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ANOTACE

Vramci této diplomové prace bylafipravena fada adukt PCk a SbCi{ s 4-
dimethylaminopyridinem (DMAP<EG), pyridinem (PysEG), pyrimidinem (PymdeEG),
pyrazinem (PyzeEG), 1,3,5-triazinem (TrzeEG) a 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazinem
(TPTZECE). S vyjimkou adukit TPTZ<ECE, které byly prakticky nerozpustné, byly vSechny
sloweniny charakterizovany pomoci multinuklearni NMRelgposkopie v roztoku (CDg)la
v tuhé fazi potom rentgenovou strukturni analyzdutuhé fazi ma koordirai okoli
centralniho atomu fosforu nebo antimonuwahto aduktech tvar deformovaného oktaedru.
V prabéhu prace se podito charakterizovat ttyti hydrolytické produkty, jejichz vznik tak

potvrdil predpokladanou citlivosgthto slogenin vaci vzdusné vihkosti.

Kli ¢éova slova:
Chlorid fosforény; chlorid antimoniny; dusikaté baze; adukty; pniktogeny; halogenova

vazba; NMR spektroskopie; rentgenova strukturniyaaa



ANNOTATION

A set of addition compounds of RGInd SbGJ with various nitrogen—containing Lewis bases
(i.e. 4-dimethylaminopyridine (DMAP<EG), pyridine (Py*EG), pyrimidine (Pymd<EG),
pyrazine (PyzeEG), 1,3,5-triazine (TrzeEG) and 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazine
(TPTZ+ECE)) was prepared in the term of this work. Structafeghese moisture-sensitive
species was studied by multinuclear NMR spectrogdop solution (CDCJ) and X-ray
diffraction techniques in the solid state. Cenfphlbsphorus or antimony atoms are Six-
coordinate in the solid state and reveal a disiodetahedral geometry. Structure of four

products of hydrolysis of these addition compounes establisehd within the work as well.

Keywords:
Phosphorus pentachloride; antimony pentachloridepgen bases; addition compounds;
pnictogens; halogen bond; NMR spectroscopy; X-iiffyagtion.
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Seznam pouZzitych zkratek

Ade — adenin

AMK - aminokyseliny

ATP - adenosintrifosfat

BAL - British- Anti- Lewisite, dimerkaptopropanol
br — Siroky signal (v NMR spektrech)

CNS - centrélni nervova soustava

Cyt — cytosin

d - dublet

DMAP — 4-dimethylaminopyridin

DMPS - dimerkaptopropan sulfonét sodny
DMSA - dimerkaptojantarova kyselina

dt — dublet tripletu

EPA - (USEPA) Environmental Protection Agency (Agea pro ochranu Zivotniho
prostedi)

ESP - elektrostaticky potencial

GIT - gastrointestinalni trak

GSH - gluthation

Gua - guanin

IARC - International Agency for Research on Can@déezinarodni agentura pro vyzkum
rakoviny)

i-Pr — isopropyl

LN — 2-(N,N-dimethylaminomethyl)fenyl@,N-chelatujici ligand)
MAC - nejvySSi pipustna koncentrace

n-Bu —n-butyl

NK - nukleové kyseliny

NMR — nukledrni magnetick& rezonance

NPK (angl. MAC) nejvysSi fipustné koncentrace
OL - otravna latka

PET - polyethylentereftalat

ppb - parts per billion, 1:£0

ppm - parts per million, 1:f0

Pur — purin



Py — pyridin (azin, azabenzen)

Pydz — pyridazin (1,2-diazin)

Pymd — pyrimidin (1,3-diazin)

Pyz — pyrazin (1,4-diazin)

RTG - rentgenové #ani

S - singlet

SC-XRD - rentgenova strukturni analyza monokryskalho materialu
t - triplet

TCT - kyanurchlorid (2,4,6-trichloro-1,3,5-triazin)

td — triplet dubletu

TPTZ - 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazin

Trz —s-triazin (1,3,5-triazin)

WHO - World Health Organization (8tova zdravotnicka organizace)



Uvod

1.UvoD

Zvlastni druh nekovalentni interakce - halogenoaaba na prvni pohled popira tvrzeni,
Ze zapord nabité atomy by se podle Coulombova zakory mdpuzovat. Dvodem je tzv.
o-dira coZz je oblast kladného elektrostatického mefdu (ESP) na vrcholu kovalertn
vazanych halogén(Obr. 1.1)" Ptesné kvantotchemické vypety ukazaly, Ze halogen sice
diky vySSi elektronegatiwit elektrony pitdhne, ale zjednodusénieceno je nerozmisti
rovnokszrg, aledo jakéhosi "prstynku". Krond "prstynku" s vysokou elektronovou hustotou
tak na atomu halogenu vznikne i misto s kladnymojerh. Tato kladna oblast seiae se
zapornym nabojem blizkého kysliku, dusiku nebo pfitahovat. Toto vysétleni pislo na
zatatku 21. stoleti afmmeslo novy pohled i na studie sto let staré. &ena medicinalni

chemie proto k halogenové vazilpira zn&nou pozornost.

Obr. 1.1: Brombenzen s patrnattdirou na atomu Br (vlevo) a komplex brombenzaeton

(vpravo; obrazekigvzat z literatury 1)

Existence halogenové vazby vedla k dalSimu ro&rggtalového inZzenyrstvi. Krystalove
inZenyrstvi je oblast, ktera spojuje krystalografirganickou a anorganickou chemiiieg
objevem halogenové vazby bylo krystalové inZenyrspojeno hlavé s existenci vodikové
vazby, koordina&ni vazby a iontovymi vazbami v pevnych latkach atwoich. Pojem
krystalového inZenyrstvi zaved| v roce 1971 Schrilirystalové inZenyrstvi se zabyva
piipravou krystalovych struktur s vhodnou geometrézimolekularnich interakci. Neév
objevend halogenova vazba tak svymi mezimolekut@irninterakcemi roz$ila vyvoj
krystalového inZzenyrstvi.

Urcitou dobu byl vyznam halogenové vazby v biomolekhlgrehlizen. Halogenovou
vazbu v biomolekulach objasnil Auffinger ve své dstupomoci rentgenové strukturni

analyzy® Touto technikou popsaligs sto halogenovych vazeb v nukleovych kyselinach a



Uvod

Sedesat Sest halogenovych vazeb v komplexu prstdistrat. Tato halogenova vazba vznikla
interakci atomd halogen-kyslik, halogen-dusik nebo halogen-siraffidger tak objasnil
vyznam halogenovych vazeb v biomolekulach. U pnitea DNA pozorujeme kratSi
vzdalenost halogenovych vazeb donoru (O, N, S) tew baze a akceptoru (halogen)
Lewisovy kyseliny nez odpovida prostému &aupolongra jednotlivych atond van der
Waalsovych. Struktura biomolekul a chemické pexdit ve kterém se biomolekuly nachazeji,
ovliviuji, zda se bude jednat o halogenovou interakddosianebo silnou. U kompléx
protein-ligand je halogenova vazba energeticky mateina s vazbou vodikovou. Objev
halogenové vazby ma tak vyznamné spojeni s farnmaoi. Problematika halogenovych
vazeb as-dér byla nedavno obsahle popséana Kei a Hobzod. Problematikous-dsr a -

dér se zabyval také Wang se spoluautory
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Cile diplomové prace

1.1Cile diplomové prace

Primarnim cilem této diplomové prace bytgprvit fadu vybranych aduit(komplexi)
PCk a SbCi s iznymi dusikatymi bazemiNcbdzemi) a utit jejich strukturu v tuhé fazi
pomoci rentgenové strukturni analyzy. VedlejSimléikobylo pak studovat strukturgchto
adukti vroztoku pomoci NMR spektroskopie a ¢tiv jejich stabilitu aci vlhkosti.
Vyhodnocenim vysledk rentgenové strukturni analyzy pak zjistit, zdaisetakovychto
komplexech (aduktech) upitaji nekovalentni interakce jako ré@gdad vodikova nebo
halogenova vazba.

Na z&klad ziskanych dat bude existence vySe zmyoh intermolekuléarnich interakci
podrobena i studiu z teoretického hlediska (DFTo¢fy), coz bylo dalSim zasnem této
prace. Kvanto¥ chemické vyp&ty pak s jistotou potvrdi nebo vyvrati povahéchto

nekovalentnich interakci.

Prehled dusikatych bazi pouzitych v této praci:

4-dimethylaminopyridin (DMAP) Pyrimidin (Pymd)

MezN@N </:I\{>
— =N

Pyridin (Py) Pyrazin (Pyz)
\ 7/ \
/ N N/ \N
— \ — /

2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazin (TPTZ)

W
7N
1,3,5-triazin (Trz) N N\
N —N N
</ _\\N N—
N=" N\ //
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Teoretickacast

2. TEORETICKACAST

2.1 Biologicky relevantni prvky 15. skupiny

Mezi neradioaktivni prvky 15. skupinyadime dusik (N), fosfor (P), arsen (As),
antimon (Sb) a bismut (Bi). Prvky 15. skupiny js@aké nazyvané jako pniktogeny nebo
pentely. Tyto prvky maji & valertnich elektrod s konfiguracinsnp®. S jejich
rostoucim protonovymcéislem (Z) roste jejich kovovy charakter a vyrazklesa
elektronegativita. Dusik je zaébné teploty plyn, ostatni prvky jsou za normalnich
podminek pevné latky. Arsen, antimon a bizmut&uld kovové prvky od nekovovych.
Kovova i nekovova modifikace existuje u arsenu @imaonu, pouze kovova modifikace

existuje u bizmutu. Ovlikuje to tak jejich fyzikalni a chemické vlastnobti.

2.1.1Toxikologie dusiku

Dusik je nepostradatelny biogenni prvek. Je:&sti aminokyselin (AMK) a nukleovych
kyselin (NK), a tak je i nedilnou s&ésti vSeho Zivého. Primérni zdroj je elementérsildu
atmosfée (78 obj. %). Mezi nejdezitéjSi sloweniny dusiku s vodikem gatamoniak,
hydrazin, hydroxylamin a azoimid. Amoniak (MHje snadno zkapalnitelny, drazdivy a
toxicky plyn. Velmi dolle se rozpousti ve veédza vzniku NHOH (ziravé dinky). Ve
vySSich koncentracich je toxicky, zejména pro neyvaystém. Detoxikace probiha v jatrech,
kde je gemenén na neSkodnou ndovinu a poté dochazi k renalni exkreci. Hydrazin
(NH2NHy) je silna zasada, ktera poskozujéi, csliznice, jatra, ledviny a srdei sval.
Hydroxylamin (NHOH) atakuje nervovou soustavu,éluje slezinu a zmenSuje Stitnou
Zldzu. Oxidy dusiku (N@ jsou pevéazre toxické. V mnohych fipadech vznikaji
antropogenimi procesy, nappii spalovani fosilnich paliv ip vyrob¢ tepelné a elektrické
energie, provozy spalovacich matatd. Imisni limit vCR je 100 mg/mipramér/den a snaha
je docilit 80 mg/nt pramér/rok. Vzhledem k zavaZnostenichto NQ, doporéuje WHO
(World Health Organization - $tova zdravotnicka organiza@ednizit limit na 40mg/n?.
NejsilngjSi zndmé mutageny (vyvolavaji Znmy chromozom) vznikaji nitraci polycyklickych
aromatickych uhlovodik Oxid dusnaty (NO) {sobi v malém mnoZstvi jako hormon
nervovych tkani a jako cévni hormonii fegho pebytku dochazi k poskozeni nervovych
burtk a zmsobuje také wvznik chronickych zf#ih a @i vétSi inhalaci dochazi k
methemoglobinémii. Oxid dusny ¢N) je vyuZivan ve zdravotnictvi jako celkové inltalia
anestetikum (rajsky plyn). U personalu, ktery pjacutimto plynem vice jaképhodin tydr,

dochéazi ke snizeni plodnostiasto opakované provedeni celkové anestéiié rékteré
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Teoretickacast

nevyhody. Jedna se o vedlejSiinky aplikovaného oxidu dusného, které oiiliyi i dalSi
systémy (srdce, jatra, ledviny, dychah#yselina dusind (HNQ), resp. jeji soli (dughan
sodny, draselny a amonny) slouzi jakairpyslova hnojiva. V pdé a také jsobenim
mikrobialni flory v Ustech se @e zredukovat bakterialdinnosti na N@, ktery reaguje s
primarnimi a sekundarnimi aminy za vzniku kancenogeh nitrosamit. Jednorazové davka
1 g KNGs/kg je pro lidi smrtelna. Podle &ové zdravotnické organizace jéjatelny gijem
dustnani 5 mg/kg/den. Stanoveni duasami se provadi nejrychleji elektrochemicky za
pouziti iontow selektivni elektrody, iixxemz jeji dete&ni limit je v rozmezi 1-1000 mg/l a
pramérna doba analyzy je 5 minut. Hlavnim zdravotnimkem je snadna enzymaticka
redukce na dusitany (HND Ze zdravotniho hlediska jsou na dusitany nejeitivé déti. Ve

meéstech je pitna voda zarfema dusinany a pro kojence je tedy nevhodna.

2.1.2Toxikologie fosforu’

Fosfor je biogenni prvek vystupujici jako sést kosti, zub, DNA a RNA, esto
tvoii vysoce toxické anorganické i organické <leminy. V elementarni forth se
vyskytuje ve ¢tyrech znamych modifikacich (bily¢erveny, cerny a fialovy fosfor).
Cervena forma neni jedovata, je stala na vzductmagZze obsahovat stopy bilého fosforu.
Bild modifikace je velmi toxick4d a samozapalna gdusnym kyslikem. Letalni davka
pro ¢lovéka je 50 mg.

Fosfor se v Zivych organismech vyskytuje vyhrase slogeninach odvozenych od
kyseliny fosforgné. Fosforgnany (PQ*) se (astni témit kazdé metabolické drahy.
Tvori estery se sacharidy, také jsou &aati fosfolipidi a nukleovych kyselin. Denni
potieba fosforu je 800 mg. &Sina fosforu (pes 80%) je satasti nerozpustné mineralni
slozky extracelularni hmoty kosti a ZubExtracelularni tekutina obsahuje 1 mmbdl-|
hydrogen- a dihydrogenfosfameanovych ioni. Koncetrace je regulovana podeébjako
u vapniku, a to vygnami s kostni tkani a vytevanim ledvinami do m®. V
intracelularnim prostoru je vysoka koncentrace gaoickych fosforénani. Spolu s
bilkovinami tvai hlavni nitrobugéné pufrové baze. Z energetického hlediska vystupuje
fosfor jako soudast vyznamné ATP. Bily fosfor zasahuje do metabwlissacharid,
lipidu i bilkovin v jatrech. V jaterch Zmsobuje snizeni mnoZstvi glykogenu a zvyseni
mnozstvi lipidi.

Fosforovodik (PH), tzv. fosfan, je vysoce toxicky plynapobici hyperemii a edém
plic. Fosfan je @inné sowast rodenticid. Halogenidy fosforité (P¥ jsou méw toxické
nez halogenidy fosfotmé (PX).
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Akutni intoxikace se projevuje palivou bolesti vtah, jicnu, Zaludku, zvracenim

(tmavé zvratky ve tiswtélkujici), bolesti Eicha, pGjmem, poSkozenim jater a ledvin.

Obr. 2.1: Strukturni vzore€erveného a bilého gPfosforu

2.1.3Toxikologie arsent

Arsen je nejjedovaiSi jed z 15. skupiny prik Vyskytuje se nejménve ¢tyrech
modifikacich. Nejznarjsi je Zluta a Seda. Sloeniny arsenu seékdy pouzivaji jako
moridla, insekticidni progedky, @i oSeteni a jako sotAst osiva, barvy a zejména jako
piimés slitin. Arsenid galia (GaAs) se pouziva jako mialepro vyrobu laserovych diod.
Zdrojem znéisténi prirody arsenem jsou tpdevSim tepelné elektrarny, spalujici
nekvalitni hredé uhli. NejcitliwjSi ze Zziv@ichu jsou W«ely Dusledkem spalovani
hnédého uhli doSlo v okoli elektraren k uhynu mnolialstev. V trd¢ bylo v &€chto
mistech nalezeno 3 - 227 mg As/kg suSiny a norma fjeznezi 0,08 - 0,62 mg. Na
téchto mistech ma i pasouci se dobytek v organédbw vyssSi hodnoty arsenu: jatra 4,2
- 9,3 mg/kg, ledviny 3,3 - 6,3 mg/kg. (Norma udawdnoty 0,27 - 0,34 mg/kg). Tento
As pak gechazi i do mléka (az 100 mg As/kg).

Sloweniny arsenitésou asi 5x - 20x toxi&j$i nezarsenéné!® Slouwseniny arseniné
jsou vice karcinogeni¢jSi (karcinom plic a &Ze). Organické slaieniny arsenu jsou
meérg toxické nez anorganické. U skmnin rozpustnych ve ve@dse projevuje vySsSi
akutni toxicita.

Mechanismus toxickéhocinku se projevuje vazbou na -SH skupiny engyanjejich
inaktivaci. Arsenitd® blokuje energeticky metabolismus kkn(citratovy cyklus). Takée
zpasobuje blokaci gluthationu (GSH). Fyziologicky jenidena koncentrace GSH
sledovana P oxidativnim stresu. Kompetici arséniych a fosforénych slodenin v
Zivych organismech dochazi k blokaci tvorby adenmwdbsfatu (ATP) a vyvolavaji
genotoxicitu.

Pritomnost arsenu v krvi ohroZzuje hlavtehotné Zeny, protoze velmi digbprochazi

placentarni bariérou. Cilovymi organy jsou jatragduiny, krev, nervy, &Ze a nehty.
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Arsen se ve vysoké i@ koncentruje ve vlasech a nehtech a uklada se téékkych
tkanich, pevazr v jatrech a ledvinach.

Hlavni cesty vstupu arsenu do organismu jstesastrointestinalni trakt, inhare
(AsH3) a transdermakh Elementarni arsen neni jedovaty, ale v organisjau
metabolizovan na jeho toxickou formu. Nejzrg®nh z jedi na bazi arsenu je oxid
arsenity (AsOs), tzv. arsenik. Letélni davka je 120 mg. Tento paliZzivali v historii
travici.

Arsenovodik (AsH), tzv. arsan, je plydesnekového zapachu. Objevuje se jakiisteta
v nekterych technickych plynech. Maximalni povolena é&emtrace (MAC; Maximum
Allowable Concentration) je 0,05 ppm coz poukazmggeho vysokou toxicitu. Jako Aslde
prokazoval arsen tzv. Marshovou-Liebigovou zkouSkmji citlivost je velice dobra a Ize ji
prokazat intoxikaci arsenem po mnoha letech. Ryirgp@iva v pevedeni arsenu ze
zkoumaného materialu na AgHArsen se fevede do hiky se snisi kyseliny sirové a zinku.
AsHj3 se jako plyn ze vzorku odll a po termickém rozkladu se 2m zpst na elementarni
arsen, projevujici se jako zrcatko nansich sklesné trubéky. Dukaz arsenu (aft ve forne
AsHj3) se provadi reakci s AgNMa nosti. Z¢ernani je pakiikazem arsenu. Tato metoda je
¢asto pouzivana i dnes w¥gmosnych laborattch. Ve stacionarnich labordfoh se pouzivaji
moderrjSich metody, nap atomova absoimi spektrometrie, jez je univerzalni a pouzitelna
na analyzu $tSiny prvk.

Z organickych slotenin arsenu je znama bojova chemicka latka Lew(gi
chlorethenyldichlorarsen otravna latkazpasobujici zpuchfovani). VyS8si koncentrace se
objevuji @i vyrobé kovi, je vSak sotasti herbicid i nekterych I€iv. Lék arsfenamin
(Salvarsan) se pouZival proti syfifis.

