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Auf Grund der Struktur des Thiosulfatanions 
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ist anzunehmen, daA es neben den erstmalig von Bunte (1) 

beschriebenen Substitutionsreaktionen such bei Additions- 

reaktionen als nucleophiles Agens dienen kann. 

Solche Anlagerungsreaktionen, die zu S-Thioschwefelsaure- 

estern fiihren, wurden von uns fiir eine Reihe von Vinylver- 

bindungen als Reaktionspartner gefunden. Als solche eignen 

sich insbesondere Verbindungen, in denen der Doppelbindung 

eine Molekiilgruppe mit starker Elektronenacceptonvirkung 

benachbart ist, wie z. B. Acrylester, AcrylsSure, Acrylamid, 
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Vinylketone,.Acrylnitril, Maleinssure, aber such Derivate 

der VinylsuLfons;lure und des 2- bzw. Q-Vinylpyridins. 

Es konnte gezeigt werden, daB die direkte Anlagerungsreak- 

tion von Thiosulfat an .Acrylsluremethylester zu demselben 

S-Thioschwefels8ureester filhrt, wie die Substitution des 

Broms durch Thiosulfat in B-Brompropionsauremethylester. 

'2'3 
-- 

+ CH2 = CH - COOCH3 \ 

+H+-,-03S-S-CH2-COOCH3 

'2'3 -- + Br-CH2-CH2-COOCH3 & 

Die Analysenergebnisse stimmen Uberein. Die Infrarotspektren 

der auf be:.de Arten dargestellten Verbindungen sind identisch 

und zeigen charakteristische S=O-Schwingungen 

(v ass SO = 1210 cm-l, vsym SO = 1030 cm-l, 6 so = 640 cm-'). 

Die Addition des Thiosulfats erfolgt an dem zur Carbonyl- 

gruppe B-standigen Kohlenstoffatom. Die Elektronendichte 

an diesem Kohlenstoffatom ist durch die Konjugation der 

n-Elektronen der Doppelbindung mit denen der Carbonylgruppe 

besonders stark erniedrigt, 

&=Q_C$+6- 
2 

‘R 

so daA die freien Elektronenpaare des Schwefelatoms 

Thiosulfatanion hier bevorzugt angreifen kennen. 

im 

Urn zu bestatigen, da8 tatsachlich der Primarangriff am ole- 

finischen Kohlenstoffatom nucleophil durch das Thiosulfat 

erfolgt, durden kinetische Messungen durchgefuhrt, bei denen 

die Abnahme der Thiosulfatkonzentration durch Jodtitration 
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verfolgt wurde. Wir fanden , da0 die Anlagerung als Reaktion 

zweiter Ordnung nach einem Zeitgesetz 

r = k.[S2OS--] . [olefinische Komponente] 

verlluft. 

4.0 

3.0 

2.0 

[l/Mel] 

W hit [dn] 
0 60 120 160 

(Acrylnitril], = 0,s Mel/l [Na2S20S]o = 0,s Hoi/l 

Ldsungsmittel: Methanol/Wasser pH = ‘7,O T = 50,OOC 

WUrde die Additionsreaktion durch einen geschwindigkeitsbe- 

stimmenden Angriff eines Protons eingeleitet, wie bei vielen 

Hydratisierungen von Olefinen, so mib3te eine direkte Besie- 

hung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und H+ - Ionenkonzen- 

tration bestehen (2). 
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Wir fanden jedoch, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit in ge- 

wissen Grenzen praktisch unabhangig von der H+ - Ionenkonzen- 

. . 
tration is‘:. 

