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150. H. L e t t  r 6: Zur Stereochemie der Sterine und Gallensauren. 
[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-laborat. Gottingen.] 

(Singegangen am 19. Marz 1935.) 

Eine 1-Oxy-cyclohesan-3-  oder -4-carbonsaure  kann nur dann 
ein Lacton bilden, wenn Hydroxyl- und Carbosylgruppe in cis-Stellung 
zueinander stehen. Auf dieser Grundlage haben Alder und Stein1) vor 
einiger Zeit die relative 1,age der Substituenten in einigen Oxy-carbonsauren 
bestimmt. Im folgenden werden zwei Beispiele aus der Chemie der Sterine 
und Gallensauren angegeben, in denen aus der Bildung von Lactonen Schliisse 
auf die raumliche Lage von Hydroxylgruppen gezogen werden. 

a) Die rauml iche  Lage  der  Hydroxy lg ruppen  i n  d e n  s te reo-  
isomeren Oxy-dicarbonsauren  a u s  a- und  P-Chlor-cholestanon-(6). 

Kuzicka2)  hat auf Grund der v. Auwers-Skitaschen Hydrierungs- 
regel fur das Cholest anol  die sterische Anordnung nach Formel I abgeleitet. 
Die Hydrosylgruppe an C, steht in trans-Stellung zu dem Wasserstoffatom 
an C, und, da das Cholestanol ein Derivat des trans-Dekalins ist3), in cis- 
Stellung zu der Methylgruppe an Clo. Windaus  und Ste in4)  stellten aus 
Cholesterin iiber das Cholestanolon- (6) das sog. F-Chlor-cholestanon-(6) 
dar. Hieraus wurde durch Einwirkung von Sa lpe te r sau re  eine Chlor-  
d i ca rbonsaure  gewonnen, die sich zu einer Oxy-dicarbonsaure  
C27H4605 (11) verseifen lie5. Das Cholestanolon-(6) lafit sich iiber das Cho- 
lestandion- (3.6) zu Cholestan reduzieren 5), die Stoffe leiten sich vom trans- 
Dekalin ab. In  der Oxy-dicarbonsaure I1 steht das Wasserstoffatom an C, 
in truns-Stellung, die Carboxylgruppe an C, in cicvStellung zu der Methyl- 
gruppe an Cl0. 

iH30 
-. 

1. 11. 111. 

Duich Erwarmen rnit Ess igsaure-anhydr id  lie13 sich die Oxy-  
d i c a r b on s a u r e in eine T, a c t  o n s a u r e C,,H,,O, (111) verwandeln. Hydroxyl- 
gruppe an C3 und Carboxyl an C, stehen in cis-Stellung zueinander. 

Demnach befindet sich die Hydroxylgruppe an C, in der Oxy-dicarbon- 
same I1 in trans-Stellung zu dem Wasserstoffatom an C, und in cis-Stellung 
zu der Methylgruppe an Clo. Dasselbe gilt nach der Ableitung von Ruzicka  
auch fur das Cholestanol, so daB bei der Bildung der Oxy-dicarbonsaure I1 
keine Waldensche Umkehrung eingetreten ist (oielleicht auch 2-malige 
Umkehrung). Die von Windaus  und v. S t aden  aus a-Chlor-cholestanon- (0) 

') A. 504, 229 [1933]. 
z, Helv. chim. -4cta 17, 1407 [1934], 18, 62 [1935]. 
3, W i n d a u s ,  A. 447, 233 [1926]; R u z i c k a ,  Helv. chim. Acta 16, 327 [1933-, 
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dargestellte Osy-dicarbonsaure 6 ) ,  die an C, stereoisomer zti der Osy-dicarbon- 
saure I1 ist, ist unter Waldenscher Umkehrung entstanden. 

400 nig der nach der Vorschrift in 4) dargestellten Oxy-dicarbonsaure 
wurden mit 10 ccm Essigsaiure-anhydrid liZ Stde. zuni Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde in saure und neutrale Anteile zerlegt. Im sauren An- 
teil fand sich eine Substanz vom Schmp. 211--213° (Nadeln aus Alkohol), 
280 mg. 

4.057 mg Sbst.: 1 I .160 mg CO,, 3.745 mg H,O. 

7.995, 9.630 mg Sbst. Terbrauclit. 1.88, 2.26 ccm ~ L / ~ ~ ~ - N ~ O H .  
C,,H,,C). Ber. C 74.93, H 10.26. Gef. C 75.02, H 10.33. 

C,,H,,O (einbas.) Aquiv.-Ge~v. ber. 428, gef. 425, 425. 

b) Die rat imliche Lage  der  Hydroxy lg ruppe  an  C, de r  Cholsaure 
u n d d e r C h e n o - d e s o x y - c h o 1 s a u r e. 

Die Cheno-desosy-cholsaure (IV), eine 3.7-Dioxy-cholansaure7), geht durch 
Oxydation mit Natriumhypobromit in eine Oxy-tricarbonsaure C,,H,,O, (V) 
iiber, die sich leicht in eine Lacton-disaure C,,H,,O, (VI) verwandelt *). Die 
Cheno-desosy-cholsaure ist ein Derivat der Cholan~aure~),  sie leitet sich also 
votn cis-Dekalin ah. Die Methylgruppe an C,, und das Wasserstoffatom 
an C, stehen in cis-Stellung zueinander, die Carboxylgruppe an C, der Saure V 
befindet sich in trans-Stellung zu diesen Substituenten. Aus der Lacton- 
Bildung folgt, daB die Hydroxylgruppe an C, cis-standig zur Carboxylgruppe 
an C, ist. W. Borsclie und R. FrancklO) konnten durch Reduktion nach 

IV. 

Clenimensen aus der Biliobansaure, dem Einwirkungsprodukt von Natriuni- 
hypobromit auf Cholsaure, die Ketogruppe an CIz entfernen Das Reduktions- 
produkt TT ar identixh mit der Lacton-disaure VI  Die Hq drosq lgruppen 
an C, in der Cholsaure und in der Cheno-desoxy-cholsaure stehen also raumlich 
gleich, und zwar in Irons-Stellung zu der Mcthtlgruppe an C,, und LII dem 
Wasserstoffatom an C, 

6) €3. 54, 1059 [1921]. j) Windaus ,  Ztschr. physiol. Chem. 213. lS0  [1532j. 
9 XVindaus 11 I-. S c h o o r ,  Ztschr. physiol. Cheni. 157, 181 [1926!. 
s, TVindaus,  B o h n e  n. S c h w a r z k o p f ,  Ztsclir. physiol. Chem. 140, 175 [1924]. 
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