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Neue Amid-Derivate der c-Aminocapronsdure
und der Di-e-aminocapronsdure

Von G. Reintscu, K. DirtricHE und W. JAEGER

Inhaltsiibersicht

Die Synthese C- und N-terminaler Derivate der e-Aminocapronsiure und der Di-¢-
aminocapronsidure nach Methoden der Peptidchemie wird beschrieben.

Derivate der Mono- und Di-e-aminocapronsédure konnen als Modellsub-
stanzen fiir Fragestellungen der priparativen, der analytischen und der
physikalischen Chemie des Polycaprolactams von Interesse sein. Wir syn-
thetisierten im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die anionische
Caprolactampolymerisation?), iiber Photolyse und Photooxydation von
Polycaprolactam ?) sowie iiber die ionische Chlorierung von Polycaprolac-
tam3) einige neue C- und N-terminale Derivate der ¢-Aminocapronsdure und

Tabelle 1
Schmelzpunkte von Amiden und Oligamiden
der e-Aminocapronsiure

Struktur?) Schmelzpunkt °C
Cho—Cap—NH— _
bo—Cap NHF\ 128,5—129
Obo—Cap—Cap—NH~—<m > 164,5—155,5
< >—C0—Cap—OH 80,5—81
¢ N—00—Cap—NH—~ 7} -
N O Cap < 164—165,5
< >—CO—Cap—Cap—NH—< > 189—190

1) G. RemviscH, Fagerforsch. u. Textiltechn. 13, 549 (1962); 156, 472 (1964).

2) G. Remvisen u. W. JaEGER, Preprint P 569 des Internationalen Symposiums tiber
Makromolekulare Chemie, Prag 1965, J. Polymer Sei., im Druck.

3) G. RemwviscE u. K. DierricH, Vortrag, Chemiedozententagung, Magdeburg, Juni
1966, ref. in Mitteilungsheft der Chem. Ges. in der DDR 13, 121 (1966); vgl. Diss. K. D1zT-
RICH, Universitét Leipzig, 1966.

%) —Cap— = —NH(CH,),CO—,
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ihres linearen Dimeren, deren Darstellungsweise nachstehend beschrieben
wird.

Die Schmelzpunkte der Carbobenzoxy(Cbo)-aminosdurecyclohexylamide
und der Hexahydrobenzoylderivate (Tab. 1) steigen erwartungsgemiB mit
zunehmender Amidgruppenzahl an.

Der Schmelzpunkt von Cbo-tri-e-aminocapronséiure-cyclohexylamid (180
bis 181 °C)?) fiigt sich erwartungsgemdB in diese Reihe ein.

Oligoaminocapronséuren und Oligoaminocapronsiure-cyclohexylamide
(n jeweils 1—3) lassen sich, wie wir mit U. GoHLEE bei Versuchen zur Auf-
klirung des Chemismus der phosphorsidurekatalysierten Caprolactam-Poly-
addition fanden, durch zweidimensionale Diinnschichtchromatographie auf
Kieselgel G [FlieBmittel : 1. Butanol (4)/Eisessig(1)/Wasser(1)®) — dreimal
iiberfluten; 2. Chloroform (2)/Ammoniak (1)/Methanol(2) (Unterphase)]
weiter trennen?).

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach BoBTIvs bestimmt und sind
korrigiert.

1. e-Aminecapronsiure-cyclohexylamid
Carbobenzoxy-s-aminocapronsiure-cyclohexylamid

Zu 132,5g (0,6 Mol) Cbo-e-aminocapronsdure?) und 55,7 g (0,55 Mol) wasserfreiem
Tridthylamin in 500 ml absol. Tetrahydrofuran 188t man unter starkem Rithren bei —12°C
68,3 g (0,5 Mol) Chlorameisensiure-isobutylester in 100 ml absol. Tetrahydrofuran in diin-
nem Strahl einflieBen. Nach Temperaturanstieg auf —5 °C wird 30 min bei dieser Tempe-
ratur gerithrt und zur Suspension eine vorgekiihlte Mischung von 50 g (0,56 Mol) Cyclo-
hexylamin mit 50 ml absol. Tetrahydrofuran unter 0 °C zugetropft. Man rithrt noch 30 min
bei —5°C, 2,5 Std. bei Raumtemperatur und 30 min bei 50 °C, filtriert iiber G 3, dampft
die Losung bis etwa zur Halfte ein und riihrt in 81 kaltes Wasser ein. Das Rohprodukt wird
aus 1200 ml 70proz. Methanol umkristallisiert. 152,5 g (88%, d. Th.) farblose Blittchen,
Schmp. 128,5—129°C.

