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Parachor, Dipolmoment, und Molrefraktion des
Selenophens.

Von Bun-ichi TAMAMUSHI, Hajime AKIYAMA, und Sumio UMEZAWA,

(Eingegangen am 25. Juli 1939.)

Die physikalischen Konstanten des Selenophens—Dichte, Brechungs-
index, Dampfdruck, Ausdehnungskoeffizient, Oberflichenspannung und
Parachor—wurden von Briscoe und Peel™ angegeben, die dieses Material
durch Einwirkung von Acetylen auf Selen dargestellt haben. Einer von
uns (S. U.), der nach der Angaben der genannten Autoren diese Dar-
stellungsmethode bearbeitete,® erhielt das Material mit guter Ausbeute.
Die Darstellungsmethode lautet folgenderweise: man lidsst das Acetylen
auf 20 g. Selen bei 350-370°C einwirken, das sich in einem Porzellanschiffe
in einem Porzellanrohr befindet. Nach der Reaktion bleibt eine schwarze,
teerartige Substanz im Schiffe. Man fraktioniert das rohe 01 mittels
cines Ladenburgschen Kélbchens zweimal, wobei der Hauptanteil bei
110°C iibergeht und darauf erhilt man aus 192 g. rohem Ol 110 g. reines
Selenophen. Durch mehrmalige Destillationen erhilt man eine schwach
gelblich gefirbte Fliissigkeit,.deren Siedepunkt 110.3-111.2°C/754.2 mm.
Dichte d% = 1.6003 und Brechungsindex 7§ = 1.57689 sind. Da dieses

(1) H.V.A.Briscoe und J. B. Peel, J. Chem. Soc., (London), 1928, 1741.
(2) H.Suginome und S. Umezawa, Dieses Bulletin, 11 (1936), 157.
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Priparat eine hohe Reinheit besitzen soll, was man aus den hohen Werten
von Dichte und Brechungsindex ersehen kann,® kam es uns lohnend vor
daran die physikalischen Konstanten neu zu bestimmen.

Oberfachenspannung und Parachor.  Mit diesem Priparat ver-
suchten wir zuerst die Kapillarititskonstanten zu bestimmen. Die Ober-
flichenspannung wurde mittels der von einem von uns (B. T.) friiher
Learbeiteten SteighGhe-Methode®) gemessen zwischen den Temperaturen
von 25°C und 110°C. Der Durchmesser des gebrauchten Rohrs war bei
dem engen Rohr 0,0370 cm und bei dem weiten 2 em. Den Kontaktwinkel
~ konnte man dadurch praktisch als null annehmen, dass man das Kapillar-
rohr bei jeder Messung mit Hilfe eines Magnets in die Fliissigkeit voll-
kommen hineintauchte. Der Messapparat befand sich in einem Wasser-
bzw. Dampf-Thermostat. Die SteighGhe las man mittels eines Katheto-
meters mit Masstab-Ablesung von 0,005 cm ab. Die nach der Formel

a:%rhg (D—d) berechnete Oberflichenspannung wurde nach den Tabel-

len korrigiert, die von Sugden® angegeben sind. Die Ergebnisse werden
in folgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 1. Spezifische Kohision (a?) und Oberflichen-
spannung (o) des Selenophens.

| tC h (em.) D-d a® (mm.%) o (dyn./em.)
25.0 2.476 1.6026 4.591 36.05
351 2.403 1.6861 4.457 34.63
! 56.4 2.262 1.5550 4.196 31.96
63.6 2.214 1.5420 4.107 31.02
77.5 2.100 1.5153 3.895 28.92
94.5 1.998 1.4837 3.707 26.95
110.2 1.895 1.4581 [ 3.517 25.12 !
| j

23
Man berechnete hierauf die Molaroberflichenenergie G(DMd) und
deren Temperaturabhingigkeit (%), indem man die bekannte Katayama-

sche Gleichung:(®
M N\ _ _
"( D-——d) = k(Tx—T)

anwendete. Der Mittelwert der Temperaturabhingigkeit ergab sich als
2,08 (Selenophen ist eine normale Fliissigkeit!), und unter Benutzung
von diesem Wert berechnete man die kritische Temperatur, die sich im
Mittelwert als 624.3°K ergab. Ferner bestimmte man das Parachor

(3) Vgl. mit Briscoe und Peelschen Daten : d}’ = 1.5301 und nfj = 1.568.
(4) B. Tamamushi, Dieses Bulletin, 1 (1926), 173.

