
191. Helmut Zahn und Herbert Spoor1? 1.8-Diaza-cyclotetradecan 
und 1.8.16.22-Tetraaza-cy~looktakosan~~ 

[Aus dem Chemischen Institut der Univcraitlt Heidelberg] 
(Eingegangen am 11. Februar 1!)50) 

1.8-Diaza-cyclotetradecan und 1.8.15.22-Tetrmza-cyclooktakoaan 
wurden durch Reduktion cyclischer Oligamide der c-Amino-capron- 
siiure sowie der Ringamidc aus Hexamethylendiamin und Adipin- 

erhalten und damit die Konstitution dcr cyclischen Amide ge- 
sichert. 

Eine soeben erschienene Arbeit von Ed. A. Th. Rogers3) iiber die Syn- 
these von 1.8-Diaza-cyclotetradecan (I) 

OC -[CH&-qH / [CH*ls,, HN-[CH&-NH 

OC -[CH,],-CO \ / 
[CH,I, RN-[CH&-CO 

I1 I I11 

I NH <- I 1 - m  I 

OC --[CH2],- NH. CO- [CH,],-NH oc -[CH&. CO * NH * [CH&-NH 
I I I 

HN- [CH,],.CO*NH*[CH,],-CO &-[CH,16 CO .[CH,],-CO 

H” ,SH 

IV 

durch Reduktion der vierzehngliedrigen cyclischen Amide I1 und I11 niit 
LiAlH, in Tetrahydrofuran vcranlallt uns, iiber eigene, offensicht.lich gleich- 
zeitig4) ausgefiihrte Untersuchungen zu berichten. Das Ziel unserer Arbeit 
war die Sicherstellung der Konstitution von aus roheni Perlon und Nylon 
isolierten cyclischen Oligamiden durch tfberfiihrung in die leichtor zu charak- 
terisierenden cyclischen sekundaren Aniinc. 

Neben der Darstellung von I gelang uns auch die Isolierung des 28-glied- 
rigen cyclischen Tetraamins IV. Ferner wurden einc Reihe von charakteristi- 
schen Derivaten der beiden Verbindungen gewonnen. 

\ 
ICH,ls. [CH,16 

1. 1.8 - Di az a - c y clo t e t r a d e  ca n (I) 
Das als Ausgwgsmaterial benutzte cyclische Diamid I1 dor €-Amino- 

capronsiiure wurde aus eincm technischen HeiBwasserextrakt von Polycapro- 
lactam5) nach E. Rexroth6)  gewonnen. Das Amid wurde mit Lithium- 

IV. Mitteil. uber Oligomere vom Perlon-, Nylon- und Terylenetyp. 111. Mitteil. 
vergl. H. Z a h n  u. E. R e x r o t h ,  Z. analyt. Chem. 148, 181 [1966]. 11. Mitteil.: H. Zahn 
u. R. K r z i k a l l a ,  Angew. Chem.67. 108 [1965]. I. Mitteil.: H. Zahn u. E. R e x r o t h ,  
Memoria Conferencia Internacional de la Tecnica Textil 1964, 274. 

l) Teil der Diplomarbeit H. Spoor, Heidelberg, Februar bis Dezember 1955. 

3, Nature [London] 177, 128 “561. 
4, VergL Vortragsbericht H. Z a h n .  19.1.1956 Basel; Angew. Chem. 68, 164 [1956]. 
5, Von der B a d i s c h e n  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k ,  Ludwigshafen, freundlicher- 

w e b  uberlaasen. 6, Vergl. E. R e x r o t h ,  Diasertat., Heidelberg 1955, S. 48. 
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aluminiumhydrid in Tetrahydrofuran reduziert. Die laufende papyrogra- 
phische Untersuchung der Ansatze ergab, daB das Cyclodiamid (11) nach 50- 
stdg. Erhitzen nahezu rcstlos in eine ninhydrinpositive Verbindung uberge- 
fiihrt war. Ein anderer Weg zur Darstellung des Amins ist die LiAlH,- 
Reduktion des Cycloamids 111, das von P. M i  r 6 7) aus Nylon durch Extraktion 
isoliert wurde. 

