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1. Bevezetés és célkitiizés®

Az izomerizacié a kémia igen régota ismert jelensége. Ennek az egyik legérdekesebb és
legrégebbi példaja a fulmindtok torténete. Ezen kevéssé stabil vegyliletek felfedezdje
Johannes Kunckel (1630-1703) volt, akinek akarata ellenére sikeriilt higany-fulminatot
eléallitani, bar izolalnia nem sikeriilt azt, mivel az anyag felrobbant. A fulminsavat el6szor
Edward Howard éllitotta eld 1800-ban. A szintén j6 néhany robbanast megélt Howard
foglalkozott tobbek kozott a sav soinak vizsgalataval is, ennek biztonsagosabb kivitelezéséhez

az 1.-1. abran lathato eszkozt épitette.

1.-1. abra. Howard késziiléke a higany-fulminat biztonsagos vizsgalatahoz.

Az altala eldallitott fulminsav Liebig és Wohler 1823—-1825 kozotti kutatasainak fontos
részét képezte, mely az izoméria, mint a szerves kémia Uj jelenségének felfedezéséhez
vezetett. Liebig a vegylilet eziist-s6janak Osszetételét vizsgalva azt talalta, hogy az éppen
megegyezik a korabban Wohler altal eldallitott, teljesen kiilonboz6 tulajdonsagokkal
rendelkezd eziist-cianattal. Ez a felfedezés egyértelmiien bizonyitotta azt a gondolatot, hogy
lehet két ugyanolyan Osszetételli vegyiiletnek eltérd a tulajdonsaga, mely eltérés az atomok
kapcsolddasi sorrendjének kiilonb6z0ségébdl ered.

A kovetkezd évtizedekben hossza talalgatisok sora kovette egymast a fulminsav
szerkezetét illetden. Az 1930-as években az elméleti kémia fejlddésével egyre kozelebb
jutottak a valos szerkezethez, azonban a végsd bizonyitékot a vélt szerkezetre Beck és

tarsainak infravords spektroszkopiai mérései adtdk meg 1970 tajan. Ezt kovetden a



molekulaspektroszkopiai technikdk és a matrixizolacids technika fejlodésével lehetdség nyilt
négy [H, C, N, O] szerkezet (HNCO, HOCN, HCNO, HONC) eléallitasara és vizsgalatara.

A [H, C, N, O] izomerek felfedezésével parhuzamosan a kutatok érdeklédése a
homologok eldallitasara is kiterjedt. Mar 1967-ben sikeriilt a HNCS-t ¢és deuteralt
szarmazékat el6éllitani2, majd 2001-ben matrixizolacids technikaval a tovabbi izomerek koziil
kettSt, a HSCN-t és a HSNC-t.® Az izomerek koziil negyedikként a HCNS molekulat sikeriilt
eldallitani 2009-ben.*

A fulminsav séinak jelent6sége robbandanyagként valdé alkalmazasuk terén
megkérddjelezhetetlen. Emellett mind a [H, C, N, O], mind a [H, C, N, S] izomerek
csillagkdzi térben valo eléfordulasa jelentds és ma is kutatott teriilete a tudoméanynak.>®

A homoldg sor kovetkez6 tagja, a [H, C, N, Se] izomerek kémiaja a fenticknél joval
kevésbé ismert teriilet. Ebbol a csaladbol a HNCSe, HCNSe és DNCSe molekulat sikertilt
eloallitani, azonban sem a DNCSe molekularol, sem tovabbi izomerekrol nem sikeriilt
infravords spektrumokat felvenni.”® Annak ellenére, hogy a szelén eléfordulasi gyakorisaga
joval kisebb az oxigénnél és a kénnél, a homolog sor szélesebb korli megismerése, valamint
tovabbi csillagk6zi molekuldk azonositasa szempontjabol azonban ezen izomerek vizsgalata
is fontos lehet.

Munkam célja [H, C, N, Se] izomerck el6allitasa és vizsgalata volt. Ezeknek az
izomereknek az eldallitasa és szélesebb korli megismerése hozzajarul a periodusos rendszeren
beliili tendencidk feltérképezéséhez, mélyebb megértéséhez. Ehhez dolgozatomban elsdként
az altalam vizsgalt rendszer, illetve az oxigén- ¢€s kénanaldgok irodalmat tekintem at,
elsdsorban az altalam is alkalmazott méodszerre, a matrixizolacios IR mérésekre koncentralva.
Ezt kovetden a 3. fejezetben a matrixizolacios technikdt mutatom be, részletesen kitérve a
matrix tulajdonsagaira. A 4. fejezetben a méréseimhez hasznalt kisérleti eszkdzokrdl,
miiszerekrél, mig az 5. fejezetben az elméleti szamitdsok hatterérél irok. A tovabbi
fejezetekben sajat eredményeimet mutatom be. Elészor a [H, C, N, Se] izomerekkel
kapcsolatos elméleti kémiai szamitasok eredményeit, majd a HNCSe molekulanak, valamint
izomereinek és a deuteralt szarmazékoknak az eldéllitasat, fotolizisének vizsgalatat és az

izomerek spektroszkopiai jellemzését targyalom.



2. Irodalmi attekintés

Ahhoz, hogy a [H, C, N, Se] rendszerek kémiajat mélyebben megismerhessiik, fontos
tudnunk a homoldg sor korabbi tagjaival kapcsolatos kisérletekrdl, illetve azok eredményeir6l
is. Ezért az alabbi fejezetekben a [H, C, N, O], majd a [H, C, N, S] rendszerekkel kapcsolatos
vizsgalatokat foglalom Gssze, els6sorban a matrixizolacidos mérésekre Gsszpontositva, mivel
ezek a tapasztalatok felhasznalhatoak a [H, C, N, Se] izomerek eldéallitasahoz. Ezt kovetden a

[H, C, N, Se] rendszerek eddig megismert tagjairol és azok vizsgalatarol irok részletesebben.

2.1. [H, C, N, O] rendszerek

Ahogyan az a bevezetésbdl is kideriilt, a [H, C, N, O] izomerek vizsgalata a kémia régota
kutatott teriilete. Ebben a fejezetben az ezekkel a rendszerekkel kapcsolatos elméleti és

gyakorlati ismereteket foglalom 6ssze.

2.1.1. Szamitasi eredmények

Morokuma ¢és munkatarsai [H, C, N, O] rendszerekkel kapcsolatos elméleti kémiai
munkdja jo Osszefoglalasa ezen izomereknek.? A teljesség igénye nélkiil a 2.1.1.-1.
tablazatban csak az altaluk B3LYP szinten, 6-311G** bazison szamitott izomerek relativ
energidit tiintetem fol, a tobbi szadmolasi adatot a dolgozat késdbbi, megfeleld fejezeteiben
irom le, dsszehasonlitva az analogokkal. Szamolasaik alapjan 4 viszonylag stabil, nyilt lancu
izomert (HNCO: izociansav, HOCN: ciansav, HCNO: fulminsav, HONC: izofulminsav), két
gylris (NC(H)O, CN(H)O), valamint tovabbi 1 nagyobb energiaji nyilt lanci izomert
(HNOC) taléltak.

A gyliris izomerek esetén mind ebben a fejezetben, mind a dolgozat tovabbi részében az
XY(H)Z jelolést hasznalom, ahol X, Y és Z a gy(r(it alkoté harom atom, a H atom pedig

ahhoz az atomhoz kapcsolodik, amely utdn zargjelben all (jelen esetben az Y atomhoz).



2.1.1.-1. tablazat. A [H, C, N, O] izomerek B3LYP szinten, 6-311G** bazison szamitott relativ

energii.’
Izomer Relativ energia / kJ mol ™
HNCO 0,000
HOCN 120,1
HCNO 284,1
HONC 364,4
NC(H)O 3845
CN(H)O 469,9
HNOC 564,8

2.1.2. Kisérleti eredmények

A matrixizolacios vizsgélatok koziil az elsé kiemelkedé munka ezen a teriileten Milligan
és Jacox nevéhez kothetd.’® Ok a HNCO ciklikus trimerjének, a cianursavnak magas
homérsékleten torténd bontasaval allitottak elO izociansavat, az alabbi, 2.1.2.-1. dbran lathato

egyenlet szerint.
O

HN)J\NH N
)\ /K — 3 3HNCO
o N 0
H

2.1.2.-1. abra. Izociansav eldallitasa matrixizolacios vizsgalatokhoz.'

A deuterdlt szarmazékot a HNCO eldallitasara haszndlt kvarccsé D,O-val torténd
bevonasaval, illetve D,O-ban atkristalyositott cianursav termikus bontasaval allitottak el6. Az
eldallitott gazokat Ar, illetve N, matrixban vizsgaltak 4, illetve 20 K hdémérsékleten,
jellemzden 1:100 — 1:300 minta:matrixalkotd arany esetén. A kiinduldsi anyag egyértelmii
azonositasat kovetéen a matrixot 224 nm hullamhosszti fénnyel fotolizaltdk. Ennek
eredményeként a spektrumban tobb Uj sav is megjelent, melyeket a H-D izotopcserés
kisérletek alapjan a HOCN molekulahoz rendeltek. Ezen savok helyeit az IR spektrumokban a

2.1.2.-1. tablazat tartalmazza.



2.1.2.-1. tablazat. A HNCO/DNCO argon, illetve nitrogén matrixban torténé fotolizisét kovetden
megjelent savok helyei az IR spektrumokban a megfelelé hozzarendelésekkel ™

Hullamszam / cm |

HNCO:Ar HNCO:N, DNCO:Ar DNCO:N, Asszignacio
1:100 1:100 1:100 1:100

460 437 OCN deformaci6

949 957 OD hajlitas

1080 1098 1078 1093 OC nyuijtés

1228 1241 OH hajlitas

2288 2294 2285 2292 CN nyuijtés
3572 3506 2635 2590 OH / OD nyuijtés

1982-ben Bondybey és English a [H, C, N, O] izomerekkel kapcsolatos munkajuk
keretében a fulminsav fotolizisét vizsgalva egy uj izomert éllitottak el6.™* Ehhez a kiinduldsi
fulminsavat a 2.1.2.-2. abran lathatdé egyenlet szerint allitottak eld, majd a kiindulasi
anyagokat 1:500 — 1:2000 aranyban neonnal, illetve argonnal keverve 4 K-re hiittt Csl
ablakra fagyasztottak ki.

CeHs N——OH

4
>/—/L 2 e
N\o o

2.1.2.-2. abra. Fulminsav eléallitisa matrixizolacios vizsgalatokhoz.™

A matrixot 4 < 290 nm hulldmhosszi fénnyel fotolizalva a kiindulési anyag savjainak
csokkenésével parhuzamosan szamos 1) sav megjelenését is tapasztaltak a spektrumban. Ezek
koziil néhanyat a kordbban mar ismert HNCO molekuldhoz rendeltek. A 3610, 2294, 1227 ¢és
1082 cm* értéknél megjelend savok azonban egyik korabban ismert izomerhez sem voltak
rendelhetdk. Elvégezve a deuteralt szarmazékkal az eldbbi kisérletet ezek a savok 2664, 2792,
948 és 1077 cm * értékre tolodtak el. Ez alapjan beazonosithattak egy 1j izomert, a ciansavat
(HOCN).

A negyedik nyilt lancu izomer, az izofulminsav eldallitasara iranyuld probalkozasok mar a
fenti munka keretében megkezdddtek. A 2.1.2.-2. abran lathaté vegyiilet hébontasaval (a
vegyiilet analogjaival kapcsolatos kisérleti eredmények alapjan) azt vartak, hogy izofulminsav

keletkezik."* Ehelyett azonban a leirtaknak megfeleléen fulminsav keletkezett.



