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1. Bevezetés

A Budapesti Miiszaki Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékén az elméleti
kémiai kutatdsoknak nagy hagyomdnya van. A {6 kutatési témak a reakciomechanizmusok, rovid
élettartamu vegyiiletek stabilizdcidjanak vizsgalata, molekuldk tér- és elektronszerkezetének
valamint spektroszkopiai tulajdonsdgainak szdmitdsa. Az egyes problémadkat egyrészt elméleti
uton kvantumkémiai mddszerek alkalmazasdval tudjuk tanulmdnyozni, masrészt a Tanszéken
épitett Hel ultraibolya fotoelektron spektrométer (UPS) segitségével moddunkban &ll a
molekulaszerkezettel kapcsolatos kérdéseket (konjugacid, aromdssag, térszerkezet stb.) kisérleti
uton is vizsgélni.

A Tanszéken foly6 kutatémunkaba masodéves hallgatéként kapcsolédtam be, és eldszor a
policiklusos aromds szénhidrogének aromaticitasidval kezdtem el foglalkozni. Miutan az elméleti
kémia alkalmazdsanak alapjait elsajatitottam, olyan témdt vdlasztottam, melyben az elméleti
vizsgdlatok mellett lehetéségem nyilt a kémia gyakorlati oldaldval is foglalkozni. Igy elészor ij,
szeléntartalmi vegyiiletek szerkezeti érdekességeit kezdtem el tanulmdnyozni, majd egyéb,
heteroatomot tartalmazé vegyiileteket (tellurolok, N-heterociklusos karbének, szililének és
germilének) vizsgaltam.

A szelén- és tellirvegyiiletekkel kapcsolatos kutatomunkdmat a rennes-i egyetem (Ecole
Nationale Supérieure de Chemie de Rennes, Franciaorszdg) kutatécsoportjaval valé kozos
egyiittmiikodés keretein beliil végeztem. A rennes-i kutatdcsoport Dr. Jean-Claude Guillemin
irdnyitasaval 4j, érdekes szerkezetli vegyiiletek elddllitdsaval foglalkozik, melyek sok esetben
instabilisak. Az egylittmikodés 1ényege, hogy a francia kutatécsoport az Uj vegyiiletek
eldallitasat tervezi meg és preparativ munkat folytat, mi pedig az eldallitott molekuldkat elméleti
€s fotoelektron spektroszkdpiai tton vizsgaljuk, €s tanulmdnyozzuk a molekulaszerkezeti
érdekességeket.

Tanulmdnyaim sordn tobbszor volt alkalmam Rennes-be utazni és bekapcsolddni a
kutatdsokba. Igy egyrészt sikeriilt elsajatitanom azokat a kiilonleges szerves preparativ kémiai
ismereteket, melyek lehetové teszik az instabilis vegyiiletekkel valé munkat, masrészt aktivan

részt tudtam venni az 4j molekuldk eldallitdsaban.



Mivel a dolgozatomban szerepl6 molekulédk (féleg a szelenolok és tellurolok) instabilisak,
tapasztalataim sokat segitettek abban, hogy az egyes szintéziseket 4t tudjam dolgozni a
fotoelektron spektroszkdopiai mérésekhez, melyeknél az esetek tobbségében nagyon tiszta
anyagokra van sziikség.

Ertekezésemben olyan szelenolokat, szelenocianatokat és tellurolokat vizsgdltam, melyek
kozos jellemzdje, hogy a heteroatomot tartalmazd csoport mellett telitetlen csoport talalhaté. A
vegyliletek tobbsége tjonnan eldallitott molekula, melyek szerkezetvizsgalatdhoz a fotoelektron
spektroszkopids mérések nagyban hozzdjarultak. Az irodalomban ez iddig tellurolokat, valamint
telitetlen alifas szelenolokat fotoelektron spektroszkdpidval még nem vizsgaltak.

Ertekezésemben elszor az alkenil-csoportot tartalmazé szelénvegyiileteket, majd az
alkadienil- és alkinil-csoportot tartalmazé szelénvegyiileteket, végiil pedig az alkén- és

ciklopropdntellurolokat targyalom.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A szelén és a tellar

A szelént 1818-ban Berzelius svéd kémikus fedezte fel [1]. Nevét a gorog Holdistennorol,
Selene-rdl kapta. Rendszdma 34, atomtomege 78,96 g/mol. Hat természetes izotdpja van, ezek
koziil a leggyakoribb az **Se (49,6%).

Szamos allotrép formdja ismert: a sziirke (trigondlis, Se, helikdlis lancpolimer) és a
romboéderes szelén (Ses molekuldk), a hirom mélyvordés mddosulat (o-, B-, y-szelén, Seg
molekuldk), az amorf vorosszelén €s a fekete iivegszerii szelén. Ezek koziil termodinamikailag a
legstabilisabb a sziirke, trigonélis médosulat.

A szelén a foldkéregben étlagosan 0,05 ppm korcentriciéban van jelen, az elemek
gyakorisagi sorrendjében a hatvanhatodik.

A szelént legnagyobb mennyiségben az iivegek, tlizzomédncok, mazak és kerdmidk
szinezésére (vOrosre szin), valamint az {iveg vasszennyezOdés miatti zoldes drnyalatdnak
szintelenitésére hasznéljak. Kisebb mennyiségben rézotvozetek készitésére (bizmuttal egyiitt), a
vulkanizalt gumi kopésallosdganak novelésére és a fénymasoldkban alkalmazzak.

A telldrt 1782-ben fedezték fel.” Nevét a latin rellus (fold) szobol kapta. Rendszdma 52,
atomtomege 127,60 g/mol. Nyolc természetes izotopja van, melyek koziil a két leggyakoribb a
B0Te (33,8%) és a 'Te (31,7%). A tellirnak csak egy kristdlyos médosulata ismert. A
foldkéregben dtlagosan 0,002 ppm korcentrdcioban van jelen, az elemek gyakorisagi
sorrendjében a hetvenharmadik.

Tobb mint 70%-at a vas- és acéliparban, a szinesfémek és Gtvozetek gydrtdsa sordn
hasznaljdk. Kis mennyiségl tellur-dioxidot haszndlnak a szinezett iivegekben, egyéb vegyiileteit

katalizdtorként és vulkanizdlo szerként a gumiiparban alkalmazzdk.

" Felfedezésével kapcsolatban harom nevet kell megemlitni: Franz Joseph Miiller von Reichensteint (Miiller
Ferencet) Kitaibel Palt és Martin Klaproth-ot.



2.2. A szelén és tellar bioldgiai jelentdosége, toxicitasa

A szelén mikroelem, az él6lényekben fehérjékhez kotddve fordul eld. A glutation-
peroxiddz enzim milkodéséhez nélkiilozhetetlen, mely legfontosabb feladata a sejtek védelme az
oxidacids karosodastol. A két legismertebb hidnybetegsége a Keshan-, és a Keschin-Beck-kor. A
szelénvegyiiletek (pl. szelenociandtok, szelenolok) bizonyitottan hatdsosak a rakmegel6zésben €s
arakgyogydszatban [2, 3].

A szelénvegyiiletek er0s mérgek, hatdsuk mechanizmusa azonban még nem teljesen
tisztazott. Ismert, hogy a szervetlen szelénvegyiiletek mérgezd hatdsa a bioldgiailag fontos tiolok
oxidécidjan alapul [4, 5, 6]. Ezzel magyardzhat6 a mérgezés soran fellépd nagymértékii glutation
hidny [6]. A dialkil-diszelenidek és organoszelenolok hasonld hatést véltanak ki [7]. Masrészt a
metdnszelenol €s a dimetilszelenid gétolja a szkvalén-monoxigendz enzim milkdodését, ami fontos
szerepet jatszik a koleszterin bioszintézisében [8]. A metilezett szelénszarmazékok bioldgiai
jelentdsége abban all, hogy a szervezet ezeken keresztiil probdl megszabadulni a szeléntdl, vagyis
fontos metabolitok [9].

A tellirvegyiiletek a kozponti idegrendszerre hatnak azdltal, hogy gétoljak a szkvalén-
monoxigendz enzim mikodését, mely a koleszterin bioszintézisének dradmai csokkenését idézi
eld, és igy a mielinhiivelyek leépiiléséhez vezet [2].

Kis mennyiségben a tellir vegyiiletei a szelénnél erdsebb antioxiddns hatdst tudnak

kifejteni [2].

2.3. Szelén- és tellurvegyiiletek

2.3.1. Szerves szelénvegyiiletek kémiaja

A szelénorganikus kémia 1836-ban kezdddott, amikor Lowig elddllitotta az elsd szerves
szelénvegyiiletet, a dietil-szelenidet [10]. Meglepd mddon tébb, mint 130 évnek kellett eltelnie
ahhoz, hogy az 1970-es években a szerves szintézisekben igény mutatkozzon a szelénvegyiiletek
tulajdonsdgainak megismerésére és reagensként val6 felhasznéldsdra. Ezt az aldbbi hdrom fontos
reakci6 tette lehetévé, melyek alkalmasak példaul alkének, o,p telitetlen alkoholok, ketonok és

éterek elddllitasdra enyhe reakciokoriilmények kozott:



1. oxiranok 4talakitasa alkénekké trifenilfoszfin-szeleniddel sav jelenlétében [11]
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Clive 1978-az cikkébdl részletes Osszefoglalast kapunk az akkori ,,modern” szelénorganikus
kémidardl [18].

Késoébb felfedezték, hogy a szelénvegyiiletek nagy segitséget tudnak nyujtani kirdlis
anyagok elddllitdisdban (részben a fenti reakcidk alapjan). Manapsdg ezért elOszeretettel
hasznaljdk  Oket kiillonbozd  sztereoszelektiv  és  katalitikus  reakcidkban, valamint
totalszintézisekben [19].

A szelén élettani hatdsdnak megismerése utdn megndtt az igény a bioldgiailag aktiv
szarmazékok elddllitdsara. Az ilyen tipusu vegyiiletek kémidjarél pl. Mugesh Osszefoglald

cikkében olvashatunk [20].



2.3.2. Szelenolok

A szelenolok alkil- és arilszdrmazékai koziil sokat mar a XIX. szdzad végén ismertek.
Ennek ellenére az 1900-as években csak néhany 4j szelenolszdrmazékot szintetizaltak [21, 22].

Az telitetlen szelenolokrdl nagyon keveset tudunk. Az etinszelenolt 1976-ban éllitottdk
elo 1,2,3-szelenadiazol fotolizisével, de csak Ar matrixban 8K-en tudtak azonositani [23]. Ez a
reakcio ezért inkdbb elméleti szempontbdl volt érdekes, preparativ oldalr6l nézve nem
hasznosithaté.

A sorban kovetkezd szdrmazék az eténszelenol volt, melyet 2000-ben Guillemin
professzor és munkatarsai allitottak eld vinil-diszelenidbdl nBusSnH-val valé redukciéval [24].
Ez a diszelenidbdl kiinduld redukciés moédszer mar lehetové tette akar grammos mennyiség
eloallitasat is, rdadasul alkalmazhat6é mas szarmazékok létrehozasanal is.

2002-ben az allil-, propargil- és but-3-enil-szdirmazékkal bdviilt a vegyiiletcsalad,
melyeket Guillemin professzor és csoportja egyrészt a ,régi” moddszerrel, masrészt egy uj,
szelenocianatbdl kiindul6 redukcids eljarassal dllitott eld [25].

A szelenolokkal kapcsolatos kutatisokba ekkor kapcsolédtam be, és elsdként
foglalkoztam ezeknek a vegyiileteknek a szerkezetvizsgalatdval. Igy jelent meg 2004-ben az elsé
cikk, melyben a szelenolokat fotoelektron spektrumok alapjan vizsgéltuk [26]. Szintén 2004-ben
jelent meg két cikk, melyben az eténszelenol [27] és a but-3-énszelenol [28] szerkezetét
mikrohullamu spektroszkdpidval tanulmédnyoztdk. Ez utébbi molekuldnak csak a harom
legstabilisabb konformerjét aszigndltik a spektrumban. Erdekesség volt, hogy a mdsodik
legstabilisabb konformernél (szelenolokndl elsé izben) intramolekuldris hidrogénkotést mutattak
ki.

2007-ben Guillemin professzorral val6 egyiittmiitkodés eredményeként ujabb cikk jelent
meg a telitetlen szelenolokkal kapcsolatban [29]. A vizsgédlatok targyat az alkinil- és
allenilszarmazékok képezték, és 1j vegyiiletként eldéllitottuk 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 sikeriilt eldéllitani, igy az irodalomban egyediiliként maradt az
1976-0s fotolizises kisérlet, mint ,,eléallitdsi modszer” [23]. Az elddllitdsra tett probdlkozasaink
sordn a vegyiilet rendkiviil instabilisnak bizonyult, ami magyardzza azt, hogy Laureni és

munkatarsai anno csak Ar matrixban tudtak izolalni a molekulat.
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2.3.3. A szerves tellirvegyiiletek kémiaja

Az elso tellurorganikus vegyiilet a dietil-tellurid volt, amelyet Wohler éllitott el 1840-
ben [30]. Ezutdn — akdrcsak a szerves szelénvegyiileteknél —, hosszu id6 telt el addig, amig a
kutatok a telldrorganikus vegyiiletekkel kiterjedten kezdtek el foglalkozni.

1986-ban jelent meg az elsO jelentosebb angol nyelven frott cikk, mely részletesen
foglalkozik ennek az ,,ij” vegyiiletcsalddnak a kémidjdval [31]. Az aldbbiakban a legfontosabb
reakciok koziil emlitek néhédnyat.

Az alkinek hidrotellurdldsa sordn Z konformadcidju alkén keletkezik ellentétben egyéb, pl.
6n és cirkonium reagensekkel, melyek E konfiguracidju terméket adnak [32-35].

Az acil- és aryllitium vegyiiletek eldallitdsara csak néhdny modszer ismert, melyek koziil
az egyik a transzmetalldlas. Ennek 1ényege, hogy a megfeleld telluroészterbdl a tellir atomot
litiumra cseréljiik "Bu-litium reagens segitségével [36].

A 2.3.1. pontban ismertetett szelénoxid elimindcion kiviil ismeretes a telldroxid
elimindcid is, mely lehetové teszi alkének, allil alkoholok, vinil- és allil-éterek, elddllitasat [37].

A telldrorganikus kémia legdjabb eredményeirdl részletesen Petragnani és Stefani

cikkében olvashatunk [38].

2.3.4. Tellurolok

A tellurolokrél viszonylag keveset tudunk. Noha néhany alkil- és ariltellurol el6allitdsa az
irodalomban mdr régéta ismeretes [39], szdrmazékaikat alig vizsgdltdk [40]. Val6sziniileg
mérgezo hatasuk, esetleges instabilitdsuk és kellemetlen szaguk az, mely hatréltatta kutatdsukat.

A telitetlen alifds tellurolok az egyéb szarmazékokkal szemben teljesen dj vegyiiletek.
Els6ként az eténtellurolt szintetizdltik 2000-ben az eténszelenollal megegyez6 mddon [24].
Késobb megmérték ennek a vegyiiletnek a gizfazisi savassagit, és 0sszehasonlitottdk a telitett
etilszarmazékkal. Ahogyan azt a kén és szelén analogoknal taldltak, itt is a telitetlen
vinilszdrmazék a savasabb [41]. Savassdga Osszemérhet6 a hidrogén-kloridéval.

Az értekezésemben szerepld telitetlen telldrvegyiileteket els6ként allitottuk eld. A

tellurolok  esetében csak a trisz(trimetilszilil)szilantellurolt  vizsgdltdk  fotoelekton
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spektroszkopidaval [40d], igy ez az elsd atfogd munka, amely a tellurolok szerkezetét ezzel a

modszerrel tanulmanyozza.

2.4. Konjugacios kolcsonhatasok telitetlen csoportok és focsoportbeli elemek kozott

A konjugicids kolcsonhatdsok ismerete a spektrumok, a kémiai reaktivitas és szerkezeti
stabilitds értelmezésében elengedhetetleniil fontos. Szdmos munka sziiletett, mely ezeket a
hatdsokat probélta feltérképezni kiilonboz6 vegyiiletekben.

Dolgozatomban az alkenil-, alkinil-, alkadienil- és ciklopropil-csoport konjugaciéjat
vizsgaltam a VI. fOcsoport elemeivel, illetve a szelenocianét-csoporttal.

JOl ismert, hogy az V. fOcsoport nehezebb elemeinek nemkotd elektronparja a maganos
elektronpdr (ng) fokozott s jellege miatt csak gyenge kolcsonhatést tud kialakitani a szomszédos n
rendszerrel [42]. Ez jol lathaté a vinil-EH, (E=N, P, As, Sb) vegyiiletek fotoelektron
spektrumaiban. A vinil-amin ny és © sdvja kozott 3,57 eV a kiilonbség [42d], a vinil-foszfinban a
megfeleld sdvok kozott méar csak 1,25 eV [42d], a vinil-arzinban és a vinil-sztibinben pedig
1,0 eV [42e, f].

Masrészt ezek a heteroatomok a ocpg vagy ocpg+ pdlydkon keresztiill gyakran erds
kolcsonhatést alakitanak ki az allil helyzetii m kotéssel. Ez az dgynevezett B-effektus jelentds
mértékben befolydsolja a spektroszkodpiai jellemzdket [43] és a kémiai reakcidkat [44]. Ezt a
kolcsonhatdst Peel, Lambert, valamint Le Serre és munkatdrsaik vizsgdltdk allil-aminokban,
foszfinokban és arzinokban [45, 46, 47]. Az elvégzett magas szintli kvantumkémiai szamitasok
azt mutattdk, hogy ezekben a molekuldknak a legstabilisabb konformécidiban a C-E (E = P, As)
kotés nincs benne az allil rendszer sikjdban [47]. A stabilizaci6 oka a  és a C—E o* pdlya kozott
kialakult hiperkonjugacid, ami a sik és a nemsik konformerek kozott 2-3 kcal/mol stabilizaciot
eredményez. A fotoelektron spektrumokbdl kitlinik, hogy ez a hatds a nehezebb atomok felé
haladva nd.

