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Kondensationen von aromatischen Aminen mit

Chlorameisensiaure-cholesterylester
Von

AucusT VERDINO und ERWIN SCHADENDORFF

Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1934)

Die bisher therapeutisch verwendeten organischen Arsenver-
bindungen hatten keine groBe Lipoidloslichkeit. Um Korper, die
diese Eigenschaft haben, herzustellen, wurde allerdings vergeblich
versucht, das Cholesterin zu arsenieren oder Cholesterylchlorid
oder -bromid mit Arsanilsduren zu kondensieren.

SchlieBlich stellten wir Versuche mit dem bereits von
H. WitLanp, E. Hovowp und J. Pascuan-Vica * vor einigen Jahren
hergestellten Chlorameisenséure-cholesterylester an, «da sich die
Chlorameisensiureester als sehr reaktionsfihige Verbindungen mit
Aminen besonders leicht umsetzen. Die Ergebnisse der Konden-
sation des Chlorameisensiure-cholesterylesters mit Arsanilsiuren
wurden kiirzlich in einer Arbeit von H. LigB, A. VERDINO und
E. ScrapENDORFF ? niedergelegt.

Um in die hiebei verlaufenden Reaktionen, insbesondere tiber
die Reaktionsgeschwindigkeit und die zu erwartenden Ausbeuten
genaueren Kinblick zu erhalten, priiften wir eine Reihe von alipha-
tischen und aromatischen Aminen auf ihre Reaktionsfihigkeit mit
dem Chlorameisensdure-cholesterylester und gelangten dabei zu
einer Anzahl von neuen Korpern, zu Karbaminsiuren (Urethanen)
des Cholesterins.

Schon H. WisLaxp, E. Hoxowp und J. PAscuaL-ViLa haben gezeigt, daB
sich der Chlorameisensidure-cholesterylester mit Ammoniak quantitativ zum
Cholesterylurethan umsetzen 148t. Durch Erhitzen von Cholesterin mit
Harnstoff auf 220° erhielten auch schon A. Winnaus und J: ApamMra3 dieses
Urethan. Ferner gelang es BLocE* beim Erhitzen von Cholesterin mit

Phenylisozyanat auf 180° das Phenylcholesterylurethan herzustellen.
C. Neusere und E. HirsceBERGS stellten das Cholesteryl-a-naphthyl-

t Z. physiol. Chem. 730, 1923, S. 335.

¢ Liebigs Ann. 5712, 1934, 8. 89.

¢ Ber. D. ch. G. 44, 1912, 8. 3051.

4 Bull. soc. chim. 37, 1904, 8. 71; Chem. Centr. I, 1904, 8. 577.
5 Biochem. Ztschr. 27, 1910, S. 845,
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urethan durch Erhitzen von Cholesterin und «-Naphthylisozianat her. Diesen
Korper erhielten wir auf einem anderen Wege in Blittchen vom Schmelz-
punkt 166°, wihrend NevBEre und HirscBErRe fiir. ihre Verbindung einen
Schmelzpunkt von 175—176° angeben. Vermutlich ist dies darauf zuriick-
zufithren, dafl sie bei der Bestimmung des Schmelzpunktes sehr rasch er-
hitzen, wie sie es selbst angeben.

Und schlieBlich verdffentlichten V. T. BickkL und H. E. FRENCE® vor
einigen Jabren eine Abhandlung tiber Reaktionen zwischen «-Naphthyl-
isozyanat und einer Reihe von Alkoholen, wobei sie unter anderem auch
das o-Naphthyl-cholesterylurethan vom Schmelzpunkt 160° erhielten.

Aus diesen Angaben geht hervor, dafl man die von uns her-
gestellten Verbindungen jedenfalls auch durch Kondensation von
Cholesterin mit dem entsprechenden Isozyanat herstellen kann.

