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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. 

v on A1 d e h y d e n 

1) Bull. Soc. chim. France [ 3 ]  29, 761 [1909]. ?) B. 27, 1776 [18g+]. 
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Die P -Nap  h t h a1 i n -seleni n s  a u r  e wurde durch Darstellung ver- 
schiedener S alz e , farbloser, wasser-unloslicher Verbindungen, festgelegt. 
Im  iibrigen verhalt sich die P-Naphthalin-seleninsaure ahnlich wie eine 
Sulfinsaure, insofern als sie i n  a lka l i scher  Losung die Wi rkung  eines  
Reduk t ionsmi t t e l s  besitzt, i n  neu t r a l e r  u n d  sau re r  Losung aber 
als Oxyda t ionsmi t t e l  wirkt; so wurde Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung zu griiner Manganat-Losung reduziert, die aLer beim Ansauern rnit 
verdiinnter Schwefelsaure keinen Braunstein ausschied, sondern es resultierte 
die urspriingliche Permanganat-Losung. 

Durch Einwirkung von Chlorkohlensaure-methyl -  und  - a t h y l -  
e s t e r  auf p - n a p h t h a  li n - s e 1 e ni n s a 11 re  s N a t r i um erhielten wir die 
E s t e r  der  Seleninsaure;  setzten wir dagegen se len insaures  N a t r i u m  
mit Halogenalkylen ,  wie Jodmethyl oder Jodathyl, um, so kamen wir 
nicht zu den gleichen Verbindungen, sondern es Lildeten sich in guter Aus- 
beute die rnit den vorerwahnten Estern der Seleninsaure isomer en  Sele- 
none ,  namlich P-Methyl- m d  p-khyl-naphthyi-selenon ; letztere unter- 
schieden sich von den Estern vor allen Dingen durch den hoheren Schmp., 
sowie auch durch ihre Unverseifbarkeit mit Laugen. Das p-Dinaphthylselenon 
wurde dann auch dargestellt aus dem P-Dinaphthylselenid durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat. Eine ahnliche Beobachtung wurde auch gemacht 
von O t t o ,  Rossing und "roger3) bei der Darstellung der entsprechenden 
Naphthylsulfone. 

1,ieWen wir eine atherische Liisung von P-Seleno-naphthol langsam 
an der Luft eindunsten, so erhielten wir durch Luf t -Oxyda t ion  in quanti- 
tativer p, P' -Din a p  h t h y 1 d i s  e 1 e ni d vom Schmp. 126 - 127~.  
1,etzteres versuchten wir dann auch nach einem anderen Verfahren von 
K r a f f t  und Lyons4)  zu gewinnen, indem wir aus p, P' -Dinaphthylsu l fon  
zunachst durch Erhitzen mit elementarem Selen p, P' -Dinaphthylmono-  
se len id  darstellten und dieses  dann n i t  rotem Selen zwei Tage bis Zuni 
deutlichen Aufwallen des Gemisches el-hi t z t en .  Bei der Destillation im 
Vakuum und Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir dann eine krystal- 
lisierte Substanz vom Schmp. I I Z - I I ~ O ,  die sich bei der Analyse une Mole- 
kulargewichts-Bestimmung ebenfalls als p, P'-Dinapht  hyld iselenid heraus- 
stellte, aber in ihrem Schmp., sowie in ihren Eigenschaften mi t  den1 vo r -  
e rwa h n t e n ,  durch Oxydation von 9-Seleno-naphthol hergestellten Di- 
selenid n i ch t  i ibereinst immte.  Das nach dem letzteren Verfahren her- 
gestellte Dinaphthyldiselenid vom Schmp. 1x2- 1140 spaltete bei sehr langem 
Kochen rnit Alkohol Selen ab und wandelte sich quantitativ in das P, p'-Di- 
naphthylmonoselenid um, wahrend das durch Oxydation von 8-Seleno- 
naphthol erhaltene Diselenid auch in siedendeni Alkohol vollig bestandig 
war. Auch die Einwirkung von Oxydationsmitteln, wie Kaliumpermanganat, 
bewirkte bei dem Diselenid von niedrigerem Schmp. Selen-Abspaltung unter 
gleichzeitiger Oxydation des gebildeten Monoselenids zu P, p'-Dinaphthyl- 
selenoxyd, das auch durch direkte Oxydation von Dinaphthylmonoselenid 
mit Kaliumpermanganat gewonnen werden konnte ; hingegen zeigte sich 
das Diselenid vorn hoheren Schmp. gegen Oxydationsmittel vollig bestandig. 
Dasselbe gegensatzliche Verhalten zeigte sich bei den beiden Diseleniden 
gegeniiber Reduktionsmitteln ; das durch Luft-Oxydation gewonnene I>i- 

Ausbeute 

3, Joum. prakt. Chem. [2] 47, 97 [18g3]. ') B. 27, I769 [1894]. 
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selenid lieB sich wiederum zu Seleno-naphthol reduzieren, wahrend das andere 
r)inaphthyldiselenid Selen abspaltete und Monoselenid bildete. Nach einem 
von uns angewandten Verfahren von Lesser und Weifis) durch Umsetzung 
von di a z o t i e r t e m p - N a p  h t h y 1 a mi n mit K a1 i u m d i  s e 1 e n i  d gelangten 
wir ebenfalls zum p, P’-Dinaphthyldiselenid vom Schmp. 112-114~. 

