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1. Bevezetés 
 

 

 

A Budapesti M�szaki Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékén az elméleti 

kémiai kutatásoknak nagy hagyománya van. A f� kutatási témák a reakciómechanizmusok, rövid 

élettartamú vegyületek stabilizációjának vizsgálata, molekulák tér- és elektronszerkezetének 

valamint spektroszkópiai tulajdonságainak számítása. Az egyes problémákat egyrészt elméleti 

úton kvantumkémiai módszerek alkalmazásával tudjuk tanulmányozni, másrészt a Tanszéken 

épített HeI ultraibolya fotoelektron spektrométer (UPS) segítségével módunkban áll a 

molekulaszerkezettel kapcsolatos kérdéseket (konjugáció, aromásság, térszerkezet stb.) kísérleti 

úton is vizsgálni. 

A Tanszéken folyó kutatómunkába másodéves hallgatóként kapcsolódtam be, és el�ször a 

policiklusos aromás szénhidrogének aromaticitásával kezdtem el foglalkozni. Miután az elméleti 

kémia alkalmazásának alapjait elsajátítottam, olyan témát választottam, melyben az elméleti 

vizsgálatok mellett lehet�ségem nyílt a kémia gyakorlati oldalával is foglalkozni. Így el�ször új, 

szeléntartalmú vegyületek szerkezeti érdekességeit kezdtem el tanulmányozni, majd egyéb, 

heteroatomot tartalmazó vegyületeket (tellurolok, N-heterociklusos karbének, szililének és 

germilének) vizsgáltam. 

A szelén- és tellúrvegyületekkel kapcsolatos kutatómunkámat a rennes-i egyetem (Ecole 

Nationale Supérieure de Chemie de Rennes, Franciaország) kutatócsoportjával való közös 

együttm�ködés keretein belül végeztem. A rennes-i kutatócsoport Dr. Jean-Claude Guillemin 

irányításával új, érdekes szerkezet� vegyületek el�állításával foglalkozik, melyek sok esetben 

instabilisak. Az együttm�ködés lényege, hogy a francia kutatócsoport az új vegyületek 

el�állítását tervezi meg és preparatív munkát folytat, mi pedig az el�állított molekulákat elméleti 

és fotoelektron spektroszkópiai úton vizsgáljuk, és tanulmányozzuk a molekulaszerkezeti 

érdekességeket. 

Tanulmányaim során többször volt alkalmam Rennes-be utazni és bekapcsolódni a 

kutatásokba. Így egyrészt sikerült elsajátítanom azokat a különleges szerves preparatív kémiai 

ismereteket, melyek lehet�vé teszik az instabilis vegyületekkel való munkát, másrészt aktívan 

részt tudtam venni az új molekulák el�állításában. 
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Mivel a dolgozatomban szerepl� molekulák (f�leg a szelenolok és tellurolok) instabilisak, 

tapasztalataim sokat segítettek abban, hogy az egyes szintéziseket át tudjam dolgozni a 

fotoelektron spektroszkópiai mérésekhez, melyeknél az esetek többségében nagyon tiszta 

anyagokra van szükség. 

Értekezésemben olyan szelenolokat, szelenocianátokat és tellurolokat vizsgáltam, melyek 

közös jellemz�je, hogy a heteroatomot tartalmazó csoport mellett telítetlen csoport található. A 

vegyületek többsége újonnan el�állított molekula, melyek szerkezetvizsgálatához a fotoelektron 

spektroszkópiás mérések nagyban hozzájárultak. Az irodalomban ez idáig tellurolokat, valamint 

telítetlen alifás szelenolokat fotoelektron spektroszkópiával még nem vizsgáltak. 

Értekezésemben el�ször az alkenil-csoportot tartalmazó szelénvegyületeket, majd az 

alkadienil- és alkinil-csoportot tartalmazó szelénvegyületeket, végül pedig az alkén- és 

ciklopropántellurolokat tárgyalom. 
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2. Irodalmi áttekintés 
 

 

 

2.1. A szelén és a tellúr 
 

A szelént 1818-ban Berzelius svéd kémikus fedezte fel [1]. Nevét a görög Holdistenn�r�l, 

Selene-r�l kapta. Rendszáma 34, atomtömege 78,96 g/mol. Hat természetes izotópja van, ezek 

közül a leggyakoribb az 80Se (49,6%). 

Számos allotróp formája ismert: a szürke (trigonális, Sen helikális láncpolimer) és a 

romboéderes szelén (Se6 molekulák), a három mélyvörös módosulat (�-, �-, �-szelén, Se8 

molekulák), az amorf vörösszelén és a fekete üvegszer� szelén. Ezek közül termodinamikailag a 

legstabilisabb a szürke, trigonális módosulat. 

A szelén a földkéregben átlagosan 0,05 ppm korcentrációban van jelen, az elemek 

gyakorisági sorrendjében a hatvanhatodik. 

A szelént legnagyobb mennyiségben az üvegek, t�zzománcok, mázak és kerámiák 

színezésére (vörösre szín), valamint az üveg vasszennyez�dés miatti zöldes árnyalatának 

színtelenítésére használják. Kisebb mennyiségben rézötvözetek készítésére (bizmuttal együtt), a 

vulkanizált gumi kopásállóságának növelésére és a fénymásolókban alkalmazzák. 

A tellúrt 1782-ben fedezték fel.* Nevét a latin tellus (föld) szóból kapta. Rendszáma 52, 

atomtömege 127,60 g/mol. Nyolc természetes izotópja van, melyek közül a két leggyakoribb a 
130Te (33,8%) és a 128Te (31,7%). A tellúrnak csak egy kristályos módosulata ismert. A 

földkéregben átlagosan 0,002 ppm korcentrációban van jelen, az elemek gyakorisági 

sorrendjében a hetvenharmadik. 

Több mint 70%-át a vas- és acéliparban, a színesfémek és ötvözetek gyártása során 

használják. Kis mennyiség� tellúr-dioxidot használnak a színezett üvegekben, egyéb vegyületeit 

katalizátorként és vulkanizáló szerként a gumiiparban alkalmazzák. 

 

 

                                                 
* Felfedezésével kapcsolatban három nevet kell megemlítni: Franz Joseph Müller von Reichensteint (Müller 
Ferencet) Kitaibel Pált és Martin Klaproth-ot. 
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2.2. A szelén és tellúr biológiai jelent�sége, toxicitása 
 

 A szelén mikroelem, az él�lényekben fehérjékhez köt�dve fordul el�. A glutation-

peroxidáz enzim m�ködéséhez nélkülözhetetlen, mely legfontosabb feladata a sejtek védelme az 

oxidációs károsodástól. A két legismertebb hiánybetegsége a Keshan-, és a Keschin-Beck-kór. A 

szelénvegyületek (pl. szelenocianátok, szelenolok) bizonyítottan hatásosak a rákmegel�zésben és 

a rákgyógyászatban [2, 3]. 

A szelénvegyületek er�s mérgek, hatásuk mechanizmusa azonban még nem teljesen 

tisztázott. Ismert, hogy a szervetlen szelénvegyületek mérgez� hatása a biológiailag fontos tiolok 

oxidációján alapul [4, 5, 6]. Ezzel magyarázható a mérgezés során fellép� nagymérték� glutation 

hiány [6]. A dialkil-diszelenidek és organoszelenolok hasonló hatást váltanak ki [7]. Másrészt a 

metánszelenol és a dimetilszelenid gátolja a szkvalén-monoxigenáz enzim m�ködését, ami fontos 

szerepet játszik a koleszterin bioszintézisében [8]. A metilezett szelénszármazékok biológiai 

jelent�sége abban áll, hogy a szervezet ezeken keresztül próbál megszabadulni a szelént�l, vagyis 

fontos metabolitok [9]. 

A tellúrvegyületek a központi idegrendszerre hatnak azáltal, hogy gátolják a szkvalén-

monoxigenáz enzim m�ködését, mely a koleszterin bioszintézisének drámai csökkenését idézi 

el�, és így a mielinhüvelyek leépüléséhez vezet [2]. 

Kis mennyiségben a tellúr vegyületei a szelénnél er�sebb antioxidáns hatást tudnak 

kifejteni [2]. 

 

 

2.3. Szelén- és tellúrvegyületek 

2.3.1. Szerves szelénvegyületek kémiája 
 

A szelénorganikus kémia 1836-ban kezd�dött, amikor Löwig el�állította az els� szerves 

szelénvegyületet, a dietil-szelenidet [10]. Meglep� módon több, mint 130 évnek kellett eltelnie 

ahhoz, hogy az 1970-es években a szerves szintézisekben igény mutatkozzon a szelénvegyületek 

tulajdonságainak megismerésére és reagensként való felhasználására. Ezt az alábbi három fontos 

reakció tette lehet�vé, melyek alkalmasak például alkének, �,� telítetlen alkoholok, ketonok és 

éterek el�állítására enyhe reakciókörülmények között: 
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1. oxiránok átalakítása alkénekké trifenilfoszfin-szeleniddel sav jelenlétében [11] 
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3. szelénoxidok [2,3] szigmatróp átrendez�dése [15-17] 
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Clive 1978-az cikkéb�l részletes összefoglalást kapunk az akkori „modern” szelénorganikus 

kémiáról [18]. 

 Kés�bb felfedezték, hogy a szelénvegyületek nagy segítséget tudnak nyújtani királis 

anyagok el�állításában (részben a fenti reakciók alapján). Manapság ezért el�szeretettel 

használják �ket különböz� sztereoszelektív és katalítikus reakciókban, valamint 

totálszintézisekben [19]. 

A szelén élettani hatásának megismerése után megn�tt az igény a biológiailag aktív 

származékok el�állítására. Az ilyen típusú vegyületek kémiájáról pl. Mugesh összefoglaló 

cikkében olvashatunk [20]. 
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2.3.2. Szelenolok 
 

A szelenolok alkil- és arilszármazékai közül sokat már a XIX. század végén ismertek. 

Ennek ellenére az 1900-as években csak néhány új szelenolszármazékot szintetizáltak [21, 22]. 

Az telítetlen szelenolokról nagyon keveset tudunk. Az etinszelenolt 1976-ban állították 

el� 1,2,3-szelenadiazol fotolízisével, de csak Ar mátrixban 8K-en tudták azonosítani [23]. Ez a 

reakció ezért inkább elméleti szempontból volt érdekes, preparatív oldalról nézve nem 

hasznosítható. 

A sorban következ� származék az eténszelenol volt, melyet 2000-ben Guillemin 

professzor és munkatársai állítottak el� vinil-diszelenidb�l nBu3SnH-val való redukcióval [24]. 

Ez a diszelenidb�l kiinduló redukciós módszer már lehet�vé tette akár grammos mennyiség 

el�állítását is, ráadásul alkalmazható más származékok létrehozásánál is. 

2002-ben az allil-, propargil- és but-3-enil-származékkal b�vült a vegyületcsalád, 

melyeket Guillemin professzor és csoportja egyrészt a „régi” módszerrel, másrészt egy új, 

szelenocianátból kiinduló redukciós eljárással állított el� [25]. 

A szelenolokkal kapcsolatos kutatásokba ekkor kapcsolódtam be, és els�ként 

foglalkoztam ezeknek a vegyületeknek a szerkezetvizsgálatával. Így jelent meg 2004-ben az els� 

cikk, melyben a szelenolokat fotoelektron spektrumok alapján vizsgáltuk [26]. Szintén 2004-ben 

jelent meg két cikk, melyben az eténszelenol [27] és a but-3-énszelenol [28] szerkezetét 

mikrohullámú spektroszkópiával tanulmányozták. Ez utóbbi molekulának csak a három 

legstabilisabb konformerjét aszignálták a spektrumban. Érdekesség volt, hogy a második 

legstabilisabb konformernél (szelenoloknál els� ízben) intramolekuláris hidrogénkötést mutattak 

ki. 

2007-ben Guillemin professzorral való együttm�ködés eredményeként újabb cikk jelent 

meg a telítetlen szelenolokkal kapcsolatban [29]. A vizsgálatok tárgyát az alkinil- és 

allenilszármazékok képezték, és új vegyületként el�állítottuk a prop-1-inszelenolt, a but-3-

inszelenolt, a propa-1,2-diénszelenolt, a buta-2,3-diénszelenolt és a penta-3,4-diénszelenolt. 

Az etinszelenolt nem sikerült el�állítani, így az irodalomban egyedüliként maradt az 

1976-os fotolízises kísérlet, mint „el�állítási módszer” [23]. Az el�állításra tett próbálkozásaink 

során a vegyület rendkívül instabilisnak bizonyult, ami magyarázza azt, hogy Laureni és 

munkatársai anno csak Ar mátrixban tudták izolálni a molekulát. 
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2.3.3. A szerves tellúrvegyületek kémiája 
 

Az els� tellúrorganikus vegyület a dietil-tellurid volt, amelyet Wöhler állított el� 1840-

ben [30]. Ezután – akárcsak a szerves szelénvegyületeknél –, hosszú id� telt el addig, amíg a 

kutatók a tellúrorganikus vegyületekkel kiterjedten kezdtek el foglalkozni. 

 1986-ban jelent meg az els� jelent�sebb angol nyelven írott cikk, mely részletesen 

foglalkozik ennek az „új” vegyületcsaládnak a kémiájával [31]. Az alábbiakban a legfontosabb 

reakciók közül említek néhányat. 

 Az alkinek hidrotellurálása során Z konformációjú alkén keletkezik ellentétben egyéb, pl. 

ón és cirkónium reagensekkel, melyek E konfigurációjú terméket adnak [32-35]. 

 Az acil- és aryllítium vegyületek el�állítására csak néhány módszer ismert, melyek közül 

az egyik a transzmetallálás. Ennek lényege, hogy a megfelel� tellúroészterb�l a tellúr atomot 

lítiumra cseréljük nBu-lítium reagens segítségével [36]. 

 A 2.3.1. pontban ismertetett szelénoxid elimináción kívül ismeretes a tellúroxid 

elimináció is, mely lehet�vé teszi alkének, allil alkoholok, vinil- és allil-éterek, el�állítását [37]. 

 A tellúrorganikus kémia legújabb eredményeir�l részletesen Petragnani és Stefani 

cikkében olvashatunk [38]. 

 

 

2.3.4. Tellurolok 
 

A tellurolokról viszonylag keveset tudunk. Noha néhány alkil- és ariltellurol el�állítása az 

irodalomban már régóta ismeretes [39], származékaikat alig vizsgálták [40]. Valószín�leg 

mérgez� hatásuk, esetleges instabilitásuk és kellemetlen szaguk az, mely hátráltatta kutatásukat. 

 A telítetlen alifás tellurolok az egyéb származékokkal szemben teljesen új vegyületek. 

Els�ként az eténtellurolt szintetizálták 2000-ben az eténszelenollal megegyez� módon [24]. 

Kés�bb megmérték ennek a vegyületnek a gázfázisú savasságát, és összehasonlították a telített 

etilszármazékkal. Ahogyan azt a kén és szelén analógoknál találták, itt is a telítetlen 

vinilszármazék a savasabb [41]. Savassága összemérhet� a hidrogén-kloridéval. 

Az értekezésemben szerepl� telítetlen tellúrvegyületeket els�ként állítottuk el�. A 

tellurolok esetében csak a trisz(trimetilszilil)szilántellurolt vizsgálták fotoelekton 
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spektroszkópiával [40d], így ez az els� átfogó munka, amely a tellurolok szerkezetét ezzel a 

módszerrel tanulmányozza. 

 

 

2.4. Konjugációs kölcsönhatások telítetlen csoportok és f�csoportbeli elemek között 
 

 A konjugációs kölcsönhatások ismerete a spektrumok, a kémiai reaktivitás és szerkezeti 

stabilitás értelmezésében elengedhetetlenül fontos. Számos munka született, mely ezeket a 

hatásokat próbálta feltérképezni különböz� vegyületekben. 

 Dolgozatomban az alkenil-, alkinil-, alkadienil- és ciklopropil-csoport konjugációját 

vizsgáltam a VI. f�csoport elemeivel, illetve a szelenocianát-csoporttal. 

 Jól ismert, hogy az V. f�csoport nehezebb elemeinek nemköt� elektronpárja a magános 

elektronpár (nE) fokozott s jellege miatt csak gyenge kölcsönhatást tud kialakítani a szomszédos � 

rendszerrel [42]. Ez jól látható a vinil-EH2 (E=N, P, As, Sb) vegyületek fotoelektron 

spektrumaiban. A vinil-amin nN és � sávja között 3,57 eV a különbség [42d], a vinil-foszfinban a 

megfelel� sávok között már csak 1,25 eV [42d], a vinil-arzinban és a vinil-sztibinben pedig 

1,0 eV [42e, f]. 

 Másrészt ezek a heteroatomok a 	C-E vagy 	C-E* pályákon keresztül gyakran er�s 

kölcsönhatást alakítanak ki az allil helyzet� � kötéssel. Ez az úgynevezett �-effektus jelent�s 

mértékben befolyásolja a spektroszkópiai jellemz�ket [43] és a kémiai reakciókat [44]. Ezt a 

kölcsönhatást Peel, Lambert, valamint Le Serre és munkatársaik vizsgálták allil-aminokban, 

foszfinokban és arzinokban [45, 46, 47]. Az elvégzett magas szint� kvantumkémiai számítások 

azt mutatták, hogy ezekben a molekuláknak a legstabilisabb konformációiban a C–E (E = P, As) 

kötés nincs benne az allil rendszer síkjában [47]. A stabilizáció oka a � és a C–E 	* pálya között 

kialakult hiperkonjugáció, ami a sík és a nemsík konformerek között 2-3 kcal/mol stabilizációt 

eredményez. A fotoelektron spektrumokból kit�nik, hogy ez a hatás a nehezebb atomok felé 

haladva n�. 

 A VI. f�csoport elemeinél más a helyzet. Az eténtiol és az prop-1-én-1-tiol fotoelektron 

spektrumában jól látható, hogy közvetlen kölcsönhatás alakul ki a �-rendszer és a kén magános 

elektronpárja között [48]. A kölcsönhatás mértéke valamivel er�sebb, mint a vinil-alkoholban. 
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Mivel a szelén és a tellúr elektronegativitása közel van a kén atoméhoz, hasonló szerkezeti és 

spektroszkópiai jellemz�k várhatók az eténszelenolban és -tellurolban. 

 Ami a � effektust illeti, a spektroszkópiai vizsgálatok az oxigén és a kénatom esetében 

egyértelm�en alátámasztják a telítetlen csoport és a heteroatom hiperkonjugációs kölcsönhatását 

[49]. 

 A konjugációs kölcsönhatások tárgyalásánál a vinil- és allil-csoportok mellett fontos 

megemlíteni a ciklopropil-csoportot is, mely � elektronrendszerekkel könnyen lép kölcsönhatásba 

[50]. A 2-ciklopropil-1-foszfaetén HOMO pályája például pontosan úgy néz ki, mint a buta-1,3-

dién HOMO pályája [51]. 

A ciklopropil-csoport konjugációs készségét fotoelektron spektrumok értelmezésével [52, 

53] és elméleti számításokkal egyaránt vizsgálták [54]. Ennek megfelel�en számos telítetlen 

rendszernél észleltek ilyen konjugációt [55], és számos esetben használták kiterjedt �-rendszerek 

létrehozásában [56]. A ciklopropil-csoport konjugációs tulajdonságaival dolgozatomban a 

tellurolok tárgyalásánál foglalkozom. 

