
Nach der ersten Art reagieren vor allem Elemente, die 
nur in einer Oxidationsstufe vorkommen. Im allgemei- 
nen wird die Reaktionsgeschwindigkeit nur wenig er- 
hoht; das Nachweisvermogen betragt nur 10-4 bis 
10-7 g/ml. Ein bekanntes Beispiel ist die katalytische 
Bestimmung der Jodidionen mit Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart von Molybdan, Zirkonium, Hafnium, 
Niob und Tantal, die rnit Wasserstoffperoxid Kom- 
plexe bilden. 
Zur Bildung eines Ladungsubertragungs-Komplexes 
ist eine Uberlappung der freien Orbitale des Reagens 
rnit den besetzten Orbitalen des Katalysators oder um- 
gekehrt notwendig. Bevorzugt sind aus diesem Grunde 
Elemente rnit teilweise besetzter d-Schale, die mit aro- 
matischen Anionen und Phenolen in charakteristischer 
Weise derartige Komplexe bilden. Dabei IaDt sich ein 
Nachweisvermogen von 10-9 bis 10-12  g/ml erreichen. 
Sol1 ein Katalysator Radikale bilden, so muD er leicht 
zu oxidieren oder zu reduzieren sein und dabei ein 
Elektron abgeben bzw. aufnehmen. Die gebildeten 
Radikale sind auDerst reaktionsfahig, und dadurch 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr erhoht. Das 
ist der Grund fur das auoerordentlich gute Nachweis- 
vermogen, welches hier im Picogramm-Bereich liegt. 
Beispiele sind die katalytischen Nachweisreaktionen 
rnit Wasserstoffperoxid im alkalischen Medium, die 
Oxidation von Thiosulfat zum Tetrathionat und die 
Reduktion des Peroxodisulfats zum Sulfat. 

Bekannt sind zur Zeit katalytische Nachweisreak- 
tionen fur 35 Elemente. Spezifische Reaktionen gibt 
es nur fur Kupfer I331 und Kobalt. Kupfer(1r)-Salze 
reagieren spezifisch mit p-Dimethylamino-ct-benzoyl- 
aminozimtsaure; in Gegenwart von Kupfer fluores- 
ziert diese Verbindung grun. Es lassen sich 0,001 pg 
Cu/ml bestimmen. Dieses Verfahren findet bereits An- 
wendung bei der Bestimmung sehr geringer Kupfer- 
gehalte in reinster Salzsaure und Chlorsilanen. 
Wesentlich groDer ist die Zahl der selektiven katalytischen 
Nachweisreaktionen, wenn wir unter Selektivitat die gleiche 
Reaktion bei drei bis funf anderen Elementen verstehen. 
Solche Reaktionen gibt es fur Chrom, Molybdan, Wolfram, 
Uran, Mangan, Rhenium, Eisen, Nickel, Ruthenium, Palla- 
dium, Vanadium, Platin, Gold, Quecksilber, Fluor, Brom, 
Jod, Schwefel, Selen und Tellur. Weniger selektive Reak- 
tionen sind fur Titan, Zirkonium, Hafnium, Thorium, Niob, 
Tantal, Zink, Cadmium, Germanium, Silicium und Phosphor 
bekannt. Allerdings la& sich bei den zuletzt genannten Ele- 
menten durch vorhergehende Komplexbildung des einen 
oder anderen Begleitelementes bereits in einigen Fallen die 
Selektivitat erheblich verbessern. 

Diese und weitere neue Ergebnisse berechtigen fur die 
Zukunft der Spurenanalyse durch katalytische Nach- 
weisreaktionen zu einem gewissen Optimismus. Das 
gilt besonders fur die Spurenanalyse von Reinststoffen. 

Eingegangcn am 14. August 1967 [A 6261 

[33] E. A .  Bozevol'nov, S. U. Krejngol'd, R. P. Lastovskij u. V. V .  
Sidorenko, Doklady Akad. Nauk SSSR I53, 97 (1963). 
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tsber Poly-p-amide [**I 

VON H. BESTIANI*l 

Hochmolekulare Poly-@-amide mit faserbildenden Eigenschaften (Struktureinheit: 
- N H -  CR2 - CR2- CO -) unterscheiden sich von den Polyamiden der Nylonreihe durch 
eine wesentlich dichtere Folge der Amidgruppen und stehen damit unter den synthetischen 
Polyamiden der Naturseide am ncichsten. Die Herstellung der Poly-@-amide wurde durch 
eine neue P-Lactamsynthese aus Olefinen und Chlorsulfonyl-isocyanat ermoglicht. Die 
anionische Polymerisation der @-Lactame liefert Poly-@-amide, die bis ru I0 000 Mono- 
mereinheiten in der Kette enthalten. Das Molekulargewicht kann durch Start- und 
Abbruchmittel beliebig geregelt werden; die Eigenschaften sind durch Wahl des B- 
Lactams oder durch Mischpolymerisation mehrerer @-Lactame in weiten Grenzen va- 
riierbar. Bemerkenswerte Unterschiede werden beobachtet, wenn die Struktureinheit in 
der threo- oder erythro-Form vorliegt. Die Poly-B-amide konnen zu Fciden mit wertvollen 
textilen Eigenschaften verarbeitet werden. 

1. Einleitung 

Hochmolekulare Poly-P-amide mit faserbildenden 
Eigenschaften waren vor wenigen Jahren noch weithin 
unbekannt. Diese Polyamide, die als Struktureinheit 
das Skelett einer P-Aminosaure enthalten, unterschei- 
den sich von den Polyamiden der Nylonreihe durch 

eine wesentlich dichtere Folge der Amidgruppen und 
stehen damit den Polypeptiden, insbesondere dem 
Seidenfibroin nahe. Man findet in der Literatur auch 
die Bezeichnung Poly-P-peptide, die wir nicht uber- 
nommen haben, da der Name Polypeptide nur fur 
polymere a-Aminosauren verwendet werden sollte. In 
Schema 1 sind einige Polyamide zusammengestellt. 

[*I Dr. H. Bestian 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt/M.-Hochst 

[**I Nach einem Vortrag vor der 104. Versammlung der Gesell- 
schaft Deutscher Naturforscher und Arzte am 27. September 1966 
in Wien. 
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- C O i  NH - - d - C O i  NH - (3)  
' I  

R I 

- C O i  N H  -AH-  CO+NH- (4) 

Schema I .  Strukturelemente einiger Polyamide. ( I )  : Polycaprolactam 
(Nylon 6 ) ;  (21: Polypyrrolidon (Nylon 4); (3): Poly-8-amide; 
i l l :  Polypeptide, z.B. Seidenfibroin. 

