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HELMUT ZAHN und PETER KUSCH *) 
Cyclo-tetrakis-hexamethylenadipinamid * *) * * *) 

Aus dem Deutschen Wollforschungsinstitut an der Technischen Hochschule Aachen 
(Eingegangen a m  19. Februar 1965) 

Die cyclischen Amide aus Adipinsaure und 1.6-Diamino-hexan c[B-A], (n = 
1 - 3) wurden nach der Thiophenylester- und Nitrophenylestermethode synthe- 
tisiert. Das cyclische Tetramere c[B-A]4 wurde nach der Thiophenylester- 

methode dargestellt . 

Aus der oligomerhomologen Reihe der cyclischen Hexamethylenadipinamide war 
das Dimere c[B-A]2 mit SCHMIDT~) nach der Azidmethode, das Trimere c[B-A]3 
von ROT HE^) uber aktive Phosphorverbindungen und von KUNDE~)  nach der Thio- 
phenylestermethode synthetisiert worden. 

Vorversuche zeigten, dal3 auch das cyclische Tetramere c[B-A]4 am besten uber 
die von SCHWYZER~) eingehend untersuchten aktivierten Ester zuganglich ist. Um die 
am besten geeigneten Ester zu ermitteln, wurden mono-, di- und trimeres Cycloarnid 
nach der Thiophenylester-5) und Nitrophenylestermethode6) synthetisiert und schliel3- 
lich das noch unbekannte Tetramere 7) nach der Thiophenylestermethode aufgebaut. 

Synthese von c[B-A],  ( n  = 1-3)  

Das Schema 1 zeigt die einzelnen Stufen der Synthese. Benzyloxycarbonyl-hexa- 
methylenadipinamid 1) wurde nach dem Anhydridverfahrena) in den Thiophenylester 
(I)  bzw. Nitrophenylester (11) ubergefuhrt und nach der von BRENNER 1960 vorge- 
schlagenen Methode mit flussigem Bromwasserstoff9) die Aminoschutzgruppe ab- 

*) Teil der Dissertat. P. KUSCH, Techn. Hochschule Aachen 1963, auszugsweise vorgetragen 
beim Erweiterten Makromolekularen Kolloquium in Freiburg am 10. 3. 1962. 

** )  40. Mitteil. uber Oligomere; 39. Mitteil.: G. HEIDEMANN, P. KUSCH und H.-J. NETTEL- 
BECK, Z. analyt. Chem., in Vorbereitung. 

***I Abkiirzungen: B = Hexamethylendiamin - 2H, A = Adipoyl, Z = Benzyloxy- 
carbonyl, SPh = Thiophenyl, ONP = p-Nitro-phenyl, TAA = Triathylamin, CAA = 
Chlorameisensaure-athylester, T H F  = Tetrahydrofuran, D M F  = Dimethylformamid. 

7) lnzwischen wurde das Cyclotetramid auch von I. ROTHE und M. ROTHE7) iiber aktive 
Phosphorverbindungen synthetisiert. Experimentelle Angaben fehlen. 

1 )  H. ZAHN und F. SCHMIDT, Chem. Ber. 92, 1381 [1959]. 
2) M. ROTHE, I. ROTHE, H. BRUNING und K. D. SCHWENKE, Angew. Chem. 71, 700 [1959]. 
3) H. ZAHN, F. SCHMIDT, H. SPOOR, H. DETERMANN, M. DOMINIK und 1. KUNDE. Vortrag 

4)  R. SCHWYZER, B. ISELIN und M. FEURER, Chimia [Zurich] 8, 264 [1954]; Helv. chim. 

5 )  TH. WIELAND, W. SCHAFER und E. BOKELMANN, Liebigs Ann. Chem. 573, 99 [1951]. 
6) M. BODANSZKY, Nature [London] 175, 685 [1955]. 
7) I. ROTHE und M. ROTHE, Makromolekulare Chem. 68, 206 [1963]. 
8 )  TH. WlELAND und H. BERNHARD, Liebigs Ann. Chem. 572, 190 [1951]; R. A. BOISSON- 

NAS, Helv. chim. Acta 34, 874 [1951]; J. R. VAUGHAN und R. L. OSATO, J. Amer. chem. 
SOC. 73, 5553 [1951]. 

