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HELMUT ZAHN und JOACHIM KUNDE') 

C yclische h i d e  aus o-Amino-undecansaure2) 

Aus dem Deutschen Wollforschungsinstitut an der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 6. Marz 1961) 

Die cyclischen Amide I, L[NH-(CH2)l"--CO],J, wurden nach der Azid- 
(n = 2) und nach der Thiophenylestermethode (n = 3) synthetisiert. Das Dimere 
wurde mit einem aus technischer Poly-w-aminoundecansaure isolierten Produkt 

identifiziert. 

Nylon3) und Polycaprolactam4) enthalten eine Reihe von cyclischen Oligamiden. 
Gemeinsam mit H. ROEDEL5) wurde ,,Rilsan", das technische Polykondensat der 
w-Amino-undecansaure, mit Eisessig extrahiert und hieraus zwei Verbindungen isoliert. 
Eine konstant bei 155" schmelzende Fraktion envies sich als uneinheitlich und ent- 
hielt neben einer zweiten Komponente das Lactam der a-Amino-undecansaure I, 
n = 1, CjNH-(CH2),o-C0ln-l, das sich auch beim Verspinnen des Polykonden- 
sates abscheidet. Einer bei 188" schmelzenden Verbindung wurde von ROEDEL - auf 
Grund von Molekulargewichtsbestimmungen des aus dem Amid durch .LiAIHp 
Reduktion gewonnenen cyclischen Amins - zunachst die RinggroSe n = 3 zuge- 
wiesen. Erst der Vergleich mit den hier beschriebenen synthetischen Cycloamiden 
sicherte die Ringgroh der Verbindung zu n = 2. 

Inzwischen wurden die genannten Verbindungen auch von P. MIRO~) isoliert, 
wobei er nach Molekulargewichtsbestimmungen der bei 188 - 189" schmelzenden 
Verbindung die richtige Molekulgroh n -- 2 zuordnet, die bei 155" schmelzende 
Verbindung jedoch f i i  reines cyclisches Trimeres halt. Dieses Ergebnis steht im Wider- 
spruch zu unseren Befunden, da wir das synthetische Trimere mit keiner der isolierten 
Verbindungen identilizieren konnten. Der Schmelzpunkt des synthetischen Trimeren 
liegt mit 183 -184" wesentlich hoher als der fur das isolierte Produkt von P. M I R ~  zu 
159-160" bestimmte. Ob diese Differenz durch Polymorphie oder aber durch Ver- 
unreinigungen bedingt ist, konnte von uns nicht entschieden werden, da uns dessen 
Produkt zur vergleichenden Untersuchung nicht vorlag. 

1) Auszug aus der Dissertat. J. KUNDE, Techn. Hochschule Aachen 1958; vgl. ,,Synthetische 
Cycloamide und Cyclourethane", vorgetragen beim ,,Symposium iiber Makromolekiile" 
in Wiesbaden 119591, Sektion IV; J. Polymer. Sci. 36, 539 [1959]. 

2 )  XXV. Mitteil. iiber Oligomere vom Polyamid- und Polyestertyp; XXIV. Mitteil.: 
W. HAAS, Acta crystallogr. [Copenhagen] i. Druck. 

3) H. ZAHN, P. MIRO und F. SCHMIDT, Chem. Ber. 90. 141 1 [1957]. 
4) P. H. HERMANS, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 72, 798 [1953]; I. ROTHE und M. ROTHE, 

Chem. Ber. 88,284 [1955]; M. ROTHE, J. Polymer. Sci. 30,227 [1958]; H. Z A H N ~ ~ ~  H. SPOOR, 
Chem. Ber. 89, 1296 [1956]; H. SPOOR und H. ZAHN, Z. analyt. Chem. 168, 190 [1959]. 

5 )  H. ROEDEL, Dissertat. Techn. Hochschule Aachen, 1958; H. ZAHN, H. ROEDEL und 
J. KUNDE, J. Polymer. Sci. 36, 539 [1959]. 

