
2855 T ronow, Ssi  b g a t  ull in: [Jahrg. 62 

athern ist die Fahigkeit des Sauerstoffs zur Bildung von Additionspro- 
dukten so stark durch den Benzolring abgeschwacht, da13 das auf der an- 
deren Seite stehende Radikal nur noch einen sehr geringen EinfluB aus- 
iiben kann. Deshalb hangen hier die Unterschiede in der Geschwindigkeit 
der Molekiil-Spaltung fast nur von der zweiten Stufe der Reaktion ab. 

7. Die P h e n y l a t h e r  m i t  zweiwert igen Rad ika len  C,H,.O.CH,.O 
C,H, (I), C,H,.O.CH,.CH,.O.C,H, (3.74, C,H,.O.CH,.CH,.CH,.O.C,H, 

(26.6) werden um so schwerer gespalten, je naher die Benzolringe einander 
stehen. 

8. Bei den Acetalen CH,(O.CH,), (3.85) und CH,.CH(O.C,H,),stehen 
die Reaktionsgeschwindigkeiten etwa im selben Verhaltnis wie bei den 
Athern mit den gleichen Radikalen. Or t h o amei  sens  a u r  e - t r ia  t h y les te r  
(157) wurde wesentlich schneller zerlegt. 

452. B. W. Tronow und N. Ch. S s i b g a t u l l i n :  
Ober die Haftfestigkeit von Kohlenwasserstoff-Resten an Sauerstoff 

in Essigsaure-Estern. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Staats-Universitlt Tomsk.] 

(Eingegangen am 10. Jnli 1929.) 

Fiir den Reakt ions-Mechanismus  der  Es te r i f iz ie rung  bzw. de r  
Es t e r -Hydro lyse  wurde bis jetzt folgendes Schema als plausibelstes an- 
gesehen, z. B. fur eine Carbonsaure: 

R.C<: + HOiR' + R.C<E.R, + H&; 

jedoch notigte eine ganze Reihe von Tatsachen, die z. T. langst bekannt 
sind, dam, die Richtigkeit dieser Erklarung in Zweifel zu ziehen. Hierher 
gehort z. B. der von Vik tor  Meyer entdeckte scharfe Unterschied im Ein- 
fluB sterischer Hinderungen auf die Esterifizierung substittiierter Benzoe- 
sauren dwch Einwirkung von Alkoholen in Gegenwart von HC1, oder durch 
Einwirkung von Halogenalkylen auf die Silbersalze der Saurenl). Unverstand- 
lich ist auch die Verschiedenheit in der relativen Esterifizierungs-Geschwindig- 
keit bei primiiren, sekundaren und tertiaren Alkoholen dukch starke und 
durch schwache Sauren. Vergleicht man die Versuchs-Ergebnisse von N. A. Men- 
schutk in2)  an Essigsaure, A. Michael3) an Trichlor-essigsaure und P. I. Pe -  
t r  enko - K r  i t sche n ko4) an Chlorwasserstoff, so ergibt sich 

Relative Esterifizierungs-Geschwindigkeit 
Gssigsaure Trichlor-essigsaure HCl 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1600 
Benzylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IOO I00 I00 

Triphenyl-carbinol 16.4 24.2 7656 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von astern andert sich im allge- 
meinen parallel mit der Esterifizierungs-Geschwindigkeit. I,. S m i t h  und 

Diphen yl-carbinol 58 15.09 
.................... 

I) V. M e y e r ,  S u d b o r o u g h ,  B. 27, 1586 [1894]. 
') Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 9, 346 [1877], 11, 24 [1879]. 18, 355 [1886], 19, 

4, Ztschr. physikal. Chem. 115, 289; Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 58 ,  215 {1926]. 
623 [18871, 23, 263 [18911, 29, 444 [18971. 3, B. 42, 3159 [1909]. 
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H. Olsson5) fanden fur die Hydrolyse der Essigsaure-ester durch waarige 
Natronlauge folgende Geschwindigkeit skonstanten : 

Methylester . . . . . .  7.84 mButylester . . . . . .  3.93 
Athylester 4.57 Isobutylester 3.54 
Propylester . . . . . .  4.23 sek.-Butylester . . . .  0.816 
Isopropylester . . . .  1.26 te?t.-Butylester . . . . .  0.081 

Alle diese Widerspriiche finden eine Erklarung, wenn man ein gacz 
ande res  Reakt ionsschema annimmt: In  der ersten Stufe Addition 
eines Molekiiles Alkohol bzw. Wasser oder Alkali an die Doppelbindung 
zwischen C und 0 (bei Carbonsauren und ihren Estern), in der zweiten Stufe 
Abspaltung eines Molekiiles Wasser aus 2 Hydroxylresten bzw. eines Mole- 
kiiles Alkohol aus OH und OR 

. . . . . .  . . . . . . .  

