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stalle von groBer Reinheit abscheiden. Schmp. 799, Ausb.71% d. Th.; UV-Spektrum
in Methanol: Amax = 285 my, log £ = 1.26.

Methyl-lactolid XTX: 600 mg 3.4.5-Trioxy-cycloheptanon (XII) werden
2 Stdn. mit 60 ccm 0.25-proz. methanol. Salzsdure auf dem Wasserbad erhitzt. Man
neutralisiert durch Schiitteln mit Silbercarbonat und dampft i. Vak. ein. Der olige Riick-
stand liefert bei der Destillation i. Hochvak. eine bei 80—100°/0.006 Torr iibergehende,
farblose, relativ diinnfliissige Fraktion, die nicht mehr mutarotiert. Ausb. 270 mg (389,
d. Th.); [«]i§: +15° (Alkohol, ¢ = 0.86).

C,H,,0, (188.2) Ber. C57.43 H8.57 OCH, 32.9 Gef. C57.97 H 8.42 OCH, 30.5

Dieses Produkt zeigt keinen Legal-Test und verbraucht kein Perjodat. Nach der
Behandlung mit verd. Salzsiure stellt man einen positiven Legal-Test und einen Ver-
brauch von 1 Mol. Perjodsiure fest.

196. Alfred Schiffler und Willi Ziegenbein: Uber einige am Kohlen-
stoff alkylierte =-Caprolactame, I. Mitteil.: «-Methyl-c-eaprolactam

[Aus den Laboratorien der Organischen Abteilung der Leuna-Werke, Leuna bei Merseburg]
(Eingegangen am 27. Mai 1955)

Bei der Beckmannschen Umlagerung von 1-Methyl-cyclohexa-
non-(2)-oxim entsteht, entgegen den bisherigen Angaben in der Lite-
ratur, neben e-Methyl- auch «-Methyl-e-caprolactam. Die Isolierung
und Identifizierung des letzteren wird beschrieben. Orientierend wird
der EinfluB der Methylgruppe auf die Polymerisation der fiinf mog-
lichen C-Methyl-e-caprolactame und des B,5-Dimethyl-s-caprolactams
untersucht.

Beider Beckmannschen Umlagerung des 1-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxims
sind theoretisch das «- und das e-Methyl-e-caprolactam (I und IT) zu erwarten.

CH, |
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\/\\ /NOH r \_}\]’H I a-Methyl-e-caprolactam
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AN NH IO e-Methyl-e-caprolactam
CH,

0. Wallach?), der erstmalig 1-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxim mit konz. Schwefel-
siiure umgelagert hat, beschreibt allerdings nur das e-Methyl-c-caprolactam (II). J. G.
Hildebrand und M. T. Bogert?) behaupten, daB aus 1-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxim
unter der Einwirkung konz. Schwefelsdure nur das s-Methyl-e-caprolactam entstehe. Auch
H. E. Ungnade und A. D. McLaren?®) berichten, daB bei der Beckmannschen Um-
lagerung von C-alkylierten Cyclopentanon- bzw. Cyclohexanon-oximen nur jeweils das-
jenige Lactam entsteht, dessen alkylsubstituiertes C-Atom der Iminogruppe benachbart
ist, und beschreiben ebenfalls nur das e-Methyl-c-caprolactam. Lediglich St. Landa und
J. Prochédzka?) teilen mit, daB sie aus einem technischen Methylcyclohexanon, das
neben der 1.2- auch noch die 1.3- und 1.4-Verbindung enthielt, durch Oximierung und

1) Liebigs Ann. Chern. 846, 249 [1906].
%) J. Amer. chem. Soc. 58, 650 [1936]. 3) J. org. Chemistry 10, 29 [1945].
4) Chem. Listy 87, 168 [1943]; C. A. 45, 552 [1951].
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Umlagerung ein Gemisch von o-, 8-, y-, 8- und e-Methyl-c-caprolactam erhalten. Eine
Trennung der Isomeren scheinen die Autoren jedoch nicht vorgenommen zu haben, da
Angaben iiber das noch nicht beschriebene a-Methyl-e-caprolactam fehlen.

