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Cyclische Co-Oligomere aus c- Amino-ciipronsfiure und a-Amino-undecansaure 

L[NH- [CH& -COlm. [NH- [CHzlio- CO],J 
(m = 1, 2, 3 und n = 1; m = 1 und n = 2) wurden nach der Azidmethode 

synthetisiert. 

1. SYNTHESE UND EIOENSCHAFTEN 

Die beschriebenen cyclischen Co-Oligomeren enthalten im Gegensatz zu den bisher 
in unserem Arbeitskreis synthetisierten Cycloamiden aus w-Aminosiiuren3.4) die 
Rate  der e-Amino-capronsiiure und der a-Amino-undecansiiure in einem Molekul. 
Entsprechend den in den zitierten Arbeiten beschriebenen Synthesen wurden die cycli- 
schen Co-Oligomeren nach der Curtiusschen Azidmethode unter Verdiinnungs- 
bedingungen synthetisiert5). Die linearen Carbobenzoxy-oligo-aminminosiiuren und deren 
Methylester als Vorstufen zur Ringsynthese wurden nach der Methode des gemischten 
Anhydrids6) mit Chlorameisemilure-iithylester aufgebaut. Zum Schutz der Amino- 

1) Auszug aus der Dissertat. W. PIEPER, Techn. Hochschule Aachen 1960. 
2) XXVIII. Mitteil. Uber Oligomere vom Polyamid- und Polyestertyp; XXVII. Mitteil. : 

H. ZAm und W. PIEPER, Kolloid-Z. 180, 97 [1962]. 
3) H. ZAHN und H. DETERMANN, Chem. Ber. 90, 2176 [1957]; H. ZAHN und J. KUNDE, 

Angew. Chem. 69,713 [1957]; Liebigs Ann. Chem. 618, 158 [1958]; H. ZAHN, J. KUNDE und 
G. HEIDEMANN. Makromolekulare Chem. 43, 220 [1961]. 

4) H. ZAHN und J. KUNDE, Chem. Ber. 94, 2470 (19611. 
5) J. C. SHEEWAN und W. L. RICHARDSON, J. Amer. chem. Soc. 76,6329 [1954]. 
6) R. A. B O I ~ ~ ~ N N A S ,  Helv. chim. Acta 34, 874 119511; TH. WIEUND und H. BERNHARD. 

Liebigs Ann. Chem. 572, 190 [1951]; J. R. VAUGHAN und R. L. OMTO, J. Amer. chem. SOC. 
74, 676 (19521. 
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gruppe diente der Carbobenzoxyrest 7).  Die Carbobenzoxy-oligo-aminosilure-hydra- 
zide wurden durch Hydrazinolyse aus den Estem erhalten und durch Abspalten der 
Schutzgruppe mit Bromwasserstoff in Eisessig 8) in die Oligo-aminosiure-hydrazid- 
hydrobromide ubergefuhrt. Diese fielen unter Kiihlen als stark hygroskopische Kri- 
stalle aus und wurden nach dem Umfilllen aus Alkohol/kher bei 0" in saurer Liisung 
mit einer berechneten Menge NaNO2 selektiv azidiert. Die Azid-hydrobromide fielen 
als ffockig we& Niederschlage an. Zur Cyclisierung nach dem Ruggli-Zieglerschen 
Verdunnungsprinzip wurden c - Aminocaproyl -w - aminoundecansiure - azid- hydro- 
bromid und B i s - e - a m i n o c a p r o y l - o o u n ~ a ~ ~ a z i d - h y ~ o b r o ~ d  in Wasser, 
Tris-c-aminocaproylw-~ound~~siureazid-~drobromid und c-Aminocaproyl- 
bis-w-aminoundecansiure-azid-hydrobromid in Dimethylformamid gelkt. 

Zum RingschluD wurden die stark verdiinnten h u n g e n  mit NaHCO3 bzw. 
Trikthylamin auf pH 8 eingestellt und zwei Tage bei 4-5" aufbewahrt. Aus den auf 
wenige Kubikzentimeter eingeengten Verdiinnungsansiitzen wurden die Cycloamide 
isoliert. 

