51. Giulio MILAZZO e Leonello PAOLONL. — Tensione di vapore, calore
latente e peso molecolare del selenofene. ()

Riassunto. — Si espongono i risultati relativi alle misure di tensione
di vapore del selenofene mnel campo di temperatura compreso tra - 30° C
e — 78,5° C, ed alle misure del suo peso molecolare in soluzione benzolica,
che mostrano una netta associazione delle molecole di selenofene.

I risultati di tali misure mettono in evidenza una notevole analogia di
comportamento tra tiofene e selenofene e permettono di esprimere l’ipotesi
che 1’origine delle forze che provocano 1’associazione delle molecole di sele-
nofene, e delle altre simili ad anello eterociclico penta-atomico, possa essere
ricercata nelle valenze residue dell’eteroatomo.

Résumé. — On relate les résultats des mesures de la tension de
vapeur du sélénophéne dans les limites de température comprises entre
4- 30° C et —78.5° C, et des mesures de son poids moléculaire en solu-
tion benzolique, montrant une nette association des molécules du sélé-
nophéne.

Les résultats de ces mesures mettent en évidence une remarquable ana-
logie de comportement entre tiophéne et sélénophéne et permettent d’avan-
cer Ihypothése que l'origine des forces provoquant 1’association des molé-
cules de sélénophéne et autres similaires & anneau hétérocyclique péntaato-
mique, peut &tre cherchée dans les valences résiduelles de 1’hétéro-atome.

Summary. — Report on the results of selenophene vapour pressure
in the temperature range between 4+ 30° C and — 78,5° C, and on measure-
ments of it’s molecular weight in benzol solution, which show a marked
association of selenofene molecules.

The results thus obtained show a clear analogy between the behaviour
of thiophene and selenophene and allow to advance a hypothesis, that the
association of selenophene molecules and similar ones, showing a hete-
rocyclic 5-atomic rimg system, should be due to residual valences of the
heteroatom.

Zusammenfassung. — Verff. berichten iiber die Ergebnisse ihrer
Messungen des Dampfdrucks des Selenophene 1im Temperaturbereiche
zwischen -4 30° und — 78,5° C, sowie des Molekulargewichtes in benzoli-

(*) Presentato al VI Congresso Nazionale di Chimica e XXTII Congrds de Chimie
Ti-dustrielle - Milano, 17-23 settembre 1950.



scher Losung. Aus dicsen Untersuchungen geht eine deutliche Assozierunz
der Selenophenmolekiile hervor.

Weiters veisen diese Messergebnisse eine grosse Ahnlichkeit zwischen
dem Verhalten des Thiophens und des Selenophens auf und rechtferti-
gen somit die Annahme dass der Ursprung der Kriafte welche die Asso-
zierung der Selenophenmolekiile, und anderer dhnlicher Molekiile mit hete-
rozyklischen pentaatomischen Ring, hervorrufen, in den Restvalenzen des
Heteroatoms zu suchen sei.

Proseguendo nella serie di lavori intrapresi allo scopo di approfondire
la conoscenza del comportamento chimico-fisico delle sostanze eterocicliche
ad anello pentaatomico si ¢ preso in esame il selenofene di cui & stata deter-
minata la tensione di vapore ed altre grandezze collegate. I risultati dello
studio di queste sostanze contenenti lo stesso tipo di anello (furano, pirrolo,
tiofene, 1midazolo, ecc. e relativi derivati) potranno forse permettere una pii
chiara visione del particolare comportamento di questo gruppo di sostanze
che hanno in comune la caratteristica di un sestetto elettronico in certo senso
paragonabile al sestetto elettronico che determina lo speciale comporta-
mento, definito aromatico, del benzolo e derivati.

PARTE SPERIMENTALE.

