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Iriliallsiibersicht 
Einc waBrigr. Losiiiig voii c-arriinocaproiisaur.c.rti Natriuni reagiert init l’hosgeii 1111 tc.r 

Bildung tler Carl)arriido-c-dicapronsaurc., die heirri Erhitzcn unter Abspaltung von tvnern 
Mol GO,  und eincm Mol H,O zu cinern linearen Polyarnid kondensiert (DBP 888847). 
Versuche, Carbamido-a-dicarhonsaiirri~ durch Uinsrtzungen der Natriumsalze verschiv- 
ciener n-A rriinosaurw niit Phosgcm hrrzustcllcn, vcrliefen ncgativ. Bt=im Erhitzen drr auf 
andercri Wcgm c,rhnlteiien Carbamido-dicarbonsaiuren des D, L- Alaniiis, I), L-Phenyl- 
alanins und n, Jl-Norlrucins wurdc~ vbcnfalls CO, und H,O abgespaltcn, jedoch nicht i n  
einein Vcrhaltnis, das auf dir Bildung yon linearcii odcr cyclischen PolyaminosiiurvIi 
schlieflcri 1aRt. - Die Kondcnsation der Carbarnido-+dicarbonsauw zuni lincaren Poly- 
amid vcrlauft sehr wahrscheinlich itbcr das t-Caprolactanr. Einc. gcringc Menge clicsrr Ver- 
bindung konnte isolicrt werdm. ~arbarniclo-d-divaleriarisaure, die nach dcin 1’attmtvr.r- 
fahrrn in glattcr Rc,alition cntstcht, gcht h i m  Erhitxrii gr.6Btcwtcils in 0-Valrrolactani 
iiber. 

fl. GIRSEMANN u n t 3  D. BRAUX fandcn bci dcr Urrisetzuiig von D.L- 
Phenylalanin mit N,N’-Carbonyl-di-imidazol die Carbamido-a-di(B-phc- 
ny1)propionsaurc (N, N’-Carbonyl-bis-D, L-phcnylalanin) z ) .  Diese Vcr- 
bindung, die bereits von F. WESSELY und M.  JOHN^) dargestellt wurde, 
zersetzt sich beirn Erhitzen auf ihren Sc+hmelzpunkt linter Gasentwick- 
lung und Ausbildung eines lrlaren, leicht braunlich gefarbten Films. Ans 
diesem Verhalten schlossen wir auf die Moglichkeit der Bildung 1 7 0 1 1  

Poly-D, L-phenylalanin . Unscre Vcrrnutung wurde durch die Beschrei- 
bung des Deutscheii Rundespatentes 888 8474)  unterstutzt. Harnstoff- 
N,N’-diearbonsluren sollcn sich untcr Aufspaltung der Harnstoffbriickc 
iind Abspaltung von CO, zu linearen Polyamiden kondensieren. 

In  dcm Patent wird die Herstcllung der Harnstoffdicarbonsauren it111 

Beispiel der Carbemido-edicapronsaure beschrieben. Hierbei wird einc 

1) Diplomarbeit E. OERTEL, Hallc (Saalc) 1958. 
2) H. GIESEMAKN u. D. BRAUN, J .  pralrt. Chcm. [4] S, 39 (1959). 
3, V. WESSELY wid M. JOHN, Hoppe-Srylws %. physiol. (:h. 170. :!P (1927). 
4 )  1)BP 888847, Chcni. ZM. 1953. 8995. 
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wafirige Losung von e- Aminocapronsaure mit Natronlauge neutralisiert 
iind Phosgen eingeleitet bzw. mit einer Losung von Phosgen in Toluol 
geschuttelt. Die Harnstoff-N, N'-dicarbonsaure sol1 sofort in grol3er 
Reinheit ausfallen, da die freiwerdende HC1 das Kation der Saure neu- 
tralisiert. Wir arbeiteten das Verfahren nach und konnten alle Angaben 
bestatigt finden. Die reine, trockene Verbindung schmole bei 162 bis 
163" C unter Gasentwicklung (Freisetzung von einem Mol CO, und cinem 
Mol H,O) und Ausbildung eines klaren Films, der sich beim Abkuhlen 
triibte und eine harte, gelbliche Substanz hinterlieig. Diese stellt nach 
dem Schmelzpunkt (etwa 210-215" C), Loslichkeit und Geruch beim Ver- 
brennen ein hochmolekulares Polyamid vom Typ des Perlon L dar. 