Das folgende Schema gibt den Verlauf der Synthese von c+-c-Aminocaproylw- 
aminoundecansiiureamid wieder : 

HBr/HAc - N2H& Z.Cap.Und.NH.NH2 - --f HCap.Und.NH.NH2. 2HBr 

NaNOZ/HCI NaHCO3 - (HBr, H.Cap.Und.N3) vxw + LCap.UndA 

(m = 1; n = 1) 

Abkiirzungen: -Cap- = -NH-[CH&-CO--. -Und- = -NH-[CH2]lo-CO-, Z = 

Die cyclischen Co-Oligomeren LCap2. Und -I, L- und LCap. Und2 J 
wurden in gleicher Weise synthetisiert. Sie stellen einen Obergang zwischen den Cyclo- 
amiden aus c-Amino-capromiiure bzw. a-Amino-undecansilure dar. 

Gegenuber der Moglichkeit, c-Oligo-e-aminocapronsiureamide bis zu einem 
Polymerisationsgrad von n = 9 nach der Azidmethode in sehr verdiinnter, wilRriger 
Losung zu synthetisieren3), muDte LCap3. UndJ in Dimethylformamid cyclisiert 
werden. LCap- Undz J konnte wie LUndz_J4) nach der Azidmethode in DMF dargestellt 
werden, wtihrend L U n d s J 4 )  uber den Thiophenylester aufgebaut werden mubte, da 
sich das entsprechende Azid bei den f i i  Azidsynthese notigen tiefen Temperaturen 
nicht mehr lkte. 

Beim Vergleich der cyclischen Co-Oligomeren mit den Cycloamiden aus c-Amino- 
capronsiiure3) bzw. w-Amino-undecansaure4) ergibt sich eine interessante Gegenuber- 
stellung. Wiihrend c-Bis-c-aminocapronsiurearnid bei 348" schmilzt, liegt der Schmelz- 

C&* CH2.O. co - 

c* = cyclo 
7) M. BERGMANN und L. ZERVAS, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1192 [1932]. 
8) D. BEN-ISHAI und A. BEROER, J. org. Chemistry 17, 1564 [1952]. 
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Tab. 1. Eigenschaften der cyclischen Co-Oligomcren LCapm.Undnl 

1 1 296.4 187-189' 0.9 0.9 Nadeln aus Wasser sehr leicht loslich 
2 1 409.5 181" 0.9 0.7 Nadeln aus Wasser leicht loslich 
3 1 522.7 191' 0.9 0.6 Nadeln aus Wasser leicht lbslich 
1 2 479.7 193-195' 0.9 0.9 Bliittchen aus DMF laslich 

*) SBA: 75 TIC. sck. Butanol, 15 TIC. 90-proz. AmisclwBure, 10 TIC. Wssscr. 
**) Ram.: 186 Tle. Tetrahydrofuran, 14 Tle. Pstrolpthcr. 10 TIC. Wasscrp). 

punkt des um 5 Methylengruppen grokren GE-Aminocaproyl-o-aminoundecanstiure 
amids bei 187 - 189'. c-Bisw-aminoundecanstiureamid schmilzt vergleichsweise bei 
186'. 

Graphischer Vergleich der Schmelzpunkte 
der cyclischen Co-Oligomeren und der 
Cycloamide aus e- Amino-capronsiiure bzw. 

o-Amino-uadecansiiure 

Chromatographiert man die hier beschriebenen cyclischen Co-Oligomeren in einem 
Gemisch aus Tetrahydrofuran/Petrol2lther/Wasser9), so zeigen sie &Werte (vgl. 
Tab. l), die im Vergleich zu den &Werten von c-Bis-taminocapronsiiureamid (0.5), 
c-Tris-c-aminocapronsZiureamid (0.4), c-Bis-o-aminoundecamiiureamid (1 .O) und 
oTrisw-aminoundecans%ureamid (1 .O) eine Mittelstellung einnehmen. Mit steigen- 
dem Gehalt an wAmino-undecamiIure wird der Rp-Wert grokr. 

2. RONl73E"TEMUCHUNGEN 

Die synthetisierten cyclischen Co-Oligomeren wurden nach der Debye-Schemer- 
und der Kratky-Methode rontgenographisch charakterisiert. In Tab. 2 sind die ge- 
fundenen Netzebenenabstiinde zusammengefabt. 