Maier és munkatarsai hat évvel késobb megjelent cikkiikben azonositani vélték az
izofulminsavat, dibromformoxim argon matrixban, 12 K-en torténé UV besugarzasaval.* Ezt
az eredményt maguk cafoltak meg 1997-ben.”® Végiil a HONC eldallitasa 2009-ben tortént
meg H, C, N és O-tartalma gazban szikrakisiilés hatasara, melyet mikrohullama

spektroszkopiaval igazoltak. ™

2.2. [H, C, N, S] rendszerek

Az aldbbi fejezetben a 2.1. pontban leirtakhoz hasonléan a [H, C, N, S] izomerekkel
kapcsolatos elméleti szamitdsok eredményeit, majd az izomerekhez tartozd kisérletek

eredményeit foglalom Gssze.

2.2.1. Szamitasi eredmények

A [H, C, N, S] rendszerekkel kapcsolatban Wierzejewska és Moc atfogd elméleti kémiai
szamitasokat Végeztek.15 A kapott eredményekbdl (a 2.1. ponthoz hasonléan) ebben a
fejezetben csak az izomerekhez tartoz6, B3LYP szinten, aug-cc-pVTZ bazison szamitott
relativ energia értékeket irom le, a cikkben kozolt tovabbi eredményeket a késébbi, megfeleld
fejezetekben mutatom be. Az oxigénanalogokhoz hasonldéan 6k is négy nyilt lancq,
viszonylag stabil izomert talaltak, a tovabbi izomerek kozott pedig harom gyfirlis szarmazék

szerepel (2.2.1.-1. tablazat).

2.2.1.-1. tablazat. A [H, C, N, S] izomerek B3LYP szinten, aug-cc-pVTZ bazison szamitott relativ
... 15
energiai.

Izomer Relativ energia / kJ mol™
HNCS 0,000
HSCN 49,37
HCNS 1435
HSNC 168,6
NC(H)S 212,5
CS(H)N 248,1
CN(H)S 319,7
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2.2.2. Kisérleti eredmények

A [H, C, N, S] rendszerek els6 képviseldinek, a HNCS és DNCS molekuldknak a
matrixizolacios vizsgalatat Durig és Wertz végezték.? Az izotiociansav eléallitasahoz
KHSO4-ot é¢s KSCN-ot reagaltattak szilard fazisban 200 °C-on, majd a keletkezd gazt 80 K-en
gyljtotték és desztillacioval tisztitottak. A deuteralt szarmazékot KHSO,4 D,0-bol torténd
atkristalyositasaval kapott KDSO,4 és KSCN reakcigjaval allitottak eld. A matrixizolacios IR
spektrumokat 20 K hémérsékleten, argon matrixban vették fol 1:20, 1:100, 1:1000 aranya
HNCS:Ar elegyeket vizsgalva. A leghigabb matrixban teljesen izolalt HNCS molekuldkat
mértek, mig a toményebb keverékek esetén megjelentek a hidrogénkotéshez tartozo jelek is a

spektrumokban. A spektrumban lathaté savok helyeit foglalja 6ssze a 2.2.2.-1. tablazat.

2.2.2.-1. tablazat. A HNCS és DNCS matrixizolacios IR mérései soran tapasztalt savok helye a
spektrumokban a megfelelé hozzarendelésekkel.?

Hulldmszam / cm

HNCS:Ar DNCS:Ar Asszignacio
(1:1000) (1:1000)
3505 2623 Vi
1979 1938 vy
988 952 Vs
577 548 Va
461 366 Vs

Az izotiociansav izomereinek elsé eldallitisa Wierzejewska és Mielke nevéhez kothet6.?
A kiindulasi izotiociansavat KNCS ¢és 60%-0s foszforsav reakciojaval allitottak el 0 °C-on.
A kapott HNCS-t illetve DNCS-t Ar és N, matrixban vizsgaltak tobb kiilonb6z6 1:3000 —
1:600 HNCS(DNCS):Ar/N; arany esetén 11 K hdmérsékleten. Az IR spektrumokban talalhato
savok helyei jo egyezést mutattak Durig és Wertz kordbbi kisérleteivel. A kiindulasi anyag
egyértelmii azonositisat kovetéen a matrixot kiillonbozé hulldmhossza UV  fénnyel
fotolizaltak. Ennek hatasara 4 < 305 nm esetén 1) savok jelentek meg a spektrumokban. A
folyamat sebessége a hullamhossz csokkentésével jelentdsen ndtt. A megjelent 1) savokat az
izotopeserés kisérlet alapjan végzett hozzarendelésekkel egylitt a 2.2.2.-2. téblazat

tartalmazza.
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2.2.2.-2. tablazat. A HNCS/DNCS argon, illetve nitrogén matrixban torténd fotolizise soran megjelend
savok helyei az IR spektrumokban a megfelel hozzarendelésekkel.®

Hullamszam / cm |

Asszignacio
HNCS:N, DNCS:N, HNCS:Ar DNCS:Ar
2580 1874 2581 1874 S-H (S-D) nyajtas (HSCN / DSCN)
2182 2184 2182 2183 C-N nyujtas (HSCN / DSCN)
2066 2065 2064 2064 N-C nyujtas (HSNC / DSNC)
961 688 960 693 HSC (DSC) hajlitas (HSCN / DSCN)

"o

A negyedik izomert, a HCNS molekulat, laboratériumunkban sikeriilt elallitani.* Ehhez
1,2,5-tiadiazol és argon illetve kripton 1:1000 aranyu elegyét fagyasztottak ki 8 K
hémérsékleti CsI ablakra. A matrixot 254 nm hulldmhosszisagu fénnyel fotolizdlva a
kiinduldsi anyag jeleinek intenzitds csokkenésével parhuzamosan tobb uj sav is megjelent a
spektrumban, amelyeket kvantumkémiai szamitasok alapjan a HCNS molekulahoz lehetett
rendelni. Ezen savok helyeit a szamitott értékekkel és a megfeleld hozzarendelésekkel a

2.2.2.-3. tablazat tartalmazza.

2.2.2.-3. tablazat. A HCNS matrixizolacios IR spektrumaban talalhato savok helyei a szamitott
értékekkel és hozzarendelésekkel.*

Hullamszam / cm |

HCNS (Ar HCNS (Kr HCNS Asszignacid
matrix) MmAatrix) (szamitott)?
3288 3284 3306 v1 (C-H nyujtas)
2035 2031 2020 v, (C-N nyujtas)
707 706 718 v3 (N-S nyjtas)
405 - 400 v4 (CNS hajlitas)
b b 284 vs (HCN hajlitas)

& Harmonikus CCSD(T)/TZ frekvenciak + CCSD/TZ anharmonikus korrekcio
® Megfigyelési hatar (400 cm *) alatti sav

2.3. [H, C, N, Se] rendszerek

A [H, C, N, Se] rendszerekkel kapcsolatos Osszefoglald elméleti kémiai szamitds az
irodalomban nem 4ll rendelkezésre, igy ebben a fejezetben a mérési eredményekre

Osszpontositva targyalom a [H, C, N, Se] rendszerek irodalmat.

12



A szelenocidnsavak kémidjanak torténete Berzelius révén egészen 1820 tdjara nyulik
vissza.’® Neki sikeriilt elséként a sav kaliumsojat el8allitani. A HNCSe hig vizes oldatat
eldszor Crookes allitotta eld vizes 6lom-szelenocianat és kén-hidrogén reakcic')jéwal.17 Az
oldat toményitése soran azonban a HNCSe bomlasat tapasztalta, hidrogén-cianidra és elemi
szelénre.

A tiszta, gaztazisi HNCSe eldallitdsara egészen 1979-ig kellett varni. Landsberg ekkor
végezte el azt a kisérletet, amelyben 6lom-szelenocianattal siirin toltott csovon HBr gazt
vezetett at."® Mikrohullamu spektrométer segitségével kétséget kizardan igazolta, hogy az igy
1étrejovo gazban jelen volt az izoszelenociansav. A HNCSe felezési idejét a mikrohullamt
cellaban 20 mtorr nyomason kb. 90 masodpercnek talalta, ez a kisérlet is mutatja, hogy e
molekula tanulményozasaban nagy segitséget nydjthat a matrixizolacios technika.

Késdbb ujabb moddszerekkel is megprobaltdk eldallitani a HNCSe molekulat. Tobbek
ez a kisérlet sikertelen volt.® Végiil gazfazisu és matrixizolacios IR vizsgalatokhoz az
AgNCSe ¢s HBr levalasztas el6tti, in-situ szilard-gazfazist reakcigjaval allitottak eld a
HNCSe-t. Ehhez a sziikséges eziist-sot vizes eziist-acetat ¢s etanolos kélium-szelenocianat
csapadékos reakciojaval allitottak eld, majd vakuumban szaritottak.™

A gazfazisi mérésekhez egy 3 méter hossza cellat hasznaltak, amelyet elézetesen
HNCS-vel toltottek meg, ami a cella falan polimert képezve gatolta a HNCSe bomlasat. A
felvett spektrumban a HNCSe harom legintenzivebb savja latszott, amelyek koziil az N-C
nyujtashoz tartozot tovabbi kinetikai mérésekhez is felhasznaltdk. A spektrumban jol
latszottak a bomlas soran keletkezé6 HCN savjai is, koziliik a legintenzivebb 710 cm™
érteknél. A spektrumban taldlhaté, HNCSe molekulédhoz tartozé sdvokat a hozzarendelésekkel
egylitt a 2.3.-1. tablazat tartalmazza.

A matrixizolacios mérésekhez 1:500 térfogataranyu HBr:Ar keveréket vezettek at egy
AgNCSe-tal teli iivegesovon. A kapott gazelegyet 10 K-re hiitott CsI ablakra valasztottak le,
majd felvették a minta matrixizolacios IR spektrumat. A spektrumban a gazfazisahoz képest
¢lesebb jeleket kaptak, valamint lathatéak voltak a molekula tovabbi rezgéseihez tartozd

kisebb intenzitast savok is. Ezeket dsszefoglalva a 2.3.-1. tablazat tartalmazza.
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2.3.-1. tablazat. A HNCSe gazfazist és matrixizolacios IR spektrumok savjai a megfeleld
hozzarendelésekkel.?

Hulldmszam / cm |

HNCSe HNCSe:Ar Asszignacio
(gazfazist) (1:500)

3535 3516 vy (v NH)

1957 1958 v, (Vas NCSe)

625 618 v3 (vs NCSe)
- 508 va (3 NCSe)
- 419 vs (8 HNC)
- - vg (6 NCSe)

Lathato, hogy mindkét méréstechnika soran egyértelmiien azonosithatd volt az eldallitani
kivant HNCSe molekula. A deuteralt szarmazék matrixizolacids IR spektrumat azonban nem
sikeriilt felvenni, valamint tovabbi izomereket sem sikeriilt el6allitani.

Laboratériumunkban 2012-ben sikeriilt a fenti molekula egy masik izomerét, a HCNSe
molekulat is el8allitani.” Ebben a kisérletben 1,2,5-szelenadiazol és argon 1:1000 aranyt
elegyét fagyasztottadk 8 K homérsékletii Csl ablakra, majd a matrixot 254, ill. 280 nm
hulldmhosszii UV fénnyel fotolizaltak. A spektrumban megjelend 1j savok koziil néhany
egyértelmiien a HCNSe molekuldhoz volt rendelhetd. A hozzarendelést matrixizolacios UV
mérések, valamint kvantumkémiai szadmitdsok is segitetttk. A HCNSe molekula

matrixizolaciés IR spektruméban talalhatd sdvok helyeit tartalmazza a 2.3.-2. tablazat.

2.3.-2. tablazat. A HCNSe métrixizolacios IR spektrumok savjai a megfelelé hozzarendelésekkel.”

