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und das Losungsmittel abgedampft. Die Sublimation liefert bei 170-210" (t)lbad)/O.Ol Torr 
am Kiihlzapfen zunachst eine stark klebrige Haut, die entfernt wird. Im weiteren Verlauf 
bildet sich ein Bcschlag, der beim Anreiben mit n-Propanol krist. wird. Ausb. 50 mg (3.4 :,; 
d. Th.). Nach 4maligem Umkristallisieren aus n-Propanol erhalt man blaRgelbe Kristallc 
vom Schmp. 176 - 177". Der Misch-Schmp. mit dem aus XI b gewonnenen Produkt ist ohne 
Depression; rnit dem Vergleichspraparat der Hoffmann-La Roche AG. liegt der Misch- 
Schmp. bei 175 -176.5'. 

C21Hln (268.3) Ber. C 93.99 H 6.01 Gef. C 93.81 H 6.43 

b) Zu der Losung von 4 g Natrium in 60 ccm Athanol gibt man 1 g unrcinen Ester XV 
und erhitzt im o lbad  (170") 18 Stdn. unter RiickfluB. Dann wird die Halfte des Athanols 
abdestilliert, 50 ccm Wasser zugesetzt, abgekiihlt und Unverseiftes mit etwa 50 ccm Ather 
ausgeschuttelt. Aus der wlBr.-alkalischen Losung entfernt man die Atherspuren durch Er- 
hitzen und sauert nach dem Abkuhlen rnit konz. Salzsaure vorsichtig an. Dabei fallt cine 
graubraune Substanz an, die gewaschen und getrocknet wird. Ausb. 0.4 g. Die Gesamtmengc 
wird rnit einer kleioen Spatclspitze 30-proz. Pd/Kohle 11/2 Stdn. auf 300-320' (Salzbad) 
erhitzt. Dann wird in Benzol aufgenommen, von der Pd/Kohle abfiltriert, das Losungsmittel 
abdestilliert und im &bad bei I80-220"/0.01 Torr sublimiert. Das zlhe, braune Sublimat 
wird beim Anreiben mit n-Propanol krist. und wird hieraus 3 ma1 umkristallisiert. Ausb. 
27 mg (3.5 d. Th.). Schmp. 175.- 176". Der Misch-Schmp. mit dem Vergleichspraparat der 
Hoffmann-La Roche AG. zeigt keine Depression. 

C2lH16 (268.3) Ber. C 93.99 H 6.01 Gef. C 94.34 H 5.95 
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Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 
und dem Deutschen Wollforschungsinstitut an  der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 19. Januar 1959) 

Die cyclischen Amine L[(CH&j. NHlnA , n = 3, 5 und 6, wurden durch Reduk- 
tion eines eingedampften Extraktes von Polycaprolactam mit LiAlH4 und Vaku- 
umdestillation, kombiniert rnit multiplikativer Verteilung, gewonnen. Die 
Amine mit n 7 5 und 6 bilden sehr stabile Dihydrate. Schmelzpunkte und 

Lbslichkeiten alternieren. 

In  einer friiheren Arbeit3) war die Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion von cycli- 
schen Oligomeren des Caprolactams, die in waRrigen Extrakten von technischen 

1 )  Jetzt Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
2 )  Teil der Dissertat. H. SPOOR, Univ. Heidelberg 1957; vgl. Vortragsbcricht Angew. 

Chem. 69, 270 [1957]; XIV. Mitteil. uber Oligomere; XI11. Mitteil.: H. ZAHN und P. SCHKFER, 
Chem. Ber. 92, 736 [1959]. 

3) H. ZAHN und H. SPOOR, Chcm. Bcr. 89, 1296 [1956]. 
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Caprolactampolymerisaten enthalten sind, zu den entsprechenden cyclischen Aminen 
beschrieben worden: 

I -VI  

Es war gelungen, aus den Reduktionsgemischen die Glieder rnit n = I ,  2 und 4 
durch fraktionierende Hochvakuumdestillation zu gewinnen. Nunmehr konnten auch 
die Amine mit n - 3, 5 und 6 isoliert und charakterisiert werden. 