Es handelte sich also hier in der Tat um zwei isoniere Dinaph thy l -  
diselenide,  die sich in ihrer Konstitution dadurch voneinander unter- 
schieden, daW in dem Diselenid mit dem niedrigeren Schmp. das zweite Selen-- 
atom nur init dem Selenatom verbunden ist, daB sich also die beiden Naphthyl- 
reste an ein und deniselbenSelenatom befinden gernao der Foimel (C,,H,),Se : Se 
wahrend in aem Diselenid mit dew hoheren Schmp. die beiden Naphthyl- 
reste mit je einem Selenatom verbunden sind; letzterem Diselenid kame dann 
die Formel C,,H, . Se . Se . ClnH, zu. Durch den Unterschied beider Formeln 
la& sich auch das unterschiedliche Verhalten, wie vorher beschrieben, ohne 
weiteres erklaren. In  der Literatur finden sich zwar keinerlei Angaben iiber 
derartige Erscheinungen bei den analogen Schwefelverbindungen ; auffallender- 
weise werden aber fur das a, a’-6) und p, p’-Dinaphthyldisulf id7)  je 
zwei wesentlich verschiedene Schmelzpunkts-Daten angefuhrt, die luei dem 
einen um 6”, bei dem anderen um differieren. Eine interessante Isomerie 
s t e reo  c hem is c h e r  Natur hat H i  n s ber  g *) beim D i p  h en y 1 mono sulf id 
beobachtet. 

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

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

Si lbersalz:  Zu einer alkohol. Losung von u-Seleno-naphthol, das nach 
der Vorschrift von T a b  o u r y  hergestellt war, fiigten wir Silbernitrat-Losung- 
hinzu, worauf das Silbersalz als hellroter Niederschlag ausfiel. 

0.084 g Sbst. : 0.029 g Ag. - C,,H,Seilg. Ber. Ag 34.36. Gef. Ag 34.52. 
Bleisalz: Aus der alkohol. Losung niit Bleiacetat-Losung. Orange- 

0.0715 g Sbst.: 0.0349 g PbSO,. - C,,H,,Se,Pb. Ber. Pb 33.44. Gef. Pb 33.35. 
Kupf  ersalz:  Aus der alkohol. Losung fie1 mit Kupferacetat-Losung 

ein hellbraunes Pulver aus. 
0.2025 g Sbst.: 0.0335 g CuO. - C,,H,,Se,Cu. Ber. Cu 13.26. Gef. Cu 13.21. 
Quecksi lbersalz:  Beim Versetzen einer alkohol. Losung von Seleno- 

naphthol mit Quecksilberacetat-Losung schied sich citronengelbes cr-Naphthyl- 
selenol-quecksilber aus. 

farbenes Pulver. 

0.2046 g Sbst. : 0.0775 g HgS. - C,oH,,Se,Hg. Ber. Hg 32.73.  Gef. Hg 32.65. 

Methyl  -a -n  a p  h t h yl- s eleni d ,  ClnH, .Se . CH,. 
10 g a-Seleno-naphthol  wurden in alkal. Losung mit 12.16 g Di-  

methylsu l f  a t  versetzt, wobei sich unter Erwarmung der Methylather des 

2) B. 47, r j o 5  [1914]. 
6) Scher t e l ,  9. 132, 91, 91 [I%$; Taboi i ry ,  Bull. SOC. chim. France [ 3 ]  29, 762 

7)  Lorenzen ,  Journ. prakt. Chem. [2] 47, 98 [1893]; O t to ,  Journ. prakt. Chem. 
[~gng]; Leucka r t ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  41, 217 [~Sgn]. 

[2! 49, 387 “894!. *) B. 63, 129 (1929). 
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Seleno-naphthols abschied. Das Reaktionsgemisch wurde Stde. auf dem 
Wasserbade erhitzt und der als 0 1  ausgeschiedene Ather mit Ather aufge- 
nommen und im Vakuum destilliert, wobei wir bei 16 mm und 173, 5 g oder 
46.83:; einer hellgelben, stark lichtbrecheiiden Flussigkeit erhielten. 

0.2365 g Sbst.: 0.0845 g Se. - C,,H,,Se. Ber. Se 35.8. Gef. Se 35.73. 