AusgangsstotT 

Wahrend die Polyamide mit sechs und mehr Kohlen- 
stoffatomen im Monomeren nach ihrer Entdeckung 
durch W. H. Carothers aus den o-Aminocarbonsauren 
oder deren Lactamen schnell zuganglich gemacht wer- 
den konnten, standen der Synthese hochmolekularer 

Lit. 
Moleku- 
largew. Reaktionsbedingungen 

amide (1-41. Birkhofer und Modic (51 gelang es, die den 
Leuchsschen Verbindungen analogen N-Carboxy-P- 
aminosaureanhydride (z.B. N-Carboxy-IJ-alanin-anhy- 
drid) herzustellen und Poly-P-amide zu synthetisieren, 
die bis zu 100 Aminosaure-Bausteine enthalten. Eine 
Sonderstellung nehmen die a,a-disubstituierten (3- 
Aminosauren ein. Hier ist die F-Eliminierungsreak- 
tion, die zur Abspaltung von Arnmoniak oder Spal- 
tung der Polymerketten fuhren kann, unterbunden. So 
gelang es Linkoln 161, die Aminopivalinsaure in Kresol 
bei 190 "C in Polyamide uberzufuhren, aus deren Vis- 
kositat auf ein Molekulargewicht von 5000 bis 10000 
geschlossen werden kann. 
Eine unkonventionelle Methode zum Aufbau von 
Poly-p-amiden wurde von Breslow, Hulse und Mat- 
lack (71 mit Erfolg herangezogen. Diese Autoren konn- 
ten Acrylamid durch eine alkalisch katalysierte Poly- 
additionsreaktion in Poly-p-alanin urnwandeln und 

Tabelle I. Herstellung von Poly-P-amiden. 

Polyamide mit kurzen Struktureinheiten erhebliche 
Schwierigkeiten im Wege, denn die dichte Folge der 
Amidgruppen verursacht eine geringere Loslichkeit 
und eine Anhebung der Schmelzpunkte in den Zer- 
setzungsbereich. Ferner ist die geringere thermische 
Stabilitat dieser Polyamide zu berucksichtigen. Die 
zwar einfache, aber wenig schonende Methode der 
Schmelzkondensation kann deshalb nicht verwendet 
werden. 
In den letzten 10 bis 15 Jahren sind fur jede Gruppe 
dieser Polymeren spezielle Herstellungsrnethoden ent- 
wickelt worden. Gemeinsame und kennzeichnende 
Merkmale dieser Methoden sind: Anwendung alkali- 
scher Katalysatoren, niedrige Polymerisationstem- 
peraturen, Verwendung geeigneter Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel. So gelang es, ausgehend von a- 
Aminosauren uber die Leuchsschen Anhydride die 
Gruppe der hochmolekularen Peptide synthetisch zu 
erschlienen. Pyrrolidon konnte zu einern Polyarnid 
(Nylon 4) polymerisiert werden, dessen hohes Mole- 
kulargewicht die Herstellung von Faden ermoglicht. 

2. Bisherige Methoden 

Etwa gleichzeitig mit den Bemuhungen zur Erschlie- 
Bung der synthetischen Polypeptide wurden Versuche 
unternornrnen, urn auch die Gruppe der Poly-P-amide 
zuganglich zu machen (Tabelle 1). 
Die Polykondensation des p-Alanins und seiner Deri- 
vate lieferte ausnahmslos niedermolekulare Poly-(3- 

Kondensation bei = 200 "C 
Selbstkondensation bei 20°C 
Therrn. Kondensation im Vakuum 
in Dioxan bei 60-80 'C; 

Katalysator: Pyridin 
Therm. Zersetzung bei 150°C 
in Kresol bei 190 "C 

I in Pyridin bei 100 "C; alkal. Katalysator 1 76000 I [71 

aus dern uneinheitlich anfallenden Rohprodukt in klei- 
ner Ausbeute ein hochmolekulares Produkt isolieren, 
dessen Molekulargewicht nach Streulichtmessungen 
76000 betragt. Die relativ niedrige spezifische Viskosi- 
tat von 0,639 (gemessen in Ameisensaure) deutet 
darauf hin, daB dieses Poly-IJ-alanin aber nicht hin- 
reichend hochmolekular ist, urn daraus Faden herzu- 
stellen. 

3. @-Lactame als Ausgangsstoffe 

1952 beobachtete GraA daB bei der Vereinigung von 
Schwefeltrioxid und Chlorcyan ein neues Isocyanat, 
das N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid, gebildet wird [81. 

SO,+ CICN -+ CIOzS-N-CO 

Die leicht zugangliche Verbindung, eine stabile, bei 
108 "C siedende Fliissigkeit, enthalt eine Isocyanat- 

[l] J.  S. Chirtel u. A. M .  Mark, US.-Pat. 2691 643 (1954), Trans- 
parent Package Co.; Chem. Abstr. 49, 1 4 8 0 0 ~  (1955). 
[2] E. Abderhalden u. F. Reich, Hoppe-Seylers Z .  physiol. Chem. 
178, 169 (1928). 
[3] M .  Frankel, Y. Liwschitz u. A. Zilka, J. Amer. chem. SOC. 76, 
2814 (1954). 
[4] J .  Noguchi u. T. Hayakawa, J. Amer. chem. SOC. 76, 2846 
(1954). 
[5] L.  Birkhofer u. R. Modic, Liebigs Ann. Chem. 628,162 (1959). 
[6] J.  Linkoln, US.-Pat. 2500317 (1946). American Celanese 
Corp.; Chem. Abstr. 44, 5382b (1950). 
[7] D. S. Breslow, C .  E. Hulse u. A. S. Matlack, J. Amer. chem. 
SOC. 79, 3160 (1957). 
[8] R. GraL Chem. Ber. 89, 1071 (1956); Angew. Chem. 80, 179 
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 172 (1968). 
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gruppe, deren Reaktivitat durch die am Stickstoff haf- 
tende Sulfonylchloridgruppe extrem gesteigert ist. Bei 
Versuchen, dieses Isocyanat rnit Olefinen umzusetzen, 
entdeckte Graf eine neue p-Lactamsynthese 191. 

I I  I I  .c .C. -C-C,- 
I I  -C=C-  
+ -+ I P  I "  -+. 18 I (6) 

N=CO y-co HN-CO 
I 

Das Isocyanat addiert sich an die olefinische Dop- 
pelbindung. Dabei entstehen N-Chlorsulfonyl-P-lac- 
tame (5),  aus denen sich durch Abspaltung der Sul- 
fonylchloridgruppe die freien Lactame (6) gewinnen 
lassen. 
Die Addition erfolgt bereits unter milden Bedingungen und 
erfordert keine Katalysatoren. Schon bei geringem Uber- 
schuB des Olefins erreicht man einen vollstsndigen Umsatz 
des Isocyanats. Die Verwendung polarer Losungsmittel er- 
hoht die Geschwindigkeit der Umsetzung und erleichtert die 
Reaktionsfuhrung. 
Die hydrolytische Abspaltung der Sulfonylchloridgruppe un- 
ter Erhaltung des Lactamringes war zunachst problematisch. 
Durch den Elektronenzug der SOzCl-Gruppe sind die NC- 
Bindungen geschwacht. Im alkalischen Bereich wird der Ring 
zwischen N und CO, im stark sauren Bereich zwischen N und 
CB geoffnet. AuBerdem muBte die Empfindlichkeit der bei 
der Hydrolyse gebildeten P-Lactame in Betracht gezogen 
werden. Craf gelang es durch pH-kontrollierte Hydrolyse im 
schwach sauren Bereich, die Sulfonylchloridgruppe rnit hoher 
Selektivitat abzuspalten @I. 

