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263. Hhkan S a n d q v i s t  und John Gorton:  Die drei isomeren 
Cholesteryl-nitrobenzoate. 

[Aus d. Chem. Abteil. d. Kgl. Pharmazeut. Instituts zu Stockholm.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1930.) 

Da der Besitz der drei Cholesteryl-nitrobenzoate fur eine im hiesigen 
Laboratorium in Angriff genommene Untersuchung whschenswert war, 
haben wir diese Verbindungen. dargestellt und etwas naher untersucht. Die 
eine von ihnen, die para-Verbindung, haben R. I,. Shriner undLuther Ko') 
letzthin kurz beschrieben, fur die anderen scheinen Daten noch nicht vor- 
zuliegen. 

Wie manche anderen Cholesterylester , bilden auch diese beim Schmelzen 
krystall inische Fliissigkeiten. Da die Schmelze dementsprechend trUbe 
ist, kann man bisweilen den richtigen Schmelzpunkt nur schwierig beobachten . 
Die bekannten ,,Schillerfarben" treten sehr prachtig auf, auch die unter- 
kiihlte Schmelze zeigt solche. Bei der ortho-Verbindung erstreckt sich das 
Temperaturgebiet der anisotropen Flifssigkeit (ohne Unterkiihlung) uber 70, 
bei der mta-Verbindung fiber 340 und bei der para-Verbindung aber 680. 

Berdueibm@ der Versnche. 
Alle im folgenden angegebenen Schmelz- und Klarpunkte sind mit abgekurzten. 

in getdten Thermometern bestimrnt. also als korrigiert anzusehen. Die erste ein- 
geklammerte Zahl gibt den allerersten, bei guter Beleuchtung eben noch wahrnehmbaren 
EinfluB der W h e  auf die Substanz an, etwa den ,,Auftaupunkt", die anderen den 
\vie iiblich angegebenen ,,Schmelzpunkt". Alle Bestimmungen der optischen Drehung 
haben wir in Chloroform-Losung bei p = 4.9-5.1 ausgefiihrt. 

Als Ausgangsmaterial diente Cholesterin ,,Merck', Schmp. (146.6-) 
148.2-148.8~, [a]; = -38.8O; Acetat ,  Schmp. 114.7-115.60, [a]: = 
-42.0~. 

Das bei 105-11oO getrocknete Cholesterin wurde in getrocknetem 
Chloroform gelost und mit Pyridin versetzt. Dann wurde das betreffende 
Nitro-benzoylchlorid, in Chloroform gelost, tropfenweise unter KUhlung 
mit Eis und Schutteln hinzugefifgt. Gegen Ende dieser Operation entstand 
ein Niederschlag. Die Mischung wurde dann warend 45 Min., bei gewohn- 
licher Temperatur sich selbst iiberlassen. Den Niederschlag losten wir dann 
durch Zusatz von Chloroform und Ather, welch letzterer die Usung leichter 
als Wasser machen sollte. Diese I&sung wurde zuerst 3-mal mit 2 4 .  Schwefel- 
siiure, dann mit Wasser, mit 0.5-n. Natronlauge und nochmals mit Wasser 
ausgeschiittelt, schlieBlich mit wasser-freiem Natriumsulfat getrocknet und 
dann vom groBten Teil des Liisungsmittels befreit. Nach Zusatz von heil3em 
Alkohol krystallisierte die Substanz aus ; , sie wurde aus Chloroform-Alkohol 
so lange umgelost, bis Schmelzpunkt, Klarpunkt und optische Drehung sich 
nicht mehr anderten. Hierzu war 4-6-maliges Umkrystallisieren notig. 

Trotzdem es sich hier um Nitroderivate handelt, kann man den Stickstoff-Gehalt 
gut nach Kje ldahl  bestimmen. Wir setzten eke  Messerspitze Zinkstaub zu; dies 
scheint jedoch nicht unbedingt notwendig zu sein, denn bei einem Vorversuch mit m-Nitro- 
benzoesaure gelang die Bestimmung auch ohne diesen Zusatz. Die Verbrennung der 
Cholesterylester geschah mit 10 ccm konz. Schwefelsaure und 10 ccm Oleum in Gegen- 
wart eines Kupfer-Nagelchens und dauerte mehrere Stunden. 

l) Journ. biol. Chem. 80, I [1928], zitiert nach C. 1%30, 1 7 9 .  