6) P. MIRO, Investigacion e Informacion Textil, Vol. 11, 13 [1959]. 
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1. SYNTHESE UND EIGENSCHAFTBN 

Die Synthese der beiden Cycloamide n a b  folgenden Verlauf: 
1) CI.COzCzHs Z.Und.OH -~ - Z.Und2.0CH3 

I1 III IV 
2) HCI, H.Und.OCHJ 

HBr/HAc 
-~ N2HA Z.Und2.NH.NH2 H.Undz.NH.NHz,2 HBr 

v VI 
NaN02 -- (HBr,H.UndzN3) ------, 

VI I 1,1152 
1) CI.CO&Hs HBr/HAc 

-+ Z.Und.SPh - -----, HBr, H.Und.SPh / -7 i izx  
Vll l  IX 

X 
A bkiirzungen : 

GJ c-- HBr, H.Und3.SPh -Und- = -HN-[CH2llo-CO- 
Z = CbHs.CH2.O.CO- 

-SPh = -S-C~HS 1 , n = 3  XI I 

Die Synthese der zum RingschluB benotigten linearen Verbindungen I1 bis XI1 
gelang nach den bei uns zur Synthese von anderen Oligomeren des Polyamidtyps') 
herangezogenen Methoden. So wurden Aminogruppen durch den Carbobenzoxyrest 
geschiitzt w d  Amidbindungen nach der Methode des gemischten Anhydridsg) mit 
Chlorameisensiiureathylester gekniipft. Die Schutzgruppen wurden anschlienend 
mit Bromwasserstoff/Eisessig9) abgespalten. Zur Cyclisierung setzten wir zunachst 
die in anderen Arbeiten 10) bewahrten Amino-oligamid-aide ein, die erstmals von 
I. C. SHEEHAN und W. C. RICHARDS ON^^) zur Darstellung von Cyclopeptiden ver- 
wendet wurden. Allerdings waren im vorliegenden Falle einige Abwandlungen notig ; 
so lieD sich das schwer losliche Hydrazid VI lediglich in 30-proz. Ameisensaure 
azidieren und VII nicht mehr in Wasser, sondern in Dimethylformamid cyclisieren. 
Auf diese Weise gelang jedoch nur die Darstellung des Dimeren, da die fiir das Trimere 
benotigten linearen Verbindungen VI und VIL mit n = 3 bei den fur eine Azidsyn- 
these notigen tiefen Temperaturen nicht mehr liislich waren. 

Zur Synthese des Trimeren benutzten wir deshalb die schon von M. ROTHE und 
F. W. KUNITZ 12) fur RingschluDreaktionen verwendeten Thiophenylester. Die 
Methode erlaubt die Anwendung hoherer Temperaturen, wobei Losungsschwierig- 

7 )  H. ZAHN und D. HILDEBRAND, Chem. Ber. 90, 320 [1957]; 92, 1963 [1959]. 
8) R. A. BOISSONNAS, Helv. chim. Acta 34, 874 [1951]; TH. WIELAND und H. BERNHARD, 

Liebigs Ann. Chem. 572, 190 [1951]; J. R. VAUGHAN und R. L. OSATO, J. Amer. chem. SOC. 
74, 676 [1952]. 

9) D. BEN-ISHAI und A. BERGER, J. org. Chemistry 17, 1564 [1952]. 
10) H. ZAHN und H. DETERMANN, Chem. Bcr. 90, 2176 [1957]; H. ZAHN und F. SCHMIDT, 

11) J. Amer. chem. SOC. 76, 6329 [1954]. 
12) Liebigs Ann. Chem. 609, 88 [1957]. 

ebenda 92, 1381 [1959]; H. ZAHN und J. KUNDE, Liebigs Ann. Chem. 618, 158 [1958]. 
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keiten vermieden werden, hat allerdings den Nachteil, daD sich aus dem Losungs- 
mittel (DMF) braune Verunreinigungen bilden, die nut verlustreich abgetrennt 
werden konnen. Deshalb betragt die Reinausbeute an Trimerem nur 27%. 

Nach Vorversuchen ist eine weniger verlustreiche Reinigung durch Gegenstromverteilung 
in dem System Benzol/Chloroform/Methanol/Wasser im Volumenverhaltnis 5 : 5 : 8 : 2 aus- 
sichtsreich. 