A VI. focsoport elemeinél mds a helyzet. Az eténtiol €s az prop-1-én-1-tiol fotoelektron
spektrumdban jol lathatd, hogy kozvetlen kdlcsonhatds alakul ki a n-rendszer €s a kén magénos

elektronpdrja kozott [48]. A kolcsonhatds mértéke valamivel erdsebb, mint a vinil-alkoholban.
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Mivel a szelén és a tellur elektronegativitdsa kozel van a kén atoméhoz, hasonld szerkezeti és
spektroszkopiai jellemzok varhatok az eténszelenolban és -tellurolban.

Ami a P effektust illeti, a spektroszkopiai vizsgdlatok az oxigén €s a kénatom esetében
egyértelmiien aldtdmasztjdk a telitetlen csoport és a heteroatom hiperkonjugaciés kolcsonhatdsat
[49].

A konjugicids kolcsonhatdsok targyaldsdndl a vinil- és allil-csoportok mellett fontos
megemliteni a ciklopropil-csoportot is, mely = elektronrendszerekkel konnyen 1ép kdlcsonhatasba
[50]. A 2-ciklopropil-1-foszfaetén HOMO pélydja példaul pontosan tgy néz ki, mint a buta-1,3-
dién HOMO pélyéja [51].

A ciklopropil-csoport konjugacids készségét fotoelektron spektrumok értelmezésével [52,
53] és elméleti szamitdsokkal egyarant vizsgaltdk [54]. Ennek megfeleléen szamos telitetlen
rendszernél észleltek ilyen konjugéciot [55], és szdmos esetben hasznaltdk kiterjedt n-rendszerek
létrehozasaban [56]. A ciklopropil-csoport konjugiciés tulajdonsdgaival dolgozatomban a

tellurolok targyaldsandl foglalkozom.

2.5. Pszeudohalogenidek’

A pszeudohalogenidek a vegyipar fontos alapanyagai. A szerves izociandtokat rovar- és
gombadldszerek, gyomirtdszerek [57-59], valamint poliuretdn habok eldallitdsara hasznéljak [57-
61].

Az alkil-tio- €s izotiociandtokat rovar- [62] és csiradlOszerek [63, 64], gyomirtok [65],
asztmaellenes készitmények [66] és vulkanizdcids gyorsitok [67] eldallitdsdban, valamint
heterociklusos vegyiiletek szintézisében [68] haszndljak.

A pszeudohalogeno-csoport szerkezetének érdekessége, hogy mindkét végéhez
kapcsolédhat valamilyen atom, vagy atomcsoport. A linedris pszeudohalogeno csoportban (C.y
pontcsoport) a két-két m palya degenerdlt. Ha a pszeudohalogeno csoporthoz valamilyen atom

kapcsolddik, és az igy 1étrejové molekuldban a négy atom egy egyenesbe esik, a degeneracid

¥ Ebben a fejezetben csak az R-XCN és R-NCX (X = O, S, Se) tipusti pszeudohalogenideket tirgyalom, egyéb

pszeudohalogenidekre, mint pl. azidok, nitril-oxidok nem térek ki.
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tovdbbra is megmarad. Ha a négy atom nem esik egy egyenesbe, a degeneracié megsziinik (Cs
pontcsoport), és az eredetileg degenerdlt m pdlydk felhasadnak egy a molekula sikjara
szimmetrikus (a”) és egy antiszimmetrikus (a”) komponensre (2.1 dbra). A felhasadds mértéke
aranyos lesz a kotésszoggel, de fligg attdl is, hogy a vizsgalt molekulapdlydk mennyire érzékelik

a kotésszog megvaltozasat.

LE. = 14,33eV LE. = 14,12eV
| T (a)

LE. = 14,33eV LE. =13,92¢V
I T @)

LE. = 8,53eV LE. = 12,35¢eV
T T (a)

LE. =8,53¢eV LE. =9,97eV
f%) T (a)

CH3NCSe CH3SeCN

2.1 abra
Az SeCN csoport t-rendszere a metil-izoszelenociandtban és a metil-szelenociandtban, valamint
az egyes molekulapédlyak szamitott ionizacios energidi (HF/cc-pVTZ)

A pszeudohalogenidek szerkezetét szamos kisérleti mddszerrel vizsgaltak. A kutatasok 0
célja a vegyiiletek térszerkezetének, pontosabban az YNCX és az YXCN lanc (Y=C, Si; X=0, S,
Se) linedris illetve hajlott szerkezetének az eldontése volt. A problémadt az okozta, hogy a
vegyiiletek rezgd és forgd mozgdsa kovetkeztében a kiillonbozd kisérleti modszerek a

térszerkezetet kiilonbozonek latjak.
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A metil- és etil-cianat [69, 70] -tiocianat [71, 72] és metil-szelenocianat [73]
mikrohulldmud spektruma alapjdn megallapitottdk, hogy ezekben a vegyiiletekben a CXCN vaz
egyértelmiien hajlott. Ugyanezt az erésen hajlott szerkezetet tdmasztottdk ald az alkil-ciandtok
[74] -tiocianédtok [75, 76] és szelenocianatok [77] IR és Raman spektroszképiai vizsgdlatai,
valamint a metil-cianat térszerkezetének ab initio szamitédsa is [78, 79].

A metil- [80], etil- [81], valamint izopropil- [82] izociandt és izotiociandt
elektrondiffrakcids vizsgdlata alapjan megéllapitottdk, hogy ezekben a molekuldkban a CNCX
lanc hajlott, tovdbba a nitrogénnél 1évé kotésszog nagyobb, mint amit a mikrohulldmu
spektrumok alapjan az izomer szarmazékokban az oxigénnél illetve a kénnél taldltak. A metil- és
etil-izocianat [83, 84], -izotiocianat [85, 86] és -izoszelenocianat [87, 88] mikrohullamu
spektruma ugyancsak e hajlott szerkezetet tdmasztja ald és a nitrogénnél 1évo kotésszognek az
oxigén- — kén- — szelénszdrmazék irdnydban valé novekedést mutatja. A CH3;NCSe
mikrohulldmud spektrumédnak udjabb értelmezése sordn [89] megdllapitottdk, hogy a kapott
spektrum jobban leirhaté egy kvazi linedris szerkezettel. Az alkil-izociandtok rezgési spektruma
[90-92], valamint a metil-izocianat térszerkezetének ab initio szamitasa [78, 79] a CNCO lanc
hajlott szerkezetét tdmasztotta ald. Régebben szdmos alkil-izoszelenociandt [93], valamint alkil-
izotiociandt rezgési analizisét [94-97] végezték hajlott CNCX lanc feltételezésével. A CH3NCS
rezgési spektrumdnak késobbi vizsgélata sordn Durig és munkatdrsai [98, 99] ramutattak arra,
hogy a spektrum jobban értelmezhetd egy kvézi linedris szerkezet feltételezésével. Az etil- és
izopropil-izotiociandtok rezgési spektrumdban nem tudtak kiilonb6zé konformereket kimutatni
[99, 100], melynek ugyancsak egyik lehetséges oka, hogy ezeknek a molekuldknak a rezgési
spektruma nem €rzékeny a nitrogénnél 1évo kotésszogre.

Az alkil-pszeudohalogenidek egyensulyi szerkezetét kvantumkémiai moddszerekkel is
vizsgéltdk. Poppinger és Radom STO-3G bazison végzett HF szamitdsai [79] valamint Mack és
Oberhammer MP2/6-31g** szamitdsai [60] alapjan a CH3NCO és a CH3OCN szerkezete hajlott.
Veszprémi €s munkatdrsai a CH3NCX és CH3XCN (X=0, S, Se) vegyiiletek szerkezetét
vizsgaltdk ab initio szdmitdsokkal [101], és azt taldltdk, hogy a metil-ciandt, -tiocianat és -
szelenocianat hajlott szerkezetét valamennyi bazison végzett HF szamitds igen jol reprodukélja.
A metil-izociandt, -izotiociandt ¢&s -izoszelenocianat kisérleti hajlott szerkezetének a
reprodukéldsdahoz a CH3NCO esetén (az STO-3G bazis kivételével) polarizdcids fiiggvényeket

tartalmazé bézisra, a mdasik két molekuldandl pedig — a molekuldk flexibilitdsa miatt — a
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korrelacids energiat legaldbb részben figyelembe vevd szamitdsokra (MP2) volt sziikség [101].
Természetesen az elektronkorreldcié figyelembevétele mds szarmazékokndl, pl. az etil-izociandt
esetében is elengedhetetlen [102]. Ez j6 Osszhangban van azzal, hogy a linearitdshoz vezetd
potencidlgat igen kicsi ezeknél a vegyiileteknél, valamint erésen csokken az NCO > NCS >
NCSe sorban, mely azt is jelenti, hogy a potencidlfeliilet helyes leirasdban az elektronkorrelacié
egyre fontosabb [101].

Az elmalt években szdmos pszeudohalogenid elektronszerkezetét vizsgdltdk UV
fotoelektron spektroszkdpiai mdodszerrel [103-122]. Az alkilszdrmazékok koziil a CH3NCO,
CH3NCS [114, 117, 118], CH30CN [120], CH3CH,OCN [122], CH3SCN [116, 116, 118],
CH3SeCN [116, 118], és CH3NCSe [118] spektrumat vizsgaltak részletesen. Neijzen és De Lange
[115] az etil- és n-butil-izociandt, -izotiociandt és -tiociandt fotoelektron spektrumdban
asszignaltak az els6 sdvokat. Veszprémi és munkatarsai a metil-, etil-, izopropil- és tercier butil-
izocianatok, -tiocianatok, -szelenocianatok és izoszelenocianatok, valamint metil-, etil- és rerc-
butil-izotiociandtok Hel fotoelektron (PE) spektrumdat rogzitették és értelmezték [119]. A
CH;3NCO spektruménak értelmezése sordn a legnagyobb probléma a 7, illetve az oxigén nemkotd
elektronparjatol €s a metil-csoporttdl szarmaztathatd sdvok azonositdsa volt. A kisebb molekuldk
spektrumdval val6é Osszehasonlitds nem volt elegendd, igy Eland [114], valamint Cradock és
munkatdrsai [117] ezt a spektrumot helyteleniil asszignéltidk. Neijzen és De Lange [115],
valamint Andreocci és munkatarsai [116] a CH3SCN spektrumdt eltéréen értelmezték. Az eltérés
a m; és a nitrogén nemkotdelektronpdrjanak ionizacidjabol szarmazd savok hozzarendelésében
adodott. A spektrumok téves asszignicidja valdszinlleg a hasznalt spektrométer nem kielégitd
felbontdsara valamint a spektrumok értékeléséhez haszndlt szemiempirikus kvantumkémiai
modszerek altal nytjtott rossz palyasorrendre vezethetd vissza.

A CH3;NCO PE spektrumdban [119] az elsd sdv a molekula sikjdra antiszimmetrikus 7,
a masodik sdv a molekula sikjara szimmetrikus 7,  pdlyarol tortént ionizdcidhoz rendelhetd. A
spektrumbdl jol latszik az, hogy a két m, sdv nem degenerdlt (a felhasadads 0,57eV), és a két sav
alakja nagyon kiilonb6z0, ami a vegyiilet hajlott szerkezetének egyértelmi bizonyitéka.

A CH;3NCS és a CH3NCSe PE spektruma [119] az egyes sdvok szerkezetét tekintve igen
hasonlé. A CH3;NCS spektruméban a két m, palya ionizacidjahoz egy sav rendelhetd (nem lathat6
felhasadds), holott a mikrohullimu spektrum [87] alapjan ennek a vegyiiletnek a szerkezete

egyértelmiien hajlott. Csupdn a sav aszimmetridja utal arra, hogy két kozel azonos energidju sav
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Osszeolvadasarél van sz6. A CH3;NCSe spektrumdban a két m, pdlya ionizdciéjdhoz egy
szimmetrikus szerkezetli sdv tartozik, mely Osszeegyeztethetd egy kissé hajlott €s linedris
szerkezetli CNCSe lanccal is.

A CH3SCN és CH3SeCN PE spektruma [119] igen hasonld, csupdn a megfeleld savok a
CH3SeCN spektrumdban 0,3-0,5eV-tal a kisebb ionizacids energidk felé tolédnak el.

A m, savok felhasaddsa a metil-szelenociandtban igen nagy, és a CH3SeCN — CH3SCN —
CH30CN — CH3;NCO - CH3NCS — CH3NCSe sorban jelentdsen csokken. A CH3;NCSe PE
spektrumdban [118] a m, sdvok felhasaddsa a kisérleti spektrumban méar nem is lathat6. A

felhasadas csokkenésének oka az

AN

N—C=—X X—C=—N
/ e D4

/
H,C H,C

3

\
elektronszerkezet megvaltozasa [101]. Az

NCO csoport esetén a m, palydkon az
elektroneloszlds kozel szimmetrikus. Az
oxigén kénre, illetve szelénre cserélésével

ez az eloszlds megvdltozik. A m, palydk

H,C—N=C—X| I T—CEN I
CH,
1 v

2.2 ébra
A metil-pszeudohalogenidek tér- és

egyre nagyobb mértékben a kénen illetve a
szelénen lokalizalodnak, igy egyre kevésbé
lesznek érzékenyek a csoport masik
végéhez kapcsolddd szubsztituens hatdsara
és a 1étrejovo kotésszogre. A kénhez illetve

szelénhez kapcsolddd csoport esetén pedig

elektronszerkezete

forditva, érzékenyebben

éppen egyre

kovetik a szerkezeti véltozdsokat. A m; palyak elektroneloszlasdnak megvéltozdsa forditott, a 7,

palydk az O — S — Se szarmazék irdnydban egyre nagyobb mértékben az NC fragmensen
lokalizdlédnak.

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

Az elektronszerkezet megvaltozasdnak hatdsidt a molekula térszerkezetére a 2.2 4bran lathato

egyszertsitett séma alapjan értelmezték [101]. Az 4bra alapjan a legnagyobb szerkezeti

hasonlésag az I és a II, a legnagyobb kiilonbség a III €és IV szerkezet kozott van. Ha a CH3NC és

az X atom kozott kicsi a kolcsonhatds a CH3;NC w-rendszere alig valtozik (kicsi a sdv eltol6désa),

ami a III szerkezetet valdsziniisiti. Ha a CH3NC és az X atom kozott a kolesonhatds nagy, az

eredeti Tyc palyatdl valé eltolédds nagy lesz. Ez az I szerkezetet valésziniisiti. A Hel PE
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spektrumok alapjdn a CH3NCO — CH3NCS — CH3;NCSe sorban az elektronszerkezet az I-t0l a
III-as szerkezet irdnydban valtozik. A szamitott C-X-C kotésszogek alapjan a CH3;SeCN —
CH;SCN — CH;0CN sorban az elektronszerkezet IV-tol a II szerkezet felé tolodik el.

Az alkil pszeudohalogenidek Hel PE spektrumdban a 7, sdvok daltalaban elkiiloniilnek
egymdstol, a m; sdvok azonban gyakran nem jelennek meg O©ndlléan a spektrumban,
Osszeolvadnak a tobbi, elsdsorban az alkil-csoportokhoz rendelhetd savokkal.

A BME Szervetlen Kémia Tanszékén tobb kiillonb6zd heteroatomot tartalmazé
pszeudohalogenid szerkezeti érdekességeit vizsgdltdk mar [123-132]. Ezek a kutatdsok
rdmutattak arra, hogy a bordn, german €s szilan XCN (X = O, S, Se) szdrmazékai hajlottak, mig
az NCX szdrmazékok linedris, vagy kvazilinedris szerkezettel frhaték le. Erdekes jelenséget
figyeltek meg a berillium esetében, melynek cianatja (HBeOCN) linedris szerkezetti [127].

Az Li, Be, B, Na, Mg és Al pszeudohalogenidjeinek tanulmédnyozdsa sordn szamos
stabilis m-komplex szerkezetét deritették fel, melyek érdekessége, hogy bennikk a
pszeudohalogeno-csoport hajlott. Szerkezetiiket a ligandum atom {iires p pélydja és a
pszeudohalogeno-csoport n-rendszere kozott kialakult kotéssel értelmezték [128].

Az ionos pszeudohalogenidek gazfazisi szerkezete ugyanakkor jelentdsen eltérhet a
kristdlyracsban tapasztalt geometridtdl. A natrium-tiociandt molekula gézfazisban négyatomos
gylriiket alkot. Ugyanakkor szildrd fazisban a kisérleti [133] és a szdmitdsi eredmények [134]
egyarant azt mutatjak, hogy az SCN csoport linedris, gyliriis szerkezet nem alakit ki.

A telitetlen szelenociandtok viszonylag dj vegyiiletek. Az 1990-es években Guram [135]
€s Banert [136] allitottdk el6 a prop-2-enil-, illetve a prop-2-inil-1-szelenocianatot. Gazfazisu
szerkezetvizsgalatukkal ( a vinil-szelenocianat kivételével [137]) ez iddig még nem foglalkoztak
az irodalomban. A telitetlen szelenociandtok fontos prekurzorok a megfeleld

szelenolszarmazékok eldallitasaban.
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3. Kvantumkémiai szamitasok

3.1. A Schrodinger-egyenlet és a Hartree-Fock-médszer

Egy mikrorendszer dllapotdt a nem-relativisztikus kvantummechanikdban a Schrodinger-

egyenlet irja le*:

HY = E9,

ahol H a Hamilton-operator, E a rendszer energidja, W pedig a rendszert leiré hullamfiiggvény.
Mivel a Schrodinger-egyenletet — néhdny nagyon egyszerii esettdl eltekintve — nem lehet zart,
analitikus formdban megoldani, a megoldds sordn egyszertisitéseket hasznalunk, melyek 1ényege,

hogy a hullamfiiggvényt valamilyen mdédon szeparaljuk a valtozok szerint:

P(1,2,..n) = V(1) P,2)-...F (n).

Ahhoz, hogy ezt megtehessiik, a Hamilton-operatort 6sszeg alakban kell felirnunk. Ekkor a
hullamfiiggvény szorzat, az energia pedig 0sszeg alakban irhato6.

A valtozok szerinti szétvalasztdsnak két fontos kovetkezménye van. Egyrészt bizonyos
nem degenerdlt energiaszintek degeneraltakkd valnak, masrészt Gj kvantumszamok jelennek meg,
melyeknek fizikai tartalmuk nincsen, és a kozelités adott szintjére jellemzok.

