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Kondensationen von aromatischen Aminen 
Chlorameisens/iure-cholesterylester 

Von 

AUGUST VERDINO u n d  ERWIN SCHADENDORFF 

mit 

Aus dem Mediziniseh-chemisehen Institut der Universit~tt in Graz 

(Vo~gelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1934) 

I)i,e b,isher t~herapeut~isch werwendet,en organJi.sehe,n Ars,env,er- 
b,~i~dun:gen ha~tt.en lcein.e grol~e Liporid'lO,sl~ieSk, e,it. Um KSrp,er, ,di,e 

.c~i, ese E.ig,e.nsehra& ~,a~be,n, h,esz,u~st, e:ll,en, wTurde ~ll.e.rd'il~s v.erg, e~bl,ie,h 

wer~sud~% .cl~s CholLe~st, m'rin zal ,a~rs,er~i.er=en oder  C~ho~est~eryleNorid 

od~er ~bro,m,i,d m i t  Ar,sa,nilsa,u'ren za  kovJden,s,i.er,en. 
,Serhlt}ef~,l~ieh at,dlt~e.n wi,r V,e.r~s,uehre mi t  d,e,m bere,it,s yon  

H .  WIELAND, E .  I~ONOLD Illllld J .  PASCUAL-VILA 1 vor  .e~i~nige,n J~ahren 

h,e,rg.est.e~lt.en Chlo~a~d,sen.s~,ure-ehole,stery~est,er a,n, ,c~a. s:ieh d'ie 

C,hl.or~m,d,sei~s~ure.e,s~e:r a.l.s s,e,h.r reiakti,o.n~s~f~h~i.g,e V, erb~qrLdaangen mi t  

A~s en 5esoaa, ders 1deh t  uaus.et,z, e n. D,i,e E1~ge,bn~sse tier Kond, en- 
sat:ion .des Chl,ora~me*isenrsfi~ure-elaolesteryle~s,te,r,s mi,t Ars,an,iMt~uren 

wu,rden ktirz,l,ieh in  e,i,rm,r Arbelit y o n  H. LIMB, A. V~DISO und  
E .  SCHADENDORFF 2 nied, e~getlegt. 

Um in ,d'ie ,hi, eb~e,i ver~ufe~nd~e,n Rea, k~ion,er dn~s,b,e,soI~cler,e iib, er 

.8i,e I~eak~i.on~sgese,hvd~d,igke.i~ u n d  &i,e z~ e.rv~ar~e~n,d~e,n A~u~s.b,e,ut~e,n 

gen~ue,r'en E,itnb:l~iek z~u er=h~a.lt.en, pr~iften w,i'r ei,n.e R~e~ilae y o n  ~li,pha.- 

tiseh,en ~tr~d aromat.iseh, en Am.in, en au.f ihre  ~eak.t~i.ons.f~th~igkeit m,it 

dena C~l.oraaa,d~sens~u~e-eholesteryle,s~er ~n.d gelma,gten c~xbd .z,u 

d r m r  Anza~hl yon  neu.e.n KOrpe:rn, .au Karbamin,s~iaren (UretS~nen)  

.c~es Chol'eaterir~s. 

Sehon I:L WI~LA~D, E. HO~OLD und J. PASCUAL-VILA haben gezeigt, dal~ 
sieh tier Chlorameisensgure-eholesterylester mit Ammoniak quantitativ zum 
Cholesterylurethan umsetzen l~tgt. Dureh Erhitzen yon Cholesterin mit 
Harnstoff auf 220 o erhielten aueh sehon A. WI~DAUS und J, ADAMLA~ dieses 
Urethan. Ferner gelang es BLOCH ~ beim Erhitzen yon Cholesterin mit 
Phenylisozyanat auf 1800 das Phenyleholesterylurethan herzustellen. 

C. NEUBERG und E. ttlBSCSBEtm~ stellten das Cholesteryl-e-naphthyl- 
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urethan durch Erhitzen von Cholesterin and ~-Naphthylisozianat her. Diesen 
K0rper erhielten wir auf einem anderen Wege in Bl~tttchen vom Schmelz- 
punkt 166 o, w~thrend NEUBERG und HmSCHBERG ftir ihre Verbindung einen 
Sehmelzpunkt yon 175--176 o angeben. Vermutlich ist dies darauf zurtick- 
zuftihren, dal~ sie bei der Bestimmung des Schmelzpunktes sehr rasch er- 
hitzen, wie siees selbst angeben. 

Und schlieglich ver0ffentlichten V. T. BICKEL und H. E. FRENCH6 vor 
einigen Jahren eine Abhandlung tiber Reaktionen zwischen ~-N~phthyi- 
isozyanat und einer Reihe yon Alkoholen, wobei sie unter anderem such 
das ~-Naphthyl=cholesterylurethan vom Sehmelzpunkt 1600 erhielten. 

A~s 4ie,sen Angra~ben g eht hervor ,  ;4al~ raaa ,d~ie yon  urus ,he.r- 

g, estellte,n V.erNacdungen }e, clenf,al~s ~ue~h ,d, ureh Kol~de,ns~tion yon  
Chol.e,steri~ ~mit 'de,m ent,sprec'h~,n~4e,n Is.o,zyan~t h, evste~len k,a.rm. 

D~i,e Ko~de~sa.t,ioaen de.s Ohlol~meiser~s~ure-chol.es:terylesters 
m~it _&m',in,on vor.l~ufen ',i'm ~,eg.~ns,atz z,a ~c}en Kor~c~e~s,~i,o,i~ert mat 

4on Ars,~nlilsguren ~im a~llg,erneinen olhn, e Set~wier,igke,i,ten u~n4 iri 
de,r ~ehrzah l  4er Fi;lie ~a,st qu~ant~itativ. 