9 )  M. BRENNER, Diskussionsbemerkung auf dern 111. Europaischen Peptidsymposium in 
Base1 (1960); M. BRENNER und H. CH. CURTIUS, Helv. chim. Acta 46, 2126 [1963]; H. 
ZAHN und R. FAHNENSTICH, Liebigs Ann. Chem. 663, 184 [1963]; H. ZAHN und W. 
PATZOLD. Chern. Ber. 96, 2566 [1963]. 

IUPAC-Symposium uber Makromolekiile in Wiesbaden 1959, Sektion 1V A 9. 

Acta 38, 69 [1955]. 
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gespalten (HI, IV). Dazu wurde flussiger Bromwasserstoff auf die Benzyloxycarbonyl- 
verbindung gegeben und der uberschussige Bromwasserstoff nach beendeter Reaktion 
bei Raumtemperatur abgedampft. Die Benzyloxycarbonylverbindungen V, VI, IX 
und X losten sich bei der Behandlung mit Bromwasserstoff nicht merklich, doch ver- 
lief die Abspaltung der Schutzgruppe trotzdem vollstandig. Die Esterhydrobromide 
enthielten unstiichiometrische, stark schwankende Mengen Bromwasserstoff. Die 
Durchfuhrung von Elementaranalysen war daher sinnlos. 

Die Esterhydrobromide 111 und 1V wurden einerseits cyclisiert und andererseits 
mit Z-[B-A]-OH nach dem Anhydridverfahren zu V und V1 umgesetzt. Analog 
wurde bei der Synthese des cyclischen Trimeren verfahren. Da die Cyclisierungen mit 
Thiophenylestern hohere Ausbeuten ergaben, wurde das Cyclotetramid uber die 
Thiophenylestermethode synthetisiert. 

HBr 51% 
Z-[B-A]-SPh(0NP) - HBr  ' H-[B-A]-SPh(0NP) - (52%) c[B-A] 

111 (IV) 100% (100%) 

I (11) / 
z - [ B - A p 4 i  

51% (55%) - 
HBr 

Z-[B-A]z-SPh(ONP) - H B r .  H-[B-A]z-SPh(ONP) (46%) c[B-A]z 
100% (100%) 

VII (VIII) 
/ 

v (V1) 

Synthese von c[ B-A]4 

Syntheseweg und Ausbeuten zeigt Schema 2: 

Z-[B-A]4-SPh 
CAA 

HBr .H-[B-A]+Ph (43%) 
Z -  IB- AJz-OH 

vn / XI11 

HBr*H-[B-A]I -SPh c[B-A]a 
Schema 2 XIV 

Das auch in DM F schwerlosliche Benzyloxycarbonyl-bis-hexamethylenadipinamid 1 ) 

konnte nur unter modifizierten Bedingungen (0" statt -5") in das gemischte Anhydrid 
ubergefuhrt werden. Das durch Abspaltung der Aminoschutzgruppe mit flussigem 
Bromwasserstoff aus XI11 gewonnene Hydrobromid XIV lieD sich nur dann vollstandig 
losen, wenn es sofort nach der Darstellung in siedendes DMF eingetragen wurde. 

In der Tab. sind einige Eigenschaften der Cycloamide und ihrer Vorprodukte auf- 
gefuhrt. 
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IX 
XI11 
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VI 
X 

Eigenschaften der Cycloamide und ihrer Vorprodukte 
~ 

.~ 

Verbindung 

- - .__.. ._ 

c[B-A] 

ctB-Al2 
dB-AI3 
4B-Al4 
Z-[B-A]-SPh 
Z-[B-A]pSPh 
Z-[B-A]3-SPh 
Z-[B-A]4-SPh 
Z-[B-A]-ON P 
Z-[B-A]z-ONP 
Z-[B-A]s-ONP 

..- _ _  . 
Rantgen- 

in A 
RP- Schmp. Umkristallisiert aus Wert *) Langperioden 

253" 
241" 

235 -237" 
273" 
107" 

I67 - 169" 
197- 199" 

218" 
102" 

157- 159" 
196--198" 

Essigester 
Athanol 
Eisessigl Athylenchlorid 
Eisessig/Wasser 
Methanol 
k h a n o l  
DMF 
EisessiglAther 
Methanol 
DMF 
EisessiglW ther 

0.59 - 

0.45 - 

0.37 - 

0.28 29.1 
21.4 
39.1 
52.2 
76.0 
35.3 
55.2 

'1 Diinnschichtchrornatographie auf Kieselgel G rnit sek. Butylalkohol/Ameisensllure/Wasscr (75: IS: 10). 