Das 14-gliedrige cyclische Diamin I schmilzt wie das Praparat von ill. A. Th. Rogcrsa)  
bei 72". Die potentiometrische Titration ergibt einen pK-Wert von 9.6 (20'). Das Debye- 
Scherrer-Rontgenogramm ist scharf und linienreich (vergl. S. 1300). Rontgenlangperioden 
wurden in einer bis etwa 250A auflosenden Kratky-Kammefl) nicht erhalten. Das 
1nfrarotspekt.rum von I in KBr-PreBpliittchen zeigt eine scharf ausgepriigte Bandc bei 
3.1 p, die der NH-Valenzschwingung zukommt (vergl. Abbild. 1). 

- cm-I 
woo 3oooz~oo zooo 7600 rw 1x0 iooo 900 &oo 700 

Abbild. 1. IR-Spektrum von 1.8-Diaza-cyclotetradecan (gepreBt in KBr) 

Sie hat bemerkenswerterweise eine weitgehend ahnliche Lage und Form wie die XH- 
Bande im cyclischen Diamide). 

Das W-Spektrum des Dihydrochlorids von I ist erwartungsgemiiB wenig charak- 
teristisch und zeigt erst bei 205 mp oin flaches Maximum. 

Zur Charakterkierung wurden das Dihydrochlorid und Dipikpat sowie das Dibenzoyl-, 
Diacctpl-, Mono- und Bisdinitrophenyl-, Dibenzyl- und Dimethylderivat, das quartare 
permcthvlierte Dijodid, weiterhin das N,N'-Dinitrosoderivat und eine Mannich-Base tlar- 
gestellt . 

Die UV-Absorption der 2.4-Dinitro- 
phenylderivate von I sowie ciniger ahn- 
licher DNP-Verbindungen in Dimethyl- 
formamidlosung wurde untersucht (Ab- 5 
bild. 2). Die Lage der Absorptionsmaxima 
sowie die Werte der molaren dekadischen 
Extinktionskocffizienten E zeigt die nach 
Abbild. 2 folgende Tafel. 

Abbild. 2. Extinktionskurven von DNP- 
Verbindungen. a) Mono - DNP- hexame- 
thylendiamin ; b)  Mono-DNP- 1.8-diaza- 103 
cyclotetradecan ; c) Bis-DNP- 1.8-diaza-cy- 
clotetrctdecan ; d )  Tetrakis-DNP-1.8.15.22- 25 30 35 

tetraaza-cyclooktakosan F f703crn-') - 
0. K r a t k y ,  Z. Elektrochem.,Rer.Bunsenges.physik. Chem.58,49[1954]. 

) P. Mi r 6 ,  Heidelberg 1956, unveriiffentlicht. 
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UV- Spekt roskopische  D a t e n  

Verbindung 

DNP-Pyrrolidin .... 
DNP-Piperidin . . . . . .  
DB P- Aza . c ycloheptan@ ) 
b)  Mono-DNP-1.8- 
diaza-cyclotetradecan 

c) Bis-DNP-1.8-diaza- 
cyclotetradecan ... 

d )  Tetrakis-DNP-1.8.- 
1 5.22-tetraaza-cyclo- 
oktakosan ........ 

rncthylendiaminO) . . 
a) Mono-DNP-hexa- 

Abs.- 
Max. 

in mv 

383 
387 
385 

386 

386 

386 

360 

E 

18300 
17500 
16900 

17300 

36Ooo 

73000 

14400 

Der Tafel entnimmt man, daB der E-Wcrt von I3is-DNP-1.8-diaza-cyclotetradecan 
etwa doppelt, von Tctrakis-DNP-1.8.15.22-tctraaza-cyclooktakosan etwa viermal 80 groD 
ist wie die We& der Mono-DNP-Verbindungen. Ferner liegen die Extinktionsmaxima 
durchweg in der Gegend von 385 my, wahrenti die DNP-I)eriva.te von primiiren Aminen 
sowie von den a-DNP-Aminosiiuren auBer l’rolin und Hydroxyprolin bei etwa 360 rnp 
am starksten absorbicrenlO). 

2. 1.8.15.22-Tetraaza-cycloo k takosan  ([V) 
Das verwendetc Oligamid-Praparat 6, enthielt aul3er dern cyclischen Di- 

meren und sehr wenig Trimerem als Haiiptanteil das cyclische Tetraamid der 
E-Amino-capronsaure, das bei der Re- 
duktion mit Lithiumaluminiumhydrid 
das cyclische Tetraamin liefern sollte. 