Die Kondensationen des Chlorameisensiure-cholesterylesters
mit Aminen verlaufen im Gegensatz zu den Kondensabionen mit
den Arsanilsiuren im allgemeinen ohne- Schwierigkeiten und in
der Mehrzahl der Fille fast quantitativ.

Wir kondensierten den Chlorameisensdnre-cholesterylester
mit Anilin, den Toluidinen, den Nitranilinen, den Bromanilinen
und mit Benzylamin, Die fliissigen Amine reagierten sofort beim
Mischen mit einer deutlich merkbaren Wirmeténung, Benzylamin
sogar so heftig, daf der Versuch unter Wasserkithlung durchge-
fithrt werden muBte. Bei den festen Aminen zogen wir es vor, die
Kondensation in einem Losungsmittel vorzunehmen, da beim Er-
hitzen bis zum Sechmelzpunkt die Reaktion des Ofteren unter
spontaner Abspaltung von Salzsdure zu heftig vor sich ging. Die
Kondensationen der Nitraniline, des o- und sm-Bromaniling mit
dem Ester gingen erst in Azeton als Losungsmittel bei lingerem
Kochen vor sich, wihrend das p-Bromanilin schon in der Kéilte
in Reaktion trat.

O-Aminobenzoesidure, p-Aminobenzoessuredthylester, ferner
die ‘Anisidine, Phenetidine, Xylidine, o-Phenylendiamin und auch
Bengzidin waren leicht in der Kilte in Reaktion zu bringen. Hin-
gegen reagierte p-Aminophenol erst bei einstiindizgem Kochen in
Azeton. a- und A-Naphthylamin sowie Phenylhydrazin kuppelten
nach kurzer Zeit in #Atherischer Losung, wihrend 1, 5-Nifro-
naphthylamin und Diphenylamin erst beim Kochen in Azeton in
Reaktion traten. Fiir die Kupplung mit f-Aminoanthrachinon war
etwa 24stiindiges Kochen in Azeton erforderlich. Aminoazokorper,
wie p-Aminoazobenzol und o-Toluolazo-o-toluidin kuppelten sofort

6 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 747.



Kondensationen mit Chlorameisensiiure-cholesterylester 143

in 4therischer Losung. Die Kondensationsprodukte sind orange-
gelb gefirbte Korper.

Sulfanilsdure reagierte zwar, doch gelang es uns trotz oftmaligem,
mit erheblichen Schwierigkeiten verbundenen Umkristallisieren nicht, das
Kondensationsprodukt analysenrein zu fassen. Nach diesen Versuchen zu
urteilen, erschwert die Sulfogruppe die Kupplung. Ebenso miBlangen Ver-
suche mit Aminoanthrachinonsulfosiure und mit Diaminoanthrachinon. Die
Kupplung von 4-Chlor-1-aminoanthrachinon mit dem Ester gelang nach
mehrstiindigem Kochen, doch lief sich auch hier die Karbaminsiure
infolge ungiinstiger Kristallisationsverhiltnisse nicht analysenrein isolieren.
Versuche, den Chlorameisensiure-cholesterylester mit Aminosduren, wie
Alanin und Tyrosin, sowie mit Azetamid und Benzamid zu kuppeln,
schlugen fehl.

Samtliche Karbaminsiuren sind gut und leicht kristalli-
sierende Korper. Sie sind in Wasser vollkommen mnloslich, 1osen
sich aber in «den meisten organischen Losungsmitteln. Die ein-
fachen Karbaminsiuren sind im allgemeinen leichter 1oslich als
jeme mit hoher kondensierten Aminen. Eine Ausnahme bildet nur
Diphenyl-p, p’-di- [karbaminsdurecholesterylester], der in den ge-
brauchlichen organischen Losungsmitteln schwer 16slich dst. Zur
Amalyse muBten die Korper im Vakuum bei 100° iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet werden, da die letzten Reste der Losungs-
mittel oder die letzten Spuren von Wasser nur sehr schwer ab-
gegeben wunden.

