
B r i n t z i n g e r ,  K o d d e b u s c h .  201 
-__ __ 

Nr. 3/1949] 

rnit der nach R. F i t t i g  und F. Gebhard2)  hergestellten SLure gekennzeichnet murde. 
Die nach dieser Saure bei weiterem AnsLuern, helIgelb ausfallende 4 -Aza - f luorenon-  
carbonsaure- (1)  (ID), nach dein Absaugen und Tmcknen 0.8 g, krystalIisierte ; ~ U E  der 
20faphen Menge Eisessig in glanzenden, hellgelben Nadeln vom Schmp. 2600. 

Ber. C 69.35 H 3.11 N 6.22 
Bern Gliihen mit Kalk crgab die Fhiorenon-carbons%ure-(l) (11) leicht zu reinigmdes 

F luorenoi l  (W), welchcs durch dcii Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt gekenn- 
zeichnet wurde. 

2g der 4-Aza-fluarenon-carbonsaure-(l) (111) lieferten beim Gliihen mit Kalk ein rotes 
61, welches nach Abkiihluiig langsam fest wurde. Nach Abpressen des festm Teiles auf 
Ton und ansohlieflender Wasserdampfdestillation wurden weiDc Krystalle erhalten (0.2 g), 
welche nach dem Umlosen aus rZlBoho1 den Sehnip. 139-140° zeigteii und durch Miech- 
probe sich als iibereinstimmend mit 4-Aza-f luorenon (V) erwiesen. 

C13H703h- (225.1) Cef. C 69.47 H 3.15 N 6.29. 

38. Herbert Brintzinger und Hubert Boddebusch: Amid- und 
Ester-amid-Bildixng zwischen Carbonsaureehloriden und Mono-. Di- und 

Triathanolamin. 
[Am den1 lnstitut fur Technische Chemie der Gniversitat Jena.] 

(Eingegangen an1 2 i .  Kovember 1948.) 

Carbonsaurechloride reagieren mit Mono- sowie Diathanolamin 
unter Bildung der entspreclienden Carbonshureamide, wahrend in 
Gegenwart roii Pyridin die Reaktion weitergeht und auch die Ver- 
osterung der OH- Gruppen ei-folgt. Trilthanolainin bildet mit Carbon- 
saurechloriden in Gegenwart -ion Pyridin naturgeniitl.! nur Triiithanol- 
amin-triearbonsaureeste~. 

LBRt man eine Losung von p-Nitro-benzoylchlorid in Chloroforiii uiid in 
Chloroform gelostes Athanolamin miteinander reagieren, so erfolgt die Reak- 
tion im Molverhaltnis 1 : 1 und maiierhiilt N-[j3-Oxy-athyl]-p-nitro-benzamid (I). 
Fiihrt man die Reaktion dagegen in Gegenwart von Pyridin durch, so reagieren 
zwei Mol. p-Xitro-benzoylchlorid mit einem Mol. idithanolamin, wobei ein 3101. 
p-Nitro-benzoylchlorid mit der NH,- Griippe unter Aniidbildung, das zweite 
mit der OH- Gruppe des Athanolamins an ter Merbildung zu p-Ni6r.o-benzoe- 
sgure- p- [$-nitro- benzoyl-amidol- Bthylester (11) sich urn retzt . Diese Verbin- 
dung mird auch erhalten; wenn man auf .N-[~-Oxy-&thyl]-p-nitro-benzamid in 
Gegenwart von Pyridin ein zmeites Mol. p-Nitro-benzoSlchlorid einwirken lafit. 

Entsprechend dem Alono8thanolamin kann nuch dss Diathanolarnin niit 
Carbonsaurechloriden reagieren. Bringt man z ,  B. p-Nitro-benzoylchlorid mit 
Diathanolamin in Chloroform zusammen, so bildet sich iV.S-Bis-[P-oxy- 
athyll-p-nitro-beniamid (111). Bei Gegenwart von Pyridin reegiert aber ein 
Mol. Diathanolamin mit 3 3101. p-Nitro-benzoylchlorid. indem ein Mol. 
p-Nitro-benzoylchlorid mit der NH- Gruppe unter Amidbildung, die beiden an- 
deren Molekiile p - Nitro- benzoylchlorid mit den beiden OH - Gr Lippen des 
Diathanolarnins unter Esterbildung sich zu  ~~.fV-Bis-~~-(p'-rtitr.o-phell;vlcnr- 
boxy)-gthylj-p-nitro-benzamid (IV) vereinigen. 
, Aus Oxyalkylaminen und Dioxyalkylaminen, z.B. aus ;$thanolarnin oder 

Diathanolamin, und Carbonsiiurechloriden somie Sulfonsgurechloriden - WOP- 

2) A. 191, 151 [1878]. 
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ubor spater berichtet werden wird - lassen qich also entweder die Oxyalkyl- 
emide oder die EMerdkylamide gewinnen, je nachdem, ob man die Umsetzung 
ohne oder in Gegenwart von Ppridin v-ornimmt. Die Smidbild~ing aus SBure- 
chlorid und -4minoalkohol erfolgt leichter als die Veresterung der OH- Gruppe 
durch das Saurechlorid, die durch die Gegenwart eines halogenwasserstoffbin- 
denden Mittels, wie z . 3 .  Pyridin, herbeigefiihrt v erden kann. 

