Kationische Polymerisation von Lactamen
Von M. Rothe!*]

Fiir die Polymerisation von Lactamen mit Bronstedt-Sduren
(Protonsduren, Ammoniumsalzen, H;0) und Lewis-Siu-
ren!1.2) 1aBt sich ein gleichartiger Mechanismus angeben,
bei dem das aktive Kettenende immer ein Ammonium-
ion[3] ist. Kettenwachstum kann nach Protonenaustausch
mit Lactam eintreten, wobei das gebildete Lactam-Kation
die nunmehr freie Aminogruppe acyliert.

®
~aNH; + CO(CH;3),NH —=
[
]
~MANH,; + CO(CH,),NH, =~ 1)
®
~ANH-CO(CH_),NH;

Unterschiede im Polymerisationsablauf bei den einzelnen
Initiatoren lassen sich auf den Mechanismus der entspre-
chenden Startreaktion zuriickfiihren, sowie auf Nebenreak-
tionen durch die dabei gebildeten verschiedenen Endgruppen
[(a) Carboxyl-, (b) N-Acyllactam-, (¢) Amidingruppen [4]], die
auf anderem Wege zum Kettenwachstum beitragen (a,b)
oder zum Kettenabbruch fiithren kénnen (c). Von Bedeutung
sind auBerdem RinggroBe und Substitution des Lactams:
5- und 6-gliedrige Lactame geben nur kurzkettige Oligomere;
N-Methylcaprolactam reagiert nicht, vielmehr bildet N-Me-
thylaminocapronsdure mit kationischen Initiatoren quanti-
tativ das Lactam; 8- und hohergliedrige Lactame geben im
Gegensatz zu Caprolactam fast quantitativ Polymere, da
kein Abbruch unter Amidinbildung mehr stattfindet, der zu
mittelgroflen Ringen fiihren miifite.

Die Polymerisation mit Protonsiuren (Halogenwasserstoffe,
verschiedene Phosphor- und Sulfosduren, Pikrinsiure,
CF3COOH) verliuft unter Acylierung des Lactams durch
das betreffende Lactam-Salz zum N-(w-Aminoacyl)lactam-
Salz.

®
(EO(CHz).,I}IH + CO(CHp),NH, ==

(2}
®
CO(CH,),N-CO(CH,),NHz

Dieses und die niachsthoheren Oligomeren wurden — wie
frither {11 bei Caprolactam — nunmehr bei den iibrigen Lac-
tamen 1R-spektroskopisch und elektrophoretisch mit Hilfe
der Hydroxamsidurereaktion nachgewiesen. Modellreak-
tionen an Oligomeren bestitigen den angegebenen Mechanis-
mus. Daneben reagieren Acyllactam- mit Ammoniumgrup-
pen unter Lactamabspaltung !5} (Kettenwachstum am C-ter-
minalen Ende). Dafiir spricht die titrimetrisch und 1R-spek-
troskopisch bestimmte Abnahme des Acyllactamgehalts der
Polymeren wihrend der Polymerisation.

Die  Amidinbildung wurde chromatographisch im
leichter zu untersuchenden  Oligomerenbereich  bei
H2N(CH;)sCO—[NH(CH3)sC0O];—NHCH3;CgHs*HCl nach-
gewiesen, das oberhalb 190 °C unter Wasserabspaltung an
der endstindigen NH,-Gruppe teilweise cyclisiert.

Lewis-Sauren (BF3, P,0s) geben mit Lactamen Addukte, die
auf die Monomeren nach Gl. (2) acylierend wirken. Poly-
merisation tritt aber nur in Gegenwart von Cokatalysatoren
(H,0) ein, wobei das gebildete H{BF3;OH] als Protonsiure
wirkt.
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Quantenchemische Vorhersage der Existenz und
der Eigenschaften des unbekannten BeH,-Molekiils

Von W. Kutzelnigg (Vortr.) und R. Ahlrichs(*]

