
90 - _. - - -. - - - 320 ZAHN und HILDEBRAND __ ___ - .  _. 

HELMUT ZAHN und DIETER HILDEBRAND~) 

ZUR KENNTNIS DER LINEAREN OLIGAMIDE 
DER E-AMINO-CAPRONS~~~URE~) 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Heidelberg 
(Eingegangen am 18. September 1956) 

Die linearen Poly-c-aminocapronsauren wurden bis zum Polymerisationsgrad 8 
in guten Ausbeuten und in priiparativen Mengen synthetisiert. Durch IR-Spek- 
troskopie lie0 sich zeigen, daD bei diesen Verbindungen vom Tetra-amid ab 
keine Zwitterionenstruktur mehr vorliegt. Vom Tetrameren ab kristallisieren 
die langkettigen Verbindungen im Gitter des Polycaprolactams. Die Rantgen- 
langperiode in Richtung der Kettenachse nirnmt von Glied zu Glied der poly- 

merhomologen Reihe um 8.5 A zu. 

Die linearen Oligarnide (11) der E-Arninocapronsaure (I) sind bis zurn Hexarneren 
(11, n =6) von verschiedenen Autoren wie G. M. VAN DER WANT, H. PETERS und P. IN- 

KLAAR 3), H. WEST 4) ,W. KERN und R. DIPPELHOFER 5 )  sowie E. REXROTH 6 )  bereits 

synthetisiert worden 7). Verwendet wurden hierbei Methoden der Peptidsynthese, wie 
Aktivierung der Carboxygruppe durch das Chlorid oder gemischte Anhydrid sowie 
Blockierung der Aminogruppe durch den Phthalyl- oder Carbobenzoxyrest. Da 
jedoch in keiner der uns bekannten Arbeiten die Darstellung der schmelzpunktsreinen 
Oligarnide in hohen Ausbeuten in praparativen Mengen (mehr als 1 -2g) beschrieben 
wurde und die hoheren Verbindungen (11, n=7, 8 usw.) noch nicht bekannt waren, 
schien eine erneute Bearbeitung erforderlich. 

1 H2N. (CH2)5. COzH I 1  H [HN.(CH2)5'CO]n . OH 

1. SYNTHESEN VON LINEAREN OLIGAMIDEN (11. n = 2-8) 

Von den beschriebenen Darstellungsmethoden erwies sich nur die erstrnalig von 
DIPPELHOFER 5 )  angewandte und von REXROTH 6 )  nachgearbeitete Synthese uber die 
gernischten Anhydride (IV) aus carbobenzoxylierter Carbonsaure (111) und Chlor- 
ameisensaureester und Aminolyse mit einem freien Oligarnid oder dessen Ester als 
geeignet : 

CICOzCzHs 
Z -  [Cap],. OH + Z. [Cap]; 0. C02C2Hs 

N(CzHsh 
I11 IV 

a) R = H bzw. Na b) R = -C2H5 C) R =  - C H Z . C ~ H ~  
Cap = -NH[CH2]5.CO- Z = Carbobenzoxy, C6H5.CH2.O.CO- 8 )  

1) Teil der Diplomarbeit D. HILDEBRAND, Heidelberg 1956. 
2) V. Mitteil. iiber Oligomere vom Polyamid- und Polyestertyp; IV. Mitteil.: H.ZAHN und 

3) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71, 11 [1952]. 
4) Faserforsch. und Textiltechn. 5, 145 (19541. 5) Dissertat. Mainz 1953. 
6 )  Dissertat. Heidelberg 1956. 
7) Vgl. H.ZAHN und Mitarbb., Angew. Chem. 68, 229 [1956]. 
8) E. BRAND, Ann. N. Y. Acad. Sci. 47, 187 (1 9461. 

H.SPOOR, Chem. Ber. 89, 1296 [1956]. 
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Die systematische Untersuchung aller Faktoren dieser Methode 9)  fuhrte im vor- 
liegenden Falle zu folgenden Erfahrungen: Auf 1 Mol. Z-Amid wird genau 1 Mol. 
Chlorameisenester eingesetzt. Die Losungsmittel Toluol, Tetrahydrofuran oder Di- 
methylformamid mussen sorgfaltig getrocknet sein. Die optimale Temperatur fur die 
Anhydridbildung sowie die Aminolyse des Anhydrids ist - 5  bis -3"; oberhalb von 
0" entstehen Nebenprodukte wie symmetrische Anhydride der Z-Amide 111. Als 
aminolysierende Komponente werden die freien Oligamide (Vl a, n+m=l-5) in 
Form ihrer Natrium- bzw. der leichter loslichen Kaliumsalze bevorzugt. Zur Abspal- 
tung der Carbobenzoxygmppe von den Z-Oligamiden wird in Alkohol bzw. Eis- 
essig bei 5 5  -75" rnit Palladiumschwarz hydriert *). 

Die wasserunloslichen, hoheren Oligamide (11, n = 6,7,8) wurden rnit der Losung 
der freien, zweibasigen Farbsaure des Azofarbstoffes Kristallponceau 6 R  

irn heterogenen System bei P H  2 bis zur Bildung der stochiometrischen Farbsalze VII 
aus 1 Mol. Farbsaure und 2 Moll. Oligamid ,,gefarbt". Die Bildung derartiger Farb- 
salze 10) besetigt die heutige Theorie der stikhiometrischen Bindung saurer Farbstoffe 
durch die Aminoendgruppen der Polyamidfasern 11). 

2. ESTER DER OLIGO-E-AMINOCAPRONSAUREN 

Die k'thyfester des Z-Tri- und Tetrameren (V b, n +m = 3  bzw. 4) wurden ebenfalls 
nach dem Anhydridverfahren synthetisiert. Hier setzt man das gemischte Anhydnd 
im homogenen, wasserfreien System rnit dem freien Athylester um. Die Ausbeuten an 
Z-Amid-athylester liegen etwas hoher als bei den Z-Amid-sauren. Durch die beim 
Verseifen auftretenden Verluste liegen die Gesamtausbeuten jedoch niedriger als beim 
Einsatz der freien Sauren. 

