Oligomere und Pleionomere von synthetischen faserbildenden Polymeren
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DEUTSCHES WOLLFORSCHUNGSINSTITUT AN DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE AACHEN

Nach einer Definition des Begriffs ,,Oligomere* wird ein Uberblick iiber Isolierung und
Svnthese von ringformigen und linearen Oligoestern, Oligourethanen, Oligoacrylnitrilen
und Oligoamiden gegeben. Die Oligomeren leisten als Modellsubstanzen bei der Unter-
suchung vieler Eigenschaften der zugehorigen Hochpolymeren wertvolle Dienste. Dies wird
an einigen Beispielen (Infrarotspektroskopie, Ronigenographie, Viscositiit) gezeigt.
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A. Einleitung

Die Arbeiten Straudingers [1] iiber Cellulose und andere
Makromolekiile fiihrten zu der Erkenntnis, daB viele
hochmolekulare Stoffe aus einem Gemisch polymer-
homologer Molekiile bestehen, die sich in ihrer Ketten-
linge und damit in jhrem Molekulargewicht oft be-
trachtlich unterscheiden. Dieser uneinheitliche Aufbau
makromolekularer Stoffe veranlaBte Carothers [2] schon
1930 zu der Feststellung, daB es wiinschenswert sei, fiir
Strukturuntersuchungen einheitliche niedermolekulare
Homologe aus Polymeren zu isolieren. Einige Jahre
spiter konnte Schlack [3] in Polycaprolactam nieder-
molekulare lineare und cyclische Anteile nachweisen.
Damit gab er den AnstoB zur Oligomerenforschung.

Seit der letzten zusammenfassenden Darstellung [4] sind wei-
tere Fortschritte erzielt worden. So konnten nicht nur in den
frither [4] bearbeiteten oligomerhomologen Reihen von Ny-
lon 6, Nylon 6.6 und Poly(dthylenglykol-terephthalat) wei-
tere hohermolekulare Glieder synthetisiert werden, sondern
es wurden auch Oligomere von anderen Polyamid-Typen,
von Polyurethanen [5—6a), Acrylnitril und Poly-[1.4-di-(hy-

ﬁ] H. Staudinger: Arbeitserinnerungen. Hithig-Verlag, Heidel-
berg 1961.

[21 W. H. Carothers,J. A. Arvinu.G. L. Dorough,J. Amer. chem.,
Soc. 52, 3292 (1930).

[3] P. Schlack u. K. Kunz in R. Pummerer: Chemische Textil-
fasern, Filme u. Folien. Enke-Verlag, Stuttgart 1953, S. 629ff.

{4] H. Zahn et al., Angew. Chem. 68, 229 (1956).

[5] Vgl. z.B. W. Kern, H, Kalsch, K. J. Rauterkus u. H. Sutter,
Makromolekulare Chem. 44—46, 78 (1961).

(6] W. Kern, K. J. Rauterkus u. W. Weber, Makromolekulare
Chem. 43, 98 (1961); W. Kern, K. J. Rauterkus, W. Weber u. W.
Heitz, ibid. 57, 241 (1962).

[6a] K. J. Rauterkus u. W. Kern, Chimia 16, 114 (1962).
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droxymethyl)-cyclohexan-terephthalat] dargestellt, ferner Oli-
gophenylene [7], Oligosiloxane [8] und Oligomere von Phe-
nol-Formaldehyd-Kondensaten [9]. Im folgenden soll jedoch

- nur iiber Oligomere faserbildender Polymere berichtet wer-

den. Vor wenigen Jahren erschienen zwei zusammenfassende
Arbeiten iiber Oligoester [10,11] und Oligoamide [11] in ja-
panischer Sprache sowie eine weitere Ubersicht iiber lineare
und cyclische Oligomere [11a].

B. Definitionen und Nomenklatur

Der Begriff ,,Oligomere* wurde schon von van der
Want [12a] eingefiihrt und von uns in einer friiheren
Zusammenfassung [4] iibernommen. Kern [12b] pri-
zisierte den Begriff dahingehend, daf3 Oligomere mole-

[7] Vel. z.B. W. Kern, W. Gruber u. H. O. Wirth, Makromole-
kulare Chem. 37, 198 (1960); W. Kern, W. Heilz v. H. O. Wirth,
ibid. 40, 189 (1960); 42, 177 (1960).

[8] Vgl.z.B. G. Greber u. L. Metzinger, Makromolekulare Chem.
39, 167 (1960).

[9] Vgl. z.B. H. Kammerer, Angew. Chem. 70, 390 (1958).

(10} Shizumobu Hashimoto, Bull. Inst. chem. Res., Kyoto Univ.
14, 1036 (1959).

[11] Ryohei Oda u. Massaya Okano, Bull. Inst. chem. Res., Kyoto
Univ. 15, 470 (1960).

[i1a] M. Rothe, Makromolekulare Chem. 35, 183 (1960).

[12a) G. M. van der Want u. A. J. Staverman, Recueil Trav.
chim. Pays-Bas 71, 379 (1952).

[12b] W. Kern, Chem. Ztg. 76, 667 (1962); W. Kern u. H. Kdm-
merer in R. Houwink u. A. J. Staverman : Chemie und Techno-
logie der Kunststoffe. 4. Aufl.,, Akad. Verlagsges., Leipzig 1962,
Bd. 1, S. 4; vgl. auch W. Kern u. R. C. Schulz in Houben-Weyl-
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kulareinheitliche, polymerhomologe Substanzen von
niederem Molekulargewicht sind, die sich in ihren phy-
sikalischen Eigenschaften noch geniigend unterschei-
den, um sich in chemische Individuen trennen zu
lassen. Eine Trennung der Homologen ist ab Mole-
kulargewichten von etwa 1000 nicht mehr moglich.

Tabelle 1. Abkiirzungen fiir die Bausteine von Oligoineren

amiden sind dies Verbindungen mit einer Amino- und
einer Carboxylgruppe, mit zwei Aminogruppen oder
mit zwei Carboxylgruppen als endstéindigen Resten. Bei
den Polyestern kdnnen eine Hydroxyl- und eine Carb-
oxylgruppe, zwei Hydroxylgruppen oder zwei Carboxyl-
gruppen endstindig sein, und bei den Polyurethanen

Verbindung Formel Abkitrzung
Caprolactam L HN(CH2);co- cCap)
g-Aminocapronsiure H-HN(CH,)sCO -OH H-[Cap]-OH
w-Aminoundecansiure H-HN(CH}),(CO-OH H—[Und]-OH
Dodecanolactam LHN(CH,); co <[Dod]
w-Aminododecansiure H -HN(CH;);{CO-OH H —-[Dod]-OH
Hexamethylendiamin H-HN(CH)¢NH-H H-[B]-H
Adipinsaure HO -0OC(CH;)4,CO~OH HO-[A]-OH
Adipinsiure —N —(w-aminohexyl)-monoamid H —HN(CH3)sNH —CO(CH,)4,CO —OH H-[B-A]-OH
Sebacinsiure HO—-OC(CH;,)3CO -OH HO —[Seb}-OH

Sebacinsdure-N-(w-aminohexyl)-monoamid

H—HN(CH;)s§NH —CO(CH;)3CO —-OH

H —[B—=Seb]-OH

Athylenglykol

Terephthalsaure
Mono-B-hydroxyéthyl-terephthalat
1.4-Di-hydroxymethylcyclohexan

Mono-(p-hydroxymethylcyclohexyl-methyl)-terephthalat

H-0(CH;),0-H

Ho—oc—©—co —OH

H—O(CH;);:0 —oc—<'_\>—co -oH

H-{G]-H
HO ~[T]-OH

H -[G~-T]-OH

Butan-1.4-diol [14])

Hexamethylen-diisocyanat [14]

In diesem Bereich haben sich die Schmelzpunkte
der Oligomeren dem des Polymeren schon weitgehend
angenihert [13]. Auch durch Infrarotspektroskopie und
Réntgenographie kann nachgewiesen werden, dafl die
hoheren Oligomere den Polymeren in ihren Eigenschaf-
ten sehr dhnlich sind und somit als Modellsubstanzen
fiir Strukturuntersuchungen makromolekularer Sub-
stanzen dienen konnen. Diese hoheren Glieder konnen
nicht mehr als Oligomere [*], d. h. als aus einigen weni-
gen Grundbausteinen aufgebaut, bezeichnet werden.
Es erscheint daher zweckmi8ig, fiir sie den neuen Na-
men Pleionomere [**] einzufiihren. Pleionomere sind
also molekulareinheitliche, polymerhomologe Substan-
zen, die sich in ihren physikalischen Eigenschaften nicht
mehr geniigend unterscheiden.

Kondensationspolymere konnen bekanntlich aus einem
(z. B. e-Aminocaproyl-) oder aus zwei Grundbaustei-
nen (z. B. Hexamethylendiamin- und Adipoyl-) aufge-
baut sein. Zur ersten Gruppe gehdrende Polyamide ha-
ben als endstindige Reste stets nur Amino- und Carb-
oxylgruppen. Bei der zweiten Gruppe konnen jeweils
drei polymerhomologe Reihen auftreten: Bei den Poly-

Miiller: Methoden der organischen Chemie. Thieme-Verlag,
Stuttgart 1961, Bd. 14/1, S. 4; vgl. auch Richtlinien fiir die
Nomenklatur auf dem Gebiet der makromolekularen Stoffe,
Makromolekulare Chem. 38, 1 (1960).

{13] H. Zahn et al., Angew. Chem. 74, 599 (1962).
[*] &)iyog = wenig.
[**] mielwv = mehr.
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H—ocuz—(\' \—CH;0-H H-ID]-H
H—OCH2—< >—CH20 -oc—<:/>—co —OH | H-[D~T}—OH
HO(CH,),OH 4}
OCN(CH)NCO {h)

gilt sinngemidf das Gleiche fiir Isocyanat-Reste und
OH-Gruppen. Alle bisher untersuchten Polykondensa-
tionsprodukte enthielten auch cyclische Oligomere.

