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E-Caprolact am-hydroperoxid 
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(Eingegangen am 20. April 1966) 

Beim Einleiten von Sauerstoff in geschmolzenes E-Caprolactam (1) bei 95" unter Belichtung 
bildet sich in Mengen bis zu hochstens 1 % ein Peroxid. Dieses konnte isoliert und als c-Hydro- 
peroxy-E-caprolactarn (2) identifiziert werden. Eine autokatalytische Beschleunigung der 
Oxydation wurde nicht beobachtet. 
Das Hydroperoxid geht leicht in Adipinsaure-imid (3) iiber und liefert bei der Reduktion dzs 
Amid des Adipinsaure-halbaldehyds (4). 

c-Methyl-&-caprolactarn (6) bildet, wenn auch vie1 langsamer, vermutlich iiber das entsprechen- 
de c-Hydroperoxid 7, 5-Acetyl-valeriansaurearnid (9). 

Die Bildung des Caprolactam-hydroperoxids und seine Zersetzung kann als Modellfall fur 
den Verlauf der Einwirkung von Luft und Licht auf Polyamide betrachtet werden. 

H 

Uber die ,,Peroxygenierung"l) von N-Alkyl-carbonsaureamiden ist noch wenig 
bekannt. Lock und Sugar 2) erhielten aus N-Alkyl-carbonsaureamiden mit Sauerstoff 
N- Acyl-carbonsaureamide. Sharkey und MocheP) beobachteten eine Spaltung 
zwischen dem Stickstoff und der Alkylgruppe, die nach einem radikalischen Oxyda- 
tionsmechanismus uber a-Hydroperoxy-amide (s. Formel) verlaufen soll. 

R- CO -NH -CH ~ R' 
I 
OOH 

Eine peroxidische Stufe konnte nachgewiesen, aber nicht isoliert werden. 
Von den genannten Autoren wurde also festgestellt, da13 der Sauerstoffangriff am 

Alkylrest in a-Stellung zur Stickstoff-Funktion erfolgt. Danach konnte man erwarten, 
daB der Sauerstoff beim Caprolactam am E-C-Atom angreift. 

Peroxygenierungsversuche am geschmolzenen E-Caprolactam (1) unter Messung 
der Sauerstoffaufnahme zeigten, daB erst oberhalb 90' eine Oxydation einsetzt, wobei 
Peroxid nachgewiesen werden kann. Dabei erwies sich, da13 technisches 1 vie1 stabiler 
gegen Sauerstoff ist als ein mehrfach aus Benzol umkristallisiertes reines Praparat. 

1) ubersicht: A. Rieche, E. Schmirz und M .  Schulz, Z .  Chem. 3, 443 (1963); Dissertat. 
W. Schiin, Univ. Jena 1963. 

2) M. V. Luck und F. B. Sugar, Proc. chern. SOC. [London] 10, 358 (1960). 
3) W. H. Shurkey und W. E. Mochel, J. Amer. chern. SOC. 81, 3000 ( 1  959). 



1966 Modellversuche zur Luftoxydation von Hochpolymeren (I.) 3239 

Die technischen Produkte scheinen von der Fabrikation her die Oxydation hemmende 
basische Stickstoffverbindungen zu enthalten, zumal auch eine kleine Menge Alkali 
die Oxydation vollig inhibiert. 

Die Aufnahme von 0 2  erfolgt auch bei 95" im Dunkeln sehr langsam, deutlich aber 
bei Belichtung mit UV, Tageslicht oder einer Gluhlampe. Eine Induktionsperiode ist 
dabei nicht zu beobachten. Mit steigender Sauerstoffaufnahme findet man eine 
zunehmende Peroxidreaktion gegen Jodwasserstoff. Papierchromatographisch4) lie0 
sich zeigen, daf3 kein Wasserstoffperoxid oder Dialkylperoxid entsteht, wohl aber ein 
Hydroperoxid, was aus dem R,-Wert zu schliekn ist. 

Eine autokatalytische Beschleunigung der 02-Aufnahrne ist nicht zu beobachten. 
Vielmehr hort bei Erreichen eines Gehaltes von etwa 1 % die Hydroperoxidbildung 
auf, was nach einer Oxydationszeit von etwa 48 Stdn. der Fall ist. Von diesern Zeit- 
punkt an zerfallt das gebildete Peroxid und die 02-Aufnahme wird gehemmt. 

