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Triphenylarsin reagiert mit aktiven organischen Disulfiden 
in siedendem Xylol oder im Sonnenlieht unter Bildung der ent- 
sprechenden Monosulfide und yon Triphenylarsinsulfid. Die 
Entmethylierung yon Khellin and Visnagin dureh Einwirkung 
yon organischen Disulfiden im Sonnenlicht wird diskutiert. 

Triphenylphosphin reagiert bekanntlich sehr leicht mit  organischen 
Disulfiden in siedendem Benzol und ergibt dabei fiber das Zwischenpro- 
dukt  I ~ die entsprechenden Monosulfide und Triphenylphosphinsulfid. 

P ( C 6 H s ) 3 + / ~ - - S - - S - - R  -~ P(C6Hs)3(SR)2 -~ P ( S ) ( C 6 H ~ ) ~ + R - - S - - R  
1 

Da As und Sb in derselben Gruppe des Periodensystems stehen wie 
Phosphor, haben wit die Wirkung yon Triphenylarsin 2 and Triphenyl- 
stibin 3 auf organisehe Disulfide untersucht. W/~hrend m~n land, da[3 
Triphenylarsin nieht mit  organischen Disulfiden in siedendem Benzol reu- 
giert, wurde eine Spaltungsreakgion, /~hnlieh der mit  Triphenylphosphin, 
beobaehtet,  wenn Triphenylarsin mit  Disulfiden (2 b - - d )  in siedendem 
Xylol unter N2 reagierte, wobei die entsprechenden Monosulfide neben 
Triphenyl~rsinsulfid entstanden. Phenylmercaptan (aus Diphenyldisulfid 
2 a) wurde als Phenylmereaptobenzoat  identifiziert. 

Die Disulfide 2 e ~ h ,  welehe dutch Triphenylphosphin t nicht an der 
S--S-Bindung gespalten werden, zeigten sieh als ebenso best//ndig gegen- 
fiber Triphenylarsin unter ~hnlichen Bedingungen. 

1 A .  Sch6nberg und 2tl. Z.  Baralcat, J. Chem. Soe. 1949, 892. 
W. E.  H a n b y  und W. A .  Waters,  J. Chem. Soc. 1940, 1030. 
G. T. 2V[orga~ und D. C. C. Vining,  J. Chem. Soe. 117, 779 (1920). 
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Es wird angenommen,  dab die Reakt ion von Triphenylarsin mit~ 
2 a - - d  naeh einem ghnliehen ~leehanismus verl/~uft wie die t{eaktion 
x-on Triphenylphosphin 1. 

Die Bildung von freien l~adik,den wird gestiitzt dutch die Beobaeh- 
tung,  dab die g e a k t i o n  veto Sonnenlieht katalysiert, wird: Eine Benzol- 
lSsung &quimolekularer Mengen yon  Triphenylphosphin und 2 d ergab im 
Sonnenlieht Tet ramethyl th iuramsulf id  und Triphenylarsinsu]fid, w/ihrend 
im Dunkeln das Ausgangsmaterial  unvergnder t  blieb. 

Alle untersuehten Disulfide waren best~ndig gegen Triphenylst ibin 
im Sonnenlieht oder in siedendem Xylol.  

R - - S - - S - - R  

2a,  :g = C6t-I 5 f, t~ = C6H~(NO2) (p) 
b, R = C6H5CO g, R = C6I-IsCOCH~ 
c, R = C6H~N(CHa) ~ (p) h, I~ = C~ttsCH ~ 
d, i% = (CI-I3)2N--CS i, I~ = C,H4(COOH ) (o) 
e, R = C~H4(N02) (o) 

Es ist interessant zu erw/thnen, dab Khellin (3 a) und Visnagiu (4 a) 
dureh Verbindungen, die sieh thermisch zu freien l%adikalen spalten lassen, 
zu Desmethylkhetl in (3 b) bzw. Desmethylvisnagin (4 b) entmethyl ier t  
werden k6nnen, z. B. dureh Einwirkung yon Diary]disulfiden (2 a - - d )  und/  
oder Tetraphenylhydrazin .  I m  ersten Fall haben wit die Entmethyl ie rung  
sowohl thermiseh als aueh dureh Sonnenlieht bewirken kSnnen. 

OR 0 O g  0 
; J 

, i :1 _ _ / \ / \  

\ o / \ / \ o / -  
I 

OCH3 

3 a, 1~ = CIK a 4 a, .g = CI-t 3 
b, R = H  b, R = H  

Da die Entmethylierung yon I(hellin und Visnagin mittels Thio- 
phenols erfolgt ~ ~nd wir jetzt gefunden haben, dal] man aueh Di- 
phenylamin  verwenden kann, ist es nieht  leieht, einen Meehanismus 
ffir die Reakt ion  aufzustellen. 