Hullamszam / cm |

HCNSe HCNSe:Ar Asszignacio
(szAmitott)® (1:1000)
3309 3284 v1 (CH nyjtés)
2016 2047, 2045 v, (CN nyujtas)
497 504, 500, 496 vs (NSe nytjtas)
439 b v, (HCN hajlitas)
348 b vs (CNSe haijlitas)

# Harmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVTZ frekvencidk + CCSD(T)/cc-pVTZ
anharmonikus korrekcid
® Megfigyelési hatar (400 cm *) alatti sav

Megjegyzendd, hogy a kisérletek soran melléktermékként minden esetben megjelent a
HCN molekula is. Ez azonban sem az UV, sem az IR méréseket nem zavarta, ugyanis a HCN
a vizsgalt UV tartomanyban nem nyel el, az IR tartomanyban pedig a kis intenzitast savjai jol

elkiilontilnek a HCNSe molekula sévjaitol.
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3. Matrixizolacios technika®® %

3.1. Elozmények, altalanos ismertetés

A 19. szazad végén a cseppfolyos levegd eloallitasa lehetOséget nyhjtott egyes anyagok
alacsony hémérsékleten torténd tanulmanyozasara. Ezen korai, egyszeri kisérletek soran — a
vizsgaland6 mintat egy folyékony nitrogént tartalmazé Dewar-edénybe martottak, majd
rontgensugarakkal, vagy UV fénnyel vilagitottak oket — azt talaltdk, hogy néhany szerves
anyag, amely szobahOmérsékleten nem foszforeszkal, ilyen alacsony homérsékleten fényt
bocsat ki. A 20. szazad els6 évtizedeiben végzett tovabbi kisérletek a lehiitott és megfagyott
anyagok rossz optikai mindsége miatt elsOsorban emisszids kisérletekre korlatozddtak. Az
1930-as években azonban Gilbert Lewis és munkatérsai talaltak egy olyan keveréket (EPA;
éter, izopentan és etanol 5:5:2 ardnyu keveréke), melyet megfagyasztva atlatszo, jo optikai
tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagot kaptak. Ezt sokaig széles korben alkalmaztak,
els@sorban reaktiv részecskék tanulmanyozasara.

A ma elterjedten hasznalt fagyott nemesgadz matrix els¢ alkalmazasa George Pimentel
nevéhez fiizédik.? O is reaktiv részecskék tanulmanyozéasara hasznalta, napjainkban azonban
szamos elénye miatt stabil molekulak vizsgalatira is hasznaljak (pl.: konformacids

vizsgalatoknal).

3.2. A matrix

A mérés soran alapvetd cél az, hogy a vizsgalandd anyag molekuldi a matrixban
egymastol tavol, izolaltan helyezkedjenek el. Ehhez legalabb 1:1000 molaranyban kell lennie
a vizsgalt anyagnak és a matrixalkotd gaznak, ekkor — az Ar atomokkal 6sszemérhetd méretii
molekulak esetében — a molekulak 99 %-a izolaltan helyezkedik el.”® Ebben az idealist

megkozelitd esetben a molekuldk elhelyezkedését a 3.2.-1. abra szemlélteti.

e do?

3.2.-1. abra. Matrixban izolalt molekulak.
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A j6 minbségli matrix készitéséhez szamos technikai részletet at kell gondolni. A
vizsgalandé anyag ¢és a nemesgaz elegyét egy (adott tartomanyban dateresztd) un.
,hidegablakra” fagyasztjuk ki, ehhez a kifagyasztas el6tt el6 kell allitanunk a kivant
anyagmennyiség aranyu elegyet. Legegyszeriibb esetben a vizsgdlandé anyagunk annyira
illékony, hogy egy ,,vakuum line”’-ban normél nyoméasmérési technikaval 1étre tudjuk hozni a
megfeleld elegyet. Abban az esetben azonban, ha az anyag tenzidja kicsi, egyéb megoldashoz
kell folyamodnunk. Ilyen lehet a minta melegitése, ezzel elosegitve annak parolgasat, vagy a
minta direkt a hidegablakra torténd parologtatasa és rafagyasztasa egy idoben a matrixot
alkot6 nemesgazzal.

Tovabbi nehézséget jelenthetnek a matrixban végbemend reakciok. Nem kellden hig
keverék esetén eléfordulhat az, hogy egy matrix-liregbe tobb molekula is befagy, ekkor ezek
aggregatumokat képezhetnek. Kialakulhat kdlcsonhatds a matrix és a vizsgélt anyag kozott,
szerencsére azonban ezek nemesgazok esetén igen gyengék. Melegités hatasara reakcio is
végbe mehet a matrixban, hiszen a merev racs néhany K-nel torténd melegitése mar
eredményezhet olyan valtozasokat, amelyek hatdsira az eddig izolalt kisebb részecskék
kozelebb tudnak keriilni, reagdlni képesek egymassal. Ezt a modszert azonban gyakran ki is
hasznaljak, igy nemcsak mint negativ tényez6t, hanem mint reakciok szandékos véghez

vitelére alkalmas lehetséget is szamitasba kell venni.
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4. A mérések soran alkalmazott kisérleti eszkozok

4.1. Matrixizolacios berendezés

A mérések soran egy hazi épitésii matrixizolacios berendezést hasznaltam, melyben a
nagyvakuumot egy diffizidos és egy rotacids szivattyubol allo rendszer allitja eld. A
berendezés hiitdgépe egy zartkorii He kriosztat, mellyel kb. 10 K az elérhetd legalacsonyabb
homérséklet. A levalasztas minden kisérlet soran NaCl ablakra tortént. A mérdfejben talalhato
egy futdszal is, a 10 — 100 K tartomanyban a hoémérséklet ezzel szabalyozhato.

A matrixizolaciés berendezés vazlatos rajzat mutatja az 4.1.-1. abra.

4.1.-1. abra. A matrixizolacios berendezés felépitésének vazlatos rajza.

Az édbran 1l-es szammal jelolt gazpalack tartalmazza a nemesgazt. A 2-es szam a
mintael6készitd-rendszert, esetiinkben egy ,,vakuum line”-t jel6l. Ez egy kb. 1 dm® térfogata
lombikot (3) is tartalmaz, amelyben kelléen nagy géznyomassal rendelkezd minta esetén a
minta €s a nemesgaz keveredése torténik. Abban az esetben viszont, ha a mérendé anyagunk
gbznyomadsa kicsi, akkor csak pufferpalackként miikodik, vagyis a beeresztett gaizmennyiség
€s a beeresztési sebesség nyomon kovetését szolgalja. A 4-es szammal jellt piezo
nyomasmérd segitségével tudjuk nyomon kdvetni, hogy a mintankbdl mennyi parolgott el,
illetve ehhez milyen mennyiségli nemesgazt kevertiink. A ,,vakuum line”-hoz tartozik egy kis

mintatarto is (5), melyet kelléen nagy géznyomadssal rendelkezd anyag esetén tudunk tarolasra
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hasznalni. Méréseim soran ennek a helyére csatlakoztattam azt a lombikot, melyben a
kiinduldsi anyag el6allitdisdhoz sziikséges gaz volt. A matrix levalasztasahoz sziikséges
alacsony hémérsékletet (~10 — 20 K) egy zartkort hélium-kriosztat (Air Products Displex DE
202) allitja el6é (6), ennek kompresszorat jeloli a 7-es, a hiitéviz ki- és bearamlasat a 10-es
szam. Ilyen alacsony homérséklet fenntartasdhoz a hiiteni kivant részeket vakuum alatt
tartjuk, mely a hészigetelést biztositja. A vakuum masik feladata, hogy az idegen anyagokat
(pl.: levegd) tavol tartsa. A mérések soran az elért nyomas kisebb, mint 10> mbar, melyet egy
kétfokozatu rotacios elévakuumszivattyu (8) — amely egyben a mintael6készité rendszerhez is
csatlakozik — és egy difftizios szivattyu (9) biztosit. A szivattytk altal 1étrehozott vakuum
ellendrzésére szolgalnak a 11-es és 12-es szdmmal jelzett Pirani, illetve Penning
nyomasmérdk. A mérdfejet jeloli a 13-as szdm, ezen beliil talalhatdo a minta levalasztisara
szolgalo feliilet. Ez a mérések soran egy NaCl ablak volt. Az ablak hémérsékletét egy
szilicium diddahémérd segitségével kdvethetjilk nyomon. A méréfejben talalhatd egy flitdszal
IS, @ 10 — 100 K tartomanyban a hémérséklet ezzel szabalyozhato (Air Products APD-E). A
mintael6készitd rendszert és a mérdfejet egy hajlékony fémesd koti 0ssze (14). Ezen keresztiil
torténik a ,,vakuum line”-ban eldallitott gdzelegy méréfejhez vezetése. A fémesd és a mérofej

koz¢ egy tivegeso iktathato, mely szilard — gaz reakciok kivitelezésére alkalmas (15).

4.2. IR spektrométer

A spektrumok felvétele egy Bruker IFS 28 tipust Fourier-transzformacioés (FT) IR
késziilékkel tortént. A spektrométer fényforrasa Globar (SiC), detektorként DTGS detektort
hasznaltam. A matrixizolaciés spektrumok felvétele a 4000 — 400 cm ™ tartomanyban tortént,
1 cm™ felbontassal.

A kiindulasi, szilard anyagaim tisztasdgat ATR-es technikaval ellendriztem. Ehhez szintén
az eldbb emlitett spektrométert ¢s egy PIKE MIRacle kétreflexios, gyémantcellas ATR
feltétet hasznaltam. Az ATR spektrumok felvétele a 4000 — 400 cm ™ tartoméanyban tortént,

4 cm? felbontassal.
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4.3. Fotolizishez hasznalt sugarforras
A vizsgalatok soran sziikség volt a kiindulasi anyag fotolizisére (lasd 7. fejezet). Ezt
Cathodeon HPK tipust 125 W-0s nagy nyomdsu higanygdz lampéaval végeztem, amely elé

254 nm-es fotolizis esetén Melles Griot M010-02 tipusu interferenciasziirét helyeztem, mig

sz¢lessavl (BB) fotolizis esetén sziird nélkiil alkalmaztam a lampat.

4.4. UV spektrométer

Az UV spektrumok felvétele VarianCary3E tipusu spektrométerrel tortént, a 350 —

190 nm tartomanyban. A hasznalt spektralis savszélesség a mérések soran 1,0 nm volt.
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5. A szamitasok elméleti hattere® 2

Munkéam soran uj [H, C, N, Se] izomerek eldallitasat tliztem ki célul. Annak eldontésére,
hogy mely izomerek mondhatok viszonylag stabilnak, sziikséges a lehetséges izomerek relativ
energidjanak ismerete. Az eldallitott ij molekulak kimutatisat IR spektroszkdpiai modszerrel
végeztem. A spektrumban megjelend 0j sdvok azonositdsahoz elengedhetetlen az egyes
izomerek frekvencia (pontosabban hullamszam) €s intenzitas értékének ismerete; fontos tudni
azt, hogy mely izomerek latszanak varhatéan az IR spektrumban, illetve melyek azok,
amelyek kimutatdsa mas technikakat (pl.: Raman spektroszkopia) igényel. Kisérleteim soran
UV fotolizist alkalmaztam az izomerek egymasba alakitdsdhoz. Ehhez sziikséges az, hogy a
szamitasok segitségével eldre jelezziik, hogy van-e olyan hullimhossz, amelyen a kiindulési
izomer elnyel és bonthato, de a termékként vart izomer nem bomlik.

A fentieknek megfeleléen témavezetém segitségével DFT ¢és ab initio szamitasokat
végeztiink az egyes izomerek relativ energia, IR és Raman hulldmszam ¢és intenzitas értékének
és UV spektruménak meghatarozasa céljabol.® Az alkalmazott modszerek elméletérdl jelen

fejezetben, mig a szdmitasok eredményeirdl a kovetkezo fejezetben irok.

