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Mit PCi5 entsprechend. Diese Reaktion wurde vorlauﬁg mcht ausgerii. ‘hrt.
Es wurde dann noch in das Bereich“der nglichkeit Phosphorsulfochlorid einbe-
' zogen, zumal die Anroichernng des bchvefels in der.zu erwrtenden Verbindung
- ein besondera giinstiges Produkt verspraeh, etwa nach folgendem Reaktionsverlauf:

RO- -5k C T 0- -
% R g

ao—g-sx 4 Cl—Pas Rél'-g-s 7? =S+ 3KC1

- RO-—Q-SK' /. .'a‘o-g—s
P ' " ’ viow
- Die’ Da.rstell.mg von - PSCl jedoch stieB auf'* Schwiegigkeiten, ganz abgesehen
davon, daB es technisdk kaum greifbar gewesen wire. ' ‘
‘Fach einer Anzahl von Vorschriften im Gmelin (Phospho: S. 348, 346), wurde

nachfolgende uarstellungsweise gewahltx



;Eigenschaften des P80133,~_ Lt
e Spez. Gew,<_“

mit Wasser schwer zersetzbar,_t.s csé ‘

.‘mit Natronlauge erhalt man Na5 PSO3.1y

N .3 C +° .
RK. Pscl3 ¥ 5 c HBONa , ( ) pso3 3 Nacl i

':Es seien hier nun gleich einlge Versuche VOrweggenommen._In der oben beschriebe-

'"nen Heise sollte sollte zunachst PSCI3 dargastellt werden.‘
éageﬁz_ﬁ_j c 35 cl2 * 2 P . 2PSCl5 i 4s S ',~.,s ) fff'. A

:Zunachst wurde eine orange gefarbte Fldssigkeit (A /I) erhalten.»Die Ausbeute
.betrug 80:gr,. des.. 47%. -Die Analyse ergab fir S 61, 6d ; C1. 21,9&. P-Bestimmung
ist bls ‘heute noch’ nlcht vom Hauptlabor eingegangen undmglng wahrschelnllch durch
*Feindeinwirkung verloren. Die wirklichen stoch;ometr1schen Verhaltnisse im PSCI5N_
:51nd: 18 3% P3 18,9% S und 62 B% Cl. In-dem oben gefundenen ‘Produkt entsprachen :
; also in keiner Teise. die Werte denen der nirklichen Verbindung. ‘Es handelte sich
;also uz eine andere Verhindung bzw. um ein’ uemisch von. mehreren Verbindungen. »
f‘Die Destillat1on im Vakuum bei 9 mm Hg und zwischen 24 und §O°C im Ubergang -er-
gab ein leichtf1u351ges‘hellgrdnes ‘Frodukt (A /II) mit 60 gr Ausbeute, d.8. 35,3%.
‘Seine Analyse zeigte folgende Jertes P =- 0,73p; S,? 9,0%; C 1 - 23,7%, also wieder
. _weit entfernt von den wahren Daten. N -

Ansatz A

n ' In Ansatz A, wurde. nun xanthogena. und Produkt. 4 /I zur Reaktion ge-

bzacht, wobei unter whrmeentwicklung die: Gesamtreaktlon bei-etaa 60°c
,verlief. Nach Ausathern und Abdestillxert n,kriat. aus dem Rnckstand
Sehwefel aus und es blieb‘eine" *eringe nenge éiner zahen Flissigkeit.
_Eine Analyse des Riickstandes ergab 96,4% S, d h. das Produxt bestand in <
‘der Hauptsache aus/Schwefel. ’ R : o
Anéatz Asx In As/wnrde die Reaktion ven Xanthogenat +a /II untersucht. Die Regk- '
tionstemp.ﬂbetrug wieder 60°C, -das Rea&tionsprodukt war dankelbraun und
nack einigzen Tagen krisss S aus. Eiln Kup?f erstrelfen zeigte bei 3C°C
bereits nach. einigen Stunden starke Korrosion.
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: st§5§{/;£rde oblges Problem ftxxgx zuruckgestellt..

_Nach Angaben von Frl Dr.” Rbssig wurde Xanthogenat zunhchst in Normalbenzin auf-f
"geschlhmmt und dann unter Rﬁhren durch ZutrOpign mit PCl3 versetzt. Dabei stieg.
_dle/Reaktionstemp. biﬁ etwa 70°C an.. Nach 2 stundigem Rithren bei. dleser Temp.