A Hamilton-operdtor 0sszeg alakban torténd felirdsa csak bizonyos kozelitések dardn
lehetséges. Az elsO kozelités az, hogy a relativisztikus effektusokat elhanyagoljuk. A mésodik
kozelités a Born-Oppenheimer-tétel. Ennek Iényege a mag- €s az elektronmozgds szétvalasztisa.
Mivel az atommagok tobb nagysidgrenddel nehezebbek az elektronokndl, ezért az atommagok
csak nehezen tudjdk kovetni az elektronok ,nyiizsgését”, mig az elektronok gyorsan kovetik a

magok mozgasit. Bontsuk fel a Hamilton-operatort a kovetkezé mddon:

* Egy mikrorendszer allapotanak relativisztikus leirdsdra a Lorenz-transzformdciora invaridns Dirac-egyenlet alkalmas.
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H=H,+T,

e

=

ahol H , tartalmazza az elektronok kinetikus energia operdtorat, valamint az Osszes potencidlis

energiatagot, fn pedig a magok kinetikus energia operdtora. Amennyiben ez a felirds a viltozék

szétvalasztdsat is jelenti, a hullimfiiggvény szétesik egy, csak elektronkoordinatdkat és egy, csak

magkoordinatakat tartalmazé fliggvény szorzatdra:

(H,+T)¥Y¥ =(E,+E ¥V ,

Ebbdl két kiilondllé Schrodinger-egyenlet adédik. Az elektronmozgéds Schrodinger-egyenlete:

HY, =EWY,,

(ahol H , tartalmazza az elektronok kinetikus energia operdtordt €s az Osszes potencidlis

energiatagot, E. az elektronok energidja, Y. az -elektronkoordindtikat tartalmazo

hulldmfiiggvény), valamint a magmozgds Schrodinger-egyenlete:

(T, +E)¥, =E¥,,

ahol ¥, a magkoordinitdkat tartalmazé hullamfiiggvény. Ha megoldjuk a magmozgas
Schrodinger-egyenletét, megkapjuk W,-t és E-t. E16bbi a magok rezgd- és forgémozgasat irja le,
utobbi mennyiség pedig a rendszer teljes energidja. Ha dbrdzoljuk az energiat a magkoordinatdk
fliggvényében, energia hiperfeliiletet kapunk.

Sokelektronos rendszerek esetén még az elektronmozgds Schrodinger-egyenletét sem
tudjuk megoldani. Ezért a kovetkezd 1€pés az, hogy a hulldmfiiggvényt, melynek valtoz6i mar

csak az elektronok koordinétdi, szeparaljuk.:

W(1,2, .0 1) SY(DYRA2) .. o),
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ahol y;(j) a j-edik egyelektron hullamfiiggvény, mely csak az j-ik elektron koordindtditdl fiigg,
vagyis mindossze haromvaltozés. Ahhoz, hogy ezt elérjiik, a Hamilton-operatort egyelektronos
operatorok Osszegeként kellene felirnunk. Az elektronok kozti kolcsonhatdsokat azonban nem
hanyagolhatjuk el. Ezért a kovetkez6 modellt alkalmazzuk: vegyilink egy elektront, melyre a
magok és az Osszes tobbi elektron dtlagos potencidlja hat. Aztdn vegyiink egy mdsikat, melyre
ugyancsak az 6sszes mag, valamint az dsszes tobbi elektron — beleértve az eléz6t is — hat. fgy egy
olyan effektiv potencidlt definidltunk, melyben minden egyes elektron az Osszes tobbi éltal
létrehozott térben mozog, de formdlisan az Osszes tobbitdl fiiggetleniil. Ez a fiiggetlen részecske
modell, mely az elektronok kozott csak egy atlagos kdlcsonhatdst vesz figyelembe.

Nem szabad megfeledkezniink egy nagyon fontos dologrél. A szorzat alakud
hullamfiiggvény nem tesz eleget az antiszimmetria kovetelményének, vagyis a Pauli-elvnek.
Ezért az egyelektron fiiggvények szorzatainak megfelelden képzett antiszimmetrikus linedris
kombindciéjat haszndljuk. Ez dltalanosan egy determindnssal adhaté meg, melynek neve Slater-

determinans:

| o) ... @)
b= :
o .. e,m)

ahol n az elektronok szdma, @i(j) a j-ik elektron koordindtdira haté i-ik spinpélya fiiggvény, a
determindns eldtti mennyiség pedig a normdldsi tényezd. Mivel a Pauli-elv a teljes
hullamfiiggvényre vonatkozik, ezért a determindnsban a @=y;1); egyelektronos spinpdlya
fliggvények szerepelnek. Ha valahogy meg tudjuk hatdrozni a ¢; egyelektronos fiiggvényeket,
akkor megvan a determindns-hulldmfiiggvény is, melybdl megkaphatjuk maganak a vizsgélt
rendszernek az energidjat.

A Hartree-Fock-mddszer [138] lényege a megfelelo egyelektronos pélyafiiggvények
megszerkesztése, majd varidldsa. A Schrodinger-egyenlet helyett n darab egyelektronos

egyenletet kell megoldani:

F(i)p, = €0, i=12,..n.
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Ezek az un. Hartree-Fock-egyenletek, melyben @; egyelektronos spin-pélya fiiggvényeket jeldl, €;
az i-edik elektron energidja, F(i) pedig a Fock-operdtor. A ¢; fiiggvényeket palydnak, az &;
energidkat pedig pdlyaenergidnak hivjuk. Fizikai jelentéssel egyik fogalom sem bir, d&m a
Koopmans-tétel értelmében specidlis jelentést kapnak, mivel a -€; energidt a @; molekulapalydhoz
tartozo ionizacids energianak hivjuk.

A HF-egyenletek megolddsdnak menete a kovetkezo: felvesziink valahogy egy kezdeti

@, 0.9 egyelektronos fiiggvénysorozatot, megszerkesztjik vele az F° operdtort, majd

1
n

megoldva a HF-egyenleteket egy dj ¢,,@),¢. sorozatot nyeriink. Ezzel egy Uj F! operatort

szerkesztiink, és folytatjuk az eljarast a konvergencidig. Ha elértiik, azt mondjuk, hogy a rendszer
onmagahoz kovetkezetes. Az eljardst SCF (self consistent field) eljardsnak nevezziik.

A Hartree-Fock-Roothaan-médszer [139] alkalmazdsakor kivélasztunk egy megfeleld
bézist (pl. ez legyen {xu}), €s a varidland6 ; palyafiiggvényeket ennek a bazisnak a segitségével

fejezziik ki:

W, =Y ol
u=1

Igy a fiiggvények helyett mar csak a linedrkoefficienseket kell varidlni. A HFR-egyenletek:
Fc, =&Sc,,

ahol F és S (mxm)-es matrixok, ¢; pedig egy m-elemii oszlopvektor. Ezeket az egyenleteket

. L e, L . L .. L, . 1 sy 2 2
iteraciés uton oldjuk meg. Vilasztunk egy kiinduldsi c;, sorozatot, melynek segitségével egy

kiinduldsi F® métrixot képeziink. Megoldjuk a Hartree-Fock-Roothaan-egyenleteket, majd uj c;ﬂ -

ket szamitunk. Az eljarast addig folytatjuk, mig el nem érjiik az SCF kritériumot.

A szamitdsokndl fontos, hogy minél nagyobb és jobb mindségli bazist hasznaljunk. A
végtelen nagy bazis haszndlata nem megoldhatd, a szadmitdsokat csak véges bdzissal tudjuk
kivitelezni. A bazisnak minimum annyi fiiggvénybdl kell dllnia, amennyi a vizsgalt rendszerben

az elektronok szdma. A gyakorlatban Gauss-tipusu bézisfiiggvényeket (GTO, gauss type orbital)
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haszndlunk. Az egyes atompdlydkat tobb GTO-bdl épitjiikk fel (kontrahdljuk), méasrészt az
egyelektron fiiggvényeket is tobb ilyen kontrahdlt bazisfiiggvénybdl allitjuk el6. A molekuldk
elektronszerkezetének kifinomultabb leirdsa polarizacids fiiggvények haszndlatdval lehetséges,
melyek nagyobb mellékkvantumszdmu, p, d stb. tipusu fiiggvények hozzdaddsat jelentik a
baziskészlethez. Diffuz elektronfelhdvel rendelkez6 molekuldk (anionok, maganos elektronparok,
stb.) lefrdsakor haszndlatosak még az un. diffiz fiiggvények, melyek kisebb
mellékkvantumszdmu, de nagyobb méretli GTO-k formdjaban hozzdadhatok a megnovelt
baziskészlethez. A bazisfiiggvények elnevezései dltaldban tartalmazzdk a felépitésre utald
jeloléseket. fgy példdul a standard 6-311++G** baziskészlet esetén az atomtorzs palydit 6 GTO
linedris kombindcidja adja, a vegyértékhéj pdlydit pedig 3-3 bazisfiiggvény épiti fel, melyek
koziil 1 db. hdarom, két db. csak 1-1 GTO-t tartalmaz. A ,+” a diffiz, a ,,;*” a polarizidcios

2

figgvényt jeloli. Egyetlen ,+” vagy ,,*” azt jelenti, hogy csak a nehézatomokra rakunk ilyen
fiiggvényeket, kettds jel esetén a hidrogén atomokra is. A DZ, TZ bazisokban a fiiggvények
szama kétszerese, haromszorosa a minimalis bazis fliggvényeinek. A cc-pVXZ (correlation
consistent polarised valence X (double, triple...) zeta) bazis szerkezetét tekintve eltér az elébb
emlitett 6-311++G** bazis felépitésétol. Mindegyik atomra azonos médon kontrahdlt bazist rak,
mely az X7 mindségli fliggvényeken kiviil polarizdcios fiiggvényeket is tartalmaz. Diffuz
fiiggvények haszndlatat az esetleges aug- eldtag jelzi. A korrelaci6 konzisztens kifejezés a
névben arra utal, hogy ezt a bazist a korrelacids energia szdmitdsat célzé6 moédszerekre optimaltak
(14sd késobb).

A baziskészlet novelésével az energia aszimptotikusan csokken, egészen a HF-limit
eléréséig, amit a végtelen nagy bazis haszndlatdval kapunk. A HF-limit és a Schrodinger-egyenlet
egzakt megolddsa kozti energiakiilonbséget korreldciés energidnak nevezziik. Minthogy a
korrel4cids energia viszonylag kis érték (az 6sszenergidnak dltaldban kevesebb, mint 1 szdzaléka)
sok fizikai mennyiségre, igy példaul a molekula-geometridra a HF-moddszer éltalaban jo
eredményt ad. Olyan mennyiségek szdmitdsdndl azonban, melyek két allapot
energiakiilonbségével ardnyosak (pl. reakci6hd, disszocidcids €és kotési energia szamitdsandl), a
korrelacids energiat nem lehet figyelmen kiviil hagyni.

Ha nehézatomot tartalmaz6 molekulak (pl. tellur) szamitdsa a cél, az elektronkorrelacio €s
a relativisztikus effektusok figyelembevétele egyarant fontos. Mivel a relativisztikus szamitasok
nagyon bonyolultak, dltaldban valamilyen kozelitd mddszerrel oldjdk meg ezt a problémit.

Példaul a nehézatomoknal haszndlatos bazis a belso elektronokat egy potencidllal (ECP, Effective

23



Core Potential, effektiv torzs,potencidl), a kiilso elektronokat pedig egy, az eldzdekben
mar ismertetett bazissal irja le. A pszeudopotencidl magaban foglalja a kiils6 elektronok és a
belsd torzs (relativisztikus) kolcsonhatdsat, valamint a vegyérték- és belsé elektronok Coulomb-

és kicserél6dési kolesonhatasat.

3.2. Perturbacios modszerek

Tételezziik fel, hogy a vizsgdlt rendszeriink Schrodinger-egyenlete csak kevéssé
kiillonbozik egy masik rendszer ismert Schrodinger-egyenletétél. Ha az ismert rendszer

Schrédinger-egyenlete

HAO\PO — EO\PO’

akkor az ismeretlen rendszeré:

HY = E¥, melyben H = H® + AV

alakban adhaté meg. V a két rendszer kozotti kis eltérést képviseld potencidl, A pedig az
ugynevezett perturbdciés paraméter. Az ismeretlen rendszerben varhatéan W és E sem tér el

jelentdsen W'-t6l és E’-t6l, igy mindkettd felirhat6 az aldbbi hatvénysor szerint:

Y= ¥+ 2290 .
E=E°+E° + PE° +...

Ha a HF-megolddst a nem-perturbdlt dllapotnak, a V perturbaciét pedig a zérusrendil és az egzakt
megoldds Hamilton-operdtora kozti kiillonbségnek tekintjiik, a mdédszert MBPT (Many Body
Perturbation Theory) vagy MP (Mgller-Plesset) moédszernek [140] hivjuk, és MP2, MP3 ...
roviditéssel jeloljikk aszerint, hogy hdnyad rendl tagig szamitjuk. A legegyszeriibb masodrendii
perturbacié (MP2) igen népszerli, mivel szdmitdsa nem tdl gépiddigényes, hitranya, hogy nem

variacios modszer.
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3.3. A siiriiségfunkcional elmélet

Az idaig ismertetett szdmitdsi modszerek a hulldmfiiggvény kiilonbozd kozelitésein
alapulnak. Léteznek azonban mds moddszerek is. A stirliségfunkciondl elmélet (DFT, density
functional theory) [141] a hullamfiiggvény helyett a mérhet6 elektronsiirtiséget veszi alapul.

Az els6 Hohenberg-Kohn-tétel kimondja, hogy az elektronsiiriiség és a kiilsé potencidl
kozott egyértelml hozzarendelés van. Ezt ugy is megfogalmazhatjuk, hogy egy rendszer mérhetd
tulajdonsaga az alapéllapot elektronsiirliségének egyértelmli funkcionélja. Az energia varhat6

értéke ezek alapjan az aldbbiak szerint irhat6 fel (a mag-mag taszitast figyelmen kiviil hagyva):
Elp]=TIp1+V, [p1+V,.[p]

A V,, kilsd potencidl V, [p] energiajdruléka alapjdn a stlirliséggel kifejezhetd. Felhasznalva,
hogy mindegyik elektronra ugyanaz a v(r) kiils6 potencidl hat, az energia funkcionélja az aldbbi

alakba irhaté:
E[p1=TIpl+V, [p]+ [ p(r)v(r)dr = Flp]+[ p(rv(r)dr

ahol F[p] az ugynevezett Hohenberg-Kohn-funkciondl, amely a kinetikus energia és az
elektrontaszitasi funkciondlbdl all. F[p] a kiilsd potencidltdl teljesen fiiggetlen, kizdrdlag a
részecskeszamtol fiigg.

A stirliség meghatarozdsa a masodik Hohenberg-Kohn-tétel alapjan lehetséges. E szerint
létezik egy E,.[p] energiafunkciondl, melyre igaz, hogy ha p,(r) az adott rendszer
alapallapotdnak a stirlisége, és E, az alapdllapot energidja, akkor E[p]>E, barmely p# p,
,proba”-stirliségre, és E[p,]= E,. Semmi mdst nem kell tenniink tehdt, mint E,, [ 0] minimumét
megkeresni. Az egyetlen gond az, hogy F[p]-b6l sem a Kkinetikusenergia, sem az

elektrontaszitdsi-tagot nem ismerjiik.
A megoldast Kohn és Sham otlete tette lehetdvé, mely alapjan a Hohenberg-Kohn-

funkcional az alabbiak szerint irhato fel:
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FlpI=T,[p]+J[pl+Ey.[p]

mely egyenletben 7 ([p] a kinetikus energia nem kolcsonhaté rendszerek esetén, J[p] a
klasszikus Coulomb-tag, E,.[p] pedig az tgynevezett kicserélodési-korrelacids tag, mely egzakt

form4jat nem ismerjiik.

A Kohn-Sham-egyenletek a HF-egyenletekkel anal6g forméba irhatok:

h2
{_EA + Ve’ﬁ‘ (r)i|¢z =&@;,

h® . . e
ahol —2—A a rendszer kinetikus energia operdtora, @; egyelektronos fiiggvények, € fizikai
m
tartalmat nem hordozo sajatértékek. A Kohn-Sham-egyenletek a v.g(r) operdtorban térnek el a

HFR-egyenletektol. A v, (r) annak a nem kolcsonhaté rendszernek a potencidlis energia
operatora, melynek az elektronsiirisége éppen megegyezik a vizsgdlt rendszer

elektronstiriségével. A megoldas sordn kapott egyelektronos fiiggvényekbdl az elektronsiiriiség

az alabbi modon szamithato:
—_— N 2
P = Z|¢i| :
i=1

A DFT modszerek az E,.[p] kicserélodési-korrelacios funkciondlban kiilonboznek

egymastol, melyek koziil a hibrid funkciondlok a legelterjedtebbek. Ezekben a HF kicserélodési
€s egy nem hibrid DFT kicserélddési-korrelacios funkciondl valamilyen, kisérleti adatokra
illesztett kombindaciéjat alkalmazzak. Az altalam is haszndlt B3LYP moddszer példdul Becke
harom paraméteres hibrid funkciondljat [142] és a Lee, Yang, Parr korrelaciés funkciondlt [143]

hasznalja.
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3.4. Az ionizacios energia szamitasa

Az 1onizacids energidkat dolgozatomban a Koopmans-tétel segitségével és az ROVGF
modszerrel szdmoltam.

A Koopmans-tétel [144] értelmében az ionizdcids energia a HF molekulapédlya-energia
minusz egyszeresével egyenld. Az ilyen mddon szdmitott ionizdcidos energia két jelentds
elhanyagolast tartalmaz. Nem veszi figyelembe a korreldcids energidt, valamint elhanyagolja a
reorganizacids energidt. Ez a két elhanyagolds ellentétes eldjelli hibat okoz, és tobbé-kevésbé
kiegyenliti egymadst. Természetesen az igy nyert ionizdcids energidktél nem varhaté el, hogy
pontos értéket szolgdltassanak, de az elvarhatd, hogy az IE sorrendje egyezzen meg az elso
néhany ionéllapot sorrendjével, és hogy linedris korrelaci6 legyen a mért €s a szamitott értékek
kozott. Mélyen fekvd molekulapdlydk, és az elektronkorrelacié figyelembe vétele nélkiil nem
leirhaté molekulédk esetében a médszer nem haszndalhaté.