 

 

2.5. Pszeudohalogenidek† 
 

 A pszeudohalogenidek a vegyipar fontos alapanyagai. A szerves izocianátokat rovar- és 

gombaöl�szerek, gyomirtószerek [57-59], valamint poliuretán habok el�állítására használják [57-

61]. 

 Az alkil-tio- és izotiocianátokat rovar- [62] és csíraöl�szerek [63, 64], gyomírtók [65], 

asztmaellenes készítmények [66] és vulkanizációs gyorsítók [67] el�állításában, valamint 

heterociklusos vegyületek szintézisében [68] használják. 

A pszeudohalogeno-csoport szerkezetének érdekessége, hogy mindkét végéhez 

kapcsolódhat valamilyen atom, vagy atomcsoport. A lineáris pszeudohalogeno csoportban (C∞V 

pontcsoport) a két-két π pálya degenerált. Ha a pszeudohalogeno csoporthoz valamilyen atom 

kapcsolódik, és az így létrejöv� molekulában a négy atom egy egyenesbe esik, a degeneráció 

                                                 
† Ebben a fejezetben csak az R-XCN és R-NCX (X = O, S, Se) típusú pszeudohalogenideket tárgyalom, egyéb 

pszeudohalogenidekre, mint pl. azidok, nitril-oxidok nem térek ki. 
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továbbra is megmarad. Ha a négy atom nem esik egy egyenesbe, a degeneráció megsz�nik (CS 

pontcsoport), és az eredetileg degenerált π pályák felhasadnak egy a molekula síkjára 

szimmetrikus (a`) és egy antiszimmetrikus (a``) komponensre (2.1 ábra). A felhasadás mértéke 

arányos lesz a kötésszöggel, de függ attól is, hogy a vizsgált molekulapályák mennyire érzékelik 

a kötésszög megváltozását. 

 

I.E. = 14,33eV 
π1 

 
 

I.E. = 14,12eV 
π1` (a`) 

I.E. = 14,33eV 
π1 

  

I.E. = 13,92eV 
π1`` (a``) 

I.E. = 8,53eV 
π2 

  

I.E. = 12,35eV 
π2` (a`) 

I.E. = 8,53eV 
π2 

 
 

I.E. = 9,97eV 
π2`` (a``) 

 CH3NCSe CH3SeCN  

2.1 ábra 
Az SeCN csoport π-rendszere a metil-izoszelenocianátban és a metil-szelenocianátban, valamint 

az egyes molekulapályák számított ionizációs energiái (HF/cc-pVTZ) 
 
 

A pszeudohalogenidek szerkezetét számos kísérleti módszerrel vizsgálták. A kutatások f� 

célja a vegyületek térszerkezetének, pontosabban az YNCX és az YXCN lánc (Y=C, Si; X=O, S, 

Se) lineáris illetve hajlott szerkezetének az eldöntése volt. A problémát az okozta, hogy a 

vegyületek rezg� és forgó mozgása következtében a különböz� kísérleti módszerek a 

térszerkezetet különböz�nek látják.  
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A metil- és etil-cianát [69, 70] -tiocianát [71, 72] és metil-szelenocianát [73] 

mikrohullámú spektruma alapján megállapították, hogy ezekben a vegyületekben a CXCN váz 

egyértelm�en hajlott. Ugyanezt az er�sen hajlott szerkezetet támasztották alá az alkil-cianátok 

[74] -tiocianátok [75, 76] és szelenocianátok [77] IR és Raman spektroszkópiai vizsgálatai, 

valamint a metil-cianát térszerkezetének ab initio számítása is [78, 79]. 

A metil- [80], etil- [81], valamint izopropil- [82] izocianát és izotiocianát 

elektrondiffrakciós vizsgálata alapján megállapították, hogy ezekben a molekulákban a CNCX 

lánc hajlott, továbbá a nitrogénnél lév� kötésszög nagyobb, mint amit a mikrohullámú 

spektrumok alapján az izomer származékokban az oxigénnél illetve a kénnél találtak. A metil- és 

etil-izocianát [83, 84], -izotiocianát [85, 86] és -izoszelenocianát [87, 88] mikrohullámú 

spektruma ugyancsak e hajlott szerkezetet támasztja alá és a nitrogénnél lév� kötésszögnek az 

oxigén- – kén- – szelénszármazék irányában való növekedést mutatja. A CH3NCSe 

mikrohullámú spektrumának újabb értelmezése során [89] megállapították, hogy a kapott 

spektrum jobban leírható egy kvázi lineáris szerkezettel. Az alkil-izocianátok rezgési spektruma 

[90-92], valamint a metil-izocianát térszerkezetének ab initio számítása [78, 79] a CNCO lánc 

hajlott szerkezetét támasztotta alá. Régebben számos alkil-izoszelenocianát [93], valamint alkil-

izotiocianát rezgési analízisét [94-97] végezték hajlott CNCX lánc feltételezésével. A CH3NCS 

rezgési spektrumának kés�bbi vizsgálata során Durig és munkatársai [98, 99] rámutattak arra, 

hogy a spektrum jobban értelmezhet� egy kvázi lineáris szerkezet feltételezésével. Az etil- és 

izopropil-izotiocianátok rezgési spektrumában nem tudtak különböz� konformereket kimutatni 

[99, 100], melynek ugyancsak egyik lehetséges oka, hogy ezeknek a molekuláknak a rezgési 

spektruma nem érzékeny a nitrogénnél lév� kötésszögre. 

Az alkil-pszeudohalogenidek egyensúlyi szerkezetét kvantumkémiai módszerekkel is 

vizsgálták. Poppinger és Radom STO-3G bázison végzett HF számításai [79] valamint Mack és 

Oberhammer MP2/6-31g** számításai [60] alapján a CH3NCO és a CH3OCN szerkezete hajlott. 

Veszprémi és munkatársai a CH3NCX és CH3XCN (X=O, S, Se) vegyületek szerkezetét 

vizsgálták ab initio számításokkal [101], és azt találták, hogy a metil-cianát, -tiocianát és -

szelenocianát hajlott szerkezetét valamennyi bázison végzett HF számítás igen jól reprodukálja. 

A metil-izocianát, -izotiocianát és -izoszelenocianát kísérleti hajlott szerkezetének a 

reprodukálásához a CH3NCO esetén (az STO-3G bázis kivételével) polarizációs függvényeket 

tartalmazó bázisra, a másik két molekulánál pedig – a molekulák flexibilitása miatt – a 
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korrelációs energiát legalább részben figyelembe vev� számításokra (MP2) volt szükség [101]. 

Természetesen az elektronkorreláció figyelembevétele más származékoknál, pl. az etil-izocianát 

esetében is elengedhetetlen [102]. Ez jó összhangban van azzal, hogy a linearitáshoz vezet� 

potenciálgát igen kicsi ezeknél a vegyületeknél, valamint er�sen csökken az NCO > NCS > 

NCSe sorban, mely azt is jelenti, hogy a potenciálfelület helyes leírásában az elektronkorreláció 

egyre fontosabb [101].  

Az elmúlt években számos pszeudohalogenid elektronszerkezetét vizsgálták UV 

fotoelektron spektroszkópiai módszerrel [103-122]. Az alkilszármazékok közül a CH3NCO, 

CH3NCS [114, 117, 118], CH3OCN [120], CH3CH2OCN [122], CH3SCN [116, 116, 118], 

CH3SeCN [116, 118], és CH3NCSe [118] spektrumát vizsgálták részletesen. Neijzen és De Lange 

[115] az etil- és n-butil-izocianát, -izotiocianát és -tiocianát fotoelektron spektrumában 

asszignálták az els� sávokat. Veszprémi és munkatársai a metil-, etil-, izopropil- és tercier butil-

izocianátok, -tiocianátok, -szelenocianátok és izoszelenocianátok, valamint metil-, etil- és terc-

butil-izotiocianátok HeI fotoelektron (PE) spektrumát rögzítették és értelmezték [119]. A 

CH3NCO spektrumának értelmezése során a legnagyobb probléma a π1 illetve az oxigén nemköt� 

elektronpárjától és a metil-csoporttól származtatható sávok azonosítása volt. A kisebb molekulák 

spektrumával való összehasonlítás nem volt elegend�, így Eland [114], valamint Cradock és 

munkatársai [117] ezt a spektrumot helytelenül asszignálták. Neijzen és De Lange [115], 

valamint Andreocci és munkatársai [116] a CH3SCN spektrumát eltér�en értelmezték. Az eltérés 

a π1` és a nitrogén nemköt�elektronpárjának ionizációjából származó sávok hozzárendelésében 

adódott. A spektrumok téves asszignációja valószín�leg a használt spektrométer nem kielégít� 

felbontására valamint a spektrumok értékeléséhez használt szemiempírikus kvantumkémiai 

módszerek által nyújtott rossz pályasorrendre vezethet� vissza. 

A CH3NCO PE spektrumában [119] az els� sáv a molekula síkjára antiszimmetrikus π2``, 

a második sáv a molekula síkjára szimmetrikus π2` pályáról történt ionizációhoz rendelhet�. A 

spektrumból jól látszik az, hogy a két π2 sáv nem degenerált (a felhasadás 0,57eV), és a két sáv 

alakja nagyon különböz�, ami a vegyület hajlott szerkezetének egyértelm� bizonyítéka. 

A CH3NCS és a CH3NCSe PE spektruma [119] az egyes sávok szerkezetét tekintve igen 

hasonló. A CH3NCS spektrumában a két π2 pálya ionizációjához egy sáv rendelhet� (nem látható 

felhasadás), holott a mikrohullámú spektrum [87] alapján ennek a vegyületnek a szerkezete 

egyértelm�en hajlott. Csupán a sáv aszimmetriája utal arra, hogy két közel azonos energiájú sáv 
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összeolvadásáról van szó. A CH3NCSe spektrumában a két π2 pálya ionizációjához egy 

szimmetrikus szerkezet� sáv tartozik, mely összeegyeztethet� egy kissé hajlott és lineáris 

szerkezet� CNCSe lánccal is. 

A CH3SCN és CH3SeCN PE spektruma [119] igen hasonló, csupán a megfelel� sávok a 

CH3SeCN spektrumában 0,3-0,5eV-tal a kisebb ionizációs energiák felé tolódnak el. 

A π2 sávok felhasadása a metil-szelenocianátban igen nagy, és a CH3SeCN – CH3SCN – 

CH3OCN – CH3NCO – CH3NCS – CH3NCSe sorban jelent�sen csökken. A CH3NCSe PE 

spektrumában [118] a π2 sávok felhasadása a kísérleti spektrumban már nem is látható. A 

felhasadás csökkenésének oka az 

elektronszerkezet megváltozása [101]. Az 

NCO csoport esetén a π2 pályákon az 

elektroneloszlás közel szimmetrikus. Az 

oxigén kénre, illetve szelénre cserélésével 

ez az eloszlás megváltozik. A π2 pályák 

egyre nagyobb mértékben a kénen illetve a 

szelénen lokalizálódnak, így egyre kevésbé 

lesznek érzékenyek a csoport másik 

végéhez kapcsolódó szubsztituens hatására 

és a létrejöv� kötésszögre. A kénhez illetve 

szelénhez kapcsolódó csoport esetén pedig 

éppen fordítva, egyre érzékenyebben 

követik a szerkezeti változásokat. A π1 pályák elektroneloszlásának megváltozása fordított, a π1 

pályák az O – S – Se származék irányában egyre nagyobb mértékben az NC fragmensen 

lokalizálódnak. 

Az metil-pszeudohalogenidek tér- és elektronszerkezete között igen szoros kapcsolat van. 

Az elektronszerkezet megváltozásának hatását a molekula térszerkezetére a 2.2 ábrán látható 

egyszer�sített séma alapján értelmezték [101]. Az ábra alapján a legnagyobb szerkezeti 

hasonlóság az I és a II, a legnagyobb különbség a III és IV szerkezet között van. Ha a CH3NC és 

az X atom között kicsi a kölcsönhatás a CH3NC π-rendszere alig változik (kicsi a sáv eltolódása), 

ami a III szerkezetet valószín�síti. Ha a CH3NC és az X atom között a kölcsönhatás nagy, az 

eredeti πNC pályától való eltolódás nagy lesz. Ez az I szerkezetet valószín�síti. A HeI PE 

N C X

CH3

X C N

CH3

N C XCH3 X C N

CH3

I II

III IV  
 

2.2 ábra 
A metil-pszeudohalogenidek tér- és  

elektronszerkezete 
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spektrumok alapján a CH3NCO – CH3NCS – CH3NCSe sorban az elektronszerkezet az I-t�l a 

III-as szerkezet irányában változik. A számított C-X-C kötésszögek alapján a CH3SeCN – 

CH3SCN – CH3OCN sorban az elektronszerkezet IV-t�l a II szerkezet felé tolódik el. 

Az alkil pszeudohalogenidek HeI PE spektrumában a π2 sávok általában elkülönülnek 

egymástól, a π1 sávok azonban gyakran nem jelennek meg önállóan a spektrumban, 

összeolvadnak a többi, els�sorban az alkil-csoportokhoz rendelhet� sávokkal. 

A BME Szervetlen Kémia Tanszékén több különböz� heteroatomot tartalmazó 

pszeudohalogenid szerkezeti érdekességeit vizsgálták már [123-132]. Ezek a kutatások 

rámutattak arra, hogy a borán, germán és szilán XCN (X = O, S, Se) származékai hajlottak, míg 

az NCX származékok lineáris, vagy kvázilineáris szerkezettel írhatók le. Érdekes jelenséget 

figyeltek meg a berillium esetében, melynek cianátja (HBeOCN) lineáris szerkezet� [127]. 

Az Li, Be, B, Na, Mg és Al pszeudohalogenidjeinek tanulmányozása során számos 

stabilis �-komplex szerkezetét derítették fel, melyek érdekessége, hogy bennük a 

pszeudohalogeno-csoport hajlott. Szerkezetüket a ligandum atom üres p pályája és a 

pszeudohalogeno-csoport �-rendszere között kialakult kötéssel értelmezték [128]. 

Az ionos pszeudohalogenidek gázfázisú szerkezete ugyanakkor jelent�sen eltérhet a 

kristályrácsban tapasztalt geometriától. A nátrium-tiocianát molekula gázfázisban négyatomos 

gy�r�ket alkot. Ugyanakkor szilárd fázisban a kísérleti [133] és a számítási eredmények [134] 

egyaránt azt mutatják, hogy az SCN csoport lineáris, gy�r�s szerkezet nem alakít ki. 

A telítetlen szelenocianátok viszonylag új vegyületek. Az 1990-es években Guram [135] 

és Banert [136] állították el� a prop-2-enil-, illetve a prop-2-inil-1-szelenocianátot. Gázfázisú 

szerkezetvizsgálatukkal ( a vinil-szelenocianát kivételével [137]) ez idáig még nem foglalkoztak 

az irodalomban. A telítetlen szelenocianátok fontos prekurzorok a megfelel� 

szelenolszármazékok el�állításában. 
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3. Kvantumkémiai számítások 
 

 

 

3.1. A Schrödinger-egyenlet és a Hartree-Fock-módszer 
 

Egy mikrorendszer állapotát a nem-relativisztikus kvantummechanikában a Schrödinger-

egyenlet írja le‡: 

 

,ˆ Ψ=Ψ EH  

 

ahol Ĥ  a Hamilton-operátor, E a rendszer energiája, Ψ pedig a rendszert leíró hullámfüggvény. 

Mivel a Schrödinger-egyenletet – néhány nagyon egyszer� esett�l eltekintve – nem lehet zárt, 

analitikus formában megoldani, a megoldás során egyszer�sítéseket használunk, melyek lényege, 

hogy a hullámfüggvényt valamilyen módon szeparáljuk a változók szerint: 

 

)(...)2()1(),...,2,1( 21 nn nΨ⋅⋅Ψ⋅Ψ=Ψ . 

 

Ahhoz, hogy ezt megtehessük, a Hamilton-operátort összeg alakban kell felírnunk. Ekkor a 

hullámfüggvény szorzat, az energia pedig összeg alakban írható. 

 A változók szerinti szétválasztásnak két fontos következménye van. Egyrészt bizonyos 

nem degenerált energiaszintek degeneráltakká válnak, másrészt új kvantumszámok jelennek meg, 

melyeknek fizikai tartalmuk nincsen, és a közelítés adott szintjére jellemz�k. 

 A Hamilton-operátor összeg alakban történ� felírása csak bizonyos közelítések árán 

lehetséges. Az els� közelítés az, hogy a relativisztikus effektusokat elhanyagoljuk. A második 

közelítés a Born-Oppenheimer-tétel. Ennek lényege a mag- és az elektronmozgás szétválasztása. 

Mivel az atommagok több nagyságrenddel nehezebbek az elektronoknál, ezért az atommagok 

csak nehezen tudják követni az elektronok „nyüzsgését”, míg az elektronok gyorsan követik a 

magok mozgását. Bontsuk fel a Hamilton-operátort a következ� módon: 

                                                 
‡ Egy mikrorendszer állapotának relativisztikus leírására a Lorenz-transzformációra invariáns Dirac-egyenlet alkalmas. 
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,ˆˆˆ
ne THH +=  

 

ahol eĤ  tartalmazza az elektronok kinetikus energia operátorát, valamint az összes potenciális 

energiatagot, nT̂  pedig a magok kinetikus energia operátora. Amennyiben ez a felírás a változók 

szétválasztását is jelenti, a hullámfüggvény szétesik egy, csak elektronkoordinátákat és egy, csak 

magkoordinátákat tartalmazó függvény szorzatára: 

 

,)()ˆˆ( nenenene EETH ΨΨ+=ΨΨ+  

 

Ebb�l két különálló Schrödinger-egyenlet adódik. Az elektronmozgás Schrödinger-egyenlete: 

 

eeee EH Ψ=Ψˆ , 

 

(ahol eĤ  tartalmazza az elektronok kinetikus energia operátorát és az összes potenciális 

energiatagot, Ee az elektronok energiája, Ψe az elektronkoordinátákat tartalmazó 

hullámfüggvény), valamint a magmozgás Schrödinger-egyenlete: 

 

,)ˆ( nnen EET Ψ=Ψ+  

 

ahol Ψn a magkoordinátákat tartalmazó hullámfüggvény. Ha megoldjuk a magmozgás 

Schrödinger-egyenletét, megkapjuk Ψn-t és E-t. El�bbi a magok rezg�- és forgómozgását írja le, 

utóbbi mennyiség pedig a rendszer teljes energiája. Ha ábrázoljuk az energiát a magkoordináták 

függvényében, energia hiperfelületet kapunk.  