Zusatz von einem so ,,uberoxydierten" Ansatz zu frischem 1 macht dieses von 
vornherein inaktiv gegen Sauerstoffeinwirkung. Dieses deutet darauf hin, daB wahrend 
der Oxydation ein Inhibitor entsteht. Dessen Wirkung kann durch Zusatz von 
Co2Q-Salz zwar uberwunden werden, doch kommt es dann nicht zur Anreicherung von 
Peroxid. 

Zusatz von Co2Q-Salz beschleunigt und vermehrt die Sauerstoffaufnahme bis zur 
6 - 8fachen Menge, wobei eine Weiteroxydation bald gehemmt wird. Peroxid 1aBt 
sich dann nur in Spuren nachweisen. Auch Kaliumdichromat beschleunigt die 
Sauerstoffaufnahme erheblich, wahrend CU~Q-, Mnze-Salze und Alkali stark hemmen. 
Eine Hemmung tritt auch durch Diphenylamin, Hydrochinon, e-Amino-capron- 
saure und uberraschenderweise durch Dibenzoylperoxid ein. 

Bei 150 und 175' verlauft die 02-Aufnahme wesentlich schneller, dabei wird aber 
nur wenig Peroxid nachgewiesen. Bei 175" erfolgt schon eine starke Zersetzung des 
Oxydats unter Dunkelfarbung und C02-Abspaltung. Auch bei 175" wurde die inhi- 
bierende Wirkung von Mn2@-01eat beobachtet. 

In Wasser und organischen Losungsmitteln nimmt 1, selbst unter UV-Bestrahlung, 
nur sehr wenig Sauerstoff auf. Hierdurch unterscheidet es sich von den meisten 
peroxygenierbaren organischen Verbindungen. 

Die Isolierung des gesuchten E-Caprolactam-hydroperoxids (2) machte auaerordent- 
liche Schwierigkeiten. Die verschiedensten Trennverfahren, auch das Zonenschmelzen, 
fuhrten nicht zum Ziel. Nur durch Einsatz groBer Mengen Caprolactam (ca. 40 kg 
in Ansatzen von je 3-4 kg) gelang die Isolierung des Peroxids. Hierbei war es am 
gunstigsten, nur bis zu einem Peroxidgehalt von 0.5% zu oxydieren. Die Trennung 
von unumgesetztem Caprolactarn und dem Hydroperoxid (2) beruht auf der verschie- 
denen Loslichkeit in Benzol und in Ather. Dabei darf Raumtemperatur beim Losen 
wegen der Zersetzlichkeit von 2 in unreinen Losungen nicht uberschritten werden. 
Alle Losungen mussen bei -10 bis -20" aufbewahrt werden. 

Das Oxydat wurde bis zur Sattigung in Benzol aufgenommen und bei ca. - 10' moglichst 
vie1 1 kristallin abgeschieden, das aber immer etwas 2 enthielt. Durch wiederholtes Einengen 

4) A .  Rieche und M .  Schulz, Angew. Chem. 70, 694 (1958). 
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i. Vak. und dauerndes Abscheiden von 1 konnte eine Anreicherung his 5 % Peroxidgehalt irn 
Bcnzolriickstand erzielt werden. Mit vie1 Ather lie0 sich jetzt 1 cxtrahiercn und der Ruckstand 
bis ca. 50 % Pcroxid anreichern. Mehrmaliges Umkristallisieren aus kaltcm k h a n 0 1  er- 
brachte schlieBlich 4 g 2 (farblose Kristalle vom Schmp. 139" (Zen.)) aus 40 kg Caprolactam. 

Elementaranalyse und jodometrische Peroxidbestimmung lieferten auf 2 genau 
stimmende Werte. Das Peroxid ist relativ bestandig und bei Raumtemperatur lange 
Zeit unzersetzt haltbar. Das reine Produkt ist auch in Losung recht stabil, Zusatz von 
Schwermetall-Ionen, besonders CozWalze, fiihrt dagegen zu rascher Zersetzung. 