Zur Gewinnung der Benzyfester der Oligamide erweist sich die direkte Veresterung 
rnit Benzylalkohol + HC112) als brauchbar, da Ausbeuten von 70% erzielt werden. 

9 )  Vgl. R.A.BOISSONNAS, Helv. chim. Acta 34,874 [1951); TH. WIELAND und H.BERNHARD, 
Liebigs Ann. Chern. 572, 190 [1951]; I.R.VAUGHAN und R.L.OSATO, J.Amer. chem. SOC. 74, 
676 [1952]. 

*) Anm. b. d. Korr. (18. 12. 1956): Inzwischen wurde nach demselben Verfahren die Car- 
bobenzoxy-nonakis-e-aminocapronsaure vom Schmp. 195 - 196" in 63-proz. Ausb. durch 
Umsetzung des Z-Trimeren rnit freiem Hexameren gewonnen. Die daraus durch Hydrieren 
erhaltliche Nonakis-e-aminocapronsaure hat einen Schmp. von 208 - 21 1 und eine Lang- 
periode von 80 A. Die gleichfalls dargestellte Carbobenzoxy-dekakis-e-aminocapronsaure aus 
Z-Trimerem und freiem Heptameren (43 % d. Ausb.) hat einen Schmp. von 200-201". 

10) Uber diese Versuche wird a. a. 0. ausfuhrlich berichtet, vgl. Vortragsbericht, Angew. 
Chem. 68,498 [1956]. 

11) Vgl. TH. VICKERSTAFP. The Physical Chemistry of Dyeing, S. 456, Oliver and Boyd, 
London 1954. 12) V. DU VIGNEAUD und CH. REssreR, J. Amer. chem. SOC. 76, 3107 [1954]. 
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Der Cyanmethylester VIII des 2-Diamids 
VIII C6H5. CH2.0. CO .[NH .(CH2)5. COlz.0.  CH2 .CN 

wird einfach durch Erwarmen eines Gemisches von Z-Saure, Triathylamin und 
Chloracetonitril in wasserfreiem Essigester gewonnen. Der aktive Ester 13) wird schon 
beim Stehenlassen durch Oligamidester in inaktiven Losungsmitteln aminolysiert. 

3. EIGENSCHAFTEN DER OLIGAMIDE 

Tab. 1. Einige Eigenschaften der freien Oligamide 

H[Cap],.OH 
n 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

RF-Werte in 
SBA SBN AA Schmp." 

197-198 0.56 0.17 - 
203 - 204 0.62 0.19 - 
206 - 207 0.73 0.30 
207 - 208 0.73 0.32 - 

- 0.7 1 209-210 - 
209-210 - - 0.7 I 
210 -21 I - - 0.7 I 

SEA = sek.-Butanol, Arneisenslure. Wasser (75: I S :  10) 
SBN = sek.-Butanol, 25-proz. NH, (85: IS) 

AA = Arnylalkohol. AmeisensBure. Wasser (46: 35: 19) 

- 

_- ... - . 

Rontgenlang- 
periode A 

- 
- 
- 

46.5 
55.0 
63.8 
71 -72 

Die Schmelzpunkte der freien Amide gehorchen wie die Terephthalsaure-glykol- 
oligoester 7) der VAN DER WYKschen Regel 14) 

I/TF = a + 6/n 
( T F  = absol. Schmelztemp., a = 0.002048, 6 = 0.000150, n = Polymerisationsgrad). 

Die pupierchrornutogruphische Trennung der hoheren Oligamide ist sehr schwierig 
(vgl. Tab. 1). Das nur 3 Stdn. haltbare Amylalkohol-Ameisensauregemisch erlaubt 
die rasche Unterscheidung zwischen den freien Amiden und ihren 2-Derivaten und 
damit die Kontrolle der Synthesen und Hydrierungen. 

Die letzte Spalte der Tab, 1 enthalt die gropen Netrebenenubstunde der Oligamide, 
die aus Rontgenaufnahmen gepreBter Pulver in einer Kratky-Kleinwinkel-Rontgen- 
kammer 1s) berechnet wurden. Langperiodenreflexe treten erstmalig beim Penta-amid 
auf. Die gefundenen Werte und das durchschnittliche Inkrement der Langperiode 
von 8.5 8, je zusatzlichen -(Cap)-Rest stehen in bester Ubereinstimmung mit einer 
zickzackformigen, gestreckten und ebenen Lage der Amidketten im Kristallgitter, 
wie sie fur das Polyamid bekannt ist (vgl. Abbild.). Die Lange eines -(Cap)-Restes 
im Polycaprolactam betragt nach R. BRILL 16) 8.6 A. 

Die Debyeogramme der Oligamide und ihrer Z-Derivate enthalten vom Trimeren 
a b  die starken Reflexe bei 3.77 und 4.39 A, welche nach R. BRILL den Abstanden zwi- 

13) R.SCHWYZEK, B.ISELIN und M.FEURBR, Helv. chim. Acta 38, 69, 508 [1955]. 
14) K.H. MEYER und A. VAN DER WYK, Helv. chim. Acta 20, 1313 119371. 
15) O.KRATKY, A.SEKORA und R.TREER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 587 

[1942]. 16) R.BRILL, Z. physik. Chem. 53, 61 [1943]. 
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schen den Rostebenen bzw. zwischen den Molekiilketten in den Rosten entsprechen. 
E h  dem Perlon ahnliches Gitter ist vom Tetrameren an ausgebildet. P. H. HERMANSI') 
hat bereits Debyeogramme der synthetischen Polyaminocapronsauren bis n = 5 aus- 
gewertet und beim Tetra- und Pentameren die starken paratropen Reflexe bei 4.41 
und 3.7 A gefunden. Unsere Debyeogramme enthalten zusatzliche Reflexe, was viel- 
leicht mit einer besseren Kristallisation unserer Praparate zusammenhangt. Zusam- 
menfassend kann man die Oligamide mit einem Polymerisationsgrad iiber 5 als Mo- 
delle der kristallinen Bereiche des Polymeren auffassen 18), da Lage und geschatzte 

I I longpriode =Molekdhge + zwtidienmolekuforer &fund I 

1 I 

Abbild. Schematische Darstellung der Langperiode irn Kristallgitter von H[Cap]yOH 

Intensitaten der Rontgenreflexe weitgehend iibereinstimmen und das lnkrement der 
Langperiode dieselbe gestreckte Anordnung der Molekule beweist. 