(5) S.Sugden, J. Chem. Soc., (London) 1921, 1483.

(6) M. Katayama, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ., 4 (1915), 373.
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P= D_ME o}. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. Die hierbei

verwendeten Dampfdichten wurden mittels der von Briscoe und Peel™
angegebenen Daten von Dampfdruck berechnet.

2/3
Tabelle 2. Molaroberflichenenergie (o' (Df d) ), Temperatur-
koeffizient (k), Parachor (P), und kritische Temperatur (T%).

| M 3 . |
o 5 . :
eE (p-a) * P | TiK
298.0 | 679.1 200.3 624.7
! 2.20
308.1 ' 656.9 200.4 623.9
| 2.00
329.4 614.3 . 200.4 i 624.2
| 2.04
336.6 i 599.6 _ 200.5 | 625.3
2.44
350.5 565.6 200.5 622.4
1.83
367.5 534.4 201.2 624.3
1.94
383.2 504.0 201.2 625.5
, (2.08) (200.6) . (624.3)

Aus den grosseren Werten von Oberflichenspannung und Dichte
folgt der kleinere Wert von Parachor im Vergleich mit den Briscoe und
Peelschen Resultaten. Berechnet man aus diesen Werten von Parachor
den Wert von Atomparachor des Selens, so bekommt man bei uns 58,3,
wihrend man dafiir 68,0 bei Briscoe und Peel erhilt, wobei man die
folgenden Atom- bzw. Gruppen-Parachore verwendet.

~ R B —
C=48 H=17.1 F =232 \/l =85

Unter Benutzung der Messungsdaten an den fiinf organischen Selen-
Verbindungen (Diphenyl-Selenid usw.) hat zwar Sugden(™ fiir das Atom-
parachor des Selens den Wert 62.5 (im Mittelwert) angenommen, woraus
man das Parachor des Selenophens berechnet und dabei 205.0 erhilt.
Dieser Wert liegt gerade zwischen dem von uns beobachteten Wert und
dem von Briscoe und Peel beobachteten (210.6): die Ubereinstimmung
zwischen den berechneten und beobachteten ist jedoch bei uns nédher, und
zwar tritt bei uns eine Depression des Parachors hervor, dagegen eine
Exaltation bei Briscoe und Peel. Es scheint noch fraglich, ob man
zwischen der Depression des Parachors und dem aromatischen Charakter
des Selenophenringes auf einen Zusammenhang schliessen kann, denn
eine solche Depression ldsst sich in anderen aromatischen Verbindungen
noch nicht allgemeingiiltig erkennen.

Dipolmoment. Das Dipolmoment wurde durch die Messung der
Dielektrizititskonstante und Dichte der binidren Fliissigkeitsgemische
bestimmt, indem man fiir die dipolfreie Fliissigkeit einmal Benzol und

(7) S.Sugden, “The Parachor and Valency,” S. 126 London (1930).
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ein anderesmal Hexan verwendete. Die beiden Ld&sungsmittel waren
sorgfiltiz gereinigte Priparate. Der fiir die Dielektrizititakonstante
(DK)-Messung gebrauchte Apparat war der elektrische Schwebungs-
apparat, dessen Sender auf einer Grundschwingung von 200 m arbeitete.
Die Kapazitidt des Prizisionskondensators war 150 mmf. mit Feinregulie-
rung von 0,06 mmf. Den Messkondensator baute man nach Estermann(®,
indem man ein Platinblech in einem Glasrohr anlétete, und stellte ihn in
einen Paraffin-Thermostat. Die ganze Apparatur war durch geerdelte
Metallumhiillung geschiitzt, durch welche nur das Fiihrrohr des Mess-
kondensators, die Feineinstellung der verinderlichen Kapazitit und die
Leitung des Telephons gefiihrt waren. ’

Die Apparatur wurde empiri::-:ph geeicht und zwar zunichst mit Hilfe
der verdiinnten Lésungen von Athylither in Benzol: die Ergebnisse
sind in fogender Tabelle angegeben, wobei man als DK des Benzols den
von Williams® angegebenen Wert 2.282 (spidter unten 2.276) bei 25°C

anwendete.