Zur FErleichterung der Ubersicht iiber die verschiedenen
oligomerhomologen Reihen haben wir Abkiirzungen
fir die Grundbausteine von Nylon 6, Nylon 6.6 und
Poly(dthylenglykol-terephthalat) eingefiihrt [4]. Diese
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt, in der sich auch Ab-
kiirzungen fiir die Grundbausteine von anderen Poly-
amiden, von Poly-[1.4-di-(hydroxymethyl)-cyclohexan-
terephthalat] (Kodel®) und vom Polyurethan aus
Hexamethylendiisocyanat und Butan-1.4-diol (Dor-
lon ®) finden.

Aus Tabelle 1 ist ferner ersichtlich, da8 die Grundeinheit,
z. B. ,,B-A* fiir Nylon 6.6 oder ,,Und* fiir Nylon 11, in
eckige Klammern gesetzt wird. Besteht die Grundeinheit wie
beim Nylon 6.6 oder beim Poly-(iithylenglykol-terephthalat)
aus zwei Grundbausteinen, so bedeutet der Bindestrich in der
Klammer eine Peptid- oder Esterbindung. Die Abkiirzung
fiir ein Diamin oder Diol wird stets an den Anfang gesetzt.
Zur Kennzeichnung von cyclischen Oligomeren erscheint vor
der eckigen Klammer ein ¢. Der zum Schutz der Aminogruppe
verwendete Carbobenzoxy-Rest CsHsCH,OCO— wird mit Z
bezeichnet [15}. Den Benzylrest und die Thiophenylgruppe
kiirzen wir als Bz bzw. als SPh ab.

[14] W. Kern u. W. Thoma, Makromolekulare Chem. 1/, 10
(1953).

[14a} W. Kern u. W. Thoma, Makromolekulare Chem. /6, 89,
108 (1955); W. Kernu. J. K. Rauterkus, ibid. 28, 221 (1958).

[15] E. Brand, Ann. New York Acad. Sci. 47, 187 (1946).

773



C. Darstellung der Oligomeren

I. Isolierung von Oligomeren
aus technischen Polymerisaten

Bekanntlich lassen sich aus Polyamiden [3,4,16—22],
Polyestern [23,24] und dem Polyurethan Dorlon®
[25,26] niedermolekulare Anteile extrahieren. Als Ex-
traktionsmittel wurden Wasser [18,19], Methanol [18,
19], Trichlorithylen [23], Dioxan [24], Chlorbenzol[25],
Dimethylformamid [26] und Eisessig [21,22] verwendet.
Die Mengen der niedermolekularen Anteile sind bei den
einzelnen Polymeren recht unterschiedlich (Tabelle 2)
und iiberdies von deren Vorgeschichte [20] sowie vom
Extraktionsmittel abhédngig.

Tabelle 2. Gehalt einiger Polymeren an niedermolekularen Anteilen

Tabelle 3. Aus Polymeren isolierte cyclische Oligomere

. o Mol,-Gew. | _.
Verbindung Fp[°C] (ber) Lit.
c[Cap)2 348 226,3 [18,28)
c[Capls 251 339,5 [18.28)
c[Caplq 260 452,6 [18,28,29]
c[Cap]s 253 565,8 [29,32)
c[B—A] 253 226,3 [18,20,21)
c[B-A]; 241 452,6 [18,20,21}
c[B—Al; 234237 6789 18¢,72,74]
c[B-Alx 266 —268 - [21]

c[B —Seb} 227 228 282,4 [27]
¢[Und), 188 366,6 [22,301]
c[4-h] 164 258,3 [25,26]
c[4 -h]2 198 516,6 [26]
c[G-Tls 325-327 576,6 [23,24]
c[G-Tl4 225229 768,8 [24)
c[G-T)s 249 250 961,0 [24)
¢[D-T]; 288 —298 823,0 [31,31a)

nieder-

mole-
Polymer C?runfl i kulare Extraktionsmittel

cinheit .

Aanteile

[Gew.- %]
Nylon 6 -[Cap]~ 11-12 Methanol [19]
Nylon 6.6 ~[B-A]- 2,0-2,2 Eisessig [21]
Nylon 6.10 ~[B —Seb] - 1 Methanol [27]
Nylon 11 —=[Und] - ca. 7 Eisessig [22]
Dorlon® ~[4-h]—~ 2,6-3,5 Dimethylformamid [26]
Terylene® -[G-T]- 1,3-1,7 Dioxan [24]

Die niedermolekularen Anteile sind vornehmlich ring-
formige Monomere und Oligomere. Sie lassen sich
durch Kristallisation, selektive Extraktion oder Subli-
mation im Hochvakuum fraktionieren. In Tabelle 3 sind
die cyclischen Oligomeren zusammengestellt, die bisher
im priparativen Mafstab aus Nylon 6, Nylon 11,
Nylon 6.6 und Nylon 6.10 sowie aus Terylene ®, Kodel®
und Dorlon ® isoliert werden konnten. Die hoheren Glie-
der der aufgefiihrten homologen Reihen sind in den
Extrakten stets in wesentlich geringeren Konzentra-
tionen enthalten als die Anfangsglieder [18,19,24].

Der cyclische Oligoester ¢[D—T]; hat ein besonders gro8es
Schmelzintervall (Tabelle 3). Vermutlich handelt es sich hier
um ein Gemisch aus cis- und trans-Isomeren. Auierdem sind
Umwandlungen und Zersetzungen wihrend des Schmelzens

[16] P. H. Hermans, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 72, 798 (1953),
Nature (London) 177, 126 (1956).

{171 D. Heikens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 75, 1199 (1956).

[18] I. Rothe u. M. Rothe, Chem. Ber. 88, 284 (1955); M. Rothe,
J. Polymer Sci. 30, 227 (1958).

[19] H. Spoor u. H. Zahn, Z. analyt. Chem. 168, 190 (1959); H.
Zahn, J. Kunde u. G. Heidemann, Makromolekulare Chem. 43,
220 (1961).

[20] C. J. Brown, A. Hill u. P. V. Youle, Nature (London) 177,
128 (1956).

[21]1 H. Zahn, P. Miré u. F. Schmidt, Chem. Ber. 90, 1411 (1957).
[22} H. Zahn u. J. Kunde, Chem. Ber. 94, 2470 (1961).

[23] S. D. Ross, E. R. Coburn, W. A. Leach u. W. B. Robinson,
J. Polymer Sci. 13, 406 (1954).

[24] I. Goodman u. B. F. Nesbitt, Polymer 1, 384 (1960); J. Poly-
mer Sci. 48, 423 (1960).

[25) O. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 549, 286 (1941); Angew.
Chem. 59, 257 (1947).

[26] H. Zahnu. M. Dominik, Chem. Ber. 94, 125 (1961).

[27]1 G. B. Gleitsmann, Dissertation, Technische Hochschule
Aachen, 1962.
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denkbar. Aus Terylene® wurde neben den cyclischen Oligo-
meren ¢c[G-T]p (n = 3 bis 5) noch ein gemischtes cyclisches
Bis-terephthalat des Athylen- und 3-Oxapentamethylengly-
kols (1) (Fp = 165 bis 167 °C) isoliert.

0=C——O0(CHy),0——

3.9

0=C~0(CH,),O(CH,),0-C=0
(1

In Extrakten aus Nylon 6 und Nylon 6.6 konnten neben den
in Tabelle 3 aufgefiihrten Verbindungen chromatographisch
die homologen ringférmigen Amide c[Cap], (n = 6 bis 9) [18]
und ¢[B—Al)g (n = 3 bis 4) [32] sowie die linearen Oligomeren
H—[Cap]p—OH (n = 1 bis 4) nachgewiesen werden. Der An-
teil letzterer am Gesamtextrakt diirfte jedoch unter 0,1
Gew.- % liegen [18). In Caprolactam-Polymerisaten, die kat-
ionisch mit wasserfreien Sauren (HCl, H3;PO4, H2SOy4, Sul-
fonsduren) oder anionisch mit Alkalimetallen in Gegenwart
von N-Acetyl-caprolactam hergestellt worden waren, fand
man kiirzlich [32a] polymerhomologe N-[Oligo-(e-amino-
caproyl)]-caprolactame in Form ihrer Ammoniumsalze (1a),
n = 0 bis 2, oder mit einem Acetylrest an der endstindigen
Aminogruppe (15), n = 1 bis 3. Die Verbindungen wurden
chromatographisch nachgewiesen und zum Teil durch Kon-
densation von N-Acyl-e-aminocapronsiurechloriden mit Ca-
prolactam synthetisiert. Bei der Synthese von (la), n = 0,
wurde der Carbobenzoxy-Rest zum Schutz der Aminogruppe
verwendet; er lieB sich mit HBr/Eisessig abspalten [32b].

(0]
i
HaN~(CHy)s—C—[NH—(CH,)s=CO},~N

}cuzk

(iaj

CH3CO~|NH-(CHp)s—~CO] ~N 3
| CH,p)s

(1b)

[28] H. Zahn u. E. Rexroth, Z. analyt. Chem, 148, 181 (1955).

[29] H. Zahn, J. Kunde u. G. Heidemann, Makromolekulare
Chem. 43, 220 (1961).

[30} P. Mirg, Investigacion e Informacion Textil 2, 13 (1959).
[31] G. Valk, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 1962.
[31a]) H. Zahn u. G. Valk, Polymer Letters 1, 105 (1963).

[32) M. Rothe, Chemiker-Ztg. 83, 230 (1959).

[32a] M. Rothe, G. Reinisch, W. Jaeger u. 1. Schopow, Makro-
molekulare Chem. 54, 183 (1962); M. Rothe u. 1. Rothe, Angew.
Chem. 73, 769 (1961); Faserforsch. u. Textiltechn. 12, 448
(1961); G. Reinisch u. W. Jaeger, ibid. 13, 43, 79 (1962);
K. Gehrke, ibid. 13, 95 (1961).