' und nach Abkﬁhlen wurde mlt W;;§er und Ather ausgeschuttelt. Unverbrauchtes
.Xanthogenat sow1e PCl3 wurden in 320 gelcst bzw. gersetzt’ und 50 gus .dem Pro-. B
dukt gewaschgn. :Dag sich haufig schwer: trennbare Emulslonen von .neu entstande- )
f*nem"Produkt und,nlcht reaglertem Anteil blldeten, wurde mit Ather ausgeschdt-~7
telt lnhem Slch das neuentstandene Produkt 18st. Nach Abdestillieren des Ithers
" erhilt man hellbraune bis, dunkelbraune Prodiukte. Diese ‘Produkte zeigten meist '
'eine sehr starke Korrosion und hohe - Saurezahl ‘Zu ihrer Verbesserung wurde mit"
"Isononylalkohol verestert;: als Kataiysator diente Benzolsulfosaure und. als Trh—
- ger der»ReEktxcnsprodukte Toluol._~Die Veresterungstemp. wurde 80 belm Siede-

punkt des Trigers gehalten, also bei 120%. Di e Ausbeuten lagen meist zwischen
25 - 35%.. : :
JLIn glelcher Hexse wurde auch 4in der Reaktion Xanthcgenat + POCI3 verfahren.,;__
" Die sehr schlechte Korrosionsbesthndigkeit dieser Produkte stellte jedoch auch
diese Aufgabe elnstwellen in den Hintergrund. J{

7

’:Ansatz A,: 648. gr ‘Kaliumxanthogenat + 152 gr POC1 wurden zur Reaktxon ge= -
bracht. Mit 400 gr Normalben21n das xgnthogerat aufgeschlémmt, .
" Reaktionstemp. ca. 50 €. 2 Zur Veresterung 1 ¥ol. Isononylalkohol ver-

wandt, 250 gr ‘I‘oluol als Trﬁger und. 032 &r Benzolsulfossure als

'Katalysator. Es wurde eine: totbraune F1i ssigkeit erhalten, IZXDR2X: .
S7-24 g KCH/1 gr Subst., S-Gehalt = 13,74 % (Theorie 33.%), Cl-Geh311

= 0. Fach Veresterung SZ 3,7 mg KOH/1 gr Subst. 'Die Loslichkeit in
den {len v 120, SS 903, SS 970>Kompoﬁente Ty E 455, 515, 3022 sowie

-.4. -



.n“rotes Produkt erhalten. Veresterung o

Wasser und Ather wurd
erfolgt mlt 50 gr ,>9“19OH bel 200 c und 0 2 gr Benzolgulfosaure
‘als. Katalysator., Der uberschd351ge i- 9 19OH_wurde bel 70 C im o
ﬁbergang und 1 5mg.Queck511ber abdestllilert Be1 60 C erfolgte
-‘aine Rafflnatlon mit Blelcherde (2%} gebrannten.Kalk (3%) Ausbeute
200~gr*=«35%, SZ = 2; O kg KOH/1ﬁg Subst. 1 Kupferstreifen zur Korroﬂ‘
sion elngehangt zezgte nach 24 Stunden lelchte Anlauffarben. Das
Produkt wuzde etwas trub, zersetzte 51ch also. Ferner wurde ein’
Korroaiohsversuch angesetzt mit elner Mischung von 10” Aé in E1n- N
—lgufol.‘ Analysenergebnia das Produktes A6,_5 7 % s, 8,63 % p,

und c;—Spuren. : ‘,xj'“f S :ﬂ_ 2]

"Angatz Agt Gleiches Arbeitsverfahren vie A6. Zum Unterschied wurde aber hier mit

."51303 bei 60° 1 Stunde raffiniet.~SZ 24 mg KOH/ 1 g Subst. Trotz die-
ser hohen SZ war nach 15- stunden be1 90°c Aim Trockenschrank weder
Korrosion am" Cu—Streifen Zu beobgchten,noch eine Veranderung des Pro-“
-duktes. Nach 20 Stunden dunkelte das Produkt’ etwas nach. -Nach 4 Tg.
fand Zersetzung und Korr081on statt. Analysenbefund 3,84% S; 9,51%