Methyl -  a-n  ap h t  h yl-  selen on , C,,H, .SeO, . CH,. 
I g Methyl-a-naphthyl-selenid wurde unter Erwarmung solange 

mit einer verdunnten Ka l i  ump  e r ma ngan  a t -Losung versetzt, bis die 
violette Farbe nicht mehr verschwand. Nach Entfernung des uberschussigen 
Kaliumpermanganats durch Zusatz von Natriumformiat schiittelten wir 
das  gebildete Methyl-naphthyl-selenon niit Ather aus. Nach Abdestillieren 
des Athers hinterblieb ein dunkelrotes 61, das bei 290, siedete und cine hell- 
gelbe Fliissigkeit von unangenehmem Geruch darstellte. Ausbeute : 0.8 g 
ader 65.450;;. 

0.2105 g Sbst.: o 0655 g Se. - C,,H,,SeO,. Ber. Se 31.27. Gef. Se 31.13. 

bt h yl-a-  n a p  h t h yl-  s eleni  d , C,,H, .Se . C,H,. 
10 g Se leno-naphthol  wurden in einer Natricm-alkoholat-losung 

von 2.3 g Natrium in 30 ccm Alkohol gelost und mit der alkohol. Losung 
von 7.5 g bthyljodicl versetzt. Nach 1/2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade 
wurde der Alkohol abdestilliert und der Kiickstand mit Wassex versetzt, 
wobei sich ein gelbes 01 ausschied, das mit Ather aufgenommen wurde. Das 
nach Abdestillieren des Athers verbliebene 01 sicdete im Vakuum bei 13 mm 
zwischen 167-168~. Ausbeute: 5 g oder 44.0476. 

0.2585 gSbst.: 0.0855 gSe .  - C,,H,,Se. Ber. Se 33.6. Gef. Se 33.1. 

I s  o p r o p yl- a - n a p  h t h yl-  s e 1 e n i  d , C,,H, . Se . CH (CH,) 2. 

Analog $em vorherigen dargestellt aus N a  t r i u m a 1 ko h o 1 a t  , 5 g 
Se leno-naph tho l  und 4.1 g Isopropyl jodid .  Sdp.,, 165-167~. Licht- 
brechendes 01 von knoblauch-artigem Geruch. Ausbeute: 3 g oder 55.2%. 

0.1176 g Sbst.: 0.0374 g Se. - C,,H,,Se. Ber. Se 31.76. Gef. Se 31.8. 

n- B u t  y l  -a -n  a p  h t h yl-  se leni  d ,  CloH, .Se . C,H,. 
Hergestellt wie vorher aus z g Seleno-naphthol ,  Na t r iuma lkoho la t  

u n d  1.8 g n-Buty l jod id .  Hellgelbes 01 vom Sdp.,, 180,. Ausbeute: I g 
oder 40.6%. 

0.2036 g Sbst.: 0.0609 g Se - C,,H,,Se. Ber. Se 30 0 7 .  Gef. Se 29.91. 

a-Seleno-n a p  h t  h yl-ace t:a t , C,,H, .Se . CO . CH,. 
6 g Se leno-naphthol  wurden unter Kiihlung mit 3 g Acety lch lor id  

versetzt. Zur Vollendung der Reaktion wurde das Gemisch noch einige Zeit 
erhitzt und dann in Wasser gegossen, wobei sich 'ein 01 absetzte, das mit 
Ather aufgenommen wurde. Nach Abdestillieren des Athers ging bei 18 mm 
und 1670 ein goldgelbes 01 von unangenehmem Geruch iiber. Ausbeute: 
3 g oder 41.67%. 

0.1S15 g Sbst.: 0.0591 g Se. - C,,H,,SeO. Ber. Se 31.8. Gef. Se 32.5. 
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cc -S eleno -n  a p  h t h yl- benz o a t  , C,,H, .Se . CO . CsH5. 
8 g Seleno-naphthol wurden mit 6 g Benzoylchlor id  erhitzt und das 

Reaktionsgemisch in vie1 Wasser gegossen, wobei sich ein fester Niederschlag 
ausschied, der mit Ather aufgenommen wurde. Die atherische Losung wurde 
mit Natronlauge ausgeschiittelt. Nach Abdunsten des Athers wurde das 
Seleno-naphthyf-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,,SeO. Ber. Se 25.44. Gef. Se 2j.6. 

cr-Naphthyl-seleno-mercaptal des  Aceta ldehyds ,  (CloH,.Se),CH.CH,. 
I g Para ldehyd  wurde unter Zusatz von etwas verd. Schwefelsaure 

mit 3 g Seleno-naphthol  versetzt. In  das Reaktionsgemisch wurde unter 
schwachem Erwarmen Salzsaure-Gas bis zur Saittigung eingeleitet. Nach 
einigem Stehen wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge und Wasser versetzt 
und ausgeathert. Das nach Abdunsten des Athers verbliebene Produkt 
wurde aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert, wobei gelbe Krystalle 
vom Schmp. 89O erhalten wurden. Ausbeute: 1.5 g oder 42.476. 

