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

453. Joseph Loevenich, Hanny Fremdling und Matthias
Féhr: Uber ¢~ und f-Selen-Abkémmlinge des Naphthalins.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitdit Koln.]

(Fingegangen am 10. Oktober 1929.)

Von den «- und B-Selenverbindungen des Naphthaling sind nur recht
wenige dargestellt und in der Literatur beschrieben. So gewann vor allen
Dingen Taboury?!) das x-Seleno-naphthol, indem er auf o-Naphthyl-
magnesitmbromid in einer Kohlensdure-Atmosphire graues Selen einwirken
lieB. Weit schwieriger gestaltet sich die Darstellung des f-Seleno-naph-
thols, da ja bekanntlich das $-Brom-naphthalin mit Magnesium keine
Grignardsche Reaktion eingeht. Lrschwerend tritt bei seiner Darstellung
noch hinzu, dafl es beim Reinigen durch Umkrystallisieren aus organischen
Losungmitteln wie Alkohol sich sehr schnell zu dem B, 3'-Dinaphthyl-
diselenid oxyvdiert. Auch die Reduktion letzterer Verbindung lieB sich
nur sehr schwer erreichen, und zwar in alkalischer Losung durch Trauben-
zucker. Das 3,%’-Dinaphthyldiselenid wurde bereits frither von Krafft und
Lyons? in allerdings nur sehr schlechter Ausbeute erhalten. Zuwr Dar-
stellung des $-Seleno-naphthols wurden von uns verschiecene Wege
eingeschlagen. Zundchst wurde das f3-Seleno-cyannaphthyl dargestellt,
indem wir Seleno-cyankalium auf diazotiertes B-Naphthylamin
einwirken liefen. Dieses B-Seleno-cyannaphthyl liel sich einerseits durch
Kochen mit mafig konzentrierter Salpetersiure oxydieren zur $-Naphtha-
lin-seleninsdure, anderseits aber durch Natronlauge in alkohol. Lisung
unter Zusatz von etwas Traubenzucker, um eine evtl. Oxydation des ent-
stehenden Seleno-naphthols zu vermeiden, verseifen. Im Gegensatz zum
a-Seleno-naphthol, das fliissig ist, bildet das $-Seleno-naphthol kleine, gelbe
Krystalle vom Schmp. 72—74°. Dann lief sich das p-Seleno-naphthol auch.
darstellen durch Reduktion der 8-Naphthalin-seleninsdure in alka-
lischer Losung mit Traubenzucker.

Das o- sowie das B-Seleno-naphthol wurden von uns zunachst durch
Darstellung einiger Salze, wie Silber-, Blei- und Kupfersalze, charakterisiert,
Verbindungen, die teilweise intensiv gefirbt sind. Weiterhin stellten wir
die entsprechenden Ather dar, die beim o-Seleno-naphthol Fliissigkeiten
waren, wahrend sie beim B-Seleno-naphthol niedrigschmelzende feste Ver-
bindungen bildeten. Durch Oxydation dieser Ather gelangten wir zu
den entsprechenden Selenonen. Weiterhin wurden dann noch verschiedene
Kondensationsreaktionen von Aldehvden und Ketonen, sowie
deren Abkdémmlingen mit den Seleno-naphtholen untersucht und hierbei
festgestellt, daB3 sich normale Seleno-mercaptale bzw. -mercaptole
herstellen lieBen.

1) Bull. Soc. chim. France [3] 29, 761 {1909]. 3 B. 27, 1776 [1894].
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Die pB-Naphthalin-seleninsdure wurde durch Darstellung ver-
schiedener Salze, farbloser, wasser-unlgslicher Verbindungen, festgelegt.
Im fibrigen verhalt sich die B-Naphthalin-seleninsiure ahnlich wie eine
Sulfinsdure, insofern als sie in alkalischer Ldésung die Wirkung eines
Reduktionsmittels besitzt, in neutraler und saurer Ldsung aber
als Oxydationsmittel wirkt; so wurde Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung zu griiner Manganat-Losung reduziert, die aber beim Ansiuern mit
verdiinnter Schwefelsiure keinen Braunstein ausschied, sondern es resultierte
die urspriingliche Permanganat-Ldsung.

Durch Einwitkung von Chlorkohlensiure-methyl- und -4dthyl-
ester auf B-naphthalin-seleninsaures Natrium erhielten wir die
FEster der Seleninsidure; setzten wir dagegen seleninsaures Natrium
mit Halogenalkylen, wie Jodmethyl oder Jodithyl, um, so kamen wir
nicht zu den gleichen Verbindungen, sondern es bildeten sich in guter Aus-
beute die mit den vorerwidhnten Estern der Seleninsdure isomeren Sele-
none, namlich B-Methyl- und B-Athyl-naphthyl-selenon; letztere unter-
schieden sich von den Estern vor allen Dingen durch den héheren Schmp.,
sowie auch durch ihre Unverseifbarkeit mit Laugen. Das $-Dinaphthylselenon
wurde dann auch dargestellt aus dem {$-Dinaphthylselenid durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat. Eine dhnliche Beobachtung wurde auch gemacht
von Otto, Réssing und Troger?) bei der Darstellung der entsprechenden
Naphthylsulfone.

