
Gemischte Xanthogensaureanhydridel) 
Von GUNTER LOSSE und EBERHARD WOTTGEN 

Inhaltsubersicht 
E s  wird die Darstellung von Alkylxanthogen-phosphorigsaureanhydriden und Dixan- 

thogensaure-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 Xanthogensaure mit Carbonsauren 2-7), 

Phosphorsaure und ihren E s t e r ~ i ~ ) ~ ) ~ ) ) ,  schwefliger Saure 4)10) und Schwefel- 
saure 10) sind in der Literatur verschiedentlich beschrieben worden, da 
diese Verbindungen betrachtliches Interesse hinsichtlich ihrer insektiziden 
und fungizjden Wirkung besitzen. Verschiedene Derivate der Xanthogen- 
saure und die Alkalixanthogenate werden aul3erdem als Sammler in der 
Schwimmaufbereitung sulfidischer Erze eingesetzt. Sie haben jedoch den 
Nachteil, daB sie sich im sauren p,-Bereich merklich zersetzen. 

Ziel unserer Untersuchungen war es, die noch nicht beschriebeneri 
gemischten Anhydride der Xanthogensaure mit der phosphorigen Satire 
darzustellea sowie der Reihe der Alkylxanthogen-schwefeligsaure- und 
-schwefelsaureanhydride zu erweitern und die Wirkung dieser Verbinduii- 
gen als Sammler zu untersuchen. 

l) Mitteilung Nr. 47 aus dem Forschungsinstitut fur Aufbereitung, Freiberg (Sachsen), 

*) 0. W. WILLCOX, J. Amer. chem. Soc. 28, 1032 (1906). 
3, B. HOLMBERG, J. prakt. Cheni. (2) 71, 264 (1905). 
4) M. M. RICHTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1026 (1916). 
j) G. BULMER u. F. G. MA”, J. chem. Soc.. (London) 1945, 677. 
6) DRP. 714483 vom 6. 11. 1941, Ref. C.A. 1944. 1836. 
7, S. V. ~ R A V L E V  u. 11. I. GALEEXKO, 2. prikl. Chim. 20, 1038 (1917), Ref. C. 3. 

*) DBP. 835302 vom 23. 2.1956, Ref. Z. 196.3, 7929. 
s, M. S. MALINOVSKIJ u. Z. F. SOLOMKO, s. obi& Chim. (Moskva, Leningrad) 30, 662 

(1960) 2, Ref. Inhaltsverzeichnisse sowjetischer Fachzeitschriften 9, 1421 Reihe I11 B 
(Juli 1960). 

Direktor: Prof. Dr.-Ing. habil. H. KIRCHBERG. 

1949, 143. 

10) VSP. 2743209 vom 24. 1. 1956, Ref. C. A. 2936, 11698. 
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Xanthogen- 
phosphorigshure- 

anhydrid 
~~ 

Methyl- 
Athyl- 
Isopropyl- 

~ 

1 Butyl- 

Schmp. (korr.) "C 

67-69 
57-60 
92-95 
29-30 

Die Konstitution dieser Verbindungen ergibt sich aus den Analysen- 
werten, Molgewichten und ihrem Verhalten gegenuber Kupfersalzen. Mit 
Kupfersalzen kommt es zur Aufspaltung und zur Bildung von Kupfer-1- 
xanthogenat, das sich als schwerloslicher Niederschlag ausscheidet. 

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

Die gemischten Anhydride sind gegenuber halbkonzentrierter Schwe- 
fel- und Salzsaure bestandig. Bei Einwirkung von starker Kali- oder Na- 
tronlauge zeigen sie erst nach langerer Zeit Zersetzungserscheinungen. Sie 
schmelzen unter Zersetzuiig und zeigen deshalb keinen scharfen Schmelz- 
punkt. 

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

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

11) V. J. KOVALENHO, 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-phosphorigsaureanhydride eine gute flotative Wirkung fur 
sulfidische Erze sowohl in saurer als auch alkalischer Trube und erwiesen 
sich den entsprechenden Xanthogenaten uberlegen. Sie werden in dieser 
Hinsicht noch weiter untersucht. 

Versuche, durch Umsetzung von Kalium-Alkylxanthogenaten mit 
Thionylchlorid oder Sulfurylchlorid zu den entsprechenden gemischten 
Xanthogen-schwefligsaure-4) 10) bzw. -schwefelsaureanhydiden 10) zu ge- 
langen, fiihrten nicht zum Ziel. Statt dessen bildeten sich stets die Di- 
xanthogensaure-dialkylester der Formel 

R0.C-S-S--C-OR 
II I /  9 

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

Experimenteller Teil 
(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert) 

1 .  Alkylxanthogen-phosphorigsaureanhydride 
3 Mole alkylxanthogensaures Kalium wurden in der 2,5fachen Gewichtsmenge Benzin 

(Kp. etwa 50-60 "C) bzw. &her aufgeruhrt, auf 0 "C gekdhlt und ein Mol Phosphortri- 
chlorid in der dreifachen Gewichtsmenge Benzin oder &her zugetropft. Die Temperatur 
sol1 dabei 20 "C nicht ubersteigen. Es wurde mehrere Stunden bei Zimmertemperatur 
weiter geruhrt und nach beendeter Umsetzung vom Ruckstand abfiltriert. Der Ruckstand 
wurde mit Benzin oder Ather extrahiert, der Extrakt mit dem Filtrat vereinigt und ein- 
geengt. Nach mehrstundigem Stehen bei - 10 "C schieden sich Kristalle aus, die aus 
Benzin umkristallisiert wurden. 