0.2035 g Sbst.: 0.0732 g Se. - C,,H,,Se,. Ber. Se 35.95. Gef. Se 35.97. 
I)as gleiche Produkt wurde erhalten durch Einwirkung ron .Breuz t raubensaure  

auf S e l e n o - n a p h t h o l ,  wobei also nicht die zu erwartende cc-Osy-x-naphthyl-seleno- 
propionsanre erhalten wurde 

a- Nap  h t h yl- s e le  n o - m e r c a p  t o 1 d e s Ace t o n s ,  (C,,H, . Se),C (CH,),. 
In  ein Gemisch von I g Aceton  und 8 g Seleno-naphthol  IeitetG 

wir kis zur Sattigung Sa lzsaure-  Gas ein. Nach einigem Stehen erstarrte 
der Kolben-Inhalt zu einer gelben Krystallmasse, die mit Natronlauge und 
Wasser gewaschen und abgesaugt wurde. Nach dem Trocknen erhielten 
wir durch mehrmaliges Umlosen aus absol.,Alkohol3 g oder 38.50/; Naphthyl- 
seleno-mereaptol in Form blaagelber Krystalle vorn Schmp. 130,. 

0.2905 g Sbst.: 0.1013 g Se. - C,,H,,Se,. Ber. Se 3.+.S-+. Gef. Se 34-87. 

a, cc’ - D i n a p  h t h yl  s e 1 en  o x y d , C,,H, . SeO . C,,H,. 
5 g cc, cc’-Dinaphthylselenid wurden in 20 ccm Eisessig gelost, rnit 

50 ccm einer waorigen Kaliurnbichromat-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, glanzende Nadelchen vom Schmp. 105,. Ausbeute : 
2.5 g oder 67.57%. 

0,1795 g Sbst.: 0.0407 g Se. - C,,H,,SeO. Ber. Se 22.6;. Gef. Se 22.67. 

a, cc’- Din a p  h t h ylseleno n ,  C,,H, .SeO, . C,,H,. 
I g a, u’-Dinaphthylselenoxyd wurde Stde. auf dem siedenden 

Wasserbade mit iiberschiissiger Ka l iumper  ni angan  a t -Losung erhitzt. 
Nach Entfernung des unverbrauchten Oxydationsmittels mit Alkohol saugten 
wir den ausgeschiedenen Braunstein ab und kochten ihn mit Alkohol aus. 
Beim Erkalten des Alkohols schieden sich noch unreine Krystalle ab, die 
nach mehrmaligem Umlosen aus Alkohol in Form farbloser, glanzender 
Blattchen vom Schmp. 106O erhalten wmden. Ausbeute: 0.5 g oder 509d. 

0.2370 g Sbst.: 0.oj11 g Se. - C,,H,,SeO,. Ber. Se 21.69. Gef. Se 21.58. 
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(3 -S el e n o - cyan  - n a p  h t h y l  , C,,H, . Se . CK. 
52 g des nach einer Vorschrift von. Mdthmann  und Schroeders)  aus 

Selen und Cyankaliurn gewonnenen Se leno-cyankal iums wurden in Waszer 
gelost und zu dieser Losung poi-tionsweise eine mit Natriumacetat abge- 
stumpfte d i azo t i e r t e  Losung v o n  50 g p-Naph thy lamin  zugefiigt. 
Hierbei schied sich ein teeriges Produkt: ab, aus dem wir durch mehrmaliges 
Umlosen aus Alkohol Meine, gelbe Krystalle vom Schmp. 68O erhielten. 
Ausbeute: 88 g oder 55%. 

0 . 2  g Sbst.: 0.0680 g Se. - 0.01 g Sbst. in 0.1 g Campher: A = 1 7 O  (Ras t ) .  
C,,H,SeN. Ber. Se 34.12. Mol.-Gew. 23:2.26. Gef. Se 34.0. -Mol.-Gew. 235.3. 

p - N a p  h t ha l in-  se len insaur  e ,  C,,H, .SeO,H. 
30 g p -S ele no - c y a n  - n a p  h t h yl wurden rnit 20-proz., S a1 pe t e r s aur e 

8 Stdn. gekocht. Beim Erkalten des klaren Filtrats schieden sich gelbliche 
Krystalle der 13-Naphthalin-seleninsaure ab, die, aus Wasser mit etwas 
Tierkohle umkrystallisiert, weiBe Blittchen vom Schmp. 156, bildeten. Aus- 
beute: 24 g oder 75%. 

0.2 g Sbst.: 0.0668 g Se. - 0.01 g Sbst in 0.1 g Campher: A = 160 ( R a s t ) .  
C,,H,SeO,. Ber. Se 33.1. Mo1.-Gew. 239.26. Gef. Se 33.4, Mo1.-Gem. 250.0. 

Si lbersa lz :  Aus der waBrigen Losung des Smmoniumsalzes mit Silbernitrat- 
Losung. WeiBes Pulver. 

Bleisalz:  AnaTo,? aus dern Ammoniumsalz mit Bleiacetat-Losung. Amorphes, 
weiBes Pulver. 

0.1140 g Sbst.: 0.0508 g PbSO,. - C,oHI,Se,O,Pb. Ber. Pb 30.27. Gef. Pb 30.44. 

