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69 Verfahren zur Herstellung von neuen Mercaptocarbonsiiureestern.

@ Mercaptocarbonsiureester der Formel I werden
durch Umsetzung von Epoxiden mit Mercaptocar-
bonsduren hergestellt, Die Substituenten in der Formel I
haben die im Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung.
Die erhaltenen Verbindungen stellen Zwischenpro-
dukte fiir die Synthese von Pflanzenschutzmitteln,
Schmierstoffadditiven, und Kunststoffadditiven dar.
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PATENTANSPRUCHE

1. Vertahren zur Herstellung von neuen Mercaptocarbon-
sdureestern der Formel 1

OH R 0
4
| l

Rl— ?_?—O— C-—RB—-SH (1),
R P R 3
in der Ry, Ry, R; und R, fiir gleiche oder verschiedene Reste

stehen, welche
a) Wasserstoff, wobei nur der Fall, dass alle vier Reste
Wasserstoff sind, ausgeschlossen sein soll,

T

-C-C-0-C-R
iy 5
OH . O

enthalten konnen, und wobei R, und R; gemeinsame Glieder

einer gesittigten oder ungesittigten, gegebenenfalls alkyl- oder

arylsubstituierten Alkylenkette mit 3 bis 10 C-Atomen sein
konnen, und die Summe aller in den Resten R, bis R4 enthal-

tenen Kohlenstoffatome mehr als 2, jedoch nicht mehr als 100

betriigt, und R eine Arylengruppe oder eine gesittigte oder
ungesittigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen in der
Alkylenkette bedeutet, die durch Phenyl oder C;- bis Cy6-Al-
kyl substituiert sein kénnen, welche ihrerseits Carboxyl- oder
Carbonsiureestergruppen, die sich von mehrbasischen Mer-
captocarbonséuren und deren Partialestern ableiten, tragen
konnen, dadurch gekennzeichnet, dass man Epoxide der
Formel I1

0

/
Rl—(l: e C{—Ru (I1)

R2 R3

Mercaptocarbonsdureester finden in der Praxis vielfach
Verwendung, beispielsweise als Flotationsmittel, als Silber-
schutzmittel, als Korrosionsinhibitoren und insbesondere als
Ausgangsmaterialien fiir Kunststoffadditive.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung bisher nicht beschriebener, bevorzugt fiir den letztge-

Ty
R, ~-C~-C -0
1 | i
R R

2 3

in der Ry, R,, R und Ry fiir gleiche oder verschiedene Reste
stehen, welche sein kdnnen

a) Wasserstoff, wobei nur der Fall, dass alle vier Reste
Wasserstoff sind, ausgeschlossen sein soll,

b) ein Phenylrest oder ein Cycloalkyl- oder Cycloalkylen-
rest mit 5 bis 12 C-Atomen,

c) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis
100 C-Atomen,
und wobei R, und R; gemeinsame Glieder einer geséttigten

b) einen gegebenentfalls mit C;- bis Co-Alkyl, Chlor oder
Hydroxyl substituierten Phenylrest oder einen gegebenenfalls
mit C;- bis Cy-Alkyl, Chlor oder Hydroxyl substituierten Cy-

s cloalkylrest oder einen gegebenenfalls mit C;- bis Co-Alkyl,
Chlor oder Hydroxyl substituierten Cycloalkylenrest mit 5 bis
12 C-Atomen,

¢) einen geradkettigen oder verzweigten, gegebenenfalls
durch Phenyl, C;- bis Cy-Alkylphenyl, Cs- bis Cy,-Cycloalkyl,
Cs- bis C;,-Cycloalkylen substituierten Alkylrest mit 1 bis 100
C-Atomen

bedeuten, wobei die Reste R; bis R,, ferner Ather-, Thio-
4ther-, Carboxyl-, Carbonsiureester-, Epoxid- oder Mercapto-
15 carbonsiureestersubstituenten der Formel