Im folgenden werden die einzelnen cyclischen Amine mit romirchen Ziffern bereichnet : 

P/ 

@ 
,'era 

Hexa 
A 9 

1 Aza-cyclo-heptan (n - 1 )  
I f  :- 1.8-Diaza-cyclo-tetradecan (n :I ) 

I l l  .- 1.8.15-Triaza-cycio-heneicosan ,a - 3) 
IV --- 1.8.15.22-Tetraaz~-cyclo-octacosan (n - 4) 
V - I .8.15.22.29-Pentaara-cyclo-pentatriacontan (n - 5) 

VI - 1.8.15.22.29.36-Hexaaza-cyclo-dotetracontan (n -- 6 )  

I .  ISOLIERUNG DER CYCLISCHEN AMlNE 

Abbild. I .  Durchlauf- 
papierchromato- 

gramm, absteigend 
4 Tage mit SBAY) 

entwickelt. 
Angefirbt nach der 
Chlormethode 10). 
In der Mitte auf- 

getragen : Reduzierter 
Methanolextrakt von 

Polycaprolactam. 
Links: I 1 1  C I V  (hier 

mit Tri und Tctra- 
bezeichnet), 

rechts: I1 I V 

- (n = Gesamtzahl der erreichten Verteilungsstufen, rmax 2 Nummer - . r m a ~  

n -  rmax 

Das Reduktionsprodukt des cyclischen Triamids der E - h i -  

no-capronsaure (III)4) erhielten wir aus dem von Caprolactarns) 
befreiten technischen HeiRwasserextrakt durch Reduktion rnit 
LiAIH4. Aus dem Reduktionsgemisch konnte 111 durch fraktio- 
nierte Destillation als Monohydrat vom Schmp. 42" erhalten 
werden. 

Bei den Ringen rnit n > 4 versagte die fraktionierende 
Destillation, weil bei den notwendigen hohen Temperaturen 
Zersetzung eintrat. Die Trennung gelang durch rnultiplikative 
Verteilung mit einem Losungsmittelsystem aus Wasser (50), 
Methanol (5O)/Bcnzol (45). n-Heptan ( 5 5 )  in ciner vollauto- 
matischen, 200stufigen Verteilungsbatterie nach F. A. v. 
METZSCH~). In einem Ansatz wurden jeweils 10 g reduzierter 
HeiRwasserextrakt, aus dem zuvor die leichtloslichen Amide 
mit n - I und 3 rnit Aceton extrahiert worden waren'), iiber 
500 Stufen nach dem Verfahren der einphasigen Entnahme 
der Oberphase verteilt 8). Durch Papierchromatographie in 
SBA9) (vgl. Abbild. 1) bei verschiedenen Stufenzahlen konnte 
die Auftrennung verfolgt werden. Die Verteilungszahlen 

4)  H. ZAHN und H. SPOOR, Angew. Chem. 68, 616 [1956]. 
5 )  Von den FARBENtARxiKEN BAYER, Leverkusen, freundlicherweise iiberlassen. 
6 )  Chernie-1ng.-Techn. 25, 66 [1953]. 
7 '  [lieser zweite HeiBwasserextrakt war uns von der BADISCIiEN ANILIN- & SODA-FABRIK, 

8) Zur Methodik der multiplikativen Verteilung vgl. E. HECKER, Verteilungsverfahren im 

9) SBA - sek.-Hutanol/Ameisenslure/Wasscr - 75: 15 :  10. 
10' H. ZAHN und E. REXROTH, Z. analyt. Chern. 148, I81 [l955]. 

Ludwigshafen. freundlicherweise iiberlassen worden. 

