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RESUME.

On décrit une chambre pour prise de diagrammes Debye-Scherrer
munie d’un dispositif de refroidissement permettant la prise de dia-
grammes d’échantillons 4 des températures allant jusqu’as —155°C.
Les premiéres études faites avec cette chambre ont porté sur le mé-
thanol et I’octanol-1 & ’état solide. ,

On a montré dans le cas du méthanol que le point de transition &
—114°C, antérieurement observé par ’étude de la chaleur spécifique
et de la constante diélectrique, était dit au passage d’un systéme cris-
tallin hexagonal compact & un systéme a plusieurs parameétres non
identifiable par la méthode D. 8.

Pour ’octanol-1, il existe immédiatement au-dessous du point de
solidification (—17,5°C) un systeme & plusieurs paramétres, dont on
a pu seulement déterminer les distances réticulaires. Entre —25°C et
—60°C apparait une structure hexagonale compacte qui disparait &
nouveau au-dessous de —60°C, le diagramme présentant alors les
mémes raies qu’entre —17,5% et —25°C.

L’octanol-2 a donné un anneau diffus correspondant & 1'état
amorphe.
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108. Zur Kenntnis
der Sulfen- und Selenensiuren und ihrer Derivate.
1. Mitteilung.

Selenensiureester

von W. Jenny.
(13. TIL. 52.)

Wihrend die Ester der Sulfensiuren, R—S—O—R’, relativ leicht
zugéingliche Produkte sind, konnten Selenensiureester, R—Se—O—R/’,
bis heute noch nicht dargestellt werden. Diese Tatsache ist iiber-
raschend, besonders wenn man daran denkt, dass die freien Selenen-
sduren im allgemeinen stabiler sind als die freien Sulfensiduren. Dies
wird darum oft bei einer Gegeniiberstellung der Sulfen- und Selenen-
sidurereihe besonders hervorgehoben?). Otto Behaghel & Wilhelm Miil-
ler?) erhielten beim Behandeln von o-Nitrophenyl-selenbromid mit

1) Vgl. in diesem Zusammenhange die vorziigliche Monographie “The sulfenic
acids and their derivatives” von Norman Karasch, Sylvester J. Potempa & Herbert L. Wekhr-
meister in Chem. Rev, 39, 277/8 (1946).

%) B. 68, 1542 (1935).
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Natriumalkoholat ein Gemisch von Diselenid, Selenensdure und ver-
mutlich etwas Selenophenol. ,,Aus den Anthrachinonylselenhalogeni-
den wurde stets die Selenensédure erhalten, die auch im Bombenrohr
bei 150° mit Alkylierungsmitteln, wie Dimethylsulfat oder Jodmethyl,
nicht verindert wurde.* Wir wollen hier kurz iiber die Isolierung eini-
ger Produkte berichten, welche vermutlich als Selenensidureester an-
zusprechen sind.

Im Rahmen einer grosseren Arbeit iiber schwefel- und selenhaltige
Anthrachinonderivate stellte sich uns die Aufgabe, Anthrachinon-1-
selenensiure darzustellen.

Im Jahre 1912 gelang K. Fries!) durch Behandlung von Anthrachinon-1-sulfen-
siduremethylester (I) mit alkoholischem Alkali erstmals die Darstellung einer Sulfensaure,
der Anthrachinon-1-sulfensgure (IT).
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Erst zweiundzwanzig Jahre spater berichten Otto Behaghel®) & Wilhelm Miiller®)
iber den Aufbau des Selenisologen, der Anthrachinon-1-selenensiure (V), die durch Ver-
kochen von Anthrachinon-1-selenbromid (ITI) mit Silberacetat in Methanol erhalten
wurde. Hierbei soll sich intermediar Anthrachinon-1-selenenacetat (IV) bilden, welches
in der kochenden alkoholischen Lésung verseift wird ( ?).
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1) B. 45, 2965 (1912). %) 0. Behaghel & W. Miller, B. 67, 105 (1934).

3) W. Miller, Diss. Giessen 1935.
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Anthrachinon-1-selenenacetat konnte dann tatsichlich bei der Umsetzung des Anthra-
chinon-1-selenbromids mit Silber- oder mit Natriumacetat in Eisessig erhalten werden?).