IieBen wir eine &therische Iosung von B-Seleno-naphthol langsam
an der Luft eindunsten, so erhielten wir durch Luft-Oxydation in quanti-
tativer Ausbeute f,f’-Dinaphthyldiselenid vom Schmp. 126 —127°
Letzteres versuchten wir dann auch nach einem anderen Verfahren von
Krafft und Lyons?) zu gewinnen, indem wir aus {3, 8'-Dinaphthylsulfon
zunichst durch Erhitzen mit elementarem Selen B, f'-Dinaphthylmono-
selenid darstellten und dieses dann mit rotem Selen zwei Tage bis zum
deutlichen Aufwallen des Gemisches erhitzten. Bei der Destillation im
Vakunm und Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir dann eine krystal-
lisierte Substanz vom Schmp. 112—114° die sich bei der Analyse unc¢ Mole-
kulargewichts-Bestimmung ebenfalls als 8, 3'-Dinaphthvldiselenid heraus-
stellte, aber in ihrem Schmp., sowie in ihren FEigenschaften mit dem vor-
erwihnten, durch Oxydation von {-Seleno-naphthol hergestellten Di-
selenid nicht iibereinstimmte. Das nach dem letzteren Verfahren her-
gestellte Dinaphthyldiselenid vom Schmp. 112—114° spaltete bei sehr langem
Kochen mit Alkohol Selen ab und wandelte sich quantitativ in das §, B’-Di-
naphthylmonoselenid um, wéihrend das durch Oxydation von B-Seleno-
naphthol erhaltene Diselenid auch in siedendem Alkohol véllig bestindig
war. Auch die Einwirkung von Oxydationsmitteln, wie Kaliumpermanganat,
bewirkte bei dem Diselenid von niedrigerem Schmp. Selen-Abspaltung unter
gleichzeitiger Oxydation des gebildeten Monoselenids zu B, 8’-Dinaphthyl-
selenoxyd, das auch durch direkte Oxydation von Dinaphthylmonoselenid
mit Kaliumpermanganat gewonnen werden konnte; hingegen zeigte sich
das Diselenid vom héheren Schmp. gegen Oxydationsmittel véllig bestandig.
Dasselbe gegensitzliche Verhalten zeigte sich bei den beiden Diseleniden
gegeniiber Reduktionsmitteln; das durch Tuft-Oxvdation gewonnene Di-

3) Journ. prakt. Chem. [2] 47, 97 [1893]. %) B. 27, 1769 [1894].
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selenid lieB sich wiederum zu Seleno-naphthol reduzieren, wahrend das andere
Dinaphthyldiselenid Selen abspaltete und Monoselenid bildete. Nach einem
von uns angewandten Verfahren von Lesser und Weil3%) durch Umsetzung
von diazotiertem (-Naphthylamin mit Kaliumdiselenid gelangten
wir ebenfalls zum §, '-Dinaphthyldiselenid vom Schmp. 112 —114°.

Es handelte sich also hier in der Tat um zwei isomere Dinaphthyl-
diselenide, die sich in ihrer Konstitution dadurch voneinander unter-
schieden, daf} in dem Diselenid mit dem niedrigeren Schmp. das zweite Selen—
atom nur mit dem Selenatom verbunden ist, daB sich also die beiden Naphthyl-
reste an ein und demselben Selenatom befinden gema der Formel (C,H)Se: Se
wihrend in dem Diselenid mit dem hoheren Schmp. die beiden Naphthyl-
reste mit je einem Selenatom verbunden sind; letzterem Diselenid kdme dann
die Formel C,oH,.Se.Se.C,;H, zu. Durch den Unterschied beider Formeln
146t sich auch das unterschiedliche Verhalten, wie vorher beschrieben, ohne:
weiteres erkliren. In der Literatur finden sich zwar keinerlei Angaben iiber
derartige Erscheinungen bei den analogen Schwefelverbindungen; auffallender-
weise werden aber fiir das o, a’-%) und B, f’-Dinaphthyldisulfid?) je
zwei wesentlich verschiedene Schmelzpunkts-Daten angefiihrt, die bei dem
einen um 6° bei dem anderen um #° differieren. FEine interessante Isomerie:
stereochemischer Natur hat Hinsberg8) beim Diphenylmonosulfid
beobachtet.

Die von uns hergestellten Verbindungen werden wir in ihrer physio-
logischen Wirksamkeit noch untersuchen.

Beschreibung der Versuche.
Salze des u-Seleno-naphthols.

Silbersalz: Zu einer alkohol. Lésung von «-Seleno-naphthol, das nach
der Vorschrift von Taboury hergestellt war, fiigten wir Silbernitrat-Lésung:
hinzn, worauf das Silbersalz als hellroter Niederschlag ausfiel.

0.084 g Sbhst.: 0.029 g Ag. — C(H.SeAg. Ber. Ag 34.36. Gef. Ag 34.52.