{32b] D. Ben-Ishaiu. A. Berger,J. org. Chemistry 17, 1564 (1952).
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II. Synthesen von Oligomeren

1. Oligomere Carbonsdureester

Uber die Synthese von linearen Oligoestern aus Tere-
phthalsdure und Athylenglykol ist bereits zusammen-
fassend berichtet worden [4,10]. Von den oligomer-
homologen Reihen konnten jedoch nur die Anfangs-
glieder durch eindeutig verlaufende Reaktionen darge-
stellt werden [33,34]. Zur Synthese der hohermolekula-
ren Verbindungen stand nur die Oligokondensation
oder das Duplikationsverfahren [14,35] zur Verfiigung.
Lediglich die Dibenzylester der homologen Oligoester
mit zwei endstindigen Carboxylgruppen waren nach
eindeutig verlaufenden Reaktionen zuginglich {34]. Al-
lerdings waren Verbindungen vom Typ H-[G-T),-G-H
[33] das Ausgangsmaterial, und diese ,,Diole* wurden
durch eine uniibersichtliche Kondensation dargestellt.

In der Zwischenzeit gelang es, eindeutig verlaufende
Synthesen fiir die oligomerhomologen Reihen des Poly-
(dthylenglykol-terephthalats) zu finden [36). Vorbild
war die moderne Peptidsynthese, die den Aufbau von
Oligopeptiden aus zwei monofunktionellen Reaktions-
partnern gestattet. Alle anderen funktionellen Gruppen
werden durch Schutzgruppen blockiert.

Bei der Synthese von Oligoestern 1aBt sich der Benzyl-
rest als Schutzgruppe fiir die Alkohol- und fiir die
Sdurefunktion (Benzyldther bzw. Benzylester) verwen-
den. Er kann — ohne Angriff auf die anderen Esterbin-
dungen — durch Hydrogenolyse (H,/Pd) oder mit was-
serfreiem Aluminiumchlorid abgespalten werden [36].

Tabelle 4. Oligoester aus Terephthalsiure und Athylenglykol

H -G -T)p ~G —H [33,36] HO —T -[G —T]n —OH [34,36]
Mol.-Gew. Mol-Gew.
o 0
n Fp [°C] (ber) n | Fp[°C] (ber)
1 109-110 254,2 1 [>360 358,3
2 | 173-174 446,4 2 | 280-281 550,5
3 | 200-205 638,6 3 | 268-270 742,7
4 | 213-216 830,8 4 | 252-255 934,9
s | 218-220 1023,0 5 | 233-236 1127,1
H—[G -Tly ~OH [31, 33,36] CH;0 ~T -G —Tln ~OCH,
131,33]
Mol.-Gew, Mol.-Gew.
o, ©,
n | Fpl®Cl (ber.) n | Fpl°C] (ber.)
1 178 210,2 1 | 168—-170 386,3
2 | 200205 402,4 2 | 194—-198 578,5
3 | 219-223 594,6 3 | 208212 7707
4 | 219223 962,9

Die Synthese der als Schliisselsubstanzen fiir die Dar-
stellung der Oligoester vom ®Terylene-Typ (Tabelle 4)
wichtigen Diole ist in den Gleichungen (a) und (b)
skizziert.

[33] H. Zahn u. R. Krzikalla, Makromolekulare Chem. 23, 31
(1957).

[34] H.Zahn u. B. Seidel, Makromolekulare Chem. 29, 70 (1959).
[35] R. Fordyce, E. L. Lovell u. H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc.
61, 1905 (1939).

[36] C. Borstlap, Disseriation, Technische Hochschule Aachen,
1960; H. Zahn, C. Borstlag u. G. Valk, Makromolekulare Chem.
64, 18 (1963).
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(a) 2 Bz—[G]-H + CI—[T]-Cl — Bz—[G—T]—-G-Bz

Ha(P
PO |y to-T1~G-H

(b) 2 Bz—[G—T]-Cl + H—[G—T]p—G—H - Bz—[G—Tln.>—G—Bz
HABdIO) 4 (G—Tln,s~G-H

Oligoester des Poly-[1.4-di-(hydroxymethyl)-cyclohexan-
terephthalats] [31,36a] konnen infolge der cis-trans-Iso-
merie des 1.4-Di-(hydroxymethyl)-cyclohexans in einer
cis-und einer trans-Form auftreten. Oligomere beider
Reihen wurden dargestellt (Tabelle 5).

Tabelle 5. Oligoester aus Terephthalsiure und 1.4-Di-(hydroxymethyl)-
cyclohexan [31, 36a])

Mol-Gew.
Verbi . °
erbindung [*] Fp [°C] (ber.)
H-~[D—-T]—-OBz (trans) ~ 63 3824
H —[D —T] —OH (trans) 175—-178 292,3
BzO -T ~[D —T)—-OBz (cis) 107 -110 620,7
BzO —T —[D —T]—-OBz (trans) 170-173 620,7

BzO —T —[D —T], —OBz (trans,trans) 203 206 895,0
HO --T —[D —-T]—OH (cis) > 300 440,3
HOT —[D —T]—-OH (trans) >310 440,3
Tos —[D —T)—D —Tos (trans) 163 —165 726,9

[*] Bz = Benzyl; Tos = p-Toluolsulfonyl.

Cyclische Oligoester sind bisher weder vom ®Terylene- noch
vom ®Kodel-Typ synthetisiert worden; dagegen gelang kiirz-
lich die Synthese von tetrameren cyclischen Carbonaten aro-
matischer Dihydroxy-Verbindungen [36b].

2. Oligomere Acrylnitrile

Von den schwer zu gewinnenden Oligomeren des Acryl-
nitrils wurden bisher nur wenige dargestellt. Coyner [37]
konnte aus Acrylnitril bei 200 bis 300 °C und Drucken
von 20 bis 130 atm. ein cyclisches Dimeres (2) erhalten,
das sich durch fraktionierte Destillation in ein cis- und

H,C~CH—CN
H,C—CH—CN

ein trans-Isomeres trennen lieB. Versuche, lineare Analo-
ga des Acrylnitrils durch gelenkte Polymerisation zu ge-
winnen, fiihrten nicht zum Erfolg. Es entstanden keine
einheitlichen Verbindungen, sondern nur drei Oligome-
ren-Fraktionen mit Polymerisationsgraden von an-
nihernd 6, 7 und 10, und Schmelzpunkten von 168 bis
175°C, 175 bis 185 °C und 190 bis 200 °C [38].

Als einheitliche Oligoacrylnitrile konnten 1.3-Dicyan-
butan (3), 1.3.5-Tricyanhexan (4), 1.3.5-Tricyanpentan
(5) und 1.3.5.7-Tetracyanheptan (6) mit Hilfe der Cyan-
dthylierung und der Michael-Addition durch direkte
Synthese gewonnen werden [39,40].

(1963).

[36b] H. Schrell u. L. Bottenbruch, Makromolekulare Chem. 57,
1 (1962).

[37] E. C. Coyner u. W. S. Hillmann, J. Amer. chem. Soc. 7/,
324 (1949).

[38] H. Zahn u. P. Schdfer, Makromolekulare Chem. 30, 22§
(1959).

[39] H. Zahn u. P. Schafer, Chem. Ber. 92, 736 (1959).
[40] R. C. Houtz, Textile Res. J. 20, 786 (1950).
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HyC—CH-CHy-C—CHyCHy-CN

HiC—CH-CH,CH-C HCH,

1.3-Dicyanbutan (3) bildet sich auch beim thermischen Ab-
bau (550 °C) von Polyacrylnitril neben dem Monomeren und
anderen Zersetzungsprodukten [38]. Kiirzlich beschrieben
japanische Autoren [41] die Synthese von 2.4-Dicyanpentan
und 2.4.6-Tricyanheptan. Beide Verbindungen sind ebenso

COLCaHs
HC-CH-COCaHy + H,C=CH — HiC-C—CHyCH,
CN CN CN  CN

1. KOH
JL.KoH MM e
2. Co-putver. 113C C|:H CH, (l‘HZ (3
CN CN
COC,llg C O 4Hs
H,C=CHCN
M0 =CHy + CH, —> U CHClCH HC=CHCN
CH, CO,C,Hs CO,CHy COLC Hs
CO,C,Hs

1. HCI
2. CH,0H

CO,Cliy COLC,Hs

CO,CH,
Ldes.,. HyC-CH=CHCLECHCH,
D 3
COLCH, N CN CN

(4)

CO,CH,

wie die Substanzen (3) bis (6) fliissig. Die Darstellung von
einheitlichen lingerkettigen Oligomeren (Polymerisationsgrad
10 bis 12), die den physikalischen Eigenschaften des Polyme-
ren nahekommen, gelang mit den erwidhnten Methoden nicht.

3. Oligomere Urethane

Von den faserbildenden Polyurethanen hatte bis zur Ent-
wicklung der ®Spandex-Fasern [42,43] nur das Poly-
addukt Dorlon®, aus Hexamethylen-diisocyanat und
Butan-1.4-diol, grofere technische Bedeutung erlangt.

[o]

Tabelle 6. Oligomere aus Hexamethylen-diisocyanat und Butan-1.4-diol

Diol-oligourethane {5,44) Bis-chlorkohlensAurecster{44]
o Mol-Gew. o Mol-Gew.
n PP (pery n | Fpl°C] (ber.)
1 103 -105 348,5 1 48 473,4
2 146 606,8 2 | 138 731,7
3 162 865,1 3 162 990,0
4 | 169170 | 11234 ) .
5 172—173 1381,7 H.ydrobromlde der Diamin-
6 173-174 1640,0 oligourethane {44])
7 175-176 1898,3
9 | 177179 | 2414,9 o Mol-Gew.
n | Fpl°C] (ber.)
Cyclo-oligourethane [6,26]
1 228 536,4
n | Eptecy | MotOew. | 2 | 226 794,7
(ber.) 3 | 218 1053,0
4 212 1311,4
1 164 258,3
2 198 516,6

Synthese mit bifunktionellen Reaktionspartnern [5]. So
wird zur Darstellung des monomeren Diols nach dem
Duplikationsverfahren Hexamethylen-diisocyanat mit
Butan-1.4-diol in 200-fachem UberschuB8 umgesetzt.