9 )  M. ROTHE, J. Polymer Sci. 30, 227 [1958]. 
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Tab. 2. R6ntgenreflexe (Netzebenenabstande in A) 

LCap.UndJ LCapz- Und J LCaps.Und-) LCap.Und2-l 
A Intensitiit A Intensitat A Intensitat A Intensitet 

14.10 
8.20 
6.12 
5.22 
4.75 
4.40 
3.97 
3.62 
3.10 
2.66 

2.17 

m 15.20 
m 
m 
m 5.65 
sst 4.88 
m 4.25 
St 3.73 
m 3.34 
m 2.93 
S 2.64 

2.38 
ss 2.13 

1.99 
1.87 

S 16.0 

m 5.i6 
St 4.51 
st 4.14 
S 3.76 
S 3.48 
m 3.13 
m 2.64 
S 2.39 
9s 2.23 

ss 1.70 
ss 

6.16 
m 5.32 
st 4.78 
m 4.12 
m 3.76 
ss 3.31 
5.9 

ss 
S 

ss 

S 

m 

S 

S 

st 
St 
ss 
ss 

ss = schr schwach, s = schwach, m = mittel, st = 3tark, sst - schr stark 

Im Gegensatz zu den linearen Co-Oligomeren kriitallisieren die cyclischen Co- 
Oligomeren nicht im Nylongitter, sie weisen individuelle Molekiilgitter auf. Interessant 
ist das Auftreten von intensiven Doppelringen, die durch die Annahme zu erklaren 
sind, daB die Ringe in Form langgestreckter Doppelketten auftreten. 

3. INFRAROTSPEKTROGKOPJSCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die cyclischen Co-Oligomeren liefern IR-Spektren, die denen der friiher beschrie- 
benen cyclischen Oligomeren aus ~-Amino-capronsaure3) und a-Amiio-undecansaure4) 
entsprechen. Die IR-Spektren der cyclischen Co-Oligomeren zeigen wie die der an- 
deren Cycloamide3-4) auf Grund der enthaltenen trans-Amidgruppen mit gewissen 
Intensitatsunterschieden die Absorptionsbanden der Polyamide Nylon 6 und Nylon 
11 10). 

Wir danken dem BUNDESWIRTSCHAFTSM~NIS~~R~UM (Vorhaben J. 272), der A. I. F. und 
dem FORSCHUNGSKURATORIUM GESAMTTEXTIL sowie dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDU- 
STRIE fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit, ferner der ORGANICO, S. A., Serquiguyl 
Ewe, Frankreich, fur die uberlassung von Aminoundecansaure. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
I .  rs-Aminocaproyl-w-aminoundecansaureamid ( m  = I; n = I) 
a) Z1)-w-Aminoundecyl-&-aminocaprons~ure-methylester: 10 g Z-o-Amino-undecansaure4) 

wurden in 250 ccm Dimethylformamid geltist und bei -5" mit 6.5 g Triiithylamin und 3.3 g 
Chforameisensuure-dthylester in das gemischte Anhydrid iibergefiihrt. Nach 30 Min. lie13 
man die Wsung von 5.4 g 6-Amino-capronsaure-methylester-hydrochlorid in 30 ccm Dimethyl- 
forrnamid zutropfen, rllhrte 2 Stdn. bei -5" und 3 Stdn. bei Raumtemperatur. Das Reaktions- 

10) DMS-Kartei, Spektrum Nr. 2537 und Nr. 6269. Die anderen Spektren sollen ebenfalls 
in diese Kartei (Dokumentation der Moleklllspektroskopie. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 
Butterworths Sci. Publ., London), aufgenommen werden. 

*) Z = Carbobenzoxy 
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produkt wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und zweimal aus 150ccm Methanol um- 
kristallisiert. Ausb. 9 g (65 % d. Th.), Schmp. 96-97". 