Unter Verwendung dieses Syntheseweges konnten Verfahren 
entwickelt werden, die zahlreiche neue und in ihrem Aufbau 
einfache P-Lactame auch unter technischen Aspekten leicht 
zuganglich gemacht haben. Die folgenden Ausfijhrungen 
sollen auf solche P-Lactame beschrankt werden, die aus tech- 
nisch zur Verfiigung stehenden Olefinen hergestellt wurden 
und als Ausgangsstoffe fur Poly-P-amide in Betracht kommen. 
Aus den a-Olefinen Propylen, 1-Buten, 1-Hexen und 
Styrol sind die ?-Lactame 4-Methyl- (7), 4-Athyl- (8), 
4-Butyl- (9) bzw. 4-Phenyl-2-azetidinon (10) erhalt- 
lich. In Analogie zu den bekannten elektrophilen 

110): I< = C,H, 

Additionen tritt die Carbonylgruppe des Isocyanats 
an das Kohlenstoffatom der Doppelbindung, das die 
grol3ere Elektronendichte aufweist. Die Synthese lie- 
fert also die Lactame der unverzweigten P-Amino- 
carbonsauren. Das in jiingster Zeit aus Propylen leicht 
zuganglich gewordene (3-Butyrolactam (7) hat unser 
besonderes Interesse fur den Aufbau von Poly-p- 
amiden gefunden. 
Olefine des Vinylidentyps - Isobutylen, 2-Methyl-1 - 
penten und Diisobutylen (2,4,4-Trimethyl-l-penten) 
als Beispiele - sind wesentlich reaktionsfahiger. Die 
Addition des Isocyanats an Isobutylen gelingt bereits 
unter 0°C  rnit groner Geschwindigkeit. Die Anla- 
gerungsrichtung entspricht der bei den cr-Olefinen. 
Aus dieseo Olefinen entstehen die Lactame von B- 

[9] R. Gruf, Liebigs Ann. Chem. 661, I 1 1  (1963). 

Met h y 1-(3-aminocarbonsa uren [(I I), (1 2) bzw . (1 3) I. 
Diese Lactame sind gegen Sauerstoff sehr bestandig, 
eine Eigenschaft, die nach der Umwandlung in Poly- 
p-amide erhalten bleibt. 

?-Lactame lassen sich auch aus Olefinen herstellen, die 
eine Doppelbindung in der Kette oder im Ring ent- 
halten [lo]. Die Anlagerung des Isocyanats an 2-Buten 

H H  rp I :  
H3C H HsCrk-C-- -CH3 II3C---C-?*C€I3 ;c=c: + I' ' I  f I * * I  

HN-CO I-IN-CO 
(IS) I1 CH3 

HZ 
n = 1, 2, 4 (161 

verlauft rnit hoher Stereoselektivitat als &-Addition. 
cis-2-Buten liefert in 98 -99-proz. Reinheit cis-a-Me- 
thyl-P-butyrolactam (14). In der gleichen Reinheit 
wird das trans-isomere Lactam (15) bei der Umset- 
zung von trans-2-Buten erhalten. Die a- und (3-Kohlen- 
stoffatome in diesen Lactamen sind Zentren unglei- 
cher Asymmetrie. Beide Lactame fallen also als Race- 
mate an. Aus den Antipoden sollten sich isotaktische 
Poly-P-amide mit zwei Chiralitatszentren in der Struk- 
tureinheit aufbauen lassen (s. Abschnitt 5 ) .  

Ausgehend von den cyclischen Olefinen mittlerer 
RinggroRe liefert die Synthese bicyclische @-Lactame 
(16) rnit cis-Verkniipfung der Ringe. Diese Verbin- 
dungen sind interessante Modelle fur den Aufbau von 
Poly-P-amiden, deren Kettenbaustein durch Uber- 
briickung an den a- und P-Kohlenstoffatomen in der 
Beweglichkeit eingeschrankt ist. 

(3-Lactame rnit drei und vier Methylgruppen [ (17) ,  
(18)] sind nach der Graf-Methode leicht und in vor- 
ziiglicher Ausbeute aus 2-Methyl- bzw. 2,3-Dimethyl- 
2-buten erhaltlich. 

In den methylsubstituierten Butenen stehen die x-Elektronen 
fur den nucleophilen Angriff des Isocyanats leichter zur Ver- 
fiigung als im Buten. Trotz der sterischen Behinderung durch 
die Methylgruppen verlauft die Addition des Isocyanats bei 
Raumternperatur schnell und in hoher Ausbeute. 

[lo] H. Biener, Belg. Pat. 662258 (1965), Farbwerke Hoechst AG; 
Chem. Abstr. 64, 8134 (1966). 
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Als letzte $-Lactame, die fur den Aufbau von Poly- 
$-amiden untersucht wurden, sind die Vinyl-p-lactame 
(19) und (20) ZLI nennen. 

- Cp 6,- 
01 I (22) 

I1  - N-C., 

Alle hier angefuhrten $-Lactame sind trotz des ge- 
spannten Ringes durchaus bestandig. Sie konnen 
durch Destillation oder Kristallisation in der Reinheit 
hergestellt werden, die fur den Aufbau hochmolekula- 
rer Verbindungen erforderlich ist. Das IR-Spektrum 
zeigt eine kraftige Carbonylbande bei 5,7 pm; y- und 
8-Lactame absorbieren bei 5,9 pm. 
Unter den neuen p-Lactarnen vermiI3t man die unsubstituierte 
Ringverbindung, das P-Propiolactam. Diese Verbindung 
konnte bisher nach der Graf-Methode wegen der Reaktions- 
tragheit des Athylens nicht erhalten werden. Wir haben das 
2-Propiolactarn, das erstrnals von Holley [ I  11 aus P-Alanin- 
ester rnit 0,7 % Ausbeute erhalten wurde, nach einer neuen 
Methode in ausreichender Menge hergestellt. damit auch das 
uber den Lactamweg aufgebaute Po1y-P-alanin untersucht 
werden konnte. Der neue Syntheseweg geht von N-Benzyl-P- 
alaninester aus, der aus Acrylester und Benzylamin leicht er- 
haltlich ist. Durch Cyclisierung dieses Benzylesters rnit Athyl- 
magnesiumbromid erhalt man N-Benzyl-P-propiolactam, das 
durch reduktive Abspaltung des Benzylrestes rnit Natrium in 
Arnrnoniak in das unsubstituierte f3-Propiolactarn iibergeht. 
Die Gesarntausbeute betragt 50 %. 

