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Carbonylbiscaprolactam (CBC, 1, Abbildung 1[1]) ist ein
ungiftiges (LD50 Ratte (oral)> 2000 mgkg

�1, LD50 Ratte
(Haut)> 2000 mgkg�1), festes Kohlens&ure-Derivat mit

einem Schmelzpunkt von 118 8C, das im Unterschied zu 1,1’-
Carbonyldiimidazol (CDI) eine außergew0hnliche chemische
Selektivit&t bei Reaktionen mit Amino- und Hydroxygrup-
pen aufweist. 1 wurde bereits 1956 von Meyer durch die
Reaktion von Phosgen mit Caprolactam hergestellt,[2] der es
auch erstmals als Comonomer f7r die Polyamidsynthese
einsetzte. Alle fr7hen Versuche, Polymere von 1 zu erhalten,
f7hrten jedoch zu undefinierten Gemischen oligomerer Pro-
dukte. Okuda und Mori berichteten 1967 in einem Patent[3]

7ber eine modifizierte Synthese f7r 1. Die Herstellung von
Homo- und Copolyamiden durch anionische Ring0ffnungs-
polymerisation von Caprolactam mit 1 als Initiator und
Natriumcaprolactamat als Coinitiator gelang Forschern bei
der Firma Monsanto sowie der Gruppe von Mateva erst im
Verlauf der 90er Jahre.[4] Die Verwendung von 1 als Aktivator
f7r Bleichmittel ist in einem Patent von M7ller et al.
beschrieben.[5] Erst 1998 erkannten Loontjens und Plum
(DSM) das Potenzial von 1 als vielseitiges Reagens f7r die
Umwandlung von Aminen in N-Carbamoyl-Caprolactame
(2).[6] Diese Entwicklung neuer Kettenverl&ngerer, die die
Molmasse erh0hen und die Eigenschaften von Polyester- und

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall.
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Polyamidfasern verbessern, f7hrte zur Wiederentdeckung der
CBC-Chemie.[7]

Hier stellen wir die ersten systematischen Untersuchun-
gen 7ber die Reaktionen von 1 mit Aminen und Alkoholen
als Nucleophilen vor. Schwerpunkte dieser Arbeiten sind die
Steuerung der Reaktivit&t von 1 und die Verbesserung der
Selektivit&t durch Katalysatorzus&tze, Reaktionstemperatur
und das st0chiometrische Verh&ltnis der Reaktanten.
Dadurch er0ffnen sich zahlreiche neue M0glichkeiten.

Im Reaktionsverhalten unterscheidet
sich 1 deutlich von anderen Kohlens&ure-
derivaten wie Phosgen, Diisocyanaten oder
1,1’-Carbonyldiimidazol (CDI).[8] W&hrend
CDI als mildes Reagens f7r die Dberf7h-
rung von Carbons&uren in die entsprechen-
den aktivierten N-Acylimidazole bekannt
ist, erfordert die Umsetzung von Carbon-
s&uren mit 1 zu den analogen N-Acylcap-
rolactamen langes Erhitzen bei hohen
Temperaturen. Erhitzt man Octans&ure
mit einer &quimolaren Menge 1 auf
170 8C, so betr&gt der Umsatz zum entspre-
chenden N-Octanoylcaprolactam nach 4 h
lediglich 54%. W&hrend CDI, Isocyanate
und Phosgen mit Alkoholen und Aminen
spontan zu Carbonaten (5) bzw. Harnstoff-
derivaten (4) reagieren, sind bei Reaktio-
nen mit 1 die Art des Nucleophils, die Reaktionsbedingungen
und vor allem Katalysatoren von entscheidender Bedeutung.