Wegen der erheblichen Schwierig- 
keiten, die mit der Isolierung der ein- 
zelnen Oligamide verbunden sind, haben 
wir das technische Praparat unmit- 
telbar, in Tetrahydrofuran suspendiert, 
mit LiAlH, reduziert. Hierbei werden 

N laut papyrographischer Analyse des 
au fgearbeiteten Ansatzes gebildet : 

Aza-cycloheptan, 1.8-Diaza-cyclote- 
tradecan (I), zwei langsamer wandernde 
iind eine nicht wandernde chlor- und 
ninhydrinpositive Verbindung (vergl. 
Abbild. 3). Aus diesem Gemisch cycli- Abbild. 3. Durchlaufpappgramm in 

sc..,..-~ubnol (75), ~~~k~~~~~ (151, scher Amine wurden durch fraktionierte 
Wasser (10) von I, IV und x Vakuumsublimation das Aza-cyclohep- 

Z 

N 

X 

s, H. Zahn,  R. Kocklauner ,  P .Rathgeber  u. W. Gers tner ,  Makmmolekulare 
Chem. 12, 35 [1954J. lo) F. Sanger ,  Biochem. J. 46, 563 “491. 
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tan und das Diaza-cyclotetradecan (I) bei 110-1 15"/0.1 Torr abgetrennt. Bci 
150-160" gingen restliches I und die Verbindung rnit dem RF-Wert 0.15 (in 
SBA") aufsteigend) uber. 

Wird der Ruckstand liingere Zeit auf noch hohere Temperaturen erhitzt, 
so treten Umaminierungen ein, die zu Aza-cycloheptan fuhren. Das Amin IV 
wurde durch erneute Kurzweg-Sublimation bei Kuhlung des Rezeptors niit 
Kohlendioxydschnee in chromatographisch reiner Form erhalten und aus 
Aceton und Benzol-Petrolather umkristallisiert. Auch das cyolische Amid V[, 
welches aus Nylon mit Wasser extrahiert wurdelz), liefert niit LiAlH, das 
Tetraamin IV. Dieses cyclische Amin erhielten wir stets als Monohydrat, 
das bei der hohen Sublimationstemperatur von 150" i.Vak. bestiindig ist 
und bei 60" schmilzt. Die Konstitution wurde durch Elenientaranalyse, 
Wasserbestimmung nach Karl Fischer, potentiometrische Titration und 
Blolekulargewichtsbestimmungen sichergestellt. Ferner stellten wir das Tetra- 
pikrat (Schmp. 201"), das Tetrakis-DNP-Derivat (Schmp. 157") und die 
Tetrabenzoylverbindug dar. Interessant ist die Tatsache, da13 im IN- 
Spektrum des Hydrates von IV,  das unter genau gleichen Versuchsbc- 
dingungen aufgenommen wurde wie das Spektrum von I (vergl. Abbild. l), 
die scharfe NH-Bande bei 3.1 i~ fehlt. Im Debye-Schemer-Rontgcnogramm 
fallen die sehr starken Reflexe bei 4.1 und 4.7 A auf, und die Kratky- 
Aufnahme ergibt eine Langperiode bei 17.9 A. Eine gestreckte Form des Rim 
ges ist mit den Rontgendaten wie auch mit den Stuart-Modellen vertriiglirh 
und wiirde eine optimalc Absiittigung der van-der-Waals-Krafte ermoglichen. 

-. - ~ 

3. Weitere  cyclische Amine du rch  Reduk t ion  von waBrigem 
P o l y c a p r o l a c t a m - E x t r a k t  

Das cyclische Triamid der ~-Amino-caprons&ure~3) ist - zumindest in dern 
von uns bearbeiteten Polycaprolactam-Extrakts) - nur in sehr geringer Menge 
vorhanden. Trotzdem wurde in unserem Arbeitskreis (1. c. 6, ) eine kleine Menge 
isoliert, die wir rnit LiAlH, nach obigem Verfahren reduzierten. Dabei ent- 
stand eine Verbindung, deren RF-Wert sowohl in SBA11) als auch in Kollidin- 
Lutidin zwischen dem von 1.8-Diaza-cyclotetradecan und dem von 1.8.15.22- 
Tetraaza-cyclooktakosan lag, was von I .8.15-Triaza-cycloheneikosa,n zu er- 
warten war. 