5.1. A DFT modszerekrol

A DFT (Density Functional Theory; Siirtiségfunkcional-elmélet) modszerek alapjat
Hohenberg és Kohn tétele képzi. Eszerint az alapallapotu energia teljességgel meghatarozhatd
az elektronsiiriiség (p) ismeretében. Azaz azt mondhatjuk, hogy egy egyértelmii megfeleltetés
van a rendszer energidja ¢és elektronsiirisége kozott. A tétel jelentdségét az aldbbiak
szemléltetik: egy N elektronbdl 4ll6 rendszer hullamfiiggvénye 4N koordinatatol
(elektrononként 3 térbeli és 1 spinkoordinata) fiigg. Az elektronsiirliség viszont az elektronok
szamatol fliggetleniil mindig csak 3 koordinata fliggvénye. Tehat a rendszer méretét ndvelve a
hullamfiiggvény komplexitasa jelentdsen nd, az elektronsiirliség viszont mindig azonos szamu
valtozotol fiigg. Ez az, ami e mddszerek nagy eldnyét jelenti. Azonban annak ellenére, hogy
bizonyitott az a tény, hogy minden p értékhez mas €s mas alapallapotu energia tartozik, az a
funkcional, ami a két mennyiséget egymashoz kapcsolja, nem ismert. A DFT modszerek
fejlesztésének egyik {6 célja tehat olyan funkcionalok fejlesztése, melyek az elektronsiiriiséget

az energiaval 6sszekapcsoljak.

% A DFT szémitésokat magam végeztem, a magasabb szinti ab initio szamitasokat témavezetdm futtatta le, az

eredmények kiértékelése sajat munkam.
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Az egyik legnépszerilibb és szamitasaink soran is alkalmazott ilyen funkcional a B3LYP,
melyben a B3 Becke haromparaméteres hibridfunkcionaljat, mig a LYP Lee, Yang ¢s Parr
gradienssel korrigalt korrelacios funkcionaljat jeléli.27

A DFT szamitasainkat a Gaussian 09 programcsomag segitségével végeztik, a 6—
31++G** bazist hasznalva.”® Ebben a bazisban a belsé palyak ,.egyszeres zeta” mindségiiek
¢s minden palyat 6 primitiv Gauss-fliggvénybdl rakunk Ossze; a vegyértékhéj ,,kétszeres zeta”
(double zeta, DZ) mindségl, egy darab 3 primitiv €s egy darab 1 primitiv Gauss-fiiggvénybdl
allo palyaval. A ** jelolés mutatja, hogy a bazis ki van egészitve a nem-hidrogén atomokon 6
darab d-tipusu, a hidrogén atomokon 3 darab p-tipusu polarizacios fliggvénnyel. Ezek az atom
helyi kornyezetének (pl. precizebb kotésszogek) pontosabb leirdsara szolgalnak. A ++ jelolés
utal arra, hogy a bazist kiegészitettiik minden atomon diffiz fliggvényekkel is, amelyek

gyenge kotések (és anionok) pontosabb leirasara hasznosak.

5.2. Ab initio szamitasok

Magasabb szintli szamitasainkhoz un. ab initio modszereket alkalmaztunk. Az ilyen
modszerek kozos jellemzdje (melyre a latin kifejezés ,.kezdetektdl” jelentése is utal), hogy
nincsen benniik az alapvetd allanddkon kiviil semmilyen kisérleti paraméter. Emiatt nagy
elénytik, hogy a szdmitott eredményeket nem befolyasoljak hibas, vagy rosszul értelmezett
kisérleti adatok. Ugyanakkor a moédszerek hatranya az, hogy joval nagyobb szadmitogeépes
kapacitasra van sziikségiik, a szdmitasi id6 joval hosszabb.

Az éltalunk is haszndlt un. ,,post-Hartree-Fock” modszerek kozé tartozo ,,coupled cluster”
(CC)® elmélet az elektronkorrelaciot még figyelembe nem vevd Hartree-Fock (HF)**3
megoldasbol indul ki. A HF moddszer az atomi bazisok, Un. egyelektron bazisok linearis
kombinaciojaval eldallitja a Hartree-Fock hullamfliggvényt. Ezutdn a molekulapalyak
kiilonféle betoltésével, vagyis a HF megoldasként kapott konfiguraciobol kiindulva
elektrongerjesztésekkel 1) konfigurdciokat hozunk létre. Ezeknek a konfiguracidknak, mint
N-elektron bazisoknak a linearkombinacidjaval szamitjadk a post-HF modszerek, igy a CC
modszer is az elektonkorrelaciot is figyelembe vevo hullamfliggvényt €s energiat.

A legkisebb molekuldktol eltekintve tovabbi kozelitéssel ¢€liink, a lehetséges
konfiguraciok csak egy részét, azaz csak egy, két vagy néhany elektron gerjesztését vessziik
figyelembe. Tovabba célszerii post-HF szamitasoknal szétvalasztani a vegyérték- és a

torzselektronok (,,core” elektronok) hozzéjarulasat. Ez technikailag ugy oldhaté meg, hogy a
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HF egyenletek megoldasa utan csak azokat a konfiguraciokat vessziik figyelembe, amelyeknél
a torzselektron palyak teljesen be vannak toltve, ,,le vannak fagyasztva” (frozen core, FC).

Az egyes izomerek relativ energidjanak, geometridjanak, IR hulldmszamanak ¢és
intenzitdsanak  meghatdrozasira FC CCSD(T) moédszert®”  hasznaltunk, azaz a
torzselektronokat teljesen ,befagyasztottnak™ tekintettiikk, tovabbd a konfiguraciok
sulyfaktorainak megallapitasanal preciz iterativ eljarassal figyelembe vettiik az egyszeres (S)
¢és kétszeres (D) gerjesztéseket és nem-iterativ médon a haromszoros (T) gerjesztéseket is.

Bézisként aug-cc-pVXZ bazisokat hasznaltunk (X = D, T).**** Ezek a Dunning-féle
korrelacio-konzisztens (cc) bazisrendszer tagjai, melyek vegyérték-dupla (VD), illetve
vegyérték-tripla (VT) zeta polarizaciés (p) fliggvényeket tartalmaznak. Az aug- eldtag a
diffuz fiiggvények hasznalatat jelenti.

A relativ energia értékek meghatdrozdsa sordn a minél pontosabb eredmény elérése
érdekében az FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten kapott értékeket tovabb korrigaltuk.
Els6ként a Se atomok esetében figyelembe vettiik a korrelacios energia szamitasanal a d
elektronokat is, azaz ezeket az elektronokat nem tekintettilk ,,befagyasztottnak”. Mivel a
szelén mar viszonylag nehéz atom, nem szabad megfeledkezniink a relativisztikus effektus
okozta hatasok figyelembe vételér6l sem. Ezt egyelektronos tomeg—sebesség (mass—velocity,
MV) és kételektronos Darwin (D2) perturbacios korrekciéval vettiik figyelembe.* % Tovabba
fontos korrigdlnunk a zérusponti energia értékével harmonikus, illetve még pontosabb
szamitasok esetén anharmonikus esetben.

Az UV spektrumok szamitisa EOMEE-CC (equation of motion excitation energy

coupled-cluster) modszerrel tortént.*
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6. Szamitasi eredmények

Az alabbi fejezetben a [H, C, N, Se] rendszerekkel kapcsolatos elméleti kémiai
szamitasaink eredményeit mutatom be négy kisebb alfejezetben kitérve az egyes izomerek
térszerkezetének és relativ energidjanak, IR és Raman hulldmszdm és intenzitas értékének,

valamint az izomerek szamitott UV spektruménak targyalasara.

6.1. Az izomerek szamitott relativ energiai

Az eldallithato lehetséges izomerek koziil az oxigén-, illetve kénanaldgokkal kapcsolatos

elméleti és ezt igazolo kisérleti adatok alapjan a négy legstabilabb szerkezet az 6.1.-1. abran

lathato.>%

H H\
\N:C:x X——C=—=N
H H
AN © o
C=—=N—"X X—N=C
® ®

6.1.-1. abra. A HCNX (X= O, S) izomerek koziil a legstabilabb négy szerkezet.

Ezek alapjan el6szor a Gaussian 09 programcsomag segitségével B3LYP szinten 6-
31++G** bazison meghataroztam a fenti négy izomer szelén tartalmt analogjara a tovabbi,
magasabb szintll szamitasokhoz a geometriakat.

A B3LYP/6-31++G** szerkezetekbdl kiindulva a pontosabb FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
szinten a CFOUR programcsomag39 segitségével is meghataroztuk a négy izomer geometriai
paramétereit, valamint ezek relativ energiajat. A relativ energidkat pontositottuk a Se d
korrekcigjat és a harmonikus zérusponti energia korrekciot aug-cc-pVTZ bazison, tovabba

zérusponti energia korrekcié anharmonikus jarulékat aug-cc-pVDZ bazison (lasd 6.1.-2. abra).
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a) b) c) d) e)

AE/kJmol—l a A y a A
HSENC 4 ——
—— -t 120,2
HSeCN o i
T —— - 123
HNCSE e —t— —t e e 0,0

6.1.-2. abra. Az izoszelenociasav (HNCSe), szelenociansav (HSeCN), szelenofulminsav (HCNSe) és
izoszelenofulminsav (HSeNC) relativ energiajanak értékei:

a) FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

b) + d elektron korrelacio CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

c) + relativisztikus effektus (MVD2) CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

d) + harmonkius zérusponti energia korrekcié6 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

e) + anharmonikus zérusponti energia korrekcio CCSD(T)/aug-cc-pVDZ

Lathatd, hogy a kapott eredmények az emlitett korrekciok figyelembe vétele nélkiil is
kvalitativan jo eredményt adnak, azonban a fenti effektusokat is tekintve a ciansavak és a
fulminsavak relativ energiaja kozelit egymashoz.

A szamitasi eredményeinket Osszevetve az irodalomban taldlhatdé négy-négy analdg
[H, C, N, O] és [H, C, N, S] szerkezet relativ energiajanak értékével azt lathatjuk, hogy az
oxigén tartalmt izomerek esetén a relativ energia értékek viszonylag magasak és nagy a
kiilonbség az egyes izomerek kozott. Mind a relativ értékek, mind a koztiik 1évo kiillonbségek
csokkennek az oxigéntdl a szelén fel¢ haladva. Emellett itt is azt tapasztaltuk, hogy a két
fulminsav izomer, valamint a két ciansav izomer relativ energiaja is kozelit egymashoz. A

leirtakat az 6.1.-3. abra szemlélteti.

AE / kI mol™ 4 AE/kImol™ 4 AE/kImol™ 4
== HONC
=t= HCNO
== HSNC
HSeNC
T NS B HCNSe
== HOCN
= HSCN HSeCN
ke HNCO =k HNCS == HNCSe

6.1.-3. abra. A[H, C, N, X] (X =0, S, Se) izomerek relativ energiajanak dsszehasonlitasa.
(A[H, C, N, Se] izomerekre szamitott értékeket lasd a 6.1.-2. abran.)
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Elvégezve a relativ energia értékek kiszamitasat FC CCSD(T) szinten, aug-cc-pVTZ
bazison a tobbi, 6.1.-4. dbran lathatd, nagyobb energiaju izomerre is, a feltiintetett értékek

adodtak.

H
H ®
AE / kI mol* ~ ® Ne—se
A N 9
s68  C 543.4

H_N/Se

\C/
—_1 250,8
o
@/C
H—S
/Se e\|N
K 1877
N
147,3 H\
e —
H—C=—=N—=Se Se—H=¢C
s 9@ 125,5
H
H
N\ Sge—c=n
b N—C——Se 16,9

0,0

6.1.-4. abra. A [H, N, C, Se] izomerek relativ energiaja (FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ).

Erdekes megjegyezni, hogy az eddigiekben vizsgalt négy nyilt lancti izomer koziil a
legnagyobb relativ energiaji, valamint a 6.1.-4. abran lathato legkisebb relativ energiaja
gyliris izomer energiaja kozotti kiilonbség csak 22 kJ/mol. A [H, C, N, Se] rendszerek
vizsgélata soran tehat a tovabbi izomereket sem szabad figyelmen kiviil hagyni, akar mint

reakciotermék, akar mint koztitermék.
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6.2. Az izomerek szamitott térszerkezete

A lehetséges [H, C, N, Se] izomerek koziil a 6.1.-4. abran lathatdak koziil a 7 legkisebb
energidjinak meghatdroztuk FC CCSD(T) szinten aug-cC-pVTZ bazison az egyensulyi
szerkezetét. A kapott értékek az irodalomban talalhatd oxigén® (B3LYP/6-311G**)- és
kénanalogokra™ (B3LYP/aug-cc-pVTZ) szamitott értékekkel egyiitt a 6.2.-1. tablazatban
lathatok.