Symptomy otravy arsenem se projevuji nejprve jakohe a paleni v Ustech a jicnu,
posléze travicimi potizemi (zvraceni, ujgm, kece). Akutni intoxikace se projevi
gastroenteritidou, zvracenim a krvavymiijpmy. Stolice a dech mohou pachnoutd@sneku,
dale jsou moznym symptomem i za¥aChronicka intoxikace se projevuje symptomy jako
jsou bolestiva polyneuropatie, Unava, koliky, kogrojevy - hyperkeratdza, sritd ischemii,
cirhdzou jater a také napibytkem na vaze.

Jako antidota i otraw arsenem se pouZziva ridgad BAL (BAL - British-Anti-
Lewisite, z chemického hlediska se jedna o dimed@wpanol), DMPS
(dimerkaptopropan sulfonat sodny) a DMSA (dimerkggtarova kyselina).
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SH

HO\)\/SH

Obr. 2.2: Strukturni vzorec antidota BAL

V lékarstvi se vyuzZival 1€k roborans (davka 1 mg/den)rktevym hormetickym
efektem zlepSoval metabolismus, vyvolav&tsi chu’ k jidlu a nasledné iibirani na
vaze, coz byl posilujici efekt imunity hla¥ru céti. Ve stomatologii seidve pouzival

As,O3 ve forme pasty (4 mg As) jako devitalizai prostedek

2.1.4 Toxikologie antimon(

Intoxikace slodeninami antimonu je fjrovnavana k arsenu, bizmutu a olovu.

Sulfid antimonity (SbkSg), ve vod nerozpustna srazenina oranzéeené barvy, se
diive pouzival jako é&ni licidlo. Je znam uz 5 000 let z vykopavek v Egypt
Mezopotamii. Nazev anti-moine, ¥gkladu ,,proti mnichm®“, vznikl podle legendy diky
mnichovi Basilu Valentinu, ktery dal svym brétn do jidla vinan antimonylo-draselny
(K[C4H2Sb(OH)] tzv. davivy kamen), coz itve byla krmna sis pro prasata. Tato
legenda samdejme skortila tragédii.

Ekonomicky vyhodné a zajimavé bylo pouZziti pilulekvového antimonu jako laxans
(projimadla). Po vylo&eni z organismu se pilulky oplachly a mohly byt vagouZzity.
Rozpustné sloteniny antimonu jsou ziag toxické (hodnota MAC 0,5 mg/fh Pro plyn
stiban (SbH) je nejvy$si pipustna koncentrace (MAC) 0,1 mginSmrtelna davka je v
rozmezi 100 - 200 mg. Intoxikace plynym Shée ze z&tku projevuje bolestmi hlavy.
Dochazi k silnému drazdi sliznice, hemolyze a ataku centralni nervové ssnwy
(CNS).

Oxidy antimonu Sf0O;3 i S,Os jsou nerozpustné a tedy métoxické. ShOs ve fornme
prachu drazdi horni cesty dychaci diggbuje plicni zrdiny. PoSkozuje jatra a leukocyty.

Halogenidy antimonu snadno hydrolyzuji na vzducBbCk (nazyvané antimonové
maslo) a SbCk maji leptavé Ginky a jsou nebezg®mé @i kontaktu. Sbk je pak
nejjedovagjSi z halogenid antimonu. Dnes jsou sléaniny antimonu vyuZzZivany ip
vyrob¢ zapalek. Ve stomatologii je antimon velmi vzag@ouzivan do dentalnich slitin.

Sloweniny antimonu se také pouzivaji jako katalyzatomyii vyrobé

22



Teoretickacast

polyethylentereftalatu (PET). Antimon sei féto vyrok& pouziva ve forma slowenin
Sh,0; nebo octanu antimonitého v rozmezi 150-350 mg#k§h,Os méa porskud nizsi
aktivitu pri transesterifikéanich reakcich nez katalyzatory na bazi jinych kdnagiklad
acetaty Pb, Zn, Mg, Mn Co a jich $gi).** Na druhou stranu se u oxidu antimonitého
vyuziva toho, Ze podporuje eliminaci rezidualnia@n&ovych CH skupin, které vznikaji
bshem polykondenzack. Po vyrol je urité mnoZstvi antimonu na povrchu vyrobku.
Toto mnozstvi se da odstanit pranim. Skniny antimonu také tustavaji uvnit
materialu, odkud mohou migrovat do potravin nebpaj@ které jsou zabalené v PET
obalech. Vystaveni PET materidlu vy3Sim teplotarkrovinému zdéeni nebo vystaveni
slun&nimu z&eni za vylohami obchdd mize zvysit hladinu antimonu v baleném
vyrobku. Hladina antimonu #iZe byt vysSi nez maximalni limit z&éténi dle US
Envirinmental Protection Agency (USEPA) 6 ppPiiNaopak vystaveni materialu chlazeni
nemé& na uvalovani antimonu do potravin nebo napajiv.*® P prekrazeni maximalni
davky antimonu musi dodavatel vyrobku dle USEPAvpsb procesy napkoagulaci,
filtraci nebo reverzni osmézu, které povedou ke&sni antimonu ve vyrobkt.Protoze
je toxicita antimonu provnavana k arsenu a takeé k olovu, cdteaMezinarodni agentura
pro vyzkum rakoviny (IARCY oxid antimonity jako moZny karcinogen prdovéka.
Migraci antimonu v balené védPET a ve skle porovnaval Svycarsky Federatat(pro
verejné zdavi® Bylo zjistno, Ze vy$si koncentrace antimonu je ve&adPET lahvi nez
ve skle, ale stale jeSpod povolenou maximalni koncentraci. Zaam ze studie vyplyva,
Ze malé mnozZstvi antimonu migrovalo z PET do baleody, ale Ze zdravotni riziko
vyslednych nizkych koncentraci je zanedbatelné (I#tpustné denni davky” stanovené

Swétovou zdravotni organizact).

2.1.5 Toxikologie bismut

Posledni neradioaktivni prvek 15. skupiny méa téwgechny vlastnosti kav Akutni
intoxikace je podobna jako u olova a rtuti. S inkaci bismutem se€asgji setkame v
lékarském progsedi neZz v pimyslu. D¥ive se pouzival zasadity gallan bismutity
(dermatol) na poramou kiZi jako dezinfekni prostedek, na ktery byly nejvice citlivé
déti. Dnes se ve farmakologii vyskytuje jako zasaditflicitan a nebo dushan
bismutity, které maji adstringentniibek a jsou nerozpustné ve wodusinan oxid
bismutity BiING;(O) (bismuthi subnitras) ma omezené pouziti sbéépeptidickych vedi

dvanactniku a Zaludku. Sldeninami bismutu seitre I&ilo i osidleni Zaludéni sliznice
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Helicobacter pyroli. AvSak antidiaroika by se ngmpouzivat, nebduréité mnozstvi se
resorbuje a z&Fuje organismus. Sl@éeniny bismutu nachazeji upl&m nag. v
kosmetickych pipravcich. Chronicka intoxikace se projevuje hypévaci a
stomatitidou. Slo&eniny bismutu rozpustné ve vbgou velmi jedovaté (0,5 g #pobi

anurii). DalSi intoxikace se projevuji gastroentidau, encefalopatii a bolestmi hlavy.

2.2 Interakce mezi sléeninami 15. skupirfy

Elektronova konfigurace valéni sféry atomi dusiku, fosforu, arsenu, antimonu a
bismutu jens’np® (Tabulka 2.1). Charakteristickym znakem této skypprvki je zpola
obsazeny orbitahp, ktery dodava tomuto uspédani zvlastni stabilitu.

Tabulka 2.1: Zakladni vlastnosti atotnprvka 15. skupiny (tabulkaijevzata z
literatury 21)

Vlastnost N P As Sb Bi

VA 7 15 33 51 83
elektronova [He]2s2p° | [Ne]3s%3p° | [Ar]3d™4 s%4p* | [Ki4d"5s%5p® | [Xeldf'5d" 6s%6p°
konfigurace

kovalentni 70 110 121 141 152
polomér, pm

1. ionizagni 1042 1012 947 834 703
energie, kJ/mol

1. elektronova 7 =72 -78 -101 91
afinita, kJ/mol

elektronegativita 3.04 2.19 2.18 2.05 2.02
energie vazby 160 209 348 299 200
X-X, kJ/mol

délka vazby 147 222 244 290 309
X-X, pm

oxidacni stavy AMlazV |[-NLONLV | -ILOILV -ILO,ILV -LO,ILV

Atom dusiku si ve svych sléaninach zachovava oktetovou strukturu. Stabilnétokte
struktury vzacného plynu neonuu#e dusik dosahnoutiifetim tH elektrori za vzniku
nitridového aniontu Ri. Timto zmgisobem vSak nitridové anionty nevznikaji, brani tamzka
hodnota elektronové afinity. Konfiguraci vzacnéhynp dusik dosahne tvorbou kovalentnich
vazeb. Dlezité atributy dusiku je nizkd energie vazby N-Nelo velka elektronegativita.
dusiku je jeho schopnost vyled ndsobné vazby typutp pr a v disledku toho také twd
rozlicné heterocyklické slaeniny.

Prvky 15. skupiny mimo dusiku jsou dale charaktieke tim, Ze maji moznost vyuZzit
energeticky dostupné orbitalg. Tato vlastnost poskytuje fosforu, arsenu i antimo
(bismutu) pilezitost vytvdit vétSi paet kovalentnich vazeb neétyii. Tak vznikaji
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sloweniny liSici se stechiometrii a strukturou od agalkych slodenin dusiku. Kovalentni
vazby nejsou {iliS polarni. Ri¢inou je stale jestdostaténé velka elektronegativita ataim
fosforu, arsenu i antimonu. Fosfor, arsen, antinbismut neprojevuji nijak zvlastni ochotu
spojovat se nasobnymi vazbami. Z tohotdvatu se jen i#dkakdy setkavame se
sloweninami s dvojnymi nebo dokonce trojnymi vazbamter& by byly podobné
slowenindm dusiku. To v Zadnéntipad® neznamend, Ze by tvorba dvojnych a trojnych
vazeb byladzSim prvkim né¢im naprosto cizim. O nasobnych vazbaah pr pouze plati,
Ze jde o vazby ve srovnani s dusikem podstsiabsi to se projevuje sklonem k polymeraci,
kde tyto nasobné vazby snadrieghazeji na vazby jednoduché. Trihalogenidy;M¥ji tvar
trojpoké pyramidy. Z vazebnych délek i z wihhaZzeme zjistit, jak silé se na strukite
halogenid podili elektronegativita ataimX, jejich velikost, odpuzovani mezi dvojnymi
vazbami a vliv volného elektronového paru. VSechmglekuly PX jsou jako typické
Lewisovy kyseliny nukleofild napadany Lewisovymi bazemi. Halogenidy arsenité a
antimonité (bismutité) iedstavuji skupinu sl@enin s fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi
dusledrg sledujicimi povahu vazby M-X a velikost atbA. Proto se zde setkavame nejen s
tekavymi sloeninami molekulové povahy jako je AsFAsSCk, AsBr;, SbCh a SbBg, ale
také se sloteninami, kde fevahuje iontovd vazba (nap Asls, Sbk a BiX3).
Pentahalogenidy M maji tvar trigonalni bipyramidy, ktery je vyraznovliviiovan
prostorovymi naroky atotnX. V ptipac molekuly Pk je vzhledem k malému rozsahu atomu
fluoru trigonalni bipyramida stalym Gtvarem, colai pro PG, ve kterém jsou objendjsi
atomy chloru znéné stsnany. Molekula PGltoto sterické nafti feSi odStpenim atomu
chloru v podob aniontu CI, ktery se navaze na dalSi molekulu £@l v tuhé fazi pak ma
tedy iontovou strukturu [PE]I'TPCls]”. Popsané sterické peény v molekulach PXjsou spolu

s energif vynaloZenou na hybridizaci A®?® a spd) pricinou mér pevnych vazeb.

2.2.1 Vznik a druhy chemickych vazeb

Chemickou vazbou vznikaji energeticky stafjgh produkty nez jsou vychozi
sloweniny?? Predpokladem vzniku jedné vice vazeb mezi atomy jeiplizeni, fi kterém
dojde k pfiniku elektronovych obéla celkovému sniZeni potencialni energie systéiu.
priblizovani atoni se do wité vzdalenosti uplauji pritazlivé sily, které vedou ke snizeni
celkové energie systému. V situaci, kdy systém losaenergetickeho minima se
priblizovani zastavi a atomyagtévaji v kontaktu v éité vzdalenosti. B pokratovani
piiblizovani by se z&ly uplahovat odpudivé sily. Sdadnici energetického minima (vznik

vazby) jsou dva zakladni vazebné parametry, a taiatmmové vzdalenosti vazby; (I
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rovnovazna vzdalenost atomovych jader vazanych gt@andisociéni energie vazby (D
prace pdebna na roz8peni vazby a oddaleni atémdo nekoné&na). Obecnou teorii
chemické vazby je teorie molekulovych orhitalVychazi ze Schrédingerovy rovnice.
Predstava spiva v gredpokladu, Ze ip praniku atomovych orbitdl (AO) dochazi k jejich
piekryvu a penené na orbitaly molekulové (MO). Podle charakteru iakee elektronovych
obali, rozdilu energii vstupujicich AO a elektronegayiviobou vézanych atoim tak

rozliSujeme gkolik druhi chemické vazby (kovalentni, koordima, iontovou a kovovou).

2.2.2 Kovalentni vazba A-B

Nejjednodussim typem kovalentni vazby je vazba typti Tato vazba vznikéaipkrytim
AO orientovanych ve sénu spojnice jader (s,,pd,?). Ze dvou AO vznikaji kombinaci dva
MO, které maji #izné energie. Orbital s vySSi energii nez mayoani AO, tzv. orbital
protivazebny (antivazebny) ma ozeai o*. Druhy orbital s nizSi energii nez majiyodni
AO se nazyva orbital vazebny a ozunje sec” (bonding). Mezi déma atomy je mozna pouze
jedna jednoducha vazba.

Druhym typem kovalentni vazby je vazba typu Tato vazba vznikaipkrytim AO
orientovanych mimo spojnici jader. U vazby typye pravé&podobnost vyskytu elektrdn
mimo spojnici obou jader twixich vazbu, a to ve dvou a#dnych lalocich nad a pod
rovinou kolmou na osy AO a prochazejiciesly atoni. Na spojnici sedi atomi je
pravéEpodobnost vyskytu elektrémulova. Steja jako u vazby sigma vznikaji protivazebné
MO s vySSi energift* a vazebné MO s nizsi energii.

DalSi typ kovalentni vazby je vazba typuTato vazba vznikaipkrytim dvou orbital d.
NejvétSi elektronova hustota lezi @pmnimo spojnici jader obou vazanych ationato vazba
je slabsi nez vazba typua vyskytuje se na&pv kovovych krystalech.

Piikladem kovalentnich nitrid jsou napiklad BN, RBNs, $N4. Fyzikalni a chemické
vlastnosti kovalentnich nitrid se vyraz& meéni podle toho, se kterym prvkem dusik
interaguje. S kovalentni vazbou se setkame v pafd@smutu. Bismut existuje jako
dvouatomova molekula Biktera vznikla rozpadem hexagonalné.sArsen a antimon se v

plynném stvavu vyskytuji jako tetraedrické molekily.

2.2.3 Koordin&ni vazba A-B

Vedle klasické kovalentni vazby, do které kazdygagastrénych atoni poskytuje jeden
elektron, existuje koordia¢ kovalentni vazba, ktera vznika tak, Ze cely vaygiar do MO

poskytuje pouze jeden z atarff Nekdy je tato vazba nazyvana také vazba donor-
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akceptorova. K vazbmiZe dojit mezitdsticemi (atomy, ionty), z nichZ jedna ma neobsgzen
AO principiélré vhodny pro vznik kovalentni vazby a druha volngvazebny) elektronovy
par.Céstice, ktera poskytuje elektronovy par, se nazipror, éastice, ktera elektronovy par
piijima, akceptor. Donor-akceptorova vazba se upjat zejména v koordigaich
(komplexnich) slogeninach, kde akceptorem je tzv. centraini atOdstice, které jsou v roli
donoru (molekuly, ionty) pak nazyvame ligandy.

V amoniaku je na atomu dusiku volny elektronovy. pfky tomu se chova jako
Lewisova baze (donor elektronového paru) a s kyamli tv@i amnonné soli obsahuijici
amonny kation. Amoniak je vyznamny ligand v komplesh slodeninach. Nitridovy anion
N¥ je vynikajicim ligandem zvl&Stviii prechodnym koiim druhé afetifady. Je povaZzovan

za nejsilijSi n-donor elektrof.

2.2.4 lontova vazba /B~

lontova vazba vznikd u sloéenin tvadenych atomy o velmi rozdilné hodgot
elektronegativity (nad\X = 1,8)?? Tvorba iontové vazby vychazi ze vzniku nabitychtio
(kationti a aniont) uplnym genosem naboje z elektropozitéfiho atomu (atomu s malou
hodnotou elektronegativity, hla¥nkovu) na elektronegati¢jgi atom (atom s velkou
hodnotou elektronegativity, hlavmekovu). [¥j probiha jako oxidéné-redukeni (oxidace =
atomy ztraceji elektrony, redukce = atomy ziskaedgktrony). V iontové vazbpreviada
elektrostaticky charakter vazbyi@ahovani opé&né¢ nabitych ionti a odpuzovani shodn
nabitych iont)). lonty jsou uspiadany do pravidelnych prostorovych Utvar iontovych
krystali, kde kazdy iont je obklopen ionty ajm& nabitymi.

Prikladem iontovych nitridl jsou slodeniny jako je nitrid lithny LiN a MgN,, kde M
muze byt beryllium, h#ik, vapnik, stroncium, baryum. lontové nitridy fvdoezbarvé
krystaly a v reakci s vodou se rozkladaji na amania

OdSgpovani fosforénanového aniontu z ATP je biologicky velmi vyznamgakce.
Béhem této reakce se uviolje velké mnoZzstvi energie. Tento proces se @&gaajako
citratovy cyklus (Obr. 2.33
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Obr. 2.3: Citratovy cyklus (obrazekipvzat z literatury 23)

Podle elektronové konfigurace vaben sféryns’np® miaZze bismut fjetim ti elektrori
dosahnout konfiguraci vzacného plynu radonu. Sklonprijeti elektroi od silre
elektropozitivnich kowt ale bismutu chybi. Pokud takové sieniny existuji maji spise
povahu intermetalickych sléanin. Na druhé str&nvznik samostatnych katiahje omezen
pouze na BT, ktery je nejvyhodgsi jen ve spojeni se sinelektronegativnim fluorem.
lontovost vazby postugrklesa, nejetsi je u Bis 63% > BiCk 26% > BiBg 22% > Bik 9%.
Diky tomu ma Bil typickou iontovou krystalickou strukturu, zatimcbyzajici halogenidy
jsou sloweniny kovalentni povahy. Kationt Bije ve vodném roztoku hydratovan a podléha
hydrolytickym zngnam. Napiklad v roztoku Bi(ClQ)35H,0 je bismut pitomen v podod
oktaedrického kationtového klastru §Bk]®*. Bismut se vyskytuje ve sloeninach v
oxidatnim stavu Ill. Narozdil od arsenu, antimonu a fosforu, které vgekytuji ve
sloweninach ve dvou stalych oxigtdch stavechll aV, je bismut v oxid&nim stavuv znam
pouze ve spojeni s fluorem nebo kyslikem. Fluoigioiticny, BiFs, se pouZziva jako velmi

silné fluor&ni ¢inidlo.
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2.2.5 Kovova vazba

V kovovém krystalu se nejjednoduSeji vyHuje predstava pravideth uspdadanych
kationti kovu, jeZz jsou obklopené delokalizovanymi elekyramvolnénymi z valegnich
vrstev atom (elektronovy plynf* V disledku kovové vazby maji kovy obecwysokou
elektrickou a tepelnou vodivost, jsou kujné a tazné

Skupina kovovych nitrid ma obecny vzorec MN, il a MyN. Tyto latky jsou velmi
¢asto nepisvitné, velmi tvrdé, chemicky stalé. Odolavaji wam teplotam, maji kovovy

lesk a jsou vodivé.

