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order  5 to t 0 %, are formed the  e thy l  and  phei lyl  der ivat ives.  
The pheny l  compound  is amber-yel low m.p.  26 to 30 ~ wi th  
an infrared spec t rum showing C - - O  s t re tch ing  frequencies a t  
2020 and  1960 cm -~ in addi t ion  to bands  due to  t he  ~-eyclo- 
pen tad ieny l  and  phenyl  groups [Analysis. Requi red :  C 6t "4, 
H 4"0, Fe 22"0. Found :  C 62"4, H4"2, Fe 21"8]. The format ion  
of these  i ron compounds  wi th  meta l  to  ca rbon  a bonds  lends 
addi t iona l  suppor t  to  t he  view ~") t h a t  in t he  compounds  
~-C~HsFe(CO)~C~H 5 and  ~-CsH~Cr(NO)~C~H~, one C~H~ ring 

is a -bonded  to  t he  meta l  a tom,  i.e., ~ ' ) - -Fe (CO)2(~-C~H~) .  

There  would now seem to be no reason, in principle,  why  
aIkyl and  a w l  der ivat ives  of o ther  t rai ls i t ional  metals  such as 
V, Co and Ni, canno t  be made  p rov ided  t h a t  o ther  s tabi l izing 
groups  e.g. C~H~, CO or NO, are  p resen t  in the  molecules. These 
possibiIifies and also the  possibi l i ty  of forming compounds  
wi th  bonds  from the  meta l  a t o m  to e lements  such as P,  St, 
O etc, b y  the  reac t ion  of sui table halides wi th  sodium salts,  
as above,  are cur ren t ly  being inves t iga ted .  
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Die Umsetzung von Phenyl-phosphin mit Thionylchlorid, Thionylanilin 
und Suffurylchlorid 

Die Einwirkui lg  yon Thionylchlor id  auf  p r imgre  a romat i -  
sche Phosph ine  f t ihrt  Ilicht, wie m a n  in Analogie z u d e r  bekann-  
t en  Bi ldung yon Thionyl-amii len aus pr im~ren Aminen  1) ver-  
m u t e n  k6nnte ,  zu Thiony l -phosph inen  R-PSO.  Ebenso  neh-  
men  die Reakt ionen  mi t  Thioilyl-aniliil  und  Sulfurylchlorid 
eineil n ich t  ohne weiteres  vorauszusehenden  Verlauf. Mit  
Thionylchlor id  in Benzo116sung se tz t  sieh Pheny l -phosph in  in 
verschiedener  Weise  urn. Neben  dem berei ts  bekann ten  
Phenyl-phosphor-sul fochlor id  2) wird in 20 bis 3 0 t i g e r  Aus- 
beute  eine Verb indung  (C~H~PSO), vom Schmp.  t43 ~ erhal ten.  
Daneben  bi lden sich h6here Polymere .  D e m n a c h  wird gleich- 
zeitig Was ser (G1. 1) und  Chlorwasserstoff  (G1.2) abgespa l ten :  

(1) C6H~PH 2 + SOCI 2 -+ C6H~P SCl 2 + H20 

(2) C~HsPH2+ SOC12 --> C~H~PSO + 2 HC1 

(3) xC~H~PSO -+ (C~HsPSO)~ (bevorzugt  x = 3). 

DaB sich bet  der  Reakf ion  (1) ta t sgchl ich  Wasser  bildet ,  
wurde  durch Zusatz  yon  Athy l - i socyana t  gezeigt, wobei  eine 
i iquivalente Meilge AthylaminT.hydroehlorid en t s tand .  AuBer- 
dem bewirk t  der  Zusatz  yon  A t h y M s o c y a n a t  eine Ausbeute-  
steigeruilg an Phenylphosphor-su l foehlor id  auf  40%.  

Ftir die Verb indung  (C~H~PSO)a, die du tch  Phosphor -  
pentachlor id  Ilnter fast  quan t i t a t ive r  ]3ilduilg yon Phenyl -  
phosphor-sulfochlor id  schon bet  R a u m t e m p e r a t u r  aufgespaIten 
wird, schlagen wi t  n n t e r  Able i tung des Namens  vom Phos-  
phino-benzol  C~HsPO 2, in dem ein O-Atom du tch  ein S -Atom 
erse tz t  ist, die Bezeichnung Tris-( thiophosphino-benzol)  vor .  
Es  bes i tz t  die Kons t i tu t ion  I oder  II .  Die an sich ebenfalls  
denkbare  Formel  (III) eines t r imeren  Thionyl -phenyl -phos-  
phins  scheidet  aus, weil die Subs tanz  yon heiBem Wasser  zu 
Phenyl -phosphonsgure  und  Schwefelwasserstoff  hydro lys ie r t  
wird und  be im t rockenen  Erh i t zen  auf 105 ~ keine dem 13ber- 
gang I I I - ~ I  bzw. I I I - + I I  en t spreehende  Vergnderung  zu beob-  
ach ten  ist. Wei te rh in  is t  die Bes tgndigkei t  gegentiber Oxyda-  
donsmi t t e ln  (Wassers tof fperoxyd,  Salpetersliure) n u t  schwer  
mi t  Formel  I I I  vereinbar .  