 Sokelektronos rendszerek esetén még az elektronmozgás Schrödinger-egyenletét sem 

tudjuk megoldani. Ezért a következ� lépés az, hogy a hullámfüggvényt, melynek változói már 

csak az elektronok koordinátái, szeparáljuk.: 

 

Ψ(1, 2, …, n) →ψ1(1)ψ2(2) … ψn(n), 
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ahol ψj(j) a j-edik egyelektron hullámfüggvény, mely csak az j-ik elektron koordinátáitól függ, 

vagyis mindössze háromváltozós. Ahhoz, hogy ezt elérjük, a Hamilton-operátort egyelektronos 

operátorok összegeként kellene felírnunk. Az elektronok közti kölcsönhatásokat azonban nem 

hanyagolhatjuk el. Ezért a következ� modellt alkalmazzuk: vegyünk egy elektront, melyre a 

magok és az összes többi elektron átlagos potenciálja hat. Aztán vegyünk egy másikat, melyre 

ugyancsak az összes mag, valamint az összes többi elektron – beleértve az el�z�t is – hat. Így egy 

olyan effektív potenciált definiáltunk, melyben minden egyes elektron az összes többi által 

létrehozott térben mozog, de formálisan az összes többit�l függetlenül. Ez a független részecske 

modell, mely az elektronok között csak egy átlagos kölcsönhatást vesz figyelembe. 

 Nem szabad megfeledkeznünk egy nagyon fontos dologról. A szorzat alakú 

hullámfüggvény nem tesz eleget az antiszimmetria követelményének, vagyis a Pauli-elvnek. 

Ezért az egyelektron függvények szorzatainak megfelel�en képzett antiszimmetrikus lineáris 

kombinációját használjuk. Ez általánosan egy determinánssal adható meg, melynek neve Slater-

determináns: 

 

,
)()1(

)()1(

!
1

11

n

n

n
nn ϕϕ

ϕϕ

�

�

�

≡Φ  

 

ahol n az elektronok száma, ϕi(j) a j-ik elektron koordinátáira ható i-ik spinpálya függvény, a 

determináns el�tti mennyiség pedig a normálási tényez�. Mivel a Pauli-elv a teljes 

hullámfüggvényre vonatkozik, ezért a determinánsban a ϕi=ψi*ηi egyelektronos spinpálya 

függvények szerepelnek. Ha valahogy meg tudjuk határozni a ϕi egyelektronos függvényeket, 

akkor megvan a determináns-hullámfüggvény is, melyb�l megkaphatjuk magának a vizsgált 

rendszernek az energiáját. 

A Hartree-Fock-módszer [138] lényege a megfelel� egyelektronos pályafüggvények 

megszerkesztése, majd variálása. A Schrödinger-egyenlet helyett n darab egyelektronos 

egyenletet kell megoldani: 

 

niiF iii ,...,2,1)(ˆ == ϕεϕ . 
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Ezek az ún. Hartree-Fock-egyenletek, melyben ϕi egyelektronos spin-pálya függvényeket jelöl, εi 

az i-edik elektron energiája, )(ˆ iF  pedig a Fock-operátor. A ϕi függvényeket pályának, az εi 

energiákat pedig pályaenergiának hívjuk. Fizikai jelentéssel egyik fogalom sem bír, ám a 

Koopmans-tétel értelmében speciális jelentést kapnak, mivel a -εi energiát a ϕi molekulapályához 

tartozó ionizációs energiának hívjuk. 

 A HF-egyenletek megoldásának menete a következ�: felveszünk valahogy egy kezdeti 

00
2

0
1 ,, nϕϕϕ  egyelektronos függvénysorozatot, megszerkesztjük vele az 0F̂  operátort, majd 

megoldva a HF-egyenleteket egy új 11
2

1
1 ,, nϕϕϕ  sorozatot nyerünk. Ezzel egy új 1F̂  operátort 

szerkesztünk, és folytatjuk az eljárást a konvergenciáig. Ha elértük, azt mondjuk, hogy a rendszer 

önmagához következetes. Az eljárást SCF (self consistent field) eljárásnak nevezzük. 

 A Hartree-Fock-Roothaan-módszer [139] alkalmazásakor kiválasztunk egy megfelel� 

bázist (pl. ez legyen {χµ}), és a variálandó ψi pályafüggvényeket ennek a bázisnak a segítségével 

fejezzük ki: 

 

�
=

=
m

ii c
1

.
µ

µµ χψ  

 

Így a függvények helyett már csak a lineárkoefficienseket kell variálni. A HFR-egyenletek: 

 

iii cc SF ε= , 

 

ahol F és S (m×m)-es mátrixok, ci  pedig egy m-elem� oszlopvektor. Ezeket az egyenleteket 

iterációs úton oldjuk meg. Választunk egy kiindulási 1
µic  sorozatot, melynek segítségével egy 

kiindulási F0 mátrixot képezünk. Megoldjuk a Hartree-Fock-Roothaan-egyenleteket, majd új 1
µic -

ket számítunk. Az eljárást addig folytatjuk, míg el nem érjük az SCF kritériumot. 

 A számításoknál fontos, hogy minél nagyobb és jobb min�ség� bázist használjunk. A 

végtelen nagy bázis használata nem megoldható, a számításokat csak véges bázissal tudjuk 

kivitelezni. A bázisnak minimum annyi függvényb�l kell állnia, amennyi a vizsgált rendszerben 

az elektronok száma. A gyakorlatban Gauss-típusú bázisfüggvényeket (GTO, gauss type orbital) 
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használunk. Az egyes atompályákat több GTO-ból építjük fel (kontraháljuk), másrészt az 

egyelektron függvényeket is több ilyen kontrahált bázisfüggvényb�l állítjuk el�. A molekulák 

elektronszerkezetének kifinomultabb leírása polarizációs függvények használatával lehetséges, 

melyek nagyobb mellékkvantumszámú, p, d stb. típusú függvények hozzáadását jelentik a 

báziskészlethez. Diffúz elektronfelh�vel rendelkez� molekulák (anionok, magános elektronpárok, 

stb.) leírásakor használatosak még az ún. diffúz függvények, melyek kisebb 

mellékkvantumszámú, de nagyobb méret� GTO-k formájában hozzáadhatók a megnövelt 

báziskészlethez. A bázisfüggvények elnevezései általában tartalmazzák a felépítésre utaló 

jelöléseket. Így például a standard 6-311++G** báziskészlet esetén az atomtörzs pályáit 6 GTO 

lineáris kombinációja adja, a vegyértékhéj pályáit pedig 3-3 bázisfüggvény építi fel, melyek 

közül 1 db. három, két db. csak 1-1 GTO-t tartalmaz. A „+” a diffúz, a „*” a polarizációs 

függvényt jelöli. Egyetlen „+” vagy „*” azt jelenti, hogy csak a nehézatomokra rakunk ilyen 

függvényeket, kett�s jel esetén a hidrogén atomokra is. A DZ, TZ bázisokban a függvények 

száma kétszerese, háromszorosa a minimális bázis függvényeinek. A cc-pVXZ (correlation 

consistent polarised valence X (double, triple…) zeta) bázis szerkezetét tekintve eltér az el�bb 

említett 6-311++G** bázis felépítését�l. Mindegyik atomra azonos módon kontrahált bázist rak, 

mely az XZ min�ség� függvényeken kívül polarizációs függvényeket is tartalmaz. Diffúz 

függvények használatát az esetleges aug- el�tag jelzi. A korreláció konzisztens kifejezés a 

névben arra utal, hogy ezt a bázist a korrelációs energia számítását célzó módszerekre optimálták 

(lásd kés�bb). 

 A báziskészlet növelésével az energia aszimptotikusan csökken, egészen a HF-limit 

eléréséig, amit a végtelen nagy bázis használatával kapunk. A HF-limit és a Schrödinger-egyenlet 

egzakt megoldása közti energiakülönbséget korrelációs energiának nevezzük. Minthogy a 

korrelációs energia viszonylag kis érték (az összenergiának általában kevesebb, mint 1 százaléka) 

sok fizikai mennyiségre, így például a molekula-geometriára a HF-módszer általában jó 

eredményt ad. Olyan mennyiségek számításánál azonban, melyek két állapot 

energiakülönbségével arányosak (pl. reakcióh�, disszociációs és kötési energia számításánál), a 

korrelációs energiát nem lehet figyelmen kívül hagyni. 

Ha nehézatomot tartalmazó molekulák (pl. tellúr) számítása a cél, az elektronkorreláció és 

a relativisztikus effektusok figyelembevétele egyaránt fontos. Mivel a relativisztikus számítások 

nagyon bonyolultak, általában valamilyen közelít� módszerrel oldják meg ezt a problémát. 

Például a nehézatomoknál használatos bázis a bels� elektronokat egy potenciállal (ECP, Effective 
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Core Potential, effektív törzs,potenciál), a küls� elektronokat pedig egy, az el�z�ekben 

már ismertetett bázissal írja le. A pszeudopotenciál magában foglalja a küls� elektronok és a 

bels� törzs (relativisztikus) kölcsönhatását, valamint a vegyérték- és bels� elektronok Coulomb- 

és kicserél�dési kölcsönhatását. 

 

 

3.2. Perturbációs módszerek 
 

 Tételezzük fel, hogy a vizsgált rendszerünk Schrödinger-egyenlete csak kevéssé 

különbözik egy másik rendszer ismert Schrödinger-egyenletét�l. Ha az ismert rendszer 

Schrödinger-egyenlete 

 

,ˆ 0000 Ψ=Ψ EH  

 

akkor az ismeretlen rendszeré: 

 

Ψ=Ψ EĤ , melyben VHH λ+= 0ˆˆ  

 

alakban adható meg. V a két rendszer közötti kis eltérést képvisel� potenciál, λ pedig az 

úgynevezett perturbációs paraméter. Az ismeretlen rendszerben várhatóan Ψ és E sem tér el 

jelent�sen Ψ0-tól és E0-tól, így mindkett� felírható az alábbi hatványsor szerint: 

 

...

...
0200

0200

+++=

+Ψ+Ψ+Ψ=Ψ

EEEE λλ
λλ

 

 

Ha a HF-megoldást a nem-perturbált állapotnak, a V perturbációt pedig a zérusrend� és az egzakt 

megoldás Hamilton-operátora közti különbségnek tekintjük, a módszert MBPT (Many Body 

Perturbation Theory) vagy MP (Møller-Plesset) módszernek [140] hívjuk, és MP2, MP3 … 

rövidítéssel jelöljük aszerint, hogy hányad rend� tagig számítjuk. A legegyszer�bb másodrend� 

perturbáció (MP2) igen népszer�, mivel számítása nem túl gépid�igényes, hátránya, hogy nem 

variációs módszer. 
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3.3. A s�r�ségfunkcionál elmélet 
 

Az idáig ismertetett számítási módszerek a hullámfüggvény különböz� közelítésein 

alapulnak. Léteznek azonban más módszerek is. A s�r�ségfunkcionál elmélet (DFT, density 

functional theory) [141] a hullámfüggvény helyett a mérhet� elektrons�r�séget veszi alapul.  

Az els� Hohenberg-Kohn-tétel kimondja, hogy az elektrons�r�ség és a küls� potenciál 

között egyértelm� hozzárendelés van. Ezt úgy is megfogalmazhatjuk, hogy egy rendszer mérhet� 

tulajdonsága az alapállapot elektrons�r�ségének egyértelm� funkcionálja. Az energia várható 

értéke ezek alapján az alábbiak szerint írható fel (a mag-mag taszítást figyelmen kívül hagyva): 

 

][][][][ ρρρρ Neee VVTE ++=  

 

A NeV  küls� potenciál ][ρNeV  energiajáruléka alapján a s�r�séggel kifejezhet�. Felhasználva, 

hogy mindegyik elektronra ugyanaz a )(rν  küls� potenciál hat, az energia funkcionálja az alábbi 

alakba írható: 

 

�� +=++= drrvrFdrrvrVTE ee )()(][)()(][][][ ρρρρρρ  

 

ahol ][ρF  az úgynevezett Hohenberg-Kohn-funkcionál, amely a kinetikus energia és az 

elektrontaszítási funkcionálból áll. ][ρF  a küls� potenciáltól teljesen független, kizárólag a 

részecskeszámtól függ. 

 A s�r�ség meghatározása a második Hohenberg-Kohn-tétel alapján lehetséges. E szerint 

létezik egy ][ρHKE  energiafunkcionál, melyre igaz, hogy ha )(0 rρ  az adott rendszer 

alapállapotának a s�r�sége, és 0E  az alapállapot energiája, akkor 0][ EE >ρ  bármely 0ρρ ≠  

„próba”-s�r�ségre, és 00 ][ EE =ρ . Semmi mást nem kell tennünk tehát, mint ][ρHKE  minimumát 

megkeresni. Az egyetlen gond az, hogy ][ρF -ból sem a kinetikusenergia, sem az 

elektrontaszítási-tagot nem ismerjük. 

A megoldást Kohn és Sham ötlete tette lehet�vé, mely alapján a Hohenberg-Kohn- 

funkcionál az alábbiak szerint írható fel: 
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][][][][ ρρρρ XCS EJTF ++=  

 

mely egyenletben ][ρST  a kinetikus energia nem kölcsönható rendszerek esetén, ][ρJ  a 

klasszikus Coulomb-tag, ][ρXCE  pedig az úgynevezett kicserél�dési-korrelációs tag, mely egzakt 

formáját nem ismerjük. 

A Kohn-Sham-egyenletek a HF-egyenletekkel analóg formába írhatók: 
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ahol ∆−
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�

 a rendszer kinetikus energia operátora, ϕi egyelektronos függvények, εi fizikai 

tartalmat nem hordozó sajátértékek. A Kohn-Sham-egyenletek a veff(r) operátorban térnek el a 

HFR-egyenletekt�l. A )(rveff  annak a nem kölcsönható rendszernek a potenciális energia 

operátora, melynek az elektrons�r�sége éppen megegyezik a vizsgált rendszer 

elektrons�r�ségével. A megoldás során kapott egyelektronos függvényekb�l az elektrons�r�ség 

az alábbi módon számítható: 
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A DFT módszerek az ][ρXCE  kicserél�dési-korrelációs funkcionálban különböznek 

egymástól, melyek közül a hibrid funkcionálok a legelterjedtebbek. Ezekben a HF kicserél�dési 

és egy nem hibrid DFT kicserél�dési-korrelációs funkcionál valamilyen, kísérleti adatokra 

illesztett kombinációját alkalmazzák. Az általam is használt B3LYP módszer például Becke 

három paraméteres hibrid funkcionálját [142] és a Lee, Yang, Parr korrelációs funkcionált [143] 

használja. 
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3.4. Az ionizációs energia számítása 
 

Az ionizációs energiákat dolgozatomban a Koopmans-tétel segítségével és az ROVGF 

módszerrel számoltam. 

A Koopmans-tétel [144] értelmében az ionizációs energia a HF molekulapálya-energia 

mínusz egyszeresével egyenl�. Az ilyen módon számított ionizációs energia két jelent�s 

elhanyagolást tartalmaz. Nem veszi figyelembe a korrelációs energiát, valamint elhanyagolja a 

reorganizációs energiát. Ez a két elhanyagolás ellentétes el�jel� hibát okoz, és többé-kevésbé 

kiegyenlíti egymást. Természetesen az így nyert ionizációs energiáktól nem várható el, hogy 

pontos értéket szolgáltassanak, de az elvárható, hogy az IE sorrendje egyezzen meg az els� 

néhány ionállapot sorrendjével, és hogy lineáris korreláció legyen a mért és a számított értékek 

között. Mélyen fekv� molekulapályák, és az elektronkorreláció figyelembe vétele nélkül nem 

leírható molekulák esetében a módszer nem használható. 

A vertikális ionizációs energiák közvetlen számítását teszi lehet�vé az OVGF (outer 

valence Green`s function) módszer [145, 146] egy hatékony algoritmus és a perturbációs elmélet 

segítségével. A modell az egyik legegyszer�bb a Green-függvény módszerek közül, de csak 

egyrészecske folyamatok számítására alkalmas. 

Az OVGF módszert általában másodkvantálásos reprezentációban szokták megadni. Ha 

felírjuk az átmeneti valószín�séget egy egyfoton folyamatra, majd definiálunk egy annihilátor és 

egy kreátor operátort, akkor ezt az átmeneti valószín�séget egy kéttestes Green-függvényt 

tartalmazó formában tudjuk felírni, amelyet ha megoldunk, akkor az egyelektronos ionizációs 

folyamatok komplett leírását kapjuk. 

Az OVGF módszer a molekulapálya kép mellett figyelembe veszi az elektronkorrelációt 

is a másodkvantáláskor fellép� kreátor és annihilátor operátorokon keresztül, az úgynevezett 

lyuk-elektron kölcsönhatások figyelembevételével. A tapasztalatok alapján a módszer sokkal 

jobb eredményeket ad, mint ami a Koopmans-tétellel nyerhet�. 
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3.5. A dolgozatomban használt számítási módszerek 
 

A geometriát minden molekulánál MP2 és B3LYP módszerrel optimáltam. A 

potenciálfelület minimumairól második derivált számításokkal gy�z�dtem meg. 

Energiakülönbségek számításánál figyelembe vettem a zéruspontrezgéseket, és ezekkel 

korrigáltam a relatív energiákat. Az ionizációs energiákat ROVGF módszerrel és Koopmans-

tétellel számoltam, melyekhez az MP2 geometriákat használtam. A HF számításoknál csak single 

point számítást végeztem. 

A szelénvegyületeknél minden atomra cc-pVTZ bázist raktam. A tellúrvegyületekkel 

kapcsolatos számításaimhoz úgy választottam ki a tellúr bázisát, hogy az általam mért ionizációs 

energiákkal a lehet� legjobb egyezést kapjam. A 3.1 táblázatban három olyan effektív atomi 

potenciált tartalmazó bázist tüntettem fel, melyek alkalmasak tellúr vegyületek számításához. A 

számításokat minden esetben az adott bázissal optimált MP2 geometrián hajtottam végre OVGF 

módszerrel. Jól látható, hogy a LanL2DZ [147] és az SDD [148] bázis különösen az els� 

ionizációs energiára nagyon rossz értéket ad. A Stuttgart–Dresden–Bonn relativisztikus 

törzspotenciált tartalmazó SDB-aug-ccpVQZ bázis [149] azonban tökéletesen visszaadja a mért 

értékeket, ezért számításaimhoz ezt használtam (a C és H atomokra cc-pVTZ bázist raktam). 

 

3.1 táblázat 
A but-3-énszelenol mért és a legstabilisabb 

konformációjának számított (OVGF) ionizációs energiái 

Kísérleti* LanL2DZ SDD SDB-aug-cc-
pVQZ 

8,27 7,66 7,23 8,21 
9,86 9,78 9,79 9,85 

10,59 10,35 10,45 10,61 
*saját mérési eredmények 

 

 Az alkénszelenolokkal és az alkenil-szelenocianátokkal kapcsolatos számításokhoz 

Gaussian 98 programcsomagot [150], a többi esetben pedig Gaussian 03 [151] programcsomagot 

használtam. 

 
 
 
 



 29 

4. Ultraibolya fotoelektron spektroszkópia 
 

 

 

Az ultraibolya fotoelektron spektroszkópia (UPS) az elektronspektroszkópia egyik fajtája. 

A módszert Vilesov [152] és Turner [153] az 1960-as évek elején gyakorlatilag egy id�ben 

fejlesztették ki. A felfedezést a kísérleti technikák gyors fejl�dése és elméletének kifejlesztése 

követette [154]. 

