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Bevezetés 

 

A Budapesti Mőszaki Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémia 

Tanszékén az elméleti kémiai kutatásoknak nagy hagyománya van. A fı 

kutatási témák a reakciómechanizmusok, rövid élettartamú vegyületek 

stabilizációjának vizsgálata, molekulák tér- és elektronszerkezetének 

valamint spektroszkópiai tulajdonságainak számítása. Az egyes problémákat 

egyrészt elméleti úton kvantumkémiai módszerek alkalmazásával tudjuk 

tanulmányozni, másrészt a Tanszéken épített HeI ultraibolya fotoelektron 

spektrométer (UPS) segítségével módunkban áll a molekulaszerkezettel 

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

úton is vizsgálni. 

Kutatómunkámat a rennes-i egyetem (Ecole Nationale Supérieure 

de Chemie de Rennes, Franciaország) kutatócsoportjával való közös 

együttmőködés keretein belül végeztem. A rennes-i kutatócsoport Dr. Jean-

Claude Guillemin irányításával új, érdekes szerkezető vegyületek 

elıállításával foglalkozik, melyek sok esetben instabilisak. Az 

együttmőködés lényege, hogy a francia kutatócsoport az új vegyületek 

elıállítását tervezi meg és preparatív munkát folytat, mi pedig az elıállított 

molekulákat elméleti és fotoelektron spektroszkópiai úton vizsgáljuk, és 

tanulmányozzuk a molekulaszerkezeti érdekességeket. 

Mivel a dolgozatomban szereplı molekulák (fıleg a szelenolok és 

tellurolok) instabilisak, szállításuk nem lehetséges. Ezért aktívan részt 

vettem a preparatív munkában is, mely lehetıvé tette, hogy az egyes 

szintéziseket át tudjam dolgozni a fotoelektron spektroszkópiai mérésekhez, 

melyeknél az esetek többségében nagyon tiszta anyagokra van szükség. 

Értekezésemben olyan szelenolokat, szelenocianátokat és 

tellurolokat vizsgáltam, melyek közös jellemzıje, hogy a heteroatomot 
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tartalmazó csoport mellett telítetlen csoport található. A vegyületek többsége 

újonnan elıállított molekula, melyek szerkezetvizsgálatához a fotoelektron 

spektroszkópiás mérések nagyban hozzájárultak. Célom a molekulákon 

belüli konjugáció feltérképezése volt. Az irodalomban ez idáig tellurolokat, 

valamint telítetlen alifás szelenolokat fotoelektron spektroszkópiával még 

nem vizsgáltak. 

Értekezésemben elıször az alkenil-csoportot tartalmazó 

szelénvegyületekkel, majd az alkadienil- és alkinil-csoportot tartalmazó 

szelénvegyületekkel, végül pedig az alkén- és ciklopropántellurolokkal 

foglalkoztam. 

 
 
Preparatív munka 
 

Dolgozatomban az alábbi vegyületeket vizsgáltam, melyek közül 

tíz szelenolt, egy szelenocianátot és hat tellurolt én állítottam elı. 
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 Az alkenil- és alkadienil-szelenocianátokat az alábbi általános séma 

szerint állítottunk elı: 

 

(CH2) (CH2)

KSeCN

nBr nSeCN 

(CH2) (CH2)nOTos n SeCN

KSeCN

 
 

Az SeCN csoport mellett közvetlenül elhelyezkedı telítetlen csoportot 

tartalmazó vegyületek elıállításához az alábbi módszereket használtunk:  

 

MgBr SeCN

1.) Se

2.) BrCN  

 

R H R SeMgBr R SeCN
1.) n-C5H11MgBr

2.) Se

BrCN

R=H/Me  

SnPh3 SeCN

NCSeSeCN

 
 

A szelenolokat szelenocianátokból LiAlH4 vagy AlHCl2 reagensek 

segítségével állítottuk elı: 

 

R-SeCN R-SeH 
1. LiAlH4 / AlHCl2

2. borostyánkısav  
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A tellurolokat ditelluridokból állítottuk elı: 
 

nBu3SnH

Ph2Te2 kat.
R-Te-Te-R R-TeH

  
 

Az elıállított vegyületek közül tizenegy az irodalomban elsıként leírt új 

vegyület. 

 

 

Fotoelektron spektroszkópia 

 

 A fotoelektron spektroszkópiai méréseket a Tanszéken épített UPS 

készülékkel végeztem, melynek felbontása: 3107/ −∗=∆ EE . A belsı 

kalibrációhoz nitrogént és metil-jodidot használtam. A spektrumok 

értelmezését kétféle módon végeztem. Összehasonlítottam az egyes 

molekulák spektrumait olyan vegyületek spektrumaival, melyeket már 

aszignáltak, illetve egybevetettem a kvantumkémiai számításokból kapott 

értékekkel az egyes vertikális ionizációs energiákat. 