Die von SCHMIDT') fur das monomere und dimere sowie die von M. ROT HE^) 

und KUNDE)) fur das trimere Cycloamid angegebenen Schmelzpunkte konnten be- 
statigt werden (siehe Abbild. 1). 

280 760F 2LO 

100 120 i 
2 3 5 

n- 

Abbild. 1. Vergleich der Schmelzpunkte der Cycloamide und ihrer Vorprodukte 
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1 1 1  , I  

Mit zunehmender Ringgrok fallen die Schmelzpunkte vom Monomeren (253') 
uber das Dimere (241') zum Trimeren (235-237') hin ab. Der Schmelzpunkt des 
cyclischen Tetrameren (273") ist dagegen iiberraschend hoch und liegt sogar uber dem 
des Polykondensats. 

Im Gegensatz dazu steigen die Schmelzpunkte der oligomerhomologen Benzyloxy- 
carbonylaminosi4ureester Z-[B-A],-SPh (n = 1 -4) und Z-[B-A],-ONP (n = 1-3) 
mit wachsendem Polymerisationsgrad kontinuierlich an. 

Wie ein Vergleich der rontgenographischen Daten der Cycloamide mit denen des 
Hochpolymeren zeigt (Abbild. 2), bilden das monomere und dimere Ringamid 
individuelle Kristallgitterlo.11) aus. Erst vorn cyclischen Trimeren ab treten die fiir 
das trikline Gitter des Polykondensats charakteristischen Hauptreflexe von 3.7 und 
4.4A auf. 

II 
1 2  3 4 5 6 7 8 9 10 

m A- 
Abbild. 2. Vergleich der R6ntgen-Weitwinkelreflexe der Cycloamide 

Das tetramere Cycloamid zeigt einen Langperiodenreflex, dex einem Netzebenen- 
abstand von 29.1 A entspricht. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der fiir das gestreckte 
Ringmolekul berechneten LZinge von 3 0 A  uberein, was dafiir spricht, daD dieser 
Ring als gestreckte Doppelkette vorliegt. 

Die in der Tab. aufgefiihrten linearen Verbindungen bilden bereits mit zwei B-A- 
Einheiten im Molekul das Schichtgitter des Polykondensats. Die fur diese Verbin- 
dungen experimentell ermittelten Langperioden sind mit Ausnahme der des dimeren 
Nitrophenylesters Z-D-AI2-ONP kleiner als die errechneten Molekullangen. In 
allen Fallen muD angenommen werden, daD die Molekulachse schrag zur Basisebene 
steht 12). 

10) C. J. BROWN, A. HILL und P. V. JOULE, Nature [London] 177, 128 [1956]. 
11) H. v. DIETRICH, F. SCHMIDT und H. ZAHN, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10,477 [1957]. 
12) H. ZAHN, Vortrag IUPAC-Symposium iiber Makromolekiile Wiesbaden 1959, Sektion I B 8. 

Chodche Berichte Jphrg. 98 I 6 6  
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In SBA *) auf Schleicher & Schull-Papier Nr. 2043 b GI laufen samtliche cycli- 
schen Verbindungen mit der Losungsmittelfront. Sie lassen sich im ROTHE-Gemisch **) 

nur  bis zum cyclischen Trimeren absteigend chromatographieren. Im Gegensatz zu 
den Angaben von M. ROT HE^) wandert das tetramere Cycloamid nicht. Tragt man 
ein Gemisch der Ringamide auf, so wird das Tetramere lediglich mitgerissen ***). 

Dunnschichtchromatographisch 17) (Kieselgel G) lassen sich dagegen samtliche Cyclo- 
amide in SBA mit einem fur jede Verbindung charakteristischen RrWert chromato- 
graphieren 18). 