CyoH;, N0, (346,5) ber.: C 69,329%; H 8,729%,; N 8,13%;

gef.: € 69,72%; H 9,08%; N 8,13%.

s-Aminocapronsidure-cyclohexylamid-hydrochlorid

a) 10g (0,029 Mol) Cbo-¢-aminocapronsiure-cyclohexylamid werden in 100 ml absol.
Methanol bei 60°C an Pd-Mohr unter starkem Riihren mit strémendem Wasserstoff

5) G. RmniscH u. U. GOHLKE, unverdff.

8) Die Tremnung der Oligoaminocapronsduren auf Kieselgel G mit Butanol (4)/Eis-
essig (1)/Wasser (1) wurde auch von M. RoTHE u. Mitarbb.?) beschrieben.

) M. RotHE, H. BoEx~iscH u. D. Essia, Makromolekulare Chem. 91, 41 (1966).

8) G. Remviscu u. U, GoHLKE, Vortrag, Chemiedozententagung, Magdeburg, Juni 1966,
ref. in Mitteilungsblatt der Chem. Ges. in der DDR 18, 121 (1966); U. GoHLKE, beabs. Diss.
Humboldt-Universitdt Berlin.

%) M. RoTHE u. F. W. Kunrrz, Liebigs Ann. Chem. 609, 88 (1957).
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(3 1/8td.) hydriert, bis die CO,-Entwicktung beendet ist. Man dampft das Methanol im
Vakuum ab, 16st den Riickstand in 150 ml absol. Ather und leitet 15 min trockenes HCI-
Gas ein. Der Niederschlag wird abgesaugt, atherfeucht in 45 ml absol. Methanol gelost und
das Hydrochlorid in der Siedehitze portionsweise mit 250 ml Ather gefillt. Ausheute 6,8 ¢
(959, d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 150—152°C.

C.H,N,0 - HCl (248,8) ber.: C57,94%; H 10,09%; N 11,26%; C114,25%;
gef.: C57,98%; H 10,07%; N 11,29%; C114,379%,.

b) 3,46 g (0,01 Mol) Cbo-¢-aminocapronsiure-cyclohexylamid werden mit 30 ml konz.

Salzsdure 4 Std. unter Rithren auf 40 °C erwirmt. Man verdiinnt mit 50 ml Wasser, schiit-

telt zweimal mit je 100 ml Ather aus und dampft im Vakuum zur Trockne ein. Nach Um-

kristallisieren aus Methanol/Ather 2,35 g (959, d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 150—152 °C.

e-Ammoniumcapronsiure-cyclohexylamid-tetraphenyloborat
0,69 g (2,4 - 10~2 Mol) des vorstehenden Hydrochlorids in 300 ml 0,01 n Salzsiure wer-
den mit einer Losung von 0,92 g (2,8 - 10-3 Mol) Na-Tetraphenyloborat in 130 m! Wasser
versetzt. Man 1Bt den Niederschlag 12 Std. absitzen. 1,11 g (889, d. Th.) farblose Kristalle,
Schmp. 107,6—108 °C (FrscHEr-Kiuvette).
C,Hy:N,0 - G Hy B (532,6)  ber.: N 5,26%; B 2,03%;
gef.: N 5,179%,; B 1,979%.

2. e-Aminocapronsiure-tert.-butylamid
Carbobenzoxy-c-aminocapronsiure-tert.-butylamid

10,6 g (0,04 Mol) Cbo-e-aminocapronsiure und 4,3 g (0,042 Mol) absol. Tridthylamin
in 100 ml absol. Tetrahydrofuran werden, wie fiir das Cbo-g-aminocapronsiure-cyclohexyl-
amid beschrieben, mit 5,7 g (0,042 Mol) Chlorameisensiure-isobutylester in 5 ml absol.
Tetrahydrofuran und danach mit 8,3 g (0,045 Mol) tert. Butylamin in 50 ml absol. Tetra-
hydrofuran umgesetzt. Man gieBt dann in 2 1 Wasser, saugt den Kristallbrei ab und wischt
mit je 100 ml 1 n NaOH und Wasser. 9,5 g (749 d. Th.) farblose Kristalle. Umkristallisiert
wird nach Auflésen in der vierfachen Menge Eisessig von 50°C und Zusatz der gleichen
Volumenmenge Wasser von 50°C durch langsames Abkiithlenlassen auf Raumtemperatur
bzw. auf 0°C. 7,1 g (559, d. Th.) farblose Kristalle, Schmyp. 91,5—92,5°C. Aus der Mutter-
lauge kann durch Wasserzusatz weitere Substanz erhalten werden.

C HyN,04 (320,4) ber.: C 67,47%; H 8,81%; N 8,75%,;

gef.: C67,46%; H 8,779%; N 8,769%,.