Az UPS lényege, hogy gázkisüléssel rezonanciafotonokat keltünk az ultraibolya 

tartományban és ezzel bombázzuk a vizsgálandó molekulát. A megfelel� energiájú foton (hν) 

ionizálja a célmolekulát (IE), megváltoztatja annak rezgési (∆Evib) és forgási (∆Erot) állapotát, 

valamint fedezi a távozó elektron kinetikus energiáját (Ekin): 

 

hν = IE + ∆Evib + ∆Erot + Ekin. 

 

Az ionizáció során keletkez� elektronok elektrosztatikus analizátorral kinetikus energia szerint 

szétválaszthatóak, és mivel ismert és jól definiálható energiájú fényforrást alkalmazunk, az 

ionizációs energia az alábbi formában adható meg: 

 

IE= hν - (Ekin + ∆Evib + ∆Erot). 

 

A spektrum felvételekor az adott ionizációs energiánál kilép� elektronok intenzitását mérjük egy, 

az analizátor után elhelyezett elektronsokszorozóval és a hozzá csatlakozó elektronikával. 

A fotoelektron spektrum három fontos információt hordoz magában: az egyes sávok 

helyét, intenzitását és alakját. A sávok helye az egyes ionizációs folyamatok energiaigényével, 

relatív intenzitása pedig az adott energiájú foton hatására bekövetkez� ionizációk számával 

hozható összefüggésbe (fotoelektron folyamatokban az egyelektron ionizáció mindig 

megengedett). A sávok alakja a rezgési átmenetekr�l nyújthat információt. 

A fotoelektron spektroszkópiában kétféle ionizációs energiát szoktak definiálni: az 

adiabatikus és a vertikális ionizációs energiát. Az adiabatikus ionizációs energia az alapállapot és 

az ionállapot rezgési szintjei között létrejöv� 0-0 átmenetet jelenti, míg a vertikális ionizációs 
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energia azt a 0-v rezgési kvantumszámmal jellemezhet� átmenetet, melyhez tartozó 

hullámfüggvény a legnagyobb átfedést adja a rezgési alapállapot hullámfüggvényével. A 

vertikális ionizációs energiát a finomszerkezettel rendelkez� sáv maximális intenzitású 

komponenséhez, egyébként pedig a sávmaximumhoz szokták hozzárendelni. 

Az UPS alkalmas mind elméleti, mind gyakorlati problémák vizsgálatára. Felhasználható 

reakciók menetének nyomon követésére, és olyan problémák vizsgálatára, amelyek az 

elektronszerkezetre vezethet�k vissza (pl. konjugáció, aromaticitás). Az egzotikus 

elektronszerkezet� vegyületek el�állításakor az els� vizsgálatok között gyakran szerepel 

fotoelektron spektrumok felvétele is. 

A méréseket az 4.1 ábrán látható (a BME Szervetlen Kémia Tanszékén épített) ultraibolya 

fotoelektron spektrométeren végeztem el. Az ionizáló HeI fotonokat az 1-es számmal jelölt 

kisülési cs�ben állítjuk el�, ami kb. 0,7 mbar He nyomáson 680 V körüli feszültségen és 48 mA 

áramer�sséggel m�ködik. A fotonok nagyrészt a He 1P1 → 1S0 átmenetb�l származnak, melynek 

energiája 21,22eV. Ezek a reakciókamrába (2) érve ionizálják a vizsgálat tárgyát képez� 

molekulákat. A reakciócentrum egyben az analizátor (3) egyik fókuszpontja is. Innen a 

fotoelektronok egy résen át az analizátorba jutnak, ami csak a rákapcsolt feszültség által 

meghatározott energiájú elektronokat engedi át a másik fókuszpontjában elhelyezett fotoelektron-

sokszorozóba (single channel electron multiplier) (4). Ennek gyenge impulzusai er�sít�-

számlálóba (5) jutnak, ami továbbítja a jeleket egy PC (6) számára. A PC feldolgozza a kapott 

jeleket és vezérli az analizátort. A feldolgozás eredménye a fotoelektron spektrum (9), a 

fotoelektronok energia-eloszlása.  

Az alkalmazott UV fotonokat átereszt� ablak nem ismeretes, ezért a lámpa (1) fénye 

közvetlenül a reakciókamrába jut egy kapilláris csövön keresztül. A differenciális szívás miatt a 

lámpába áramló héliumnak csak kis része jut a reakciókamrába. A méréshez szükséges vákuumot 

három irányból történ� elszívással biztosítjuk: a He lámpa felöl egy rotációs szivattyúval, a 

reakciókamra és az analizátor felöl pedig egy-egy diffúziós (7) és rotációs szivattyú (8) 

alkalmazásával. A statikus mágneses tér kiküszöbölésér�l egy speciális, a készüléket körülvev� 

Helmholz-tekercs gondoskodik. 
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4.1 ábra 
A BME Szervetlen Kémia Tanszékén épített ultraibolya fotoelektron spektrométer sematikus 

rajza 
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Munkám során különböz� telítetlen szelenocianátok, szelenolok és tellurolok 

elektronszerkezetét vizsgáltam HeI fotoelektron spektroszkópiával. A vegyületeket - f�leg a 

szelenolokat és a tellurolokat - bomlékonyságuk miatt közvetlenül a mérés el�tt állítottam el� 

úgy, hogy egy, a kifejezetten nagyvákuumban való munkára tervezett, cseppfolyós nitrogénnel 

h�tött csapdába desztilláltam �ket. Spektrumfelvétel el�tt a csapdát az UPS készülékhez 

csatlakoztattam, majd kiemeltem a cseppfolyós nitrogénb�l és kb. -110ºC-ra melegítettem fel. 

Ezen a h�mérsékleten kezdtem el desztillálni a terméket a szennyez�kt�l való elválasztás 

érdekében. A desztilláció alatt a h�mérsékletet fokozatosan növelve figyeltem a desztillátum 

spektrumát. Az egyes vegyületek spektrumát azon a h�mérsékleten vettem fel, ahol már nem 

látszottak a szennyez�kre utaló sávok, és a vizsgált anyag tenziója elegend�en nagy volt. 

A kalibrációhoz nitrogént és metil-jodidot használtam. Az egyes spektrumokban látható, 

nitrogént�l származó sávok (15,60eV és nagyobb ionizációs energiák) a kalibráció miatt kerültek 

a spektrumba. Az egyes ionizációs energiákat század pontossággal adtam meg (a készülék 

felbontása: 3107 −∗=∆
E
E

). 
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5. Eredmények 
 

 

 

5.1. Alkénszelenolok és alkenil-szelenocianátok 

5.1.1. A vegyületek el�állítása 
5.1.1.1. Az alkenil-szelenocianátok el�állítása 

 

Az allil- és a but-3-enil-szelenocianát el�állítása Riague és Guillemin cikke alapján [25] a 

megfelel� bromidból kálium-szelenocianáttal való reakcióval lehetséges: 

 

(CH2) (CH2)

KSeCN

nBr nSeCN
 

 

A vinil-szelenocianát el�állításához egy másik módszer, a vinil-szelenolát tetrahidrofurános 

oldatának bróm-ciánnal való reakciója használható: 

 

MgBr SeCN

1.) Se

2.) BrCN  
 

Az alkenil-szelenocianátok mindegyikét diklór-metános oldatban kaptam meg, így 

el�állításukat nem, csak a tisztításukat kellett elvégeznem. 

 

 

5.1.1.2. Az alkénszelenolok el�állítása 

 

A szelenolokat a megfelel� szelenocianát prekurzorból állítottam el� tetraglim 

(tetraetilénglikol-dimetiléter) oldószerben lítium-[tetrahidrido-aluminát(III)]-mal történ� 

redukcióval. Az eténszelenol el�állításánál ez a módszer nem alkalmazható, mert a telített etán-
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szelenol keletkezik. Az AlHCl2 viszont jól használható redukálószerként, a telített származék 

képz�dése így elkerülhet�. 

 

 

5.1.1.2.1. Szelenocianátok redukciója LiAlH4-mal 

 

SeCN SeHR R 
1. LiAlH4

2. borostyánk�sav  
 

50 cm3-es kétnyakú, csiszolatos gömblombikba bemértem 0,1 g (2,64 mmol) LiAlH4-et és 10 cm3 

tetraglimet, és 1-2 db forrkövet raktam bele. A lombikot mágneses kever�re helyeztem, oldalsó 

nyakát gumiszeptummal lezártam, a fels� nyakát vákuumszivattyúhoz csatlakoztattam s végül 

megindítottam a kevertetést. 5 perc várakozás után a vákuumot megszüntettem, a lombikot 

nitrogén atmoszféra alá helyeztem, majd a lombik tartalmát hozzávet�legesen -10 ºC-ra h�töttem. 

 A megfelel� R-SeCN prekurzorból bemértem 0,1 g-ot. A bemért mintához 1-2 cm3 

tetraglimet adtam, majd a felhígított prekurzort fecskend� segítségével a gumiszeptumon 

keresztül a leh�tött lombikba fecskendeztem. A lombikot ezután újra vákuumszivattyúhoz 

csatlakoztatattam az illékony szennyezések eltávolítása végett. 3-5 perc várakozás után a 

következ� pontnak megfelel�en haladtam tovább. 

 

 

• A szelenolát só elbontása borostyánk�savval 

 

A reakciót az 5.1 ábrán látható készülékben végeztem, mely egy kétnyakú csiszolatos 

gömblombikból és három, egymással sorba kapcsolt csapdából állt. A gömblombikban a szelenol 

el�állítása megy végbe, a különböz� h�mérsékre leh�tött csapdák pedig a termék szelektív 

felfogását szolgálják. Az els� csapdában (1) a kevésbé illékony szennyezések csapódnak le, a 

másodikban (2) pedig az el�állított szelenol és az esetleges illékony szennyez�k. A harmadik 

csapda cseppfolyós nitrogénbe merül, mely megakadályozza a hozzá csatlakoztatott 

vákuumszivattyú elszennyez�dését. 
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 Az 5.1 ábrán látható 100 cm3-es kétnyakú, csiszolatos gömblombikba bemértem 2 g 

(16,93 mmol) borostyánk�savat, 15 cm3 vízmentes tetraglimet, majd 1-2 db forrkövet raktam 

bele. Két Dewar-edényben elkészítettem a megfelel� h�mérséklet� h�t�folyadékot (metanol/éter, 

cseppfolyós nitrogén) (5.1 táblázat). Ezután a harmadik csapdát (3) cseppfolyós nitrogénbe, az 

els� csapdát (1) pedig a megfelel� h�mérséklet� h�t�folyadékba helyeztem. A gömblombik alá 

mágneses kever�t raktam, majd a kevertetés megindítása után a lombikot vákuum alá helyeztem. 

5-10 perc eltelte után a lombikot hozzávet�legesen -10 ºC-ra h�töttem, majd a második csapdát is 

belehelyeztem a h�t�folyadékba. 

 

 
 

5.1 ábra 
A szelenolát só elbontására használt kísérleti berendezés 

 

 

 Az el�z� pontban el�állított sót a két lombik gumiszeptumán keresztül egy t� segítségével 

a borostyánk�savas lombikba szívattam. A képz�d� szelenol a 2. csapdában gy�lt össze. Tíz perc 

eltelte után elzártam a második csapdán (2) lév� szelepeket, a csapdát cseppfolyós nitrogénbe 

helyeztem, és elválasztottam a készülékt�l. A csapdát ezután kivettem és a PES-készülékhez 

csatlakoztattam, majd felvettem a termék spektrumát. 
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5.1.1.2.2. Szelenocianátok redukciója AlHCl2-vel 

 

• Eténszelenol el�állítása  

 

100 cm3-es kétnyakú csiszolatos gömblombikba bemértem 0,1 g (2,64 mmol) LiAlH4-et 

és 10 cm3 tetraglimet, majd 1-2 db forrkövet raktam bele. A lombik oldalsó nyakát 

gumiszeptummal, a fels� nyakát pedig csiszolatos üvegdugóval lezártam. A lombik tartalmát 

ezután cseppfolyós nitrogénnel majdnem dermedésig h�töttem, majd 0,5 g (3,75 mmol) 

vízmentes AlCl3-ot raktam bele. A lombikot mágneses kever�re helyeztem és 

vákuumszivattyúhoz csatlakoztattam az illékony szennyezések eltávolítása végett (pl. HCl), majd 

megindítottam a kevertetést. A továbbiakban a felhabzás mértékét�l függ�en h�töttem a lombik 

tartalmát. Mikor már habzást nem tapasztaltam szobah�mérsékleten sem (10-15 perc), a 

vákuumot megszüntettem, és a lombikot nitrogén atmoszféra alá helyeztem.  

 

5.1 táblázat 
Az alkénszelenolok el�állításának körülményei 

Molekula Redukálószer Csapdah�mérséklet 

SeH  
AlHCl2 -60 ºC és -110 ºC 

SeH  
LiAlH4 -50 ºC és -100 ºC 

SeH  

LiAlH4 -40 ºC és -90 ºC 

 

A megfelel� R-SeCN prekurzorból egy fecskend�be bemértem 0,1 g-ot. A bemért 

mintához 1-2 cm3 tetraglimet adtam (oldószer), majd a felhígított prekurzort fecskend� 

segítségével a gumiszeptumon keresztül az AlHCl2-höz adagoltam. A lombikot ezután újra 

vákuumszivattyúhoz csatlakoztattam az illékony szennyezések eltávolítása végett. A szelenolát 

sót 3-5 perc várakozás után az 5.1.1.2.1. pontban leírtak szerint dolgoztam fel. 
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1a 
 

 
1b 

 

   
 

2a 
 

 
2b 

 

 
2c 
 

  
 

2d 
 

 
2e 
 

  
 

3a 
 

 
3b 

 
5.2 ábra 

Az alkénszelenolok stabilis konformációi 
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4a 
 

 
4b 

 

   
 

5a 
 

 
5b 

 

 
5c 
 

  
 

5d 
 

 
5e 
 

 
 

6a 
 

5.3 ábra 
Az alkenil-szelenocianátok stabilis konformációi 
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5.1.2. Geometriai számítások 
 

Az eténszelenolnak és a vinil-szelenocianátnak két stabilis konformációja létezik: a szin- 

és az antiperiplanáris forma (eténszelenol, 5.2 ábra), illetve az antiklinális és a szinperiplanáris 

forma (vinil-szelenocianát, 5.3 ábra). Míg a szelenol konformerek között csak néhány tized 

kcal/mol az energiakülönbség, a szelenocianát konformereknél a számítási módszert�l függ�en 

0,34-1,05 kcal/mol (5.2 táblázat). A számított eredmények megbízhatóságát alátámasztják az 

eténszelenol két rotamerére végzett G3(MP2) számítások, melyek 
E-re 0,35 kcal/mol értéket 

adnak [27]. Az egyes konformerek közti aktiválási gát alapján elmondható (az eténszelenol a és b 

konformere között 1,7 kcal/mol, a vinil-szelenocianátnál 2,3 kcal/mol), hogy az SeH és SeCN 

csoportok rotációja alacsony h�mérsékleten gátolt. 

 

5.2 táblázat 
Számított relatív energiák (kcal/mol) 

Erel 
Molekula Konfor- 

máció MP2/ 
cc-pVTZ 

B3LYP/ 
cc-pVTZ 

1a 0,00 0,00 CH2=CH-SeH 
1b 0,34 0,05 
2a 1,00 0,82 
2b 1,12 0,88 
2c 0,00 0,00 
2d 2,39 2,82 

CH2=CH-CH2-SeH 

2e 1,53 2,15 
3a 0,00 0,00 CH2=CH-CH2-CH2-SeH 
3b 0,66 0,27 
4a 0,00 0,00 CH2=CH-SeCN 
4b 1,05 0,27 
5a 1,27 0,26 
5b 1,08 0,42 
5c 0,00 0,00 
5d 2,98 2,58 

CH2=CH-CH2-SeCN 

5e 2,18 2,45 
CH2=CH-CH2-CH2-SeCN 6a   

 

 Az eténszelenolban a C=C kötéshossz 1,334 Å, az Se–C kötéshossz 1,887 Å (5.3 

táblázat). Összehasonlítva ezeket az értékeket az etén (C=C: 1,332 Å) és a metánszelenol 
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számított kötéshosszaival (Se–C: 1,951 Å), látható, hogy a kett�skötés kissé megnyúlik, a Se–C 

kötés pedig jelent�sen rövidül. 1a és 1b közti átmeneti állapotban ugyanezek a kötéshosszak 

1,332 és 1,911 Å. A vinil-szelenocianát számított kötéshosszai jól egyeznek a metil-szelenocianát 

(C–Se: 1,954 Å, Se–C: 1,836 Å, C–N: 1,162 Å, C-Se-C: 96°) és az etán (C=C: 1,332) 

mikrohullámú spektroszkópiás adataival [73]. A pszeudohalogeno-csoport lineáris, a szelénnél 

er�sen hajlott (a C-Se-C kötésszög mindkét konformernél a számítási módszert�l függ�en 96 és 

98°). Az egyedüli lényeges különbség az Se–(C=C) kötéshosszban van, ami 1,900 Å-re rövidül. 

Az Se–C kötéshossz rövidülése az eténszelenolban és a vinil-szelenocianátban egyaránt jól 

mutatja a szelén magános elektronpárja és a �-rendszer közötti er�s kölcsönhatást. 

 Az allilszármazékoknak (2, 5) öt stabilis konformációja létezik (5.2 és 5.3 ábra, 5.2 

táblázat). A három legkisebb energiájú konformernél (A konformerek) a szelénatom az allil-

csoport síkjából kifelé (2a-c és 5a-c), míg 2d,e és 5d,e konformereknél (B konformerek) az allil-

csoport síkjában helyezkedik el. Hiperkonjugációs kölcsönhatás csak A konformereknél 

lehetséges, melyek kevesebb, mint 3 kcal/mollal stabilisabbak B szerkezeteknél. A stabilizációs 

energiakülönbség azonban elegend� ahhoz, hogy a molekulák többsége az A konformáció 

valamelyikében legyen. Érdemes megjegyezni, hogy ehhez nagyon közeli stabilitásbeli 

energiakülönbségek vannak a �-szubsztituált etilgyököknél [155], valamint az allil-foszfinoknál 

és -arzineknél [47] is. 

 A kicsi energiakülönbségeknek megfelel�en a kötéshosszak az A és B szerkezetekben 

csak kissé, de szisztematikusan változnak. A kett�skötés és a C–Se kötés kicsit hosszabb, C–C 

kötés pedig rövidebb A-ban, mint B-ben. Az SeCN csoport geometriája gyakorlatilag nem 

változik. A propénnel, a metánszelenollal (C=C: 1,334 Å, C–C: 1,505 Å, C–Se: 1,951 Å) és a 

metil-szelenocianáttal (C–Se: 1,942 Å, Se–C: 1,826 Å, C�N: 1,177 Å), mint izolált 

alegységekkel összehasonlítva a molekulákat, els�sorban a C–Se kötés megnyúlása szembet�n�. 

Ez a változás egyértelm�en a C=C � pályának a C–Se 	 pályával való hiperkonjugációs 

kölcsönhatásra utal. 