2.3 Nevazebné interakce

s

Vlivem nevazebnych interakci se mohou molekuly @gam spojovat a vytvét slozigjsi
nadmolekularni (supramolekularni) struktdtyPodle fyzikali-chemické podstaty jestime

do dvou skupin, a to na sily van der Waalsovy duamdikovym nistekem.

2.3.1 Van der Waalsova mezimolekulova sila

Tento typ sily fisobi mezi molekulami stejné latky nebo mezi molakl iznych
slowenin. Van der Waalsova sila obsahujkalik typu interakci, které jsou zaloZeny na
elektrostatickém principu {pgahovani dipdi). Prvni typ je nejslabSi (tzv. Londonovy
dispersni sily), kterégsobi mezi nepolarnimi molekulami, kde se vzajemiitahuji dipoly
kratkodok vzniklymi oscilacemi kladného a zaporného nabojeolekulach. DalSi interakce
dipdl-dipdl je nejsilrjSi, kde se uplauje vzajemneé foisobeni opéné nabitych pai polarnich
molekul. Interakce dipdl-indukovany dipdl, kdeispbi polarni molekuly na nepolarni
molekulu (hlavé v roztocich). Interakce iont-dipdl se upilaje hlavré v roztocich a
krystalickych hydratech (hydratace iGnt

2.3.2 Vazba vodikovym fistkem D-H"A

Vodikova vazba jeifpadem interakce dipol-dipdl s uplaiim vinow mechanickych sil.
Vazba jetradow slabSi nez kovalentni vazba, al#egio ovliviiuje prostorové usgédani
molekul a fyzikalni vlastnosti latekkodminkami vzniku vodikové vazby jsotditpmnost
siln¢ polarni vazby mezi atomem vodiku a atomem prvkauatym objemem a s vysokou
hodnotou elektronegativity (F, O, N). Elektronegaii atom k sob pritAhne vazebny
elektronovy pér (zisk& parciélni zaporny nabojyaaatomu vodiku vznikne parciélni kladny
ndboj. Tato vazba m& kombinovany charakter van Wémalsovy sily dipdl-dipdl

(elektrostatické fitahovani) s podilem koorditiae-kovalentni vazby. Diky existenci
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vodikové vazby je umoZn Zivot tak jak ho zname, nebgoda je za normalnich podminek
kapalna pré&¥ diky této nevazebné interakci. Amoniak je plynna@lekula vzhledem
k polari€ vazby N-H jsou jednotlivé molekuly v kapalném Népojeny vodikovymi risstky.

O jeho propojeni vypovida jeho teplota varu -34 Ra. (Obr. 2.4) je znazo&na voda, kde
kaZzda jeji molekula se chova jako dipol. Na atorgsliku se vytvéi parcialni zaporny naboj
a na atomech vodiku parcialni kladny nébo;j.

Obr. 2.4: Schematické znazo#ni vodikovych nistki v kapalné vod

2.3.3 Halogenova vazba D=A

Relativre now popsana nekovalentni halogenova vazba (XB) jeasiipecificka a
smirova interakce, i které interaguje atom halogenu s nukleofilem (iswou bazif?

Halogen se v tomtoffpads chova jako elektrofil (Lewisova kyselina, Obr. .5

\ e C X nukleofil
elektrofil |

Obr. 2.5: Schéma halogenové vazby (Obrazeééwzat z literatury 25)

O existenci takové vazby se vi uz v chemii dlouljid v roce 1863 Frederick Guthrie
studoval komplexy amoniaku s jédéthV halogenové vazbjsou atomy halogenu v
molekule na periferii a jejich elektronova hustavaii elipsoid roz&eny ve smiru na
kovalentni vazbu, tzw-diru (oblast kladného elektrostatického potenc{&gP)). Tento
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vypocet elektrostatického potencialu provedli az v r@6é@7 Politzer a Clark’ o-dira je
charakterizovana velikosti a rozsahem. Velikostujgena maximem elektrostatického
potencidlu a rozsah je dan prostorovou velik&stiSpolénym rysem vodikové a
halogenové vazby je atom vodiku nebo atom halog&mvalentd vazan na
elektronegativni atom a nekovale#étrinteraguje s elektronovym donorem (volny
elektronovy pér na O, N ijpadre aromatickér elektrony). V mnohaippadech nize byt
halogenova vazba sijsi nez vazba vodikova. Snovost halogenové vazby j&téi nez

v piipads vodikové vazby’® Z halogeri je nejlepsim donorem halogenové vazby jéd.
Tvori tak nejobvyklejsi halogenové vazby mezi biomoleku (ptikladem jsou hormony
Stitné Zlazy thyroxin (3), trijodthyronin (T)).

2.4 Struktura znamych pentahalogénmivka 15. skupiny

Na rozdil od trihalogenidnejsouiady pentahalogenidprvki 15. skupiny souvisl&:
Uplnafada je znama pouze u fosforu. Fivip plynny PF spolu s krystalickymi PG| PBi a
Pls. U ostatnich prvk skupiny existuje, jestlize n#&plizime ke krajg nestalému AsG)
vedle fluorich MFs (M = As, Sb, Bi) je&t SbCE. Skuté&nost, Ze nejsou zname pentabromidy a
pentajodidy arsenu, antimonu a bismutu, si ¥gy silnymi oxidatnimi (€inky atoma M na
t¢ZSi halogeny dle rovnice:

SbBr; <=—= SbBr; + Br,

V souladu s pozadavky metody VSEPR existuy, PEE stejré jako PRCI, v plynném
stavu a v neionizujicich rozpotgtech v podob trigonalreé bipyramidalnich molekul s jistym
podilem vazbyrn. Experimentalni data nazhgi, Ze vazby v molekuldch MXnejsou
ekvivalentni. Struktura molekul Mg prestoZze maji podle teoretickyctreppoklad tvar
trigonalni bipyramidy, je vyraznovliviovana prostorovymi naroky atdémX. V piipact
molekuly Pk je vzhledem k malému rozmu atomu fluoru trigonalni bipyramida utvarem
stalym, coz pochopitetnneplati pro PG| ve kterém jsou objengjsi atomy chloru znmé
sttsnany. Molekula PGltoto sterické nafti reSi od&fpenim atomu chloru v poddkaniontu
ClI" a jeho adici na Pgl ktery tak pechazi na [PG) . Chlorid fosforény je proto v
krystalickém stavu, vdmz se odrazeji geometrii krystalov&ibky vynucené vlivy (tyto
vlivy ¢asto vyZaduji zémy ve vaznosti atoftha vazebnych Ghila zasahuji tak do struktury
molekul), vysta¥n z tetraedrickych katiofit[PCly]" (d(P-Cl) = 198 pm) a oktaedrickych
anionti [PClk]™ (d(P-Cl) = 207 pm). Prostorové tisri a vliv krystalové rrizky se

pochopiteld projevuji v jest vétSi mie v PBg, ktery je v pevné fazi rowi iontow
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disociovan. Na rozdil od PEéxistuje krystalicky bromid fosfotay v podols ¢astic [PBE]”
a Br. S ohledem na velikost atomu joduiteme pedpokladat, Ze i Rbude v krystalickém
stavu sloZzen zastic stejné povahy jako PBPra¥ popsané sterické painy v molekulach
PXs jsou spolu s energii vynaloZenou na hybridizaci &3 a sp’d) pricinou mér pevnych
vazeb P-X v pentahalogenidech: E(P-CI) v PCI3 =8EJP-CI) v PGl= 257 kJ/mol.

Vyklad strukturnich zrn na zaklad prostoro¢ motivované disociace molekul BX
podporuje chovani PEh PBg za zvySeneé teploty, kdy se oba halogenidy rozki&t@dnym
zpiasobem dle rovnice:

PX, === PX, + X, X = Cl nebo Br

Rozdil mezi obma halogenidy spdva pouze v teplét pii niz dochazi k rozpadu
molekul PX%. Rozpad PGlje uplny @i 300° C, kdezto u bromidu je Zéi ¢asti dovrSen uz
pii 100° C. Prostorova stavba molekul AsiAsCk a SbCl se shoduje se strukturou 2F
Naproti tomu Sb§ je pevnou latkou spojenou fluoridovymiisiky do podoby cyklického
tetrametru (Sbé},. Halogenidy fosforéné se krona strukturou lisi také reaktivitou a jak je jiz
pravidlem, fluorid s kratSimi vazbami P-X se nadibod ostatnich halogenidtasto chova
po chemické strance pekud odliSnym zpsobem. Nafiklad jevi ochotu ppojit jeSE Sesty
atom fluoru za vzniku hexafluorofosf@reanového aniontu [RF, zatimco anion [P
vystupuje pouze jako stavebni gést krystalického P&l Schopnosti poutat halogenidové
anionty za vznikuiastic [MXs]™ (X = F, Cl) se zvlasthalogenidy antimoginé podobaji P§

Chlorid fosforény (stejré jako ostatni pentahalogenidy) podléha veévadimi snadno
hydrolyze. V prvnim kroku dochazidésténé hydrolyze za vzniku POLa dvou molekul
HCI.

PCl, + H,0 —> POCI, + 2 HCI
DalSim pidavkem vody dochazi k uplné hydrolyze za vznik@®,a HCI.
PCl; + 4H,0 —> H,PO, + SHCI

Pentahalogenidy slouzi jako silnd halogen&inidla, a to jak v anorganické, tak i

organickée chemii.

2.5 Znamé adukty Eg N-heterocyklickymi bazemi

Halogenidy gtimocného fosforu, antimonu, arsenu a bismutu sjEXaji kovalentni
strukturu. S hybridizacp®d maji tvar trigonalni bipyramidy (v plynné fazivaomplexech o

sloZzeni [EX] pak oktaedricky tvar. Reakci s heterocyklickymadyai tvai adukty o slozeni
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[N-heterocyklicka baze]sExX V literatu'e bylo doposud popsano pouzékalik takovychto
adukti, jejichz pehled je shrnut v Tabulce 2.2. Tento relativmaly paet praci, ve kterych
je posana krystalova struktura adyle pravépodobré zagicinéna tim, Ze tyto adukty jsou
na vzduchu velmi nestabilni atem manipulace a &eni wWpéstovanych monokrystal
dochéazelo k jejicitasténému rozkladu.

Prvni adukty typu [dusikata baze]sPQlebo RCNe<P§ byly popsany pouze pomoci
Ramanovy, infréervené a NMR spektroskopi®3! Molekulova strukturagchto slogeniny
vSak Zistavala neobjasna az do roku 1974, kdy byla jako prvni provedeeatgenova

strukturni analyza aduktu PysPf abulka 2.2).

Tabulka 2.2: Prehled znamych adukiEXs s dusikatymi bazemi s objasmu strukturou

v tuhé fazi
Dusikata baze Popsany adukt Literatura (rok)
Pyridin (Py) PysPF 32 (1974)
Pyrazin (Pyz) PyzePGI|Pyz*2Sbk 33 (1980) 34 (2002)
1,3,5-triazin (Trz) TrzeAsk 35 (1992)
kyanurfluorid TFT) TFT-Ask 36 (1993)

2.5.1 Struktura PysRF

Podrobnym prozkoumanim Cambridgeské krystalogréfidatabdze, bylo zji§to, Ze
krystalova struktura sl@enin typu [dusikata baze]sEXe znama pouze proép adukt
vypsanych v Tabulce 2.2” Jako prvni byla v roce 1974 popséna krystalové&stra aduktu
PysPF (Obr. 2.6). Tento adukt bylipraven reakci Pfs pyridinem a naslednou rekrystalizi
z acetonitrilu. Tento adukt vykazuje oktaedralndrgetrii (koordin&ni okoli atomu fosforu),
piicemz rovina pyridinového kruhu svira s rovinou defianou atomy F(1), F(3), F(5), P, N
torzni uhel 40,8°. Toto strukturni uspdani lze vysitlit tim, Ze v molekule existuji tzv.
intermolekularni ,,short kontakty“, které tgwbi lehkou odchylku od ideélniho 45° torzniho
Uhlu. Délka donor-akceptorové vazby-¥P je 1,898 A, ficemZ jednoducha kovalentni vazba
dusik-fosfor nabyva hodnoty 1,78 %A Primérna hodnota meziatomovych vzdalenosti P-F

pakéini 1,60 A coZ je porrng blizko hodnot pozorované pro oktaedralni [fFanion>®
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F(3)
ci) C(2)
FlL)
P
O c3}
c(s) C(4)
F{5)

Obr.2.6: Molekulové struktura komplexu PyspP@brazek pevzat z literatury 32)

2.5.2 Struktura PyzeP¢l

V roce 1980 se podido urgit molekulovou strukturu PyzeP€I(Obr. 2.7)*® Tento
adukt byl gipraven reakci PGls pyrazinem v sirouhliku. Atom fosforu ma v tomto
piipact opét oktaedralni koordinami okoli. Meziatomovéa vzdalenost fosfor—dusiiki
2,021 A a je tak odcto delsi nez vippads aduktu PysPE Toto Ize vys¥tlit tim, Ze PC{ je
slabsi Lewisova kyselina nez P& také tim, Ze pyridin je sidj§i baze nez pyrazin. Planarni
pyrazinovy kruh svira s rovinou definovanou atonig,@CI2, CI2', P, N1 torzni uhel 46,0°.
V molekule byla dale nalezena intramolekularni zebma interakce atairchloru s protony
pyrazinového kruhu. Struktura této steminy byla dale studovana pomoci Ramanovy a

NMR spektroskopie.

[+ . o
1. -

H:rii
w_ﬂfﬂ

Obr.2.7: Molekulova struktura komplexu PyzeR@bbrazek pevzat z literatury 33)

2.5.3 Struktura TrzeAsf

Tento adukt byl pipraven reakci Asfa triazinu v kapalném SOV této slodenirg je na
centralni atom arsenu navazaré atomi fluoru a donor-akceptorovou (koordima) vazbou
jedna molekula triazinu jako ligandu (Obr. 2.8).dfdinani ¢islo atomu arsenu je tak rovno
Sesti. Meziatomova vzalenost arsen—dusik je 1,96&04 je ponirné blizko hodnot

34



Teoretickacast

pozorované v aduktu MeSCNe-Asf® Tato N—As vazba je o 0,146 A kratsi neZ vazba
arsen-dusik v aduktu TFT-Agf® ale sodastrt je o 0,166 A delsi neZ vzdalenost
arsen—-dusik ve sl@enins S;NsAsFs.*' Krat$i meziatomova vzdalenost arsen-dusik
v tomto aduktu ve srovnani se vzdalenosti arseimkdusduktu TFTeAsE tak dolre

koreluje s vy8Si mirou bazicity triazinu ve srovharazicitou kyanurfluoridu.

F(15)

Obr. 2.8: Molekulova struktura komplexu TrzeAskobrazek pevzat z literatury 35)

2.5.4 Struktura TFTeAsfF

Tento adukt Ize ffpravit reakci kyanurfluoridu s AgFv prostedi kapalného SO
Z rentgenové strukturni analyzy pak vyplyva, Zerkowcni okoli centralniho atomu arsenu
ma tvar deformovaného oktaedru (Obr. 2.9). Donaeplorova vazba NAs ma délku

2,115 A, gicem? prosty satet kovalentnich pologma atomi dusiku a fosforgini 1,90 A3®

A
“

8
\.
A

]
sl s

J

4

715
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Obr. 2.9: Molekulova struktura komplexu TFTeAskobrazek pevzat z literatury 36)
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2.5.5 Struktura Pyz<2ShF

V roce 2002 byl fipraven adukt o slozeni Pyze2Slfte niZze uvedené rovnice:

7\ SO, 7/ N\
N N + 2SbF;, ——— F.Sb=<—N N — SbF,

V molekule tohoto aduktu jsou oba Sbifagmenty vzajemhv zakrytové konformaci
¢imz je zachovanatpodni Dy, symetrie molekuly pyrazinu diky rotaci Spfkupin o 45°
vzhledem k rovitd pyrazinového kruhu. Zji8ha meziatomova vzdalenost dusik-antinton
2,172 A a je tak pouze o 0,07 At$i nez je prosty s@éet kovalentnich pologmu atori
antimonu a dusikurey = 2,10 A)* Tento komplex je tak prvnim zastupcem adukide

jsou na dusikatou bazi obsahujici vice nez jedam alusiku navazany dva fragmenty §bF

Obr. 2.10: Molekulova struktura komplexu Pyze2Siebrazek pevzat z literatury 34)

2.5.6 DalSi adukty EX5 s ligandy obsahujicimi dangratom dusiku

V literatde jsou popsany i dalSi adukty pentahalog&énid. skupiny stznymi N-
donorovymi ligandy. Do této skupiny skenin Ize tak nafklad z&adit
S(pyrazolylsAsk),,** CHsCNeSbCk,*® (i-Pr),N-C=N+SbCk, ** SbCksLB (LB = ICN, BrCN,
CICN, NH,CN, Py, (CN) Obr. 2.11)*> SbCke[(i-Pr)-N=C=N-(i-Pr)],*® S,N,#2SbCl (Obr.
2.12)¥ AsFsN(CH3)SOR,*® nebo (benzo-2,1,3-thiadiazol)*AsfObr. 2.13)*
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Obr. 2.11: Molekulova struktura komplexu §3bsN=C-C=N+ShCk (obrazek pevzat z
literatury 45)

Obr. 2.13: Molekulova struktura aduktu (benzo-2,1,3-thiadip2sFs (obrazek pevzat z
literatury 49)
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2.6 Pouzité analytické techniky
Pripravené sloteniny (komplexy) byly charakterizovany pomoci nmuliklearni
spektroskopie (NMR) Totalni struktura adiulse zji¥ovala pomoci rentgenostrukturalni

analyzy monokrystalického materialu.

2.6.1.Nuklearni magneticka rezonance

NMR je technika, kterd séadi mezi absokmi spektroskopické metody. Vyuziva se
magnetickych vlastnosti jader atdbmM¢ri se absorpce #@ni @ zméné orientace spiin
atomovych jader. fechody ze spinového stavu o nizsi energii do sg@hovstavu s vyssi
energii je spojeno s absorpci kvant energie raekwéréniho elektromagnetického ishi s
vinovou délkour 10%-10°cm. Histroj zaznamenava absonp signal isotopu v analyzované
latce relativi k signélu tého? isotopu ve standartni I&ftdadra atorin se skladaji z @itého
mnozZstvi protofi a neutrod a nesou kladny naboj. Velikost kladného nabojealtiarizuje
atomové (protonoveégislo. Elektron i atomové jadro rotuji kolem vlastosy. Moment
hybnosti roténiho pohybu jadra atomu, tj. jaderny spig pavisi na jaderném spinovém
kvantovénxisle I. Velikost kvantovéheisla je utena kombinaci ptu protori a neutrog v
atomovém jatk, tj. hmotnostnim a atomovym (aolovym) ¢islem isotopu. kdy kvantove
¢islo | nabyva hodnot v rozmezi od 0 do 6.

1. U jader se sudym neutronovym a atomowisiem jsou spiny prot@na neutrof
sparovany a jaderné spinové kvantdigo | = 0. Tato jadra maji nulovy spin a magnegick
moment p = 0, jsou nemagneticka a nelzétyejich NMR spektra.

Nejsou-li v jadrech atofspiny protofi a neutrof sparovany, (I1>0), jadra maji nenulovy
magneticky moment a poskytuji signaly v NMR spektru

2. U jader atora s lichym neutronovyngislem nabyva jaderné spinové kvantayglo
hodnot, které jsou lichymi nasobky jedné polovily1/2, 3/2, 5/2, 7/2...