10

-SH, Halogensubstituenten und C=C-Bindungen

mit Mercaptocarbonsiuren der Formel 111
HOOC-Rs—SH

in der R; die oben genannte Bedeutung hat, bei Temperaturen
von 20 bis 200° C miteinander umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Anwesenheit eines Lsungsmittels und/oder eines

(111),

25

30 Katalysators arbeitet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
-dass man Epoxide der Formel

0
35 / \
e
H. H

40 mit Mercaptoessigsdure oder 3-Mercaptopropionséure um-
setzt.

nannten Zweck geeigneter Mercaptocarbonsiureester, die sich
dadurch auszeichnen, dass sie in der 3-Stellung des alkoholi-
schen Restes eine Hydroxylgruppe enthalten.
Die neuen Mercaptocarbonsdureester besitzen die Formel I
50

- SH

- ¢ 5 (I)/

60 oder ungesittigten Alkylenkette mit 3 bis 10 C-Atomen sein
konnen und die Summe aller in den Resten R, bis R4 enthal-
tenen Kohlenstoffatome mehr als 2, jedoch nicht mehr als 100
betrigt, und R; eine Arylengruppe oder eine gesdttigte oder
ungesittigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen in der

6s Alkylenkette bedeutet.

Die Herstellung der neuartigen Mercaptocarbonséureester
erfolgt durch Umsetzen von hoheren Epoxiden mit Mercapto-
carbonsiuren gemdss der Gleichung:
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R,-C - C - R, + HOOC-R_,-SH—> R, = C -C =0 - C - R, - SH
LI ! 4 5 1 ) i 5
x ,
R, Ry R, R,

) (n)

Dass die Reaktion in der angegebenen Richtung abliuft,
war iiberraschend und nicht vorhersehbar, da bekanntlich
SH-Gruppen sehr leicht mit Epoxiden unter f-Hydroxythio-
dtherbildung reagieren, wie aus einer Abhandlung in J. Am.
Chem. Soc. 82 (1960), Seite 2511, in der u.a. die Umsetzung
von Mercaptoessigsidure und Mercaptopropionsdure mit Athy-
lenoxid diskutiert wird, hervorgeht. Es wire demzufolge zu
erwarten gewesen, dass Produkte der Konstitution

P
R, -C~-C~-S - R_. - COOH
1 i i 5
R2 R3

entstehen. Aus den analytischen Untersuchungen der erfin-
dungsgemadss erhaltenen Verfahrensprodukte ergibt sich je-
doch eindeutig, dass der Reaktionsablauf nach der angegebe-
nen Gleichung zu formulieren ist, d.h. keine S-Hydroxythio-
dther, sondern in iiberwiegendem Masse Mercaptocarbonséure-
ester gebildet werden.

Ty
-C-C=-0-C-R_-SH
[0 3 57
OH

enthalten. Beispiele fiir derartige Reste Ry, R, R; und R, sind
—CH,~0-CygH37; -CH,—S-C1,H,s; —CHz—O—ﬁ—C 17Has;

—(CH2)7—(":—OH; —(CH;)rﬁ'—O—C‘;Hg und

—CHz—CH = CH—(":—O—CH;; .

0O

R, und R; kénnen schliesslich auch gemeinsame Glieder
einer gesdttigten oder ungesttigten, gegebenenfalls alkyl- oder
arylsubstituierten Alkylenkette mit 3 bis 10 C-Atomen sein.
Die erfindungsgeméssen Verbindungen stellen in diesem Falle
Ester dar, deren alkoholische Komponente beispielsweise ein
B-Hydroxycyclopentyl-, f-Hydroxycyclohexyl- oder 8-Hydro-
xycyclooctylrest ist.

Die Reste Ry, R,, R; und R, kénnen gleich oder verschie-
den sein, wie bereits erwéhnt, kénnen jedoch héchstens 3 die
Bedeutung von Wasserstoff haben. Eine weitere Einschrin-
kung besteht darin, dass die Summe aller in den Resten R, bis
R, enthaltenen Kohlenstoffatome mehr als 2, jedoch nicht
mehr als 100 betragt.

