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In letzter Zeit sind mehrere Arbeiten iiber den Nachweis der Amidin-
gruppen und iiber ihren mutmaBlichen Bildungsmechanismus in der Herstel-
lung des Folycaprolactams erschienen [1—4]. Nachdem Scrrack bzw. Cstros
und Mitavb. [2, 4] die Entstehung amidinartiger Verbindungen bei der Bildung
des Polycaprolactams unabhingig von einander eindeutig nachgewiesen hatten,
blieb noch die Frage offen, welche Rolle jene Verbindungen in der Bildung des
Polycaprolactams innehaben, die entstdndige Amidingruppen enthalten.

Um die Probleme umreilen zu kénnen, miissen jene wichtigsten Ergeb-
nisse herangezogen werden, die auf dem Gebiete der Bildung von Polycaprolac-
tam nach kationischem Mechanismus grundlegend akzeptiert worden sind.

Bei der Bildung des Polycaprolactams nach kationischem Mechanismus
unterscheidet man in Abhéngigkeit von den Initiatoren drei Gruppen [3,5,6,7]:

a;) Hydrolytisch iniziierte Polymerisation

a,) Mit den Salzen acylierbarer Aminoverbindungen iniziierte Polyme-

risation

a,) Mit starken Protonsiuren inizierte Polymerisation.

Nach Rortse [7] weichen die Mechanismen der Polymerbildung in den
drei Gruppen nur in der Auslésung der Reaktion voneinander ab, der Ketten-

wachstumsmechanismus — die an den —NH, Endgruppen sich abspielenende
reversible Lactam-Addition — ist einheitlich [8-—19].

a;) Die Polycaprolactambildung nach dem hydrolytischen Mechanismus
kann aufgrund der Arbeiten von Wirora [13-—15] und hollindischer Forscher
[8—12] in ihren wesentlichsten Ziigen als geklidrt betrachtet werden. Die Rolle
des Wassers liegt hier in erster Linie darin, daf} es im Zuge der Reaktion zur

@

Enstehung der die Polymerbildung auslésenden —NH; Gruppen fiithrt. Die

]
wichtigste Reaktion —— nidmlich die an den —NH,; Endgruppen ablaufende
reversible Lactam-Addition — verbraucht um eine Gréflenordnung mehr
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Lactam, als die Polykondensation [8,9]. Bei diesem Mechanismus verlaufen
die Lactam-Hydrolyse, Polykondensation und Polyaddition als nicht kataly-
sierte und als katalysierte Reaktionen, die Geschwindigkeitskonstanten der
letzteren sind um mehrere Groflenordnungen grofler. Die Lactam-Hydrolyse
und -Poladdition und méglicherweise auch die Polykondensation wird durch
Carboxyl-Endgruppen katalysiert. ®

a,) In diesem Falle werden die zur Addition notwendigen —NH; End-
gruppen dem System als Initiatoren zugefithrt [5, 6, 20].

az) Fiir diesen Mechanismus haben Rorme und Mitarb. eine Theorie

5
der Entstebung der zur Addition notwendigen endstédndigen ——NI(?IS Gruppen
ausgearbeitet {7, 21].

Ia letzter Zeit wurde in die Untersuchung des Bildungsmechanismus des
Polycaprolactams mit dem Problem der Rolle der Amidin-Endgruppen ein
wesentliches neues Element eingefithrt. Zwar hatte Scarack [22] die semi-
eyclischen Amidin-Verbindungen bereits zur Zeit der Entdeckung des Poly-
caprolactams untersucht, war von ihrer eventuellen Rolle in der Bildung des
Polycaprolactams lange Zeit hindurch nicht die Rede. Die Untersuchungen
zum Nachweis der Amidingruppen und zur Kldrung ihrer Rolle nahmen im
Jahre 1963 ihren Anfang. Das Vorhandensein semicyclischer Amidin-End-
gruppen im Zuge der Bildung von Polycaprolactam mit kationischem Mecha-
nismus haben Scmracx bzw. Cstir6s und Mitarb. voneinander unabhingig
und mit ganz verschiedenen Methoden nachgewiesen [1, 3, 4].

ScHLACK fithrte den Nachweis durch Abspaltung mit Hydroxylamin von
den Polymerketten und nachfolgender chromatographischer Identifizierung
des gebildeten Caprolactam-oxims [1, 3] wihrend Cs®rds und Mitarb. [4]
stéchiometrische Gemische von Butylaminhydrochlorid und Caprolactam diinn-
schichtchromatographisch untersuchten. An dieser Stelle sei bemerkt, da$
Ko&rosr [2] die Amidinverbindung bei der Untersuchung der Reaktion von
Caprolactam mit e-Aminocapronsidure nicht direkt, sondern in Form der nin-
hydrin-positiven Aminocapronséure nachgewiesen hatte, die sich bei der Ent-
wicklung mit Ninhydrin aus der Amidinverbindung sckundir, in geringer
Menge bildet.

ScELACK konzentrierte sein Interesse hei der Untersuchung der Rolle
der semicyclischen Amidinverbindungen in erster Reihe auf die Frage, auf

welche Weise sich bei der Einrollung der “NHS Endgruppe der Polymerketten
nach Reaktionsgleichung (1) Amidin-Endgruppen bilden.

) @ ~ - Erhitzung
€1 H,N—(CH,),~CO—NH —(CH,),~CO— [NH—~(CH,),— CO],—OH
C—NH—(CH,);—CO~ [NH—(CH,); —COJx—OH + H,0 (1)
(CH,); ‘11
Hce

@
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Der Beweis des Ablaufens dieser Reaktion ist auch deshalb von Bedeu-
tung, weil mit der Gegenwart des Wassers nach Reaktion (1) auch bei der zur
Gruppe a,) und a;) gehérenden mit Initiatoren durchgefiihrten Polymerbildung
gerechnet werden mul}, und zwar auch dann, wenn unter strengem Wasser-
ausschluf} gearbeitet wird [1, 3, 4].