4. INFRARO~SPEKTROSKOPIE 

Alle Verbindungen wurden als KBr-PreRplattchen infrarotspektroskopisch aufge- 
nommen. Gemeinsame Banden sind laut Tab. 2 die NH-Valenzschwingung zwischen 
3300 und 3340cm-1, die Amidbande 119) zwischen 1642 und 1650, die Amidbande I1 
zwischen 1540 und 1570 und die CH-Valenzschwingungen bei 2950 und 2850cm-1. 
Zwischen den einzelnen Verbindungen wurden nur geringfiigige Unterschiede in Lage 
und Intensitat dieser Banden gefunden. Dagegen ergab sich, daR der ubergang von 
den niederen, wasserloslichen Gliedern der polymerhomologen Reihe zum unloslichen 
Polycaprolactam im 1R-Spektrum klar sichtbar wird. So fanden wir die Zwitterionen- 
bande der COO-Gruppe (1410cm-1) nur bis zum Trimeren, wahrend vom Tetrameren 
ab die Carbonylbande gesattigter, aliphatischer Sauren (1700 - 1725cm-1) auftrat. 
Die Intensitat der C=O-Bande langkettiger Carbonsauren bei 1280cm-1 nimmt mit der 
Kettenlange zu. Diese hderungen  sind schon beim Pentameren abgeschlossen, dessen 
funktionelk Gruppen sich nicht von denen des Hochpolymeren unterscheiden. Wir 
gelangen zu dem Ergebnis, daR die niederen Glieder als Zwitterionen, die hoheren 
Glieder als echte Aminocarbonsauren vorliegen. 

17)  Recueil. Trav. chirn. Pays-Bas 72, 798 [1953]. 
18) Nach L.G.WALLNER, Mh. Chem. 79, 279 [1948], sind die kristallinen Bereiche in 

Nylon und Perlon 60- 100 A lang. Dies entspricht der Lange eines 6 -  1 1  gliedrigen, linearm 
Arnids der c-Amino-capronsaure. 

19) J .  L. BELLAMY und W. BRUGEL, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution; D. Stein- 
kopff, Darmstadt 1955, S. 189. 
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Tab. 2. Auswertung der 1R-Spektren in cm-1 

Frequenzen p. 3.00 3.25 3.37 3.50 -::;: -::? 6.5 7.1 7.8 8.26 14.37 
nach der 
Literatur cm-1 3300 3100 2950 2850 -1725 -1650 -1560 1700 1640 1550 1410 1270 1210 7oo 

-1280 

Freie Arnide 
H[Cap],.OH 
H[Cap]l.OH 3330 3100 
H[Cap]3-OH 3300 3090 
H[Cap]4.OH 3310 3100 
H[Cap]s-OH 3310 3100 

H[Cap],.OH 3320 3090 
H[Cap]8.OH 3300 3100 
H[Cap]n>~oo*OH 3340 3180 

H[Cap]s.OH 3300 3090 

2990 
2980 
2950 
2950 
2950 
2960 
2960 
3010 

2900 - 1648 1570 
2870 - 1645 1551 
2850 1700 1650 1555 
2860 1710 1645 1552 
2860 1710 1645 - 
2870 1710 1645 1555 
2870 1710 1646 1555 
2950 - 1650 1560 

3330 3080 2950 2850 1700 1645 1540 
3340 3100 2990 2850 1700 1645 1545 
3330 3100 2990 2900 1700 1645 1555 
3330 3100 2950 2850 1700 1645 1555 
3300 3080 2950 2850 1700 1642 1552 
3300 3100 2980 2890 1700 1645 1550 
3300 3090 2950 2850 1700 1645 1550 

3330 3080 2950 2850 1700 1642 1540 
3310 3080 2950 2850 1710 1643 1554 

1270 
1270 
1270 
1272 
1270 
1270 
1273 
1270 

- -  
210 - 
210 - 
210 - 
210 - 
210 - 
210 - 
210 - 

1270 1210 693 
1280 1212 693 
1270 1210 692 
1270 1210 693 
1270 1210 693 
1270 1210 693 
1270 1210 693 

-. 

1273 1215 693 
1270 1210 694 

Wir danken Herrn Dr. E. REXROTH (jetzt BASF, Ludwigshafen) fUr wertvolle Ratschlage, 
Herrn Dr. H. VON DIETRICH fur die Infrarotaufnahmen, Herrn Dr. K.ZIEGLER fdr die Debyeo- 
gramme und Kratky-Rbntgenaufnahmen, dem Werk Dormagen der FARBENFABRIKEN BAYER 
fur reine c-Aminocapronsaure. Die Arbeit wurde von der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEIN- 
SCHAFT und vom FONDS DER CHEMIE durch Sachbeihilfen gefbrdert. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

