Gemischte Xanthogensiureanhydride?)

Von GUNTER LossE und EBERHARD WOTTGEN

Inhaltsiibersicht

Es wird die Darstellung von Alkylxanthogen-phosphorigsdureanhydriden und Dixan-
thogensiure-dialkylestern durch Umsetzung von Kalium-Alkylxanthogenaten mit Chlori-
den des Phosphors und des Schwefels beschrieben. Die Verbindungen zeigen Sammler-
wirkung bei der Flotation sulfidischer Erze.

Gemischte Anhydride der Xanthogensdure mit Carbonsiuren2-7),
Phosphorsédure und ihren Estern)8)?), schwefliger Sdure 4)%) und Schwefel-
sdurel®) sind in der Literatur verschiedentlich besphrieben worden, da
diese Verbindungen betrdchtliches Interesse hinsichtlich ihrer insektiziden
und fungiziden Wirkung besitzen. Verschiedene Derivate der Xanthogen-
sdure und die Alkalixanthogenate werden auflerdem als Sammler in der
Schwimmaufbereitung sulfidischer Erze eingesetzt. Sie haben jedoch den
Nachteil, da3 sie sich im sauren py-Bereich merklich zersetzen.

Ziel unserer Untersuchungen war es, die noch nicht beschriebenen
gemischten Anhydride der Xanthogenséure mit der phosphorigen Siure
darzustellen sowie der Reihe der Alkylxanthogen-schwefeligsdure- und
-schwefelsdureanhydride zu erweitern und die Wirkung dieser Verbindun-
gen als Sammler zu untersuchen.
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Man gelangt zu diesen gemischten Anhydriden durch Umsetzung von
Kalium-Alkylxanthogenaten mit Phosphortrichlorid in einem inerten
Losungsmitte, sofern Xanthogenate der niederen Alkohole eingesetzt
werden, ,

3RO - CSSK + PCl,— (RO - CSS),P + 3KCL

Werden die Xanthogenate héherer Alkohole mit PCL, umgesetzt, so bilden
sich dagegen unter Abspaltung von Schwefelkohlenstoff die entsprechen-
den Alkylphosphite, eine Reaktion, die man auch bei der Einwirkung von
Phosphorhalogeniden auf alkylkohlensaure Salze beobachtet1').

3RO -CSSK + PCl,— 3 CS, + (RO),P + 3KCI '

3RO - COOK + PCl;— 3 CO, + (RO);P + 3 KCL
In der folgenden Ubersicht sind die gewonnenen Alkylxanthogen-phos-
phorigsiureanhydride aufgefiihrt:

Xanthogen-
phosphorigsaure- | Schmp. (korr.) °C
anhydrid '

Methyl- 67—69
Athyl- 57—60
Isopropyl- 9295
Butyl- 29—30
sec.-Butyl- 56—b7

Die Konstitution dieser Verbindungen ergibt sich aus den Analysen-
werten, Molgewichten und ihrem Verhalten gegeniiber Kupfersalzen. Mit
Kupfersalzen kommt es zur Aufspaltung und zur Bildung von Kupfer-I-
xanthogenat, das sich als schwerloslicher Niederschlag ausscheidet.

Bei der Bildung von gemischten Anhydriden entstehen in geringen
Mengen Nebenprodukte, hauptsichlich Trialkyl-phosphorigsédureester, die
aber die Ausbeute nicht wesentlich beeinflussen.

Die gemischten Anhydride sind gegeniiber halbkonzentrierter Schwe-
fel- und Salzsdure bestdqndig. Bei Einwirkung von starker Kali- oder Na-
tronlauge zeigen sie erst nach lidngerer Zeit Zersetzungserscheinungen. Sie
schmelzen unter Zersetzung und zeigen deshalb keinen scharfen Schmelz-
punkt.

Von Cu-, Ag- und Hg-Salzen werden die gemischten Anhydride ge-
spalten; gegeniiber Fe-, Co-, Ni-, Zn- und Mn-Salzen sind sie bestindig.

Die Anhydride losen sich gut in apolaren Losungsmitteln und in
Aceton, weniger gut in Alkoholen und sind im Wasser unldslich.

11} V. J. KovALENKO, Sbornik statej po obscej chimii 1, 299 (1953), Ref. Z. 1954, 6462.
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Wie sich nach den bisherigen Versuchen zeigte, besitzen die Alkyl-
xanthogen-phosphorigsidureanhydride eine gute flotative Wirkung fiir
sulfidische Erze sowohl in saurer als auch alkalischer Tritbe und erwiesen
sich den entsprechenden Xanthogenaten iiberlegen. Sie werden in dieser
Hinsicht noch weiter untersucht.