(3 - N a p  h t h a l i  n - sel  en  i n s a u r  e - m e  t h y 1 e s t e r  , CloH,. SeO . OCH,. 
4 g Na t r iumsa lz  der  3-Naphthalin-seleninsaure wurden rnit 

Methylalkohol zu einem Brei angeruhrt und allmahlich 2 g Chlorkohlen-  
s a u r  e - m e t  h yles  t e r  zugesetzt. Nach Beendigung der Kohlensaure-Ent- 
wicklung wurde das Reaktionsgemisch rnit Wasser und Sodalosung versetzt 
und ausgeathert. Nach Abdunsten des Athers hinterblieb der (3-Naph- 
t h a l i  n - s e 1 e ni n s au r e - m e t h y  1 e s t e r  , der aus Ligroin in dunkelgelben 
Krystallen vom Schmp. 106O erhalten wurde. Ausbeute: 2.8 g oder 52%. 

0.2112 g Sbst.: 0.0654 g Se. - C,,H,,,SeO,. Ber. Se 31.27. Gef. Se 30.98. 

p - N ap h t ha1 i n - s ele ni n s Bur e - a t h yle s t e r  , C,,H, .SeO . OC,H,. 
Analog der vorherigen Darstellungsweise aus 5 g Na t r iumsa lz  d e r  

Se len insaure  und 2 g Chlorkohlensaure-athylester. Gelbrotes 01. 
Sdp.,, 65-68,, Ausbeute: 4 g oder 62%. 

0.2032 g Sbst.: 0.0599 g Se. - C,,H,,SeO,. Ber. Se 29.64. Gef. Se 29.48. 

Methyl -  13 -n a p  h t  h yl-  selenon , C,,H, . SeO, . CH,. 
5 g Na t r iumsa lz  de r  (3-Naphthalin-seleninsaure wurden mit 

Methylalkohol angeriihrt und rnit 3 g Jodmethyl  langere Zeit gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wurde dann nut Wasser verdiinnt und mit Ather 
ausgeschiittelt. Na& Abdestillieren des Athers und Umlosen aus Alkohol 
erhielten wir 3 g cder 48 yo Methyl-naphthyl-selenon in Form goldgelber 

g,  B. 33, 1766 [Igoo]. 
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Krystalle vom Schmp. 136~. Wir erhielten also bei diesem Versuch nicht 
den zu erwartenden Ester der Seleninsaure, sondern das mit diesem isomere 
Selenon, welches, wie spater beschrieben wird, auch durch Oxydation von 
Methyl-P-naphthyl-selenid mit Kaliumpermanganat erhalten wurde; beide 
Produkte zeigten denselben Schmelzpunkt und die gleichen Eigenschaften. 
Der Misch-Schmelzpunkt bestatigte die obige Tatsache. Im Gegensatz 
zum P-Naphthalin-seleninsaure-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,,SeO,. Ber. Se 31.27. Gef. Se 30.95. 

A t  h pl-  P - n a p  h t h yl-  seleno n , C,,H, . SeO, . C,H,. 
I n  der gleichen Weise erhalten wir das vorher beschriebene Methyl- 

naphthyl-selenon aus 5 g Nat r iumsa lz  de r  Se len insaure  mit 3 g Jod- 
a thy l .  Aus Alkohol gelbe Krystalle. Schmp. 40-41'. Ausbeute: 2.6 g 
oder 50.5q/b. Hier bildete sich ebenfalls nicht der Ester, sondern das ent- 
sprechende Selenon. 

0.~010 g Sbst.: 0.0592 g Se. - C,,H,,SeO,. Ber. Se 29.64. Gef. Se 29.45. 

P-Seleno-naphthol ,  C,,H,. SeH. 
I. Durch  Verseifung von  P-Seleno-cyannaphthyl :  30 g P-Se- 

l eno -cyannaph thy l  wurden mit 5 g Traubenzucke r  in IOO ccm 
Alkohol suspendiert und mit 50 ccrn konz. Na t ron lauge  bis zur klaren 
Losung gekocht. Der Zusatz des Traubenzuckers sollte eine evtl. eintretende 
Oxydation des gebildeten P-Seleno-naphthols verhindern. Aus der alkalischen 
Losung schied sich beim Ansauern mit Salzsaure ein gelber, krystalliner 
Niederschlag aus, der, aus Alkohol in einer Kohlensaure-Atmosphare um- 
gelost, hellgelbe Krystalle vom Schmp. 72-74O bildete. Ausbeute: 25 g 
P-Seleno-naphthol  oder 92%,. 

11. Durch  Reduk t ion  von  P-Naphthalin-seleninsaure:  25 g 
P-Naphthalin-seleninsaure wurden mit 20 g Traubenzucke r  in 
100 ccm Alkohol  gelost, mit 40 ccm konz. Na t ron lauge  versetzt und 
gekocht. Die anfanglich Mare Losung schied nach kurzem Sieden gelbe 
Krystalle aus, deren Untersuchung ergab, daB es sich um p, P'-Dinaphthyl- 
d i se len id  vom Schmp. 126-1270 handelte. Im weiteren Verlauf des Re- 
duktionsvorganges losten sich die ausgeschiedenen Krystalle von p, p'-Di- 
naphthyldiselenid wieder auf. Die klare Reaktionsflussigkeit wurde mit 
konz. Salzsaure angesauert, wobei sich P-Seleno-naphthol  ausschied. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, zeigte es den gleichen Schmp. von 72-74O wie 
das nach der vorher angegebenen Methode hergestellte Produkt. Ausbeute : 
32 g oder 800/,. 