W, ia" kor~densierten ~len Chlormneisen, s.li~ure-chole,steryle.ster 
m,it Ai~il~in, den  To,lr ,cle,n Nqitr~nit,inen, r4en Broma.n~ilinen 
ur~cI mi~t Benzyfarn~ia. Di,e fli~ssi,~en Amine reagniertert sofort  be,i,m 
Misch, en n~it einer  ,d.eutlieh m, erkbaxen W~trm, e~c0rm~.g, Ber~zyl~min 
s,o,gl~z .so he,ftli, g, ,c~at~ ,4e,r V,e:~s~ch ur~te,r Wa~s,o.rki~hl:u~g zt~,rel~ge- 
f~hrt  we~d, en ma~gte. Bei ~4en ,lesSen Am~inen z,o,g, en M r  es vor, .die 
Ko~d'eas;a.tian ~in einem LS~s~ng~s,mittel vor,zn.neh, men, ,4a be,ira Er- 
h,it~en bi,s z,u,m Schme~zp~tr~k,t d~i~e R.eak~tio,n ,4es 5ftere,n .unter 
,sl)oI~taa, e,r Absp,alt~ung yon  Sa~z~s.i~ure ~u hef~ig vo,r ,sich ~ffiag. D~ie 
Kon~den~sta~tdonen ~c~er N,i,tr~nil,i~e, ,4e,s o- ~un4 m-Bro.~ar~il,ir~s mit 
d'em tSs~t, er ~i,n~en eTst ,in _&zeton afs L S~s~g,sv~iCCel b.ei li~r~ge.rem 
K, ochen vor  sic,h, wlilhrer~d ,da~s p-B.romavtil, i,n scbon ~,n ,c~e.r Kiilte 
in l~eakt,ion .treat. 

O-An~in,obeazo,es~i, ar.e, p-Am,in,oben, zo,esi~ure,~tl~._yle~ster, ferner  
,d,ie Ar~is~ic~ine~ Pheneg~c~ine, Xylri~d~in, e, o-Phenylen~&i~aIn~n ~md aueh 
Be,I~Z~4in waven lei~ht in .4e.r K~l'te ~,n I~e~lct, ion ~u bl~iag, ea. Hin- 
gegen r~g~ierte p-A~raiaopSe,n~l .or:st 5ei ,eins,tiin4~g.e~ Koe~ea  in 
Aiz.eton. a- an~d fl-Na,phCllytaani,n so.Me P~h.enyNy4~a:zi~rt l~l~ppellven 
nzeh k, twz.er Zeit ~n 5,th, erisehe,r LS~s'.mag, wi~h,r,r~d 1, 5-Nitro- 
n ~ p h t h y ~ i n  u~4  D~iphe,nylazNn ,ers,t bedim Koehen in 2~zeto.n ,in 
Igeakt'ion t r i ton .  Ftir ~d, ie Kup.pN~g n~it fl-Amino~aathr,~el~i~non war  
e.twa 24st~I~d~es Koehen  in Azeto~l .er~or~de,rl~ich. Am~i,no~zok6rpe~, 
M e  p-Am~in.oa~zebe,nzol ui~4 o-Tol,u.ola~zo-o-tolu, i&in k~uppette,n ,so,oft 

Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 747. 
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in gthe,r.i~sch, er LSs,uug. D~e Kon,cl'ensat$on,spr.od,ukte rind orange- 
g,el~b ~efgrbt,e KSrpe~. 

Sulfanils~iure reagierte zwar, doch gelang es uns trotz oftmaligem, 
mit erhebliehen Schwierigkeiten verbundenen Umkristallisieren nicht, das 
Kondensationsprodukt analysenrein zu fassen. Naeh diesen Versuchen zu 
urteilen, erschwert die Sulfogruppe die Kupplung. Ebenso miglangen Ver- 
suehe mit Aminoanthrachinonsulfositure und mit Diaminoanthrachinon. Die 
Kupplung von 4-Chlor-i-aminoanthraehinon mit dem Ester gelang naeh 
mehrstiindigem Koehen, doeh liel~ sieh auch hier die Karbamins~iure 
infolge ungtinstiger Kristallisationsverh~iltnisse nieht analysenrein isolieren. 
Versuche, den Chlorameisens~iure-cholestery]ester mit Aminosliuren, wie 
Alanin und Tyrosin, sowie mit Azetamid und Benzamid zu kuppeln, 
sehlugen fehl. 

~S~tmtl~che l%ar,b~a,m,in~s~i~ur.en sind ,g~ut u.nd 1,eic,ht kr,i,staIli- 
d~erend~e KOrp,e.r. ,Sie ,sind in Wass~er vo,llkommen ruN6sHe,h, 10,se.n 
~s'ieh ab.er ,in ,den rne,i,sten orga~risehen L0,sungsm,itteln. Die .e,in- 
faehen Karbam,in,s~i~ren si:nd Sm a,llgemeine,n Meht.e,r 15sl,ich ,a'l.s 
jene re,it hOher k.ond, e,r~s~.el'ten Amr tSine Ausnla~me hi}clef n ur 
D, iphenytp ,  p t d t  [k.arb,am~n,s~i.ur,eehol,esterylesr de,r i.n den g~e- 
bri~uchl,ich~en .ord~rti,sc~h,en L0,samg,sm~itte~n ,sehwer 15dlieh ist. Zur 
&na.lyse mnl~.te,n ~d.i,e K0rper  ;ira Vaku~um b d 100 ~ t~b,er Ph.osphor- 
pen toxyd 'ge,troeknet v~erd:en, ,cla @i,e ,letzten Rest, e d er LS,sung~s- 
mi,ttel o,4er .4ie ]etzten Sp~ren yon Wa~sser nnr s.ehr schwer ab- 
gre,~e,b on vzur, den. 

p-Nitr,ophenyl-karbamins ~,ure-eh,ol, e,steryl~est.e,r, p S r 0 m p h e n y l -  
kmSaavzi.ns a,ure-e,ho.l, ester yl ester, p-Narboxy~ithyl.e,s.t e,r-ph,enylkavb- 
a,n~in,s/i,ure-eho.l,es.teryle.ster und p-24~hoxy-phenylk,arbam.ins~iure- 
chole,st, eryleater schmelzen beim Erhitzen zu,erst z,u e,iner c~u~nkl, en 
l~ltis.s.igkeit 'ur~d ,erst ,b,d weiterem Er~itze:n zu ein,er !d~r'en LSs~ng. 
E,s treten bier, ~a~r~d ,zwar ansc/lmi~nend vor,z~gsweicse b,d p-Sv~bstit~u- 
tion, b,e*im Sehme~l~zen fli~ssige K r i s t a l l e  a.~ff, tt~iezu ne4g, e~, w~ie 
b e,re~its in ~der LiCer~tur bekannt  :i,st, eine grSl~ere Zahl yon 
Cho~l'e.s t m~inktirp.evn. 