Bleisalz: Aus der alkohol. Losung mit Bleiacetat-Lésung. Orange-
farbenes Pulver.

0.0715 g Sbst.: 0.0349 g PbSO,. — C,;H,,Se,Pb. Ber. Pb 33.44. Gef. Pb 33.35.

Kupfersalz: Aus der alkohol. Iosung fiel mit Kupferacetat-Losung
ein hellbraunes Pulver aus.

0.2025 g Shst.: 0.0335 g CuO. — C,;H,Se,Cu. Ber. Cu 13.26. Gef. Cu 13.21.

Quecksilbersalz: Beim Versetzen einer alkohol. Lésung von Seleno-
naphthol mit Quecksilberacetat-Losung schied sich citronengelbes a-Naphthyl-
selenol-quecksilber aus.

0.2046 g Sbst.: 0.0775 g HgS. — (C,H,,Se,Hg. Ber. Hg 32.73. Gef. Hg 32.65.

Methyl-a-naphthyl-selenid, C;oH,.Se.CH,.
10 g a-Seleno-naphthol wurden in alkal. Losung mit 12.16 g Di-
methylsulfat versetzt, wobei sich unter Erwidrmung der Methylither des

5) B. 47, 2505 [1914].

%) Schertel, A. 132, 91, 94 [1864>; Taboury, Bull. Soc. chim. France [3] 29, 762
{1909]; Leuckart, Journ. prakt. Chem. [2] 41, 217 [1890].

?) Lorenzen, Journ. prakt. Chem. [2] 47, 98 [1893]; Otto, Journ. prakt. Chem.
[21 49, 387 [1894]. 8) B. 62, 129 (1929).
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Seleno-naphthols abschied. Das Reaktionsgemisch wurde 1/, Stde. auf dem
Wasserbade erhitzt und der als Ol ausgeschiedene Ather mit Ather aufge-
nommen und im Vakuum destilliert, wobel wir bei 16 mm und 173° 5 g oder
46.83%;, einer hellgelben, stark lichtbrechenden Fliissigkeit erhielten.

0.2365 g Sbst.: 0.0845 g Se. — C;H;Se. Ber. Se 35.8. Gef. Se 35.73.

Methyl-a-naphthyl-selenon, C, H;.Se0,.CH,.

I g Methyl-a-naphthyl-selenid wurde unter Erwidrmung solange
mit einer verdiinnten Kaliumpermanganat-Losung versetzt, bis die
violette Farbe nicht mehr verschwand. Nach Entfernung des iiberschiissigen
Kaliumpermanganats durch Zusatz von Natriumformiat schiittelten wir
das gebildete Methyl-naphthyl-selenon mit Ather aus. Nach Abdestillieren
des Athers hinterblieb ein dunkelrotes (1, das bei 2go® siedete und eine hell-
gelbe Fliissigkeit von unangenehmem Geruch darstellte. Ausbeute: 0.8 g
oder 65.45%,.

0.2105 g Sbst.: 0.0655 g Se. — C;,H,Se0,. Ber. Se 31.27. Gef. Se 31.13.

Athyl-a-naphthyl-selenid, C,,H,.Se.C,H,.

10 g Seleno-naphthol wurden in einer Natritm-alkoholat-Lésung
von 2.3 g Natrium in 30 ccm Alkohol gelost und mit der alkohol. Lésang
von 4.5 g Athyljodid versetzt. Nach !/,-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade
wurde der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit Wasser versetzt,
wobei sich ein gelbes Ol ansschied, das mit Ather aufgenommen wurde. Das
nach Abdestillieren des Athers verbliebene Ol siedete im Vakuum bei 13 mm
zwischen 167—168°. Ausbeute: 5 g oder 44.04%,.

0.2585 g Sbst.: 0.0855 g Se. — C,,H,,Se. Ber. Se 33.6. Gef. Se 33.1.

Isopropyl-a-naphthyl-selenid, C,(H,.Se.CH(CH,),.
Apalog dem vorherigen dargestellt aus Natriumalkoholat, 5g
Seleno-naphthol und 4.1 g Isopropyljodid. Sdp.,, 165—167° Licht-
brechendes Ol von knoblauch-artigem Geruch. Ausbeute: 3 g oder 55.2%,.

0.1176 g Shst.: 0.0374 g Se. — C,;H,,Se. Ber. Se 31.76. Gef. Se 31.8.

n-Butyl-a-naphthyl-selenid, C,oH,.Se.C,H,.
Hergestellt wie vorher aus 2 g Seleno-naphthol, Natriumalkoholat
und 1.8 g n-Butyljodid. Hellgelbes Ol vom Sdp.,; 180°. Ausbeute: 1 g
oder 40.6%,.

0.2036 g Shst.: 0.0609 g Se. — C,H,Se. Ber. Se 30.07. Gef. Se 29.91.

a-Seleno-naphthyl-acetat, G, H;.Se.CO.CH,.

