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372. Klaus Otto und Wilhelm Dirscherl: Oligomere der 6-Amino- 
hexan- und 8-Arnino-octan-sulfonsiiure-(l) 

[Aus dem Physiologisch-Chemischen Institut der Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 7. August 1966) 

Bei der Oxydation von Bis-[a-amino-hexyll-disulfid und Bis- 
[a-amino-octyll-disuEd mit Brom entstehen neben den entsprechen- 
den Aminosulfons&uren bromhaltige Oligo-aminosulfon&uren, die 
sich in die halogenfreien Oligomeren uberfiihren lassen. Die Hydm- 
lyse d i em Verbindungen liefert die monomeren AminosulfonsiLuren. 
Die MolekiilgroBs der Oligomeren wird diskutiert. 

In vorhergehenden Veroffentlichungenl 2, haben wir uber die Einwirkung 
von Brom a d  Bis-[6-amino-butyl]-disuEd berichtet. Das zuniichst ent- 
stehende 6-Amino-butylsulfobromid gehb bei der Neutralisation teils in 6- 
Amino-butansulfonsaure, teils durch intramolckulare Kondensation in das 
gut kristallisierte 1 .4-Butansultam uber. Bei analoger Behandlung von 
Bis-[wamino-hexylJ-disuEd (I) und Bis-[a-amino-octyl]-disu.@d (11) erhiilt 
man amorphe, teilweiae sehr feinkornige und schwer abtrennbare Fiillungen 
(I a, I Ia )  ; aus der Mutterlauge lassen sich nach Eindampfen die entsprechenden 
Aminosulfonsauren gewinnen. 

m - [ C H 2 l n * S - I a  I: n = 0 11: n = 8 
Die folgenden Einzelheiten gelten im grol3en und ganzen fiir beide Stoffe. 

Die erhaltenen Substanzen waren in den meisten organischen Losungsmitteln 
praktisch unloslich, dagegen gut loslich in Ameisensiiure und etwas schlechter 
in Eisessig, Phenol und Formamid. Fiir die Reinigung war Essigsiiure am 
besten geeignet, wenngleich beim Auflosen in der Wiirme vielfach ein Teil 
der Substanz olig wurde und dann nioht in Losung ging. Auch nach mehr- 
fachem Umkristallisieren schmolzen die mikrokristallinen Stoffe nach liinge- 
rem Sintern unscharf und unter Zersetzung. 

Bei den vorliegenden Reaktionsprodukten (Ia und IIa) handelt es sich, 
entgegen unserer anfanglichen Vermutung, nicht um Sultame. Die Produkte 
cnthalten Halogen in wesentlicher Menge: I a  etwa 9 %, TIa etwa 8 "/b *). 
Nimmt man an, daB es sich urn einheitliche Verbindungen handelt, so errech- 
nen sich daraus Molekulargewichte von mindestens etwa 900 (Ia) bzw. 1000 
(IIa). Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Phenol ergaben 
Mittelwerte von 674 (Ia) bzw. 532 (IIa). DaB die errechneten Werte wesent- 
lich hoher ala die gefundenen liegen, mag auf teilweiser Abspaltung von Brom 
hei der Darstellung beruhen. Jedcnfalls handelt es sich um Kondensations- 
produkte der entsprechenden Aminosulfonsauren, die aus 3-4 (Ia) bzw. 2-3 
(I1 a) Einheiten aufgebaut sind, wenn man die gefundenen Molekulargewichte 
zugrunde legt. 

l )  W. Dirscherl, F. W. Weingarten u. K. Ot to ,  Liebigs Ann. Chem. 685, 200 
v9541. 

*) Geht man von den Dihydrochloriden der Disulfide am, BO entbaltan die Reaktions- 
produkte neben Brom kleine Mengen Chlor. Aus diesem Grunde d e n  die Dihydro- 
bromide verwendet. 

2)  W. Dirscherl  u. K. Ot to ,  Chem. Ber. 89, 393 [1956]. 
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In Analogie zum Verhalten des Bis- [a-amino-butyll-disulfids wird mall 
auch beim Hexyl- und Octyl-Homologen als primiire Reaktionsprodukte der 
Bromoxydation die entsprechenden Sulfobromide annehmen miissen, die 
dann bei der Neutralisation teils in die entsprechenden Aminosulfonsiiuren 
(Taurinhomologe), teils durch intermolekulare HBr-Abspaltung in die bc- 
schriebenen ,,Oligomeren" ubergehen, wobei endstandig eine Sulfobromid- 
gruppe wenigstens teilweise erhalten bleibt. 