4, Polymerisation der p-Lactame 

Die synthetische Erschliefiung der am Stickstoff nicht 
substituierten (3-Lactame ermoglichte den Aufbau 
hochmolekularer Poly-F-amide 1121. Die Ringspannung 
der $-Lactame erleichtert die Ringoffnung an der 
Amidbindung. Die Kopf-Schwanz-Verknupfung die- 
ser viergliedrigen Bausteine fuhrt ausschliefilich zur 
kettenformigen Anordnung und nicht zu cyclischen 
Oligomeren, die den Aufbau der hochmolekularen 
Verbindungen beeintrachtigen wurden. Aus der hohen 
Ringspannung der ?-Lactame ergibt sich zwangslaufig, 
dafi das Gleichgewicht Monomer + Polymer fur p- 
Lactame irn Gegensatz zu den homologen Lactamen 
mit funf, sechs und sieben Ringgliedern keiner Beach- 
tung bedarf. Die Ruckbildung des P-Lactamrings aus 
den Poly-F-amiden durch Depolyrnerisation wurde 
nicht beobachtet. 
Da die Ringoffnung den Ablauf der Polyreaktion ent- 
scheidend beeinflufit, sollen die an der Polyreaktion 
beteiligten Strukturen des P-Lactamrings hier disku- 
tiert werden (Schema 2). 
Die Ringoffnung bei der sauren Polymerisation kann 
am besten durch Protonierung am Stickstoff gedeutet 
werden. Dabei wird die Amidbindung der Onium- 
Form (22) gespalten. Fur die Auslosung der alkali- 

[ I l l  R.  W. Hotley u.  A .  D. Huiiey, J. Amer. chem. SOC. 71, 2129 
(1949). 
[12] R. Graj, G. Lohairs, K .  Biirner, E. Schmidt u. H. Besrian, 
Angew. Chem. 74, 523 (1962); Angew. Chern. internat. Edit. I, 
481 (1962). 

A ‘0 
+ I y  

1 1  
-C-C,- 910 I (23) 

*“c.o 

Schema 2. An der Polyreaktion beteiligte Strukturen des $-Lactamrings. 

schen Polymerisation ist die Bildung des Lactamat- 
Anions (23) erforderlich. Der p-Lactamring ist in der 
Lactamatstruktur - im Gegensatz zur Oniumstruk- 
tur - bestandig. Die Lactame (21) und besonders (24) 
werden durch nucleophilen Angriff des Lactamat-An- 
ions (23) an der Amidbindung geoffnet (s. Abschnitt 
4.1). 
Die durch Sauren eingeleitete Polymerisation verlauft 
als schrittweise Polyaddition, wie am Beispiel der 
Essigsaure gezeigt werden kann (Schema 3). Bei Ver- 

H 2 N  $0 
I 1  / O-COCH3 

H3C - CO- NH -5 - $. - COOH 

HN-CO c-c 

Schema 3. Polyaddition von 8-Lactamen an Essigsaure. 

wendung stochiometrischer Mengen Saure und Lac- 
tam entsteht ein Gemisch, das neben der Acetylamino- 
carbonsaure groRe Anteile der oligomeren Verbin- 
dungen mit zwei, drei und vier Bausteinen enthalt. 
Zur Deutung des Reaktionsablaufs kann angenornrnen wer- 
den, daB bei der Addition von Essigsaure das gemischte 
Aminosaureanhydrid entsteht, das sich sofort in die Acetyl- 
aminocarbonsaure umwandelt. Die Reaktion mit noch nicht 
umgesetztern Lactam fuhrt - wiederurn uber die Anhydride - 
zum schrittweisen Aufbau der oligomeren P-Aminocarbon- 
sauren. Das Gemisch der oligorneren P-Amide kann nach 
Veresterung durch Vakuumdestillation getrennt werden. Die 
Methode bietet eine bequeme Moglichkeit, die dirneren und 
trimeren Verbindungen irn praparativen Manstab herzustel- 
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len und ist von der Seite der Ausgangsstoffe auDerordentlich 
variationsfiihig. 
Es konnte erwartet werden, daB nach dem fur die stochio- 
metrische Reaktion aufgezeigten Polyadditionsschema auch 
PolyQ-amide rnit hbheren Polymerisationsgraden aufgebaut 
werden kbnnen, wenn man die P-Lactame bei 100-150°C 
mit untentbchiometrischen Mengen Carbonsaure reagieren 
1aDt. Diese Erwartung trifft auch fur den Aufbau von Poly-P- 
amiden mit mittleren Polymerisationsgraden bis etwa 50 zu. 
In  diesem Bereich ist die Polyaddition der P-Lactame an 
Carbonsauren die Methode der Wahl. Das mittlere Mole- 
kulargewicht wird durch die Menge der eingesetzten Carbon- 
saure geregelt. 
Hochmolekulare Poly-P-amide waren nach dieser Methode 
nicht erhaltlich. Der schrittweise Aufbau des Polymolekuls 
durch Addition des Lactams an die Carboxygruppe ist eine 
langsame Reaktion; bei sehr geringer Konzentration an 
Carboxygruppen ist eine Erhbhung der Reaktionstemperatur 
erforderlich. Dadurch werden Nebenreaktionen - vermut- 
lich die Ringbffnung zwischen N und Cp - ausgelost, die das 
Wachstum der Polymerkette unterbrechen. 

4.1. Anionische Polymerisation 

Erheblich gunstigere Voraussetzungen fur den Aufbau 
von Poly-P-amiden mit hohen Polymerisationsgraden 
sind bei der Anwendung solcher alkalischer Katalysa- 
toren gegeben, die auch die Polymerisation der hoher- 
gliedrigen Lactame beschleunigen. Eingehende Unter- 
suchungen haben gezeigt, daB P-Lactarne die idealen 
Bausteine fur die Synthese der gewunschten hochmole- 

I I  - y q -  
HN-CO CC 

+tv FIN C O  
J 

I ,  

I I  

. .. 
’\ 5 L 

nn-c 
r z c - c -  

I I  I I  

‘\ 7 a 
Schema 4. Anionische Polyadditioa dcr B-Lactarne. 

kularen Poly-P-amide sind. Die Polymolekeln bilden 
sich rnit hoher Geschwindigkeit bereits bei Raumtem- 
peratur unter vollstandigem Verbrauch des eingesetz- 
ten Lactams. Um die Abfuhrung der Reaktionswarme 
zu erleichtern, kann die Polymerisation in Losungs- 
oder Verdunnungsmitteln ausgefuhrt werden. 

Zur Ausarbeitung optimaler Polymerisationsverfahren 
wurden systematische Untersuchungen uber alle Para- 
meter durchgefuhrt, die die Polyreaktion beeinflussen. 
Die gunstigen Reaktionsbedingungen und ausge- 
wahlte Modellverbindungen ermoglichten kinetische 
Messungen und gezielte Experimente “21. Diese Un- 
tersuchungen erlauben es, eingehende Vorstellungen 
uber den Verlauf der Polyreaktion zu entwickeln 
(Schema 4). 