Tabelle 3. Molekulare Polarisation des Athyléithers.
In Benzol bei Temp. 25°C.

| | |
f2 (%) i a3’ l € Py, ! P,
|
0 i 0.8733 2.282 26.77 _’ 56.7
25 ; 0.8312 , 2.752 34.11 i 56.4
| 50 | 0.7907 , 3.225 41.00 55.2
| 75 ! 0.7494 : 3.809 48.45 , 55.7
100 | 0.7089 - 4.330 54.96 55.0

Die Kolonnen der Tabelle bedeuten von links nach rechts: f, den
Molenbruch des geldosten Stoffes, d? die Dichte der Lisung, s die gemes-

sene DK, P . = E’—:—;‘ﬁmgﬂM" die Molekularpolarisation der Lgssung
[

und P; = Py o—fiPy die Molekularpolarisation des gelésten Stoffes.

2
Man kann mit Hilfe von der bekannten Debyeschen Grundformel aus
der Molekularpolarisation P, das elektrische Dipolmoment des geldsten
Stoffes folgendermassen berechnen. Die Molekularpolarisation besteht
aus zwei Teilen, nidmlich der Polarisation infolge Ladungsverschiebun-
gen PY und der Polarisation infolge der Orientierung festiger Dipole

P, = -4;-N:% und demnach bekommen wir Pj = P, — P7.
P? wird nun annidhernd berechnet nach der Lorenz-Lorentzschen

2_' 3 .
Formel: ;’=?§“—---1--ﬂ—f , wobei m, den Brechungsindex des gelosten
ni+2 d
Stoffes, extrapoliert fiir die Frequenz 0, bedeutet. Diese Extrapolation

(8) J. Estermann, Ergeb. Exakt. Wiss., 8 (1929), 279,
(9 J. W.Williams, Physik. Z., 29 (1928), 174; ebenda 32 (1931), 27.
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kann zwar nur ausgefiihrt werden, wenn die Substanz keine ultraroten
Absorptionen zeigt. Wenn dieses Vorgehen infolgedessen auch nicht als
ganz exakt angesehen werden darf, so ergibt es doch manchmal einen
geniigend genauen Wert fiir den Teil Py. Der Einfachheit wegen
. . " ?’-’3)—1 M n'ﬁ—-l M
nehmen wir noch fiir P}, —5 o5 statt 7.7 was auch manchmal
der Fall ist. .
Fiir den Fall von Athylither fanden wir P} = 22,5, woraus sich

aas Dipolmoment folgenderweise ausrechnen liess:
P, = P,— P} = 55.8—22.5 = 33.3 cm.?

2
Po=3"N " _333ems
3 3kT

p=126-108 e s. E.

Tabelle 4 und 5 zeigen die Ergebnisse der Messung der Molekular-
polarisation mit Selenophen. Man ermittelt hieraus nach der oben
geschilderten Methode das elektrische Momement des Selenophens einmal
in Benzol-Lisungen mit dem Ergebnis: x = 0.78-10-1%, und ein andersmal
in Hexan-Losungen mit dem Ergebnis: u = 0.77-10-18,

Tabelle 4. Molekulare Polarisation des Selenophens.
In Benzol bei Temp. 256°C.

fo (%) I 3 ‘ € | I ! P,

e _ | ' !

| | _

| 0.000 0.8731 | 2.276 : 26.68 ! (39.9) .
2.684 0.8908 | 2.305 27.05 40.6
4068 | 0.8997 | 2.314, ; 27.17 38.7
5578 0.9101 ! 2.324 ; 21.27 37.1
7421 | 0.9226 ‘ 2.344 27.50 37.8
10.260 | 0.9424 | 2.370 27.77 37.3
24.670 | 1.0419 | 2.422 28.13 32.6
| 5
Py =27.1 P;=12.8 #=0.78,-10"8

Tabelle 5. Molekulare Polarisation des Selenophens.
In Hexan bei Temp. 25°C.

dz ¢ Z Py, P,

J2 (%) a ‘
— | N — — |
0.000 0.6691 ; 1.880 2919 . (39.6) |
3.997 0.6924 g 1.908 _ 29.50 i 36.8 |
7.324 0.7069 ! 1.917 , 29.67 '_ 35.6
9.198 0.7246 1.936 :_ 29.62 ,' 33.8 :

! J

- Py =211 P;=125 #=0.77,-10"%
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Zum Vergleich tragen wir das oben bestimmte Dipolmoment des
Selenophens mit den Dipolmomenten von Furan und Thiophen in die
folgende Tabelle ein, woraus man sieht, dass das Dipolmoment des
Selenophens etwas grosser als diejenigen von Furan oder Thiophen ist.
Solange man aber die Bestimmungsmethode, die auf eine Vernachlissi-
gung von Atompolarisation hinauslduft, anwendet, kann man einen Fehler
kaum umgehen. Zur Bestimmung des genaueren Dipolmoments des
Selenophens wire es wiinschenswert, wie Kubo(% mit Thiophen getan
hat, die Messung im Dampfzustand auszufiihren.