Uberaus wichtig ist auch jene Feststellung ScELAKS, wonach sich aus
der N-[1-Aza-Cyclohepten-(1)-yl-(2)]-e-aminocapronsiure (in der Folge kurz:
Amidincarbonsdure = Am;) beim Erhitzen infolge von »Disproportionierung«
nach Reaktionsgleichung (2) ein Polycaprolactam mit semicyelischer Amidin-
Endgruppe bildet

€ —NH—(CH,),—COOH
] 230°C /€ —[NH—(CH,);— CO] —NH —(CH,);—COOH

NN —  (CHY,. I x~1)
NN (2)

=(CH,),

KO&ros1 [2] unterschied bei der wichtigsten Reaktion der Polycaprolactam-

Bildung, nidmlich der an den ——I%H3 Gruppen vor sich gehenden reversiblen
Lactam-Addition, nach dem Reaktionsschema (3) zwei konsekutive Vor-
génge: . @

a) Kondensation von Caprolactam und —NH,, unter Bildung von semi-
cvclischemn Amidinsalz und Wasser,

b) Hydrolyse des gebildeten Amidins unter Bildung eines Produktes mit
um eine Monomer-Einheit hoherem Polymerisationsgrad:

@ ro @ -
a) R—NH, -+ 0C ' R—~NH = C\
| NCHL), === | MCH),
HN ke lr/
A
Sn K | -~ H,0 3)
) g | R—NH-C .
b) R—NH—-CO—(CH,);,—NH;=—= 1 ACH.),
ki NH
Sn+1 - & -

Am

Ko&rost leitet die Polykondensation iiber ein Amidin-Zwischenprodukt ab,
seiner Ansicht nach fallt der Amidin-Stufe also eine wichtige Rolle zu.

Bertavan [23] verwendete zur Untersuchung der Kinetik der Poly-
caprolactam-Bildung acylierbare Aminsalz-Wasser Initiator-Systeme und fand,
dafl die Brutto-Geschwindigkeit der Polymerbildung und die Molekular-
gewichtsverteilung des gebildeten Polymers in einem engen Zusammenhang
mit der Menge der Komponenten des angewandten Initiator-Systems und mit
ihrem gegenseitigen Verhiltnis steht. Er folgerte hieraus, daff die Amidin-
Zwischenstufe im Mechanismus der Polycaprolactam-Bildung eine wichtige
Rolle spielt.
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Cs¥rOs und Mitarb. [4] fanden mit Hilfe kinetischer Messungen, dal} die
kinetische Kurve der Polymerbildung unabhéngig davon, ob als Initiator ein
acylierhares Aminsalz oder ein Amidinsalz + Wasser System mit »ebenso
groBem Wassergehalt« (siehe Reaktion (3)) verwendet wird, gleichartig ver-
lauft. Nach der Reaktion (3) liefert 1 Mol N-[1-Aza-cyclohepten-(1)-yl-(2)]-
butylamin. HCl 4 1 Mol H,O nach a) und nach b) insgesamt 1 Aquivalente-

N%5 Endgruppen. Hieraus gelangten die erwidhnten Autoren zu dem Schluf,
daf} die mit b) bezeichnete Stufe der Reaktion (3), genauer gesagt der Vorgang
nach dem unteren Pfeil bei a) bzw. nach dem oberen Pfeil beib) d. h. die Hydro-
lyse des Amidins nicht der geschwindigkeitshestimmende Prozefl sein kann.
Ahnlich wie frithere Arbeiten [25]. hatten RorHE und Mitarb. [24] bei der
Untersuchung von o-Aminoacyl-lactamen die Bildung von cyclischen Amidi-
nen nachgewiesen. Von den eine N-terminale Amidingruppe enthaltenden Ver-
bindungen stellten sie fest, daf} diese zur Initiierung der Polycaprolactambil-
dung nicht geeignet sind [26].

Aufgrund der bisherigen Literaturangaben kann festgestellt werden,
daf} die Amidin-Endgruppen in zwei Richtungen weiter reagieren koénnen:

1) In Gegenwart von Wasser hydrolysieren sie zu den die —-%‘)Hg Gruppe
enthaltenden Verbindungen {2, 4].

2} In Gegenwart von Carboxylgruppen »disproportionieren« sie, wobei
in der Reaktion der Carboxyl- und Amidin-Endgruppe eine Siureamid-Bin-
dung zustande kommt [3, 27].

Obzwar beide Reaktionen eindeutig bewiesen wurden, ist es heute noch
nicht gekldrt, welche Rolle die Amidingruppen enthaltenden Verbindungen im
Mechanismus und in der Kinetik der Bildung von Polycaprolactam spielen.
Wenig beachtet wurde hesonders jene wichtige Feststellung WICHTERLEs
und Mitarb. [27], wonach die Reaktion der Carboxyl- und Amidingruppen
grofenordnungsmiBig mit der gleichen Geschwindigkeit ablduft, wie die mit
Natrium-monoéthyl-carbonat katalysierte anionische Polymerisation des Cap-
rolactams:

HN-R HN R
| 1
09 ®C-, oc
L+ 1 (CHy)y — N\(CH,), ()
R'—CO  HN/ AL

R’ —CO—NH

Aus den erwiihnten Ergebnissen folgt eindeutig, dafl es weiterer Unter-
suchung zur Klidrung der Rolle des Amidins bei der Polymerbildung unter
Anwendung der zur Gruppe a,) und a,) gehorenden Initiatoren bedarf, heson-
ders aber bei den zur Gruppe a;) gehérenden Initiatoren, d. h. bei der Bildung
von Caprolactam nach dem hvdrolytischen Mechanismus. In diesem Falle
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kann sich ndamlich nicht nur die durch K&rds1 untersuchte Amidin-Hydrolyse
abspielelen, sondern auch die zwischen den Amidin- und Carboxyl-Endgruppen
mit grofler Geschwindigkeit ablaufende Reaktion nach Gleichung (4).

Wahl der Untersuchungsmethode und Reaktionsbedingungen zur
Untersuchung der Rolle der Amidingruppen

Frither hat die Methode der kinetischen Messungen im Studium der Poly-
caprolactam-Bildung eine entscheidene Rolle gespielt. Man bestimmte mit
diesen Untersuchungen in den meisten Féllen die Brutto-Polymerisations-
geschwindigkeit bzw. die Konzentration der verschiedenen Endgruppen als
Funktion der Polymerisationszeit und verwendete die so erhaltenen Ergebnisse
zur Kldrung der Fragen der Kinetik und des Mechanismus [8—19].