(4] (UberschuB) + [h] — [4] + [4-h-4] (1. Duplikation)

Nach dem gleichen Schema 148t sich das Trimere (2. Du-
plikation) und das Heptamere (3. Duplikation) darstel-
len, nur wird als Diol-Komponente jetzt das monomere
bzw. trimere Diol-oligourethan eingesetzt. Bei der zwei-
ten und dritten Duplikation kann das iiberschiissige Diol
nicht mehr abdestilliert, sondern nur noch extrahiert
werden. Dies zwingt zur Verkleinerung des Diol-Uber-
schusses, was die Bildung von héhermolekularen Pro-
dukten (bis zu 20%, der Ausbeute) fordert. Diese lassen
sich auf Grund ihrer dhnlichen Loslichkeit selbst durch
wiederholte Fraktionierung nicht mehr vollstindig vom
Hauptprodukt abtrennen, so daB die Produkte zwar
scharf begrenzte Fraktionen, aber keine einheitlichen

Il
CI—C—O(CH3);0—[CO—~NH(CH;)§NH—CO—0(CH,)40],~COCl

8)

b

o
I

H;3Cs—CH20—[CO—NH(CH2)sNH—~CO—0(CH3)40],~CO—NH(CH;)§NH—C—OCH:—CsH;

(9)

b

HBr-H—[NH(CH2)iNH~CO—0(CH;)40—CO],—NH(CH3)sNH2-HBr

Lineare und cyclische Oligourethane dieses Typs (Ta-
belle 6) wurden in den letzten Jahren mehrfach beschrie-
ben [5,6,26,44]. Die Darstellung von homologen Diol-
oligourethanen (7), n = 1 bis 9, gelang bis zum Noname-
ren [5], und zwar durch Anwendung des Duplikations-
verfahrens (n = 1, 3, 7) [14,14a] oder durch schrittweise

HO(CH2)40—[CO—NH(CHz)gNH—CO—O(CthO];H

(7)
[41] T. Takata, H. Iskii, J. Nishivama u. M. Taniyama, Chem.
High Polymers (Tokyo) /8, Nr. 192, 235 (1961).
[42] Chem. Engng. News 40, Nr. 5, 34 (1962).
[43] H. Rinke, Chimia /6, 93 (1962); Angew. Chem. 74, 612
(1962).
[44] H. Zahn u. M. Dominik, Makromolekulare Chem. 44—46,
290 (1961).
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(10)

Verbindungen sind. Die iibrigen Diol-oligourethane
konnen durch eine Zweistufenreaktion erhalten werden
[Gleichungen (c) und (d)].

(c) [4] + [b] (UberschuB) — [b]+ [h-4-h] + [h-4]zh
(d) [h-4-h] + [4] (UberschuB) — (4] + [4-h]~4 + [4-h]z4

Die Anwendung dieses Syntheseprinzips zur Darstellung
hoéhergliedriger Diol-oligourethane fiihrt jedoch zu den
gleichen Problemen wie das reine Duplikationsverfah-
ren; auch hier erhélt man statt reiner Verbindungen nur
verhiltnismaBig scharfe Fraktionen.

Oligomere mit lsocyanat-Endgruppen (Diisocyanate
oder Hydroxyisocyanate) diirften wegen der Reaktions-
fahigkeit der Isocyanatgruppierung in reinem Zustand

Angew. Chem. [ 75. Jahrg. 1963 [ Nr. 16/17



nicht leicht zugénglich sein. Die Darstellung der Hydro-
bromide von homologen Diamin-oligourethanen (Hexa-
methylendiamin endstidndig), die das Grundgeriist der
Diisocyanate enthalten, gelang bis zum Tetrameren [44).
Hierzu wurden Butan-1.4-diol oder die Diol-oligoure-
thane (n= 1 bis 3) mit Phosgen zu den Bis-chlorkohlen-
sdureestern (8) und diese mit Mono-carbobenzoxyhexa-
methylendiamin [45] zu Bis-benzylurethanen (9) umge-
setzt. Durch Abspaltung des Carbobenzoxy-Restes mit
HBr/Eisessig [46] erhidlt man dann die Diamin-oligo-
urethane als Hydrobromide (/0).

4. Oligomere Carbonsdureamide

a) Lineare Oligoamide

Diese Verbindungen lassen sich durch partielle Hydro-
lyse des Polymeren [4], durch Oligokondensation [4,48]
sowie mit Hilfe des Duplikationsverfahrens [48] dar-
stellen. Der Reinheitsgrad der so gewonnenen Produkte
ist jedoch unbefriedigend, da Nebenprodukte entstehen,
die sich infolge dhnlicher Lo&slichkeit nicht vollstindig
abtrennen lassen.

Tabelle 7. Oligomere des Nylon 6

Oligomere Aminosduren Cyclische Oligoamide Endgruppen-freie
(4,12a, 49a,51,70] [4,28,66,67,70] Oligoamide [53]
H —[Cap]y —OH c[Capln C2:HsCO —[Cap]n —~NHC;H-
n | Fprecy (h::rl.-)Gew. n | Eprec) x:r'.)G”" n [F f’C] Mol-Gew. (ber.)
1] 202-203 131,2 1 69,5 113,2 1/ 106 228,3
2| 197-198 2443 2 348 226,3 2| 149 341,5
3| 203-204 357,5 3 247 339.5 31172 454,7
4| 206-207 470,7 4 261 452,6 41 181 5678
51 207208 583,8 5 253 565,8 51 187 681,0
6| 209-210 697,0 6 260 679,0 6| 191 794,2
7( 209-210 810,1 7 236 792,1 7| 197 907,3
8| 210-211 923,3 8 226-230 905,3 8| 200 1020,5
9| 208211 1036,5 9 224226 1018,4 9| 201 1133,6
10 | 212-213 1149,6 10| 201 1246,8
11 | 209-212 1262,8 11 ] 204 1360,0
12 | 211-=213 1375,9 12 | 202 1473,1
13| 200 1586,3
14 | 205 1699,3
15| 206 1812,6
16 | 206 1925,8

Tabelle 8. Oligomere des Nylon 6.6

H—[B—Aln—OH

HCI'-H —[B—A)y —B—H-HCI1 HO —-A —[B—-Aln—OH

[4,45,48,57,72] [56] [4,48,56,57]
o Mol-Gew. o Mol-Gew. o Mol-Gew.
S TR N T m RS (bery n | FRleC) (ber.)
1 190 244,3 1 248 —250 4154 1 188 —189 372,4
2 222 470,6 2 | 249-251 641,7 2 | 200205 598,7
3 246 ~248 696,9 3 254 -255 868,0 3 210211 825,0
4 246 248 923,2 4 - 1094,3 4 214 -219 1051,3
) 247 -252 1149,5 ) 236240 1320,6

c[B—Aln [4,57,68,72,74]

C:H;CO—[B~A]n—-B~COC;H; | C3H;NH—A —[B—Aln -NHC;H,

[58) [58]
o Mol-Gew. o Mol-Gew. o Mol-Gew.
" Fpl®Cl (ber.) n | Frl°C] (ber.) n | Fpl®Cl (ber.)
1 253 226,3 1 202-203 454,7 1 229 -230 454,7
2 241 452,6 2} 222-227 681,0 2 ) 245-247 681,0
3 233235 678,9 3 225-228 907,3 3 247248 907,3
4 236-239 905,2 4 248 250 1133,6
5 | 248--251 1359,9

AuBer den in Tabelle 6 aufgefiihrten linearen Oligomeren
vom ®Dorlon-Typ konnten auch die aus dem Polyaddukt
isolierten cyclischen Oligourethane c[4-h] und c[4—h], syn-
thetisiert werden. Die Synthese gelang durch Umsetzung von
Hexamethylendiamin mit den Bis-chlorkohlensaureestern von
Butan-1.4-diol bzw. monomerem Diol-oligourethan. Verbin-
dungen vom Typ c[4—-h] konnten auBerdem in sehr verdiinn-
ten Losungen aus Hexamethylen-diisocyanat und Butan-1.4-
diol [6] erhalten werden.

[45] H. Zahn u. F. Schmidt, Makromolekulare Chem. 36, 1

(1959).
[46]) D. Ben-Ishaiu. A. Berger, J. org. Chemistry 17, 1564 (1952).
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Einheitliche Oligomere kénnen nach den Methoden der
Peptidchemie durch Umsetzung monofunktioneller
Komponenten synthetisiert werden. Zur Kniipfung der
Amidbindung wurde das Siaurechlorid-Verfahren [4,12a,
49,49a] nach Emil Fischer benutzt. Auch mit Hilfe

[47] H. Stetter u. J. Marx, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 (1957).
[48) H. Zahn u. W. Lauer, Makromolekulare Chem. 23, 85
(1957).

[49] C. D. Cowell, Chem. and Ind. 1954, 5717.