Die Patentschrift beschrankt das Vcrfahren nicht nur auf rein ali- 
phatische Aminosauren mit geraden Methylenketten als Ausgangs- 
material : ,,es konnen ebenso Aminosauren mit aliphatischen oder aro- 
rnatischen Seitenketten, aromatische, aliphatisch-aromatische oder ali- 
cyclische Aminosauren verfahrensgemaig verarbeitet werden". 

Wir versuchten deshalb, einige a-Aminosauren als Ausgangsmaterial 
zu verwenden, um die entsprechenden Harnstoff-N, N'-dicarbonsanren 
zu den Poly-a-aminosauren zu kondensieren. Dieses Verfahren wiirdc 
eine einfache, neue Methode zur Gewinnung der Polyaminosauren dar- 
stellen und das Arbeiten in absoluten Losungsmitteln mit den feuchtig- 
kc>itsenipfindlichen a-Aminosaure-N-carbonsaureanhydriden umgehen. 
Die Versuche wurden mit D, L-Alanin, a-Aminoisobuttersaure, D,L- 
Phenylalanin, L-Histidin, 1(3)-Benzyl-L-histidin und D, L-Norleucin 
durchgefuhrt. Es zeigte sich dabei, da13 auf diesem Wege keine der 
gcnannten a-Aminosauren zu der entsprechenden Harnstoffdicarbon- 
siiure umgesetzt werden konnte. Wahrend nach dem Phosgenieren der 
waigrigen Natriumsalzlosungen von D, L-Alanin, L-Histidin und der 
.u-Aminoisobuttersiiure uberhaupt keinc Niederschlagc ausfielen, wurden 
vom D,L-Phenylalanin, 1 (3)-Benzyl-L-histidin und D, L-Norleucin stark 
ltlebrige Substanzen als Niederschlage erhalten. Diese waren weder 
durch Umkristallisation noch durch Umfallen zu reinigen. Einc Ver- 
Iinderung der Konzentration der Aminosauresalzlosung sowie die Zugabc 
von stochiometrischen Mengen Phosgen als auch die Verwendung voii 
a minosauren Calciumsalzlosungen ergaben keinerlei positive Ergebnisse. 
Es ist zu vermuten, daig auch andere a-Aminosauren unter den im 
Patent angegebencn Bedingungen keine reinen Harnstoff-N, N'-dicarbon- 
sguren ergeben. 

IJm zu untersuchen, wie sich Harnstoff-N, N-dicarbonsauren mit 
u-standiger Harnstoffbrucke beim Erhitzen uber den Zersetzungspunkt 
verhalten, stellten wir die entsprechenden Verbindungen des D, L- 
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Alaniris und des D,L-Norleucins analog einer Vorschrift von E. Frsc ir~~5)  
durch Umsetzung der Aminosaurecster mit Phosgen und Verseifen der 
entstandenen Harnstoff-N, N’-dicarbonsaureester her. Die Harnstoff- 
N, N‘-dicarbonsaure des D, L-Phenylalanins hatten wir durch Umsetzung 
der Aminosaure mit N, N’-Carbonyl-di-iniidazol2) zur Verfugung. 

Beirn Erhitzen dieser Substanzen muBte, wenn eine lineare oder cy- 
clische Kondensation eintritt, ein Mol CO, urid ein Mol H,O pro Mol Harn- 
stoffdicarbonsgixrc cntwicltelt, werden. Wir konnten dies bei keiner der 
drei Verbindungen bestatigt finden. Die H,O-Werte lagen zwar uiigefahr 
in der erwarteten GroBenordnung, die C0,-Werte waren jedoch bedeutend 
riiedriger (etwa 0,3 Mol) und streuten sehr. Wir konnen auf Grund diesrr 
Ergebnisse eine Koridensation zu linearen oder cyclischen Polp-x-arnino- 
saurcn fur ausgcschlosstin halten. 