Wir haben uns mit der Herstellung der verschiedenen Methyl-s-capro-
lactame beschiftigt, um das Verhalten C-alkylierter Lactame bei der Poly-
merisation zu untersuchen. Hierbei stellten wir immer wieder fest, daB bei
der Umlagerung von 1-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxim mit Oleum ein Lactam
vom Schmp. 56—58° anfiel. Auch nach wiederholter Vakuumdestillation
konnte kein Anstieg des Schmelzpunktes beobachtet werden. Erst beim Um-
kristallisieren aus Ligroin erhielten wir eine Kristallfraktion mit dem fiir
e-Methyl-e-caprolactam angegebenen Schmp. 90—91¢1,2:3) allerdings nur mit
einer Ausbeute von 30 9,, bezogen auf eingesetztes Oxim. Da die Beckmann-
sche Umlagerung im allgemeinen fast hundertprozentig verliuft, lag die Ver-
mutung nahe, dal bei der Umlagerung von 1-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxim,

-entgegen den bisherigen Angaben?3), doch beide theoretisch méglichen Lac-
tame entstehen.

Alle Versuche, das vermutete a-Isomere durch fraktionierte Kristallisation
zu isolieren, blieben erfolglos. Dagegen gelang die Trennung beider Isomeren
auf Grund der verschiedenen Verseifungsgeschwindigkeiten. Das a-Methyl-e-
caprolactam (I) fillt aus Ligroin in langen, weiBen Nadeln an und schmilzt
bei 97—-98° Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in wifBriger alka-
lischer Losung erhilt man «-Methyl-adipinsiure,

o, o,
CH,~CH CH,~CH
N cé CO,H  KMno, c{ CO.H
NH, 2
cH,—CH, CH,—-CO,H

bei der Oxydation mit Salpetersiure a-Methyl-glutarsiure,

¢Hs CH, gHs
CH,—CH /CH,—C]\J /CHQ— H
1 N0 COH -mo_ 7 COH O CO.H
LA AN _OH : N
CH,-CH, CH=CH, CO.H

womit die Konstitution bewiesen ist. Das e-Isomere gibt unter den gleichen
Oxydationsbedingungen Adipin- bzw. Glutarsiure.

Nach der in Abbild. 1 wiedergegebenen Erstarrungskurve fiir Mischungen
beider Methyl-e-caprolactame stimmt die eutektische Temperatur mit der
Erstarrungstemperatur des bei der Beckmannschen Umlagerung von 1-Me-
thyl-cyclohexanon-(2)-oxim anfallenden Methyl-e-caprolactam-Gemisches iiber-
ein. Das bedeutet, daB beide Isomere etwa im Verhiltnis 1:1.5 entstehen,
die Bildung von e-Methyl-¢c-caprolactam also begiinstigt ist.
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Abbild. 1. Erstarrungskurve von Gemischen aus «- und e-Methyl-e-caprolactam

Um feststellen zu kénnen, welchen EinfluB die Stellung der CH,-Gruppe
auf die Polymerisation ausiibt, haben wir durch Umlagerung von 1-Methyl-
cyclohexanon-(3 bzw. 4)-oxim auch die iibrigen, bereits bekannten Methyl-
e-caprolactame hergestellt. Alle fiinf, den gleichen Polymerisationsbedingun-
gen unterworfen, ergeben Polymere, die sich vom Poly-c-caprolactam schon
duBerlich dadurch unterscheiden, daB sie nicht opak, sondern transparent sind.
Ferner lassen die wesentlich niedrigeren Werte der relativen Losungsviscosi-
titen, die in der Tafel fiir die verschiedenen Polymerisate angegeben sind,
erkennen, daB durch die Einfithrung der Methylgruppe in das Molekiil des
e-Caprolactams der Polymerisationsprozell beeintriachtigt wird, was iibrigens
auch G. A. Abramow?) festgestellt hat.

Schmelzpunkte und rel. Losungsviscositdten der isomeren Poly-methyl-e-
caprolactame*) im Vergleich zum Poly-e-caprolactam

o |rel. Losungsviscositit
Substanz Schmp. nrel, der Polymeren

e-Caprolactam ........... 69.2 2.90
a-Methyl-g-caprolactam ........... 9798 2.25
B-Methyl-c-caprolactam ........... 100-101 1.90
v-Methyl-e-caprolactam ........... 45—-46 2.15
3-Methyl-e-caprolactam ........... 58—-59 1.80
e-Methyl-c-caprolactam ........... 91-92 1.94
«-Methyl-c-amino-capronsdure ..... 228—-230
e-Methyl-e-amino-capronséure ..... 210-211

Dariiber hinaus zeigen diese Versuche, daB auch die Stellung der Methyl-
gruppe einen gewissen Einflul auf die Polymerisation ausiibt.

