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order 5 to 10%, are formed the ethyl and phenyl derivatives.
The phenyl compound is amber-yellow m.p. 26 to 30° with
an infrared spectrum showing C—O stretching frequencies at
2020 and 1960 cm™ in addition to bands due to the m-cyclo-
pentadienyl and phenyl groups [A#nalysis. Required: C 61-4,
H 4-0, Fe 22-0. Found: C 62-4, H4-2, Fe 21-8]. The formation
of these iron compounds with metal to carbon ¢ bonds lends
additional support to the view!®) that in the compounds
7-C;H;Fe(CO),C;H; and #-C;H,Cr(NO),C,H;, one C;Hj ring

is g-bonded to the metal atom, i.e., >—TFe(CO)y(m-CsHy).

There would now seem to be no reason, in principle, why
alkyl and aryl derivatives of other transitional metals such as
V, Co and Ni, cannot be made provided that other stabilizing
groups e.g. C;H;, CO or NO, are present in the molecules. These
possibilities and also the possibility of forming compounds
with bonds from the metal atom to elements such as P, Si,
O ete, by the reaction of suitable halides with sodium salts,
as above, are currently being investigated.
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Die Umsetzung von Phenyl-phosphin mit Thionylchlerid, Thionylanilin
und Sulfurylchlorid

Die Einwirkung von Thionylchlorid auf primére aromati-
sche Phosphine fithrt nicht, wie man in Analogie zu der bekann-
ten Bildung von Thionyl-aminen aus primédren Aminen?) ver-
muten kénnte, zu Thionyl-phosphinen R-PSO. Ebenso neh-
men die Reaktionen mit Thionyl-anilin und Sulfurylchlorid
einen nicht ohne weiteres vorauszusehenden Verlauf. Mit
Thionylchlorid in Benzollésung setzt sich Phenyl-phosphin in
verschiedener Weise um. Neben dem bereits bekannten
Phenyl-phosphor-sulfochlorid?) wird in 20 bis 30%iger Aus-
beute eine Verbindung (C;H;PSO); vom Schmp. 143° erhalten.
Daneben bilden sich hohere Polymere. Demnach wird gleich-
zeitig Wasser (Gl. 1) und Chlorwasserstoff (Gl.2) abgespalten:

(1) CgH;PH,+ SOCl, - CHPSCL,+H,0
(2) C,H,PH, + SOCl, - CgH;PSO + 2 HCI
(3) xCgHPSO - (CH;PSO);  (bevorzugt x = 3).

DaB sich bei der Reaktion (1) tatsdchlich Wasser bildet,
wurde durch Zusatz von Athyl-isocyanat gezeigt, wobei eine
dquivalente Menge Athylamm-hydrochlond entstand. Aufler-
dem bewirkt der Zusatz von Athyl-isocyanat eine Ausbeute-
steigerung an Phenylphosphor-sulfochlorid auf 40%.

Fiir die Verbindung (CHPSO); die durch Phosphor-
pentachlorid unter fast quantitativer Bildung von Phenyl-
phosphor-sulfochlorid schon bei Raumtemperatur aufgespalten
wird, schlagen wir unter Ableitung des Namens vom Phos-
phino-benzol CH,PO,, in dem ein O-Atom durch ein S-Atom
ersetzt ist, die Bezeichnung Tris-(thiophosphino-benzol) vor.
Es besitzt die Konstitution I oder II. Die an sich ebenfalls
denkbare Formel (III) eines trimeren Thionyl-phenyl-phos-
phins scheidet aus, weil die Substanz von heiflem Wasser zu
Phenyl-phosphonsidure und Schwefelwasserstoff hydrolysiert
wird und beim trockenen Erhitzen auf 105° keine dem Uber-
gang 111—1 bzw, III-II entsprechende Verdnderung zu beob-
achten ist. Weiterhin ist die Bestdndigkeit gegeniiber Oxyda-
tionsmitteln (Wasserstoffperoxyd, Salpetersiure) nur schwer
mit Formel III vereinbar.
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Die Umsetzung von Phenyl-phosphin mit Thionyl-anilin
in Benzollésung fithrt anscheinend primér zu einem unbestéin-
digen Anlagerungsprodukt (5), das sich augenblicklich in das

Thiophenyl-phosphonsiure-anilid (Schmp. 78 bis 81°) (6) um-
lagert:
(5) CeHNSO4-CiH,PH, - C;H,—~NH-SO-PH~CH,

CoHy—NH-SO—PH—CgH, ~ C,H,— P/IS\HCH oder
OH
(6)
B~ p< NH-CoHs
SH

Fiir diese Konstitution spricht einwandfrei das Ergebnis
der Hydrolyse, die quantitativ Schwefelwasserstoff und das
Anilinsalz der Phenyl-phosphonsiure ergibt.