[49a] G. M. van der Want, H. Peters u. P. Inklaar, Recueil Trav.
chim. Pays-Bas 71, 1221 (1952).
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Tabelle 9. Oligomere des Nylon 6.10

Oligomere des Mischkondensates aus s-Aminocapron-

H—{B —Sebl —OH (27] H (B —Scb]n B —H[27.49] saur.e .und w-Amlnoun('iecansaurf: (Nylon 6/11) [59] s.yn-
thetisiert (Tabelle 7 bis 12). Die Synthese von Oligo-
n | Fproc) x:r")c'"" n | Foreoc) x:r")c"‘"' meren aus w-Aminosiuren erldutert Gleichung (e) am
Beispiel der Oligo-e-aminocapronsiuren [51].
t | 187-188 | 3004 1 | 129131 | 398,6
2 | 198201 | s82,8 2 | 177-179 | 681,1 o cicoCills ) H-[Cap| -ONa
3 | 201205 | 865,3 3 | 203210 | 963,5 ()  7-[Capli-OH —FEiils 7-1Caply-OCOLHy ———"—s
g_,o;slw-m_swl""o“ c[B—Scbl, [27,47] e
’ Z=|Caplp,y,,~ONa '2..H:/Pd H—[Cap]py;,~OH
Mol-Gew. Mol-Gew.
n Fp[°C) n | Fp[°C] C. . U . .
(ber.) (ber.) Prinzipiell dhnlich werden Oligomere aus Dicarbon-
. 156159 484,6 1 | 2272228 | 2824 sduren unq Diaminen (Nylon 6.6 und 6.10) dar-
2 | 182—184 767.1 1 | 223225 | s64,8 gestellt. Oligomere vom Typ H-[B-A],—OH und
H-[B-Sebln-OH (n>1) werden nach dem gleichen
Tabelle 10. Oligomere des Nylon 11 Schema synthetisiert wie die Oligomeren von w-Amino-
sduren. Allerdings st6Bt die hydrierende Abspaltung der
H—[Und]p —OH [54,63 U 22,7 . v 1. . .
{Undln [34,63] clUndly {22,75] Schutzgruppe bei den schwer 16slichen héheren Gliedern
B Mol-Gew. | | L locy Mol-Gew. auf Schwierigkeiten. Hier bewihrt sich die Entfernung
(ber.) (ber.)
1 | 176 201,3 1 {155 183,3 (D 2 HsC,O-[A)]-OH ;—ﬁ“ﬁﬁl‘» HsC ,0-A—{B-A]-OC,Hs
2 | 176-177 | 384,6 2 | 186 366,6 :
3 | 177178 | 5679 3 | 183-184 | 5499 )
4 | 1m7=119 | 1512 % HO-A-[B-A]-OH
5 |aes—-171) | 934,5 ’
. HO~[A]-OH 1. 2 C1CQ;C:M HO—-A—[B-A —OH
Tabelle 11, Oligomere des Nylon 12 [55] () 141 2.2 H-[B-A] -on [ l2n
H-{Dod H D A A = 1.2 CICO;C;aHs LA {R— -
{Dodln -0 c[Dod]n (h) HO-A-{B-A|-OH m HO-A-(B-Al, . ,~OH
Mol-Gew. Mol-Gew.
n Fp[°C e | FpI°C . . .
FPI°C (e, PICY | (bery der Carbobenzoxy-Gruppe mit konzentrierter Salzsdure
bei 40 °C [60].
1 | 184 215,3 1| 155 197,3 . . . . . Lo
2 | 192-193 | 4126 2 | 201202 | 3946 Oligomere Carbonsidureamide mit zwei endstindigen
3 | a75-177) | 608,9 31175 5319 Carboxylgruppen erhilt man gemidB den Gleichungen
(f) bis (h).
Tabelle 12, Nylon-6/11-Oligomere [52, 59,69]
o Mol-Gew, o Mol-Gew.
FPU°C) | (per, FpU°Cl | (per)
H—[Cap~Und]—-OH 190-192 | 314,4 ¢[Cap—Und] 187189 | 296,4
H—[Cap~Und]; —OH 193-194 | 6209 c[Cap;—Und] | 181 409,5
H —[Cap—-Und —Cap] —-OH 205 427,6 c[Cap3—Und] 191 5227
H —[Und -Cap)—OH 178 314,4 c[Cap—Unds] | 193195 | 479,7
H -[Und —Cap,] —OH 182—184 | 427,6
H—[Cap;—Und]—OH 186187 | 427,6
H -[Cap; —~Und]~OH 148 540,7

der Esteraminolyse lassen sich Oligoamide synthetisie-
ren [4,49]). Dieses Verfahren eignet sich jedoch nur zur
Darstellung von Anfangsgliedern der dreilinearen oligo-
merhomologen Reihen des Nylon 6.6 und 6.10, vor allem
fiir die als Ausgangsprodukt wichtigen monomeren Ami-
nosiduren H—[B—A]—OH [45] und H-[B—-Seb]-OH[27].
Ammeisten ist bisher das Anhydrid-Verfahren [50] ange-
wendet worden. Mit seiner Hilfe hat man homologe
lineare Oligoamide von Nylon 6 [51-53a], Nylon 11
[54], Nylon 6.6 [45,56—58] und Nylon 6.10 [27] sowie
[50] R. A. Boissonas, Helv. chim. Acta 34, 874 (1951); Th. Wie-

land u. H. Bernhard, Liebigs Ann. Chem. 572, 190 (1951); J. R.
Vaughan u. R. L. Osato, J. Amer. chem. Soc. 74, 676 (1952).

[51] H. Zahn u. D. Hildebrand, Chem Ber. 90, 320 (1957); 92,
1963 (1959).

[52] D. Hildebrand, Dissertation, Universitit Heidelberg, 1957,

[53]1 B. Dallmann, Dissertation, Technische Hochschule Aachen,
1961.

[53a] M. Rothe u. F.W.Kunitz,Liebigs Ann. Chem.609, 88 (1957).
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Oligomere mit zwei endstindigen Aminogruppen,
H-[B—A}],—~B—H und H-[B—Seb],—B-H, werden iiber
ihre Bis-carbobenzoxy-Derivate dargestellt. Die Schutz-
gruppe kann bei den niederen Gliedern mit H/Pd ab-
gespalten werden; bei den héheren Gliedern muB sie mit
konzentrierter Salzsdure entfernt werden.

Die Endgruppen kénnen bei physikochemischen Unter-
suchungen storen. Man muB sie dann mit aliphatischen

[54) H.Zahn, H.Roedel u. J, Kunde,). Polymer Sci. 36,539 (1959).
[55] H. Stolper, Diplomarbeit, Universitiit Erlangen, 1962.
[56) J. Shah, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 1960.

[57] P. Kusch, Diplomarbeit, Technische Hochschule Aachen,
1960.

[58] O. P. Garg, Dissertation, Technische Hochschule Aachen,
1963.

[59] H. Zahn u. W. Pieper, Makromolekulare Chem. 53, 103
(1962).

[60] R. B. Merrifield u. D. W, Woolley, J. Amer. chem. Soc. 78,
4646 (1956).
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Resten blockieren, die ihrerseits die Eigenschaften der
Oligomeren nicht in unerwiinschter Weise beeinflussen.
Zum Schutz der Aminogruppe eignet sich der Propionyl-
rest, wihrend die Carboxygruppe durch n-Propylamin
blockiert wurde. Die Synthese solcher endgruppenfreien
Oligomeren vom Nylon-6- [53] und vom Nylon-6.6-Typ
[58] gelang nach Gleichung (i). Die Amidbindungen
wurden nach dem Anhydridverfahren gekniipft.

1. CI1CO:C2Hs

b) Ringférmige Oligoamide

Auch die cyclischen Oligoamide konnen auf verschiede-
nen Wegen erhalten werden. In den meisten Fillen bil-
det man den Ring durch intramolekulare Reaktionen
der Kettenenden in verdiinnten Losungen. Die Cyclisie-
rung mit Hilfe der Azid-Methode [65] erfordert tiefe
Temperaturen. Auf diesem Wege wurden die Cyclo-

(i) llsCZCO—[(fup]n—OH W H5C2CO—](fatl)]ll+l]‘—NHC3ii7

Einige niedere Glieder der homologen Reihe CoHsCO-
[Cap},—OH wurden nach der Azid-Methode dargestelit.

. . N:H
H5C,C0=[Cap|--OC,Hy =% HgC,CO—[Cap|=NH-N11,

1.8 -{Cap| -ONa
2.1

HC1/NaNQ
R HoC U O—[Cap) =N,

HchCO—[Cap]]Hl—()H (n=1bis 4)
Die Loslichkeit der Oligomeren nimmt mit zunehmender
Kettenldinge ab. Daher bereitet die Verkniipfung von
langerkettigen Bausteinen zu hoéheren Oligoamiden
nach den bisher angefiihrten Methoden Schwierigkeiten.
Vorteilhafter ist hier die Verwendung von N.N’-Di-
cyclohexyl-carbodiimid [61] (DCC) oder o-Phenylen-
phosphormonochlorid [62] in siedenden L&sungsmit-
teln. So wurden nach dem Carbodiimid-Verfahren [61]
lineare Oligoamide des Nylon 11 (11) [54,63] sowie die

N(CzHs);
Z—[Und],—OH + DCC + HCl-H—[Und]l,~OBz =
(1n Z-[Und];0Bz

endgruppen-freien Oligomeren des Nylon 6 (n + m = 13
bis 16) synthetisiert. Priparativ ist dieses Verfahren be-
sonders einfach, da die Bausteine nicht erst in aktive
Derivate iibergefiihrt werden miissen.

Etwas aufwendiger ist die Verkniipfung nach der Phos-
phitamid-Methode {64], bei der die Aminogruppe akti-
viert wird. Sie wurde zur Synthese von Oligoamiden des
Nylon 11 verwendet [Gleichung (k)].

O
N\ N(CH.
) @: JP-Cl+ HCL H=(Und[=OB~ 2N,
o

O,
Al I 7OH
@ ;P—[l nd[—OBz M—»
o}
O\
74 ndl-Obs + pon
O

(611 J. C. Sheehan u. G. P. Hess, J. Amer. chem. Soc. 77, 1067
(1955).

[62] R. Anschiitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 222 (1943).

[63] H. Roedel, Dissertation, Technische Hochschule Aachen,
1958.

[64] G. W. Andersonu. R. W. Young, J. Amer. chem. Soc. 73, 501
(1951); 74, 5307 (1952).
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amide c[Cap],(n = 2 bis 9) [66,67], c[B—A], (n = 1; 2)
(681, c[Und]; [22], c[Dod}, [55] sowie c[Cap,,-Und,_]
(m=1bis3,n=1;m=1, n = 2)[69] dargestellt [Glei-
chung (1)1.

Die Thiophenylester-Methode [70] [Gleichung (m)] ge-
stattet das Arbeiten auch bei hoheren Temperaturen

Hir/Eisessig . i . .
(1) Z*[('A})]n*N!Iﬂ\‘Hz HHI'-H*[(.npln NH=NH, - HBr
VaN O,/ R . Verdinnung e
NaNOMCL, gy, - H-{CaplNa —weago> ClCaply

(bis zu 150 °C). Sie eignet sich daher vor allem zur Cy-
clisierung von lingerkettigen Oligoamiden, bei denen die
Azid-Methode infolge der geringen Loslichkeit der
Reaktionspartner versagt.