Wir sind damit  beseh/~ftigt zu untersuehen, ob die freien gad ika le  
aus den organisehen Disulfiden oder ihre Disproport ionierungsprodukte  
die En tmethy l ie rung  bewirken. 

4 W. Asker, A. ~. A. ~]/i. Shale.by und S. M. A. I). Zayed, J. Org. Chem. 
23, 178l (1958). 
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Experimenteller Tell 

Die Reaktionen wurden in CO.~-Atmosph~re in reinem troek. Toluol oder 
Xylol durehgefiihrt. Die Reaktionsprodukte wurden durch Sehmelzpunkte, 
Mischsehmelzpm~kte und  vergleiehende II%-Spektroskopie mit  authent.  Sub- 
s~anzen identifiziert. 

Reaktion von Triphenylarsq;n mi t  Diphenyldisul]id (2 a) 

Eine Mischung yon At'sin (0,01 Mol), Dilohenyldisulfid (0,01 Mol) und 
Toluol (50 ml) wurde unter I~iickflug 14 St, dn. erhitzt. 

Die Aufarbeigung des Reaktionsgemisches erfolgte nach einer der folgenden 
~e thoden  : 

a) Toluol wurde in Vak. entfernt und der R/ickstand dutch Waschen miV 
kaltem Petrolgther (P~', Sdp. 40--60 ~ yon unver/~ndertem Arsin befreit. Der 
t~iickstand wurde mit  Ether  extrahiert (in welchem Triphenylarsinsulfid un- 
16slieh ist; aus ~ h a n o l  Sehmp. 162 ~ Ausb. 60%). Der X~herextrakt enthielt 
Pheny]mercaptan, welches als sein Benzoylderivat identifiziert wurde. 

b) Das Reaktionsgemisch wurde miV 2n-NaOH 15 Min. ex~rahiert. Die 
w~gr. L6sung wurde mit 1 ml Benzoylehlorid stark geseh~t.telt, dann 3 Tage 
bei Raumtemp. belassen. Der Riiekstand erwies sich Ms mit authent. Phenyl- 
thiobenzoat identiseh (aus Xthanol: Schmp. 56~ 

Die organisehe Phase wurde mit  Wasser gewasehen, das Toluol getrocknet 
und  in Vak. abdestilliert. Der 61ige Rfickstand wurde aus Wasser umkristalli- 
siert; Sehmp. 116 ~ Ausb. 42% d. Th. Dieses Benzoylderivat ergab dureh 
Erhitzcn bei 110 ~ Triphenylarsinoxid ; Sehmp. 189~ 

Real~tion der Disul]ide (2 b - - i )  mit  Triphenylarsin 

0,0065 Mol des Arsins wurden mit  0,007 Mol des Disulfids in 50 ml ~roek. 
Xylol 15 Stdn. unter Riickflul3 gekecht, dann das LSsungsmittel im Vak. ent- 
fernt. 

Der Riicksband wurde im Falle 2 b m i t  Ether extrahiert, in welchen Tri- 
phenylarsiusulfid unlSslich ist (Ausb. 82~o). Die ~thor. Extrakte ergaben n~ch 
Einengen f~rblose Prisme~ von Dibenzoylsulfid (Sehmp. 480) 7. 

Bei der Reaktion mib 2 c konnLen 74% tier ber. Menge Triphenylarsin- 
sulfid erhalten werden. Bis-p-dimethyl~nilinsulfid (Schmp. 124--126 ~ s) konnte 
vom Arsinsulfid dureh Fraktionierung aus absol. Ethanol  getrennt werden. 

Das t~eaktionsprodukt yon 2 d win'de 15 Min. mit  destill. Wasser gekoeht 
und  heig fil~riert. Der Riickstand bestand aus Triphenylarsinsulfid (fast 
theoret. Ausb.), die Mutterlauge ergab naeh dem ErkMten gelbe Kristalle 
yon Tetramethylthiuramsulfid 9, welche naeh Umkrist. aus Alkohol bei 104 ~ 
sehmolzen. 

Die Disulfide 2 e - - i  waren gegentiber Triphenylarsin best~ndig. Unter  den 
erw~hnten Bedingungen wurden das Arsin und das Ausgangsdisulfid unver- 
~ndert isoliert. 