I1 selenofene ¢ stato preparato da selenio fuso ed acetilene, partendo
dalle indicazioni, invero non eccessivamente precise, di Briscoe e Peel (1)
e di Briscoe, Peel e Robinson (2). Sono state mantenute approssimativamente
le dimensioni dell’apparecchio date dai suddetti Autori (canna di vetro pyrex
lunga 60 em. di 4 cm. di diametro riscaldata per una lunghezza di 25 cm.
circa); la temperatura esterna del tubo di reazione a metd lunghezza del
forno tubolare usato, e cioé nel punto ove trovavasi la navicella contenente
il selenio, & stata tenuta piu alta e precisamente a 500 °C. L’acetilene com-
merciale prelevato da una bombola gorgogliava in una comune boccia di
lavaggio, contenente acido solforico concentrato, ad una velocitd di cirea
2-3 bolle al secondo. Ogni carica di 20 gr. di selenio, mescolati con alcuni
granuli di bauxite arrostita a 1000 °C e con un po’ di prodotti carboniosi
provenienti dalla carica precedente, reagiva in 24 ore dando, oltre a prodotti
volatili, tra cui principalmente idrogeno seleniato, 20-25 ¢m® di un olio bruno
scuro che veniva raccolto in un refrigerante immerso in ghiaccio e sale.

Sono stati cosi preparati eirca 700 ecm?® di prodotto greggio che & stato
frazionato quattro volte in una colonna da distillazione frazionata Todd EAY
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avente una capacita frazionante equivalente a quella di circa 50 piatti teorici,
con un rapporto di riflusso 1 : 30. Alla fine della purificazione si & rae-
colta la frazione (circa 100 cm?) che passa a temperatura costante corretta (*)
111,15 °C ad una pressione compresa tra 759,5 e 761,5 mm Hg. Tale fra-
zione ¢ stata saggiata per la presenza di composti aromatici. Infatti dato il
metodo di preparazione nel prodotto greggio sono presenti notevoli quantita
di benzolo, naftalina, probabilmente toluolo ed altri idrocarburi aromatici
superiori, provenienti dalla condensazione dell’acetilene. Tali prodotti sono
tutti facilmente separabili mediante distillazione frazionata con una colonna
efficiente, tranne il toluolo, il cui punto di ebollizione a 760 mm & 110,8 °C,
cioé appena 0,4°C pit basso. L’analisi condotta col metodo di GROSSFELD
citato da KrEN (%), dopo ossidazione dei prodotti aromatici secondo ULL-
MANN e UzBacHIAN (°), ha mostrato ancora la presenza di tracce di sostanze
aromatiche, non determinabili quantitativamente, ma che possono essere
stimate, espresse come toluolo, a meno di 0,03 mg. su 300 mg. di seleno-
fene prelevato per 1’analisi.

Ciononostante il selenofene cosi preparato & senza dubbio il pitt puro tra
quelli che sono stati finora descritti nella letteratura, il che & dimostrato
sia dallo stretto intervallo di temperatura costante entro il quale bolle il
selenofene preparato per questa ricerca, sia dal valore dell’indice di rifra-
zione che e andato gradatamente crescendo dopo ogni frazionamento. T valori
ottenuti da precedenti ricercatori sono raccolti nella tabella 1.

TABELLA 1
Temperatura :
Autore ebollizione l?res- ; IPd.lc?

oC sione | di rifrazione

Bieooe Peel Y)Y . o "4 0 5w Cw oow s 108 (*) 760 | 1.568 a 150
Suginome, Umezawa (¢) . . . . . . . 110 — 1,568 » 15°
Tamamushi, Akiyama, Umezawa () . . .|110.3-111,2| 754,2| 1,57689 » 250
De Vries Robles ¢*) . . . . . . . ./1102-1108|762. | 1,56243 » 200
Kyurev (9) e K oar 8 % om e Cel ARSI T e 1.6642 » 200
Milazzo, Paoloni , . & o« o o« &« . . 111,15 760,5| 1,58326 » 15°
» » s e @i 8 H D & me ety 1,58022 » 200