Nine Aufklarung des Reaktionsmechanisrius bei der Kondcnsation 
der Carbamido-e-dicapronsaure brachte die analoge IJrtisetzung der Carb- 
amido-8-divaleriansaurc. Diese Verbindung lionnte nach der Patent - 
vorschrift sehr rein erhalten werden. Reirn Erhitzen wurde neben gerin- 
gen Mengen einer anscheinend hochmolekularen Substanz und Zer- 
setzungsprodukten d-Valerolactam (45 % d. Th.) erhalten, wahrend cin 
Mol CO, und ein Mol H,O pro Harnstoffdirarbonsaure abgespalten wurde. 
Bei der Wiederholung der Zersetzung cirier groBeren Menge der Carb- 
amido-E-dicapronsaure fanden wir geringe Mengen des e-Caprolactarns, 
das an die kalten Teile der Apparatur sublimierte. Wir nehmen hiernach 
an, daB die Polykondensation beim Erhit zen der Carbamido-e-dirapron- 
siiure sehr wahrscheinlich uber das e-Caprolactani verlauft . 

Die Bildung vori Lactam ist bei der 6-Aminovaleriansaure noch miig- 
lich, scheidet jedoch bei der Zcrsetzung der Harnstoffdicarbonsiiuren mit 
a-standiger Harnstoffbrucke vollkonirncn aus. 

Die hochmolekularen Produlite, die bei den Zersetzungen der Carb- 
amido-c-dicspronsaure und der Carbamido-6-divaleriansaure auftraten, 
konnten zur e-Aminocapronsgure und zur 6-Aminovaleriansaurc hydro- 
lysiert und F’aPierchromatogra-phisch idcntifiziert werden. 

Beschrc-ihung der Versuche 
I), L ~ Phan y la1 an i t i K ) ,  D, L ~ N o r l r  u c i 11 7 )  und a - A  ni 1 II o c a p ro  11 . S A  u rc.8) dargca- 

stellt riaeli Org. Synthescs. 
n, 1,- Alanin dargestdt 11 a C  11 GATTERM A N N  - w I  E LA N D ’). 

5 ,  E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Gcs. 34, 440 (1901). 
6 )  Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 705. 
7, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 40. 

9, CATTERMAWN-WIELAND, Praxis d. Org. Ch(.niikcrs, 35. Aufl., S. 200. 
8 )  Org. Synthescs, Coll. Vol. 11, 76. 



0-Amii iova lcr iansaure  dargrstellt nach S. W. Fox, M. S. UIJNN iind M. P. 
STODDARD'"). 

("a r ba  m i d o - t - d i c a p r on s a u r e C,,H,,N,O, 
3 g t-Aminocapronsaure wurden in 60 cm3 Wasser gelost, mit 38,4 cms 1 n NaOH 

nentralisiert und ein langsamer Phosgenstrom durchgeleitet. Es fie1 ein schwach gelb 
gefarbter, dicker Niederschlag aus. Das Einleiten von Phosgen wurde beim pH 5 abgebro- 
chen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus vicl 
Wassrr umltristallisiert, Ausb. 4,2 g = i6,4% d. Th., weiBe Nadcln, Schmp. 162-163" 
(Zers . ) . 

('13H,N,05 (288,34) 
ber. C 54,14 gef. C 54,32 
her. H 8,39 gef. H 8,51 
ber. N 9,71 gef. N 10,OO. 

Dir Umsetzung rnit Phosgen kann auch durch Schiitteln der c-ainiiiocapronsauren Natrium- 
salzlosung mit einw Toluol-Phosgm-Losung crfolgen. 

Car b am id o - a - d i p r  opi  on s ii u r e C,H,,N20, 
11, L-Alaninmethylester 11) 12) wurde analog E. FISCHER,) zum Carbamido-a-dipro- 

~~ionsaurrmethylest~r umgesctzt, farblose Nadeln (aus Wasser), Schmp. 170-171" (Zers.). 

C", H,,N,O, (232,23) 
ber. C 46,55 gef. C 46,67 
ber. H 6,95 gcf. H 7,02 
bcr. N 12,06 gef. N 12,29. 

Der Ester wurde analog CH. GRANACHER und G .  WOLF',) zur Carbamido-a-dipropion- 
saur r  vcrseift. 

