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Bei der Hitzepolymerisation von Caprolactam entsteht ein Gleichgewichtsgemisch, 
das neben Caprolactam such dessen cyclische Oligomere enth%lt. 

Die. papierchromatographischen Untersuchungen dieser Ringmolektile wurden 
erst von ZAHN UND REXROTN durchgeftihrtl. Die Cycloamide (I, +z = I bis 4) wurden 
in Pyridin-Wasser (70: 30) 20 Stunden chromatographiert, ohne gute Ergebnisse zu 
erhalten. Die Unterschiede zwischen den RF-Werten der einzelnen cyclischen Oligo- 
meren waren sehr’ niedrig (0.02 bis’o.04). Im Phenol-Wasser (80: 20) trennten sich die 
untersuchten Substanzen nicht und wanderten zusammen mit der Lasungsmittel- 
front. Urn bessere~Trennungsmiiglichkeiten zu erhalten hatten ZAHN UND SPOOR in 
ihren spateren ArbeiterF 4 die Cycloamide mit Lithiumaluminiumh.ydrid Zu den ent- 
sprechenden cyclischen Aminen (II) reduziert und diese in sek.-Butanol-Ameisen- 
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saure-Wasser (75 : 15 : IO) tiber 4 Tage chromatographiert. Dieses Verfahren erlaubte 
die Identifizierung und quantitative Analyse” der cycl. Oligomeren (I, PZ = 2 bis 6) in 
Polycaprolactam Extrakten. Das benutzte Lijsungsmittel trennte nicht die cycl. Di- 
und Trimere Amine voneinander. 

Eine ausgezeichnete papierchromatographische Trennung von Ringamiden wurde 
von ROTHE mit einem neuen Ldsungsmittel : Tetrahydrofuran-Petrolather-Wasser 
(186 : 14 : IO) erzielt 6-7, Anscliliessend wurde von ihm festgestellt, dass das Polycapro- 
lactam such die griisseren Ringamide (I, +z = 5 bis g) enth5lt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde eine neue ‘Methode zur Trennung der cycl. 
Oligomeren beschrieben, die auf einer spezifischen Affinitgt der phenolischen Sub- 
stanzen zu den Peptidbindungen 8 beruht. In dies& Methode ist .Wasser, das mit 
Thymol gesgttigt ist, die mobile Phase und das Thymol, mit welchem die Papier- 
streifen impragniert wurden, die, station&e Phase, 

x. Die Thymollijsungen wurden bisher in der Papierchromatographie nur selten 
{angewandt. GRASSMANN UND RIEDEL~ benutzten die Thymollljsungen zur Identifi- 
zierung der DNP-Aminoalkohole, PAWEEKIEWXZ UND WALERYCH~O zur Trennung der 
Corphyrine und BARTOSI~~SKI~~ zur Trennung der Ribokavine von ihren’ Nucleotiden. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Zur Ausfiihrung unserer Versuche diente das Whatman Papier No. I. Die Streifen .+Yq 
(35 x 17.5 cm) wurden frisch mit 0.75 %-iger methanolischen Thymolltisung im- & 
pragniert und an der Luft getrocknet. Man hatte die Papierstreifen erst in der ,Ent- 
fernung von 2 cm von der Startlinie impragniert (Fig. 2). Das uns zur Verfiigung 
stehende Caprolactam und die reinen cycl. Oligomeren ldsten wir I %ig in einem 
Gemisch von Isopropanol-Methanol-Wasser (I : I' : 1)1 und bra&ten auf die Papier- 
streifen auf. Als Ltisungsmittel verwendeten wir Wasser mit Thymol gesgttigt. Es 
wurde aufsteigend chromatographiert. Die Papierstreifen blieben ca. 4 Stunden in den 
Glaskammern bei 20 -J= z". Die Chromatogramme wurden bei Zimmertemperatur 
getrocknet. Die Anfarbung der Caprolactam- und cycl. Peptidenflecke erfolgte 
durch Bespriihen mit methanolischer I<aliumwismutjodidliisung12. Papierchromato- 
gramme, die mit diesem Reagens entwickelt wurden gaben rote Fleck der kompletien 
Verbindungen des Caprolactamsl” und seiner cycl. OligomerenlS; der Hintergrund der 
Papierstreifen blieb gelb. 