 A but-3-énszelenolra végzett G2(MP2) számítások és mikrohullámú spektroszkópiás 

mérések azt mutatták, hogy a 14 lehetséges konformer közül mindössze három az, mely a 

vegyület viselkedésének leírása szempontjából fontos [28]. Mivel a legalacsonyabb energiájú 

rotamernél (3b) bels� hidrogénkötés alakul ki az -SeH csoport H atomja és a kett�skötés között,
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5.3 táblázat 
Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenocianátok számított kötészhosszai (�)* 

Kötéshossz Molekula Konfor-
máció a b c d e f g 

Se H

a
b e

 

1a 
 

1b 

1,334 (1,325) 
 

1,334 (1,325) 

1,887 (1,911) 
 

1,892 (1,917) 
  

1,453 (1,473) 
 

1,450 (1,469) 
  

Se H

a
c b e

 

2a 
2b 
2c 
2d 
2e 

1,335 (1,328) 
1,335 (1,328) 
1,336 (1,328) 
1,333 (1,325) 
1,333 (1,325) 

1,961 (2,004) 
1,960 (2,001) 
1,957 (1,997) 
1,951 (1,986) 
1,944 (1,978) 

1,489 (1,487) 
1,487 (1,487) 
1,486 (1,486) 
1,494 (1,495) 
1,497 (1,499) 

 

1,453 (1,473) 
1,453 (1,472) 
1,452 (1,472) 
1,452 (1,471) 
1,453 (1,472) 

  

HSe

a
c d

b e
 

3a 
3b 

1,335 (1,327) 
1,335 (1,327) 

1,947 (1,982) 
1,947 (1,983) 

1,497 (1,502) 
1,494 (1,499) 

1,525 (1,530) 
1,528 (1,531) 

1,453 (1,473) 
1,453 (1,472)   

C NSe

a
b f g

 

4a 
 

4b 

1,332 (1,323) 
 

1,331 (1,321) 

1,900 (1,927) 
 

1,898 (1,925) 
   

1,828 (1,847) 
 

1,822 (1,843) 

1,176 (1,155) 
 

1,177 (1,155) 

C NSe
f g

a
c b

 

5a 
5b 
5c 
5d 
5e 

1,335 (1,328) 
1,335 (1,328) 
1,336 (1,328) 
1,333 (1,325) 
1,332 (1,324) 

1,967 (2,016) 
1,967 (2,014) 
1,971 (2,015) 
1,955 (1,994) 
1,947 (1,985) 

1,488 (1,486) 
1,486 (1,484) 
1,482 (1,482) 
1,493 (1,493) 
1,496 (1,497) 

  

1,827 (1,845) 
1,824 (1,843) 
1,822 (1,843) 
1,825 (1,844) 
1,826 (1,845) 

1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 

C NSe
f g

a
c

b
d

 

6a 1,348 (1,327) 1,970 (1,991) 1,507 (1,503) 1,531 (1,527)  1,844 (1,845) 1,191 (1,156) 

* MP2/cc-pVTZ számítások. Zárójelben a B3LYP/cc-pVTZ számítások eredményeit tüntettem fel. 
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számításaimat a 0,1 kcal/mollal magasabb energiájú 3a konformerre végeztem. Így a szelén és a 

C=C kötés között csak a tiszta konjugációs kölcsönhatás leírására összpontosítottam. A 

számítások szerint ugyanakkor 3a és 3b kötéshosszaiban nincs lényeges különbség. 

 Mivel a vinil-szelenocianát mikrohullámú spektruma ezidáig nem ismeretes, 

feltételeztem, hogy az egyes konformerek relatív stabilitása hasonló az eténszelenoléhoz. Ezért a 

lehetséges konformációk közül csak a 3a-nak megfelel� 3b-t vizsgáltam (5.3 ábra). 

 A számítások alapján mindkét but-3-enil-származéknál kizárható a molekulán belüli 

konjugációs kölcsönhatás. Egyedül az induktív és sztérikus hatások felel�sek a geometriai és 

spektroszkópiai tulajdonságokért. A C=C, C–C, C–Se kötéshosszak értékei nagyon közel vannak 

a propénre, a metánszelenolra és a metil-szelenocianátra kapott számítási eredményekhez. 

 

 

5.1.3. Fotoelektron spektroszkópia 
 

Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenocianátok UV fotoelektron spektrumai az 5.4 

ábrán láthatóak. A legfontosabb fotoelektron sávokat és az ROVGF módszerrel, illetve 

Koopmans-tétellel számított vertikális ionizációs energiákat az 5.4 táblázatban gy�jtöttem össze.  

Az ROVGF eredmények általában nagyon jól egyeznek a mérési eredményekkel. A 

molekulapálya energiákkal való egyezés rosszabb, de a jó lineáris korreláció (szelenolokra 

R2=0.98, szelenocianátokra R2=0,96) a számítási és a mért értékek között alátámasztja a 

Koopmans-tétel használhatóságát. 

 Az etén-, prop-2-én- és but-3-én-1-szelenol (1-3) fotoelektron spektruma az els� három 

legkisebb energiájú sávval jellemezhet�, amik rendre a szelén magános elektronpárjához (nSe), a 

� kötéshez és a C–Se 	 kötéshez rendelhet�k. 

A pszeudohalogenidek spektruma kicsit összetettebb. Az SeCN csoport 

elektronszerkezete kétféle módon értelmezhet�. Egyrészt feltételezhetünk egy Se–C egyes, és egy 

C�N hármaskötést. Ebben az esetben két új sáv megjelenését várjuk (C�N � kötései) a spektrum 

kisenergiájú tartományában. Másrészt az SeCN csoportot felfoghatjuk két egymásra mer�leges, 

négyelektronos háromcentrumos rendszernek is, melyhez négy új sáv (a nagyenergiájú �1 és �1⊥ 

és az alacsonyenergiájú �2 és �2⊥) rendelhet� a spektrumban. Ha a molekula váza
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5.4 ábra 

Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenocianátok fotoelektron spektruma 
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5.4 táblázat 
Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenocianátok kísérleti és számított* ionizációs energiái [eV] 

IEsz. Molekula IEkís. 
a b c d e 

Hozzárendelés 

(1) CH2=CH-SeH 8,80 
11,23 
11,73 
13,24 

8,72 (8,74) 
11,93 (11,46)  
12,23 (11,92) 
13,83 (13,24) 

8,70 
11,92 
12,06 
14,10 

   

nSe- π 
nSe+π 

σ(C–Se) 
σ 

(2) CH2=CH-CH2-SeH 8,95 
9,96 

11,81 
12,69 

9,15 
10,05 
12,13 
13,59 

9,13 
10,00 
12,33 
13,76 

9,14 (8,89) 
10,04 (9,86) 

12,24 (11,88) 
13,93 (13,20) 

9,14 
10,27 
11,71 
13,44 

9,20 
10,20 
11,74 
13,61 

nSe 
π 

σ(C–Se) 
 

(3) CH2=CH-CH2-CH2-SeH  9,11 
9,91 

11,13 
12,06 

8,85 (8,86) 
10,14 (9,95) 

11,65 (11,25) 
13,27 (12,59) 

9,04 
10,11 
11,56 
13,04 

   

nSe 
π 

σ(C–Se) 
 

(4) CH2=CH-SeCN 9,40 
11,58 
11,95 
12,81 
13,08 
14,71 

9,82 (9,30) 
11,94 (11,55) 
12,47 (11,88) 
14,01 (13,05) 
14,26 (13,23) 
15,03 (14,63) 

9,51 
12,33 
12,62 
14,07 
14,35 
14,94 

   

π-π2 
π+π2 
π2⊥ 
π1⊥ 
π1 
σ 

(5) CH2=CH-CH2-SeCN 9,54 
10,31 
11,93 
12,57 
12,9 

9,91 
10,61 
12,59 
13,87 
14,06 

9,87 
10,51 
12,61 
13,92 
14,17 

9,87 (9,48) 
10,47 (10,14) 
12,50 (11,76) 
13,82 (12,60) 
14,04 (12,96) 

9,94 
10,87 
12,14 
13,93 
14,01 

9,98 
10,62 
12,13 
13,89 
13,91 

π2⊥ 
π 
π2 
π1 

π1⊥ 
(6) CH2=CH-CH2-CH2-SeCN 9,54 

10,16 
11,46 

12,56-12,97 
 

9,86 (9,13) 
10,47 (9,96) 

12,10 (11,19) 
13,65-13,84 

(12,20-12,43) 

    

π2⊥ 
π 
π2 

π1⊥, π1 
*Koopmans-tétellel számított energiák. Zárójelben az ROVGF számítások eredményei láthatók. 



 45 

lineáris (pl. CH3–NCSe), az egymásra mer�leges MO párok degeneráltak. Az er�sen hajlott 

X-SeCN molekuláknál elméletileg mind a négy sáv megjelenésével számolnunk kell. Mivel az 

SeCN csoportban a szelén magános elektronpárja és a σ(C–Se) pálya egyaránt része a � 

rendszernek, a szelenolokhoz képest összesen két új sáv megjelenésével kell számolnunk a 

spektrum kisenergiájú tartományában. 

 Mivel az 1-6 molekulák többségének több, közel azonos energiájú stabilis konformerje 

létezik, el�ször is meg kell vizsgálnunk, hogy a spektrumban az összes, vagy csak egy konformer 

jelenléte a domináns. A vinilszármazékoknál (1, 4) nincs jelent�s különbség a két stabilis 

konformer pályaenergiáiban, ezért a stabilisabb a-t vizsgálom.  

Az allilszármazékoknál (2, 5) A és B konformerek ionizációs energiái között helyenként 

kis eltérés figyelhet� meg. A szelenolok els� ionizációs energiában nincs különbség, ez mind az 

öt konformerben közel azonos. Mivel az els� sáv a szelén magános elektronpárjához rendelhet�, 

ebb�l arra következtethetünk, hogy az nSe pálya nem lép kölcsönhatásba más molekulapályákkal. 

Míg B konformerekben a második � sáv er�teljesen stabilizálódik és a harmadik C–Se sáv 

destabilizálódik, az A konformereknél ennek pont az ellenkez�jét tapasztaljuk. A mérési 

eredményekkel azonban csak az A szerkezetek energiái egyeznek. A második és a harmadik 

pálya a két konformercsalád közül csak A-ban keveredik, B-ben C=C és a C–Se kötéseken 

lokalizálódik. 

A szelenocianátok A és B szerkezeteinek összehasonlításánál a szelenoloknál levont 

következtetésekre jutunk. Az els� ionizációs energiában nincs különbség A és B konformerek 

között, vagyis a �2⊥ sáv nem érzékeny az SeCN csoport rotációjára. Az A konformerekhez 

képest B konformereknél a második, C=C kötéshez rendelhet� sáv stabilizálódik, a harmadik �2 

sáv destabilizálódik.  

Az 5.5 ábrán a metánszelenol és a propén kísérleti PE spektrumából kiindulva a 

szelenolok MO korrelációs diagramja látható. A but-3-énszelenol (3) ionizációs energiái közel 

vannak a referencia molekulák megfelel� sávjaihoz (f�leg az els� két sáv); az els� három pálya 

alakja gyakorlatilag változatlan. Az egyes sávok eltolódása a különböz� mérték� induktív 

hatással magyarázható. 

Az allilszármazékoknál csak csekély mérték� eltolódás észlelhet� az els� két sáv 

helyében, de a harmadik sávnál az A konformereknél létrejöv� hiperkonjugációs hatás jelent�s 

mértékben stabilizálja a harmadik sávot. Az eténszelenolnál más a helyzet. Itt az els� két sáv az,



 46 

 
 

5.5 ábra 
Az alkénszelenolok fotoelektron sávjai közötti korreláció 

 

 

mely a C=C kett�skötés (�) és a szelén megfelel� szimmetriájú nemköt� elektronpárjával (nSe) 

való konjugáció miatt jelent�s mértékben felhasad. Az 5.6 ábrán a nemköt� elektronpár és a 

kett�skötés közti kölcsönhatás látható a kalkogén elemek vinilszármazékaiban. Az etén 

ionizációs energiája 10,51 eV, a magános elektronpárok ionizációs energiája a vízben, hidrogén-

szulfidban és hidrogén-szelenidben rendre 12,62, 10,47, 9,88 eV [156, 157]. Következésképpen, 

míg a vinil-alkoholban a kett�skötéshez rendelhet� molekulapálya nem nagyon keveredik a 

magános elektronpárral, az eténszelenolnál a molekulapályák keveredése jelent�s. Mivel a 

kénatom magános elektronpárjának és az eténnek az ionizációs energiája majdnem megegyezik 

egymással, a legnagyobb kölcsönhatás az eténtiolnál alakul ki. 
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5.6 ábra 
A magános elektronpár és a kett�skötés közti kölcsönhatás vinil–XH 

vegyületekben (X=O, S, Se). A feltüntetett adatok fotoelektron spektrumokból származnak. 
 

 

 Az 5.7 ábrán a szelenocianátok ionizációs energiáinak MO korrelációs diagramja látható. 

A hasonlóság az 5.5 ábrával nyilvánvaló. Az egyedüli különbség a 12 és 13 eV között megjelen� 

π1 és π1⊥ sávokban van. 

 A but-3-enil-1-szelenocianát (6) spektruma lényegében a referenciamolekulák sávjainak 

összegeként értelmezhet�. Az allil-szelenocianát (5) spektrumában a harmadik sáv er�s 

stabilizációja ismét a stabilisabb A konformerek jelenlétére, és a C=C és σ(C–Se) (vagy π2⊥) 

kötések kölcsönhatására utal. A vinil-szelenocianát (4) spektrumában lév� sávok eltolódása a 

C=C � és nSe (vagy �2) pályák közvetlen kölcsönhatását tükrözi, ami olyan er�s, hogy a 

nagyenergiájú �1 sáv eltolódik, és a π1⊥ és �1 sáv felcserél�dik. 
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5.7 ábra 
Az alkénszelenolok fotoelektron sávjai közötti korreláció 

 

 

5.1.4. Az eredmények összefoglalása 
 

Három alkénszelenol és három alkenil-szelenocianát molekulaszerkezetét vizsgáltam. A 

vegyületek közül a szelenolokat állítottam el�. 
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A vinilszármazékoknak 2, az allilszármazékoknak 5 stabilis konformációját találtam meg 

a potenciális energia hiperfelületen. A molekulán belüli kölcsönhatásokat számításokkal és 

fotoelektron spektrumok értelmezésével vizsgáltam. A vinilszármazékoknál nagyon er�s direkt 

konjugáció lép fel a szelén magános elektronpárja és a C=C kett�skötés között. Az 

allilszármazékoknál a szelén magános elektronpárja nem konjugálódik a C=C kett�skötéssel, 

hanem az Se–C és a kett�skötés között alakul ki hiperkonjugációs kölcsönhatás. A fotoelektron 

spektrumok alapján nyilvánvaló, hogy a stabilisabb A konformerek láthatóak a spektrumban. A 

but-3-enil-származékoknál konjugációs kölcsönhatást nem találtam. 

 

 

5.2. Alkadién- és alkinszelenolok, alkadienil- és alkinil-szelenocianátok 
 

Eebben a fejezetben az alábbi szelenolok és szelenocianátok szerkezetét vizsgálom: 

 

CH CSeH  CH3C CSeH
 

CH CCH2SeH
 

CH CCH2CH2SeH
 

7 8 9 10 
CH CSeCN  CH3C CSeCN

 
CH CCH2SeCN

 
CH CCH2CH2SeCN

 
11 12 13 14 

CH2 C CHSeH
 

CH2 C CHCH2SeH
 

CH2 C CHCH2CH2SeH
 

15 16 17 
CH2 C CHSeCN

 
CH2 C CHCH2SeCN

 
CH2 C CHCH2CH2SeCN

 
18 19 20 

 

 

5.2.1. A vegyületek el�állítása 
 

Az alkinil-szelenocianátok közül 13 és 14 el�állítása megegyezik az 5.1.1.1. pontban 

leírtakkal. Az etinil- és prop-1-inil-1-szelenocianát (11, 12) el�állítása a megfelel� alkin 

magnéziumsóján keresztül szelénporral, majd brómciánnal való reakcióval lehetséges az alábbi 

reakcióegyenletnek megfelel�en: 
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R H R SeMgBr R SeCN
1.) n-C5H11MgBr

2.) Se

BrCN

R=H/Me  
 

 Az alkadienil-szelenocianátok (19, 20) alkadienil-tozilátokból kálium-szelenocianáttal 

állíthatók el� az alábbiak szerint: 

 

(CH2) (CH2)n OTos n SeCN

KSeCN

 
 

A 11-14, 19, 20 szelenocianát mindegyike stabilis, el�állításukat nem kellett elvégeznem. 

Az allenil-szelenocianát (18) azonban rendkívül bomlékony, ezért az alábbi módon nekem kellett 

el�állítanom. 

 

SnPh3 SeCN

NCSeSeCN

 
 

Egy kever�vel, csepegtet�tölcsérrel és nitrogén bevezetéssel ellátott háromnyakú lombikba 

bemértem 3,5 g (16 mmol) AgSeCN-t és 20 cm3 benzolt. Az elegyet 10 ºC-ra h�töttem, majd 

10 cm3 benzol és 1,24 g (8 mmol) bróm oldatát csepegtettem bele. 30 perc kevertetés után a 

kivált NCSeSeNC-t nitrogén atmoszférában lesz�rtem, és hozzáadtam 2,5 g (7 mmol) trifenil-

propargil-sztannán 20 cm3 benzollal készített oldatához. Az elegyet 10 ºC-on 1 óráig kevertettem, 

majd 150 cm3 vízzel elegyítettem. A nyersterméket 3×50 cm3 dietil-éterrel extraháltam, és 

vízmentes magnézium-szulfát felett szárítottam. Végül a tiszta szelenocianátot vákuumban 40 ºC 

alatt egy -30 ºC-os csapdába desztilláltam. 

 A szelenolokat szelenocianát prekurzorokból az 5.1.1.2. pontban ismertetett módon 

redukcióval állítottam el�. Röviden az 5.5 táblázatban foglaltam össze a kísérletek körülményeit: 

az alkalmazott redukálószert és a csapdah�mérsékleteket. A 7 és 8 vegyület rendkívül 

bomlékony, el�állításuk nem sikerült. 
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5.5 táblázat 
Az alkadién- és alkinszelenolok el�állításának körülményei 

Molekula Redukálószer Csapdah�mérséklet 

CH CCH2SeH
 LiAlH4 -50 ºC és -100 ºC 

CH CCH2CH2SeH
 LiAlH4 -40 ºC és -90 ºC 

CH2 C CHSeH
 AlHCl2 -60 ºC és -110 ºC 

CH2 C CHCH2SeH
 LiAlH4 -40 ºC és -90 ºC 

CH2 C CHCH2CH2SeH
 LiAlH4 -30 ºC és -80 ºC 

 

 

5.2.2. Geometriai számítások 
 

A vizsgált molekulák stabilis konformációit az 5.8 és 5.9 ábrán, a számított geometriai 

adatait pedig az 5.6 és az 5.7 táblázatban foglaltam össze. A konformerek relatív erergiái az 5.8 

táblázatban láthatóak. 