0.1243 g Sbst.: 0.0472 g Se. - 0.01 g Sbst. in 0.1 g Carnpher: A = 2n0 (Rast)  

B l e i s a l z :  Orangefarbenes Pulver. 
0.2066 g Sbst.: o.1004 g PbSO,. - C,,H,,Se,Pb. Ber. Pb 33.43.  Gef. Pb 33.2. 

C,,H,Se. Ber. Se 38.21, Mo1.-Gew. 207.26. Gef. Se 37.97. Mo1.-Gew. 200.0.  

Me t h y  1 - P - n a p h t h y 1 - s el  e n i  d , CloH,. Se . CH,. 
6 g P-Seleno-naphthol-blei  wurden in Methylalkohol suspendiert 

und nach Zusatz von 4 g Methyl jodid  3 Stdn. gekocht. Die nunmehr 
gelb gefarbte Losung wurde heiQ filtriert und schied beim Erkalten 2.5 g 



oder 63 9:, PIethyl-$-naphthyl-selenid aus. Aus Alkohol hellgelbe Blaittchen 
vom Schmp. 5 4 .  

0.1go0 J" Sbst.: 0.0537 g Se. - C,,H,,,Se. Ber. Se 35.8. Gef. Se 3.j.81. 

Me t h yl- - n a p  h t h yl - sele  no  n , C1,H,. SeO, . CH,. 
I g Methyl-P-naphthyl-selenid wurde unter Erwarmen so lange 

mit Ka l iumpermangana t  -Losung versetzt, bis die violette Farbe nicht 
mehr verschwand. Xach Entfernung des iiberschussigen Kaliumpermanganats 
durch Zusatz von wenig Alkohol wurde der Rraunstein abgesaugt und mit 
Alkohol ausgekocht . Beim Erkalten der mit Tierkohle behandelten alkohoi. 
Losung schieden sich 0.6 g oder 54 yo Methyl-F-naphthyl-selenon vom Schmp. 
136~ aus. 

o.r joo g Sbst. :  0.0465 g Se. - C,,H,,SeO,. Rer. Se 31.27. Gef. Se 30.9s. 

n - B u t y1- P - n a p h t  h yl- sele ni d , C1,H,. Se . C,H,. 
Hergestellt wie vorher beim Methyl-naphthyl-selenid beschdeben aus 

6 g P-Seleno-naphthol-blei  und 3 g n-Buty l jod id .  Aus Alkohol gold- 
gelbe Krystalle. Schmp. 137~. Ausbeute: 2 g oder 320:,. 

0.2000 g Sbst.: 0.0jg9 g Se.  - C,,H,,Se. Ber. Se 30.07. Gef. Se 29.95. 

P -Se leno-naphthol -ace ta t ,  C,,H,.Se.CO.CH,. 
6 g P-Seleno-naphthol-blei  wurden in atherischer Suspension mit 

2 g Acetylchlor id  erhitzt. Die atherische Losung wurde nach I-stdg. 
Kochen filtriert und der k h e r  abgedunstet, wobei sich gelbe Krybtalle aus- 
schieden. Nach dem Timlosen aus Alkohol bildete das (3Seleno-naphthyl- 
acetat goldgelbe Blattchen vom Schmp. 132-I@. Ausbeute: 4 g oder 75 0:. 

0.01 g Sbst. in 0.1 g Campher: A = 1 6 O  ( R a s t ) .  
C,,H,,SeO. Ber. Mo1.-Gew. 249.2s. Gef. Nol.-Gerv. 250.0. 

P-Seleno-naphthol-benzoat, C,,H,.Se.CO.C,H,. 
6 g Bleisalz m-urden in 30 g kochendem Pyr id in  gelost und 2.5 g 

Benzoylchlor id  allmahlich zugesetzt. Nach 8-stdg. Stehen murde das 
Reaktionsgemisch in verd. Schwefelsaure eingegossen. Die Losung wurde 
mit k h e r  ausgeschuttelt, der atherische Auszug mit Natriumcarbonat- 
Losung gereinigt. Beim Abdunsten des Athers hinterblieb ei,ne gelbe Krystall- 
masse, die ails Alkohol umgelost wurde. P-Seleno-naphthol-benzoat bildet 
gelbe Krystalle vom Schmp. IISO. Ausbeute: 3. j g oder 58 yo. 

o.zjno g Sbst.: 0.0639 g Se. - C,,H,,SeO. Ber. Se 25.44. Gef. Se 25.56. 

p - N a p  h t h y 1 - s e le no  - me r c a p t  a 1 de  s Ace t a 1 de h y d s , 
(C1,H,. Se),CH. CH,. 