Laboratorium, Verlag Chemis, Weinheim 1955. 
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der Fraktion, auf die das Maximum der Verteilungskurve fallt) der Amine fur das 
verwendete System liegen bei 5.6 (11), 0.67 (IV), 0.50 (V) und 0.36 (VI). Da sich die 
Verteilungskurven von V und V1 nach 500  Stufen noch etwas uberlappten, wurden 
nur die reinsten Fraktionen eingedampft und die Amine aus Ather kristallisiert. Es 
wurden die bei 45" bzw. 67" schmelzenden Dihydrate von V und VI erhalten. Die 
Konstitution der Amine wurde auch durch Reduktion der von H. ZAHN und H. 
DETERMANN 11) synthetisierten cyclischen Caprolactam-Oligomeren bestatigt, wobei 
die gleichen Verbindungen entstanden. 

2. EIGENSCHAFTEN DER CYCLlSCHEN AMlNE 

Wie schon erwahnt, kristallisieren 111 und IV mit je 1, V und V1 mit je 2 H20. 111 
geht bereits bei Raumtemperatur im Exsikkator uber KOH in ein wasserfreies, 
viskoses 61 uber, das an der Luft wieder Wasser aufnimmt und fest wird. Die hoheren 
Ringe verlieren ihr Wasser bei Raumtemperatur auch mit den scharfsten Trocken- 
mitteln nicht, sondern geben es erst beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt ab. 

Da ahnlich stabile Hydrate von offenkettigen Aminen nicht bekannt sind, liegen 
hier wahrscheinlich molekulare EinschluDverbindungen vor, welche durch Wasser- 
stoffbriicken stabilisiert sind: 

I1 kann kein Wasser ejnlagern, weil der Ring zu klein ist, wahrend in 111 wohl 
1 H20 eingeschlossen ist, d i em Hydrat aber wegen der starken Unsymmetrie des 
Molekuls nicht durch eine doppelte Wasserstoffbriicke stabilisiert werden kann. 

Fur das Vorliegen von Wasserstoffbindungen in den Hydraten sprechen auch die 
IR-Spektren, deren NH-Bande vie1 weniger intensiv als beim wasserfreien I1 auftritt. 

Die rontgenographische Untersuchung in einer bis etwa 200 A auflosenden KRATKY- 
Kammer12) ergab Langperioden (vgl. Tabelle), die bei IV und V annahernd, bei V1 

Eigenschaften der Arnine L [ ( C H 2 ) 6 N s  

Mol. PK in GraBter Netz- Pikrat Benzoyl- 
n Kristall- Schmp' 50-proz. ebenenabstand Schmp. oc der i va t 

At h ano I in A Schmp. "C "C wasser 
_ _  - - - - __ - - - - - _ _  - - -. -. 

2 72 8.53 7.8 252 138 
3 I 4 2  8.73 10.6 165 il. 
4 1 60 8.58 17.8 20 I I I7 
5 2 45 8.66 22.3 101 - 
6 2 67 68 8.54 31.5 - 

genau mit der Molekullange ubereinstimmen, wenn man gestreckte Doppelketten- 
form annimmt. 11 kristallisiert aus Aceton in zentimeterlangen, prismatischen, mono- 

1 1 )  Chern. Ber. 90, 2176 (19571. 
12) 0. KRATKY, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsezges. physik. Chem. 58, 49 (19541. 
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klinen Nadcln. Die 4 Molekule enthaltende ElementarLelle (d = 1.002 g/cm3) hat 
folgendc Abmessungenl,): cg - 10.20 A, bg =- 15.33 A, i i g  = 9.006 A, p = 112"41'. 

Die Reihe der Schmelzpunkte zeigt, ebenso wie die der Loslichkeiten, ein Alter- 
nieren. Die ungeradzahligen Glieder schmelzen tiefer und sind leichter loslich als 
die benachbarten, symmetrischen geradzahligen. 