ONa 

0.R' 
R.C<E.R,+NaOH --f R.CC" H -+ R.C<gNa + H0.R' 

Dieses von I,. Henry6)  vorgeschlagene und von R. Wegscheider') 
gestutzte Schema wurde in den letzttm Jahren in den Arbeiten mehrerer 
Autorens) diskutiert. Ein solcher Reaktions-Mechanismus macht die Werte 
obiger Tabelle vollig verstandlich. Bei der Esterifizierung der Essigsaure 
wird die Doppelbindung der Saure adgerichtet, wahrend vom Alkohol zu- 
nachst das Hydroxyl-Wasserstoffatom abgespalten wird. Es erscheint natiir- 
lich, da13 unter diesen Bedingungen die' Alkohole mit beweglichstem Wasser- 
stoff am schnellsten esterifiziert werden, d. h. die primaren9), etwas lang- 
samer die sekundaren und am langsamsten die tertiaren. Bei Anwendung 
von Halogenwasserstoffsauren wird die Hydroxylgruppe ganz abgelost , 
welche am leichtesten bei den tertiaren Alkoholen und am schwierigsten 
bei den primaren zu entfernen ist. Es ist zu erwarten, da13 bei der Trichlor- 
essigsaure die Reaktion in beiden moglichen Richtungen verlauft. 

In  der vorliegenden Arbeit haben wir uns die Aufgabe gestellt, die Spa l -  
t u n g  der  E s t e r  durch ein solches Reaktiv zu untersuchen, das bekannter- 
maBen den Kohlenwasserstoffrest vom Sauerstoff lost, also die Haftfestigkeit 
einer ganz bestimmten Bindung zu ermitteln erlaubt. Als solches Reaktiv 
wahlten wir, wie schon Pe t r enko-Kr i t s chenko  fur die Alkohole, Halogen- 
wasserstoff ; da wir aber beabsichtigten, die Versuche bei gewohnlicher Tern- 
peratur auszufiihren, benutzten wir den energischer wirkenden B r om- 
wassers tof f .  Als praktisches Losungsmittel erwies sich Eisessig; als Ester 
wurden naturgemaiB die der Essigsaure benutzt. 

5 ,  Ztschr. physikal. Chem. 118, 99 [1925]. 
7) B. 28, 1468, 3127 [1895]; Monatsh. Chem. 16, 136 [1895], 18, 629 ;1897]; 

B. 29, 2301 [1896]. 
*) W. M. D e h n ,  R. E. Merl ing,  Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 2646; C. 1918, I1 

188, Ch. P r e v o s t ,  C. 1928, 1672;  B. W. Tronow,  I,. N. Djakonowa-Schulz ,  0. K. 
G u l j a j e w a ,  h'. S. Nik i forowa,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 59, 545; C. 1928, 1 
1016. 

*) J. 1'. Norr i s ,  A. A. Ashdown,  Journ. Amer. cheni. Soc. 47, 837; C. 1925, I1 29. 

6, B. 10, 2042 [1877j. 
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Die quantitativen Verhaltnisse der Zerlegung von Estern durch Halogen 
wasserstoffsauren sind bereits von verschiedenen Forschern studiert worden lo), 
am eingehendsten von €3. S a p  pe r  ll). Dieser sattigte die zu untersuchenden 
Verbindungen mit gasformigem Halogenwasserstoff und bestimmte die 
gebildeten Produkte; er fand, da6 in Verbindung mit dem Halogeu stets 
das Alkohol-Radikal abgespalten wird. Der eine von uns hat in Gemein- 
schaft mit Mitarbeiternlz) die Geschwindigkeit der Zersetzung ebenfalls mit 
Bromwasserstoff gemessen, aber in zu konzentrierten I,osungen, so dal3 
nur ganz ungenaue Resultate erhalten wurden. 