Dem BUNDESWIRTSCHAFTSMINISTERIUM, der ARBEITSGEMEINSCHAFT INDUSTRIELLER FOR- 
SCHUNGSVEREINIGUNGEN E. V. (Forschungsvorhaben Nr. 649) und dem FORSCHUNGSKURA- 
TORIUM GESAMTTEXTIL sowie dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE gilt unser Dank 
fur finanzielle Unterstutzung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Monoskop der Fa. Bock, Frankfurt/Main, bestimmt 

und sind nicht korrigiert. Die Molekulargewichte wurden im Mechrolab-Osmometer Modell 
30 I a gemessen. 

I .  Cyclo-hexamethylenadipinamid, c[B-Al 
a) Z-[B-A/-SPh ( I ) :  38 g (0.10 Mol) Z-[B-A/-OH1) wurden in 750ccm iiber P205 ge- 

trocknetem D M F  bei -5" durch Zusatzvon 14 ccm (0.10 Mol) T A A  und 10 ccm (0.10 Mol) 
C A K  in das gemischte Anhydrid iibergefuhrt. Nach 45 Min. lieO man bei 0" bis -3" eine La- 
sung von 1 I g (0.10 Mol) Thiophenol in 20 ccm D M F  eintropfen. Dann wurde I Stde. bei 0" 
und 5 Stdn. bei Raumtemperatur geruhrt und der gebildete Ester durch EingieBen in Wasser 
ausgefallt. Feine Blattchen aus Methanol. Ausb. 29.5 g (63 %), Schmp. 107". 

C26H34N204S (470.6) Ber. C 66.30 H 7.28 N 5.95 S 6.81 
Gef. C 66.49 H 7.23 N 5.78 S 6.99 

b) Z-[B-A]-ONP ( I I ) :  Wie bei 1. a) beschrieben, wurden 38 g (0.10 Mol) Z-[B-A]-OH 
in das gemischte Anhydrid ubergefuhrt. Nach 45 Min. lief3 man eine LBsung von 13.9 g 
(0.10 Mol) p-Nifro-phenol in 50 ccm D M F  zutropfen. Dann wurde noch 1 Stde. bei 0" und 
4 Stdn. bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Der Nitrophenylester wurde durch EingieOen 
in 5 I Wasser ausgefallt. Waschen mit Natriumhydrogencarbonatl6sung, verd. Salzsaure, 
Wasser und viermaliges Umkristallisieren aus 200 ccm Methanol ergaben ein feinkristallines 
Produkt. Ausb. 29 g (58%), Schmp. 102". 

C26H33N307 (499.5) Ber. C 62.58 H 6.67 N 8.42 Gef. C 62.78 H 6.85 N 8.74 

*) sek. Butylalkohol/Ameisensaure/Wasser (75 : 15 : 10). 
**) THF/Petrolather/Wasser (186 : 14 : IO)13).  

+**)  Das von I.  und M. ROTHE7) beschriebene tetramere Cycloamid hat denselben Schmp. 
wie die von uns bereits 1961 dargestellte Verbindungl4-16). Wie wir inzwischen dunn- 
schichtchromatographisch feststellten, enthielt unser damals synthetisiertes Cyclotetramid 
vom Schmp. 233' noch hochmolekulare lineare Verunreinigungen. Nach der Reinigung 
fanden wir einen Schmelzpunkt von 273". 

13) M. ROTHE, J. Polymer Sci. 30, 227 [1958]. 
14) Diplom-Arb. P. KUSCH, Abt. Chem. der Techn. Hochschule Aachen 1961. 
1s) Diskussionsbemerkung anlaDlich des Makromolekularen Kolloquiums der Universitat 

Freiburg am 10. 3. 1962 im AnschluO an ein Referat von G. HEIDEMANN uber: Beitrag 
zur Deutung des IR-Spektrums von Nylon 6.6. 

10) Vortrag von H. ZAHN am 19. 3. 1963 im Institut Textile de France. Bulletin de L'lnstitut 
Textile de France Nr. 106, Mai-Juin 1963. 