:P, chlorfrei. Wie die Analyserdaten zexgen, verlauft die Umsatzung N
von Kaliumhexylxanthogenat mit Pcl3 in keiner We1se 8o einfach, ' ‘
wie das am Anfang in elner-hleichung dargestellt wurde. Es b%i32~flso
“weiter nlchtsubrlg, als Material zu sammeln, um irgendeine Fteder-

er Analysenwerte der verschiedenen Produkte zu flnden.‘_’

Ansafzik10_ Ansatz w1e im- vorhergehenden Versuch. Destllilation des zum Auf-

schlammen verwandten Vormalbenzins, sowie des Vaschathers zunichst ohn%

Vakuuz bis 110° und nachher mit Vakuum 13 mm Quecksilber bis 65°C i
in Ubergang. Schliesslich Waschen. mit 2%igar I-atronleuge. Rach Her-

'auswaschen der Natronlauge und anschliesserder Vakuumdest llations o
ergibt eine Xorrosionsprobe nach 16 Stunden leichte Korrosion. xin

- Teil des Produktes wurde nff’t-cgc 9OE bei 2’0 c verestert nxg mit

lAl O raffiniert. Fach 48 Std. jedoch zersetzte szch eine zur Aorro—
sion“eingestelltecFrobe. : :



L’a.n hofi te so evtl. zu einem neutralen Produkt zu kommen. M pnmaren Am:.n zeigt

s1ch dlese Hoffnung i:n Versuch A12 trﬁgensch ‘ achdem Xanthogenat ﬁ% PCl
un@er den bereits ‘bekan.nten Bedingungen aufelnander ernwirkte;i, wurde noch .
prlma:res Non)zlamn zutropfen lassen.bbes\tlllation bhne Vakuum ’bis 140 Cund - i
darauffolgend mit Va.kuum ‘bis 110 C ergab ein Produkt mit SZ 2 3 mg KOH/ 1 g Su'b.
_Der Kupferstreifen_wies sta.rke Korrosion auf .. Ii'a.ch we.schen mit S%iger Natron— kN

~1auge m m und ra.fﬁnieren m:.t Natronkalk wurde das Kupferblech mm r-'noch
stark angegriffen. : Dlese Versuche' muesten einstweilen iunicz:gestellt werden, :
) da zunachst e.-s Auftraée11/2 kg Produkt -aus Xanthogenat mit Pcl3 und Pocl her-

zustellen zu erled:.gen v}ar _

3

Ansatz A,

Ansatz A'14

~

An=atz A

132

e : ¥ _ y ‘ . :
ifes {1300 Kaliushexylxanthogenat + 280" ge P015) N

Xanthogenat in Nomal’benz:.n aufgeschlamxzt, P013 zutronen lassen,

‘gewaschen mit H,0, mit Lther a.usgesch:.ittelt. Dann ‘ohne ‘Vakuum bis .

: _,150°c abdestilliertund mit zﬁger Naoh gemchen. Korrosion sehr -

‘schlecht. Abemalzges weechen mit 100 cm3 5,,1ger Na.tronlauge und

rafﬁnieren nit Natronkalk: bei 45 C erged efne sz von mnpmxx

" 0.mg KOH. A.nalysenbefund 0, 65 ¢ C1, 8 6 ‘3 S. Korrosion ‘nach -
:2_ S4d. mezklich. e '*

Ce

1300 gr Kaliumhexylxanthogenat + 280 gr PClg
nach Ar'be:.tsweise wie in Ansatz’ A13. Auebeute 1650 &7, d.s. 38 8%.

52 19,2 mg KOH/1 gr Subst., nach . 2° TEe. keine nennenswerte Korro-
'sion, aber Zersetzung der Prodm:ts ‘beobachtcar. P &5’8'{
tx -
1"00 gr Kaliumhexylxantbogenat + 300 gT POCI .
Ar'beitsweise wie in Ansatg A 13, SZ 3,74 ng KOH/1 gr Subst..
_Produkt wurde bei 60°c eine Std. lang in Natronkalk rafriniert.
Eine Probe, ergab nach 1 Tg. eine ~le.‘u:h‘te norrosion. SZ O 15 xng KOH/
“1-gr Subst. Cl-Gehalt 1,98 %, Ausbeute 1550 gr.
L -6



theore’c:.scher o
P-Gehalt 5 8%': e

) Nach eintropfen von 1=CI3 :m d:.e Aufschlammung vcn Xanthogenat in Normal'benzz.n
: betrug d1e Sﬁureza.hl 33. ng KOH/1 gr- Sn’bst. und . der Cl-Gehalt 6,55% Nun wurden
200 gr Natriumnonylat zugesetzt und einen halben Tag lang geruhrt. i Saure-
Nach weiterer Einw:.r'l:ungsdauer des Konylats (’/2 '.l'g ) sank die Shurezahl auf