» » R T T L 1.57718- » 259

(*) Valore estrapolato

I1 selenofene cosi preparato & un liquido che appena preparato & perfet-
tamente incoloro, che lasciato a sé in recipienti di vetro chiaro alla luce

(*) Tale teuiperatura & stata determinata con un termometro a 0,10C control-
lato mella stessa colonna di distillazione mediante il punto di ebollizione dell’acqua
distillata. Poiché il filetto di mercurio esterno alla colonna era sufficientemente corto,
ron si & apportata aleuna correzione per esso.
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del giorno tende, dopo un certo tempo ad assumere una tinta paglierina
anche in assenza di ossigeno (*). Il suo punto di ebollizione corretto a 760,5
mm. Hg. ¢ 111,15 °C, il suo punto di gelo, determinato potenziometrica-
mente con una termopila rame-costantana (cfr. sotto) ¢ —30,0 °C.

Sul selenofene cosi ottenuto e purificato sono state fatte misure di
tensione di vapore e di peso molecolare in soluzione. Queste ultime avevano
lo scopo di mettere in evidenza una eventuale associazione del selenofene in
soluzione, fenomeno che é presentato. anche da altre sostanze di carattere

simile come per esempio il pirrolo (19), il tiofene ('), 1’'imidazolo ed il pira-
zolo (12), ecc.

TENSIONE DI VAPORE.

Le misure di tensione di vapore si estendono dalla temperatura ordina-
ria di circa 430 °C alla temperatura del ghiaccio seecco —78,5 °C.

La temperatura & stata misurata nel campo da -+ 30 a 0 °C con termome-
tri a 0,02 °C, controllati e corretti per lo spostamento dello zero alla tem-
peratura del ghiaccio fondente. Per tale campo di temperatura si ¢ usata
acqua come liquido termostatico nel quale trovavasi immerso il recipiente
contenente il selenofene. Per il campo di temperatura al disotto dello zero
si & usato il metodo potenziometrico misurando la forza elettromotrice di
una termopila rame-costantana, di due elementi posti in serie, tarata secondo
le istruzioni del National Bureau of Standards ('3).

Come liquido termostatico in questo caso si ¢ usato eptano normale. La
precisione delle misure di temperatura col metodo potenziometrico e mag-
giore di quella con la quale si riesce a tenere costante la temperatura del
bagno termostatico. Come risultante dei due fattori (errore proprio della
misura di temperatura e costanza di temperatura del bagno) si pud assumere
che la temperatura data nelle tabelle, corrispondente ad ogni tensione di va-
pore misurata, sia definita a 0,1 °C.

Le misure di pressione sono state eseguite dopo avere accuratamente
evacuato l’apparecchio in modo da eliminare tutte le tracce di altri gas
ed aver controllato che la quantita di tali gas e vapori, che si libera dalle
pareti dell’apparecchiatura sotto vuoto sia tale da dare origine in 24 ore ad

(*) Prova i provetts chiusa alla fiamma dopo averne seacciato 1’aria con una
coirente di azoio purificato attraverso pirogallolo alealino. Tale reazione & indubbia-
mente una reazione fotochimiea, perché il selenofene conservato in boecia scura non
ingiallisce. Non 2 stato possibile accertare se tale reazione sia dovuta proprio ad una
decomposizione del selenofene oppure alle tracce minime di impurezze di carattere aroma-
tico (idrocarburi superiori a pit anelli condensati?) forse presenti. Si cercherd di
chiarire tale punto mediante lo studio dello spettro di assorbimento del selenofene
che fard oggetto di una prossima nota.
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Fig. 1

una pressione non superiore a 10-* mm Hg. Per pressioni superiori a 5 mm.
si & usato un manometro a mercurio a U; per le misure di pressione infe-
riori & 5 mm si & usato un manometro di Me Leod, appositamente costruito,