1. Bis-E-aminocapronsriure 
a) Carbobenzoxy-E-amino-capronsaure ( I I l ,  n = I): Die Lbsung von 65.5 g c-Amino-capron- 

suure in 125ccm 4n NaOH wurde bei 0-5" unter heftigem Vibrieren im Verlauf von 2 Stdn. 
mit 115g Carbobenzoxychlorid und 125ccm 4n NaOH versetzt. Nach Istdg. Vibrieren bei 
Zimmerternperatur wurde mit 500 ccm Wasser verdhnt ,  ausgeathert, auf 2 I aufgefdllt und 
unter Eiskiihlung mit konz. Salzsaure angesauert. Der hierbei gebildete dichte, weiI3e Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit 21 Wasser gewaschen, gut abgepreBt und i.Vak. auf dem Wasser- 
bad geschmolzen und getrocknet. Die erstarrte Schmelze wurde im Mbrser gepulvert. Schmp. 
54", Ausb. 120g (90% d.Th.). 
b) Carbobenzoxy-bis-E-aminocapronsaure ( I I I ,  n = 2 ) :  Die Lbsung von 66.2 g I l l ,  n= I, und 

25g Triuthylamin in 800ccm Toluol wurde bei -5" tropfenweise mit 27g Chlorumeisensaure- 
arhylester versetzt. Nach 20 Min. langem Vibrieren lieI3 man, ohne den Triathylamin-hydro- 
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chlorid-Niederschlag abzusaugen, die Lasung von 32.5 g e-Amino-capronsiiure in 125 ccm 
2n NaOH zutropfen und lieD 30 Min. bei - 5  bis -3", 30 Min. bei 0" und 2 -3 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur vibrieren. Der pa-Wert wurde durch vorsichtigen Alkali-Zusatz auf 8 gehalten. 
Das steif erstarrte Reaktionsgemisch wurde mit l5OOccm Wasser auf dem Wasserbad gelost, 
das Toluol abgetrennt, die w8Dr. Phase nachgeathert und auf dem Dampfbad vom gelostcn 
k h e r  befreit. Aus der abgektihlten Lasung fie1 beim Ansauern mit konz.HC1 ein dicker, 
weiDer Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und noch feucht aus 
300ccm Essigester umkristallisiert wurde. Schmp. 106'. Ausb. 67 g (71 % d.Th.). RF in SBA: 
0.96, in SBN: 0.60. 

c) Bis-e-aminocapronsaure (11, n = 2 ) :  30 g I I I ,n=2 ,  in 300 ccm Methanol wurden rnit 5 g 
Raney-Nickel bei 50 at und 45" in 8 Stdn. hydriert. Die freie Aminosaure fie1 beim Versetzen 
der filtrierten Lasung rnit absol. k h e r  aus. Ein rein weiBes Prdparat erhielt man durch FaI- 
lung des komplex gebundenen Nickels aus dem filtrierten Hydrieransatz rnit 3-proz. alkohol. 
Dimethylglyoxim-Losung auf dem Dampfbad und Umfidllen der nickelfreien Losung rnit 
Ather. Schmp. 198", Ausb.14.5g (74% d.Th.). 

d) Hydrochlorid des Bis-[E-amino-capronsau]-benzylesters ( VIc,n+m=2): 1Og HICnpIz-OH 
wurden in 120ccm frisch destilliertem, rnit trockenem Chlorwasserstoff bei 0" gesattigtem 
Benzylalkohol auf 80" i.Vak. erhitzt. Nach erneutem Einleiten von HCI wurde wieder so 
lange i.Vak. auf 80' gehalten, bis nichts mehr uberging. Durch Abdestillieren bei 0.2 Torr, 
Aufnehmen des Riickstandes in absol. Athanol und Fallen rnit absol. Ather erhielt man 
10.6g (70% d.Th.) weiDe Kristalle, Schmp. 115". 

C19H3003N2-HCl (370.6) Ber. C 61.55 H 8.15 N 7.55 C1 19.56 
Gef. C 61.83 H 7.96 N 7.43 CI 19.56 . 

e) Carbobenzoxy-bis-[e-amino-capronsaure]-cy~nmethylesrer ( VIII) : Die Losung von 7.56 g 
Z.[CapJ2*OH in 30ccm absol. Essigester wurde mit 2.27g Chloracetonirril und 4 g Triuthylamin 
3 Stdn. unter WasserausschluD und RuckfluD gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Triathyl- 
amin-hydrochlorid abgesaugt, die gelbe Lirsung rnit verd. HCI, NaHC03 und Wasser ge- 
waschen und mit NazSO4 getrocknet. Mit Petrolather fielen quadratische Plattchen aus. 
die aus Ather umkristallisiert wurden. Schmp. 76-77", Ausb. 6 g (73% d.Th.). 

C22H3105N3 (417.7) Ber. C 63.30 H 7.48 N 10.00 Gef. C 63.46 H 7.50 N 10.12 

2. Tris-E-aminocapronsaure 
a) Carbobenzoxy-tris-e-aminocapronsaure ( I I I ,  n =3) : Die klare Lbsung von 37.8 6 III ,  n =2, 

in 500 ccm gut getrocknetem Tetrahydrofuran wurde bei -5" rnit 10.0 g iiber Natrium 
destilliertem Triathylamin versetzt. 10.8 g Clilorameisensaure-athylester wurden langsam trop- 
fenweise und hierauf ebenso bei -5"  die Lbsung von 26.28 e-Amino-capronsaure in l00ccm 
2n NaOH zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde, wie fur III ,  n=2 beschrieben, weiter 
verarbeitet. Das feuchte Rohprodukt wurde aus 700ccm mit Wasser gesattigtem Essigester 
umkristallisiert. Schmp. 133 - 134", Ausb. 13g (88 % d.Th., bezogen auf die Aminokompo- 
nente). RF in SBA: 0.96, in SBN: 0.60. 

b) Tris-E-aminocapronsaure ( I t ,  n=3): Aus I I I ,  n=3, durch Hydrieren in Gegenwart von 
Raney-Nickel. Schmp. 203-204", Ausb. 85 % d. Th. Rontgenreflexe in A: 7.79 (mittel), 
4.56 (mittel), 4.43 (mittel), 3.73 (stark, diffus). 

c) Hydrochlorid des Tris-re-amino-capronsaureJ-benzylesters ( W e ,  n + m = 3 ) :  Aus 5 g 
H [ c a p ] ~ - o H  und 60 ccm Benzylalkohol + HC1 bei 80". Blattchenforrnige Kristalle vom 
Schmp. 145-1146". Ausb. 4.7 g (70% d. Th.). 