5 

4a 

O=CH 

4b 

Beim Erhitzen oder Behandeln mit CozQ-Salz geht 2 unter Wasserabspaltung in 
Adipinsaure-imid (3) iiber. Die Reaktion ist analog der Zersetzung sekundarer 
Alkylhydroperoxide zu Carbonylverbindungen. 3 ist dementsprechend das Haupt- 
produkt der Oxydation von 1 unter Zusatz von CoZ9-Salz. Der aufgenommene 
Sauerstoff findet sich fast vollstandig im Adipinsaure-imid wieder. Nur sehr kleine 
Mengen Ameisensaure, Valeriansaure und eines nicht identifizierten Gemisches 
hochsiedender Sauren wurden gefunden. 

Aus den mit Jodwasserstoff reduzierten Losungen von 2 konnte Adipinsaureamid- 
halbaldehyd (4) als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert werden. 

Bei der Mikrohydrierung von 2 in Eisessig mit Platinoxid wurden 2 Mol Hz/Mol2 
verbraucht, Die Hydrierung geht also iiber die Aldehydstufe 4 hinaus, fiihrt aber nicht 
zu E-Caprolactam. Es konnte E-Hydroxy-capronsaureamid (5) aus 4 entstanden sein. 

Die Isolierung von 2 beweist, daB die Peroxygenierung von Caprolactam dem 
allgemeinen RH-Schemal) folgt. Auch f iir andere stickstoff haltige Verbindungen 
wurde dessen Gultigkeit schon erkannt. Obwohl die Beschleunigung der Reaktion 
durch Licht und Co2Q-Salze sowie ihre Inhibierung durch bestimmte Stoffe auf eine 
Radikalreaktion hinweisen, fehlen einige Kriterien fur das Vorliegen einer Ketten- 
reaktion, wie die autokatalytische Beschleunigung durch Bildung oder Zusatz von 2 
oder von Benzoylperoxid, die keine Steigerung der Geschwindigkeit der 02-Aufnahme 
bewirken. Aus 2 scheinen keine als Kettentrager wirkende Radikale zu entstehen, da 
sich direkt inaktives 3 bildet. 
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Ein dem Caprolactam ahnliches Verhalten gegenuber Sauerstoff zeigte N-p-Tolyl- 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolins) : keine deutliche Induktionsperiode, keine Autokatalyse 
und keine Beschleunigung durch Zusatz des entstehenden Peroxids, dagegen Beschleuni- 
gung der 02-Aufnahme durch Co2@-Salz. 

c-Methyl-c-caprolactam (6) nimmt bei 95" wesentlich langsamer Sauerstoff auf als 1. 
Dies deckt sich mit dem Befund von Sharkey und MocheP), wonach in N-Alkyl- 

6 7 8 9 

carbonsaureamiden eine Methylgruppe in der dem Stickstoff benachbarten Methylen- 
gruppe hemmend wirkt. Der Peroxidgehalt in oxydiertem 6 war so gering, daB eine 
Isolierung nicht moglich war. Das sich vermutlich zunachst bildende c-Hydroperoxid 
7 liefert beim radikalischen Zerfall, wahrscheinlich uber das Alkoxylradikal8,Si-Acetyl- 
valeriansaureamid (9). Auch hier kann die 02-Aufnahme durch Coze-Salz sehr 
beschleunigt und vermehrt werden, wobei ebenfalls 9 als Hauptprodukt entsteht. 