5 W.  La  Coste und A.  Michaelis, Ann. Chem. 201, 244 (1880). 
6 W. La  Coste und A.  Michaelis, Ann. Chem. 201, 241 (1880). 
7 E. t~romm und Ph.  Schmoldt, Bet. dtsch, chem. Ges. 40, 2860 (1907). 
s E. Holzmann,  Bet. dtsch, chem. Ges. 20, 1641 (1887). 
9 j .  v. Braun  und F. Stehele, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 2280 (1903). 
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.Die Wirkung yon So~.nenlicht au/ die Rea]ctio,n des Triphenylarsin )nit 2 d 

Eine Misehung yon Arsin (0,0016 Mol) und Disulfid (0,002 ~{ol) in 50 ml 
vroek. Benzol wurde in einem unter CO2 zugesehmolzenen Schlenlcrohr 20 Tage 
lang dem Sonnenlieht ausgesetzt. Naeh Entfernen des Benzols wurde der Rfiek- 
at.and mit Wasser gekoeht nnd heiB filtriert. Der tl.tiekstand bestand a.us 
Triphenylarsinsutfid (50~ d. Th.). Aus der 5'[utterla.uge wurde naeh dem 
Erkalten Tetra methylthiuramsulfid isotiert und dutch UmkristMlisieren aus 
~vgBr. )[thanol gereinigt. 

Das Experiment wurde im Dunklen wiederholt und die R eagentien un- 
vergndert wiedergefunden. 

Entmethylierw~g des Khellirts mit Diphenyldisu~/id 

Eine Misehung yon Khellin (0,001 5s trod 2a (0,015 Mol) wurde 4 Stdn. 
auf 170--180 ~ erhitzt. Naeh Erkalten wurde das I~eaktionsgemiseh mit PA: 
gewasehen nnd der :gtiekstand aus Benzol umkristallisiert. Das Produkt win'de 
ats Desmethylkhellin (Sehmp. 204 ~ 10) identifiziert ; Ausb. 85~ d. Th. ~hnliehe, 
guto. Ausbeuten yon Desmethylkhellin wurden erhalten, wenn 2b  (78o,0), 
2 c (70%) oder 2d (82%) angewandt wurde. 

Unter ghnliehen Versuehsbedingungen waren Dithiosalieyls/~m:'e (2i) 
oder p,p-Dinitrodiphenyldiaulfid (2f) unwirksam. 

~,ntmethylierung des Visnagins mit organische~,~ Disul]iden 

0,001 Mol Visnagin und 0,015 5Iol 2a  wnrden 6 Stdn. auf 160 ~ erhitzt. 
Desmet.hylvisnagin (Sehmp. 156 ~ Ausb. 66~ wurde durch Umkrista.lli- 
sieren aus Eisessig gereinigt. 

~Venn 2b, coder  d angewandt wurden, war der Entmethylierungsprozent.- 
satz 76, 65 bzw. 81~ d. Th. 

Wit]tung des Tetraphenylhydrazin an/Khel l in  und Visnagi.n 

0,001 ~o l  Khellin (oder Visnagin) wurde mit der ~quimol. Menge yon 
Tetraphenylhydrazin in 50ml  troek. Benzol 10 Stdn. unter N.) gekoeht. 
Naeh Entfernen des LSsm~gsmittels wurde der Rtiekstand wiederholt mit PA 
gewasehen und umkristallisiert. Desmethylkhellin ergab ans Benzol goldgelbe 
I~2ristalle, Sehmp. 204~ Ausb. 75% d. Th. 

Desmet, hylvisnagin : gelbe Krist, Mle ans Eisessig, Sehmp. 156~ Ausb. 70~ 
d. Th, 

lu yon Diphen.ygamin a n / K h d l i n  (3a) und Visnagin (4a) 

0,001 Mol Khellin (oder Visnagin) wurde mit 0,0015 ~o l  Diphenylamin in 
50 ml troek. Benzol 18 Stdn. unter N2 gekoeht. Der R{iekstand wurde mit P_4 
gewasehen und umkristallisiert. Desmethylkhellin wurde in einer Ansb. yon 
80~o, Desmetbylkhellin mit 72~) d. Th. erhMten. 

lo H. Abu-Shady und T. O. Seine, J. Amero Pharm. Assoc., Sei Ed. 41 (8), 
325 (1952). 

11 A. Sch6nberg und N. Badran, J. Amer. Chem. See. 73, 2960 (1915). 
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Entmethylierung yon 3a und 4 a  mit Tetramethylthiuramdisul]id (2d)  im 
Sonnenlicht 

Eine Mischung von 0,001 )/[ol Khell in (oder Visn~gin) und 0,0015 h[ol 
Tetr~methylthiuramdisulf id wurde in 50 ml trock. Benzol in einer Schlenls- 
r6hre (unter 002) dem Sonnenlieht 20 Tage lang ausgesetzt. Das entstandene 
Desmethylkhell in (3b), welches leicht 15slich in Benzol ist, wurde durch 
Fi l t r ieren getrennt und gereinigt; Ausb. 52% d. Th. 

Desmethylvisn~gin (4b) wurde ~us der Benzoll5sung wie gew5hnlich 
isoliert; Ausb. 48% d. Th. 

Die Disulfide 2 a - - c  ergaben ~hnliehe Demethylierungsreaktionen mit  
geringeren Ausbeuten (30--45% d. Th.). 


