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Notiz iiber ein verbessertes Verfahren zur Herstellung
von g-Caprolactam-hydroperoxid

Aus dem VEB Chemiefaserwerk ,, Wilhelm Pieck‘, Schwarza, und dem Institut fiir Technische
Chemie der Universitit Jena

(Eingegangen am 26. Juni 1967)

Vor einiger Zeit isolierten wirl) e-Caprolactam-hydroperoxid aus 48 Stdn. lang mit Sauer-
stoff bei 95° unter UV-Belichtung behandelten e-Caprolactam-Schmelzen und klirten seine
Konstitution auf. Die Ausbeute war sehr gering und die Isolierung sehr aufwendig. Sie
bestand in einem schwierigen Extraktions-ProzeB mittels kaltem Benzol, wobei nach Aus-
kristallisieren von e-Caprolactam sich das Peroxid in den Mutterlaugen anreicherte. Aus
insgesamt 40 kg technischem e-Caprolactam konnten nur 4 g reines Peroxid vom Schmp. 139°
(Zers.) isoliert werden = 29 des Gebildeten.

Da das e-Caprolactam-hydroperoxid der Initiator fiir Verinderungen von ¢-Caprolactam
bei dessen Herstellung und Reinigung und fiir Stérungen bei der Polykondensation und beim
Verspinnen ist, bestand grofBles Interesse fiir eine verbesserte Herstellung und die Gewin-
nung groBerer Mengen der Verbindung.

Dies ist durch Auffindung des folgenden Verfahrens gelungen: Wihrend bei einer Peroxy-
genierungstemperatur von 110° beim e-Caprolactam ohne Zusitze Bildung und Zersetzung
des Peroxids etwa mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen, so daBl es nicht zur Anreicherung
von Peroxid kommt, wird durch Zusatz kleiner Mengen von ZnCl, die Bildung des Peroxids
so beschleunigf, daB auch bei 110—115° schnell Peroxidgehalte bis 3%, erreicht werden.

Folgende Tabelle veranschaulicht die beschleunigende Wirkung von ZnCl,.

Einwirkung von O, auf e-Caprolactam bei 110°

nach Stdn. 1 1.5 2.0 2.5 3 3.5
e-Caprolactam reinst 1 1.2 2 2.4 3 3.5%
e-Caprolactam mit 0.3 % ZnCl, 4 13 23 32 35 38%)

" ccm 0.01 72 Na»$;04/1 g Caprolactam (1 ccm 0.01 n Na»S,03 entspricht 0.72 mg e-Caprolactam-hydroperoxid).

Bis zu 2 Stdn. langer Einwirkung ist die Schmelze farblos, dann beginnt Vergilbung.
Ab 3.5 Stdn. sinkt der Peroxidgehalt ziemlich rasch ab und die Sauerstoffaufnahme hort auf.
Dabei tritt starke Braunfirbung auf. Der Zusatz von ZnCl; iibt keine stabilisierende Wirkung
auf das Peroxid aus, sondern beschleunigt seine Bildung, indem das s-Caprolactam, vielleicht
durch Komplexbildung, reaktionsfihiger gegen Sauerstoff wird. Ab 2.5 Stdn. Einwirkung
von Sauerstoff tritt Umwandlung des Peroxids in Adipinsdure-imid ein. Durch Titration
des bei der Verseifung der oxydierten Substanzproben mittels Alkali entstehenden Ammoniaks
mit 0.01» HCI kann aus der Differenz zwischen Peroxidwert und der dem Peroxidgehalt
entsprechenden errechneten Ammoniakmenge und der Gesamtmenge Ammoniak die vor-
handene Adipinsiure-imid-Menge geschiitzt werden. Diese wichst mit steigender Reaktions-
zeit zunichst langsam, ab etwa 3 Stdn. durch Umwandlung des Peroxids schnell. Die dabei

1) A. Rieche und W. Schon, Chem. Ber. 99, 3238 (1966).
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auftretende Braunfirbung ist auf thermische Zersetzung des Adipinsiure-imids zuriick-
zufiihren2). Das e-Caprolactam-hydroperoxid 148t sich ohne UV-Lichtbestrahlung mit
0.39% ZnClz-Zusatz bei 110° bis auf 2.5—39 anreichern. Versuche bei 140—150° ergaben
zwar eine schnellere Peroxidbildung aber auch eine rasche Zersetzung.

Beschreibung der Versuche

e-Hydroperoxy-e-caprolactam: Eine Schmelze von 1 kg technischem &-Caprolactam wird
nach Zusatz von 3 g ZnCl, bei 110—115° durch eine Fritte unter gleichzeitigem Riihren mit
Sauerstoff begast. Nach 21/, —3 Stdn. ist ein maximaler Hydroperoxidgehalt von 2.5—3 %,
erreicht, was durch jodometrische Titration von entnommenen Proben (ca. 0.5 g) kontrolliert
werden kann. Die erstarrte peroxygenierte Lactamschmelze wird nach Mérsern und Pulveri-
sieren zweckmifBig in einer Schlagwerkmiihle mit 420 ccm Essigester 15 Min. lang intensiv
gerithrt. Es wird abgesaugt und nochmals auf gleiche Weise mit 350 ccm Essigester behandelt.
Die vereinigten Filtrate werden i.Vak. auf cin Viertel ihres Volumens eingeengt. Die aus-
geschiedenen Kristalle werden etwa 10 Min. lang mit ca. 1 / Ather durchgeriihrt, abgesaugt
und in 100 ccm Athanol evtl. unter leichtem Erwidrmen gel6st. Beim Abkiihlen der Ldsung
kristallisieren 5 g Hydroperoxid aus (ca. 20 %, bez. auf den Hydroperoxidgehalt des Lactams),
das nochmals aus Athanol uwmkristallisiert wird.

Jodometrische Titration: Ca. 0.5 g peroxygeniertes ¢-Caprolactam werden mit 10 ccm
Wasser, 1 ccm Eisessig und einer Spatelspitze Kaliumjodid versetzt und nach 15 Min. Riihren
(Magnetriihrer) mit 0.01 n Na,S,03 titriert.

Anreicherung von Peroxid durch Destillation: 50 g peroxygeniertes e-Caprolactam (Peroxid-
wert 22 ccm 0.01 7 NayS,03/1 g = 29%) werden bei wenigstens 1--2 Torr 40 Min. lang bei
einer Badtemperatur von 110° destilliert. Dabei erhidlt man 40 g Destillat (Peroxidwert
1.7 ccm 0.01 7 Na,S;03/1 g). Der Riickstand (10 g; Peroxidwert 75 ccm 0.01 2 NayS;03/1 g)
wird mit Ather versetzt und weiter nach obiger Vorschrift aufgearbeitet. Die Destillation
mul} schnell durchgefithrt werden; dauert sie linger als 40 Min., findet Zerfall des Hydro-
peroxids und Gelbfirbung statt. Diese Methode der Anreicherung ist besonders fiir kleine
Mengen geeignet.

2} 8. dazu: A. Rieche und W. Schin, Kunststoffe 37, 51 (1967).
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