C ~ S H ~ ~ O ~ N J ' H C I  (484.0) Ber. C 62.01 H 8.74 N 8.60 CI 7.33 
Gef. C 61.79 H 8.56 N 8.34 CI 7.60 
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d) Carbobenzoxy-rris-[r-amino-capronsaure]-~rhylester (Vb, n + m =3/: Die auf - 5 "  abge- 
kiihlte Losung von 47 g Z.[Cap12.0H in 1 I Tetrahydrofuran wurde rnit 25 g Triathylamin und 
tropfenweise mit 13.5 g Chlorameisensaure-afhylesfer versetzt und das gebildete gemischtc 
Anhydrid mit 22 g c-Amino-capronsuure-uthylester-hydrochlorid(Schmp. 62") in l00ccm Methy- 
lenchlorid umgesetzt. Man ruhrte das Reaktionsgemisch l Stde. bei -5", eine weitere Stde. 
bei 0- 10". Nach I8 Stdn. wurde das steife Reaktionsprodukt abgesaugt und auf dem Wasser- 
bad mit Wasser digeriert und so vom Triathylamin-hydrochlorid befreit. Der wasserunlos- 
liche Ester erstarrte in der Kalte als weines Pulver. Kristalle aus Essigester oder Tetrahydro- 
furan. Schmp. 121 -122". Ausb. 42g (81 :d d.Th.). 

C28H4506N3 (519.6) Ber. C 64.73 H 8.73 N 8.87 Gef. C 64.74 H 8.76 N 8.96 
Die Verbindung wurde auch auf folgendem Wege erhalten: Die Losung von 4.17 g 

Z*[Cap]2* 0. CH2. CN (VIII) in 40ccm Acetonitril und 2g Triorhylamin wurde rnit der Losung 
von 2.9 g c-Amino-capronsiiure-afhylesfer-hydrochlorid in 20 ccm Methylenchlorid vereinigt. 
Nach 3 Tagen wurde wie oben aufgearbeitet. Ausb. 4 g  (80% d.Th.). Schmp. 122". 

Aus 4 g  Athylester wurden nach Verseifen rnit 8Occm wanrig-methanol. NaOH 3.5g (92% 
d.Th.)Z.[Cap]3.OH !om Schmp. 133" erhalten. 

e) Hydrobromid des Tris-ic-amino-capronsaurej-athylesters ( VIb, n+m=3): 3 g Z.[Capl3- 
0 - A r  in lOOccm absol. Alkohol und 3.7g 37-proz. HBr/Eisessig wurden unter Vibrieren mit 
stramendem Wassersrqf behandelt. Nach Zugabe des doppelten Volumens absol. Ather fie1 
ein weines, hygroskopisches Pulver aus. Schmp. 122", Ausb. 2.6g (96% d.Th.). 

C2oH3904N3.HBr (466.4) Ber. C 51.50 H 8.64 N 9.01 Br 17.13 
Gef. C51.67 H8.50 N8.93 Br 17.05 

3. Tetrakis-E-aminocapronsdure 

a) Carbohenzux~~-retrakis-~-aminacapronsaiire (111, n=4/: Die Losung von 37.8 g I I I ,  n = 2, 
in 800 ccm Tetrahydrofuran wurde bei -5" mit 10.1 g getrocknetem Triuthylamin versetzt 
und unter Riihren bei -5"  10.8 g Chlorameisensuureesrer tropfenweise zugegeben. Der Ansatz, 
der neben dem gemischten Anhydrid den Niederschlag von Triathylamin-hydrochlorid ent- 
hielt,wurdebei -5"tropfenweisemit der Losungvon 24.4g H[Cap]zOH in IOOccm InNaOH 
versetzt und 1 / 2  Stde. bei 0" geruhrt. Das Triathylamin-hydrochlorid loste sich in der wanr. 
LBsung auf, und das Na-Salz von Z.[CapI4.OH fie1 nach einiger Zeit als dicker, weiner Nieder- 
schlag aus. Man rilhrte die Masse eine weitere Stunde und erwarmte 5 Min. auf dem Wasser- 
bad. Nach Ausathern wurde rnit 400ccm Wasser verdiinnt und das Natriumsalz von Z.[Cap]4- 
OH abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Trockenschrank getrocknet. Die freie Carbon- 
slure wurde aus dem Salz durch Auflosen in Eisessig in der Hitze und Fallen mit dem drei- 
fachen Volumen Wasser in gut filtrierbarer Form erhalten und aus 500ccm wanr. Alkohol 
umkristallisiert. Schmp. 154-155"; RF in SBA: 0.95, in SBN: 0.62; Ausb.42g (69% d.Th.). 

C32H5207N4 (604.7) Gef. Aquiv.-Gew. 602 durch Titration mit n/10 NaOH in Alkohol bei 
70" (Phenolphthalein). 

b) Terrakis-c-aminocapronsuure ( II ,  n=4/: 6 g  I l l ,  n=4 in l00ccm Eisessig wurden rnit 
aus I.5g PdC12 dargestelltem Katalysator 8 Stdn. bei 55" hydriert. Das Filtrat wurde rnit 
Ather versetzt und die Aminosaure ausgefillt. Schmp.206-207", Ausb.4.5g (96% d. Th.). 
Rontgenreflexe in A: 8.53 (ss), 6.79 (m), 6.04 (m), 5.48 (s), 5.29 (m), 5.00 (m), 4.44 (sst), 
4.25 (sst), 3.76 (sst), 3.65 (s), 3.40 (diff.). 

c) Hydrochlorid des Tefrakis-[c-amino-capronsai~re]-benzylesters ( VIc, n+ m=4) : Aus 5 g 
H:Cap]4.OH wurden 4.2g (Ausb. 66% d.Th.) vom Schmp. 170" erhalten. 