4 g P-Seleno-naphthol  wurden in 10 ccm Para ldehyd  aufgeschlammt 
und in dieses Gemisch Salzsaure-Gas bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 
einigem Stehen wurde die ausgeschiedene gelbe Krystallmasse abgesaugt 
und mit Wasser und Natronlauge gewaschen. Aus Alkohol umgelost, bildete 
das Seleno-mercaptal gelbe Krystalle voin Schmp. 134~. Ausbeute: 2.5 g 
oder 48.5 P o .  

0.3000 g Sbst.: 0.1086 g Se. - C,,H,,Se,. Ber. Se 35.97. Gef. Se 36.2. 
Berichte d. D. Chem. Gtsellschaft. Jahrg. LXII. 181 
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p -Nap  h t h yl-  s e l  e n o - m e r c a p  t o 1 d e s Ace t o n s , (C,,H, . Se),C (CH,) ,. 
4 g 7-Seleno-naphthol  wurden in 10 ccin Aceton aufgeschlammt 

m d  Salzsaure-  Gas eingejeitet, wobei unter Erwarmung vollige Losung 
eintrat. Nach langerem Stehen schied das Reaktionsgennisch eine Krystall- 
masse ab, die abgenutscht, mit Natronlauge iind Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umgelost wurde. BlaSgelbe Krystalle vom Schmp. 96". &4us- 
' k i t e :  2 g oder $z.HO/O. 

0.3000 g Sbst.: 0.1030 g Se. - C,,H,,Se,. Ber. Se 24.84. Gef. Se 34.34 .  

p, p'- Din a p h t h y Id i s e l  e ni d , el&, . Se, . CI,H,. 
1. Durch  Oxyda t ion  von  (3-Seleno-naphthol: .j g P-Seleno-naphthol 

wurden in Ather gelost und diese Losung an der L u f t  langsam abdunsten 
gelassen, wobei vollige Osydation eintrat. Die nach Abdunsten des k h e r s  
hinterbliebene Krystallmasse wmde aus Alkohol uiiigelost. Gelbe Krystalle 
vom Schmp. 126- 127~. -4usbeute : qiiantitativ. 

0.1238 g Sbst.: o.oqiz g Se. - . 0.01 g Sbst. in 0.1 g C'a.uipher: 1 = 1 0 0  (Ras t ) .  
C,,H,$e,. 
11. Aus p, P'-Dinaphthylmonoselenid und  Selen:  Das hierzu 

benotigte Dinaphthylmonose len id  wurde nach K r a f f t  und Lyonslo) 
erhalten durch Behandeln von p, [3'-Dinaphthylsulfon mit Selen. 30 g des 
so erhaltenen g, F'- Dinaphthylselenids wurden mit 7 g rotem Selen etwa 
qS Stdn. bis zum deutlkhen Aufwallen der Fliissigkeit erhitzt. Bei der 
Destillation im \'akuum ging bei 12 nim zwischen 220--2500 ein braunrot 
gefarbtes 01  iiber, das beim Erlralten erstarrte. Reim Erwarmen mit Alkohol 
trat zuni Teil Abspaltung von rotem Selen und Riickbildung von p,[3'-Di- 
naphthylrnonoselenid ein, das zuerst auskrystallisierte, wahrend das p, p'- Di- 
naphthyldiselenid erst bei starker Abkiihlung der alkohol. Losung ausfiel. 
Der Schmp. dieses P, p'-Dinaphthyldiselenids lag bei 112-114". Es bildete 
ein feinkrvstallinisches. hellgelbes Pulrer. Ausbente : 3 g oder 10 

Ber. Se 38.41, Mol . -Ge~ .  412.51. Gef. Sc 38.18, MoL-Gew. 400.0. 

0.1990 g Sbst.: u.0;63 g Se. - C,,H,,Se,. Ber. Se 38.41. Gef. Se 38.4. 

111. =lu s d i  az  o t i e r t em p - N a  p h  t h pl  ami  n un  d K a l i  u m  di s e 1 e ni d : 
50 g 9-Naphthylamin wurden mit 2 j  g Natriumnitrit und 80 ccm konz. 
Salzsaure diazotiert. Die klare Diazoniumchlorid-I,osung; die zuvor mit 
Natriumacetat bis zum Ausbleiben der Reaktion a d  Kongopapier abgestumpft 
war, wurde dann allmahlich unter Riihren zu einer Kaliumdiselenid-Losung 
zuflieSen gelassen. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung wurde 
das ausgeschiedene feste Reaktionsprodukt niit &her aufgenommen und 
das nach Abdunsten des Athers hinterbliebene 01 bei 12 mm und 2 2 O - z j O "  

destilliert. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten viir 8 g oder IZ 7; 
p, r~'-Dinaphthyldiselenid vom Schmp. rrz-114~. 