RESULTATE UND DISICUSSION 

Zur Imprggnierung der Papierstreifen hatten wir die methanolischen Thymol- 
losungen von verschiedenen Konzentrationen angewandt. Die besten Ergebnisse 
wurden auf mit 0.75 %iger Thymolliisung impragnierten Papierstreifen erzielt. Mit 
der Steigerung des Gehalts an Thymol im Papier, nahmen die +-Werte des Capro- 
,lactams und, cycl. Oligomeren bedeutend ab (Fig. I). Die Anwendung niedriger 
‘Thymolkonzentrationen 
,,(I, fl =’ I bis 3). 

fiihrte zur Schweifbildung bei niederen Cycloamiden 
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Big. I. RpWerte won Cycloamiden bei verschiedenem Imprfiignierungsgrad des Papiers mit (: 
Thymol. (I) Monomer; (2). Dimer; (3) Trimer; (4) Tctramcr; (5) Pentamer. ,’ : 
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Es wurde festgestellt, dass man besser die hiiheren cycl. Peptiden trennen kann, 
wenn die Papierstreifen nicht auf ihrer ganzen Oberfkiche, sondern erst in der Ent- 

izl fernung von 2 cm von der Startlinie impragniert werden. Die Ergebnisse sind auf der 
Fig. 2 und in der Tabelle I dsrgestellt. 
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Fig. k, Chroxnatogram der Cycloamiclc (I) auf Whatman Papicr No. I impr&niert 
: Wasser mit Thymol ges%ttigt. (I) Caprolactan%; 

(2) Dinner; (3) Trimer; (4) Tetramer; (5) Pentamer; (M) Gemisch van (I), (z), (3), (4), und (5) ; Ex = 
Polycaprolactam Extralct. 

Die Cycloamide wanderten auf den Papierchromatogrammen gem&s ihrem 
steigenden Molekulargewicht. Am weitesten’ wandert das Monomer, dann folgen 
Dimer, Trimer und die hijheren Homologen in der Reihenfolge ihrer Ringgrosse. 
Diesen Trennungseffekt lcann man auf die Bildung der zwischen Peptidbindungen 
-NH * CO- der cycl. Oligomeren und Hydrosylgruppen des Thymols entstehenden 
Wasserstoffbriiclcen zuschreiben. 

Die beschriebene Methode wurde zur Analyse eines van Caprolactam befreiten 
Methanolestraktes des Polymeren angewandt. Auf den Papierchromatogrammen 
konnten wir gleichfalls die Flecke der hdheren cycl. Oligomeren (Hesa- und Hepta- 
meren) nachweisen. 

ZAHN und Mittarbeiter, sowie ROTWE hatten zur Identifizierung des Capro- 
lactams und der Cycloamide das sogenannte Chlorverfahrenl angewandt. Wir fanden 
dazu die Kaliumwismutjodidlijsung besser geeignet. Dieses Reagens gibt mit Capro- 

p*lactam und cycl. Oligomeren rote Komplexverbindungen, die leicht anf dem gelben 
‘Y Untergrund der Papiere nachweisbar sind. 

Die Nachweisempfindlichlceit dieser Real&ion gegen cycl. Oligomeren (auf dem 
unbehandelten Papier) ist derselben Griisse wie bei Caprolactam und-betragt s-20 /Lg. 
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TABELLE I 

RF-WERTEVON CAPROLACTAM UND cYcL. OLIGOMEREN AUF MIT 

TNYMOL IMl’RiiGNIERTEM PAPIER 

0.75% 3.0% 3.0 % 

n=I Monomer 0.70 0.61 0.40 

n=a Dimer 0.53* 0*44* 0.24 

0.68** o.fjg** 

gz = 3 Trimer 0.26 0.20 0.11 

n 5: 4 Tet-ramer 0.18 0.14 0.09 

n= 5 Pentsmer 0.14 0.11 0.07 

12 = 6 I-Iexamer 0.11 

n = 7 Heptamer 0.09 

* Einzeln. 
** In Mischung. 

Die Impragnierung der Papierstreifen mit Thymol erniedrigt etwas die EmpAndlich- 
keit der Real&ion (10-20 pg). 

Diese papierchromatographischen Untersuchungen wurden au& auf andere 
Lactame und cycl. Peptide ausgedehnt. 

Fiir die Uberlassung synthetischer Oligomeren (Di- bis Pentameren) mdchte ich an 
dieser Stelle Herrn Dr. MANFRED ROTHE aus dem Institut fiir Faserstoff-Forschung 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin bestens danken. Frtiulein 
LUDMI~EA ZI&KOWSKA danke ich such fiir ihre zuverlassige Hilfe: 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurde eine einfache papierchromatographische Methode zur Trennung cyclischer 
Oligomeren des Caprolactams auf mit 0.75 %iger Thyrnolliisung get&&tern Papier 
als stationare Phase und mit Thymol gesattigtem Wasser als mobile Phase beschrieben. 

Die Flecke des Caprolactams und der Ringamide wurden mit Kaliumwismutjodid- 
reagens nachgewiesen. Die Empiindlichkeit dieser Reaktion liegt unter IO c&g. 

:-. 

SUMMARY 

A simple method for separating,cyclic oligomers of caprolactam by paper chromatog- 
raphy is described. The separation is carried out on filter paper stripsimpregnated 
with thymol (stationary phase). A saturated aqueous solution of thymol is used as 4b 
the mobile phase. ,.T& 

Caprolactam and the cycloamides were identified by means of potassium bis- 
muth iodide. The sensitivity of this reaction is below IO pg. 
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