Ie: n - 6  xI-L$-[CH&-SO,Br --* HINH.[~In .SO&Br + (x-1)HBr 
~ 

Durch kune Behandlung der bromhaltigen Kondensationsprodukte luit 
2n KOH bei 30" lie13 sich daa gesamte Halogen abspalten. Die halogenfreien 
Oligomeren (Ib, IIb) unterscheiden sich in h e n  Eigenschaften nur wenig 
von den halogenhaltigen; sie schmelzen etwa 20" hoher, zeigen etwa die gleiche 
Lijslichkeit und ergeben bei der Molekulargewichtsbtimmung Mittelwertc 
von 681 (Ib) bzw. 498 (IIb), die wiederum fiir 3-4 bzw. 2-3 Einheiten sprc- 
chen . 

H[NII.[CH,]n.S02]xOH Ib :  n - 6  IIb:  n = 8  
Sowohl die bromhaltigen (Ia, IIa) ah auch die bromfreien (Ib, IIb) Oligo- 

meren laasen sich mit konz. Salzsiiure im EinschluBrohr bei 130" spalten. 
(Mit siedender konz. Chlor-, Brom- oder Jodwassemtoffsiiure konnte nur 
geringfiigige Spaltung erreicht werden.) Ah Spaltprodukte wurden in mitt- 
lerer Ausbeute w-Amino-hexansulfonsaure *) und w-Amino-octansulfonsaure 
isoliert. Die letztgenannte Siiure scheint bisher nicht beachrieben zu sein. 

Wie bereits erwiihnt, liegen die am dem Halogengehalt der bromhaltigen 
Oligomeren (I a, 11 a) errechneten Molekulargewichte wesentlich hoher als die 
experimentell ermittelten. Auch die ubrigen Werte der Elementaranalyse, 
sowohl der halogenhaltigen ah  auch der halogenfreien Produkte, sprechen im 
allgemeinen fiir hohere a h  die gefundenen Molekulargewichte. Da sich aber 
die in Betracht kommenden Oligomerhomologen in ihrem Gehalt an C, 0 
und S nur wenig, an H und N sehr wenig voneinander unterscheiden, sind 
die gefundenen Analysenzahlen nur von bedingtem Wert. (Einzelheiten s. 
Tafel, Versuchsteil.) 

A d  die Schwierigkeit von Molekulargewichtsbestimmungen bei Nylon- 
bzw. Caprolactam-Oligomeren haben kiirzlich I. Rothe und M. Rothe3) 
sowie H. Zahn und Mitarbb.4) hingewiesen. Die erstgenannten Autoren fan- 
den eine Konzentrationsabhiingigkeit der nach Beckmann bestimmten Mole- 
kulargewichte; bei hoherer Konzentration waren die Werte niedriger. Wir 
haben bei unseren Bestimmungen in ausreichend verdiinnten Liisungen (etwa 
2 %) gearbeitet, so daI3, falls eine Konzentrationsabhigigkeit im erwahnten 
Sinne bestehen sollte, unsere Werte Maximalwerte sein diirften. 

*) B. Helferich und Q. Otten (J. prakt. Chem. [4] 1, 2 [195a]) haben fur diese 
tLuf anderem Weg gewonnene Siiure versehentlich einen etwe, 40" zu tiefen Schmelzpunkt 
mgegeben. Wir haben uns an einem von Iirn. Professor Helferich freundlicherweisc 
zur Verftigung gestellten Originalprtiperat davon ubeneugt, daS es praktisch den gleichen 
Schmelzpunkt wie unser Priipmt zeigt. 

3) Chem. Ber. 88, 284 [1966]. ') Angew. Chem. 68, 229 [1966]. 
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Die Eigenschaften der Oligomeren (unscharfe Schmelzpunkte, Schwankung 
der Analysenwerte verschiedener Chargen) weisen darauf hin, daB es sich um 
Gemische nahe beieinander liegender Homologer handelt. Wir haben daher 
einige Versuche zur Trennung unternommen. Die fraktionierte Kristallisation 
fuhrte zu keinem Erfolg. Fur die papierchromatographische Trennung 
scheineii die Systeme Phenol/Wasser und Phenol/Butandiol-( 1.4) geeignet zu 
sein. 