1760 Hantzsch,  Burawoy: ‘ h e r  die Kmtitution [Jahrg. 63 

C holes t er yl-  o-ni t r o benz o a t : 4.2 g o-Nitro-benzoylchlorid, in 20 g 
Chloroform gelost, wurden mit 7 g Cholesterin in 30 g Chloroform und 20 g 
Pyridin vermischt. Ausbeute 4 g Rohprodukt und 1.4 g Reinprodukt. WeiBe, 
borsaure-Wiche Krystallschuppen. [a]$ = -6.00. Schmp. (149.6 -) 150.4 
bis 150.9~; Klarpunkt 156.2-156.9~. 

0.4935 g Sbst.: 9.58 ccm 0.1-n. HC1. - C,4H,,0,N. Ber. N 2.62. Gef. N 2.72. 

Cholesteryl-m-nitrobenzoat: 7 g m-Nitro-benzoylchlorid in 25 g 
Chloroform, 10 g Cholesterin in 40 g Chlorofdrm und 30 g Pyridin. Ausbeute 
10.3 g Roh- und 4.2 g Reinprodukt. Schwach gelbliche Krystalltafeln. 
[a]: = -11.9~. Schmp. ( I ~ O . ~ - - ) I ~ O . ~ - I L + I . O ~ .  Klarpunkt 174.6-175.3~. 

0.6202 g Sbst.: 12.11 ccm 0.1-n. HCl. - C,,H,,04N. Ber. N 2.62. Gef. N 2.74. 
Cholestervl-p-nitrobenzoat, genau wie die m-Verbindung dar- 

gestellt. Rohprodukt 13 g, Reinprodukt 9.5 g. Kleine, schwach hellgelbe 
Krystalltafeln. [a]:: = -6.30. Schmp. (188.2-)189.9-192.8~. Klarpunkt 
261.0~ (Zersetzung unter Braunfarbung). 

0.6379 g Sbst.: 11.71 ccm 0.1-n. HC1. - C,,H,,O,N. Ber. N 2.62. Gef. N 2.57. 

Shriner nnd L u t h e r  KO fanden den Schmp. 188.8-189.8~ (kon.) und [a]:: = 
-6.480. 

264. A. Hantzsch und A. Burawoy: 
Ober die Konstitution der p-Amino-azobenzol-Salze. 

(Eingegangen am 26. Mai rg30.) 

I. Uber die t ieffarbigen p-Amino-azobenzol-Salze. 
Na& A. Hantzschl) besitzen die tieffarbigen Amino-azobenzol-Salze 

konjugiert-chinoide Struktur C,H5. NH .N : c,H, : NR,X, da ihre Absorp- 

tionsspektren denen der basischen Triphenylmethyl-Salze, speziell dem des 
Fuchsins,  sehr W i c h  sind. 

Nach F. Kehrmann2) sol1 dagegen die Annahme der chinoiden Um- 
lagerung iiberfliissig und die VerstaIkung der Lichtabsorption durch An- 
lagerung eines Siiuremolekiils an den Azo-stickstoff, also durch den Uber- 
gang desselben in den 5-wertigen Zustand zu erklaren sein. Die gelben ein- 
sZiurigen und die roten zweisaurigen Salze des Azobenzols sollen nach ihm,. 
da andere Formeln nicht moglich seien, den Formeln C,H,. N (HX) : N . C,H, 
bzw. C,H, .N (HX) : N (HX) . C6H5 entsprechen. Deshalb sollen auch die 
violetten Sake der p-Amino-azobenzole die Konstitution C,H,.N(HX): 
N . C,H, . NR, besitzen ; ihre t ide Farbe gegeniiber dem gelben einsaurigen 
Salz des Azobenzols sei auf die auxochrome Wirkung der Aminogruppe zu- 
dickzuffihren. Ebenso SOU die blaue, also noch tiefere Farbe der Salze des 
p ,  p’ - T e t r ame t h y ldi amino - az o b e n z 01s (Tetramethylgelbs) dur& die 
auxochrome Wirkung der zweiten Aminogruppe gemal3 der Formel (CHJP 
. C,H,.N(HX) : N.C,H,.N (CH,), hervorgerufen sein. Danach *den also 
die Sake aller Azobenzole azoide Konstitution besitzen. 

’) B. 6% 509 [19191. *) B. 50, 856 [1g17]. 