17) E. STAHL, Pharmazie 11,633 [1956]: Angew. Chem. 73,646 [1961]. 
18) G. HEIDEMANN, P. KUSCH und J. NETTELBECK, Z. analyt. Chem., in Vorbereitung. 
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c) Abspaltung des Benzyloxycarbonylrestes mitfliissigem Bromwasserstoff: Auf 10 g I bzw. I I  
wurde unter Kiihlung (COz/Aceton) und krgtigem Riihren so lange fliissiger Bromwusser- 
sfofl getropft (etwa 100 ccm wiihrend 40 Min.), bis Lbsung eingetreten war. Dann wurde das 
Klltebad entfernt. Der Bromwasserstoff dampfte bei Raumtemperatur im Laufe von 90 Min. 
ab. Die Esterhydrobromide blieben als glasartige Produkte zuriick. Ausb. 8.8 g (-100%) III 
bzw. 8.9 g (-100%) I V .  

d) c[B-A] uus 111: Die 0.001 m LBsung von 2.1 g III in 5 1 DMF wurde mit 2 ccm TAA 
versetzt und 4 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Eindampfen der Lbsung i. Vak. ergab einen 
braunschwarzen teerartigen Ruckstand, der in 100 ccrn Methanol aufgenomrnen wurde. Die 
filtrierte, mit Aktivkohle behandelte Lbsung wurde i. Vak. eingedampft und der gelb ge- 
fiirbte Ruckstand mit l l Essigester ausgekocht. Nach mehrstdg. Aufbewahren der filtrierten 
LBsung im Eisschrank wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.65 g 
(57 %), Schmp. 253" (im abgeschmolzenen Rbhrchen). 

C12H22N202 (226.3) Ber. C 63.69 H 9.80 N 12.38 
Gef. C 63.46 H 9.81 N 12.14 Mo1.-Gew. 225 

e) c[B-A] aus IV: Die 0.001 m Lbsung von 2.2 g IV in 5 I DMF wurde mit 2 ccm TAA 
4 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Nach Aufarbeitung wie unter 1. d) Ausb. 0.59 g (52%), 
Schmp. 253" (im abgeschmolzenen Rbhrchen). MoLGew. Gef. 226. 

2. Cyclo-bis-hexamethylenudipinamid, c[B- A12 

a) Z-[B-A]z-SPh ( V ) :  38 g (0.10 Mol) 2-[B-A]-OH wurden in 850ccm DMF bei -5" 
mit 30.8 ccm (0.22 Mol) TAA sowie 10 ccm (0.10 Mol) C A A  in das gemischte Anhybid iiber- 
gefiihrt. Nach 45 Min. gab man eine UIsung von 41.8 g (0.10 Mol) III in 50 ccm DMF trop- 
fenweise zu und stellte durch Zufiigen von 8 ccm TWA auf pH 8 ein. Dann wurde 1 Stde. 
bei 0" und 4 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, das Reaktionsprodukt abgesaugt, mit DMF 
und Wasser gewaschen und zweimal aus khan01 umkristallisiert. Ausb. 39.5 g (57%), 
Schmp. 167-1699'. 

C38H56N406S (696.9) Ber. c 65.49 H 8.09 N 8.04 s 4.60 
Gef. C 65.51 H 8.87 N 8.31 S 4.55 

b) Z-[B-A]z-ONP ( V I ) :  38g (0.10 Mol) Z-[B-A]-OH wurden wie unter 2.a) in das 
gemischte Anhydrid iibergefiihrt und die Mischung nach 45 Min. tropfenweise mit einer 
Lbsung von 44.6g (0.10 Mol) IV in 75ccm Dimethylsulfoxyd versetzt. Mit 7ccm TAA 
brachte man auf pH 8 und riihrte 1 Stde. bei 0' sowie 4 Stdn. bei Raumtemperatur. Der aus- 
gefallene Ester wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und dreimal aus DMF umkristalli- 
siert. Ausb. 39.9 g (55 %), Schmp. 157- 159". 

C ~ ~ H S ~ N S O ~  (725.9) Ber. C 62.86 H 7.64 N 9.56 Gef. C 62.85 H 7.41 N 9.63 

c) Abspaltung der Aminoschutzgruppe: Wie unter 1. c) beschrieben, wurden zu 7.0 g V 
bzw. 5.0 g VI im Laufe von 50 Min. ca. 100 ccm flussiger Bromwassersfofl getropft. Unter 
Beibehalten der Kuhlung wurde 2 Stdn. kriiftig geriihrt und der iiberschiiss. Bromwasser- 
stoff dann bei Raumtemperatur abgedampft. Ausb. 6.5 g (-100%) VII bzw. 4.6 g (-100%) 
VIII. 