6.2.-1. tablazat. A [H, C, N, Se] izomerek térszerkezete (FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ), valamint az
oxigén® (B3LYP/6-311G**)- és kénanalog™ (B3LYP/aug-cc-pVTZ) izomerek irodalmi adatai (X = Se,
S, 0). A kotéstavolsag adatok Angstromben, a kotésszogek fokban értend6k. Jelolések: r:
kotéstavolsag, a: kotésszog; a gylirlis izomerek esetén a H ahhoz az atomhoz kapcsolodik, amely utan
zérdjelben all és a masik harom atom alkotja a gytiriit.

HNCSe  HNCS HNCO C(HINSe C(HNS  C(H)NO
rNH 1,005 1,004 1,006 rCH 1,082 1,082 1,086
rNC 1,205 1,200 1,229 rXc 1,907 1,759 1,300
aHNC 1332 132,4 125,4 aHCX 1405 - 131,6
rxc 1721 1,573 1,177 rXN 2,110 1,980 1,791
aNCX 1739 1743 172,9 aCXN 3555 37,83 44,48
rNC 1,242 1,230 1,255
aNCX 81,19 80,87 88,99
HSeCN  HSCN HOCN
rXH 1,462 1,348 0,967
rxXc 1,843 1,699 1,298 Se(HCN  S(HICN  O(H)CN
aHXC 92,50 95,2 110,1 rHX 1,464 1,350 -
rNC 1,167 1,154 1,155 rXC 2,186 2,059 -
aXCN 17638 176,3 176,8 aCXH 94,48 - -
rNC 1,225 1,218 -
aNCX 64,03 62,89 -
HCNSe  HCNS HCNO rXN 1,983 1,854 -
rCH 1,065 1,062 1,061 aCXN 3383 35,79 -
rCN 1,164 1,159 1,184
rSeN 1,782 1,604 1,193
N(H)CSe N(H)CS  N(H)CO
rNH 1,011 1,010 1,028
HSeNC  HSNC HONC rNX 1,946 1,806 1,549
rXH 1,462 1,349 0,969 aHNX 1378 - 103,2
rxc 1811 1,666 1,330 rXC 2,157 2,004 1,273
aHXN 93,16 95,8 105,3 aNXC 3508 37,70 60,01
rNC 1,184 1,173 1,175 rNC 1,253 1,245 1,450
aXNC 1746 172,9 171,2 aCNX 81,69 79,81 50,10

A szamitott értékeket vizsgalva megallapithatd, hogy a kotéstavolsag adatok mind a nyilt
lanct, mind a gylirlis izomerekre a vart tendencidkat mutatjak az oxigén — szelén iranyban.
Azokra a kotésekre, amelyeknél ezek az atomok nem kotésalkotok, a tavolsagértékek az egyes

analogokra alig térnek el egymastol. A kotésszog értékeket vizsgalva lathatd, hogy minden

26



[H, C, N, X] csaladbol van egy linedris izomer. A tobbi esetben az AXB (A, B tetszdleges
atom, X = Se, S vagy O) kotésekre a kotésszogek értéke a szelén — oxigén iranyban nd, mely

teljes mértékben megfelel a vartaknak.

6.3. IR és Raman spektrumok szamitasa

Méréseim soran mind a kiinduldsi anyag, mind az esetleg eldallitott tovabbi izomerek
kimutatasat elsésorban infravords spektroszkopiai modszerrel végeztem. Ehhez fontos
ismerni az egyes izomerek hullimszam és intenzitds értékét. A harmonikus frekvencia
értékeket FC CCSD(T) modszerrel aug-cc-pVTZ bazison szamitottuk, amelyekhez
hozzéadtuk az FC CCSD(T)/aug-cc-pVDZ szinten szamitott anharmonikus korrekciokat. A
négy legkisebb energidjii izomerre kapott frekvenciakat (precizebben hullamszamokat) a

megfeleld harmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVTZ intenzitasokkal a 6.3.-1. tablazat tartalmazza.

6.3.-1. tablazat. A [H, C, N, Se] izomerek koziil a hét legstabilabb izomer IR intenzitasanak és
hullamszamanak értéke (hullamszam: harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ + anharmonikus FC
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, intenzitas: harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ).

Hulldmszdm / cm ' (Intenzitas / km mol'l)

HNCSe HSeCN HCNSe HSeNC  C(H)NSe Se(H)CN  N(H)CSe

3517 (273) 2365 (1) 3295 (382) 2363 (3) 3069 (8)  2315(8) 3425 (148)

1950 (760) 2173 (1) 2014 (370) 2055 (175) 1651 (19) 1746 (19) 1583 (46)
641 (21) 847 (8) 512(38)  878(10) 979 (42) 808 (1) 901 (39)
533 (406) 522 (3) 422 (70) 553 (17) 759 (21) 432 (8) 485 (5)
436 (92) 350 (1) 360 (42) 246 (0) 579 (24) 297 (5) 409 (85)
463 (9) 296 (3) - 202 (0) 396 (11) 172 (1) 358 (5)

A kapott értekek vizsgalata soran a négy legkisebb energidju izomerre fokuszalva
megallapithatjuk, hogy ezek koziil az eddig még ismeretlen HSeCN és HSeNC molekulakbol
az utobbinak van egyetlen jelentdsebb, valamint tovabbi kettd, kicsi intenzitasu savja. Ezek
alapjan abban az esetben, ha keletkezik is HSeCN, vagy HSeNC, annak egyértelmii
azonositasa nehezebb feladat, mint a masik két izomeré.

Annak eldontésére, hogy az igen kis IR intenzitdsokkal rendelkezé két izomer
azonosithat6-e Raman spektroszkdpiai mérés alapjan, elvégeztiik az emlitett négy izomerre a
Raman intenzitasok szamitasat B3LYP/6-31++G** szinten. A kapott értekek a 6.3.-2.
tablazatban lathatoak.
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6.3.-2. tablazat. A [H, C, N, Se] izomerek koziil a vélt négy legstabilabb izomer Raman intenzitasanak
és hullamszamanak értéke (hullamszam: harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ + anharmonikus
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ, intenzitas: B3LYP/6-31++G**).

Hullamszam / cm ' (Rel. intenzitas)

Asszignacio

HNCSe HSeCN HCNSe HSeNC
3517 (238) 2365 (157) 3295 (48) 2363 (174) V1
1950 (40) 2173 (134) 2014 (254) 2055 (120) Vo

641 (24) 847 (10) 512 (13) 878 (13) Va3

533 (1) 522 (4) 422 (5) 553 (8) V4

463 (0) 296 (3) 360 (2) 202 (3) Vs

436 (0) 350 (5) - 246 (5) Ve

A tablazat adatai alapjan megallapithat6, hogy ha keletkezik a HSeCN ill. HSeNC
izomerek valamelyike, akkor az valdsziniileg kimutathatdé Raman spektroszkopiai méréssel.
Ennek technikai nehézségei miatt ilyen méréseket eddig még nem végeztiink, igy az intenzitas

értékeket sem szamitottuk Ki pontosabb eredményt addo modszerekkel.

6.4. UV spektrum szamitasa

A kisérleteim soran a kiinduldsi HNCSe fotolizisével terveztem 10j [H, C, N, Se]
izomer(eke)t eldallitani. Ahogy azt kordbban emlitettem, ehhez fontos ismerni mind a
kiindulasi anyag, mind az esetlegesen keletkezd tovabbi izomerek UV spektrumat, hiszen ez
alapjan donthetd el, hogy milyen hulldimhosszon érdemes a fotolizist végezni.
Laboratériumunkban sikeriilt eldallitani a HCNSe molekulat és felvenni tobbek kozott a
matrixizolacios UV spektrumat is.” Ez jo alapot ad arra, hogy a szamolasi eredményeket
Osszehasonlitsuk a kisérleti adatokkal. EOMEE-CCSD moddszerrel aug-cc-pVTZ bézison
elvégezve a HCNSe molekula UV spektruménak szamitasat €s azt 6sszehasonlitva a kisérleti

spektrummal a 6.4.-1. abran lathat6 eredményt kaptuk.
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Oszcillatorerdsség / Abszorbancia (rel. skala)

T T T T T T T T T
300 280 260 240 220 200

Hullamhossz / nm

6.4.-1. abra. A HCNSe szamitott (fekete) és Ar matrixban mért (piros) UV spektruma. A szamitott
spektrumok abrazolasahoz ~ 15 nm félértékszélességli Gauss-gorbét hasznaltam.

Lathato, hogy a szamitott és mért spektrumok kivaldéan egyeznek, azaz a szdmolasi szint
varhatéan alkalmas a tobbi izomer UV spektrumanak jo becslésére. Ennek ismeretében
elvégeztiik a masik harom izomerre is az UV spektrum szdmolasat, amelyet a 6.4.-2. abran

mutatok be.

Oszcilldtorerdsség (rel. skala)

T T T T T T T T T
300 280 260 240 220 200

Hullamhossz / nm

6.4.-2. abra. A HNCSe, HSeNC és HSeCN szamitott (EOMEE-CCSD/aug-cc-pVTZ) UV spektruma.
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Jol latszik, hogy a HNCSe molekulanak van egy elnyelési savja 260 nm koriil, mig a tobbi
izomernek csak joval kisebb hullamhossz értéknél van. Ebbdl kovetkezén a HNCSe
molekulat 260 nm koriili hulldmhosszusagt fénnyel besugarozva (erre kényelmes megoldas
lehet a higanygéz lampa 254 nm-es vonala) esélyiink lehet arra, hogy 10j izomerek
keletkezzenek, melyek szélessavi UV hatasara bomlanak. Fontos megjegyezni azonban, hogy
a fotolizist a kénanaldggal ellentétben szelektivebb hullamhosszon kell végezni. A HNCS
molekula esetén ugyanis szélessavit UV fotolizis hatasara is keletkezik 01j izomer, itt azonban

ez a kisérleti modszer az esetleg keletkezo 1) izomerek azonnali bomlasat eredményezné.
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/. Mérési eredmények

7.1. Elso probalkozasaim

Korabbi kisérletek alapjan ismert, hogy a HNCSe molekula kénanalogja, a HNCS
kényelmesen el8allithatd6 KSCN és sztearinsav szilard fazist reakciéjaval.”® Az egyszerii
kivitelezhetdség miatt elsdként egy ezzel analég moddszert probaltam ki a HNCSe
eléallitasara. Ehhez a 4.1.-1. abran 5-6s szammal jelolt mintatartd helyére egy csappal ellatott
25 cm®-es gdmblombikot tettem és ebbe KNCSe és kb. otszords feleslegben vett sztearinsav
keverékét tettem. A keverék folotti térben 1évé levegd elszivasat kovetden az elegyet
hépuskéaval a sztearinsav olvadaspontjandl nagyobb homérsékletre melegitettem. Ekkor
gazfejlodés volt lathatd és a 4.1.-1. abran 2-es szammal jelzett mintael6készitd ,,vakuum
line”-ban nyomasndvekedést tapasztaltam. Ezzel parhuzamosan a gdmblombikban voros
szinli anyag képzddott, mely nem bizonyult biztato eldjelnek. A képzodott gazbol €s argonbol
1:500 aranyt keveréket allitottam eld, majd azt 15 K homérsékleti NaCl ablakra
fagyasztottam ki. A matrixrol felvett IR spektrum lathatd a 7.1.-1. abran (a)
Osszehasonlitasképp a HNCSe szamitott spektrumaval (b) egyiitt.