Versuche, durch Umsetzung von Kalium-Alkylxanthogenaten mit
Thionylehlorid oder Sulfurylchlorid zu den entsprechenden gemischten
Xanthogen-schwefligsidure-4)19) bzw. -schwefelsdureanhydriden%) zu ge-
langen, fiihrten nicht zum Ziel. Statt dessen bildeten sich stets die Di-
xanthogensdure-dialkylester der Formel

RO -C—S—S8—C-OR

Lol

von denen einzelne Verbindungen aus der Literatur bereits bekannt
sind 12-15),

Experimenteller Teil
(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert)
1. Alkylxanthogen-phosphorigsiureanhydride

3 Mole alkylxanthogensaures Kalium wurden in der 2,5fachen Gewichtsmenge Benzin
(Kp. etwa 50—860 °C) bzw. Ather aufgeriihrt, auf 0 °C gekiihlt und ein Mol Phosphortri-
chlorid in der dreifachen Gewichtsmenge Benzin oder Ather zugetropft. Die Temperatur
soll dabei 20 °C nicht iibersteigen. Es wurde mehrere Stunden bei Zimmertemperatur
weiter geriihrt und nach beendeter Umsetzung vom Riickstand abfiltriert. Der Riickstand
wurde mit Benzin oder Ather extrahiert, der Extrakt mit dem Filtrat vereinigt und ein-
geengt. Nach mehrstindigem Stehen bei — 10 °C schieden sich Kristalle aus, die aus
Benzin umkristallisiert wurden.

Methylxanthogen-phosphorigsdureanhydrid

Ausbeute: 469, d. Th., Schmp. 67—69 °C.

CeH,045P (352,5) Mol.-Gew. gef.: 325,0 (in Benzol)
ber.: C20,44%; H 2,5679%,; S 54,68%,; P 8,79%
gef.: C20,19%; H 2,64%; S 55,16%; P 9,10%,.

Athylxanthogen-phosphorigsdureanhydrid

Ausbeute: 489, d.Th., Schmp. 57—60 °C

CyH,50,8,P (394,6) Mol.-Gew. gef.: 370,5 (in Benzol)
ber.: C27,399%,; H 3,8%,; S 48,76%; P 7,859,
gef.: C27,79%; H3,8%; S49,2%; P 7,6%.

12) G. 8. WaiTBY u. H. GREENBERG, Trans. Roy. Soc. Canada (3) 28, 21 (1929),
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Isopropylxanthogen-phosphorigsdureanhydrid

Ausbeute: 689, d. Th., Schmp. 92—95 °C

C:H;0,8.P (436,7) Mol.-Gew. gef.: 460,0 (in Benzol)
ber.: C 33,019%; H 4,859%,; S 44,056%; P 7,099,
gef.: €33,39%; H4,88%; S 44,26%,; P 7,23%.

Butylxanthogen-phosphorigsdureanhydrid

Ausbeute: 389, d. Th., Schmp. 2930 °C

C;Hpy O, 8P (478,6) Mol.-Gew. gef.: 459,7 (in Benzol)
ber.: C37,63%,; H 5,68%:; S 40,18%; P 6,479,
gef.: C38,09; H5,619%; S41,0%; P6,12%.

Sec.-Butylxanthogen-phosphorigsédureanhydrid

Ausbeute: 489, d. Th., Schmp. 56—57 °C

Cy;Hy, 058P (478,6) Mol-Gew. gef.: 498,0 (in Benzol)
ber.: C 37,639%,; H 5,68%,; S 40,189%,; P 6,479,
gef.: C37,889; H 5,72%; S 40,70%; P 6,479%.

2. Dixanthogensiure-dialkylester

2 Mole alkylxanthogensaures Kalium wurden in der 2,5—3fachen Gewichtsmenge
Benzin (Kp. etwa 50—60 °C) bzw. Ather aufgeriihrt und ein Mol Thionylchlorid oder Sul-
furylchlorid in der dreifachen Gewichtsmenge Benzin oder Ather zugetropft. Die Tempera-
tur soll dabei 30 °C nicht iiberschreiten. In den meisten Fillen war die Reaktion nach
2: Stunden beendet. Es wurde vom Riickstand abfiltriert, der Riickstand mit Benzin
oder Ather extrahiert und der Extrakt mit dem Filtrat bereinigt. Nach dem Einengen
wurden die sich ausscheidenden Kristalle abgesaugt und aus Benzin umkristallisiert.

Dixanthogensiure-dimethylester

Ausbeute: 559, d. Th., Schmp. 23 °C

CHy0,8, (214,4) Mol.-Gew. gef.: 212,2 (in Benzol)
ber.: C22,419%; H 2,83%; S 59,849,
gef.: C22,40%; H 2,9 %; 860,0 %.

Dixanthogensaure-didthylester

Ausbeute: 729, d. Th., Schmp. 29 °C

CsH,00,8, (242,4) Mol-Gew. gef.: 240,0 (in Benzol)
ber.: C29,73%; H 4,169%; S 52,919
gef.: C29,719,; H 4,079%; S 52,80%.

Dixanthogensiure-dipropylester

Ausbeute: 68%, d.Th., n% 1,6035

C.H,,0,S, (270,5) Mol.-Gew. gef.: 260,0 (in Benzol)
ber.: C35,53%,; H 5,229; S 47,429,
gef.: C36,03%; H 5,565%; S 47,99%,.
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Dixanthogensdure-diisopropylester
Ausbeute: 869, d.Th., Sechmp. 58 °C
C.H,,0,8, (270,5) Mol.-Gew. gef.: 275,3 (in Benzol)
ber.: C35,53%; H 5,229,; S 47,429,
gef.: C35,50%; H 5,129;; S 47,209,

Dixanthogensiure-dibutylester
Ausbeute: 749, d. Th., n® 1,5840
CoH 10,8, (298,5) Mol.-Gew. gef.: 280,0 (in Benzol)
ber.: S 43,979,
gef.: S 44,589,.
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