6 g Seleno-naphthol wurden unter Kiihlung mit 3 g Acetylchlorid
versetzt. Zur Vollendung der Reaktion wurde das Gemisch noch einige Zeit
erhitzt und dann in Wasser gegossen, wobei sich ein Ol absetzte, das mit
Ather aufgenommen wurde. Nach Abdestillieren des Athers ging bei 18 mm
und 167° ein goldgelbes Ol von unangenehmem Geruch {iber. Ausbeute:
3 g oder 41.679%,.

0.1815 g Shst.: 0.0591 g Se. — C;,HSeO. Ber. Se 31.8. Gef. Se 32.5.
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a-Seleno-naphthyl-benzoat, CgH,;.Se.CO.CH;.

8 gSeleno-naphthol wurden mit 6 g Benzoylchlorid erhitzt und das
Reaktionsgemisch in viel Wasser gegossen, wobel sich ein fester Niederschlag
ausschied, der mit Ather aufgenommen wurde. Die dtherische Losung wurde
mit Natronlauge ausgeschiittelt. Nach Abdunsten des Athers wurde das
Seleno-naphthyl-benzoat aus Alkohol umkrystallisiert. Goldgelbe Nadeln
vom Schmp. 133° Ausbeute: 4 g oder 33.3%.

0.2390 g Sbst.: 0.0611 g Se. — C;;H,8¢0. Ber. Se 25.44. Gei. Se 25.6.

a-Naphthyl-seleno-mercaptal des Acetaldehyds, (C,;H;.Se),CH.CHj;.

1g Paraldehyd wurde unter Zusatz von etwas verd. Schwefelsdure
mit 3 g Seleno-naphthol versetzt. In das Reaktionsgemisch wurde unter
schwachem Erwirmen Salzsiure-Gas bis zur Sattigung eingeleitet. Nach
einigem Stehen wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge und Wasser versetzt
und ausgedthert. Das nach Abdunsten des Athers verbliebene Produkt
wurde aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert, wobei gelbe Krystalle
vom Schmp. 89° erhalten wurden. Ausbeute: 1.5 g oder 42.4%.

0.2035 g Sbst.: 0.0732 g Se. — (C,,H,;Se,. Ber. Se 35.95. Gef. Se 35.97.

Das gleiche Produkt wurde erhalten durch Einwirkung von Brenztranbensiure
auf Seleno-naphthol, wobei also nicht die zu erwartende a-Oxy-z-naphthyl-seleno-
propionsiure erhalten wurde.

a-Naphthyl-seleno-mercaptol des Acetons, (C; H,.5e),C(CH,),.

In ein Gemisch von I g Aceton und 8 g Seleno-naphthol leiteten
wir bis zur Sittigung Salzsidure-Gas ein. Nach einigem Stehen erstarrte
der Xolben-Inhalt zu einer gelben Krystallmasse, die mit Natronlauge und
Wasser gewaschen und abgesaugt wurde. Nach dem Trocknen erhielten
wir durch mehrmaliges Umlésen aus absol., Alkohol 3 g oder 38.5%; Naphthyl-
seleno-mercaptol in Form blallgelber Krystalle vom Schmp. 130°.

0.2905 g Sbst.: 0.1013 g Se. — C,,H,Se,. Ber. Se 34.81. Gef. Se 34.87.

«, &’ -Dinaphthylselenoxyd, C;;H,.8e0.CH,.

58 o, -Dinaphthylselenid wurden in zo ccm Eisessig geldst, mit
50 ccm einer willrigen Kaliumbichromat-Losung versetzt und mehrere
Stunden zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten der Losung schied sich ein festes
Produkt aus, das abgesaugt und im Vakuum-Exsiccator getrocknet wurde.
Aus Alkohol farblose, glinzende Nidelchen vom Schmp. 105°. Ausbeute:
2.5 g oder 67.57%,.

0.1795 g Sbst.: 0.0407 g Se. — C,0H,SeO. Ber. Se 22.67. Gef. Se 22.67.

o,o’-Dinaphthylselenon, C,,H,.Se0,.C, H,.

I1g o, o’ -Dinaphthylselenoxyd wurde 1/, Stde. auf dem siedenden
Wasserbade mit iiberschiissiger Kaliumpermanganat-Losung erhitzt.
Nach Entfernung des unverbrauchten Oxydationsmittels mit Alkohol saugten
wir den ausgeschiedenen Braunstein ab und kochten ithn mit Alkohol aus.
Beim FErkalten des Alkohols schieden sich noch unreine Krystalle ab, die
nach mehrmaligem Umlésen aus Alkohol in Form farbloser, glinzender
Bliattchen vom Schmp. 106° erhalten wurden. Ausbeute: o.5 g oder 509.

0.2370 g Shst.: 0.0511 g Se. — C, H,,5¢0,. Ber. Se 21.69. Gef. Se 21.58.
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f-Seleno-cyan-naphthyl, C,H,.Se.CN.