Tab. 1. Eigenschaften der Cycloamide I-Undn -I 
._. 

Mo1.-Gew. RF-Werte Kristall- Laslichkeit 
(ber.) schp* SBA*) SBN**) R-Gem.***) form 

2 366.6 186-187' 1 1 1 Nadeln in Alkoholen 
3 549.9 183-184" 1 1 1 BlBttchen leicht lbslich 

* J  SBA: 75 Tle. sek. Butanol, 15 Tle. 90-proz. Ameisedure, 10 Tle. Wasser 
* * J  SBN: 8s Tle. s k .  Butanol, I5 Tle. 10-proz. Ammoniak 
*I*) R-Gem.: 186 me. THF. 14 me. Petroliither. 10 Tle. Wasser, vgl. M. ROTHK~J 

Das synthetische Dirnere stimmt in Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt, Kristall- 
form, papyrographischern, rontgenographischem und infrarotspektroskopischem 
Verhalten mit der isolierten Verbindung vom Schmp. 188" vollig iiberein und stellt 
deren Konstitution endgiiltig sicher. 

2. RONTGENUNTERSUCHUNGEN 

Die beiden synthetischen Oligomeren und das aus dem Polyamid isolierte Produkt 
vorn Schmp. 188" wurden in Pulverform nach der Debye-Scherrer- sowie nach der 
Kratky-Methode rontgenographiert. Die Resultate beider Aufnahmetechniken wurden 
kornbiniert (s. Tab. 2). 

Tab. 2. Rbntgenreflexe (NetzebenenabstBnde in A) 
~ ~~~~ 

Lv,dz-l L F J  Inten- L a  Inten- 
Isoliert Synthet. sitat Synthet. sitiit 

A A A 

14.8 14.8 s 
11.6 11.6 S 

ss 9.85 - 
7.83 7.81 sm 
6.49 6.42 S 

6.20 6.18 S 
5.21 - 
5.10 5.08 F 

4.83 4.8 1 st 
4.39 4.36 m 
4.26 - 
4.08 4.01 m 
3.92 3.93 m 
3.09 3.10 m 
2.40 2.36 ss 
2.15 2.14 m 
2.00 2.00 S 
1.87 1.87 ss 

8.1 ss - 

S 

SS 

ss = sehr schwach s = schwach rn = mittel st = stark 

7.12 sm 

5.55 S 

4.82 S 

4.16 st 

3.91 S 

2.40 S 



1961 Cyclische Amidc aus w-Amino-undecansaure 2413 

Es ist ersichtlich, daR die meisten Rontgenreflexe des synthetischen Dimeren mit 
denen der isolierten Verbindung in Lage und Intensitat so gut ubereinstimmen, daR 
der isolierten Verbindung die Formel des cyclischen Dimeren zukommen muR. Hin- 
gegen liefert das synthetische Trimere ein vollig anderes Rontgenogramm als die 
isolierte Verbindung. Auffallend ist der sehr starke Reflex bei 4.16 A, der fur das 
Vorliegen der pseudohexagonalen Modifikation spricht 13). 

Leider gelang es bisher nicht, die beiden Ringoligomeren in Form von Einkristallen 
zu erhalten; daher mul3te auf die Bestimmung der Elementarzellen verzichtet werden. 
Nimmt man an, da0 das Dimere im Kristallgitter maximal gestreckts) vorliegt, so 
sind auf Grund von Kalottenmodellen Langperioden von etwa 15 A zu erwarten. 
Tatsachlich finden wir die 1 ., 2. und 3. Ordnung von 14.8 A, was bei allen Vorbehalten 
gegenuber der Auswertung von Pulverrontgenogrammen die obige Annahme zu 
bestltigen scheint. 

3. INFRAROTSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

(unter Mitarbeit von GERHARD HEIDEMANN) 
Wie in unseren fruheren Arbeiten an Oligomeren wurden auch von diesen neuen 

Verbindungen Infrarotspektren (Abbild. 1 und 2) aufgenommen. Die Zuordnungen 
in Tab. 3 richten sich nach C. G.  CANNON^^). 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 IS00 1400 1300 lux) 1100 loo0 900 800 74 - ij (crn-1) 667 
Abbild. 2. IR-Spektrum yon L I  Und3- 

13) R. BRILL, J. prakt. Chem. [N. F.] 161, 49 [1942]. 
14) C. G. CANNON, Spectrochim. Acta [London] 16, 302 [1960]. 

Chernische Berichte Jahrg. 94 I59 
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1290 

1272 

1245 
1212 

1278 

1254 
Amid 111 

15) DMS-Kartei, Spektrurn Nr. 2537. 
16) G. HEIDEMANN, Dissertat. Techn. Hochschule Aachen, 1961. 
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Bereits beim Dimeren finden wir die Absorptionsbanden des PolymerenlS', die auf 
tram-Amidgruppen zuruckzufiihren sind. Auf Grund der Lage der Amidbande I 
kann man erkennen, da13 die Sttirke der Wechselwirkung zwischen den Amidgruppen 
nicht wesentlich von der im Polymeren abweicht. DaR das Spektrum des Dimeren 
bandenreicher und diese Banden schtirfer als beim Trimeren sind, mu13 mit der Ring- 
grone in Zusammenhang gebracht werden. Bei dem kleineren Ring mu13 jeder Me- 
thylengruppe noch eine bestimmte Rotationsstellung zugeordnet werden, wiihrend 
der um eine Monomereneinheit grol3ere Ring den Methylengruppen mehrere unter- 
schiedliche Anordnungen ermoglicht. Besonders das Gebiet der Amidbande LlI 
zwischen 1200 und 1300/cm dient uns als Stutze fur diese Anschauungen, da die dieser 
Bande zugrundeliegende Schwingung sehr stark mit Schwingungen benachbarter 
Gruppen gekoppelt sein kann16). 

Wegen der vielfach moglichen Rotationsisomerie im cyclischen Trimeren findet 
man daher in diesem Gebiet nur eine wenig strukturierte, breite Absorption. Das 

Tab. 3. Banden der in:Abbild. 1 und 2 wiedergegebenen Spektren in crn-1 und deren mogliche 
7..nrAn..nn 

3295 
3080 
2920 
2855 
1720 
1640 
1552 
1462 
1435 
1360 
1336 
1300 
1290 

1272 

1245 
1212 
1174 

1140 
1126 

1101 
1078 
1000 
902 
835 
748 
721 
683 

3295 
3075 
2920 
2855 

1640 
1547 
1462 
1435 
1360 

218 

254 

157 

~~ 

NH-Valenzschwingung (V NH) 
2 x Amid I1 
asymm. CHz-Valenzschwingung (vaCH2) 
symm. CH2-Valenzschwingung (vs CH2) 
C=O-Valenzschwingung (o C=O) 
Amid I 
Amid 11 
CH2-Deformationsschwingungen (8 CH2) 

Amid 111 

1121 

720 CH2-Rockingschwingung (pCH2) 
694 Amid V 

Die Substanzen wurden nach der KBr-PreBtechnik prapariert und die Spektren mit einem 

15) DMS-Kartei, Spektrurn Nr. 2537. 
16) G. HEIDEMANN, Dissertat. Techn. Hochschule Aachen, 1961. 

Perkin-Elmer Modell 21 unter Verwendung eines NaC1-Prisrnas aufgenornrnen. 
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gleiche diirfte fur die Amidbande V zutreffen, die im Spektrum des kleineren Ringes 
verhaltnismaBig stark mit kleiner Halbwertsbreite und in dem des grokren Ringes 
mit geringerer Maximalextinktion und groBerer Breite zu finden ist. 

Die Spektren dieser cycl. Oligomeren zeigen also deutlich, da8 die Feinstruktur 
im Amid 111-Bandengebiet des Polymerspektrums auf verschiedene Rotationsisomere 
bezuglich der Methylenketten, die bei den cycl. Oligomeren durch die Ringstruktur 
bedingt sind, zuriickzdiihren ist. 
Es fallt auf, dal3 im Spektrum des Dimeren eine Absorption bei 1720/cm auftritt, 

welche einer Carbonylschwingung entspricht. Dies spricht dafur, daB das synthetische 
Dimere nicht ganz frei von linearen Produkten ist, die sich jedoch mit anderen Ana- 
lysenmethoden einschlieI3lich Papierchromatographie nicht nachweisen lassen. 