1. C1CO20 Mg

() Z= (L] mOH 2. 1Br < H-[Und|- SCqHy

Verdinnung

TN eltnd]y

He s V[ Und | =SCgHg
AuBer dem ringformigen Oligoamid c[Undly; wurden nach
Gleichung (m) die ringformigen Amide c[Cap], (n = 2 bis 6)
[70], c[B—Aln (n = 1 bis 4) [57, 71] und c[B—Seb]> [27] syn-
thetisiert. Statt des Thiophenylesters kann auch der p-Nitro-
phenylester [70,72] oder der 2.4-Dinitrophenylester [70] ver-
wendet werden.

Durch Aktivierung der Aminogruppe mit Tetradthyl-
pyrophosphit [73] oder anderen Derivaten der phospho-
rigen Siure stellte Rothe [74] die cyclischen Amide

RO JOR
P-0-p —
RO OR

(n) 2 H-{Cap],,—OH +

(RO)P=(Cap| ~OH + H-[Cap],~OP(OR},

n

2 ¢[Capl,, + 2 (RO),1POU

6329 (1954); 77, 6391 (1955).

[66) H.Zahn u. H. Determann, Chem. Ber. 90, 2176 (1957).

[67] H. Zahn u. J. Kunde, Angew. Chem. 69, 713 (1957); 70, 189
(1958). :

[68] H. Zahn u. F. Schmidt, Chem. Ber. 92, 1381 (1959).

[69] H. Zahn u. W. Pieper, Chem, Ber. 95, 1069 (1962).

[70] M. Rothe u. F. W. Kunitz, Liebigs Ann, Chem. 609, 88 (1957),
[71] H. Zahnetal.in W. Kern: Symposium iiber Makromolekiile,
Wiesbaden 1959, Kurzmitteilungen. Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr. 1959, Sektion IV A 9.

[72] P. Kusch, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 1963.
[731 G. W. Anderson, J. Blodinger u. A. D. Welcher, J. Amer.
chem. Soc. 74, 5309 (1952).

[74]1 M. Rothe, 1. Rothe, H. Briinig u. K. D. Schwenke, Angew.
Chem. 71, 700 (1959).
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c[Cap], (n = 2; 3) und c[B—A], (n = 1 bis 3) gemiB
Gleichung (n) dar. Diese Methode hat den Vorteil, daB
man die unsubstituierten linearen Oligomeren in einem
Arbeitsgang in die ringformigen Oligomeren iiberfiihren
kann.

Die ringformigen Oligoamide ¢[B—A] und c[B—Seb] lassen
sich auch aus Hexamethylendiamin und Adipin- bzw. Seba-
cinsduredichlorid in guten Ausbeuten gewinnen [47]. Hohere
Homologe kénnen so jedoch nicht synthetisiert werden. Cy-
clische Diamidelassensich ohne Anwendungdes Verdiinnungs-
prinzips durch Schmidt- oder Beckmann-Umlagerung aus
symmetrischen ringférmigen Diketonen bzw. den Oximen
unter Ringerweiterung gewinnen [75] [Gleichung (0)]. Die

g 1 g
/C\ /G—N\ /C—N\

(@  (HQn /(CHz)n — (HQn (CHap + (H:Qn [(CHap
C—N N—C
ﬁ I Lo
NOH O H H O

Trennung des Isomerengemisches in die Komponenten wird
mit zunehmender RinggriBe schwieriger; daher konnte das
ringformige Diamid ¢[Und], auf diesem Weg nicht in reiner
Form erhalten werden.

c) Derivate von Oligoamiden

«) Reduktion von Oligoamiden mit
Lithiumaluminiumhydrid

Durch LiAlH4 wird die Carboxylgruppe zur CH,OH-
Gruppe reduziert. Lineare und cyclische Oligoamide
lassen sich daher mit LiAlH4 in die Oligoamine iiber-
fiihren. So konnten nach Reduktion von caprolactam-
freien HeiBwasser-Extrakten des Nylon 6 die cyclischen
Amine c[NH(CHjz)s],, (n = 1 bis 6) isoliert werden, und
zwar bis zum Tetrameren durch fraktionierte Sublima-
tion im Hochvakuum; die hoheren Homologen (n = 5,6)
wurden durch multiplikative Verteilung gewonnen [76].
Das Dimere und das Tetramere wurden auch durch Re-
duktion der ringformigen Amide aus Hexamethylen-
diamin und Adipinsdure [21,47,77] synthetisiert. Ent-
sprechend erhilt man aus den ringfGrmigen Oligoami-
den des Nylon 6.10 die cyclischen Amine ¢[NH(CH>)¢
NH(CH2)10l, (n = 1[27,471; 2 [27)).

Die Reduktion der Oligo-s-aminocapronsiduren H-[Cap],-OH
fithrt zu den Aminoalkoholen H-[NH(CH>)s}n—OH (n = 1
bis 9) [78]; aus den entsprechenden Carbobenzoxy-Derivaten
erhilt man die Methylierungsprodukte CH;-[NH(CH3)4}n-OH
(n = 1bis 9) [78]. Auf gleiche Weise werden die linearen Oligo-
amide des Nylon 6.10 in die Aminoalkohole
H—[NH(CH32)sNH(CH3)10ln—OH (n = 1 bis 3), die basischen
Diole HO(CH3)19- [NH(CH2)6NH(CH3)j0ln—OH (n= 1 bis 3)
in die Diamine H-{NH(CH2)¢NH(CH>)0}n-NH(CH3)sNH>
(n = 1 bis 3) libergefiihrt [27].

Sowohl die linearen als auch die cyclischen Amine halten
hartnickig Kristallwasser gebunden, das sich durch Trock-
nung bei Raumtemperatur im Vakuum nicht entfernen lafit.
Bei den Hydraten der cyclischen Oligoamine diirfte es sich
um molekulare EinschluBverbindungen handeln, welche
durch Wasserstoffbriicken stabilisiert sind [76]. DerKristall-
wasser-Gehalt der offenkettigen Amine betriagt etwa 0,5 Mol
pro sekundire Aminogruppe [78].

[75] M. Rothe, Chem. Ber. 95, 783 (1962).

[76] H. Zahn u. H. Spoor, Chem. Ber. 89, 1296 (1956); 92, 1375
(1959); Angew. Chem. 68, 616 (1956).

[77] M. A. Th. Rogers, Nature (London) 177, 128 (1956).
[78] H. Zahn u. A. Gleissner, J. Polymer Sci. 54, 101 (1961).
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8) Dinitrophenyl-Derivate von Oligoamiden

Oligoamide konnen an ihren primédren Aminogruppen
mit 1-Fluor-2.4-dinitrobenzol [79] zu den entsprechen-
den Dinitrophenyl-Verbindungen umgesetzt werden. In

Tabelle 13, Dinitrophenyl-(DNP)-Verbindungen
linearer Oligoamide

DNP—[B—A]n—B—DNP | DNP—[B—A]y—OH
n | Fp [°C] n | Fp [°C)

1 115—117 1| 122—124

2 168—171 2 | 134—-141

3| 206—209 3 | 186—188

4 | 217222

5 226230

Tabelle 13 sind die Dinitrophenyl-Derivate von Oligo-
meren des Nylon 6.6 zusammengestellt [56]. Mit Hilfe
dieser intensiv gelben Verbindungen kann der Gehalt
eines Oligoamids an Amino-Stickstoff colorimetrisch
bestimmt werden [56].

D. Untersuchung der Oligomeren

I. Analysen

Die Elementaranalyse reicht fiir die [dentifizierung von
linearen Oligomeren vielfach nicht aus, da sich beson-
ders die Analysenwerte der hoheren Homologen nur
noch wenig unterscheiden. Hier leistet, vor allem bei den
Oligoamiden, die Bestimmung der Endgruppen gute
Dienste (Amino-Stickstoff nach van Siyke [80] oder
Sanger [19]; Titration [80a)). Zur Identifizierung der
Diol-oligourethane wurden die Dichlor- oder Dibrom-
phenyl-Derivate dargestellt [S]. Oligoester konnen durch
die Verseifungszahl identifiziert werden [33].

Die RinggroBe cyclischer Oligomere konnte in vielen
Fillen durch kryoskopische Molekulargewichtsbestim-
mung in Campher oder Hexahydro-p-aminobenzoe-
sdurelactam gesichert werden [18,21]. Bessere Resul-
tate erzielt man mit einem thermoelektrisch arbeitenden
Dampfdruckosmometer, das die Bestimmung der Mole-
kulargewichte von linearen und cyclischen Oligomeren
gestattet. Als Losungsmittel eignen sich Dioxan fiir
Oligoester [31] und Trifluordthanol fiir Oligoamide [72].

Qualitativ 14Bt sich die Reinheit von Oligoamiden pa-
pierchromatographisch priifen. Brauchbare Losungs-
mittelgemische sind 2-Butanol/Ameisensdure/Wasser [4],
2-Butanol/Ammoniak/Wasser [4] sowie Tetrahydro-
furan/Petroldther/Wasser [18]. Das zuletzt genannte
eignet sich besonders zur Trennung ringférmiger Oligo-
amide des Nylon 6 und Nylon 6.6, die sich nach Reduk-
tion zu cyclischen Aminen auch mit 2-Butanol/Ameisen-
sdure/Wasser trennen lassen [19,76].

[79] F. Sanger, Biochem. J. 39, 507 (1945).

[80} D. D. Van Slyke, J. biol. Chemistry 9, 195 (1911); 23, 407
(1915).

[80a] W. Pdtzold, Polymer Letters 1, 269 (1963).
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II. Schmelzpunkte

Mit wachsender Kettenldnge nehmen die Schmelzpunkte
der linearen Oligoamide, Oligoester und Oligourethane
zu und nihern sich dem Schmelzpunkt des Hochpoly-
meren [13].

Eine Ausnahme machen Oligomere mit zwei endstiindigen
Carboxylgruppen HO-T—[G-T],—OH, deren erste Glieder
hoher als das Polykondensat schmelzen; mit wachsender
Kettenlinge nihert sich aber auch hier der Schmelzpunkt dem
des Terylene®.

