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Bei der I-Iltzepolymerlsatlon von Caprolactam entsteht ein G—lelchgewmhtsgermsch
das neben Caprolactam auch dessen cyclische Oligomere enthilt.

Die papierchromatographischen Untersuchungen dieser Rlngmolel».ule wurden
erst von ZAHN UND REXROTH durchgefiihrt?. Die Cycloamide (I, # = 1 bis 4) wurden
in Pyridin—-Wasser (70:30) 20 Stunden chromatographiert, ohne gute Ergebnisse zu
erhalten. Die Unterschiede zwischen den Rp-Werten der einzelnen cyclischen Oligo-
meren waren sehr niedrig (0.02 bis 0.04). Im Phenol-Wasser (80:20) trennten sich die
untersuchten Substanzen nicht und wanderten zusammen mit der Losungsrmttel-
front. Um bessere Trennungsméglichkeiten zu erhalten hatten ZAHN UND SPOOR in
ihren spiteren Arbeiten2—4 die Cycloamide mit Lithiumaluminiumhydrid zu den ent-
sprechenden cyclischen Aminen (II) reduziert und diese in sek.-Butanol-Ameisen-

L—[NH-(CH2)5—CO] ,,-—l I:[NI-I— (CHy)gln
(1) (IT)

siure-Wasser (75:15:10) iliber 4 Tage chromatographiert. Dieses Verfahren erlaubte
die Identifizierung und quantitative Analyse* der cycl. Oligomeren (I, # = 2 bis 6) in
Polycaprolactam Extrakten. Das benutzte Lésungsmittel trennte nicht die cycl. Di-
und Trimere Amine voneinander. :

Eine ausgeaelchnete paplerchromatograpmsche Trennung von Ringamiden wurde
von ROTHE mit einem neuen. Loésungsmittel: Tetrahydrofuran—Petrolither—-Wasser
(x86:14:10) erzieltt~?. Anschliessend wurde von ihm festgestellt, dass das Polycapro-
lactam auch die grisseren Ringamide (I, # = 5 bis g) enthilt.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Methode zur Trennung der cycl.
Oligomeren beschrieben, die auf einer spezifischen Affinitdt der phenolischen Sub-
stanzen zu den Peptidbindungen® beruht. In dieser Methode ist Wasser, das mit
Thymol gesittigt ist, die mobile Phase und das Thymol mit welchem die Papier-
streifen impréagniert wurden, die stationire Phase. :

«»  Die Thymolldsungen wurden bisher .in der Paplerchromatographle nur selten
angewandt GRrAssMANN UND RIEDEL? benutzten die Thymollésungen zur Identifi-
zierung der DNP-Aminoalkohole, PAWELKIEWICZ UND WALERYCH!? zur Trennung der
Corphyrine und BarTosINsk1!! zur Trennung der Riboflavine von 1hren Nucleotiden.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Zur Ausfiihrung unserer Versuche diente das Whatman Papier No. 1. Die Streifen .,
(35 x 17.5 cm) wurden frisch mit 0.75 %-iger methanolischen Thymollésung im-

prigniert und an der Luft getrocknet. Man hatte die Papierstreifen erst in der Ent-
fernung von 2 cm von der Startlinie imprédgniert (Fig. 2). Das uns zur Verfiigung

stehende Caprolactam und die reinen cycl. Oligomeren lésten wir 1 %ig in einem -

Gemisch von Isopropanol-Methanol-Wasser (1:1:1)! und brachten auf die Papier-
streifen auf. Als Losungsmittel verwendeten wir Wasser mit Thymol geséittigt. Es
wurde aufsteigend chromatographiert. Die Papierstreifen blieben ca. 4 Stunden in den
Glaskammern bei z0 -+ 2°. Die Chromatogramme wurden bei Zimmertemperatur
getrocknet. Die Anfirbung der Caprolactam- und cycl. Peptidenflecke erfolgte
durch Bespriihen mit methanolischer Kaliumwismutjodidlésungl2. Papierchromato-

gramme, die mit diesem Reagens entwickelt wurden gaben rote Flecke der komplexen

Verbindungen des Caprolactams!? und seiner cycl. Ohgome1 en!d; der Hintergrund der
Papierstreifen blieb gelb.