Cz6H42NzOs (462.6) Ber. C 67.50 H 9.15 N 6.05 Gef. C 67.32 H 8.94 N 6.03 
b) Z-w-AminoundecyCE-aminocapronsciure-hy&azid: Die Lbsung von 5 g des Methylesters 

von 1 a) in 500 ccrn Methanol wurde rnit 10 ccrn 96-proz. Hydrazinhydrat 35 Stdn. unter 
RllcktluD gekocht. Die beim Kllhlen ausfallenden Kristalle wurden abgesaugt und zweimal 
aus 300 ccm Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.8 g (76 % d. Th.), Schmp. 141 - 143'. 

C~~H42N404 (462.6) Ber. N 12.11 Gef. N 11.87 
c) c-s-Aminocaproyl-w-aminoundecansdureamid (m = I; n = I) : 2 g des Hydrazids von 

1 b) wurden rnit 15 ccrn 30-proz. Bromwassersfoflin Eisessig in 15 Min. decarbobenzoxyliert. In 
der Kalte schied sich unter FeuchtigkeitsausschluB das w-Aminoundecyf-s-aminocapronsaure- 
hydrazid-dihydrobrornid kristallin aus. 

Die Fallung wurde durch Zusatz von 350 ccrn absol. Ather vervollstiindigt. Das Hydrazid- 
dihydrobromid wurde aus Methanol/Ather umgefallt und in 44ccm n/lo HCl bei 0" gelbst. 
Unter Rllhren wurde mit einer kalten waDrigen Wsung von 0.3 g NUN02 azidiert. Das fein- 
flockige Azid wurde bei 5" in 20 I Wasser gelbst und die Lbsung rnit NaHCO3 auf pH 8 
eingestellt. Nach 2tilgigem Aufbewahren bei 3 -6" wurde i. Vak. auf 200 ccm eingeengt. Das 
Cycloamid fie1 in Nadeln aus, die zweimal aus heiDem Wasser umkristallisiert wurden. Ausb. 
0.93 g (73 % d. Th.), Schmp. 187 - 189". 

C I ~ H ~ ~ N Z O ~  (296.4) Ber. C68.88 H 10.88 N9.45 Gef. C 68.95 H 10.82 N9.65 

2. c-Bis-E-aminocaproyl-w-aminoundecansdureamid (m = 2, n = I) 
a) Z-Bis-~-aminocaproybw-aminoundecansaure-methylester: 10 g Z-Bis- ~-arninocapronsau- 

re 11) wurden mit 5.4 g Triathylamin und 2.8 g ChZorameisensaure-athylester in 400 ccrn 
Dimethylformamid in das gemischte Anhydrid iibergefllhrt und rnit 6.6 g w-Aminoundecan- 
saure-merhyles~er-~ydroc~lorid 2 Stdn. bei -5" und 3 Stdn. bei Raumtemperatur gerllhrt. 
Der gebildete Ester wurde abgesaugt und zweimal aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 
11.4 g (74% d. Th.), Schmp. 128-130". 

C3zHS+1306 (575.7) Ber. C 66.75 H 9.28 N 7.30 Gef. C 66.42 H 9.26 N 7.56 

b) Z-Bis-s-aminocaproyl-w-aminoundecans~ure-hydrazid: 5 g des Methylesters von 2a) 
wurden in 1 I siedendem Methanol rnit 25 ccrn 96-prOZ. Hydrazinhydrat in 45 Stdn. umgesetzt. 
Das beim Erkalten des Ansatzes ausgeschiedene Hyhazid wurde zweimal aus Methanol um- 
kristallisiert. Ausb. 3.4 g (68% d. Th.), Schmp. 148-150". 