SchlieSlich konnten wir an einer Kieselsaure-Saule *) mit AmeisensaurelEis- 
essig (1 : 1) eine Fraktion cluieren, die im Gegensatz zur eingesetzten Oligo- 
aminohexansulfonsaure (I b) zwar einen relativ scharfen Schmelzpunkt, aber 
im wesentlichen die gleiche analytische Zusammensetzung zeigte. Durch 
Umsetzung mit Dinitrofluorbenzol erhielten wir die Dinitrophenyl-Derivate 
der Oligo-aminohexan- und -octansulfonsaure, deren Zusammensetzung fur 
das Vorliegen eines Gemisches von Tri- und Tetrameren im ersten Fall, eines 
Trimeren im zweiten Fall spricht. 

Die Fortfuhrung der Arbeit muB aus iiuBeren Griinden verschoben werden. 

Besehreibung der Versuche 

I. B r o m - h a l t i g e s  Oligomeres d e r  o-Amino-hexansulfonsi iure  (Ia): 4 g 
Bis -  [o-amino-hexyll-disulfid-dihydrobr~mid~) werden in 20 ccm Wasser ge- 
lost und unter Turbinieren und Eiskuhlung tropfenweise mit B r o m  versetzt, bis eine 
orangefarbene Triibung bestehen bleibt. Etwaige gleich zu Anfang auftretende zahe Aus- 
fiillungen gehen bei energischem Riihren wieder in Lasung. AnschlieBend wird rnit 2 n  
h u g e  unter Riihren neutralisiert. (Der Neutralpunkt ist am Verschwinden der gelben 
Farbe erkennbar.) 3:s fiillt ein feiner Niedcrschlag &us, der abgesaugt, reichlich rnit Wasser 
nachgewaschen und anschlieBend mit Akohol trocken gewaschen wird. WeiBes bis leicht 
braunliches Pulver. Ausb. 1.28 g. Nach Umkristallisieren aus Eisessig Schmp. bei 165 
bis 175". 

3101.-Gew. (kryoskopisch in Phenol) : Mittelwert 674 (668, 666, 691, 678, 669) 
2. Oligo-o-amino-hexansulfonsaure ( Ib) :  Das oben crhaltene l'rodukt wird 

init iiberschiissiger 2n KOH kurze Zeit zum Sieden erhitzt und noch warm rnit 2 n  H,SO, 
neutralisiert. Nach Abkiihlen wird abgesaugt, reichlich mit Wasser, dann mit Alkohol 
zur Trookne gewaschen. Man erhalt etwa a/4 der eingeeetzten Menge a h  Oligo-amino- 
sulfonsiiure. Auch nach Umkristallisieren aus Eisessig Schmp. 195-200". 

Mo1.-Gew. (kryoskopisch in Phenol): Nttelwert 581 (556, 568, 619) 
3. D i n i t r o p h e n y l - D e r i v a t  der Oligo-o-amino-hexansulfonsaure: 200 mg 

der Yerb indung l b  werden rnit 200 mg XaHCO, in 15 ccm Wasser kurz aufgekocht. 
Dadurch wird eine feinere Verteilung der fast unliislichen Substanz erreicht. Nach Ab- 
kiihlen setzt man 150 mg Dini t rof luorbenzol  in  10 ccm Athano1 zu. Nach 5sMg. 
Riihren bei Zimmertemperatur kann die DNP-Verbindung abfiltriert werden. Sie wird 
griindlich mit Wasseer ausgewaschen und zur Entfemung uberschiissigen Dinitrofluor- 
benzols mwie etwa gebildeten Dinitrophenols und Uinitrophenctols mit Alkohol ausge- 
kocht. Nach Umkristallisieren aus Eisessig erhiilt man 120 mg cines gelben Pulvers, das 
bei 137-141" schmilzt. 
C6H,0,Nz. [€IN. [CH.J,,.SO,],OH (673.8) Ber. N 10.39 S 14.28 Gef. N 10.54 S 14.95 