Methylxanthogen-phosphorigs$iureanhydrid 

Ausbeute: 46% d. Th., Schmp. 67-69 "C. 
C,H,O,S,P (352,5) Mo1.-Gew. gef.: 325,O (in Benzol) 

ber.: C 20,44%; H 2,57%; S 54,58y0; P 8,79y0 
gef.: C 20,19%; H 2,54y0; S 55,16%; P 9,10%. 

Athylxanthogen-phosphorigsaureanhydrid 

Ausbeute: 48% d. Th., Schmp. 57-60 "C 
C,H,,O,S,P (394,6) Mo1.-Gew. gef.: 370,5 (in Benzol) 

ber.: C 27,39%; H 3,8%; S 48,76%; P 7,85% 
gef.: C 27,7%; H 3,8%; S 49,2%; P 7,6%. 

12) G. S. WHITBY u. H. GREENBERG, Trans. Roy. SOC. Canada (3) 23, 21 (1929), 

3,) EP. 177493 vom 15. 2.1922, Ref. Z. 1922, IV  255. 
14) E. BILLMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2184 (1902). 
1 5 )  S. V. ZURAVLEV, 2. prikl. Chim. 21, 300 (1948), Ref. Z. 1946, I1 1180. 

Ref. Z. 1930, I 39. 
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Isopropylxanthogen-phosphorigsaureanhydrid 

Ausbeute: 68% d. Th., Schmp. 92-95 "C 
C,,H,,O,S,P (436,7) Mo1.-Gew. gef. : 460,O (in Benzol) 

ber.: C 33,01%; H 4,85%; S 44,05%; P 7,09% 
gef.: C 33,3%; H 4,83%; S 44,25%; P 7,23%. 

Butylxanthogen-phosphorigsaureanhydrid 

Ausbeute: 38% d. Th., Schmp. 29-30 "C 
C,,H,,O,SBP (478,6) Mo1.-Gew. gef.: 459,7 (in Benzol) 

ber.: C 37,63%; H 5,68%; S 40,18%; P 6,47% 
gef.: C 38,0%; H 5,61%; S 41,0%; P 6,12%. 

See.-Butylxanthogen-phosphorigsaureanhydrid 

Ausbeute: 48% d. Th., Schmp. 56-57 "C 
C,,H,,O,S,P (478,6) Mol-Gew. gef. : 498,O (in Benzol) 

ber. : C 37,637" ; H 5,68%; S 40,18% ; P 6,47% 
gef.: C 37,88%; H 5,72%; S 40,70%; P 6,47%. 

2. Dixanthogensaure-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 sol1 dabei 30 "C nicht uberschreiten. I n  den meisten Fallen 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 
H urden die sich ausscheidenden Kristalle abgesaugt und ails Benzin umkristallisiert. 

Dixanthogensaure-dimethylester 

Ausbeute: 55% d. Th., Schmp. 23 "C 
C,H,O,S, (214,4) Mo1.-Gew. gef. : 212,2 (in Benzol) 

ber.: C 22,41%; H 2,83%; S 59,84% 
gef.: C 22,40%; H 2,9 yo; S 60,O "/b. 

Dixanthogensiiure-diathylester 

Ausbeute: 72% d. Th., Schmp. 29 "C 
C,H,,O,S, (242,4) Mol-Gew. gef.: 240,O (in Benzol) 

ber.: C 29,737"; H 4,16%; 8 52,91y0 
gef.: C 29,71%; H 4,07%; S 52,80%. 

Dixanthogensaure-dipropylester 

Ausbeute: 68% d. Th., n",',6035 
C,H,,O,S, (270,5) Mo1.-Gew. gef. : 260,O (in Benzol) 

ber.: C 35,53%; H 5,22%; S 47,42% 
gef.: C 36,03%; H 5,555'4; S 47,90/6. 
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Dixan thogensiinre-diisopropylester 

Ausbeute: 86% d. Th., Schmp. 58 "C 
C,H,,O,S, (270,5) Mo1.-Gew. gef. : 275,3 (in Benzol) 

ber.: C 3533%; H 5,22%; S 47,42% 
gef.: C 35,5O%; H 5,12%; S 47,2O%. 

Dixanthogensaure-dibutylester 

Ausbeute: 74% d. Th., n z  1,5840 
CloH,,O,S, (298,5) Mo1.-Gew. gef. : 280,O (in Benzol) 

ber. : S 43,97% 
gef.: S 44,58%. 

Halle, Institut fur organische Chemie der Martin-Luther- Universitat und 
Freiberg, Forschungsinstitut fur Aufbereitung. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1960. 




