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Neue Amid-Derivate der E-Aminocapronsaure 
und der Di-E-aminocapronsaure 

Von G. REINISCH, K. DIETRICH und W. JAEGER 

Inhaltsubersicht 
Die Synthese C- und N-terminaler Derivate der E-Aminocapronsiiure und der Di-E- 

aminocapronsaure nach Methoden der Peptidchemie wird beschrieben. 

Derivate der Mono- und Di-E-aminocapronsaure konnen als Modellsub- 
stanzen fur Fragestellungen der praparativen, der analytischen und der 
physikalischen Chemie des Polycaprolactams von Interesse sein. Wir syn- 
thetisierten im Zusammenhang mit Untersuchungen uber die anionische 
Caprolactampolymerisationl), uber Photolyse und Photooxydation von 
Polycaprolactarn 2) sowie uber die ionische Chlorierung von Polycaprolac- 
tams) einige neue C-  und N-terminale Derivate der e-Aminocapronsiiure und 

Tabelle 1 
S c h m e l z p u n k t e  v o n  A m i d e n  u n d  O l i g a m i d e n  
d e r  E - A m i n o c a p r o n s L u r e  

Struktur 4, 1 Schmrlzpunkt OC 

Cbo -Cap -NH 3-3 
Cbo-Cap-Cap-NH- 

1 128,5--129 

154,5-155,5 <. > ! 
<>-CO -Cap - O H  
- I 80,5-81 

-/-\ 1 189-190 <*-Cap -Cap-NH- \-- .. / 
I) G. REINISCH, Faserforsch. u. Textiltechn. 13, 549 (1962); 16, 472 (1964). 
2, G. REINISCR u. W. JAEGER, Preprint P 569 des Internationalen Symposiums uber 

Makromolekulare Chemie, Prag 1965, J. Polymer Sci., im Druck. 
a) G. REINISCH u. K. DIETRICH, Vortrag, Chemiedozententagung, Magdeburg, Juni 

1966, ref. in Mitteilungsheft der Chom. Ges. in der DDR 13, 121 (1966); vgl. Diss. K. DIET- 
RICH, Universitiit Leipzig, 1966. 

4, -Cap- = -NH(CH,),CO--, 
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ihres linearen Dimeren, deren Darstellungswcise nachstehend beschrieben 
wird. 

Die Schmelzpunkte der Carbobenzoxy(Cbo)-aminosiiurecyclohexylamide 
und der Hexahydrobenzoylderivatc (Tab. 1) steigen erwartungsgemd3 mit 
zunehmender Amidpppenzahl an. 

Der Schmelzpunkt von Cbo-tri-E-aminocapronsiiure-cyclohexylamid ( 180 
bis 181 OC)5) fiigt sich erwartungsgemafi in diese Reihe ein. 

Oligoaminocapronsiiuren und Oligoaminocapronsaure-cyclohexylamide 
(n jeweils 1-3) lassen pich, wie wir mit U. GOHLKE bei Versuchen zur Auf- 
klarung dee Chemismus der phosphorsaurekatalysierten Caprolactsm-Poly- 
addition $anden, durch zweidimensionale Diinnschichtchromatographie auf 
Kieeelgel G [FlieSmittel : 1. Butanol(4)/Eisessig (l)/Wasser (1) 6) - dreimal 
iiberfluten ; 2. Chloroform (2)/Ammoniak (l)/Methanol(2) (Untcrphase)] 
weiter trennen *) . 
Experimenteller Teil 

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

1. a-Aminocapronsaurc-cyelohexylamid 
Carbobenzoxy-8-aminocapronsaure-cyclohexylamid 

Zu 132,5 g (0,5 Mol) Cbo-~-aminocapronsaure9) und 55,7 g (0,55 Mol) wasserfreiem 
Trilthylamin in 500 ml absol. Tetrahydrofuran 1aBt man unter starkem Ruhren bei -12 O C  

68,3 g (0,5 Mol) Chlorameisensaure-isobutylester in 100 ml absol. Tetrahydrofuran in dun- 
nem Strahl einflieoen. Nach Temperaturanstieg auf -5 "C wird 30 min bei dieser Tempe- 
ratur geruhrt und zur Suspension eine vorgekiihlte Mischung von 50 g (0,5 Mol) Cyclo- 
hexylamin mit 50 ml absol. Tetrahydrofuran unter 0 "C zugetropft. Man riihrt noch 30 min 
bsi -5"C, 2,5 Std. bei Raumtemperatur und 30 min bei 50"C, filtriert iibtr G 3, dampft 
die Losung bis etwa zur Halfte ein und riihrt in 3 1 kaltes Wasser ein. Das Rohprodukt wird 
aus 1200 ml 70proz. Methanol umkristallisiert. 152,5 g (88% d. Th.) farblose Blattchen, 
Schmp. 128,5-129 OC. 