TAR::LLE 1 

pH-Wert 

-t 

k.103[l/Mol.min] 

392 393 

190 932 [Acrylnitril], q 1,14 Mel/l 

590 398 [Thiosulfat]o = 0,05 Mel/l 

430 997 T = 50,O'C 

390 11,2 Losungsmittel: Wasser 

Somit ist ein Reaktionsmechanismus derart zu formulieren, dai3 

der geschwindigkeitsbestimmende PrimXrschritt eine nucleophile 

Anlagerung des Thiosulfations an das olefinische Kohlenstoff- 

atom darstellt und intermedilr zu einem Carba.nion fuhrt, das 

sich mit den im Lbsungsmittel vorhandenen Protonen in einem 

schnellen Sekundarschritt zum S-Thioschwefels&reester stabi- 

lisiert. 

S203-- + CH2=CH-C-O + 

h 

[-OHS-S-CH~-?H-C=O] 
H+ 

I 

+ -03S-S-CH2-CH2-C=O 

R h 

Da wahrend der Reaktion die Wasserstoffionenkonzentration in 

der Losung abnimmt, ist es zweckmagig, entweder in stark ge- 

pufferten Systemen zu arbeiten oder wahrend der Reaktion eine 

Saure zuzudosieren. Zu stark saures wagriges Milieu ist je- 

doch dann zu vermeiden, wenn die GeschwindiRkeit der Anlagerung 

in einem ungiinstigen Verhaltnis zur Zerfallsgeschwindigkeit 

des Thiosulfates steht. Auch die S-Thioschwefelsaureester kon- 
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nen in stark sauren Lbsungen gespalten werden. Da andererseits 

in alkalischen Ldsungen Nebenreaktionen wie z.B. Verseifungen 

auftreten kdnnen, fUhrt man die Reaktion bei einem pH-Wert im 

Bereich zwischen b und 9 durch. 

Bei der Anlagerung des Thiosulfates an Acryls%ure muA man in 

einem pH-Bereich arbeiten, in dem genugende Mengen undisso- 

ziierter Acrylsaure vorliegen. Das Acrylatanion nimmt namlich 

an der Reaktion nicht teil. Urn dabei einen Zerfall gr6Berer 

Mengen Thiosulfat zu vermeiddn, ist es gUnstig, eine Thiosul- 

fatltlsung in eine moglichst konzentrierte warme Acrylsaure- 

l&sung einzutropfen. 

Reaktionstemperatur und -dauer richten sich nach der Reakti- 

vit;lt der jeweiligen olefinischen Komponente, die im wesent- 

lichen durch die Starke der Polarisation der Doppelbindung be- 

stimmt wird. Die entsprechenden Daten sind fur verschiedene 

Vinylverbindungen in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Das Kation des Thiosulfates hat keinen EinfluB auf die Reak- 

tion. Die Anlagerung von Magnesiumthiosulfat verlauft mit der 

gleichen Geschwindigkeit wie die des Natriumsalzes. 

Das Reaktionsgemisch wurde von uns nach iwei Arten aufgear- 

beitet. Entweder werden die Salze der S-Thioschwefelsaureester 

nach dem Einengen der L&sung mit einem Losungsmittel ausge- 

fallt, das mit Wasser mischbar ist, in dem aber die Thioschwe- 

felsaureester schwer loslich sind. HierfUr sind Aceton, Athanol 

und Propanol geeignet (Methode A). Man kann aber such die Reak- 

tionsldsung unter vermindertem Druck zur Trockene eindampfen 

und den RUckstand mit heiRem Methanol extrahieren. Der Extrakt 
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wird so weit eingeengt, da6 das Salz des Thioschwefel- 

stiureesters auskristallisiert (Methode B). 

In den Fallen, in denen der Thioschwefelslureester nur als 

Zwischenprodukt benbtigt wird, ist es zwecktigig, auf die 

Isolierung zu verzichten und die wa0rige uzk. gemischtwag- 

rige L&sung direkt weiter zu verarbeiten. 

In den Laboratorien der BASF, Ludwigshafen, wurden unab- 

hdngig von uns Bhnliche Untersuchungen angestellt. 

1. H. Bunte, Chem.Ber. 2, 446 (187&l 

2. R.W. Taft jr., J.Amer.Chem.Soc. 74, 5372 (1952) 