Zwar hat sich mit der Polycaprolactam-Bildung nach dem hydrolytischen
Mechanismus bisher eine grofie Zahl von Publikationen beschifrigt, findet
man unter diesen doch kaum eine solche, die iiber eine direkte Verfolgung der
Polymerbildung im Bereich der von einander noch gut trennbaren Oligomere
mit Hilfe des Nachweises der einzelnen Glieder der homologen Reihe der Oligo-
mere berichtet (fiir lineare Oligomere siehe [32]). Bisher ist noch keine einzige
solche Arbeit verdffentlicht worden, die die Reaktion der e-Aminocapronsiure
und des Caprolactams mit den Methoden der Oligomer-Chemie (Anwendung
anndhrend molarer Gemische des Initiators und Monomers) systematisch
untersucht hitte. In unseren vorliegend beschriebenen Untersuchungen haben
wir die in letzter Zeit erfolgreich angewandte Methode der Oligomer-Chemie
[4,7,29,30, 33, 3¢4] zur Klirung der Rolle der Amidin-Endgruppen in der
Bildung des Polycaprolactams verwendet. Wir haben die Rolle der Amidin-
gruppen in erster Linie im Zusammenhange mit dem Kettenwachstum und

Kettenabbruch untersucht. ®
Da die Kettenwachstumsreaktion — die sich an den —NH, Endgruppen
abspielende reversible Lactam-Addition — in der Polymerbildung in bezug

auf ihren Mechanismus in der Reaktion (5) sich bei jedem Wert von »n« auf
die gleiche Weise abspielen muB, schien es vom Gesichtspunkte der Methodik
vorteilhaft zu sein, den am einfachsten zu handhabenden Reaktionsbereich,
g, zu untersuchen. Entscheidend
war bel diesen Untersuchungen die entsprechende Wahl der Reaktionsbedin-
gungen und -Parameter, um beim Ubergang des Polymerisationsgrades
(n — n + 1) nach Maéglichkeit die Bildung aller Reaktionsprodukte verfolgen

zu konnen. Die Wahl dieser Kriterien ist umsomehr wichtig, als die Oligomer-

némlich die Anfangsphase der Polymerbildun

Versuche in einem vom Gleichgewicht fern liegenden Bereich durchgefiihrt
wurden. Aus thermodynamischen Griinden dominieren hier deshalb aus der
Reihe aller moglichen elementaren Reaktionstypen, in erster Linie jene Reak-

5 Periodica Polytechnica Ch. XIV/3—4.
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tionen, die das System dem Gleichgewicht zufiihren, das sind also die Ketten-
wachstumsreaktionen.
Sp + K = S, (5)

Um weitere unerwiinschte Kettenwachstumsreaktionen auszuschalten
und alle Produkte des Uberganges n — n - 1 (siehe Gleichung (5)) in den
Vordergrund zu bringen, wihlten wir fiir die Oligomer-Versuche die folgenden
Bedingungen und Parameter: »

1) Wir hielten das Verhéltnis der e-Aminocapronsidure und des Caprolac-
tams sowie des Am; und des Wassers bei einem von der Polymerisation abwei-
chenden molaren Wert (von 1 : 1 bis 1 :4). Zur Vermeidung der Homokonden-
sation der ¢-Aminocapronsiure wurde das Caprolactam in 1- bis 4-fachem
UberschuB angewandt.

2) Die Reaktionstemperatur wurde bei einem entsprechend niedrigen
Wert gehalten. Dieses Kriterium kann auch irrefiihrende Ergebnisse zur Folge
haben. Die Temperaturkoeffizienten der verschiedenen Reaktionsgeschwindig-
keiten kénnen nidmlich sehr verschieden sein und demzufolge kann sich die
Rolle der einzelnen Reaktionen bei einem vieltieferen Temperaturwert als die
Temperatur der Polymerbildung grundlegend verschieden gestalten.

3) Die Reaktionsdauer wurde so gewihlt, daf} alle gebildeten Reaktions-
produkte gut untersucht werden konnten.

4) Zur Ausschaltung der unerwiinschten Nebenreaktionen des Wassers
wurden die zu den Oligomer-Versuchen verwendeten Komponenten sorgféltig
getrocknet, Hierzu méchten wir bemerken, daf} es nach den Ergebnissen unserer
eigenen Untersuchungen nicht notwendig ist, wihrend der Reaktion Stick-
stoff durch das Reaktionsgemisch zu leiten, die Reaktionsprodukte sind die
gleichen, die auch in den Versuchen in geschlossenen Ampullen erhalten wur-
den Der eingeleitete Stickstoff kann, bei zu intensivem Gasstrom das Reak-
tionsgemisch auch abkithlen.

Untersuchungsmethode

Als am besten geeignet fiir die Verfolgung der Reaktionsabliufe in den Oligomer-
Versuchen erwies sich die Diinnschichtchromatographie.

Als Adsorbens wurde Kieselgel G (Merck) angewandt. Abweichend von der iblichen
Methode (ohne Warmebehandlung bei hoherer Temperatur) lieflen wir die Platten (dhnlich
wie bei der Untersuchung der Aminosiduren bzw. Peptide: [31]) einen Tag lang an der Luft
trocknen und fiithrten die Wiarmebehandlung kiirzere Zeit und bei niedrigerer Temperatur
durch, als iiblich: dann wurden die Platten in einer Atmosphére mit bestimmtem Feuchtig-
keitsgehalt (itber Silikagel) gelagert.

Wahl des Fliefsimittels

Besonders wichtig war, ein solches FlieBmittel zu finden. mit dessen Hilfe eine gute
Trennung aller in der untersuchten Reaktion gebildeten Verbindungstypen und innerhalb
dieser der einzelnen Glieder der homologen Reihen erreicht werden konnte. Die besten Ergeb-
nisse erhielten wir mit einem Gemisch aus Chloroform. Methanol und konz. NH,0H (64:36:12),
mit dem sich die in den Oligomer-Reaktionen gebildeten Produkte auf folgende Weise trennen
[assen.
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1) In der Nihe der Front finden sich die cyclischen Oligomere und das micht umge-
setzte Caprolactam. Die homologe Reihe der cyclischen Oligomere wird durch dieses Flie(3-
mittel nicht getrennt. Zu ihrer Trennung wurde deshalb ein anderes Gemisch verwendet.

2) Ungefibr in der Mitte zwischen Start und Front findet man die Verbindungen mit
cyclischen terminalen Gruppen. Es sind dies die Verbindungen mit Amidin-Endgruppe nach
Formel, I, bzw. die an einem Ende der Kette einen Ring enthaltenden Additionsverbin-
dungen nach Formel 11, die sich als primére Additionsprodukte (semicyclische Verbindungen)
aus Caprolactam und e-Aminocapronséure bzw. deren linearen Oligomeren bilden:

OH
] © |
cH ,C —[NH—(CH,);—C0], 0 € —[NH—(CH,);—C0],—0H
( 20} 2)5<_ |
NH “NH
@
I1,
n n = 1 =1 :\ddl
n n =2 ~ Add,

3. Im unteren Drittel zwischen Front und Start findet man die ¢-Aminocapronsiure
und ihre linearen Oligomere,

Aus der obigen Verteilung geht hervor, dafl man mit demn angewandten FlieBmittel
eine solche Trennuug erreichen kann, die bei einem einzigen Oligomer-Versuch einen guten
Einblick in alle Einzelheiten der Kettenwachstumsreaktion vermittelt.