con sette differenti rapporti di compressione (¥*), avendo cura che il rap-
porto di compressione adottato per ciascuna misura fosse tale che il disli-
vello effcttivo tra il mercurio del ramo di compressione ed il mercurio del
ramo di misura rimanesse sempre notevolmente inferiore alla pressione cor-
rispondente alla tensione di vapore saturo alla temperatura ambiente. Hs-
sendo tale tensione di vapore saturo circa 30 mm Hg. e leggendo un disli-
vello non superiore a 25 mm si pud ammettere con buona approssimazione
che in tali condizioni il vapore racchiuso nel ramo di compressione del
manometro si comporti ancora come un gas ideale e che guindi le misure
eseguite con tale metodo diano valori corrispondenti alla realtd. Che questo
assunto sia lecito ¢ del resto dimostrato dall’andamento della curva log p —
1/T che segue regolarmente 1’andamento teorico previsto dall’equazione di
Clausius-Clapeyron. Ammettendo un errore massimo di lettura di 0,5 mm di
mercurio ne risulta per letture con dislivello non superiore a 25 mm un er-
rore non inferiore a 2 %.

I risultati delle misure sono raccolti nelle tabelle 2, 3 e 4 e nella fig. 1.

Dal loro esame essi possono essere racecolti in tre gruppi: il primo com-
prende i punti misurati tra la temperatura ambiente e — 30 C°, e corrispon-
dono alla tensione di vapore del liquido; il secondo comprende i punti mi-
surati tra — 30 °C e 65,3 °C. A questa temperatura si nota infatti, gia ad

"TABELLA 2
Selenofene liquido
6 p mis, p cale. Ap=
1 C To K 1/TX10 H Ap°H
AR g R Hg FPcale. — Pmis.

-+ 27,04 300,2 333,1 29,5 29,80 -+ 0,30 -+ 1,01
-+ 25,14 298,3 . 335,2 27,3 26,89 — 041 — 1,62
<. 20.3 293.5 340,7 19.9 20,55 - 0,65 = 3.0
- 19,7 292,9 T 3414 19,5 19,86 —+ 0,36 -+ 1,81
-1~ 18,2 286,4 349,1 14,2 13,62 — 0,58 — 4,25
-+ 12,7 285,9 349,8 13,8 13,16 — 0,64 — 4.86
-+ 6,6 279.8 357,3 9.1 9.12 -+ 0,02 -+ 0,22
-+ 8,7 278.9 358,56 8,3 8,60 -L 0,30 -+ 3,48
0,0 - 273,2 366,0 6,0 5,96 — 0,04 — 0,67

— 6,0 . 267,2 374,2 3.9 3.99 -+ 0,09 -+ 2,26
= T8 265,9 376,1 3,5 3,64 -+ 0,14 -+ 3,85
— 20,0 253,2 394,9 1,4 1,45 -+ 0,056 -+ 3,45
- B30 250,2 399,7 1,19 1,146 — 0,044 — 3,84
— 25,5 247.7 403,7 0,94 0,942 -+ 0,002 -+ 0,21
- 280 245.2 407.8 0,80 0,771 — 0,029 — 3,76
— 29.8 243,4 410.9 0,65 0,663 -+ 0,013 -+ 1,96

(*) Tale manometro sard deseritto in una nota di prossima pubblicazione.



TABELLA 3

Selenofene 10 fase solida

- is, cale. =
t oC T oK | 1/TX10° M= poare Ar A P %

mm Hg mm Hg Pcalc — Pmis.