52 g des nach einer Vorschrift von Mduthmann und Schroeder?) aus
Selen und Cyankalium gewonnenen Seleno-cyankaliums wurden in Wasser
gelost und zu dieser Losung portionsweise eine mit Natriumacetat abge-
stumpfte diazotierte Loésung von 50g B-Naphthylamin zugefiigt.
Hierbei schied sich ein teeriges Produkt ab, aus dem wir durch mehrmaliges
Umlésen aus Alkohol kleine, gelbe Krystalle vom Schmp. 68° erhielten.
Ausbeute: 88 g oder 55%.

0.2 g Sbst.: 0.0680 g Se. — o0.01 g Sbst. in 0.1 g Campher: A = 17° (Rast).
C,,H.SeN. Ber. Se 34.12. Mol.-Gew. 232.26. Gef. Se 34.0. Mol.-Gew. 235.3.

B-Naphthalin-seleninsiure, C; H,.SeQ,H.

30 g B-Seleno-cyan-naphthyl wurden mit 20-proz. Salpetersiure
8 Stdn. gekocht. Beim FErkalten des klaren Filtrats schieden sich gelbliche
Krystalle der §-Naphthalin-seleninsiure ab, die, aus Wasser mit etwas
Tierkohle umkrystallisiert, weille Blattchen vom Schmp. 156° bildeten. Aus-
beute: 24 g oder 759%.

0.2 g Sbst.: 0.0668 g Se. — o0.01 g Sbst in o.1 g Campher: A = 16° (Rast).

C1oHgSeO,. Ber. Se 33.1, Mol.-Gew. 239.26. Gef. Se 33.4, Mol.-Gew. 250.0.

Silbersalz: Aus der wibrigen Losung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat-
Loésung. Weilles Pulver.

Bleisalz: Analog aus dem Ammoniumsalz mit Bleiacetat-Losung. Amorphes,
weilles Pulver.

0.1140 g Sbst.: 0.0508 g PbSO,. — C,,H,,Se;0,Pb. Ber. Pb 30.27. Gef. Pb 30.44.

B-Naphthalin-seleninsdure-methylester, CH,.SeO.OCH;.

4 g Natriumsalz der 8-Naphthalin-seleninsiure wurden mit
Methylalkohol zu einem Brei angerithrt und allmihlich 2 g Chlorkohlen-
siure-methylester zugesetzt. Nach Beendigung der XKohlensiure-Ent-
wicklung wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser und Sodaldsung versetzt
und ausgedthert. Nach Abdunsten des Athers hinterblieb der §-Naph-
thalin-seleninsdure-methylester, der aus Ligroin in dunkelgelben
Krystallen vom Schmp. 1060 erhalten wurde. Ausbeute: 2.8 g oder 529%;,.

0.2112 g Sbst.: 0.0654 g Se. — C;;H,;Se0,. Ber. Se 31.27. Gef. Se 30.98.

B-Naphthalin-seleninsdure-dthylester, C H,.Se0.0C,H;.
Analog der vorherigen Darstellungsweise aus 5g Natriumsalz der
Seleninsiure und 2 g Chlorkohlensdure-dthylester. Gelbrotes Ol.
Sdp.,; 65—68°. Ausbeute: 4 g oder 629%,.
0.2032 g Sbst.: 0.0599 g Se. — C,,H,,Se0,. Ber. Se 29.64. Gef. Se 29.48.

Methyl-f-naphthyl-selenon, C,;H,.Se0,.CH,.
5g Natriumsalz der B-Naphthalin-seleninsiure wurden mit
Methylalkohol angeriihrt und mit 3 g Jodmethyl lingere Zeit gekocht.
Das Reaktionsgemisch wurde dann mit Wasser verdiinnt und mit Ather
ansgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers und Umlésen aus Alkohol
erhielten wir 3 g oder 489, Methyl-naphthyl-selenon in Form goldgelber

%) B. 33, 1766 [1900].
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Krystalle vom Schmp. 136°. Wir erhielten also bei diesem Versuch nicht
den zu erwartenden Ester der Seleninsiure, sondern das mit diesem isomere
Selenon, welches, wie spiter beschrieben wird, auch durch Oxydation von
Methyl-f-naphthyl-selenid mit Kaliumpermanganat erhalten wurde; beide
Produkte zeigten denselben Schmelzpunkt und die gleichen Eigenschaften.
Der Misch-Schmelzpunkt bestitigte die obige Tatsache. Im Gegensatz
zum [-Naphthalin-seleninsiure-methylester lieB sich das eben beschrie-
bene Selenon nicht verseifen, wie ein angestellter Versuch ergab.
0.2 g Sbst.: 0.0619 g Se. — C;;H;,Se0,. Ber. Se 31.27. Gef. Se 30.95.

Athyl-B-naphthyl-selenon, C;jH,.Se0,.C,H;.

In der gleichen Weise erhalten wir das vorher beschriebene Methyl-
naphthyl-selenon aus 5 g Natriumsalz der Seleninsdure mit 3 g Jod-
dthyl. Aus Alkohol gelbe Krystalle. Schmp. 40—41° Ausbeute: 2.6 g
oder 50.5%,. Hier bildete sich ebenfalls nicht der Ester, sondern das ent-
sprechende Selenon.