3. Pokud mé& atom sudé neutrono¥islo, ale liché atomovéislo, jeho jaderné
spinové kvantovéislo nabyva celistvych hodnot: 1= 1, 2, 3...

Jadra s I= 1/2, jako jéH, **C, N, *°F, 3P nebo*°Sn, maji kulo¢ symetrické
rozlozeni naboje, zatimco jadra & L maji nesymetricky rozlozeny elektricky naboj a
vyznauji se tzv. elektrickym kvadrupélovym momentem.

Magneticky moment, ktery charakterizuje magnetickastnosti daného jadra, je
piimo unerny momentu hybnosti (spinu) jadra.

V nepitomnosti vigjSiho magnetického pole jsou magnetické momengngodivych

atomovych jader, orientovanyizné ve vSech srrech a celkovy moment latky je nulovy.
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Jsou-li jAdra s momentem hybnosti @ odpovidajicim magnetickym momentem p ve
vngjSim statickém magnetickém poli o magnetické induRg, vektory magnetického
momentu u vSech jader zaujmowitwu orientaci wc¢i vnéjSimu magnetickému poli a
zatnou vykonavat precesni pohyb kolem osy totozné re&resn magnetického pole.
Larmorova precesni kruhova frekvenaeg ) je anmérna magnetické induké,.

L e

IH__

L

Obr. 2.14: Fyzikalni princip NMR spektroskopie

Jaderné spiny zaujmou ved&sim poli pouze orientaci vymezené uhly, ktere odighayi
povolenym kvantovym hodnotam magnetické energieel Jaderného spinu i sméru
vn¢jSiho magnetického pole je kvantovan jadernym mgiyen kvantovyméislem m, ktery
nabyva celkem 2|1 + 1 hodnot. & moznych orientaci jaderného spinu a takéepo
energetickych hladin jadra je téz roven 2| + 1. mtea¢ mechanické vygrové pravidlo
povoluje pouze takové zZmy magnetické energie jaderii kterych se mini magnetické
kvantové c¢islo my o jednotku. Této podmince odpovidajfeghody mezi sousednimi
energetickymi hladinami.

V nepgitomnosti vigjSiho magnetického pole néwe dojit k energetickémuigchodu.
Podminka pechodu mezi energetickym stavem frekvence absoéoemergie je rovna
frekvenci precesniho pohybu magnetického momerduajaAby doSlo k absorpci &ni,
musi byt frekvence %éni a frekvence precesniho pohybu jadra v rezonddiciméreni
jaderné magnetické rezonance se vzorek vlozi mébi elektromagnetu. NMR spektra
piedstavuji zavislost velikost absorpce (intenziggnéiu), ktera je ugrna pravdpodobnosti
piechodu, na frekvenci absorbovaného elektromagrétck zédeni. Mefeni vSech
magnetickych aktivnich izotdgpve vzorku nema vyznam. & se spektra jader jediného
izotopu, z kterych ziskame informace o strigtmolekul, protoze strukturni prvky v okoli

daného jadra ovliwiji rezonagini frekvence. Energieipchodu mezi stavy jader §znou
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orientaci magnetického momentu a spinu je menSiung&chod ve vibra&nich a rotanich
spektrech, protoZze k absorpci dochazi v radiofreftvieh oblasti. Kvantay mechanické
vybérové pravidlo povoluje pouze takové &my magnetické energie jaderii fkterych se
meéni magnetické kvantovéislo my o jednotku. Této podmince odpovidajeghody mezi
sousednimi energetickymi hladinami.

V praxi vzdy néifime NMR spektra pro jeden typ jader, podéba¥ potom dané spektrum
pojmenujem, nap: *H (protonové) nebd®C (uhlikové) NMR spektrum.#Pmeteni se mini
pracovni frekvenci¢i magnetickou indukci pouze v uzkém rozmezi, takEzon&ni
frekvence jiného typu jader jsou vzdy dostatevzdaleny. Jadra téhoZ izotopu niemych
mistech molekuly mohou byt sice chemicky stejndnue byt magneticky ekvivalentni.
Zavislost rezonaii frekvence na strukta okoli jader se oziaje jako chemicky posun a
vyswtluje se fisobenim mistniho magnetického pole ogkoial odlisSné indukci, nez ¥si
vloZzené statické pole s indukcp.BChemicky posund) Ize kvantitativi vyjadkit jako pongr
rozdilu rezonaéni frekvence vzorku ¥ a rezonatni frekvence standardu sV
(tetramethylsilan TMS) ku pracovni frekvenci ostléa Vo, Chemicky posun je uvéd v
jednotkach ppni°

5( ppm) = sz _Vst moﬁ - sz _VTMS L—loﬁ :& L—loﬁ
V V V

os os os

Schéma 2.1Definice chemického posunu

Multinuklearni NMR spektroskopie Ize vyuZit ke gtudstruktury EX, EXs s
N-heterocyklickymi bazemi v roztocichidbaze se jedna se o metoduifrapu, je mozné z
parameti *H, *C, N, 3P a’'Sn NMR spekter s vysokou mirou prapddobnosti ufit
strukturu slogenin. K identifikaci studované sloeniny slouzi parametrjH NMR spektra
(protonova), jichz lze v ditych pripadech pouZzit pro popis struktury a vazebné situa
centralniho atomu vzdal&8ich mist Wastych studovanych sldeninach.

Vzhledem k pouZiti triorganocigitych slowenin s fluoridem se vyuZilo ¥°Sn NMR
spektrum. Peet *%Sn signal v 1*°Sn NMR spektru informuje offpadné pitomnosti neéistot
obsahujicich Sn,ffpadré o rovnovahéach, které vedou ke @merovani chemickych postn
magneticky neekvivalentnich atén$n. Z hodnoty chemického posud@d'°Sn) Ize nasledn
usuzovat na koordiai ¢islo atomu Sn v dané skgenins. V piipac, Ze budeme porovnavat
fady slogenin se stejnym organoctitym fragmentem BSnX, zjistime, e hodno&(**°Sn)

je pii konstantni tepl@tzavisla prakticky jen na koordinaci a na efektpolarni skupiny X. S
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rostoucim koordingnim &islem se hodnota(*°Sn) posunuje k vy3&imu poli (k niz8im

frekvencim) a s rostouci polaritou X k poli nizSigkuwysSim frekvencim).

2.6.2. Rentgenova strukturni analyza

Prvni zaznam o rentgenovémiedi (RTG) je z roku 189%.Objevil jej Roentgen, podle
néhoz je i rentgenové ¥éni pojmenovano. Poprvé rentgenovéemé popsal ve svych
pokusech s vybojovymi trubicemi. Za objev dostalnprNobelovu cenu za fyziku.aRodni
nazev X - rays se zachoval v anglosaske litéeatu

RTG zé&eni je elektromagnetické vini o vinové délce I - 10° m. Tato vinova délka
lezi mezi ultrafialovym & z&enim. RTG vznika brzghim rychle se pohybuijicich elektriiom
hmot. K brzdni dochazi, kdyz elektron o vysoké energii narazikovovou anodu. iP
zbrzckni se jejich kineticka energiedmi na tepelnou a na vlastni rentgenovi€zé

Jako zdroj rentgenovéhoieai se pouZivaji rentgenové trubice — lampy (ratkge V
lampach diky vysokym n&pm dopadaji urychlené elektrony na kovovou anoddiivem
srazek urychlenych elektrdrs atomy kovu katody dochazi k jejich b¥ndza vzniku foton
rentgenoveho Z&eni. V sodasné dob se pouzivaji tzv. Coolidgeovy lampy se Zhavenou
katodou. Katodou byvéa étSinou wolframové vidkno, ze kterého fediné elektrony
vylétavaji. Tento zfisob ziskavani elektrdnse popisuje jako termoemise. Naskedsou
volné elektrony urychlovany vysokym elektrickym sim mezi katodou a anodou. Hodnoty
napsti jsou obvykle mezi 20 az 50 kV. V trubicich jetm& vakuum pro jejich spravnou
funkénost. Pro dosazeni pozadovanéhiivéao vykonu je dale nutné, aby elektrony dopadly
dosahnout i vhodnym tvarem Zhavené katody. Dopedelektrony vytvé ¢arové ohnisko.
Stejny tvar ma i vystupni rentgenovéresdi. Pro dely rentgenové difrakce, jako metody
studie struktury materialu, je vhoggi bodové ohnisko. Toho je docileno obsazenim famp
¢tyimi beryliovymi okénky.

Principem analyz, pokud pomineme defekty realnétatgve struktury, je idealni krystal,
jez je uvnit uspdadany trojrozrérné. Toto uspeadani, které nazyvame krystalova struktura,
se nepesre ozna&uje jako krystalova iizka. Pokud fes fyzikalni realitu — krystalovou
strukturu pelozime, tak vymezime v krystalové strulurovnoléZznostny, které jsou
identické co do rozemi, hmotné népka i jejich orientace v prostorif. Zjisténi idealni
krystalové struktury znamenaceni a upesréni sodadnic a paramaeirteplotniho pohybu
vSech atom v elementérni hice, protoZze kazda krystalova struktura je symedrigk
popisuje jeji prostorova grupa. Navic krdmtomovych parametrjsou nezbytnymi dalSimi
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parametry vieSené krystalové struktury rozrng elementarni hiky (miiZzové parametry) a
prostorova grupa symetrie. Ke stanoveni krystalepktury se musi krystal ot
monochromatickym RTG svazkem a tak ziskat jeho pvatelny difrakni obraz.
Dopadajici primarni RTG svazek se prézwozptyluje na elektronech dfeného krystalu,
vznika sekundarni difraktované ieai. VSe Ize jednoduSe popsat, podle Braggovy
interpretace. Braggova interpretace: jako refleken@rniho svazku na rovinach, které lze
prokladat krystalovou strukturou. Difraktovanéierd se proto ozwiaji jako reflexe. Pro

interpretaci difraknich jevi se pouziva Braggova rovnice (Schéma 2.2).

2[d[sind=nlA
Schéma 2.2:Braggova rovnicel vinova délkan fad difrakce @ Uhel dopadajiciho ¥éni,d

mezirovinna vzdalenost

Difrak¢ni obraz krystalu neni mikroskopickym obrazem jehiini struktury. Analyticky
vyuzitelnymi veltinami v difrakénim obraze krystalu jsou intenzity a polohy jedgth
difrakci. Nekteré difrakce mohou systematicky vyhasinat. Znniedifrakci utime pozice
atomi a jejich teplotg-vibraéni parametry. Z poloh difrakci ¢ime rozngry elementéarni
buiky a ze systematického vyhasinani prostorovou grEpu stanoveni pozic atdnje treba
vypocitat mapu distribuce elektronové hustoty v asyrokéricasti elementarni hiky.
Maxima této mapy dde koinciduji s pozicemi jader izolovanych atonNakonec je nutné
upresnit pozice atof) ode€tené z map elektronovych hustot, a jejich teplatibracni
parametry. Mame-li vice reflexi, tgdnostujeme pozorovani #tenych reflexi nez
parametii (pozice atom a jejich teplotni vibrace). kiena reflexe je nezavisly experiment s
vlastni chybou. Rentgenostrukturalni analyza pagk&yelmi uzZiténou, ale na druhé stran
statickou informaci. Krystalova struktura v o@@aném objemu krystalu je prostogov
zpramérovana do jedné elementarninby. Zpramérovanim se fichazi o informace o
defektech realné krystalové struktury. Vychozi matero rentgenové difraki experimenty
je monokrystal nebo polykrystalicky material. Pokjed stanoveni struktury provedeno z
monokrystalovych dat, hovimme o monokrystalové rentgenové strukturni analy@ekud
feSime strukturu z polykrystalickych (malych, praskdh) dat, hovéime o praskoveé

rentgenostrukturdlni analyze
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3.EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzita rozpouddla a chemikalie

VSechna pouzita rozpoadla a gislusné chemikalie (Ci€l,, CDCk, THF-&, PCE,
SbCk, BCl; (1,0 M roztok v hexanu), DMAP, pyridin, pyrazipyridazin, pyrimidin,s-
triazin, TPTZ, kyanurchlorid, adenin, guanin, cytoa purin) byly zakoupeny od kondeich
spoletnosti (Sigma-Aldrich® nebo VWR Internationaf). Slowenina L*M(n-Bu),SnF byla
pripravena dle postupu popsaného v liteimtd Dichlormethan byl ususen a zbaven kysliku
na komet&ng dostupnych susicich kolonach (Innovative Technplog., USA®). CDCk byl
oddestilovan od LiAlH a nasledé byl skladovan v Youngavzasobniku nad molekulovym
sitem. THF-g byl oddestilovan od slitiny sodiku a drasliku atépdyl skladovan nad
draslikovym zrcatkem.

VSechny syntézy byly provedeny Schlenkovolnédmou na lince vakuum-inert za pouZziti

sept a kanyl. Jako inertni plyn byl pouZit argod &.inde’”).

3.2 Syntéza kompléx(adukfi) PCE s N-heterocyklickymi bazemi
3.2.1 Riprava DMAP+Pd (1)

Slokeninal byla gipravena reakci Pg€k DMAP dle nasledujici rovnice:

\
verx— N vra, —— wen—{ e

K téndt bezbarvému roztoku P£I1(0,833 g; 4,00 mmol) ve 30 ml suchého
dichlormethanu byl za chlazeni na -30 °C pomaikgpan bezbarvy roztok DMAP (0,489 g;
4,00 mmol) ve 20 ml suchého dichlormethanu. Tatoé¢ssnisuspenze) byla nasledn
promichavana do druhého dne za laboratorni tep@thpadenim vysledné regki snesi do
sucha byl ziskadisty produkt ve formy nazloutlého mikrokrystalického prasku v prakticky
kvantitativnim vytZzku. Swtle Zluté monokrystalyl vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vypstovany z nasyceného dichlormethanového roztolary Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod tani 149-150 °C.

'H NMR (CDCL, 295 K, ppm): 9,44 (dd, 2H, H(Z}(*H-*H) = 8,2 Hz,2J(*'PH) = 17,3
Hz): 6,55 (dd, 2H, H(3)3J(*H-H) = 8,2 Hz,*J®'P'H) = 1,9 Hz); 3,27 (s, 6H, NMp
3C{’H} NMR (CDCl, 295 K, ppm): 155,7 (s, C(4)); 143,3 (d, C@>'P%C) = 8,0 Hz);
102,8 (d, C(3)%(**P-C) = 9,0 Hz); 40,4 (s, NM *'P{*H} NMR (CDCl, 295 K, ppm): -
237,8 (s)3'P NMR (CDCl, 295 K, ppm): -237,8 (EJ(*H-3'P) = 17,3 Hz).
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'H NMR (THF-ds, 295 K, ppm): 9,45-9,36 (m, 2H, H(Z)(*H-'H) = 8,3 Hz,2J(3'PH) =
17,5 Hz); 6,76 (m, 2H, HEYJ(H-H) = 8,5 Hz,*JI*'P'H) = 2,6 Hz); 3,26 (s, 6H, NME
BC{*H} NMR (THF-ts, 295 K, ppm): 157,0 (s, C(4)); 143,7 (d, C@*'P%C) = 8,2 Hz);
103,5 (d, C(3)*J(*P-=C) = 9,5 Hz); 40,1 (s, NMe *P{*H} NMR (THF-d, 295 K, ppm): -
239,9 (s)3'P NMR (THF-ds, 295 K, ppm): -239,9 (£J(*H->'P) = 17,5 Hz).

3.2.2 Riprava Py*PGJ (2)

Slowenina2 byla pipravena reakci PE€k pyridinem dle nésledujici rovnice:

Y + PCl, ———> / \N—>PC15

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu 1. Navazky: 0,564 ¢
PCk (2,71 mmol) a 0,214 g Py (2,71 mmol). ¥iek prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky praSek). Bezbarvé monokrystay vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolary Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod tani 76-80 °C.

'H NMR (CDCl, 295 K, ppm): 9,82 (br, 2H, H(2)); 8,29 (br t, 1H(4), *J(*H-'H) = 7,2
Hz); 7,86 (br t, 2H, H(3)*J(*H-'H) = 7,2 Hz).BC{*H} NMR (CDCk, 295 K, ppm): 144,1
(br, C(2)); 143,8 (br, C(4)); 124,9 (br, C(3Y}P{*H} NMR (CDCk, 295 K, ppm): -228,0
(br).

3.2.3 Pokus oifpravu Pydz«PGl(3)

Slokenina3 m¢la byt gipravena reakci PEk pyridazinem dle nésledujici rovnice:

4 \/‘N vecl, —= \/N—>PC15
—N —N

Postupifpravy byl shodny s postupem popsanym prod&dainul. Navazky: 1,365 g
PCE (6,58 mmol) a 0,527 g Pydz (6,58 mmol). V tomkippc vSak prakticky ihned doSlo ke
vzniku Sedomodré sraZzeniny, kterou se vzhledem rdzpestnosti ve vhodnych
rozpoustdlech (CDC} a THF-@) nepodélo prevést zpt do roztoku, a nemohla tak byt
zmeiena NMR spektra. Bod tani 198-200 °C (s rozkladevhitisledku prakticky nulové
rozpustnosti i v dalSich rozpoadtech nemohl byt vystovan ani monokrystal vhodny pro

uréeni struktury pomoci rentgenové strukturni analyzy.
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3.2.4 Riprava Pymd«PGl(4)

Slokenina4 byla pgipravena reakci P€k pyrimidinem dle nasledujici rovnice:

N N—\
4 N pel, — = ¢ “N—=pcl,

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu 1. Navazky: 1,475 g
PCk (7,08 mmol) a 0,567 g Pymd (6,58 mmol). ¥4gk prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky prasek). Bezbarvé monokrystady vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolery Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod tani 135-13¢s’@zkladem).

'H NMR (CDCl, 295 K, ppm): 10,35 (s, 1H, H(2)); 9,44 (d, 2HAH 6),2J(*H-'H) = 5,5
Hz): 7,74 (t, 1H, H(5)3J(*H-H) = 5,5 Hz)."*C{*H} NMR (CDCk, 295 K, ppm): 156,9 (s,
C(4 a 6)); 155,6 (s, C(2)); 120,8 (s, C(BJP{*H} NMR (CDCl, 295 K, ppm): -182,9 (br).

3.2.5 Riprava Pyz+<PGl(5)

Slokeninab byla gipravena reakci P€k pyrazinem dle nasledujici rovnice:

77\
N

N + PCIq N/ A

N—PCl,

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu 1. Navazky: 1,323 g
PCk (6,35 mmol) a 0,509 g Pyz (6,35 mmol). ¥k prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky prasek). Bezbarvé monokrystaly vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolery Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod tani# p30 °C pozorovatelny rozkladcdrnéni
krystalkil), do 150 °C dochazi kiechodu do taveniny v celém objemu vzorku.

'H NMR (CDCL, 295 K, ppm): 8,92 (s, H(aromaticky}JC{*H} NMR (CDClk, 295 K,
ppm): 143,3 (s, C(aromaticky)}}*P{*H} NMR (CDCl, 295 K, ppm): -119,8 (br).

3.2.6 Riprava TrzePC (6)

Slokeninab byla gipravena reakci P€ks-triazinem dle nasledujici rovnice:

N N—\
</ N PCl, ——> </ N—pcl,
N=" N="
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Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu 1. Navazky: 1,475 g
PCk (7,08 mmol) a 0,574 g Trz (7,08 mmol). \¥3€ek prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky prasek). Bezbarvé monokrystay vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolery Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod tani 91-92 °CGogkladem). Vzhledem k nestahilit
sloweniny 6 vroztoku (CDC} i THF-ds) nemohla byt multinuklearni NMR spektra

namerena.

