Uber den Austausch von Schwefel in den Systemen
Sulfat-Amidosulfonsiure
und Sulfat-Amidosulfonsiurederivate

Von RoseErT C. BrasTED!) und Jorx F. BaTes?)

Inhaltsiibersicht

Es wurde die Festigkeit der S—N-Bindung in Amidosulfonsiure und einiger ihrer Derivate
untersucht. Die Verbindungen, die allgemein durch die Formel

{wobei R = H-, CH,-, C;H,;-, oder-SO;H und X = OH oder -NH,, sein kinnen) dargestellt sind,
wurden mit HS*O; (radioaktiv) gemischt und die Mischungen bei verschiedenen pH-Werten, bei
verschiedener Temperatur und verschiedenen Austauschzeiten untersucht. Dabei konnte
unabhingig von der Art der Substituenten R oder X kein Austausch von SO,, S oder HSO,
der Amidosulfonsiure oder ihrer Derivate mit dem Schwefel der HSO; -Tonen festgestellt
werden.

Als Teil einer Untersuchung der Eigenschaften und Struktur der Amido-
sulfonsdure wurden eine Anzahl Amidosulfonsiure-Derivate wie auch die
Séure selbst hergestellt und in wiBriger Losung mit radioaktivem Hydrogen-
sulfat, HS*O,, versetzt. Es wurden die folgenden Verbindungen untersucht:
Amidosulfonsiure, NH,SO,H ; N-Phenyl-Amidosulfonsgure; CH.NHSO,H,
N-Cyclohexyl-Amidosulfonsdure, CH,;NHSO,H; Imidodisulfonsiure,
HN(SO;H), und Sulfonamid, NH,SO,NH,. Wenn eine Spaltung der S—N-
Bindung in wilriger Losung mdoglich ist, konnte das Austaunschsystem
durch die Gleichung

H H

l l
R—N—80,—X + HS*0; %> R N—8§*0,—X -+ HSO,

beschrieben werden, wobei S* 358 ist. Dabei kann nur die Reaktion von
links nach rechts untersucht werden, da die umgekehrte Reaktion nicht
von der normalen Hydrolyse der Amidosulfonsiure und einiger ihrer Deri-
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vate, wie sie im Falle der Sdure durch die Gleichung
NH,S0,H + H,0 - NH! + HSO,

wiedergegeben ist, unterschieden werden kann.

Experimentelles

Die Austauschstudien wurden unter folgenden pH-Bedingungen ausgefiihrt: pH << 1,
Acetatpuffer bei pH 5,0 und Methylamin-Puffer bei pH 10,7. Die Temperatur wurde zwischen
26 und 0° variiert. Die Konzentration der Amidosulfonsiure oder ihrer Derivate war 0,06 M,
die gesamte Hydrogensu. fationen-Konzentration war ebenfalls 0,06 M. Wenn Puffersysteme
verwendet wurden, betrug die Gesamtkonzentration des Puffers 0,20 M.

Nach der Austauschzeit wurde S*Q, durch Bariumionen abgetrennt. Es wurde iiber-
schiissiges Sulfat hinzugefiigt und die Losung durch eine zweite Bariumsulfatfillung von
kolloidalem BaS*0, befreit. Die zuriickbleibende Amidosulfonséure bzw. ihre Derivate wurden
dann mit heiBer Salpetersiure hydrolysiert. Das entstehende Sulfat wurde als BaSO, ausge-
falls.

AuBer Sulfamid werden alle Derivate der Amidosulfonsiure wie auch diese selbst in der
Hitze leicht hydrolysiert, so daB die iibliche Fallung des Bariumsulfats in der Hitze zur Tren-
nung des Sulfats von Amidosulfonat nicht méglich ist. Nach 24stiindiger Alterung bei der
Austauschreaktionstemperatur wurde der Bariumsulfatniederschlag so gut wie méglich von
der Amidosulfonatlésung getrennt. Es wurde bei 25° in einer Lisung vom pH 1 eine ziemlich
gute Trennung erreicht. Bei pH 5,0 und/oder 10° war die Trennung weniger vollstandig.
Bei pH 10,7 war eine Trennung nicht méglich, so da8 bei diesem pH keine Ergebnisse erhalten
werden konnten. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tab. 1 wiedergegeben.

Tabelle 1
Austausch von Schwefel zwischen Hydrogensulfat-ITon und Amidosulfonsédure
bzw. ihren Derivaten

Temperatur Zeit scheinb.
pH Austausch
°C Stunden %
NH,S80;H 1 25 2b 0,20
1 0-10 2,4 0,61
C,H;NHSO,H 1 25 4,7 5,3
1 25 2b 0,35
1 0-10 2,4 3,3
C,H,,NHSO;H 1 25 4,7 2,4
1 25 25 0,07
1 0-10 2,6 0,41
80,(NH), 1 2b 4,6 2,0
1 25 25 0,04
1 0-10 2,6 0,65
NH(SO,H), 1 0-10 2,5 2,1
NH,S0; 5,0 25 4,4 3,2
CH;NHBO, 5,0 25 4,3 0,456
CeH;NHSO, 5,0 25 43 1,3
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Diskussion

In allen Fillen, wo die Daten in Tabelle 1 fiir zwei verschiedene Aus-
tauschzeiten angegeben sind, ist der scheinbare Austausch fiir die lingere
Zeit kleiner. Fir Amidosulfonsiure, NH,SO;H, scheint der Austausch bei
der niedrigeren Temperatur gréfer zu sein. Bei pH 5.0 wurde eine hohe
Zéhlrate erhalten und dadurch in einigen Féllen ein scheinbarer negativer
Austausch beobachtet. Innerhalb der Grenzen der Abtrennung des unlos-
lichen Sulfats vom Amidosulfonat findet man keine tiberzeugenden Anhalts-
punkte fiir die Labilitdt der S—N-Bindung oder der Tendenz der SO;-
Gruppe der Amidosulfonsdure unter dem Einflul einer Reihe verschiedener
Nachbargruppen mit der SO,;-Gruppe des HSO, -Ions in verdiinnter wilriger
Losung auszutauschen.
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