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Kondensationen von Chlorameisens/iure- 
cholesterylester mit Alkoholen und Phenolen 

Von 

E R W I N  SCHADENDORFF u n d  AUGUST VERDINO 

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

(Eingelangt am 16. Jiinner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. J~tnner 1935) 

Chlora,  meis,en~si~ur:e-cbo,l~es.terylester konclensie ,r t  oh~e  Schwi 'e-  

r igke , i ten  m i t  A m i n e ~  ver~scb~iede,I~er KSrpe r lda , s s e~  ~. F a s t  ebei~so 

leAcht g e l i n g t  4i,e Kupp,l~r~g de,s E ste| m i t  Alkobole ,n  u n d  Ph,en- 

o l en  z,u ~emisch te ' n  Koh~er~si~reesbern  de,s Chol~esterin~s. 

Bereits im Jahre 1863 beschrieb ]~UTLEROW 2 die Kondensation von 
Chlorameisens~ture-~ithylester mit s SCHREmEa 3 kondensierte Chlor- 
ameisens~ure-methyl- und-fithylester dureh Behandeln mit Natriummethylat 
oder Natrium~thylat. Eine Reihe yon anderen Autoren stellte noch eino 
ganze Anzahl yon organisehen einfaehen und gemischten Kohlens~tureestern 
aliphatischer und aromatiseher Natur her. Die Umsetzung yon ehlorameisen- 
sauren Alkylen mit Cholesterin fiihrte zuerst DhUlUER 4 durch. Er bespricht 
in einer mineralogisch-ehemisehen Arbeit  die Herstellung einer Reihe yon 
Kohlensiiureestern des Cholesterins. Auger einer grol~en Anzahl yon Kar- 
bonaten des Cholesterins mit Alkoholen besehrieb er die Darstellung yon 
Phenyl-kohlens~ure-eholesterylester und yon Kohlensaure-dicholesterylester. 
Seine Darstellung des Kohlens~ture-dicholesterylesters und auch des Phenyl- 
kohlensaure-eholesterylesters weieht yon unserer Darstellung ab, indem er 
den Chlorameisens~ture-~thylester in Gegenwart yon Pyridin mit Cholesterin 
kondensier te. 

D. "VORL~NDER und M. E. HUTtt~ prfiften die pleochroitisehen kristMli- 
nisch-flfissigen Kiirper, unter anderem den :(thyl-kohlens~ture-eholesteryl- 
ester. 3I. BORN 6 untersuchte die fltissigen KristMle des Kohlens~ture-di-ehole- 
sterylesters. 

Im Ar~sch,l~ss,e an tins,ere Ko~r~en~satione,n d,e,s Chlor:a~e~se,rt- 

s~,ul~e-eh,ote,stery~es~er, s a~it Ami ,nen  u ~ d  n~it A r : s a ~ s ~ u r e n  v, eTs~mh- 

l~Ionatsh. Chem. 65, 1934, S. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 143~ 
1934, S. 493. 

2 Chem. Centr. 1863, S. 489. 
a j .  prakt.  Chem. [2] 22, S. 353. 
4 Dissertation, Halle a. d. SaMe 1912. Die Dissertationsarbeit yon DXUM~R 

wurde leider nieht verOltentlieht, und wir erlangten erst naeh Beendigung 
dieser Arbeit  Kenntnis yon ihr. 

Z. physikal. Chem. 83, 1918, S. 723. 
Ann. Physik, 55, 1918, 8. 177. 
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ten wir ,c~en ,Eis,t.er .a~ueh mit Alk, o~holen ,und Phenolen ,in R eak~i.on zu 
brin~e,n. H'iebe'i k0r~d~en,s~i.e,r~en vcir ~d,en Ohlor~mei,s.e,ns~iure-ehol, es~e- 
ryte,ster md.t Alkoho~,en ur~d Ph.eno,l,e,n, ent, weder  in ~itheNseaher 
L~s.ung m,i,t rn'eta,l~i~sehe~a Na,~ri~m o~d~er ia b'ei~zo.liseh.er LSs.ung mi.t 
Pyr,k~in. B,e'i~d,e Ve,r~hr.eoa fiilargen m~t gu~en 2~usbe.ut, en zu den 
ges.ue.hten Ko'Mens~ttr.e,eater,n. Im Gegen.s.a~z z.u den a.i, iphat,i,sehen 
Aminen ~ r  .d~i.e Gesehwin,~gke,it @es l~e.~kSior~sVe.rla~[e.s zMscllen 
den Alkehol.e~ ur~d ~d~e~ Ester  ,s,ehr grog. 21thylalkohol konden- 
si.er~e sp.on~n n~it d.~m E~ste,r, ,so d~13 sioh be.i geviagster Verun- 
re~njg~r~g des ~t~h.ers n~it Xthyl,~lkohot o~cler N~t, riun~-~i.t.hyl~t neben 
dem eigentliehen Reaktionsprodukt immer :~thyl-kohlens~ure- 
ehole,sberyl~ester b~i,~&e,t. 