0.2010 g Sbst.: 0.0502 g Se. — C,H,,5e¢0,. Ber. Se 29.64. Gef. Se 29.45.

B-Seleno-naphthol, C;yH,.SeH.

I. Durch Verseifung von B-Seleno-cyannaphthyl: 30 g B-Se-
leno-cyannaphthyl wurden mit 5g Traubenzucker in I00ccm
Alkohol suspendiert und mit 50 cem konz. Natronlauge bis zur klaren
Losung gekocht. Der Zusatz des Traubenzuckers sollte eine evtl. eintretende
Oxydation des gebildeten B-Seleno-naphthols verhindern. Aus der alkalischen
Losung schied sich beim Ansiuern mit Salzsiure ein gelber, krystalliner
Niederschlag aus, der, auns Alkohol in einer Kohlensidure-Atmosphire um-
geldst, hellgelbe Krystalle vom Schmp. 72—74° bildete. Ausbeute: 25 g
B-Seleno-naphthol cder g2%,.

II. Durch Reduktion von [(-Naphthalin-seleninsiure: 25g
f-Naphthalin-seleninsdure wurden mit 20g Traubenzucker in
100 ccm Alkohol gelést, mit 40 ccm konz. Natronlauge versetzt und
gekocht. Die anfinglich klare I6sung schied nach kurzem Sieden gelbe
Krystalle aus, deren Untersuchung ergab, daB es sich um B, ’-Dinaphthyl-
diselenid vom Schmp. 126 —12%° handelte. Im weiteren Verlauf des Re-
duktionsvorganges 16sten sich die ausgeschiedenen Krystalle von f,p’-Di-
naphthyldiselenid wieder auf. Die klare Reaktionsfliissigkeit wurde mit
konz. Salzsiure angesduert, wobei sich 3-Seleno-naphthol ausschied. Aus
Alkohol umkrystallisiert, zeigte es den gleichen Schmp. von 7z—74° wie
das nach der vorher angegebenen Methode hergestellte Produkt. Ausbeute:
2z g oder 809%,.

0.1243 g Sbst.: 0.0472 g Se. — 0.0I g Sbst. in 0.1 g Campher: A = 20° (Rast)

CoHSe. Ber. Sc 38.21, Mol.-Gew. 207.26. Gef. Se 37.97, Mol.-Gew. 200.0.

Bleisalz: Orangeiarbenes Pulver.

0.2066 g Sbst.: 0.1003 g PbSO,. — Cp0H,Se,Pb. Ber. Pb 33.43. Gef. Pb 33.2.

Methyl-B-naphthyl-selenid, C,yH,.Se.CH,.
6 g B-Seleno-naphthol-blei wurden in Methylalkohol suspendiert
und nach Zusatz von 4 g Methyljodid 3 Stdn. gekocht. Die nunmehr
gelb gefirbte Losung wurde heif filtriect und schied beim Erkalten z.5 g
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oder 63%, Methvl-B-naphthvl-selenid aus. Aus Alkohol heligelbe Blittchen
vom Schmp. 54°.

0.1500 g Sbst.: 0.0537 g Se. — C,;H Se. Ber. Se 35.8. Gef. Se 35.81.

Methyl-B-naphthyl-selenon, CH,.Se0,.CH,.

I g Methyl-B-naphthyl-selenid wurde unter Erwidrmen so lange
mit Kaliumpermanganat-Losung versetzt, bis die violette Farbe nicht
mehr verschwand. Nach Entfernung des iiberschiissigen Kaliumpermanganats
durch Zusatz von wenig Alkohol wurde der Braunstein abgesaugt und mit
Alkohol ausgekocht. Beim FErkalten der mit Tierkohle behandelten alkohoi.
Losung schieden sich 0.6 g oder 549, Methyl-B-naphthyl-selenon vom Schmp.
136° aus.

0.1500 g Sbst.: 0.0465 g Se. — €[ H,i5¢0,. Ber. Se 31.27. Gef. Se 30.98.

n-Butyl-f-naphthyl-selenid, C,jH,.Se.C,H,.
Hergestellt wie vorher beim Methyvl-naphthyl-selenid beschrieben aus
6 g f-Seleno-naphthol-blei und 3 g n-Butyljodid. Aus Alkohol gold-
gelbe Krystalle. Schmp. 137° Ausbeute: 2 g oder 329/,
0.2000 g Sbst.: 0.0399 g Se. — C,,H,Se. Ber. Se 30.07. Gef. Se 29.95.

B-Seleno-naphthol-acetat, C, H,.Se.CO.CH,.
6 g B-Seleno-naphthol-blei wurden in atherischer Suspension mit
2 g Acetyvlchlorid erhitzt. Die é&dtherische Lésung wurde nach 1-stdg.
Kochen filtriert und der Ather abgedunstet, wobei sich gelbe Krystalle aus-
schieden. Nach dem Umlgsen aus Alkchol bildete das $-Seleno-naphthyl-
acetat goldgelbe Blattchen vom Schmp. 132—133% Ausbeute: 4 g oder 7597,

0.01 g Sbst. in 0.1 g Campher: A = 16° (Rast).
C.H, 5eO. Ber. Mol.-Gew. 249.28. Gef. Mol.-Gew. 250.0.