¢-Ammoniumcapronsdure-tert.-butylamid-tetraphenyloborat

1 g (3,1-10-2Mol) vorstehender Cbo-Verbindung werden 5 Std. in Methanol (80 °C Bad-
temperatur) tber Pd-Mohr mit strémendem Wasserstoff hydriert. Der Umsatz ist, gemessen
an der BaCO,-Auswaage, quantitativ. Den Abdampfrickstand 16st man in 300ml 0,1 n
HCl, bringt mit verd. NaOH auf pH 6 und fillt bei 5°C mit einer Losung von 1,20 g
(3,5 - 10-* Mol) Na-Tetraphenyloborat in 150 ml Wasser. 1,29 g (829, d. Th.) farblose Kri-
stalle, Schmp. 109,5—111°C (Fiscuer-Kiivette).

CoH5N,0 - Cp H, B (506,6) ber.: N 5,58%; B 2,139;

gef.: N 5,489%; B 2,09%.

3. Di-e-aminocapronsiure-cyclohexylamid

Carbobenzoxy-di-e-aminocapronsiure-cyclohexylamid
15,1 g (0,04 Mol) Cbo-di-e-aminocapronsidure®) und 4,3 g (0,042 Mol) absol. Tridthyl-
amin in 150 ml absol. Tetrahydrofuran werden, wie fiir Cbo-g-aminocapronsiure-cyclo-
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hexylamid beschrieben, mit 5,7g (0,042 Mol) Chlorameisenséure-isobutylester in 5 ml
absol. Tetrahydrofuran und danach mit 4,2 g {0,042 Mol) Cyclohexylamin in 50 ml absol.
Tetrahydrofuran umgesetzt. Nach EingieBen in 500 ml Wasser wird in der beim Cbo-¢-
aminocapronsiure-tert.-butylamid angegebenen Weise aufgearbeitet und aus der zehn-
fachen Menge Eisessig (3)/Wasser (2) umkristallisiert. 13,8 g (759 d. Th.) farblose Kristalle,
Schmp. 154,5—155,5°C.

CyH,,N,0, (459,6) ber.: C 67,94%; H 8,999%; N 9,15%;
gef.: C68,54%; H 9,11%; N 9,25%.

e-Ammoniumcaproyl-s-aminocapronsiure-cyclohexylamid-tetra-
phenyloborat

1g (2,2 - 102 Mol) der vorstehenden Cho-Verbindung werden, wie beim e-Ammonium-
capronsiure-tert.-butylamid-tetraphenyloborat beschrieben, hydriert und mit Na-Tetra-
phenyloborat umgesetzt. 1,056 g (74% d. Th.) farblose Kristalle, Schmp. 74—76,5°C nach
Sintern bei 68 °C (FrscHER-Kiivette).

CHy N0, - OgHyB (645,7) ber.: N 6,51%;
gef.: N 6,599,

4. Di-¢-aminocapronsiure-tert.-butylamid
Carbobenzoxy-di-¢-aminocapronsiure-tert.-butylamid

Ausgehend von 7,67 g (0,02 Mol) Cbo-di-s-aminocapronséure werden nach der bei Cbo-
g-aminocapronsiure-tert.-butylamid beschriebenen Verfahrensweise 7,3 g (849 d.Th.)
farblose Kristalle erhalten, die in der sechsfachen Menge Eisessig gelost und durch Zusatz
von 30 ml Wasser zur Kristallisation gebracht werden. Schmp. 127—128°C.

0, H,N,0, (433,6) ber.: C 66,48%; H 9,07%; N 9,69%;
gef.: €66,76%; H 9,009 ; N 9,659,.

e-Ammoniumcaproyl-¢-aminocapronsidure-tert.-butylamid-tetra-
phenyloborat

1,5g (3,5 103 Mol) der vorstehenden Cho-Verbindung werden, wie beim e-Ammo-
niumcapronséure-tert.-butylamid-tetraphenyloborat angegeben, hydriert und mit Na-
Tetraphenyloborat umgesetzt. 1,13 g (529, d. Th.) farblose Kristalle, Schmp. 72,6—74°C
nach Sintern bei 69,5 °C (Fiscner-Kiivette).

CeH 3 N30, - CpyHoyyB (619,7)  ber.: N 6,78%; B 1,75%;
gef.: N 6,70%; B 1,56%.