A vertikdlis ionizdciés energidk kozvetlen szdmitdsat teszi lehetové az OVGF (outer
valence Green's function) médszer [145, 146] egy hatékony algoritmus és a perturbacids elmélet
segitségével. A modell az egyik legegyszerlibb a Green-fiiggvény moddszerek koziil, de csak
egyrészecske folyamatok szdmitdsdra alkalmas.

Az OVGF moddszert altaldban masodkvantdlasos reprezentaciéban szoktdk megadni. Ha
felirjuk az dtmeneti valdszinliséget egy egyfoton folyamatra, majd definidlunk egy annihilétor és
egy kredtor operdtort, akkor ezt az atmeneti valdszinliséget egy kéttestes Green-fiiggvényt
tartalmazé formdban tudjuk felirni, amelyet ha megoldunk, akkor az egyelektronos ionizacids
folyamatok komplett leirasat kapjuk.

Az OVGF moddszer a molekulapdlya kép mellett figyelembe veszi az elektronkorreldciot
is a masodkvantéldskor fellépd kredtor és annihildtor operdtorokon keresztiil, az tgynevezett
lyuk-elektron kolcsonhatdsok figyelembevételével. A tapasztalatok alapjdan a moddszer sokkal

jobb eredményeket ad, mint ami a Koopmans-tétellel nyerhetd.
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3.5. A dolgozatomban hasznalt szamitasi médszerek

A geometridt minden molekuldndl MP2 és B3LYP mddszerrel optimaltam. A
potencidlfelilet ~ minimumair6l mdsodik  derivdlt szdmitdsokkal gydzédtem  meg.
Energiakiilonbségek szamitdsdndl figyelembe vettem a zéruspontrezgéseket, és ezekkel
korrigdltam a relativ energidkat. Az ionizdcios energidkat ROVGF mddszerrel és Koopmans-
tétellel szamoltam, melyekhez az MP2 geometridkat hasznaltam. A HF szamitasokndl csak single
point szamitast végeztem.

A szelénvegyiileteknél minden atomra cc-pVTZ bazist raktam. A telldrvegyiiletekkel
kapcsolatos szamitdsaimhoz gy valasztottam ki a telldr bazisat, hogy az dltalam mért ionizacids
energidkkal a lehetd legjobb egyezést kapjam. A 3.1 tdblazatban hdrom olyan effektiv atomi
potencialt tartalmazo bazist tiintettem fel, melyek alkalmasak tellir vegyiiletek szamitasdhoz. A
szamitdsokat minden esetben az adott bazissal optimdlt MP2 geometridn hajtottam végre OVGF
modszerrel. JOl lathatd, hogy a LanlL.2DZ [147] és az SDD [148] bazis kiilonosen az elsd
ionizdciés energidra nagyon rossz értéket ad. A Stuttgart—Dresden—Bonn relativisztikus
torzspotencidlt tartalmazé SDB-aug-ccpVQZ bazis [149] azonban tokéletesen visszaadja a mért

értékeket, ezért szamitdsaimhoz ezt hasznédltam (a C és H atomokra cc-pVTZ bazist raktam).

3.1 tablazat
A but-3-énszelenol mért €s a legstabilisabb
konformécidjdnak szamitott (OVGF) ionizacios energiai

Kisérleti” LanL.2DZ SDD SDE{%%Z_ ce
8.27 7.66 7.3 821
9,86 9,78 9,79 9,85
10,59 10,35 10,45 10,61

*sajat mérési eredmények

Az alkénszelenolokkal és az alkenil-szelenociandtokkal kapcsolatos szdmitdsokhoz
Gaussian 98 programcsomagot [150], a tobbi esetben pedig Gaussian 03 [151] programcsomagot

hasznaltam.
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4. Ultraibolya fotoelektron spektroszkoépia

Az ultraibolya fotoelektron spektroszképia (UPS) az elektronspektroszkdpia egyik fajtdja.
A modszert Vilesov [152] és Turner [153] az 1960-as évek elején gyakorlatilag egy 1dOben
fejlesztették ki. A felfedezést a kisérleti technikdk gyors fejlodése és elméletének kifejlesztése
kovetette [154].

Az UPS Iényege, hogy gazkisiiléssel rezonanciafotonokat keltiink az ultraibolya
tartomanyban és ezzel bombazzuk a vizsgidlandé molekuldt. A megfeleld energidji foton (hv)
ionizdlja a célmolekulat (IE), megvaltoztatja annak rezgési (AE.i) és forgasi (AE,) allapotit,

valamint fedezi a tdvozé elektron kinetikus energidjat (Exin):
hv = IE + AEj, + AE,o + Exin.

Az ionizacié sordan keletkezd elektronok elektrosztatikus analizatorral kinetikus energia szerint
szétvalaszthatdak, és mivel ismert és jol definidlhaté energidju fényforrast alkalmazunk, az

10nizacids energia az aldbbi formdban adhaté meg:
IE= hv - (Egin + AEyip + AE;o).

A spektrum felvételekor az adott ioniz4cids energidndl kilépd elektronok intenzitdsat mérjiik egy,
az analizator utdn elhelyezett elektronsokszorozoval és a hozza csatlakoz6 elektronikdval.

A fotoelektron spektrum hirom fontos informéciét hordoz magdban: az egyes sdvok
helyét, intenzitdsit és alakjit. A sdvok helye az egyes ionizdcids folyamatok energiaigényével,
relativ intenzitdsa pedig az adott energidju foton hatdsara bekovetkezd ionizdcidk szdmaval
hozhaté 0Osszefiiggésbe (fotoelektron folyamatokban az egyelektron ionizdci6 mindig
megengedett). A savok alakja a rezgési dtmenetekrdl nyujthat informaciot.

A fotoelektron spektroszképidban kétféle ionizdcids energidt szoktak definidlni: az
adiabatikus és a vertikdlis ionizdcids energidt. Az adiabatikus ionizdciés energia az alapéllapot és

az iondllapot rezgési szintjei kozott 1€trejovo 0-0 dtmenetet jelenti, mig a vertikélis ionizacids
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energia azt a 0-v rezgési kvantumszdmmal jellemezhetd atmenetet, melyhez tartozo
hullamfiiggvény a legnagyobb d4tfedést adja a rezgési alapdllapot hullamfiiggvényével. A
vertikdlis ionizdciés energidt a finomszerkezettel rendelkezd sdv maximdlis intenzitdsu
komponenséhez, egyébként pedig a sivmaximumhoz szoktdk hozzarendelni.

Az UPS alkalmas mind elméleti, mind gyakorlati problémak vizsgalatdra. Felhaszndlhato
reakciok menetének nyomon kovetésére, €s olyan problémak vizsgdlatira, amelyek az
elektronszerkezetre vezethetdk vissza (pl. konjugicié, aromaticitds). Az egzotikus
elektronszerkezetli vegyiiletek eldallitdsakor az elsd vizsgdlatok kozott gyakran szerepel
fotoelektron spektrumok felvétele is.

A méréseket az 4.1 dbran lathaté (a BME Szervetlen Kémia Tanszékén épitett) ultraibolya
fotoelektron spektrométeren végeztem el. Az ionizdlé6 Hel fotonokat az 1-es szammal jelolt
kisiilési csében allitjuk eld, ami kb. 0,7 mbar He nyomdson 680 V koriili fesziiltségen és 48 mA
dramer6sséggel mikodik. A fotonok nagyrészt a He 'P; — 'Sy dtmenetbél szdrmaznak, melynek
energidja 21,22eV. Ezek a reakcidkamrdba (2) érve ionizdljadk a vizsgélat targyat képezd
molekuldkat. A reakcidcentrum egyben az analizitor (3) egyik fokuszpontja is. Innen a
fotoelektronok egy résen 4t az analizatorba jutnak, ami csak a rdkapcsolt fesziiltség altal
meghatdrozott energidju elektronokat engedi 4t a mésik fokuszpontjdban elhelyezett fotoelektron-
sokszorozoba (single channel electron multiplier) (4). Ennek gyenge impulzusai erdsito-
szamléléba (5) jutnak, ami tovédbbitja a jeleket egy PC (6) szamara. A PC feldolgozza a kapott
jeleket és vezérli az analizatort. A feldolgozds eredménye a fotoelektron spektrum (9), a
fotoelektronok energia-eloszlasa.

Az alkalmazott UV fotonokat dteresztd ablak nem ismeretes, ezért a lampa (1) fénye
kozvetleniil a reakcidkamraba jut egy kapilldris csovon keresztiil. A differencidlis szivds miatt a
ldmpdaba draml6 héliumnak csak kis része jut a reakciokamraba. A méréshez sziikséges vakuumot
harom irdnybdl torténd elszivdssal biztositjuk: a He lampa felol egy rotacids szivattyival, a
reakciokamra és az analizator felol pedig egy-egy difftiziés (7) és roticids szivattyd (8)
alkalmazdsaval. A statikus méagneses tér kikiiszobolésérdl egy specidlis, a késziiléket koriilvevo

Helmholz-tekercs gondoskodik.
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Munkam sordn kiilonbozo telitetlen szelenocianatok, szelenolok és tellurolok
elektronszerkezetét vizsgdltam Hel fotoelektron spektroszkdpidval. A vegyiileteket - foleg a
szelenolokat és a tellurolokat - bomlékonysdguk miatt kozvetleniil a mérés eldtt allitottam eld
ugy, hogy egy, a kifejezetten nagyvakuumban valé6 munkdra tervezett, cseppfolyds nitrogénnel
hitott csapdaba desztilldltam Oket. Spektrumfelvétel elott a csapdat az UPS késziilékhez
csatlakoztattam, majd kiemeltem a cseppfolyds nitrogénbdl és kb. -110°C-ra melegitettem fel.
Ezen a homérsékleten kezdtem el desztillilni a terméket a szennyezOktdl vald elvalasztds
érdekében. A desztillacié alatt a homérsékletet fokozatosan ndvelve figyeltem a desztillatum
spektrumdt. Az egyes vegyiiletek spektrumat azon a homérsékleten vettem fel, ahol mar nem
latszottak a szennyezdkre utald sdvok, €s a vizsgalt anyag tenzidja elegendden nagy volt.

A kalibraciohoz nitrogént és metil-jodidot haszndltam. Az egyes spektrumokban lathato,
nitrogéntdl szdrmazo sdvok (15,60eV €s nagyobb ionizédcids energidk) a kalibracié miatt keriiltek

a spektrumba. Az egyes ionizdcids energidkat szdzad pontossdggal adtam meg (a késziilék

felbontésa: A—If =7%107%).
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5. Eredmények

5.1.Alkénszelenolok és alkenil-szelenocianatok

5.1.1. A vegyiiletek eléallitasa
5.1.1.1. Az alkenil-szelenociandtok elodllitdasa

Az allil- €s a but-3-enil-szelenocianat eldallitdsa Riague és Guillemin cikke alapjin [25] a

megfeleld bromidbdl kdlium-szelenociandttal val6 reakcidval lehetséges:

- KSeCN —

_—

(CH,) Br (CH,) SeCN

A vinil-szelenociandt eldallitdsdhoz egy mdsik mddszer, a vinil-szelenolat tetrahidrofurdnos

oldatdanak brém-cidnnal valé reakcidja hasznalhat6:

— 1.) Se S

_—m

MgBr  2.) BrCN SeCN

Az alkenil-szelenocianatok mindegyikét diklor-metdnos oldatban kaptam meg, igy
eldallitdsukat nem, csak a tisztitdsukat kellett elvégeznem.
5.1.1.2. Az alkénszelenolok eloidllitdsa
A szelenolokat a megfeleld szelenocianat prekurzorbol allitottam el tetraglim

(tetraetilénglikol-dimetiléter)  olddszerben  litium-[tetrahidrido-aluminat(Ill)]-mal  torténd

redukcioval. Az eténszelenol eloallitasanadl ez a modszer nem alkalmazhatd, mert a telitett etan-
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szelenol keletkezik. Az AIHCI, viszont j6l hasznalhaté redukdldszerként, a telitett szarmazék

képzddése igy elkeriilhetd.

5.1.1.2.1. Szelenociandtok redukcioja LiAlH4-mal

1. LiAIH,
R —SeCN > R —SeH
2. borostyankdsav

50 cm’-es kétnyakd, csiszolatos gdomblombikba bemértem 0,1 g (2,64 mmol) LiAlHy4-et és 10 cm’
tetraglimet, é€s 1-2 db forrkovet raktam bele. A lombikot magneses keverdre helyeztem, oldalsé
nyakdt gumiszeptummal lezartam, a felsé nyakat vakuumszivattythoz csatlakoztattam s végiil
meginditottam a kevertetést. 5 perc vdrakozds utdn a vakuumot megsziintettem, a lombikot
nitrogén atmoszféra ald helyeztem, majd a lombik tartalmdt hozzdvetdlegesen -10 °C-ra hiitottem.

A megfelel6 R-SeCN prekurzorbl bemértem 0,1 g-ot. A bemért mintdhoz 1-2 cm’
tetraglimet adtam, majd a felhigitott prekurzort fecskendd segitségével a gumiszeptumon
keresztiil a lehiitott lombikba fecskendeztem. A lombikot ezutin djra vakuumszivattythoz
csatlakoztatattam az illékony szennyezések eltavolitdsa végett. 3-5 perc véarakozds utin a

kovetkez6 pontnak megfeleléen haladtam tovéabb.

e A szelenolat s6 elbontdsa borostydnkdsavval

A reakciét az 5.1 dbran lathatd késziilékben végeztem, mely egy kétnyaku csiszolatos
gdmblombikbdl és harom, egymassal sorba kapcsolt csapdabdl dllt. A gomblombikban a szelenol
eldallitisa megy végbe, a kiillonbozé homérsékre lehiitott csapdak pedig a termék szelektiv
felfogasat szolgaljdk. Az elsd csapdaban (1) a kevésbé illékony szennyezések csapddnak le, a
mdsodikban (2) pedig az elddllitott szelenol és az esetleges illékony szennyezOk. A harmadik
csapda cseppfolyés nitrogénbe meriil, mely megakaddlyozza a hozzd csatlakoztatott

vakuumszivattyu elszennyezddését.
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Az 5.1 dbran lathaté 100 cm’-es kétnyaku, csiszolatos gomblombikba bemértem 2 g
(16,93 mmol) borostyankdsavat, 15 cm’ vizmentes tetraglimet, majd 1-2 db forrkovet raktam
bele. Két Dewar-edényben elkészitettem a megfeleld hdmérsékletli hiitéfolyadékot (metanol/éter,
cseppfoly6s nitrogén) (5.1 tdblazat). Ezutdn a harmadik csapdat (3) cseppfolyds nitrogénbe, az
elso csapdat (1) pedig a megfeleld6 homérsékletii hiitéfolyadékba helyeztem. A gdbmblombik ald
magneses keverdt raktam, majd a kevertetés meginditasa utdn a lombikot vakuum ald helyeztem.
5-10 perc eltelte utan a lombikot hozzavetdlegesen -10 °C-ra hiitéttem, majd a masodik csapdat is

belehelyeztem a hiitéfolyadékba.

Vakuum

5.1 abra
A szelenolat so elbontasara hasznalt kisérleti berendezés

Az el6z0 pontban eldallitott sot a két lombik gumiszeptumén keresztiil egy tl segitségével
a borostyankdsavas lombikba szivattam. A képzdd0 szelenol a 2. csapdaban gytlt dssze. Tiz perc
eltelte utdn elzartam a mdsodik csapdan (2) 1évd szelepeket, a csapdat cseppfolyds nitrogénbe
helyeztem, és elvalasztottam a késziiléktdl. A csapdat ezutdn kivettem és a PES-késziilékhez

csatlakoztattam, majd felvettem a termék spektrumat.
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5.1.1.2.2. Szelenociandtok redukcioja AIHCl,-vel

e FEténszelenol eldallitasa

100 cm’-es kétnyaku csiszolatos gdbmblombikba bemértem 0,1 g (2,64 mmol) LiAlH4-et
és 10 cm’ tetraglimet, majd 1-2 db forrkovet raktam bele. A lombik oldalsé nyakdt
gumiszeptummal, a fels6 nyakat pedig csiszolatos iivegdugdval lezdrtam. A lombik tartalmat
ezutan cseppfolyds nitrogénnel majdnem dermedésig hiitéttem, majd 0,5 g (3,75 mmol)
vizmentes AlCl;-ot raktam bele. A lombikot magneses keverdre helyeztem és
vakuumszivattythoz csatlakoztattam az illékony szennyezések eltavolitasa végett (pl. HCl), majd
meginditottam a kevertetést. A tovabbiakban a felhabzas mértékétdl fiiggden hiitdttem a lombik
tartalmdt. Mikor mdar habzist nem tapasztaltam szobahdmérsékleten sem (10-15 perc), a

vakuumot megsziintettem, és a lombikot nitrogén atmoszféra ald helyeztem.

5.1 tablazat
Az alkénszelenolok eldallitdsanak koriilményei

Molekula Redukaloszer Csapdahémérséklet
\ SeH AIHCl, -60°C és -110 °C
—\__ LiAIH, -50°C és -100 °C

SeH
‘\—\ LiAIH, 40 °C és -90 °C
SeH

A megfelel6 R-SeCN prekurzorbdl egy fecskenddbe bemértem 0,1 g-ot. A bemért

mintdhoz 1-2 cm’ tetraglimet adtam (oldészer), majd a felhigitott prekurzort fecskendd
segitségével a gumiszeptumon keresztiill az AIHCIl,-h6z adagoltam. A lombikot ezutdn ujra
vakuumszivattythoz csatlakoztattam az illékony szennyezések eltavolitasa végett. A szelenoldt

sOt 3-5 perc vdrakozas utan az 5.7.1.2.1. pontban leirtak szerint dolgoztam fel.
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5.1.2. Geometriai szamitasok

Az eténszelenolnak és a vinil-szelenociandtnak két stabilis konforméacidja 1étezik: a szin-
€s az antiperiplandris forma (eténszelenol, 5.2 4bra), illetve az antiklindlis és a szinperiplandris
forma (vinil-szelenociandt, 5.3 4bra). Mig a szelenol konformerek kozott csak néhany tized
kcal/mol az energiakiilonbség, a szelenociandt konformereknél a szdmitasi mddszertdl fliiggden
0,34-1,05 kcal/mol (5.2 tablazat). A szamitott eredmények megbizhatésagat aldtdmasztjak az
eténszelenol két rotamerére végzett G3(MP2) szamitdsok, melyek AE-re 0,35 kcal/mol értéket
adnak [27]. Az egyes konformerek kozti aktivaldsi gat alapjan elmondhaté (az eténszelenol a és b
konformere kozott 1,7 kcal/mol, a vinil-szelenocianatnal 2,3 kcal/mol), hogy az SeH és SeCN

csoportok rotacigja alacsony homérsékleten gatolt.