Bei der in Abbild. 3 mit x bezcichneten Substanz handelt es sich sehr wahr- 
scheinlich um ein noch hoheres cyclisches Amin. Extrapoliert man die Reihe 
der RF-Werte, ausgehend von Azacycloheptan uber I und IV auf diese Ver- 
bindung. dann mu0 man annehmen, daB das Reduktionsprodukt eines cycli- 
schen Oktamids, also ein Ring mit 56 Ringgliedern vorliegt. 

Der in Abbild. 3 noch vorhandene, nicht wandernde Fleck wird von Poly- 
aminen verursacht, die durch Reduktion hearer  Amide entstandcn sind. 

11) SBA = aek.-Butanol (75), Ameisendure (16), Wmser (10). 
'2) F. Schmidt, Diplomarbeit Hoidelberg 1955. 
13) J. u. M. Rothe, Chcm. Ber. RE, 284 [1955]; P. H. Hermans, Sature [London] 

177, 126 [1956]. 
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Wir danken der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t ,  dem F o n d s  d e r  Chemie 
und dcm Landesgewerbeamt  B a d e n - W i i r t t e m b e r g  fiir die Unterstiitzung der vor- 
liegenden Arbeit. 

Besebreibung der Versuche 

1. l so l ie rung  d e s  cycl ischen Diamids  d e r  E-Amino-capronsiiure6) (11): 
50 g des eingedampften technischen Heil3waaserextraktes von Polycapr~lactam~), der von 
Caprolactam bereits fast vollkommen befreit war, wurden moglichst resch in 130ccm 
warmer konz. Salz&ure gclost und die Lasung sofort in 850 ccm heiBes Wasser gegossen. 
Die beim Abkuhlen auskristallisierenden Bliittchen wurden filtriert, rnit Wasser gewaschen, 
aus der 1OOfachen und nochmals aus der 12Ofachen Menge Wasser umkristallisiert und 
iiber P205 getrocknet. Schmp. 347"; Ausb. 20 g (40% d. Th.). 

In die Stispension von 4.4 g gepulvertem 
LiAlH, in 300 cam Tetrahydrofuran (2 Wochen uber Na aufbewahrt) wurden 10 g fein 
gepulvcrtes und iiber P,O,scharfgetrocknetes~yclodiamidIIportio~wei~i~erhalbvon 
30 Min. eingetragen. Man erhitzte in einer gegen die Luftfeuchtigkeit geschiitzten A p p -  
ratur 60 Stdn. unter RuckfluB, kuhlte ab, zerstorte uberschuss. LiAlH, durch Zutropfen 
von wlbigern Tetrahydrofuran und versetzte mit 200 ccm 2 n  &SO,. Die erhaltene 
Lasung wurde mit wenig Ather vcrsetzt, goschiittelt, die wiiOrige Phase rnit 40-proz. 
Natronlauge stark alkalisch gemacht, mehrfach ausgekthert, die hitherausziige rnit Wasser 
gewaschen, mit Na$30, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Beim Erkalten e r s t a d  
der J3iickst.and zu einer gelblichen Masse, die uber Kaliumhydroxyd getrocknet wurde. 
Ausb. 5.7 g (65% d. Th.). Sublimation i. Hochvak. bei 100" lieferte bei 72" schmelzende 
Nadeln. 

Die gleiche Verbindung erhielten wir durch Reduktion des von P. Mirb') &us Nylon 
isolierten Cycloamids I11 nach demselben Verfahren. 

C,,H,,N, (198.3) Ber. C 72.70 H 13.20 N 14.12 

~- 1300 
- -- 

2. 1.8-Diqza-cyclotetradecan (I): 

Ger. C 73.04 H 13.29 N 14.23 Mo1.-Gew. 206,209,201 (incampher), 
206 (dch. isotherme Dest. in Benzol) 
R, in SB.Zll) 0.26, in Kollidin-Lutidin 1 : 1 0.55. 

