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Zur Darstellung des Natrioum-p-tolyltrithioarsonats

Von E. BAUMGARTEL und H. GRUNER?)

Inhaltsiibersicht

Es wird iber Darstellung, Analyse und einige Eigenschaften des Natrium-p-tolyltri-
thioarsonats berichtet.

1. Allgemeine Einleitung

Fiir die Zinnsteinflotation wird im VEB Zinnerz Altenberg seit einigen
Jahren die p-Tolylarsonsdure als Sammler angewandt. Threr Wirkung nach
gilt sie hinsichtlich des Zinnsteins als eine zwar verhéltnisméBig selektiv,
andererseits aber nur ziemlich schwach sammelnde Substanz, so dafl mit
ihrer Hilfe nur Kassiteritkorner unter 60 pm erfolgreich ausgebracht werden
konnen. Um auch groBere Zinnsteinpartikel gut flotieren zu kénnen und um
die Selektivitiat des Prozesses weiter zu erhdhen, wird deshalb immer wieder
nach neuen, geeigneteren Sammlern gesucht. Wir befafiten uns insbesondere
mit der Darstellung und Erprobung sulfidschwefelhaltiger aromatischer
Arsonsduren?).

Soweit die Literatur Auskunft erteilt, wurden derartige Verbindungen
zur Flotation des Zinnsteins bisher noch nicht getestet, moglicherweise des-
halb, weil sie zum iiberwiegenden Teil relativ sehwierig zugénglich sind und
deshalb Herstellungskosten von solcher Héhe verursachen, daf an eine An-
wendung in der Flotationstechnik zunédchst noch nicht gedacht werden kann.

Sulfid-Schwefel kann in eine aromatische Arsonséure im Prinzip auf fol-
gende drei Arten eingebaut werden:

a) durch Substitution des Sauerstoffs der Arsonsiuregruppe

z. B.: ©>..-ASS:,H2 Phenyltrithioarsonsiure,

1) Neue Anschrift: 92 Freiberg, Forschungsinstitut fir Aufbereitung.
2) H. GRUNER, Diplomarbeit, TU Dresden (1964).
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b) durch Anhéngen einer schwefelhaltigen Seitenkette an das carbocyecli-
sche System

z. B.: A503H2 2-Mercaptophenylarsonsiure,
SH

¢) durch Ubergang vom carbo- zu einem schwefelhaltigen heterocycli-

schen System
z. B.: @..AsosH2 Thienyl-2-arsonsédure.
S

Wir baben uns mit allen drei Miglichkeiten beschéftigt und berichten im
folgenden Uiber die Darstellung des bisher noch nicht beschriebenen Natrium-
salzes der p-Tolyltrithioarsonséure.

2. Darstellung des Natrinm-p-tolyltrithioarsonats

Allgemeine Vorschriften zur Darstellung von Aryltrithioarsonséuren
bzw. ihren Salzen und Arylarsensulfiden ?) werden von Ra1z1ss und GAVRON ¢)
wiedergegeben. Hiernach soll sich beim Einleiten von Schwefelwasserstoff
in die ammoniakalische Lésung einer Arylarsonsiure das Ammoniumsalz
der entsprechenden Trithioarsonsdure bilden, das dann durch Behandlung
mit Salzséure in die freie Trithioarsonséure iibergeht.

RAsO(ONH,), 125, RAsS(SNH,), 7%, RAsS(SH), (R = Aryl) 1)

Die freie Saure ist allerdings so instabil, daB sie sich praktisch sofort zer-
setzt, was nach folgenden Gleichungen geschehen soll:

RAsS(SH), - RAsS + H,8 4+ 8 (2)
2RAsS(SH), — R,As,S; + 2H,S + S (3)

Nach welchem Schema die Zersetzung stattfindet, hingt von den Arbeits-
bedingungen und von der Art der Kernsubstituenten ab,

Im Gegensatz zu den freien Aryltrithioarsonsiduren sind ihre Alkalime-
tallsalze sehr stabil. Ratziss und GAvroON beschreiben ihre Darstellung aus
Arylarsensulfiden durch Behandlung mit Alkalimetallsulfiden - Schwefel

3) Zur Nomenklatur der Arylarsensulfide: Da die Struktur der Arylarsensulfide nicht
in allen Fillen bekannt ist und auch gewisse Unsicherheiten hinsichtlich der Oxydations-
zahlen des Arsens in diesen Verbindungen bestehen, wird zu ihrer Benennung die Nomen-
klatur fiir anorganische Verbindungen durch Angabe der stéchiometrischen Verhiltnisse
angewendet. Der Plural ,,Arylarsensulfide‘* dient als Sammelbezeichnung.

