cholsaure, 4 R-C,,H,,O,, beobachtet. Wir glaubten 
deshalb annehmen zu diirfen, daB wir auch bei der Reduk t ion  der  P-Diketo-  
cholansaure ,  4 R-C,,H,,O,, zu  einer  Dioxy-cholansaure ,  4 R-C,,H,,O,, 
kommen wiirden, die sich von der Is6-desoxycholsaure ,) nur durch ihr optisches 
Verhalten unterscheiden wiirde. Das traf aber nicht zu. Unsere Saure schmolz 
erheblich tiefer als die Wielandsche, bei 207-208~. 

Von weiteren Ketonsauren der Gallensaure-Gruppe haben wir noch 
B ili a n  s Bur e , I s  o b ili a n s  a u r  e , D e s o x y - b i 1 i a n  s a u r e , D esox y-is o- 
b i l i an  sau re  und Cil iansaure katalytisch zu den entsprechenden Oxy- 

l) VIII. Mitteilung: B. 57, 1620 [1924]. 
z, B. 65, 3318 [1922]. 
4) Wieland,  Honold  und Pascual-Vila ,  H. 130, 329 [Ig23]. 

B. 65, 2302 [1922]. 
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sauren zu reduzieren versucht, dabei aber die drei letztgenannten bisher 
unverandert zuruckerhalten. I sob  ili a n  s au  r e , 3 R-C24H3,08, hat uns 
die gesuchte Dioxy-Verbindung 3 R-C,,H,,O, geliefert , Bilian- 
s au re ,  3 R-C,,H,,O,, wenigstens die, Oxy- k e t o  -Verb indung 3 R- 
C,,H,,O,. Beide krystallisieren beim Einengen der Losungen nach der 
Reduktion in Form der um I Mol. Wasser armeren Lac tone  3R- 
C,,H3,07 bzw. 3 R-C2,H3,07 aus. Den Dimethylester der Keto-lactonsaure 
3 R-C,,H,,O, (aus Riliansaure) hat schon Hal lw aG5) aus Biliansaure-tri- 
methylester durch Reduktion rnit Aluminium-amalgam in geringer Menge er- 
halten. Einen dritten Weg zu ihr haben, wahrend wir noch mit ihrer Unter- 
suchung beschaftigt waren, Windaus  und v a n  Schoor  erschlossen, indem 
sie Biliansaure durch Erhitzen rnit Natriumathylat-Losung in das Natrium- 
salz einer Dioxy-tricarbonsaure 3 R-C,,H,,O, verwandelten und die Oxy- 
lacton-dicarbonsaure 3 R-C2,H,,07 daraus rnit Chromsaure zur Keto-lacton- 
dicarbonsaure 3 R-C,,H,,O, oxydierten. Hr. Windaus  wies uns in diesem 
Zusammenhang darauf hin, daB die Keto-lacton-dicarbonsaure, die j a die- 
selbe Bruttoformel wie die Bi l iobansaure  besitzt, ihren Eigenschaften nach 
wohl mit ihr identisch sein konnte. Der unmittelbare Vergleich beider Stoffe, 
den wir alsbald vornahmen, bestatigte diese Vermutung und veranlaRte uns 
weiter, Bi l iobansaure  nach Clemmensen zu reduzieren  und das 
Reduktionsprodukt, die carbonyl-freie Lacton-dicarbonsaure 3 R-C,,H,,O,, 
mit der ebenso zusammengesetzten Cheno-desoxy-biliobansaure zu vergleichen, 
die Hr. v a n  $ c h o o r aus Cheno-desoxy-cholsaure durch Oxydation rnit Hypo- 
bromit ,) und aus Cheno-desoxy-biliansaure durch katalytische Reduktion7) 
erhalten hatte. Beide stimmten in ihren Eigenschaften vollkommen mit- 
einander uberein. Daraus ergibt sich ein wichtiger RuckschluB fur die Formu- 
lierung der Cholsaure. 