Experimenteller Tell. 

P h e ~ y l - k a r b a m i n s i i u r . e - c h o l e , s  t e r y l  e , s t  e r .  

1 g Chlora~mei,seas~i,u.r.e-ch,ole~steryle,s.ter wired ,in e.i,nemRe,a~e~ns- 
gl.a.s mlit 0"5 cm ~ Ar~i$i.n befe~uehtet; ~i,e Kon~clen,s~tion tritt  unter  
Erw~tr~nu.ng ,e,i,n. A~s A,lkohol krSst~lli.s,i~eren Nadeaa veto Sehmelz- 
p,unkt 168 ~ D,er Na~rb~a~m,in,sgureesCev i s,t ]5~sl~ich in Alkohot und 
Ei,s,es,sig, sehr ~eieht lOsl~ieh ~n Benzol, ~th, er, Azetcm und 
Chlor.of.orm. 

I0" 
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3"961mg Substanz gaben 11'76 mg CO~ und 3"59 m g  H~O. 
Ber. fiir Ca~H~O~N: C 80"72~ H 10"17~. 
Gel: C 80"77, H 10-127~. 

o - T o , l u y l - k a r b a m i n s  g~ur ,e -  c h o l , e ~ s  t e r y l . e  s t e  r. 

1 g Ghl,oramdsen, s~u~,e-chole~ste,ry]e,st, e r wird' wie oben mit  

0.5 g o-Tohfi,Sin ,in Rv~M,io,n ~ebrac,l~t. _&uCs A]koh.o:l kr~i~s.tal~i, sie~ren 

l ~ g l i c S e  P lta.tten vein Schm&zpu, nkt  160 ~ Oe.r I~rb,~mi~s~ur,e- 

ester  ist  'lS.s'l~ich in Alko,hol, Azeton n~ntd l~ises,s,i,g~ }eic,ht 15slich in 

Be~nzo~ ~ d  Cl~lorofm~m. 

4"532mg Substanz gaben 13-45mg C0~ und 4"16mg tt~O. 
Ber. ftir C~H~aO~I~: C 80"86, H 10"29%. 
Gel.: C 80.94~ H 10.279. 

m - T o , l ~ y l - k , a r  b a m  i n s  l i a r  e -  c h o l e s  t e r y l , e s  t e r. 

D~rstellung wie oben. Naeh mehrm~ligem Umkristallisieren ~us 
Alkohol und Azeton erh~lt man derbe Nadeln veto Sehmelzpunkt 157 ~ 
Der Ktirper ist 15slieh in Alkohol, Eisessig und Azeton, leicht 15slieh in 
Benzol, :~ther und Chloroform. 
4"121mg Subst~nz gaben 12"23mg CO~ und 3"78mg H~O. 

Ber. ffir C~I-I~O~N: C 80"86, H 10"29%. 
Gel.: C 80"94, H 10'26%. 

p - T o l u y l - k L a r b  a m i n e s  g ~ r  e - c h o l e  s t  e r  y l e  s t e r .  

1 g Chlorameisensgure-eholesterylester wird mit 1 g p-Toluidin ge- 
miseht und bis zum Sehmelzen erwlirmt; es tritt sofort die Umsetzung ein, 
und die fltissige Masse erstarrt. Der KSrper wird aus Alkohol umkristalli- 
siert, wobei er gallertig ausfallen kann. Man erhiilt Nadeln veto Schmelz- 
punkt 182 o. Der Karbamins~tureester ist 16slieh in Alkohol, Azeton und 
Eisessig, leicht lOslich in Benzol, ~ther und Chloroform. 
4-376mg Substanz g~ben 12"96mg CO~ und 4"0ling H~O. 

Ber. fiir Ca~I-I~O~N: C 80"86, ti 10"29r 
Gel.: C 80"77, I-1 10"259. 

o - l~,i t r o p h e  n y l - k a r  b ~ m i  n s ii~t r e- 

c h o  1 e s  t,e r y l . e . s  t e  r. 

I g Ch.l.or~a~,d~sen,s~ure-ch,o~e,steTyl, e, ster :un,d 0"5 g o-.bI~iWa.n,ilin 

w~er, den ~n 30 c m  a &z:e.t,on .gd~st ~.r~d mehre.re St.u,r~d,e'n ,m~t~e,r l~iick- 
Rul~ gekocht .  Iqaoh Abcle~s.~i,H,i, ere,n .des Aze,t,m~s m~d Trockn, en de,s 
R i i ck . s~c le s  w i t4  eir~ige Male mi t  heil~,er, ,st~rk verd'iinn~er S,~l~z- 
,s~u,re ge,wa,sdlen ,un, d ge t rockne t .  Aus Az,e,ton kl, istal~s}e,ren ge,lbe 
Nc~de.ln veto  Schm,e:l.z,p,u,n]c,t 168 ~ D,as Koi~de,nsJa.t,io~spro@ukt i st ~tn- 
15~s14c~h .in M, et~hyl~a:lkohol: wer~i,g 15,sl,ich in Alkoho,1, 15.s~ich in Azeton 
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uI~4 E,i.sessig, le ieht  ]Ssfieh ,in ,Be~.ol, Nt,her, Ch lo ro fo rm .und 

P,et,rol~ther. 