Bevorzugte Mercaptocarbonsédureester sind solche, bei
denen sich R; von geradkettigen, aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen mit 6 bis 58, vorzugsweise 8 bis 40 und insbesondere
12 bis 36 C-Atomen ableitet und R,, R; und R, Wasserstoff
ist.

R; hat die Bedeutung einer Arylengruppe, beispielsweise
ciner Phenylen- oder Naphthylengruppe, oder einer gesittig-
ten oder ungesittigten Alkylengruppe mit 1 bis 12, vorzugs-
weise | bis 5 und insbesondere 1 oder 2 C-Atomen in der
Alkylenkette. Die Alkylenkette kann Phenyl- oder Alkylsub-
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Die in der Formel I verwendeten Symbole Ry, Rz, R; und
R, stehen fiir Wasserstoff, wobei nur der Fall, dass alle vier
Reste Wasserstoff sind, ausgeschlossen sein soll, einen Phenyl-
rest oder einen durch 1 oder 2 Alkylgruppen mit 1 bis 9 C-
Atomen, Chlor oder —OH-substituierten Phenylrest oder einen
geséttigten oder ungeséttigten unsubstituierten oder analog
zum Phenylrest substituierten Cycloalkyl- oder Cycloalkylen-
rest mit 5 bis 12 C-Atomen. Genannt seien z. B. Phenyl-, To-
lyl-, Xylyl-, t-Butylphenyl-, Nonyiphenyl-, Chlorphenyl-,
Hydroxyphenyl-, Cyclopentyl-, -hexyl-, -heptyl-, -octyl- oder
-dodecylreste. Die Symbole kénnen ferner fiir einen geradket-
tigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 100, vorzugsweise
6 bis 60 C-Atomen, stehen, der gegebenenfalls durch eine
Phenylgruppe, eine C;- bis Co-Alkyl-Phenylgruppe oder durch
eine Cycloalkyl- oder Cycloalkylengruppe mit 5 bis 12 C-
Atomen substituiert sein kann. Die Reste R; bis R4 konnen
ferner Ather-, Thiodther-, Carboxyl-, Carbonsdureester-,
Epoxid- oder Mercaptocarbonsédureestersubstituenten der
Formel

Halogensubstituenten und C=C-Bindungen

stituenten mit 1 bis 16 C-Atomen enthalten; weiterhin kénnen
die Alkyl- oder Phenylsubstituenten der Alkylenkette Carbo-
xyl- oder Carbonsdureestergruppen, die sich von mehrbasi-
schen Mercaptocarbonsduren und deren Partialestern ableiten,
besitzen.

Fiir das erfindungsgemdsse Verfahren geeignete Mercapto-
carbonsduren seien beispielsweise genannt: Mercaptoessigsdu-
re, 2- und 3-Mercaptopropionséure, 2-, 3- und 4-Mercapto-
buttersdure, 2-Mercaptovaleriansdure, w-Mercaptohexansiure,
3-Mercapto-4-dthylenhexansiure, 4-Mercaptocapronséure,
3-Mercapto-2,3-dimethyl-butterséure, 3-Mercapto-4-hydro-
xy-buttersdure, 2-Mercapto-3-methyl-buttersdure, 3-Mercap-
to-4,5-dimethylhexanséure, 2-Mercaptolaurinsiure, 2-Mercap-
tooleinsdure, 2-Mercaptostearinsdure, Thiodpfelsdure und
deren Halbester, 2- und 3-Mercaptoglutarsiure und deren
Halbester, Thiocitronensidure und deren Partialester, Dithio-
milchsdure, 2-Mercaptopimelinsdure und deren Halbester,
2-Mercaptosuberinsdure und deren Halbester, Thiosalicylsdure
und 3-Mercapto-2-naphthoesdure. Bevorzugt sind Mercapto-
essigsdure und 3-Mercaptopropionsdure.