Wir danken dern BUNDESWIRTSCHAFTSMIN~STERIUM (Vorhaben J 272), der A. I. F. und dern 

fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit, ferner der Firma ,,ORGANICO", Paris, fur die 
Uberlassung von ,,Rilsan" und o-Amino-undecanslure. Die 1R-Aufnahmen wurden von 
Herrn Dr. G. HEIDEMANY, die Rantgenaufnahen von Herrn Dr. W. HAAS angefertigt und 
ausgewertet. Beiden Herren sei besonders gedankt. 

FORSCHUNCSKURATORIUM GESAMTTEXTIL S O W k  dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E * )  

1 .  c* *)-Bis-o-aminoundecansaureamid (I, n = 2)  

a) o-Aminoundecansaure-methylester-hydrochlorid ( I I I )  : w-Aminoundecansaure wurde mit 
methanol. Salzsuure verestert und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 160'. 

C12HzsN02.HCI (251.8) Ber. C 57.24 H 10.41 N 5.56 C1 14.08 
Gef. C 57.26 H 10.54 N 5.39 C1 14.14 

b) Carbobenzoxy-w-aminoundecansaure ( I I )  : o- Aminoundecansaure wurde mit Carbo- 
benzoxychlorid in wlDrig alkalischer Lasung in der ublichen Weise umgesetzt (vgl. Dissertat. 

c) Carbobenzoxy-bis-w-aminoundecansaure-methylester (I V )  : 67 g (0.2 Mol) II  wurden in 
1 I Dimethylformamid gelBst und bei -5"  rnit 40.4 g Triathylamin und 21.6 g Chlorameisen- 

saure-athylesrer das gemischte Anhydrid dargestellt. Hierauf gab man die Losung von 50.2 g 
IIZ in 250 ccm Dimethylformamid bei -5" tropfenweise zu, ruhrte noch 1 Stde. in der Kalte 
und 4 Stdn. bei Raumtemperatur. Das Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und zweimal aus 1 Ixthanol urnkristallisiert. Ausb. 64 g (60 % d. Th.), Schmp. 110". 

H. ROEDEL5)). SChmP. 95-96". 

C ~ ~ H S ~ N ~ O S  (532.8) Ber. C 69.88 H 9.84 N 5.26 Gef. C 70.18 H 9.88 N 5.35 

d) Carbobenzoxy-bis-w-aminoundecansaure-hydrazid ( V )  : Die Lasung von 35 g I V in 
250 ccrn heiBern Athanol wurde rnit 50 ccm 98-proz. Hydrazinhydrat 2 Tage unter RuckfluB 
gekocht. Die beim Abkuhlen erhaltene Kristallmasse wurde abgesaugt, rnit Athanol ge- 
waschen und aus 3 l Athanol umkristallisiert. Ausb. 32 g (91 % d. Th.), Schmp. 150- 151" 
(vgl. Dissertat. H. R ~ E D E L ~ ) ) .  

e) Bis-w-aminoundecansaure-hydrazid-dihydrobromid ( VI) : Auf die Lasung von 10 g V 
in 50 ccm Ameisensaure lien man zur Decarbobenzoxylierung 30 Min. 50 ccm 36-proz. 
Bromwasserstoff in Eisessig einwirken, fallte das Hydrazid-dihydrobromid rnit absol. Ather, 

*) Alle Schmelzpunkte wurden mit einem ,,Bock-Monoskop" bestimmt. 
**) c = Cyclo 

1599 
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saugte ab und wusch rnit vie1 absol. Ather. Ausb. 8 g (76 % d. Th.), die zur Weiterverarbeitung 
genugend rein waren. Schmp. 227-23 I '  (aus Athdnol/Ather). 