C2OH30",0, (34625) ber.: C 69,32%; H 8,72%; N 8,13%; 
gef.: C 69,72%; H 9,08%; N 8,13%. 

E -Aminocapronsiiure-cyclohexylamid-hydrochlorid 
a) 10 g (0,029 Mol) Cbo-E-aminocapronsiiure-cyclohexylamid werden in 100 ml absol. 
Methanol bei 60 "C an Pd-Mohr unter starkem Ruhren mit stromendem Wasserstoff 

5, G .  REINISCH u. U. GOHLRE, unveroff. 
E, Die Trennung der Oligoaminocapronsiiuren auf Kieselgel G rnit Butanol (4)/Eis- 

7, M. ROTHE, H. BOENISCH u. D. ESSIQ, Makromolekulare Chem. 91, 41 (1966). 
8 )  G. REINISCH u. U. GOHLKE, Vortrag, Chemiedozententagung, Magdeburg, Juni 1966, 

ref. in Mitteilungsblatt der Chem. Ges. in der DDR 13,121 (1966); U. GOHLKE, beabs. Digs. 
Humboldt-Universitiit Berlin. 

essig (l)/Wasser (1) wurde auch von M. ROTHE u. Mitarbb.') beschrieben. 

s, M. ROTHE u. F. W. KUNITZ, Liebigs Ann. Chem. 609, 88 (1957). 
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( 3  l/Std.) hydriert, bis die C0,-Entwicklung beendet ist. Man dampft das Methanol im 
Vakuum ab, lost den Ruckstand in 150 ml absol. Ather urid leitet 15 min trockenes HC1- 
Gas ein. Der Niederschlag wird abgesaugt, atherfencht in 45 ml absol. Methanol gelost und 
das Hydrochlorid in der Siedehitze portionsweise mit 250 ml Ather gefallt. Ausbeute G,R g 
(95% d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 150-152°C. 

C,,HZIN,O * HCI (248,s) 

b) 3,4G g (0,Ol Mol) Cbo-e-aminocapronsiiure-cyclohexylamid werden mit 30 ml konz. 
Salzsaure 4 Std. unter Riihren auf 40 "C erwarmt. Man verdiinnt mit 50 ml Wasser, schut- 
telt zweimal mit je 100 ml Ather aus und dampft im Vakuum zur Trockne ein. Nach Um- 
kristallisieren aus Methanol/Ather 2,35 g (96% d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 150-152 "C. 

E - Ammoniu m c a pr o n s  iiiir e - c y clo h e x y 1 a m i d  - t e t r a  p h e n  y l o  b or a t  
Mol) des vorstehenden Hydrochlorids in 300 nil 0,Ol n Salzsaure wer- 

den mit einer Losung von 0,92 g (2,8 * Mol) Na-Tetraphenyloborat in 130 ml Wasser 
versetzt. Man 1aBt den Niederschlag 12 Std. absitzen. 1,11 g (88% d. Th.) farblose Kristalle, 
Schmp. 107,5--108 "c (FIscHER-Kuvette). 

ber. : C 57,940/, ; H 10,09yo ; N Il,26%; C114,25% ; 
gef.: C 57,98%; H 10,07%; N 11,29%; Cl 14,37%. 

0,59 g (2,4 * 

Cl,H,jN,O . CxH,,B (632,6) ber.: N 5,26%; B 2,03%; 
gef.: N 5,17%; B 1,97(y0. 

2. E-Aminocapronsaure-te1.t.-butylamid 
Carbobenzoxy-F-aminocapronsaure-tert.-butylamid 

10,6 g (0,04 Mol) Cbo-e-aminocapronsaure und 4,3 g (0,042 Mol) absol. Triathylamin 
in 100 nil absol. Tetrahydrofuran werden, wie fur das Cbo-c-aminocapronsaure-cyclohexyl- 
amid beschrieben, mit 5,7 g (0,042 Mol) Chlorameisensaure-isobutylester in 5 ml absol. 
Tetrahydrofuran und danach mit 3,3 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 wascht 
mit je 100 ml 1 n NaOH und Wasser. 9,5 g (74% d. Th.) farblose Kristalle. Umkristallisiert 
wird nach Auflosen in der vierfachen Menge Eisessig von 50°C und Zusatz der gleichen 
Volumenmenge Wasser von 50 "C durch langsames Abkiihlenlassen auf Raumtemperatur 
bzw. auf 0°C. 7,l  g (55% d. Th.) farblose Kristalle, Schmp. 91,5-92,5OC. Aus der Mutte,r- 
lauge kann durch Wasserzusatz weitero Substanz erhalten werden. 

C18H28N203 (32034) ber.: C 67,47%; H 8,8l%; N 8,75%; 
gef.: C 67,46%; H 8,77%; N 8,76%. 