Beschreibung der Versuche 

s-Hydroperoxy-e-caprdactam (2) : lnsgesamt ca. 40 kg technisches e-Caprolactam (1)  
wurden nacheinander, in Teilmengen von je 3-4 kg auf Becherglaser verteilt, bei 95" ca. 
48 Stdn. unter Durchleiten von Sauerstof und UV-Bestrahlung (Quarzbrenner) peroxy- 
geniert. Das gesamte anfallende peroxygenierte 1, mit einem durchschnittlichen Hydroperoxid- 
gehalt (jodometrische Titration) von ca. 0.5 %, wurde portionsweise in Benzol bei Raurn- 
ternperatur bis zur Sattigung gelost. Dabei lasten sich in je 600 ccm Benzol ca. 240 g peroxy- 
geniertes Lactam. Die einzelnen Lbsungen brachte man bei -10" zur Kristallisation. Es 
kristallisierte 1 mit einem Peroxidgehalt aus, der geringer war als der des Ausgangslactams. 
Die gesarnmelten, filtrierten und mit 2 angereicherten Mutterlaugen, die bei - 10" aufbewahrt 
wurden, engte man portionsweise i. Vak. unter Ruhren bei Raumtemperatur ein und filtrierte 
erneut. Die wieder gesammelten Mutterlaugen wurden wie oben behandelt. Die vierten 
Mutterlaugen (ca. 5 %  2) wurden i .  Vak. zur Trockne eingedampft und die gesammelten 
Kristallisate bei Raumtemperatur einmal mit soviel Ather behandelt, daR sich das kristalline 
hydroperoxidarme Lactam lost und ein in Ather schwerlbslicher voluminoser Ruckstand 
(ca. 50% 2)  verbleibt. Dazu sind insgesamt ca. 4-5 kg k h e r  notwendig. Nach Dekantieren 
der ather. Losungen wurde der gesamte gelbgraue Riickstand zweimal aus k h a n o l  umkristalli- 
siert. Man loste bei Raumtemperatur und kuhlte auf - 10" ab. Das zweite farblose Kristallisat, 
4 g 2 mit Schmp. 139' (Zers.), entspricht einer Ausb. von 2%, bez. auf den Peroxidgehalt von 
oxydiertem 1 (ca. 200 g 2 in 40 kg Lactam). 

C6HllN03 (145.6) Ber. C49.64 H 7.64 N9.65  Gef. C49.95 H 7.64 N9 .42  
Akt. Sauerstoff 99.4 7 ;  (jodometr.) 

Papierchromatograpkische Bestimmung von 2 :  Bestimmung nach Rieche und Schulz4) auf 
teilacetyliertem Papier nach der aufsteigenden Methode. Laufmittel: Essigester/Dioxan/ 

5 )  s. z .  B. A. Rieche, E. Hoyt und H. Schultze, Chem. Ber. 97, 195 (1964). 
209 * 
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Wasser (2.0 : 4.5 : 4.6). Nachweis von 2 durch Bespriihen rnit p-Amino-dimethylanilinhydro- 
chlorid-Losung. Bei 3 Stdn. Laufzeit Rr-Wert 0.7 (H202 parallel RF 0.88). Sichtbarmachung 
yon 2 ist auch rnit Kaliumjodid in Essigsaiure moglich. 

Adipinsaure-imid (3)  
a) Aus e-Hydroperoxy-e-caprolactam (2): 0.3 g 2 wurden mit 5 ccm Benzol und einigen 

Kornchen C o ( N 0 3 ) ~ .  6HzO 3 Stdn. auf Siedetemp. erhitzt. Nach der Filtration wurden 
5 ccm Petrolather zugesetzt. Bei ca. - 10" kristallisierte 3 in farblosen Nadelchen aus. Aus 
Benzol/Petrolather 0.04 g (15 %), Schmp. 97-98' (Lit. 6 ) :  98"). 

b) Aus E-Caprolactam (1): 3 kg geschmolzenes 1 und 7 g Co(N03)2.6H20 wurden 40 Stdn. 
bei 95" unter Bestrahlung rnit einer 200-Watt-Lampe rnit Sauerstoff behandelt (Gehalt 
6 - 7 %  3). Die Schmelze wurde rnit 600 ccm k h a n o l  versetzt. In ca. 12 Stdn. schieden 
sich groBe Kristalle von reinem 1 aus. Nach Filtration und Abkiihlung auf 3 -5" kristallisierte 
gelbliches 1. Die Mutterlauge wurde i. Vak. etwas eingeengt und erneut auf 3-5" abgekiihlt. 
Die Kristalle sollen jetzt 3 angereichert enthalten (Probe: ca. 1 g in wenig Wasser gelost mit 
gleicher Menge konz. Ammoniak versetzt. Bei Anwesenheit von geniigend 3 dicker Nieder- 
schlag von Adipinsauremonoamid). Wenn die Probe negativ ausfallt, mu6 man obige Opera- 
tionen wiederholen, bis das Kristallisat geniigend 3 enthalt. Mit 3 angereicherte Kristallisate 
wurden bei Raumtemp. in Ather aufgenommen, die Losung auf 3" gekiihlt und die gelben 
Kristalle aus Benzol/Petrolather (1 : I )  umkristallisiert. Ausb. 7.5 % des in 1 vorkommenden 3, 
Schmp. 97-99'. 