— 32,2 | 2410 4149 | 54x107" | 573X 107" |4+ 0,33X107Y 4 576
— 33,0 | 240.2 4163 | 50 5,20 % | 088, -+ 5,48
— 385 | 2347 | 4260 | 3,1 3,06 , |— 004 ,, =131
— 44,6 | 2286 4374 | 1,6 180 & 0,00 0,00
— 484 | 2248 448 | 105 ,, 1,053 ., _ |+ 0,003 ,. | 4 0,28
— B2,7 | 2206 4335 | 65x107 64‘3)( 107 |— 0.07X10™°| — 1,09
— 570 | 2162 462,5 | 4.0 886 b0 =: 8,68
— 60,2 | 2180 4695 | 2,7 ., T R IR 5, — 3,86
— 61,6 | 2116 4726 | 22 . 218 , |- 002 , 091
— 63,1 | . 2101 4760 | 1,83 180 . i o — 1,67
641 | 2091 | 4m82 | 18 ., 158" o w008 o =97

ochio nudo, una brusca variazione della pendenza della curva, in tutto e per
tutto analoga alla variazione di pendenza caratteristica dei punti di trasfor-
mazione. B’ come se al disopra ed al disotto di questa temperatura il seleno-
fene fosse presente sotto due forme cristalline differenti. Tale temperatura
& stata definita come punto d’incrocio tra la curva calcolata con i punti
del secondo gruppo e la curva caleolata con i punti del gruppo seguente. Il
terzo gruppo comprende i punti misurati tra — 65,3 e — 78,5 °C. In questo
campo la pendenza della curva varia in modo che forse potrebbe anche es-
sere discontinuo e pertanto far supporre un nuovo punto di trasformazione
del selenofene solido, forse un punto di trasformazione non perfettamente
definito (cosiddetti punti » (*)). Perd devesi anche notare che 1’esattezza

TABELLA 4
Selenofene 20 fase solida
i 2 C 1 N =
voc | Tok |ymxaet| P70 e A A Pl
mm Hg mm Hg Pcalc — Pmis.

— 65,9 | 2073 4824 | 1,2%x107 | 1,26X 1072 |4- 0,06x10~ + 475
— 674 | 2058 485,9 9,2X10-° | 8,94 X107 |— 0.26X10™° 2.90
— 692 | 2040 490,2 69 . 627 . |— 063 ., — 10,1
— 70,0 | 2032 492.1 55 o 539 ., |— 011 ,, = 204
— 111 | 2021 4948 | 45 437 . |—013 ,, e OB
— 722 | 2010 4975 95 3,50 . 0,00 ., 0,00
— 727 | 2005 4987 50 - 313 ., [|+013 ,, de: 416
— 73,0 | 200,2 499.,5 9y .. 292 , |1 062 | L 21,95
— 747 | 1985 503,8 91 ., 18 . |— 024 ,, = 1089
— 76,3 | 196,9 507,9 1t . 1,07 + 0,07 ., ug- 6,54
— 777 | 1955 5115 | 80X10~' | 576X 10~" |— 2,.24x10™* 38,90
— 785 | 1947 513,6 g0 378 ., |+ 0,78 ., -L« 20,65
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delle misure sia di temperatura che di pressione non permette di potere
affermare cid con sicurezza e percio i punti del terzo gruppo sono stati uti-
lizzati per il calcolo della tensione di vapore nel relativo intervallo di tem-
peratura come se essi fossero pertinenti solo alla seconda fase solida del se-
lenofene. Misure piti precise di quelle ottenibili con 1’apparecchio usato per
queste ricerche potranno forse mettere in evidenza con maggiore sicurezza
la presenza di una terza fase solida.

I tre gruppi di coppie di valori (temperatura — tensione di vapore)
sono stati utilizzati per calcolare con il metodo dei minimi quadrati le equa-
zioni che danno 1’andamento della tensione di vapore in funzione della tem-
peratura ed i corrispondenti calori latenti di evaporazione, di sublimazione,
di fusione e di trasformazione.