5. Hexahydrobenzoyl-e-aminoeapronsiure

Zu einer wifrig-alkalischen Losung von 0,5 Mol e-Aminocapronsiure [aus 56,6 g
(0,5 Mol) Caprolactam und 280 ml 4 n NaOH durch 1stiindiges Erhitzen unter Rickfluf}]
tropft man bei 0°C unter Rithren innerhalb von 30 min 78,8 g (0,5 Mol) Hexahydroben-
zoylchlorid?), 148t 3 Std. unter Eiskithlung weiterrithren, schiittelt dann dreimal mit je
200 ml Ather aus, vertreibt gelésten Ather im Luftstrom und fallt durch Eintropfen in
800 m] eisgekiihlte 2 n HCl aus. Das Rohprodukt wird aus 500 ml Aceton durch Zugabe

10) V. MevER u. W. ScHARWIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1941 (1897).
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von 500 m! Petrolither (Sdp. 30—50°C) umkristallisiert. Man erhilt 98 g (829 d. Th.)
farblose kleine Nadeln, Schmp. 80,5—81°C.
C.H,:NO; (241,3) ber.: C64,709%; H 9,61%; N 5,81%:;
gef.: C64,75%; H 9,89%; N 5,81%,.

6. Hexahydrobenzoyl-e-aminocapronsiiure-cyclohexylamid

2,41 g (0,01 Mol) Hexahydrobenzoyl-e-aminocapronsédure und 1,4 ml (0,01 Mol) absol.
Tridthylamin in 30 ml absol. Tetrahydrofuran werden unter Riihren bei —12°C mit 1,37 g
(0,01 Mol) Chlorameisensidure-isobutylester in 10 ml absol. Tetrahydrofuran versetzt. Man
hilt 80 min bei —5°C und gibt dann eine vorgekithlte Mischung aus 1,22 ml (0,01 Mol)
Cyclohexylamin und 30 m} absol. Tetrahydrofuran zu, rithrt noch 30 min bei —5°C, 2,5 Std.
bei Raumtemperatur und 30 min bei 50 °C. Der Abdampfriickstand wird in 100 ml kaltem
Wasser suspendiert und danach aus 50 ml 60proz. Methanol umkristallisiert. 2,1 g (65%,
d. Th.) derbe, verwachsene Nadeln vom Schmp. 164—165,5 °C.

O, H, N0, (322,5) ber.: C70,76%; H 10,629%; N 8,68%:;

gef.: C70,919%; H 10,72%; N 8,669%,.

6a. Hexahydrobenzoyl-di-e-aminocapronsiure-cyclohexylamid »

Zu dem aus 2,41g (0,01 Mol) Hexahydrobenzoyl-c-aminocapronséure und 1,37 g
(0,01 Mol) Chlorameisenséure-isobutylester in Gegenwart von 1,4 ml (0,01 Mol) absol. Tri-
gthylamin in 40 ml absol. Tetrahydrofuran bereiteten Mischanhydrid wird bei —5°C eine
Suspension aus 2,48 ¢ (0,01 Mol) e-Aminocapronsiure-cyclohexylamid-hydrochlorid und
2,8 ml absol. Tristhylamin in 20 ml absol. Tetrahydrofuran zugegeben. Man arbeitet wie
beim Monoaminosdurederivat auf und erhilt nach Umkristallisieren aus Methanol (7)/Was-
ser (3) 4,2 g (979% d. Th.) farblose, quadratische Blittchen vom Schmp. 189—190°C.

Cp.H,;N,0, (435,6) ber.: C 68,92%; H 10,419 N 9,65%;

gef.: C 68,95%; H 10,689%,; N 9,659,.

7. Benzoyl-e-aminocaproyl-y-aminobuttersiaure

14,1 g (0,06 Mol) Benzoyl-e-aminocapronsiure werden in 175 ml absol. Tetrahydrofuran
in Gegenwart von 8,7 ml (0,063 Mol) absocl. Tridthylamin mit 8,6 g (0,063 Mol) Chlor-
ameisensiureisobutylester zum Mischanhydrid umgesetzt und dieses bei —5°C mit einer
durch Verseifen von 5,1 g (0,06 Mol) Pyrrolidon in 15 ml 4 n NaOH und Verdiinnen auf das
Vierfache erhaltenen wifirig-alkalischen Losung von y-Aminobuttersiure kondensiert. Der
Abdampfriickstand wird in 500 m1 Wasser unter Zusatz einiger Tropfen NaOH geldst und
in 100 ml eiskalte 2 n HCl unter kriftigem Riithren eingetropft. Man erhiilt nach Umkristal-
lisieren aus der sechzigfachen Menge Essigester 11,2 g (589, d.Th.) farblose Kristalle,
Schmp. 113—113,5°C.

C,;H,N,0, (320,4) ber.: C63,729,; H 7,66%; N 8,75%;

gef.: C 63,68%; H 7,60%; N 8,719,.

Frau HereA GeHRKE danken wir fiir sorgféltige experimentelle Mithilfe.

Teltow-Seehof, Institut fiir Faserstoff-Forschung, Deutsche Akade-
mie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1967,