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hullamszam / cm™

7.1.-1. abra. a) A KNCSe és a sztearinsav reakciojaban keletkezett gazelegy és Ar 1:500 aranyu elegyérdl 15 K
homérsékleten felvett, alapvonal korrigalt IR spektrum. A spektrum 2,5 mmol/6ra beeresztési sebességgel kb.
5 6ra levélasztast kovetden lett felvéve 1 cm ™ felbontasban és 512 scan atlagolasaval. b) HNCSe szamitott
(harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ frekvencidk anharmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVDZ korrekciokkal)
spektruma.
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A spektrum alapjan elmondhat6, hogy a fenti reakci6é soran nem keletkezett kimutathatd
mennyiségii HNCSe, hiszen a spektrumban a szamitasok alapjan varhat6 hullamszam értékek
kornyékén nincsen sav. Bar az eldéallitani kivant HNCSe nem keletkezett, a spektrumban t6bb
sav is lathatd, melyek kozil a 3305, 2090 és 721 cm * értéknél 1évok korabbi mérések alapjan
a HCN monomerhez tartoznak.** A lombikban képz8dstt vorés szinii anyag, valamint a
felvett spektrumban talalhatd savok alapjan a sztearinsavas reakcidoban elsésorban HCN és Se
keletkezik. Emellett tovabbi, feltételezhetGen szennyezOktdl szarmazo savok is vannak a

spektrumban, ezeket azonban a tovabbiakban nem vizsgaltam.

7.2. HNCSe eloallitasa

A 7.1. pontban leirt sikertelen probalkozast kovetden a HNCSe eléallitdsa céljabol
attértem az irodalomban mar korabban leirt modszerre.® Eszerint AgNCSe s6 {616t HBr-ot
atvezetve képzdédik a kivant termék. Ehhez elsdként eld kellett allitanom a megfeleld

kiindulési anyagokat, majd ezeket reagéltatva tettem kisérletet a HNCSe eldallitasara.

”rr

7.2.1. Prekurzorok eléallitasa

Mivel az emlitett eziist-s6 nem vasarolhatd meg, ezért azt az irodalomban leirt receptet
alapul véve eziist-acetat telitett etanolos oldatdnak és a sztochiometrikushoz képest 2%-0s
feleslegben vett kalium-izoszelenocianat telitett vizes oldatanak reakcijaval allitottam el8.2
(Az eldallitds soran mindenképp szerettem volna elkeriilni azt, hogy acetat szennyezddés
maradjon a mintdban, mivel abbol HBr hatasara ecetsav keletkezett volna, ami zavarhatta
volna a mérést.) A két oldat dsszedntésekor kivald fehér csapadékot sziirtem, hideg etanollal
mostam, majd vakuum alatt egy hétig szaritottam. A sé tisztasdgat ATR-es IR méréssel

ellendriztem, amely alapjan a termékben egyik kiinduldsi anyag jele sem volt lathato
(7.2.1.-1. abra).
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7.2.1.-1. abra. a) Az eziist-acetat, b) a kalium-szelenocianat és c¢) az altalam eldallitott eziist-szelenocianat
szobahémérsékleten felvett IR spektruma. A spektrumok 256 scan atlagolasaval 4 cm ™ felbontasban lettek
felvéve ATR technikaval.

Az eziist-acetat és a kalium-szelenocianat kellden nagy tisztasagu, vasarolt termék, igy a
spektrumban lathatd nagy intenzitasu savok szinte biztosan az anyaghoz tartoznak. Az altalam
eldallitott s6 spektrumaban lathatoan kis mértékben eltolddott a legintenzivebb, C—N nyujtasi
rezgéshez tartozo sav helye, amely alatdmasztja azt, hogy az irodalmi recept alapjan sikeriilt a
kivant sot eldallitani.

Tiszta HBr gazt tomény (48 m/m%-0s) HBr-oldat foszfor-pentoxiddal tobb Iépésben
torténd vizmentesitésével allitottam eld és csokkentett nyomason (kb. 200 mbar) taroltam. Az
eléallitott gaz és argon 1:500 aranya keverékérdl 15 K-en felvett matrixizolacios IR spektrum

részlete lathato a 7.2.1.-2. abran.
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7.2.1.-2. abra. Az altalam eldallitott vizmentes HBr és Ar 1:500 aranyt elegyérol 15 K hémérsékleten felvett,
alapvonal korrigalt IR spektrum részlete. A spektrum 2,5 mmol/6ra beeresztési sebességgel kb. 3 oOra levalasztast
kovetden lett felvéve 1 cm* felbontasban és 128 scan atlagolasaval.

A spektrumban lathatéak a korabbi Ar matrixos mérések soran tapasztalt HBr
monomerhez (2556 cm™*), valamint dimerhez (2496, 2550 cm ™) tartoz6 savok.*? Ez alapjan

elmondhat6, hogy a HBr eldallitasa sikeres volt.

7.2.2. A HNCSe eléallitasa

A kiindulasi anyagok sikeres eldallitasat kovetden a 7.2.2.-1. abran lathatd, hazilag

készitett iivegcsovet a berendezés rajzan (4.1.-1. abra) 15-tel jelolt helyre iktattam be.

HBr + Ar

|

AgNCSe (+ iiveggyapot)

7.2.2.-1. abra. Szilard — gaz fazist reakciok (esetiinkben AgNCSe + HBr) lejatszatasara alkalmas kisérleti
eszkoz.
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A 30 cm hossza csovet kb. 0,2 g AgNCSe porral toltottem meg. A s6 egyenletesebb
eloszlatasa, illetve annak megévasa érdekében, hogy a s6 egy részét esetleg a vakuum atszivja
a mérbfejbe, a csdbe liveggyapotot tettem. E folott atvezetettem HBr és argon 1:500 aranyt
elegyét, majd a kapott terméket 15 K-re hiitott ablakra fagyasztottam és felvettem a matrix

infravords spektrumat. A spektrum a 7.2.2.-2. abran lathato.

WW@
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7.2.2.-2. abra. HNCSe:Ar 1:500 aranyu elegyérdl 15 K homérsékleten felvett, alapvonal korrigalt IR spektrum.
A spektrum 2,5 mmol/ora beeresztési sebességgel kb. 3 ora levalasztast kovetéen lett felvéve 1 cm™
felbontasban és 1024 scan atlagolasaval.

A 6.4. pontban leirt szamitott UV spektrum alapjan varhatéan a HNCSe molekula
254 nm-es fotolizis hatasara bomlik. Ezért annak ellendrzésére, hogy mely savok tartoznak a
kiinduldsi HNCSe molekuldhoz, elvégeztem a matrix fotolizisét higanygdéz lampa és
254 nm-es sziird segitségével. A fotolizist kovetden felvett spektrum és a fotolizist
megeldzden felvett spektrum kiilonbsége lathatd a 7.2.2.-3. b) abran. Ezt 6sszehasonlitva a
fotolizis el6tt felvett (7.2.2.-3. a) abra), valamint a szamitott spektrummal (7.2.2.-3. c¢) abra)
egyértelmil egyezés lathatd a kisérleti adatok €s a szamitott értékek kozott, tehat a HNCSe

eloallitasa sikeres volt.
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7.2.2.-3. abra. a) A HNCSe:Ar 1:500 aranyu elegyér6l felvett IR spektrum. A spektrum 2,5 mmol/6ra
beeresztési sebességgel kb. 3 ora levalasztast kovetéen lett felvéve 1 cm™ felbontisban és 1024 scan
atlagolasaval. b) A HNCSe:Ar 1:500 aranyu elegyérdl 10,5 o6ra 254 nm-es fotolizist koveten és azt megel6zden
felvett spektrum kiilonbsége. A spektrumok 15 K hdmérsékleten lettek felvéve és alapvonal korrigaltak. ¢) A
HNCSe szamolt (harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ frekvencidk anharmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVDZ
korrekciokkal) spektruma.
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7.2.2.-4. abra. A 7.2.2.-3. 4bra. 700 — 600 cm *-es tartoméanya kinagyitva (a részleteket lasd ott).

A levalasztast kovetden felvett spektrumban tobb intenziv sav is talalhatd, melyek koziil a

3516, 1958 és 508 cm * értéknél 16v6k jo egyezést mutatnak mind a HNCSe molekulara
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szamitott értékekkel, mind a korabbi kisérleti adatokkal (7.2.2.-1. tablazat). Ezek mellett
908 cm *-nél is van egy viszonylag intenziv siv, melyet az irodalomban talalhato kisérletek
esetén is tapasztaltak és a vs-tel jelolt sav felhangjaként asszignaltak. Az anharmonikus
rezgési szamitasaink alapjan ez a felharmonikus sav nem lehet ilyen intenziv, a szdmitasok
szerint az alaphang intenzitasanak csak 0,3 %-a. Ennek megfelelden a korabbi asszignaciot
erre a savra fenntartasokkal fogadhatjuk el, a pontositas tovabbi vizsgalatokat fog igényelni.
Méréseim szerint 642 cm *-nél is van egy, a HNCSe-hoz tartoz6 sav, mely nagyon jé
egyezést mutat a szamitott értékek kozil a vz-mal jeldlt savval. Az irodalmi mérések alapjan
ennek a savnak a helye 618 cm '-nél van, ahol azonban egyik mérésem soran sem

tapasztaltam savot (7.2.2.-4. bra), igy az irodalmi érték itt némi pontositasra szorul.

7.2.2.-1. tablazat. A HNCSe irodalmi, mért és szamolt IR hullamszam és intenzitas értékei.

Hulldmszdm / em™ (Rel. intenzitas)

HNCSe HNCSe HNCSe Hozzarendeles
(irodalmi)® (mért) (szamitott)
3516 3516 (467) 3517 (273) vy
1958 1958 (859) 1950 (760) vy
908 908 (50) - 2 vg?
618 642 (10) 641 (21) Vs
508 508 (67) 533 (406) V4
419 a 436 (92) Vs
- a 463 (9) Ve

2 kimutatasi hatar alatti sav

A spektrumokban a HNCSe sikeres eldallitasa esetén is lathatoak voltak a 7.1. fejezetben
leirt, HCN-hoz tartoz6 savok (3305, 2090 és 721 cm ), azonban ezek intenzitasa joval kisebb

volt a HNCSe savjainak intenzitasahoz képest.

7.3. HNCSe fotolizise

A szamitott UV spektrum alapjan feltételezve, hogy a HNCSe molekulanak van elnyelése
260 nm koril, az anyag fotolizisét eldszor higanygdzlampa és 254 nm-es szlrd
alkalmazésaval vizsgéaltam. Azt mar a HNCSe egyértelmii azonositdsa soran is lattam, hogy
ilyen fény hatdsdra az anyag bomlik. A bomlastermékrdl felvett spektrumban tobb 0j sav is
megjelent. A szamitasok alapjan azt varjuk, hogy az elGallitani kivant 1j, kis energiaja

izomerek koziill a HSeCN, illetve HSeNC-hez tartozd savok szélessavia UV fotolizisre
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csokkennek, illetve eltiinnek, mivel ezeknek a szamitasaink szerint disszociacidhoz vezetod
gerjesztései vannak 200 nm koriil (lasd 6.4. fejezet). A spektrumok alapos atnézése soran
3145, 3132, 2216, 2176, 2065, 970, 967, 965, 840, 818, 612 és 595 cm *-nél talaltunk olyan
savokat, amelyek ennek megfelelnek. Ezek koziil a 2065 cm -nél 1éve legintenzivebb ¢és a
840 és 595 cm '-nél 1év6 intenziv savok mind hullimszam, mind relativ intenzitas értékben jo

egyezést mutatnak a HSeNC izomer megfeleld szamitott értékeivel. Ez lathatdo a 7.3.-1.,

illetve 7.3.-2. abran.
a)
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7.3.-1. abra. a) A HNCSe:Ar 1:500 aranyu elegyér6l 10,5 6ra 254 nm-es fotolizist kdvetden és azt megelézden
felvett IR spektrum kiilonbsége. b) A 254 nm-en fotolizalt matrixrol 2 6ra BB UV fotolizist kdvetden és azt
megelozden felvett IR spektrum kiilonbsége. A spektrumok alapvonal korrigaltak és 15 K hdmérsékleten
2,5 mmol/6ra beeresztési sebességgel kb. 3 6ra levalasztast kovetden lettek felvéve 1 cm ™ felbontasban és
1024 scan atlagolasaval. ¢) A HSeNC szamitott (harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ frekvencidk
anharmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVDZ korrekcioval) spektruma.
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7.3.-2. abra. A 7.3.-1. abra alsé tartomanya kinagyitva (részleteket lasd ott).
A szamitott és a matrix 254 nm-es fotolizisét kovetden mért hullamszam és intenzitas
értékek a 7.3.-1. tablazatban lathatoak.