B-Seleno-naphthol-benzoat, C,H,.Se.CO.CH,.

6 g Bleisalz wurden in 30 g kochendem Pyridin gelost und 2.5 g
Benzoyvlchlorid allmihlich zugesetzt. Nach 8-stdg. Stehen wurde das
Reaktionsgemisch in verd. Schwefelsiure eingegossen. Die Ldsung wurde
mit Ather ausgeschiittelt, der &therische Auszug mit Natriumcarbonat-
Losung gereinigt. Beim Abdunsten des Athers hinterblieb eine gelbe Krystall-
masse, die aus Alkohol umgelost wurde. p-Seleno-naphthol-benzoat bildet
gelbe Krvstalle vom Schmp. 118% Ausbeute: 3.5 g oder 589%,.

0.2500 g Sbst.: 0.0639 g Se. — C;H,,.Se0. Ber. Se 25.44. Gef. Se 25.56.

f-Naphthyl-seleno-mercaptal des Acetaldehyds,
_ (CyoH;. Se),CH.CH;.

4 gfp-Seleno-naphthol wurden in 10 ccm Paraldehyd aufgeschlammt
und in dieses Gemisch Salzsdure-Gas bis zur Sittigung eingeleitet. Nach
einigem Stehen wurde die ausgeschiedene gelbe Krystallmasse abgesaugt
und mit Wasser und Natronlauge gewaschen. Aus Alkohol umgelsst, bildete
das Seleno-mercaptal gelbe Krystalle vom Schmp. 134°. Ausbeute: 2.5 g
oder 48.57%,.

0.3000 g Sbst.: 0.1086 g Se. — C,,H;Se,. Ber. Se 35.97. Gef. Se 36.2.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXI1I. 184
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B-Naphthyl-seleno-mercaptol des Acetons, (C;0H;.Se),C(CHy),.

4 g B-Seleno-naphthol wurden in 10 cem Aceton aufgeschlimmt
und Salzsiure-Gas eingeleitet, wobei unter Erwarmung vollige Losung
eintrat. Nach lingerem Stehen schied das Reaktionsgemisch eine Krystall-
masse ab, die abgenutscht, mit Natronlauge und Wasser gewaschen und
aus Alkohol umgelost wurde. BlaBlgelbe XKrystalle vom Schmp. g6° Aus-
beute: 2 g oder 42.89,

0.3000 g Sbst.: 0.1030 g Se. — C,,H,Se,. Ber. Se 34.84. Gef. Se 34.34.

B, p-Dinaphthyldiselenid, C;H;.Se,.C,H,.

I. Durch Oxydation von §-Seleno-naphthol: 5 g §-Seleno-naphthol
wurden in Ather gelést und diese Lésung an der Luft langsam abdunsten
gelassen, wobei vollige Oxydation eintrat. Die nach Abdunsten des Athers
hinterbliebene Krvstallmasse wurde aus Alkohol umgelost. Gelbe Krystalle
vom Schmp. 126 —12%° Ausbeute: quantitativ.

0.1238 g Sbst.: 0.0472 g Se. —- 0.01 g Sbst. in 0.1 g Campher: X\ = 10° (Rast).

CyoH;sSe,. Ber. Se 38.41, Mol.-Gew. 412.51. Gef. §c 38.18, Mol.-Gew. j00.0.

1. Aus £, f-Dinaphthylmonoselenid und Selen: Das hierzu
benétigte Dinaphthylmonoselenid wurde nach Krafft und Lyons!9)
erhalten durch Behandeln von B,f’-Dinaphthylsulfon mit Selen. 30 g des
so erhaltenen §,p'-Dinaphthylselemds wurden mit 7 g rotem Selen etwa
48 Stdn. bis zum deutlichen Aufwallen der Fliissigkeit erhitzt. Bei der
Destillation im Vakuum ging bei 12 mm zwischen 220—250° ein braunrot
gefirbtes Ol iiber, das beim FErkalten erstarrte. Beim Frwirmen mit Alkchol
trat zum Teil Abspaltung von rotem Selen und Riickbildung von £,p’-Di-
naphthylmonoselenid ein, das zuerst auskrystallisierte, wihrend das {,p’- Di-
naphthyldiselenid erst bei starker Abkiihlung der alkohol. Losung ausfiel.
Der Schmp. dieses B,p’- Dinaphthyldiselenids lag bei 112—114°% FEs bildete
ein feinkrvstallinisches, hellgelbes Pulver. Ausbeute: 3 g oder 109,.

0.1090 g Sbst.: v.0763 g Se. — C,H Se,. Ber. Se 38.41. Gef. Se 38.4.