3"944mg Substanz gaben 10'72rag CO~ und 3"28mg H~O. 
Bet. fiir C~,H~oO,N~: C 74"12, It 9"16 9 .  
Gel. : C 74" 13, H 9"31 o~. 

m -  N,i t r o  p h.,e n y l - k , a r  b u m i  n s  i tu  r.e- 

e h  o 1 e,s t e.r y l  e s  t e  r. 

l g  Chlorameisensiiure-eholesterylester und 0"5 g m-Nitranilin werden 
wie oben kondensiert und gereinigt. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton werden Nadeln vom Sehmelzpunkt 1850 erhalten. Das Konden- 
s~tionsprodukt ist wenig 16slieh in Alkohol, 1/Sslieh in Azeton und Eisessig, 
leieht 16slieh in Benzol, Chloroform und Xther. 

4"595mg Substanz g~ben 12"49 my CO~ und 3"74 mg HaO. 
Bet. far C4~H~oa,N~: C 74.12, H 9"16r 
Gef.: C 74"13, tt 9"11r 

p -  N,i t r  o p h e n y l - k a  r b=a.mi n s g,u r e- 

e ,h .o 1 .e ,s. t .e r y 1 e .s t e r. 

1 g Chlorameisensgure-eholesterylester und 0"5g p-Nitranilin werden 
wie oben kondensierg und gereinigt. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton entstehen Nadeln, die bei 202 ~ zu einer trtiben Flttssigkeit sehmelzen, 
die bei 2080 klar wird. Die Nadeln sind 15slieh in Alkohol, Azeton und Eis- 
essig, leieht ltislieh in Benz@ _~ther und Chloroform. 

4"651 mg Substanz gaben 12"66mg CO= und 3"82 rag H=O. 
Ber. ftir C~It~oO,N,: C 74"12, g 9"16r 
Gef.: C 74"23, H 9"199. 

o - B  r o m p h  e n y . l - k  arab  a m i n  s g ~ u r e -  

e h . o t e s t e r y t e s t , e r .  

1 g Chl.oramei,sen;s~im~e-e~holest.eryae,s.t,er wi rd  ~in 60 cm '~ Azet.on 

gelS~st; 1 g o~Brom.ar~finclhl.orhyd~a,t w~ir.d in  10 cm a ,heil3~em W&s.ser 

g'elS,st, filtNert, .n'a~eh g e m  Erk, a lte~n m,i.t 0"8 c m  a 5%,i,gem .~mmon~i~ak 

.u~cl ~i,e,ra,uf re, it 2 0  c m  3 2~z,e.t,on ver,s~et.zt. Die be~i,8en LS,sur~gen v~e.r- 

.den ve,reini.g'~ ,un.d 2 S.tpu'n~d, en u~te.r R t i ckgug  .g, ekoc lm Bere~ts .nach 

15 ~I:isuten bag~in.nt d&i,e A.~s.sctm~d,.ur~g "con k M n e n  /Bli~t,telhen, d, i e 

abges ,aagt  ~an,d au~s Ben.z,ol-Alkohol u,mkr,i.s~M,li,sie,r,t we,rden. N~tdel- 
bi~se,h.et v o m  Se'h~me~zp,unkt 1 7 0 - - 1 7 1  ~ D~i,e,s,er KSrpe,r ,i,st 1.eiehg 

15tsl.ie~h ~in .B~e,r~zo,1, X.the,r ur~d Clfloroform, 15,s~ioh in  E~i,ses,sig und  
Azet~on, tunl6slieh .ia Alkoh,ol. 

4"280mg Substanz gaben 10"97mg CO~ und 3"28mg H=O. 
Ber. ftir C3~ttsoO=NBr: C 69"83~ H 8"63r 
Gef. : C 69"90, tt 8"58 r  
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m-rB r o m p h e n y l - k  a r b a m i n s  5.~ur e- 

c h o l e  s t e  r y l  e s  t,e r. 

1 g Chlorameisens~ure-cholesterylester und 1 g m-Bromanilinchlorhydrat 
werden wie oben kondensiert. Es seheidet sieh naeh einiger Zeit eine 61ige 
Fltissigkeit ab, die nach mehrtltgigem S~ehen kristallisiert. Nach Abgiel3en 
der Fliissigkeit wird aus Alkohol umkristallisiert. Lange Nadeln yore Schmelz- 
punkt 126--127 o. Der Ester ist 15slich in Alkohol und Eisessig, leicht 15slieh 
in Azeton, Benzol, Xther, Chloroform und Essigester. 

5"853mg Substanz gaben 14"99mg CO~ und 4"47mg H~O. 
Ber. ftir C,~H~oO~NBr: C 69"83, H 8"63~. 
Gef.: C 69" 85, H 8" 55 ~. 

p - B  r o v a p h  e n y l - k a r  b a m i n  s ~t,~ r e- 

e h  o I e s t e r  y l e s  t e r .  

1 g Chlorameisens~ure-cholesterylester wird in 10 c m  ~ Xther geltist und 
mit einer LOsung yon 0"44g p-Bromanilin in 5 c m ~  Xther versetzt. Es fiillt 
sofort ein weil~er kristalliniseher Niedersehlag von salzsaurem p-Bromanilin 
aus. Naeh Abfiltrieren dieses Niederschlages wird der :~ther abdestilliert und 
der zuriiekbleibende weil~e KSrper mehrmals aus Azeton umkristallisiert. 
Nadeln, die bei 1820 zu einer trfiben Fliissigkeit schmelzen und bei 1860 Mar 
werden. Der K6rper ist schwer 16slich in Alkohol, ltislich in Eisessig und 
Azeton, leieht 15slieh in Xther~ Benzol, Chloroform und Essigester. 