Geeignete Epoxide sind z. B.: Epoxidierte Olefine, wie
2,3-Epoxypentan, insbesondere aber epoxidierte a-Olefine,
beispielsweise 1,2-Epoxyhexan, -octan, -dodecan, -octadecan
und léngerkettige Epoxide oder Epoxidgemische, beispiels-
weise solche aus Czo' bis C24", Czo" bis ng-, C25- bis C52" oder
Cs0+a-Olefinschnitten, wie sie beispielsweise nach der Zieg-
ler-Synthese erhéltlich sind, ferner arylsubstituierte Epoxide
wie Styroloxid, Tri- und Tetraphenyldthylenoxid, Glycidyl-
dther von Alkoholen und Phenolen wie Octanol, Octadecanol,
Phenol oder Nonylphenol, Glycidylthiodther von Mercaptanen
wie Octanthiol, Dodecanthiol, Octadecanthiol oder Thiophe-
nol, Glycidylester von Carbonséiuren wie Octanséure, Laurin-
sdure, Stearinsdure, Benzoesdure, p-Hydroxybenzoesdure oder
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p-t-Butylbenzoesdure. Epoxidierte Fettsduren und Fettsdure-
ester wie 9,10-Epoxystearinsiure und -ester; epoxidierte natiir-
lich vorkommende Ole wie epoxidiertes Rizinus- oder Soja-
bohnenél, wobei bei diesen Olen die pro Molekiil enthaltenen
Epoxidgruppen vollstindig oder nur teilweise mit Mercapto-
carbonsiuren umgesetzt werden kénnen, 9,10-Epoxyoctade-
canol, 2,3-Epoxy-2,6-dimethyl-octen-(7)-ol-(6). Epoxy-2,6-
dimethyloctadien, 4,5-Epoxy-hexen-(2)-sduremethylester.
Cyclische Epoxide wie Epoxycyclopentan, -hexan, -octan;
Epoxycyclooctatrien, 1,2- und 2,3-Epoxytetralin, 3,4-Epoxy-
tricyclo-(0,3,4,1)-decen (aus Dicyclopentadien herstellbar)
oder Hexachlor-2,3-epoxy-norbornen. Besonders geeignete
Epoxide sind wohlfeile, technische Produkte, wie Glycidyl-
dther-, -ester und -thiodther, insbesondere epoxidierte Fettséu-

ren und Fettsiiureester sowie epoxidierte ¢-Olefine. Selbstver- 5

standlich richtet sich die Wahl der Ausgangsepoxide und
Mercaptocarbonsduren in erster Linie nach dem vorgesehenen
Verwendungszweck der Verfahrensprodukte.

Zur Herstellung der neuen Mercaptocarbonsdureester geht

man so vor, dass man die Komponenten bei Temperaturen von 39

20 bis 200, vorzugsweise 50 bis 150 und insbesondere 80 bis
120° C unter Riihren miteinander reagieren ldsst. Um eine
quantitative Umsetzung zu erzielen, ist es im allgemeinen vor-
teilhaft, einen Uberschuss an Mercaptocarbonsiure einzuset-
zen, jedoch kann auch ein Epoxidiiberschuss verwendet wer-
den.

Die Reaktion kann in An- oder Abwesenheit eines L6-
sungsmittels durchgefiihrt werden; als Losungsmittel kommen
fliissige, chlorhaltige Kohlenwasserstoffe wie Chloroform,

Tetrachlorkohlenstoff oder Chlorbenzol, aromatische Kohlen-
wasserstoffe wie Toluol oder Xylol oder aliphatische Kohlen-
wasserstoffe wie Hexan, Heptan oder Benzin-Fraktionen in
Frage.