Auelh Phenol, Brenzkatechin, Resorzin ~cl Hydrochinon kup- 
pe,l,~e~a in gthe,r.iseher L0s,ung mit met.~lUsehem N~t~ium als Kon- 
deas,a~ion,s.m~t.~e.1 ~a~sch uacl i~ g~tter A~asbe.u~e, wghre,nd die Kon- 
densat,i,onspro&ukte mit Pyrogallol und Phloro:qluzin zw.a.r aueh 
auf 8iesem PCe,ge, .a,ber nur in ge,ri~gerer Nu,sbe,ut,e z u erhalten 
ve~ren. E.s ent~stan.clen hi.ebea D.i- und T~ikohlensgure-eh.oles,~eryl- 
e.s~er. Vo'n ,d,e,n Kresolen war r~ig N, atri,um in g~heriseher L6~s,u~g 
nur die p-V, er~b.indur~g re,in z~u erh:M~e~, w'Xhre~d d, ie m-VerbiI~d.tt~g 
~ur ,aces ber~z.oli.seher LSs'ung n~it Pyri, din a,l.s Koadens.~bion.sm,itte.l 
8arz~ustel],en wa.r. Die o-V.erbindung wa.r wede..r mi~ Natr ium nooh 
mit Pyr;i,gin a ls Kond.en.s,abi.or~smitte'l mi~ Cl~lor.a~neis,ens~ure- 
elm.le:s~e,rylester zu kuppe,ln. 

Ferne:r ken,d~e~s.i,erte.n wit  Salizyls~iure-me~hyIester ~ind S,ali- 
zyl,sg.ure-Fh,enyl.e~s~er in ~th, erhoher LS.smN m~it N~tr~um, ~ie le.iehg 
in Re,akt,i.on t.raten. D,}e ~o,r~densat,ion der Oxy-benzoes~turen ge- 
]~n,g wecler in ~h.evi'soSer LS.sung mit Natri, um noah in 5th.e,r,ischer 
od,e,r benz.o}i,scher.L6,sung mit Pyri~Sin. D~ie fre,i'e Karboxylgr,uppe 
veehir~de,rt ar~s.ch, e,ine~d &i.e Re,aktion, be~i Anwe.se~he,it vo,n Na- 
tr~i.um wohl ,i~folge tier U~lS~s;1,iehke,it ,d.es enbspr.eehenden Natri~u,m- 
salzes. 

Die I~uppl~r~g yen  p- u.n,d m-Nitrophenol vo],lzog .sicJa nut 
b,e,i Anwesenh,eit yon Pyre&in, wft~hren, d ~ie o-Verbin~ung t~b.er- 
h,a~pt i~ie'ht 5n Re, alc't,ion 'z,u br~iag.e~ w.ar. Von halogenha~tigen 
Phen.olen v.evwer~d~eten v~ir Tribromphenol ur~d yon Al,~e~hy&en 
p-Oxy-benzaldehyd. Be,i'd.e kuppelt.e.n leicht b,e~ Gegenwa.rt yon 
Py~klin. 

Mit a-ur~d fl-Naphthol wa.r be,i &er Ko~d,e.ns.~bien g'u~e 2~us- 
b'e.ut.e zu erziele~. Aueh p-Oxy-azobenzol re.agiert, e bei Anwe.sen- 
he~t yon Nat~ium. De,r Koh~en~s~ur,ee,ster des ChoJes~erins war 
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a~s ,dem Chlor,~r~oisens~ture-cholestecylcster u Ird Cholesterin in 
~ttherische.r LSsar~g mit Natr,ium leicht in 45%,iger Ausbeute zu 
erhwlten, in ~be:sserer Ausbeute a,l, er m,it Pyr.i4in in benzo.l.i'.sc~her 
L~isung. Es empfie,hlt ~sich 4i,e AnweIr6ur~g yon an~lys.enre,iaen 
l~r~tp,ar~ten, ,6a .s.orrst the Ausbe~ite.n -r geringer sirrd, p-Oxy-  
phenyl .cholesteryl-karbaminsdiure,  ein kiirzlich l~e,sohri, ebeaes Kon- 
densati,onsproSukt ,dens Cklorameiserrs~ure-cholesterylesters mit 
p-r r, re,~gierte unter VerweIrduxrg yon ~at~i~n~ l~eicht 
mit d e ~  Ester. 

W, ie bei den Kupp,lungen ,de,s Chioram~iser~sii, ureesters mit 
Aminen n~achte'n vdr ,auch be~ den Pheaole.n 4i,e Be oba(~ht'ung', 
6aI~ stark s a~uve GTuppen file Kondensation vev1~ag, samen bzw. 
s~ogar verhindern. Eine Ve,re,sterun,g tier s:~uren Grippe hebt die,se 
Eigerrscl~teu voltl~ommen ~uf. J~hniich den Am~nen niarrmt ~ e  
l%eaktionsf~i:h~igke4t yon tier p- iJber die m- zur o-Verbirrdung sehr 
stark a~b, so 4af~ ,die o-substi,t~ie,rten Produkte z um Teil gar rricht 
in R eak~ion ge,br~acht weTden k on,ten. PyvicHn ist ii~berall dort 
anzuwenden, wo mit Natrium in ~therischer LSs~ung grof$e Re- 
aktionstx~ighe~t .z~ b e,obaehte~n ist. 