Die Polyreaktion kann am besten durch einen anioni- 
schen Polyadditionsmechanismus gedeutet werden. 
Voraussetzung fur den glatten Verlauf ist die standige 
Anwesenheit von Lactamat-Anionen, die als Alkali- 
lactamate direkt eingefuhrt oder bei Beginn der Reak- 
tion aus den P-Lactamen erzeugt werden. Das P-Lac- 
tam reagiert mit seinem Anion unter Ringoffnung. Das 
bei dieser verhaltnismaBig langsamen Startreaktion 
gebildete anionische Zwischenprodukt wird im zwei- 
ten, schnell folgenden Schritt vom Lactam protoniert. 
Dabei entsteht das dimere Lactam unter Ruckbildung 
des Lactamat-Anions. Der gleiche Vorgang wiederholt 
sich dann fortlaufend, ausgehend vom dimeren Lac- 
tam, und fuhrt zu einem schnellen Aufbau der Poly- 
merkette. 
Das Wachstum der Polymerkette erfordert also zum 
Anbau des Lactam-Bausteins jeweils zwei Schritte: 

a) Anbau des Lactam-Anions an den Lactamring un- 
ter Offnung dieses Ringes (Pfeile 1, 3, 5 ,  7,. . .), 
b) Ladungsubertragung von der Kette auf das mono- 
mere Lactam unter Ruckbildung des Lactamat-Anions 
(Pfeile 2, 4, 6 . .  .). 
Die sehr schnelle Ladungsubertragung kann bei der ki- 
netischen Betrachtung des Reaktionsablaufs auBer acht 
bleiben. Der Anbau des Lactamat-Anions bestimmt 
die Geschwindigkeit des Wachstums der Ketten in 
den einzelnen Stufen. Wahrend bei der Startreaktion 
das Anion an  das Ausgangslactam angebaut wird, 
wachsen die Ketten danach durch Anbau des Anions 
an acylierte Lactamringe. Diese reagieren um mehrere 
Zehnerpotenzen schneller als das freie Lactam. Die 
Ketten wachsen also sehr schnell, wahrend ihr Start 
verzogert ist. 
Man kann diese Hemrnung der Startreaktion sehr ein- 
fach beseitigen, indem man dem fur die Polyreaktion 
eingesetzten Lactam eine kleine Menge eines Acyl- 
lactams beimischt. Durch diese MaBnahme wird ein 
nahezu idealer Ablauf der Polyreaktion erreicht. Das 
zugefugte Acyllactam reagiert sehr schnell mit den 
Lactamat-Anionen; die Ketten werden fast gleich- 
zeitig gestartet. Dadurch kann eine verhaltnismll3ig 
enge Molekulargewichtsverteilung erzielt werden. Die 
Zahl der Kettenstarts entspricht dei- Konzentration 
des eingesetzten Acyllactams; damit wird der Ablauf 
der Polymerisation vom Kettenstart her geregelt, und 
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das Molekulargewicht kann auf den gewunschten Be- 
reich eingestellt werden. 
Aus dem erorterten Reaktionsablauf ergeben sich auch Hin- 
weise auf die Endgruppen. Wenn die Polymerkctte vom 
freien Lactam aus gestartet wird, erhalt man Amino-End- 
gruppen, die nach Zuhn und Rnrhgcber 1131 mit Dinitrofluor- 
benzol nachgewiesen wurden. Entsprechend entstehen Acyl- 
amino-Endgruppen, wenn man die Polymerreaktion durch 
Acyllactame einleitet. Die andere Endgruppe wird durch 
Abbruchreaktionen bestimmt. In  Gegenwart kleiner Mengen 
Wasser, die wir zur Regelung des Kettenabbruchs verwenden, 
wird die Acyllactamgruppe am wachsenden Kettenende 
durch ein Hydroxidion geoffnet, so dal3 Carboxygruppen ge- 
bildet werden. 
Eine Verzweigung des Makromolekiils konnte entstehen, 
wenn ein Amid-Anion in der Polymerkette mit der Acyl- 
lactam-Gruppe einer wachsenden Kette reagiert. Unsere ex- 
perimentellen Bcfunde ergaben aber keinerlei Hinweise auf 
derartige Verzweigungen. 
Die Geschwindigkeit des Kettenaufbaus ist - wie zu 
erwarten - von der Zahl und der Art der Substituen- 
ten a n  den a- und P-Kohlenstoffatomen des Lactam- 
rings abhangig. Nach Beobachtungen von Hu// [*41  

kann das  Funfring-Lactam Pyrrolidon bereits bei Ein- 
fuhrung einer Methylgruppe nicht mehr polymerisiert 
werden. Bei den Vierring-Lactamen ist die Tendenz zur 
Ringoffnung aber so stark, daB die anionische Poly- 
addition zu hochmolekularen Poly-p-amiden selbst 
dann glatt verlauft, wenn alle Wasserstoffatome a n  
den a- und $-Kohlenstoffatomen substituiert sind. Mit 
steigender Zahl der Substituenten nimmt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit aber a b  (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Qualitativer Vergleich der Polymerisierbar- 
keit substituierter P-Lactame in Abhlngigkeit vom 
Substitutionsgrad ( I  = schlecht, 5 = gut polynieri- 
sierbar). 

It* T 3  

R’-7 -: - R‘ 
HN-CO 

R2 1 R3 1 R4 I Polymerisierbarkeit 

H 
H 
CHI  
H 

H 
H 
H 
H 

H 
CH3 

5 
4 
3 
Irans: 4 
cis: 3 
2 
I 

Bei der Herstellung von Poly-p-amiden mit einheitli- 
chen Bausteinen verursacht die unterschiedliche Reak- 
tivitat der einzelnen ?-Lactame keine besonderen 
Schwierigkeiten. Man kann die Parameter, die die 
Polymerisationsgeschwindigkeit beeinflussen, auf die 
Reaktivitat des Lactams abstimmen; die schnelle 
anionische Polymerisation bietet dafur genugend 
Spielraum. Fur  die Herstellung von Poly-p-amiden mit 
verschiedenen Bausteinen bedeutet die unterschied- 
liche Reaktivitat eine gewisse Einschrankung. Man ist 
auf Komponenten mit vergleichbarer Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit angewiesen. 
Diese Bedingung ist bei den besonders leicht zuglnglichen 
P-Lactamen, die einen oder zwei Substituenten enthalten, 

[I31 H. Zahn u. P. Rathgeber, Melliand Textilber. 34, 749 (1953). 
[I41 H .  K .  Hall, J. Amer. chem. SOC. 80, 6404 (1958). 

noch hinreichend erfiillt. So kann man z.B. einheitliche 
Mischpolymerisate mit wertvollen Eigenschaften aus p- 
Butyrolactam und a-Methyl+-butyrolactam herstellen. An- 
dere Kombinationen erlauben die Herstellung von leicht los- 
lichen Poly-$-amiden. Bei der Fulle der durch die Graf-Syn- 
these zuganglichen P-Lactame ergibt sich trotz der genannten 
Einschrankung eine grol3e Variationsbreite im Aufbau der 
Polyamide mit verschiedenen P-Aminosaure-Bausteinen, ana- 
log der Synthese von Polypeptiden aus a-Aminosauren uber 
die Leuchsschen Anhydride. 