Tabelle 6. Dipolmoment heterocyclischer Verbindungen.

Substanz | Dipolmoment (i. Depye E.) ! Autor
Furan ' 0 63 (Benzol) ' Partington(1®
0.71 (Benzol) | Smyth(1)
Thiophen 0.63 (Benzol) | Hassel(1?)
0.54 (Hexan) 5 Higashi('®) i
: 0.68 (Dampf) ‘ Kubo(4) I
Selenophen 0.78 (Benzol) I Tamamushi, Akiyama, und .
0.77 (Hexan) |  Umezawa |

Unter Annahme, dass im Ringe zwei Doppelbindungen existieren und
dass man fiir den Valenzwinkel des Kohlenstoffes 125°C einsetzen kann,
hat Smyth und Walls® den Valenzwinkel des Sauerstoffes bzw. des
Schwefels auf mehr als 140°C abgeschitzt, der mit den kleinen Dipol-
momenten dieser Stoffe entspricht. Unter der gleichen Annahme ergibt
sich der Valenzwinkel des Selens aus dem beobachteten Dipolmoment als
etwa 140°C (kleiner als bei Furan und Thiophen!), indem man fiir das
Gruppenmoment C-Se = 1.1 anwendet.(® Diese Betrachtungen sind
aber nicht am Platz, denn die Feststellung, dass sowohl Furan oder
Thiophen als auch Selenophen die gewdhnlichen Doppelbindungen enthal-
ten, ist nach unseren heutigen Kenntnissen sehr unwahrscheinlich. Diese
Sachlage wird noch aus der Depression in Molrefraktion dieser Stoffe
wahrgenommen, woliber unten berichtet werden soll.

Molrefraktion. Die Molrefraktion des Selenophens wurde bei 25°C
bestimmt, indem man den Brechungsindex mittels einem Pulfrichschen
Refraktometer mass: die Ergebnisse werden in Tabelle 7 angegeben.

Ermittelt man aus der erhaltenen Molrefraktion (MRp) die Atom-
refraktion des Selens, wobei man die Eisenrohrschen Atom- bzw. Grup-
pen-Refraktionen, namlich: C = 2.418, H = 1.100, [~ = 1.733 anwendet, so

(10) J. Partington und E. C. E. Hunter, J. Chem. Soc., London, 1931, 2062.

(11) C.P.Smyth und W. S. Walls, J. Amer. Chem. Soc., 54 (1932), 3230.

(12) O. Hassel und E. Naeshagen, Chem. Zentr., 1930, 1956.

(13) K. Higashi, Bull. Inst. Phys. Chem. Res., (Tokyo) 11 (1932), 729.

(14) M. Kubo, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., (Tokyo) 29 (1936), 122.

(156) Gruppenmoment: C-Se=1.08, C-O =0.94, C-S=1.16. Siehe N. V. Sidgwick,
‘““The Covalent Link in Chemistry,” S. 150, New York (1933).
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Tabelle 7. Molrefraktion des Selenophens bei 25°C.

ng | MR,

c 1.57082 26.90
D 1.57689 ; 27.12
: F 1.59218 21.71
G/ 5 1.60578 28,22

|

ergibt sich die Atomrefraktion: Se = 9.59. Dieser Wert der Atomrefrak-
tion ist bedeutend kleiner als die Werte (10-11), die man fiir die Atom-
refraktion des Selens aus den Daten von aliphatischen Seleniden oder von
gesittigten cyclischen Selenverbindungen gefunden hat.('® Dies deutet
cdarauf hin, dass im Selenophen eine bedeutende Depression der Molre-
fraktion stattfindet. Diese Depression wird z. B. folgenderweise berech-
net. Nach den von Morgan und Burstall'? gewonnenen Daten (n} =
15510, d}® = 1.4816) an Tetrahydroselenophen (eine gesittigte Verbin-
dung des Selenophens), setzt man fiir die Molrefraktion dieses Stoffes
MR, = 29.08, woraus man fiir die Atomrefraktion des Szlens Se = 10.61
erhilt. Berechnet man nun die Molrefraktion des Selenophens unter
Benutzung der hier erhaltenen Atomrefraktion, so bekommt man 28.15,
und demnach fiir die molekulare Exaltation EM, = -1.03 und fiir die
spezifische Exaltation F ¥, = -0.79.