p-Nitrophenyl-karbaminsdure-cholesterylester, p-Bromphenyl-
karbaminsiure-cholesterylester, p-Karboxyé#thylester-phenylkarb-
aminsdure-cholesterylester und g-Athoxy-phenylkarbaminsiure-
cholesterylester schmelzen beim Erhitzen zuerst zu einer dunklen
Fliissigkeit und erst bei weiterem Erhitzen zu einer klaren Losung.
Es treten hier, und zwar anscheinend vorzugsweise bei p-Substitu-
tion, beim Schmelzen fliissige Kristalle anf. Hiezu neigen, wie
bereits in der Literatur bekannt ist, eine groBere Zahl von
Chotesterinkdrpern.

Experimenteller Teil.
Phenyl-karbaminsidure-cholesterylester.

1 g Chlorameisenséure-cholesterylester wird in einem Reagens-
glas mit 0-5 cm® Anilin befeuchtet; die Kondensation tritt unter
Erwirmung ein. Aus Alkohol kristallisieren Nadeln vom Sehmelz-
punkt 168°. Der Karbaminsiureester ist loslich in Alkohol und
Eisessig, sehr leicht loslich in Benzol, Ather, Azetcn und
Chloroform.

10%
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3:961 mg Substanz gaben 11:76 mg CO, und 3-59 mg H,0.
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 80:72, H 10-174.
Gef: C 8077, H10-124.

o-Toluyl-karbaminsiure-cholesterylester.

1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird wie oben mit
05 g o-Toluidin in Reaktion gebracht. Aus Alkohol kristallisieren
lingliche Platten vom Schmelzpunkt 160°. Der Karbaminsiure-
ester ist Ioslich in Alkohol, Azeton und Eisessig, leicht loslich in
Benzol und Chloroform.
4-532 mg Substanz gaben 13-45mg CO, und 4-16 mg H,O0.

Ber. fiir C,H,,0,N: C 80-86, H 16-294.

Getf.: C 80+94, H 10-274.

m-Toluyl-karbaminsdure-cholesterylester.

Darstellung wie oben. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Alkohol und Azeton erbilt man derbe Nadeln vom Schmelzpunkt 157°
Der Korper ist loslich in Alkohol, Eisessig und Azeton, leicht 1oslich in
Benzol, Ather und Chloroform.
4+121 mg Substanz gaben 12-23mg CO, und 3-78 mg H,0.

Ber. fiir C, H,,0,N: C 80-86, H 10-294.

Gef.: C 80°94, H 10°26%.

p-Toluyl-karbaminsdure-cholesterylester.

1¢ Chlorameisenséiure-cholesterylester wird mit 1 ¢ p-Toluidin ge-
mischt und bis zum Schmelzen erwirmt; es tritt sofort die Umsetzung ein,
und die fliissige Masse erstarrt. Der Korper wird aus Alkohol umkristalli-
siert, wobei er gallertig ausfallen kann. Man erhilt Nadeln vom Schmelz-
punkt 182°. Der Karbaminsiureester ist loslich in Alkohol, Azeton und
Eisessig, leicht 19slich in Benzol, Ather und Chloroform.

4-376 mg Substanz gaben 12-96 mg CO, und 4-01mg H,0.
Ber. fiir C,H.,0,N: C 8086, H 10-294.
Gef.: C 80-77, H 10-259.

o-Nitrophenyl-karbaminsdure-
cholesterylester.

1 g Chlorameisenséure-cholesterylester und 0-5 g o-Nitranilin
werden in 30 cm® Azeton gelost und mehrere Stunden unter Riick-
fluf gekocht. Nach Abdestillicren des Azetons und Trocknen des
Riickstandes wird einige Male mit heiffer, stark verdiinnter Salz-
ssure gewaschen und getrocknet. Aus Azeton kristallisieren gelbe
Nadeln vom Schmelzpunkt 168°. Das Kondensationsprodukt ist un-
loslich in Methylalkohol, wenig 16slich in Alkohol, 16slich in Azeton
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und Eisessig, leicht 1oslich in Benzol, Ather, Chloroform und
Petroléther.
3:944 mg Substanz gaben 10°72mg CO, und 3-28 mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 74-12, H 9-164.