0 ab,: wihrend der Cl-—Gehalt mit 3,16 % etwa gleich bueb. Nach wa.schen mit

. Wasser. und raffim.eren mit Natronkalk bei 40 ¢ betrug der CI-Gehalt 0,773 und
dia SZ o, 29 mg KOB/1 gr ‘Subst. Eine zur Korrosion eingehimgte Probe zeigte o
__hach 2 Tg. a.m Cu—Blech nur Anlauftarben.,Von dem Produkt ware noch eine

: P-Bestltmnung zi machen.v '

Ansatz A” Ka,\liumhexylxanthogenat + PCIB. O S
I\ach der iblichen Aufarbeitungsmethode sollte in diesem Versuch
durch Behandlung des: Produktes mit verschieden konz. Lbsungen

: von NaOB die. Moglichkelt uritersucht werden, wie weit sich die SZ
herunterdriicken lisst,.. ’ : - - .
_ Waschen mit S%iger NaOH, S2 7,77‘ ng. KOB/Jgr Subst. e

_ Waschen mit j0foger NaOH, SZ 2,8 ng KCE/1 gr Subst. - ’
-Dann Kupferblech zur Korrosion eingehé.ngt, nach 12 Std.’ le:.chte
Korroaion feststell’bar, besonders an der Grenzflache Luftflfie-
sigkeit. : .
Fun folgt die Veresterung ot i-C 3190H Die YA erhohte sich
auf 12,1 ng KOH/1 egr Subat .Durch Veresterung. trat also eine Zer-
stBrung des Produkts ein. Schliesslich wurdé noch mit l&go 'bei
- 60°¢ raffiniert. Die- sz betrug dann 4;4 ng KCE/1_gr snbst.. '
Die Beobacht\mg der Korrosion wurde durch Feindeimrirbmg rer-
Shomdn untuérocécn




mt Natronka.lk yvurde mit MgO,—rai‘f:.mert. Aus'beute 1200 gi' ent— )
: sprechen}i 18,8 %, 2. 2,94 mg—KOH/1 e Su‘bst. A.nalyse 8,78% s, o
0,55 % Clund 4,04 % P .

_Insgesamt hat sich’ gezeigt, dass bei der fblshengen Arbeitswe:.se eine Ver— -
'esterung des Produktes die Korroalonsfestigkeit zZwar ste:.gert, die . Besthnd:.g-—
;"keit des. Produkts bel hoherer Temp. jedoch (90°C im —'Prockenschrank) atark
. vermindert. Mit Natronla.uge w:.rd b:.s zu e‘hxer Konz. von 15% bei vorszchtigem_ g
Arbe:.ten (k[ihlen) die SZ herabgesetzt, das Produkt jedoch mehr oder wemger -
~_"zerstort und die Ausbeute verscnlechtert. Wird das Cl mit Alkoholat aus dem
) Produlct ellmmert, was weltgehenst gelingt, so s1nkt die 'SZ a'bmu:nd das Pro-
Hiukt bleibt auch be:L hoherer Temp. ‘besta.ndig. Diese Arbe:.tsweise wire also-- CR)
der Veresterung und der Beha.nldung mit Natronlauge vorzuziehen. Das Verfahren

‘mit Aminen wire einem genauerem Studlu.m noch ‘zZu unterziehen.

Ne.'ch d’er bi sherigén' Arbeitsweise nimlich Aﬁfschlé’.mmén von Xanthogenat in
Normal'bennn wa.'ren d1e Ausbeuten sehr schlecht. Die Reaktion scheint 1n der

Phase‘vorhegendem I’Cl3 nur unvollsta.ndig mxink zu verlaufen. Der Ideal— .
£211 wire beide P:-:V.i.xkte in Losu...g a.u"ei..ander ezmurken zu Lasaen. Bei e:umer
Besprechung mit Herrn Dr. Zobn wurde deshalb von ihm vorgeschlagen, mit or-
ganischen Stoften zu arbeiten, die Xanthogenat 15sen. .‘olche Losungsmlttel »
fir Xanthogenat sind z.B. die Ketone. ‘Es ist darauf zZu achten, diese ‘diese -

