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Abstract 

The thermal decomposition of molten CsSO3NH2, NH4SO3NH2, RbSO3NH2, TISO3NH2, NaSO3NH2 and KSO3NH2 was 
studied by means of thermogravimetry. A different behaviour of decomposition of the K and Na salts on the one hand, and the 
other salts on the other, was found. While the decomposition of CsSO3NH2, NHaSO3NH2, RbSO3NH2 and TISO3NH2 starts 
immediately on reaching the experimental temperature, the decomposition of the Na and K amidosulfonates starts after an 
incubation time. The activation energies of thermal decomposition of the salts studied were determined. 

Die thermische Zersetzung geschmolzener CsSO3NH2, NH4SO3NH2, RbSO3NH2, TISO3NH2, NaSO3NH2 und KSO3NH2 
wurde thermogravimetrisch untersucht. Es ergab sich ein wesentlicher Unterschied zwischen der Zersetzung der K- und Na 
Salze einerseits und der anderen Amidosulfonate anderseits. W~ihrend die Zersetzung der CsSO3NH2, NHaSO3NH2, 
RbSO3NH2 und TISO3NH2 sofort nach der Erreichung der Versuchstemperatur einsetzt, startet die Zersetzung der Na- und K- 
Amidosulfonate erst nach einer Inkubationszeit. Es wurden die Aktivierungsenergien der thermischen Zersetzung der 
untersuchten Salze ermittelt. © 1997 Elsevier Science B.V. 
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1. Einleitung 

Friihere und z.Zt. laufende Untersuchungen stellten 
die Anwesenheit struktureller Phasenumwandlungen 
in manchen Salzen der Amidosulfons~iure einwertiger 
Kationen fest. Im Cs-Amidosulfonat wurde eine Pha- 
senumwandlung erster Ordnung und eine A-Umwan- 
dlung beobachtet [1-5]. Im K-Salz wurde eine 
Umwandlung erster Ordnung und im Na-Salz eine 
Umwandlung schwach erster Ordnung festgestellt [6]. 
Um in folgenden Arbeiten experimentell strukturelle, 
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thermodynamische und kristallphysikalische Daten 
ermitteln zu k6nnen, wurde untersucht, wie schnell 
die thermische Zersetzung der wasserfrei kristallisier- 
enden Amidosulfonate CsSO3NH2, NHnSO3NH2, 
RbSO3NH2, TISO3NH2, NaSO3NH2 und KSO3NH2 
irn geschmolzenen Zustand erfolgt. 

2. Experimentelles 

Die Amidosulfonate wurden aus den entsprechen- 
den Carbonaten und Amidosulfons~iure in w~iBriger 
L6sung hergestellt. Um Zersetzungreaktionen der 
Amidosulonate zu vermeiden, wurde dabei sorgf~iltig 
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jede Erhitzung der L6sungen vermieden. Die Salze 
wurden aus der L6sung nach einem langsamen Ver- 
dunsten des Wassers bei Zimmertempertaur isoliert. 

Die thermogravimetrische Untersuchung der Zer- 
setzung obiger Amidosulfonate im Argonstrom 
erfolgte mit Hilfe der Thermowaage TGS2 (Perkin- 
Elmer). Die Proben wurden in A1-Pf~innchen mit einer 
Heizrate von 160 K min ~ auf eine Temperatur von 
ca. 10 K oberhalb der Schmeltztemperatur erhitzt, 
geschmolzen und dann schnell auf die Versuchstem- 
peratur iiberfiihrt. (Beim Na-Salz, dessen Schmelzen 
sich unterktihlen lassen, lagen einige der Versuch- 
stemperaturen auch unterhalf des Schmelzpunktes, 
wobei aber die Proben fliissig blieben.) Es wurde 
die Massen~inderung der Salzproben als Funktion 
der isothermen Auslagerungszeit t bei verschiedenen 
Temperaturen registriert. 