Wir haben 20 E s t e r  untersucht, 10 von ihnen (die Essigsaure-ester 
des Propyls, Isopropyls, Allyls, n-Butyls, Isobutyls, sek.-Butyls, fert.-Butyls, 
n-Hexyls, Cyclohexyls, @-Phenathyls) wurden d u r c h  E inwi rkung  von 
E s  s i gs a u  r e - a n h  y d r i d auf d i e  en  t s p  r e c h e n d en  A1 k o hol  e in Gegen- 
wart von wasser-freiem Natriumacetat dargestellt. Die Ausbeuten lagen 
zwischen 42 yo (Trimethyl-carbinol) und 97 yo. Die Darstellung des tert.- 
Amylesters gelang a d  diese Weise nicht; er mu8te nach der Vorschrift von 
Kondakow 13) aus Amylen, Essigsaure und Zinkchlorid dargestellt werden. 
Die iibrigen Ester wurden teils aus Halogenalkyl und essigsauren Salzen 
erhalten, teils wurden Kahlbaumsche Praparate benutzt, die vor den 
Versuchen destilliert worden waren. Die Bromwasserstoffsaure wurde durch 
Verdiinnung der Kahlbaumschen, bei o0 gesattigten Saure mit Eisessig 
dargestellt; ihr Titer betrug 0.0638 bzw. 0.0655 (in der am SchluB dieser 
Arbeit befindlichen Tabelle ist bei den einzelnen Versuchen angegeben, mit 
welcher Konzentration gearbeitet wurde) . 

Die Arbeit wurde bei Temperaturen zwischen 18O und ZIO ausgefiihrt. 
Die Versuche wwden in zugeschmolzenen Reagensglasern angesetzt ; zu 
der abgewogenen Menge des Esters wurde die aquimolekulare Menge Brom- 
wasserstoffsaure auf 0.01 ccm genau zugesetzt. Nach Ablauf bestimmter 
Zeitspannen wurden die Glaser geoffnet und die nicht in Reaktion getretene 
Menge HBr quantitativ (durch Fallung als AgBr) bestimmt. Die Genauig- 
keit war zwar geringer als bei direkter Bestimmung der in Reaktion ge- 
tretenen Menge Substanz, die Anwendung einer bequemeren Methode war je- 
doch nicht rnoglich. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle niedergelegt. 
Konstante 

Esster (Mittelwert) 
HI05 

Isobutyl-acetat ................................ 0.08 
0-Phenathyl-acetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.17 

Isoarnyl- , , 0.4 
Cyclohexyl- , , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.42  

n-Hexyl- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 . G  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n-Butyl- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.48 

Propyl- ), ............................. 0.72 

Relat. Ge- 
schwindigk. d. 
Abspaltung 

I 

2.1 

5 
5.25 
6 
7.5 
9 

10) A. W u r t z ,  Ann. Chim. Phys. [ 3 ]  59, 174 [1860j; A. $1. B u t l e r o w ,  A. 118, 325 
[1861]; a. L a d e n b u r g ,  J .  L e v e r k u s ,  A. 141, ,Go /:1867l; H. G a l ,  A. I&;, 114 [18Gj]; 
J .  M. C r a f t s ,  A. 129, 50 [1864]. 

1%) B. W. T r o n o w ,  I,. N. D j a k o n o w a - S c h u l z ,  0. X. G u l j a j e m a ,  X. S. N i k i -  
f o r o w a ,  Journ. Russ. phys.-cheni. Ges. 59, 545; C. 1928, 11016. 

18) Journ. Russ. p1iys.-chem. Ges. 25, i+jI [189jl. 

11) A. 211, 178 [.1882:. 
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Ester 

.sek.-Butyl - acetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Isopropyl- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Athyl- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

tert.-Amyl- ,, . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

Triacetin. .. 

Koiistante 
(Mittelwert) 

x 1 0 - 5  

0.81 
0.88 
0.9 
5.2 

21.3 
107700 
158000 

113.2 
111.5 

14.3 
105.5 
751.6 
- 

Relat. Ge- 
srhwindigk. d. 
Abspaltung 

I0 

I1 
11.25 
65 

391.6 
I 962 ooo 
2 880 ooo 

2 062 
1010 

61.9 
948.7 

4537 
0 

In  dieser Tabelle sind die relativen Geschwindigkeiten der Reaktion 
aufgenommen, bezogen auf die Konstante des Isobutylesters = I, da diese 
den kleinsten Wert besitzt. Da es bei schnell reagierenden Estern nicht 
gelingt, den Beginn des Prozesses zu verfolgen (z. B. ergab der tert.-Amylester 
auf einmal fast 57%), so wurden diese zunachst mit dem Benzylester ver- 
glichen und die so erhaltenen Verhaltnisse auf den Isobutylester umgerechnet . 