Nach Windaus  und v a n  Schoor  ist jetzt fur die Cheno-desoxy-bilioban- 
saure die Konstitutionsformel I sicher bewiesen : 

Die Biliobansaure, die sich von der Cheno-desoxy-biliobansaure nur 
dadurch unterscheidet, daR die beiden H-Atome an C7 durch ein 0 ersetzt 
sind, mu13 also gemaiQ Formel I1 aufgebaut sein. Und d a r a u s  fo lg t ,  daB 
d a s  H y d r o x y l  i n  Ring  I11 des  Cholsaure-Molekuls n ich t ,  wie 
b isher  angenommen wurde ,  a n  CI3 h a f t e t ,  sondern  a n  C12. 

Die neue Formulierung der Cholsaure bedingt naturlich auch eine Ab- 
anderung aller fur ihre Abbauprodukte abgeleiteten Konstitutionsformeln, 
soweit bei diesen Ableitungen die Stellung des Hydroxyls am Ring I11 eine 
Rolle spielt. I n  den einfachsten Fallen (Dehydro-cholsaure, P-Diketo-cholan- 

6 )  Dissertat., Gottingen 1922, S. 33-36. 
6 )  W i n d a u s  und van Schoor ,  H. 148, 225 [1925]. 
7 Noch unveroffentlichte Versuche. 
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saure, Biliansaure usw.) ergeben sich diese Abanderungen von selbst, in den 
weiter abliegenden wjrd, wie uns scheint, vorher das zurzeit vorliegende 
Versuchsmaterial noch einer erneuten Durcharbeitung und Vervollstandigung 
bediirfen. 

Beschreibung der Versuche. 
Unsere Versuche") haben wir in der bekannten S k i t  a schen Apparatur zur 

katalytischen Hydrierung unter einem Druck von 3 -3,5 Atmospharen bei 80° 
bis 90° vorgenommen. Als Losungsmittel benutzten wir reinsten Eisessig der 
Firma Merck, als Katalysator Pt-Schwarz, das nach der Vorschrift von 
W i l l s t  a t t  er bereitet war. 

I. 3.7.12 -Trio x y - c h o 1 a n s  a u  r e , 4 R-C24H4005r a u  s D e h y d r o - c ho  1s a u  r e , 

Angewandte Mengen: 4 g Dehydro-cholsaure, 40 ccm Eisessig, I g 
Pt-Schwarz. Versuchsdauer 6 Stdn. Die Hauptmenge des Wasserstoffs wird 
bereits in den ersten zwei Stunden aufgenommen ; der Gesamtverbrauch daran 
erreicht nicht ganz den berechneten. Der Eisessig wird bei 20 mm ab- 
destilliert, der nicht ohne weiteres erstarrende Riickstand mit verd. Natron- 
lauge aufgenommen, durch Salzsaure in weil3en Flocken wieder gefallt, im 
Vakuum getrocknet und wiederholt aus Essigester umkrystallisiert. Er  setzt 
sich daraus in farblosen Nadeln ab, die fur sich und mit naturlicher Cholsaure 
gemischt bei 196O schmelzen. 

2.958 mg Sbst. (bei 1 2 5 ~  im Vakuum getrocknet): 7.617 mg CO,, 2.748 mg H,O. 
Gef. C 70.26, H 10.24. 

Die , ,synthet ische Cholsaure" scheint in Alkohol etwas leichter 
loslich zu sein als die natiirliche. Sie besitzt ferner ein hoheres Drehungs- 
vermogen. 

S y n t h e t i s c h e  S a u r e :  Konzentration 4 yo (absol. Alkohol), abgelesener Winkel 
+ 20 23'; [a]",' = + 5g0 35'. 

Nati i r l iche S a u r e :  Konzentration 2.958 yo (absol. Alkohol), abgelesener Winkel 
+ 51': [a]$0 = + 28O 44'. 