Xetzebenenabstiinde im Kratky- und Debye-Schemer-Diagrarnm in A (Intensitiiten) : 
7.80 (3) 7.12 (8) 5.70 (2) 5.08 (4) 4.78 (2) 4.36 (9) 4.24 (10) 4.06 (8) 3.89 (1) 3.73 (5) 

3.56 (2) 3.33 (1) 3.27 (2) 3.08 (1) 2.68 (1) 2.52 (1) 2.28 (3) 2.10 (1) 2.00 (3) 1.70 (2). 
3. Das Dihydrochlor id  v o n  I wurde aus 0.996 I durch Auflosen in 10ccm I n  

HCl, Eindampfen und Auskochen des Ruckstands mit absol. Alkohol in fast quantitat. 
Aush. erhalten. Zen.-P. 320-325" (Rogerss) 315-319'). 

C,,H,,S,.2HCl (271.3) Ber. C 53.12 H 10.39 PI' 10.32 
Gef. C 53.07 H 10.32 N 9.85 

4. Das D i p i k r a t  v o n  I wurde durch Eintropfen der Losung von 2.3 g P i k r i n s a u r e  
in 50 ccm 50-proz. Alkohol in die ISsung von 0.99 g I in 30 ccm 50-proz. Alkohol nach 
eintiigigem Stehenlassen in Form von gelben Xadeln vom Schmp. 252" (Zen.) erhalten. 
R o g e r s 3 )  gibt 248" an. 

Cl,H,,N,.2C,H,0,N, (656.6) Ber. C 43.90 H 4.90 N 17.07 
&i. C 44.14 H4.75 N 17.16 

5. N,N'-Diacetyl-1.8-diaza-cyclotetradecan: 1 g I wurde in 5 ccrn A c e t a n -  
h y d r i d  2 Stdn. unter RiickfluB gekocht, uberschuss. Anhydrid durch Vakuumdestillation 
entfemt, der kristalline Ruckstand in Benzol gelost und mit Pctroliither gefallt. Ausb. 
1.1 g (780/, d. Th.); Schmp. 110". Die Verbindung i a t  uberraschend leicht loslich in 
Wasser, ebenso in Alkohol und Benzol, schwer in Petroliither und Tetrachlorkohlenstoff. 

C,,H,,O,N, (282.4) 
6. N,2\."-Dibcnzoyl-l.8-diaza-cyclotetradecan: Die Liisungen von 0.99 g I und 

1.4 g Henzoylchlor id  in je 10 ccrn Tetrahydrofuran lieB man gleichzeitig in 20 ccm 
10-proz. Kalilauge bei 90" unter lebhaftem mechanjschem Umriihren eintropfen. Das er- 
kaltete Reaktionsgemisch wurde ausgeiithert, der Atherextrakt mit verd. Schwefelsiiure, 

Ber. C68.03 H 10.69 N 9.92 Gef. C68.05 H 10.37 N 9.95 
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dann mit Hydrogencarbonatlosung gcwaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und ein- 
gedampft. Nach Umkristallisieren des Ruckstandee aus Benzol-Petroliither erhielten wir 
1.8 g (89% d. Th.) bei 138' schmelzende farblose Kristalle, die in Wasser schwer, in Al- 
kohol und Benzol leicht loslich sind. 

C,&O,N, (406.5) Ber. C76.80 H8.44 N6.89 Gef. C76.95 H8.40 N 7.24 
7. N,N'-Dimethyl- 1.8-diaza-cyclotetradecan : Die Methylierung wurde nach 

der allgemeinen Methode von H. T. Clarke") mit Ameisensiiure und Formaldehyd durch- 
gefiihrt. Ausb. an dem sehr leicht wasserdampffluchtigen, bei 44" schmelzenden tertiitren 
Arnin nach Umkristalliaieren aus Methanol-Weeser 62% d. Th.; pK-Wert (20"): 9.24. 

C1,H3,N, (226.4) Ber. C 74.25 H 13.38 N 12.37 
Gef. C 74.14 H 13.48 N 12.5 Mo1.-Gew. 238 (in 
Campher), 232 (dcb. isotherme Dest. in Benzol) 

8. N,N,N',N'- Te t r a me t h y 1 - 1.8 - d iaz a - c y c 1 o t e t r ade  c a n - di j odid : Die Losung 
von 0.5g der obigen Dimethylverbindung und 0.7 g CH,J in 5 ccm Benzol wurde im 
zugeschmolzenen Rohr 2 Stdn. auf 60" erwiirmt. Nech Abdestillieren des Lijsungsmittels 
wurde der krist. Ruckstand in Methanol gelost und mit Petrolather gefiillt. Ausb. 1.05 g 
(100% d. Th.). Verkohlt bei 310". 