Schema 1 zeigt zwei m0gliche Reaktionswege: 1) Ringab-
spaltung (RE) eines Molek7ls Caprolactam; 2) Ring0ffnung
(RO), wobei kein Caprolactam als Nebenprodukt anf&llt. In
Tabelle 1 und Tabelle 2 sind die Ergebnisse einiger Modell-
reaktionen von 1 mit niedermolekularen, monofunktionellen
Aminen und Alkoholen aufgef7hrt, die 1H-NMR-spektro-
skopisch analysiert wurden. Wie aus der Tabelle 1 zu ersehen
ist, verl&uft die Reaktion von 1-Octylamin mit 1 bei einem
Molverh&ltnis 1/Amin= 1:2 ohne Katalysator- und L0sungs-
mittelzusatz ausschließlich nach dem RE-Mechanismus
(Schema 1). Bei 70 8C reichten 15 min Reaktionszeit aus, um
1 quantitativ zum 1-Octyl-N-Carbamoyl-Caprolactam (2a)
und Caprolactam umzusetzen. Die 1H-NMR-Spektren zeig-

ten keinerlei Anzeichen f7r das Auftreten von Nebenreak-
tionen. Bei h0herer Temperatur (170 8C) wurde zwar eben-
falls vollst&ndiger Umsatz von 1 erzielt, doch ging die hohe
Selektivit&t verloren. Es bildeten sich nur 13% 2a und 87%
N,N’-Di(1-octyl)harnstoff (4a).

Im Unterschied zu prim&ren Aminen tritt beim Erhitzen
von sekund&ren Aminen wie N,N-Di(1-octyl)amin mit 1 bei
70 8C selbst nach 60 min keinerlei Reaktion ein. Erhitzen auf
170 8C oder Zusatz von NaH als Katalysator f7hrt bei nur
geringen Ums&tzen von 1 zu komplexen Gemischen. Die
Selektivit&t der Reaktionen von prim&ren und sekund&ren
Aminen mit 1 bei 100 8C er0ffnet die M0glichkeit, prim&re
Aminofunktionen in Gegenwart sekund&rer Aminofunktio-
nen zu N-Carbamoyl-Caprolactamen (2) umzusetzen, ohne
dass die sekund&ren Aminofunktionen angegriffen werden.

Schema 1. Umsetzungen von 1 mit Alkoholen und Aminen: Ringabspaltungs(RE)- und RingDffnungs(RO)-Reaktionspfade. CL=Caprolactam.

Tabelle 1: Reaktionen von 1 mit Aminen.[a]

Eintrag Amin T t Umsatz Ausbeute
[8C] [min] 1 [%] 2 [%] 4 [%]

1 (1-oct)NH2 70 15 100 100 0
2 (1-oct)NH2 170 15 100 13 87
3 (1-oct)2NH 70 60 0 0 0
4 (1-oct)2NH 170 60 85 n.b.[b] n.b.[b]

[a] Molverh*ltnis 1/Amin=1:2. [b] n.b.: Nicht bestimmt (komplexes
Produktgemisch).

Tabelle 2: Reaktionen von 1 mit Alkoholen.[a]

Eintrag ROH[a] Katalysator T t Umsatz Ausbeute
Typ Mol-% [8C] [min] 1 [%] 3 [%] 5 [%] 7 [%] 9 [%] 11 [%]

5 1-oct – 0 120 180 60 39 8 4 0 9
6 1-oct – 0 170 80 95 20 52 0 0 23
7 2-oct – 0 170 80 78 62 8 0 0 8
8 1-oct NaOR 4 30 5 100 0 0 0 84 16
9 2-oct NaOR 4 30 5 100 0 0 4 40 56
10 1-oct NaOR 4 120 5 100 0 0 4 4 92
11 2-oct NaOR 4 120 5 96 0 0 57 7 32
12 1-oct Zr(OR)4 1 120 5 100 0 8 73 3 16
13 2-oct Zr(OR)4 1 120 5 100 0 0 79 9 12
14 1-oct Zr(OR)4 1 170 5 100 0 4 12 9 75
15 2-oct Zr(OR)4 1 170 5 100 0 0 14 7 79

[a] Molverh*ltnis 1/Alkohol=1:2.
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Weder Phosgen noch Diisocyanate oder CDI zeigen ver-
gleichbare Selektivit&ten. Erst vor kurzem wurde 7ber
besondere CDI-Derivate – Imidazolcarbons&ureester sekun-
d&rer und terti&rer Alkohole – berichtet, die eine &hnlich
hohe Selektivit&t zwischen prim&ren und sekund&ren Amino-
funktionen aufweisen sollen.[9]