C ~ I H ~ ~ O ~ N ~ . H C I  (597.2) Ber. C 62.34 H 8.95 N 9.38 CI 5.93 
Gef. C 62.35 H 9.43 N 9.30 C1 6.1 1 
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d) Carbobenzoxy-tetrakis-[E-amino-capronsaure I-athylester (Vb, n + m = 4)  : Aus 49.1 g 
Z-[CapJ3.OH in 1 I Dimethylformamid, 10 g Triathylamin und 10.8 g Chlorameisensaureester 
wurde das gemischte Anhydrid dargestellt und der Ansatz tropfenweise mit der Lasung von 
17.6 g o-Amino-capronsuure-athylester-hydrochlorid in 150ccm Methylenchlorid versetzt. Auf- 
arbeitung wie fur Z-[Cap]3*O*At beschrieben. Kristalle vom Schmp. 15 1 ' aus 5O-proz. Alkohol. 
Ausb. 46g (70% d.Th). 

C34H~607N4 (632.8) Ber. C 64.53 H 8.85 N 8.90 Gef. C 64.93 H 8.83 N 8.90 
Die Verseifung von 7g Ester mit IOOccm InNaOH und 50ccm Athanol (Wasserbad, 3Stdn.) 

ergab 5.7g (85% d.Th.) Z.[Cap]4.OH vom Schmp.154". 
e) Hydrobromid des Tetrakis-[e-amino-capronsaure]-athylesters ( VIb, n+m =4)  : Aus 3 g 

Z./CapJ4.0.ki in IOOccm absol. Alkohol unter Zusatz von 3.1 g HBr/Eisessig (37-proz.) 
wurden 2g (74% d.Th.) Aminhydrobromid erhalten. Schmp. 151 -152". 

C ~ ~ H ~ , J O ~ N ~ . H B ~  (579.6) Ber. C 53.90 H 8.89 N 9.65 Br 13.78 
Gef. C 54.51 H 9.15 N 9.40 Br 13.52 

4. Pentakis-c-aminocapronsaure 

a) Carbobenzoxy-pentakis-e-aminocapronsaure (111, n =5) : Die auf - 5" gehaltene Lbsung 
von 24.5g Z.[Cap]3.OH und 5g  Triathylamin in 800ccm Dimethylformamid wurde mit 5.41: 
Chlorameisensaureester und nach 15 Min.mit der Lbsung von 12.2g H[Cap]2*OH in 50ccm 1 n 
NaOH tropfenweise versetzt. Das zuerst gebildete Triathylamin-hydrochlorid lbste sich auf, 
und nach 1 Stde. bei -3 bis 0" bildete sich ein feiner Niederschlag. Das schwach alkalische 
Reaktionsgemisch wurde bei Zimmertemperatur geriihrt, 5 Min. auf dem Wasserbad er- 
wlrmt, mit Wasser verdiinnt und der Niederschlag abgesaugt. Er wurde mit O . 5 n  NaOH und 
Wasser griindlich gewaschen und mit dem Filter getrocknet. Den trockenen Kuchen l h t e  
man in kochendem Eisessig und versetzte das Filtrat in der Warme mit dem 3-fachen Volumen 
Wasser. Der ausgefillte Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und aus 
Athanol umkristdhiert. Schmp. 164-165". Ausb.24g (67% d.Th.). RF in SBA: 0.58. 

C38H6308N5 (717.9) Gef. Aquiv.-Gew. 713 durch Titration in Athanol-Benzylalkohol 
(8:2) bei 80" mit n/10 NaOH gegen Phenolphthalein. 

b) Pentakis-E-aminocapronsaure (11, n=5) : Aus dem Carbobenzoxyderivat durch Hydrie- 
rung in Gegenwart von Pd. Schmp. 208", Ausb. 4.7g (96% d. Th.). Rbntgenreflexe in A: 
46.5 (s), 4.42 (sst), 3.73 (sst), 2.34 (s), 2.15 (s). 

c) Hydrochlorid des Pentakis-ro-amino-capronsaure]-benzylesters ( Vlc, n + m = 5) : Schmp. 
176-177", Ausb. 4.1 g (68% d.Th.). 

C ~ ~ H , Q O ~ N ~ - H C ~  (710.4) Ber. C 62.47 H 9.08 N 9.86 CI 4.99 
Gef. C 62.54 H 9.04 N 9.76 C1 5.00 

5. Hexakis-c-aminocapronstiure 

a) Carbobenzoxy-hexakis-~-aminocapronsaure (111, n=6) : 24.5 g Z.(CapJ3*OH in 800ccm 
trockenem Dimethylformamid wurden, wie beim Pentameren beschrieben, in das gemischte 
Anhydrid ubergefilhrt und mit der Lasung von 1.7.8 g H[CapJyOH in 50ccm nNaOH versetzt. 

Aufarbeitung wie beim Z-[Cap]s.OH mit dem Unterschied. daB das Natriumsalz nach dem 
Erwarmen auf dem Wasserbad direkt abgesaugt wurde und die freie Saure aus der heiDen 
EssigsaurelSsung mit dem doppelten Volumen Wasser gefallt wurde. WeiDes Pulver aus Alko- 
hol. Schmp. 173-174", Ausb. 21 g (50% d.Th.). RF in SBA: 0.48, in AA: 0.88. 