3.2.7 Pokus oifpravu TPTZP{ (7)
Slokenina 7 byla pipravena reakci P€ls 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazinem dle

nasledujici rovnice:

7 N\ 7\
=N =N
N N N N
@—( N osrc, —= ¢ N N—r,
_ = _ =
NN NN

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &gainu 1. Navazky: 0,403 ¢
PCk (1,94 mmol) a 0,606 g TPTZ (1,94 mmol). ¥k prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky prasek). Bod tani 249-250 °C. \ateém k prakticky nulové rozpustnosti
v dostupnych rozpouidlech se nepod#éo vypéstovat monokrystaly7 ani znefit jeji

multinuklearni NMR spektra.

3.2.8 Pokus oifjpravu TCT*PJ (8)

Hiprava slodeniny 8 méla prokEhnout reakci PGls kyanurchloridem dle nasledujici

rovnice:
Cl Cl
N N
C1—</ \N + PCly, ———> Cl—</ \N —>PCl;
N— N—
Cl Cl
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Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu 1. Navazky: 0,559 g
PCEk (2,68 mmol) a 0,510 g TCT (97%, 2,68 mmol). &emim a vyhodnocenim NMR
spekter v CDG bylo vSak zji&no, Ze kreakci nedochazi, protoZze v roztoku byly
identifikovany vychozi reaktanty. To bylo dale pano i rentgenovou strukturni analyzou

vypéstovanych monokrystal(viz. také kapitolu Vysledky a diskuse).

3.3 Syntéza kompléx(adukfi) SbCk s N-heterocyklickymi bazemi
3.3.1 Riprava DMAP+Sbd ()

Slokeninal byla gripravena reakci Sb€s DMAP dle nasledujici rovnice:

\

K naZloutlému roztoku Sh&£{0,830 g; 2,78 mmol) ve 30 ml suchého dichlormethhyl
za chlazeni na -30 °C pomaliikapan bezbarvy roztok DMAP (0,340 g; 2,78 mmol)2@e
ml suchého dichlormethanu. Tato oranZov&sifsuspenze) byla nasleédpromichavana do
druhého dne za laboratorni teploty. Opam vysledné reaki smeési do sucha byl ziskan
Cisty produkt ve formd oranZového mikrokrystalického prasSku v praktickyaktitativnim
vytéZzku. S¥étle oranZové monokrystally vhodné pro rentgenovou strukturni analyzu byly
vypéstovany z nasyceného dichlormethanového roztolary kiyl po rkolik dni uchovavan
v mrazicim boxu. Bod rozkladu 150 °C .

'H NMR (CDCk, 295 K, ppm): 8,88 (br d, 2H, H(2}J(*H-'H) = 7,0 Hz); 6,68 (d, 2H,
H(3), 3J(*H-'H) = 7,0 Hz); 3,27 (s, 6H, NMg *C{*H} NMR (CDClk, 295 K, ppm): 156,4 (s,
C(4)); 143,0 (s, C(2)); 105,5 (s, C(3)); 40,3 (8/1¢&y).

'H NMR (THF-cs, 295 K, ppm): 8,82 (br, 2H, H(2)); 6,88 (d, 2H,M(I(*H-*H) = 9,0
Hz): 3,25 (s, 6H, NMg. *C{*H} NMR (THF-ds, 295 K, ppm): 157,7 (s, C(4)); 143,2 (br,
C(2)); 106,4 (br, C(3)); 40,1 (s, Nie

3.3.2 Riprava Py+SbGl(ll)

Slokeninall byla pipravena reakci Sbg€s pyridinem dle nasledujici rovnice:

¢\ o+ SbCl, ——> / \N—>Sbc15

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro ¢&dainu |. Navazky: 1,726 ¢
SbCk (5,77 mmol) a 0,456 g Py (5,77 mmol). Viek prakticky kvantitativni (bily
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mikrokrystalicky prasek). Bezbarvé monokrystdly vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolary Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Stemninall se i teplo€ nad 130 °C z&na rozkladat; do
150 °C prejde vzorek do taveniny v celém objemu.

'H NMR (CDCL, 295 K, ppm): 9,54 (br d, 2H, H(2}J(*H-H) = 6,7 Hz); 8,31 (tt, 1H,
H(4), 3J(*H-'H) = 7,6 Hz,*J(*H-H) = 1,4 Hz); 7,89 (m, 2H, H(3)}’*C{*H} NMR (CDCl,
295 K, ppm): 144,8 (s, C(2)); 144,0 (s, C(4)); 126, C(3)).

3.3.3 Pokus oifpravu PydzeSbGl(lII)

Slogeninalll mela byt gipravena reakci Sb€s pyridazinem dle nasledujici rovnice:

4 \/N + SbCly ——> / \/N—>SbC15
=N =N

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu . Navazky: 1,967 ¢
SbCk (6,58 mmol) a 0,527 g Pydz (6,58 mmol). V tomidppck vSak postuph doSlo k
vylouceni tma¥ hnédého olejovitého podilu, ktery se vzhledem Kk neustposti ve
vhodnych rozpoustlech (CDC} a THF-@¢) nepodélo prevést zpt do roztoku a nemohla
tak byt zngfena NMR spektra. Vigledku prakticky nulové rozpustnosti ziskaného pkdal

nemohl byt také vygstovan monokrystal cilené skmninylll .

3.3.4 Riprava Pymd«SbGI(I1V)
SlokeninalV byla giipravena reakci Sb€s pyrimidinem dle nasledujici rovnice:
N—\ N—\
¢ W+ sbol, ——= { N—=sb,

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu |. Navéazky: 1,055 ¢
SbCk (3,53 mmol) a 0,283 g Pymd (3,53 mmol). 8¢k prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky prasek). Bezbarvé monokrystdly vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolery Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxBod tani 135-137 °C.

'H NMR (CDCh, 295 K, ppm): 10,21 (t, 1H, H2}J(*H-H) = 1,5 Hz)); 9,70 (dt, 1H,
H(6), *J(*H-"H) = 5,8 Hz,"J(*H-H) = 1,5 Hz); 9,27 (m, 1H, H(4)); 7,95 (td, 1H, BBI(*H-
'H) = 5,8 Hz,J(*H-'H) = 1,5 Hz)."*C{*"H} NMR (CDChk, 295 K, ppm): 163,1 (s, C(4));
154,6 (s, C(2)); 151,7 (s, C(6)); 122,8 (s, C(5)).

48



Experimentéalni¢ast

3.3.5 Riprava Pymd«2SbClI5 (IVa)

SlokeninalVa byla gipravena reakci Sb€s pyrimidinem dle nasledujici rovnice:

SeCl,

</:I\{> + 2 ShCl,——> </:I\{>
=N =

N SbCl,

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro ¢dainu |. Navazky: 4,743 ¢
SbCk (15,86 mmol) a 0,635 g Pymd (7,93 mmol). &gk prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky praSek). Bezbarvé monokrystdl¥a vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolery Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxBod tani 239-240 °C (s rozkladem).

'H NMR (CDCk, 295 K, ppm): 11,20 (br, 1H, H(2)); 10,09 (br ¢, H(4 a 6),2J(*H-'H)
= 5,7 Hz); 8,44 (td, 1H, H(G)I(*H-"H) = 5,7 Hz,”J(*H-'H) = 1,0 Hz).**c{*H} NMR
(CDClg, 295 K, ppm): 157,0 (br, C(4 a 6)); 154,4 (s, 3(223,6 (s, C(5)).

3.3.6 Riprava PyzSbhGl(V)

SlokeninaV byla gripravena reakci Sb€s pyrazinem dle nésledujici rovnice:

N W+ seer, ——= N \N—>Sbc15

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu |. Navéazky: 1,323 ¢
SbCk (6,35 mmol) a 0,509 g Pyz (6,35 mmol). ¥4k prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky praSek). Bezbarvé monokrystaly vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolery Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod tani 204-205 °C.

'H NMR (CDCL, 295 K, ppm): 9,42 a 9,34 (AX spinovy systém, 2% H(2 a 3),As =
32,3 Hz,*J(*H-'H) = 3,5 Hz).BC{*H} NMR (CDC}, 295 K, ppm): 149,1 (s, C(3)); 137,0 (s,
C(2)).

3.3.7 Riprava TrzsSbGl (VI)

SlokeninaVI byla giipravena reakci Sbgt s-triazinem dle nasledujici rovnice:
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N
<}\I_\\N + SbCly —— > </_\\N—>SbC15
Nﬂ Nﬂ

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro ¢dainu |. Navazky: 1,268 ¢
SbCkE (4,24 mmol) a 0,344 g Trz (4,24 mmol). ¥¥ek prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky prések). Bezbarvé monokrystaly vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolery Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod rozkladu 200 °C.

'H NMR (CDCL, 295 K, ppm): 10,08 (br, H(aromaticky}fC{*H} NMR (CDCl, 295 K,
ppm): 164,4 (br, C(aromaticky)).

3.3.8 Riprava Trz«2ShGl(Vla)

SlokeninaVla byla gipravena reakci Sb€ss-triazinem dle nasledujici rovnice:

Sels
N /—N
N//_\> + 2 8bcl,—= N/ \>
\—\ \=f

\SbCIS

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro &ainu |. Navéazky: 1,912 ¢
SbCk (6,39 mmol) a 0,256 g Trz (3,20 mmol). ¥¥ek prakticky kvantitativni (bily
mikrokrystalicky prasek). Bezbarvé monokrystAla vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu byly vygstovany z nasyceného dichlormethanového roztolary Kyl po rkolik
dni uchovavan v mrazicim boxu. Bod tani # eplo€ nad 175 °C dochézi k rozkladu
(¢ernani krystali), do 185 °C dojde kipchodu do taveniny v celém objemu vzorku.

'H NMR (CDCl, 295 K, ppm): 10,53 (br, H(aromatickyffC{*H} NMR (CDCl, 295 K,
ppm): 164,0 (s, C(aromaticky)).

3.3.9 Pokus ofifpravu TPTZ«SbGl (VII)

Slokenina VIl byla gipravena reakci Sb€ls 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazinem dle

nésledujici rovnice:
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7 N\ 7\
=N =N
N N N N
</:>—</ W+ shol, ——= ¢ N N—sea,
_ = _ =
N/ A\ N/ \

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro ¢&&ainu |. Navazky: 0,883 g
SbCk (2,95 mmol) a 0,922 g TPTZ (2,95 mmol). ¥k prakticky kvantitativni (nazloutly
mikrokrystalicky praSek). Bod tani vysSi nez 290(P@zklad). Vzhledem k prakticky nulove
rozpustnosti v dostupnych rozpotdiech se nepodi#o vypéstovat monokrystalWwIl ani
zmefit jeji multinuklearni NMR spektra.

3.3.10 Pokus offppravu TCTeSbd (VIII)

Hiprava slodeniny VIII méla prokthnout reakci SbGls kyanurchloridem dle nasledujici

rovnice:
Cl Cl
N N
Cl—</ \N + SbCly ————> Cl—</ \N —>SbCl,
N— N—
Cl Cl

Postup fipravy byl shodny s postupem popsanym pro ¢&dainu |. Navazky: 1,602 ¢
SbCk (5,36 mmol) a 1,019 g TCT (97%, 5,36 mmol). &&nim a vyhodnocenim NMR
spekter v CDG bylo vSak zji&no, Ze kreakci nedochazi, protoZze v roztoku byl
identifikovan vychozi kyanurchlorid. To bylo daleotprzeno i rentgenovou strukturni

analyzou vypstovanych monokrystal(viz. také kapitolu Vysledky a diskuse).

3.4 Ostatni syntetické experimenty
3.4.1 Pokus oifjpravu DMAP<PE

Cilena slotenina n¢la byt gripravena reakci slageniny 1 s triorganociriitym fluoridem
(LN(n-Bu),SnF) dle nasledujici rovnice:
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5 LN(n-Bu),SnF
/ \ > / \ —>PF
Me,N N—>=PCl, > Me,N N s
— -5 LN(n-Bu),SnCl —
Slogeninal (0,057 g, 0,17 mmol) byla rozpsga v dichlormethanu (15 ml). Do tohoto
roztoku byl gidan L“M(n-Bu),SnF (0,333 g, 0,86 mmol). Remi snis byla michana 3
hodiny @i laboratorni teplat Béhem této doby doSlo ke zZme barvy reakni snesi

z pavodni sétle Zluté na térr bezbarvou. Rozpouftio bylo poté odpi@no za snizeného
tlaku a z olejovitého residua bytipraven vzorek pro NMR spektroskopii v CRCI

3.4.2 Pokus oifjpravu DMAP+Sbks
Cilena slotenina ngla byt pgipravena reakci sl@eniny| s triorganociriitym fluoridem
(LN(n-Bu),SnF) dle nasledujici rovnice:

5 LN(n-Bu),SnF
2 - A=
Me,N N—>SbCl > Me,N N 5
— -5 LN(n-Bu),SnCl —
Slokeninal (0,081 g, 0,19 mmol) byla rozp«ga v dichlormethanu (20 ml). Do tohoto

roztoku byl gidan L“M(n-Bu),SnF (0,372 g, 0,96 mmol). Reait snts byla michana 3
hodiny @i laboratorni teplat Z pavodni s¥tle oranZzové reaki snesi se postuph zakalil

(vznik suspenze). Rozpoudio bylo poté odp@no za sniZzeného tlaku a z olejovitého

residua byl fipraven vzorek pro NMR spektroskopii v CRCI

3.4.3 Pokus o konverzi DMAP+P£(1) na DMAP<SbC (1)

Pokus o fenenu 1 nal mél probéhnout dle nasledujici rovnice:

SbCl, 7
MezN@N+PC15 — MezNACN—) SbCl,
— - PCI; —

Sloweninal (0,084 g, 0,25 mmol) byla rozpgga v dichlormethanu (20 ml). Do tohoto
roztoku byl za chlazeni na 0 °Gikapan SbG (33 pl, 0,25 mmol). Re&hi smés byla poté
michana 1 hodinu ip laboratorni teplat Béhem této doby doSlo ke vzniku naZloutlé
suspenze. Rozpoddto bylo poté odp@no za sniZzeného tlaku a z residua kypraven

vzorek pro NMR spektroskopii v CDEI
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3.4.4 Reaktivita DMAP+SbGlvici BCl;

Hiprava DMAP<BC} byla provedena dle nasleduijici rovnice:

\ BCl, /N
MezN‘</3N—>SbC15 — M62N4<3N—>BCI3
— - ShCl, —

DMAP+SbC} (0,059 g, 0,14 mmol) byl rozpust v dichlormethanu (15 ml). Do tohoto
naoranzowlého roztoku byl za chlazeni na 0 °@kapan 1,0 M roztok BGlv hexanu (140
ul, 0,14 mmol). Reali snes byla poté michana 1 hodinti [aboratorni teplat Beéhem této
doby doSlo ke vzniku Zluté suspenze. Realsnts byla zfiltrovana (odstr&ni rozpustného
SbCk) a nazloutly filtr&ni kol& byl usuSen ve vakuu. Z filttaiho kol&e byl gipraven
NMR vzorek v CDCY. Filtracni kol& byl poté extrahovan dichlormethanem (20 ml) adent
extrakt byl ponechan v mrazicim boxu z&lém ziskani monokrystatilené slogeniny.

'H NMR (CDCL, 295 K, ppm): 8,18 (br d, 2H, H(2}J(*H-H) ~ 6 Hz); 6,85 (d, 2H,
H(3), 2J(*H-*H) = 6 Hz); 3,29 (s, 6H, NM#. 'B{*H} NMR (CDClk, 295 K, ppm): 7,00.
3c{H} NMR (CDCl;, 295 K, ppm): 157,0 (s, C(4)); 142,6 (s, C(2))810(s, C(3)); 40,6 (s,
NMey).

3.4.5 Pokusy o ifpravu komplex (adukti) PCEk a SbC} s purinem, adeninem,
cytosinem a guaninem
Pokusy o fipravu tchto slodeniny probihaly dle nasledujici rovnice (pratsi

piehlednost je schéma zjednoduSeno):

N-baze + ECI;

[N-baze]"ECI;

E =P nebo Sb

N-baze = Ade, Pur, Cyt nebo Gua
K suspenzi vybrané dusikaté baze v dichloramaihbyl za chlazeni na -30 °C pomalu
piikapan roztok EGI v dichlormethanu (E = P nebo Sb). R&ak smés byla poté
promichavénaip laboratorni teplat do druhého dne. Suspenze byla Zzfiltrovana a filisd
ponechan v mrazicim boxu z&elem ziskani monokrystal Vzhledem k prakticky nulové
rozpustnosti vSeché¢hto slodenin ve vhodnych rozpoustiech (CDC}, CD.Cl,) nemohla
byt zmetena Zaddnd NMR spektra.
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3.5 Pouzité experimentalni techniky strukturnihakgmu

3.5.1 NMR spektroskopie

NMR spektra jednotlivych slganin byla ndtena v deuterovanych rozpoédiech (CDC}
nebo THF-d8) v5 mm kyvetachiipteplo& cca 295 K na ifstroji Bruker Ascend” 500
v pulznim médu s Fourierovou transformatil (500,13 MHz), 'B{'H} (160,48 MHz),
3c{*H} (125,76 MHz),**P{'H} (202,48 MHz) a***sSn{*H} (186,50 MHz) NMR spektra byla
meiena v gtimilimetrové Sirokopasmoveé laditelné kapalnym #esi chlazené kryosord
Prodigy sez-gradientem.

Hodnoty™H chemickych posun byly vztaZeny k residuainim sigiiéah deuterovanych
rozpoustdel CDCE (5(*H) = 7,27 ppm) nebo THF-d85¢H) = 3,57 ppm). Hodnoty
chemickych posuin B byly vztaZeny k BEOEL (5(*'B) = 0,0 ppm). Hodnoty™C
chemickych posuihbyly vztaZzeny k signédm pouZitych deuterovanych rozpotd#l CDC}h
(5(**C) = 77,2 ppm) nebo THF-d8({*C) = 67,6 ppm). Hodnoty chemickych po&ufiP byly
vztazeny k 85% EPO, ve vod (5(*'P) = 0,0 ppm)Hodnoty chemickych posiinve *°Sn
NMR spektrech byly vztaZeny k tetramethylstannas(-{Sn) = 0,0 ppm). Kladné hodnoty
chemickych posuh ozna&uji posun k nizSimu poli vzhledem ke standardu.erini
konstanty byly od&eny z gisluSnych spekter &enych s digitalnim rozliSenim lepSim nez
0,1 Hz/bod.

Pro lepsSi fehlednost a orientaci v NMR spektrech je na obra3kl. schematicky
znazorgno NMR ¢&islovani pislusnych dusikatych bazi. Qdslovani 1,3,5-triazinu bylo
upusEno, protoze bylo zjigho, Ze jeho adukty se v roztokudduozkladaji nebo vykazuji
dynamické chovani a v tomtdgipact tedy neniislovani nutné (viz. také kapitolu vysledky a

3 2
N
\ \
Me2N7</:/\N —ECl, 4 </ N EC,
— 1 [— 1

diskuse).