Wir sind nun bei der Nacharbeitung der Vorschrift von Behaghel
& Mdaller?) zur Darstellung von Anthrachinon-1-selenensiure wieder-
holt zu Resultaten gelangt, welche merklich von denen der genannten
Autoren abweichen. Wihrend Behaghel & Miiller beim Verkochen von
Anthrachinon-1-selenbromid mit Silberacetat in Methanol die him-
beerrote, oberhalb 2509 schmelzende Selenensiure erhielten, kristal-
lisierten bei unseren Versuchen auch bei lingerem Kochen (bis
15 Std.) immer rote Nadeln einer bei 178° konstant schmelzenden
Verbindung aus. Behaghel & Mdiller machen keine niheren Angaben
iber die Qualitdt des verwendeten Methanols. Wir glaubten darum,
die An- resp. Abwesenheit von Wasser sei der Grund fur die verschie-
denen Versuchsresultate. Aber Versuche mit absolut trockenem wie
mit 95-proz. Methylalkohol lieferten uns die gleiche Verbindung. Nach
den Analysenwerten (Summenformel C;;H,,0;Se) enthilt sie eine
CH,-Gruppe mehr als die Anthrachinon-1-selenensidure. Es kommt
nur die Konstitution des Anthrachinon-1-selenensiure-methylesters
(VI) oder des Anthrachinon-l1-methylselenons (VII) in Frage. Die
Eigenschaften dieser Verbindung sprechen fiir die Esterformel VI.
Beim Erwirmen mit FEisessig bildet sich glatt Anthrachinon-1-
selenenacetat. Da sich Anthrachinon-1-selenbromid gegeniiber Me-
thylalkohol, auch in der Wirme, indifferent verhilt, kann die neue
Verbindung nur durch Einwirkung von Methylalkohol auf das inter-
mediédr sich bildende Selenenacetat entstanden sein. Tatsidchlich bildet
sich beim Verkochen des Selenenacetats in absolutem Methylalkohol
die Verbindung mit dem Smp. 178° wieder zuriick. Entsprechende
Versuche mit Athyl-, Isopropyl- und n-Butylalkohol ergaben direkt
die analysenreinen homologen Ester. Mit der Verlingerung der Alkyl-
kette fallt der Smp. stark ab, ein Effekt, welcher auch bei den Anthra-
chinon-1-sulfensiureestern beobachtet wurde (s. Tab.).

Alkyl CH,— C,H,— iso-C,H,— n-C,H—
Se 178—179° 145—146° 145° 780, 870 %)
S 1890 1) 1490 1) — —

Die beschriebenen Umwandlungen, welche unter sehr milden
Bedingungen vor sich gehen, sind mit der Selenonstruktur unverein-
bar. Gegen eine Selenonstruktur sprechen auch die relativ tiefen
Schmelzpunkte. Die Sulfensfureester scheinen sich gegeniiber Eis-
essig in der Hitze anders zu verhalten. Aus Anthrachinon-1-sulfen-

Yy O. Behaghel & W. Miiller, B. 68, 1541 (1935).
2) Loc. cit.
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sdure-methylester bilden sich nach K. Fries') Disulfid, Disulfoxyd und
Sulfinsdure. Gegeniiber Alkalien sind die Selenensiureester ebenso
empfindlich wie die Sulfensdureester. Man erhdlt beim Erwirmen mit
Alkalien in absolutem Alkohol griine, in Wasser blaue Loésungen der
selenensauren Salze VIII. Die Selenenester sind jedoch gegeniiber
Wasser auch in der Hitze recht bestindig. So konnte der bei 14590

dergewonnen werden.

schmelzende Anthrachinon-1-selenensiure-dthylester durch Zutropfen
von Wasser in eine kochende alkoholische Liésung unverindert wie-

Eine weitere Stiitze fiir die angenommene Struktur von Selenen-
sdureestern bieten die Spektren von Anthrachinon-1-selenensiure-
methylester, Anthrachinon-1-sulfensdure-methylester und Anthrachi-
nonyl-1l-methylsulfoxyd zwischen 250 und 600 mu?) (s. Fig.). Selenen-
sdure- und Sulfensidureester zeigen einen sehr dhnlichen Kurvenlauf.
Sogar die schwache Inflexion des Sulfensidureesters bei ca. 350 mu
ist bei dem Selenensidureester deutlich erkennbar.
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------ Anthrachinonyl-1-methylsulfoxyd

Anthrachinon-1.-sulfensiure-methylester

Anthrachinon-1-selenensidure-methylester
1y K. Fries, B 45, 2069 (1912).