Die aus den linearen Oligoamiden des Nylon 6 und
6.10 durch Reduktion erhaltenen Amine schmelzen zwi-
schen 50 und 90 °C, und auch hier steigt der Schmelz-
punkt mit der Kettenldnge.

Die Schmelzpunkte der cyclischen Oligomeren alter-
nieren innerhalb einer homologen Reihe (Abb. 1).

38
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Abb. 1. Schmelzpunkte von cyclischen Oligomeren des Nylon 6, Nylon
11, Nylon 6.6 und der cyclischen Amine c[NH(CH,)s]n.

Ordinate: Schmelzpunkt [ °C].

Abszisse: Zahl der Ringglieder.

Alternierende Schmelzpunkte treten auch bei anderen cycli-
schen Homologen auf. Nach Dale [81] wird der Schmelzpunkt
einer Ringverbindung maBgeblich durch die Stabilitdt ihrer
Konformation bestimmt. Eine spannungsfreie und damit
stabile Konformation erreichen gewodhnlich nur Verbindun-
gen mit einer geraden Zahl von Ringgliedern. Diese haben
daher einen hdheren Schmelzpunkt und eine niedrigere
Schmelzentropie als die benachbarten Homologen mit einer
ungeraden Zahl von Ringatomen. Beispielsweise hat bei der
Verbindung c[Cap], die diametrale Anordnung der Amid-
bindungen und die dadurch bedingte gute Raumausfiillung
eine groBe Stabilitdit und damit einen hohen Schmelzpunkt
zur Folge. Dagegen ist beim monomeren cyclischen Amid des
Nylon 6.6 eine spannnungsfreie Konformation nicht moglich.

III. Viscositit

Bei Oligoestern [36, 101], Oligourethanen [44] und Oli-
goamiden [56] ist die Viscositit eine Funktion des Mole-
kulargewichtes. Es gelten die Beziehungen = K-M?
[36,101] oder n = KM + C [44,56]), die sich beide vom
Staudingerschen Viscosititsgesetz [102] n = KM ab-
leiten. Abweichend verhalten sich nur die Anfangsglieder
der homologen Reihen.

[81] J. Dale, J.chem. Soc. (London) 1963,93; J. Dale u. R. Coulon,
J. chem. Soc. (London), im Druck.
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1V. Wasseraufnahmevermogen

Das Wasseraufnahmevermégen von Oligomeren erlaubt
Riickschliisse auf den Grad der Kristallinitit, da nur die
amorphen Bereiche meBbare Mengen Feuchtigkeit auf-
nehmen konnen [103]. Vollstindig kristalline Substan-
zen sollten keinen oder nur wenig Wasserdampf absor-
bieren. Die Tatsache, daB die Oligoamide des Nylon 6.6
[56] und des Nylon 6.10 [27] in Abhingigkeit von der
relativen Luftfeuchtigkeit Wasser aufnehmen, beweist
die unvollstindige Kristallinitidt dieser Verbindungen.
Absorptionszentren sind die Amino-, Carboxy- und
Carbonamidgruppen der Oligoamide [104].

Die Aufnahme von Absorptions- und Desorptionskurven er-

gibt bei den Oligoamiden des Nylon 6.6 [56] Hystereseschlei-
fen, wie man sie auch bei Polyamidfasern findet.

Bestimmt man die Wasseraufnahme von Oligoamiden des
Nylon 6.10 bei konstanten Bedingungen, z. B. bei 659%
relativer Luftfeuchtigkeit und 21°C, so ergibt sich, daB3 die
Feuchtigkeitsaufnahme pro Monomeren-Einheit innerhalb
einer homologen Reihe mit wachsender Kettenlinge zu-
nimmt, ein Zeichen dafiir, daB die Kristallinitdt in gleicher
Richtung abnimmt [27].

V. Farbeversuche

Die firberischen Eigenschaften von Synthesefasern sind
fiir ihre Verwendung von erheblicher Bedeutung. Bei der
Aufklirung der Firbevorginge konnen die Oligomeren
als einheitliche Modellsubstanzen wertvolle Hilfe lei-
sten. So fiihrte die Behandlung von Oligomeren des
Nylon 6 [51,105] und des Nylon 6.6 [56] mit Kristall-
ponceau 6 R bei pH = 2 zu analysenreinen Farbsalzen.
Der saure, zweibasige Farbstoff reagiert bifunktionell
mit den freien Aminoendgruppen der Oligomeren; mit
wachsender Kettenlinge wird also die Farbstoffaui-
nahme geringer. Oligoamide, die keine freien Amino-
gruppen enthalten, werden bei pH = 2 nicht gefarbt.
Mit den Carbonamid-Gruppen reagiert der Farbstoff
erst bei pH = 1; diese Firbungen sind jedoch sehr
schwach und lassen sich mit Wasser abziehen.

Der Versuch, die Oligoester BzO-T—-[G—T]3-OBz und
H-[G-TJ;—G—-H mit Dispersionsfarbstoffen echt zu firben,
mifilang. Dispersionsfarbstoffe werden von Polyesterfasern
wahrscheinlich nur in den amorphen Bereichen aufgenom-

men. Demnach miilten die genannten Oligoester eine hohe
Kristallinitdat aufweisen.

VI. UV- und IR-Spektren

Bei den Oligoestern [36,82] und einigen Oligouretha-
nen [44] treten schon in den UV-Spektren der nieder-
molekularen Verbindungen die charakteristischen Ab-
sorptionen des Hochpolymeren auf. In den Infrarot-
spektren der linearen Oligomeren finden sich neben den
Absorptionen des Hochpolymeren auch Banden, die
fiir die Endgruppen charakteristisch sind. Ihre Inten-
sitdit nimmt innerhalb einer homologen Reihe mit stei-
gender Kettenldnge ab. Die Anfangsglieder von homo-
logen Reihen cyclischer Oligomere haben noch indivi-

[82] B. Seidel, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
62, 214 (1958).
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duelle IR-Spektren und eignen sich daher als Modelle
fiir die spektroskopische Konformationsanalyse [87].
Wegen der fehlenden Endgruppen sind die hoéheren
ringformigen Oligomeren in besonderem MaBe als Mo-
dellsubstanzen fiir die Aufklirung des Polymeren-Spek-
trums brauchbar. Das IR-Spektrum des Poly-(ithylen-
glykol-terephthalats) wurde weitgehend aufgekldrt [83,
84,85). Die Ergebnisse wurden zur Deutung der Spek-
tren der Oligoester verwendet [36,82].

Die IR-Spektren der Oligoamide sind wie die der Polyamide
im wesentlichen durch die Schwingungen der Amidgruppen
und der CH»-Ketten bestimmt. Die Banden der Amidgruppe
sind weitgehend aufgeklirt worden [86]. Kiirzlich konnten
mit deuteriertem Nylon 6.6 und deuterierten Oligoamiden aus
Hexamethylendiamin und Adipinsdure einige Banden den
Methylengruppen neben den CO- und NH-Gruppen zuge-
ordnet werden [87]. Besonderes Interesse verdient dabei die
Deformations-Schwingungsbande bet 1435 cm™!t, die durch
in gauche-Stellung stehende «-Methylengruppen hervorgeru-
fen wird. Sie tritt bei den hdhergliedrigen Oligoamiden deut-
lich in Erscheinung und weist darauf hin, daB diese Verbin-
dungen nicht mehr vollstindig kristallin sind. Ahnliche
Schliisse gestatten die IR-Spektren hoherer Oligoester [31].
Die Reduktion von Oligoamiden zu Oligoaminen 148t sich
IR-spektroskopisch nachweisen: die Spektren der Oligo-
amine enthalten keine fiir Amidgruppen typische Absorp-
tionsbanden mehr, daflir aber neben verstirkten CH,-Banden
eine starke Absorption bei 1140 bis 1130 cm~1, die der C—N-
Valenzschwingung zugeordnet wurde [88,89].

VII. Roéntgenographische Untersuchungen

Die rontgenographische Untersuchung der in dieser Ar-
beit aufgefiihrten linearen und cyclischen Oligomeren er-
streckte sich im wesentlichen auf die Aufnahme und
Auswertung von Pulverdiagrammen im Weitwinkel-
und Kleinwinkelbereich. AuBerdem wurden von den
ringférmigen Oligomeren c[B—A}; [90], c[NH(CH3)s]»
[91] und cf4-h], (n = 1; 2) [92] die Elementarzellen be-
stimmt.

Uber die Rontgenstrukturanalyse der linearen Oligomeren
wurde bereits zusammenfassend berichtet [93]. Die damals
diskutierten Ergebnisse konnten inzwischen durch weitere
Untersuchungen gestiitzt werden [27,44,59]. Aus diesen geht
hervor, daB die Weitwinkelreflexe der meisten Oligomeren
mit denen der zugehorigen Polymeren weitgehend iiberein-
stimmen. Abweichend verhalten sich nur einige Anfangsglie-
der oligomerhomologer Reihen, die individuelle Molekiilgit-
ter bilden. Von diesen niedermolekularen Oligomeren abge-
sehen, kristallisieren die Oligomeren dhnlich wie das zugeho-

[83]1 R. G. J. Miller u. H. A. Willis, Trans. Faraday Soc. 49, 433
(1953).

[84) 1. M. Ward, Chem. and Ind. 7956, 905.
[85} S. Krimm, Fortschr. Hochpolymeren-Forsch. 2, 51 (1960).
[86] C. G. Cannon, Spektrochim. Acta 16, 302 (1960).

[87) G. Heidemann u. H. Zahn, Makromolekulare Chem. 62,
123 (1963).

[88) A. Colthup, J. opt. Soc. America 40, 397 (1950).

[89) H. v. Dietrich, H. Zahn u. H. Spoor, Z. Naturforsch. 12b,
665 (1957).

[90] H. v. Dietrich, H. Zahn u. F. Schmidt, Acta crystallogr. 10,
477 (1957).

[91] H v. Dietrich, H. Zahn u. H. Spoor, Acta crystallogr. /0,
468 (1957).