Die N-Carbamoyl-Derivate 2 (Schema 2) sind Caprolac-
tam-blockierte Isocyanate, die auf herk0mmlichemWege nur
durch die Reaktionen von Isocyanaten (hergestellt durch

Phosgenierung von Aminen) mit Caprolactam zug&nglich
sind. 1 er0ffnet einen attraktiven Syntheseweg zu Lactam-
blockierten Isocyanaten ohne Verwendung freier Isocyanate
oder Phosgen. Die Spaltung der N-Carbamoyl-Caprolactame
in Caprolactam und Isocyanat kann bei Temperaturen von
160 bis 180 8C erreicht werden. So werden bei Vernetzungs-
reaktionen in situ Isocyanate als reaktive Zwischenstufen
thermisch erzeugt, ohne dass die Vorsichtsmaßnahmen f7r
den Umgang mit freien Isocyanaten erforderlich w&ren.[10]

Dies ist besonders f7r die Lack- und Klebstoffchemie
interessant.[11] Wird bei der Reaktion von 1 mit Alkoholen
ein Ring abgespalten (RE) und ein Ring ge0ffnet, f7hrt dies
zur isocyanatfreien Bildung von Urethanen (Schema 2).
Diese Synthesestrategie er0ffnet den isocyanatfreien
Zugang zu Urethanen und funktionalisierten blockierten
Isocyanaten.

Die Reaktion von 1 mit prim&ren Aminen in st0chiomet-
rischem Verh&ltnis kann ohne L0sungmittel bei Temperatu-
ren um 100 8C durchgef7hrt werden. W&hrend verzweigte
Polyamine mit mehr als zwei Aminofunktionen schon bei der
Zugabe geringer Mengen von Phosgen oder Diisocyanaten
durch die Bildung von Harnstoff vernetzen, konnten hoch
verzweigte Polyamine mit 1 in die entsprechenden polyfunk-
tionellen N-Carbamoyl-Caprolactame umgewandelt werden,
ohne dass Anzeichen f7r Vernetzung und Gelbildung beob-
achtet wurden. Diese außergew0hnlich selektive Reaktion
wurde mit einem Polyamin-terminierten Poly(propylenimin)-
hexadecaamin-Dendrimer demonstriert (Astramol, Genera-
tion 3.0 mit 16 prim&ren Aminogruppen; DSM[12]). Das
Dendrimer wurde mit 1.05 Mquiv. 1 pro NH2-Gruppe 2 h in

Toluol auf 100 8C erhitzt, wobei das Derivat mit 16 N-
Carbamoyl-Caprolactam-Endgruppen (2b) gebildet wurde.
Die Endgruppen von 2b wurden mit einem Dberschuss an

Methanol und Natriummethanolat als Katalysator in einer
RO-Reaktion in esterfunktionalisierte Harnstoffgruppen
(Schema 1, 9b) umgewandelt. 1 wurde quantitativ umgesetzt,
die Gesamtausbeute betrug 85%.

Die außergew0hnliche Selektivit&t von 1 kann zur Syn-
these einer großen Bandbreite blockierter Isocyanate mit
freien sekund&ren Aminofunktionen genutzt werden. Bei-
spielsweise reagierte N,N-Bis(6-aminohexyl)amin mit einer
st0chiometrischen Menge 1 in > 95% Ausbeute zum neu-
artigen, bifunktionellen Caprolactam-blockierten Isocyanat
2c mit einer freien sekund&ren Aminofunktion.