Die Dehydro-sauren aus synthetischem und Naturprodukt stimmten 
dagegen wie vorauszusehen auch in ihrem Drehungsvermogen innerhalb der 
Fehlergrenze uberein. 

Dehydro-cholsaure  a u s  s y n t h e t i s c h e r  Cholsaure:  Konzentration 3.14% 
(Eisessig), abgelesener Winkel + 56'; [a]b8 = + zgo 44'. 

D e h y d r  o - c h o 1s a u r  e Konzentration 4.22 yo 
(Eisessig), abgelesener Winkel $- IO 16'; [ct]hO = + 30°. 

Von soustigen Abkommlingen der synthetischen Cholsaure haben wir dargestellt 
die Tr iace ty l -Verb indung,  den Methyles te r  und die p-Ni t ro-benzoylver -  
b i n d u n g  d e s  Methyles te rs ,  die in Krystallform und Schmelzpunkten (2570 bzw. 152O 
bzw. 21 7-218~) vollkommen mit den aus natiirlicher Saure bereitetens) iibereinstimmten. 

11. 3.7 - D i o xy - ch o 1 a n s  a u r e , 4 R-C,,H,,O,, a u  s D e h y d r o - d es  ox y - 
cholsaure,  4 R-C,,H,,O,. 

Wir haben in diesem Fall bisher nur einen vorlaufigen Versuch mit 
D e h y d r o - d eso x y c ho  1s a u  r e - me t h y les t e r durchgefiihrt, von dem wir 

4 R-C24H,,OrI* 

C,,H,,O,. Ber. C 70.54, H 9.87. 

a u s n a t iir l i  c h e r C h o  1s a u r e : 

~ 

*) Das Ausgangsmaterial dafiir verdanken wir wiederum dem giitigen Entgegen- 

s, B. 57, 1620 jrgz4J. 
kommen der J .  D. R i e d e l  A.-G. in Berlin-Britz. 
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von anderenversuchen her noch etwas besal3en. Er war durch Oxydation 
von Desoxycholsaure-methylester mit CrO, in Eisessig gewonnen. 

D e s o x y c h ol s a u r  e- m e t  h y les  t e r krystallisiert aus Methanol in derben 
Nadeln. Er sintest um 8z0, schmilzt bei 92-93O und enthalt auch nach dem 
Trocknen im Vakuum-Exsiccator noch Losungsmittel, von dem er am ein- 
fachsten durch vorsichtiges S'chmelzen befreit wird. 

3.735 mg Sbst.: 2.232 mg AgJ. - C,,H,,O,. Gef. OCH, 7.90. 

D e h y d r o - d e s ox y c h o  1 s a u  r e - met  h y 1 e s t e r krystallisiert aus Bssig- 

t - 

Ber. OCH, 7.63. 

ester in feinen Nadeln vom Schmp. 2380. 
3.764 mg Sbst.: 2.150 mg AgJ. - C,sH,,O,. Ber. OCH, 7.71. Gef. OCH, 7.55. 

Der Reduktionsversuch wurde mit I g davon, 15 ccm Eisessig, 0.2 g 
Pt-Schwarz angesetzt. Versuchsdauer 3 Stdn., aufgenommene Menge Wasser- 
stoff etwa 100 ccm. Den oligen Eindampf-Ruckstand losten wir in Methyl- 
alkohol, aus dem sich allmahlich D es  o x y chols  au  r e - methy l  es  t e r in 
derben, bei gz -93O schmelzenden Nadeln abschied. Misch-Schmelzpunkt mit 
dem Methylester der naturlichen Saure 91O. 

Drehungsvermogen des Methylesters : 
a) der s y n t h e t i s c h e n  S a u r e :  Konzentration 0.866% (absol. Alkohol); ab- 

b) der n a t i i r l i c h e n  S a u r e :  Konzentration 10.166% (absol. Alkohol); abge- 
gelesener Winkel + 5'. 

lesener Winkel +go 34'. 