[92] W. L. Haas, Acta crystallogr. 14, 895 (1961).

[93] H. Zahn in W. Kern: Symposium iiber Makromolekiile,
Wiesbaden 1959, Kurzmitteilungen. Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr. 1959, Sektion I B 8.
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rige Polymere in einem Schicht- oder Rostgitter. Beieinigen
Oligoamiden beobachtet man allerdings auch Mischformen,
da neben den Hauptreflexen der Polyamide bei etwa 4,4 und
3,7 A eine schwache Interferenz um 4,1 A auftritt, die auf eine
hexagonale Struktur hindeutet [94]. Einzelne Oligoamide
konnten sowohl in der hexagonalen als auch in der monokli-
nen (z. B. Nylon 6) oder triklinen (z. B. Nylon 6.6, Nylon
6.10) Modifikation erhalten werden.

Interessante Ergebnisse lieferten die Kleinwinkel-Rdnt-
genogramme. Die mit ihrer Hilfe ermittelten Lang-
perioden der linearen Oligoamide [93] und Oligoure-
thane [95] stehen bis zu einer berechneten Kettenlidnge
von 80 bis 100 A direkt mit der Molekiillinge in Zu-
sammenhang [*]. Allerdings stimmen die gefundenen
Langperioden in der iiberwiegenden Zahl der Fille nicht
mit der berechneten Molekiillinge liberein, meist sind
sie kleiner. Dies wird durch die Annahme erklirt, daf
die Molekiilachse schrig zur Basisebene steht [93,95].
In einigen Fillen, besonders bei Carbonsiuren und
ihren Estern, ist die Langperiode groBer als die einfa-
che, aber kleiner als die doppelte Molekiillinge. Hier
muB3 angenommen werden, da die Verbindungen zu
Doppelmolekiilen assoziiert sind, deren Achsen schrig
zur Basisebene stehen. Bei einer Kettenverlingerung
iiber den oben angegebenen Wert hinaus bleiben die
Langperioden konstant, sie werden also von der Mole-
kiillinge unabhingig und dhneln den Reflexen, die Hef
und Kiefig an Polyamiden entdeckten [96]. Kiirzlich
konnte gezeigt werden, daB sich die von der Molekiil-
linge unabhingigen Langperioden ebenso wie bei Poly-
amiden [96] und Polyurethanen [97] durch Tempern
irreversibel und durch Quellung mit Phenol-Ldsung re-
versibel aufweiten lassen [13,98]. Die ROntgenogramme
der getemperten Proben weisen durchweg schirfere,
zum Teil auch zusitzliche Reflexe auf; der Kristallini-
tdtsgrad hat folglich zugenommen. Das Auftreten der
Hep-Kiefig-Reflexe bei den hoheren Oligomeren kann
in Anlehnung an die von Keller {99] und Fischer [100]
entwickelte Modellvorstellung durch Ketteniiberfaltung
erklirt werden.

Die Ermittlung der Langperioden von ungetemperten und
getemperten Proben erlaubt es festzustellen, von welchem
Glied einer oligomerhomologen Reihe an die Verbindungen
die von der Molekillliinge unabhiingigen Reflexe nach Hef
und Kieflig liefern und somit Ubergangsglieder zum
Polymeren, also Pleionomere, sind. Das Auftreten dieser

Reflexe erscheint daher geeignet, um die Pleionomeren gegen
die Oligomeren abzugrenzen.

Bei den ringférmigen Oligomeren haben die niederen Glieder
meist individuelle Gitter. Die Debyeogramme der hdheren

[94] L. Sandeman u. A. Keller, J. Polymer Sci. 19, 401 (1956).

[*] Oligoester mit einer Molekiillinge von 80 A und dariiber
konnten noch nicht synthetisiert werden.

[95] W. Kern, J. Davidovits, K. J. Rauterkus u. G. F. Schmidt,
Makromolekulare Chem. 43, 106 (1961).

[96] K. HeB u. H. KieBig, Naturwissenschaften 37, 171 (1943);
Z. physik. Chem. 793, 196 (1944).

[97) H. Zahn u. H. Kohler, Kolloid-Z. 118, 115 (1950); H. Zahn
u. U. Winter, ibid. 128, 142 (1952).

[98] H. Zahn u. W. Pieper, Kolloid-Z. 180, 97 (1962).

[99] A. Keller, Phil. Mag. 2, 1171 (1957); Makromolekulare
Chem. 34, 1 (1959); J. Polymer Sci. 36, 361 (1959); A. Keller u.
A. O'Connor, Polymer 1, 163 (1960).

[100] E. W. Fischer, Z. Naturforsch. 12a, 753 (1957); Angew.
Chem. 74, 551 (1962); R. Eppe, E. W. Fischer u. H. A. Stuart, J.
Polymer Sci. 34, 721 (1959).
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cyclischen Oligoamide weisen dagegen iiberwiegend die glei-
chen Reflexe auf wie das zugehdrige Hochpolymere [57,66,
67). An diesen Verbindungen treten auch Langperioden auf,

deren GroBe den SchluB3 zuldBt, daB die hochgliedrigen ring-

férmigen Oligoamide als Doppelketten vorliegen.

Bei den Oligoaminen [27,76,78] weisen die Debyeogramme
der linearen Glieder die gleichen Reflexe auf wie das Poly-
amin. Die Langperioden-Reflexe deuten bei den cyclischen
Oligoaminen auf gestreckte Doppelketten hin [76], bei
den linearen Verbindungen stimmen sie in einigen Fillen mit
der Molekiillinge liberein [27,78].

[101) B. Seidel, J. Polymer Sci. 55, 411 (1961).
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schungsvorhaben J 272), dem Fonds der chemischen In-
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{102] H. Staudinger u. W. Heuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 222
(1930).

[103] L. Valentine, J. Polymer Sci. 27, 313 (1958).
[104]) L. Valentine, Ann. Sci. Text. Belges 4, 206 (1955).
[105]) H. Zahn, Palette 2, 17 (1959).

Die Biogenese der Mutterkornalkaloide

VON PROF. DR. F. WEYGAND UND DR. H.-G. FLOSS

ORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE MUNCHEN

Herrn Professor Hans von Euler in Verehrung zum 90. Geburtstag gewidmet

Die Biogenese des Ergolinringes von Lysergsiure-Derivaten und Clavinen wird erértert.
Bausteine sind Tryptophan und Mevalonsdure; die N-Methylgruppe wird von Formiat oder
Methionin geliefert. Die Vorstellungen und Resultate iiber die Art und Weise der Ver-
kniipfung der Bausteine werden behandelt, Schlieflich werden die biogenetischen Bezie-
hungen zwischen den Mutterkornalkaloiden, soweit sie bis jetzt bekannt sind, im Zu-
sammenhang mit der Biogenese dargelegt.

Zur Gruppe der Mutterkornalkaloide im weiteren Sinne
gehoren einerseits die Amide der Lysergsdure (/a) mit
meist eigenartig gebautem cyclischem Peptidteil, z. B.
Ergotamin (Ic), andererseits die Clavine, voil denen die
wichtigsten das Agroclavin (2a), das Elymoclavin(2b)
und das Chanoclavin (3) sind. Die Konstitutionsauf-
kldrung der seit langem bekannten Lysergsdurederivate
verdankt man Barger, Jacobs und Craig sowie vor allem
Stroll und Hofmann [1]. Die Clavine, die erst seit etwa
15 Jahren bekannt sind, wurden vor allem von Abe sowie
von Stoll und Hofmann [2] bearbeitet, Die Clavine sind
strukturelle Varianten des 6.8-Dimethylergolins, die
keine Peptidkomponente enthalten.

Die medizinisch interessierenden Mutterkornalkaloide mit
Peptidteil werden auch heute noch aus dem auf Roggen ge-
ziichteten Mutterkorn gewonnen. Wihrend niamlich die Cla-
vine in saprophytischen Kulturen in relativ groen Mengen
gebildet werden, entstehen nur geringe Mengen Peptid-Deri-

{1] Ubersichten iiber Strukturaufklirung: [a) 4. Stoll in L. Zech-
meister: Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe. Sprin-
ger, Wien 1952, Bd. IX, S. 114; [b] A. L. Glenn, Quart. Rev.
(chem. Soc., London) 8, 192 (1954); Stereochemie und absolute
Konfiguration: [c] A. Stoll, Th. Petrzilka, J. Rutschmann, A.
Hofmann u. H. H. Giinthard, Helv. chim. Acta 37, 2039 (1954);
[d) J. B. Stenlake, Chem. and Ind. 1953, 1089; J. chem. Soc.
(London) 1955, 1626; [e] H. G. Leemann u. S. Fabbri, Helv.
chim. Acta 42, 2696 (1959); Synthesen: [f] E. C. Kornfeld, E. J.
Fornefeld, G. B. Kline, M. J. Mann, D. E. Morrison, R. G. Jones
u. R. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 78, 3087 (1956); [g] A.
Hofmann, A. J. Frey u. H. Ott, Experientia 17, 206 (1961).

[2] Literaturzusammenstellung siche z. B. M. Abe in: 2. Arbeits-
tagung iiber Biochemie und Physiologie der Alkaloide, Halle
(Saale) 1960, im Druck.
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vate. Man hat dies durch vielfiltige Variationen in der Zu-
sammensetzung der Nihrmedien und andere MaBnahmen
zu dndern versucht, offenbar aber nur mit geringem Erfolg.
In jiingster Zeit gelang es, einen Stamm von Claviceps paspali
zu isolieren, der Lysergsdureamid und das Hydroxyédthylamid
in groBen Mengen produziert {3].

(la) R=OH
(1), R=NH;
HiC 5 O
(Ic) R=—NH
N 0
G
CgHg
CHZ0OH
Hj
/ ¢
N-CH, NHCH,
N N I
H H
(2a) R=CH, (3)

(2b), R=CH;OH

[3] F. Arcamone, E. B. Chain, A. Ferretti, A. Minghetti, P. Pen-
nella, A.Tonolo u. L.Vero, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. B,
155,26 (1961).
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