 A vegyületeket – fıleg a szelenolokat és a tellurolokat – 

bomlékonyságuk miatt közvetlenül a mérés elıtt állítottam elı úgy, hogy 

egy, a kifejezetten nagyvákuumban való munkára tervezett, cseppfolyós 

nitrogénnel hőtött csapdába desztilláltam ıket. Spektrumfelvétel elıtt a 

csapdát az UPS készülékhez csatlakoztattam, majd kiemeltem a cseppfolyós 

nitrogénbıl és kb. -110ºC-ra melegítettem fel. Ezen a hımérsékleten 

kezdtem el desztillálni a terméket a szennyezıktıl való elválasztás 

érdekében. A desztilláció alatt a hımérsékletet fokozatosan növelve 

figyeltem a desztillátum spektrumát. Az egyes vegyületek spektrumát azon a 

hımérsékleten vettem fel, ahol már nem látszottak a szennyezıkre utaló 

sávok, és a vizsgált anyag tenziója elegendıen nagy volt. 
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Számítási módszerek 

 

 Kvantumkémiai számításokat végeztem Gaussian 98 és Gaussian 

03 programcsomagok használatával. A vizsgált molekulák geometriáját 

MP2/cc-pVTZ és B3LYP/cc-pVTZ szinten optimáltam. Ugyanezen a 

szinten második derivált számításokkal bizonyítottam a PES stacionárius 

pontjainak jellegét. A relatív energiákat minden esetben a zéruspont rezgési 

energiákkal korrigáltam. Az ionizációs energiák számítását az optimált 

geometriákon ROVGF/cc-pVTZ szinten, valamint HF/cc-pVTZ single point 

szinten számítottam. 

 

 

Új eredmények 

 

1. Az alkenil-szelenocianátok és az alkénszelenolok fotoelektron 

spektrumai alapján az eténszelenolban és a vinil-szelenocianátban erıs 

direkt konjugációt észleltem a C=C kettıskötés és a szelén magános 

elektronpárja, illetve az SeCN csoport π-rendszere között. Az 

allilszármazékokban a σ(C–Se) és a kettıskötés között hiperkonjugációs 

kölcsönhatát mutattam ki. A but-3-enil-1-származékokban az induktív 

effektuson kívül más kölcsönhatást nem találtam [1]. 

2. Az alkadiénszelenolok és alkadienil-szelenocianátok közül öt új 

vegyületet állítottam elı. Megállapítottam, hogy az α helyzetben 

szubsztituált allenilszármazékokban a direkt konjugáció és a 

hiperkonjugáció közül a direkt konjugáció hatása az erısebb. 

Rámutattam, hogy a két kölcsönhatás eredıje a propadiénszelenolban 

gyengébb Se–C kötésrövidülést eredményez, mint az eténszelenolban. 

A β-szubsztituált allenilszármazékokban gyenge, de jól észlelhetı 
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hiperkonjugációs kölcsönhatást figyeltem meg. A γ-szubsztituált 

származékokban jelentısebb kölcsönhatást nem észleltem [2]. 

3. Az alkinilszármazékok közül két új vegyületet állítottam elı. Az 

etinilszármazékokban erısebb direkt konjugációt észleltem, mint a 

vinilszármazékokban. A propargil vegyületekben a hiperkonjugációs 

kölcsönhatás a meghatározó. A but-3-inil-1-származékokban az 

induktív effektuson kívül más kölcsönhatást nem találtam [2]. 

4. Három új tellurol vegyületet állítottam elı. A fotoelektron spektrumok 

alapján az eténtellurolban a C=C kettıskötés és a tellúratom magános 

elektronpárja között erıs konjugációt észleltem. A prop-2-én-1-

tellurolban a hiperkonjugációs kölcsönhatás a döntı. A 

ciklopropántellurolban az egyes konformerek között különbözı 

kölcsönhatásokat észleltem. Megállapítottam, hogy a 

ciklopropilmetántellurolban erısebb hiperkonjugácios kölcsönhatás 

alakul ki, mint a prop-2-én-1-tellurolban [3]. 

 

1. ábra 
A direkt konjugáció mértékének változása vinil-kalkogén-hidridekben a 
kölcsönható pályák felhasadása és a C-X (X=O, S, Se, Te) kötéshossz 

változása alapján 
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5. A fotoelektron spektrumok és a számított kötéstávolságok alapján 

megállapítottam, hogy a vinil-kalkogén-hidridekben az oxigénatomtól a 

tellúratom felé a közvetlen kölcsönhatás mértéke a kettıskötés és az X 

atom (X=O, S, Se, Te) magános elektronpárja között az oxigéntıl a 

tellúr felé csökken (1. ábra).  

 

 
 

2. ábra 
A hiperkonjugáció mértékének változása allil-kalkogén-hidridekben a 
kölcsönható pályák felhasadása és a C-X (X=O, S, Se, Te) kötéshossz 

változása alapján 
 

Ezzel ellentétben az allil-kalkogén-hidridekben az oxigéntıl a tellúr felé 

növekvı hiperkonjugációs kölcsönhatást észleltem (2. ábra). A ciklopropil-

származékoknál nincs közvetlen kölcsönhatás az X (X=S, Se, Te) magános 

elektronpárja és a háromtagú győrő között. Ehelyett a σ(C–Te) és e2 pályák 

között jön létre kölcsönhatás. A hiperkonjugáció-szerő hatás az S atomtól a 

Te atom felé nı (3. ábra). Ugyanígy a ciklopropil-metil-származékokban 

növekvı hiperkonjugációs kölcsönhatást észleltem S atomtól a Te atom felé 

(4. ábra) [3]. 
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3. ábra 
A konjugációs kölcsönhatás mértékének változása ciklopropil-kalkogén-

hidridekben a kölcsönható pályák felhasadása és a C-X (X=S, Se, Te) 
kötéshossz változása alapján 

 

 
 

4. ábra 
A hiperkonjugáció mértékének változása ciklopropilmetil-kalkogén-
hidridekben a kölcsönható pályák felhasadása és a C-X (X=S, Se, Te) 

kötéshossz változása alapján 
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