111. 7. IZ - D i o x y - c hol a n s  a u r e , 4 R-C24H4004, aus 7. IZ -Dike t o - chol a n- 
sau re ,  4 R-C,,H,,O,. 

Angewandte Mengen: z g Saure in 20 ccm Eisessig, 0.5 g Pt-Schwarz. 
Die Wasserstoff-Aufnahme war bereits nach I Stde. beendet : zoo ccm statt 
zzo ccm. Der Eindampf-Ruckstand der filtrierten Losung krystallisierte frei- 
willig (Schmp. 196-zoo0). Aus Essigester erhielten wir ihn in Nadeln, die zu 
Sternchen vereinigt waren und bei 207-z08O schmolzen. Wie land ,  Honold  
und P ascu al-  Vil a geben fur ihre 7.12-Dioxy-cholansaure (,,P-Iso-desoxy- 
cholsaure" aus ~-Chlor-~.~z-dioxy-cholansaure durch Chlorwasserstoff- 
Abspaltung und katalytische Reduktion der Dioxy-cholensaure) den Schmp. 
226-227O an9). 

[a]:: = +go 37'. 

[a]:: = + 94O. 

2.835 mg Sbst.: 7.625 mg CO,, 2.590 mg H,O. 

Der Methyles te r  de r  S a u r e  kommt aus Aceton in Nadeln vom 

2.971 mg Sbst.: 8.064 mg CO,, 2.721 mg H,O. - 3.977 mg Sbst.: 2.300 mg AgJ. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.42, H 10.05. Gef. C 73.37, H 10.22. 

Schmp. 154' heraus. 

CasH4,04. Ber. C 73.83, H 10.42, OCH, 7.63. Gef. C 74.05, H 10.52, OCH, 7.65. 

IV. Bi l iobansaure,  3 R-C,,H,,O,, a u s  Bi l iansaure ,  3 R-C,,H,,O,. 
Angewandte Mengen: 2 g Biliansaure, zo ccm Eisessig, 0.5 g Pt-Schwarz. 

Nach I Stde. waren etwa 140 ccm Wasserstoff = 1.4 Mol. aufgenommen. 
Weiter lieB sich die Hydrierung auch durch mehrstundiges erneutes Schutteln 
nicht treiben. Das Reduktionsprodukt wurde aus der filtrierten 1,osung durch 

g, H. 130, 332 [1923]. 
113* 
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Verdiinnen abgeschiedenlO). Es schmolz gewohnlich um 290~. Beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol verwandelte es sich in f arblose Prismen, deren 
Schmelzpunkt bei 304O lag und durch beigemengte Biliobansaure, die nach 
den Verfahren von Pr ingshe im-Wieland  oder Windaus  und v a n  Schoor  
gewonnen war, nicht erniedrigt wurde. 

z 959 nig Sbst.: 7.217 mg CO,, 2.201 mg H,O. 

Die Hydrierung der Biliansaure lieferte uns bei normalem Verlauf etwa 80 yo der 
Theorie an reiner Bi l iobansaure .  Es ist uns aber bisher nicht gelungen, sie regelmaBig 
durchzufiihren, obgleich wir viel Zeit und Miihe darauf verwandt haben, sie fest in die 
Hand zu bekommen. Nach unseren Erfahrungen wird sie in viel hoherem MaBe von der 
Qualitat des Katalysators beeinfluBt aIs die Reduktionen der Dehydrosauren. Welcher 
Art diese Einfliisse sind, konnen wir noch nicht sicher sagen. Es scheint uns aber, als 
ob sie sich nur mit einem durch bestimmte Beimengungen verunreinigten bzw. rnit einem 
Misch-Katalysator erreichen liefie. Denn je sorgfaltiger wir unser Platin reinigten, urn 
so unwirksamer wurde es. Auf der anderen Seite wurde ein fur sich unwirksamer Kataly- 
sator wenigstens beschrankt wirksam, als wir ihm nach einer Vorschrift von Faillebin") 
10 yo Perrihydroxyd zusetzten. 