4.2. Molekulargewicht 

Es wurde bereits erwahnt, daR die anionische Poly- 
merisation die Herstellung sehr hochmolekularer 
Poly-P-amide mit linearem Aufbau ermoglicht und 
auch gestattet, den Polymerisationsgrad innerhalb 
eines weiten Bereichs recht genau einzustellen. In wel- 
chem Bereich die Molekulargewichte liegen, kann a m  
Beispiel des Polyamids aus p-Methyl-P-butyrolactam 
gezeigt werden (Abb. 1) [Is]. 

0 6  
50000 lCJO000 500000 

Mw - 
Abb. 1. ViskositBts-Molekulargewichts-Beziehung aus Streulicht- 

niessungen. [q] = 4.5.10-4.Mo7’ W ‘  

Fur  die Messungen wurden Proben des Polyamids ver- 
wendet, deren Grenzviskositaten (dl/g in Schwefel- 
saure) 1 bis 6 betrugen. Das Molekulargewicht dieser 
Proben wurde zu 60000 bis etwa 750000 ermittelt. 
Die hohen Molekulargewichte sind verhaltnismaI3ig 
leicht erreichbar. Die in neuerer Zeit zuganglich ge- 
wordenen Lactame aus Propylen, 2-Buten und Buta- 
dien lieferten Poly-P-amide, deren Grenzviskositat von 
8-10 dl/g auf Polymerisationsgrade (Pw) von etwa 
10000 schlieRen laRt. 

Erstmals stand uns auch der Grundbaustein @-Pro- 
piolactam fur die Synthese des hochmolekularen Poly- 
p-alanins zur Verfugung. Die anionische Polymerisa- 
tion des Propiolactams verlauft sehr schnell; die Um- 
wandlung zum Poly-P-alanin ist in Dimethylsulfoxid 
bei Raumtemperatur schon nach wenigen Minuten 
beendet. Die Grenzviskositat des mit 100 % Ausbeute 
anfallenden Poly-P-alanins betrug 4-5, so daR Mole- 
kulargewichte (M,) von etwa 500000 anzunehmen 
sind. Dieses Ergebnis bestatigte unsere Erwartung, 
daR die Lactampolymerisation auch fur den Aufbau 
des hochmolekularen Poly-p-alanins die uberlegene 
Methode ist. 

[l 51 E. Duch, unveroffentlicht. 
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5. Eigenschaften und Struktur 

HMPT [bl 

- 

- 

+ 

- 

+ 
+ 

Die IR-Spektren des Propiolactams und des daraus 
hergestellten Poly-(4-alanins (Abb. 2) zeigen, daD beirn 
Ubergang aus dem gespannten Ring in das offenkettige 
Polymere die Valenzschwingung der Carbonylgruppe 
deutlich nach langeren Wellen verschoben wird. Das 
Auftreten der starken Amid-11-Bande bei 6,5 pm im 
Poly-p-alanin IaDt darauf schlieDen, daD die Amid- 
gruppe bei der offnung des Ringes und der folgenden 
Verkniipfung zum Makromolekiil von der cis- in die 
trans-Konfiguration ubergeht. 

CH3OH 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

3 4 5 6 7 8 9 10 
m X ( y r n )  - 

Abb. 2. IR-Spektren von Propiolactam (oben) und Poly-P-alanin 
(unten) in KBr. A I1 = Amid-11-Bande. 

-NH-CHz-CHz-CO- 

-NH-CH(CH~)-CHZ-CO- 

-NH-C(CH~)Z-CHZ-CO- 

Die Eigenschaften der Poly-p-amide werden im we- 
sentlichen durch die Anhaufung der Amidgruppen be- 
stimmt, die durch Betatigung von Wasserstoffbrucken 
ein enges Kristallgitter bilden. In Tabelle 3 sind einige 
Eigenschaften einer kleinen Auswahl der von uns un- 
tersuchten Poly-p-amide zusammengestellt. Die bei 
der Polymerisation anfallenden Pulver und die daraus 
hergestellten Folien geben ausgepragte Rontgeninter- 
ferenzen, die eine hohe Kristallinitat anzeigen (s. 
Abb. 3). Selbst der tetramethylierte Baustein ergibt 
noch ein kristallines Polyarnid. Substituenten mit gro- 
Derer Raumerfullung, z.B. die Phenylgruppe oder eine 
Propylgruppe neben einer Methylgruppe am P-Koh- 
lenstoffatom, fuhren dagegen zu amorphen Produkten. 

+ 340 

+ 330 

+ 296 

Tabelle 3. Eigenschaften einiger Poly-P-amide. 

-NH-CH(CHl)- CH(CH+CO- 
eryfhro 

Struktureinheit 

+ 

Kristalli- Fp ("0 I nitit I [a] 

405 

threo 355 

-NH-C(CH~)(C~H+CHZ-CO- I 1 
[a] Zersetzung. [b] Hexamethylphosphorsiuretriamid. 

Es muD hier darauf hingewiesen werden, daB die auf- 
gefuhrten Schmelzpunkte gleichzeitig Zersetzungs- 
punkte sind. Sie wurden durch Differentialtherrnoana- 
lyse bestimmt. Die Polymerkette wird beirn Schrnelzen 
des Kristalls zwischen Stickstoff und P-Kohlenstoff ge- 
spalten. Als Pyrolyseprodukte werden die Arnide und 
Nitrile der entsprechenden a$-ungesattigten Carbon- 
sauren gebildet. Die hochkristallinen Poly-p-amide zei- 
gen eine geringere Loslichkeit als die weniger kristalli- 
nen. In Hexamethylphosphorsauretriamid sind nur 
einige Poly-P-amide mit methylsubstituierter Struktur- 
einheit loslich. Volle Loslichkeit wird durch starke or- 
ganische Sauren wie Ameisensaure und Dichloressig- 
saure und generell durch Schwefelsaure erreicht. 
Besonders interessant sind zwei Poly-P-arnide, deren 
Baustein je eine Methylgruppe am a- und P-Kohlen- 
stoffatom tragt. Die Kohlenstoffatome sind Zentren 
ungleicher Asymmetrie, so daB die Struktureinheit in 
zwei diastereomeren Formen - jede als Racemat - 
auftritt (s. auch Abschnitt 3). Die Poly-P-amide aus 
diesen threo- und erythro-Bausteinen "61 haben sehr 
unterschiedliche Eigenschaften. Uber Loslichkeit und 

HCOiH 

+ 
+ 
+ 

- 

+ 
+ 

( IS ) ,  tram l k e o  

[I 61 In Anlehnung an den Nornenklaturbericht uber sterische 
Anordnung in Hochpolymeren von M. L. Huggins, G. Nufro, 
M .  Desreux u. H .  Mark (Makrornolekulare Chem. 82, 1 (1965)) 
verwenden wir fur die beiden diastereorneren Formen des neuen 
Grundbausteins die threo-erythro-Terminologie. 