‘Hao-frei sind u.nd nichtYPCIB rea.g:.eren. o e

Zunachs:b/wurden mm Verauche mit Cyclohexa.non angestellt. Amserdem wurden
"an, K-Fraktion (ein Gemisch wvon Ketonen), o-Methylcyclohexa.non, mp-
Methylcyclohexs,non als Ldsungsmittel f'ar Xanthogenat versucht. Isobutyron

und Aceton wire noch auszupro‘bieren. Ausserdem wirefinoch a.ndere,v%nxallem
tyiefsiede/nde organische Lisungsmittel e Xanthogenat zu suchen.



Ansatz A Cyclohexanon: d =f 0 94, Kp 155°; von PCll wn'd -es in derieitdauer
unserer Versuche mcht angegriffen. i

”_"f"".SO gr }Eanthogenat wurden in 250 cm3 Cyclohexa.non be1 65 geldst,
'._10 gr ‘blieben ungeldat, 8075 gingen also in Loaung : :

7’In einem kleinen Versuch wurde zu. elner Losung von Xanthoge'
_'-Cyclohexanon Veintropfen 1assen. Es 11t ein. weisser Niederschlag
‘_der in der Warme noch starkerﬁ wird. Der N1ederschlag gl‘nt nach
’Filtration und 'I‘rocknen wit AgNO3 eine dicke Fa.llung von AgCl,
durch Flammenfarbung loareirt sich: 1e1cht qualitativ Ké.liu.m nach-
- weiseéns ‘Eire quantita.tive Analyse ergab. nach Perchlorat-Methode
52, 7,o Kalium und. titrimetrisch wurden 45 4% Cl geiunden. Es han—-'
‘»delt sich also be:. den" hlederschlag in’ der Hauptaa.che um KCl. .

Ansatz’A'24' 650 gr Xanthogenat in 3 1 Cyclohexanon gelost 'bei 40-45 c dazu wird
~'~;~-_-':——-:-~-vnun P(:l3 tropfen lassen. Temp,—stez.gt “bid_etwa.- 70 c an. Bei dieser
" Temp. ‘wird nmun 5° Std. geru.hrt, dann mit Wasser gewaschen. Wasch-
wasser stark sauer.’ Zunachst wird dann Ather ohne Va.kuum bis 140°
.abdestilliert, dann mit Vakuum bis 52°c das cyclohexanon, -Ausbeute
300 gr = 55% 52 = 62,2 mg EPH/1 gr Su’bst. Analysemverte: 5.8% Py
6,73% S, 0,29% Cl. Der hohen SZ wegen wurde das Produkt mit 107~
iger Natronlauge gewaschen. SZ sank auf 0, 84 ©g. KOH ab. Eine zur
Korrosion eingesetzte Probve entsprach nicht. ‘

Das Waschwasser wurde . einged&m*ft und .der Rﬁckstand erga'b in _
wassrlger Losung mit 32804 Schwefelausscheidung, ‘was auf 'niosulfat
deutet. Nach den Waschen mit 10%iger FaCH wurde abermals eine- - P=
Bestimung gemacht, die 4,4%P. ergab. Die Natronlauge veruraacht
also’ irgemrie eine Zerstor\mg des. Produktes. -

Ansatz A25__ 216 g® Xanthogenat in' 1Y Cyclohexanon gelost, dazu 46 gr :F(:l3
tropfen lassen. bsungstemp. Whd Reakti'hstemp. 70%C. .Vor dem Ein-
tropfen ‘von P(:l3 in die Lésung wurde diese f:.ltriert und der Riickst.
.bei 160 c getrocknet, Gewicht 27 gr. Es haben sich somit €7,5 %
Xanthogenat gelost. Aus diesem Rucksta.nd wurde nockmals mit