d) c[B-A]z aus VII: Die 0.0005 m Usung von 1.6 g VII in 5 I DMF und 2 ccm TAA 
wurden 5 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Nach Abdestillieren von DMF i. Vak. nahm man 
den braunen Riickstand in 200 ccm Wasser auf. filtrierte und engte nach mehrmaligem Be- 
handeln mit Aktivkohle auf 80 ccm ein. Nach dreitiigigem Aufbewahren im Eisschrank 
wurde das ausgefallene c[B-A]z abfiltriert, in 200 ccm Wasser/Methanol (1 : 1) gelbst und 
an Dowex 50 gereinigt. Aus der eingeengten LBsung kristallisierte das Cycloamid in der 

166' 
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Kalte. Es wurde abgesaugt, rnit Aceton sowie Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 
587 mg (52%). Schmp. 241". 

C24HaN404 (452.6) Ber. C 63.69 H 9.80 N 12.38 
Gef. C 63.42 H 9.70 N 12.21 MoLGew. 448 

e) c[B-A]2 aus VIII: Die O.OOO5 m LUsung von 1.7 g VIZI in 5 I DMF wurde rnit 2 ccm 
TA'A 5 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Aufarbeitung des Reaktionsansatzes wie unter 2. d). 
Ausb. 520 mg (46%), Schmp. 241'. Mo1.-Gew. Gef. 445. 

3. Cyclo-tris-hexamethylenadipinamid, c(B-AI3 
a) Z-[B-A]3-SPh ( I X ) :  Aus 7.6 g (20 mMol) Z-[B-A]-OH in l00ccm DMF wurde rnit 

4.6 ccm (30 mMol + 10 % UberschuB) TAA und 2 ccm (20 mMol) CAA' das gemischte 
Anhydrid hergestellt. Nach 45 Min. lie8 man bei -5" eine LUsung von 6.4 g (10 mMol) VII 
in 20ccm DMF eintropfen. Der Ansatzwurde rnit 3ccm TA'A auf pH 8 gebracht, dann 1 Stde. 
bei 0" und 4 Stdn. bei Raumtemperatur geruhrt, der gebildete Ester abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und dreimal aus DMF umkristallisiert. Ausb. 5.1 g (55%). Schmp. 197-199". 

C S O H ~ ~ N ~ O ~ S  (923.3) Ber. C 65.05 H 8.52 N 9.10 S 3.47 
GeF. C 64.91 H 8.60 N 9.15 S 3.47 

b) Z-[B-A]3-ONP (X): 3.8 g (10 mMol) Z-[B-A]-OH wurden in 100 ccm DMF bei -5" 
mit 5.6 ccm (40 mMol) TA'A und 1 ccrn (10 mMol) CAA' in das gemischte Anhydrid 
iibergefiihrt. Nach 45 Min. gab man 6.7 g (10 mMol) VIII in 25 ccm Dimethylsulfoxyd 
tropfenweise zu, brachte rnit 0.7 ccm T h  auf pH 8 und ruhrte 2 Stdn. bei 0" und 4 Stdn. 
bei Raumtemperatur. Dann wurde der Ester abzentrifugiert, mit DMF, Wasser, khanol  und 
k h e r  gewaschen und zweimal aus Eisessiglkher umgefiillt. Ausb. 4.9 g (52 %), Schmp. 
196 - 198". 

C~oH77N7011 (952.2) Ber. C 63.08 H 8.15 N 10.30 Gef. C 62.98 H 8.09 N 10.48 

c) Abspaltung der Aminoschutzgruppe: 5.0 g I X  bzw. 2.0 g X wurden wie unter 1. c) rnit 
flussigem Bromwasserstof umgesetzt. Ausb. 4.7 g (-100%) XI bzw. 1.9 g (-100%) XII. 

d) c[B-A]3 aus XI: 1.7g XI wurden in 5 I auf 60"erwiirmtes DMFeingetragen. Der 0.0004 m 
Lasung setzte man 1 ccm TAA zu und kochte 5 Stdn. unter RiickfluD. Dann wurde i .  Vak. 
auf 200 ccm eingeengt und die dunkelbraune LUsung iiber Nacht in den Eisschrank gestellt. 
Das ausgefallene, stark verunreinigte Cycloamid wurde abgesaugt, mit Aceton gewaschen und 
getrocknet. 24stdg. Extraktion des Rohproduktes mit fithano1 im Soxhlet lieferte eine Lb- 
sung, die 3 Tage im Eisschrank gehalten wurde. Das ausgefallene Cycloamid wurde abgesaugt, 
mit k h e r  gewaschen und getrocknet. An einer Saule nach BAKER und  WILLIAMS^^) lieaen 
sich letzte Verunreinigungen abtrennen (Nichtlbser/LUser-Kombination : hhylenchlorid/ 
Eisessig). Ausb. 442 mg (33.2%), Schmp. 235-237". 