5 Bei der Umsetzung konnen ferner auch Katalysatoren

zugegen sein. Als Katalysatoren geeignet sind Eisen-1II-chlo-
rid oder die Alkalisalze von Carbonsiduren wie Natriumacetat,
Kaliumbenzoat oder Kaliumstearat sowie Ammoniumsalze von
Carbonséuren wie Ammoniumlaurat, Tridthylammoniumoc-

10 toat oder Tetradthylammoniumstearat. Selbstverstdndlich

koénnen auch die entsprechenden Salze der eingesetzten Mer-
captocarbonsiuren verwendet werden. Die Katalysatoren
werden vorteilhaft in Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5
bis 2 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Mercaptocarbon-
sdureester eingesetzt. Die Verwendung von Katalysatoren ist
bei wenig reaktiven Epoxiden angezeigt, im allgemeinen kann
jedoch die Umsetzung ohne Katalysatoren durchgefiihrt wer-
den. Die Reaktionszeiten liegen im allgemeinen bei 1 bis 10
Stunden. Das Fortschreiten der Umsetzung wird durch Be-
stimmung der Epoxidzahl verfolgt.

Die erfindungsgemdss erhaltenen Mercaptocarbonsdure-
ester stellen wertvolle Zwischenprodukte z. B. fiir die Synthese
von Pflanzenschutzmitteln, Schmierstoffadditiven und Kunst-
stoffadditiven dar.

25

Einige besonders typische Vertreter der neuen Mercapto-
carbonsiureester seien im folgenden aufgezahit, die Erfindung
soll hierdurch jedoch nicht auf die genannten Substanzen
beschrénkt werden.

OH

] i
2-Hydroxydodecyl-mercapto- ( C,,H,,~-CH-CH_-0~C-CH_,-SH
essigsdureester 10721 2 2 )

o o
2-Hydroxyoctadecyl-mercapto- (c,(H.,,-CH-CH,_-0-C~CH,~CH,-SH )
propionsdureester 16733 2 2 2

S
|
2-Hydroxy-Ca54-alkyl-mercapto- ( Cc H -CH-CH,~-0~C~CH_~SH)
essigsdureester 1 8/ 2273 7/ 45 2 2
=
2-Hydroxy-Ca4/25-alkyl-mercapto- ( C H -CH-CH,-0-C~-CH,-CH,~-SH )
propionsiureester 22/26°45/53 2 2 2
N n
2-Hydroxy-C.-alkyl-mercapto- (er OH 61 -CH~CH 2" 0-C-CH 2-S H )
essigsdureester 3 .
H
2 OH
H H
2-Hydroxycyclohexyl-mercapto- 2
propionséureester H H
2 O-S-CHZ-CHZ—SH
H
2 0
Bis-(2-hydroxy-C,q_z4-alkyl)-mercaptobernsteinsdureester
x g g o
Cc 18/2 2113.7/1*S-CH--CH?_-O--C —CHZ-CH-C-O-CHZ-CH-C 18/2 2H37/l+5

H



p-Hydroxyester, die durch Umsetzung der in epoxidiertem
Sojabohnendl enthaltenen Epoxygruppen mit Mercaptoessig-
sdure oder Mercaptopropionsiure erhiltlich sind, wobei die

0
.
OH o-c-cnzsn 0

CH3—(CH2)7

oder Isomere davon.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nzher erldu-
tern. Zur Charakterisierung der Produkte werden unter ande-
rem die Sdurezahl SZ [mg KOH/g; nach DGF M 1V 2 (57)},
die Verseifungszahl VZ [mg KOH/g; nach DGF M 1V 2 (57)],
der Fliess-/Tropfpunkt [nach DGF M 111 3 (57)] und die Epo-
xidzahl EPZ herangezogen (DGF = Deutsche Gesellschaft fiir
Fettforschung). 20
Beispiel 1