Dic 1R-Spektren von 111, LV, V und V1 sind fast identisch (vgl. als Beispiel Abbild. 2) 
und untcrscheiden sich von 113) durch ihre Linienarmut. Die auftrctenden Absorp- 
tionsbnnden sind der C - H-Valenzschwingung (2800--2950/cm), dcr C--H-Deforma- 

- - -  i( ' ' l l1 ' I  661 

Abbild. 2. I R-Spektrurn von I .8.I5.22-Tetraaza-cyclo-octacosan-rnonohydrat, gepreBt in KBr 

tionsschwingung (1440 - 1490/cm), der N-C-Valenzschwingung (um 11 35/cm) 14) 

und der N H-Valcnzschwingung (urn 3260/cm) zuzuordnen 15). Die relativ geringe 
Intensitat der N--H-Bande ist eine bei sekundaren, aliphatischen Aminen allgemein 
beobachtete Erscheinung 16). 

Nach Deuterierung der Amine (Erhitzen mit D2O in absol. Tetrahydrofuran) trat 
im Spektrum eine neue Bande bei 2350/cm auf, was fur die N-D-Valenzschwingung 
vorausbcrechnet war 1). Bei den acetylierten und methylierten Aminen ist die C-N- 
Absorption nach kleineren Wellenzahlen verschoben. 

Zur wciteren Charakterisierung der Amine wurden einige Pikrate, Benzoyl-, 
Methyl- und Jodmcthylat-Dcrivate dargestellt. 

Mit Hilfe der in diescr und den friiheren Mitteilungen beschriebenen cyclischen 
Amine kann man Extrakte von technischen Polycaprolactampriiparaten quantitativ 
analysieren. Der Extrakt wird hicrzu reduziert und die einzelnen Amine papier- 
chromatographisch isoliert und mit einer modifizierten Chlormethode17) bestimmt. 

Wir danken der DFursciim FORSCHUNC~SGEMEINSCHAFT, Bad Godesberg, dem FOR- 
SCHuF.;(;SKURAroRIUM C~ESAMTTBXTIL, Frankfurt a. M., und dem VERRAND DIR CHEMISCHEN 

IWDUSTKIF. Dusseldorf, fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 

131 H. v. DIEIRICH, H. ZAHX und H.SPOOR, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 468 [1957]. 
14) H. v. D i E i R I c H ,  H. ZAHN und H. SPOOR, Z. Naturforsch. 12b, 665 [1957]. 
1 s t  Vgl. L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spektrum und cheniische Konstitution, Steinkopff-Vcrlag, 

1')) K. A. RussI.~ L und H. W. TIIOMPSON. J .  chem. SOC. [London] 1955, 483. 
17) 14. SPOOR und H. ZAHN, Z. analyt. Chcin., in Vorbereitung. 

Darmstadt 1955. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. 1.8.15-Triaza-cyclo-heneicosan (fff) : Aus eingedampftem technischem HeiDwasser- 
extrakt von Polycaprolactam wurde die Hauptmenge des Caprolactams bei etwa 13W/ 
0.5 Torr abdestilliert. Den Riickstand, der nach dcm Abkuhlen erstarrte (10 % des Aus- 
gangsmaterials), reduzierte man mit LiAIH4 wie beschrieben3). Der nach Abdampfen des 
Tetrahydrofurans verbleibende Riickstand wurde einer fraktionierenden Kurzwegdestillation 
unterworfen (Abbild. 3). Die Apparatur wurde aus einer grokn Trockenpistole erhalten. An 

Abbild. 3. Apparatur zur fraktionierenden Kurzwegdestillation 

den seitlichen, groSen SchlX (NS 55) war ein kleinerer (NS 29) angesetzt, durch den ein 
langer, wasserdurchflossener Kuhlfinger eingefiihrt und wahrend der Destillation gedreht 
werden konnte. Die Substanz wurde in einem diinnwandigen Schiffchen ausgebreitet und 
seitlich eingeschoben. Man konnte durch den Hahn H evakuieren und mit der Heizpatrone 
P beheizen. In dem Heizmantel befand sich hochsiedendes Paraffinol. 