C36H66N606 (678.9) Ber. c 63.69 H 9.80 N 12.38 
Gef. C 63.77 H 9.21 N 12.18 MoLGew. 665 

e) c[B-A]3 aus XZI: 1.8 g XII wurden in 5 I siedendem DMF gelbst. Die O.OOO4 m Lb- 
sung wurde mit 1 ccm TAA versetzt, 5 Stdn. unter Ruckflu8 gekocht und der Ansatz dann 
wie unter 3. d) aufgearbeitet. Ausb. 229 mg (2273, Schmp. 234-237". Mol.-Gew. Gef. 660. 

4. Cyclo-tetrakis-hexamethylenadipinamid, c[B -A14 
a) Z-[B-A14-SPh (XIII): 4.05 g (7.5 mMol) Z-[B-A]2-OHl) wurden in 1200ccm DMF 

heiR gelbst, mit 2 ccm (14 mMol) TAA versetzt und unter kriiftigem Riihren schnell auf 0" 
abgekuhlt. Dann gab man 0.7ccm (7.0 mMol) CAA' zu und tropfte nach 50 Min. schnell 

19) C. A. BAKER und R. J. P. WILLIAMS, J. chem. SOC. [London] 1956, 2352. 
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bei 0" eine Lbsung von 4.7 g (6.7 mMol + 10% UberschuB) VII in 30 ccm DMF ein. Dann 
wurde durch Zugabe von 0.7 ccm TAA auf pH 8 gebracht, 2 Stdn. bei 0" und 6 Stdn. bei 
Raumtemperatur geriihrt, der ausgefallene Ester abgesaugt. mit DMF, Wasser, Athanol und 
Ather gewaschen und zweimal aus EisessiglAther umgefilllt. Ausb. 3.3 g (43%), Schmp. 218". 

C ~ ~ H I O O N B O ~ O S  (1149.6) Ber. C 64.78 H 8.77 N 9.75 S 2.79 
Gef. C 65.10 H 8.83 N9 .38  S 2.82 

b) AbspaItung der Aminoschutzgruppe: 2.0 g XIII wurden wie bei, I .  c) mit fliissigem Brom- 
wasserstof behandelt. Ausb. 1.9 g ( 4 0 0 % )  HBr. H-rB-AI4-SPh (XIv). 

c) c[B-A]4: Zu einer O.OOO1 m LBsung von 0.55 g frisch bereitetem XIV in 5 I siedendem 
DMF gab man I ccm T.&4 und kochte 5Stdn.unter RiickflulJ. Dann wurde i.Vak. auf 
200 ccrn eingeengt und nach 2 Tagen im Eisschrank die ausgefallene Substanz abgesaugt, mit 
Wasser, Aceton und Ather gewaschen und getrocknet. Die von 4 Cyclisierungsansatn er- 
haltenen Rohprodukte wurden vereinigt und dreimal mit je 100 ccm frisch hergestelltem 
SBA (+) auf S. 2592) auf einer Schiittelmaschine insgesamt 30 Stdn. kalt extrahiert. 

Die Feinreinigung des durch Eindampfen der Extrakte i. Vak. gewonnenen Cycloamids 
gelang durch multiplikative Verteilung in einer vollautomatischen 200stufigen Verteilungs- 
maschine mit Benzol/Chloroform/Methanol/Wasser (5  : 5 : 8 : 2)20). Ausb. 60 mg (3.3 %), 
Schmp. 273". 

C48Hs8Ns08 (905.3) Ber. C 63.69 H 9.80 N 12.38 
Gef. C 63.80 H 9.86 N 12.48 Mo1.-Gew. 895 

20) H. ZAHN und J. KUNDE, Chem. Ber. 94, 2470 [1961]. 