B i l i  o b a n s  a u r  e- dime t h y 1 es te r  ist zuerst von IT a l l  w a 13 durch 
Reduktion von Biliansaure-trimethylester rnit amalgamiertem Aluminium 
erhalten12). 

Biliansaure-trimethylester:  4 g Bi l iansaure  werden rnit 20 ccm 
2-proz. methylalkohol ischer  Schwefelsaure 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bade erhitzt, danach in 150 ccm Ather eingetragen und mit 75 ccm Wasser 
ausgeschiittelt. Dann versetzt man die atherische Schicht mit der erforder- 
lichen Menge atherischer D i a z o me t  h an-Losung und 1aBt uber Nacht im 
Eisschrank stehen. Am anderen Morgen ist der Trimethylester in gut aus- 
gebildeten Prismen vom Schmp. 131O auskrystallisiert. 

Zur Umwandlung in Biliobansaure-dimethylester wird I g davon 
in 75 ccm Benzol + 50 ccm Ather wie friiher13) beschrieben, rnit 20 g amal- 
gamiertem Aluminium reduziert. Den Eindampf-Ruckstand des Filtrats vom 
Al(OH), lost man in etwa 15 ccm warmem Methanol. Beim Erkalten krystalli- 
siert daraus 0.1 g Biliobansaure-dimethylester in langen, bei 186O schmelzenden 
Nadeln, aus der Mutterlauge davon bei vorsichtigem Verdiinnen der unver- 
anderte Rest des Ausgangsmaterials. 

0.1056 g Sbst.: 0.2596 g CO,, o 0748 g H,O. - 0.1094 g Sbst.: o.ro8z g AgJ. 

Das Monoxim d e s  E s t e r s  krystallisiert nach H a l l w a S  aus verd. Methanol in 

Wir haben B ilio b a ns a u r e- d i  m e t  h y 1 e s t e r  sowohl durch k a t a1 y t i s che 
R e d u k t i o n  von  Biliansaure-trimethylester (0.5 g in 10 ccm Eis- 
essig + 0.2 g Pt-Schwarz) wie auch durch Veres te rung  de r  reduzier ten  
Bili ansau r  e mi t Diazo -me t  h a n  dargestellt. Beide Praparate schmolzen 
ubereinstimmend mit den Angaben von Hallwal3 bzw. von Wieland und 

C24H340,. Ber. C 66.32, H 7.89. Gef. C 66.02, H 8.32. 

C,,H,,O,. Ber. C 67.48, H 8.29, OCH, 13.42. Gef. C 67.07, H 7.93, OCH, 13.05. 

rosettenartig zusammenstehenden Nadeln vom Schmp. 187~. 

la) Die Praparate, die wir durch Eindampfen im Vakuum isoliert hatten, waren vie1 
schwieriger zu reinigen und zeigten erst nach vielfachem Vmkrystallisieren aus Acetou 
annahernd richtige Schmelzpunkte. 

11) C. 1926, I 1150. 
la) B. 56, 3320 [1922]. 

12) Dissertat., Gottingen, Februar 1922, S. 33ff. 
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Fukelmann14) bei 186 -1870; Misch-Schmelzpunkt rnit Vergleichspraparaten 
anderer Herkunft unverandert. 

2.998 mg Sbst.: 7.401 mg CO,, 2.333 mg H,O. - 3.858 mg Sbst.: 3.953 mg AgJ. 
CZ6H2807. Ber. C 67.48, H 8.29, OCH, 13.42. Gef. C 67.36, H 8.71, OCH, 13.53. 

C h e no  - d e s o x y- b i l i  o b a n  s a u r  e , 3 R-C,,H,,O,, a u  s B i l i  o b ans a u r  e , 
3 R-C,,H,,O,. 