Die K.ol~ler~s~mre-choles~teryle'st, er sind in al~len o,r~l~is~hen 
L6~scm~s.n~itteln g~t l(islich, i~ Wa,s,ser unlSslich uad leicht zur 
Kris~Mtisation z u br~ngen. S~c sind zi.emlich best~tndig; 5urCh 
Koche.n mit starker a,lkoho,li~sc.her La,uge wer.dcn sie z,erleg~, ,un'd 
es l~rm ~n allen Fglle,n Cholesterin erha,lten we rden; Ei~se.ssi~g 
wirkt ~irr~egon rricht spMtend. 

Eli~ige Kahlerrs~iure-chole.ste,ryle~ster bilden be,im Sctmmlzen 
fltissige Kristalle, so Xthyl-kohlensiiure-cholesterylester, Phenyl- 
1, 2, 3-trY-[kohl.e~rrsiiare-cho,l~esteryle;s~er], P'henyl-1, 3, 5-tri-[kohlen- 
slture - choleste~ryle,ster], p -  Be.nza,ldehyd-kohlens~ure-c~hole,steryl- 
ester, 1-Nitro-phenyl-4-[lkohllens~ure-choleste~ryl,es~e~], a- ~n.d fl- 
Naphthyl-kohlensiiare-ch(~lest eryle~st e.r, Azobenzo~l-p-k,ohlens~ve- 
cholest.eryl.e:s~er ~nd Ko!hlensli~ure~di-cholesterylester. 

Experimenteller Teil. 

t h  y l - k  o~h,le n s  ~L~I r e -  c h  o1 e~s t e r y l e s  t e  r. 

1 g Chlorameisensi~ure-cholest~rylester wird in 20 cma Xther 
~e,15.st und ~ i t  0.5 cm '~ Alkoho], ein.er Mes~sers.pitze Diphe,nyla~min 
un.d einem St4ick N~atl'i~m ve,rset~zt. Es t r~itt ,cite sehr staxk.e Re- 

Monatsh. Chem, 65, 1934~ S. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 1~3, 
1934, S. 493. 
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akt ion nfi't W/ixmet.5~n,usg e~in. Der  Nie,derschl,a,g" wisd ~b~Itr~er~ 
und d er At:her ,a~bcleshfl~iert. Der Riicks~and kris~all~is~iert aus 
A~l~l~ohol b zw. E~isess~g in ~de lz~  veto Schmelzpunkt  83 ~ Die figs- 
sJgen Ksista,lie werden be~ 104 ~ klar.  Er  ~i,st 16,s~lioh ,in Alkohol u~(I 
l~isess,i~g, ]e~icht 10sl~ich in -~ther. 

3"419mg Substanz gaben 9"79mg CO~ und 3"31mgIt~0. 
Ber. ffir C~oHsoO~ : C 78"53, H 10"99%. 
Gef.: C 78"30~ H 10"84~. 

P h e  n y l - k o h ~ l e n s / ~ u r e -  cho ,1  e s  t e r  y l e , s  t.e r. 

1 g Chlorameiseus/~u~re-c.hole~terylester wivd in 10 cm s' ~ h e r -  
ge,15st, re,it 0.5 g Pheno~l -a~d 'e~in~em k|ein:en S~fick N,a.tr;ium ver -  
setzt. Die Reaktion tritt sofort ein. Naeh Zugabe eines Ubersehusses 

yon J~ther wird filtr.iert ur~d' tier :~th, er ab&e~stiltie~rt. Arts Az,et,on 
umkri's'tallisiert, Na~deln veto ~Sc,hm~lzpunkt 1"23 ~ De r K0rper  1/~f~t 
~ich e,benf'alls ,~us C~loro~or~n-A, lkohol umkr~s~llisieven. Der E s t e r  
ist we~nJ,g 16sHch in Aikoho~l, ]e~icht 15slieh ~n J~ther, Azeton; B.e,nzol 
und Chloroform. 

5"324mg Substanz gabon 15"70rag C0~ und 4"63mg tt~O. 
Ber. ffir CatHie0 ~ : C 80'57, I-1 9"95%. 
Gel.: C80"43, tt9"73%. 

P h  e n y l -  1, 2-,d~i- [ko  h , l e  n s  ~ u r  e -  c h e  1 e s  t e r y l .e , s  t e r].. 