Die Reaktion von 1 mit prim&ren und sekund&ren
Alkoholen und Phenolen h&ngt drastisch von den Eigen-
schaften der Hydroxyverbindungen und vom eingesetzten
Katalysator ab (Tabelle 2); mit terti&ren Alkoholen reagiert 1
nicht. Die unkatalysierten Reaktionen (1/Alkohol= 1:2) ver-
liefen mit prim&ren und sekund&ren Alkoholen langsam nach
dem RE-Mechanismus, was man an der Bildung von Urethan
(11), Carbonat (5) und N-Alkoxycarbonyl-Caprolactam (3)
erkennen konnte (Schema 1). Erhitzen von 1-Octanol und 1
f7r 3 h auf 120 8C (Eintrag 5, Tabelle 2) f7hrte zu einem
Umsatz von nur 60%, als Hauptprodukt entstand N-Alk-
oxycarbonyl-Caprolactam (3). Bei 170 8C betrug der Gesamt-
umsatz an 1 95%, und man erhielt das komplexe Produkt-
gemisch einer unselektiven RE-Reaktion. Die Reaktion von
1 mit 2-Octanol ergibt ebenso 7berwiegend N-Alkoxycarbo-
nyl-Caprolactam (3).

Schema 2. Reaktionen des blockierten Isocyanats N-Carbamoyl-Capro-
lactam (2).
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Reaktionen von 1 mit Hydroxyverbindungen verlaufen
unter Katalyse durch Basen und S&uren erheblich schneller;
außerdem wird der RO- gegen7ber dem RE-Reaktionspfad
bevorzugt. Nach dem RO-Reaktionspfad entsteht das ester-
funktionalisierte N-Carbamoyl-Caprolactam (7), das eben-
falls einem Caprolactam-blockierten Isocyanat entspricht und
konventionell nur mit einigem Syntheseaufwand zu erhalten
w&re. Alkoholat-Katalysatoren zeigten eine weitaus h0here
Aktivit&t als Lewis-S&ure-Katalysatoren. Die Selektivit&t von
Basen-katalysierten Reaktionen h&ngt von der Ladung des
Kations des Katalysators ab. Mit Natriumalkoholat erh&lt
man bei 30 8C 7ber zweifache Ring0ffnung 7berwiegend das
Harnstoffderivat (9), bei h0heren Temperaturen das Urethan
(11). Nicht nur die Reaktionstemperatur beeinflusst die
Produktverteilung, sondern auch das Verh&ltnis 1/Alkohol
(siehe Hintergrundinformationen). Ein Verh&ltnis 1/Alko-
hol= 1:2 favorisiert die Bildung von Urethan 11, dagegen
f7hrt ein großer Alkohol7berschuss nach dem RO-Reak-
tionspfad zu 9. Wahrscheinlich resultiert die Bildung von 11
aus der RE-Reaktion von 7, bevor die RO-Reaktion durch
nucleophilen Angriff des Alkohols erfolgt. Die Urethan-
Bildung kann sowohl nach dem (RO+RE)- als auch nach
dem (RE+RO)-Mechanismus erfolgen (siehe Schema 1).

Im Unterschied zur Natriumalkoholat-Katalyse f7hrte die
Katalyse durch Zirconiumalkoholat bei quantitativem
Umsatz von 1 durch die selektive Nffnung nur eines CBC-
Rings zur Bildung von ca. 75% 7, begleitet von den Neben-
produkten 11 und 5. Diese Reaktion ist eine sehr gute
Methode, um prim&re und sekund&re Hydroxyfunktionen in
blockierte Isocyanatgruppen umzuwandeln. Die Selektivit&t
mehrwertiger Metallalkoholate h&ngt wahrscheinlich mit der
Bildung von Chelatkomplexen aus Metall-Kation und 1
zusammen. Die Tatsache, dass nur eine Lactam-Carbonyl-
gruppe von 1 einen Chelatkomplex bilden kann, k0nnte zu
einem großen Reaktivit&tsunterschied zwischen den beiden
Carbonylgruppen f7hren. Es bedarf jedoch weiterer Unter-
suchungen, um diese Hypothese zu kl&ren. Obwohl die
Selektivit&ten der Reaktionen von 1 mit Alkoholen zu N-
Carbamoyl-Caprolactamen geringer sind als diejenigen in
Reaktionen mit prim&ren Aminen, kann dennoch eine große
Bandbreite neuer blockierter Isocyanate auf der Basis leicht
erh&ltlicher Polyole hergestellt werden. Beispielsweise rea-
giert Pentaerythrit mit 4 Mquivalenten 1 zu dem Carbamoyl-
caprolactam-Derivat 7a (mit nur 7 Mol-% N-Acyl-Caprolac-
tam- und 4 Mol-% Carbonatgruppen).