Un primo esame dell’andamento delle curve relative ai tre campi di
temperatura, fatto sul grafico tracciato riportando in ordinate il logogaritmo
decimale della pressione ed in ascisse 1’inverso della temperatura assoluta, ha
mostrato come per il selenofene liquido pud assumersi con buona approssima-
zione un calore latente di evaporazione costante nell’intervallo di tempera-.
tura considerato per la fase liquida e percid la equazione relativa secondo
(lausius-Clapeyron & stata caleolata tenendo eonto solo del termine in 1/T.
Anche per il selefonene solido, nell’intervallo di temperatura tra il punto
di fusione ed il punto di trasformazione, 1’esame del grafico suddetto ha
mostrato ugualmente come fosse sufficiente 1’equazione della tensione di va-
pore tenendo conto soltanto del termine in 1/T e cioé considerando anche
in questo caso costante il calore latente di sublimazione in tutto il campo
di esistenza della prima fase solida.

Per ’ultimo gruppo di punti invece il grafico sperimentale mostra che
nonostante una maggiore dispersione dei risultati sperimentali, non e leeito
considerare costante il calore latente di sublimazione nell’intervallo di tem-
peratura esplorato e pertanto essi sono stati utilizzati per calcolare una equa-
zione della tensione di vapore che tenesse conto appunto della dipendenza
dalla temperatura del calore latente di sublimazione (13), L’equazione rica-
vata & a quattro termini allo scopo di tener conto della curvatura del grafico
risultante, il che perd non significa che 1’esattezza sia maggiore £

(*) La risoluzione del sistema necessario per trovare i coefficienti dell’equazione
& stata estremamente laboriosa perchd, casualmente, i determinanti minori del deter-
minante principale mostravano valori talmente vieini da provoecare, nelle differenze,
1-eliminazione i quasi tutte le cifre significative. ¥’ stato pertanto necessario calco-
lare con ben 18 cifre significative per ottemere valori di coefficienti, che ancora sono
da considerare giossolanamente approssimati, ma che nell’ingieme danno una curva
la quale si sovrappome abbastanza bene alla curva dei punti sperimentali. D’altronde
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Le tre equazioni sono le seguenti:

a) selenofene liquido:

2
log p = — 5 :;’806 -+ 8,55198

dalla quale si ricava il calore latente di evaporazione
S—— Kecal /mol

b) selenofene prima fase solida:

_
log p = — 24";’914 4+ 9,96421

dalla quale si ricava il calore latente di sublimazione
Ao 1 = 11,249 Kea/mol

¢) selenofene seconda fase solida:

1
log p = 80,83130 T — 75.655,06787 log T — 3.342.270,664 — + 174.627,1181
rl‘
dalla quale si ricava il calore latente di sublimazione
Aoy = 369,64 T2 — 150251 T + 15.284.205

Mediante tali equazioni sono state calcolate le tensioni di vapore ripor-
tate nelle tabelle 2, 3 e 4 nonché gli searti assoluti e pereentuall. I tratti con-
tinui riportati nella figura 1 corrispondono alle pressioni calcolate mentre
i cerchietti indicano le pressioni misurate. :

Conoscendo i calori latenti di evaporazione e di sublimazione sl ricavano
immediatamente i calori latenti di fusione e di trasformazione che risultano
essere :

A e = 1,632 Keal/mol
M rast = 16,642 Keal/mol

PESO MOLECOLARE.,

Le determinazioni di peso molecolare sono state condotte con il metodo:
crioscopico di Beckmann usando come solvente benzolo particolarmente pu-
rificato. I risultati sono raccolti nella tabella 5.

alle basse temperature 1’andamento diventa talmente rapido che un piecolissimo errore-
nella misura Ai temperatura comporta immediatamente un forte scarto della tensione
di vapore. Cogliamo 1’occasione per ringraziare ancora una volta il prof. M. Picone,.
Direttore dell’lst. Nazionale per le Applicazioni del Caleolo del C.N.R. che gentil-
mente ha dato il permesso di far calcolare nell’Istituto da lui diretto la suddetta.
equazione, dato che la macchina caleolatrice a nostra disposizione non aveva neé la.
impostazione nd i1 tabulatore sufficenti per il calcolo con tale numero di cifre.
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TABELLA 5
Concentrazione Peso molecolare
Mole sost./1000 g solvente osservato
0,6148 256,8
0,3462 9254,3
0,1570 249 8
0,0692 243 5
0,03928 187,43
0,01965 187,58
0,01848 184,31

Essi mostrano senza aleuna ombra di dubbio una associazione in sol-
vente benzolo, che tende, per le concentrazioni pili elevate, prese in conside-
razione, ad una dimerizzazione della molecola del selenofene [ /

DiSCUSSIONE DEI RISULTATI.