1 g Ckloram,ei.ser~s/iare-clhol~es,te,rylester wird 5n 10 cm ~ A th e r  
g,elOst ~r~d mit 0.22 g Brenzk.a~ee;h,~q un.d ,e~nem kle,inen S tg ek  
Nat,vhtm versetzt.  ~ a n  1/~[tt ttb.er N.~cht stehen, filtriert unter  ~u- 
g~be ,e*in.e*s ~ber,schas,seJs von J~ther un,d ,cle~shil!~i.er~ den Xt, he r ~b. 
A~,s Be,nzol-Alkohol kl~ist~a$1~.s.ieren Bl~gtohen vonq Sehmelzpunkt  
160---161 ~ D~er E~s~er l~i.gt sic~h eben~f.a.1]s ~us Azeton umkr'i.sta,l~i- 
s}eren. Er  h t  schwer ~lSstlich ,in A'lkobol, Azet~on (di~n der  K~lt.e), 
15,sl,ic,h in J~ther, le.ichg lSslieh ,i~n Benzol u~,d Chloroform. 

3"223mg Substanz gaben 9'4ling C02 und 2"90rag H,O. 
Ber. ffir C~H~,O~ : C 79"59, I-I 10"14r 
Gef. : C 79' 63, H 10" 07 r 

P h e  n y . 1 -  1, 3 - d ~ i -  [k oh~l e n s / ~ r  e -  c h o l e  s t e r y l  e s t e r ] .  

1 g Chlorameisens/~ure-cholesterylester wird, wie oben, mit 0.22 g Re- 
sorzin zur Reaktion gebracht, filtriert und der :ither abdestilliert. Der Ester 
kristallisiert aus Benzol-Alkohol in Nadeln veto Schmelzpunkt 216 o, ab 2130 
Sintern. Er ist schwer 16slich in Alkohol und Azeton, 1/Jslieh in Xther, leicht~ 
l~slich in Benzol und Chloroform. 
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3.277mg Substanz gaben 9"59mg C0~ und 2"94mg H~O. 
Bet. ffir C6~H~() s : C 79'59~ H 10"14~. 
Gel. : C 79"81~ tt 10'04~. 

P h  e n y l -  1~ 4 - d i -  [k o'hr n s  ~t u r e -  c h  o 1,e s t e  r y l e  s t e r ] .  

I g Chlorameisens/iure-cholesterylester wird, wie oben~ mit 0"22 g Hydro- 
chinon in Reaktion gebracht, filtriert und der ~ther abdestilliert. Der Ester 
kristallisiert aus Benzol-A1kohoi in Nadeln ~om Schmelzpunkt 234 o, ab 2150 
Sintern. Er ist s chwer I/~slich in Alkohol und Azeton, 15slich in ~ther, 
leicht 15slich in Benzol und Chloroform. 

4"592 mg Substanz gaben 13"41mg CO~ und 4"22 mg H~O. 
Bet. fiir Cs~H~406: C79"59~ H 10.14~. 
Gel. : C 79"64~ H 10"28~/o. 

P h e n y l - l ,  2 , 3 - t r i -  [ k o h l  e n s / ~ u r  e -  c h o ~ e , s  t e r y t  - 

e s t e r ] .  

I g Ch']or~me,is,er~si~ure-ci~ol~st,eryles~er wi~sd in 20 c m  ~ ,;~t]~er 

g ellSst un,d re, it 0.2 g Pyrog~akl~ol, e,irmr kle~nen Mes~e~spi~ze D~i- 

p h e n y l ~ i n  un.d ~e,in.em k,],e~ine~ S~iick ~ t r ~ t t m  ver:setzt. ~ h  

16 ,Stand~en wird ,c~aJ~ Natr~ium he r:~tts,g,en,ommen~ tier X~her ~b- 

cte~st~i~lHert un, d deJr Rtickst~nd mit W~asser ~u,sgekoe~t. Der ge- 

trocl~nete i~iicl~sta~cl kr,i~sta~s.~ert a,t~s Be azo~l-Alkohol in N~de~l- 

dru,sen vom Schme~lzpunkt 213r ~b 1800 Sintern tin4 fliis.s~ge 

Kr,~s~l,le. Dor Ester  ~,st sahwex ~liis~ioh in Alk.ohol, s ul~d Aze- 

t o ~  1,e~cht 15s~l~ich in Benzo~ un, d Chloroferm. 

5"574mg Substunz gaben 16"22mg C0~ und 5 " 1 2 m g  H~O. 
Bet. f(ir C~oH~sO ~ : C 79' 24, H 10" 20 ~. 
Gel. : C79-36~ H 10"28~. 

P h e n y l -  l ~ 3 ~ 5 - t : r i -  [k o h ~ , e ~ s  ~ u r  e - c h  o~l~es t e r y l -  

e,s t e r]. 

1 g Chlorameisensiiure-eholesterylester wird in 2Ocm ~ :4ther gelSst 
und mit 0"2 g Phtorogluzin und einem Stiick Natrium versetzt. Nach einigen 
Stunden wird unter Zug'abe eines 0berschusses yon ~-ther filtriert und der 
/4ther ~bdestilliert. Der Rfickstand kristal]isiert aus Chloroform-Alkohol in 
langen Nadeln yore Schmelzpunkt ]43% klar bei 161 ~ Er ist un16slich in 
Alkohol, Eisessig und Azeton, leieht 15slieh in Benzol~ ~ther, Petrol/ither~ 
Chloroform und Essigester. 

