
1- und w-Aminoacyl-lzctame werden auz den Cbo-amino- 
slurechloriden und Caprolactam bzw. Pyrrolidon mit tert. 
Amin in Ather oder Tetrahydrofuran und Abspaltung des 
Cbo-Restes rnit HBr/Eisessig oder HZ/Pd in salzsaurer Lii- 
sung erhalten. ?+(E-Aminocaproyl-)caprolactam liefert unter 
innermolekularer Aminolyse 2 Mol Caprolactam und kein 
Cyclo-diamid; N-Glycyl-caprolactam gibt unter Wdsser- 
abspaltung 5-0x0- 1.2-pentamethylen-imidazolin [3]. 
I zeigt wie Glycinanhydrid im IR-Spektrum keine Amid-11- 
Bande im Gebensatz zu den grijneren Cyclo-diamiden. Dar- 
aus und aus seiner leichten Hydrolysierbarkeit ergibt sich die 
cis-Konfiguration der Amidgruppen. Die ,,Sprungstelle" 711 

den trans-Amiden liegt also wie bei den Lactamen [4] zwi- 
schen 8- und 10-Ring (11). Die SchmelzpunktsregelmaBigkei- 
ten der ringhomologen Cyclo-diamide (Tab. 2) wurden er- 
ortert (kompakter Bau, intrrmolekulare H-Briicken bei 111, 
hohere Werte bei ungerader Zahl an CHz-Gruppen); bei 
polymerhomologen Ringamiden der Aminobuttersaure und 
Aminocapronslure bis zu den Hexameren schmelzen die 
geradgliedrigen Ringe hoher als die benachbarten ungerad- 
gliedrigen. 
Aus Nylon 7, 8 und 9 wurden die entsprechenden Cyclo-di- 
amide durch Methanol-Extraktion und Vakuumsublimation 
in ca. I-proz. Ausb. isoliert. Die polymerhomologen Reihen 
der Cyclo-mono- bis -nondamide von Nylon 6 und der Cyclo- 
mono-bis-tetraamide von Nylon 66 lassen sich chromato- 
graphisch in einem neuen Gemisch aus Essigester/Aceton/ 
Wasser auftrennen. 
Chromatographisch wurden bei 260 "C untkr Feuchtigkeits- 
ausschluB folgende reversible Umdmidierungen zwischen 
Ringamiden der E-Aminocapronslure nachgewiesen : 1. Her- 
ausspaltung von Caprolactam unter Bildung des nachst nie- 
deren Ringamids, 2. Addition zum doppelt so groBen Ring- 
amid. Solche Reaktionen spielen bei der Caprolactam-Poly- 
merisation wegen ihrcr geringen Geschwindigkeit jedoch 
kaum eine Rolle. [VB 6191 
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Die Ketone I (schwach gelb, C - 0-Frequenz bei 5,4 v) und II 
(blau) [ 5 ]  zeigen ungewohnliche Reaktionen, die auf eine 
extreme Polarisierung der Carbonylgruppe zuriickgehen. 
I lagert. Halogenwasserstoffe zu destillierbaren a-Halogen- 
alkoholen (111) an [6] und geht zahlreiche elektrophile Sub- 
stitutionen ein, z. B. mit Propylen zu 1V. Benzol wird bei 
Zimmertemperatur in Gegenwart von AIC13 substituiert; 
Aromaten mit elektronenliefernden Substituenten (Toluol, 
Anisol) benotigen keinen Katalysator. 
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Mit Aceton bildet sich neben dem Substitutionsprodukt V 
das gemischte Trioxan VI. Die Umwandlung von I in das ent- 
sprechende Thioketon rnit PzS5 gelang nicht, statt dessen 
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entstanden die Sulfide VII und VIII. Mit Diazoverbindungen 
(auch solchen, die mit normalen Ketonen nicht reagieren, 
z. B. Diphenyldiazomethan) liefert I Epoxyde (z. B. IX).  
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DieStrukturvonIIwirddurchSpaltungzuHCF2 CFz-CO2H 
belegt. Die langwellige Absorption von I1 (A,,, urn 650 mp, 
E 12) erklgrt sich wahrscheinlich durch die erzwungene 
cis-Anordnung der Carbonylgruppen. Die Redktionen von 
11 entsprechen denen von I, jedoch entstehen haufig 1.4-Di- 
oxane als Nebenprodukte: 
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Vortr. diskutierte die Kinetik von Reaktionen des Dioxalato- 
diaquo-chromat(ll1)-Ions, das nach Untersuchungen von 
Werner [I] in einer cis- und einer trans-Form existiert. LaDt 
man eine wlRrige Losung langsam auskristallisieren, so er- 
halt man normalerweise die trans-Form, und zwar deshalb, 
weil diese weniger loslich ist. Primlr ist jedoch in der Lo- 
sung die cis-Form vorhanden, wie man zeigen kann, wenn 
man die waDrige Losung in Alkohol eingieBt. LaBt man die 
cis-Form rnit einem Mol Hydroxyl-Ionen pro  Mol reagieren, 
so erhalt man Dioxalato-hydroxo-aquo-chromat(III), wel- 
ches unter Ausbildung einer Diol-Bindung ein dimeres Ion 
ergibt. Dic Kinetik dieser Dimerisation wurde spektralphoto- 
metrisch untersucht. Die MeBdaten lassen sich am besten 
durch folgenden Mechanismus deuten: Ein Wasser-Molekiil 
dissoziiert aus dem Komplex ab, und die fiinfbindige Zwi- 
schenstufe reagiert unter Ausbildung einer ol-Bindung rnit 
einem zweiten Molekiil [2]. Der angenommene Mechanismus 
erklart alle MeBdaten einsehlieBlich der beobachteten Induk- 
tionsperiode. 
Auch die trans-cis-Isomerisierung des Dioxalato-diaquo- 
chromat(Il1)-Ions wurde kinctisch untersucht. Die Reaktion 
verlauft nach erster Ordnung beziiglich des Komplex-Ions 
und ist zwischenpH = 2 und p H  = 7 vompH unabhlngig [3]. 
Line Berechnung der Energie, die zur Erreichung der mogli- 
chen Ubergangszustande in diesem Molekiil benotigt wird, 
zeigt, daB als lllbergangszustand wahrscheinlich eine trigonale 
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