Dall’insieme dei risultati sperimentali ottenuti possono essere tratte al-
cune conelusioni.

I1 selenofene mostra nei riguardi delle grandezze misurate un compor-
tamento molto simile a quello del tiofene (%), malgrado che dal punto di
vista della reagibilitd chimica le differenze siano notevoli (7). I punti di
fusione e di ebollizione presentano uno spostamento verso temperature pil
elevate che, tenuto conto del maggiore peso atomico dell’eteroatomo, pud es-
sere considerato normale.

Nei riguardi della tensione di vapore e dell’associazione in soluzione esso
ka pure un comportamento molto simile a quello di altre sostanze da anello
pentaatomico eterociclico. Come il tiofene esso mostra una notevole associa-
zione in soluzione e quindi molto probabilmente anche allo stato puro. Come
per il tiofene pero il grado di associazione non varia considerevolmente al-
I’atto della solidificazione in quanto il calore latente di fusione & molto pic-
colo [differenza dal pirrolo (%)]. Come il tiofene il selenofene presenta un
punto di trasformazione del solido (*°), anch’esso spostato verso temperature
pit elevate.

I1 calore di trasformazione & perdo molto elevato, il che potrebbe essere
interpretato mediante la seguente ipotesi: se la trasformazione avviene con
un notevole avvicinamento delle molecole nel reticolo cristallino, allora le

(*) Per mancanza di tempo non & stato possibile estendere le misure di peso
molecolare ad altri solventi, ma quelle eseguite sono sufficienti per gli scopi di questa
nota. :
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forze provocanti la associazione possono assumere valori molto forti, in quan-
to in tal caso devesi tener conto di altri tipi di forze che crescono in fun-
zione della distanza secondo potenze maggiori della seconda (fino alla sesta
potenza) e che in tal caso il lavoro necessario a vincere la molto maggior coe-
sione del cristallo (per portare il selenofene allo stato di vapore) deve con-
seguentemente essere molto maggiore (*).

L’andamento delle curve di tensione di vapore e dell’associazione & del
tutto analogo a quello del tiofene.

L’insieme di tali analogie messo in relazione ancora col comportamento
di altre sostanze ad anello penta-atomico eterociclico potrebbe forse permet-
tere la formulazione di una ipotesi sulla origine delle forze che provocano
1'associazione di questi composti. Essi sono caratterizzati dalla presenza di
un sestetto elettronico simile a quello del benzolo di cui quattro sono for-

TaBELLA 6
Elemento fondiﬁttz?ntale Egﬁgd f‘;‘f{agzlz’g‘;
0 282  2pt 28 2p” 15,85 Ve
N 2s2  2p8 2s 2pt 10,8 »
S 3s2  3pt 3s 3ph 8,86 »
Se 3d10 452 4pd 3d10 4s  4pP oy

niti dai quattro atomi di carbonio e due dall’eteroatomo. Affinché i due elet-
troni dell’eteroatomo possano entrare a far parte del sestetto aromatico @
necessario portare 1’eteroatomo dalla configurazione elettronica fondamen-
tale ad una configurazione eccitata come risulta dalla tabella 6 (29).