5.2 tablazat
Szamitott relativ energidk (kcal/mol)

Konfor- Ere
Molekula maci6 MP2/ B3LYP/
cc-pVTZ  cc-pVTZ
CH,=CH-SeH la 0,00 0,00
1b 0,34 0,05
CH,=CH-CH,-SeH 2a 1,00 0,82
2b 1,12 0,88
2¢ 0,00 0,00
2d 2,39 2,82
2e 1,53 2,15
CH,=CH-CH,-CH,-SeH 3a 0,00 0,00
3b 0,66 0,27
CH,=CH-SeCN 4a 0,00 0,00
4b 1,05 0,27
CH,=CH-CH,-SeCN 5a 1,27 0,26
5b 1,08 0,42
5¢ 0,00 0,00
5d 2,98 2,58
Se 2,18 2,45
CH,=CH-CH,-CH,-SeCN 6a

Az eténszelenolban a C=C kotéshossz 1,334 A, az Se—C kotéshossz 1,8871& (5.3

tablazat). Osszehasonlitva ezeket az értékeket az etén (C=C: 1,332 A) és a metanszelenol
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szamitott kotéshosszaival (Se—C: 1,951 A), lathato, hogy a kettOskotés kissé megnyulik, a Se-C
kotés pedig jelentosen rovidiil. 1a és 1b kozti atmeneti allapotban ugyanezek a kotéshosszak
1,332 és 1,911 A. A vinil-szelenociandt szdmitott kotéshosszai j6l egyeznek a metil-szelenocianét
(C-Se: 1,954 A, Se-C: 1,836 A, C-N: 1,162 A, C-Se-C: 96°) és az etin (C=C: 1,332)
mikrohulldmu spektroszkopids adataival [73]. A pszeudohalogeno-csoport linedris, a szelénnél
erdsen hajlott (a C-Se-C kotésszog mindkét konformernél a szamitdsi modszertdl fiiggden 96 €s
98°). Az egyediili 1ényeges kiilonbség az Se—(C=C) kotéshosszban van, ami 1,900 A-re rovidiil.
Az Se-C kotéshossz rovidiillése az eténszelenolban és a vinil-szelenocianitban egyardnt jol
mutatja a szelén magénos elektronparja és a m-rendszer kozotti erds kolcsonhatast.

Az allilszdrmazékoknak (2, 5) 6t stabilis konformdcidja 1étezik (5.2 és 5.3 dbra, 5.2
tdblazat). A hdarom legkisebb energidji konformernél (A konformerek) a szelénatom az allil-
csoport sikjabol kifelé (2a-c és Sa-c), mig 2d,e és 5d,e konformereknél (B konformerek) az allil-
csoport sikjdban helyezkedik el. Hiperkonjugaciés kolcsonhatds csak A konformereknél
lehetséges, melyek kevesebb, mint 3 kcal/mollal stabilisabbak B szerkezeteknél. A stabilizécids
energiakiilonbség azonban elegendd ahhoz, hogy a molekuldk tobbsége az A konformacié
valamelyikében legyen. Erdemes megjegyezni, hogy ehhez nagyon kozeli stabilitdsbeli
energiakiilonbségek vannak a B-szubsztitudlt etilgyokoknél [155], valamint az allil-foszfinoknal
és -arzineknél [47] is.

A Kkicsi energiakiilonbségeknek megfeleléen a kotéshosszak az A és B szerkezetekben
csak kissé, de szisztematikusan valtoznak. A kettoskotés és a C—Se kotés kicsit hosszabb, C—C
kotés pedig rovidebb A-ban, mint B-ben. Az SeCN csoport geometridja gyakorlatilag nem
véltozik. A propénnel, a metdnszelenollal (C=C: 1,334 A, C-C: 1,505 A, C-Se: 1,951 A) és a
metil-szelenociandttal (C-Se: 1,942 A, Se-C: 1,826 A, C=N: 1,177 A), mint izoldlt
alegységekkel 0sszehasonlitva a molekuldkat, elsdsorban a C—Se kotés megnyuldsa szembet{ing.
Ez a valtozas egyértelmiien a C=C m pdlydnak a C-Se o pdlydval valé hiperkonjugacids
kolcsonhatésra utal.

A but-3-énszelenolra végzett G2(MP2) szamitdsok és mikrohullamui spektroszkopids
mérések azt mutattdk, hogy a 14 lehetséges konformer koziil minddssze harom az, mely a
vegylilet viselkedésének leirdsa szempontjabdl fontos [28]. Mivel a legalacsonyabb energidju

rotamernél (3b) belsd hidrogénkotés alakul ki az -SeH csoport H atomja és a kettdskotés kozott,
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5.3 tablazat
Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenociandtok szamitott kotészhosszai (A)*

Konfor-

Molekula . s
macio

Kotéshossz

a

b

d

(S

a la

Se—H 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)

2a

a 2b
‘b e 2¢
Se—H 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)

¢d 3a
b 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)

4a

Se—C=N 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)

5a

a 5b
— g 5¢
Se —C=N 5d
Se

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
4\1\1) 6a
f 8

Se—C=N

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 szamitasok. Zargjelben a B3ALYP/cc-pVTZ szdmitasok eredményeit tiintettem fel.
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szdmitasaimat a 0,1 kcal/mollal magasabb energijii 3a konformerre végeztem. Igy a szelén és a
C=C kotés kozott csak a tiszta konjugidcids kolcsOnhatds lefrdsara Osszpontositottam. A
szamitdsok szerint ugyanakkor 3a és 3b kotéshosszaiban nincs 1ényeges kiilonbség.

Mivel a vinil-szelenociandt mikrohulldimud spektruma eziddig nem ismeretes,
feltételeztem, hogy az egyes konformerek relativ stabilitdsa hasonl6 az eténszelenoléhoz. Ezért a
lehetséges konformdciok koziil csak a 3a-nak megfeleld 3b-t vizsgaltam (5.3 dbra).

A szédmitdsok alapjdn mindkét but-3-enil-szarmazékndl kizdrhaté a molekuldn beliili
konjugicids kolcsonhatds. Egyediil az induktiv és sztérikus hatdsok felelosek a geometriai és
spektroszkopiai tulajdonsagokért. A C=C, C—C, C-Se kotéshosszak értékei nagyon kozel vannak

a propénre, a metanszelenolra €s a metil-szelenocianatra kapott szadmitasi eredményekhez.

5.1.3. Fotoelektron spektroszkopia

Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenociandtok UV fotoelektron spektrumai az 5.4
abran lathatéak. A legfontosabb fotoelektron sdvokat és az ROVGF mddszerrel, illetve
Koopmans-tétellel szamitott vertikdlis ioniz4ciés energidkat az 5.4 tabldzatban gy{ijtottem Ossze.

Az ROVGF eredmények 4ltaldban nagyon jol egyeznek a mérési eredményekkel. A
molekulapdlya energidkkal valo egyezés rosszabb, de a j6 linedris korrelacid (szelenolokra
R2:0.98, szelenocianatokra R2:0,96) a szamitidsi és a mért értékek kozott aldtdmasztja a
Koopmans-tétel hasznalhatésdgat.

Az etén-, prop-2-én- €s but-3-én-1-szelenol (1-3) fotoelektron spektruma az elsé harom
legkisebb energidju savval jellemezhetd, amik rendre a szelén magédnos elektronpdrjdhoz (nse), a
© kotéshez és a C—Se o kotéshez rendelhetok.

A pszeudohalogenidek  spektruma  kicsit  Osszetettebb. Az  SeCN  csoport
elektronszerkezete kétféle modon értelmezhetd. Egyrészt feltételezhetiink egy Se—C egyes, és egy
C=N harmaskotést. Ebben az esetben két 1 sdv megjelenését varjuk (C=N & kotései) a spektrum
kisenergidju tartomdnydban. Masrészt az SeCN csoportot felfoghatjuk két egymdsra merdleges,
négyelektronos hdromcentrumos rendszernek is, melyhez négy 1j sdv (a nagyenergidji m; €s m; L

€s az alacsonyenergidju m, és myl) rendelhetd a spektrumban. Ha a molekula véza
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5.4 tablazat
Az alkénszelenolok €s az alkenil-szelenociandtok kisérleti és szamitott* ionizacids energidi [eV]

Molekula IE. IE,,. Hozzarendelés
a b c d e
(1) CH,=CH-SeH 8,80 8,72 (8,74) 8,70 Nge- T
11,23 11,93 (11,46) 11,92 Nge+T
11,73 12,23 (11,92) 12,06 o(C-Se)
13,24 13,83 (13,24) 14,10 .
(2) CH,=CH-CH,-SeH 8,95 9,15 9,13 9,14 (8,89) 9,14 9,20 nse
9,96 10,05 10,00 10,04 (9,86) 10,27 10,20 T
11,81 12,13 12,33 12,24 (11,88) 11,71 11,74 o(C=Se)
12,69 13,59 13,76 13,93 (13,20) 13,44 13,61
(3) CH,=CH-CH,-CH,-SeH 9,11 8,85 (8,86) 9,04 nse
9,91 10,14 (9,95) 10,11 T
11,13 11,65 (11,25) 11,56 o(C=Se)
12,06 13,27 (12,59) 13,04
(4) CHo=CH-SeCN 9.40 9.82 (9.30) 9.51 T-To
11,58 11,94 (11,55) 12,33 T+
11,95 12,47 (11,88) 12,62 Tl
12,81 14,01 (13,05) 14,07 Tl
13,08 14,26 (13,23) 14,35 T
14,71 15,03 (14,63) 14,94 i
(5) CH,=CH-CH2-SeCN 9.54 9.91 9.87 9.87 (9.48) 9.94 9.98 Tl
10,31 10,61 10,51 10,47 (10,14) 10,87 10,62 T
11,93 12,59 12,61 12,50 (11,76) 12,14 12,13 T
12,57 13,87 13,92 13,82 (12,60) 13,93 13,89 m
12,9 14,06 14,17 14,04 (12,96) 14,01 13,91 -
(6) CH,=CH-CH,-CH,-SeCN 9,54 9,86 (9,13) -
10,16 10,47 (9,96) T
11,46 12,10 (11,19)
12,56-12,97  13,65-13,84 T
(12,20-12,43) ml, m

*Koopmans-tétellel szamitott energidk. Zardjelben az ROVGF szamitdsok eredményei lathatok.
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linearis (pl. CH3—NCSe), az egymdsra merdleges MO péarok degeneraltak. Az er6sen hajlott
X-SeCN molekuldkndl elméletileg mind a négy sav megjelenésével szdmolnunk kell. Mivel az
SeCN csoportban a szelén maganos elektronparja és a o(C-Se) pdlya egyardnt része a w
rendszernek, a szelenolokhoz képest Osszesen két dj sdv megjelenésével kell szamolnunk a
spektrum kisenergidjd tartomdnyaban.

Mivel az 1-6 molekuldk tobbségének tobb, kozel azonos energidju stabilis konformerje
1étezik, el0szor is meg kell vizsgalnunk, hogy a spektrumban az Osszes, vagy csak egy konformer
jelenléte a domindns. A vinilszdrmazékokndl (1, 4) nincs jelentds kiilonbség a két stabilis
konformer pélyaenergidiban, ezért a stabilisabb a-t vizsgalom.

Az allilszarmazékoknal (2, 5) A és B konformerek ionizacids energidi kozott helyenként
kis eltérés figyelhetd meg. A szelenolok els6 ionizéacids energidban nincs kiilonbség, ez mind az
ot konformerben kozel azonos. Mivel az elsd sdv a szelén magédnos elektronpérjdhoz rendelhetd,
ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az ng. palya nem 1€p kolcsonhatdsba mas molekulapalyédkkal.
Mig B konformerekben a mdsodik m sdv erdteljesen stabilizdlédik és a harmadik C-Se sav
destabilizdloédik, az A konformereknél ennek pont az ellenkezdjét tapasztaljuk. A mérési
eredményekkel azonban csak az A szerkezetek energidi egyeznek. A mdsodik és a harmadik
palya a két konformercsaldd koziil csak A-ban keveredik, B-ben C=C és a C—Se kotéseken
lokalizaldik.

A szelenociandtok A és B szerkezeteinek Osszehasonlitisdndl a szelenolokndl levont
kovetkeztetésekre jutunk. Az elsé ionizdciés energidban nincs kiilonbség A és B konformerek
kozott, vagyis a mpL sdv nem érzékeny az SeCN csoport roticidjara. Az A konformerekhez
képest B konformereknél a mdsodik, C=C kotéshez rendelhetd sav stabilizalodik, a harmadik
sdv destabilizalodik.

Az 5.5 dbran a metdnszelenol és a propén kisérleti PE spektrumabdl kiindulva a
szelenolok MO korrel4cids diagramja l4that6. A but-3-énszelenol (3) ionizdcids energidi kozel
vannak a referencia molekuldk megfeleld savjaihoz (féleg az elsd két sdv); az els6 harom pélya
alakja gyakorlatilag valtozatlan. Az egyes sdvok eltoloddsa a kiilonb6z0 mértékli induktiv
hatdssal magyardzhato.

Az allilszarmazékoknal csak csekély mértékli eltolodds észlelhetd az elsé két sav
helyében, de a harmadik sdvndl az A konformereknél 1étrejové hiperkonjugécids hatds jelentds

mértékben stabilizdlja a harmadik sdvot. Az eténszelenolndl més a helyzet. Itt az elsd két sav az,
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SeH
3) (2) (1)

5.5 4bra
Az alkénszelenolok fotoelektron savjai kozotti korrelacié

mely a C=C kettéskotés (m) és a szelén megfeleld szimmetridji nemkotd elektronparjaval (nge)
valo konjugacié miatt jelentds mértékben felhasad. Az 5.6 dbrdn a nemkotd elektronpér és a
kettOskotés kozti kolcsonhatds lathatd a kalkogén elemek vinilszarmazékaiban. Az etén
1onizdcios energidja 10,51 eV, a magénos elektronparok ionizacids energidja a vizben, hidrogén-
szulfidban és hidrogén-szelenidben rendre 12,62, 10,47, 9,88 eV [156, 157]. Kovetkezésképpen,
mig a vinil-alkoholban a kettéskotéshez rendelhetd molekulapdlya nem nagyon keveredik a
maganos elektronparral, az eténszelenolndl a molekulapdlydk keveredése jelentds. Mivel a
kénatom magdnos elektronpdrjdnak és az eténnek az ionizdcids energidja majdnem megegyezik

egymadssal, a legnagyobb kolcsonhatds az eténtiolnal alakul ki.
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- . ‘H,0
. 112,62
13 : ;
13,6
5.6 abra

A maganos elektronpdr és a kettdskotés kozti kdlesonhatds vinil-XH
vegyiiletekben (X=0, S, Se). A feltiintetett adatok fotoelektron spektrumokbdl szarmaznak.

Az 5.7 4bran a szelenocianatok ioniz4cids energidinak MO korreldcids diagramja lathato.
A hasonl6sdg az 5.5 dbraval nyilvanvald. Az egyediili kiilonbség a 12 €s 13 eV kozott megjelend
7, és 7, L sdvokban van.

A but-3-enil-1-szelenocianat (6) spektruma lényegében a referenciamolekuldk sivjainak
Osszegeként értelmezhetd. Az allil-szelenociandt (5) spektrumdban a harmadik sdv erds
stabilizdcidja ismét a stabilisabb A konformerek jelenlétére, és a C=C és o(C-Se) (vagy m,.l)
kotések kolcsonhatdsdra utal. A vinil-szelenociandt (4) spektrumdban 1évd sdvok eltoldddsa a
C=C & és ng. (vagy mp) palydk kozvetlen kolcsonhatdsat tiikr6zi, ami olyan erds, hogy a

nagyenergidju m; sav eltolddik, és a ;L és m; sdv felcserélodik.
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CH;SeCN \ 4\_\ T\ gecn \SeCN

SeCN
(6) (5) 4)

5.7 édbra
Az alkénszelenolok fotoelektron savjai kozotti korrelacié

5.1.4. Az eredmények Osszefoglalasa

Harom alkénszelenol és harom alkenil-szelenociandt molekulaszerkezetét vizsgéltam. A

vegyliletek koziil a szelenolokat allitottam eld.
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A vinilszarmazékoknak 2, az allilszairmazékoknak 5 stabilis konformacigjat talaltam meg
a potencialis energia hiperfeliileten. A molekulan beliili kolcsonhatdsokat szamitasokkal €s
fotoelektron spektrumok értelmezésével vizsgdltam. A vinilszarmazékokndl nagyon erds direkt
konjugaci6 1ép fel a szelén magédnos elektronparja és a C=C kettoskotés kozott. Az
allilszarmazékokndl a szelén magénos elektronparja nem konjugdlodik a C=C kettOskotéssel,
hanem az Se—C és a kettdskotés kozott alakul ki hiperkonjugacids kolcsonhatas. A fotoelektron
spektrumok alapjdn nyilvanvald, hogy a stabilisabb A konformerek lathat6ak a spektrumban. A

but-3-enil-szarmazékokndl konjugacids kolcsonhatdst nem taldltam.

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

Eebben a fejezetben az alabbi szelenolok és szelenocianatok szerkezetét vizsgdlom:

HC=CSeH CH,C=CSeH  HC=CCH,SeH HC=CCH,CH,SeH

7 8 9 10
HC=CSeCN  CH,C=CSeCN HC=CCH,SeCN HC=CCH,CH,SeCN
1 12 13 14

H,C=C=CHSeH  H,C=C=CHCH,SeH H,C=C=CHCH,CH,SeH

15 16 17
H,C=C=CHSeCN  H,C=C=CHCH,Se¢CN H,C=C=CHCH,CH,SeCN
18 19 20

5.2.1. A vegyiiletek eléallitasa

Az alkinil-szelenociandtok koziil 13 és 14 elddllitisa megegyezik az 5.1.1.1. pontban
leirtakkal. Az etinil- és prop-1-inil-1-szelenocianat (11, 12) elddllitisa a megfeleld alkin
magnéziumsdjin keresztiil szelénporral, majd bromcidnnal val6 reakcidval lehetséges az aldbbi

reakcidegyenletnek megfelelden:
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1.) n-C;H, , MgBr BrCN
——SeMgBr

R——H

——SeCN

Y
~
Y
=~

2.) Se
R=H/Me

Az alkadienil-szelenocianatok (19, 20) alkadienil-tozilatokbdl kalium-szelenocianattal

allithatok el6 az alabbiak szerint:

KSeCN

::\ B JE——

(CH,),OTos (CH,), SeCN

A 11-14, 19, 20 szelenocianiat mindegyike stabilis, eldallitdsukat nem kellett elvégeznem.
Az allenil-szelenocianat (18) azonban rendkiviil bomlékony, ezért az aldbbi médon nekem kellett

eloallitanom.