4"901mg Substanz gaben 14"25mg C02 und 4"44mg H,O. 
Ber. ftir C~0Hl~sO 9 : C 79"24, H 10"20%. 
Gef. : C 79" 30, H 10"14 ~. 
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1 - 1 ~ I e t h y l - p h e n y l - 3 -  [ k o h l e  n s  ~ tu r  e -  c h o  l e s t e r y l -  

.e ,s ~ e r]. 

0.2 g m-Kre,sol und I g Chiora~meis.eas~-ure-cholesterylester 
vee,rd'e,n in benzo.Ii:se'her Lti~sur~g tropfe,nwe.ise mit 0"5 g Pyri, ctin v~r- 
s.e'~zt. Naeh ,ei, n,i.ge,r, Stun, den v~ir:d a,bfiltrie.rt, dens Benzol abd.es~il- 
lier.t und n.aoeh Auf,rmhme .~e,s Igiieks~ar~des mit Ntger die, ~ttgaerisehe 
LSsur~g m'it ver4~nnter  SMzs~,ur,e ,~usge.sohtittelt. N,ach Trocknen  
4e,s _~the.rs mit w.,a~sserfre,i,em N~r~i.~tm, s,tfi[,a,t vdr~d ,de~" Xther  ~b- 
~les~il,liert un,d ,der Rfiek.s.tar~d me,hrmMs ares Ei.ses.sig umkrist,Mli- 
sie,rt. D~s Kar,bon~at k,r~is~ali~i, sierg in N~cle,ln, die i,n Roset ten ,an- 
ge,or4net sind, vo,m Se'hmel'zp,unkt 1169. D.a~s Ko,,~de,n.sa~ionspro: 
&ukt is,t 1.oieht 15,s~ieh i.n Be~r Xth.er un.d C~hloroform, 1/Js.l, ich i:n 
A~zer und E'i.se,ssig, ec:hwe~' 15slic.h N AlkohoL 

3"354mg Substanz gaben 9"93mg CO~ und 3'10mg H~O. 
Ber. ffir Ca~tI~.~Oa : C80:71, It10"07r 
Gef. : C 80"75, tt 10" 34 r 

1 - M e t h y l - p ' h e n y , l - 4 -  [ k o h l e n s  ~ u r  e -  c h  o l e s t . e r y l -  
e s t e r ] .  

l g Chlorameisens~ure-cholesterylester wird in 20 c m  3 Xther gel6st 
und mit 0"2g p-Kresol und einem Stfick Natrium versetzt. Es tritt sofort 
sehr starke Reaktion unter grol~er W~trmetSnung ein. Der s des Filtra- 
tes wird abdestilliert, der Rtickstand mit Wasser ausgekocht und getrocknet. 
Der Ester kristallisiert aus Benzol-Alkohol in Nadeln yore Schmelzpunkt 
122o~ ab 1150 Sintern. Er ist wenig 15slich in Alkohol und Azeton~ leicht 
15slich in Xther, Benzol und Chloroform. 

4"068mg Substanz gaben 12"03mg CO 2 und 3'68mg H~0. 
Ber. ftir Ca~tt~O, : C 80"71~ tt 10-07~. 
Gef.: C80"65~ tt10"12~. 

1 - N ~ t r o - p h e n y l - 3 -  [ko  h . l e n s  ~ u r  e -  c h o l e  s t e r y l -  
~e,s t e 1"]. 

0.3 g m-Nitropl~e,nol u:n~d 1 g Chlora~neis,ensgure-cho.lest, eryl- 
es~e,r we rden in be.nzo[i,s~h.er Ltisung mit  0"5 g Pyr id in  ver,s,e'tzt. 
N,aCh eir~igen St, ur~den vr vom en~st.~l~denen Niede.rschlag -~b- 
fil~ri,ert und d a,s Beaz.ol ~a~bdestdll,iert. Der Rfickstand wir,d in Xt,he,r 
a~ufge,n.omm.ea ur~d -d~i,e g, th,e,ri.seh,e LSsmmg m.e~h~,m~s vai,t sMzs:,izare- 
ha,ltigem Wa~s.ser 'a~usg.esehttgteat. Nach Troeknen .des J~t~h.er.s n~it 
v~as,s, erfr,eiem Natriunls.ul~at v~ir, d d e r  Jittler abdest,illi.ert u~d ,de,r 
lgtiekst,and mehrma,l:s ,a,us Eisess,i.g umkr5,s~a.lli,s.iert. E,s kri~st.Mlis,i,e- 
ren B.l~ttehen yore Selumel~zpu.nkt 134 ~ D.i,e,se sina 1,deht 15slieh 

Nonatshefta ffir Chemie. Band 65 2 6  
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in Benzol, :-{ther, Azeton und Chloroform, 15slioh ~in Ei~sessig u~d 
schwe,r 15sHch ,in Alk~hol. 