Gef.: C74-13, H 9-31¢.

m-Nitrophenyl-karbaminsdure-
cholesterylester.
1lg Chlorameisensaure-éholesterylester und 0-5 ¢ m-Nitranilin werden
wie oben kondensiert und gereinigt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Azeton werden Nadeln vom Schmelzpunkt 185° erhalten. Das Konden-

sationsprodukt ist wenig l8slich in Alkohol, loslich in Azeton und Eisessig,
leicht l6slich in Benzol, Chloroform und Ather.
4-595 mg Substanz gaben 12:49mg CO, und 3-74mg H,0.

Ber. fir C, H,,ON;: C 74-12, H9:164.

Gef.: C74-13, H 9-114.

p-Nitrophenyl-karbaminsidure-
cholesterylester.
1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 0-5¢ p-Nitranilin werden
wie oben kondensiert und gereinigt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Azeton entstehen Nadeln, die bei 202° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen,

die bei 2089 klar wird. Die Nadeln sind loslich in Alkchol, Azeton und Eis-
essig, leicht 18slich in Benzol, Ather und Chloroform.

4-651 mg Substanz gaben 12-66 mg CO, und 3-82mg H,0.
Ber. fir G, H,,O,N,: C74-12, H 9-16%.
Gef.: C 7423, H 9:199.

o-Bromphenyl-karbaminsdure-
cholesterylester.

1 g Chlorameisensdure-cholesterylester wird in 60 cm® Azeton
gelost; 1 g o-Bromanilinehlorhydrat wird in 10 cm?® heilfem Wasser
gelost, filtriert, nach dem Erkalten mit 0-8 em® 5%igem Ammoniak
und hierauf mit 20 cm® Azeton versetzt. Die beiden Losungen wer-
den vereinigt und 2 Stunden unter Riickfluf gekocht. Bereits nach
15 Minuten beginnt die Ausscheidung von kleinen Blittchen, die
abgesaugt und aus Benzol-Alkohol umkristallisiert werden. Nadel-
biischel vom Schmelzpunkt 170—171°. Dieser Korper ist leicht
loslich in Benzol, Ather und Chloroform, loslich in Eisessig und
Azeton, unléslich in Alkohol.

4280 mg Substanz gaben 10:97mg CO, und 3-28mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,NBr: C 69-83, H 8:63%.
Gef.: C 69-90, H 8:584.
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m-Bromphenyl-karbaminsidure-
cholesterylester.

1g Chlorameisensiiure-cholesterylester und 1g m-Bromanilinchlorhydrat
werden wie oben kondensiert. Es scheidet sich nach einiger Zeit eine 6lige
Fliissigkeit ab, die pach mehrtigigem Stehen kristallisiert. Nach AbgieBen
der Fliissigkeit wird aus Alkohol umkristallisiert. Lange Nadeln vom Schmelz-
punkt 126—127°. Der Ester ist loslich in Alkohol und Eisessig, leicht 16slich
in Azeton, Benzol, Ather, Chloroform und Essigester.

5+853 mg Substanz gaben 14-99 mg CO, und 4°47mg H,0.
Ber. fir C,,H,O,NBr: C 69-83, H 8:639.
Gef.: C 69-85, H 8:554%.

p-Bromphenyl-karbaminsinre-
cholesterylester.

1g Chlorameisensiiure-cholesterylester wird in 10 cm® Ather geldst und
mit einer Losung von 044 g p-Bromanilin in 5 cm® Ather versetzt. Es fillt
sofort ein weiller kristallinischer Niederschlag von salzsaurem p-Bromanilin
aus. Nach Abfiltrieren dieses Niederschlages wird der Ather abdestilliert und
der zuriickbleibende weie Korper mehrmals aus Azeton umkristallisiert.
Nadeln, die bei 182° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen und bei 186° klar
werden. Der Korper ist schwer loslich in Alkohol, 18slich in Eisessig und
Azeton, leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform und Essigester.