Triathanolrtmin ist a13 tertiiires Aniin zur Amidbildung nicht inehr befahigt. 
In Gegennart von Pgridin erhhlt man aber das Tris-[p-(p-nitro-phenylcar- 
boxy)-8thy11-arnin (V). 

023 O,H,.('O.NH.L'H, C'H,OH 
r. 

0,X. C,H,. C'O . NH . CH, CH, .O.  CO . ('6H4. 
11. 

0,N C,H,. C'O.N(CB,. CH,OH) 
111. 

02h . C,H,. CO .K(('H,.  CFJ2 0 CO C',H, .NO,), 
IT. 

S(C'H,. CH, CO .C,H,.NO,), 
r. 

Beschreibung der Versuohe. 

M - [p - O?jr - a t hyJ] - p  - n i t r o  - be  nz a m i d  (I) : &Ian laat je Yo1 p - TS i t r o - b e n  - 
zoylchlor id  und A t h a n o l a m i n  in Chlorofomlbsung aufciriandcr cinwirken. Nach 
dem Abdunsten des Liisungsmittels krystallisiert man den Rdclistand aus AIethanol um. 
Farblose Krystalle voin Schmp. 131O; hslich in Methanol und heiWcm Wasser, sehr schmr 
in Chloroforni. 

C',H,,O,R, (210.1) 
p ~ N i  tr o -be n z o e st ur e - p -[p'- n i t r o -be  n z o y 1 - a m i d  01 - a th  p le  s t er (1 I) : Nach der 

Einwirkung von IMol p - ~ - i t r o - b e n z o y l r h l o r i d  auf Xol A t h a n o l a m i n  i. Ggw. 
yon 11t'4 Mol Pyridiri erl&lt man heim Frkalten des Reaktionspr odukts eine zhlie Masse. 
Man tvischt mit Wasser aus, saugt das flockige Produkt ab und krystallisiert BUS Aceton 
inn. Reim Zusatz von ctwas TT'asser aur Mutterlauge bcheidet sich der Rest der Verhin- 
dung ails. Farhlose Brystalle vorri Bchmp. 190.5O; ldslich in Chloroform und Aceton. 

Die m - V e r b i n d u n g  wird in genaa clerselben Wcise unter Tierwendung voii 9th-Kitro- 
benzoylchlor id  hergestcllt; Schmp. 151.60. 

C16H~~07X3 (359.1) 
N.N-Bis-~p-oxy-iithyl]-p-nitro-beneanlid (111): '/, Mol p - K i t r o - b e n z o g l -  

ch lor id  uad 1/2 No1 Dil i than o l a m i n  werdeii in Chloroform geldfit lmgsam zusammen- 
gegeben. Xach deem Abkliiigen der Reaktion, die 11.17. durcli Wasserliuhluiig gebremst 
werden kann, scheidet sich auf dem C'hlorofonn eine dige Brhicht ab, die ahgetrelint, 
durch Ausschiitteln mit Chloroform gewaschen, von Chloroforni befreit und uber Natrium- 
sulfat getrocknet wird. Die Klussigkeil, die auch bei tiefer Temperatur (bis -6OO) nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war, zersetzt sich heim Destillieren; ldslich in Methanol. 

Ber. C 61.40 H 4.79 N 13.33 Gef. C 51.12 H 4.82 Ti 13.39. 

Bcr. C 53.47 H 3.68 N 11.70 Gef. C 53.22 H 3.78 N 11.94. 

(:llH1405JS2 (254.1) 
N.N-Bis-[(J-(.p'-nitro-yhenylearboxj)-athyll-p-nitro-brnzamid ( lV) :  LLOt 

Inan 3 Mol p-P\Titro-benzoylchlorjd mit 1 Mol Di i i thanolamin  in Chloroform- 
lijsung und i. Ggw. von 3 '/, A M  Pyridin reagieren, so erhiilt man riach dcm Aus~~mchen 
mit. \\'asser, Trockncn uber Natriumsiilfat uiicl Ahsaugeii dcs Losungsmittels i.Vak. 
einen Ruckstand, der. aus Aceton umkrystallisicrt wird. Die Iteaktion erfolgt auch ohne 
Chloroform als LGsungsmittel. Kleine, farblose Nadeln voni Schmp. 130.50; liislich in 
Chloroform und Aceton, schwer in Methanol und Wasser. 