3"382mg Substanz gaben 9"15mg CQ un4 2"74mg I-I=O. 
Bet. fiir Ca~H~O~N : C 73"99, H 8"96 ~. 
Gel. : C 73"79, tt 9"07~. 

1 - N i t r o - p h e n y l - 4 - f k o h , l e n . s i ~ u r e - c h o l e s t e r y l -  

e ,s t e r ] .  

0"3 g p-Nitrophenol und i g Chlommeisensgure-eholosterylester werden 
in benzolischer LSsung tropfonwdso mit 0"5g Pyridin versetzt, l~ach 
einiger Zeit wird yore entstandenen Niedersehlag abfiltriert, das Benzol ab- 
destilliert und der Riickstand in ~ther geli3st. Die ~ttherisehe LSsung wird 
mehrmals mit verdiinnter Salzs~ure ausgeschfittelt und die ~ttherische LSsung 
nach Troeknen mit wasserfreiem Natriumsulfat abdestilliert, i'qaeh mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Eisessig werden Bl~tttchen yore Schmelz- 
punkt 1620 erhalten. Die triibe Liisung wird aber erst bei 1770 Mar. Das 
Karbonat ist leicht 15slieh in Benzol, ~ther und Chloroform, liJslich in Azeton 
und Eisessig, schwer Rislich in Alkohol. 

5"510 mg Substanz gaben 14-96 mg CO~ und 4"36mg H~O. 
Ber. fiir Ca~H~O~N : C 73-99, H 8"96%. 
Gel. : C 74" 05, 11 8" 86 ~. 

Ch ,o , l , e s  t e r y ~ - k , o h ~ l e , n ~ s g ~ u r  e - o - b , e n  z oe , s  ~ t a r  e -  

,In e t ~h y ,1 e s t .e, r. 

1 g Chlo~arae~se~sli~re-cho~es~e,ryle,st,er w~rd in 20 cm ~ ~ h e r  

g elOst .u~d in, it 0.5 c m  3 .s~li'zylsa~rern M, ebhyl und d nem 8tfick 
N~tri,um ve,~set,z,t. Es ~ritt ,sofort s t a rke  rgeaktfion ein. Der  Nie- 

4e,r~sc1~lag ~il~d ,a~bffltr,i,ert, 4ex ~the,r aJb,~s~i,l~rt a n d  4er R, iick- 
st~n)d m~t W~sse,r ,a~u, sgek,ocht. De,r Es ter  k~i,st~l,lisie,rt ~us Azeton 
in ~'ade~n v o m  Sch,me,lzpunkt 130--131 ~ Er  i~st 15slich in A,Ikohol 

und Aze'~o~, l d c h t  15slich in ~ h e r ,  Benzo.1 U~l~d Cl~loroform. 

3"045mg Substanz gaben 8"53mg CO~ und 2-54mg It~O. 

Ber. ffir C~H~O~ : C 76-54, H 9-287~. 
Gef. : C 76-40, H 9"33?;. 

C h o l  e s t e r y l - k  o lh l  e n.s ~t.ar e - o - b  e n z  oe , s  g u r  e - 
p h . e  n y l , e , s  t e r. 

1 g Ch~oramebiserLsi~ure-ch(~les.te~yle~s~er w~i~d ri~n 20 c m  ~ ~ t h e r  

g el6st u n 4  mi t  0-4 g Sali'zylJs~re-phenyl~,s,te,r und eine,m St,tick 
N~atr~hlm ver,set~zt. Es t~itt sorfort sbaxk,e Re~akt.ion e,in. Der  N ie- 
de~rsclgag w~rd abfil tr iert ,  .de,r ~the.r ,ab,de,sl~il~iert un,d 4er Rtick- 
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st,~n~d m it Wa~s'seT ~u'sgekociht. De r Ester kr~i,stal'l~i~siert a'~s Ch,loro- 
form-Alkohol in N~cie~la bzw. Ro,se~ten yore SO~me'lzpunkt 150 his 
151 ~ Er ist eben~all,s a,u~s E i.s~ss,ig amzuk~i:st~l,iis,ie~en. Er  ist  
schwe,r lii s~ic~h ~n Alko~ol~ lOs:l~ic(h ~,n J~tihe~, Azeto,n nr~d E i'sess~ig, 
leicht ~lOs,lieh ~n Chloroform nr~d Ber~zo,]. 

4"856mg Substanz g~ben 13"98mg CO~ und 3"79 mg I-1~0. 
Ber. ffir C,~H~O~ : C78"55, H 8"68~. 
Gel. : C 78" 52~ H 8' 73 ~. 

2,4, 6-  Tr~i-~br o m - p h  e n y l -  1- [ k o h l e n s a u r e -  
c h o l e ,  s t,e r y l e  s t e r]. 