Ein mit Rithreinrichtung, Innenthermometer, Kiihler und
Tropftrichter ausgestatteter 1-Liter-Vierhalskolben wird nach
dem Spiilen mit Stickstoff mit 552 g (3 Mol) 1,2-Epoxydode-
can beschickt. Der Kolbeninhalt wird in einem schwachen
Stickstoffstrom auf 110° C erwédrmt. Innerhalb von 2 Stunden
tropft man bei dieser Temperatur 322 g (3,5 Mol) Mercaptoes-
sigsdure zu (exotherme Reaktion) und fiihrt die Umsetzung bei
110° C nach beendeter Zugabe innerhalb von 3 Stunden zu
Ende. Der Kolbeninhalt wird anschliessend bei 50° C in einem 30
beheizbaren 2-Liter-Waschrohr mehrere Male mit je 1 Liter
Wasser so lange gewaschen, bis das Waschwasser einen
pH-Wert von 6 bis 7 aufweist. Die obere organische Phase
wird dann am Rotationsverdampfer bei 100° C und einem
Vakuum von 10 bis 20 mm getrocknet, wobei ein bei 30° C
fliissiges Produkt anfillt.

Ausbeute: 790 g 2-Hydroxydodecyl-mercaptoessigsdure-
ester = 96% der Theorie.

25
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Analysenwerte: SZ = 5,0;ber.: 0 40
VZ = 195;ber.: 204,5
S = 11,2%;ber.: 11,7%
EPZ = 0,03%;ber.: 0%
Molgewicht: 310

IR-Spektrum: SH-, Ester-, OH- und Koh-
lenwasserstoffabsorptionen

45

Beispiel 2

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden
131,5 g (1,43 Mol) Mercaptoessigsiure vorgelegt und auf
120° C erwdrmt. Innerhalb von 90 Minuten tropft man bei
dieser Temperatur 434 g (1,3 Aquivalent) eines aus einem
Ca0124-1-Olefingemisch hergestellten Epoxids der EPZ von
12,9% zu (exotherme Reaktion) und fiihrt anschliessend die
Umsetzung bei 120° C innerhalb von 5 Stunden zu Ende.

Der Kolbeninhalt wird mit 0,5 I Toluol verdiinnt und in
dem in Beispiel 1 beschriebenen Waschrohr mit Wasser bei
65° C neutralgewaschen. Nach den in Beispiel 1 angegebenen
Bedingungen wird am Rotationsverdampfer bis 100° C und bis
zu einem Vakuum von 10 bis 20 mm das Toluol abdestilliert,
wobei eine leicht triilbe Schmelze zuriickbleibt.

Ausbeute: 530 g 2-Hydroxy-Cag,24-alkylmercaptoessigsdu-
reester = 96% der Theorie in Form eines wachsartigen, weis-
sen Produktes vom Fp/Tp (Fliess-/Tropfpunkt) 59/60° C.

50
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Analysenwerte: EPZ = 0,05%; ber.: 0%
SZ = 6;ber.:0
VZ = 129;ber.: 132

)
~CH~CH-(CH2)7-C-O-CH2-?H~CH

o=t-
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Epoxidgruppen vollstindig oder partiell umgesetzt sein kén-
nen, beispielsweise

o' 0
i / \
-O-C-(CH2)7-CH-CH—(CH2)7-CH

2 3

~ON
(CH2)7-CH—CH-(CH2?7—CH3

S = 7,3%;ber.: 7,5%
Molgewicht: 473
IR-Spektrum: dhnlich dem von Beispiel 1

Eine Probe des Esters wurde 3 Stunden mit 2n Natron-
lauge verseift. Nach dem Ansduern wurde das resultierende,
in Wasser nicht losliche Produkt analytisch untersucht:

SZ =9
VZ =9
S = 0,8%:;ber.: 0%

Aus diesem Versuch geht hervor, dass die Umsetzung des
Epoxids mit Mercaptoessigsdure zum iiberwiegenden Teil zum
Ester und nicht zum Thiodther gefiihrt hat.

Beispiel 3

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden
117,8 g (1,12 Mol) 3-Mercaptopropionséure und 470 g (1,02
Aquivalent) eines 1,2-Epoxy-Cas/2s-Alkans der EPZ von
9,55% auf 120° C erwdrmt. Nach 5 Stunden bei 120° C wird
der Kolbeninhalt wie in Beispiel 2 beschrieben aufgearbeitet.

