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Auf Grund der Struktur des Thiosulfatanions
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ist anzunehmen, daB es neben den erstmalig von Bunte (1)
beschriebenen Substitutionsreaktionen auch bei Additions-

reaktionen als nucleophiles Agens dienen kann.

Solche Anlagerungsreaktionen, die zu S-Thioschwefelsdure~
estern filhren, wurden von uns fir eine Reihe von Vinylver-
bindungen als Reaktionspartner gefunden. Als solche eignen
sich insbesondere Verbindungen, in denen der Doppelbindung
eine Molekililgruppe mit starker Elektronenacceptorwirkung

benachbart ist, wie z. B. Acrylester, Acrylsdure, Acrylamid,
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Vinylketone, -Acrylnitril, Maleinsdure, aber auch Derivate

der Vinylsulfonsdure und des 2- bzw. 4~Vinylpyridins.

Es konnte gzzeigt werden, daf die direkte Anlagerungsreak~
tion von Thiosulfat an Acryls8uremethylester zu demselben
S-Thioschwefelsdureester fihrt, wie die Substitution des
Broms durch Thiosulfat in B-Brompropions#uremethylester.

8203 + CH2 = CH = COOCH3 \~\—N‘+H+ _
< 03$~S~CH2-COOCH

"

5203 + BP-CHZ-CHZ—COOCH3 -Br

3

Die Analysenergebnisse stimmen tberein. Die Infrarotspektren
der auf be:de Arten dargestellten Verbindungen sind identisch
und zeigen charakteristische S=z0-Schwingungen

- -1 = -
(vass SO0 = 1210 em °, Vsym SO = 1030 cm

1 550 = 640 em™ ).

Die Addition des Thiosulfats erfolgt an dem zur Carbonyl-
gruppe 8-stindigen Kohlenstoffatom. Die Elektronendichte
an diesem Kohlenstoffatom ist durch die Konjugation der

n-Elektronen der Doppelbindung mit denen der Carbonylgruppe
N6~
(o

& N g
CHy = CH—C

besonders stark erniedrigt,

R

so daf die freien Elektronenpaare des Schwefelatoms im

Thiosulfatanion hier bevorzugt angreifen k&nnen.

Um zu bestdtigen, daP tatsidchlich der Primérangriff am ole-
finischen Kohlenstoffatom nucleophil durch das Thiosulfat
erfolgt, wurden kinetische Messungen durchgefiihrt, bei denen

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

zweiter Ordnung nach einem Zeitgesetz

r = k.[S,0,7"] . [olefinische Komponente]

verlduft.

1/[Nay8,0,]  (1/M01]

A

3.0

2,0 —»  Zeit [min])
0 60 120 180

[Acrylnitril] | = 0,5 Mol/1 [NayS,0,4], = 0,5 Mol/l

L8sungsmittel: Methanol/Wasser pH = 7,0 T = 50,0°C

Wirde die Additionsreaktion durch einen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Angriff eines Protons eingeleitet, wie bei vielen
Hydratisierungen von Olefinen, so miiBte eine direkte Bezie-

. . . . +
hung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und H - Ionenkonzen-

tration bestehen (2).
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Wir fanden jedoch, daf die Reaktionsgeschwindigkeit in ge-
wissen Grenzen praktisch unabhdngig von der H+ - Ionenkonzen-

tration ist.

TABZILLE 1
pH=Wert k.103[1/Mol.min]
9,2 9,3
7,0 9,2 [Acrylnitril]° = 1,14 Mol/l
5,0 9,8 [Thiosulfat]° = 0,05 Mol/l
4,0 9,7 T = 50,0%
3,0 11,2 Lésungsmittel: Wasser

Somit ist ein Reaktionsmechanismus derart zu formulieren, daR
der geschwindigkeitsbestimmende Primdrschritt eine nucleophile
Anlagerung des Thiosulfations an das olefinische Kohlenstoff-
atom darstellt und intermediir zu einem Carbanion fihrt, das
sich mit cen im L8sungsmittel vorhandenen Protonen in einem
schnellen Sekunddrschritt zum S-Thioschwefelsdureester stabi-

lisiert.

H+

e
+ CH,=CH=C=0 » [70,8-S=CH,-CH=C=0] + ~0,5-5-CH,-CH,-C=0

R R R

S903°

Da widhrend der Reaktion die Wasserstoffionenkonzentration in
der L3sungz abnimmt, ist es zweckmiBig, entweder in stark ge-
pufferten Systemen zu arbeiten oder wdhrend der Reaktion eine
S8dure zuzudosieren. Zu stark saures wiRriges Milieu ist je-
doch dann zu vermeiden, wenn die Geschwindigkeit der Anlagerung
in einem unglinstigen Verhiltnis zur Zerfallsgeschwindigkeit

des Thiosulfates steht. Auch die S-Thioschwefelsdureester kdn-
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nen in stark sauren L¥sungen gespalten werden. Da andererseits
in alkalischen L3sungen Nebenreaktionen wie z.B., Verseifungen
auftreten k&nnen, fihrt man die Reaktion bei einem pH-Wert im

Bereich zwischen 4% und 9 durch.

Bei der Anlagerung des Thiosulfates an Acrylsdure muf man in
einem pH-Bereich arbeiten, in dem geniigende Mengen undisso-
ziierter Acrylsdure vorliegen. Das Acrylatanion nimmt n&mlich
an der Reaktion nicht teil. Um dabei einen Zerfall gréferer
Mengen Thiosulfat zu vermeidén, ist es glinstig, eine Thiosul~
fatl8sung in eine mdglichst konzentrierte warme Acrylsiure-

18sung einzutropfen.

Reaktionstemperatur und -dauer richten sich nach der Reakti-
vitdt der jeweiligen olefinischen Komponente, die im wesent-
lichen durch die Stdrke der Polarisation der Doppelbindung be-
stimmt wird. Die entsprechenden Daten sind fiir verschiedene

Vinylverbindungen in Tabelle 2 zusammengestellt.

Das Kation des Thiosulfates hat keinen Einfluf auf die Reak-
tion. Die Anlagerung von Magnesiumthiosulfat verlduft mit der

gleichen Geschwindigkeit wie die des Natriumsalzes.

Das Reaktionsgemisch wurde von uns nach zZwei Arten aufgear-
beitet. Entweder werden die Salze der S-Thioschwefelsdureester
nach dem Einengen der L3sung mit einem L¥sungsmittel ausge-
fdllt, das mit Wasser mischbar ist, in dem aber die Thioschwe=~
felsdureester schwer 18slich sind. Hierfir sind Aceton, Athanol
und Propancl geeignet (Methode A). Man kann aber auch die Reak-
tionsl8sung unter vermindertem Druck zur Trockene eindampfen

und den Rickstand mit heifem Methanol extrahieren. Der Extrakt
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wird so weit eingeengt, daR das Salz des Thioschwefel~

s8ureesters auskristallisiert (Methode B).

In den Fi#llen, in denen der Thioschwefelslureester nur als
Zwischenprodukt bendtigt wird, ist es zweckmifig, auf die
Isolierung zu verzichten und die w&Srige uzw. gemischtwdf-

rige L&sung direkt weiter zu verarbeiten.

In den Laboratorien der BASF, Ludwigshafen, wurden unab-

hdngig von uns dhnliche Untersuchungen angestellt.
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