NCSeSeCN

R

AN
SnPh, SeCN

Egy keverdvel, csepegtetdtolcsérrel €s nitrogén bevezetéssel ellatott haromnyakd lombikba
bemértem 3,5 g (16 mmol) AgSeCN-t és 20 cm’ benzolt. Az elegyet 10 °C-ra hiitéttem, majd
10 cm® benzol és 1,24 g (8 mmol) brém oldatit csepegtettem bele. 30 perc kevertetés utdn a
kivalt NCSeSeNC-t nitrogén atmoszférdaban lesziirtem, és hozzdadtam 2,5 g (7 mmol) trifenil-
propargil-sztannan 20 cm® benzollal készitett oldatdhoz. Az elegyet 10 °C-on 1 6réig kevertettem,
majd 150 cm’ vizzel elegyitettem. A nyersterméket 3x50 cm’ dietil-éterrel extrahdltam, és
vizmentes magnézium-szulfét felett szaritottam. Végiil a tiszta szelenociandtot vakuumban 40 °C
alatt egy -30 °C-os csapddba desztillaltam.

A szelenolokat szelenociandt prekurzorokbdl az 5.1.1.2. pontban ismertetett médon
redukcidval allitottam eld. Roviden az 5.5 tabldzatban foglaltam Ossze a kisérletek koriilményeit:
az alkalmazott redukéldszert és a csapdahOmérsékleteket. A 7 és 8 vegyiilet rendkiviil

bomlékony, eldéllitdsuk nem sikertilt.
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5.5 tablazat
Az alkadién- és alkinszelenolok eldallitasdnak koriilményei

Molekula Redukaldszer Csapdahémérséklet
HC=CCH,SeH LiAlH, -50 °C és -100 °C
HC=CCH,CH,SeH LiAIH, -40 °C és -90 °C
H,C=C=CHSeH AIHCL -60 °C és -110 °C
H,C=C=CHCH,SeH LiAIH, -40 °C és -90 °C
H,C=C=CHCH,CH,SeH LiAlH, -30 °C és -80 °C

5.2.2. Geometriai szamitasok

A vizsgdlt molekuldk stabilis konformdcioit az 5.8 és 5.9 dbrdn, a szdmitott geometriai
adatait pedig az 5.6 és az 5.7 tdblazatban foglaltam Ossze. A konformerek relativ erergidi az 5.8
tdblazatban l4thatéak.

A héarmaskotésii vegyliletek geometridjukban (7-14, 5.8 dbra) jol tikrozik a vart
konjugacids kolcsonhatasokat. A 7, 8, 11, 12 molekuldban az o helyzetben 1évd szelénatom
magéanos elektronpdrja és az erre merdleges o(C—Se) palydja konnyen 1ép kolcsonhatdsba a
szomszédos m-péalydkkal, melynek kovetkeztében a C=C kotés kissé megnyulik (1,214 A a
propinban, 1,217 A 7-ben), a C-Se kotés pedig jelentésen lerovidiil (1,951 A a metdnszelenolban,
1,819-1,824 A 7, 8, 11 és 12 molekuldban). A C-Se kotés rovidiilése a vinilszarmazékokban csak
kb. 0,06 A, 4m az alkinilszarmazékokban az erésebb kolcsonhatds miatt (dupla konjugacié) 0,12-
0,13 A. Ezzel ellentétes hatést tapasztalunk B helyzetben. A hiperkonjugaciés kolcsonhatds — az
allilszarmazékokhoz hasonléan — a C—-Se kotés megnyildsat eredményezi (1,961 A 9a-ban), a
C=C kotést pedig alig valtoztatja meg. A but-3-in-1-szelenolban (10) és a but-3-inil-1-
szelenociandtban (14) semmilyen jelentds kolcsonhatdst nem észleltem.

A propargil- (9, 13) és az allenilszdrmazékoknak (15, 18) két stabilis konformdcidja
1étezik (5.8 és 5.9 dbra, 5.6 és 5.7 tablazat). Energidjukban mindossze néhdny tized kcal/mol az
energiakiilonbség. A rotacids gat kicsi, rendre 0,98, 1,68, 1,21, 1,31 kcal/mol. Mig a propargil-
szelenociandtnak a Cs szimmetridji 13a konformere a legstabilisabb, a propargil-szelenolnak a
nemsik 9b.

Az allén két kumulalt C=C kotése egyenld hossziasagui (1,308 A, kisérleti [158], 1,308 A,
MP2/cc-pVTZ). 17-ben és 20-ban a szelénatom és a kettdskotés kolcsonhatdsa elhanyagolhatd, a
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52

13b

(folytatds a kovetkezo oldalon)



10b 14b

10c

10d 14d

5.8 abra
Stabilis alkinszelenolok és alkinil-szelenocianatok
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15a 18a

15b 18b

16a 19a

16b 19b

(folytatds a kovetkezé oldalon)
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16d 19d

5.9 abra
Stabilis alkadiénszelenolok €s alkadienil-szelenocianatok

55



5.6 tablazat
Az alkinszelenolok €és az alkinil-szelenocianatok szamitott kotészhosszai (1&)”<

Molekula

Konfor-
macio

Kotéshossz

a

b

d

€

a b e

Se—H

7

1,217 (1,202)

1,824 (1,838)

1,454 (1,476)

¢c a4 p

(

——Se—H

1,220 (1,205)

1,824 (1,838)

1,457 (1,454)

1,454 (1,476)

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)

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)

11

1,217 (1,201)

1,822 (1,836)

1,834 (1,856)

1,176 (1,154)

12

1,219 (1,204)

1,819 (1,834)

1,455 (1,452)

1,835 (1,858)

1,176 (1,155)

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)

f 8
Se—C=N

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 szamitasok. Zargjelben a B3ALYP/cc-pVTZ szdmitasok eredményeit tiintettem fel.
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5.7 tablazat
Az alkadiénszelenolok és az alkadienil-szelenociandtok szamitott kotészhosszai (A)*

Kotéshossz

a/a’

b

d

€

a

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)

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)

1,309 (1,301)/
1,310 (1,302)

1,952 (1,989)

1,504 (1,511)

1,524 (1,528)

1,452 (1,472)

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)

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)

Molekula KOI,]f?F
-macio
a' 15a
=\P e 15b
Se—qg
16a
. 16b
a
:\(l e 16C
Se—H 16d
16e
a'
—\'d 17
b e
Se—H
a' 18a
_\b f 8 18b
Se —C=N
19a
' 19b
a
o rE o
Se—C=N 19d
19e
a'
p— Y d
b £ g 20
Se —C=N

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 szamitasok. Zargjelben a B3BLYP/cc-pVTZ szdmitasok eredményeit tiintettem fel.
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5.8 tablazat
Szamitott relativ energidk (kcal/mol)

Konfor- Ere
Molekula mAci6 MP2/ B3LYP/
cc-pVTZ cc-pVTZ

HC=CSeH 7

CH,C=CSeH 8

HC=CCH,SeH 9a 0,47 0,30
9b 0,00 0,00

HC=CCH,CH,SeH 10a 0,00 0,48
10b 1,53 1,58
10c 1,24 1,23
10d 0,41 0,00
10e 1,32 0,76

HC=CSeCN 11

CH,C=CSeCN 12

HC=CCH,SeCN 13a 0,00 0,00
13b 0,23 0,72

HC=CCH,CH,SeCN 14a 1,26 1,98
14b 0,98 1,04
14c 0,07 0,51
14d 0,00 0,00
14e 1,74 1,21

H,C=C=CHSeH 15a 0,00 0,06
15b 0,16 0,00

H,C=C=CHCH,SeH 16a 0,00 0,00
16b 0,96 0,68
16¢ 0,98 0,65
16d 1,78 2,56
16e 1,66 2,40

H,C=C=CHCH,CH,SeH 17

H,C=C=CHSeCN 18a 0,00 0,76
18b 0,11 0,00

H,C=C=CHCH,SeCN 19a 0,00 0,00
19b 1,53 0,21
19¢ 1,19 0,27
19d 2,09 1,99
19¢ 1,97 2,67

H,C=C=CHCH,CH,SeCN 20




C-Se és a C=C kotéstavolsdgok nagyon kozel vannak a referenciamolekuldkban tapasztalt
értékekhez. A buta-2,3-dién-1-szelenolban (16) és a buta-2,3-dienil-1-szelenocianitban (19) a
C-Se kotés kis megnytldsa a C=C és a C-Se o kotés gyenge kolcsonhatdsat mutatja.

Az allenil vegyiileteknek (15, 18) két stabilis konformdci6ja van: a plandris a konformer
€s a nemplandris b konformer, melyekben a (Se)-H és az (Se)—CN csoportok a molekula sikjabol
kifelé helyezkednek el. A H-C-Se—H és a H-C—Se—C diéderes szogek 51 és 60° kozott vannak.
A molekulan beliili kélcsonhatdsok vizsgélatandl figyelembe kell venniink, hogy a szelénatom az
elso kettdskotéshez képest allil helyzetben, a masodik kettdskotéshez képest vinil helyzetben van.
Az allenil-csoport egymdasra merdleges mn-rendszere a konjugicié €s a hiperkonjugacid
kialakuldsdnak egyardnt kedvez, ezért a 15 és a 18 molekuldban mindkét kolcsonhatdsra
szamitanunk kell. A két hatds azonban a geometridban egymadssal ellentétes médon nyilvanul
meg: az Se-C kotés a magdnos elektronparral valé kolcsonhatds miatt egyrészt rovidiilhet,
madsrészt a hiperkonjugacié miatt meg is nyulhat. Ennek eredményeképpen végiil is az
eténszelenolhoz (1) képest gyengébb kotésrovidiilést tapasztalunk.

A but-3-inil- és a homoallenil-szarmazékoknak (10, 14, 16 és 19) o6t stabilis
konformaécidja 1étezik, melyek koziil haromban (10a-c¢, 14a-c¢, 16a-c és 19a-c¢) a szelénatom a
but-3-inil- illetve a homoallenil-csoport sikjabol kifelé helyezkedik el (A konformerek). A harom
konformer csak az Se-H, illetve az Se-CN kotés térbeli elhelyezkedésében kiilonbozik
egymadstol. 10d,e, 14d,e, 16d.e és 19d,e szerkezetekben (B konformerek) a szelénatom a butinil-,
illetve a homoallenil-csoport sikjaban helyezkedik el. Hiperkonjugici6 A és B konformerek
koziil csakis A-ban lehetséges.

Mig a homoallenil-szarmazékokndl az A konformerek a legstabilisabbak, a but-3-inil-
szarmazékokndl mast tapasztalunk. A but-3-inil-1-szelenociandt (14) d konformere a
legstabilisabb, a but-3-in-1-szelenol (10) egyes konformereire pedig a kiillonbdzdé szamitasi
mobdszerek eltérdé eredményt adnak.

A 17 és 20 molekuldban a tdvoli szelénatommal nem alakul ki konjugaciés kolcsonhatds,
a geometriai és spektroszkdpiai tulajdonsdgokért csakis az alkadienil-csoport induktiv (és
sztérikus) hatédsa felelés. Eppen ezért szamitdsokat csak a legstabilisabbnak vélt konformerre

végeztem.
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5.11 4bra
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5.9 tablazat

Az alkinszelenolok és az alkinil-szelenocianatok kisérleti és szamitott™ ionizacids energidi [eV]

No. Molekula IE. IE,,. Hozzarendelés
a b c d e
7 HC=CSeH - 9,30 (9,14) Nse= 7T
- 11,11 (10,71) ya
- 12,52 (11,80) Nse+ 7T
- 13,97 (13,49) o(C —Se)
8 CH,C=CSeH - 8,90 (8,63) Nse=7C
- 10,52 (9,99) ya
- 12,00 (11,25) Nse+ 7T
- 13,63 (13,12) o(C—Se)
9 HC=CCH,SeH 9,09 9,38 9,38 (9,11) N,
10,28 10,67 10,57 (10,24) T
10,58 11,00 10,94 (10,52) T
12,4-12,6 12,55 12,86 (12,48) o(C—Se)
10 HC=CCH,CH,SeH 9,02 9,17 (8,90) 9,12 9,18 9,31 (9,07) 9,27 ng,
10,34 10,76 (10,39) 10,70 10,61 10,77 (10,36) 10,79 T
10,3-10,5 10,86 (10,47) 10,81 10,74 10,81 (10,40) 10,83 a
11,55 11,78 (11,40) 11,81 11,87 12,06 (11,71) 11,95 o(C—Se)
12,58 13,62 (12,95) 13,64 13,59 13,72 (12,99) 13,97 o
11 HC=CSeCN - 10,06 (9,75) -7,
- 12,03 (11,47) ya
- 12,94 (11,99) T+7,
- 13,38 (12,56) 7, L
- 14,62 (13,49) 7T,
- 15,26 (13,61) z L
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12

13

14

CH,C=CSeCN 9,30
10,65
11,51
12,48
12,85
12,85
HC=CCH,SeCN 9,75
10,85

11,09
12,35

12,79

13,81
HC=CCH,CH,SeCN 9,65
10,69
10,69
11,81
12,65

9,64 (9,24)
11,37 (10,50)
12,43 (11,46)
13,16 (12,31)
14,36 (13,19)
15,01 (13,42)
10,15 (9,63)
11,24 (10,83)
11,58 (11,10)
13,00 (12,26)

14,10 (12,87)

14,40 (13,30)

15,39 (13,53)
9,91

10,91
11,01
12,16

13,83
13,89

10,13

11,06
11,35
12,96

14,05
14,47
15,31
9,89

11,20
11,32
12,25

13,87
13,98

9,95

11,02
11,12
12,27

13,95
14,04

10,07 (9,64)
11,09 (10,65)
11,10 (10,64)
12,44 (11,85)
14,01 (12,78)
14,18 (13,13)

10,03

11,17
11,23
12,39

13,96
14,09

*Koopmans-tétellel szamitott energidk. Zardjelben az ROVGF szdmitdsok eredményei lathatok.
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5.10 tablazat

Az alkadiénszelenolok és az alkadienil-szelenocianétok kisérleti €s szdmitott* ionizacids energidi [eV]

No. Molekula IE;. 1E,,. Hozzarendelés
a b c d e
15 H,C=C=CHSeH - 8,70 (8,47) 9,14 (8,75) Nse- 7T
- 10,27 (9,94) 10,41 (9,90) 7l
- 11,88 (11,15) 10,85 (10,51) Nset+ 7T
- 13,08 (12,62) 13,16 (12,54) o(C — Se)
- 14,98 (13,91) 15,36 (14,34) o
16 H,C=C=CHCH ,SeH 8,84 9,14 (8,83) 9,16 9,12 9,09 9,13 ng,
9,54 9,99 (9,53) 9,98 9,94 10,18 10,13 Vs
10,27 10,48 (9,96) 10,50 10,49 10,38 10,36 Tl
11,92 12,39 (11,99) 12,16 12,44 11,86 11,87 o(C — Se)
12,87 14,12 (13,34) 14,31 13,86 13,72 13,70 o
17 H,C=C=CHCH,CH,SeH 8,81 9,12 (8,88) ng,
9,50 10,07 (9,48) s
10,13 10,23 (9,84) 7l
11,24  11,75(11,41) o(C — Se)
12,3 13,66 (12,81) o
13,0 14,01 (12,86) o
18 H,C=C=CHSeCN 9.3 9,40 (9,05) 9,89 (9,32) -7,
10,40 10,80 (10,23) 11,02 (10,43) 7l
11,24 12,20 (11,26) 11,59 (10,88) T+,
12,12 12,92 (12,05) 13,02 (12,17) 7, L
12,69 14,24 (13,03) 13,98 (12,77) I,
13,88 14,63 (13,19) 14,68 (13,35) 7 L
19 H,C=C=CHCH,SeCN 9,44 9,82 (9,27) 9,90 9,83 9,87 9,90 T,
9,95 10,37 (9,71) 10,49 10,42 10,74 10,48 Vs
10,46 10,77 (10,10) 11,01 10,89 10,92 10,67 7l
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20

11,85
12,52
13,38
H,C=C=CHCH,CH,SeCN 9,38
9,80

10,35
11,46

12,47

12,57 (11,63)
13,86 (12,61)
14,16 (13,04)
9,89 (9,46)
10,43 (9,81)

10,67 (10,17)
12,19 (11,45)

13,83 (12,59)
13,93 (12,89)

12,62
13,86
14,10

12,70
13,94
14,28

12,29
13,86
13,99

12,23
13,85
13,99

*Koopmans-tétellel szamitott energidk. Zardjelben az ROVGF szamitdsok eredményei lathatok.
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5.2.3. Fotoelektron spektroszképia

Az alkinszelenolok és az alkinil-szelenociandtok UV fotoelektron spektrumai az 5.10
abran, az alkadienil-szdrmazékok spektrumai pedig az 5.11 4bran lathatéak. A legfontosabb
fotoelektron sdvokat és az ROVGF mddszerrel, illetve Koopmans-tétellel szamitott vertikalis
1oniz4cios energidkat az 5.9 és az 5.10 tdblazatban gyUjtdttem Ossze.

Az ROVGF szdmitdsok eredményei dltaldban nagyon jol egyeznek a mérési
eredményekkel (az alkinilszdrmazékoknal R2:O,99, az allenilszarmazéknal R2:0,97). A
molekulapdlya energidkkal valé egyezés rosszabb, de a j6 linedris Kkorreldcid
(alkinilszarmzékokra R2=0.98, allenilszarmazékokra R2=O,97) a szamitasi és a mért értékek
kozott aldtdmasztja a Koopmans-tétel érvényességét. A legnagyobb eltérés a mért és a szamitott
ionizdcids energidk kozott a Koopmans-tétellel 2.1 eV, mig az ROVGF moédszerrel az
alkinilszdrmazékokndl dtlagosan 0,1 eV (a maximalis eltérés 0,4 eV), az allenilszarmazékoknal
0,2 eV (a maximalis eltérés 0,7 eV).