A hármaskötés� vegyületek geometriájukban (7-14, 5.8 ábra) jól tükrözik a várt 

konjugációs kölcsönhatásokat. A 7, 8, 11, 12 molekulában az � helyzetben lév� szelénatom 

magános elektronpárja és az erre mer�leges 	(C–Se) pályája könnyen lép kölcsönhatásba a 

szomszédos �-pályákkal, melynek következtében a C�C kötés kissé megnyúlik (1,214 Å a 

propinban, 1,217 Å 7-ben), a C–Se kötés pedig jelent�sen lerövidül (1,951 Å a metánszelenolban, 

1,819-1,824 Å 7, 8, 11 és 12 molekulában). A C–Se kötés rövidülése a vinilszármazékokban csak 

kb. 0,06 Å, ám az alkinilszármazékokban az er�sebb kölcsönhatás miatt (dupla konjugáció) 0,12-

0,13 Å. Ezzel ellentétes hatást tapasztalunk � helyzetben. A hiperkonjugációs kölcsönhatás – az 

allilszármazékokhoz hasonlóan – a C–Se kötés megnyúlását eredményezi (1,961 Å 9a-ban), a 

C�C kötést pedig alig változtatja meg. A but-3-in-1-szelenolban (10) és a but-3-inil-1-

szelenocianátban (14) semmilyen jelent�s kölcsönhatást nem észleltem. 

 A propargil- (9, 13) és az allenilszármazékoknak (15, 18) két stabilis konformációja 

létezik (5.8 és 5.9 ábra, 5.6 és 5.7 táblázat). Energiájukban mindössze néhány tized kcal/mol az 

energiakülönbség. A rotációs gát kicsi, rendre 0,98, 1,68, 1,21, 1,31 kcal/mol. Míg a propargil-

szelenocianátnak a CS szimmetriájú 13a konformere a legstabilisabb, a propargil-szelenolnak a 

nemsík 9b. 

 Az allén két kumulált C=C kötése egyenl� hosszúságú (1,308 Å, kísérleti [158], 1,308 Å, 

MP2/cc-pVTZ). 17-ben és 20-ban a szelénatom és a kett�skötés kölcsönhatása elhanyagolható, a 
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7 11 

 

 
8 12 

  
9a 13a 

 
 

9b 13b 

  
10a 14a 

 
(folytatás a következ� oldalon) 
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10b 14b 

 
 

10c 14c 

 

 
10d 14d 

  
10e 14e 

5.8 ábra 
Stabilis alkinszelenolok és alkinil-szelenocianátok 
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15a 18a 

  
15b 18b 

 

 
16a 19a 

 

 
16b 19b 

(folytatás a következ� oldalon) 
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16c 19c 

 

 
16d 19d 

 

 
16e 19e 

 
 

17 20 

5.9 ábra 
Stabilis alkadiénszelenolok és alkadienil-szelenocianátok 
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5.6 táblázat 
Az alkinszelenolok és az alkinil-szelenocianátok számított kötészhosszai (�)* 

Kötéshossz Molekula Konfor-
máció a b c d e f g 

Se H
a b e

 
7 1,217 (1,202) 1,824 (1,838)   1,454 (1,476)   

Se H
a b ec

 
8 1,220 (1,205) 1,824 (1,838) 1,457 (1,454)  1,454 (1,476)   

Se H

a
bc

e
 

9a 
9b 

1,215 (1,199) 
1,215 (1,200) 

1,961 (2,003) 
1,959 (1,999) 

1,451 (1,444) 
1,449 (1,443)  1,453 (1,474) 

1,452 (1,471)   

Se H

a
d b

c
e

 

10a 
10b 
10c 
10d 
10e 

1,215 (1,199) 
1,215 (1,199) 
1,215 (1,199) 
1,215 (1,200) 
1,215 (1,199) 

1,944 (1,978) 
1,955 (1,991) 
1,945 (1,980) 
1,945 (1,978) 
1,951 (1,987) 

1,459 (1,458) 
1,459 (1,459) 
1,458 (1,457) 
1,460 (1,460) 
1,459 (1,458) 

1,528 (1,533) 
1,527 (1,531) 
1,528 (1,533) 
1,527 (1,533) 
1,527 (1,532) 

1,453 (1,472) 
1,452 (1,472) 
1,453 (1,473) 
1,453 (1,473) 
1,452 (1,472) 

  

Se C N
a b f g

 
11 1,217 (1,201) 1,822 (1,836)    1,834 (1,856) 1,176 (1,154) 

Se C N
a b f gc

 
12 1,219 (1,204) 1,819 (1,834) 1,455 (1,452)   1,835 (1,858) 1,176 (1,155) 

Se C N

a
gb

f
c

 

13a 
13b 

1,215 (1,199) 
1,215 (1,199) 

1,967 (2,015) 
1,966 (2,011) 

1,448 (1,441) 
1,445 (1,439)   1,827 (1,845) 

1,824 (1,843) 
1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 

C NSe

a
d f gb

c

 

14a 
14b 
14c 
14d 
14e 

1,214 (1,198) 
1,215 (1,199) 
1,215 (1,199) 
1,215 (1,199) 
1,214 (1,199) 

1,952 (1,991) 
1,960 (1,999) 
1,951 (1,988) 
1,951 (1,986) 
1,955 (1,994) 

1,457 (1,456) 
1,459 (1,459) 
1,457 (1,457) 
1,459 (1,459) 
1,458 (1,458) 

1,526 (1,530) 
1,526 (1,529) 
1,525 (1,530) 
1,525 (1,531) 
1,527 (1,532) 

 

1,825 (1,844) 
1,827 (1,845) 
1,825 (1,845) 
1,825 (1,845) 
1,824 (1,843) 

1,177 (1,155) 
1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 
1,177 (1,156) 

* MP2/cc-pVTZ számítások. Zárójelben a B3LYP/cc-pVTZ számítások eredményeit tüntettem fel. 
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5.7 táblázat 
Az alkadiénszelenolok és az alkadienil-szelenocianátok számított kötészhosszai (�)* 

Kötéshossz Molekula Konfor
-máció a/a’ b c d e f g 

H

a'

Se

a
b e

 

15a 
 

15b 
 

1,310 (1,302)/ 
1,305 (1,296) 
1,309 (1,301)/ 
1,307 (1,297) 

1,902 (1,930) 
 

1,906 (1,934) 
 

  

1,452 (1,471) 
 

1,454 (1,474) 
 

  

H

a'

Se

a
c b e

 

16a 
 

16b 
 

16c 
 

16d 
 

16e 
 

1,309 (1,300)/ 
1,311 (1,304) 
1,309 (1,300)/ 
1,311 (1,304) 
1,309 (1,300)/ 
1,311 (1,303) 
1,309 (1,301)/ 
1,309 (1,301) 
1,309 (1,300)/ 
1,309 (1,301) 

1,957 (1,996) 
 

1,961 (2,004) 
 

1,959 (2,000) 
 

1,950 (1,984) 
 

1,941 (1,974) 
 

1,493 (1,494) 
 

1,495 (1,494) 
 

1,494 (1,495) 
 

1,501 (1,502) 
 

1,502 (1,505) 
 

 1,452 (1,472) 
 

1,454 (1,474) 
 

1,453 (1,472) 
 

1,454 (1,474) 
 

1,452 (1,472) 
 

  

H

a'a
c d

b e
Se  

17 1,309 (1,301)/ 
1,310 (1,302) 1,952 (1,989) 1,504 (1,511) 1,524 (1,528) 1,452 (1,472)   

C N

a'

Se

a
b f g

 

18a 
 

18b 
 

1,309 (1,300)/ 
1,302 (1,293) 
1,308 (1,300)/ 
1,306 (1,296) 

1,917 (1,947) 
 

1,910 (1,942) 
 

   

1,820 (1,841) 
 

1,830 (1,850) 
 

1,177 (1,155) 
 

1,177 (1,156) 
 

C N

a'

Se

a
c b f g

 

19a 
 

19b 
 

19c 
 

19d 
 

19e 
 

1,307 (1,298)/ 
1,313 (1,305) 
1,308 (1,298)/ 
1,312 (1,306) 
1,308 (1,299)/ 
1,311 (1,304) 
1,310 (1,301)/ 
1,310 (1,301) 
1,308 (1,299)/ 
1,309 (1,301) 

1,975 (2,017) 
 

1,967 (2,018) 
 

1,968 (2,015) 
 

1,954 (1,991) 
 

1,944 (1,981) 
 

1,488 (1,488) 
 

1,493 (1,491) 
 

1,491 (1,490) 
 

1,500 (1,501) 
 

1,501 (1,503) 
 

  

1,823 (1,843) 
 

1,827 (1,845) 
 

1,824 (1,843) 
 

1,829 (1,847) 
 

1,825 (1,845) 
 

1,177 (1,156) 
 

1,177 (1,156) 
 

1,177 (1,156) 
 

1,177 (1,156) 
 

1,177 (1,156) 
 

C N

a a'
c d

b
Se

f g

 

20 1,309 (1,298)/ 
1,310 (1,300) 1,956 (1,995) 1,505 (1,507) 1,524 (1,527)  1,824 (1,847) 1,177 (1,156) 

* MP2/cc-pVTZ számítások. Zárójelben a B3LYP/cc-pVTZ számítások eredményeit tüntettem fel. 
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5.8 táblázat 
Számított relatív energiák (kcal/mol) 

Erel 
Molekula Konfor- 

máció MP2/ 
cc-pVTZ 

B3LYP/ 
cc-pVTZ 

CH CSeH  7   
CH3C CSeH

 8   
9a 0,47 0,30 CH CCH2SeH

 9b 0,00 0,00 
10a 0,00 0,48 
10b 1,53 1,58 
10c 1,24 1,23 
10d 0,41 0,00 

CH CCH2CH2SeH
 

10e 1,32 0,76 
CH CSeCN  11   

CH3C CSeCN
 12   

13a 0,00 0,00 CH CCH2SeCN
 13b 0,23 0,72 

14a 1,26 1,98 
14b 0,98 1,04 
14c 0,07 0,51 
14d 0,00 0,00 

CH CCH2CH2SeCN
 

14e 1,74 1,21 
15a 0,00 0,06 CH2 C CHSeH

 15b 0,16 0,00 
16a 0,00 0,00 
16b 0,96 0,68 
16c 0,98 0,65 
16d 1,78 2,56 

CH2 C CHCH2SeH
 

16e 1,66 2,40 
CH2 C CHCH2CH2SeH

 17   
18a 0,00 0,76 CH2 C CHSeCN

 18b 0,11 0,00 
19a 0,00 0,00 
19b 1,53 0,21 
19c 1,19 0,27 
19d 2,09 1,99 

CH2 C CHCH2SeCN
 

19e 1,97 2,67 
CH2 C CHCH2CH2SeCN

 20   
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C–Se és a C=C kötéstávolságok nagyon közel vannak a referenciamolekulákban tapasztalt 

értékekhez. A buta-2,3-dién-1-szelenolban (16) és a buta-2,3-dienil-1-szelenocianátban (19) a 

C-Se kötés kis megnyúlása a C=C és a C-Se 	 kötés gyenge kölcsönhatását mutatja. 

 Az allenil vegyületeknek (15, 18) két stabilis konformációja van: a planáris a konformer 

és a nemplanáris b konformer, melyekben a (Se)–H és az (Se)–CN csoportok a molekula síkjából 

kifelé helyezkednek el. A H–C–Se–H és a H–C–Se–C diéderes szögek 51 és 60° között vannak. 

A molekulán belüli kölcsönhatások vizsgálatánál figyelembe kell vennünk, hogy a szelénatom az 

els� kett�skötéshez képest allil helyzetben, a második kett�skötéshez képest vinil helyzetben van. 

Az allenil-csoport egymásra mer�leges �-rendszere a konjugáció és a hiperkonjugáció 

kialakulásának egyaránt kedvez, ezért a 15 és a 18 molekulában mindkét kölcsönhatásra 

számítanunk kell. A két hatás azonban a geometriában egymással ellentétes módon nyilvánul 

meg: az Se–C kötés a magános elektronpárral való kölcsönhatás miatt egyrészt rövidülhet, 

másrészt a hiperkonjugáció miatt meg is nyúlhat. Ennek eredményeképpen végül is az 

eténszelenolhoz (1) képest gyengébb kötésrövidülést tapasztalunk. 

 A but-3-inil- és a homoallenil-származékoknak (10, 14, 16 és 19) öt stabilis 

konformációja létezik, melyek közül háromban (10a-c, 14a-c, 16a-c és 19a-c) a szelénatom a 

but-3-inil- illetve a homoallenil-csoport síkjából kifelé helyezkedik el (A konformerek). A három 

konformer csak az Se–H, illetve az Se–CN kötés térbeli elhelyezkedésében különbözik 

egymástól. 10d,e, 14d,e, 16d,e és 19d,e szerkezetekben (B konformerek) a szelénatom a butinil-, 

illetve a homoallenil-csoport síkjában helyezkedik el. Hiperkonjugáció A és B konformerek 

közül csakis A-ban lehetséges. 

 Míg a homoallenil-származékoknál az A konformerek a legstabilisabbak, a but-3-inil-

származékoknál mást tapasztalunk. A but-3-inil-1-szelenocianát (14) d konformere a 

legstabilisabb, a but-3-in-1-szelenol (10) egyes konformereire pedig a különböz� számítási 

módszerek eltér� eredményt adnak. 

A 17 és 20 molekulában a távoli szelénatommal nem alakul ki konjugációs kölcsönhatás, 

a geometriai és spektroszkópiai tulajdonságokért csakis az alkadienil-csoport induktív (és 

sztérikus) hatása felel�s. Éppen ezért számításokat csak a legstabilisabbnak vélt konformerre 

végeztem. 
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5.10 ábra 

Az alkinszelenolok és az alkinil-szelenocianátok fotoelektron spektruma 
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5.11 ábra 

Az alkadiénszelenolok és az alkadienil-szelenocianátok fotoelektron spektruma 
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5.9 táblázat 
Az alkinszelenolok és az alkinil-szelenocianátok kísérleti és számított* ionizációs energiái [eV] 

No. Molekula IEkís. IEsz. Hozzárendelés 
   a b c d e  
7 CH CSeH  - 9,30 (9,14)     nSe-π  
  - 11,11 (10,71)     `π  
  - 12,52 (11,80)     nSe+π  
  - 13,97 (13,49)     )( SeC −σ  
8 CH3C CSeH

 
- 8,90 (8,63)     nSe-π  

  - 10,52 (9,99)     `π  
  - 12,00 (11,25)     nSe+π  
  - 13,63 (13,12)     )( SeC −σ  
9 CH CCH2SeH

 
9,09 9,38 9,38 (9,11)    Sen  

  10,28 10,67 10,57 (10,24)    π  
  10,58 11,00 10,94 (10,52)    `π  
  12,4-12,6 12,55 12,86 (12,48)    )( SeC −σ  

10 CH CCH2CH2SeH
 

9,02 9,17 (8,90) 9,12 9,18 9,31 (9,07) 9,27 Sen  
  10,34 10,76 (10,39) 10,70 10,61 10,77 (10,36) 10,79 π  
  10,3-10,5 10,86 (10,47) 10,81 10,74 10,81 (10,40) 10,83 `π  
  11,55 11,78 (11,40) 11,81 11,87 12,06 (11,71) 11,95 )( SeC −σ  
  12,58 13,62 (12,95) 13,64 13,59 13,72 (12,99) 13,97 σ  

11 CH CSeCN  - 10,06 (9,75)     π - 2π  
  - 12,03 (11,47)      `π  
  - 12,94 (11,99)     π + 2π  
  - 13,38 (12,56)     ⊥2π  
  - 14,62 (13,49)     1π  
  - 15,26 (13,61)     ⊥1π  
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12 CH3C CSeCN
 

9,30 9,64 (9,24)     π - 2π  
  10,65 11,37 (10,50)     `π  
  11,51 12,43 (11,46)      π + 2π  
  12,48 13,16 (12,31)     ⊥2π  
  12,85 14,36 (13,19)     1π  
  12,85 15,01 (13,42)      ⊥1π  

13 CH CCH2SeCN
 

9,75 10,15 (9,63) 10,13    2π  
  10,85 11,24 (10,83) 11,06    π  
  11,09 11,58 (11,10) 11,35    `π  
  12,35 13,00 (12,26) 12,96    ⊥2π  
  12,79 14,10 (12,87) 14,05    1π  
  - 14,40 (13,30) 14,47    ⊥1π  

  13,81 15,39 (13,53) 15,31    σ  
14 CH CCH2CH2SeCN

 9,65 9,91 9,89 9,95 10,07 (9,64) 10,03 2π  
  10,69 10,91 11,20 11,02 11,09 (10,65) 11,17 π  
  10,69 11,01 11,32 11,12 11,10 (10,64) 11,23 `π  
  11,81 12,16 12,25 12,27 12,44 (11,85) 12,39 ⊥2π  
  12,65 13,83 13,87 13,95 14,01 (12,78) 13,96 1π  
  - 13,89 13,98 14,04 14,18 (13,13) 14,09 ⊥1π  

*Koopmans-tétellel számított energiák. Zárójelben az ROVGF számítások eredményei láthatók. 
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5.10 táblázat 
Az alkadiénszelenolok és az alkadienil-szelenocianátok kísérleti és számított* ionizációs energiái [eV] 

No. Molekula IEkís. IEsz. Hozzárendelés 
   a b c d e  

15 CH2 C CHSeH
 

- 8,70 (8,47) 9,14 (8,75)    nSe-π  

  - 10,27 (9,94) 10,41 (9,90)    ⊥π  
  - 11,88 (11,15) 10,85 (10,51)    nSe+π  
  - 13,08 (12,62) 13,16 (12,54)    )( SeC −σ  
  - 14,98 (13,91) 15,36 (14,34)    σ  

16 CH2 C CHCH2SeH
 

8,84 9,14 (8,83) 9,16 9,12 9,09 9,13 Sen  
  9,54 9,99 (9,53) 9,98 9,94 10,18 10,13 π  
  10,27 10,48 (9,96) 10,50 10,49 10,38 10,36 ⊥π  
  11,92 12,39 (11,99) 12,16 12,44 11,86 11,87 )( SeC −σ  
  12,87 14,12 (13,34) 14,31 13,86 13,72 13,70 σ  

17 CH2 C CHCH2CH2SeH
 

8,81 9,12 (8,88)     Sen  
  9,50 10,07 (9,48)     π  
  10,13 10,23 (9,84)     ⊥π  
  11,24 11,75 (11,41)     )( SeC −σ  
  12,3 13,66 (12,81)     σ  
  13,0 14,01 (12,86)     σ  

18 CH2 C CHSeCN
 

9,3 9,40 (9,05) 9,89 (9,32)    π - 2π  
  10,40 10,80 (10,23) 11,02 (10,43)    ⊥π  
  11,24 12,20 (11,26) 11,59 (10,88)    π + 2π  
  12,12 12,92 (12,05) 13,02 (12,17)    ⊥2π  
  12,69 14,24 (13,03) 13,98 (12,77)    1π  
  13,88 14,63 (13,19) 14,68 (13,35)    ⊥1π  

19 CH2 C CHCH2SeCN
 

9,44 9,82 (9,27) 9,90 9,83 9,87 9,90 2π  
  9,95 10,37 (9,71) 10,49 10,42 10,74 10,48 π  
  10,46 10,77 (10,10) 11,01 10,89 10,92 10,67 ⊥π  



 65 

  11,85 12,57 (11,63) 12,62 12,70 12,29 12,23 ⊥2π  
  12,52 13,86 (12,61) 13,86 13,94 13,86 13,85 

1π  

  13,38 14,16 (13,04) 14,10 14,28 13,99 13,99 ⊥1π  
20 CH2 C CHCH2CH2SeCN

 
9,38 9,89 (9,46)     2π  

  9,80 10,43 (9,81)     π  
  10,35 10,67 (10,17)     ⊥π  
  11,46 12,19 (11,45)     ⊥2π  
  12,47 13,83 (12,59)     

1π  

  - 13,93 (12,89)     ⊥1π  
*Koopmans-tétellel számított energiák. Zárójelben az ROVGF számítások eredményei láthatók. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 66 

5.2.3. Fotoelektron spektroszkópia 
 

Az alkinszelenolok és az alkinil-szelenocianátok UV fotoelektron spektrumai az 5.10 

ábrán, az alkadienil-származékok spektrumai pedig az 5.11 ábrán láthatóak. A legfontosabb 

fotoelektron sávokat és az ROVGF módszerrel, illetve Koopmans-tétellel számított vertikális 

ionizációs energiákat az 5.9 és az 5.10 táblázatban gy�jtöttem össze. 