C~H7409N6 (831.1) Gef. Aquiv.-Gew. 826 durch Titration mit n/10 NaOH in Athanol- 
Benzylalkohol (2:l) gegen Phenolphthalein. 



b) Hexakis-c-amitwcapronsaure ( I I ,  n = 6 ) :  4 g  Z.[CapJ6*OH wurden bei 65' in lOOccm Eis- 
essig mit aus 1.5g PdClz dargestelltem Katalysator in 10 Stdn. hydriert. Durch Ausfillen mit 
Ather erhielt man die Aminosaure. Schmp. 210"; Ausb. 3 g  (90% d. Th.). Rantgenreflexe in 
A:  55.0 (m), 4.39 (sst), 3.73 (sst), 2.32 (m), 2.18 (m), 1.97 (m). 

C36H6807N6 (696.9) Gef. Aquiv.-Gew. 705 (titrimetrisch) 
c) Hydrochlorid des Hexukis-[c-amitio-cuprotisaure]-benzylesters ( Vlc, n+m = 6) : Schrnp. 

194-196". Ausb. 4 g  (68% d.Th.). 
C43H7407N6.HCI (823.5) Ber. c 62.71 H 9.18 N 10.21 CI 4.30 

Gef. C 62.61 H 9.19 N 10.29 CI 3.91 
d) Farbsali von 2 Moll. H[Cup/,yoH rnit Naphtlialin-(I am I)-[napl~thol-(2)-disulfotisaure- 

(6.8)/ ( VII ,  ti = 6 )  : Kristullpoticeau 6 R (Cassella) wurde durch zweimaliges Umkristallisieren 
aus konz. Salzslure in die freie Farbslure verwandelt. 

I g H[Cap]6.0H lieR man rnit IOOccm gesatt. (bodenkorperhaltiger), schwefelsaurer ( p ~  2) 
Farbslurelosung bei 90" vibrieren, verdunnte nach 6 Stdn. mit n/10 HzS04, bis sich die uber- 
schuss. feste Farbsaure gelost hatte, und wusch das abgesaugte. rote Pulver solange rnit Wasser. 
bis das Waschwasser farblos blieb. Das rote Pulver schmolz nach 3 stdg. Trocknen bei 105" 
bei 158'. Rontgenreflexe in A: 4.39 (sst), 3.70 (sst), 2.32 (m), 2. I8 (m), 1.97 (m). 

C P Z H ~ ~ O O ~ I N I ~ S Z  (1853.3) Ber. C 59.63 H 8.16 N 10.59 S 3.46 
Gef. C 60.29 H 8.40 N 10.42 S 3.04 

6.  Heptakis-E-arninocapronsciure 
a) Carbobenzoxy-heptakis-c-aminocapronsuure ( I I I ,  n= 7) 

a) Z.[Cap]j.OH + H[Cap]yOH: 6.0 g Z*[Cup]4*OH in 800 ccm trockenem Dimethyl- 
formamid wurden bei 0" in Gegenwart von 1 g Triathylamin mit 1.1 g Chlorameisetisaure-athyl- 
ester in das gemischte Anhydrid ubergefuhrt und nach 15 Min. rnit der Losung von 3.5 g 
H:Cap]3.OH in IOccm I ti NaOH bei 0" versetzt. Nach 2 Stdn. wurde rasch auf dem Wasser- 
bad erwlrrnt und bei Zimmertemperatur stehengelassen. Der entstandene Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit Wasser grundlich gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Neben 
einer Verbindung vom Schmp. 230" (vermutlich das symm. Anhydrid von Z.[Cap]4.0H) wurde 
I g (20% d.Th.) der gewunschten Carbonsaure rnit dem Schmp. 180- 182" erhalten. 
p) Z.[Cup]3.OH + HLCapJ4.OH: 9.8 gZ.[CupJ,.OH in 500 ccm Dimethylformamid (-5") 
wurden in Gegenwart von 2 g Triathylamin rnit 2.2 g Chlorameisensaure-athylester in das 
gemischte Anhydrid ubergefuhrt. Man lieR die auf 20' abgekuhlte Losung von 4.7 g 
H[Cap]qOH in 30ccm 0.5n NaOH und lOccm Wasser so langsam zutropfen, daO die Reak- 
tionstemperatur bei -3" gehalten wurde. Nach einigen Stunden hatte sich eine weiRe, rnilch- 
artige Flussigkeit, nach Stehenlassen uber Nacht ein Niederschlag gebildet. Er wurde abge- 
saugt und rnit verd. Natronlauge und Wasser so lange gewaschen, bis alle ninhydrinpositiven 
Verbindungen entfernt waren. Der Niederschlag wurde auf dem Filter getrocknet und mit 
Eisessig gekocht. Aus der filtrierten, noch warmen Losung fie1 beim Verdiinnen rnit dem 
gleichen Volumen Wasser ein pulvriger Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Wasser 
griindlich gewaschen wurde. Zur Reinigung wurde die Z-Carbonsaure rnit 0.5 n NaOH in der 
Warme digeriert und das in Alkali unlosliche Z.[Cap]7.ONa abgesaugt. Die freie Saure er- 
hielt man daraus wie beschrieben durch Losen in Eisessig und Fallen rnit Wasser. Schmp. 
180-182", Ausb.4.2g (45Zd.Th.). R ~ i n A A : 0 . 8 5 .  

CsoHasOloN7 (944.2) Ber. C 63.59 H 9.73 N 10.40 Gef. C 63.39 H 9.43 N 11.00 
Mo1.-Gew. 930 (titrimetrisch) 
b) Heptakis-c-aminocapronsaure ( I I ,  n=7/: 2 g  Z-[CapJ7-OH in lOOccm Eisessig wurden bei 

65" in 12 Stdn. hydriert (1 g PdCl?). Das Reaktionsprodukt wurde aus der filtrierten Lasung 
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mit 100 ccm Ather ausgefillt. Ausb. 1.65g (96% d.Th.). Schmp. 109--110". Rbntgenreflexe 
in A :  63.8 (s), 4.49 (st), 3.73 (st). 