32 5 6
¢ N—kc, ECI
4N_—_/ 1 i 5

./

302 N 3

5 </ \> 2

N// \\N—>EC15 . —N \1\
\3:§ : ECI,

Obr. 3.1.: Schéma NMR:islovani adukt dusikatych bazi s EC{E = P nebo Sb)
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3.5.2 Rentgenova strukturanalyza

Monokrystaly  pislusnych  slotenin  byly vygstovany zjejich nasycenych
dichlormethanovych roztdk které byly ponechany poc¢kolik dni v mrazicim boxu.
Krystalografickd data sl@eniny 1 byla nandfena na rentgenovém difraktometru Nonius
KappaCCD s plosnym detektorem, Mokadrojem zé&eni a grafitovym monochrométorem, a
to na skleaném vlake v inertnim oleji, pi vinové délce 0,71073 A a teptotl50 K.
Struktury byly vyeSeny pimymi metodami (SIR92® Pti upresiovani pomoci metody
SHELXL97 (F?> metodu nejmengichtveral) byly pouZity vSechny reflex®. Tézké atomy
byly uptesrény anizotropicky. Vodikové atomy bylyétsinou lokalizovany na diferéni
Fourierow mape, avSak pro fesné vyeSeni krystalové struktury byly vSechny vodikové
atomy pepcaitany do idealnich pozic (riding model) podl&ipzenych teplotnich faktor
HisoH) = 1,2 Ugq pro arylové skupiny a #&(H) = 1,5Uq pro alifatické skupiny
s meziatomovymi vzdalenostmi vazébH = 0,96 A, 0,97, 0,98 a 0,93 A pro methyl,
methylen, methin a vodikové atomy aromatickych krulespektive 0,86 nebo 0,82 A pro N-
H nebo O-H vazby. Korekce na absorpci byly provgdesm pouziti Gaussovské integrace z
tvaru krystallf°

Krystalografick4 data ostatnich stenin byla nar‘ena na rentgenovém difraktometru
Bruker D8-Venture vybaveném MogKzdrojem z#&eni ( = 0.71073 A), fotonovym CMOS
detektorem a chladicim systémem Oxford Cryosystdednotlivé snimky byly integrovany
pomoci pgitacového programu Bruker. Korekce dat na absorpci pytevedena za pouziti
Multi-Scan metody (SADABS). Ziskana data byla zprgma pomoci softwaru XT-version
2014/5 a SHELXL-2014/7 obsaZeném v APEX3 v2016(Biiker AXS) systém§*

Rint = XF ¢ - Fo,mear VXFo’, GOF = B(W(Fo” - Fc?)?)/(Naitrrs - Nparam)]  pro v3echna data,
RF) = YO0F,O - OFOJYOF.O pro pozorovand datawR(F) = [SW(Fs® -
FAAICW(FA)]” pro véechna data.

Vybrané krystalografické parametry jednotlikyslowtenin jsou uvedeny v Tabulce 3.1.-
3.6.

3.5.3 Bod tani
Body tani byly réfeny na bodotavku Stuart SMP40. VzorkiisjuSnych slotenin byly

zataveny do sklemych kapilarek z évodu jejich citlivosti Wi¢i vzdusné vihkosti.
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Tabulka 3.1: Vybrané krystalografické parametry adiultt 2 a4

Slou¢enina DMAP-PCE (1) PyPCk (2) PymdPCk (4)
Sumarni vzorec C7H10ClsN2P CsHsCIsNP C4H4CIsNoP
Molekulova hmotnost
(@/mol) 330,39 287,32 288,33
Krystalograficka . i ' ] . ]
Soustava jednoklonna jednoklonna trojklonna
Prostorova grupa P 2/c C2/c P-1
a (A) 9,5850(5) 8,3029(12) 8,9966(4)
b (A) 10,9380(6) 16,112(2) 9,7871(5)
c (A 12,4561(7) 7,5200(11) 11,5873(6)
a (°) 90 90 96,546(2)
B (°) 109,007(5) 99,914(6) 98,685(2)
Y (°) 90 90 101,539(2)
4 4 4 2
vV (A3 1234,19(12) 991,0(2) 977,17(8)
D¢ (g,cm”) 1,778 1,926 1,960

Roznery krystalu

0,38x 0,18 x 0,15

0,277 x 0,272 x 0,183

0,255 x 0,245 x 0,16%

A\~

(mm)
Tvar krystalu hranol hranol hranol
Barva krystalu swtle Zluta nazloutla bezbarvi
u (mmi) 1,272 1,566 1,591
F(000) 664 568 568
Rozmezi h; k; | -12,12; -13,14; -16,13 -11,11, -21,20; -8,9 | -11,11; -12,12; -15,1%
Rozmezb (°) 2,25-27,50 2,53-28,31 2,15 -27,54
Zmerene reflexe 10376 9926 51843
- nezavislé (R) 2815 1190 4512
- pozorované (I1>& (1)) 2106 998 3920
Patet dogesiovanych
oarameth 136 57 217
Max/mint/eA? 0,531/ -0,425 0,362 /-0,388 0,362/ -0,372
GOF 1,130 1,078 1,092
R-faktor 0,0466 0,0263 0,0213

D
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Tabulka 3.2: Vybrané krystalografické parametry adiukt 6 al

Slowenina PyzPCk (5) Trz:PCk (6) DMAP-SbCk (I)
Sumarni vzorec C4H4CIsN,P C3H3ClIsNsP C7H10ClsN2Sb
Molekulovd hmotnost
(@/mol) 288,33 289,30 421,17
Krystalograficka
SoUStava monoklonna monoklonna kosatvere&na
Prostorova grupa P 2/n P 2/c P nma
a (A) 9,9547(5) 9,3629(16) 11,218(2)
b (A) 11,9226(5) 9,1252(13) 12,209(3)
c (A) 16,8869(7) 11,590(2) 9,8986(13)
a (°) 90 90 90
B (°) 107,052(2) 107,315(5 90
v (°) 90 90 90
Z 4 4 4
V (A3 1916,13(15) 945,4(3) 1355,7(4)
D¢ (g,cm”) 1,999 2,033 2,063
Rozmery krystalu 0,0115x 0,114 x
(mm) 0,509 x 0,178 x 0,13(¢ 0,215 x 0,215 x 0,114 0.096
Tvar krystalu jehlice hranol desttka
Barva krystalu bezbarva bezbarva oranzova
u (mmi) 1,623 1,648 2,990
F(000) 1136 568 808
Rozmezi h; k; | -11,11; -14,12; -20,2Q -15,15; -14,14, -18,1% -13,14; -15,15; -11,11
Rozmez® (°) 2,14 - 25,34 2,28 - 34,97 2,65 — 26,66
Zmetene reflexe 13119 28997 6337
- nezéavislé (Ry) 3503 4130 1131
- pozorované (1>&(1)) 2866 3425 880
Pcatet dogesiovanych
paramets 205 109 77
Max/mint/eA’ 1,688/-1,379 0,544/ -0,467 0,739 /-0,700
GOF 1,289 1,173 1,045
R-faktor 0,1098 0,0294 0,0347
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Tabulka 3.3: Vybrané krystalografické parametry adukt, IV alVa

Slouéenina Py-SbCk (II) PymdSbCk (IV) Pymd2SbCk (IVa)
Sumarni vzorec Ci10H10Cl1oN2Shy C4H4CIsN2Sb CgHsClooN4Shy
Molekulova hmotnost
(@/mol) 756,20 379,09 1356,18
Krystalograficka ] . ] ]
SoUStava monoklonna trojklonna monoklonna
Prostorova grupa P 2/c P-1 P 2/c
a (A) 12,3180(6) 9,3689(13) 25,4526(12)
b (A) 17,0245(9) 10,1513(17) 10,9013(5)
c (A) 10,4318(6) 11,8821(13) 13,5176(7)
a (°) 90 95,667(5) 90
B (°) 90,441(2) 99,359(7) 104,865(2)
7 (°) 90 101,385(4) 90
Z 4 4 4
vV (A3 2187,6(2) 1083,0(3) 3625,2(3)
D¢ (g,cm”) 2,296 2,325 2,485

Roznery krystalu

0,280x0,192x 0,1

0,269 x 0,204 x 0,134

0,244 x 0,145 x 0,13¢

(mm)
Tvar krystalu hranol hranol hranol
Barva krystalu bezbarva bezbarva bezbarva
u (mmi) 3,690 3,729 4,437
F(000) 1424 712 2512
Rozmezi h; k; | -15,15; -22,22; -13,19 -12,12; -13,13; -15,15 -33,33; -14,14, -17,17
Rozmez® (°) 2,29 -27,52 2,26 - 27,53 2,04 - 28,21
Zmerene reflexe 20917 29243 108145
- nezdvislé (Ry) 5015 4966 8297
- pozorované (1>&(1)) 4055 4527 7437
Pcatet dogesiovanych
saramet 218 218 325
Max/mint/eA’ 2,038 /1,006 3,284 /-1,676 2,086 /-3,951
GOF 1,501 1,274 1,258
R-faktor 0,0359 0,0524 0,0224
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Tabulka 3.4: Vybrané krystalografické parametry adiukt, VI aVia

Slouéenina PyzSbCk (V) Trz:SbCk (VI) Trz:2ShCk (VI1a)
Sumarni vzorec C4H4CIsN2Sb C3H3ClIsNsSb C3H3ClioN3Shy
Molekulova hmotnost
379 11 380,08 679,08
(g/mol) '
Krystalograficka ] ] ]
SoUStava monoklonna monoklonna monoklonna
Prostorova grupa P 2/n P 2/c C 2i/c
a (A) 10,288(4) 9,6657(8) 23,9086(10)
b (A) 12,302(4) 9,5729(7) 6,7153(3)
c (A) 17,725(6) 11,8304(9) 12,1334(5)
a (°) 90 90 90
B (°) 106,780(13) 106,704(3) 118,1170(10)
v (%) 90 90 920
Z 4 4 4
vV (A3 2147,8(19) 1048,46(14) 1718,16(13)
D¢ (g,cm”) 2,348 2,408 2,625

Roznery krystalu

0,369 x 0,257 x 0,142

0,287 x 0,217 x 0,16

0,278 x 0,262 x 0,237

4

(mm)
Tvar krystalu hranol hranol hranol
Barva krystalu bezbarva bezbarva bezbarva
u (mmi) 3,766 3,855 4,683
F(000) 1424 712 1256
Rozmezi h; k; | -13,13; -15,15; -23,294 -13,13; -13,13; -16,1¢ -30,30; -8,8; -15,15
Rozmez® (°) 2,40 - 27,55 2,20 -29,03 3,18 - 27,57
Zmerene reflexe 40050 31460 20564
- nezavislé (R) 4917 2793 1986
- pozorované (1>&(1)) 4557 2635 1949
Pcatet dogesiovanych
saramet 217 110 84
Max/mint/eA’ 3,459 /-3,749 1,060 / -0,595 1,567 /-1,239
GOF 1,286 1,473 1,548
R-faktor 0,1002 0,0197 0,0182
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Tabulka 3.5: Vybrané krystalografické parametry hydrolyznicbgurkti 4, 5 alV

_ 2[PymdH]*[PClg] ~ |[Pyz]*2[PyzH]*2[PCk]~| [PymdH]*[SbCk]"
Slowenina
(hydrolyza4) (hydrolyzab) (hydrolyzalV)
Sumarni vzorec C8H12C|7N4P C12H14C|12N5P2 C4H5C|6N2PSb
Molekulovd hmotnost
443,34 729,63 415,55
(g/mol)
Krystalograficka _
monoklonna jednoklonna monoklonna
soustava
Prostorova grupa Cc P ca2; P 2/n
a (A) 10,8073(5) 26,121(4) 7,0544(4)
b (A) 15,6527(7) 6,7337(15) 14,8322(9)
c (A) 10,3601(4) 15,182(3) 11,6514(7)
a (%) 90 90 90
B (°) 107,865(2) 90 92,058(2)
v (°) 90 90 90
Z 4 4 4
V (A3 1668,05(13) 2670,4(9) 1218,33(12)
D.(g,cm?®) 1,765 1,815 2,266

Roznery krystalu

0,393 x 0,215 x 0,180

0,27 x 0,217 x 0,173

0,276 x 0,241 x 0,109

(mm)
Tvar krystalu hranol hranol hranol
Barva krystalu bezbarva bezbarva bezbarva
i (mnit) 1,279 1,381 3,538
F(000) 888 1448 784
Rozmezi h; k; | -14,14; -20,20; -13,11] -44,29;-11,11; -18,25 -9,9; -19,19; -15,15
Rozmez® (°) 2,37 - 27,54 2,68 - 37,09 2,22 -27,54
Zmetene reflexe 16442 51484 27269
- nezavislé (Ry) 3563 11196 2810
- pozorovaneé (1>&(l)) 3021 9536 2523
Patet dogfesiovanych
paramet 181 297 118
Max/mint/eA3 0,433 /-0,469 0,928 /-0,872 0,873 /-1,069
GOF 1,164 1,088 1,247
R-faktor 0,0340 0,0528 0,0359
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[PyzH]"*[SbCl] *H,O

Slouéenina
(hydrolyzaV)
Sumarni vzorec C4H7N,OCIsSb
Molekulova hmotnost
433,58
(g/mol)
Krystalograficka
monoklonna
soustava
Prostorova grupa P 2/c
a (A) 6,8217(5)
b (A) 12,9982(9)
c (A 12,2080(7)
a (°) 90
B () 94,122(2)
Y (%) 90
z 4
V (A3 1079,68(13)
D¢ (g,cm) 2,421

Roznery krystalu

0,307 x 0,182 x 0,095

(mm)
Tvar krystalu jehla
Barva krystalu bezbarva
i (mm) 3,989
F(000) 740
Rozmezi h; k; | -8,8; -16,16; -15,13
Rozmezb (°) 2,99 - 27,54
Zmetene reflexe 25241
- nezavislé (Ry) 2480
- pozorovaneé (1>&(l)) 2203
Patet dogfesiovanych
parametit 120
Max/mint/eA’ 0,424/ -0,788
GOF 1,159
R-faktor 0,0193
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4.VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Zhodnoceni syntéz cilenych steain a studium jejich dalSi reaktivity
Cilené adukty (komplexy) PLI1, 2, 4-7) nebo Sbd (I, Il, IV=VII ) s vybranymi
dusikatymi bazemi (Tabulka 4.1) bylyipraveny prostou reakcitigluSné dusikaté baze s
chloridem fosforénym nebo antimodnym v dichlormethanu (Schema 4.1, viz. také
Experimentalnitast této diplomové prace). Z jiného Uhlu pohledmpZné se na tyto reakce
divat jako na reakci Lewisovy bazbl-heterocyklické baze) s Lewisovou kyselinou ($Cl
nebo SbG). Na pgipravené adukty lze také pohlizet jako na komplergha pocet
substituent vazanych na atom fosforu‘(Pnebo antimonu (Sh je ve v8ech fipadech roven
Sesti a tyto adukty tak tedy #piji i definici komplexnich slatenin (i z hlediska VSEPR
teorie). V gripact slowenin 3 a lll (pokus o pipravu aduki ECl s pyridazinem) se

vzhledem k nerozpustnosti vznikajici srazeniny sech Bznych rozpougtdlech nepodélo
piipravit NMR vzorek ani vypstovat ani monokrystaly. \éthto dvou pipadech tak istava
identita produki reakce nepotvrzena. Skaniny7 aVIl (adukty EC{ s TPTZ) jsou obdohin

totalrg nerozpustné a jejich struktura tak nemohla bydetédna ani v roztoku, ani v tuhé fazi.

CH,Cl,
N-baze + ECl; ————> [N-baze]*ECI,

E =P nebo Sb
N-baze = DMAP, Py, Pymd, Pyz, Trz, TPTZ

Schema 4.1Prehled uspSnych syntéz aduktPCk a SbCl s vybranymi dusikatymi bdzemi

Tabulka 4.1: Prehled pipravenych adukt PCk a SbCi s dusikatymi bazemi

Adukt O ¢islovani Adukt Ocislovani
DMAP<PCk 1 DMAP+SbC} |
PysPC} 2 PysSbC§ Il
Pymd<PC} 4 PymdeSbh({ \Y
PyzePC} 5 Pymde2Sbd IVa
TrzePCk 6 PyzeSbCj \%
TPTZPC} 7 TrzeShC} VI
Trze2SbC§ Via
TPTZSbC VI
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V pripadt dusikatych bazi obsahujicich vice nez jeden atasikd je v principu umozm
i vznik adukfi s vice nez jednim vazanym EGtagmentem (E = P nebo Sb). Yigac
pokusi o piipravu aduki DMAP, Pymd a Pyz se dina ekvivalenty PGlbyly vSak vzdy
z vysledné reaini snesi izolovany pouze adukty v panu 1:1 (tedy sloéeninyl, 4 a5), coz
bylo nésledn potvrzeno SC-XRD analyzou i NMR spektroskopii. Bi@dre skortil i pokus
o piéipravu aduktu Trze3P@l Na tomto mist je tak vhodné zminit, Ze ani v dostupné
literature nebyly popsany adukty, ve kterych by bkitgmen vice nez jeden RGtagment na
molekulu baze obsahujici dva nebo vice dtamsiku.

Na druhou stranu se pdilia UspsSre pripravit a strukturd charakterizovat adukty
obsahujici dva Sbgfragmenty. Konkrété se jedna o sldageniny IVa (Pymde2SbG)) aVia
(Trze2SbC}), které byly charakterizovany jak v roztoku, takuhé fazi. Pravégpodobr se
poddilo pripravit i adukt pyrazinu se dwma ekvivalenty SbG] ale vzhledem Kk totalni
nerozpustnosti této sldeniny ve vhodnych rozpouwstiech nemohla byt tato bohuzel
strukturré charakterizovana. Zre&ki snesi obsahujici Trz afit ekvivalenty SbG se
poddilo izolovat pouze adukW¥la (Trze2SbC}). V literatue jiz byly popsany adukty o
slozeni Pyze2Shf?* S,N»2SbCh* nebo CiSheN=C-C=NSbCkL*® Z vySe uvedenych
poznatki tak Ize obechftici, Zze adukty SbGljsou stabilgjSi nez obdobné adukty chloridu
fosforezného a tvéi tak ochotgji i slouceniny s vice nez jednim fragmentem $bX

Vzhledem Kk citlivosti vychozich sléenin (PC4 a SbCY) i vznikajicich produkt vici
vzdusné vlhkosti byly veSkeré syntézy provedenyhrému Schlenkovych ba&hk na lince
vakuum-inert. Touto jednoduchou metodou tak byfipnaveny cilené adukty v prakticky
kvantitativnich izolovanych vggcich. Oproti jiz dive popsanym ifjpravam obdobnych
slowenin lIze jako hlavni vyhodu této metody gpav tom, Ze tento postup nevyZzaduje
pouZiti vysoce toxického a Havého sirouhlike? nebo Ziravého kapalného oxidu
sificitého®™* jako reakniho média (rozpouidla). Z tohoto dvodu pak takovato ifprava
cilenych slodenin nevyZaduje Zadné specialni laboratorni vybiagreagiiklad aparatura pro
zkapahovani SQ, laboratorni nadobi s teflonovymi kohouty apo@9uziti dichlormethanu
jako rozpoustdla pro gipravu komplex (adukfi) typu LeSbC§ (L = RC=EN, R3P=0 a
ether§® nebo RN-C=N+SbhC}k bylo v minulosti jiz také Gsgns popsand?

DalSim cilem této prace bylo pokusit seifppavu a charakterizaci adikPCk a SbhCi
s adeninem, purinem, cytosinem a guaninem jakc@téadnimi stavebnimi bloky nukleofid
a nukleosid (Schema 4.2).#padnad SC-XRD analyz&dhto aduki by mohla vnést nové a
velmi uzite&éné poznatky z oblasti biochemiefarmakochemie (zejména interakce nuklebsid

¢i nukleotidi s PC)). Vtomto snéru se vSak zatim nepadda piekonat problém
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s rozpustnosti vychozich dusikatych bazi v dich&hanu (i v jinych v Gvahuifpadajicich
rozpoustdlech). Tyto prakticky nerozpustné dusikaté baze zéastaly nerozpughé a
pravdépodobré z divodu heterogenity regkich snisi nedoSlo v Zzadném ze zkoumanych
piipadi k poZzadované reakci s chloridem fostorgm nebo antimoknym a tedy ke vzniku
poZzadovaného aduktu. Dale bylo zjifd, Ze pokusy offpravu slodenin 8 a VIII (adukty
ECls s kyanurchloridem) byly neu&gné, nebt vreakni smési byly pomoci NMR
spektroskopie nebo SC-XRD analyzy zjist pouze vychozi reaktanty.