Az ROVGF számítások eredményei általában nagyon jól egyeznek a mérési 

eredményekkel (az alkinilszármazékoknál R2=0,99, az allenilszármazéknál R2=0,97). A 

molekulapálya energiákkal való egyezés rosszabb, de a jó lineáris korreláció 

(alkinilszármzékokra R2=0.98, allenilszármazékokra R2=0,97) a számítási és a mért értékek 

között alátámasztja a Koopmans-tétel érvényességét. A legnagyobb eltérés a mért és a számított 

ionizációs energiák között a Koopmans-tétellel 2.1 eV, míg az ROVGF módszerrel az 

alkinilszármazékoknál átlagosan 0,1 eV (a maximális eltérés 0,4 eV), az allenilszármazékoknál 

0,2 eV (a maximális eltérés 0,7 eV). 

 Az alkadién- és az alkinszelenolok spektruma a négy legkisebb ionizációs energiájú 

sávval jellemezhet�, melyek rendre a szelénatom magános elektronpárjához, a �-rendszerhez és 

az Se–C kötéshez rendelhet�k. A pszeudohalogenidek spektruma kicsivel komplikáltabb. Az 

alkenil-szelenocianátoknál ismertetett okok miatt (42. oldal, 5.1.3. fejezet) a szelenolokhoz 

képest két új sáv megjelenésével kell számolnunk a spektrum kisenergiájú tartományában. 

 Mivel a 7-20 molekulák többségének több, közel azonos energiájú stabilis konformerje 

létezik, – hasonlóan az alkenil vegyületekhez – vizsgálni fogom, hogy a spektrumban hány 

konformer jelenléte domináns. 

 Az 5.12 és az 5.13 ábrán a C�C hármaskötés� vegyületek ionizációs energiáinak 

korrelációs diagramja látható. A 9 és 10 vegyület spektrumában az els� sáv gyakorlatilag azonos 

helyen jelenik meg. A propin két �-pályája degenerált, ami a fotoelektron spektrumban éles, nagy 

intenzitású sávként jelenik meg [156]. 10-ben a szimmetria megváltozása miatt a degeneráció 

kissé felhasad, amit a második, nagy intenzitású sáv enyhe aszimmetriája jelez. Az ionizációs 

energiák nem térnek el jelent�sen a referencia molekulákban (metánszelenol és propin) tapasztalt 

értékekt�l. A kis eltolódások az induktív effektussal magyarázhatók. 9-ben a C–Se köt�pálya a �-

pályák valamelyikével kölcsönhatásba lép, mely egy kissé destabilizált �-pályát és egy er�sen 

stabilizálódott C–Se pályát eredményez. Ezt a kölcsönhatást a spektrum második és a negyedik 
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5.12 ábra 
Az alkinszelenolok fotoelektron sávjai közötti korreláció. Az etin- és a prop-1-in-1-szelenolnál 

szaggatott vonallal az OVGF adatok láthatók. 
 
 
sávja mutatja. A harmadik sávot a �-pálya mer�leges komponenséhez rendelhetjük, mely a 

propinhoz képest 0,21 eV-tal stabilizálódik. 

 A prop-2-én-1-szelenolban (2) az Se–H csoport helyzetét�l függ�en változik a 

kölcsönhatás a � és az nSe pályák között. 9-ben és 10-ben azonban a �-csoport 

hengerszimmetriája miatt nem találtunk semmilyen jelent�sebb különbséget az egyes 

konformerek számított ionizációs energiáiban. 

 Az etinszelenolt (7) és a prop-1-in-1-szelenolt (8) nem tudtuk el�állítani, azonban 

spektrumukat a számítások alapján könnyen feltérképezhetjük. Mindkét molekulában a pályák 

jelent�s kölcsönhatása miatt a � sávok nagymérték� felhasadására, és az egyes sávok jelent�s 

eltolódására kell számítanunk. A két molekulában az Se–H csoport két különböz� hatásért 
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5.13 ábra 
Az alkinil-szelenocianátok fotoelektron sávjai közötti korreláció 

 

 

felel�s: a szelén magános elektronpárjával való kölcsönhatásért és az Se–H kötéssel való 

hiperkonjugációért. Mivel nSe és 	(C–Se) egymásra mer�legesek, mindegyikük külön-külön 

képes kölcsönhatásba lépni a megfelel� (egymásra szintén mer�leges) �-pályák valamelyikével 

(5.12 és 5.14 ábra). A prop-1-in-1-szelenolban (8) a hármaskötés másik oldalán lév� metil-

csoport hiperkonjugációs hatása miatt a helyzet kicsit komplikáltabb. Ha összehasonlítjuk az etint 

a propinnal, akkor azt láthatjuk, hogy a propinban a �-sávok kb. 1 eV-tal tolódnak el 

(destabilizálódnak) az etinhez képest (11,40 eV-ról 10,37 eV-ra, 5.14 ábra). Ezért a propin �-

sávjainak destabilizációjáért els�sorban a metil-csoport hiperkonjugációs és induktív hatása 

felel�s. Bár a propin szimmetriája kisebb az etinnél, a �-sávok gyakorlatilag degeneráltak 
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5.14 ábra 
Korreláció az (a) etinszelenol (7), (b) prop-1-in-1-szelenol (8) és a (c) propa-1,2-diénszelenol 
(15) megfelel� sávjai között, viszonyítva azokat az (a) etinhez, (b) propinhoz, (c) allénhez és a 

metánszelenolhoz 
 

maradnak a propinban is. 8-ban a destabilizált �-sávok a kölcsönható pályákat kb. 0,5 eV-tal 

tolják el (5.14 ábra, b). 

Az alkinil-szelenocianátok spektrumainak értelmezéséhez a metil-szelenocianát [118] és a 

propin [156] fotoelektron spektrumait használtam fel. A korrelációs diagramon (5.13 ábra) a 

szelenolok spektrumaival való hasonlóság jól látható. Az egyedüli különbség csak a 12,6 ill. 

12,8 eV alatt megjelen� újabb �-sávokban van.  

A korrelációs diagram alapján (5.13 ábra) az els� intenzív sáv 9,70 eV körül az SeCN 

csoport �-rendszeréhez rendelhet�. 12-ben ez a sáv 9,30 eV-nál jelenik meg. Figyelembe véve 
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5.15 ábra 
Az alkadiénszelenolok fotoelektron sávjai közötti korreláció. A propa-1,2-diénszelenolnál 

szaggatott vonallal az OVGF adatok láthatók. 
 
 

11, 13, és 14 molekulák számított ionizációs energiáit, ezt a destabilizációt nem a C�C 

hármaskötés és az SeCN csoport �-rendszének a konjugációja eredményezi, hanem a metil-

csoport hiperkonjugációja (lásd alkinszelenolok). A következ� két sáv 10,65 és 11,51 eV között a 

C�C hármaskötéshez rendelhet�. 12-ben a molekula telítetlen részei között kialakult er�s 

kölcsönhatás miatt a felhasadás 0,86 eV. 

Az alkadiénszelenolok fotoelektron spektrumainak értelmezéséhez a metánszelenol és az 

allén [156] kísérleti ionizációs energiáit használtam fel. A propa-1,2-diénszelenolt (15) nem 
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5.16 ábra 
Az alkadienil-szelenocianátok fotoelektron sávjai közötti korreláció 

 
 

tudtam tisztán el�állítani, így spektrumát sem tudtam felvenni. Az 5.15 ábrán ezért az OVGF 

módszerrel számított ionizációs energiákat tüntettem fel. 

A spektrumban (5.11 ábra) az els� éles sávot a szelén magános elektronpárjához, a 

második és a harmadik sávot pedig a �-rendszerhez rendelhetjük. Az eredetileg degenerált allenil 

rendszer pályái 17-ben és 16-ban felhasadnak. Ez a felhasadás a két molekula közül 16-ban 

picivel nagyobb, mint 17-ben. 
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15 molekula spektrumának értelmezéséhez három lehetséges kölcsönhatást kell 

figyelembe vennünk: a szelén magános elektronpárjának kölcsönhatását a szomszédos 

kett�skötéssel, az Se–H kötés és a közelebbi kett�skötés közti hiperkonjugációt, valamint az Se-C 

és a távolabbi kett�skötés közti hiperkonjugációt. Mivel a szelén magános elektronpárja és az 

Se-H kötés egymásra mer�leges, 15a-ban és 15b-ben –konformációtól függ�en– csak az egyik 

tud kölcsönhatásba lépni a közelebbi �-kötéssel. Az eredmény azonban mindkét esetben ugyanaz: 

egy destabilizálódott els�, és egy stabilizálódott második sáv. Az Se–C kötéssel való 

hiperkonjugáció a negyedik sáv stabilizációját és a harmadik sáv destabilizációját okozza. Az 

egyes kölcsönhatások ered�je ugyanaz, mint 7 és 8 vegyületnél (5.14 ábra, c). 

 Ha megvizsgáljuk 16-nál az els� három ionizációs energia különbségeit, és 

összehasonlítjuk azokat az egyes konformerek számított ionizációs energiáival, az A 

konformerekkel sokkal jobb egyezést találunk, mint B-konformerekkel. Ebb�l arra 

következtethetünk, hogy a spektrumban A konformerek jelenléte dominál. 

 Az alkadienil-szelenocianátok spektrumában (5.16 ábra) az els� intenzív sáv az SeCN 

csoport �-rendszeréhez rendelhet�. A kumulált kett�skötéses rendszer karakterisztikus sávjai 9,3 

és 11,2 eV között jelennek meg. Az er�s konjugáció az SeCN csoport megfelel� �-rendszere és 

az allenil-csoport (�, �2) között 18-ben ugyanolyan módon magyarázható, mint 15-ben, mely egy 

destabilizált �-�2 és egy stabilizált �+�2 pályát eredményez. 

 

5.2.4. Az eredmények összefoglalása 
 

Az � helyzetben szubsztituált alkinil- és allenilszármazékok geometriai és spektroszkópiai 

tulajdonságait két kölcsönhatás formálja: a direkt konjugáció és a hiperkonjugáció. A két hatás 

ered�je azonban eltér�. Míg a hármaskötéses vegyületekben az Se–C kötés jelent�sen lerövidül, 

az allenil vegyületekben a rövidülés mértéke kisebb. 

A � szubsztituált 9, 13, 16 és 19 molekulában gyenge, de jól észlelhet� hiperkonjugációs 

kölcsönhatást figyeltünk meg. 

10, 14, 17, 20 molekulában jelent�s kölcsönhatás nem észlelhet�, a kötéshosszak és az 

ionizációs energiák az induktív effektussal magyarázhatók. 

 A molekulapályák között észlelt kölcsönhatásokat a geometriai adatok és a fotoelektron 

spektrumok egyaránt jól mutatják. 
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5.3. Alkén- és ciklopropántellurolok 
 

Ebben a fejezetben az alábbi tellurolok szerkezetét vizsgálom: 

 

MeTeH 
TeH  TeH  

21 22 23 

TeH  

TeH

 

CH2TeH

 

24 25 26 

 

 

5.3.1. A vegyületek el�állítása 
 

A 21, 24-26 molekulákat a megfelel� ditellurid származékaikból állítottam el� tributil-ón-

hidrid (n-Bu3SnH) segítségével az 5.1 ábrán látható készülékben az alábbiak szerint: 

 

R Te Te R R Te H
nBu3SnH

Ph2Te2 kat.  

 

 Egy 25 cm3-es kétnyakú lombikba (5.1 ábra) bemértem 0,1 cm3 ditelluridot, 0,1g difenil-

ditelluridot és 10 cm3 tetraglimet. A rendszert inert gázzal (N2) átöblítettem, majd a ditelluridhoz 

egy fecskend� segítségével lassan (kb. 1 óra alatt) 317 mg tributil-ón-hidridet adagoltam. A 

képz�d� tellurolt vákuumrendszer segítségével kidesztilláltam, és szelektív csapdázással (els� 

csapda: -20 °C, második csapda -120 °C) elkülönítettem.  

 Az eténtellurolt (22) difenil-ditellurid alkalmazása nélkül az fentivel azonos módon 

állítottam el� [24]. A prop-2-én-1-tellurol (23) rendkívül instabil vegyület, melyet nem tudtunk 

el�állítani. 
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5.3.2. Geometriai számítások 
 

A vizsgált tellurolok geometriai adatait az 5.11 táblázatban foglaltam össze. Az egyes 

molekulák stabilis konformációi az 5.16 és az 5.17. ábrán láthatóak. Az alkén- és 

ciklopropántellurolok relatív energiáit az 5.12 táblázat tartalmazza. 

Az MP2 és a B3LYP kötéshosszak között csak néhány század Å különbség van. 

Általánosságban elmondható, hogy az MP2 módszer a kett�skötéseket valamivel hosszabbnak, a 

Te–C kötéseket pedig rövidebbnek adja, mint a DFT módszer. 

Az eténtellurolban (22) a számított kötéshosszak alapján feltételezhet�, hogy a �-rendszer 

és a tellúr magános elektronpárja között konjugációs kölcsönhatás alakul ki. Míg a kett�skötés 

kissé megnyúlik (1,337 Å) az eténben (1,332 Å), vagy a but-3-én-1-tellurolban (24, 1,335 Å) 

lév� kett�skötéshez képest, a Te–C kötés jelent�sen rövidül (2,130 Å a metántellurolban, 2,138 Å 

24-ben és 2,086 Å 22a-ban). A megfelel� O, S és Se származékban ugyanez a hatás figyelhet� 

meg. 

Az eténtellurolnak két stabilis konformációja van: a nem sík 22a és a sík 22b. Energiájuk 

csak néhány tized kcal/mol-lal tér el egymástól, a rotációs gát pedig mindössze 1,04 kcal/mol. Ez 

azt jelenti, hogy a TeH csoport forgása lényegében nem gátolt, a konformerek egymásba tudnak 

alakulni. A H–Te–C=C diéderes szög 22a-ban 139,6° (a megfelel� O, S, Se vegyületeknél a H–

X–C=C diéderes szög rendre 180°, 159,6° és 151,4°). Eltér�en az eténtelluroltól, a vinil-alkohol, 

eténtiol és eténszelenol b konformere stabilisabb, mint az a konformer. 

Az öt stabilis prop-2-én-1-tellurol konformer (23a-e) a TeH csoport helyzetét�l függ�en 

két részre osztható. Míg a három legkisebb energiájú szerkezet esetén (A konformerek) a Te atom 

az allil-csoport síkja felett (vagy alatt) helyezkedik el (23a-c), 23d és 23e molekula váza (B 

konformerek) sík. A kett�skötés és a C–Te 	 kötése között hiperkonjugáció csak a stabilisabb A 

konformereknél alakulhat ki. Ennek megfelel�en A-ban a C=C és a C–Te kötés kicsit hosszabb, a 

C–C kötés pedig kicsit rövidebb, mint B-ben. 

A but-3-én-1-tellurolnál (24) a tellúratom és a kett�skötés kölcsönhatása a köztük lév� 

távolság miatt elhanyagolható, ezért a molekula teljes potenciális energia felületét nem 

vizsgáltam. Mivel a megfelel� szelénszármazék konformációit kvantumkémiai számításokkal és 

mikrohullámú spektroszkópiával már vizsgálták [28], feltételeztem, hogy a but-3-én-1-tellurol 

legstabilisabb konformációja ehhez nagyon hasonló. 
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5.11 táblázat 
A vizsgált tellurolok számított kötéshosszai [Å]* 

*MP2/(C, H: cc-pVTZ; Te: SDB-aug-cc-pVQZ). Zárójelben az azonos bázissal számított B3LYP eredmények láthatók. 

Kötéshossz Molekula Konfor- 
máció a a1/ a2/ a3 b c d e 

Te H
b e

CH3  
21   2,130 (2,145) 

 
 1,645 (1,649) 

Te H

a
b e

 

22a 
22b 

1,337 (1,326) 
1,337 (1,327)  2,086 (2,095) 

2,080 (2,089) 

 

 1,646 (1,649) 
1,645 (1,649) 

Te H

a
b ec

 

23a 
23b 
23c 
23d 
23e 

1,337 (1,329) 
1,336 (1,329) 
1,337 (1,329) 
1,334 (1,325) 
1,334 (1,325) 

 

2,150 (2,174) 
2,152 (2,178) 
2,153 (2,180) 
2,142 (2,162) 
2,135 (2,155) 

1,485 (1,485) 
1,486 (1,486) 
1,488 (1,486) 
1,494 (1,495) 
1,498 (1,499) 

 

1,645 (1,648) 
1,646 (1,649) 
1,648 (1,651) 
1,645 (1,649) 
1,646 (1,649) 

Te H

a

b e

c d

 

24 1,335 (1,326)  2,138 (2,158) 1,494 (1,499) 1,530 (1,533) 1,644 (1,648) 

Te H
a1

a2
e

b

a3  

25a 
 
 

25b  

1,502 (1,501)/ 
1,507 (1,504)/ 
1,512 (1,508) 
1,511 (1,510)/ 
1,502 (1,500)/ 
1,502 (1,500) 

2,095 (2,115) 
 
 

2,105 (2,124)   

1,648 (1,652) 
 
 

1,647 (1,650) 

Te H
a1

a2
b

c
CH2

e

a3

 

26a 
 
 

26b 
 
 

26c 
 
 

26d 

 

1,508 (1,506)/ 
1,502 (1,502)/ 
1,508 (1,510) 
1,508 (1,506)/ 
1,499 (1,500)/ 
1,509 (1,511) 
1,507 (1,505)/ 
1,505 (1,506)/ 
1,506 (1,509) 
1,508 (1,507)/ 
1,501 (1,501)/ 
1,501 (1,502) 

2,144 (2,166) 
 
 

2,146 (2,168) 
 
 

2,148 (2,173) 
 
 

2,140 (2,160) 

1,498 (1,502) 
 
 

1,498 (1,502) 
 
 

1,500 (1,502) 
 
 

1,509 (1,513) 

 1,646 (1,649) 
 
 

1,646 (1,650) 
 
 

1,647 (1,650) 
 
 

1,645 (1,649) 
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A ciklopropántellurolnak (25) két stabilis konformációja létezik (5.17 ábra). A két 

konformer között a számítási módszert�l függ�en 1,5-1,7 kcal/mol az energiakülönbség. Mivel 

25a és 25b között a rotációs gát elhanyagolható, a Te–H csoport könnyen el tud fordulni a C–Te 

kötés tengelye körül. 