2) Der Anthrachinon-1-selenensiure-n-butylester kristallisiert aus n-Butylalkohol
in einer bei 789 und einer bei 87° schmelzenden Kristallform.

3) Alle Spektren wurden in Chloroform (gereinigt nach A. Hantzsch & O. K. Hof-
mann, B. 44, 1777 (1911)) aufgenommen.
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Uber einige weitere Eigenschaften der Selenenséureester und die
Frage, ob auch in der Benzolreihe!) Selenensiureester darstellbar sind,
werden wir demnéchst berichten.

Experimenteller Teil?.

Anthrachinon-1-selenenséiure-methylester (VI) aus Anthrachinon-1-
selenbromid. 3,66 g Anthrachinon-1-selenbromid?), 2,4 g Silberacetat und 500 cm?®
Methylalkohol abs. wurden auf dem Dampfbad 5 Std. verkocht. Aus der heiss filtrierten
Losung kristallisierten nach einigen Std. in der Kélte rote Nidelchen, welche abgesaugt,
mit wenig Methylalkohol und Petrolither gewaschen und im Vakuum bei 50—60° ge-
trocknet wurden. Smp. 178°, konstant auch nach weiteren Kristallisationen aus viel
Methylalkohol oder wenig Benzol. In alkoholischen Alkalien mit tiefgriiner Farbe 16slich.

Zur Analyse wurde 2 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknet.

3,937 mg Subst. gaben 8,18 mg CO, und 1,10 mg H,0
16,268 mg Subst. gaben 4,042 mg Se
Ci5H1a0;8e Ber. C 56,80 H 3,18 Se 24,899
(317) Gef. ,, 86,70 ,, 3,13 ,, 24,85%

Verwendet man 95-proz. Methylalkohol an Stelle des absoluten Methylalkohols, so
erhilt man die gleiche Verbindung.

Anthrachinon-selenenacetat (IV) aus Anthrachinon-1-selenensiure-
methylester. 0,5 g VI wurden in 20 cm? Eisessig geldst. Die in der Kalte rote Losung
wird beim Erhitzen orangegelb. Nach kurzem Aufkochen wurde heiss abfiltriert. Die nach
einigen Std. ausgeschiedenen orangegelben Nidelchen wurden abgesaugt, mit wenig Eis-
essig und viel Petrolither gewaschen und im Vakuum bei 60° getrocknet. Die Verbindung
zeigt die gleichen Eigenschaften wie aus Anthrachinon-1-selenbromid und Silberacetat in
Eisessig dargestelltes Anthrachinon-1-selenenacetat.

Zur Analyse wurde 2 Std. bei 70—80° im Hochvakuum getrocknet.

4,924 mg Subst. gaben 10,04 mg CO, und 1,31 mg H,0
9,738 mg Subst. gaben 2,222 mg Se
C1H1g0,8e  Ber. C 55,67 H 2,92 Se 22,87%
(345,2) Gef. ,, 55,64 ,, 2,98 ,, 22,849

Anthrachinon-1-selenensiure-methylester (VI) aus Anthrachinon-1-
selenenacetat. 3,45 g Anthrachinon-1-selenenacetatt) und 300 cm? absoluter Methyl-
alkohol wurden 6 Std. auf dem Dampfbad gekocht. Hierauf wurde heiss abfiltriert und
erkalten gelassen. Den Riickstand kochte man noch zweimal mit je 400 cm® Methyl-
alkohol aus. Aus den Filtraten kristallisierte beim Erkalten Anthrachinon-1-selenensiure-
methylester in roten Nadeln, welche abgesaugt, mit Methanol und Ather gewaschen und
getrocknet wurden. Ausbeute: 2,0 g. Smp. 178°.