Sc h l  uB f o 1 g e r u n  g e n . 
I. Einf luB der  Lange  der  Ke t t e .  

Methylester relat. Reakt.-Gesc~iwixidigk. ... 65.0 
Athylester ,, ,, . . .  11.25 
Propylester ,, ,, . . .  9.0 
n-Butylester ,, ,, . . .  6.0 
n-Hexylester ,, ,, 7.5 . . .  

Je langer die Kohlenstoffkette wird, desto groBer ist die Haftfestigkeit 
der Alkylreste am Sauerstoff bei der Spaltung. Fur den Hexylester wurde 
jedoch eine etwas geringere Haftfestigkeit erhalten; ohne Untersuchung 
der Ester mit noch langerer Kette ist dies nur schwer zu erklaren. Vielleicht 
wird sich eine gewisse Periodizitat herairsstellen, vielleicht. erweist sich aber 
diese Anomalie einfach als zufallig. 

2. EinfluB der  Verzweigung der  Ke t t e .  
Propyl . . .  9 n-Butyl . . .  G 
Isobutyl . . .  I .tsoamyl.. .. 5 

Die Haftfestigkeit der Alkylreste an Sauerstoff ist bei den Estern mit 
verzweigter Kette groBer als bei den normalen Estern. 

3. EinfluB de r  Stel l i ing d e s  Saure -Res te s  i n  de r  Ke t t e .  
Propyl . . . . . . . . . . .  9 sek.-Butyl . . .  I 0  

Isopropyl . . . . . . . . .  I I tert.-Butyl . . .  I 962 000 

~ - B u t y l  . . . . . . . . . .  6 tert.-ilmyl . . .  388oooo 

Die Haftfestigkeit der Alkylreste an Sauerstoff ist am groBten bei den 
primaren Estern, etwas geringer bei den sekundaren, dagegen ganz gering 
bei den tertiaren. 
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0.06jj  

Essigsaure-ester 

24 Stdn. 
K = 1.6 x 10-5 

04 = 10.25 

K = 0.81 x10- 
72 Stdn. 

.q I 

0.06j51 

0.0655 

0.065j 

0.0655 

0.0638 

0.0655 

0.065j 

0.0655 

0.0641 

0.0655 

0.0655 

0.0641 

0.0641 

0.0641 

Methyl . . . . . . . 

Athyl. . . . . . . . . 

Propyl . . . . . . . "/o = 5.52 

K = 0.97 X 10- 

72 Stdn. 

% = 6.56 
72 Stdn. 

I< = 0.53 X 10- 

"/o = 9.2 
192 Stdn. 

K = 0.087 x 10-  

yo = 6.47 
792 Stdu. 

K = 0.92 x IO-  

Yo = 6.21 

K = 0.6x10-~ 
yo = 8.82 

168 Stdn. 
K = 0.69 x I O -  

72 Stdn. 

yo : 4.73 
72 Stdn. 

K = 0.49X10- 
yo = 7.56 

K = 0.22 x 10- 

% = 4.0 
192 Stdn. 

K = 195 x 10-! 

Yo = 8.9 

K = 150 x 10-! 

yo = 12.17 

168 Stdn. 

30 Min. 

I Stde. 
K = 33.6X10- 
yo = 9.17 

3 Stdn. 
K = 182x10-' 
yo = 15.54 

I Stde. 
K = 173.9 X 10- 

yo = 14.82 
I Stde. 

Isopropyl . . . . . 

n-Butyl . . . . . . 

Isobutyl . . . . . . 

sek.-Butyl . . . . 

Isoamyl . . . . . . . 

n-Hexyl . . . . . . 

Cyclohexyl . . . . 

P-Phenyl-athyl . 

Benzyl . . . . . . . . 

Benzyl . . . . . . . . 

Ally1 . . . . . . . . . 

Xthylendiacetat 

Propylendiaceta 

2 

5.3 x 1 0 - 5  

27.47 
72 

0.6 x 10-j 

216 
0.9 x 10-j 

13.15 
168 

1.17 x I O -  

16.4j 
168 

0.66 x IO- 

18.0 
332 

0.07 x I O -  

8.27 
1416 

0.7 x 10-5 

10.79 
169 

0.3 x 10-j 

16.2 
720 

0.58 x IO- 

9.98 
192 

0. j I  x 10- 

354 
0.15 x I O -  

9.89 
720 

150 x IO-  

12.17 
I Stde. 

12.0 

I 2 . I j  

149 x 10- 

3039 
3 Stdn. 