Wahl des Entwicklers

Im Reaktionsgemisch kommen Ninhydrin-positive (e-Aminocapronsiure und ihre
linearen Oligomeren) und Dragendorf-positive Komponenten vor (Amidin, bzw. mit II bezeich-
nete semicycelische Additionsverbindungen sowie die linearen und cyclischen Oligomeren).
Dementsprechend haben wir in den meisten Fiillen beide Entwicklungsmittel verwendet,
besonders dann, wenn die gebildeten Komponenten gleichzeitig Ninhydrin- und Dragendori-
positive waren (z. B. die linearen Oligomeren der e-Aminocapronsiure).

Wahl der Modellverbindungen

Bei der Wahl der Modellverbindungen waren wir bestrebt, mit solchen zu arbeiten,
mit denen die bereits erwiihnte, in zwel Richtungen laufende Reaktion der terminalen Amidin-
gruppen untersucht werden konnte. Auch trachteten wir, solche Reaktionsbedingungen’ zu
sichern, die den Bedingungen der Polycaprolactam-Bildung entsprachen. um dadurch die
Rolle der terminalen Amidingruppen in der Polycaprolactam-Bildung kldren zu kénnen. Zur
Bestiitigung des durch uns angenommenen Mechanismus untersuchten wir die folgenden
Modelle:

I. e-Aminocapronsidure — Caprolactam

1I. N-[i-Aza-cyclohepten-(1)-yl-(2)]-¢-aminocapronsiure — Wasser
II1. N-(e-Aminocaprovl)-e-aminocapronsiure-Caprolactam
IV. N-{1-Aza-cyclohepten-(1)-yl-(2)]-¢-aminocapronsidure ohne Wasser.

In unserer vorliegenden Arbeit berichten wir itber die Ergebnisse der mit Modellen I und
II durchgefiibrten Versuche.

I. Oligomer-Versuche am Modell e-Aminecapronsiure—Caprelactam

Bei den mit Gemischen aus ¢-Aminocapronséure und Caprolactam durch-
gefiihrten Oligomer-Versuchen erdffnen sich fiir die Verarbeitung bzw. fiir
die Identifizierung der zu den verschiedenen Oligomer-Reihen gehirenden Ver-

bindungen mehirere Moglichkeiten.

,)*
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1) Nach der Entfernung der zuriickgebliebenen Ausgangsverbindungen
aus dem Oligomer-Gemisch konnen die gebildeten Verbindungsgruppen bzw.
die zu den einzelnen homologen Reihen gehorenden Glieder abgesondert und
identifiziert werden. Diese Methode hat den Vorteil, da3 die in manchen Fillen
in groflen Mengen zuriickbleibenden Ausgangsverbindungen (bis zu 70—809;)
bei der Verarbeitung des Reaktionsgemisches nicht storen. Gleichzeitig besteht
auch die Méglichkeit, dafl die bisher noch unbekannten Komponenten in
sekunddren Reaktionen Umwandlungen erleiden oder, dal mit den Ausgangs-
verbindungen auch diese Stoffe entfernt werden, wodurch die Identifizierung
der Zwischenprodukte erschwert oder gar unméglich gemacht wird.

2) Das Oligomer-Gemisch wird in seiner urspriinglichen Form, ohne jede
Reinigung oder Anreicherung verarbeitet. In diesem Falle miissen die Reak-
tionshedingungen so gew#hlt werden, dafl die Ausgangsverbindungen nicht
in iiberwiegender Menge (hochstens bis 30-—409) zuriickbleiben und die
Reaktion gleichzeitig nicht so weit fortschreitet, daf die Reaktionsprodukte
nicht mehr verarbeitet werden kénnen.

Bei unseren Untersuchungen wihlten wir zur Verfolgung des Fortschrei-
tens der Reaktion die letztere Methode.

In der ersten Phase der Polymerbildung entstehen in der Reaktion der

e-Aminocapronsdure und des Caprolactams — wie dies aus den Literaturdaten
bekannt ist [32, 35—38] — lineare und cyclische Oligomere. Es wirft sich nun
die Frage auf, ob auler den erwiihnten Stoffen auch andere Verbindungstypen
vorkommen (z. B. eine sich primér aus den beiden erwihnten Verbindungen
bildende Additionsverbindung bzw. deren homologe Reihe). Eine Frage ist
ferner, ob sich die terminalen Amidingruppen ausschlieBlich durch die termi-
nale Einrollung der linearen Oligomere bilden oder vielleicht schon aus der
primér entstehenden Additionsverbindung durch Wasserabspaltung.
' Die Frage der Rolle der terminalen Amidingruppen in der Polymer-
bildung héngt mit diesen Problemen zusammen. Entweder nehmen sie im
Kettenwachstum teil, oder nur in der Kettenabbruchreaktion. Unter Beriick-
sichtigung alldieser Probleme besteht nun die Frage, ob die Stichhaltigkeit
einer solchen Vorstellung bewiesen werden kann, wonach sich zwischen die
lineare Monoaminocapronsiure bzw. ihr Dimeres — d. h. also beim Ubergang
n — n + 1 (siche Reaktion (5)) — noch weitere im Mechanismus der Poly-
caprolactam-Bildung eine wichtige Rolle spielende Komponenten nach dem
Reaktionsschema (6) einschalten.

/CO @ ) @ ; e
(CH,), 4+ H,N—(CH;),—C00 — Add, =— H;N(CH,),—CO—-NH—(CH,),~C00

\NE
-H,0 | [ H,0 (6)

A
Am,
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Tabeile 1

Parameter der unter Anwendung von e-Aminocapronséure und Caprolactam ducchgefiihrten
Oligomer-Versuche

Bezeichnung der ‘ )Iolare.s Verhiltnis . Menge des
Abb. Puankte auf der | £-Aminocapron- Reaknoncstcmperatur Reaktionszeit aufgetragenen
Nr. 5 saure zu Capro- € Reaktionsgemisches
lactam
1 2.9 1:4 155 5 Min 80 v
1 3.10 1:4 163 5 Min 80 »
1 4.11 1:4 173 5 Min 80 p
1 5.12 1:4 183 5 Min 80 3
1 6.13 1:4 240 10 sec 100 3
3 9,12 1:4 230 15 sec 80 »
1 12 1:4 183 5 Min | 100 »
i i

Die Chromatogramme der am Modell e-Aminocapronsidure-Caprolactam durch-
gefithrten Oligomer-Versuche sind in Abb. 1 gezeigt. Die bei der Herstellung
der auf die einzeln Startpunkte aufgetragenen Reaktionsgemische angewand-
ten Parameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

12 3 4 5 6 7 8 9 .0 M 12 13 1

Abb. 1. Chromatogramme der Reaktionsgemische der unter Anwendung von ¢-Aminocap-
ronsdure und Caprolactam durchﬂefuhrten Oligomer-Versuche (Reaktlonsp‘xrameter sehe in
Tabelle 1)

Auf die Punkte 1,7,8,14 swurden authentische Tests* aufgetragen.