25a-ban az a1 kötés rövidebb, 

mint a2 és a3. 25b-ben ezzel ellentétben 

a2 és a3 kötés rövidebb, mint a1 (1. 

táblázat). Ezek a kötéshosszbeli 

eltérések arra utalnak, hogy a két 

konformernél ciklopropil-csoport és a 

tellúratom között különböz� 

kölcsönhatások alakulnak ki. 

Ugyanakkor a C–Te kötés mindkét 

konformerben rövidül (a metán-

tellurolban ez 2,130 Å, 25a-ban 2,095 

Å, 25b-ben 2,105 Å). 

 A ciklopropilmetántellurol (26) 

stabilis molekulái közül három 

geometriailag hasonló: a tellúratom és a 

ciklopropil-csoport távol helyezkednek 

el egymástól (26a-c). 26d-ben a tellúr a 

ciklopropán gy�r� felett helyezkedik el. 

Kölcsönhatás a 	(C–Te) kötés és a 

ciklopropán gy�r� között mind a négy 

konformernél lehetséges. 

 

 

 

  
22a 

 
22b 

 

   
23a 

 
23b 

 
23c 

 

  
23d 

 
23e 

 

 
24 

5.16 ábra 
Stabilis alkéntellurolok 
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25a 

 
25b 

 

  
26a 

 
26b 

 

  
26c 

 
26d 

 
5.17 ábra 

Stabilis ciklopropántellurolok 
 

5.12 táblázat 
Alkén- és ciklopropántellurolok relatív energiái (kcal/mol) 

Erel. 
Molekula Konfor-

máció MP2/ 
cc-pVTZ 

B3LYP/ 
cc-pVTZ 

22a 0,00 0,00 CH2 CHTeH
 22b 0,17 0,16 

23a 0,00 0,00 
23b 0,87 0,49 
23c 0,43 0,37 
23d 2,33 2,73 

CH2 CHCH2TeH
 

23e 1,90 2,37 
CH2 CHCH2CH2TeH

 24 - - 
25a 0,00 0,00 TeH

 
25b 1,66 1,50 

26a 0,00 0,00 
26b 0,36 0,21 
26c 0,34 0,42 

CH2TeH

 
26d 1,11 1,86 
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5.18 ábra 

Az etén-, but-3-én-1-, ciklopropán- és a ciklopropilmetántellurol fotoelektron spektruma 
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5.13 táblázat 
Kísérleti és számított ionizációs energiák [eV] 

No. Molekula IEkís. IEsz. Hozzárendelés 
   a b c d e  

21 MeTeH 8,46 8,41     nTe 

  11,00 11,13     	 (C–Te) 
22 CH2 CHTeH

 8,41 8,35 8,21    nTe-� 
  10,66 10,67 10,94    nTe+� 
  11,18 11,20 11,22    	 (C–Te) 
  12,50 12,77 12,57    	 
  14,12 14,40 14,51    	 

23 CH2 CHCH2TeH
 - 8,33 8,30 8,34 8,34 8,37 nTe 

  - 9,51 9,54 9,59 10,10 9,97 � 
  - 11,55 11,57 11,35 10,81 10,87 	 (C–Te) 
  - 12,65 12,49 12,50 12,33 12,32 	 
  - 12,83 12,82 13,06 13,08 12,88 	 

24 CH2 CHCH2CH2TeH
 8,27 8,21     nTe 

  9,86 9,85     � 
  10,59 10,61     	 (C–Te) 
  11,84 11,97     	 
        a b 

25 
TeH

 
8,38 8,33 8,14    nTe nTe - e1 

  10,29 10,50 10,34    e2 - 	 (C–Te) e2 - 	 (C–Te) 
  10,86 10,78 11,40    e1 nTe + e1 
  11,65 11,74 11,83    e2 +	 (C–Te) e2 +	 (C–Te) 
  12,56 12,79 12,42      
  13,01        
  15,21        

26 
CH2TeH

 
8,22 8,22 8,22 8,21 8,34  nTe 

  9,75 9,81 9,77 9,87 10,34  e2 - 	 (C–Te) 
  10,68 10,69 10,67 10,75 10,36  e1 
  11,48 11,58 11,71 11,37 10,94  e2 + 	 (C–Te) 

 

 

 

 

 

 



 80 

5.3.3. Fotoelektron spektroszkópia 
 

Az alkén- és ciklopropántellurolok fotoelektron spektrumai az 5.18 ábrán láthatóak. A 

legfontosabb fotoelektron sávokat és az ROVGF módszerrel számított vertikális ionizációs 

energiákat az 5.13 táblázatban gy�jtöttem össze. 

 Az alkéntellurolok fotoelektron spektruma az els� három legkisebb energiájú sávval 

jellemezhet�, melyek rendre a tellúr magános elektronpárjához (nTe), a � kötéshez és a C–Te 	 

kötéshez rendelhet�k. A spektrumok értelmezéséhez el�ször végig kell gondolnunk a molekulán 

belüli kölcsönhatásokat a � kötés és a tellúr között. 

 

 
 

5.19 ábra 
Az alkéntellurolok fotoelektron sávjai közötti korreláció (lásd [159]) Mivel a prop-2-én-1-tellurol 

spektrumát nem sikerült megmérni, a számított OVGF eredményeket A és B konformerekre a 
szaggatott vonal jelöli. 
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 A but-3-én-1-tellurolban (24) kizárhatjuk a tellúr 

nemköt� elektronpárja és a �-rendszer közti konjugációt a 

köztük lév� jelent�s távolság miatt. Ezt támasztja alá a 

spektrum is, mivel az els� két sáv (ami az nTe és a � pályához 

rendelhet�) nagyon közel van a metántellurol és a propén 

megfelel� sávjaihoz (5.19 ábra). Csak az alkil-csoport némi 

induktív effektusa látható a spektrumban, ami 0,2-0,4 eV-tal 

destabilizálja a sávokat az alapvegyületekhez képest. 

 Mivel a prop-2-én-1-tellurolt (23) nem tudtuk 

el�állítani, a számított (ROVGF) ionizációs energiákat 

vetettem egybe a többi tellurolszármazék kísérleti 

spektrumával (5.19 ábra). A számítások alapján az els� 

ionizációs energiában egyik konformernél sincs lényeges 

különbség (5.13 táblázat), ami azt sugallja, hogy a Te 

magános elektronpárja nem lép kölcsönhatásba más 

molekulapályákkal. 

A számítások alapján a második és a harmadik sáv helye A és B konformerekre eltér�. 

Míg A-ban a jelent�s hiperkojugáció miatt a második � sáv destabilizálódik, és a harmadik C–Te 

sáv stabilizálódik a 24-ben lév� megfelel� sávokhoz képest, B-ben csak kismérték� eltolódás 

figyelhet� meg. Mivel ráadásul az A konformer kb. 2,5 kcal/mol-lal stabilisabb B-nél, 

feltételezhet�, hogy a kísérleti spektrum f�leg az A molekulák spektruma. 

Az eténtellurol (22) fotoelektron spektrumában az els� és a második sáv közti jelent�s 

felhasadás egyértelm�en mutatja a tellúr magános elektronpárja és a kett�skötés közvetlen 

kölcsönhatását. A két stabilis konformernél (a és b) a sávok eltolódása között nincs jelent�s 

különbség, mégis, a számított ionizációs energiái közelebb vannak a mért értékekhez. 

A ciklopropántellurolok (25 és 26) fotoelektron spektruma az els� négy legkisebb 

energiájú sávval jellemezhet�, melyeket a tellúr magános elektronpárjához, a ciklopropil gy�r� 

két legalacsonyabb energiájú pályájához (e1 és e2), valamint a C–Te 	 kötéshez rendelhetünk. 

Mivel e1 és e2 a nem szubsztituált ciklopropánban degenerált (5.20 ábra), a sávok felhasadásából 

következtetni tudunk a gy�r� és a szubsztituens közti kölcsönhatás mértékére. A ciklopropil-

csoport egyedüláló tulajdonságai (pl. konjugációs kölcsönhatás �-elektron rendszerekkel) jól 

 
e1 

 
e2 

5.20 ábra  
A ciklopropán degenerált 

HOMO pályái 
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5.21 ábra 
A ciklopropántellurolok fotoelektron sávjai közötti korreláció (lásd [159]) 

 

 

ismertek [50]. Éppen ezért meg kellett vizsgálnom az nTe, 	(C–Te) és a ciklopropil gy�r� két 

legalacsonyabb energiájú pályája között kialakult kölcsönhatásokat (5.21 ábra). 

Az egyes pályák szimmetriáját figyelembe véve megállapíthatjuk, hogy a 

ciklopropántellurolban a tellúr magános elektronpárja csak a b konformerben tud kölcsönhatásba 

kerülni az e1 pályával. Ugyanakkor a gy�r� síkjából kilógó 	(C–Te) köt� pálya mind a, mind 

pedig b konformereknél kölcsönhatásba tud lépni az e2 pályával. A két hatás következményei 

eltér�ek (5.21 ábra, 5.13 táblázat). 25a-ban az nTe és e1 helye nem változik a ciklopropánhoz és a 
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MeTeH-hoz képest. Ellenben 25b-ben az els� pálya (nTe-e1) destabilizálódik, a harmadik pedig 

(nTe–e1) jelent�s mértékben stabilizálódik. Mindkét esetben a 	(C–Te)±e2 kombinációk 

eredményezik a második és a negyedik sávot. Összehasonlítva a mért és a számított ionizációs 

energiákat tisztán látható, hogy a ciklopropántellurolnak f�leg az a konformációja van jelen. 

 A ciklopropilmetántellurolnál (26) figyelembe véve a mért és a számított sávok helyét, jól 

látható, hogy a kísérleti adatok a stabilisabb 26a-c konformerekkel egyeznek. Itt szintén 	(C–Te) 

és e2 pályák kombinálódnak, míg a tellúr magános elektronpárja és e2 nem kombinálódik 

egymással. A hiperkonjugáció határozottan er�sebb, mint 25-ben, melynek eredményeképp a 

C-Te kötés megnyúlik, és a gy�r� kissé torzul. 

 

 

5.3.4. Az eredmények összefoglalása 
 

Megállapítottam, hogy az eténtellurolban a C=C kett�skötés és a tellúratom magános 

elektronpárja között er�s konjugáció alakul ki. A prop-2-én-1-tellurolban a hiperkonjugációs 

kölcsönhatás a dönt�. A ciklopropántellurolban (5.) a és b konformerek között különböz� 

kölcsönhatásokat észleltem. Bár 5a és 5b között a rotációs gát majdnem 0 kcal/mol, a 

fotoelektron spektrumból egyértelm�en megállapítható, hogy a molekulák többsége a konformer. 

A ciklopropilmetántellurolban er�sebb hiperkonjugácios kölcsönhatást észleltem, mint a prop-2-

én-1-tellurolban. 
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5.4.  Konjugációs trendek alkenil- és ciklopropil-kalkogén-hidridekben 
 

 

 Ebben a pontban az O, S, Se és Te atom konjugációs készségét hasonlítom össze az egyes 

molekulapályák kölcsönhatásából ered� felhasadások és a C–X (X=O, S, Se, Te) kötéshossz 

változásainak alapján alkenil és ciklopropil vegyületekben [159]. 

A vinilszármazékokban a C–X kötés rövidülése (a megfelel� Me–XH kötéshosszhoz 

képest), valamint az els� két fotoelektron sáv felhasadása (a propénhez és az Me–XH-hoz képest) 

a magános elektronpár csökken� konjugációját mutatja az oxigént�l a tellúr felé (5.22 ábra). Ez 

összhangban van Bernardi és munkatársai megállapításával, akik a vinil-alkohol és az eténtiol 

konjugációs készségét vizsgálták a HOMO-LUMO pályák kölcsönhatása alapján [160]. 

Érdekességként megjegyzem, hogy mindezek ellenére a tiofén aromaticitása nagyobb a 

furánénál, illet�leg a sorban tovább haladva a szelenofén és a tellurofén aromássága csökken 

[161]. 

Az allilszármazékokban a hiperkonjugáció mértékének megállapításához a kölcsönható 

molekulapályákhoz rendelt második és harmadik fotoelektron sávot vettem alapul, és 

hasonlítottam a CH2=CH–CH2–CH2–XH megfelel� nem kölcsönható sávjaihoz (5.23 ábra) A 

felhasadás az oxigént�l a Te vegyületek irányába n�, hasonlóan a C–X kötéshosszakhoz képest. 

(A 
r-t a megfelel� C–X kötéshossz különbsége adja az adott molekula és az Me–XH között.) 

Mivel a geometriai orientáció a C–X és C=C kötés között hasonló, az O-tól a Te-ig növekv� 

hiperkonjugáció az O-tól a Te-ig csökken� C–X kötési energiával értelmezhet�. 

 A vinilszármazékokkal ellentétben a ciklopropilszármazékoknál nincs közvetlen 

kölcsönhatás az X (X=O, S, Se, Te) magános elektronpárja és a háromtagú gy�r� között. Ehelyett 

a 	(C–Te) és e2 pályák között (második és negyedik sáv) jön létre kölcsönhatás. A C–X 

kötéshosszak (a megfelel� Me–XH kötéshez képest) és a fotoelektron spektrumok alapján ez a 

hiperkonjugáció-szer� hatás az S-t�l a Te irányában n� (5.24 ábra). 

Végül, hasonlóan a ciklopropilszármazékokhoz, a ciklopropil-metil-származékokban 

növekv� hiperkonjugációs kölcsönhatás észlelhet� az S-t�l a Te irányába (5.25 ábra), melyre a 

	(C–Te) és e2 pályák közti (második és negyedik sáv) növekv� felhasadásból, valamint a 

növekv� 
r értékekb�l következtethetünk. 
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5.22. ábra 
A vinil-XH (X=O, S, Se, Te) származékok C–X kötéshossz-változása (
r) és els� két 

fotoelektron sávjának felhasadása (lásd [159]). 
 
 

 

 
 

5.23 ábra 
Az allil-XH (X=O, S, Se, Te) származékok C–X kötéshossz-változása (
r), valamint a második 

és harmadik fotoelektron sávjának felhasadása (lásd [159]). 
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5.24 ábra 
Az ciklopropil-XH (X=S, Se, Te) származékok C–X kötéshossz-változása (
r), valamint a 
második és negyedik fotoelektron sávjának felhasadása az Me-XH-hoz és a ciklopropánkoz 

képest (lásd [159]). 
 

 

 
 

5.25 ábra 
Az ciklopropilmetil-XH (X=S, Se, Te) származékok C–X kötéshossz-változása (
r), valamint a 

második és negyedik fotoelektron sávjának felhasadása az Me-XH-hoz és a ciklopropánkoz 
képest (lásd [159]). 
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6. Összefoglalás 
 

 

 

Munkám során alkén-, alkadién- és alkinszelenolok, alkenil-, alkadienil- és alkinil- 

szelenocianátok, valamint alkén- és ciklopropántellurolok molekulaszerkezeti érdekességeivel 

foglalkoztam. Célom a molekulákban kialakuló konjugációs kölcsönhatások feltérképezése volt. 

Dolgozatomban összesen huszonkilenc molekulát vizsgáltam, melyek közül tíz szelenolt, 

egy szelenocianátot és hat tellurolt állítottam el�. Összesen huszonnégy molekula fotoelektron 

spektrumát rögzítettem. Az el�állított vegyületek közül tizenegy az irodalomban els�ként leírt új 

vegyület. 

Számításaimat MP2 és B3LYP módszerrel, cc-pVTZ bázissal, a tellúratomon SDB-aug-cc-

pVQZ bázissal végeztem el. Az ionizációs energiákat a Koopmans-tétellel és az OVGF 

módszerrel számítottam. 

Munkám legfontosabb eredményei az alábbiak: 

 

1. Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenocianátok fotoelektron spektrumai alapján az 

eténszelenolban és a vinil-szelenocianátban er�s direkt konjugációt észleltem a C=C 

kett�skötés és a szelén magános elektronpárja, illetve az SeCN csoport �-rendszere 

között. Az allilszármazékokban a 	(C–Se) és a kett�skötés között hiperkonjugációs 

kölcsönhatást mutattam ki. A but-3-enil-1-származékokban az induktív effektuson kívül 

más kölcsönhatást nem találtam.  

2. Az alkadiénszelenolok és alkadienil-szelenocianátok közül öt új vegyületet állítottam el�. 

Az � helyzetben szubsztituált allenilszármazékokban a direkt konjugáció és a 

hiperkonjugáció közül a direkt konjugáció hatása er�sebb, melynek eredményeképpen a 

propadiénszelenolban gyengébb Se–C kötésrövidülést észleltem, mint az eténszelenolban. 

A �-szubsztituált allenilszármazékokban gyenge, de jól észlelhet� hiperkonjugációs 

kölcsönhatást figyeltem meg. A �-szubsztituált származékokban jelent�sebb kölcsönhatást 

nem észleltem.  

3. Az etinilszármazékokban er�sebb direkt konjugációt észleltem, mint a 

vinilszármazékokban. A propargil vegyületekben a hiperkonjugációs kölcsönhatás a 
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meghatározó. A but-3-inil-1-származékokban az induktív effektuson kívül más 

kölcsönhatást nem találtam. 

4. Három új tellurol vegyületet állítottam el�. A fotoelektron spektrumok alapján az 

eténtellurolban a C=C kett�skötés és a tellúratom magános elektronpárja között er�s 

konjugációt észleltem. A prop-2-én-1-tellurolban a hiperkonjugációs kölcsönhatás a 

dönt�. A ciklopropántellurolban az egyes konformerek között különböz� 

kölcsönhatásokat észleltem. Megállapítottam, hogy a ciklopropilmetántellurolban er�sebb 

hiperkonjugácios kölcsönhatást alakul ki, mint a prop-2-én-1-tellurolban. 

5. A fotoelektron spektrumok és a számított kötéstávolságok alapján megállapítottam, hogy 

a vinil-kalkogén-hidridekben az oxigénatomtól a tellúratom felé a közvetlen kölcsönhatás 

mértéke a kett�skötés és az X atom (X=O, S, Se, Te) magános elektronpárja között az 

oxigént�l a tellúr felé csökken. Ezzel ellentétben az allil-kalkogén-hidridekben az 

oxigént�l a tellúr felé növekv� hiperkonjugációs kölcsönhatást észleltem. A ciklopropil-

származékoknál nincs közvetlen kölcsönhatás az X (X=O, S, Se, Te) magános 

elektronpárja és a háromtagú gy�r� között. Ehelyett a 	(C–Te) és e2 pályák között jön 

létre kölcsönhatás. A hiperkonjugáció-szer� hatás az S atomtól a Te atom felé n�. 

Ugyanígy a ciklopropil-metil-származékokban növekv� hiperkonjugációs kölcsönhatást 

észleltem S atomtól a Te atom felé. 
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