3. Versuchsergebnisse 

Bei kurzen Versuchszeiten zeigen alle TG-Kurven 
der Cs-, NH4-, Rb- und Tl-Amidosulfonate infolge der 
Zersetzung eine fast lineare Massenabnahme als 
Funktion der Zeit t (Figs. 1-3) ohne einen nennens- 
werten Zeitverzug. Wie ersichtlich, nimmt die Stei- 
gung der kinetischen Kurven mit der Temperatur zu. 
In den Zersetzungsgasen wurde mit Hilfe der Nes- 
slerschen Reaktion NH3 nachgewiesen. Innerhalb 
einer Stunde krtimmen sich die Messkurven der 
Na-, K- und Cs-Verbindungen und neigen zu einer 
Stittigung. Die Zersetzung der Amidosulfonaten 
von Cs, NH4, Rb und T1 setzt sofort ein. Dagegen 
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Fig. 3. Massen~inderung e iner  T ] S O 3 N H 2 - P r o b e  a]s Funk t i on  der  

Zei t  bei V e r suchs t empe r a tu r e n  von  443,  453 und  463 K. 

beginnt die Zersetzung von KSO3NH2 (Fig, 4) und 
NaSO3NH 4 (Fig. 5) erst nach einer Inkubationsper- 
iode to. Aus den Steigungen der linearen Kurventeile 
ermittelten wir mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate die (wie fur eine monomolekulare Reaktion 
berechneten) Geschwindigkeitskonstanten als Funk- 
tion der Temperatur. Es zeigte sich, da6 der Verlauf 
der kinetischen Kurven relativ gut durch eine Reaktion 
erster Ordnung ausgedrtickt werden kann. Aus der 
Temperaturabh~ingigkeit der Reaktionskonstante wur- 
den Aktivierungsenergien Ea der thermischen Zerset- 
zung der untersuchten Amidosulfonate mit Hilfe der 
Arrheniusschen Gleichung berechnet (Table l). 

Fig. 6 zeigt als Beispiel die Temperaturabh~ingig- 
keit der Geschwindigskeitskonstante des K-Saltzes in 
Arrheniusschen Koordinaten. Aus der in diesen Koor- 
dinaten aufgezeichneten Temperaturabh~ingigkeit der 
Inkubationszeit In (t0), 1000/T (Fig. 7) wurden ftir die 
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Table 1 
Aktivierungsenergien der Zersetzung und Schelztemperaturen der 
untersuchten Amidosulfonate 

Amidosulfonat Ea/kJ mol-' Schmelztemperatur/K 

CsSOsNH2 102.14-10.6 450.0 
RbSO3NH2 211.65:7.2 459.2 
TISOaNH2 262.84-1.0 417.7 
NH4SO3NH2 73.54-8.7 403.7 
KSOaNH2 160.65:12.8 490.7 
NaSO3NH2 170.84-26.0 541.5 

Aktivierungsenergien der Zersetzungsreaktion fol- 
gende Werte ermittelt: Ea(KSO3NH2) = 139.0-t- 
8.8 kJ tool -1 und Ea(NaSO3NH2) = 1 0 2 . 6 i  18.4 kJ 
mol -] .  Fiir das Kaliumsalz f'~illt dieser Wert innerhalb 
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Fig. 7. Temperaturabh~ingigkeit der Inkubationszeit der Zersetzung 
des Kalium- Amidosulfonats to in Arrheniusschen Koordinaten. 

der Unsicherheitsgrenzen mit der aus der Arrhe- 
niuschen Geraden fiir die Geschwindigkeitskonstante 
der Zersetzung erhaltenen Aktivierungsenergie, 
Ea = 151.57 + 10.89 kJ mol - l ,  zusammen. Die Akti- 
vierungsenergie der Inkubationszeit beim NaSO3NH2, 
170.8 ± 26.0 kJ mol - ] ,  ist um ca. 70% gr6Ber als der 
aus der Temperaturabh~ingigkeit der Geschwindig- 
keitskonstanten ermittelte Wert (Table 1). 

In Table 1 sind auch die mit Hilfe einer DSC 
(Perkin-Elmer DSC 2C), eines Polarisationsmikros- 
kops und einer Heiz-Ktihlkammer der Firma Linkham 
ermittelten Schmelztemperaturen der Salze angege- 
ben. Interessant ist der Befund, dal3 gerade das K- und 
das Na- Amidosulfonat, die den h6chsten Schmelz- 
punkt haben, eine Zersetzung mit einer Inkubation- 
speriode aufweisen. 
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Die mit der Thermowaage bei tieferen Temperatu- 
ren festgestellten Gewichtsabnahmen der kristallinen 
Amidosulfonate von 0.06-0.3 Gew.% sind offensich- 
tlich nicht auf eine Zersetzung der Salze, sondern auf 
eine Verdampfung oder Desorption von Wasser zur- 
tickzuffihren. 