5) Leicht-Industrie (russ.) 8, Nr. 4, 22 [1949].
*) Die Polymerisation erfolgte im Einschmelzrohr bei 250° in Gegenwart von 109,
Wasser und 0.1 9, Phosphorsiure iiber die Dauer von 14 Stunden.
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Durch die Einfithrung einer weiteren Methylgruppe wird die Polymeri-
sation anscheinend iiberhaupt verhindert. Jedenfalls zeigte das (3,8-Dimethyl-
g-caprolactam, das wir in bekannter Weise aus 3.5-Dimethyl-phenol erhielten,
unter den hier angewandten Polymerisationsbedingungen keine Neigung, in
ein entsprechendes Polymeres iiberzugehen.

Beschreibung der Versuche

(mit Dieter Schulze)

1. Herstellung der Methyl-cyclohexanone: o-Kresol, Schmp. 31°, m-Kre-
sol, Schmp. 11.3%, und p-Kresol, Schmp. 36°, wurden mit einem Nickel-Kontakt zu
den entsprechenden Methyleyclohexanolen hydriert und diese mit einem Zink-Kontakt
dehydriert bzw. durch Uberleiten iiber einen Silber-Kontakt oxydiert.

1-Methyl-cyclo- 1-Methyl-cyclo- 1-Methyl-cyclo-
hexanon-(2): hexanon-(3): hexanon-(4):
Sdp. 163-1640 168°¢ 170-171°
ar  0.926 0.915 0.916

2. Die Herstellung der Methyl-c-caprolactame erfolgte nach 0. Wallach?!).

3. Trennung des a-vom ¢-Methyl-e-caprolactam: 300 g des aus 1-Methyl-
cyclohexanon-(2)-oxim erhaltenen Methyllactamgemisches vom Schmp. 56—58° wer-
den in 2800 ccm 30-proz. Natronlauge und 4800 com Wasser gelost, 2 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht und anschlieBend ausgedthert. Nach Abdampfen des Athers vom Extrakt
verbleiben 180 g Riickstand, woraus nach zweimaligem Umkristallisieren aug Ligroin
101g 2-Methyl-e-caprolactam in farblosen Nadeln vom Schmp.97—98° erhalten
werden.

C,H;;ON (127.1) Ber. C66.17 H10.22 N 11.02 Gef. C 66.40 H 10.21 N 10.90

4. Oxydation von a-Methyl-e-caprolactam

a) mit Kaliumpermanganat: 20 ga-Methyl-c-caprolactam werden mit 32 com
15-proz. Salzsiure 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, mit Wasser verdiinnt und anschlie-
Bend mit Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt. Bei 30° gibt man
550 g 5-proz. Kaliumpermanganatlosung tropfenweise zu, erwiarmt auf 50°, filtriert von
ausgefallenem Mangandioxydhydrat ab und dampft das Filtrat zur Trockne.. Der erhal-
tene Riickstand, in Salzsiure aufgenommen und mit Methylenchlorid extrahiert, ergibt
als Extrakt 5.0 g eines braunen Oles, das bei lingerem Stehenlassen im Eisschrank teil-
weise kristallisiert. Durch Aufstreichen auf Ton 1lifit sich die kristallisierte Verbindung
von den schmierigen Begleitstoffen trennen. Wir erhielten auf diese Weise 1 g einer
Saure vom Schmp. 57°, die nach dem Umkristallisieren aus Benzol die gleichen Daten
wie x-Methyl-adipinsaure aufwies (Schmp. 57.5—61.5°¢)):

C;H,,0; (160.1) Ber. C52.6 H 7.5 Siaurez. 700 Gef. C 52.8 H 7.8 Saurez. 690

b) mit konz. Salpetersidure: In 120 ccm auf 100° erwirmte konz. Salpetersiure
werden 25 g o-Methyl-c-caprolactam und einige Kérnchen Natriumnmitrit eingetra-
gen. Nach Beendigung der Entwicklung nitroser Gase wird die iiberschiiss. Salpetersiure
abdestilliert und der verbleibende Riickstand i. Vak. destilliert.