* Die authentischen Tests der linearen Oligomeren der e-Aminocapronséure hat uns
Herr Dr. K.-D. ScHWENKE freundlichst zur \erfurrung gestellt [28].
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Die Reihenfolge der aufgetragenen authentischen Tests war — von unten
nach oben — die folgende:

lineare Oligomere der e-Aminocapronsiure:

lineares Dimeres: B; = 0.2
lineares Trimeres: BR; = 0,23
lineares Tetrameres: R; = 0,28 — 0,30
semicyclische Verbindungen: Am;: R;= 0,41—0,43
X: R; = 0,48 — 0,51
Am,: R;=0,54—0,56
Cyclische Verbindungen: Caprolactam: Ri= 09
Cyeclisches Dimeres: R; =09

Zwischen den Verbindungen Am; und Am, findet man selbst in den authen-
tischen Tests noch einen mit X bezeichneten blassen Fleck, mit dessen wahr-
scheinlicher Identifizierung wir uns spiter befassen.

Das Fortschreiten der Reaktion kann auf Grund der Chromathogramme
der auf die verschiedenen Punkte aufgebrachten Reaktionsgemische gut ver-
folgt werden.

Auf den Punkten 2 und 9 (Reaktionsparameter siehe auf Tabelle 1),
d. h. bei der tiefsten Temperatur, sieht man aufier den Ausgangsverbindungen
nur das lineare Dimere, Trimere und Tetramere. Ein dhnliches Bild sieht man
auch auf dem Punkten 3 und 10, wo im durchfallenden Licht auf der Platte
auch schon der Fleck vom Am, sichthar wird. Auf den Punkten 4 und 11 sieht
man deutlich das lineare Dimere, Trimere und Tetramere sowie aller Wahr-
scheinlichkeit nach auch das Pentamere und Hexamere (die authentischen
Tests dieser letzteren standen uns nicht zur Verfiigung). Deutlich sichtbar ist
das lineare Heptamere auf der Platte nur in durchfallendem Licht. Gut sicht-
bar ist auch die mit X bezeichnete Verbindung sowie Am, vnd in durch-
fallendem Licht auch Am,. Die Chromatogramme der auf die Punkte 5 und 12
sufgetragenen Reaktionsgemische weicken von den vorangehenden insoweit ab,
2ls in der homologen Reihe der Oligomere auch Komponenten mit héherem
Polymerisationsgrad vorkamen und auBerdem auch die Konzentration von X
und Am, stark zugenommen hat.

Die Chromatogramme der auf die Punkte 6 und 13 aufgetragenen Reak-
tionsgemische sind von den bisher erwidhnten stark abweichend. Auffallend
ist, daf} bei einer Temperatur, die der techunischen Polymerherstellung schon
ziemlich nahe liegt (240 °C), sich schon im Laufe von 10 Sekunden eine so
groBe Menge eines linearen Oligomer-Gemisches mit hohem Polymerisations-
grad bildet, die mit dem gegebenem FlieBmittel nicht mehr getrennt werden
kann. Demgegeniiber ist das obere und mittlere Drittel des Chromatogramms
besonders beachtenswert. Man sieht im mittleren Drittel das eindeutig identi-
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fizierbare Am, (unterer Fleck), das X (mittlerer Fleck) und das Am, (oberer
Fleck); ihre konzentrationsmiBige Verteilung ist folgende:

[Am,] < [X] ~ [Am,]

Dieser Zusammenhang gilt iibrigens auch fir niedrigere Temperaturen.
(Mit der Identifizierung der im oberen Drittel zwischen dem Fleck von Am,
und des Caprolactams bei Ry = 0,7 und 0,8 sichtbaren Flecke werden wir uns
in einer spateren Arbeit beschiftigen. Es sei bemerkt, dafl wir neben den
erwihnten Dragendorf-positiven Flecken auf gleicher Héhe auch einen Nin-
hydrin-positiven Fleck gefunden haben.)

Auf Abb. 1 sieht man in der Nihe der Front bei R; = 0,9 iiberall die
Flecken von Caprolactam bzw. anderer cyclischer Oligomere. Aus der Reihe
der héhermolekularen Oligomeren erscheint das cyclische Dimere in der glei-
chen Héohe. Die ecinzeilnen Glieder der homologen Reihe der eyclischen Oligo-
meren irennten wir mit einem anderen FlieBmittel (das in einer spiteren
Arbeit beschrieben werden soll).

Um die Reproduzierbarkeit unserer Oligomer-Versuche zu priifen, fiihr-
ten wir unter Anwendung der gleichen Reaktionsparameter Parallelversuche
durch. Auf Abb.1 wurden die in Parallelversuchen hergestellten Reaktions-
gemische auf die Punkte 2, 9; 3, 10; usw. aufgetragen (siehe Tabelle 1). Auf-
grund der Abbildung 1 ist als erwiesen zu betrachten, dafl die Oligomer-Ver-
suche selbst bei extrem kurzen Zeiten (10 sec, siche Punkt 6, und 13) gut
reproduziert werden konnen, sofern man auf die Einhaltung der Versuchs-
bedingungen bei der Herstellung der Oligomer-Gemische sorgféltig achtet.

II. Oligomer-Versuche unter Anwendung des Modells N-[1-Aza-
-cyciohepten-(1)-yl-(2)]-e-aminocapronsivre (=Am,)-Wasser

In Kapitel T wurde eindeutig bewiesen, daf} sich in der Polycaprolactam-
Bildung, bei Temperaturen, die den technischen Bedingungen nahe liegen
(230—240 °C), schon wihrend sehr kurzer Zeit ein Reaktionsgemisch mit einem
bedeutenden Gehalt an terminalen Amidingruppen bildet (es entsteht in erster
Linie Am, und Am,). Zumal die ersten beiden Glieder der entsprechenden
homologen Reihe eindeutig nachgewiesen werden konnten, darf hehauptet
werden, daf} es sich im vorliegenden Fall nicht nur um eine Nebenreaktion
handelt, sondern um die Bildung von Oligo-Aminocapronsduren mit N-termi-
nalen Amidingruppen im Mechanismus der Polycaprolactam-Bildung.