Im Heiz-Kiihlmikroskop beginnen die Schmelzen 
der Amidosulfonate etwas oberhalb ihrer Schmelz- 
punkte infolge der Zersetzung zu sch~iumen. 
Allerdings erscheinen auf dem Pulver-R6ntgendif- 
fraktogramm einer KSO3NH2-Probe, welche 90 min 
im geschmolzenen Zustand bei 510 K gehalten wurde, 
nur schwache Reflexe der Zersetzungsprodukte. 

Um die w~hrend der Inkubationszeit in den Schmel- 
zen der K- und Na-Amidosulfonaten verlaufenden 
Prozesse zu verfolgen benutzten wir eine elektro- 
chemische Zelle zur Bestimmung der elektrischen 
Leitf'~ihigkeit. Die vorher auf Versuchstemperatur 
getemperten Platinelektroden wurden in die Sal- 
zschmelzen eingefiJhrt. Leider aber waren Messungen 
auf diesem Wege unm6glich, da das schwarze Platin 
auf den Elektroden stark katalytisch auf die Zerset- 
zung wirkte und zu einem Aufsch~iumen der Schmelze 
ffihne. 

Auch die Versuche, eine ,~,nderung der Oberfl~i- 
chenspannung der Salzschmelzen wtihrend der Inku- 
bationszeit festzustellen gingen fehl. Als Mel3methode 
diente die Kapillardruckmethode, wobei getemperte 
Argonbltischen durchgeblasen wurden. Der Ar-Strom 
beschleunigte jedoch die Zersetzung, wobei sich um 
die Bltischen eine Salzkruste bildete. 

4. Diskussion der Ergebnisse 

W~ihrend die Instabilit~it der Amidosulfonate in 
w~il3riger L6sung bei hohen Temperaturen [7], die 
thermische Zersetzung der Amidosulfons~iure [8] 
und des NH4SO3NH2 bei hohen Temperaturen 
gut bekannt sind [9], fehlt es an Information wie 
die Zersetzung der untersuchten Salze bei h6heren 
Temperaturen und in Abwesenheit von Wasser ver- 
l~iuft. 

Tortz der Erwartung, dab die in der Literatur bes- 
chriebene Reaktionen 

2SO3NH2 = (SO3)2NH 2- + NH3 

oder 

SO3NH 2 + (SO3)2NH 2- = (SO3)3 N3- + NH3 

bimolekular verlaufen miissen, wurde wie schon oben 
er6tert, die beste Anpassung der kinetischen Daten in 
den Koordinaten einer Reaktion erster Ordnung 
erreicht. Offensichtlich ist das nur eine empirische 
Beschreibung des Zersetzungsprozesses, der 
wahrscheinlich komplizierter abl~iuft. 

Die Zersetzungskurven der K- and Na-Amidosul- 
fonate mit einem Zeitverzug to haben eine Analogie in 
der Kristallisation aus einer festen oder glasartigen 
Phase, bei welcher die nichtstation~e Keimbildung 
eine Rolle spielt. Im Sinne dieser Theorie ist der 
geschwindigkeisbestimmende Schritt der Zersetzung 
die Zustellung von Substanz durch viskoses Fliel3en zu 
den entstehenden NH3-Bl~ischen, welche als Keime 
wirken. Folglich mul3 die Aktivierungsenergie der 
Inkubationszeit der Aktivierungsenergie des viskosen 
Fliel3ens in der Schmelze gleich sein. Allerdings bleibt 
es unklar, warum die Zersetzungsreaktion nur bei den 
K- und Na-Amidosulfonaten und nicht bei den ande- 
ren untersuchten Salzen nach einer Inkubationsper- 
iode einsetzt. Bei der Kristallisation yon Gl~isern ist 
sehr oft die Aktivierungsenergie des Zeitverzugs der 
Aktivierungsenergie der "Geschwindigkeitskon- 
stante" gleich; das ist abet nicht bei allen Gl~isern 
der Fall. ,~hnliche Effekte existieren auch bei 
Ausscheidungsreaktionen aus der festen Phase. 