Az alkadién- és az alkinszelenolok spektruma a négy legkisebb ionizacids energidju
savval jellemezhetd, melyek rendre a szelénatom magénos elektronpdarjdhoz, a n-rendszerhez és
az Se-C kotéshez rendelheték. A pszeudohalogenidek spektruma kicsivel komplikdltabb. Az
alkenil-szelenociandtokndl ismertetett okok miatt (42. oldal, 5.1.3. fejezet) a szelenolokhoz
képest két 1) sav megjelenésével kell szamolnunk a spektrum kisenergidju tartomanyaban.

Mivel a 7-20 molekuldk tobbségének tobb, kozel azonos energidju stabilis konformerje
létezik, — hasonldan az alkenil vegyiiletekhez — vizsgdlni fogom, hogy a spektrumban hény
konformer jelenléte domindns.

Az 5.12 és az 5.13 abran a C=C hdrmaskotésii vegyiiletek ionizdcids energidinak
korrelacids diagramja lathatd. A 9 és 10 vegyiilet spektrumdban az elsd sdv gyakorlatilag azonos
helyen jelenik meg. A propin két n-palydja degenerdlt, ami a fotoelektron spektrumban éles, nagy
intenzitdsd savként jelenik meg [156]. 10-ben a szimmetria megvaltozasa miatt a degeneracio
kissé felhasad, amit a mésodik, nagy intenzitdsu sav enyhe aszimmetridja jelez. Az ioniz4cios
energidk nem térnek el jelentdsen a referencia molekuldkban (metdnszelenol €s propin) tapasztalt
értékektol. A kis eltolédasok az induktiv effektussal magyardazhatok. 9-ben a C—Se kotdpélya a m-
palydk valamelyikével kolcsonhatdsba 1ép, mely egy kissé destabilizalt m-palyat és egy erdsen

stabilizdlodott C—Se palyat eredményez. Ezt a kolcsonhatést a spektrum mésodik és a negyedik
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(10)

5.12 dbra
Az alkinszelenolok fotoelektron sdvjai kozotti korrelacid. Az etin- €s a prop-1-in-1-szelenolndl
szaggatott vonallal az OVGF adatok l4thatdk.

sdvja mutatja. A harmadik sdvot a m-pdlya merdleges komponenséhez rendelhetjiikk, mely a
propinhoz képest 0,21 eV-tal stabilizalddik.

A prop-2-én-1-szelenolban (2) az Se-H csoport helyzetétdl fiiggéen valtozik a
kolcsonhatds a m és az ns. pdlydk kozott. 9-ben és 10-ben azonban a m-csoport
hengerszimmetridja miatt nem taldltunk semmilyen jelentdsebb kiilonbséget az egyes
konformerek szamitott ionizdcids energidiban.

Az etinszelenolt (7) és a prop-1-in-1-szelenolt (8) nem tudtuk eldallitani, azonban
spektrumukat a szdmitdsok alapjan konnyen feltérképezhetjiik. Mindkét molekuldban a palyak
jelentds kolcsonhatdsa miatt a mw sdvok nagymértékll felhasaddsédra, és az egyes savok jelentds

eltolodasdra kell szamitanunk. A két molekuldban az Se-H csoport két kiilonb6zd hatdsért
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5.13 4bra
Az alkinil-szelenocianatok fotoelektron savjai kozotti korrelacié

felel0s: a szelén magdnos elektronparjaval valé kolcsonhatdsért és az Se-H kotéssel vald
hiperkonjugaciéért. Mivel nge és o(C—Se) egymdsra merdlegesek, mindegyikiik kiilon-kiilon
képes kolcsonhatdsba 1épni a megfeleld (egymasra szintén merdleges) n-palydk valamelyikével
(5.12 és 5.14 4bra). A prop-1-in-1-szelenolban (8) a harmaskotés masik oldaldn 1évé metil-
csoport hiperkonjugacids hatdsa miatt a helyzet kicsit komplikéltabb. Ha 6sszehasonlitjuk az etint
a propinnal, akkor azt l4thatjuk, hogy a propinban a m-sdvok kb. 1 eV-tal tolédnak el
(destabilizalodnak) az etinhez képest (11,40 eV-rdl 10,37 eV-ra, 5.14 édbra). Ezért a propin n-
sdvjainak destabilizdcidjaért elsdsorban a metil-csoport hiperkonjugécids és induktiv hatdsa

felelds. Bar a propin szimmetridja kisebb az etinnél, a m-sdvok gyakorlatilag degeneraltak
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Korrelaci6 az (a) etinszelenol (7), (b) prop-1-in-1-szelenol (8) és a (c) propa-1,2-diénszelenol
(15) megfeleld savjai kozott, viszonyitva azokat az (a) etinhez, (b) propinhoz, (c) allénhez és a
metanszelenolhoz

maradnak a propinban is. 8-ban a destabilizdlt n-sdvok a kolcsonhaté palydkat kb. 0,5 eV-tal
toljak el (5.14 abra, b).

Az alkinil-szelenocianatok spektrumainak értelmezéséhez a metil-szelenocianat [118] és a
propin [156] fotoelektron spektrumait hasznéltam fel. A korreldciés diagramon (5.13 édbra) a
szelenolok spektrumaival valé hasonldsdg jol lathatd. Az egyediili kiilonbség csak a 12,6 ill.
12,8 eV alatt megjelend Gjabb n-savokban van.

A korrelacios diagram alapjan (5.13 abra) az elsd intenziv sav 9,70 eV koriil az SeCN

csoport m-rendszeréhez rendelhetd. 12-ben ez a sav 9,30 eV-ndl jelenik meg. Figyelembe véve
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CH,;SeH —_— = 1\ — :\_8eH— — Sl

5.15 4bra
Az alkadiénszelenolok fotoelektron sdvjai kozotti korrelacié. A propa-1,2-diénszelenolnal
szaggatott vonallal az OVGF adatok l4thatok.

11, 13, és 14 molekuldk szamitott ionizdciés energidit, ezt a destabilizaciét nem a C=C
harmaskotés és az SeCN csoport m-rendszének a konjugicidja eredményezi, hanem a metil-
csoport hiperkonjugacidja (lasd alkinszelenolok). A kovetkez6 két sav 10,65 és 11,51 eV kozott a
C=C harmaskotéshez rendelhetd. 12-ben a molekula telitetlen részei kozott kialakult erds
kolecsonhatds miatt a felhasadas 0,86 eV.

Az alkadiénszelenolok fotoelektron spektrumainak értelmezéséhez a metanszelenol és az

allén [156] kisérleti ionizdcids energidit haszndltam fel. A propa-1,2-diénszelenolt (15) nem
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5.16 4bra
Az alkadienil-szelenocianétok fotoelektron savjai kozotti korreldcid

tudtam tisztan elddllitani, igy spektrumdt sem tudtam felvenni. Az 5.15 dbran ezért az OVGF
moédszerrel szamitott ionizacids energidkat tiintettem fel.

A spektrumban (5.11 dbra) az elsO éles sdvot a szelén maganos elektronparjdhoz, a
masodik €s a harmadik sdvot pedig a n-rendszerhez rendelhetjiik. Az eredetileg degeneralt allenil
rendszer pédlydi 17-ben és 16-ban felhasadnak. Ez a felhasadds a két molekula koziil 16-ban

picivel nagyobb, mint 17-ben.
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15 molekula spektrumdnak értelmezéséhez harom lehetséges kolcsonhatdst kell
figyelembe venniink: a szelén maganos elektronparjdnak kolcsonhatdsat a szomszédos
kettdskotéssel, az Se—H kotés és a kozelebbi kettdskotés kozti hiperkonjugécidt, valamint az Se-C
€s a tavolabbi kettOskotés kozti hiperkonjugéacidt. Mivel a szelén maganos elektronparja és az
Se-H kotés egymdsra merdleges, 15a-ban és 15b-ben —konformdciotdl fiiggden— csak az egyik
tud kolecsonhatdsba 1€pni a kozelebbi n-kotéssel. Az eredmény azonban mindkét esetben ugyanaz:
egy destabilizdlodott elsd, és egy stabilizdlédott masodik siav. Az Se-C kotéssel vald
hiperkonjugacié a negyedik sdv stabilizdcigjat és a harmadik sdv destabilizdcidjat okozza. Az
egyes kolcsonhatdsok ereddje ugyanaz, mint 7 €s 8 vegyiiletnél (5.14 dbra, c).

Ha megvizsgiljuk 16-ndl az elsd harom ionizdciés energia kiilonbségeit, és
Osszehasonlitjuk azokat az egyes konformerek szdmitott ionizdcidés energidival, az A
konformerekkel sokkal jobb egyezést taldlunk, mint B-konformerekkel. Ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a spektrumban A konformerek jelenléte domindl.

Az alkadienil-szelenociandtok spektrumdban (5.16 abra) az elsO intenziv sdv az SeCN
csoport m-rendszeréhez rendelhetd. A kumuldlt kettdskotéses rendszer karakterisztikus savjai 9,3
és 11,2 eV kozott jelennek meg. Az erds konjugécié az SeCN csoport megfeleld n-rendszere és
az allenil-csoport (7, mp) k6zott 18-ben ugyanolyan médon magyariazhatd, mint 15-ben, mely egy

destabilizalt n-m, és egy stabilizdlt n+m, palyat eredményez.

5.2.4. Az eredmények Osszefoglalasa

Az o helyzetben szubsztitudlt alkinil- és allenilszdrmazékok geometriai és spektroszkdpiai
tulajdonsagait két kolcsonhatds formélja: a direkt konjugacié és a hiperkonjugaci6. A két hatds
ereddje azonban eltér6. Mig a harmaskotéses vegyiiletekben az Se—C kotés jelentOsen lerdvidiil,
az allenil vegyiiletekben a rovidiilés mértéke kisebb.

A B szubsztitudlt 9, 13, 16 és 19 molekuldban gyenge, de jol észlelhetd hiperkonjugacids
kolcsonhatést figyeltiink meg.

10, 14, 17, 20 molekuldban jelentds kolcsonhatds nem észlelhetd, a kotéshosszak és az
1oniz4cios energiak az induktiv effektussal magyarazhatok.

A molekulapalydk kozott észlelt kdlecsonhatdsokat a geometriai adatok €s a fotoelektron

spektrumok egyarant j61 mutatjak.
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5.3.Alkén- és ciklopropantellurolok

Ebben a fejezetben az aldbbi tellurolok szerkezetét vizsgalom:

MeTeH  \rem :\—TeH

21 22 23
:\_\ , TeH , CH,TeH
TeH
24 25 26

5.3.1. A vegyiiletek eléallitasa

A 21, 24-26 molekuldkat a megfeleld ditellurid szarmazékaikbdl éllitottam eld tributil-6n-

hidrid (n-BusSnH) segitségével az 5.1 abran lathat6 késziilékben az aldbbiak szerint:

nBu,SnH
R—Te—Te—R — > R—Te—H
Ph,Te, kat.

Egy 25 cm’-es kétnyakid lombikba (5.1 dbra) bemértem 0,1 cm’ ditelluridot, 0,1g difenil-
ditelluridot és 10 cm’ tetraglimet. A rendszert inert gézzal (N) 4toblitettem, majd a ditelluridhoz
egy fecskendd segitségével lassan (kb. 1 6ra alatt) 317 mg tributil-6n-hidridet adagoltam. A
képz6do tellurolt vakuumrendszer segitségével kidesztilldltam, és szelektiv csapdazassal (elsd
csapda: -20 °C, masodik csapda -120 °C) elkiilonitettem.

Az eténtellurolt (22) difenil-ditellurid alkalmazdsa nélkiil az fentivel azonos moddon
allitottam el6 [24]. A prop-2-én-1-tellurol (23) rendkiviil instabil vegyiilet, melyet nem tudtunk

eloallitani.
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5.3.2. Geometriai szamitasok

A vizsgélt tellurolok geometriai adatait az 5.11 tabldzatban foglaltam 0Ossze. Az egyes
molekuldk stabilis konformdciéi az 5.16 és az 5.17. dabran lathatéak. Az alkén- ¢és
ciklopropantellurolok relativ energidit az 5.12 tablazat tartalmazza.

Az MP2 és a B3LYP kotéshosszak kozott csak néhany szdzad A kiilonbség van.
Altaldnossagban elmondhaté, hogy az MP2 médszer a kettdskotéseket valamivel hosszabbnak, a
Te—C kotéseket pedig rovidebbnek adja, mint a DFT mddszer.

Az eténtellurolban (22) a szdmitott kotéshosszak alapjan feltételezhetd, hogy a m-rendszer
és a tellir magénos elektronparja kozott konjugacios kolcsonhatds alakul ki. Mig a kettéskotés
kissé megnyilik (1,337 A) az eténben (1,332 A), vagy a but-3-én-1-tellurolban (24, 1,335 A)
1évo kettdskotéshez képest, a Te—C kotés jelentdsen rovidiil (2,130 Aa metantellurolban, 2,138 A
24-ben és 2,086 A 22a-ban). A megfeleld O, S és Se szarmazékban ugyanez a hatds figyelhet
meg.

Az eténtellurolnak két stabilis konformdcidja van: a nem sik 22a és a sik 22b. Energidjuk
csak néhdny tized kcal/mol-lal tér el egymastdl, a rotacids gat pedig minddssze 1,04 kcal/mol. Ez
azt jelenti, hogy a TeH csoport forgdsa Iényegében nem gatolt, a konformerek egymdasba tudnak
alakulni. A H-Te-C=C diéderes szog 22a-ban 139,6° (a megfeleld O, S, Se vegyiileteknél a H—
X—-C=C diéderes szog rendre 180°, 159,6° és 151,4°). Eltérden az eténtelluroltdl, a vinil-alkohol,
eténtiol és eténszelenol b konformere stabilisabb, mint az a konformer.

Az 6t stabilis prop-2-én-1-tellurol konformer (23a-e) a TeH csoport helyzetétdl fiiggden
két részre oszthat6. Mig a harom legkisebb energidju szerkezet esetén (A konformerek) a Te atom
az allil-csoport sikja felett (vagy alatt) helyezkedik el (23a-c), 23d és 23e molekula vidza (B
konformerek) sik. A kettdskotés és a C—Te o kotése kozott hiperkonjugdcid csak a stabilisabb A
konformereknél alakulhat ki. Ennek megfeleléen A-ban a C=C és a C-Te kotés kicsit hosszabb, a
C-C kotés pedig kicsit rovidebb, mint B-ben.

A but-3-én-1-tellurolnal (24) a telliratom és a kettoskotés kolcsonhatasa a koztiik 1€vo
tdvolsdg miatt elhanyagolhatd, ezért a molekula teljes potencidlis energia feliiletét nem
vizsgéltam. Mivel a megfeleld szelénszdrmazék konformdcidit kvantumkémiai szdmitdsokkal és
mikrohulldmu spektroszképidval mar vizsgaltdk [28], feltételeztem, hogy a but-3-én-1-tellurol

legstabilisabb konformécidja ehhez nagyon hasonlo.
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5.11 tablazat
A vizsgalt tellurolok szdmitott kdtéshosszai [A]

Konfor- Kotéshossz
Molekula . .
macio a a1/ ay/ as b C d e
CH, iTe iH 21 2,130 (2,145) 1,645 (1,649)
é b 22a 1,337 (1,326) 2,086 (2,095) 1,646 (1,649)
\ € 22b 1,337 (1,327) 2,080 (2,089) 1,645 (1,649)
Te—H
a 23a 1,337 (1,329) 2,150 (2,174) 1,485 (1,485) 1,645 (1,648)
— 23b 1,336 (1,329) 2,152 (2,178) 1,486 (1,486) 1,646 (1,649)
_\b—Te—H 23c 1,337 (1,329) 2,153 (2,180) 1,488 (1,486) 1,648 (1,651)
23d 1,334 (1,325) 2,142 (2,162) 1,494 (1,495) 1,645 (1,649)
23e 1,334 (1,325) 2,135 (2,155) 1,498 (1,499) 1,646 (1,649)
a
=4
Xb 24 1,335 (1,326) 2,138 (2,158) 1,494 (1,499) 1,530 (1,533) 1,644 (1,648)
e
Te—H
25a 1,502 (1,501)/ 2,095 (2,115) 1,648 (1,652)
Te—H 1,507 (1,504)/
I>/b 1,512 (1,508)
25b 1,511 (1,510)/ 2,105 (2,124) 1,647 (1,650)
1,502 (1,500)/
1,502 (1,500)
e 26a 1,508 (1,506)/ 2,144 (2,166) 1,498 (1,502) 1,646 (1,649)
CHZ_Te_H 1,502 (1,502)/
I>/ 1,508 (1,510)
26b 1,508 (1,506)/ 2,146 (2,168) 1,498 (1,502) 1,646 (1,650)
1,499 (1,500)/
1,509 (1,511)
26¢ 1,507 (1,505)/ 2,148 (2,173) 1,500 (1,502) 1,647 (1,650)
1,505 (1,506)/
1,506 (1,509)
26d 1,508 (1,507)/ 2,140 (2,160) 1,509 (1,513) 1,645 (1,649)

1,501 (1,501)/
1,501 (1,502)

"MP2/(C, H: cc-pVTZ; Te: SDB-aug-cc-pVQZ). Ziréjelben az azonos bazissal szamitott B3LYP eredmények lathatok.
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A ciklopropéntellurolnak (25) két stabilis konformdcidja létezik (5.17 dbra). A két

konformer kozoétt a szamitdsi modszertdl fiiggden 1,5-1,7 kcal/mol az energiakiilonbség. Mivel

25a és 25b kozott a rotacids gat elhanyagolhatd, a Te—H csoport konnyen el tud fordulni a C—Te

kotés tengelye koriil.

25a-ban az a; kotés rovidebb,
mint a, és as. 25b-ben ezzel ellentétben
a, és as kotés rovidebb, mint a; (1.
tablazat). Ezek a  kotéshosszbeli
eltérések arra utalnak, hogy a két
konformernél ciklopropil-csoport és a
telldratom kozott kiilénb6z6
kolesonhatdsok alakulnak ki.
Ugyanakkor a C-Te kotés mindkét
konformerben rovidill (a  metan-
tellurolban ez 2,130 A, 25a-ban 2,095
A, 25b-ben 2,105 A).