Nachdem das Vorhandensein terminaler Amidingruppen im Mechanis-
mus der hydrolytischen Polycaprolactam-Bildung eindeutig nachgewiesen wer-
den konnte, wirft sich nun die Frage auf, was wohl die Ursache dessen sein
konnte, dal diese N-terminalen Amidingruppen in den bisherigen Unter-
suchungen nicht beachtet wurden. Dies ist umsomehr unverstdndlich wenn
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man beriicksichtigt, daf die Amidin-Endgruppen in letzter Zeit in erster
Linie als Kettenabbrecher betrachtet wurden, man sah sie also als solche Grup-
pen an, die unter den Bedingungen der Polymerbildung stabil sind. Dieser
Widerspruch kann unserer Ansicht nach dann beseitigt werden, wenn man
gerade davon ausgeht, dal die Amidin-Endgruppen in der Polycaprolactam-
Bildung nach dem hydrolytischen Mechanismus in mehrerlei Reaktionen teil-
nehmen; ihre Gleichgewichtskonzentration ist also auBlerordentlich niedrig,

Rf RF
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4bb. 2. Chromatogramme der Reaktionsgemische der unter Anwendung von N-[1-Aza-cyclo-
hepten-(1)-yl-(2)]-e-aminocapronséure (= Am,) und Wasser durchgefiihrten Oligomer-
Versuche

oder sie konnen auch ganz verschwinden. Ausgehend aus dieser ﬁberlegung
untersuchen wir nun gerade jene Frage, welche Reaktionen sich in einem
Gemisch aus ¢-Aminocapronsiure und Caprolactam abspielen kénnen, bei
denen die Amidingruppen verschwinden und an ihrer Stelle die in der Poly-
caprolactam-Bildung bereits wohlbekannten Gruppen erscheinen. Den ein-
gangs bereits erwihnten Reaktionsmoglichkeiten entsprechend beschiftigen
wir uns mit der Hydrolyse der’ Amidingruppen und mit ihrer Reaktion mit
dem Carboxylgruppen. Zuerst sollen nun die bei der Hydrolyse von Am,
gebildeten Verbindungen diinnschichtchromatographisch untersucht werden.

Die Chromatogramme der am Modell Am;, — Wasser durchgefiihrten
Oligomer-Versuche sind auf Abb. 2 gezeigt. Die bei der Hersteliung der auf
die einzelnen Punkte aufgetragenen Reaktionsgemische gewihlten Parameter
sind in Tabelle 2 zusammengefafit.
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Tabelle IT

Parameter der unter Anwendung von N-[1-Aza-cyclohepten-(1)-yl-(2)]-¢-aminocapronsiure
(= Am,) und Wasser durchgefithrten Oligomer-Versuche

i

Bezeichnung d : N
Abb. ¢ Pe:n;:temz:if“ (;:rr . Molares Verhdltnis = Reaktionstemperatur Reaktionszeit
Nr. | ; Am, : Wasser : *C Min.

Menge des
aufgetragenen

Abszisse J Reaktionsgemisches

2 2.9 2 11 125 15 100
I 3.10 | 1:1 | 133 15 100 3
2 4,11 1:1 ‘ 145 | 15 100 3
2 5,12 1:1 155 ! 15 100 5
2 6,13 1:1 155 15 100 3
3 5.10 11 155 : 15 100
4 5 1:1 155 Z 15 100
1 9 AmpeACS 155 13 150 y
1:1 j 1
4 6 Am, f 155 15 100

Auf Abb. 2 sind auf den Punkten 1,7,8 und 14 die Chromatogramme
authentischer Teste zu sehen. Ihre Reihenfolge ist die gleiche, wie auf Abb. 1.

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, arbeiteten wir mit relativ hohen Wasser-
konzentrationen (50 Mol% bzw. mehr). Dies war in erster Linie deshalb not-
wendig, um das Fortschreiten der Polymerbildung méglichst in den Hinter-
grund zu dringen und dadurch die Komponenten des gebildeten Reaktions-
gemisches leichter identifizieren zu kénnen. Mit der Rolle der unter den Bedin-
gungen der Polymerbildung tiblichen (oder noch niedrigere) Wasserkonzentra-
tion (z. B. Wasserspuren) werden wir uns in einer spéiteren Arbeit, bei der
Untersuchung der »Disproportionierung« von Am,, beschiftigen.

Aufgrund von Abb. 2 kann die Hydrolyse von Am, eindeutig beurteilt
werden. Je nach dem Reaktionsparametern bilden sich verschiedene lineare
Oligomere der e-Aminocapronsdure (siehe das untere Drittel des Chromato-
grams). Bei 125 °C (Punkte 2 und 9) erscheint eindeutig nur das lineare Dimere
wihrend die Menge des Trimeren nur ganz minimal ist. Bei 135 ¢C (Punkte 3
und 10) ist auller dem linearen Dimeren und Trimeren in durchfallendem
Licht auch das Tetramere schon sichtbar. Noch deutlicher wird dieses Tetra-
mere neben den vorerwihnten Verbindungen bei 145 °C sichtbar (Punkte 4
und 11). Bei 155 °C (Punkte 5 und 12) erscheint aufier den obigen auch das
lineare Pentamere und Hexamere.

Der Fleck der e-Aminocapronsdure war mit Ninhydrin in jedem Falle
nachweisbar. Auf den Punkten 5 und 10 auf Abb. 3 erscheint der Fleck der
e-Aminocapronsiurebei Ry = 0,1 auch mit Dragendorf-Reagens. Die Erklarung
dieser Erscheinung liegt aller Wahrscheinlichkeit nach darin, daf} sich aus der
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e-Aminocapronsdure nach der Besprithung mit dem Entwickler auf Wirkung
der 209, igen Schwefelsdurelésung in einer Sekundirreaktion im Laufe von
ungefihr einem Tag eine solche Verbindung bildet, die gleichfalls Dragendorf-
positiv ist.

Im mittleren Drittel auf Abb. 2 erscheint im Bereich der semicyelischen
Verbindungen aufler der Ausgangsverbindung Am, (unterer Fleck im mittleren
Drittel) in jedem Falle auch X (mittlerer Fleck) und Am, (oberer Fleck).
Im aligemeinen kann festgestellt werden, dal} die konzentrationsmaBige Ver-
teilung der beiden letztgenannten Verbindungen die folgende ist:

[(X] < [Am,)

Im oberen Drittel der Chromatogramme kann bei den R;-Werten von
0,90—0,92 bei fast allen Reaktionsparametern Caprolactam beobachtet wer-
den, woraus eindeutig folgt. dal Am, nach dem Reaktionsschema (
Richtungen reagiert:

-
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. @ S & =
€ =NH—(CH,);~ €00 -C —~NH—(CH,);—C00
(CH | ~——> (CH2)
\NH NH
Amy
- H,O ‘ i ~H,0 A
CO + HN—(CH,),—C00 !
(CH.) |
‘NH
K e-ACS

)
. C —NH—(CH,);—C00

(CH.)C 4
“\NH

@ Am,
4
+H,0 || —H,0

ir

&,

CO—NH~(CH,);,~ €00

(CH,)<
\NH,

@ Lin. Dimer

Beachtenswert ist, daf} sich bei fast jedem Reaktionsparameter aus der Reihe
aller entstehenden Komponenten in der héchsten Konzentration Am, bildet
— wobei gleichzeitig auch die Konzentration des begleitenden X nicht ver-
nachléssigt werden kann. Wir wollen deshalb die méglichen Wege der Bildung
von Am, im Reaktionsgemisch untersuchen. Unter Beriicksichtigung der
Ausgangsverbindungen sowie der bei der Hydrolyse von Am,; entstehenden
Produkte kann sich- Am, (nach Reaktionsschema (8)) in den folgenden Pro-
zessen bilden:
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In der Reaktion (1) kann sich aus Am,; und aus der bei der Hydrolyse
von Am, entstehenden e-Aminocapronsiure (¢-ACS) Am, bilden (siehe Reak-
tionsschema (6)), und zwar dann, wenn es in der Seitenkette zur Kondensation
der semicyclischen Verbindung kommt.

