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Darstellung von 
Alkylxanthogen-phosphorigsaureanhydriden l)  

Von EBERHARD WOTTGEN und DORIS LUFT 

Irihaltsiiborsichl 
Durch Umsetzung yon Kalium-alkylxanthogenaten hoherer Alkohole niit Phosphortri- 

chlorid konnte die Reihe der Alkylxanthogen-phosphorigsaureanhydride erweitert werden. 
Dic therniische Zersetzung dieser Verbindungen fiihrt zur Bildung von 1 -Alkenen. Alle dar- 
gestellten Verbindungen besitzen fur sulfidische Erze Sammlereigenschaften. 

I n  friiheren Mitteilungen wurde auf die Bildung von Alkylxanthogen- 
phosphorigsaureanhydriden und deren flotativen Eigenschaften hingewie- 
sen 2, 3). In  der Zwischenzeit wurde diese Verbindungsklasse weiter unter- 
sucht. Wahrend die Anhydridbildung mit Xanthogenaten niedriger Alkohole 
mit Ausbeuten bis zu 80% verlauft, ist diese bei den Xanthogenaten hoherer 
dlkohole zunehmend von Nebenreaktionen begleitet. 

Es zeigte sich, daB die Darstellung der hoheren Glieder der gemischten 
Anhydride starker von den Reaktionsbedingungen abhangt als die der niede- 
ren. Dies ist auch der Grund, daB sie sich bei friiheren Darstellungsversuchen 
einer Isolierung entzogen. Wahrend sich gemischte Anhydride bis zum Iso- 
butylxanthogen-phosphorigsaureanhydrid auch bei Temperaturen bis etwa 
70 "C mit guten Ausbeuten bilden, sind bei den hoheren Gliedern Temperatu- 
ren iiber 4 0 "C zu vermeiden. Selbst bei Umsetzungen, die bei 0 "C ausgefiihrt 
wurden, werden noch erhebliche Mengen an Nebenprodukten festgestellt. 
Dies erschwert die Reindarstellung der hoheren Glieder der gemischten An- 
hydride, die im Gegensatz zu den kristallinen niederen Gliedern gelbe Fliis- 
sigkeiten von oliger Konsistenz sind. Eine destillative Entfernung der Ver- 
unreinigungen ist - mit Ausnahme von Schwefelkohlenstoff - auf Grund 
der thermischen Instabilitat der gemischten Anhydride auch unter vermin- 
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Xanthogen- 
phosphorigsaure- Refraktion 

Isoamyl- 1130 1.58 
Hexyl- n30 1,5749 
Heptyl- n30 1,5548 

Decyl- n30 1,5448 
Dodecyl- n30 1.5275 

Octyl- I n30 1,5500 

Auf die Eigenschaften der Alkylxanthogen-phosphorigsaureanhydride 
wurde bereits hingewiesenl ) "). Naher untersucht wurde ihr thermisches Ver- 
halten. Bei der thermischen Zersetzung sowohl unter normalen als auch ver- 
mindertem Druck bilden sich der entsprechende Alkohol, Schwefelkohlen- 
stoff, Phosphorigsaure und I-Alkene. Die Bildung von Alkylphosphiten 
wurde nicht beobachtet. Somit ist die Entstehung von Alkylphosphiten bei 
der Darstellung der Alkylxanthogen-phosphorigsaureanhydride, die summa.- 
risch durch die Gleichung 

3ROCSSK + PCl, + (RO),P + 3KC1 + CS, ( 2 )  

beschrieben wurde, allein auf eine Zersetzung der eingesetzten K-alkyl- 
xanthogenate zuriickzufiihren. Eine intermediare Anhydridbildung spielt 
dabei nicht mit. 

Unter Normalbedingungen zeigen die gemischten Anhydride wie ihre 
Grundkorper, die Xanthogenate, nach langerer Zeit Zersetzungserscheinun- 
gen, wobei sich Alkohol, CS, und H,PO, bilden. Unter LuftabschluB und bei 
einer Temperatur unter 10 "C sind sie iiber langere Zeit haltbar. 

Wie zu erwarten war, besitzen auch die hoheren Alkylxanthogen-phos- 
phorigsaureanhydride gute Sammlereigenschaften fur sulfidische Erze. 

Experimenteller Teil 
Alkylxanthogen-phosphorigslureanhydride 

4- 6 Mole Kaliumalkylxanthogenat werden rnit der 2,5fachen Gewichtsmenge Renziii 
(Kp.  60- 70 "C) aufgeriihrt und unter Eiskuhlung und Riihren 1 Mol Phosphortrichlorid in 
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der 3fachen Uenichtsnienge Benein zugetropft. Nach 2-4 Stunden ist die Umsetzung be- 
endet. 

Das entstandene KCl wird abfiltriert und aus dem Filtrat das Benzin abgezogeri. Der 
Huckstand wird inehrmals init Alkohol ausgezogen. 

Isoamylxanthogen-phosphorigsaurean hydrid 
Ausbeute: 51,50/; d. Th., n30 1,5800, d*o 1,14 

ber.: C 41,41%; H 6,39%; S 36,94-0/,; P 5,950/,; 
gef.: C 41,31%; H 6,39y0; S 36,6 %; P 5,860/6. 

Hexylxanthogen-phosphorigr;8lureanhydrid 
Ausbeute: 33,6% d. Th., n30  1,5749, d20 1,117 

ber.: C 44,81y0; H 6,98%; 6 34,16y0; Y 5,5 76; 
gef.: C 44,14%; H 6,84%; S 34,001%; P 5,46Y0. 

Heptylxanthogen-phosphorig saureanhydrid 
Airsbeute: BG,Oo/b d. Th., 1130 1,5548, d20 1,089 

ber.: C47,65%; Hi’$ %; 831,876; P5,12%; 
gef.: C 47,81y0; H 7,58%; S 32,196; P 5,2 %. 

Octylxanthogen-phosphorigsaureanhydrid 
Ausbeute: 40,7g0 d. Th., n30 1,5500, d20  1,07 

ber.: C 50,12o/b; H 7,94%; S 29,73y0; P 4,79%; 
gef.: C 49,35%; H 7,67%; S 29,2 %; P 5,06%. 

Decylxanthogen-phosphorigsaureanh ydrid 
dusbeute: 36,776 d. Th., n30 1,5448, d20 1,045 

ber.: C 54,21%; H 8,68%; S 26,2157,; P 4,24%; 
gef.: C 54,437;; H 8,88%; S 27,l yo; P 4,6404. 

Dodecylxanthogen-phosphorigsaurean hydrid 
Ausbeute: 31% d. Th., n30 1,5275, d20 1,0178 

ber.: C 57,45%; H 9,27%; S 23,5976; P 3,80%; 
gef.: C 57,81%; H 9,84%; S 24,00%; P 3,99%. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1964. 