Ausbeute: 555 g 2-Hydroxy-C,4/,¢-alkyl-3-mercaptopro-
pionsdureester = 96% der Theorie in Form eines wachsarti-
gen, nahezu weissen Produktes von Fp/Tp 79/79,5° C.

Analysenwerte: SZ = 9;ber.: 0
VZ = 95;ber.: 99
S = 5,3%, ber.: 5,6%
EPZ = 0,1%;ber.: 0%
Molgewicht: 569

IR-Spektrum: hnlich dem von Beispiel 1

Ein in gleicher Weise, jedoch bei Anwesenheit von 600 ml
Xylol als Losungsmittel hergestelltes und nach Beispiel 1 auf-
gearbeitetes Produkt besass praktisch die gleichen Eigenschaf-
ten.

Beispiel 4

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden
75.5 g (0,502 Mol) Thioépfelsdure mit 480 g (1,04 Aquiva-
lent) des in Beispiel 3 eingesetzten Epoxids innerhalb von 6
Stunden bei 140° C umgesetzt und wie in Beispiel 2 aufgear-
beitet.

Ausbeute: 540 g Bis-(2-hydroxy-C,4/25-alkyl-)thiodpfel-
sdureester = 97% der Theorie in Form eines wachsartigen,
nahezu weissen Produktes von Fp/Tp 71/72° C.

Analysenwerte: SZ = 10;ber.: 0
VZ = 103; ber.: 105
S = 3,2%; ber.: 2,9%
EPZ = 0,02%; ber.: 0%
Molgewicht: 1075
Beispiel 5

78 g (0,85 Mol) Mercaptoessigsdure werden mit 488 g
(0,75 Aquivalent) eines 1,2-Epoxy-~Csqp-alkans der EPZ von
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6.6¢¢ in Gegenwart von 3 g Eisen-I1I-chlorid 5 Stunden auf Beispiel 8
100° C erhitzt und anschliessend wie in Beispiel 2 beschrieben Ein wie in Beispiel | ausgestatteter 250-ml-Vierhalskolben
aufgearbeitet. wird mit 92 g (1 Mol) Mercaptoessigsdure beschickt und der

Ausbeute: 545 g 2-Hydroxy-~C;,-alkyl-mercaptoessigsdu- Kolbeninhalt auf 115° C erwédrmt; bei dieser Temperatur
reester = 96,5% der Theorie eines wachsartigen, leicht grauen s werden im Laufe einer Stunde 98 g (1 Mol) Cyclohexenoxid

wn

Produktes von Fp/Tp 87/88° C. zugetropft (exotherme Reaktion). Der Kolbeninhalt wird noch
5 Stunden auf 115° C erwdrmt und anschliessend wie bei den
Analysenwerte: SZ = 3;ber.:0 o vorhergehenden Beispielen mit Wasser gewaschen und aufge-
VZ = 72;ber.:76 arbeitet.
S = 4,2%;ber.: 4,3% 10 Ausbeute: 145 g f-Hydroxycyclohexyl-mercaptoessigsiu-
EPZ = 0,3%;ber.: 0% reester = 76,3 % der Theorie in Form einer farblosen Fliissig-
Molgewicht: 683 keit.

IR-Spektrum: #hnlich dem von Beispiel 1

Analysenwerte: SZ 9; ber.: 0

Beispiel 6 15 VZ = 280;ber.: 295
55,2 g (0,6 Mol) Mercaptoessigsdure werden mit 540 g S = 16,4%; ber.: 16,8%
(1,96 Aquivalent) epoxidiertem Sojabohnenél der EPZ von EPZ = 0,05%;ber.: 0%
15,6% und einem Molekulargewicht von etwa 950 5 Stunden Molgewicht: 205
bei 120° C umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausbeute: 580 g einer gelblichen, viskosen Fliissigkeit = 20 Beispiel 9
97,5% der Theorie. In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 101 g
(1,1 Mol) Mercaptoessigsdure vorgelegt. Im Verlauf von 30
Analysenwerte: SZ = 2;ber.: 0 Minuten ldsst man bei 120° C 150 g (1 Mol) ,2-Epoxy-3-
VZ = 227;ber.: 220 phenoxypropan zutropfen und riihrt noch 1 Stunde bei 120° C
S = 3,2%; ber.: 3,2% 25 nach.
EPZ = 9,1%;98%