Netzebenen- 
abstand (A) 

di 4.67 d3 3.76 
d2 4.02 
dl 5.27 d3 4.37 
dz 4.74 dq 3.35 
dl 8.48 da 3,93 
dz 4,95 di 3.25 
d3 4.74 ds 2.85 

dl 6.32 d3 3.34 
dl  4.50 
dl 8.75 dl 4.52 

310 Angew. Chem. 180. Jahrg. 1968 1 Nr. 8 



Zersetzungspunkt unterrichtet Tabelle 3; die Rontgen- 
Pulverdiagramme sind in Abbildung 3d und 3e wieder- 
gegeben. 
Die cyclischen Bausteine standen in hoher Reinheit 
einerseits als Racemat der cis-Form (14) und anderer- 
seits als Racemat der rrans-Form (15)  zur Verfugung. 
Bei der Ringoffnung und Angliederung der Bausteine 
zur Kette bleibt die Konfiguration an den a- und P- 
Kohlenstoffatomen erhalten. Die Anordnung des 
Kettenbausteins in der Zick-Zack-Kombination ist 
begunstigt, da  die Methylgruppen aus der ekliptischen 
Stellung im Ring in eine gestaffelte Stellung ubergehen 
konnen. In den erythro-Bausteinen stehen die Methyl- 
gruppen in anti-Stellung, in den threo-Bausteinen in 
syn-Stellung. 
Die Unterschiede der aus diesen Bausteinen bestehen- 
den Polyamide sind betrachtlich. Das erythro-Poly-P- 
amid ist in allen fur Polyamide geeigneten Losungs- 
mitteln - rnit Ausnahme von konzentrierter Schwefel- 
saure - unloslich, wahrend das threo-Poly-P-amid gut 
loslich ist. Die Differentialthermoanalyse zeigt fur das 
erythro-Polymere einen um etwa 50 “C hoheren Zer- 
setzungspunkt. Da die nach dieser Methode bestimm- 
ten Zersetzungspunkte etwa den Kristallit-Schmelz- 
punkten entsprechen, kann gefolgert werden, daI3 die 
Poly-F-amide aus den erythro-Bausteinen das ther- 
misch bestandigere Kristallgitter aufweisen. 
Der Unterschied der Polyarnide zeigt sich auch in den 
Rontgen-Pulverdiagrammen (s. Abb. 3d und 3e). Aus 
der Scharfe der Reflexe ist die hohere Kristallinitat 
des erythro-Polyamids (Abb. 3d) ersichtlich. Beiden 
Polyamiden ist der starke auI3ere Reflex gemeinsam; 
er entspricht einem Netzebenen-Abstand von 4,50 A. 
Der Unterschied im Kristallgitter ist deutlich aus der 
Lage der inneren Reflexe abzulesen. Die daraus er- 
rechneten Netzebenenabstande betragen 6,32 A fur 
das erythro- und 8,75 A fur das threo-Polyamid. 
Die Bestimmung der Elementarzelle des Kristallgitters ist 
noch nicht abgeschlossen. Besonders bei cis-Lactamen wie 
(14) ist eine selektive Angliederung der Bausteine aus steri- 
schen Betrachtungen naheliegend und laDt die Bildung diiso- 
taktischer oder disyndiotaktischer erythro-Poly-e-amide ver- 

Abb. 3. Rontgen-Pulverdiagramme von (a) Poly-P-alanin. (b) Poly- 
8-aminobuttersaure. ( c )  Poly-P-valin. (d) Poly-eryrhr~~-arninoa-mc- 
thylbuttersaure, (e) Poly-rhreo-8-amino-a-methylbutte~ure. 

muten. Die Trennung der &-Lactame in die optischen Anti- 
poden ist Voraussetzung fur  die experimentelle Kl l rung  
dieses Problems. 
Die Kristallstruktur der Poly-3-amide wird in hohem 
Grade von den verwendeten Grundbausteinen be- 
stirnmt. Die Rontgendiagramrne der pulverformigen 
Polymeren sind in Abbildung 3 wiedergegeben. 
Fur die Polyamide aus den methylsubstituierten Bau- 
steinen (Abb. 3bb3e) ist ein starker PuBerer Reflex 
charakteristisch, dessen Lage nur geringfugige Abwei- 
chungen erkennen 1aBt. Die Lage der inneren Reflexe 
ist jedoch sehr verschieden. Das Diagramm des Poly- 
meren mit unsubstituiertem Baustein (Abb. 3a) gibt 
ein stark abweichendes Bild. 
Wir haben uns bei der Aufklarung der Gitterstruktur 
zunachst auf Poly-P-aminobuttersaure beschrankt. 
Aus diesem Polyarnid konnten gestreckte Folien her- 
gestellt werden, die es erlaubt haben, die Elementar- 
zelle des Kristallgitters zu bestimmen ‘171. 

Wb.9614  
+b=96B- 

Abb. 4. ElementarzAle von Poly-P-aminobutterdure. Die Folie wurde 
in Richtung der c-Achse gestreckt. 

Die Auswertung der Rontgen-Reflexe der gestreckten 
Folien laBt auf ein Kristallgitter rnit orthorhombischer 
Elementarzelle der in Abbildung 4 gegebenen Ab- 
messungen schlieI3en. Die in der Streckrichtung der 
Folie - der c-Achse - gefundene Identitatsperiode be- 
tragt 4,6 %, und entspricht damit der Lange eines p- 
Aminosaure-Bausteins in der fast gestreckten Poly- 
amidkette. Die Folie zeigt irn IR-Spektrum den Senk- 
recht-Dichroismus der NH-Valenzschwingung, aus 
dem gefolgert werden muI3, daI3 sich die Wasserstoff- 
brucken zwischen benachbarten Ketten senkrecht zur 
Streckrichtung - in unserem Modell also in der b- 
Achse - bilden. 
Aus den Aquator-Reflexen wurden die Netzebenen- 
Abstande in der a- und b-Achse des Gitters ermittelt. 
Der Wert 4,s 8, ist als Abstand der durch Wasserstoff- 
brucken verbundenen Ketten anzunehmen. Seine Zu- 
ordnung steht in voller Ubereinstimmung mit den 
zahlreichen Untersuchungen an Polyamiden und am 
Seidenfibroin. Der Abstand benachbarter Ketten 
(4,8 A) in der b-Achse kann jedoch nicht die Identi- 
tatsperiode in dieser Achse sein. Das orthorhombische 
Gitter erfordert die antiparallele Anordnung benach- 
barter Ketten, wie sie in Abbildung 4 dargestellt ist. 
Identitat besteht also nur zur ubernachsten Kette. Da- 
mit betragt die Identitatsperiode in der b-Achse 9,6 A. 
Die durch Wasserstoffbrucken verbundenen Ketten 
bilden die ,,Rostebenen“. Die Anordnung der Rost- 
ebenen im Kristallgitter kann am besten durch einen 
Schnitt senkrecht zur Streckrichtung veranschaulicht 
werden (s. Abb. 4, links). Hier erscheinen die Achsen 

[17] H. Scherer, unveroffentlicht. 
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der Kettenmolekiile als Punkte. Die Rostebenen sind 
parallel zur b-Achse angeordnet. Der nachste Abstand 
fur zwei identische Rostebenen im orthorhombischen 
Gitter wurde aus den Rontgenreflexen zu 10,9 A be- 
rechnet. 
In Analogie zum Seidenfibroin ist anzunehmen, dab 
auch im Gitter der Poly-P-aminobuttersaure erst die 
ubernachste Rostebene rnit der ersten identisch ist, wie 
es die Zeichnung andeutet. Die Elementarzelle enthalt 
dann vier (3-Aminosaure-Einheiten. Die hieraus be- 
rechnete Kristalldichte stimmt mit der beobachteten 
gut uberein. 
Die Elementarzelle des Seidenfibroins “ 8 , 1 9 1  enthalt acht 
a-Aminosaureeinheiten. Der Unterschied in den Elementar- 
zellen besteht im wesentlichen darin, daO beim Seidenfibroin 
erst eine Dipeptideinheit der Abmessung 7,O A zur Identitat 
in der Polypeptidkette fuhrt, wahrend bei Poly-$-amino- 
buttersaure bereits nach einer Einheit des Bausteins, also im 
Abstand von 4,6 A, die Identitat wiederkehrt. 