3:915mg Substanz gaben 10-02mg CO, und 2:-94 mg H,O.
Ber. fiir C,,H,,0,NBr: C 69-83, H 8-634.
Get.: C 69°80, H 8-409.

o-Karboxyphenyl-karbaminsdure-
cholesterylester.

1 g Chlorameisensdure-cholesterylester wird in einem Re-
agensglas mit 0-3 ¢ o-Aminobenzoesiure auf 120° erhitzt, Die ganze
Masse verfliissigt sich zuwerst, und allméhlich tritt dann Erstarrung
ein. Nach Umkristallisieren aus Alkohol entstehen Nadelbiischel
vom Schmelzpunkt 208°. Der Korper ist wenig 19slich in Azeton
und Eisessig, loslich in Alkohol, leicht 1oslich in Benzol, Ather und
Chloroform.

3-857 mg Substanz gaben 10-80mg CO, und 3:27mg H,0.

Ber. fiir C, H;,0,N: C 76:32, H 9:524.

Gef.: C 76-37, H 9494,

p-Karboxyidthylester-phenyl-karbaminsidure-
cholesterylester.

1 g Cholesterylester und 065 ¢ p-Aminobenzoesiuredthyl-
ester werden 1 Stunde unter Riickfluf in Azeton gekocht. Beim
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Abkiihlen kristallisiert das Kondensationsprodukt in farblosen,
verfilzten Nadeln. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Azeton
schmilzt das Produkt bei 191° zu einer tritben Losung, die bei 194°
klar wird., Der Korper dst in der Kilte in Agzeton, Alkohol und
Eisessig wenig 15slich, heify leicht 19slich und leicht loslich in
Benzol, Ather unid Chloroform.
4-388 mg Substanz gaben 12-38mg CO, und 3-80 mg H,O0.

Ber. fir C,,H,,O,N: C 76-90, H 9:599.

Gef.; C76°94, H 9-694.

Benzylkarbaminsidure-cholesterylester.

1 g OChlorameisensidure-cholesterylester wind in einem Re-
agensglas mit 0-5 g Benzylamin benetzt. Dabei tritt sehr starke
Erwirmung auf, so daf das Mischen unter Kithlung geschehen mugB.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol und schlieBlich
aus Agzeton werden lange weiffe Nadeln vom Schmelzpunkt 148°
erhalten. Der Korper ist 16slich in Alkohol, Azeton und Eisessig,
leicht 18slich in Benzol, Ather und Chloroform.

3-785 mg Substanz gaben 11:21mg CO, und 3-52mg H,0.

Ber. fiir C,;H,,0,N: C 80-86, H 10-299.

Gef.: C 80:77. H 10-419,

p-Methoxyphenyl-karbaminsdmre-
cholesterylester.

1 g Cholesterylester und 0-5 ¢ p-Anisidin werden einige Stun-
den in 20 cm® Azeton stehen gelassen. Nach Abdestillieren des
Azetons, Auskochen mit salzsdurehaltigem Wiasser und Trocknen
erhdlt man aus Chloroform-Alkohol Nadeln in Rosetten vom
Schmelzpunkt 137°. Der Ester ist 19slich in Alkohol und Eisessig,
leicht 16slich in Benzol, Azeton, Ather und Chloroform.
3:b40 mg Substanz gaben 10-15mg CO, und 3-11myg HZO.‘

Ber. fiir C,;H;,0,N: C 78:45, H 9-974%.

Gef.: C 7838, H 9-834.

o-Athoxyphenyl-karbaminsidure-
cholesterylester.