Zusammengefasst wurde mit der Umsetzung sowohl von
prim&ren Aminen als auch von prim&ren oder sekund&ren
Alkoholen mit 1 eine isocyanat- und phosgenfreie Synthese-

route zu N-Carbamoyl-Caprolactamen („blockierten Isocya-
naten“) erarbeitet, die zahlreiche funktionelle Gruppen
toleriert. Dies er0ffnet attraktive M0glichkeiten f7r die
Modifizierung von Polymeren und f7r die isocyanatfreie
Polyurethan-Chemie.[13] Die Caprolactam-blockierten Iso-
cyanate sind als ungiftige und emissionsarme Vernetzer f7r
die Lack- und Klebstoffindustrie von Interesse. Durch die
Reaktion von 1 mit Hydroxy- oder Aminoendgruppen von
Oligomeren k0nnen neue reaktive Oligomere synthetisiert
werden, z.B. N-Carbamoyl-Caprolactam-funktionalisierte
Fl7ssigkautschuke. Aufgrund seiner Ungiftigkeit kann 1 der
Polymerschmelze w&hrend der Verarbeitung zudosiert
werden. Als Kettenverl&ngerer steigert es die Molmassen
von Polyestern und Polyamiden und verbessert damit die
Fasereigenschaften, ohne dass daf7r eine langwierige und
aufw&ndige Nachkondensation in der Festphase erforderlich
ist. Bei den sauberen, st0chiometrischen Reaktionen von 1
werden keine niedermolekularen, fl7chtigen und toxischen
Nebenprodukte gebildet, wie sie sonst bei Reaktionen mit
Diisocyanaten in der Polyurethan-Chemie 7blich sind. Dies
ist auch interessant im Hinblick auf die Synthese abbaubarer
Polyurethan- oder Polyharnstoff-Kunststoffe f7r biomedizi-
nische Zwecke.

Experimentelles
1-[(2-Oxazepan-1-yl)carbonyl]azepan-2-on (1, CBC) wurde vonDSM
(> 99%) bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 1-Octyl-
amin (Merck) undN,N-Di(1-octyl)amin (Merck), 1-Octanol (Merck),
2-Octanol (Merck), Methanol und Toluol wurden vor Gebrauch mit
Molekularsieb (4 Q) getrocknet. Zirconiumtetrapropanolat
(70 Gew.-% in 1-Propanol) wurde von Aldrich bezogen.

Reaktionen von 1 mit Aminen (Tabelle 1, Eintrag 1): 11.6 mL
(9.04 g, 70 mmol) getrocknetes 1-Octylamin wurde unter Argon auf
70 8C erhitzt. Dann wurden 8.82 g (35 mmol) 1 zugegeben, und die
Reaktionsmischung wurde 15 min bei 70 8C ger7hrt. Die Zusammen-
setzung des Produktgemischs wurde durch 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie bestimmt (&quimolare Anteile von 2a, Caprolactam
und 1-Octylamin).

Reaktionen von 1mit Alkoholen (Tabelle 2, Eintrag 12): 22.1 mL
(18.23 g, 140 mmol) 1-Octanol und 0.229 g (0.7 mmol, 1 Mol-% bzgl.
1) Zr(O-nC3H7)4 wurden 1 h bei 40 8C im Nlpumpenvakuum ger7hrt.
Die L0sung wurde unter Argon auf 120 8C erhitzt und mit 17.65 g
(70 mmol) warmem 1 versetzt. Nach 5 min R7hren wurde die
Zusammensetzung der Reaktionsgemischs 1H- und 13C-NMR-spek-
troskopisch bestimmt (73% (bzgl. 1) 7a , 16% 11a, 3% 9a und 8%
5a ; 1 und 3a wurden nicht gefunden).

1H- und 13C-NMR-spektroskopische Daten: siehe Hintergrund-
informationen.

Eingegangen am 12. Mai 2003 [Z51867]
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