In dieser Apparatur wurde das Reduktionsprodukt zur Entfernung von I1 und von I bei 
0.5 Torr auf 120" erhitzt. Nachdem bei dieser Temperatur die Destillationsgeschwindigkeit 
sehr langsam geworden war, wurde der Kiihlfinger gereinigt und der Riickstand im gleichen 
Vakuum auf 145 - 150" erwarmt. Dabei schied sich 111, verunreinigt mit I1 und IV, am Kiihlfinger 
ab. Das zahfliissige Destillat wurde unter den gleichen Bedingungen noch dreimal fraktioniert, 
wobei jedesmal die Mittelfraktion fur den weiteren Trennungsgang Verwendung fand. Das er- 
haltene Produkt wurde an feuchter Luft unter Wasseraufnahme fest. Man extrahierte mit 
peroxydfreiem, wassergesittigtem Ather. 111 kristallisierte aus der konzentrierten LBsung 
in groSen, farblosen Quadern vom Schmp. 42". Aus 110 g eingedampftem HeiSwasser- 
extraht wurden 1.3 g reines Iff isoliert. Da 111 im Vakuumexsikkator uber KOH Wasser 
verliert und flussig wird, wurde zur Analyse im nicht evakuierten Exsikkator iiber Natrium- 
sulfat stehengelassen, wobei das Kristallwasser nicht entzogen wird. 

ClsH39N3.HzO (315.5) Ber. C 68.52 H 13.10 N 13.32 Gef. C 68.70 H 13.30 N 13.24 

MoLGew.: 325, 296, 310 (nach RAST in Campher); 301, 339 (durch isotherme Dest. in 
Benzol). 

Netzebenenabstande in A: (Intensitaten geschatzt, 10 = starkster Reflex) 10.6(2); 9.6(3); 
8.17(3); 6.68(2); 5.82(2); 5.41(4); 4.99(10); 4.96(3); 4.52(8); 4.43(2); 3.94(9); 3.60(4); 
3.18(1); 2.95(1); 2.74(4); 2.22(2); 2.11 (2); 2.00(3); 1.81 (I). 

2. I .8.15.22.29-Pentaaza-cycIo-pentatriacontan ( V )  und 1.8.15.22.29.36-Hexaaza-cycIo- 
dotetracantan ( V f )  : V und VI wurden durch Gegenstromverteilung eines Gemisches er- 
halten, das man durch Reduktion von eingedampftem, acetonextrahiertem Polycaprolactam- 
Extrakt gewonnen hatte und das in der Hauptsache nur noch cyclisches Di-, Tetra-, Penta- 
sowie sehr wenig Hexaamid der c-Amino-capronsaure enthielt. 10 g solchen Reduktions- 
produktes wurden in die ersten 6 Rahrchen einer 200stufigen, v. METzscHschen Verteilungs- 
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batterie6) gegeben und in dem System Methanol (50), Wasser (SO)/Benzol (49,  n-Heptan (55) 
verteilt (in Klamrnern Volumenteile Losungsmittel). 

Nachdem der GrundprozeO der Verteilung durchgefuhrt war und die Oberphase das letzte 
Rohrchen erreicht hatte, wurden die aus dem letzten Rohrchen auslaufenden Oberphasen 
aufgefangen. Nach 500 Stufen war die Trennung so weit fortgeschritten, daO der groOte Teil 
der einzelnen Bestandteile des Reduktionsgemisches in reiner Form vorlag. I1 war weit 
vorausgewandert und hatte die Appardtur verlassen. Auch ein Teil von IV war iiber- 
gelaufen und getrennt aufgefangen worden. Das Maximum von IV war im RUhrchen 200, 
das von V im R6hrchen 166 und das von VI im Rohrchen 132. Die papierchromatographisch 
als einhcitlich erkannten Fraktionen wurden i. Vak. vorsichtig eingedampft und die festen 
Riickstande aus Ather in der fur I11 beschriebenen Weise umkristallisiert. Durch einen 
Trennungsgang mit l o g  Ausgangsrnaterial konnte man 4.4g 11, 1.4g IV, 0 .9g  V und etwa 
15 mg VI gewinnen. Das Dihydrur Y O N  V schmilzt bei 45", das yon VI bei 67-68". 