1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 05 cm® o-Phenetidin werden
wie oben kondensiert, gereinigt und -mehrmals aus Azeton umkristallisiert.
Rhomboeder vom Schmelzpunkt 132°. Die Kristalle sind wenig loslich in
Alkohol, 16slich in Azeton und Eisessig, leicht 16slich in Benzol, Atber und
Chloroform. '

3:716 mg Substanz gaben 10:71mg CO, und 3-25mg H,0.

Ber. fiir C,;,H,;0,N: C 78-63, H 10-08%.

Gef.: C78-60%, H 9°794.
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p-Athoxyphenyl-karbaminsédure-
cholesterylester.
1 g Chlorameisenséiure-cholesterylester und 05 cm3 p-Phenetidin werden
wie oben kondensiert und gereinigt. Nach dem Trocknen kristallisiert der
Ester aus Azeton in Nadeln, die bei 140° zu einer triiben Flissigkeit schmelzen,

die bei 180° klar wird. Die Nadeln sind wenig 1oslich in Alkohol, loslich
in Eisessig und leicht 1§slich in Benzol, Azeton, Ather und Chloroform.

5:035 mg Substanz gaben 14-51mg CO, und 4:56 mg H,O.
Ber. fiir C,H,,0,N: C 7863, H 10-08%.
Gef.: C 78-60, H 10-139,.
3,4-Dimethylphenyl-karbaminsédure-
cholesterylester.

1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 0-5 cw® 1, 3, 4-Xyli-
din werden in 20 cm® Azeton wie oben gekuppelt und gereinigt.
Nach dem Trocknen kristallisieren aus Benzol-Alkohol Nadeln vom
Schmelzpunkt 152°, Der Korper dst wenig 1oslich in Alkohol, 16s-
lich in Azeton und Eisessig, leicht 16slich in Benzol, Ather und
Chloroform.

4-613 mg Substanz gaben 13:70mg CO, und 4-22 mg H,O.
Ber, fiir C,,H,,0,N: C 80-99, H 10-394.
Gef.: C 81-00, H 10-24 4.

p-Oxyphenyl-karbaminsidure-cholesteryl-
ester.

1 ¢ Chlorameisensdure-cholesterylester und 0-5 ¢ p-Amino-
phenol werden in 35 cm® Ameton 1 Stunde gekocht. Nach kurzer
Zeit fillt ein weiBer Niederschlag aus. Das Azeton wind abdestilliert
und der Riickstand mehrmals mit salzsaurem Wasser ausgekocht.
Das Kondensationsprodukt kristallisiert aus Eisessig in Nadeln
vom Schmelzpunkt 211* unter Bildung von fllissigen Kristallen (ab
178° Sintern). Es ist auch aus Benzol umzukristallisieren. Der
Ester ist unloslich in Petrolither, 16slich in Azeton, Benzol und
Eisessig, leicht 1oslich in Essigester und Alkohol.

5-728 mg Substanz gaben 16+46 mg CO, und 5-05mg H,O.

Ber. fiir C, H,,O,N: C 78-25, H 9-869%.

Gef.: C 78-37, H 9-86%.

a-Naphthyl-karbaminsidure-cholesterylester,

1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 0-6 g o-Naphthyl-
amin werden in Ather gelost und iiber Nacht stehen gelassen. Der
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit Ather nachge-
waschen. Das zur Trockene eingeengte Filtrat wird aus Azeton und
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Eisessig mehrmals umkristallisiert. Das Kondensationsprodukt
bildet farblose Nadeln vém Schmelzpunkt 166° (unter Zersetzung).
Der Ester ist wenig 16slich in Alkohol, loslich in Azeton und Eis-
essig, leicht 16slich in Benzol und Chloroform.
3-958 mg Substanz gaben 11°98 mg CO, und 3-30mg H,O.

Ber. fiir CyiH,,0,N: C 82-10, H 9-629.

Gef.: C 82-20, H 9-33 4.