0.4 g Biliobansaure in 30 ccm Eisessig wurden rnit 20 g amalgamierter 
Zinkspane 6 Stdn. gekocht und wahrend dieser Zeit 50 ccm konz. Salzsaure 
anteilsweise hinzugefiigt. Dann wurde vom ungelosten Zink abgegossen, 
letzteres mit heil3em Eisessig nachgewaschen und die Gesamtlosung mit 
Wasser ausgespritzt. Am nachsten Tage hatten sich 0.1 g krystallisierter 
Cheno-desoxy-biliobansaure vom Schmp. 2480 abgeschieden. Aus den Mutter- 
laugen davon konnten wir nur noch etwas unveranderte Biliobansaure (nach 
dem Reinigen 0.1 g) abscheiden. 

Die C hen  o - d eso xy-  b ili o b ans  a u  r e krystallisierte aus Alkohol in farb- 
losen Rhomben. Ihr Schmelzpunkt lag bei 253O und wurde durch Zusatz eines 
Vergleichspraparats aus Cheno-desoxy-cholsaure, das uns Hr. v a n  S c h o  o r 
freundlichst iiberliel3, nicht verandert. Trotzdem enthielt sie nach den 
Analysen-Ergebnissen noch geringe Mengen von Verunreinigungen, von denen 
wir sie erst durch Urnwandlung in ihren Dimethyles te r  vollig befreien 
konnten. Letzterer krystallisierte aus Methanol in farblosen Nadeln und 
schmolz bei 106~.  

2.818 mg Sbst.: 7.169 mg CO,, 2.172 mg H,O. - 3.440 mg Sbst.: 3.555 mg AgJ. 

Bei der Verseifung des Esters rnit verd. Natronlauge erhielten wir das 
Tr ina t r iumsa lz  e iner  Oxy- t r i ca rbonsaure  3 R-C,,H,,O,, die aus stark 
verd. Alkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 255 -2560 herauskam. Wir 
haben sie rnit Diazo-methan in ihren Tr ime thy le s t e r  iibergefiihrt und diesen 
analysieren lassen : 

2.945 mg Sbst.: 7.274 mg COz, 2.473 mg H,O. - 3.799 mg Sbst.: 5.500 mg AgJ. 

Der Ester krystallisierte aus seiner atherischen Losung auf Zusatz von 
Petrolather nach einiger Zeit in farblosen, derben Prismen und schmolz bei 
94O. Er stimmte ebenso wie der Dimethylester der synthetischen Cheno- 
desoxy-biliobansaure und die Oxy-tricarbonsaure daraus in seinen auBeren 
Eigenschaften (die Drehung haben wir nicht bestimmt !) vollkommen rnit den 
entsprechenden Praparaten aus Cheno-desoxy-cholsaure iiberein, iiber die 
W i n d a u s  und v a n  Schoor  an anderer Stelle berichten werden. 

CzsH4,O6. Ber. C 69.64, H 8.93, OCH, 13.84. Gef. C 69.42, H 8.63, OCH, 13.65. 

C,,HIIO7. Ber. C 67.44, H 9.23, OCH, 19.37. Gef. C 67.42, H 9.40, OCH, 19.15. 

V. Re  d u  k t o-is0 bili o b a n s  a u  r e , 3 R-C,4H,G0,, a u  s I so bili a n s  a u  r e , 
3 R-C,,H,,O,. 

Angewandte Mengen: I g Isobiliansaure in 15 ccm Eisessig, 0.5 g 
PtSchwarz. Versuchsdauer 4 Stdn., doch war die Wasserstoff-Aufnahme 
bereits nach 1'1, Stdn. beendet. Beim Eindampfen der Losung blieb ein farb- 
loses Harz zuriick, das beim Kratzen mit einem Glasstab schnell erstarrte. 
Nach mehrmaligem Urnkrystallisieren aus Alkohol bildete die Saure zu 

14) H. 130, 148 [1g23]. 
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Rosetten vereinigte Nadeln vom Schmp. 276O. Ihre Zusammensetzung ent- 
sprach nicht der Formel C,,H,,O, der erwarteten Isobiliobansaure, sondern 
deutete auf das um H, reichere Oxy-lacton. 