3"915mg Subst, anz gaben 10"02rag CQ und 2"94mg H~O. 
Ber. ftir C,~H~oO~NBr: C 69"83, H 8"63r 
Gef. : C 69" 80, H 8"40 %. 

o - K  a r  b o x y p  h,e  n y l - k a r ~ b  a m~inLs 5 , u r  e- 

e t l  o l ,e  s t e r  y ' l  ecs t e r. 

1 g Chlor,ameisens~i,ure-e~hole,sge~ylest, er wi~d i~ ein, em Re- 

agens,gla~s n~it 0"3 g o-A~m~n.obenzoesliul~e .~uf 1200 er'h,it,zt. D,ie g,anz,e 

Ma:ss.e verflfi, s,s,i,gt ,sieh z,u~er,st, un,d allmlihlieh t~r~itt gann  Ers~,~rru.ng 
ein. Naeh  Umkfi.s~allis~iefe,n ,~ua Ailk~olhol ent~st, eh~en N~cte~b~sohel 

yore Se~mel.zp~unkt 208 ~ Der  KSrper  i,st vcen~ig 15,slieh ~in A_zeton 

u a d  E~i,s.es,s~i'g, 15cs~ieh i,n A]k,oh,ol, leieh~ 15,s.~ich ,in Benz.ol, Nther  u nd 
Chlorof,or~a. 

3"857mg Substanz gaben 10"80mg CO~ und 3"27mg H~O. 
Ber. ffir C3.~H~O~N: C 76'32, It 9"52r 
Gef.: C 76-37, tt 9"49?4. 

p- Ka r b o x y ~i,t h yl e s t,,e r-p h e,n y ]-ka r b a,~nin,s ~,,u r,e- 

e~o]e,st eryle,s ter. 

1 g Cho'le,s~eryl~es,t,er ~r~d 0-65 g p-A, mino,be~n~zo~s~i~,re~i,thyl- 

es,te,r w, er,clen 1 S~un~&e unter Rfi~kfluB in Az.et,on gekoclht. Beim 
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A~bkiihl.en kris.l~al, Hs}ert ,cta,s Ko,r~d~enLsatio:r~sprod, ukt  :in *ar:blo,s,en, 
verfil'aten NM'el,n. Naeh mehl:ma$ig~em Umkrista, lli,siere,rt a.u~s Az,eton 
segmitz,t c~a~s Pro~c~ukt b.ei 191 ~ z~t .ei,ner tr~be,n LS~s~tr~g, .cUe bei 1940 
klar wi~d. De.r KSrper ~is.t tin ,der Kglt~e i.n 2~ze~o,n, Alkohol ,und 
Ei~s.essig wei~ig 15,s$ieh, /hdg ~leieht 15slieh und le,ieh~ l~Js~ieh in 
Bel~z,o~, _~,th, er u.nicl Oh$oroform. 
4"388mg Substanz gaben 12"38mg CO= und 3"80 mg tt.20. 

Ber. fiir CavH~504N: C 76"90, H 9"59~a. 
Gel. ; C 76' 94, tt 9" 69 ~. 

B , e ~ . z y ~ k u r b  a ,mi  n s  g u r  e-  e h o  l e s t e r y l  e s t e r. 

1 g Ohl.om,m,e,i,ser~s~t~ure-eholesteryle,s~er w,il~d in e,i,rmm Re- 
agensg~a~s ~ i t  0"5 g Be~zyl~a,m~n b en,et~zt. Dabei tr i t t  s ehr s,tark.e 
Erwgrmamg ,~ttf, ,s,o ,431~ .da~s Mitsehen ~tmt, er Ktih~ung g,e.sd~et~en ~m,ul~. 
Nae,h mehm~al~ge,m Umkr}s,~ll,i,s~ere,n a~s Nlkoho,i u.nd seh~iel~lieh 
.~us _&z.eton we~gen 1,ar~g,e we~il~e Nad'etn vom Sel~melzp~m, kt  1480 
,e~h.'Mben. Der KSrper :i, st �94 ~in Alko~l~,ol, Aae~on u[r~d E!se,sCs,ig , 
leieht JlS;slieh in B, er~zol, N.t'h~e.r r OhIoroform. 
3"785mg Substanz gaben 11"21mg CO~ und 3"52 mg tt~.O. 

Ber. ftir Ca;tinhOrN: C 80"86, H 10"29%. 
GeL: C 80"77. H 10"41%. 

p -  M e  t h o  x y p , h  e n y l - k  ar ,b  a .mi  n s ~a~ r e- 
e h  o le , s  t e r y l e s  t e r. 

1 g Cho,le,st~erylest,e,r uI~d 0"5 g p-An~}s,~din we~cle,n dn ige  8ran- 
,den i:n 20 c m  a Az,et,on s~eke:n ge.~a,s~s,e;n. Nae.h 2~b,dest,ill~i~eren ales 
Azet.on,s, Aat.s,koe'hen n~i.t salz.sa,ureh, aat~ig:ern W~a,ss,er ~I~d Troeknen 
.erhglt man a,us Cl~loro.~oraaa-Atkohol Narddn in Ro,s,etten vo.m 
Sclmmllzpu,nkt 137 ~ De,r E~st,e.r ,ist 16,slieh .i~n Alkoh,ol und Eis, es,sig~ 
leieht 15~slieh in Be~zo,1, Aze~on, 3Rhe,r ,urn4 C~Noro,form. 
3"540mg Substanz gaben 10"15mg C0= und 3"1ling H~O. 

Bet. ffir C~H~aOaN: C 78"45, tt 9"97r 
Gef.: C 78"38~ tt 9"83 r 

o -  5: t h o  x y p h e n y a -  k a  r b , ~ m i  n s ~t u r e -  

c t~  o �94 s t ,e  r y I e ,s  t e r. 

1 g Chlorameisens~ture-eholesterylester und 0" 5 cm a o-Phenetidin werden 
wie oben kondensiert, gereinigt und mehrmMs aus Azeton nmkristallisiert. 
Rhomboeder yore Sehmelzpunkt 132 o. Die Kristalle sind wenig 1Oslieh in 
Alkohol, 16slieh in Azeton und Eisessig , leieht 16slieh in Benzol, Xther und 
Chloroform. 
3"716mg Substanz gaben 10"71~ng CO~ und 3"25mg I-I~0. 