0.1961 g Sbst.: 0 .07j3  g Se. - 0.01 g Sbst. in 0.1 ,q Campher: A = T o 0  (Rast) .  
C,,H,,Se,. Ber. Se 38.41, Mo1.-Gem. 412.5. Gef. Se 38.34, Mol.-Gew. 400.0. 

(3, (3'- Din a p  h t h y 1 seleno x y  d , CInH,. SeO . C,,H,. 
4 g P, P'-Dinaphthgldiselenid wurden in 20 ccm Eisessig gelost 

und mit j O  ccm Raliumbichromat-I,&ung Iangere Zeit gekocht. Beim 
Erkalten der Losling schied sich das P, p'- Dinaphthylselenoxyd aus, das 



nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle in Form farbloser Nadelchen voni Schmp. 134~ erhalten wurde. ,411s- 
Itrexite 3.8 g oder 6'8$,. 

CJ 2150 g Sbst.: Q 0486 g Se. - C,,H,,SeO. Ber. Se 22.63 .  Gef. Se 22.58. 

5. ti'- Di n a p  h t h ylselen o n , C,,H, . SeO, . Cl,H7. 
-3 g $, $ ' -Dinaphthylse lenoxyd wurden I Stde. mit einer Kal iurn-  

pc I manganat- losung erhitzt. Nach Entfernen des iiberschiissigen Ox\-- 
dationsmittels mit etwas Alkohol wurde das ausgefallte Mangansuperosyd 
abfiltriert, getrocknet nnd niit Alkohol. ausgekccht. Beim Erkalten schied 
die eingeengte alkohol. Losung noch schwach braungefarbte Nadeln aus, 
(lie nach niehrmaligem TJmkrystallisieren aus Alkohol farblos erhalten wurden. 
Schmp. x h c ~ - I f ~ ~ ( l .  -4usbeute: 1.5 g oder t ~ j  ' I ; , .  

C . ~ C I $  ,o Sbst ' 4' cq.+2 p Se - CJX,4Se(72. Ber. Se 21.08. Gei. Se 21.5. 

4.54. N. D. Zelinsky und M. B. T u r o w a - P o l l a k :  
Osmium als Hydrogenisations-Katalysator. 
[A4 i~s  d. Organ.-chern. Laborat. d.  I. Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1929.) 
Vor einigen Jahzenl) u-iesen wir darauf hin, daG Ni Pt, Pd, Rh, Ru 

~ : n d  Ir katalytische Aktivitat in versehiedenem Grade aufweisen, wovon 
wir isns beim Stvldiurn der Prozesse der hydrogenisierenden Katalyse von 
Brnzol und der dehydrogenisierenden Katalyse r o n  Hexamethylen iiber- 
zeugten. Rier niochten wir nunmehr auf die vorzugsweise Anwendung 
des Osmiums als Hydrierungs-lE;atalq-sator naher eingehen. 

Die Reduktions-Reaktionen mit Hilfe von Osmium sind noch wenig 
stirdiert ; man findet sogar Hinweise auf die nur schwach ausgepragten 
aktiven Eigenschaften des 8 s  bei den Reduktions-Prozessen '). S s ad i  kow3) 
war der =Insicht, daR zur Reduktion des P y r i d ins  im Apparat ron I p a t j e lv 
miter hohem Drmk die Gegenwart von Osmiumoxyd notwendig ist; er 
zweifelte sogar die Angaben von Zel insky und Borissow iiber die Re- 
duktion des Pyridins zu Piperidin in Gegenwart von Pd unter gewohnlichem 
1)ruck an. Diese Zweifel stimmen aber mit der Wirklichkeit nicht iiberein, 
da man bei genauer Einhaltung unserer Methode Hunderte von Gramm 
Pyridin in 1-2 Arbeitstagen in Piperidin umwandeln kann. Spatere, noch 
nicht verijffentliclite Versuche von Zel insky und Borissow bewiesen, 
daB die Reduktionsversuche ohne Anwendung von Druck niit den substi- 
tuieaten Pyridinen ebensogut verlaufen. 

Wir stellten uns nun die Aufgabe, festzustellen, ob die katalytische 
Wirftung des 0 s  tatsachlich schwach ist, und ob zur Erzielung eines positiven 
Kesultates die -%nwendung yon hohem Druck notwendig erscheint. 

Der K a t  a l y s a  t cir w m l e  d e  foIgt berritet: Reiner .Isbest. mit Alkali und dann 
niit HNO, yewaschen, wnrde niit wal3riger Osrniumsaure und 3.5-pi-o~. Formalin ( 2  g 
Fornialin auf je I g Osmiumsaure) getrankt ; alsdann wurde tropienweise 50-proz. 
liC~II-Liisung zirpesetzt ( 2  g KOH auf je I g Forninliii). 1)urcll 1/2-stdg. Envamen aui 

I )  B. 6S, 1298 :1925;. 
* '  

2, S a b a t i e r .  Die Katalq-se, 16, 168 :1927]. 

1 x1* 
Journ. RiTss. ph~-s -them. Ges. 58,  527 L~p:6:. 