Auch die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Phenyl-
phosphin verlduft anders als bei den primiren aromatischen
Aminen, die damit in Sulfanilide ﬁbergehen. In #therischer
Losung wird neben Phosphmo-benzol ein viskoses, fibel-
riechendes 01 (Kpy,5 117°) gebildet, in dem héchstwahrschein-
lich das noch unbekannte Phenyl-phosphor-sulfid vorliegt:

(7)  2CgH,PH,+2S0,Cly - CoHyPS +C,H, PO, +4 HCl4 SO,
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Synthese des DL-Sesamins *)

Vor einiger Zeit wurden aus Dehydro-diferulasiureI?)
und Dehydro-disinapinsaure I12) die ,,Hexole* ITI3) und 1V?)
hergestellt. Sie ergeben durch thermische Wasserabspaltung
DI-Pinoresinol V3 und DL-Syringaresinol VI2).

Fir die Synthese des Sesamins VII steht kein Dilacton
entsprechend I und II zur Verfiigung. Dagegen haben vor
16 Jahren F.v. BRucHHAUSEN und H. GErRHARD?) den Di-
piperonoyl-bernsteinsaure-didthylester VIIL hergestellt. Er
besteht aus einer Oligen und kristallinen Form (Schmp 162°).
Das Ol liefert mit thhlumalumlmumhydnd zwei Tetrole IX
vom Schmelzpunkt 157° (8%) und 186 bis 187° (2%), der feste
Ester eines vom Schmp. 177 bis 178° (15%). Die Ausbeute,
bezogen auf den Ketoester, ist in Klammern beigefiigt.

Das dritte dieser Tetrole lieferte bisher kein kristallisiertes
Anhydrisierungsprodukt. Das zweite ist noch nicht unter-
sucht. Das erste (Schmp. 157°) wird bei der thermischen
Wasserabspaltung in DL-Sesamin, Schmp. 126° iiberfithrt. In
der Literatur sind die Schmelzpunkte 126 bis 127°5) sowie
129 bis 130°8%) angegeben. Wir haben unser Priparat durch
das Infrarotspektrum identifiziert. Es stimmt mit dem des
D-Sesamins iiberein und ist verschieden von dem Spektrum
des steroisomeren D-Asarinins.

OCH, y QCH,, O0—CH,
- LN = 7 N\ - _< N
a= o e o e —)°
OCH,
R R R
O ' O
ocC CH H,COH HCOH H,C CH
| 1 | | ]
HC‘«;CH HC CH HC CH
| | |
H(‘Z\o /CO H(IZOH H,COH H?\O /CHE
R R R
I R=a: Dehydrodiferula- III R=a V R=a: Pinoresinol
sdure V R=b VI R=b: Syringaresinol
II R=b: Dehydrodisina- IX R=¢ VII R=c: Sesamin und
pinsiure Asarinin
R
|
0OCOC,H; CO
] !
HC CH VIII R==c.
| |
(0] OCOC,H,
1
R

Heidelberg, Chemisches Institut dev Universitit
KaArL FREUDENBERG und ERricH FISCHER
Eingegangen am 8. November 1955

*) Fiscuir, E.: Diplomarbeit 6. 6. 1955.

1) ErprMAN, H.: Svensk kem. Tidskr. 47, 223 (19335).

2) FREUDENBERG, K., u. H. ScHrAUBE: Chem. Ber. 88, 617 (1955).

3) FREUDENBERG, K., u. H, DieTricH: Chem. Ber. 86,1157 (1953).

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 831 (1939).

5) Huang-MiNLon: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 951 (1937).

8) Karu, T., N. Kurant u. J. Taxkamasui: J. Pharmac. Soc.
Japan 56, 80 (1936); C 1936 II, 2925.