Bet. ffir C~oI:I~O~N: C 78"63, tt !0"08~. 
Gef.: C 78-60%, H 9"79~. 
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p - s  o x y p  h e n y l - k u r b ; a m i n s ~ i u r  e- 

e h o t  e,s t e r y , 1  e,s t e r .  

1 g Chlorameisens~ture-eholesterylester und 0"5 c m  ~ p-Phenetidin werden 
wie oben kondensiert und gereinigt. Naeh dem Troeknen kristMlisiert der 
Ester aus Azeton in Nade]n, die bei 1400 zu einer triiben Flfissigkeit sehmelzen, 
die bei 1800 klar wird. Die Nadeln sind wenig 15slieh in Alkohol, 16slich 
in Eisessig und leieht 16slieh in Benzol, Azeton, )[ther und Chloroform. 
5"035mg Substanz gaben 14"51mg CQ und 4"56mg H~O. 

Ber. ftir Ca6H~O~N: C 78"63, H 10"08r 
Gef.: C 78"60~ H 10"13%. 

3, 4 -  D,i,m,e t h y l p ' h  8~n y l - k ~ r  b a m i n  s ~iu r e- 
c h o l e s t e r y l e . s t e r .  

1 g C,h'lor~mei'sens~i.ure-chole,s~eryleste,r und 0.5 c m  ~ 1, 3, 4-Xyli- 

,c~in veer4en ~n 20 c m  ~ 2~zeton wie oben ~ekmppe,lg un~d g er,r 
N ach d, e m Troeknen  kr~i~sta,lli.s,ieren ,a~us Benzol-Alkohol No~ctela vom 

Schmelzp~akt  152 ~ Der KSrl0er ~,st wer~ig 16s}ieh ~i,n Alk,ohol, 15,s: 
lieh ia  Azeton und E~i,s,es,sig, M e h t  15slieh i,n Benzol, J~ther und 
Chl,oroform. 

4"613mg Substanz gaben 13"70rag C0~ und 4"22mg H~O. 
Ber. ftir C~H~O~N: C 80"99~ H 10'39%. 
Gef.: C 81"00, H 10"24r 

p -  0 x y p  h e n y l - k a  r,b.amqi a.s ~.u r e -  e h  o l e  s t e  r y l -  
e s t e r. 

1 g Chlor~a,medsens~i,ure-e.hole,steryle:st, er ~un, d 0"5 g p-Amino- 
ph,enol v~erde,n ,in 35 c m  3 A~zeton 1 S~un,&e ,gekoeht. N aeh kurzer  
Zeit fiill't e,in v~eiBe.r Nie,cler4se'hlag a~us. Da~s ?~z:et,on v~il~ct a,bctes~iilievt 
u~i~cl ~&e,r Rtieksta~d me'hrm~als :m}t s~al, z,sa~trem Wa~sser ~u~sge,koeht. 
Da, s Kon,&ens~at~ionapr,o~d~kt kr~i~s,~alli~s,ierg aas  E~s,e,se,~g in Nad.eln 
yore Sehmelzpnnkt  211" nn te r  .B~i~4ul~g voa~ fli~ssigen Kr,is~llen (~b 
178" S~nter,n). Es ,i,st ~ueh a,us ~en'zol ~n~z~ukristMl, i~s.i, eTen. D,er 
Es.t.er ~,st nnlO~s.l,ieh i~n Pe,trol~tbher, 15sl,ieh in Az,eton, Benzol nnd 
Eis.e,s~sig, ,le~ieh~ 10~slieh in Es,slig~e,st,er ur~d A~lkoh.ol. 
5"728mg Substanz gaben 16"46mg C0~ und 5"05my It~O. 

Ber. fiir Ca4H~O3N: C 78"25~ H 9'86r 
Gel. : C 78"87, H 9"86 %. 

a -  N~ap h t h  y l -  k a r~b~aan in~s ~t~a r e -  e,h o 1 e s t  e r y l  e s g e r ,  

] g Chloramei:sensNure-ehole~st, eryle.s~er und 0.6 g a-Napht~yl-  
a ~ i n  werde,n .in ~th, e r ~elSst und fiber l~c~ht sCehen g,e]~t~s,s,en. De~ 
ent~standen, e Ni, e~der,sehl~g wird abfiltri,e:rt tm~d re,it 24th, e r ~a.chge- 
wa,sehen. Da~s znr Troeken, e einge,en, gte~ F i l t ~ t  wir4 arts A~eton ,ua,d 
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E,ises~sig mehrmals ~umkri,s~a~lis~ert. Da.s Kor~dens~ion~spro4,ukt 
b~il, S et ~rblose  NMeln  vbm S cl~ne~zp~ankt 1660 (under Z e r s , e ~ g ) .  
Der t~stev ,ist vceni,g 15s:l, ich in Al~oho,1, 15,st~ieh ,in Az,eton und E,is- 
essig, leicht 15s~icla ,i.n Be,r~z~ol ~nld CNoroform. 
3"958mg Substanz gabon l l '93mg CO, und 3-30rag H~O. 

Bet. fiir C~stt~,O~N: C 82"10, H 9"62%. 
Gel.: C 82"20, H 9"33~. 

f l - N a p h t h y t - k , a r b a m i n s ~ u r e - c h o l e s t e r y l e s t e r .  

1 g Chlorameisens~ture-cholesterylester und 0"6 g ~-Naphthylamin werden 
in Xther gel6st und, wie oben beschrieben, gekuppelt und gereinigt. Aus 
Essigester kristallisieren farblose, verfilzte Nadeln yore Schmelzpunkt 205 ~ 
Das Kondensationsprodukt ist wenig 15slich in Alkohol und Azeton, leicht 
15slich in Benzol, Chloroform, Essigester (heil~), Eisessig (heig) und Xther. 
4"115mg Substanz gaben 12-39mg CO~ und 3"6ling It~O. 