7.3.-1. tablazat. A HSeNC izomerre szamitott hullamszam és intenzitas értékek, valamint az ezeknek
megfeleld HNCSe:Ar matrixban 254 nm-es fotolizis hatasara nové savok (melyek BB UV-re
csokkennek) hullamszam és intenzitas értéke.

Hullamszdm / cm™ (Rel. intenzitas)

HSeNC HNCSe fotolizis Hozzarendeles
(szamolt) (mért)

2363 (3) - V1
2055 (175) 2065 (121) Vo

878 (10) 840 (10) Vs

553 (17) 595 (16) Va

202 (0) 8 Vs

246 (0) 8 Ve

® kimutatasi hatar alatti sav

A fentiek alapjan lathato, hogy a kisérleti adatok mind a szadmitott értékeknek, mind a
szamitott UV spektrum alapjan vartaknak megfelelnek, hiszen a keletkezett Uj anyag
254 nm-es fény hatdsidra nem, de BB UV-ra elbomlik. Ezeket 6sszegezve elmondhatd, hogy
sikeriilt egy 0j [H, C, N, Se] izomert, a HSeNC molekulat eldallitani.
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7.4. DNCSe eloallitasa és fotolizise

Annak céljabol, hogy a HSeNC molekula sikeres eldallitasat még egy oldalrol
alatamasszam, megprobaltam elvégezni a fenti kisérletsorozatot a deuteralt szarmazékkal is.
Az irodalomban mar a DNCSe molekula IR spektruma sem ismert, igy elsé Iépésként ezt
probaltam meg felvenni. Ehhez az AgNCSe sot a 7.2.1. pontban leirtaknak megfeleléen
allitottam el6. DBr-t PBr3 D,0-ba torténd csepegtetésével, majd az oldat vizmentesitésével
allitottam el és gazfazisi IR méréssel gydzodtem meg az eldallitds sikerességérol. A
tovabbiakban a HNCSe eldallitasanal leirtakkal analog modon DBr és Ar 1:500 aranyu
elegyét vezettem at AgNCSe so f6lott, majd a keletkezett terméket 15 K homérsékletii NaCl
ablakra fagyasztottam ki és felvettem annak IR spektrumat. A spektrumban a HNCSe savjai
mellett 2639 és 1909 cm " értéknél két uj sav is jelentkezett. Annak vizsgalatara, hogy ez a
deuteralt szarmazékhoz tartozik-e, elvégeztem a matrix 254 nm-es fotolizisét. Ekkor mindkét
sdv intenzitdsanak csokkenését tapasztaltam. A mért spektrumok Gsszehasonlitva a HNCSe

spektrumaval, illetve a szamitott értékekkel a 7.4.-1. abran lathatoak.
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7.4.-1. abra. a) A HNCSe:Ar 1:500 aranya elegyérol felvett MI IR spektrum. b) A HNCSe:Ar 1:500 aranya
elegyérél 10,5 ora 254 nm-es fotolizist kovetden és azt megeldzden felvett IR spektrum kiilonbsége. ¢) A
DNCSe:Ar 1:500 aranyu elegyérol felvett MI IR spektrum. d) A DNCSe:Ar 1:500 aranyu elegyérél 12 ora
254 nm-es fotolizist kovetden és azt megel6zen felvett IR spektrum kiillonbsége. A spektrumok alapvonal
korrigaltak és 15 K hémérsékleten 2,5 mmol/ora beeresztési sebességgel kb. 3 6ra ((a) és b)) ill. kb. 5 éra ((c) és
d)) levélasztast kivetden lettek felvéve 1 em™ felbontisban és 1024 scan atlagolasaval. ¢) A DNCSe szamitott
(harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ frekvencidk anharmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVDZ korrekciokkal)
spektruma.
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Osszevetve ezeket az értékeket a HNCSe molekula hidrogén — deutérium cseréje esetén
varhatd  szamitott  értékkel (harmonikus FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ  frekvenciak
anharmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVDZ korrekcioval; 7.4.-1. tablazat) jo egyezés mutatkozik,
azaz sikeriilt a DNCSe molekulat eléallitani.

7.4.-1. tablazat. A HNCSe, illetve DNCSe izomerre szamitott hullimszam és intenzitas értékek,

valamint az ezeknek megfelelé HNCSe:Ar, illetve DNCSe:Ar matrix spektrumaban megjelend,
254 nm-es fotolizis hatasara csokkend savok hullamszam ¢€s intenzitas értéke.

Hulldmszdm / cm ™ (Rel. intenzitas) )
Hozza-

HNCSe HNCSe DNCSe DNCSe A A (meérty  rendelés
(szamolt) (mért) (szamolt) (mért) (szamolt)
3517 (273) 3516 (467) 2558 (273) 2639 (273) -959 -877 %
1950 (760) 1958 (859) 1900 (760) 1909 (890) -45 -49 Vo
- 908 (50) - - - - 2 vg?
641 (21) 642 (10) 633 (21) - -8 - V3
533 (406) 508 (67) 469 (406) @ -64 - 7
436 (92) 2 451 (92) a -12 - Vs
463 (9) 8 364 (9) @ -72 - Ve

? kimutatasi hatar alatti sav

A 254 nm-es fotolizis hatdsara a kordbbiakban mar azonositott HSeNC molekula savjai
mellett egy olyan sav volt lathatd, mely BB UV fotolizis hatasara csokken és feltehetéen a
DSeNC molekulédhoz tartozik, 589 cm ™ értéknél. A DSeNC molekuldra szamitott és mért
értékek a 7.4.-2. tablazatban lathatdak.

7.4.-2. tablazat. A HSeNC, illetve DSeNC izomerre szamolt hullamszam és intenzitas értékek,

valamint az ezeknek megfelelé HNCSe:Ar, illetve DNCSe:Ar matrix spektrumaban 254 nm-es fotolizis
hatasara névekv6, BB UV fotolizis hatasara csokken6 savok hulldimszam és intenzitas értéke.

Hulldmszdm / cm™ (Rel. intenzitas) ,
Hozz4-

HSeNC HSeNC DSeNC DSeNC A A (mérty  rendelés
(szamolt) (mért) (szamolt) (mért) (szamolt)

2363 (3) - 1653 (3) - -710 - %1
2055 (175) 2065 (121) 2055 (175) - 0 - 2
878 (10) 840 (10) 638 (10) 589 -240 -251 V3
553 (17) 595 (16) 553 (17) - 0 - vy

202 (0) a 190 (0) a -12 - Vs

246 (0) a 174 (0) a -72 - Ve

 kimutatasi hatar alatti sav

Lathato, hogy a hidrogénes szarmazékhoz hasonléan a DSeNC legintenzivebb savja is a

szamitasok alapjan 2055 cm *-nél van, azaz a C-N nyujtasi sav helye gyakorlatilag nem
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valtozik az izotdpcsere hatasara. Ez jelentdsen megneheziti a DSeNC azonositasat, mivel az
altalam eldallitott DBr kis részben tartalmazott HBr-t, tovabba a DBr a berendezés iliveg
részein 1évé hidrogénnel reagalhat, igy a spektrumban a hidrogénes szarmazék jelenléte
nehezen elkeriilhetd. Azonban megvizsgalva az egyes mérések soran a 254 nm-es fotolizis
hatésara megjelend legintenzivebb, 2065 cm -nél 16v6 sav intenzitdsanak és a fogyé HNCSe
mennyiségének az aranyat, akkor az lathat6, hogy a deutériumos kisérlet esetén ez az arany
sokkal nagyobb, mint a hidrogénes esetben. Ez azt jelenti, hogy valdsziniileg a DSeNC-nek is

van savja 2065 cm *-nél, mely egybeolvad a HSeNC savjaval.

7.5. Tovabbi izomerek

Mind a HNCSe, mind a DNCSe argon matrixban torténd 254 nm-es fotolizisére az el6z6
fejezetekben mar leirtak mellett megjelentek tovabbi, nagyon kis intenzitdsu savok is az IR
spektrumban, melyek BB UV fotolizis hatisara jelentdsen csokkentek. Ezen savok helye
HNCSe esetén 3145, 3132, 2216, 2176, 970, 967, 965, 818 és 612 Cmfl, mig DNCSe esetén
az el6zéek mellett még 2168, 1189, 1157, 953, 951 és 545 cm? értéknél is megjelentek
savok. Ezek koziil a 2176 cm ™ értéknél 1évé sav lehetséges, hogy a HSeNC izomerhez
tartozik, valamint a 970 cm*-nél 1év6 sav helye is kozel van a C(H)NSe izomerre szamitott
979 cm -es értékhez. A tSbbi sav tartozhat esetleg tovabbi (akar gytiris) [H, C, N, Se]
izomerekhez, koztitermékekhez. Ezek azonositasa azonban tovabbi elméleti és kisérleti

vizsgalatot, pl.: Raman spektroszkopiai méréseket igényel.

7.6. UV spektroszkopiai vizsgalatok

A szamitott UV spektrumok alapjan azt vartuk, hogy a HNCSe molekula bomlik
254 nm-es besugarzas hatasara és a keletkezd 0j izomer szélessavi UV fényre bomlik, melyet
matrixizolacios IR kisérleteink bizonyitottak. Ezt kozvetlen mérésekkel is szerettem volna
alatdmasztani, igy megkiséreltem felvenni a HNCSe matrixizolacios UV spektrumat. Ehhez
elsoként az IR méréseknél hasznalt 1:500 aranyti HBr:Ar elegyet vezettem at AgNCSe o16tt,
ekkor azonban nem kaptam értékelhetd UV spektrumot. Toményebb keverékeket hasznalva
végiil 1:50 ardnyt keverék esetén lattam egyértelmlien abszorpcids savot a spektrumban

(7.6.-1. abra.).
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A matrixot 254 nm hullamhosszusagu fénnyel 15 o6ran at fotolizaltam. Ekkor a
spektrumban korabban lathatd savok intenzitasanak csokkenését lattam mely 30 perc BB UV

fotolizis hatasara még jelentdsebb volt. Ezeket szemlélteti a 7.6.-1. abra.

Oszcillatorerdsség / Abszorbancia (rel. skala)

IO aadinatin. =V
N~
T T T T T T T T T T T T T
340 320 300 280 260 240 220

Hullamhossz / nm

7.6.-1. abra. A HNCSe:Ar 1:50 aranyu keverékérol felvett és fél 6ra BB UV fotolizis utan felvett spektrum
kiilonbsége (fekete); a HNCSe:Ar matrix 15 6ra 254 nm-es fotolizisét kdvetden felvett és fél ora BB UV
fotolizis utan felvett spektrum kiilonbsége (kék), valamint a szamitott HNCSe UV spektruma (piros). A
spektrumok 18 K homérsékleten 2,5 mmol/ora beeresztési sebességgel kb. 0,5 ora levalasztast kovetden 1 nm-es
spektralis savszélességgel lettek felvéve.