C ~ ~ H ~ J N P ~  (575.7) Ber. C 64.66 H9.28 N 12.16 Gef. C64.93 H9.60 N 12.14 

c) c-Bis-e-aminocaproyf-w-aminoundecansdureamid (m = 2, n = I): 0.9 g des Hydrazids 
von 2b) wurden durch gelindes Erwhnen in 15 ccrn 30-proz. Bromwassersfofl/Eisesig 
gelbst und decarbobenzoxyliert. Nach 15 Min. wurde das Bis-e-aminocaproyl-wamino- 
undecansiiure-hydrazid-dihydrobromid mit 200 ccm absol. Ather blig ausgeallt. Das 01 
wurde durch zweimaliges Ummlen aus AthanollAther rein weiD und wurde in 15.7ccm 
n/lo HCI kalt gelbst. Durch Zusatz einer kalten wiiDrigen Lbsung von 0.109 g NaNOz wurde 
bei 0" das Azid-hydrobromid als weiBe Fiillung erhalten, die nach 15 Min. in 5 I Wasser von 
4" aufgelbst wurde. Mit NaHCO3 wurde auf pH 8 eingestellt, der Verdllnnungsansatz 2 Tage 
bei 4-5" aufbewahrt und dann i. Vak. eingeengt. Die ausgeschiedenen anorganischen Salze 
wurden vorsichtig rnit kaltem Wasset gelbst. Dabei blieb das Cycloamid ungelbst, es wurde 
abfiltriert und zweimal aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.36 g (56% d. Th.), Schmp. 181'. 

C ~ ~ H ~ J N J O ~  (409.5) Ber. N 10.26 Gef. N 10.32 

11) H. ZAm und D. HXLDEBRAND, Chem. Ber. 90, 320 119571. 
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3. c-Tris-s-aminocaproyl-co-aminoundecansaureamid (m = 3, n = I )  
a) Z-Tris-s-aminocaproyl-~aminoundecans~ure-methylester: 10 g Z-Tris-s-aminocapron- 

silurell) wurden in 700 ccrn Dimethylformamid gelbst und mit 4.3 g Trigthylamin und 2.2 g 
Chlorameisensaure-athylester bei - 5" in da% gemischte Anhydrid UbergeiUhrt. Nach 30 Min. 
lie13 man eine Msung von 5.1 g o-Aminoundecansdure-methylester-hydrochlorid in Dimethyl- 
formamid zutropfen, rUhrte 2 Stdn. bei -5' und 3 Stdn. bei Raumtemperatur. Der gebildete 
Ester wurde abfiltriert und zweimal aus Methanol umkrhtallisiert. Ausb. 8.4 g (60% d. Th.). 
Schmp. 151-153". 

C38HWN4O7 (688.9) Ber. C 66.25 H 9.36 N 8.13 Gef. C 66.43 H 9.44 N 8.46 

b) Z-Tris-E-aminocaproyl-waminoundecansiiure-hydrazid: 7 g des Methylesters von 3 a) 
wurden in 1.2 I siedendan Methanol in 45 Stdn. mit 20 ccm 96-proz. Hydrasinhydrat um- 
gesetzt. Das Hydrazid fie1 beim Abkiihlen aus und wurde zweimal aus Methanol umkristalli- 
siert. Ausb. 4.5 g (64 % d. Th.), Schmp. 170". 

C37H&606 (688.9) Ber. C 64.50 H 9.36 N 12.20 Gef. c 64.14 H (8.04) N 11.81 

c) c-Tris-e-aminocaproyl-o-aminoundecansdureamid ( m  = 3, n = I): 1.14 g des Hydraids 
von 3 b) wurden mit 30-prOZ. Bromwassersro~/Eisesig decarbobenzoxyliert. Das Hydrazid- 
hydrobromid wurde mit absol. Ather ausgefilllt und zweimal aus Athanol/Ather umgefiillt. 
Das blige Hydrazid-hydrobromid wurde in 15 ccm n/lo HCI gelbst und bei 0' mit einer kalten 
wiiDrigen Lbsung von 0.114 g NaNO2 azidiert. Das weik, flockig ausfallende Azid wurde 
bei 4" in 5 I Dimethylformamid gelbst und mit Triathylamin auf pH 8 eingestellt. Der Ver- 
dunnungsansatz (3.3.10-4 Mol/l) wurde i. Vak. auf 100 ccm eingeengt. Das Cycloamid 
schied sich aus der leicht gelb gefiibten Mutterlauge kristallin aus. Es wurde aus Wasser 
umkristallisiert. Ausb. 0.45 g (52% d. Th.), Schmp. 191'. 