Ber. ffir C~sH~O~N: C 82"10, tt 9"62%. 
Gef.: C 82"11, H 9"82~. 

5 - N i t r  o n , a p  h t h y l - k a r b  a m i n s  ~ ,ur  e- 
c h  o 1 e,s t e  r y l e s  t ,er .  

1 g Chlorameisens~,.ure-e&ol.e.st,eryle,st.e,r und 0"8 g 5-N,it.ro- 
~pht.hy~a~mi~n v~urdden ,i,n 30 c m  ~ &z,eton e,in~e. 'Si~a:n,d,e l~n,g ~nt~er 
Rtiekfl,ug ,g'ekoeht. Seho,n wli.hrer~d ,des Erhitzeas fi,el ein .g'elber 
Nied~e.~sek~ag ~a~,s, ~der ,a'bfilt.~i,e.rt w~rd'e. I~as Ei, ltr,at wu~de au:r 
Tr.oebcme e~ing,ec~amapft, me,h~n~ls mit  s,a01zsi~ur,e~l~al~igera Wass,er 
a~s,gekoc~t un*d ~ach d e n  Trocknen mehrmNs ~u,s Albohol und 
a~s Az:e'ton ttmk~ist~l~siert. ~elb,e, etwa;s grtir~s~ict~ige N~deln yore 
Sehrn.elep~nkt 216--217% Die Na(deln sind 15st, ich in Alkoho1, 
Azeton un, ci E isessig ur~d M c h t  15s,lich in Chloroform, Xtlie.r 
und Borzoi. 
4"llSmg Substanz gabon 1 1 " 4 4 m g  CO~ und 3"18mg H~O. 

Ber. ftir C~sH~O~N~: C 75"95, H 8"73r 
Gel. : C 75'77, H 8'64 o~. 

f i - A n  t r a c h J n o  n - k a r b  a m i n , s l i u  r.e- 
c h  o l . e s  t e  r y l  e s t e r .  

1 g Chlora.m~i.sen.s~tur,e-choles~eryle.s~er und 0-5 g /~-Am, ino- 
anVh~aehi,non we.r,&e,n rin 40 c m  3 Azet~on unt,e.r Riiekfl,ug g'ekoe'ht. 
Die a.nf~tz~gffeh rotbr~u.n,e F~t.rb,u~g des ~era.i,sches geht allmal~}ieh 
in e,in helleres Bra, un i~b,er. N,aeh 24stti~,c~ig, em Koch.on ist  .die 
Reaktion been, d!e,t. Es wird fil.tr,iert u,n, cl ,der Filterrtieksta.nd, der 
alas Ko~6easatio~spro,dukt .in q~,anl~i.ta.~iwer A'.u,s'beuge e.nt~h~tlt, mehr- 
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m at,s ~us Ghlorofov~m ,umkris~ll~isi,ert. E,s ~ l l en  ,go]dgelbe N~d, el- 
btischel ~us, die ge,gen 2900 unter  ~evs,etz~u~g s~hmelze,n. Der Ester  
ist schwer 15slich i,n A~ah~ol, A z, eto~n, Xther, E s,sig~tt~her, Benzol 
un~d Eisessig, 15s~ich in Chlovofor~n ~nd Py~iSin. 

3"190mg Substanz gaben 9 " 2 8 m g  CO~ und 2 " 3 6 m g  H~O. 
Ber. ffir C~2H~O~N: C 79"32, H 8"41%. 
Gel.: C 79"34, H 8"28~. 

N - D i p h e n y l - k ~ r b a m i n s i ~ r e - c h o l e s t  e r y l e s t  e r .  

1 g Chlor, a me,i.sens~ure-~bo~esterylester ,und 0.76 g I)iphenyl- 
am~i~ werde~ in 2 0  c m  ~ Azeton 5 ~St~un4e,n gekocht.  N~ah A'b- 
de st,i!llieren des LSsur~gs~miVte~l~s wivd ,acts Alko'h,ol o*d, er Benzol- 
Alkohol umk;is~all,isiert. Da.s Kor~dens~ionsprodukt  k;4s~ll4s~ie.rt 
~n Na~cleln, ,d~i,e i'n D~,use,n a:n~geordne~t ,si,~d; S~hrne~zp~ankt 193 ~ 
Der KSrper ~st vcel~i~g 15sHc!h ~in Alkobol, 15,slid~ in Azeton ur~d 
E~sess,ig, teic~ht 15s,Hch ~in Denz.ol, Xt~h, er, Chloroform .un4 Petro~]~ther. 

4"866mg Substanz gaben 14"73mg CO~ und 3-22 mg H~0. 
Ber. ffir C~0H~O~N: C 82"55~ H 9"54~. 
Gef.: C 82"56~ H 9"57 ~. 

A n i l i d o - k a r b a m , i n s i ~ u r e - e h o l e s t e r y l e s t  e r .  

1 g Chlora~eisen~s~ure-chole~sterylester ~i~d ,in 10 c m  ~ Xt'her 
ge]Sst .un, d mit e~ner LS~s.ung yon 0.4 g ~henylhydr~z,in in 5 c m  3 

s versetzt.  Es f~illt :sofort ein ,~ic,ker wei~e.r N~ie~d~rschl, ag 
a~as, de r iiltri~rt ur~d n~it he.il~er n/10-Sa~zsi~ure ge,wa~sc.hen vcird. 
A, us Alkohol r lli siert Bl~ttch'en vom Soh.m.elzp,unkt 157 ~ 
D~ieser K(irper is.t 15slicih ,in Alk(~hol, Azeton, E,isess~g uud  Petrol- 
~ther, l~eicht 15s.l'ic,h in B~r~zol, Xthe.r ~nd C~hloroform. 

4"683mg Substanz gaben 13"46mg CO 2 und 4"19 m g  H~O. 