C16Hs6N2Jz (510.2) Ber. C 37.65 H 7.12 N 5.49 J 49.75 
Gef. C 37.93 H 7.64 N 5.57 J49.93 

9. N,N'-Dibenzyl-1.8-diaza-cyclotetradectl n :  1.27 g Benzylchlorid, 0.99 g 
I und 0.57 g Kaliumhydroxyd d e n  in 40 ccm Athano148 Stdn. unter RuckfluD gekocht. 
Die aus der eingeengten %sung abfiltrierte und aus hithanol umkristallisierte Verbindung 
schmolz bei 76O. Ausb. 1.3 g (69% d. Th.). 

Ber. C 82.50 H 10.09 N 7.40 
(hf. C 82.34 H 9.75 S 7.50 Mo1.-Gew. 401 (dch. isotherme Dest. 
in Benzol) 

10. N,N'-Dinitroso-1.8-diaza-cyclotetradccan : I wurde, wie fur Dimethyl- 
amin's) beschrieben, nitrosiert (Ausb. 66% d. Th.). Die aus Ather-Petrolitther erhaltenen 
farblosen Nadeln schmclzen bei 56". 

C,H,,O,X, (256.3) Ber. C56.24 H9.38 Gef. C55.79 H9.06 
11. iV,N'-Bis-[B- benzoyl-iithyl]-1.8-diaza-cyclotetradecan: I wurde rnit 

Acetophenon und Formaldehyd in Analogie zu einer Vorschrift von C. Mannich 
und D. Lammeringl6) umgesetzt. Aus dem dahei anfallenden Dihydrochlorid wurde 
die freie Mannich-Base durch Ausschutteln der wiiBrig-alkahchen Suspension mit 
Tetrahydrofuran-&her 1 : 1 in 52-proz. A u s ~ ~ u ~  erhalten. Die aus Aceton urnkristalli- 
sierten, gelborange schimmernden Pliittchen schmolzen bei 139". 

C,,H,N, (378.5) 

C,,H4,OZNz (462.7) Ber. C 77.88 H 9.09 N 6.05 Gef. C 77.65 H 9.38 N 6.20 
12. Bis-[.2.4-dinitrophenyl]-1.8-diaza-cyclotetradecan wurde durch Um- 

setzung iiquivalenter Mengen von I, 2.4-Dinitrofluorbenml und Natriumhydrogencctrbonat 
in wiiDrigem Aceton in 64-proz. Ausb. gewonnen. Das rnit Waeser und Alkohol ausge- 
kochte und aus Dimethylformamid uqstall isierte,  in praktisch allen sonstigen Losungs- 
mitteln unlosliche Derivat schmolz bei 263". 

Cz4H3,0,N6 (530.5) 
13. Mono- [2.4-dinitrophenyl]-1.8-diaza-cyclotetradecan: 2 g Diamin I 

und 1.5 g 2.4-Dinitrophenol-phenyliither wurden in 120 ccm Dimethylformamid 
und 40 corn Waaser 9 Stdn. unter RuckfluB auf 140" erhitzt. Kach dem Erkaltan wurde 
liltriert, das Filtrat mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt und die ausfallende 
gelbliche Substanz aus Dimethylformamid-Wasser und aus Athano1 umkristallisiert. 
Ausb. 1.2 g (33% d. Th.); Schmp. 138". 

Ber. (254.35 H 5.69 N 15.83 Gef. C54.72 H 5.67 N 15.48 

C18Hz804N4 (364.4) Ber. C 59.35 H 7.74 N 15.37 Gef. C 58.96 H 7.86 N 15.15 

14)  H. T. Clarke, H. B. Gillespie u. S. Z. Weisshaus, J. h e r .  chem. SOC. 68, 

l6)  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 3610 [1922]. 
4571 [1933]. 15) H. H. H a t t ,  Org. Syntheses, Coll. Vol. II, 211 [1943]. 
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Das Mono-DNP-Derivat von I wurde in Dimethylformamid gelost und durch Ver- 
setzen rnit ved .  Sahsiiure das hellgelbc Monohydrochlor id  (Schmp. 214") erhalten. 