Quantitative Vorhersagen der Eigenschaften unbekannter
Molekiile durch ,,ab-initio-Rechnungen** scheiterten bisher
an der auBerordentlichen Kompliziertheit der zu l3senden
quantenmechanischen Gleichungen (unter ab-initio-Rech-
nungen versteht man solche, bei denen nur die Art der Kerne
und die Zahl der Elektronen sowie allgemeine Naturkonstan-
ten eingegeben werden, wobei sich z.B. die Gleichgewichts-
geometrie des Molekiils aus der Rechnung ergibt). Fast alle
ab-initio-Rechnungen basieren auf dem ,,Modell der unab-
hidngigen Teilchen*. Dieses bedeutet anschaulich, dafl man
jedem Elektron genau ein Orbital (eine Einelektronenwellen-
funktion) zuordnet und daB man die Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen berechnet als die elektrostatische Ab-
stoBung zwischen den Ladungswolken, die den Orbitalen
entsprechen. Da aber die Elektronen tatsichlich nicht ver-
schmierte Ladungsverteilungen sind, sondern nur eine Wahr-
scheinlichkeitsverteilung samtlicher Elektronen einen physi-
kalischen Sinn hat, kann diese Beschreibung, bei der man die
», Elektronenkorrelation** vernachlissigt, nicht ganz korrekt
sein. Erstaunlicherweise erlaubt sie aber, bestimmte Eigen-
schaften (z.B. Dipolmomente, Gleichgewichtsabstinde und
Winkel, Kraftkonstanten) recht gut zu erfassen. Véllig un-
zureichend ist das Modell der unabhingigen Teilchen jedoch
fur die Berechnung von Bindungsenergien und Elektronen-
anregungsenergien.

Ein von uns entwickeltes Verfahren(i! zur Erfassung des
Hauptanteils der Elektronenkorrelation, der ,,Elektronen-
paarkorrelation**, ermdglicht jetzt auch eine ab-initio-Rech-
nung von Bindungsenergien. Das Verfahren wurde mit Er-
folg auf einige bekannte kleine Molekiile und anschlieBend
auf das unbekannte BeH,-Molekiil angewendet.

Das BeH;-Molekiil ist im Grundzustand linear und symme-
trisch. Der Be—H-Gleichgewichtsabstand (1,35 = 0,01 A) ist
nahezu gleich groB wie im bekannten(2] BeH-Molekiil
(1,343 A), ebenso die Valenzkraftkonstante (f; = 2,23 (BeH>)
und 2,26 (BeH) mdyn/A). Das Be-Atom ist in beiden Mole-
kiilen praktisch im gleichen Valenzzustand. Im Einklang
damit ist die Dissoziationsenergie fiir die Abtrennung eines
H-Atoms aus dem BeH; (unter Beriicksichtigung der Null-
punktsschwingungen) mit 89 i 6 kcal/mol deutlich gréBer
als die fiir die Abtrennung des zweiten H-Atoms (53 = 6
kcal/mol), weil die Bindung eines weiteren H-Atoms an das
BeH keine zusitzliche ,,Promotionsenergie* erfordert.

Die Fehlerbreite unserer Ergebnisse rithrt wesentlich daher,
daB die ,,Interpaarkorrelationsenergie', die zwar klein, aber
nicht vernachlissigbar ist, bisher nur abgeschitzt wurde.

BeH(gas) ist exotherm in Bezug auf BeH + 1/2 H; oder auf
Be(gas) + Hj, jedoch endotherm (mit 38 = 6 kcal/mol) in
Bezug auf Be(fest) + H; oder (mit 48 + 6 kcal/mol) auf das
bekannte[3.4] feste BeH;, das aber offenbar nicht aus BeH;-
Molekiilen besteht, sondern hochpolymer ist. BeH,-Molekiile
kann man nicht durch Erhitzen von festem BeH; gewinnen,
da bei der Temperatur, bei welcher dieses in die Elemente
zerfillt 31 (etwa 400 °K) der BeH;-Gleichgewichtsdruck nur
10—18:+3 atm betragt. Zwischen 1000 und 1500 °K sollten
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