CH,Cl,
N-baze + ECI, % [N-baze]-ECI,
E =P nebo Sb

N-baze = Ade, Pur, Cyt nebo Gua

Schema 4.2NeUsgsSné pokusy oifpravu aduki PCk a SbCi s vybranymi biogennimi
dusikatymi bazemi

Kratce byla také studovana reaktivita vybrdngdukti. Nejdtive byly provedeny pokusy
o piipravu DMAP<EFE z DMAPEC} (E = P () nebo Sbl() reakci s pti ekvivalenty L*N(n-
Bu),SnF jakoZto fluoraniho ¢inidla. V prvnim gipads byla pomoci'H, **F a''%n NMR
spektroskopie pozorovana kvantitativni konverZ8'(b-Bu),SnF na odpovidajici T'(n-
Bu),SnCl, coz by nazravalo kompletni fluoraci fovodniho PG fragmentu. Detailnim
studiem'F a®'P NMR spekter reafni snesi viak bylo zji&no, Ze hem reakce doslo zcela
ziejm¢ Kk rozkladu vznikajiciho DMAP<RJ- protoZze tato NMR spektra vykazovala velmi
vysoky pa@et signal s rfiznymi chemickymi posuny coz odpovida vzniku velroimplexni
smesi rozkladnych produkt Ve druhém fipadt byla pozorovana pouze asi 30%-ni konverze
na L““(n-Bu),SnCl. Reakni smés navic opt obsahovala velké mnoZstvi rozkladnych
produkti, coZz bylo potvrzeno pomoci NMR spektroskopie. GdSidh pokus o fluoraci
pripravenych aduki bylo proto upu&no.

Byla zkoumana i reaktivita aduktl vici SbCk. Zanerem bylo owfit to, zda SbG)
Lwytésni“ PCE z pavodniho aduktul. Po zpracovani reaki snési se vSak zivodu
nerozpustnosti vysledného produktu negddaptipravit NMR vzorek nebo vystovat

vhodné monokrystaly a tak povaha vzniklého produksidva dosud neobjasma.
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Jako posledni byla provedena reakce adulstBBCk. Zanerem bylo gipravit komplex o
sloZzeni DMAP+BC{ ,vytésrenim* SbCk. Touto reakci vznikal mélo rozpustny produkt, &ter
se vSak pesto pod#lo charakterizovat alesppiopomoci NMR spektroskopie. Vyhodnocenim
NMR spekter bylo zji&no, Ze prav&podobrt ke vzniku cileného aduktu doslo, protoZze jsme
v B NMR spektru pozorovali pouze jeden signél H0 ppm. Tato hodnota se velmi bliZi
hodnot nantiené pro komplex PyBgI(G(*'B) = 8,0 ppm)* zatimco volny vychozi BGI
vykazuje posun okolo 42 ppfi.Na zéaklad tichto dat tak Ize tedy usuzovat na tvorbu
komplexu DMAP<BC}. BohuZel se zatim nepdda vypéstovat vhodny monokrystal, jehoz

rentgenova strukturni analyza by s jistotou potargioZeni (strukturu) aduktu.

4.2 Charakterizaceripravenych slotenin pomoci NMR spektroskopie

4.2.1 Obecné poznamky a NMR charakterizace adckkoridu fosforéného

'H a Bc{*H} NMR spektra jednotlivych slatenin byla zndfena v roztoku CDGla
Vv pripact, Ze studovany adukt nereagoval s tetrahydrofurariemroztoku THF-g (plati
pouze pro adukty DMAP<E@). V piipact adukfi obsahujicich PGlfragment byla réfena i
3pf!H} NMR spektra. Detailni v§et vdech NMR spekter je uveden v experiment&sti
této diplomové prace, a taetnd prifazeni vSech signaljednotlivym atondim v piisluSném
aduktu. Na tomto mistmiZzeme konstatovat, Ze gt signah a jejich multiplicita a integralni
intenzita je v souladu gekavanou strukturou jednotlivych adakPouze v fipads aduktu
TrzePCk bylo zjis€no, Ze tato slatenina se v roztoku prakticky ihned rozklada na wygth
Trz a PC} (coZ bylo potvrzendH, *C{*H} a *'P{*H} NMR spektry). Obeci v&ak lIzefici,
Ze o vzniku pislusnych adukt (respektive jejich stabilit v roztoku) Ize usuzovat z pouhé
zmeény chemickych posun jednotlivych signdl v'H a °C NMR spektrech vzhledem
k hodnotdm chemickych posiurychozich dusikatych bazi.

Toto Ize ndzotdemonstrovat ndfklad na’H a**C NMR spektrech aduktu DMAP<PLI
(1) vTHF-d8 (Obr. 4.1 a 4.2) nebo CDCIZ obrazku 4.1 je patrnd zma hodnoty
chemickych posui jednotlivych signal vH NMR spektru k vy$sim frekvencim (niz&imu
poli) v piipacd aduktul (nag. z 8,10 ppm az na 9,40 ppm pro H(2)). Nppct rezonanci
v aromatickécasti spektra je také patrn@&@ni signal na multiplety v dsledku gitomnosti
atomu fosforu v molekule aduktu. Timto je tedy pméno, Ze struktura aduktuistava
nezn¥néna jak v roztoku CDG| tak THF-@. Na druhou stranu Y*C NMR spektru aduktd
(Obr. 4.2) niizeme pozorovat posun resonance uhliku C(2§rem k nizSim frekvencim

(vy38imu poli). V pipadt sloweniny 2 je v'H a **C NMR spektrech pozorovan obdobny
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posun rezonanci, které jsou navic geSelmi Siroké, a neni z nich tak patrnd jejich

multiplicita.

NMe, | o
4
H(2) H(@3) * = THF
vychozi DMAP
l | | £t
DMAP-PC, I
i g | LI

[2] 12| |6]

T . T . T . T . T . T . T T T . T T
10 8 6 4 2 [ppm]

Obr. 4.1: *H NMR spektrum vychoziho DMAP (mee) a DMAPPCJ (1; cervers) v THF-

ds. Sipkami je nazngna znéna chemickych postirjednotlivych rezonanci.

i *
* = THF
C@)
C(3) &
NMe,
C(T) vychozi DMAP }
1 DMAP-PCI;
) k . - s N c
1S|0 ' ‘ I 1“!0 I ' I 12‘0 ‘ I I 1(|)0 I I ‘ BIO I I ‘ SIO ‘ I I 4|0 ‘ I I [pp‘m]

Obr. 4.2: *C NMR spektrum vychoziho DMAP (még) a DMAP+PC (1; cervers) v THF-

ds. Sipkami je nazngna znéna chemickych postirjednotlivych rezonanci.
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Jak jiz byloteceno, pro studium struktury adudktobsahujicich PGl fragment Ize
s vyhodou pouZit i**P{*H} NMR spektroskopie. Zde se vychazelo iegpokladu, Ze
v piipacd vzniku gislusného aduktu Ize ¢ekavat zminu hodnoty chemického posunu
volného PG (3(°*P) = -80 ppmY® smirem k nizsim frekvencim pro ,komplexovany* RCI
fragment. V pipad® aduktul a 2 tak dochazi ke zémé¢ chemického posunu az na -237,8
respektive -228,0 ppm. Tento fakt tak dale potwzig, Ze donor-akceptorova vazba>R
zustava zachovana i v roztoku. ZvySeni koordiribo ¢isla atomu fosforu zgh na Sest Ize
dale také demonstrovat tim, Ze pro [Caniont byla nalezena hodnota chemického posunu -
295 ppm°® Pro tsi prehlednost jsou hodnoty chemickych pasun®P NMR spektrech
jednotlivych aduki vypsany v tabulce 4.2. Na tomto ndige vhodné zminit, 2&'P NMR
spektra strukturhpodobnych komplax(adukt PCJ s pyridinem) jiz v literatte byla popsana
v Sedesatych letech 20. stoleti (zde byl prosR®@psan chemicky posun +80,0 ppm, pro
PysPC} pak +310 ppm}° V dalsim¢lanku™ je aduktu PysPGlptitazen posun +228,0 ppm.
Z téchto dat je #ejmé, Ze v té dab(Sedeséatd a sedmdesata léta 20. stoleti) byla Zegin¢
pouzita stupnice s opaym znaménkem chemického posunu nez se pouZivacaswsti.
Potom by*'P NMR posun +228 ppm odpovidal pozorovanému pos2®8 ppm pro aduk2
(obdobré by tak posun +80 ppm pro RGbdpovidal nami zgfenému posunu -80 ppm).
Ostatni publikace pak NMR charakterizaci obdobrgakti vibec nezmiuji.

Tabulka 4.2: Prehled®P NMR chemickych posunPCk a jednotlivych adukt

. 3C°P) AS(*'P)
Slowenina
(ppm, neeno v CDCY) (ppm, vztazeno k Pg)Il
PCI5 -80 0
[PClg]” -295 -215
DMAP-PCE (1) -237,8 -157,8
Py-PCk (2) -228,0 -148
Pymd-PCi (4) -182,9 -102,9
Pyz«PC} (5) -119,8 -39,8
TrzePCk (6) -81 (rozklad na vychozi P&£}I -1

Ztabulky 4.2 je dale patrné, Ze fpact sloweniny 4 a zejména5 neni zn&na
chemického posunu tak velka jako figact 1 a 2. To je mozné vysitlit tim, Ze v gipad

adukti 4 a5, které obsahuji dva atomy dusiku ve strigtpyrimidinu nebo pyrazinu, dochazi
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k migraci PCJ fragmentu z jednoho atomu dusiku na druhy. Tentegs je pakiejmé na
NMR casové $kale natolik rychly, e dochazi ke jap¥rovani“ P NMR signal volné a
vazané PGlskupiny. Tento trend je pozorovatelny ik a**C NMR spekter adukt4 a5, ve
kterych neni pozorovano &peni signal na multiplety v dsledku labilni vazby N>P
narozdil od fipadu aduktul. V'H a **C NMR spektrech4 a 5 je vSak dale pozorovan
obdobny posun rezonanci vSech prdtdnvysSim frekvencim affsluSnych atorfn uhliku
k niz8im frekvencim tak jako wipact slowteniny 1. Toto tak dale podporuje tuto dogmku

o dynamickém chovani adukt a5 v roztoku CDCJ. Kone&n¢ v piipadt slouwteniny 6 pak
dochazi v CDG k okamZitému rozkladu aduktu &pna vychozi 1,3,5-triazin a P£lcoz
bylo potvrzeno multinuklearni NMR spektroskopii.

Z vyse diskutovanych NMR spekter tak Ize vyvo#ke nejsildjSi donor-akceptorova vazba
N—P je gitomna v aduktectl a 2, kde PG} nemiZe migrovat na dalSi atomy dusiku.
S vySSim pdétem atond dusiku v molekule baze je pak dana vazba l&Sina dochazi
k migraci PC} skupiny (aduktyt a5) nebo Uplnému rozkladu sléeniny (aduk6).

4.2.2 NMR charakterizace adukthloridu antimoniného

'H a ®C NMR spektra aduktu vykazuji stejny systém v posunu sighalzhledem
k vychozimu DMAP jako v fipact sloweniny 1, s tim rozdilem, ZeifsluSné signaly nejsou
dale SEpeny v disledku pitomnosti atomu fosforu jak jiz bylo popsano. Bydéé zjiSéno, Ze
aduktl je staly i v roztoku THF-gIminimalné po dobu ®kolika dni (nedochéazi k polymeraci
THF). To ukazuje na velmi stalou (silnou) donor-giomrovou N-Sb vazbu.

V'H NMR spektru aduktu PysSb&(ll) byl pozorovan posun viech rezonanci k vy3$sim
frekvencim, zatimco ¥C NMR spektru mZeme pozorovat vzajemné fjplizovani
rezonanci uhlik C(2) ¢ = 144,8 ppm) a C(4)5(= 144,0 ppm) oproti vychozimu pyridinu
(8(C(2)) = 150,0 ppm &(C(4)) = 136,1 ppm). To je tak v souladu s pozordrapro aduk®.

Z'H NMR spekter adukitPymdSbGJ (IV) a Pymd2SbGl(IVa) (obrazek 4.3) je patrné
zvySeni poétu signal ze ti (vychozi Pymd) nattyii (PymdeSbdd) v dasledku snizeni
symetrie molekuly. Raet signah se z dvodu zvySeni symetrie molekuly &psnizi na i
v piipadc Pymde2SbGJ. Dale je zcela iejma zména hodnoty chemickych posiin
jednotlivych signél (nag. z 9,03 ppm az na 11,20 ppm pro vodik H(2)) k imSBekvencim
(nizSimu poli) steja tak jak bylo diskutovano pro ostatni adukty vyBevotni snizeni a
nasledné ofiovné zvyseni symetrie molekuly visledku adice jedné nebo dvou molekul
SbC} na pyrimidin se odrazi i ¥¥C NMR spektrechéchto aduki (obrazek 4.4). Zde tak Ize
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fici, Ze v roztoku nedochazi k migraci Sp€@hgmentu mezi dsma atomy dusiku v molekule
aduktulV a donor-akceptorova vazba-h6b tak v roztokuistane zachovana.

* = CHCl, H(4 a 6)

H(2) H(S) B

vychozi Pymd JL J * i
/|1| 2] /’1 :“"

HO) ¢ 1)

PymdeSbCl; l | I H(4) " HEG) h_%:_,
| 1] Ay |1 / 1]

H(2) .

Pymd+2SbCls ﬂ H(4 a 6) H(5)

10

RY 12] |1| e

e A T S I T
12 1 10 9 8 ppm]

Obr. 4.3: Detail *H NMR spekter vychoziho pyrimidinu (mie), PymdeShGl(IV ; derver¥)
a Pymde2SbGl(IVa; zelert) v CDCk. Sipkami je nazn#na zn¢na chemickych postin
jednotlivych rezonanci v aromatick&asti spektra,cisla pod jednotlivymi rezonancemi

udévaji integralni intenzitu sigriél

C(4a6)

10

c(5) -

C(2) , ]
vychozi Pymd ‘

}

N /|
C(2) o

PymdsSbCly ‘

'4
C(5)
Pymd«2SbCl;

C(4a6) 1 C)
bt M i «w-w" m.mm et Wb R e ot s S oA stim Ayt oottt o

1éo ' I ' I 1510 I I l ' 14|o I ' I I 1:Iso ' ' ‘ I 12|o [ppml]
Obr. 4.4: Detail aromatické ¢asti *C NMR spekter vychoziho pyrimidinu (mis),
PymdeSbd (IV; erver®) a Pymde2SbGl(IVa; zelert) v CDChk. Sipkami je nazngna

zmeéna chemickych posunjednotlivych resonanci ve spektru.
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'H NMR spektrum aduktu PyzeSbCKV) vykazuje pitomnost tzv. AX spinového
systému. VV3C NMR spektruV pak byly pozorovany dva signalyifi49,1 a 137,0 ppm, coZ
je dikazem stability vazby N>Sb v roztoku CDG| neba vychozi pyrazin vykazuje pouze
jediny signal pi 144,4 ppm, ktery se vidledku sniZzeni symetrie molekuly tvorbou aduktu
V ,rozdli“ na dw vySe zmigné rezonance.

V pripadt adukfi TrzeSbCE (VI) a Trze2SbhG (Vla) pozorujeme dynamické chovani
obou slogenin v roztoku CDG} nebd jejich '"H NMR spektra vykazuji pouze jedinou
ponerné Sirokou rezonanci posunutou k vysSim frekvencdm=(10,08 ¥I) a 10,53 ppm
(Vla)) ve srovnani s vychozim 1,3,5-triazinetn=( 9,15 ppm). Také ¥’C NMR spektrech
byl nalezen pouze jediny signal posunuty k niz&ekvfencim § = 164,4 (SirokyVI) a 164,0
ppm (V1a)) vzhledem k volnému 1,3,5-triazind € 166,1 ppm). Toto dynamické chovani lze
opét vyswitlit na zéklad migrace SbGl fragmentt na jednotlivé atomy dusiku v rdmci
skeletu 1,3,5-triazinu ip pokojové teplat. Stejné dynamické chovéani bylo jiz pozorovano
pomoci NMR spektroskopie i pro adukty 1,3,5-triazinAsk.*

Zawrem tak Ize konstatovat, Ze na rozdil od vySe dskanych adukt dusikatych bazi
s PC§ jsou obdobné adukty chloridu antimémého v roztoku stabitjSi v disledku siljSi

donor-akceptorové NSb vazby.

4.3 Molekulové struktury ipravenych aduki (komplexi) chloridu
fosfore&Eného s N-heterocyklickymi bazemi

Molekulova struktura aduktl (Obr. 4.5),2 (Obr. 4.7),4 (Obr. 4.9),5 (Obr. 4.11) a6
(Obr. 4.13) byla utena pomoci rentgenové strukturni analyzy. Obecnyakem vSechsthto
adukti je to, Ze diky fimé reakci dusikaté baze navpdre trigondlré bipyramidélni PG
(mySleno v plynné fazi) doslo ke zvySeni koordmao ¢isla atomu fosforu na Sest. Tyto
adukty pak tedy vykazuji oktaedrické usgpaani koordinéniho okoli atomu fosforu v tuhé
fazi.

Sila donor-akceptorové interakce-IR zavisi na bazigitvychozich dusikatych bazi. Lze
jednosusSdici, ze ¢im silngjsi je vychozi baze, tim sidjSi by mela byt koordin&ni vazba
dusik-fosfor. Ve skutaosti je pak opravdu nejsij$i vazba dusik-fosfor pozorovana
v aduktul (N-P = 1,879 A, kde vystupuje DMAP, ktery ma nejvyssi bazicite vSech
pouzitych bazi. O sile této vazbyssi i to, Ze je pouze o 0,10 A del3i nezZ je prostjsd
kovalentnich polorra atomi dusiku a fosforuXrv = 1,78 A)*® V ostatnich aduktech se

pak meziatomova vzdalenost vazby dusik-fosfor paje/ly rozmezi 1,96-2,01 A, coZ je
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srovnatelné s hodnotou popsanou pro jivel gripraveny adukt pyrazinePEN-P = 2,02
A).** O nsco kratsi meziatomové vzdalenosti dusik-fosfor pglly popsany pro adukt Py-PF
(N-P = 1,89 A), coZ ukazuje na sijai vazbu dusik-fosfor vigledku pitomnosti
PCEk a pyridin je silgjSi baze nez pyrazin). Ve vSech aduktectzeme najit jeden atom
chloru v axialni poloze (G)), ktery je situovan ¥rans poloze wi¢i atomu dusiku (lezi tedy na
pomysleném prodlouZeni spojnice atomusiku a fosforu), a dale paityti ekvatorialni

atomy chloru (GJ; Schema 4.3).