2.768 mg Sbst.: 6.702 mg  CO,, 2.903 mg H,O. 
C24H,407. 
C,,H,,O,. 

Ber. C 66.32, H 7.87. 
Ber. C 66.02, H 8.32. Gef. C 66.05, H 8.46. 

Auch die Werte, die bei der Analyse des Dimethyles te rs  der neuen 
Saure (aus Essigester, dann aus verd. Aceton Prismen vom Schmp. 162-163~) 
gefunden wurden, lagen nach dieser Richtung. 

2.856 mg Sbst.: 7.032 mg CO,, 2.263 mg H,O. - 4.016 mg Sbst.: 4.054 mg  AgJ. 
C,6H,80,. 
C26H4007. 

Ber. C 67.48, H 8.29, OCH, 13.42. 
Ber. C 67.02, H 8.66, OCH, 13.32. Gef. C 67.17, H 8.87, OCH, 13.36. 

I n  Ubereinstimmung damit gelang uns die Oximierung der Saure erst, 
nachdem wir sie mit Chromsaure oxydiert hatten. Wir werden spater darauf 
zuriickkommen. 

279. Wilhelm Strecker  und Rudolf Spitaler: 
Versuche mr  Konatitutions-Beatimmung anorganischer Verbindungen 

auf spektrochemischem Wege. 
(Eingegangen a m  2. Juli 1926.) 

Wahrend die Bes t immung der  Molekular re f rak t ion  bei orga-  
n i s ch e n Verb i n  d ungen ein wichtiges Hi1 f s mi t t e l  z u r Ko n s t i t u t i o n s - 
Best immung geworden ist, haben solche optischen Beobachtungen bei der 
Frage nach der Konstitution anorganischer  Verb indungen nur in ver- 
haltnismaI3ig geringem MaBe Verwendung gefunden. Der Grund fur diese 
Erscheinung durfte darin liegen, daI3 man fur die Elemente und Gruppen, 
aus denen sich die organischen Verbindungen hauptsachlich zusammensetzen, 
eine grol3e Zahl von Werten der Atom- und Molekularrefraktion besitzt, 
wahrend das bei den anorganischen Verbindungen nicht der Fall ist. Denn 
die Bestimmung dieser Werte fur die in den anorganischen Verbindungen 
enthaltenen Elemente und Gruppen wird dadurch erschwert, daI3 die Mehrzahl 
der anorganischen Verbindungen der optischen Untersuchung nur schwer 
zuganglich ist. Entweder handelt es sich um feste Substanzen, die nur in 
Losung untersucht werden konnten, was die Genauigkeit stark beeintrachtigt, 
oder die flussige Verbindung hat Eigenschaften, durch die die Untersuchung 
technisch unmoglich gemacht wird. Werte aber, die fur ein Element aus einer 
organischen Verbindung bestimmt sind, in der das Element an Kohlenstoff 
gebunden war, durfen keinesfalls auf eine rein anorganische Verbindung 
ubertragen werden, da sich die Refraktionswerte eines Elementes sehr stark 
andern, wenn es statt an Kohlenstoff an ein anderes Element gebunden ist. 
So kamen fur unsere Versuche in erster I,inie Verb indungen in Betracht, 
in denen anorganische  Res t e  a n  organische Rad ika le  gebunden  
waren, deren optische Konstanten genau feststanden, wie die E s t e r  a n -  
organischer  Sauren  und diesen ahnl iche  Verbindungen.  

Zunachst wurde eine Reihe von Schwefe lverb indungen untersucht, 
namlich die Sulf ide,  die Sulfone,  sowie die E s t e r  de r  schwefligen 
S a u r e  und der  Schwefelsaure. Die Sul f ide  R.S.R gehen durch Auf- 
nahme eines Sauerstoffatoms in die Sul foxyde  R.S : 0 . R  iiber. Wenn der 