49.0 
72 Stdn. 

70.5 x IO- 

17.47 
3 Stdn. 

92.8 x I O -  

3 Stdn. 

13.3 X 10- 

21.78 

~ 

3.6 x 1 0 - 5  

38.0 
168 

"7.4 
744 

3 . 4  j x 10- 
24.45 

720 
3.49 x 10- 

29.0 

2.3; x 10-  

3 .  j Y 10-5 

720 

21.28 

720 

__ 

- 

3.2 x 1 0 - 5  

25.1.j 
I440 

3.52 x I O -  

27.86 
744 

3.25 x 10- 

26.41 
1416 

17.13 
1416 

30.89 
3 Stdn. 
98 x I O -  

3.1 j X 10- 

I49 x 10- 

37.0 
6 Stdn. 

16.9 x IO-  

168 Stdn. 
82 x 10-j 

66.3 
24 Stdn. 
49.8 x IO- 

52.16 
2.+ Stdn. 

69.58 

- 
~ 

I 

c( 

X 
w 

5.2 

- 

- 

0.9 

0.72 

0.8s 

0.48 

0.08 

0.81 

0.4 

0.6 

0 . 4 2  

0.1 j 

165 

r13.2 

21.3 

r11.5 

105.5 
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0.0641 

0.  065 5 1 
0.0641 

0.0638 
I 

Trimethylen- 
diacetat 

Triacetin . . . .  

K = 22x10-5 

% = 6.18 
3 Stdn. 

K = 1121 x I O - ~  

yo = 21.9 
15 Min. 

K = 107.740 
x 1 0 - 5  

% = 47.3 

K == Ij8082 

% = 56.87 

*I2 Min. 

X 1 0 - 6  

Min. 

tert.-Butyl . . . .  

1zx10-5 

24 Stdn. 
7 4 6 . ~ ~ ~ 1 0 -  

27.19 
30 Min. 

22.99 

_- 

._ tert .-Amy1 

Phenyl. . . . .  

3 

9 x I O - ~  

40.6' 
72 Stdn. 
387 x 1 0 - 5  

53.88 
3 Stdn. 

- 

- 

- 

4. EinfluW der  Doppelb indung u n d  des  Benzolringes. 
Propyl . . . . . .  9 P-Phenathyl . . 2.1 
ally1 . . . . . . . .  391.6 Methyl . . . . . .  65 
Phenyl.. . . . . .  n Athyl.. . . . . . .  11.25 
Benzyl.. . . . . .  2062.5 

Die Doppelbindung hat also im vorliegenden Falle die Haftfestigkeit 
erniedrigt. Ein unmittelbar an Sauerstoff gebundener Benzolring haftet 
auflerordentlich fest, wenn jedoch derselbe Phenylrest in einer Methylgruppe 
Wasserstoff substituiert, lockert er die Bindung dieser Methylgruppe an 
Sauerstoff sehr. 1st der Phenylrest vom Sauerstoff durch zwei Methylen- 
gruppen getrennt, so macht er die Bindung wieder fester. Eine solche 
Periodizitat ist ganz analog der bei den Halogenverbindungen C,H, . C1, C,H, . 
CH,. Cl, C,H, . CH, . CH,. C1 beobachteten. 

5. EinfluB der  Anhaufung u n d  de.r r e l a t iven  S te l lung  der  s a u r e n  
Res t e  i n  den  Es te rn .  

-4thylendiacetat . . . . . . .  101 o Trirnethplendiacetat . .  61 .g 
Propylacetat . . . . . . . . .  g Triacetin. . . . . . . . . . . . .  4537 

. . . . . . . . . .  . . . . .  -4thylacetat I 1.25 Propyleiidiacetat 948.9 

Die Ester der zweiwertigen Alkohole werden leichter gespalten als die 
entsprechenden der einwertigen Alkohole. Die Haf tfestigkeit der Alkyl- 
reste ist bei den zweiwertigen Alkoholen ebenfalls abhangig von der Stellung 
der Saure-Reste ; wenn sie benachbart (in cr-Stellung) stehen, ist die Haft- 
festigkeit geringer als in p-Stellung. Die Anhaufung von Saure-Resten ver- 
mindert die Haftfestigkeit. 