Ber. C 67.80 H 13.07 N 13.17 H2O 6.56 
Gef. C 68.10 H 12.84 Y 13.07 H20 6.6018) 

C30HnsN5.2H20 (531.9) 

Mol.-Gew.: 565, 501, 540 (in Campher); 482, 504 (durch isotherme Dest. in Benzol). 
NetLebenenabstlnde in A (Intensitlten geschltzt): 22.3(2); 10.9(4); 7.14(3); 5.66(3); 

Ber. C 68.52 H 13.10 N 13.32 Gef. C 68.41 H 12.59 N 13.35 
MoLGew.: 645, 685, 613 (in Campher); 613, 648 (durch isotherme Dest. in Benzol). 
Netzebenenabst8nde in A (Intensitaten geschatzt): 31.5(3); 5.32(4); 5.14(3); 4.81 (10); 

4.61 (3); 4.17(8). (Von dieser Verbindung wurde nur eine Kratky-Aufnahme, keine Debye- 
Schemer-Aufnahme gemacht !). 

Die folgenden Aminderivate wurden in Analogie zu den entsprechenden Derivaten von 
113) hergestellt. 

3. III-Tripikrat; Gelber, feinkristalliner Niederschlag vom Schmp. 165". 

5.39(2); 5.16(3); 4.65 (10); 4.29(7); 4.18 (2); 3.60(7); 2.83 (5); 2.32(3); 2.18(2); 2.12(2). 
C36H78N6'2H20 (632.1) 

ClsH39N3.3C6H3N307 (,984.8) Ber. C43.90 H 4.92 Gcf. C43.77 H 4.57 

4. V-Penfupikrut: Gelbes Kristallpulver vom Schmp. 99 - 101". 
C30H65N5.5C6H3N307 (1641.4) Ber. c 4 3 . 9 0  H 4.92 N 17.07 

Gef. C43.78 H 5.05 N 16.57 

5 .  Trihenzoylderiruf von I I I :  Farbloser, viskoser Sirup. 
C3yH51N303 (609.8) Ber. C 76.81 H 8.43 N 6.89 Gef. C 76.10 H 8.40 N 6.73 

6. Tefranlerhylderivut von IV:  Hochviskoses, farbloses 61. Ausb. 65 % d. Th. 
C28HmN4 (452.8) Ber. C74.26 H 13.36 N 12.37 Gef. C74.06 H 13.12 N 12.60 

7. Dus Terrujodmethylaf von I V  kann wasserfrei und mit 2 Moll. Kristallwasser erhalten 
werden. Zerreibt man die wasserfreie Substanz an der Luft, so wird sie schmierig und darauf 
wieder fest: Die wasserfreie Verbindung lost sich zunachst in Wasser, welches aber gleich 
als Kristallwasser gebunden wird. Unter dem Schmelzpunktmikroskop zeigt die wasser- 
haltige Substanz folgende Eigentiirnlichkeit: Sie verfliissigt sich bei etwa 125" (wobei sie sich 
im eigenen Kristallwasser 16st), wird anschlieOend wieder fest (wlhrend das Wasser ver- 
dampft), farbt sich ab 250" dunkel und schmilzt bei etwa 280' unter Zen. Zur Analyse wurde 
die wasserhaltige Verbindung im nicht evakuierten Exsikkator uber Natriumsulfat getrock- 
net, wobei das Kristallwasser nicht entzogen wird. 

C ~ Z H ~ ~ N ~ J ~ . ~ H Z O  (1056.6) Ber. C 36.37 H 7.25 N 5.31 

18) Nach K. FISCHER, Angew. Chem. 48, 394 [1935]. 

Gef. C 36.31 H 7.49 N 4.88 