F - A m m o  n i u ni c a p  r o n s a u  r e - t e r  t. - b u t y 1 a m i d  - t e t r a, p h e  n y l o  b or  a t  
Mol) vorstehender Cbo-Verbindung werden 5 Std. in Methanol (80 "C Bad- 

temperatur) iiber Pd-Mohr mit stromendem Wasserstoff hydriert. Der Umsatz ist, gemessen 
an der BaC0,-Auswaage, quantitativ. Den Abdampfriickstand lost man in 300 ml 0 , l  n 
HCI, bringt mit verd. NaOH auf p H  6 und fallt bei 5°C mit einer Losung von 1,20 g 
(3 ,5  * Mol) Na-Tetraphenyloborat in 150 ml Wasser. 1,29 g (82% d. Th.) farblose Kri- 
stalle, Schmp. 109,5--111 " c  (FIscHER-Kuvctte). 

1 g (3,l * 

C,,H,,N20 . C,H,,B (506,5) ber.: N 5,53%; B 2,13%; 
gef.: N 5,48%; B 2,09%. 

3. Di-€-aminocapronsaare-cyclohexylamid 
Carbobenzoxy-di -&-aminocapronsPure-uyclohexylamid  

15,l g (0,04 Mol) Cbo-di-E-aminocapronsiiureg) und 4,3 g (0,042 Mol) absol. Triathyl- 
amin in 150 ml absol. Tetrahydrofuran werden, \vie fiir Cbo-e-aminocapronstiure-cyclo- 
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hexylamid beschrieben, mit 5,7 g (0,042 Mol) Chlorameisensiiure-isobutylester in 5 ml 
absol. Tetrahydrofuran und danach mit 4,2 g (0,042 Mol) Cyclohexylamin in 50 ml absol. 
Tetrahydrofuran umgesetzt. Nach EingieDen in 500 ml Wasser wird in der beim Cbo-8- 
aminocapronsiiure-tert.-butylamid angegebenen Weise aufgearbeitet und aus der zehn- 
fachen Menge Eisessig (3)/Wasser (2) umkristallisiert. 13,8 g (75% d. Th.) farblose Kristalle, 
Schmp. 154,5-155,5 "C. 

C&&iN,04 (459,G) ber.: C 67,94%; H 8,99%; N 9,15%; 
gef.: C 68,54%; H 9,11%; N 9,250/,. 

~-Ammoniumcaproyl-~-aminocapronsaure-cyclohcxylamid-tetra- 
p h e n y l o b o r a t  

1 g (2,2 . Mol) der vorstehenden Cbo-Verbindung werden, wie beim &-Ammonium- 
capronsaure-tert.-butylamid-tetraphenyloborat beschrieben, hydriert und mit Na-Tetra- 
phenyloborat umgesetzt. 1,05 g (74% d. Th.) farblose Kristalle, Schmp. 74-76,5"C nach 
Sintern bei 68 "C (FIscHER-Kuvette). 

C,,H3,N,O2 . C,H,B (645,7) ber.: N 6,51%; 
gef. : N 6,59%. 

4. Di-r-aminocapronsaurc-tert.-butylamid 
Carbobenzoxy-di-6-aminocapronsiiure-tert. - b u t y l a m i d  

Ausgehend von 7,57 g (0,02 Mol) Cbo-di-c-aminocapronsLure werden nach der bei Cbo- 
e-aminocapronsaure-tert.-butylamid beschriebenen Verfahrensweise 7,3 g (84% 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. 

C,H&SO, (433,G) ber.: C 66,48%; H 9,07%; N 9,69%; 
gef.: C 66,75%; H 9,00%; N 9,65%. 

c-Ammoniumcaproyl-e-aminocapronsaure-tert.- b u t y l a m i d - t e t r a .  
p h e n y l o b o r a t  

1,5 g (3,5 * Mol) der vorstehenden Cbo-Verbindung werden, wie beim &-Ammo- 
niumcapronsaure-tert.-butylamid-tetraphenyloborat angegeben, hydriert und mit Na- 
Tetraphenyloborat umgesetzt. 1,13 g (52% d. Th.) farblose Kristalle, Schmp. 72,5-74 "C 
nach Sintern bei 69,5 "c (FIscHER-Kiivette). 

C,H,N,O, - CZ4H2,B (619,7) ber.: N 6,78%; B 1,75%; 
gef.: N 6,70%; B 1,56%. 