C~9H54N40.1 (522.7) Ber. C 66.63 H 10.41 N 10.72 Gef. C 66.73 H 10.43 N 10.74 

4. c-e-Aminocaproyl-bis-w-lrminoundecansaureamid (m = I ;  n = 2) 
a) Z-w- Aminoundecyl-e-aminocapronsaure: 10 g 2-w-Amino-undecansaure4) wurden kalt in 

300 ccm absol. Dimethylformamid gelbst und nach Zugabe von 3.1 g Triiithylamin mit 3.2 g 
Chlorameisensaure-arhylester bei - 5" in das gemischte Anhydrid Ubergefit.  Nach 30 Min. 
lieB man die Lbsung von 3.9 g e-Amino-capronsdure in der iiquivalenten Menge verd. Kalilauge 
zutropfen und rilhrte 3 Stdn. bei -5" und weitere 3 Stdn. bei Raumtemperatur. Dann wurde 
das Kaliumsalz abfiltriert, in warmem Wasser aufgeschliimmt und durch Ansiuern mit konz. 
Salzsiiure in die freie Siiure iibergefihrt. Das nach dem Erkalten abfiltrierte Reaktionspro- 
dukt wurde zweimal aus Essigesterlkhanol umkristallisiert. Ausb. 12.4 g (93 % d. Th.), 
Schmp. 96-97". 

CZSH.+ON~OS (448.5) Ber. C 66.92 H 8.99 N 6.24 Gef. C 67.22 H 9.01 N 6.18 

b) Z-o-Aminoundecyl-~-aminocaproyl-ru-aminoundecans~ure-methylester: 7 g Z-*Amino- 
undecyl-e-aminocapronsiiure wurden in 400 ccrn Dimethylformamid kalt gel6st und mit 3.5 g 
Triithylamin und 1.7 g Chlorameisensdure-athylester bei -5' in das gemischte Anhydrid 
i i b e r g e f i .  Nach 30 Min. lieB man einc L6sung von 3.9 g o-Amino-undecansaure-methylester- 
hydrochlorid in 75 ccm Dimethylformamid zutropfen, rilhrte 2 Stdn. bei -5' und 3 Stdn. bei 
Raumtemperatur. filtrierte den gebildeten Ester ab und kristallisierte zweimal aus je 200 ccrn 
Methanol um. Ausb. 6.5 g (64% d. Th.), Schmp. 125-127'. 

C37H63N306 (645.8) Ber. c 68.73 H 9.83 N 6.50 Gef. C 68.83 H 9.79 N 6.51 

c) Z-a- Aminoundecyl-s-aminocaproyl-cu-antinoundecans~ure-hydrazid: 5 g des Methylesters 
von 4b) wurden in 1.2 I Methanol gelbst und mit I5 ccm 96-proz. Hydrarin-hydrat 40 Stdn. 
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unter RUcMuD gekocht. Das gebildete Hydrazid wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert. 

C36H63N505 (645.9) Ber. N 10.84 Gef. N 10.59 

d) c-&-Aminocaproyl-bis-oaminoundecansiiweamid (m = I ;  n = 2): 2.5 g des Hydrazids 
von 4c) wurden mit 15 ccm 30-prOZ. Bromwasserstof in Eisessig decarbobenzoxyliert. Nach 
Zugabe von absol. Ather kristallisierte das Hydrarid-hydrobromid in 1 Stde. quantitativ aus. 
Es wurde zweimal aus khanol /kher  umgefiillt und in 9 ccm Wproz. Ameisensiiure unter 
Zusatz von 3.9 ccm 1 n HCl aufgelast. Bei -5' lieD man eine kalte wliDrige Msung von 
0.27 g NaNO2 zutropfen. Das Arid schied sich unter Temperaturanstieg auf 0" aus und wurde 
nach 15 Min. in 5 1 Dimethylformamid eingerLht. Durch sofortige Zugabe von Triathylamin 
wurde auf pH 8 eingestellt. Der Ansatz stand 2 Tage bei 4-5" und wurde dam i. Vak. 
auf 100 ccm eingeengt, das ausgeschiedene Cycloamid abfiltriert und aus Dimethylformamid 
umkristallisiert. Ausb. 1.02 g (55 % d. Th.), Schmp. 193 - 195". 

C28Hs3N303 (479.7) Ber. N 8.76 Gef. N 8.74 

Ausb. 3.3 g (66% d.Th.), Schmp. 151-152". 