Bei der Reaktion (2) bildet sich die terminale Amidingruppe aus dem
linearen Dimeren der &-ACS und aus Caprolactam. Beide Komponente ent-
stehen als Hydrolyseprodukte von Am, (siche Reaktionsschema (6)). Die ter-
minale Amidingruppe bildet sich i Zuge dieser Reaktion.

Bei der Reaktion (3) entsteht das Am, aus dem als Hydrolyseprodukt
von Am, gebildeten linearen Trimeren der e-ACS. Zur Bildunyg der terminalen
Amidingruppe kommt es im Zuge der Reaktion und zwar durch die Einrollung
des linearen Trimeren der £-ACS.

In der Reaktion (4) kann sich Am, aus der Disproportionierung von Am,
bilden (mit den Fragen dieser Disproportionierung werden wir uns in der
nichsten Arbeit dieser Reihe eingehend beschiftigen).

Infolge der vielen Reaktionsmiglichkeiten scheint eine n#here Unter-
suchung dessen notwendig zu sein, in welchem Mafle die besprochenen Reak-
tionen zur Bildung von Am, beitragen. In diesem Falle entscheiden aufler den
jeweiligen Konzentrationen der einzelnen Komponenten die Reaktionsge-
schwindigkeiten die Frage, wie viel Am, sich in den Reaktionen (1)—(4) bildet.
Zur qualitativen Auswertung konnen die von hollindischen Forschern und
die von WiLoTH angegebenen Geschwindigkeitskonstanten herangezogen wer-
den [8,9,11, 14, 15]. In den erwihnten Arbeiten werden fiir die Kondensa-
tionsreaktion (1) zwischen dem Carboxyl und dem —9H3 sowie fiir die Addi-
tionsreaktion zwischen Caprolactam und —NH, (2) — besonders wenn man
die in der Gesamtkonversion eine ausschlaggebende Rolle spielenden kataly-
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sierten Reaktionen vor Augen hilt — annihernd gleich grofle Geschwindig-
keit:konstanten angegeben. Demnach entscheiden also in erster Linie die
Konzentrationen der im System vorhandenen Komponenten, welche der im
Reaktionsschema (8) angegebenen beiden Reaktionsmoglichkeiten (1) und (2)
in héherem MaBe zur Bilduag von Am, beitrdgt. Hierzu soll bemerkt werden,

daB sich die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zwischen dem —NH,
und dem Caprolactam auf das durch Addition zustande kommende Ketten-
wachstum bezieht, in unserem Falle hingegen auf die Bildung der terminalen
Amidingruppe. Da es nicht zu erwarten ist, daf} sich aus dem primiren Addi-
tionsprodukt (gebildet aus den zwei Komponenten) durch Wasserverlust
quantitative die terminale Amidinverbindung bildet, mufi in unserem Falle
der Wert der Geschwindigkeitskonstante kleiner sein, als der Wext der
Geschwindigkeitskonstante der Additionsreaktion.

Enischeidend fiir die Bildung des Am, ist bei der Reaktion von Am,; und
Wasser hinsichtlich der Konzentrationen die Reaktion (1), da eine der Aus-
gangskomponenten das Am, ist. Die zweite Komponente, die &-ACS, entsteht
durch Hydrolyse des Am, nach dem Reaktionsschema (7). Ihre Menge im
Reaktionsgemische betrigt ca. 109, (siehe die Punkte 5 und 10 auf Abb. 3}.
Wenn tatsiichlich die Reaktion (1) die ausschlaggebende Rolle in der Bildung
von Am, spielt, so miifite mit zunehmender Konzentration der &ACS pro-
portional auch die Konzentration von Am, steigen. Demgegeniiber kommt es
nur zu einem unbedeutenden Konzentrationsanstieg von Am, ,wenn an Stelle
des Systems Am,—Wasser (in dem die &-ACS in ca. 10%, vorhanden ist) unter
iibrigens gleichen Reaktionsbedingungen das System Am,—¢ACS angewandt
wird, (Das Chromatogramm des ersterwihnten Reaktionsgemisches ist aunf
Punkt 5, das des letzteren auf Punkt 9 in Abb. 4 zu sehen.) Die Rolle der
Reaktion (1) in der Bildung von Am, verliert noch weiter an Bedeutung, wenn
man heriicksichtigt, daf} sich unter den gleichen Rezktionsbedingungen wie
oben, auch aus der Ausgangsverbindung Am, eine bedeutende Menge Am,
bildet (siehe Punkt 6 auf Abb. 4).

Beide Ausgangskomponente der Reaktion (2) bilden sich nach dem
Schema (7) als Produkte der Hydrolyse von Am,. Wenn man also die Kon-
zentrationen betrachtet, so muf} die Rolle dieser Reaktion bedeutend unter-
geordneter sein, als die der Reaktion (1). Da die Rolle der Reaktion (2) nicht
nur in der Bildung von Am,, sondern auch dariiber hinausgehend wichtig
ist, werden wiv uns mit ihr in einer spdteren Arbeit noch separat beschif-
tigen.

Am, kann sich auch nach der Reaktion (3) bilden. Dieser ProzeB darf
jedoch vernachlissigt werden, wenn man beriicksichtigt, dafl die Konzentration
des linearen Trimeren in den Oligomer-Versuchen nicht bedeutend ist (hdchstens
59%,; siche die Punkte 5 und 12 in Abb. 2), und daf} es im Reaktionsgemisch




RCLLE DER AMIDIN. ENDRUPPEN 269

Abb. 3. Chromatogramme der Reaktionsgemische der unter Anwendvng von e-Aminocaprer-
siure und Caprolactam bzw. Am; und Wasser durchg.fihrten Ol.gomer-Versuche

A4kb. 4. Chromatogrammm des Reaktionsgemisches Am, — ¢-Aminocapronsiure (Reaktions-
parameter siehe in Tabelle 2)
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auch in zahlreichen anderen, simultan ablaufenden Reaktionen teilnehmen
kann.

Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen kann sich Am, auch als
Produkt der Disproportionierung von Am, bilden (siehe Punkt 6 und Abb. 4).
Da diese Art der Disproportionierung von Am, — nach der Reaktion (4) —
zwecks ihres Mechanismus bisher grundsitzlich noch nicht untersucht wurde,
werden wir uns mit ihrer Rolle in einer spidteren Arbeit beschaftigen.

Die Reaktionen (1)-—(4) im Reaktionsschema (8) vermitteln ein anschau-
liches Bild dariiber, in welchem Falle sich die unter Bildung von Am, ablau-
fende Reaktion so abspielt, dafi die Umwandlung auf der Seitenkette der
semicyclischen Verbindung bzw. auf ihrer terminalen Amidingruppe vor sich
geht. Das weitere Studium der Reaktionen (1)—(4) macht es auch méglich,
die wahrscheinliche Struktur der in Begleitung von Am, dauernd vorhandenen
Verbindung anzugeben. Wir stiitzen uns darin auf die Beobachtung, da8l
zwischen den Konzentrationen von X und Am, sowohl auf Abb. 1 als auch auf
Abb. 2 eine Proportionalitit festgestellt werden kann. Da die Menge von X
neben der Menge von Am, in der Reaktion (1) nickt bedeutend ist (siche Punkt 9
in Abb. 4) die Reaktion (3) zur Bildung von Am, nur unbedeutend beitréigt
und X bei der Reaktion (4) nicht oder nur in sehr geringer Menge neben dem
Am, nachgewiesen werden kann (siehe Punkt 6 in Abb. 4), ist es wahrschein-
lich, daB die Reaktion (2) ~— d. h. die Reaktion zwischen dem linearen Dimeren
von £-ACS und Caprolactam

in erster Linie dafiir verantwortlich ist, daf}
sich neben Am, auch X hildet. Mit dieser Reaktion werden wir uns daher in
einer spiteren Arbeit beschéftigen.

An dieser Stelle soll bemerkt werden, daff wir nur auf jene Chromato-
gramme in den Abbildungen 3 und 4 eingehen, die mit dem Kapiteln I und II
in engem Zusammerhang stehen. Mit der eingehenden Erérterung der auf den
iibrigen Punkten befindlichen Chromatogramme beschiftigen wir uns in einer
spiteren Arbeit. Ahnlich wie auf Abb. 1 und 2 wurden auf die Punkte 1,7, 8
und 14 auch auf Abb. 3 und 4 authentische Tests aufgetragen. Die Reihenfolge
der Tests von unten nach oben ist die gleiche, wie auf Abb. 1.

Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund der Ergebnisse der mit den Modellen e-Aminocapronsdure-
Caprolactam und Am,—Wasser durchgefithrten Oligomer-Versuche kénnen
mehrere wichtige Schliisse tiber die Rolle der Amidin-Endgruppen in der Poly-
caprolactam-Bildung nach kationischem Mechanismus gezogen werden. Man
kann vor allem feststellen, daf} sich die terminale Amidingruppen enthaltenden
ersten beiden Glieder der Oligomer-Reihe — Am, und Am, — bei Tempera-

turen, die den technischen Bedingungen nahe liegen (230—240°), in einem

K3

molaren Gemisch aus e-Aminocapronsidure und Caprolactam in nicht unbe-



ROLLE DER AMIDIN-ENDGRUPPEN 271

deutender Konzentration (ca. 109%,) nachweisen lassen. Unter den Bedingun-
gen der Polymerbildung sind diese Verbindungen nicht stabil, auf Wirkung
von Wasser bilden sich aus ihnen — in Ubereinstimmung mit unseren friiheren
Feststellungen (4) — schon bei wesentlich niedrigerer Temperatur als die der
Amidinbildung, die gleichen Produkte wie aus e-ACS und Caprolactam. Dieser
Umstand scheint jene Annahme zu bestitigen, daf} die terminalen Amidin-
gruppen die wachsende Kette in der Polycaprolactam-Bildung nach dem
hydrolytischen Mechanismus nicht abbrechen, sondern auch selbst aktiv in der
Polimerbildung teilnehmen. Hieraus folgt, daBl man fiir die Polycaprolactam-
Bildung nach dem hydrolytischen Mechanismus einen solchen Reaktionsablauf
annehmen miiite, in dem auch jene Verbindungen eine wesentliche Rolle
spielen, die Amidin-Endgruppen enthalten. Die Identifizierung der in Beglei-
tung von Am, immer vorhandenen, mit X bezeichneten Verbindung kann
weitere Beitrdge zur Bestitigung eines solchen Mechanismus liefern, der zu
einem Teil im Reaktionsschema (6) gezeigt wurde.

Fiir die freundliche Uberlassung der authentischen Tests des linearen Dimeren, Trime-
ren und Tetrameren der e-Aminocapronsiure, mit der er unsere Arbeit weitgehend erleichtert
und beschleunigt hat, méchten wir Herrn Dr. K.-D. ScawENKE auch an dieser Stelle danken.

Zusammenfassung

Verfasser setzten z-Aminocapronsidure und e¢-Caprolactam in #dquivalenten Molver-
hiltnissen unter 200° C bzw. in der Nédhe von groBtechnischen Temperaturen (230—240° C)
um. Bei der diinnschichtchromatographischen Pritfung der Reaktionsgemische war feststell-
bar, dafl die gebildeten Verbindungstypen mit Chloroform-Methanol-ce. NH,0H-Gemisch
(64 : 32 : 12) trennbar sind, nimlich auf cyclischen Oligomeren, semicyclischen Verbindungen
(z. B. welche terminale Amidingruppen enthaiten), sowie auf linearen Oligomeren der e—
Aminocapronsiure. Dieses Laufmittel trennt sogar auch die Homologen der letzterwihnten,
waren die ersten zwei Homologen, welche zur

@

€ ~[NH—(CH,);—C0],0
(CH.)s 1

~NH

@ Amy

allgemeirien Formel gehdren (n = 1 und n = 2), nachweisbar. Wenn zu den Modellversuchen
Am, und Wasser genommen wurden, konnten die Verfasser {eststellen, daf die Hydrolyse von
Am, schon viel unter deren Bildungstemperaturen vor sich gehen kann, wobeil dieselben
Verbindungen entstehen, wie in der Reaktion von é-Aminocapronsiiure mit Caprolactam.
Aus den Befunden ziehen die Verfasser den Schlufi, daBl die terminalen Amidingruppen
nicht kettenschlieBend wirken, sondern gerade im Kettenwachstum eine wichtige Rolle
spielen.
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