0.75 g Tribro~phenol  r 1 g Cl~loraan,~isensli~ure-cholesteryl- 
este,r v~er~cien in 20 cm * ~enz,ot tropfenwedse m,it 0.5 cm ~ Py,riciin 
v,e.r's,e~t. Nach e~iai~er Ze~,t wired yore ents~tamAenen we if~en Nie- 
dersc~hhg obfflt~i,ert, ,ciss Ben,zo~ albdest~lliert, der Riicks~a~nd in 
14their ,a,uf,genommen un~ci 4i,e ii.therische LO~s,ung mit v e~rd~nnge~c 
S~lzs~ure mehr~a~'s ~t~s,gesch~itte~lt. Naeh Abcie's~illieren des J~thers 
wir,4 ~dals Kor~cie~s,ation'spro,doakt m ehrmal,s a,us A~z.eton umkHst~l- 
l}s,iert; ~r~n erhi~lt B lli~tchen v ore Sch~e~lzp~nkt 111 ~ D:~s Kar- 
b o~n'at ~i*st 1.eichi 15,s'~ich i~n Benzo,1, ~the~" ~ d  Chloroform, lOs,!ich in 
.&zet~m un'd E,i'se,s:sig ~ d  ~ehwe~ ~Ss~lic,h in Alkohol. 

3"220 mg Substanz gaben 6"49 mg CO: und ] "88rag H~0. 

Ber. ffir C~tt~OaBr~ : C54"90, H 6 ' 3 8 r  
Gel. : C 54.97, H 6 .52r  

p - B  e n z  ~ l ~ d e ~ , h y , d - k o h l  e n s  ~i u r e - c h  o l e  s t e r y l e s  t e r. 

0.3 g p-Oxybenz~l, ciehyci u~d 1 g Chlor~meise~s~i,ure-choJlest~e- 
ryle,st,e~ we,~cie,n in 40 c m  3 Benzol tr,opfenw, e~ise mit  0.5 c m  3 Pyviciin 
v,erset~z~t. Na~ch e~n~ge,m St ehen w~r~d vo~n e nt~standenen Nii,e~cier- 
schlag ~bfritrie~'t u~d cia,s B,e,nzo,1 ,~b&e's~i,lli,erg. Der I~ficl~s~a,~d w,ird 
in ~th,ev gelSst ur~d mehrm~l,s mat verdiin,nt, er Sa,lz's~ture a,usge- 
sehtit~te,lt. N~ac,h Trocknen ,des J~ther,s re'it was~serfre~e~m Natri~m- 
su~a~ wir,d ci~r ~the~ ~bcies~l~iect, cie~ Riiek,stand m ehr~nals a.u~s 
2~lkoh(~l ~rkr~st ,~is ier t .  Dr~s t~rbon~a~t k~is~ail~s~i,ert ~i,n Bl~ttchen~ 
die be~i 129 o z~ e~i,ne~ t ,~ben F1/iss~i~lce.it schme~lzen~ .die be i 1700 
k,lax wird. D e~ KSrpe,r ~i:st 1,e,ic~t ]~i,s]iah in Benzol, ~ther ,  Chloro- 
form, rliist~ich ~ Aze~ton uaci Ei,s~ssig, schwer 15s:lich in Alkohol. 

4"52~mg Substanz g~ben 13-02mg CO~ und 3"73mg H~O. 

Ber, ftir Ca~H~oO ~ : C 78"59~ tt 9"43~. 
GeL : C 78" 53~ H 9" 23 ~/~. 

26* 
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a - N & p h t h y l - k o h , l e n , s  ~ u r e - c h o l e  s t e r y l e  s t e r. 

1 g Chloraanei~s~s~ttre-cho.les~er~4e~ste,r wrir~d in 20 c m  ~ X~her 
gel6st ~ d  n~it 0"3 g a-N,~phtho:l t~r~cl e,inem St~tick N,a~r~iam ver~setzt. 
Niach c4.r~ige,n S~n~den ~ r t d  ~d~s N a.tr~ium hev~u.sge~aomme~a, der 
Xth, er a~bde~st~l:liert up~d der Riicicst~n,d m~ir he~i~e~ Xthylalkohol  
a,us~ekoc~t. Dex E.s,ter kr~sbml~i,sie~t a,u'.s E,ises,sig in B~la~ttchen 
yore Sc~me~lzp.u,nk~t 166 ~ b,e,i 1710 ld~r. Er  ist schwer 15~sl, ich ~n 
Alko,tmt, ~Ss,~ich ~in Az,e~on, leicht l~i,siic,h ,in Xth,er, Beazol ur~d 
Chlorofor,m. 

3.849mg Substanz gaben 11-57 m g  CO~ und 3"27mg H~O. 
Ber. ftir C~sH~0 ~ : C 81"95, H 9"42~ .  
Gel. : C 81"98, g 9"51 ~. 

fl- N ~ p  h t h y i - k  oh,1 e n s  i i a r  e -  c h o l e  s t.e r y 1 e s t e r. 

l g Chlorameisens~iure-cholesterylester wird, wie oben, mit 0 '3g  
~-Naphthol in Reaktion gebracht, der Niederschlag filtriert, der Xther ab- 
destilliert und der Rfickstand mit heil~em Alkohol ausgekocht. Der Ester 
kristallisiert aus Eisessig in Rosetten yore Schmelzpunkt 173 ~ ab 1640 
Sintern und (~bergang in flfissige Kristalle. Er ist schwer 15slich in Alkohol, 
16slieh in Azeton und leicht 15slich in Xther, Benzol und Chloroform. 