I11. Aus diazotiertem $-Naphthylamin und Kaliumdiselenid:
50 g B-Naphthylamin wurden mit 25 g Natrivmnitrit und 8o cem konz.
Salzsdure diazotiert. Die klare Diazoniumchlorid-Iosung, die zuvor mit
Natriumacetat bis zum Ausbleiben der Reaktion auf Kongopapier abgestumpft
war, wurde dann allmihlich unter Rithren zu einer Kaliumdiselenid-Losung
zuflieBen gelassen. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung wurde
das ausgeschiedene feste Reaktionsprodukt mit Ather aufgenommen und
das nach Abdunsten des Athers hinterbliebene Ol bei 12 mm und 220-—250°
destilliert. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir 8 g oder 129
B.p’-Dinaphthyldiselenid vom Schmp. 172—114°

0.1961 g Sbst.: 0.0753 g Se. — o0.01 g Sbst. in 0.1 g Campher: A = 10° (Rast).

CyoHS€,. Ber. Se 38.41, Mol.-Gew. 412.5. Gef. Se 38.34, Mol.-Gew. 400.0.

B,p’-Dinaphthylselenoxyd, C,H;.5e0.C H,.
4g B,B-Dinaphthyldiselenid wurden in 2o cem Eisessig gelost
und mit 50 com Kaliumbichromat-Lésung langere Zeit gekocht. Beim
Erkalten der Losung schied sich das $,8'-Dinaphthyvlselenoxyd aus, das

) B. 27, 1768 [18041.
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nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tier-
kohle in Form farbloser Nidelchen vom Schmp. 134° erhalten wurde. Aus-
beute 3.8 g oder 689,

02150 ¢ Sbhst.: 00486 g Se. — C, . H ,Se(d. Ber. Se 22.63. Gef. Se 22,58,

4, p'-Dinaphthylselenon, CH,.Se0,.C,H..

3g 8 6-Dinaphthylselenoxyd wurden 1 Stde. mit einer Kalium-
permanganat-Losung erhitzt. Nach Entfernen des iiberschiissigen Oxy-
dationsmittels mit etwas Alkohol wurde das ausgefillte Mangansuperoxyd
abfiltriert, getrocknet und mit Alkohol ausgekccht. Beim FErkalten schied
die eingeengte alkohol. Losung noch schwach braungefiarbte Nadeln aus,
die nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol farblos erhalten wurden.
Schmp. 160—161% Ausbeute: 1.5 g oder tb59,.

c.2050 g Shst © 0 o342 ¢ Se - - (0 0,,8e0,. Ber. Se 21.68. Gef. Se 21.5.

454, N. D. Zelinsky und M. B. Turowa-Pollak:
Osmium als Hydrogenisations-Katalysator.
TAus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitit, Moskau.]
{Eingegangen am 10. Oktober 1929.)

Vor einigen Jahrenl) wiesen wir darauf hin, da8 Ni Pt, Pd, Rh, Ru
und Ir katalytische Aktivitit in verschiedenem Grade aufweisen, wovon
wir uns beim Studium der Prozesse der hydrogenisierenden Katalyse von
Benzol und der dehydrogenisierenden Katalyse von Hexamethylen iiber-
zeugten. Hier mochten wir nunmehr auf die vorzugsweise Anwendung
des Osmiums als Hydrierungs-Katalysator niher eingehen.

Die Reduktions-Reaktionen mit Hilfe von Osmium sind noch wenig
studiert; man findet sogar Hinweise auf die nur schwach ausgeprigten
aktiven Eigenschaften des Os bei den Reduktions-Prozessen?). Ssadikow?3)
war der Ansicht, dal zur Reduktion des Pyridins im Apparat von Ipatjew
unter hohem Druck die Gegenwart von Osmiumoxyd notwendig ist; er
zweifelte sogar die Angaben von Zelinsky und Borissow iiber die Re-
duktion des Pyridins zu Piperidin in Gegenwart von Pd unter gewdhnlichem
Druck an. Diese Zweifel stimmen aber mit der Wirklichkeit nicht {iberein,
da man bet genauer FEinhaltung unserer Methode Hunderte von Gramm
Pyridin in 1—2 Arbeitstagen in Piperidin umwandeln kann. Spitere, noch
nicht verdffentlichte Versuche von Zelinsky und Borissow bewiesen,
dafi die Reduktionsversuche ohne Anwendung von Druck mit den substi-
tulerten Pyridinen ebensogut verlaufen.

Wir stellten uns nun die Aufgabe, festzustellen, ob die katalytische
Wirkung des Os tatsichlich schwach ist, und ob zur Erzielung eines positiven
Resultates die Anwendung von hohem Druck notwendig erscheint.

Der Katalysator wurde wie folgt bereitet: Reiner Asbest, mit Alkali und dann
mit HNO,; gewaschen, wurde mit willriger Osmiumsiure und 35-proz. Formalin (z g
Formalin auf je 1 g Osmimmsiure) getrinkt; alsdann wurde tropfenweise 50-proz.

KOH-Losung zugesetzt (2 ¢ KOH auf je 1 g Formalin). Durch 1/,-stdg. Erwirmen auf

1} B. 58, 1298 (1025, %} Sabatier, Die Katalvse, 16, 168 ‘1927].
# Journ. Russ. phys -chem. Ges. 38, 527 (1926,
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