RESULTATE UND DISKUSSION

Zur Imprignierung der Papierstreifen hatten wir die methanolischen Thymol—
losungen von verschiedenen Konzentrationen angewandt. Die besten Ergebnisse
wurden auf mit 0.75 %iger Thymollssung imprignierten Papierstreifen erzielt. Mit
der Steigerung des Gehalts an Thymol im Papier, nahmen die Rp-Werte des Capro-
lactams und cycl. Oligomeren bedeutend ab (Fig. 1). Die Anwendung niedriger
Thymolkonzentrationen fiihrte zur Schweifbildung bei niederen Cycloamiden
(I, n = 1 bis 3).
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Tig. 1. Rp-Werte ‘von Cycloam:den bei verschiedenem Imprignierungsgrad des Papiers mlt A.-,

Thymol. (1) Monomer; (2). Dimer; (3) Trimer; (¢4) Tetramer; (5) Pentamer.
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Es wurde festgestellt, dass man besser die héheren cycl. Peptiden trennen kann,

_ wenn die Papierstreifen nicht auf ihrer ganzen Oberfliche, sondern erst in der Ent-

"y fernung von 2 cm von der Startlinie imprigniert werden. D1e Ergebnisse sind auf der
Fig. 2 und in der Tabelle I dargestelit.
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Fig. 2. Chromatogram der Cycloamide (I) auf Whatman Papicr No. 1 impréigniert mit o0.75 %

methanolischer Thymolldsung. Mobile PPhase: Wasser mit Thymol gesa.ttigt.‘ (1) Caprolactam;

(2) Dimer; (3) Trimer; (4) Tctnmex ; (5) Pentamer; (M) Gemisch von (1), ( , (3), (4), und (3); Ex =
‘ Polycaprolactam Extrakt

Die Cycloamide wanderten auf den Papierchromatogrammen geméiss ihrem
steigenden Molekulargewicht. Am weitesten- wandert das Monomer, dann folgen
Dimer, Trimer und die hoheren Homologen in der Reihenfolge ihrer Ringgrosse.
Diesen Trennungseffekt kann man auf die Bildung der zwischen Peptidbindungen
—NH:CO- der cycl. Oligomeren und Hydroxylgruppen des Thymols entstehenden
Wasserstoffbriicken zuschreiben.

Die beschriebene Methode wurde zur Analyse eines von Caprolactam befreiten
Methanolextraktes des Polymeren angewandt. Auf den Papierchromatogrammen
konnten wir gleichfalls die Flecke der héheren cycl. Oligomeren (Hexa- und Hepta-
meren) nachweisen. :

ZauN und Mittarbeiter, sowie RoTHE hatten zur Identifizierung des Capro-
lactams und der Cycloamide das sogenannte Chlorverfahren! angewandt. Wir fanden
dazu die Kaliumwismutjodidldsung besser geeignet. Dieses Reagens gibt mit Capro-

wlactam und cycl. Oligomeren rote Komplexverbindungen, die leicht auf dem gelben
“.Untergrund der Papiere nachweisbar sind. :

Die Nachweisempfindlichkeit dieser Reaktion gegen cycl. Ollgomeren (auf dem

unbehandelten Papier) ist derselben Grésse wie bei Caprolactam und betrigt 5—-10 ug:
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TABELLE I

Rp-WERTE VON CAPROLACTAM UND CYCL, OLIGOMEREN AUTF MIT
THYMOL IMPRAGNIERTEM PAPIER

Rp-Werte
L [NH~( CHn)rCO]"—J Imprignicrt mit Thymollésung
0.75% 1,0% 2.0%
n =1 Monomer c.70 0.61 0.40
n =2 Dimer 0.53" 0.44" 0.24
0.68"* 0.59*"
=3 Trimer 0.26 0.20 o.11I
n =4 Tetramer 0.18 0.14 0.09
7 =5 Pentamer 0.14 0.I1 0.07
7 =6 Hexamer 0.I1
# = 7 Heptamer 0.09

* Einzeln.
** In Mischung.

Die Impriagnierung der Papierstreifen mit Thymol erniedrigt etwas die Empfindlich-
keit der Reaktion (ro-20 ug).

Diese papierchromatographischen Untersuchungen wurden auch auf andere
Lactame und cycl. Peptide ausgedehnt.
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ZUSAMMENFASSUNG |

Es wurde eine einfache papierchromatographische Methode zur Trennung cyclischer
Oligomeren des Caprolactams auf mit o0.75 %iger Thymollésung getrinktem Papier
als stationire Phase und mit Thymol gesittigtem Wasser als mobile Phase beschrieben.

Die Flecke des Caprolactams und der Ringamide wurden mit Kaliumwismutjodid-
reagens nachgewiesen. Die Empfindlichkeit dieser Reaktion liegt unter 10 geg. ’

SUMMARY

A simple method for separating cyclic oligomers of caprolactam by paper chromatog-
raphy is described. The separation is carried out on-filter paper strips impregnated
with thymol (stationary phase). A saturated aqueous solution of thymol is used as

the mobile phase.
Caprolactam and the cycloamides were identified by means of potassium bis-

muth iodide. The sensitivity of this reaction is below 10 ug.
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