4"287mg Substanz gaben 12"87 m g  CO~ und 3"64mg H~O. 
Ber. ffir CssH~O~ : C 81"95, H9"42~. 
Gef. : C 81"88 : H 9"50 ?~. 

A z o b e n z o l - p -  [k.o h 1 e n s ~t~ur e -  c h  o 1 e s t:e r y l  e s t e r]. 

1 g Clllora~efise~sii~ure-~holesteryle,ster w~cl i~ 20 c m  ~ Xflle,r 
g,e45st ~tnd mi't 0"4 g p-Oxy-aLzobe:azol uad  einem Stiick Natr ium 
wea',s,e,t,zt. D~s R,e,ak~io:nsg~n~i:sch v~rd iitber Nac,ht stehen gel assen, 
d a~s N~tr~ium entfe,lmt u,n,d ~c~e~r Nie,c~evschl'~g ~bffltrfiert. Der get~rock- 
rm~te N, iede~sc'h~ag wird a~,s Be,r~zo~l-A~lkoho,1 umkci~st, a.ll~isiert. Der 
E~sVe,r bi,id, et gelb,e Na~deln yore Sshme3:zp,unkt 166 ~ be~i 208 o klar.  
Er  ist  sshwe~r 16,s~ich iri Alkoho,1, 15,s~,ich in Aze,ton, leicht 15slich 
in Xt~her, Benz.ol .ur~d C,h~loroform. 

3"813mg Substunz gaben 10"98mg CO 2 und 3"10rag HsO. 
Bet. ffir C4oH540sN, : C78"64, H8"91~. 
Gef. : C78"53, H9"10%. 

Ko~h~ en:s  ~ r  e - , d i -  c~ho 1 e s t e  r y l  e.s t e r. 

i g Chlor~me~is~er~s~ure~:c,hole~sterylester wird in 20 cm ~' Xther 
g~lSst ~ar~d mit 1 g Chole,s~e,rin u n d  e ine~n Stf ick Nat r iam fiber 
~ c h t  ,s~ehen gela.ssen. N,ac~h de,m F~iltri.ere,n wil:d der Xt.her a b- 
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de,st~t~ie.rt un:d de r Rtiel~st'an~d m,ii Vvqa,sser ausge~kooht. Der Ester 
kristaal~i.s'iert ~us Benzol-Alkoho] in Blgttehen. Die Krist~lle werden 
be i 1760 fltissig .und be~i 2480 kl.~r. Der Ester i,st. schwer lO~s,~ich in 
Alkoho~, Eise~ssig und  Azeton, l e~ch~ 1O,sl,ich in Benzol ur~d Chlo- 
r~oform. 

3"655mg Substanz gaben l l '09mg CO~ und 3"71 mg H20. 
Ber. fiir C~HgoO~ : C82"63, H 11'36~. 
Gel.: C82"75, H 11"36~. 

1 - [C ~h o 1 ,e ,s t e r y ,1 - k ,a r b a ~n i n ,s ~ ~u r ,el - p h ,e n y 1 - 

4 -  [k o'h 1,e n s ~i,u r e -  c ~  o 1 e s t e r y le~s  t e r]. 

1-2 g p-Oxypl~enyl-ka, rbam'ins~,ure-choles~erylester und 1 g 
C~,lor~a~ae'isens~iure-cho,le~s~e~ryle,ster werden ,in b~nzo~is~her LSsung 
t~opfe,nweise re,it 0"5g Pyl,'idin verse.tzt, N a c h  mehrs~iindige~ 
Sbehen wired vom ent~si~andenen Nie,de,rsch.l~g abfiltriert lind da.s 
Ben'zorl a.bde~stil],i.e.rt. N~ach LSsen de,s gii~ksta~de~s in 5 the r  w, ird 
dae iitheri;sch,e LiJsur~g mi$ verdii~nater Sa~z,s~iare mehrmals aras~e- 
sahiitte,lt Ul~Cl se~hli~eftl~eh de~ J~ther naeh Trocknen m,it wasser- 
frai,e~t N at~i:um,su~l,fat a~bde,stiil~ie,rt. D.er Riieks~an,d w ii",d mehr~m.als 
a, us C~hloroform-A]kohol .um,kristull~,sie,rt; es werd,e~n Nadeln, &ie 
i~n l~osette~n a~n,geor~dne~ dud ,  vora Sahme,lzpunkt 2150 erhalten. 
Da.s Ka, rbo~uat i st ]e~cht 10slich ,in Benzol, 51.the,r uad  Chloroforan, 
schwer l(is~l~ich in A~lkoho~l~ Azeton u~d Eise,ss~g. 

3'662mg Substanz gabon 10"7ling C0~ und 3"43mg H~O. 
Ber. fiir C,,H,~O~N : C79"68~ H 10"26%. 
Gef. : C 79"76~ H 10"48 %. 