Adipinsiiure-diamid: Durch Versetzen von 3 mit wenig wal3r. Ammoniak, Schmp. 227" 
(Lit. 7) : 220"). 

Adipinsaure-monoamid: 1.3 g 3 wurden rnit 5 ccm Wasser 3 Stdn. unter RuckRuR erhitzt. 
Das nach dem Abkiihlen auskristallisierte Produkt wurde aus Wasser (Aktivkohle) umkristal- 
lisiert, Schmp. 160-162" (Lit. 8 ) :  161 -162"). 

2.4-Diniiro-phenylhydrazon von Adipinsaureamid-halbaldehyd (4) 9)  : 0.08 g 2 wurden in 2 ccm 
2n KOH ohne Erwarmung gelost und die Lasung sofort rnit 1 g Kuliurnjodid in 5 ccm 
2n HzS04 versetzt. Nach einigen Min. wurde das ausgeschiedene Jod mit 0.1 n Thiosulfat- 
losung beseitigt. Nach dem Austitrieren gab man die Losung unter Eiskiihlung zu einer 
Losung von 0.1 g 2.4-Ditritro-phenylhydruzin in 50 ccm 6n HCI und stumpfte die Saure durch 
sofortige Zugabe innerhalb 1 Min. von 30 ccm konz. Ammoniak ab. Dabei wurde gekiihlt 
und intensiv umgeschuttelt. Ausb. 0.14 g Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 152" (Methanol/ 
Wasser). 

C12H15N505 (309.3) Ber. C 46.50 H 4.85 N 22.65 Gef. C 47.27 H 5.14 N 22.05 

Oxydution von &-Methyl-e-caprolactom (6) :  Das eingesetzte 6 wurde aus Benzin (120- 130") 

Beim Einleiten von Sauerstoff fur 48 Stdn. bei 95" unter Belichten mit einer 200-Watt- 
umkristallisiert; Schmp. 88-91' (Lit. 10): 91 -92"). 

Lampe trat Peroxidbildung auf (vermutlich 7, jodometrisch nachgewiesen). 

5-Acetyl-valeriansaureumid (9) aus 6: 500 g geschmolzenes 6 und 2.3 g Co(N03)2.6H20 
wurden bei 95" ca. 250 Stdn. unter Belichtung rnit einer 200-Watt-Gliihlampe mit Sauerstoff 

6 )  H. K.  Hall uiid A.  K. Schneider, J. Amer. chem. SOC. 80, 6409 (1958). 
7) L. Henry, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 100, 943 (1885). 
8) H. C. Godt j r .  und J. F. Quinn, J. Amer. chem. SOC. 78, 1461 (1956), C. 1956, 14334. 
9) Methode von E. Schmitz ausgearbeitet. 

10) A .  Schufl/er und W. Ziegenbein, Chem. Ber. 88, 1374 (1955). 
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behandelt. Das abgekiihlte und erstarrte Oxydat (ca. 12% Gehalt an 6) wurde zerrieben, in 
Ather aufgenommen und der abfiltrierte kristalline Ruckstand mehrmals mit ca. 2000 ccm 
Benzin (120-130") bei 60" extrahiert. Dunkelbraune Kristalle, aus Benzol 14.5 g (24% des 
Gehaltes an 6). Aus Benzol/Petrolather Schmp. 80". 

C7H13N02 (143.2) Ber. C 58.70 H 9.10 N 9.80 Gef. C 59.00 H 9.41 N 9.52 
Titration des durch alkalische Verseifung von 6 erhaltenen Ammoniaks : 97.4 %. 

Jodoformrenktion und Bildung von Adipinsarrre: 3.5 g 6 wurden in 100 ccm Wasser aufge- 
nommen, ein UberschuR von Jod zugefugt und tropfenweise Knliluuge zugegeben, bis Jodo- 
form ausfiel. Der ProzeB wurde mehrmals mit dem Filtrat wiederholt, bis kein Jodoform 
mehr ausfiel. Das Filtrat wurde dann mit Salzsaure angesauert, zur Trockne eingeengt und 
der Ruckstand mit Natronlauge behandelt, bis kein Ammoniak mehr entwich. Nach Ansauern 
und Extraktion mit Ather wurden 0.8 g (22 %) Adipinsuure erhalten, Schmp. 15 1 - 152". 

[168/66] 