Car ba m i d o - a - d i c a p r on s l u  r e C,H,,N,O, 
D, L-Norleucin wurdp nach TH. C U R T I G S ~ ~ )  mit khan01 verestert, das Esterhydro- 

chlorid analog CH. GRANACHER und H. L A N D 0 L T l 4 )  mit Natronlauge und einer Benzol- 
Phosgen-Losung zum Carbamido-a-dicapronsaureathylcster umgcsetzt. Farblose Nadeln 
(am verd. Alkohol), Schmp. 85-86" (Zers.). 

(Ili H,,N,O, (344,44) 
brr. C 59,28 gcf. C 6O,l5 
ber. H 9,36 gef. H 9,83 
hcr. N 8,13 gef. N 8,52. 

Brim Vtmeifen des Esters'*) wurden weiSe Blattchen erhalten, die zweimal aus Wasscr 
umkristallisiert wurden, Schmp. 167- 169" (Zcrs.). 

C,,H,N,O, (288,34) 
l m .  C 54,14 gcf. C 54,34 
ber. H 8,39 gef. H 8,42 
ber. N 9,71 gef. N 10,13. 

'") S. W. Fox, M. S. DUNN und M. P. STODDARD, J. org. Chemistry VI, 410 (1941). 
' I )  TH. CURTIUS und H. LANQ, J. prakt. Chem. [2]  44, 560 (1891). 
12) G. HILLMANN, Z. Naturfotschg. I, 682 (1946). 
1 3 )  CH. GRANACHER und G. WOLF, Helv. chini. Acta 11, 177 (1928). 
I*) CH. GRANACHER und H. LANDOLT, Hrlv. cliim. Acta 10, 806 (1927). 
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Bri cfer Zcrsetzuiig der Carbamido-8-divaleriansaurc trat zuerst eine stiirmische Gas- 
vntwicklung ein, die bald nachlieb. Nach Erhohung der Tcmperatur setzte die Reaktion 
crneut ein. Wahrend der Zersetzung kondensierte an den kalteren Teilen der Apparatur 
cine farblose kristalline Substanz, die in ein leeres U-Rohr zwischen ReaktionsgefiiB und 
.4bsorptionsrohrchen getrieben wurde. Die Substanz kristallisierte in langen hygrosko- 
pischen Nadeln, Schmp.: 39-40', K P . ~ ~  135-138', Misch-Schmp. mit 6-Valerolactam : 39'. 
Zuruck blieb cine geringe Menge einer braunen, unter Zersetzung schmelzenden Substanz 
(Schmp.: - 230"). 

Die Zersetzung der Carbainido-e-dicapronsaure verlief wie bei dcr Carbamido-6-di- 
valeriansaure beschrieben. Die langen Erhitzungszeiten sind darauf zuriickzufiihren, da8 
das entstandenc Polyamid die letzten Reste Wasser nur sehr langsam abgab. An die 
kalteren Teile der Spparatur sublimierten geringe Mengen eincr weiben Substanz, Schmp. 

Dcr Ruckstand der Zersctzung erstarrte nach dem Abkuhlen zu eiiier gelblichen festen 
Masse, Schmp. 210-215", loslich in heiBem Formamid. 

Die bei der Zersetzung der Carbamido-e-dicapronsaure und der Carbamido-d-divale- 
riansaure erhaltenen Ruckstande wurden im zugeschmolzenen Rohr mit 6 n HCl6 Stunden 
auf 110' erhitzt. AnschlieBend wurde im Vakuum mehrmals eiugeengt, chromatographiert 
(Butanol-Essigsaurc) und mit Minhydrin entwickelt. Als Vergleiclissubstanzen wurden 
~-Aminocapronsaure und iT-Aininovalrriansaure laufen gelasscn. 

68- 70'. 

RF.Wcrtc : 
Hydrolysat : 0,49 Hydrolysat: 0 , G G  
-Aminovalcriansaure : 0,49 -Aminocapronsaure : O,G6 

Herrn Prof. Dr. W. LANGENBECK danken wir herzlichst fur sein 
Intercsse an dieser Arbeit. 

Halle (Saale),  Justus-Liebig-Institut fiir organische Chemie der i iart in-  
Luther- Universitat Halle- Wittenberg. 

Bvi der Redaktion eingrgangrn am 23. Januar 1959. 