A kisérlet soran tapasztaltak nagyon jol egyeznek a szamitds alapjan vartakkal, az
eldallitott HNCSe molekuldnak van elnyelése a 250 — 280 nm tartomanyban, valamint
feltételezhetden 210 nm alatt is. Azonban nem zarhat6 ki, hogy a 210 nm alatt észlelt nagy
abszorbancia mérési artefaktum, mivel a kisérleteim soran hasznalt NaCl ablak
ateresztoképessége is jelentdsen csokken, és a matrix szorasa is nagyon nagy ebben a
tartomanyban. A szamitott spektrum alapjan a 220 nm kornyékén, illetve az alatti
hulldmhossznal varnank az 0j izomerek savjait, ezek azonban részben a (szdmolasok alapjan

feltételezhetd) kis oszcillator er6sség, részben a fenti okok miatt nem latszanak.
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8. Osszefoglalas és kitekintés

Tudomanyos diakkori munkam célja a [H, C, N, Se] izomerek kémiajanak szélesebb korii
megismerése, a csalad 0j izomereinek eldallitasa volt. Ehhez elséként (témavezetom
segitségével) elméleti kémiai vizsgalatokat végeztiink, meghataroztuk a [H, C, N, Se]
izomerek relativ energidjat, valamint infravords és Raman hullamszadm és intenzitas értékeét.
Elvégeztik a négy legstabilabb izomer UV spektrumanak szamitasat. Az eredmények
josadganak megallapitasahoz j6 alapot szolgalt a korabban mar eléallitott HCNSe irodalmi UV
spektruma.” A kapott spektrumok alapjan feltételezheté volt, hogy ha sikeriil az irodalomban
mar ismert HNCSe molekulat el6allitani, akkor annak 260 nm koriili fotolizisével 01j izomerek
nyerhetdk, melyek szélessava UV fény hatasara bomlanak.

A kisérleti munka soran elsOsorban az eldallitani kivant izomerek reaktivitdsa miatt
matrixizolacioés vizsgalatokat végeztem. ElsO Iépésként két modszerrel is megprobaltam
eldallitani a HNCSe molekulat argon matrixban, ezek koziil az irodalmi AgNCSe + HBr
reakcio bizonyult sikeresnek.® Ehhez sziikség volt a két kiinduldsi anyag eldallitasara is,
amelyek koziil az eziist-sot KNCSe és Ag-acetat reakcidjaval, mig a HBr-ot tomény
HBr-oldat vizmentesitésével allitottam eld.

A gyakorlati munka kovetkezd 1épéseként elvégeztem a HNCSe molekula fotolizisét, a
fentiekben mar emlitett okok miatt el6szor 254 nm-en. Ekkor a kiindulédsi anyag sdvjainak
intenzitds csokkenésével parhuzamosan tobb jabb sav megjelenését is tapasztaltam. Magas
szinti kvantumkémiai szamitisainkkal Osszevetve e savok koziil a harom legintenzivebb
(2065, 840 és 595 cm " értéknél 1év6) hullamszam értéke és relativ intenzitdsa alapjan is egy
eddig nem ismert izomerhez, a HSeNC molekuldhoz rendelhetd. Ezen savok mindegyike a
szamolt spektrumoknak megfelelden szélessavi UV fény hatdsara csokkent. A molekula
sikeres eldallitaisit a DNCSe izomer eldéllitasanak ¢és fotolizisének vizsgalataval is
alatdmasztottam. Felvettem a HNCSe molekula MI UV spektrumat is, ami szintén jo egyezést
mutat a szamitott spektrummal.

Szamitasaink szerint a HSeCN molekula savjainak molaris IR abszorbancidja nagyon
kicsi, mig a Raman intenzitasa tobb savnak is jelentds. Ezek alapjan elsddleges céljaim kozott
szerepel matrixizoladcios Raman kisérletek elvégzése a HNCSe:Ar matrix esetén, amelyhez
segitséget jelent az, hogy el6z6 TDK munkam soran a matrixizolacios Raman vizsgélatokhoz
idealis koriilményeket Vizsgélltam.43 A fotolizist kovetden felvett spektrumban volt tobb

tovabbi kis intenzitdsu sav is, amelyeket elképzelhetd, hogy — tovabbi vizsgalatok elvégzése
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(pl. a fotolizald sugarzas hullamhosszanak kis mértékii valtoztatasa) utan — hozza tudunk
rendelni a gylrlis izomerekhez. A dolgozatban leirt méréseket minden esetben NaCl ablakkal
végeztem, mely csak 500 cm * értek folott engedi at az infravords sugarzast. Emiatt a kis
hullamszam értékli savok jelenléte nem volt igazolhato. Jovobeni terveim kozott szerepel a
fenti mérések megismétlése az alacsonyabb hullimszam tartomanyban atereszté Csl ablak

hasznalataval.
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9. Koszonetnyilvanitas

Ezaton szeretnék koOszonetet mondani mindazoknak, akik segitették e dolgozat
elkészitését. Elsoként koszondom témavezetomnek, dr. Tarczay Gyorgynek, hogy szamomra
érdekes, kihivasokkal teli témat adott, melynek révén a matrixizolacids kisérletek mélyebb
megismerése mellett betekintést nyerhettem a kvantumkémiai szamitasok elméletébe és a
preparativ munkaba is. K6szondm neki a szamitasok elvégzése terén nyujtott segitségét,
valamint a dolgozat sokszori, gondos atolvasasat és hibainak javitasat.

Halaval tartozom Bazs6 Gabor PhD. hallgaténak a matrixizolaciés mérések és a
preparativ munka soran nyujtott segitségéért, tiirelmeéért.

Koszonettel tartozom Gobi Sandor PhD. hallgatonak és dr. Magyarfalvi Gébornak a
kvantumkémiai szamitdsokban nyujtott segitségiikért.

Koszonom prof. dr. Pasinszki Tibornak, hogy a méréseimhez tobb eszkdzt és anyagot is
rendelkezésemre bocsatott.

Koszonettel tartozom Pacsai Balint Kémia BSc. hallgatonak az irodalmazéasban nyujtott
segitségeert.

Végiil, de nem utolsé sorban halaval és kdszonettel tartozom sziileimnek és barataimnak,

hogy e munka elvégzése soran mindvégig szeretettel timogattak.

46



10. Hivatkozasok

[1] F. Kurzer; J. Chem. Ed. 2000, 77, 851.

[2] J. R. Durig, D. W. Wertz; J. Chem. Phys., 1967, 46, 3069.

[3] M. Wierzejewska, Z. Mielke; Chem. Phys. Lett., 2001, 349, 227.

[4] T. Pasinszki, M. Krebsz, G. Bazsd, G. Tarczay; Chem. Eur. J., 2009, 15, 6100.

[5] M. A. Frerking, R. A. Linke, P. Thaddeus; The Astrophysical Journal, 1979, 234, 143.

[6] D. T. Halfen, L. M. Ziurys, S. Briinken, C. A. Gottlieb, M. C. McCarthy, P. Thaddeus; The Astrophysical Journal,
2009, 702, 124.

[7] M. Krebsz, G. Majusi, B. Pacsai, Gy. Tarczay, T. Pasinszki; Chem. Eur. J., 2012, 18, 2646.

[8] J. Vogt, M. Winnewisser; Ber. Bunsenges Phys. Chem., 1984, 88, 439.

[9]1 A. M. Mebel, A. Luna, M. C. Lin, K. Morokuma; J. Chem. Phys., 1996, 105, 6439.

[10] M. E. Jacox, D. E. Milligan; J. Chem. Phys., 1964, 40, 2457.

[11] V. E. Bondybey, J. H. English; J. Mol. Spectrosc., 1982, 92, 431.

[12] G. Maier, J. H. Teles, B. A. Hess Jr., L. J. Schaad; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1988, 27, 938.

[13] G. Maier, A. Bothur, J. Eckwert, H. P. Reisenauer, T. Stumpf; Liebigs Ann./Recuil., 1997, 2505.

[14] M. Mladenovic, M. Lewerenz, M. C. McCarthy, P. Thaddeus; J. Chem. Phys., 2009, 131, 174308.

[15] M. Wierzejewska, J. Moc; J. Phys. Chem. A, 2003, 107, 11209.

[16] J. J. Berzelius; Traite de Chimie 111, 1831, 105.

[17] W. Crookes; J. Chem. Soc., 1852, 4, 12.

[18] B. M. Landsberg; Chem. Phys. Lett., 1979, 60, 265.

[19] C. Weltzien; Liebigs Ann. Chem., 1858, 107, 219.

[20] I. R. Dunkin; Matrix-lIsolation Techniques, Oxford University Press, New York, 1998.

[21] Bazso Gabor, Magyarfalvi Gabor, Tarczay Gyorgy; Magyar Kémiai Folydirat, 2006, 112, 137.

[22] E. Whittle, D. A. Dows, G. C. Pimentel; J. Chem. Phys., 1954, 22, 1943.

[23] S. Cradock, A. J. Hinchcliffe; Matrix isolation, Cambridge University Press, Cambridge, 1975.

[24] Frank Jensen; Introduction to Computational Chemistry, Wiley, 1999.

[25] Veszprémi T., Fehér M.; A kvantumkémia alapjai és alkalmazasa, Miiszaki Konyvkiado, 2002.

[26] Tarczay Gyorgy: Kisérleti és elméleti molekulaspektroszkopiai vizsgalatok, Doktori értekezés, 2001.

[27] A. D. Becke; J. Chem. Phys., 1993, 98, 5648.

[28] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V.
Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. 1zmaylov, J. Bloino, G.
Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda,
O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers,
K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J.
Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R.
Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K.
Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B.
Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, D. J. Fox; Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009.

[29] R. J. Bartlett; Theor. Chim. Acta., 1991, 80, 71.

[30] D. R. Hartree; Proc. Cambridge Phil. Soc., 1928, 24, 89.

47



[31] V. Fock; Z. Phys., 1930, 61, 126.

[32] K. Raghavachari, G. W. Trucks, J. A. Pople, M. Head-Gordon; Chem. Phys. Lett., 1989, 157, 479.

[33] T. H. Dunning, Jr.; J. Chem. Phys., 1989, 90, 1007.

[34] D. E. Woon, T. H. Dunning, Jr.; J. Chem. Phys., 1993, 98, 1358.

[35] R. D. Cowan, D. C. Griffin; J. Opt. Soc. Amer., 1976, 66, 1010.

[36] V. Kello, A. J. Sadlej; J. Chem. Phys., 1990, 93, 8122.

[37] A. J. Sadlej, M. Urban, O. Gropen; Phys. Rev. A, 1991, 44, 5547.

[38] J. D. Watts, J. Gauss, R. J. Bartlett; J. Chem. Phys., 1993, 98.

[39] CFOUR, a quantum chemical program package written by J.F. Stanton, J. Gauss, M.E. Harding, P.G. Szalay
with contributions from A.A. Auer, R.J. Bartlett, U. Benedikt, C. Berger, D.E. Bernholdt, Y.J. Bomble, L. Cheng, O.
Christiansen, M. Heckert, O. Heun, C. Huber, T.-C. Jagau, D. Jonsson, J. Jusélius, K. Klein, W.J. Lauderdale, D.A.
Matthews, T. Metzroth, L.A. Miick, D.P. O'Neill, D.R. Price, E. Prochnow, C. Puzzarini, K. Ruud, F. Schiffmann, W.
Schwalbach, S. Stopkowicz, A. Tajti, J. Vazquez, F. Wang, J.D. Watts and the integral packages MOLECULE (J.
Alml6f and P.R. Taylor), PROPS (P.R. Taylor), ABACUS (T. Helgaker, H.J. Aa. Jensen, P. Jorgensen, and J. Olsen),
and ECP routines by A. V. Mitin and C. van Wiillen. For the current version, see http://www.cfour.de.

[40] T. Pasinszki, N. Kishimoto, K. Ohno; J. Phys. Chem. A, 1999, 103, 9195.

[41] C. M. King, E. R. Nixon; J. Chem. Phys., 1968, 48, 1685.

[42] T. Haber; Phys. Chem. Chem. Phys., 2003, 5, 1365.

[43] http://msl.chem.elte.hu/vt/voros_tamas_otdk2010.pdf

48


http://www.cfour.de/

