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Bevezetés

A Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémia
Tanszékén az elméleti kémiai kutatdsoknak nagy dragpya van. A &
kutatadsi témak a reakciomechanizmusok, rovid étettal vegylletek
stabilizacidjanak vizsgalata, molekulak tér- és kietnszerkezetének
valamint spektroszkopiai tulajdonsagainak szamitAsagyes problémakat
egyrészt elméleti Uton kvantumkémiai modszerek lalkaasaval tudjuk
tanulmanyozni, masrészt a Tanszéken épitett Hedilndtlya fotoelektron
spektrométer (UPS) segitségével méddunkban all aekutaszerkezettel
kapcsolatos kérdéseket (konjugéacid, aromassagetéeszet sth.) kisérleti
aton is vizsgalni.

Kutatbmunkamat a rennes-i egyetem (Ecole NatioSaipérieure
de Chemie de Rennes, Franciaorszag) kutatocsoprtjéald kozos
egyuttniikddés keretein belul végeztem. A rennes-i kutatdgegdDr. Jean-
Claude Guillemin irdnyitdsaval (), érdekes szerkezeregyiletek
eléallitdsaval foglalkozik, melyek sok esetben indiskk. Az
egyuttnmikédés Iényege, hogy a francia kutatécsoport az egyiretek
eléallitasat tervezi meg és preparativ munkat folyt@tpedig az éallitott
molekulakat elméleti és fotoelektron spektroszkibgiton vizsgaljuk, és
tanulmanyozzuk a molekulaszerkezeti érdekességeket.

Mivel a dolgozatomban szerépinolekuldk (bleg a szelenolok és
tellurolok) instabilisak, szallitasuk nem lehetseg&zért aktivan részt
vettem a preparativ munkaban is, mely |éhéttette, hogy az egyes
szintéziseket at tudjam dolgozni a fotoelektrorkspszképiai mérésekhez,
melyeknél az esetek tdbbségében nagyon tiszta aknmgan sziikség.

Ertekezésemben olyan szelenolokat, szelenociartatoka

tellurolokat vizsgaltam, melyek kdzos jelletig, hogy a heteroatomot
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tartalmazo csoport mellett telitetlen csoport tedfb. A vegyiletek tébbsége
Ujonnan edallitott molekula, melyek szerkezetvizsgalatdhobtaelektron
spektroszkopias mérések nagyban hozzajarultak. n€é&o molekulakon
bellli konjugéacio feltérképezése volt. Az irodalaanbez idaig tellurolokat,
valamint telitetlen alifas szelenolokat fotoelektrepektroszkopiaval még
nem vizsgaltak.

Ertekezésemben d&dz6r az  alkenil-csoportot  tartalmazo
szelénvegyuletekkel, majd az alkadienil- és alkisibportot tartalmazo
szelénvegytletekkel, végil pedig az alkén- és pikipantellurolokkal
foglalkoztam.

Preparativ munka

Dolgozatomban az alabbi vegyileteket vizsgaltamlyekekoziil

tiz szelenolt, egy szelenocianéatot és hat tellénoléllitottam €.

H,C=CHSeH H,C=CHCH,SeH H,C=CHCH,CH,SeH
H,C=CHSeCN H,C=CHCH,SeCN H,C=CHCH,CH,SeH
HC=CSeH CH3CE CSeH HC= CCH,SeH
HC=CCH,CH,SeH HC=CSeCN CH,C=CSeCN
HC=CCH,SeCN HC=CCH,CH,SeCN H,C=C=CHSeH
H,C=C=CHCH,SeH H,C=C=CHCH,CH,SeH H,C=C=CHSeCN
H,C=C=CHCH,SeCN H,C=C=CHCH,CH,SeCN H,C=CHTeH
H,C=CHCH,TeH H,C=CHCH,CH,TeH » TeH
, CH,TeH » SeH SH
MeSeH MeTeH
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Az alkenil- és alkadienil-szelenocianatokat abhidltalanos séma
szerint allitottunk &:

_ KSeCN —
—_—
(CH,) Br (CH,).SeCN
KSeCN
—_— —_— —_—
AN
(CH,),OTos (CH,),SeCN

Az SeCN csoport mellett kézvetlendl elhelyezkettlitetlen csoportot

tartalmazo vegyuletek @llitdsahoz az alabbi médszereket hasznaltunk:

— 1) Se —
_—
MgBr  2.) BrCN SeCN
L 1.) n-GH,,MgBr L BrCN .
R———H R—==—SeMgBr R—==—SeCN
2.) Se
R=H/Me
NCSeSeCN
SnPh SeCN

A szelenolokat szelenocianatokbd6l LiAJHvagy AIHCL reagensek
segitségével allitottuk &l

1. LiAIH,/ AIHCI,,
R-SeCN R-SeH
2. borostyanksav




A tellurolokat ditelluridokbdl allitottuk é:

nBu,SnH

R-Te-Te-R R-TeH

Ph,Te, kat.
Az elsallitott vegyiletek kozil tizenegy az irodalombdssként leirt Uj

vegyilet.

Fotoelektron spektroszkdpia

A fotoelektron spektroszkdpiai méréseket a Tarszépitett UPS
készlilékkel végeztem, melynek felbontasaE/E =7103. A bel$
kalibracibhoz nitrogént és metil-jodidot hasznaltamA spektrumok
értelmezését kétféle modon végeztem. Osszehadtaditoaz egyes
molekulak spektrumait olyan vegyiletek spektrumiaivaelyeket mar
aszignaltak, illetve egybevetettem a kvantumkémigmitasokbdl kapott
értékekkel az egyes vertikalis ionizacios enerdiaka

A vegylleteket — dleg a szelenolokat és a tellurolokat —
bomlékonysaguk miatt kdzvetleniil a méréséttedllitottam eb ugy, hogy
egy, a kifejezetten nagyvakuumban valé6 munkéaraetmtt, cseppfolyos
nitrogénnel kitott csapdaba desztillaltarbket. Spektrumfelvétel étt a
csapdat az UPS készlilékhez csatlakoztattam, majuekiem a cseppfolyds
nitrogéntdl és kb. -110°C-ra melegitettem fel. Ezen &mérsékleten
kezdtem el desztillalni a terméket a szendyEd vald elvélasztas
érdekében. A desztillacio alatt aérhérsékletet fokozatosan névelve
figyeltem a desztillatum spektrumat. Az egyes végigk spektrumat azon a
hémérsékleten vettem fel, ahol mar nem latszottakenmsyedkre utald

savok, és a vizsgalt anyag tenziodja elegenchagy volt.

Szamitasi moédszerek

Kvantumkémiai szamitdsokat végeztem Gaussian 98aéssian
03 programcsomagok hasznalataval. A vizsgalt mdddkugeometrigjat
MP2/cc-pVTZ és B3LYP/cc-pVTZ szinten optimaltam. ydgezen a
szinten masodik derivalt szamitdsokkal bizonyitotta PES stacionarius
pontjainak jellegét. A relativ energidkat mindeptbsn a zéruspont rezgési
energiakkal korrigaltam. Az ionizacids energidk reasat az optimalt
geometriakon ROVGF/cc-pVTZ szinten, valamint HFETZ single point
szinten szamitottam.

Uj eredmények

1. Az alkenil-szelenocianatok és az alkénszelenolokoelektron
spektrumai alapjan az eténszelenolban és a vielesacianatban és
direkt konjugaciot észleltem a C=C Ketkttés és a szelén maganos
elektronparja, illetve az SeCN csoport-rendszere kozoétt. Az
allilszarmazékokban &(C—-Se) és a keiskotés kozott hiperkonjugacios
kdlcsbnhatat mutattam ki. A but-3-enil-1-szarmazddan az induktiv
effektuson kivil mas kdlcsénhatast nem talaltam [1]

2. Az alkadiénszelenolok és alkadienil-szelenocianatazil 6t U
vegylletet allitottam 6l Megallapitottam, hogy az helyzetben
szubsztitualt allenilszarmazékokban a direkt koapgig és a
hiperkonjugacié koézil a direkt konjugacié hatasa eamsebb.
Ramutattam, hogy a két kdlcsdnhatas éed propadiénszelenolban
gyengébb Se-C koétésrovidilést eredményez, mintéarszelenolban.