1) Nach Fertigstellung des vorliegenden Manuskriptes wurde uns eine Arbeit von
Wendell S. Cook & Robert A. Donia (Am. Soc. 73, 2275—2277 (1951); C. 1952, 833) be-
kannt, nach welcher durch Einwirkung von Alkoholen und Silberacetat auf 2,4-Dinitro-
benzolselenbromid Verbindungen entstehen, welche vermutlich als Selenensiureester an-
zusprechen sind. Cook & Donia fithren aber ausser Stickstoff- und Molekulargewichts-
bestimmungen keine weiteren Beweise fiir das Vorhandensein von Selenensiureestern an.
Die amerikanischen Autoren betrachten die intermediire Bildung eines Selenenacetates
als unwahrscheinlich. Diese Ansicht wird im Falle des Anthrachinon-1-selenbromids durch
die vorliegende Arbeit widerlegt.

2y Alle Schmelzpunkte wurden auf der Kofler-Heizbank (Modell Reickert, Wien)
bestimmt.

3) Dargestellt nach O. Bekaghel & W. Miller, B. 67, 107 (1934).

4) Dargestellt nach O. Behaghel & W. Miiller, B. 68, 1541 (1935).
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Zur Analyse wurde noch aus wenig Benzol umkristallisiert (der Smp. blieb konstant)
und 2 Std. bei 70-—80° im Hochvakuum getrocknet.
4,904 mg Subst. gaben 10,24 mg CO, und 1,36 mg H,0
C1sHy00,8e (317) Ber. C 56,80 H 3,189 Gef. C 56,98 H 3,109

Anthrachinon-1-selenensidure-sithylesteraus Anthrachinon-1-selenen-
acetat. 4,0 g Anthrachinon-1-selenenacetat wurden in 250 cm?® absolutem Athylalkohol
auf dem Dampfbad 6 Std. gekocht und dann heiss filtriert. Der in roten Nadeln kristalli-
sierende Ester wurde nach einigen Std. abgesaugt, mit wenig Athylalkohol und Petrol-
ather gewaschen und im Vakuum bei 60—70° getrocknet. Ausbeute 3,08 g. Smp. 1469,

Zur Analyse wurde 4 Std. bei 90—100° im Hochvakuum getrocknet.

4,264 mg Subst. gaben 9,09 mg CO, und 1,43 mg H,0
9,112 mg Subst. gaben 2,153 mg Se
C1sH 5058¢  Ber. C 58,00 H 3,62 Se 23,8%
(331) Gef. ,, 58,19 ,, 3,75 ,, 23,6%

Eme kochende Losung von 1,0 g Anthrachinon-1-selenensiure-ithylester in 100 crm3
Athylalkohol versetzte man tropfenweise mit 60 cm?® Wasser. Es fielen schon in der Siede-
hitze langsam rote Nadeln aus, welche nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol und
Petrolither gewaschen und im Hochvakuum bei 60-—70° getrocknet wurden. Ausbeute
0,86 g. Smp. 1469, Misch-Smp. mit Anthrachinon-1-selenensiure-ithylester ohne Depres-
sion. Der Ester ist also gegen Wasser recht besténdig.

Anthrachinon-1-selenensidure-isopropylester aus Anthrachinon-1-se-
lenenacetat. 1,0 g Anthrachinon-1-selenenacetat wurden in 30 cm3 reinem Isopropyl-
alkohol auf dem Dampfbad 5 Std. erhitzt. Hierauf filtrierte man heiss ab. Nach 24 Std.
wurde der in kleinen roten Blattchen kristallisierte Ester abgesaugt, mit wenig Isopropyl-
alkohol und viel Petrolather gewaschen und im Vakuum bei 50—60° getrocknet. Smp. 1459.

Zur Analyse wurde 2 Std. bei 75 im Hochvakuum getrocknet.

5,510 mg Subst. gaben 11,94 mg CO, und 2,07 mg H,0
14,662 mg Subst. gaben 3,382 mg Se
C;H,,0;8¢  Ber. C 59,12 H 4,05 Se 22,9%
(345) Gef. ,, 59,13 ,, 421 ,, 23,07%

Die Verbindung wurde bei 0,04—0,05 mm Hg und 1159 sublimiert: Kleine, rote
Stabchen. Smp. 143—143,5°.