C22H46N402.2 HBr (560.5) Ber. C 47.14 H 8.63 N 10.00 Br 28.54 
Gef. C 47.40 H 9.03 N 9.89 Br 28.66 

f) c-Bis-w-aminortnderansaiirenmid ( I ,  n = 2): 2.8 g (0.005 Mol) VI wurden in 20 ccm 
Ameisensaure gelost, 40ccm Wasser zugesetzt und bei 0" unter Vibrieren rnit der wa0r. 
Losung von 345 mg Natriuninitrit azidiert. Das ausgefallene Azid, gelost in I30 ccrn kalter 
Ameisensaure, lieB man in 18 I dest. Dimethylformamid von 0" eintropfen, dem vorher die 
aquivalente Menge Triathylamin zugesetzt worden war. Nach 3 tagigem Aufbewahren bei 
3 -6" wurde i. Vak. eingeengt und der Ruckstand aus Methanol/Wasser ( I  : I )  umkristallisiert. 
Die Ithanol. Losung des Cycloamides wurde an Dowex 50 und Amberlite IRC 410 ausge- 
tauscht, mit Athanol reichlich nachgewaschen, die vereinigten Losungen wurden auf 50 ccm 
eingeengt und rnit 50 ccm heiBem Wasser versetzt. Ausb. 1.04 g (57% d. Th.), Nadeln vom 
Schmp. I86 - 187". 

C22H42N202 (366.6) Ber. C 72.07 H 11.55 N 7.64 Gef. C 72.01 H 11.50 N 7.45 

2. c-Tris-w-aminoundecansaureamid ( I ,  n = 3 )  

a) C'crrbobenzo.uy-w-aminoundecatrsaure-thiopheny1ester { VIII)  : Aus 67 g (0.2 Mol) I 1  in 
1 I Dimethylformamid wurde bei -5" mit 20.2 g Triathylamin und 21.6 g Chlorameiseiisiiure- 
iithylester das gemischte Anhydrid hergestellt, dem man eine Losung von 22 g Thiophenol in 
50 ccm Dimethylformamid zutropfen IieB. Danach wurden Temperaturen und Zeiten wie bei 
I .  c) eingehalten, Triathylammoniumchlorid abgesaugt und i. Vak. auf 200 ccm einge- 
engt. Der abgeschiedene Thioester lieB sich aus 400 ccm Methanol umkristallisieren. Ausb. 
62 g. Aus den Mutterlaugen lieBen sich noch weitere 12 g Ester isolieren. Gesamtausb. 7 4  g 
(88 % d. Th.), Schmp. 52". 

C~.H~~NOJS (427.6) Ber. C 70.23 H 7.78 N 3.28 S 7.50 
Gef. C 70.33 H 7.85 N 3.82 S 7.35 

b) w-Aminoundecansiiure-thiophenylester-hydrobromid ( I X )  : 15 g VI I I  wurden rnit 100 ccrn 
I II Bromwasserstofin Eisessig decarbobenzoxyliert, mit 1 I absol. Ather gefallt und bis zur 
volligen Abscheidung im Eisschrank aufbewahrt. Das Hydrobromid wurde anschlienend ab- 
gesaugt, reichlich mit absol. Ather gewaschen und uber KOH und P2O5 getrocknet. Ausb. I2 g 
(91 % d. Th.). Schmp. 85-86" (aus Athanol/Ather). 

C17H27NOS.HBr (374.4) Ber. C 54.53 H 7.54 N 3.74 S 8.56 Br 21.34 
Gef. C 54.76 H 8.00 N 3.85 S 8.47 Br (22.89) 

c) Carbobenzoxy-bis-w-aminormdecansiirre (XI: Aus I I  und w-nminoiindecansaurem 
Kalium nach der Methode des gemischten Anhydrides rnit Clilorameisensiiurc-ath.vlester 
(vgl. Dissertat. H. ROEDEL5)). Schmp. 127- 128". 

d) Carbobenzoxy-tris-o-aminoundecaiisaure-t~iio~henylester (XI) : Dem gemischten An- 
hydrid aus 15.5 g (0.03 Mol) A', 6.1 g Triathylamin und 3.2 g C/ilorameisensuure-iithylester 
in 1.5 I Dimzthylformamid lieB man bei -5' die Losung VOII 11.2 g IX in Dimethylformamid 
zutropfen (Zeiten und Temperaturen wie bei 1. c)). Danach wurde der Thioester abzentri- 
fugiert, restliches Losungsmittel abgesaugt und aus waBr. Methanol umkristallisiert. Ausb. 
18g(76%d.Th.) .  Schmp. 131-133". 