-9



Hm E:.ntro_ en de, 1>c13 filtrigr ..-:: Ne.ch SStﬁnd:.gem Einm::ken von
'-,‘PCl3 bei 70 c abermals flltriert. Der Riickstand getrocknet und
elne«—Kaliumbeatimmung ‘brachf,e 57% Kalium. ggnos erzeugte einen ,
: Ad.icken Niederschlag von AgCl Dle CI—Bestimmung glng du:rch Feind—-
’:einwirkung verloren. Grossenordmmgsmaﬁig ergab sich f'\ir Kalium
‘der gle:.che Wert wie in Versuch A25, sodass e.uch hier angenommen.
'werden konnte, dass: es: “sich’bei dem Ruckstand in "der- Haupteache .
: _um KCl handelt. Der Rucksta.nd vom KCl wog 57 gr, wé.hrendnes nach ’
: :'der 'l‘heorie 56,3 gr sein sollten‘ : Die Aus'beute nn Produkt war o
','”9 gro= e4 4, Sz 18,2 mg KOH/1 gr sam*rmgrezcmzu A24
. war die SZ. von 62 2 mg KOH auf 18,2. mg XKOoB a'bgesunken, was unter -
Umstanden auf daa Filtneren der Losuug m( Xanthogenat in Cyclo-
'.'-"hexanon}zuruckgefﬁhrt werden kann. Korresion war: schlecht. “‘Ana=T
' lyae ergabea,s%s, 0,14 % c1um1257;p. '

-

Durch Ra.fflnat)‘hmit !LgO bei 60 c1 std. lang Sank die sz auf 6. 44
- mg KOH ab. Die Korrosion ‘war 1mmer noch!schlecht. ) :

W:Le A 6’ Ausbeute 110 gr = 58 die ‘Dichte. des abdestillierten
_Cyclohexanons war 0,944, also- nicht verh.ndert. Waschwasserrdck-
stand erga.'b nach Pnifung Cl, SO und Kalium, SZ = 2,27 38 KOH/
1 gr Subst. 1mc:h 24 Std. leichté Korrosion 'bec‘bachtbar. Analysen-
'ergebnis 0,27% Cl, 8,94 % 8 und 3,2 73 P. Ein Teil des Produkts
_ wurde mit 10%. Natronlauge gewaschen. P-Gehalt war dann 3, 64. %
Nach 3 Tg. zeigte der Kupferstreifen Anlaufia.rben.

Ansatz A27

Ansatz Aot Arbelteweise wie By it Wasser gewaschen, sz 6,22 my

. Subst., -Ausbeute 135 gr = 7273, t%. Ein Teil wurde
mit SFiger Nat aschen, SZ = 4, se mg KON P-Gehalt 2 +4%s
Korrosion schlech'c. in den {len Vv 120, SS 903, S8 970, Kcmponente—h

‘B 453, 515, 3022 lbste sich das Produkt sehr gut. A
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Ansatz y

51[ In A31 wurd.e die Arbeitswelse d.ahin geandert, dass die L’cSaung von ':;

Xa.nthogenat in Cyclohexanon in die Losu.ng von PCly in Cyclohexanon'“

. u.nter Ri hren eintropftg. Die Reaktionstemp_; stieg auf 65°c. Ne.ch

Filtneren mrd mit- Wasser ‘in 10%iger NaOH gewaschen, Waschwasser )
auf deu Waaser‘baa elngedampft und der Rﬂckstand v.nteraucht. Die B

Dest. im- Vakuum bis- 13000 'bei 10 mm Hg érgab eine’ Aus‘beute ‘von
53% SZ. = 26, 8 mg.KOH/ 1 ar Subst. Nach a'bermaligem Waschen nut

NaOH sank: die Ausbeute auf-35;5% a.b. SZ 4,3 mg KOH. Ana.lyse erga_'F
0,43%- 01‘71,237,a STund~155°% Pi” Nach 24 Stdi zelgte sich-exn \Kup-
ferstreifen noch keine’ Korroaion, an der Luftﬂﬁssigkeitsachicht . ‘
gelbe Abscheidung beobachtbar, vemutlich s. Durch die Behanldungb
nit NaOB mﬁe das Produkt—alao zerstort.

- Der Rucksta.nd des Waschwassers ni-t mit CK3OH ausgewaschen und dann

terascht. Er 18st sich in Wasser. Mit BaCl Niederschlag von 338043,
mit Ammonmolybdat starker gelber ’Tiederschlag von Ammonphosphor—
...ol;r’*da ""*ch 2as Wasche* =it Katronla.xge wurde also0 vemutlich

ein PhOSphat ge‘nlldet.