o 
C~H,~p/S. p/C6H , C,Hs~p/O.~p/C,H5 t 
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S~ /S O~ /O O+-S~p/S-->O 
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I II III  

Die Umse tzung  yon  Pheny l -phosph in  mi t  Thionyl-anil in 
in Benzoll6sung f i ihrt  anscheinend p r imer  zu eiilem unbestXil- 
digen Anlagerungsprodukt  (5), das sich augenblicklich in das 

Thiophenyl -phosphons~ure-an i l id  (Schmp.  78 bis 81 ~ (6) um- 
lager t :  

(5) C6HsNSO+C6HsPH 2 -+ C6Hs-NH-SO-I~ s 
~ ~ ~ j N H C s H  5 

C 6 H s - N H - S O - F H - C 6 H  s -+ u 6 r l s - ~ . S  oder 

OH 
(6) ~ ~ ~ j N H _ C 6 H  5 

SH 

Ffir diese Konstitution sprieht einwandfrei das Ergebnis 
der Hydrolyse, die quantitativ Schwefelwasserstoff und das 
Anilinsalz der Phenyl-phosphons~ure ergibt. 

Auch die Einwirkung yon Sulfurylchlorid auf Phenyl- 
phosphin verlguft anders als bet den primgren aromatischen 
Aminen, die damit in Sulfanilide fibergehen. In gtheriseher 
L6suilg wird Ileben Phosphino-benzol ein Viskoses, iibel- 
riechendes 01 (Kp0 s i 17 ~ gebilde%, in dem h6chstwahrschein- 
itch das llOCh unbe~annte Phenyl-phosphor-sulfid vorliegt: 

(7) 2 C6HsPH ~ + 2 SO~CI 2 -~ C6HsPS + C6HsPO ~ + 4 HCI+ SO~. 
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Synthese des DL-Sesamins*) 
Vor einiger Zeit  wurden  aus Dehydro-d i fe ru lasgureI  1) 

Ilnd Dehydro-dis inapinsi iure  I I  2) die , ,Hexole"  I I I  3) und IV 2) 
he rges t e l l t  Sie ergeben durch thermische  XNasserabspaltung 
DL-Pinoresinol  V a) und  DL-Syringaresi i lol  YI2). 

Ffir die Syil tbese des Sesamins V I I  s t eh t  kein Di lac ton  
en t sprechend  I und  II  zur Verffigung. Dagegen haben  vor  
t6  J ah ren  F . v .  BRUCHHAUSEN und  It .  GERHARD 4) den Di- 
piperonoyl-bernsteiilsgure-digthylester V I I I  hergestel l t .  E r  
bes teh t  aus eiiler 61igen und  kristallineil  F o r m  (Schmp. t62~ 
Das 01 liefers mi t  L i th iumalumin iumhydr id  zwei Tetrole I X  
yore Schmelzpui lkt  157 ~ (8%) und  186 bis 187 ~ (2%), der  feste 
Es te r  eines vom Schmp.  177 bis t78 ~ (15%). Die Ausbeute,  
bezogen auf  den Ketoester ,  ist  in K l ammern  beigeffigt. 

]:)as dr i t te  dieser Tetrole  l ieferte bisher  kein kristallisiertes 
Anhydr is ierungsprodukt .  Das zweite ist  noch nicht  unter -  
sucht.  Das  erste (Schmp. t57 ~ wird bet  der  the rmischen  
Wasserabspa l tung  in DL-Sesamin,  Schmp.  126 ~ iiberffihrt.  I n  
der  L i te ra tu r  s ind die Sehmelzpunkte  t26 bis 127 ~ sowie 
t29 bis t30 ~ angegeben.  Wir  haben  unser  P rgpa ra t  durch 
das In f r a ro t spek t rum ideiltifiziert. Es  s t i m m t  mi t  dem des 
D-Sesamins  fiberein und  ist verschieden von d e m  Spek t rum 
des s teroisomeren D-Asarinins.  

OCH, OCH. O--  CH~ 

OCH, 

OC/O'~ H~COH HCOI-I H,C / ~ C H  
I ] I I 

~ c - - - c H  ~c  & Hc & 
I I 

I I I I H C ~  O / C H 2  HC.~ / /CO HCOH H~COH 

I R=~: Dehydrodifemla- III R = a  V R=a:  P i n o r e s i n o l  
s/iure IV R = b  VI R=b:  Syringaresinol 

II R=b:  Dehydrodisina- IX R = c  VII R=c: Sesamin und 
pins~ture Asarinin 

R 

OC0C~H5 CO 
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HC CH VIII R = c .  
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