Bet. ftir C~4H~O2:N2: C 78"40, H 10"07%. 
Gef.: C 78-39~ H 10"01%. 

A z o b e n z o l - p - k a r b u m i n s ~ t ~ r e - c h o l e s t e r y l -  
e s t e r .  

1 g Chlora.meise~s~ure-c.hole,sterylets~ter v~ir~d in 10 c m  ~ Xther 
gelSst ~uad mit e,iner LSs,ung yon 0.85 g p-Anfi~o~zoben~zol in 
40 c m  ~ J~:t.her ve~nn~ischt. Nazh k~vzer Zeit f~l[t eO~n c~i~ker b~anr~e~ 
Nied, erschlag ~u,s, der ~bfilt~rie.rt wivd. N,r~ch A.b,~e,s~ill~ier~n de,s 
~ther.s vcivd ,der l~tick.st~n~d me,hrm, a~s n~it Was,ser ~u~geko~ht, ,ge- 
t roeknet  u~4 :~t~s Beuzal u,mk~is~al~i~s~i~rt. Or~r~g'~f~bene Bl~tt- 
chert vo,m Sahme~zp,u,nkt 226 ~ I)er KSrper ~i~st wen~g 15sh'ch in A1- 
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k#hol, 15sHc~h ~in Be ntaol, ~t:h.er, Aaeton und li~ises,sig, Mch t  RJsl,ic, h 
i,rt Chloroform. 

4"866mg Substanz gaben 14"10rag CO= und 3"95mg H.,0. 
Ber. ffir C,0H~O~Na: C 78"77, tt 9"09~. 
Gel.: C 79"03, H 9" 08 %. 

2~ 3 ' -  D i,m,e t h y 1,a z o b,e n,z.o 1- 4 ' - k  a r  b a m,i n s  g u r  e- 
c h o  l e , s t e . r y l ~ s  t e r .  

1 g Chlor~meisenss ~m, cl 0.8 g o-To.l.uolazo- 
o-tolu`i,cti'n v~erden g,e.trennt ,in s  ge,15~st ~tr~d vermis~ht. D e~r sofort  
a~uftrete.ncle N`iecber.s~hiag vdr4 ,a.bfiltr~ert. Na.ch ,dem Ab4e.st~illie.r,en 
4e:s s vd~d ,4e,r R~ick.st,a,r~d n~it A ~ o b o l  ,aasge,koahr getrocknet  
un, d a.u.s Ben.zol-Alkohol .umkr,i.sta`ilis,iert. O~a~n,g,~m~bene N~ade.ln 
in Btischeln vom Schmelzpunkt 1830 (a.b 180 o Sic, tern). D er KSrpm" 
ist we~n,i,g 15sli~h ,in A]ko~hol, 15s~l~iclh in 2~z,et~on ur~cl E~i.se,s.s'ig~ leicht 
15slic:h in Benzol, ~th.eT u ad  Chlorof, or,m. 

3"842mg Substanz gaben l l ' l l m g  CO~ und 3"24mg H~O. 
Ber. ffir C~=H~oO=Na: C 79"06, I=I 9"33~. 
Gef. : C 78"86, tt 9"44 ~. 

P h e n y l - o - , d i -  [ k a r b u m i n . s g u r e -  

c h o l e s t . e r y l e s t e r ] .  

Eine LSsung yon 1 g Chlorame,isensgure-chole,st,erylester in 
2 0  c m  3 Az.et.on ~r~d 0.5 g o-Phenylen4ilamin in 10 c m  3 A.z.eton wer- 
den ve.~r~is~ht; ~ach .epi,r~en Min~,te:n e~,sch,dnt e~n ,dicke.r, we`il~er 
Ndedesschl,ag, ,c~er ~ach ei,l~iger Ze~it ~alb,~esa~gt a~cl getr,ockne.t ~4rd. 
N~ch W,~schen re_it he'il~em VC~s.s,e.v wircl ,er me~hr~a~ls aas E,ise,ssig 
mnkri.st'aa],~s~.ert. K}dn, e Bl~ttt~hen vo~n ,Schmel,ap~nkt 205 ~ die 
b d  201 ~ zu s~intern b e,g~ilme,n. Der KSrper ,i,st we,trig 15s~ich ,i,n A1- 
kohol, 2tzeto:n ~r~d Ei~s~e.ss.~g, ,15s'l~ich ~in Ber~zol ,ur~d Xther, le`icht 
l{J:sr in C~`ioroform. 

3"882mg Substanz gaben ll'32mg CO= und 3"6ling H=O. 
Ber. fiir Cs=tt~sO~N~: C 79"76, H 10"37%. 
Gef.: C 79"53, H 10"407a. 

D i p h e  n y . l - p , p ' - , d i -  [k a r  b~am,i n s g,u r e- 
c h o l e s t e r y l e s t e r ] .  

1 g Chlora~,d.sm~s~t,ure u~d 0.4 g B,c~z&li, n wer4den g.~tr.ennt 
i~ A~eto~ ,gelSst ~tad verm~,sc~hr E~s f~t~lt sofo rt ,tin gdbl4cher 
Nieder,schlag a~s, ,d.er ~a.ch dem Abrsa~,g'e,n getrockn, e~t w~ir~d. A,us 

11" 
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Ni~robenzol k~is~altis~ert der t~ster ~n Bt~ittc~hen, d.ie tiber 2700 unter 
Zersetzang sc~h,mel,zen. D~s K on, c~ensat~ion,spl, od~tkt ~st we~a~g 15s- 
1,ich ~la Alko~hol, 14they, ]~isescslig, Azeto.n trod Be n, zol, 15,s~ieh in 
Ntitrobenz,ot trod A~mylxlko~oa, leicht 15,slieh ia Chlorofarm. 

3"513mg Substanz gaben 10.43rag CO 2 und 3"i3mg H~O. 
Ber. fiir C6sH,0oO4N2: C 80"89, H 9'99%. 
Gef.: C 80"97, H 9"97~. 