C47H75N305S (794.2) Ber. C 71.07 H 9.51 N 5.29 S 4.04 
Gef. C 70.69 H 9.82 N 5.32 S 3.99 
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e) Tris-w-aminounriecans2iure-thiophenylester-h~drobromid ( X I I )  : 10 g X I  wurden mit 
50 ccrn I n Eromivassersrofl in Eisessig wie bei 2. b) decarbobenzoxyliert. Ausb. 8 g (86% 
d. Th.). Schmp. 160- 163" (aus Athanol/Ather). 

C39H69N303S.HBr (741.0) Ber. C 63.21 H 9.53 N 5.67 Br 10.79 
Gef. C 63.14 H 9.62 N 5.56 Br 10.88 

f) c-Tris-o-aminoundecansaureamid (I, n = 3 ) :  1.27 g XI1 wurden unter Erwarmen in 
5.8 I Dimethylformamid gelBst (c - 0.0003 Mol/I) und nach Zusatz von 2 ccm Triathylamin 
6 Stdn. bei Siedetemperatur gehalten. Die blaI3gelbe LBsung wurde anschlieI3end i. Vak. auf 
250 ccm eingeengt. Sechs Ansatze dieser Art wurden vereinigt und i. Hochvak. zur Trockne 
eingedampft. Der braune Rlickstand lieB sich aus Methanol/Wasser urnfallen, wobei wesent- 
liche Anteile der gefarbten Verunreinigungen in LBsung blieben. Der getrocknete Riickstand 
(82 % Rohausb.) enthielt nach chromatographischer Prufung ubenviegend Cycloamid. Hart- 
nackig anhaftende brdune Verunreinigungen und lineare Produkte konnten durch zweitagige 
Extraktion mit siedendem Ather, Umkristallisation aus khanol/Wasser (1 : I ) ,  Austauschen 
der alkoholischen LBsungen an Dowex 50 und Amberlite IRC 410 und erneute haufige 
Umkristallisation aus Athanol/Wasser unter Zusatz von Aktivkohle beseitigt werden. Ausb. 
1.2 g sowie 400 mg eines weniger reinen Produktes (28 % d. Th.), Schmp. 183 - 184". 

Ber. C 72.07 H 11.55 N 7.64 Gef. C 71.76 H 11.17 N 7.68 C33H63N303 (549.9) 

HANS JURGEN BESTMANN und HANS FRITZSCHE 
Phosphazine, 111) 

ijber eine neue Methode zur Darstellung von Phosphazinen und 
deren Reaktion mit Carbonylverbindungen 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule MLinchen 
(Eingegangen am 9. Marz 1961) 

Phosphazine lassen sich aus Hydrazonen und Triphenylphosphin-dibromid 
gewinnen. Sie reagieren mit Aldehyden unter Bildung gemischtcr Azine. Aus 
Phosphazinen und Diphenylketen entstehen unter Umlagerung Schiffsche 

Basen des a-Amino-diphenylessigsaurenitrils. 

A. DARSTELLUNG VON TRIPHENYLPHOSPHAZINEN 

Phosphazine wurden von H. STAUDINGER und J. MEYER~) durch die Umsetzung 
aliphatischer Diazoverbindungen mit tertiaren Phosphinen gewonnen : 

Zur eingehenden Untersuchung dieser Verbindungsklasse erschien es von Interesse, 
nach einer weiteren Synthese fur Phosphazine zu suchen, bei der die Darstellung der 
oft zersetzlichen Diazoverbindungen umgangen werden kann. 

[1959]. 
1) 1. Mitteil.: H. J. BESTMANN, H. BUCKSCHEWSKI und H. LEUBE, Chem. Ber. 92, 1345 

2 )  Helv. chim. Acta 2, 619 [1919]. 