296 
1,11 

2-3 
30-35 

4.5 

6. Herstellung von Faden 

340 
1.16 

3.2-5.6 
7-25 

8.6 

Die Poly-P-amide ahneln im Aufbau der Naturseide. 
Auch das Molekulargewicht kann dem des Seiden- 
fibroins (200000-300000) angepaljt werden [201. Die 
Aufgabe, aus den als Pulver anfallenden Poly-P-ami- 
den Faden zu spinnen, war allerdings nicht leicht zu 
losen. Die Verarbeitung aus der Schmelze ist wegen 
der hohen, im Zersetzungsbereich liegenden Schmelz- 
punkte nicht moglich. Die geringe Loslichkeit in ge- 
eigneten Losungsmitteln erschwert die Verarbeitung 
nach dem Trockenspinnverfahren. Die Beobachtung, 
dalj die Poly-p-amide mit wenigen Ausnahmen in 
Ameisensaure oder in der Mischung Calciumisothio- 
cyanat-Methanol gut loslich sind, ermoglichte aber die 

[I81 R.  Brill, 2. physik. Chem. B 53, 61 (1943). 
[19] R. E. Marsh, R. B. Corey u. L. Puffling, Acta crystallogr. 8, 
62 (1955); Biochim. biophysica Acta 16, 1 (1955). 
[20] G. Braunifzer u. D. Wolff, Z. Naturforsch. 106, 404 (1955). 

~ .~ - 

Ausarbeitung eines Spinnprozesses, der dem in der 
Technik fur die Herstellung von Kunstseide oder Zell- 
wolle benutzten Verfahren ahnlich ist. 
Die Spinnlosungen enthalten 15-30 % Poly-p-amid. Das 
Fallbad besteht aus Wasser, dem gegebenenfalls ein Salz zur 
Beeinflussung des Koagulationsvorgangs zugefugt wird. Die 
Faden kbnnen um das siebenfache verstreckt werden. Nach 
dieser Methode konnten einige der aus den Lactamen leicht 
zugiinglichen Poly-P-amide zu Faden versponnen und auf 
ihre Eignung als Faserrohstoffe gepriift werden. 

Tabelle 4. Vergleich von Filden aus Poly-&amiden. Naturseide und 
Nylon 6. 

Kristallit-Fp (“C) 
Dichte (glcm’) 
ReiOfestigkcit 

( e / d e n ) 
Bruchdehnung (%) 
Feuchtigkeits- 

aulnahme (%) 

buttersaure 
Naturseide 

- 
1,37 

3.3-5.5 
13-25 

9 

Nylon 6 

215 
1.14 

4,5--8.3 
15-46 

4-4.5 

In Tabelle 4 sind die Eigenschaften der Faden aus zwei 
Poly-(3-amiden, Naturseide und Nylon 6 zusammenge- 
stellt. Es ist bemerkenswert, dal3 die Faden aus Poly-p- 
aminobuttersaure, die im Aufbau dem Seidenfibroin 
am nachsten kommen, der Naturseide auch in ihren 
Eigenschaften am meisten ahneln. 
Gegenwartig werden Fasern und Faden aus Poly-p- 
amiden hergestellt und zu Geweben der verschieden- 
sten Strukturen verarbeitet, um die praktische Ver- 
wendung zu prufen. Die Erprobung dieser Waren wird 
zeigen, ob Poly-P-amid-Fasern oder - Faden erfolgreich 
mit den herkommlichen Fasern in Wettbewerb treten 
konnen. 
Ich danke den Herren Dr. H .  Biener, Dr. E. Duch, 
Dr. E. Horoldt, Dr. H .  Jensen, Dr. W. Rupp, Dr. H.  
Scherer und Dr. E. Schmidt fur Mitarbeit und wertvolle 
imveroffentlichte Beitnige. 

Eingegangen am 14. November 1967 [A 6271 

ZUSCHRIFTEN 

Isobenzofulvene 

Von K. Hafner und W. Bauer[*] 

Die bisher unbekannten Isobenzofulvene (Benzo[c]fulvene) 
beanspruchen als Isostere des Isobenzo-furans, -thiophens 
und Isoindols sowie der noch hypothetischen Nonafulvene 
(Cyclononatetraen-fulvene) Interesse. Wie das Fulven sollte 
das Isobenzofulven (I) durch Elektronendonatoren am exo- 
cyclischen C-Atom stabilisiert werden “ 1 .  

Wir konnten diese Vermutung rnit der Synthese des N,N-Di- 
methyl-N-(l,3-diphenyl-2-indenylidenmethyl)amins (3) be- 
statigen 121. 

1,3-Diphenylinden 131 reagiert rnit Chlormethylen-dimethyl- 
iminium-chlorid in Chloroform bei 50°C (ca. 8 Tage) zum 
N, N- Dimethyl- N-(l,3-diphenyl-2-indenyImethylen)iminium- 
chlorid (2) mit 83 % Ausbeute [hellgelbe Kristalle, Zen.-P. 
> 75 OC; UV-Spektrum in CHzClz: Amax - 248 nm (E = 

9800), 270 (3200). 328 (llOOO), 379 (15400)l. Die Umsetzung 
einer Suspension von (2) in kherpetrahydrofuran (1 :l) mit 
Diisopropylathylamin bei -35 ‘C liefert eine tiefblaue Lo- 
sung, aus der nach Entfernung des LBsungsrnittels im Hoch- 
vakuurn (3) als dunkelblaue, glanzende Prismen vorn Fp = 

145-147 “C (aus Ather) gewonnen wird [Ausbeute: 82 %; 
UV-Spektrum in Tetrahydrofuran: Amax - 250 nm (E = 

14900), 260 (14900), 339 (24800), 403 (26500). 593 (3540)l. 
Das die Struktur von (3) beweisende NMR-Spektrum (in 
CDCl3 bei 37°C) zeigt neben einem Singulett bei T - 2,Ol 
(Proton am exocyclischen C-Atom) und einem Multiplett 
zentriert bei 5 = 2.63 fur die zehn Phenylprotonen und vier 
Protonen des anellierten Benzolrings zwei Singuletts bei T = 

6,89 und 7.36 fur die beiden Methylgruppen der tertiaren 
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