B-Naphthyl-karbaminsdure-cholesterylester,

1 g Chlorameisensiure-cholesterylester und 0-6 g 8-Naphthylamin werden
in Ather gelost und, wie oben beschrieben, gekuppelt und gereinigt. Aus
Essigester kristallisieren farblose, verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 2030
Das Kondensationsprodukt ist wenig l6slich in Alkohol und Azeton, leicht
Isslich in Benzol, Chloroform, Essigester (heiB), Eisessig (heiff) und Ather.

4-115mg Substanz gaben 12:39mg CO, und 3-61 mg H,0.
Ber. fiir C,H,,0,N: C 8210, H 9:627.
Gef.: C 82-11, H 9-824.

H5-Nitronaphthyl-karbaminsédure-
cholesterylester.

1 ¢ Chlorameisensiure-cholesterylester und 0-8 g 5-Nitro-
naphthylamin wurden in 30 cm® Azeton eine Stunde lang unter
Riickfluf gekocht. Schon wihrend des Erhitzens fiel ein gelber
Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde zur
Trockene eingedampft, mehrmals mit salzsdurehaltigem Wasser
ausgekocht und nach dem Trocknen mehrmals aus Alkohol und
aus Azeton umkristallisiert. Gelbe, etwas griinstichige Nadeln vom
Schmelzpunkt - 216—217°. Die Nadeln sind Ioslich in Alkohol,
Azeton und Eisessig und leicht 16slich in Chloroform, Ather
und Benzol.

4-118 mg Substanz gaben 11-44mg CO, und 8:18 mg H,O.

Ber. fiir C;iH,,O,N,: C 75-95, H 8-734.

Gef.: C 7577, H 8+644.

B-Antrachinon-karbaminsidure-
cholesterylester.

1 g Chlorameisensdure-cholesterylester und 0-5 ¢ A-Amino-
anthrachinon werden in 40 cm® Azeton unter Riickfluf gekocht.
Die anfinglich rotbraune Firbung des Gemisches geht allmihlich
in ein helleres Braun iiber. Nach 24stiindigem Kochen ist die
Reaktion beendet. Es wird filtriert und der Filterriickstand, der
das Kondensationsprodukt in quantitativer Ausbeute enthélt, mehr-
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mals aus Chloroform umkristallisiert. Es fallen goldgelbe Nadel-
biischel aus, die gegen 290° unter Zemet»z:urmg schmelzen. Der Ester
ist schwer loslich in Alkohol, Azeton, Ather, Essigither, Benzol
und Eisessig, 16slich in Chloroform und Pyridin.
3-190 mg Substanz gaben 9:28mg CO, und 2-36 mg H,O.

Ber. fiir C,H,,0N: C 79-32, H 8:419,.

Gef.: C 79-34, H 8-284.

N-Diphenyl-karbaminsdure-cholesterylester.

1 ¢ Chlorameisensidure-cholesterylester und 0-76 g Diphenyl-
amin werden in 20 cm® Azeton 5 Stunden gekocht. Nach Ab-
destillieren des LoOsungsmittels wird aus Alkohol oder Benzol-
Alkohol umkristallisiert. Das Kondensationsprodukt kristallisiert
in Nadeln, die in Drusen angeordnet sind; Schmelzpunkt 193°.
Der Korper ist wenig loslich in Alkohol, 1gslich in Azeton und
Eisessig, leicht 1oslich in Benzol, Ather, Chloroform und Petrolither.
4-866 mg Substanz gaben 14:73mg CO, und 3-22mg H,O.

Ber. tir C,H,,O,N: C 82-55, H 9-544.

Gel.: C 82-56, H 9-574.

Anilido-karbaminsdure-cholesterylester.

1 g Chlorameisensiure-cholesterylester wind in 10 cm® Ather
gelost und mit einer Losung von 0-4 g Phenylhydrazin in 5 cm?
Ather versetzt. Es fallt sofort ein dicker weiber Niederschlag
aus, der filtriert und mit heiBer n/10-Salzsiure gewaschen wird.
Aus Alkohol mmKkristallisiert Blittchen vom Schmelzpunkt 157°.
Dieser Korper ist 1oslich in Alkohol, Azeton, Eisessig und Petrol-
dther, leicht loslich in Benzol, Ather und Chloroform.