4} G. W. Rarziss u. J. L. GAVRON, Organic Arsenical Compounds, New York (1923),
p- 381.
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oder mit Alkalimetallpolysulfiden:

RAsS 4 Na,S 4+ S — RAsS(SNa), (4)
R,As8,8, + 2Na,8 + 8§ — 2RAsS(SNa), (5)

Hinsichtlich der speziell interessierenden p-Tolylderivate konnten nur die
Darstellungsvorschriften fiir die beiden Sulfide C,H,AsS und (C.H,),As,S,
ermittelt werden. So ist das p-Tolylarsenmonosulfid C,H,AsS z. B. durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine dthanolische Losung von p-Tolyl-
arsenmonoxid C;H,AsO (MrcuaELIs?®)) oder durch Umsetzen von p-Tolylar-
sin C;H,AsH, mit Thionylanilin C;H,NSO (AxscatTz und WIirta$)), das
p-Tolylarsensesquisulfid (C,H;);As,S; nach MicHarris®) auf dem bereits
oben (GI. 1 und 3) beschriebenen Weg zugénglich.

An kristallisierten Alkalimetallsalzen aromatischer Trithioarsonsduren
wird insbesondere das Natriumsalz der Phenyltrithioarsonsdure erwdhnt.
ScHULTE?) stellte es durch Umsetzen der Phenylarsensulfide C,H;AsS bzw.
(CeH;),As,8; mittels schwefelhaltiger Natriumhydrogensulfidlésungen her.

' RAsS 4 2NaHS + § —» RAsS(SNa), 1 H,S (6)

R,As,S; + 4NaHS + S — 2RAsS(SNa), + 21,8 (7)

Entsprechend ScHULTES Vorschriften gelang es uns dann schlieBlich
auch, das Natriumsalz der p-Tolyltrithioarsonsédure zu gewinnen.

Vorher versuchten wir allerdings, das Salz auf einem formal einfacheren
Weg, insbesondere unter Umgehen der festen Sulfidstufe, moglichst aber
auch unter Umgehen der Ammoniumsalzstufe, herzustellen. Alle Versuche
aber, etwa durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in natronalkalische
oder gemischt natronalkalisch-ammoniakalische Losungen von p-Tolyl-
arsonséiure, durch Umsetzen von geldstem Ammonium-p-tolyltrithioarsonat
z. B. mittels Natriumsulfid bzw. -polysulfid oder durch Zusammenschmelzen
von p-Tolylarsonsiure mit Natriumpolysulfid zur gewiinschten Substanz.
zu gelangen, fiihrten nicht zum Ziel. Interessanterweise wurde aus den
natronalkalischen Losungen selbst nach stundenlangem Schwefelwasser-
stoff-Einleiten immer wieder nur die eingesetzte p-Tolylarsonsiure zuriick-
erhalten.

Das fiir die Darstellung nach SCHULTE geeignetste p-Tolylarsensulfid (im
folgenden wegen seines nicht einheitlichen chemischen Charakters als
Sulfidgemisch bezeichnet) erhielten wir durch milde thermische Zer-
setzung von Ammonium-p-tolyltrithioarsonat. Es war im Gegensatz zu den
aus sauren Losungen gefédllten Produkten relativ gut pulverisierbar und
leicht l&slich in Natriumhydrogensulfidlgsungen.

5) A. MicuagLis, Lietigs Ann. Chem. 320, 338 (1902).