3,590 mg Subst. gaben 7,80 mg CO, und 1,34 mg H,0
Cj;H,,048¢e (345) Ber. C 59,12 H 4,05 Gef. C 59,29 H 4,179,
Der Ester lasst sich also ohne wesentliche Zersetzung sublimieren.

Anthrachinon-1-selenenséure-n-butylester aus Anthrachinon-1-se-
lenenacetat. 1,0 g Anthrachinon-l-selenenacetat wurden in 20 cm® n-Butylalkohol
(purum) auf dem Dampfbad 6 Std. erhitzt und dann heiss filtriert. Nach 24 Std. wurde
der in roten Nadeln kristallisierende Ester abgesaugt, mit wenig Alkohol und Ather ge-
waschen und bei 40—50° im Vakuum getrocknet. Er ist in Ather recht gut loslich. Smp.
auf der Kofler-Bank ca. 84° Auf dem Kofler-Block sind zwei Kristallformen sichtbar,
welche bei 789 und 879 schmelzen.

Zur Analyse wurde 4 Std. bei 40° im Hochvakuum getrocknet.

4,429 mg Subst. gaben 9,80 mg CO, und 1,85 mg H,0
11,899 mg Subst. gaben 2,593 mg Se
CisH16058¢  Ber. C 60,17 H 4,49 Se 21,989,
(359,27) Gef. ,, 60,39 ,, 4,67 ,, 21,809,

Anthrachinon-1-.sulfensdure-methylester. Nach K. Fries!) wurden durch
Umsetzung von 6,5 g Anthrachinonyl-1-schwefelbromid mit 200 cm? Methylalkohol 5,08 g
Rohprodukt erhalten. Aus sehr viel Methanol umkristallisiert, Sn.p. 1909 (K. F.: 1899).

1) B. 45, 2067 (1912).
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Anthrachinonyl-1-methylsulfoxyd. Nach X. Friest) erhielt man durch
Methylierung des Natriumsalzes der Anthrachinon-1-sulfensidure aus 1,0 g Methylester
mit Dimethylsulfat 0,85 g Rohprodukt. Nach Kristallisation aus Athylalkohol gelbe
Niadelchen, Smp. 226° (K.F.: 226°).

Die Analysen wurden in unseren mikroanalytischen Laboratorien unter der Leitung
von Herrn Dr. H.Gysel ausgefiibrt. Die Selenbestimmungen verdanken wir Herrn
Dr. H. Gubser.

Die Absorptionsspektren wurden von Herrn O. Heiber in unserem physikalischen
Laboratorium (Leitung Dr. E. Ganz) anfgenommen.

Zusammenfassung.

1. Durch Einwirkung von Alkoholen auf Anthrachinon-1-selenen-
acetat konnten Selenenester erhalten werden.
2. Es werden einige Higenschaften der Selenenester beschrieben.

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements,
Ciba Aktiengesellschaft, Basel.

109. Die Konstitution
des Corynantheins und Dihydro-corynantheins

von P. Karrer, R. Schwyzer und A. Flam.
(13. TIL. 52.)

Die Konstitution des Corynantheins ist durch bisherige Arbeiten
80 weit abgeklirt worden, dass iiber die Ringe A bis D kein Zweifel
mehr besteht. Beweisend dafiir war der Abbau des Alkaloids zum
Alstyrin (Corynanthyrin)?) (I) und dessen Konstitutionsaufklirung.
Noch Unklarheit bestand itber den Rest C,H,,0;, der am Ring D an-
geschlossen ist (II) und in welchem die Gruppierung

CH,00C - C=C - OCH,

nachgewiesen worden ist?).

CH,
Ty e (o0
I Al BI C
N/ N l\[//N\H N \N) l\‘/N\\ NN AN
H | H [P H
I N em,  m N, II No=cH,
CH, CH, CH,00CC=CHOCH,
\

1) B. 45, 2067 (1912).
2y P. Karrer & P. Enslin, Helv. 32, 1390 (1949).
3} A. Chatterjee & P. Karrer, Belv. 33, 802 (1950).