L’eccitazione & tanto pit probabile quanto pin bassa & la relativa ener-
gia di eccitazione (?'), il che di una interpretazione soddisfacente del fatto
che 1l carattere aromatico & quasi assente nel furano, non & molto marcato
nel pirrolo, lo & molto pit nel tiofene. La corrispondente energia di eccita-
zione del selenio non & nota. Si pud perd presumere, date le energie di io-
nizzazione dello zolfo e del selenio, rispettivamente 10,3 e 9,7 Ve, e dato 1’an-
damento analogo dei termini spettrali di questi due elementi, che la sud-
detta energia di eccitazione sia di poco inferiore a quella dello zolfo.

Il selenofene ha un comportamento in certo senso ibrido: in parte aro-
matico (reazioni di nitrazione e¢ di solfonazione (7)) ed in parte alifatico
(addizione di quattro atomi di cloro senza eliminazione di acido cloridrico

(*) L’esame roengtenografico del selenofene eristallino al di sopra e al di sotto
della temperatura di trasformazione e la misura del calore di trasformazione del tiofene,
cle non & noto, potrebbero forse chiarire questo punto.



come se fossero realmente presenti due doppi legami (17)) cioé & come se
fossero presenti le due forme, secondo la notazione di Boxmvo (29):

H([:,___!(l:H HC —CH
|
!
HC CH HC CH
\Se/ . \Se/
Fig. 2

inoltre esso ha una stabilitd molto meno pronunciata che non il tiofene (gli
acidi forti eoncentrati, compreso 1’acido fosforico lo demoliscono) e forse
subisce anche una reazione spontanea di decomposizione per azione della
luce (*).

Perd anche per il selenofene & possibile la formazione del sestetto aro-
matico: il suo comportamento in certo senso ibrido e la sua minore stabilita
potrebbero essere attribuite ad una deformazione dell’anello penta atomico
a causa delle dimensioni notevolmente maggiori dell’atomo di selenio. Que-
sta supposizione potrebbe essere suffragata dalla molto maggiore difficolta
di preparazione, dovuta probabilmente ad una stabilitd ancora minore, del-
P’analogo composto del tellurio, il tellurofene (%=},

Da queste considerazioni risulta che & come se 1’eteroatomo avesse una
coppia di valenze residue molto deboli, capaci di provocare la dimerizzazione
della molecola attraverso un legame stabilito tra i due eteroatomi di due mo-
lecole della sostanza in esame (**). Si potrebbero in tal modo interpretare i
fenomeni di associazione messi in evidenza dalle misure crioscopiche di peso
moiecolare, che tendono a dare sovente un valore doppio del peso molecolare
del monomero. Questo andamento presenta deviazioni per le sostanze conte-
nenti gruppi N-H e per quelle contenenti lo stesso gruppo sostituito all’a-
zoto: le prime presentano sovente associazioni molto piil cospicue, mentre le
seconde danno talvolta abbassamenti crioscopici corrispondenti ad una asso-
ciazione molto minore, se non addirittura assente, anche a concentrazioni
notevolmente elevate. La prima di tali deviazioni potrebbe essere interpretata

(*) Tale modo di vedere presenta difficoltd per il caso del pirrolo; per il quale
perd va messo in evidenza il particolare carattere chimico e chimico-fisico del gruppo
N-H singolo che potrebbe essere responsabile dell’associazione di questo composto.

(*#*) Cfr. nota a pag. 66.



mediante associazione provocata da legami idrogeno ('¥) mentre la seconda
potrebbe essere interpretata mediante la impossibilita dell’atomo di azoto
ad esplicare le sue valenze residue a causa di impedimento sterico dovuto
alla presenza di un sostituente legato ad esso. '

K’ perd opportuno mettere bene in evidenza ancora una volta che tale
interpretazione & data solo a titolo di ipotesi di lavoro. Hssa potra essere
confermata o confutata dai risultati delle altre ricerche in corso; in ogni
caso perod puo essere utilizzata appunto come ipotesi di lavoro che serva even-
tualmente da guida per ulteriori studi e ricerche su sostanze di questo tipo.
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