Da die Zersetzung in der Schmelze verl~iuft, sind 
die beobachteten Unterschiede zwischen Na- und 
KSO3NH2 einerseits und den Rb-, Cs-, T1- und 
NHaSO4NH2 anderseits nicht auf strukturelle 
Unterschiede zuriickzuffihren. 

Die Identifizierung der Zersetzungsprodukte der 
untersuchten Amidosulfonate erfolgte mittels Infra- 
rotspektroskopie. Die Salze wurden in einem Labor- 
ofen an Luft im Laufe von 4.5 h bei konstanter 
Temperatur getempert. Die Versuchstemperaturen 
betrugen fiir das Na-Salz 563 K, fiir das Cs-Salz 
525 K, fiir das Rb-Salz 493 K, ffir das T1-Salz 473 
K und ffir das K-Salz 563 K. Das Probengewicht 
wurde periodisch nach bestimmten Temperzeiten kon- 
trolliert. Die auf diese Weise erzielten Ergebnisse 
stimmten gut mit den im Argonstrom erhaltenen 
thermogravimetrischen Versuchsdaten tiberein. Nach 
sehr langen Temperzeiten wurde manchmal wie in 
Argon, so auch in Luft eine kleine Gewichtszunahme 
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beobachtet, welche wahrscheinlich einer Oxidation 
mancher Zersetzungsprodukte in Luft oder im tech- 
nisch reinen Argon zugeschrieben werden k6nnte. 

Die Infrarotspektren der in Nujol suspendierten 
Proben wurden mit Hilfe eines Spekord-71 IR-Spekt- 
rometers der Firma Carl Zeiss-Jena aufgenommen und 
mit denjenigen der reinen Amidosulfonate verglichen, 
wobei folgendes beobachtet wurde: 

1. Die S-N-Valenzschwingungen Vs-N mit einer 
Wellenzahl von 800 cm -1 werden zu h6heren 
Frequenzen verschoben, welche im Bereich von 
840 bis 860 cm -1 varieren. 

2. In allen Zersetzungsproben fehlen die ftir die NH2- 
Gruppe charakteristischen Pendeldeformationsfre- 
quenzen PNH2 im Wellenzahlbereich von 910-  
940 cm-J ;  hingegen erscheinen sie in sehr gut 
ausgebildeter Form in den Spektren der untersu- 
chen reinen Amidosulfonate. 

3. In den Spektren der Zersetzungsprodukte fehlt die 
for die Amidosulfonate charakteristische Frequenz 
t~SNH von 1540 cm-1. 

4. Die Intensit~it des Absorptionsbandes ftir die sym- 
metrischen und antisymmetrischen Valenzschwin- 
gungen der NH2-Gruppe bei 3210-3300 cm l, ist 
in den Spektren der Zersetzungsprodukte viel klei- 
ner als in den reinen Amidosulfonaten. 

5. Wie in den Ausgangsproben, so erscheinen auch in 
den Zersetzungsprodukten fiir die symmetrischen 
und antisymmetrischen Valenzschwingungen der 
SO3-Gruppe charakteristischen Absorptionsb~inder 
1100-1200cm -!  und die symmetrischen Defor- 
mationsschwingungen bei 1040 cm 1. 

Proben der Zersetzungsprodukte wurden in Wasser 
aufgel6st und mit Hilfe einer Ba(CH3COO)2-L6sung 
auf die Anwesenheit von SO2--Ionen untersucht. 
Dabei fielen kleine Mengen eines weiBen Nieder- 
schlags aus, welcher r6ntgenographisch als BaSO4 
identifiziert wurde. Allerdings waren die gebildeten 
Sulfatmengen so gering, dab ihre Frequenzen in den 
IR-Spektren nicht erscheinen. 

Die Infrarotspektren zeigen eindeutig, dab die ther- 
mische Zersetzung der Amidosulfonate einwertiger 
Metalle haupts~ichlich zu Imidosulfonaten 
Me2[NH(SO3)2] und nicht zu Nitridotrissulfaten 
Me3[N(SO3)3] ftihrt. Das Nichterreichen der St6chio- 
metrie entsprechenden Gewichtsabnahmen in unseren 
TG-Versuchen ist nur auf die relativ kurzen Versuchs- 
zeiten zuriickzuftihren, bei welchen die Reaktion nicht 
zu Ende kommt. 
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