Ber. C 51.94 H 5.55 N 11.03 Gef. C 51.08 H 6.02 N 10.76. 

C,5H,00,,B, (X2.2)  Ber. C 54.33 H 3.6.3 D! 10.15 Gef. C 54.47 H 3.69 N 10.32. 



Tr i  s - [p - (p -n i t ro  - p h en y l  c ar  h o u ;v) -at h y I] - am in (V) : Diese Verbindung erhillt 
man aus 3 Mol p-Nitro-benzoylchlorid mi t  1 Mol Triiithanolaniin i.Ggw. von 
31/, Mol Pyridin. Man wascht mit Wasser aus, saupt ah und Brystallisiert ails Metlianol 
um. Kleine, farblose Pl’adeln vom Schmp. 125-126O; leicht loslich in Chloroform, schwer 
in Aceton und Methanol. 

C‘,,H,,O1zN, (696.2) Bcr. C 31.36 H 4.06 N 9.40 Gel. C‘ 54.06 H 4.12 K 9.38. 

39. Emil Buchta, Hans Qalster und Sofie Dauner: Versuehe zur 
Synthese yon Steroiden, TI. Mitteil.’) **) : Die oestrogene Wirkung 
einiger in 1-,2-,6- bzw. 1-,6-Stellung substituierter 3.4-Dihydro-naph- 

th alin -D erivat e . 
[Aus den1 Chemisehen Laboratorium der Vniirersitat Erlangcn.] 

(Fingegangen am 23. Kovembcr 1948.) 

Als Beitrltg zur Ekage des Zusammenhanges zwischen oestrogener 
Wirkung and chemiseher Stniktur wird iiber die Syntliese von Deri- 
vaten des 8.4-Diliydro-nap~ithalins, die in I- ,  2- und 6-Stellung bzw. 
in 1- und G:Stellung geeignete Substituenten tragen, berichtet. Es 
wcrden l-L4thyl-2-cyclopentgl-, 1-3tll.vl-2-[2’-llletli~-l-t 
und 6-Oxy-1-Bth~~l-9-cyclopentgl-3.4-dihydr~-naphth~lin, sowie 6-  
Oxy-1 p-phcnathyl- und B-Oxy-l-~-[3-oxy-phenyl]-athl-3.4-dih~c3ro- 
ntlphLhalin dargestellt, von denen das 6-0x,y-l-&thyl-2-cyclopent~ 1- 
3.4-diliydro-nsphthalin oestrogen wirksarn ist. 

nie brnnsterzeugeiide n’irkung der Follikelhormone hielt man langc Zeit fur streng 
spezifisch und fiihrte sie, wenn man von Isomerienioglicl~citen absieht, auf clas gleich- 
zeitige Vorhandensein einer phenolischen Oxygruppe, eirier angularen Metliylgruppe und 
einer Keto- bzw. sekundaren Alkoholgruppc im Fiinfring zuruck. Diese Ansicht muWte 
man jedoch aufgcbcn, 31s durch Arbeitcri englisclicr Forseher beksnnt wurde, daR zakil- 
reiche andcre Vcrbindungen, die in  ihrer Konstitation nicht die geringste Ahnlichkeit rnit 
den natiirlichen Kcinidriiscnhormonen haben und die den verschiedensten Klassen ange- 
horcn, die E’iihigkeit besitzen, den Ocstrus ausznlfisen, wenn auch erst in vie1 hijheren 
Dosen als die Katurstoffcl). 

CH 1 

I. JT. 111. 

E. c‘. U o d d s  und iKitarbeiLer2) fanden in der lrms-Forni des 4.4’-Dioxy-u.$-diBthyl- 
stilbens (I) (Didthylstilboestrol) einen hiinstlichen Brunststoff, der in seiner physiologi- 
when TVirkurig dem Oestradiol gleichwrtig und dew Oestron etwa um das Dreifache uber- 
legen ist. 

*) 1’. Mit$pil.: B. 88, 126 [1949]. 
**) Utbs I -$th;yl-2-ryclupent~~l- und das l-&thyl-2-[2’-methyl-cy clopentyl]-3.4-dihydro- 

naplithidin sind u. a. in cler Doktorarbeit von So fie Dauner ,  experimentell abgeschlossen 
Ende Januar 1947, bescbricben; das 6-Methoxy-l-P-phenathyl-3.4-dihydro-naphthalin 
ulirde u. a. von Wilhelm Haagner  in seiner Diplomarbeit, experimentell abgeschlossen 
Ntte Dezember 1946, beschrieben. Die restlichen Verbindungen dieser Nitteilung sind 
u. a.  Inhalt der Dolttorarbeit yon Hans  Galster,  experimentell abgeschlosscn Ende Juli 
1948. Siehe z.B. F. v. Wessely, Angew. Chem. 53, 1 9 i  119401. 

L, Nature London 141, 247 [1938] (0. 1939 I, 1387). 