4-683 mg Substanz gaben 13:46mg CO, und 4-19mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 78-40, H 10:074.

Gef.: C 78-39, H 10-019.

Azobenzol-p-karbaminsiure-cholesteryl-
ester.

1 g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 10 cm® Ather
gelost und mit einer Losung von 0-85¢ p-Aminoazobenzol in
40 cm? Ather vermischt. Nach kurzer Zeit fillt ein dicker brauner
Niederschlag aus, der abfiltriert wird. Nach Abdestillieren des
Athers wird der Riickstand mehrmals mit Wasser ausgekocht, ge-
trocknet und aus Benzol umkristallisiert. Orangefarbene Bldtt-
chen vom Schmelzpunkt 226°. Der Korper ist wenig loslich in Al-
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kohol, 1oslich in Benzol, Ather, Azeton und Eisessig, leicht 16slich
in Chloroform.
4-866 mg Substanz gaben 14:10mg CO, und 3-95mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 7877, H 9:094%.

Gef.: C 79-03, H 9:087.

2,3-Dimethylazobenzol-4-karbaminsidure-
cholesterylester.

1 g Chlorameisens#ure-cholesterylester und 0-8 g o-Toluolazo-
o-toluidin werden getrennt in Ather gelost und vermischt. Der sofort
auftretende Niederschlag wird abfiltriert. Nach dem Abdestillieren
des Athers wird der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, getrocknet
und aus Benzol-Alkohol umkristallisiert. Orangefarbene Nadeln
in Biischeln vom Schmelzpunkt 183° (ab 180° Sintern). Der Korper
ist wenig 1oslich in Alkohol, 16slich in Azeton und Eisessig, leicht
loslich in Benzol, Ather und Chloroform.

3-842 mg Substanz gaben 11-11mg CO, und 3-24 smg H,O.

Ber. fiir C,,H,,0,N;: C 79:06, H9-334.

Gef.: C 78-86, H 9-44 4.

Phenyl-o-di-[karbaminsdure-
cholesterylester].

Eine Losung von 1 g Chlorameisenséure-cholesterylester in
20 cm® Azeton und 0-5 ¢ o-Phenylendiamin in 10 cm® Azeton wer-
den vermischt; nach einigen Minuten erscheint ein dicker, weiBer
Niederschlag, der nach einiger Zeit abgesaugt und getrocknet wird.
Nach Waschen mit heifem Wasser wird er mehrmals aus Eisessig
umkristallisiert. Kleine Blidttchen vom Schmelzpunkt 205°, die
bel 201° zu sintern beginnen. Der Kérper dst wendg loslich in Al-
kohol, Azeton wnd Eisessig, 16slich in Benzol und Ather, leicht
16slich in Chloroform.
3:882mg Substanz gaben 11-32mg CO, und 3-61mg H,O.

Ber. fiir Cg,H,,O0,N,: C 79-76, H 10-37 5.

Gef.: C 79-53, H 10-409.

Diphenyl-p,p -di-karbaminsiure-
cholesterylester].

1 g Chlorameisensdure und 0-4 ¢ Benzidin werden getrennt
in Azeton geldst und vermischt. Es fillt sofort ein gelblicher
Niederschlag aus, der nach dem Absaugen getrocknet wird. Aus

11%
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Nitrobenzol kristallisiert der Ester in Bléttchen, die iiber 270° unter
Zersetzung schmelzen. Das Kondensationsprodukt ist wenig 1os-
lich in Alkohol, Ather, Eisessig, Azeton und Benzol, loslich in
Nitrobenzol und Amylalkohol, leicht 16slich in Chloroform.
3-518 mg Substanz gaben 10-43mg CO, und 8:183mg H,O.

Ber. fiir CyeH,,0,N,: C 8089, H 9:99.

Gef.: C80-97, H9°974.