Das Selenophen verhilt sich also dhnlich wie andere heterocyclischen
Verbindungen (Furan, Pyrrol, und Thiophen) oder Benzol, wobei auch die
Depression in Molrefraktion mehr oder weniger zutage kommt. Die
Tabelle 8 gibt die molekulare- bzw. spezifische Exaltation dieser hetero-
cyclischen Verbindungen wieder.('®

Tabelle 8. Molekulare- und spezifische Exaltation
cyclischer Verbindungen,

Substanz ] EMp E¥p
| Benzol i —0.17 i —0.22
I Furan ! —0.75 : —-1.10
| Pyrrol i —0.22 . ~0.33
Thiophen —1.08 ' —1.31
1 Selenophen —1.03 —0.79

I |

(16) Atomrefraktion des Selens: z.B. 10.48 (aus Dimethylselenid) Y. Tanaka und Y.
Nagai, J. Soe. Chem. Ind., (Japan), 30 (1927), 171 B. 10.94 (aus Diithylselenid) J. Zop-
pellari, Gazz. Chim. Ital., 24, II, 396. 10.85 (aus Methylathylselenid) L. Tschgaeff, Her.,
42 (1909), 49. 10.22 (aus Cycloselenohexan), 10.66 (aus Cycloselenopentan), 10.61 (aus
Tetrahydroselenophen) G. T. Morgen und F. H. Burstall, J. Chem. Soc., (London), 1929,
2197, ebenda 1931, 173. :

(17). G.T. Morgan und F. H. Burstall, J. Chem. Soc., (London), 1929, 2197.

(18) Zusammengestellt von v. Auwers, Lieb. Ann., 408 (1915), 267f.
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Die Ursache dieser Depression in Molrefraktion diirfte man darin
suchen, wie W. Hiickel in seinem Lehrbuch angedeutet hat,('® dass bei
diesen cyclischen Verbindungen die Einfliisse endocyclischer Konjugation
und der Stérungen ganz anderer Art als bei acyclischen sind. Die Be-
trachtung, dass das Selenophen wie Thiophen oder Furan im allgemeinen
einen aromatischen Charakter besitzen soll, steht mit unseren Erfahrun-
gen die chemischen Eigenschaften dieses Soffes betreffend im Einklang.(2®
Das Selenophen verhilt sich in der Tat sehr dhnlich wie Thiophen in der
chemischen Reaktionsweise, obgleich das erstere zuweilen einen mehr
ungesittigten Charakter als das zweite aufweist, indem das zweiwertige
Selen zum vierwertigen tlibergeht.

Der aromatische Charakter des Pyrrols, Furans, und Thiophens, worin
man eine quantenmechanische Resonanz zwischen zwei Formen annehmen
kann, wurde von Bonino" in seinen Untersuchungen der Ramanspektren
von diesen Stoffen konstatiert. Es wire interessant das Ramanspektrum
auch mit Selenophen zu untersuchen, was wir noch in Zukunft vornehmen

mochten.

Zusammenfassung.

An dem Selenophen-Priaparat mit hoher Reinheit wurden die physi-
kalischen Konstanten: Dichte d¥ = 1.6003, Brechungsindex »#% = 1.57689,
Molrefraktion MR, = 27.12, Oberflichenspannung ¢* = 36.05 dyn./cm.,
Temperaturabhingigkeit der Molaroberflichenenergie k¥ = 2.08, Parachor
P =200.6 und elektrisches Dipolmoment px = 0.78-10-'® (in Benzol), u =
0.77-10*% (in Hexan) bestimmt.

Auf Grund dieser Daten wurde eine Diskussion iiber die Struktur
dieses Stoffes dargelegt, insbesondere in Bezug auf den aromatischen
Charakter dieses Stoffes.

Nedzu Chemisches Laboratorium
der Musashi Hochschule, Tokyo und
Chemisches Institut der Kaiserlichen

Hokkawdo Universitdt, Sapporo.

(19) W. Hiickel, * Theoretische Grundlagen der organischen Chemie,”” II, S. 99, Leip-
zig (1931

(20) S. Umezawa, Dieses Bulletin, 11 (1936), 157; 11 (1936, 775; 12 (1937), 4; 14
(1939), 1565. W. Steinkopf, Lieb. Ann., 532 (1937), 253.

(21) G. B. Bonino, R. Manzoni-Ansidei, und P. Pratesi, Z. physik. Chem. B, 22 (1933),
21; ebenda 25 (1934), 327. : :