5. Hexahydrobenzoyl-eaminocapronsiiure 
Zu einer wLBrig-alkalischen Losung von 0,5 Mol e-Aminocapronsaure [aus 56,6 g 

(0,5 Mol) Caprolactam und 280 ml 4 n NaOH durch lstiindiges Erhitzen unter RUckfluD] 
tropft man bei 0 "C unter Ruhren innerhalb von 30 min 73,3 g (0,5 Mol) Hexahydroben- 
zoylchloridlo), 1&Bt 3 Std. unter Eiskiihlung weiterriihren, schuttelt dann dreimal niit je 
200 ml Ather &us, vertreibt gelosten Ather im Luftstrom und fallt durch Eintropfen in 
800 ml eisgekiihlte 2 n HC1 aus. Das Rohprodukt wird aus 500 ml Aceton durch Zugabe -- _- - 

lo) V. MEYER u. W. SCHARWIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1941 (1897). 
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von 500 ml Petrolather (Sdp. 30-50°C) umkristallisiert. Man erhalt 98 g (82% d. Th.) 
farblose kleine Nadeln, Schmp. 80,5-81 OC. 

CxjH,&O3 (24193) ber.: C 64,70%; H 9,61%; N 5,81%; 
gef.: C 64,75%; H 9,89%; N 5,81%. 

6. Hexahydrobenzoyl-r-aminoetbpronsiiure-cyclohexylamid 
2,41 g (0,Ol Mol) Hexahydrobenzoyl-E-aminocapronsiiure und 1,4 ml (0,Ol Mol) absol. 

Triathylamin in 30 ml absol. Tetrahydrofuran werden unter Riihren bei -12°C mit 1,37 g 
(0,Ol Mol) Chlorameisensaure-isobutylester in 10 ml absol. Tetrahydrofuran versetzt. Man 
halt 30 min bei -5°C und gibt dann eine vorgekiihlte Mischung aus 1,22 ml (0,Ol Mol) 
Cyclohexylamin und 30 ml absol. Tetrahydrofuran zu, riihrt 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 6Oproz. Methanol umkristallisiert. 2,l g (65% 
d. Th.) derbe, verwachsene Nadeln vom Schmp. 164-165,5 "C. 

CiJLN,02 (32295) ber.: C 70,76%; H 10,62%; N 8,68%; 
gef.: C 70,91%; H 10,72%; N 8,66%. 

6 a,. Hexahydrobenzoyl-di-r-aminocapronsaure-cyclohexylamid 
Zu dem aus 2,41 g (0,Ol Mol) Hexahydrobenzoyl-E-aminocapronsaure und 1,37 g 

(0,Ol Mol) Chlorameisensiiure-isobutylester in Gegenwart von 1,4 ml (0,Ol Mol) absol. "ri- 
iithylamin in 40 ml absol. Tetrahydrofuran bereiteten Mischanhydrid wird bei -5  "C eine 
Suspension aus 2,48 g (0,Ol Mol) e-Aminocapronsiiure-cyclohexylamid-hydrochlorid und 
2,8 ml absol. Triathylamin in 20 ml absol. Tetrahydrofuran zugegeben. Man arbeitet wie 
boim Monoaminosaurederivat auf und erhllt nach Umkristallisieren aus Methanol (7)/Was- 
ser (3) 4,2 g (97% d. Th.) farblose, quadratische Blattchen vom Schmp. 189--190°C. 

C,,H4E,N,O, (435,G) ber.: C 68,92%; H 10,41%; N 9,65%; 
gef.: C 68,95y0; H 10,58y0; N 9,55y0. 

7. Benzoyl-r-aminoeaproyl-y-aminobuttersfure 
14,l g (0,06 Mol) Benzoyl-eaminocapronsaure werden in 175 ml absol. Tetrahydrofuran 

in Gegenwart von 8,7 ml (0,063 Mol) absol. Trigthylamin mit 8,6 g (0,063 Mol) Chlor- 
ameisensaureisobutylester zum Mischanhydrid umgesetzt und dieses bei - 5 "C mit einer 
durch Verseifen von 5, l  g (0,06 Mol) Pyrrolidon in 15  ml 4 n NaOH und Verdiinnen auf das 
Vierfache erhaltenen wit5rig-alkalischen Losung von y-Aminobuttersaure kondensiert. Der 
Abdampfriickstand wird in 500 ml Wasser unter Zusatz einiger Tropfen NaOH gelost und 
in 100 ml eiskalte 2 n HC1 unter kraftigem Riihren eingetropft. Man erhiilt nach Umkriutal- 
lisieren aus der sechzigfachen Menge Essigester 11,2 g (58% d. Th.) farblose Kristalle, 
Schmp. 113-113,h "C. 

Ci,H&Od (320,4) ber.: C 63,72%; H 7,55%; N 8,75%; 
gef.: C 63,58%; H 7,60%; N 8,71%. 

Frau HELGA GEHRKE danken wir fur sorgfiiltige experimentelle Mithilfe . 
Teltow-Seehof,  Institut fur Faserstoff-Forschung, Deutsche Akade- 

mie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1967. 