_ _ _ _ ~ - - - ~ - - _  - 

C42H7908N7 (810.5) Ber. C 62.25 H 9.82 N 12.12 Gef. C 61.48 H 9.81 N 12.12 
Mol.-Gew. 800 (Titration der Aminogruppe) 
c) Farbsalz von 2 Moll. H[CapJ7.OH mil Naphthalin-( I azo l)-[naphlhol-(2)-disulfon- 

soure-(6.8)] ( V l l ,  n=7): Darstellung wie beim Hexameren; Schmp. 170". 
C1n~H172023Ni6S~ (2079.7) Ber. C 60.09 H 8.33 N 10.78 S 3.08 

Gef. C 59.98 H 8.21 N 10.74 S 2.47 

I. Oktakis-c-aminocapronsciure 

a) Carbobenzoxy-oktakis-eaminocapronsaure ( I l l ,  n = 8 )  : 9.8 g Z.lCapl3.OH in 500ccm 
trockenem Dimethylformamid wurden rnit 2g Triiithylamin und 2.2g Chlorameisensaure- 
athylrster in das gemischte Anhydrid iibergefuhrt und dieses rnit der nicht gekiihlten, filtrierten 
Losung von 5.8g H[Cap]s * OH in 56ccm 0.2511 KOH und lOOccm Athanol bei -5  bis -3" 
innerhalb von 30 Min. umgesetzt. Der Aminohydrochlorid-Niederschlag verschwand sofort. 
Nach einiger Zeit triibte sich die Lbsung. Nach 31/2 Stdn. wurde rasch auf 90" erwarmt, wobei 
sich der Ansatz wieder vollig klarte. Hierauf wurde rasch abgekiihlt und der gebildete gallert- 
artige Niederschlag abgesaugt, auf dem Filter rnit 1-proz. Kalilauge lange gewaschen, in 1 -proz. 
wal3r.-alkohol. Kalilauge warm digeriert, wieder abgesaugt und mit Wasser griindlich bis zur 
Entfernung ninhydrinpositiver Verbindungen gewaschen. Der Niederschlag wurde rnit dem 
Filter getrocknet und in Eisessig in der Hitze gelbst. Die warme, filtrierte Losung wurde mit 
wenig Wasser verdiinnt und der sich bildende, feinkbrnige Niederschlag (Spharolithe) filtriert. 
Schmp. 189", Ausb. 4.5g (42% d.Th.). R ~ i n  AA: 0.77. 

C~6H96OllN8 (1057.4) Ber. c 63.63 H 9.16 N 10.60 Gef. c 63.63 H 9.28 N 10.67 
Mol.-Gew. I05 I (titrimetr. in Benzylalkohol-Methanol (9: I )  bei 80") 
b) Oktukis-lo-amino-capronsaurel-acetat, HlCaplsOH. CH3C02H: Aus Z-[Cap]gOH 

durch katalyt. Hydrierung in Eisessig. Ausb. 1.7 g (97 % d.Th). 
C~0H93011Ns (983.5) Ber. C 61.15 H 9.76 N 11.40 Gef. C 60.98 H 9.58 N 11.81 

MoLGew. 950 (Titration der Aminogruppe) 
c) Oktakis-e-aminocapronsaure (11, n=8)  : 2g Z*[Cap]s.OH wurden in IOOccm Benzyl- 

alkohol in Gegenwart von 1 g Palladiumschwarz bei 75" 20 Stdn. hydriert. Hierauf wurde die 
Lbsung auf 100" erwlrmt, 30ccm Methanol zugesetzt und rasch abgesaugt. Das abgekuhlte 
Filtrat wurde mit Ather versetzt, der Niederschlag abgesaugt, rnit Ather und Methanol griind- 
lich gewaschen und i. Hochvak. 3 Stdn. auf70" gehalten. Ausb. 1.6 g (92% d. Th.). Schmp. 
210-211". Rbntgenreflexe in A: 71-72 (s), 4.49 (st), 3.73 (st). 

C48H9009N8 (923.7) Ber. C 62.45 H 9.82 N 12.13 Gef. C 62.21 H 9.69 N 12.17 
Mol.-Gew. 929 bzw. 91 I (Titration der Amino- bzw. der Carboxygruppe) 

d) Farbsalz von 2 Moll. H[Cap]s.OH mit Naphthalin-(I azo I)-[naphthol-(2)-disul/onsaure- 
(6.8)J ( V I I ,  n=8) :  Darstellung wie beim Hexameren; Schmp. 176-177". 

C116H194025N1& (2306.1) Ber. C 60.30 H 8.47 N 10.94 S 2.78 
Gef. C 60.09 H 8.68 N 11.07 S 2.61 

Anm. b. d. Korr. (18. 12. 1956): Synthese der cyclischen Oligomeren7) (H. DETERMANN). 
Z.[Cap]z. NH. NH2 (Schmp. 130") und Z.[Cap]3.NH-NH2 (Schmp. 154") wurden aus den 
Z-Oligamid-sauren nach dem Verfahren der gemischten Anhydride7) in 70-80-proz. Ausb., 
Z.[CapJ4. NH. NH2 (Schmp. 172") aus Z.[Cap]4.O.CH3 in 70-proz. Ausb. dargestellt. Die 
Schutzgruppe wurde rnit HBr/Eisessig abgespalten und die Azide gewonnen. Bei gro5er Ver- 
dilnnung und p~ 8 wurden [Cap12 Schmp. 348", [Cap13 Schmp. 244-247" (Nadeln) und 
[Cap], Schmp. 260-262" (quadrat. Pllttchen) in Ausb. von ca. 70% erhalten. Die Synthese 
noch hbherer Ringe nach dieser Methode ist im Gange. 