Es werden 190 g (78,5% der Theorie) Mercaptoessigsdu-
reester des 2-Hydroxy-3-phenoxypropanols in Form einer
viskosen Fliissigkeit erhalten.

Molgewicht: 1150

Bei diesem Beispiel wurde nur ein Teil der Epoxidreste in

die f-Hydroxyestergruppe Gberfir. 3 Analysenwerte: SZ = 15;ber.: 0
Beispiel 7 VZ = 217;ber.: 231
147 g (1,6 Mol) Mercaptoessigsdure werden mit 435 g ]SE,PZ : (1)2633: g: (1)3;;2%

(1,57 Aquivalent) des in Beispiel 6 genannten epoxidierten

Sojabohnenols 5 Stunden bei 120° C erwdrmt und wie iiblich 35 Beispiel 10

aufgearbeitet. . . . Lo Dieses Beispiel zeigt die Weiterverarbeitung eines erfin-
_ g?gslzleut;:hSSO' g einer gelblichen, hochviskosen Fliissigkeit dungsgeméssen Mercaptocarbonsiureesters zu einem Kunst-
= 95% der Theorie. stoffadditiv und dessen stabilisierende Wirkung in PVC.
Analysenwerte: SZ = 6;ber.:0 40 In einem 250-ml-Glaskolben werden 36,1 g (0,1 Mol)
VZ = 269;ber.: 286 Dioctylzinnoxid und 124,5 g (0,2 Aqu.) 2-Hydroxy-Ca4/zs-al-
S = 7,9%; ber.: 8,7% kyl-3-mercaptopropionsédureester des Beispiels 3 bei 100° C
EPZ = 0,1%;ber.: 0% aufgeschmolzen. Anschliessend wird ein Vakuum von 10 Torr
Molgewicht: 1370 angelegt und 3 Stunden bei 100° C gehalten, wobei das entste-

45 hende Reaktionswasser iiber eine auf —80° C gekiihlte Kilte-
Bei diesem Beispiel wurden die gesamten Epoxidreste des falle abgezogen wird. Es verbleiben 158,0 g (99,5% der Theo-
epoxidierten Sojabohnendls in die S-Hydroxyestergruppe rie) eines hellen, wachsartigen Organozinnmercaptides der
iberfiihrt. Formel

i
(c2 L/2 gy /5 7-?}1-0}12-0-0-0112-0}12-5 ) 2Sn(c gt~ )o

OH
vom Fliess-/Tropfpunkt 73/74° C. ss werk aufgetragen und bei einer Tourenzahl von 20 UpM so
100 Gewichtsteile eines Masse-Polyvinylchlorids vom lange verwalzt, bis das Walzfell eine schwarze Farbe ange-
K-Wert 67 wurden mit 20 Teilen Dioctylphthalat, 0,5 Teilen nommen hatte, was nach 80 Minuten der Fall war.
eines Gleitmittels auf Montanwachsbasis (Montansdureester Zu Vergleichszwecken wurde in einem weiteren Versuch
des Athylenglykols) und 1,0 Teilen der Organozinnverbindung  die gleiche Menge des handelsiiblichen Zinnstabilisators Dioc-
innig vermischt. 60 tylzinn-bis-thioglykolsdureisooctylester eingearbeitet. Trotz
Zur Bestimmung der dynamischen Wérmestabilitdt wurde des doppelt so hohen Zinn-Gehaltes lag die erzielte dynami-

die Mischung auf ein auf 175° C beheiztes Labor-Zweiwalz- sche Wirmestabilitdt auch nur bei 80 Minuten.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