1. Fraktion Sdp., 70-140°, 2¢g
2. Fraktion Sdp., 140-165°, 7g

Frakt. 1 ist eine gelbliche, olige Fliissigkeit, die im Eisschrank teilweise kristallin
erstarrt; sie besteht in der Hauptsache aus Oxalséure.

Frakt. 2, eine gelbliche, &lige Fliissigkeit, kristallisiert im Eisschrank ebenfalls teil-.
weise. Durch Aufstreichen auf Ton lassen sich die nichtkristallisierenden Begleitstoffe

%) Beilstein, Hauptwerk, Bd. II, S. 672.
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abtrennen, und es bleiben 1.5 g einer farblosen krist. Substanz vom Schmp. 76—76° mit
den Daten der a-Methyl-glutarsdure (Schmp. 77-80°7)):

CeH,,0, (146.1) Ber. C49.33 H 6.85 Saurez.768 Gef. C49.56 H 7.08 Saurez. 783

5. Herstellung der Aminosiuren: 5 g des jeweiligen Methyl-e-caprolactams wer-
den in 10 ccm Wasser gelost, 4 ccm konz. Schwefelsiure zugesetzt und 4 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Anschliefend wird Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion eingeleitet,
das gebildete Ammoniumsulfat durch Zugabe von 150 ccm Methanol ausgefillt und ab-
genutscht. Nach Abtreiben des Methanols aus dem Filtrat setzt man Bariumhydroxyd-
16sung zu und kocht bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs, Dann wird Kohlen-
dioxyd eingeleitet, kurz aufgekocht, filtriert und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand, meist
kristallin erstarrend, wird aus Propanol umkristallisiert.

«-Methyl-e-amino-capronsiure, Schmp. 228—230°.

C,H,;;0,N (145.1) Ber.N9.65 Gef. N 9.64
e-Methyl-c-amino-capronséure, Schmp. 210-211°.

C,H,;;O,N (145.1) Ber. N 9.65 Gef. N 9.60
Der Misch-Schmelzpunkt beider Aminoséuren ist erniedrigt.

6. Polymerisation der Methyl-e-caprolactame: Die Polymerisation von je 27 g
des jeweiligen Methyl-e-caprolactams mit 2.7 g Wasser und 0.3 g Phosphorsiure erfolgte
in zugeschmolzenen Glasrohren in einem elektrisch beheizten Aluminiumblock. Zum
Vergleich wurden 27 g e-Caprolactam unter denselben Bedingungen polymerisiert. Der
Block wurde 6 Stdn. auf 250° geheizt, die Rohre nach dem Erkalten getffnet und weitere
8 Stdn. bei 250° unter normalem Druck in sauerstofffreier Atmosphére nachbehandelt.

8. Bestimmung der relativen L&sungsviscositit der erhaltenen Poly-

merigate: Fiir die Beurteilung des Polymerisationsgrades benutzten wir die relative
Losun gsviscositit

Dabei bedeuten ¢; und p, die AusfluBzeit bzw. Dichte der Losung, £, und g, die Aus-
fluBzeit bzw. Dichte des reinen Lisungsmittels.

Die Bestimmung von 7, erfolgte an mono- bzw. oligomeren-freien Polymerisaten,
die nach folgender Arbeitsvorschrift erhalten wurden: 5 g des jeweiligen Polymerisates,
das vorher zerkleinert werden muB, werden mit 500 ccm dest. Wasser 3 Stdn. unter
RiickfluB gekocht, abfiltriert und 20—24 Stdn. bei 100—105° getrocknet.

Zur Bestimmung der Lésungsviscositit wird 1 g des getrockneten monomeren-freien
Polymerisats in 100 ccm 94-proz. Schwefelsdure gelost, die Losung durch eine Jenaer
Fritte G2 filtriert und mit dem Filtrat in einem Viscosimeter nach Ubbelohde 7p.
bei 18° bestimmt.

7) Beilstein, Bd. IT, 8. 658, 278, 580.