—_—

“Ansatz Aja_ Xa_nthogenat mu'de in einemGemisch von' mp-CHB-Cyclohexanon geldst.- ’

* Bei 70°C lasen gich 60% I»Ia\ch dem Eintropfen von I’(:l3 wird nicht
filtrlert, sonder gleich mit H C. gewaschen, SZ 4,03 mg KOH/ 1¢gr
Subst. Waschen mit/w%fger Natronlange etga‘b ein neutralea Pro-

Tkt “susBente 96 gr = 77%. F-Gehalt 2,1%° ‘
Ansa'cz A3}_ 188 .ngsmittel o-CH}-Cyelohexanon. Pas nicht geloste Ianthogenat

wird nicht filtriert séndern gleich PCl, zutropfen lassen. Re-
aktionstemp. 70°. Bach Filtrieren ist das Produkt neutral und .

. Cl-frei. Fun wurde mit Vasser gewaschen, was einen. Lnatieg der

.8Z euf 0,12_mg KGE/1 gr Subgt. zur Folge hatte. Fach 3 Std. weiBt

- 11 -



RS ;Korr051on unterb'ochen

Ansatz A343 300 gr Xanthogenat 1n“1 1~mp-CH3—Cyclohexanon gelost. Dazu ohne
:fIltII ren PCl5 tropfen lassen und '3 Std. be1 65°¢ ruhren.iﬂlederif
-obne zu flltrleren mlt Wasser waschen. Produkt nentral Nach dem;u
10 mm Hg b1s 100° ¢ stelgt dle
SZ auf Q, 17 mg KOH an. Nach 18 Std. Korr051on beobachtbar. Ausbeute
M104 gr = 55 6% Angabe von - Anghsendatenﬁflnfolge Félndelnw1rkung
_vblS jetzt noch nicht mogllch gewesen..ni,~ - o '_" e e

'Abde tlllleren des Cyclohexanons be

.Wle A34“—Nazh Destillation 1m Va.kuum (7 mm Hg) “bis: so Cist dm,_ _--‘
.52 %,7 ng- kOH/1 gr Subst., nachdem das Produkt zunachst neutral
war. Bei A35 wurde nach E1nw1rkung des PCl3 flltriert und nicht
mit Wasser gewaschen. Ausbeute 80, gr:= 45 % Angabe von: Analysen-"
. daten 1nfolge Feindelnwirkung noch nicht mbglich gewesen.»

Ansatz Ao

Die! Ansatze A36 und A37 konnten wegen Felnde1nwirkung noch nlcht zu En&e ge- :'
fﬁhrt werden.x B M : T : i Sl
mAbschliessend 4ist zu’ sagen. Elne Behandlung m1t NaOH zur\N ktrallslerung einer-
"auftretenden -8Z-1st- nicht ~2U- empfehlen, da- sie, wie sich,ln ‘¢iner Reihe von
Versuchen zeigte\ nlcht nur. die Ausbeute verrlngert,wgggag;ﬁﬁéuch das'Produkt .

ungdnstlg beeinflusst. In wie" we1t die Behandlung des Produkts mlt i- 9 1901\9.,
sowie i=- 09319 zur Verbessegung der SZ sowie volllgen Entfernung des Clors
_fih ‘ist.noch durch weitere Versuche zu ermitteln. . :
Als bestes Losungsmltrel diirfte bis Jetzt mp-hetrylcyclohexanon zu’ bezelchnen
gein. In der Arbeitsweise: Einwirkung von PCl3 auf die n1cht‘f11tr1erte Losung
’von‘Xanthogenatvin—mp-uethylcyelohexanon—und~dann folgende Filtration gidt
stets ein neutrales Produkt. Erst nach abdestillleren des Cyclohexanons steigt
iie S2 lelcht an. Man musste hier evtl. noch. e1n tiefsiedendes Losungsmlttel
1nden das lelcht abaes$1111ert. Wie 'sich in verschiedenen Versuchen zeigte,
scheint ein Temp.<Anstieg Yeim Afdestlllieren des Cyclohexanons zum tellwel-

sen Herfall des Produkts zu fihren. Dle,Ausb uten liegen un etwa 50%

Ein Einblick in_ die»S uurtormel des Produxtes durch exakte Analysen ksnnte
manche Unklarheiten bese1t1gen.»P—Bestlmmungen slnd in dmeser Aichtung ‘bereits
laufe"d ausge*uhrt worden, wihrend die Apparatur zur Cl- und S-Bestimmung

noch nicht fertig ist. )
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‘dauerlicher’Weise 'sind ‘die Versue

Einwirkung gestdrt bzw. unterbrochen. word