#) L. ANscu@Tz u, H. WirTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1530 (1956).
7) G. ScuvLrr, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 1959 (1882).
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3. Beschreibung der Versuche
3.1. p-Tolylarsensulfidgemisch

21,4 g p-Tolylarsonsiiure werden in 200 ml 25proz. Ammoniak aufgelost. Durch diese
Lésung leitet man drei Stunden lang Schwefelwasserstoff, reinigt dieselbe dann durch
Filtrieren von Spuren ausgeschiedener Metallsulfide und dampft sie, zuletzt auf dem
Wasserbad, zur Trockene ein. Nunmehr wird mit kleiner offener Flamme vorsichtig weiter-
erhitzt, bis sich das gebildete Ammonium-p-tolyltrithioarsonat unter Abspaltung von Am-
moniak, Schwefel und Schwefelwasserstofl zersetzt hat. Es hinterbleibt eine honiggelbe
homogene Schmelze, welche nach dem Erstarren und Erkalten erst mehrere Male mit Was-
ser, dann mit Methanol ausgekocht wird. Man erhalt so schliefllich eine hellgelbe harte
Masse (das Sulfidgemisch), die in einem Mdrser pulverisiert werden kann. Das pulvrige Pro-
dukt muB alsbald weiterverarbeitet werden, da es die Eigenschaft besitzt, nach einiger Zeit
wieder kompakt zu werden. Ausbeute: 17 g Sulfidgemisch.

3.2, Natrium-p-tolyltrithioarsonat

Das nach 3.1. dargestellte Sulfidgemisch, das nach unseren Kenntnissen aufler verschie-
denen p-Tolylarsensulfiden auch elementaren Schwefel enthilt, kann nunmehr unmittelbar
auf Natrium-p-tolyltrithioarsonat weiterverarbeitet werden.

4,5 g pulverisiertes Sulfidgemisch werden zu einer Natriumhydrogensulfidlésung ge-
geben, die durch vierstiindiges Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Ldsung von 7 g
Natriumsulfid (Na,S - 9H,0) in 100 ml Wasser hergestellt worden ist. Die Auflésung voll-
zieht sich unter Schwefelwasserstoffentwicklung im wesentlichen bereits in der Kilte. Rest-
liche Sulfidmengen werden durch gelindes Erwirmen der Losung zur Reaktion gebracht.

Nachdem die Lésung einige Zeit stehengelassen worden ist, engt man sie so weit ein, da8
gerade noch keine Kristallisation zu beobachten ist, und versetzt das Konzentrat mit reich-
lich absolutem Athanol. Die Lésung beginnt sich dabei unter Abscheiden kristallinen Na-
trium-p-tolyltrithioarsonats sofort zu tritben. Zur Erhohung der Ausbeute 18t man sie noch
ein paar Stunden bei 0°C stehen. Ausbeute: 6,5 g gelblich gefirbtes Rohprodukt.

Zur Reinigung wird die Substanz nochmals in sehr wenig Wasser aufgeldst und durch
Zugabe von absolutem Athanol erneut gefillt. Ausbeute: 4,0 g rein weiBes Endprodukt.

3.3. Eigenschaften und Analyse

Natrium-p-tolyltrithioarsonat bildet weille nadelférmige Kristalle, die bereits in kaltem
Wasser sehr gut 16slich sind. In heiBem Athanol Jost es sich ebenfalls ziemlich gut auf,
schlecht jedoch in kaltem. Daher kann die Verbindung auch allein unter Verwendung von
Athanol umkristallisiert werden.

Die Verbindung ist stark kristallwasserhaltig. Beim Erhitzen beginnt sie bei 45°C im
eigenen Kristallwasser zu schmelzen; gegen 280 °C tritt Zersetzung ein, wobei ein gelbes
Sublimat entsteht und Toluolgeruch wahrgenommen werden kann.

Eine Sammlerwirkung auf Kassiterit konnte leider weder im sauren, neutralen noch
alkalischen pH-Bereich festgestellt werden.

Analyse:  gef.: As17,329); C20,249%; H 5,06%; S 22,25%,;

? /0>
ber. auf Na,[C,H,AsS;]- TH,0 (Mol-Gew. 434,3):
As 17,309%; C19,409%; H 4,90%; S 22,209,.

Die Verbindung erweist sich somit als Natrinm-p-tolyltrithioarsonat-Heptahydrat.
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Zur weiteren Bestitigung der Struktur wurde das IR-Spektrum einer Suspension in
Nujol aufgenommen. Nebep den fir das aromatische Kohlenstoffgrundgeriist und die 1, 4-
Substitution charakteristischen Absorptionsbanden konnten insbesondere solche im Be-
reich der Frequenzen von 500—550 cm—! (a) und um 450 cm~! (b) beobachtet werden, die
den As—S- (a) bzw. As—C-Valenzschwingungen (b) zuzuordnen sind.

Dresden, Institut fiir Anorganische und Anorganisch-technische Che-
mie der Technischen Universitit Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1965.
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