4. H y d r o l y s e  d e r  Oligo-aminohexansulfonsiiure (Ib) :  200 mg der Verb in-  
d u n g  I b  werden mit 5 com konz. Salzsaure im EinschluBrohr 3 Stdn. bei 130" erhitzt. 
Nach dem Eindampfen wird der Trockenriickstand mit Wasser aufgenommen, rnit Kohle 

*) SiO,.xH,O dcr Firma Mallinckrodt/USA. 
5, W. Dirscher l  u. F. W. W e i n g a r t e n ,  Liebigs Ann. Chem. 674, 131 [1961]. 
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k u n  e r w k n t  und aus dem eingeengten Filtrat mit Alkohol die monomere Aminohexan- 
sulfonsiure ausgefiillt: Xach Umfiillen aus Wasser mit khanol  Schmp. 2W0, Ausb. 
I 0 0  mg. 

C,,H,,O,NS (181.3) Ber. N7.73 S 17.69 Gef. N7.75 S 17.79 
5. Brom-hal t iges  Oligomeres d e r  a- Amino-octansulfonsi iure  (IIa): Dar- 

stellung analog 1. aus Bis-[w-arnino-octyl]-dis~Kd-dihydrobromid~). Schmp. 165-172'. 
Mo1.-Gew. (kryoskopisch in Phenol): Mittelwert 532 (534, 545, 518) 
6. Oligo-w-amino-octansulfonsiiure (IIb) :  Darstellung analog 2. aus 1Ia. 

Mo1.-Gew. (kryoskopisch in Phenol): Mittelwert 498 (522, 514, 490, 472, 490) 
7. D i n i t r o p h e n y l - D e r i v a t  d e r  Oligo-w-amino-octansulfonsiiure: Dar- 

Schmp. 180-190". 

stellung analog 3. Schmp. 136-147'. 
C,,H,O,N,~[HN~~C~],~SO,],OH (758.0) Ber. N 9.24 S 12.69 Gef. N 9.33 S 13.00 

8. Hydrolyse  d e r  Oligo-amino-octansulfonsi iure  ( I Ib) :  Analog 4. Die ge- 
reinigte w - A mino - o c t a n s  u If o n sii u re schmilzt bci 317 -320". Der Misch- Schmp. mit 
einem nach 9. hergestellten Priiparat zeigt keine Depression. 

C,H,,O,NS (209.3) Ber. N 6.69 S 15.33 Gef. N 6.26 S 15.20 
9. w-Amino-octansulfonsiiure &us Bis-  [a-amino-octyll-disulfid-dihydro- 

bromid:  0.5 g D i d i l d  werden in 5 ccm Wasser gelost und nach Zugabe von 5 ccm konz. 
Salpetersiiure i. Vak. auf dem siedenden Wasserbad zur Trockne gedampft. Der Ruck- 
stand wird wie unter 4. behandelt. Schmp. 327-330' (Silikon-Bad). Ausb. 410 mg. 

C,H,,O,NS (209.3) Ber. C 45.90 H 9.16 0 22.95 N 6.69 S 15.33 
Gef. C45.89 H9.10 0 23.26 N6.81 S 15.35 

Tafel 1. Zusammenste l lung  d e r  f u r  Oligo-aminosulfoneiiuren gefundenen 
und  berechneten  Analysenwer te  

Ber. fiir 
3-5 Einh. 

- 

Gef. 

40.30 
7.58 

17.52 
7.75 

17.98 
9.21 

I b  

Ber. fur 
3-5 Einh. 

42.6 -43.19 
8.15- 8.10 

22.07 -21.10 
8.28- 8.40 

18.95--19.21 

- 

Gef. 

42.7 
8.12 

21.59 
8.28 

19.12 

- 

I1 a 

Ber. fur 
2-4 Einh. 

41.5 -45.40 
7.62- 8.22 

13.82-15.13 
6.04- 6.62 

13.85-15.16 
17.24- 9.46 

- 

- 

Gef. 

46.12 
8.46 

13.37 
6.80 

15.10 
8.20 

IIb 

Ber. fiir 
2-4 Einh. 

48.00-49.10 
9.07- 9.01 

19.98-18.40 
6.99- 7.16 

16.02-16.38 

~ 

Gef. 

46.50 
8.9'7 

19.12 
5.13 

16.38 