Diese Arbeit gibt also, abgeseheri von einer Reihe anderer SchluW- 
folgerungen, eine vollkommen schliissige Antwort auf die uns interessierende 
Hauptfrage des Reaktions-Mechanismus der Esterifizierimg und der Ester- 
Hydrolyse. 'rertiare Radikale werden vie1 schneller als sekundare ab- 
gespalten, dagegen primare noch etwas langsamer. Die Folge, welche die 



2856 Loevenich, Premdl ing ,  Pohr:  [ Jahrg. 62 

nach ihrer Haftfestigkeit an Sauerstoff geordneten Alkylreste ergeben, ist 
genau umgekehrt wie die derselben Radikale, geordnet nach der Bestandig- 
keit ihrer Ester gegeniiber der Hydrolyse. Dies darf als starke Stutze der 
Richtigkeit des Carbonyl-Schemas der Esterifizierung und Hydrolyse gelten. 

453. Joseph Loevenich,  Hanny F r e m d l i n g  und Mat th ias  
F o hr : tfber u- und b-Selen-Abkommlinge des Naphthalins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Koln.] 
(Bingegangen am 10. Qktober 1929.) 

Von den u- und p-Selenverbindungen des Naphthalins sind nur recht 
wenige dargestellt und in der Literatur beschrieben. So gewann vor allen 
Dingen Taboury l )  das a -Se leno-naphthol ,  indeni er auf a-Naphthyl- 
rriagnesiumbromid in einer Kohlensaure-Atmosphare graues Seleii einwirken 
lie& Weit schwieriger gestaltet sich die Darstellung des P -Seleno-naph-  
tho l s ,  da ja bekanntlich das 9-Brom-naphthalin rnit Magnesium keine 
Grignardsche Reaktion eingeht. Erschwerend tritt bei seiner Darstellung 
noch hinzu, da13 es beim Reinigen durch Umkrystallisieren aus organischen 
Losungmitteln wie Alkohol sich sehr schnell zii dem P, P'-Dinaphthyl-  
diselenid osydiert. Auch die Reduk t ion  letzterer Verbindung lie13 sich 
nur sehr schwer erreichen, und m a r  in alkalischer Losung durch Trauben- 
zucker. Das $,IJ'-Dinaphthyldiselenid wurde bereits friiher von Kr aff t und 
I,yons2) in allerdings nur sehr schlechter Ausbeute erhalten. Zur Dar -  
s te l lung  des  P-Seleno-naphthols  wurden von uns verschie6ene Wege 
eingeschlagen. Zunachst wurde das f3 -Selen 0 - c y ann  a p  h t h yl dargestellt, 
indem wir Se leno-cyankal ium auf d i azo t i e r t e s  P-Naphthylamin  
einwirken liefien. Dieses p-Seleno-cyannaphthyl lie13 sich einerseits durch 
Kochen mit mal3ig konzentrierter Salpetersaure oxydieren zur P - N a p h t h a  - 
l in -se len insaure ,  anderseits aber durch Natronlauge in alkohol. Losung 
unter Zusatz von etm-as Traubenzucker, um eine evtl. Oxydacion des ent- 
stehenden Seleno-naphthols zu vermeiden, verseifen. Im  Gegensatz zum 
a-Seleno-naphthol, das fliissig ist, bildet das P-Seleno-naphthol kleine, gelbe 
Krystalle vom Schmp. 72-74', Dann lie13 sich das P-Seleno-naphthol auch 
clarstellen durch Reduk t ion  der  6-Naphtha l in-se len insaure  in alka- 
lischer Losung n;it Traubenzucker. 

Das a- sowie das P-Seleno-naphthol wurden von uns zunachst durch 
Darstellung einiger Sal  ze , wie Silber-, Blei- und Kupfersalze, charakterisiert, 
Verbindungen, die teilweise intensiv gefarbt sind. Weiterhin stellten wir 
die entsprechenden k h e r  dar, die beim a-Seleno-naphthol Fliissigkeiten 
waren, wahrend sie beim p- Seleno-naphthol niedrigschmelzende feste Ver- 
bindungen bildeten. Durch Oxyda t ion  dieser Ather gelangten wir zu 
den entsprechenden Selen onen. Weiterhin wurden dann noch verschiedene 
K O  n de  n s a t i on s r e a k t i one n 11 nd  Ketone  n , sowie 
deren Abkonimlingen m i t  d e n  Se leno-naphtholen  untersucht und hierbei 
festgestellt, da13 sich normale S e I e n o -in e r c a p  t a le  bzw. - ix e r c a p t o 1 e 
herstellen lielkn. 
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