A ciklopropilmetantellurol (26)
stabilis ~ molekuldi  kozil  hdrom
geometriailag hasonlé: a telldratom €s a
ciklopropil-csoport tavol helyezkednek
el egymastdl (26a-c). 26d-ben a tellir a
ciklopropdn gytrt felett helyezkedik el.
Kolcsonhatas a o(C-Te) kotés és a
ciklopropan gylrti kozott mind a négy

konformernél lehetséges.
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5.16 abra
Stabilis alkéntellurolok



5.17 abra

Stabilis ciklopropantellurolok

5.12 tablazat

Alkén- és ciklopropdntellurolok relativ energiai (kcal/mol)

Konfor- Ere,
Molekula méci6 MP2/ B3LYP/
cc-pVTZ  cc-pVTZ
H,C=CHTeH 22a 0,00 0,00
22b 0,17 0,16
H,C=CHCH,TeH 23a 0.00 0,00
23b 0,87 0,49
23c 0,43 0,37
23d 2,33 2,73
23e 1,90 2,37
H,C=CHCH,CH,TeH 24 . -
TeH 25a 0,00 0,00
[>/ 25b 1,66 1,50
CH,TeH 26a 0,00 0,00
[>/ 26b 0,36 0,21
26¢ 0,34 0,42
26d 1,11 1,86
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5.13 tablazat

Kisérleti és szadmitott ionizdcids energidk [eV]

No. Molekula IEs. IE,,. Hozzarendelés
a b c d e

21 MeTeH 8,46 8,41 Nre
11,00 11,13 6 (C-Te)

22 H,C=CHTeH 841 835 8721 Nre-TC
10,66 10,67 10,94 NretT
11,18 11,20 11,22 6 (C-Te)
12,50 12,77 12,57 o
14,12 1440 14,51 o

23 H,C=CHCH,TeH - 833 830 834 834 837 nre
- 951 954 959 10,10 9,97 T
- 11,55 11,57 11,35 10,81 10,87 6 (C-Te)
: 12,65 12,49 1250 1233 12,32 o
- 12,83 12,82 13,06 13,08 12,88 o

24 H,C=CHCH,CH,TeH 327 8.21 NTe
9,86 9,85 T
10,59 10,61 6 (CTe)
11,84 11,97 o

a b
TeH

25 [>/ 838 833 8,4 nTe nTe- €
1029 10,50 10,34 - 6 (C-Te) €3- G (C-Te)
10,86 10,78 11,40 el Nre+ €
11,65 11,74 11,83 €,+6 (C-Te) €3 +0 (C-Te)
12,56 12,79 12,42
13,01
15,21

CH,TeH

26 |>/ 822 822 822 821 834 NTe
975 981 9,77 9,87 10,34 e,- 6 (C-Te)
10,68 10,69 10,67 10,75 10,36 el
11,48 11,58 11,71 11,37 10,94 e+ 6 (C-Te)
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5.3.3. Fotoelektron spektroszképia

Az alkén- és ciklopropantellurolok fotoelektron spektrumai az 5.18 abran lathatéak. A
legfontosabb fotoelektron sdvokat és az ROVGF moddszerrel szamitott vertikdlis ionizdcids
energidkat az 5.13 tablazatban gyijtottem Ossze.

Az alkéntellurolok fotoelektron spektruma az elsd hdrom legkisebb energidju sdvval
jellemezhetd, melyek rendre a tellir magénos elektronparjahoz (nr.), a m kotéshez és a C-Te o
kotéshez rendelhetok. A spektrumok értelmezéséhez eldszor végig kell gondolnunk a molekuldn

beliili kolcsonhatasokat a  kotés €s a tellur kozott.

A
eV

A
4\_\ :\_ —

CH;TeH \ el TeH \ TeH

(24) (23) (22)

5.19 4bra
Az alkéntellurolok fotoelektron savjai kozotti korrelacié (lasd [159]) Mivel a prop-2-én-1-tellurol
spektrumat nem sikeriilt megmérni, a szamitott OVGF eredményeket A és B konformerekre a
szaggatott vonal jeloli.

80



A but-3-én-1-tellurolban (24) kizdrhatjuk a telldr
nemkotod elektronpdrja és a m-rendszer kozti konjugdciét a
koztik 1évo jelentds tdvolsdg miatt. Ezt tdmasztja ald a
spektrum is, mivel az elsd két sdv (ami az nt. €s a T palydhoz
rendelhetd) nagyon kozel van a metantellurol és a propén
megfeleld sdvjaihoz (5.19 dbra). Csak az alkil-csoport némi
induktiv effektusa lathaté a spektrumban, ami 0,2-0,4 eV-tal
destabilizdlja a sdvokat az alapvegyiiletekhez képest.

Mivel a prop-2-én-1-tellurolt (23) nem tudtuk

eléallitani, a szamitott (ROVGF) ionizdciés energidkat

vetettem egybe a tobbi tellurolszarmazék  kisérleti
spektrumaval (5.19 dbra). A szdmitdsok alapjan az elsd €

ionizdciés energidban egyik konformernél sincs lényeges 5.20 4bra

A ciklopropan degeneralt

kiillonbség (5.13 tablazat), ami azt sugallja, ho a Te
g ( ) saia, Hogy HOMO palyéi

magéanos elektronparja nem 1ép kolcsonhatdsba mads
molekulapalydkkal.

A szamitdsok alapjan a mésodik és a harmadik sav helye A és B konformerekre eltéro.
Mig A-ban a jelentds hiperkojugdcié miatt a masodik 7 sdv destabilizalddik, és a harmadik C-Te
sav stabilizdlédik a 24-ben 1évé megfeleld sdvokhoz képest, B-ben csak kismértékii eltoldédas
figyelhetd meg. Mivel rdaddsul az A konformer kb. 2,5 kcal/mol-lal stabilisabb B-nél,
feltételezhetd, hogy a kisérleti spektrum foleg az A molekuldk spektruma.

Az eténtellurol (22) fotoelektron spektrumdban az elsé és a mdasodik sdv kozti jelentds
felhasadds egyértelmiien mutatja a tellir magédnos elektronpérja és a kettdskotés kozvetlen
kolcsonhatdsat. A két stabilis konformernél (a és b) a sdavok eltoléddsa kozott nincs jelentds
kiilonbség, mégis, a szamitott ionizacids energidi kozelebb vannak a mért értékekhez.

A ciklopropéntellurolok (25 és 26) fotoelektron spektruma az elsd négy legkisebb
energidjui savval jellemezhetd, melyeket a tellir magédnos elektronparjahoz, a ciklopropil gytiri
két legalacsonyabb energidji pédlydjahoz (e; és e,), valamint a C-Te ¢ kotéshez rendelhetiink.
Mivel e; és e; a nem szubsztitudlt ciklopropanban degeneralt (5.20 dbra), a savok felhasadasabol
kovetkeztetni tudunk a gylirli és a szubsztituens kozti kolcsonhatds mértékére. A ciklopropil-

csoport egyediildlé tulajdonsdgai (pl. konjugicids kolcsonhatds m-elektron rendszerekkel) jol
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CH,TeH TeH —
CH,TeH [> ‘>/ |>/ \ el

(26) (25) (22)

5.21 4bra
A ciklopropantellurolok fotoelektron savjai kozotti korrelacié (1asd [159])

ismertek [50]. Eppen ezért meg kellett vizsgdlnom az nr., 6(C-Te) és a ciklopropil gytirii két
legalacsonyabb energidju pélydja kozott kialakult kolcsonhatasokat (5.21 abra).

Az egyes pdlydk szimmetridjat figyelembe véve megallapithatjuk, hogy a
ciklopropdntellurolban a tellir magénos elektronparja csak a b konformerben tud kdlcsonhatasba
keriilni az e; pélydval. Ugyanakkor a gytiri sikjabol kil6gdé o(C-Te) kotd palya mind a, mind
pedig b konformereknél kolcsonhatdsba tud 1épni az e, palyaval. A két hatds kovetkezményei

eltéréek (5.21 dbra, 5.13 tablazat). 25a-ban az nt. €s e; helye nem véltozik a ciklopropanhoz és a
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MeTeH-hoz képest. Ellenben 25b-ben az elsd pélya (nre-e;) destabilizdlédik, a harmadik pedig
(nte—e;) jelentés mértékben stabilizalodik. Mindkét esetben a o(C-Te)te, kombindcidk
eredményezik a masodik és a negyedik sdvot. Osszehasonlitva a mért és a szdmitott ioniz4cids
energidkat tisztan lathatd, hogy a ciklopropantellurolnak féleg az a konformacidja van jelen.

A ciklopropilmetantellurolndl (26) figyelembe véve a mért €s a szadmitott sdvok helyét, jol
lathato, hogy a kisérleti adatok a stabilisabb 26a-c¢ konformerekkel egyeznek. Itt szintén (C-Te)
és e, pdlydk kombindlédnak, mig a tellir magédnos elektronpdrja és e, nem kombindlédik
egymdssal. A hiperkonjugédcié hatdrozottan erésebb, mint 25-ben, melynek eredményeképp a

C-Te kotés megnyulik, €s a gylrii kissé torzul.

5.3.4. Az eredmények Osszefoglalasa

Megiéllapitottam, hogy az eténtellurolban a C=C kettOskotés és a telliratom magéinos
elektronparja kozott erds konjugacié alakul ki. A prop-2-én-1-tellurolban a hiperkonjugécios
kolcsonhatds a dontd. A ciklopropdntellurolban (S.) a és b konformerek kozott kiilonbozd
kolcsonhatdsokat észleltem. Bar Sa és Sb kozott a rotdciés git majdnem O kcal/mol, a
fotoelektron spektrumbdl egyértelmiien megéllapithatd, hogy a molekuldk tobbsége a konformer.
A ciklopropilmetantellurolban erdsebb hiperkonjugacios kdlcsonhatdst €szleltem, mint a prop-2-

én-1-tellurolban.
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5.4. Konjugicios trendek alkenil- és ciklopropil-kalkogén-hidridekben

Ebben a pontban az O, S, Se és Te atom konjugicios készségét hasonlitom Ossze az egyes
molekulapdlydk kolcsonhatdsdbol eredd felhasaddsok és a C—X (X=0, S, Se, Te) kotéshossz
véaltozdsainak alapjan alkenil és ciklopropil vegyiiletekben [159].

A vinilszdrmazékokban a C-X kotés rovidiilése (a megfeleld Me—XH kotéshosszhoz
képest), valamint az elsd két fotoelektron sav felhasaddsa (a propénhez és az Me—XH-hoz képest)
a magénos elektronpdr csokkend konjugacidjat mutatja az oxigéntdl a telldr felé (5.22 dbra). Ez
Osszhangban van Bernardi és munkatdrsai megallapitasdval, akik a vinil-alkohol és az eténtiol
konjugacios készségét vizsgiltdk a HOMO-LUMO palydk kolcsonhatdsa alapjan [160].
Erdekességként megjegyzem, hogy mindezek ellenére a tiofén aromaticitisa nagyobb a
furanénal, illetdleg a sorban tovabb haladva a szelenofén és a tellurofén aromdassdga csokken
[161].

Az allilszarmazékokban a hiperkonjugacié mértékének megéllapitdsahoz a kolcsonhat6
molekulapdlydkhoz rendelt mdsodik és harmadik fotoelektron sdvot vettem alapul, és
hasonlitottam a CH,=CH-CH,-CH,—XH megfelel6 nem kolcsonhaté sdvjaihoz (5.23 édbra) A
felhasadds az oxigéntdl a Te vegyiiletek irdnydba nd, hasonléan a C—X kotéshosszakhoz képest.
(A Ar-t a megfelel6 C—X kotéshossz kiilonbsége adja az adott molekula és az Me—XH kozott.)
Mivel a geometriai orientdcié a C—X és C=C kotés kozott hasonld, az O-tél a Te-ig novekvo
hiperkonjugaci6 az O-tdl a Te-ig csokkend C—X kotési energidval értelmezhetd.

A vinilszdrmazékokkal ellentétben a ciklopropilszarmazékokndl nincs kozvetlen
kolcsonhatéds az X (X=0, S, Se, Te) maganos elektronpérja és a haromtagu gylri kozott. Ehelyett
a o(C-Te) és e, palydk kozott (masodik és negyedik sdv) jon létre kolcsonhatds. A C-X
kotéshosszak (a megfelel6 Me—XH kotéshez képest) és a fotoelektron spektrumok alapjan ez a
hiperkonjugacié-szerl hatds az S-t6l a Te iranyaban n6 (5.24 édbra).

Végiil, hasonléan a ciklopropilszdrmazékokhoz, a ciklopropil-metil-szarmazékokban
novekvo hiperkonjugacids kolcsonhatas észlelhetd az S-tdl a Te irdnyaba (5.25 dbra), melyre a
o(C-Te) és e, palydk kozti (mdsodik €és negyedik sdv) novekvO felhasadasbol, valamint a

novekvo Ar értékekbol kovetkeztethetiink.
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5.22. ébra
A vinil-XH (X=0, S, Se, Te) szarmazékok C—X kotéshossz-valtozasa (Ar) és elso két
fotoelektron savjanak felhasaddsa (1asd [159]).
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5.23 abra
Az allil-XH (X=0, S, Se, Te) szarmazékok C-X kotéshossz-valtozasa (Ar), valamint a masodik
¢és harmadik fotoelektron sdvjanak felhasadédsa (1asd [159]).
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5.24 abra
Az ciklopropil-XH (X=S, Se, Te) szarmazékok C-X kotéshossz-véltozasa (Ar), valamint a
masodik és negyedik fotoelektron sdvjdnak felhasaddsa az Me-XH-hoz és a ciklopropankoz
képest (lasd [159]).
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5.25 abra
Az ciklopropilmetil-XH (X=S, Se, Te) szarmazékok C—X kotéshossz-valtozdsa (Ar), valamint a
mdsodik és negyedik fotoelektron sdvjanak felhasadasa az Me-XH-hoz és a ciklopropankoz
képest (1asd [159]).
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6. Osszefoglalas

Munkam soran alkén-, alkadién- és alkinszelenolok, alkenil-, alkadienil- és alkinil-

szelenocianatok, valamint alkén- és ciklopropédntellurolok molekulaszerkezeti érdekességeivel

foglalkoztam. Célom a molekuldkban kialakul6 konjugacids kolcsonhatasok feltérképezése volt.

Dolgozatomban 6sszesen huszonkilenc molekuldt vizsgdltam, melyek koziil tiz szelenolt,

egy szelenociandtot és hat tellurolt 4llitottam el8. Osszesen huszonnégy molekula fotoelektron

spektrumat rogzitettem. Az eldallitott vegyiiletek koziil tizenegy az irodalomban elsoként leirt dj

vegyiilet.

Szamitasaimat MP2 és B3LYP moddszerrel, cc-pVTZ bazissal, a telliratomon SDB-aug-cc-

pVQZ bazissal végeztem el. Az ionizdcids energidkat a Koopmans-tétellel és az OVGF

modszerrel szamitottam.

Munkédm legfontosabb eredményei az alabbiak:

1.

Az alkénszelenolok és az alkenil-szelenocianitok fotoelektron spektrumai alapjan az
eténszelenolban és a vinil-szelenocianatban erds direkt konjugiciot észleltem a C=C
kettOskotés és a szelén magdnos elektronparja, illetve az SeCN csoport m-rendszere
kozott. Az allilszdrmazékokban a o(C-Se) és a kettOskotés kozott hiperkonjugicids
kolcsonhatdst mutattam ki. A but-3-enil-1-szdrmazékokban az induktiv effektuson kiviil
mas kolcsonhatdst nem taldltam.

Az alkadiénszelenolok és alkadienil-szelenocianatok koziil 6t 4j vegyiiletet dllitottam eld.
Az o helyzetben szubsztitudlt allenilszarmazékokban a direkt konjugicié és a
hiperkonjugacié koziil a direkt konjugacié hatdsa erdsebb, melynek eredményeképpen a
propadiénszelenolban gyengébb Se—C kotésrovidiilést észleltem, mint az eténszelenolban.
A B-szubsztitudlt allenilszdrmazékokban gyenge, de jol észlelhetd hiperkonjugécids
kolesonhatést figyeltem meg. A y-szubsztitudlt szarmazékokban jelentdsebb kolcsonhatast
nem észleltem.

Az  etinilszdrmazékokban  erésebb  direkt konjugiciét  észleltem, mint a

vinilszdrmazékokban. A propargil vegyiiletekben a hiperkonjugéciés kolcsonhatds a
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meghatdroz6. A but-3-inil-1-szdrmazékokban az induktiv effektuson kiviill mas
kolesonhatdst nem taldltam.

Harom uj tellurol vegyiiletet allitottam el6. A fotoelektron spektrumok alapjan az
eténtellurolban a C=C kettdskotés és a telliratom magédnos elektronparja kozott erds
konjugiciot észleltem. A prop-2-én-1-tellurolban a hiperkonjugiciés kolcsonhatds a
dont6. A ciklopropdntellurolban az egyes konformerek kozott kiilonbozo
kolcsonhatdsokat észleltem. Megallapitottam, hogy a ciklopropilmetantellurolban erésebb
hiperkonjugdacios kolcsonhatdst alakul ki, mint a prop-2-én-1-tellurolban.

A fotoelektron spektrumok és a szamitott kotéstavolsagok alapjan megéllapitottam, hogy
a vinil-kalkogén-hidridekben az oxigénatomtdl a telldratom felé a kozvetlen kdlcsonhatés
mértéke a kettdskotés és az X atom (X=0, S, Se, Te) magénos elektronparja kozott az
oxigéntdl a tellir felé csokken. Ezzel ellentétben az allil-kalkogén-hidridekben az
oxigéntdl a tellur felé novekvd hiperkonjugacios kolcsonhatast észleltem. A ciklopropil-
szarmazékokndl nincs kozvetlen kolcsonhatds az X (X=0O, S, Se, Te) magédnos
elektronpdarja és a haromtagi gylr kozott. Ehelyett a o(C-Te) €s e, palydk kozott jon
létre kolcsonhatds. A hiperkonjugdcio-szerli hatds az S atomtél a Te atom felé nd.
Ugyanigy a ciklopropil-metil-szarmazékokban névekvd hiperkonjugaciés kolcsonhatast

észleltem S atomtol a Te atom felé.
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