14. 1.8.15.22 -Tetraaza-cyclooktakosan (IV): Das technische Gemisch der 
cyclischen Oligamides) wurde nach dem unbr 2. beschriebenen Verfalmn mduziert. Aus 
der mit 40-proz. Natronlauge alkalisch gemachten Lijsung schied sich beim Emarmen 
ein 01 an der Oberflache ab, das beim Erkalten zu einem Kuchen erstarrte, der mit Wasser 
gewaschen, i. Vak. getrocknet und pulverisiert wurde. Die anhaftenden anorganischen 
Verunreinigungen stijrten den weiteren Trennungsgang nicht. 

Aus 2 g dicses Reduktionsgemisches wurden durch Sublimation bei llOo/O.l Torr das 
I z a - c y c l o h e p t a n  und die Hauptmenge vonI  (0.8 g)  entfernt. Sublimation bei 150 bis 
160°/0.1 Torr lieferte restliches I und 1V (0.4 g), weitere fraktionierte Sublimation in 
einern kleinen Sublimationsapparat, dessen Kuhlfinger rnit Kohlensiiureschnee-Aceton 
beschickt wurde, 150 mg chromatographisch reines, nach Umluishllisieren a u ~  Aceton 
und Benzol-Petrolather bei 59- 60" schmelzendes IV. R,-Wert in SBA") 0.15, in Kolli- 
din-Lutidin 1: 1 0.1. 

-____ -. 

C,,Hs,K,-H,O (414.7) Ber. C 69.50 H 13.12 N 13.51 
Gef. C 69.70 H 12.9i N 13.38 Mo1.-Cew. 431, 412 
(in Campher), 417 (dch. isotherme Dost. in Benzol) 

Netzebenenabstiinde im Kratky- und Debye-Schemer-Diagramm von IV in A (Inten- 
sitaten) : 

17.9 (5) 7.6 (1) 6.9 (2) 5.83 (3) 4.76 (10) 4.49 (2) 4.17 (8) 4.06 (4) 3.44 (4) 3.10 (5) 
2.80 (1) 2.64 (1) 2.49 (1) 2.35 (3) 2.14 (2) 2.08 (2). 

Verb. IV orhielten wir auch durch Reduktion des von E. R e x r o t h  isolierten cycl. 
Tetramids der c-Aminocapronsaure V sowie des von F. S c h m i d t P )  aus wiiI3rigem Nylon- 
Extrakt gewonnenen, bei 245' schmelzenden Cycloamids VI nach Verfahren 2. 

Das T e t r a h y d r o c h l o r i d  von IV erhillt man durch Auflosen in Athanol, Versetzen 
mit alkohol. Salzsaure und Eindampfen. Zers.-1'. etwa 305'. 

C2,H,,N,.4HCl (542.7) Ber. C 53.12 H 10.39 N 10.32 Gef. C' 53.42 H 10.18 N 9.90 
15. 1 .8.15.2 2 - T e  t r aa za - c y c lo o k t a ko sa n - t e t r a  p i k r a t : Wurde in Analogie zu 4. 

hergestellt. Pchmp. 201' (ohne Zers.). 
C,,HS.J', 4 C,H,O,N, (1313.2) . h r .  C 43.90 H 4.90 N 17.07 

Gef. '244.18 H 4.93 N 17.97 
16. T e t r a  k is - D N  P- 1.8.16.2 2 - t e t r a  a z a - c y c lo o k t a ko s a n  : Losungen von 100 mg 

I V  in 5 ccm Athanol, 90 mg NaHCO, in 10 ccm Wasser und 180 mg 1 -Fluor-2.4-dini-  
t robenzol  in 5 corn Athano1 wurden vereinigt, die nach einiger Zeit ausgeschiedenen 
gelben Kristiillchen abfiltriert und mehrmals ~ U R  Dimethylformamid-Athanol umgcfallt. 
Aiisb. 140 mg (5304 d. Th.); Schmp. 157', Absorptionsmaximum 386 mp. 

C,,H,,016N,, (1081.1) Ber. C54.38 H5.69 N 15.83 Gef. C.54.68 H 5.50 N 15.65 
17. Tetrabenzoyl-1.8.15.22-tetraaxe-cyclooktakosan wurde nach 6, 

hergestellt. Die aus Essigester umkristallisierk, farblose Verb. schmilzt bei 117" un- 
zersetzt. 

(!,,H,,0,N4 (813.1) Ber. C76.80 H8.44 N6.89 Gef. C i6.53 H8.44 N6.93 