A B-szubsztitudlt allenilszarmazékokban gyenge, de éstlelhed



hiperkonjugaciés kolcsbnhatast figyeltem meg. yAszubsztitualt 5. A fotoelektron spektrumok és a szamitott kotéswagbk alapjan

szarmazékokban jelgigebb kdlcsdnhatast nem észleltem [2]. megallapitottam, hogy a vinil-kalkogén-hidridekkenoxigénatomtél a
Az alkinilszarmazékok koziul két ) vegyiletet @ttam eb. Az telldratom felé a kdzvetlen kdlcsénhatas mértéketskotés és az X
etinilszarmazékokban &ebb direkt konjugaciot észleltem, mint a atom (X=0, S, Se, Te) maganos elektronparja kéabtoxigénsl a
vinilszarmazékokban. A propargil vegyiletekben pehkonjugacioés telldr felé csokken (1. abra).

kolcsénhatas a meghataroz6. A but-3-inil-1-szarialdgan az

induktiv effektuson kiviil mas kélcsdnhatast neréltain [2].

1,41 ~ 0,022
Harom Uj tellurol vegylletet allitottaméel A fotoelektron spektrumok 2 [ ooz
1,2 J ’
alapjan az eténtellurolban a C=C Kkekotés és a tellaratom maganos A;ngr“lggﬂ / Loots
1,04
elektronparja kozoétt és konjugaciét észleltem. A prop-2-én-1- > S o016
= 08 ’ L =
tellurolban a hiperkonjugacidés kélcsonhatds a @lontA 3 oo 5
: . T g 061 (0912 5
ciklopropantellurolban az egyes konformerek kozdiilonbdz % 0610
= 04 [
kolcsénhatasokat észleltem. Megallapitottam, hogy a L 0,008
0,2
ciklopropilmetantellurolban ésebb hiperkonjugécios koélcsdnhatés 0008
alakul ki, mint a prop-2-én-1-tellurolban [3]. R — — . oot
"\ or M“sn s \1m
40+
- 0,060 z
. - i o 2dba .
—4— kisérleti [ o008 A hiperkonjugacié mértékének valtozasa allil-kal&nehidridekben a
307 . 0056 kolcsonhaté palyak felhasadasa és a C-X (X=0, ST&ekotéshossz
E 25 0054 véltozasa alapjan
Zé) 2,0+ o2 L,
% 151 ooso < Ezzel ellentétben az allil-kalkogén-hidridekben @dgéntl a telldr felé
U—i -0’048 . . , e . Py 7 7 s . .
104 [ o6 névekw hiperkonjugacios kélcsdnhatast észleltem (2. al#ajiklopropil-
05+ L 0044 szarmazékoknal nincs kdzvetlen kblcsbnhatas az >5(>Se, Te) maganos
00 =\ =\ :\ =\ 0042 elektronparja és a haromtaguiigy kozott. Ehelyett a(C-Te) és gpalyak
o sH SeHl Tett koz6tt jon létre kodlcsonhatas. A hiperkonjugaciéssatas az S atomtdl a
1. abra . . ] . . S ]
. S - . . P Te atom felé & (3. &bra). Ugyanigy a ciklopropil-metil-szarmaziéan
A direkt konjugécié mértékének valtozasa vinil-kadén-hidridekben a ( ). Ugyanigy prop
kolcsénhaté palyak felhasadasa és a C-X (X=0, ST&ekdtéshossz névekw hiperkonjugéacios kélcsdnhatast észleltem S atoenfbé atom felé

valtozasa alapjan (4. &bra) [3].
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1.1+ - 0,037

1,04 o | 0,036
09 --u-- szamitott
' —a— Kkisérleti l0,035
0,8
= 77 | 0,034
5 074 10
, —_
2 064 ] e 0,033 oot
3 - =
g 05 . L Lo 5
S 044 .
2 L 0,031
0,3
|- 0,030
0,24 /
A
0,1 | 0,029
00 0,028

I>I/ SH I>/I SeH [>/I TeH

3. dbra
A konjugacids kolcsonhatas mértékének valtozadapmi@pil-kalkogén-
hidridekben a kblcsonhato6 palyak felhasadasa éX4XGS, Se, Te)
kotéshossz valtozasa alapjan

0,014
--u-- szmitott

4 Kisérleti 0013

0,012

Ar[A]

0,6 0,011

Felhasadas [eV]

044 L o010

02
|- 0,000

00 T T T
, CHLSH , CH,SeH , CH,TeH

4. dbra
A hiperkonjugacié mértékének valtozasa ciklopropiiitrkalkogén-
hidridekben a kblcsonhato6 palyak felhasadasa éX4>XGS, Se, Te)
kotéshossz valtozasa alapjan
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