72\ (|:.1~C16q
—/  cif |
Cleg

Schema 4.3Znézorgné axialnich a ekvatorialnich atérahloru v aduktul

Stejk jako ve dvou vySe popsanychigmdech je meziatomova vzdalenost R-)Kensi
nez ptimérna meziatomova vzdalenost RgXX = F nebo Cl). Tento rozddini 0,025 az
0,045 A. Pro ¥3i prehlednost jsou vybrané meziatomové vzdalenosti R-BLq a P-Cly
v aduktechl, 2, 4, 5 a6 shrnuty v Tabulce 4.3. Jak jiZz bylo diskutovanpredchozim textu,
tak se v Zadnémifpact nepodalo izolovat adukty pyrazinus-triazinu nebo pyrimidinu ve
kterych by byly oba dusiky zapojeny do donor-akoepté interakce N>P (jinymi slovy se
tedy nepodalo izolovat komplexy o sloZeni [dusikata baze]«2§C

Tabulka 4.3: Prehled vybranych meziatomovych vzdalenosti a @ldukti 1, 2, 4,5 a6

, . L @ uhel
sonenna | P 1| 4P | Fte | g | rompone [
DMAP -PCls 9,6 1,879 2,139 2,108 44.4 89,82
Py-PCls 5,22 1,9682 2,132 2,101 43,1 88,73
Pymd-PCls 1,23 1,9611 2,128 2,103 42,62 88,44
PyzPCls 0,65 2,0115 2,128 2,083 41,95 87,98
Trz-PCls 7,6 1,996 2,130 2,088 448 87,65

Pro diskutované komplexy je ze strukturnihedidka také vyznamny torzni Ghel, ktery

svira rovina definovana aromatickym kruhem dusilk&tge s rovinou definovanou atomem
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dusiku, fosforu, axialniho chloru a jednim atomekvagoridlniho chloru. Ze sterickych
davodi by tento Uhel il nabyvat hodnotu fiesr® 45°, avSak viakledku velmi slabych
nevazebnych interakci (tzv. short kontgkekvatorialnich atotn chloru s atomy vodiku
aromatického kruhu dochazi k mirnym odchylkdm (zmezi 0,2 az 3,05°) od této idealni
hodnoty (viz. Tabulka 4.2). Tento fenomén byl efittie také jiz diskutovar?® Je
zajimavé, Ze DFT vypty v piipact aduktu Pyze2Sbfv plynném stavu naztidy, Ze
takovato nezakrytova konformace molekuly bylanmit o 147 kJ.mol* vy3&i energii oproti
konformaci zakrytové (torzni thel = 0¥)Tento energeticky rozdil je pak kompenzovan vyse

zmirénymi interakcemi halogen-vodik a déle pak takzvainymystall packing” efekty.

CLS

? Q O |

cs
) c4 @
c7
c3
- N1 P1
c

C O 1
C6 C2 l

O

Cu1

CL3
Obr. 4.5: Molekulova struktura DMAP<PEI(1), zobrazeni typu ORTEP (prasmbdobnost
50%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a th)y PP1-N1 1,879(2), P1-Cl1 2,1080(13),
P1-Cl2 2,1592(14), P1-CI3 2,1371(13), P1-Cl4 2,128% P1-CI5 2,1284(13); N1-P1-
Cl1 179,39(11), CI2-P1-Cl4 179,41(6), CI3-P1-CIBUB(7), N1-P1-CI2 89,41(10), N1-P1-
CI3 89,74(9), N1-P1-Cl4 90,38(10), N1-P1-CI5 898)4(

Obr. 4.6: Znazorréni moznych nekovalentnich interakci chlor-chlor @l= 3,331 A),
torzni thel (P-CICI-P = 128,37°) v adukt.
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DalSim vyznamnym strukturnim atributem je miyahyleni ekvatoridlnich atoimchloru
z idealnich pozic. V idealnimifpadt by thel N-P-Cl; mél nabyvat hodotu 90°, avSak vlivem
nevazebnych interakci vodik-chlor dochazitiblizeni ekvatorialnich atoénchloru blize
k aromatickému kruhu dusikaté baze a tedy lehkéraefci tchto meziatomovych Ul Tato
odchylka neni velka a pohybuje se v rozmezi 0,18,3%° (viz. také tabulka 4.2). Tento jev

byl popsan i pro dalsi obdobné komplexy £E332

Ct cL2

Clla

Obr. 4.7: Molekulové struktura PysP€(2), zobrazeni typu ORTEP (praygbdobnost 50%).
Vybrané meziatomové vzdalenosti (&) a Ghly (°): R1-1,9682(19), P1-Cl1 2,1239(6), P1-
Cl2 2,1396(5), P1-CI3 2,1012(7); N1-P1-CI3 180,00(ZI1-P1-Clla 176,72(3), CI2-P1-
Cl2a 178,21(3), N1-P1-CI1 88,36(2), N1-P1-CI2 8920

Obr. 4.8: Znazorréni moznych nekovalentnich interakci chlor-chlor @i= 3,277 A),
torzni Ghel (P-CICI-P = 176,33°) v adukt@.

DalSim zarrem této prace bylo @¥it, zda se i v takovychto komplexech (aduktech)
upltaiuji nekovalentni interakce jako riéidad vodikova nebo halogenova vazbacliveu
analyzou dat ziskanych z rentgenové difrdlkanalyzy se zjistilo, Ze wipact adukti 1 (Obr.
4.6), 2 (Obr. 4.8),4 (Obr. 4.10) a5 (Obr. 4.12) dochazi ke slabé az velmi slabé
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intermolekularni interakci chlor-chlor, jejichZ yeénné vzdalenost v tuhé fazi (CI-Cl = 3,331
A pro 1, 3,277 A pro2, 3,494 A pro4, 3,472 a 3,497 A pr6) je mensi nez suma Van der
Waalsovych polorra pro dva atomy chlori{rvaw = 3,64 A).

V pipact sloweniny 6 (TrzePCk) pak byly objeveny dv halogenové vazby chlor-dusik
(Obr. 4.14), picemz jedna je powsmné silna (CI'N = 3,172 A, P-CiN = 142,6°) a druha je
pak slabsi (CIN = 3,298 A, P-CiN = 156,3°). Zajimavé je, Ze obotchto vazeb sedastni
pouze jeden atom dusiku triazinového kruhu.

Na zaklad téchto dat bude existence vySe zgmiych intermolekularnich interakci chlor-
chlor a zejména pak halogenova vazba chlor-duséduktu 6 podrobena i studiu
z teoretického hlediska (DFT vyfty), coZz bylo dalSim z&#nem této prace. Kvantev

chemické vypoty pak s jistotou potvrdi nebo vyvrati povakahto nekovalentnich interakci.

CL1

CL10

CL8

Obr. 4.9: Molekulova struktura Pymde<P£I(4), zobrazeni typu ORTEP (prasmbdobnost
50%). Vodikova vazba je znazeéma peruSovanowarou (C1l-HN4 = 3,158(2) (152°)).
Vybrané meziatomové vzdalenosti (&) a Ghly (°): R1-1,9598(14), P1-Cl1 2,1373(5), P1-
Cl2 2,1272(5), P1-CI3 2,1131(6), P1-Cl4 2,1333F8);CI5 2,1050(7), P2-N3 1,9623(14), P2-
Cl6 2,1248(6), P2-Cl7 2,1267(6), P2-CI8 2,1373@@2-CI9 2,1257(6), P2-CI10 2,1016(6);
N1-P1-ClI5 179,31(5), Cl1-P1-CI3 177,77(3), Cl2-Pit-C76,05(3), N1-P1-CI1 88,61(4), N1-
P1-CI2 88,38(4), N1-P1-CI3 89,19(4), N1-P1-Cl4 &4), N3-P2-CI10 179,28(5), Cl6-P2-
CI8 177,20(3), CI7-P2-CI9 176,40(3), N3-P2-Cl6 &4, N3-P2-CI7 87,97(4), N3-P2-CI8
88,61(4), N3-P2-CI9 88,43(4).

74



Vysledky a diskuze

Obr. 4.10: Znazorni moznych nekovalentnich interakci chlor-chlor @l = 3,494 A),
torzni ahel (P-CICI-P = 145,59°) v aduktd. V tomto aduktu se uplatje i vodikova vazba

C-H"N mezi d¥ma sousednimi pyrimidinovymi kruhy.

CL2

CL1
C2
¢l O CL5
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N2
N1
T 3 c4 O

CL3

D CcL4
CL7
C5 Cb
ce \J pp N3 Q
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CcL10
C) C8 7 ()
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Obr. 4.11: Molekulova struktura PyzePgI(5), zobrazeni typu ORTEP (praymbdobnost
50%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a Ghly P1-N1 2,022(12), P1-Cl1 2,118(6),
P1-CI2 2,125(5), P1-CI3 2,142(6), P1-Cl4 2,115@);CI5 2,082(5), P2-N3 2,001(12), P2-
Cl6 2,116(6), P2-CI7 2,135(5), P2-CI8 2,147(6), ®19-2,124(5), P2-CI10 2,083(5); N1-P1-
CI5 178,7(4), CI1-P1-CI3 176,0(2), CI2-P1-Cl4 1712)9 N1-P1-Cl1 87,9(4), N1-P1-CI2
87,2(4), N1-P1-CI3 88,2(4), N1-P1-Cl4 88,8(4), N3-€I10 179,2(4), Cl6-P2-CI8 177,2(2),
Cl7-P2-CI9 174,2(2), N3-P2-Cl6 88,1(4), N3-P2-Ci7,H4), N3-P2-CI8 89,2(4), N3-P2-CI9
87,2(4).
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Obr. 4.12: Znazorgni moznych nekovalentnich interakci chlor-chlor @l= 3,472 a 3,497
A), torzni Ghel (P-CICI-P = 156,35°) v adukt8.

CL3

CL2

7 LS

et

Obr. 4.13: Molekulové struktura TrzePgI(6), zobrazeni typu ORTEP (praymbdobnost
50%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a th)y P1-N1 1,9960(12), P1-Cl1 2,1312(7),
P1-Cl2 2,1259(6), P1-CI3 2,1310(7), P1-Cl4 2,13)8(®1-CI5 2,0882(6); N1-P1-
CI5 179,53(4), CI1-P1-CI3 174,98(2), CI2-P1-Cl4 B&2), N1-P1-Cl1 87,55(4), N1-P1-CI2
87,85(3), N1-P1-CI3 87,47(4), N1-P1-Cl4 87,74(3).
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Obr. 4.14: Znéazorrni halogenovych vazeb chlor-dusik (8= 3,172 a 3,298 A, P-CN =
142,6 a 156,3°) v aduk#

4.4 Molekulové struktury ipravenych aduki (komplexi) chloridu
antimonéného sN-heterocyklickymi bazemi

Molekulova struktura aduki (Obr. 4.15),Il (Obr. 4.17),IV (Obr. 4.18),IVa (Obr.
4.20) V (Obr. 4.21),VI (Obr. 4.22) aVla (Obr. 4.24) byla urena pomoci rentgenove
strukturni analyzy. Obecnym znakem vSefthto aduki je to, Ze diky adici dusikaté baze na
puvodnre trigonalré bipyramidalni SbGldoslo ke zvySeni koorditiaiho ¢isla atomu fosforu
na Sest. Vd&hto aduktech ma tedy koorditrd okoli centralniho atomu antimonu tvar
deformovaného oktaedru.

Sila donor-akceptoroveé interakce-I$b je ogt odvisla od bazicity vychozich dusikatych
bazi. NejsilgjSi donor-akceptorovou vazbu bychom tedylinmajit v aduktul. A opravdu,
tato vazba (N-Sb = 2,152 A) je v aduKktmejsilrsjsi ze vSech namiijpravenych adukt O
sile této vazby s%&i i to, Ze je pouze o 0,05 A delSi neZ je prostyceb kovalentnich
polomgri atom dusiku a antimonWrkov = 2,10 A). Tato vazba je tak je&ilngjSi neZ vazba
dusik-antimon v aduktu pyrazine2SpEN-Sb = 2,172 AY* a prakticky shodna s vazbou
v aduktu SbGl s diisopropylkarbodiimidem (N-Sb = 2,154 &)V ostatnich fipravenych
aduktech SbGlse pak délky vazeb dusik-antimon pohybuiji v roar@e21 az 2,36 A, coz je
srovnatelné nagklad s hodnotami uvedenymi pro ji¢ide pipravené adukty MeCNsSbgf
nebo CICN<SbGI* Ve v&ech aduktech Sh{$e jeden atom chloru nachazi v axialni poloze
(Clyy) a je tak je situovan trans poloze wi¢i atomu dusiku (lezi tedy na pomysleném
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prodlouzeni spojnice ataimdusiku a antimonu). Zbyvajidityti atomy chloru okupuji
ekvatoridlni pozice (Gl). Stejré jako v gipads aduktu pyrazine2Shfje meziatomova
vzdalenost Sb-X mensi nez fimérna vzdalenost Sb-% (X = F nebo CI). Tento rozddini
0,022 az 0,042 A. Prostsi prehlednost jsou vybrané meziatomové vzdalenosti NSBECLy

a Sb-Cl« v aduktech, I, IV, IVa, V, VI aVla shrnuty v tabulce 4.3. Na rozdil od adukt
dusikatych bazi s PEIse ve dvou fipadech podd#lo izolovat i adukty, kde na jednu
molekulu dusikaté baze obsahujici vice nez jedem adusiku jsou vazany #&vSbCk
jednotky (adukty Pym@SbCk a Trz2SbC¥).

V tabulce 4.4 jsou déle uvedeny i hodnoty nésla ahb, které sviraji roviny kruin
aromatickych bazi srovinami definovanymi atomy 8b, Cly Clee Miru vychyleni
ekvatorialnich atorin chloru smdrem k aromatickému kruhu dusikaté baze (diky slabym
nevazebnym interakcim chlor-vodik) pak reprezengujemérna hodnota uhlu N-Sb-g
uvedend tamtéZz. Tato hodnota bylandosahovat ide&n90°, ale v pipact aduktu Via
dochazi k jeji deformaci az na 84,01°.

Tabulka 4.4: Prehled vybranych meziatomovych vzdalenosti a@ @aukti SbCk

pPKa ] .
Slowenina V%?Z%Zi I\EA?b St[);&c]:leq S?Ac]:lax TL(])EIZerI]I N-gslétlglleq
(H,0)% [°] [°]
DMAP-SbCls 9,6 2,152 2,366 2,335 44,34 89,12
Py-SbCls 5,22 2,213 2,356 2,331 41,9 87,66
Pymd-SbCls 1,23 2,2275 2,355 2,333 42,0 87,11
Pymd-2SbCk 1,23 2,2995 2,341 2,318 41,76 85,24
PyzSbCls 0,65 2,2425 | 2,351 2,322 39,1 86,85
Trz-SbCls 7,6 2,2538 2,351 2,317 42,35 86,09
Trz-2SbCk 7,6 2,364 2,339 2,297 43,61 84,01

78



Vysledky a diskuze

CL1

CL3

CL2

Obr. 4.15: Molekulova struktura DMAP<SbgIl), zobrazeni typu ORTEP (prasmbdobnost

50%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a ahly: (3b1-N1 2,152(6), Sb1-Cl1
2,3697(13), Sb1-CI2 2,3624(14), Sb1-CI3 2,3345(19}-Sb1-CI3 179,33(14), CI1-Sb1l-
Cl2 177,45(4), Clla-Sb1-Cl2a 177,45(4), N1-Sb1-89101(10), N1-Sb1-CI2 89,22(10).

Obr. 4.16: Znazorrni moznych nekovalentnich interakci chlor-chlor @l= 3,475 A),
torzni Ghel (Sh-CICI-Sb = 149.72°) a chlor-vodik (C=€l = 3,799 A, 150,44°) v adukiu

| v #chto komplexem byla pozornost saeskna snérem k odhaleni moZzZnétipomnosti
nekovalentnich interakci jako ndéidad vodikové nebo halogenové vazbyikiadnym
studiem dat ziskanych z rentgenové difrdkanalyzy se zjistilo, Ze wipad adukfi | (Obr.
4.16), Il (Obr. 4.17),IV (Obr. 4.19),IVa (Obr. 4.20),V (Obr. 4.21) aVla (Obr. 4.25)
dochazi ke slabé az velmi slabé intermolekulart@rakci chlor-chlor. Vzajemna vzdalenost
téchto atoni v tuhé fazi (CI'Cl = 3,475 A prd, 3,340 A pradl, 3,408 A praV, 3,092 A pro
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IVa, 3,433 A pro5 a 3,305 A provia) je mensi nez suma van der Waalsovych pétémro
dva atomy chloruXrvaw = 3,64 A).

V pipact sloweniny VI (TrzeSbC}k) pak byla objevena pa¥mé silnd halogenova vazba
chlor-dusik (Obr. 4.23, CN = 3,180 A, P-CIN = 141,12°).

Na zaklad téchto dat bude existence vySe z#miych intermolekuléarnich interakci chlor-
chlor a zejména pak halogenova vazba chlor-dusikiuktu VI také podrobena i studiu
z teoretického hlediska (DFT vygty). Kvantow chemické vypsty pak s jistotou potvrdi

nebo vyvrati povahwethto nekovalentnich interakci.

cL8

CL2

CL10

CLS

Obr. 4.17: Molekulova struktura PysSbglIl), zobrazeni typu ORTEP (praymbdobnost
50%). Nekovalentni interakce chlor-chlor je znazam greruSovanoucarou (Cl4Cl6 =
3,340(2) A, torzni thel (Sb-CCI-Sb = 159,21°). Vybrané meziatomové vzdalenodji §
ahly (°): Sb1-N1 2,211(5), Sb1-Cl1 2,3514(15), SRi2-2,3609(15), Sb1-CI3 2,3507(15),
Sb1-Cl4 2,3625(15), Sb1-CI5 2,3297(14), Sb2-N2 2(2), Sb2-Cl6 2,3553(15), Sb2-Cl7
2,3558(15), Sb2-CI8 2,3599(15), Sb2-Cl9 2,3514(1Sp2-CI10 2,3318(14); N1-Sbl-
CI5 179,27(15), CI1-Sb1-CI3 173,75(6), ClI2-Sb1-C#5,80(6), N1-Sb1-CI1 86,66(14), N1-
Sb1-CI2 88,61(14), N1-Sb1-CI3 87,09(14), N1-Sb1-88419(14), N2-Sb2-CI10 179,05(14),
Cl6-Sb2-CI8 175,82(6), CI7-Sb2-CI9 174,89(6), N28u6 87,71(14), N2-Sb2-CI7
87,16(14), N2-Sb2-CI8 88,11(14), N2-Sb2-CI9 87,43(1
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CLS

CL4

Obr. 4.18: Molekulovd struktura PymdeSb{l (IV), zobrazeni typu ORTEP
(pravcEpodobnost 50%). Vodikova vazba je znazaen geruSovanowarou (C5-HN2 =
3,185(14) (152°)). Vybrané meziatomové vzdalenpklia uhly (°): Sb1-N1 2,228(9), Sbi-
Cl1 2,363(3), Sh1-ClI2 2,353(3), Sb1-CI3 2,350(3)1¥14 2,351(3), Sh1-CI5 2,330(3), Sbh2-
N3 2,227(9), Sb2-Cl6 2,360(3), Sb2-CI7 2,358(3)2-818 2,354(3), Sb2-CI9 2,347(3), Sbh2-
CI10 2,335(3); N1-Sb1-CI5 178,7(2), Cl1-Sb1-CI3 1{10), CI2-Sb1-Cl4 173,54(10), N1-
Sb1-CI1 87,9(2), N1-Sb1-CI2 87,3(2), N1-Sb1-CI3888), N1-Sb1-Cl4 86,2(2), N3-Sbh2-
CI10 179,1(2), Cl6-Sb2-CI8 173,41(11), CI7-Sb2-Ci%,19(10), N3-Sb2-Cl6 86,3(2), N3-
Sbh2-Cl7 87,3(2), N3-Sb2-CI8 87,2(2), N3-Sb2-CI9%2).

Obr. 4.19: Znazorrni moznych nekovalentnich interakci chlor-chlor-@l= 3,408 A),
torzni uhel (Sb-CICI-Sb = 133,31°) v aduktlV . Interakce s dalSi molekuldy pomoci
vodikové vazby je nazmtiana cervenoucarou (z této molekuly je proétsi prehlednost

zobrazen pouze atom dusiku).
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Obr. 4.20: Molekulovad struktura Pymde2Sb{l (IVa), zobrazeni typu ORTEP
(pravEpodobnost 50%). Nekovalentni interakce chlor-ch®rznazorgna pgeruSovanou
garou (CI7°Cl14 = 3,092(2) A), torzni Ghel (Sb-ATI-Sb = 143,44°). Vybrané meziatomové
vzdalenosti (A) a uhly (°): Sb1-N1 2,283(2), Sb1:(,352(10), Sb1-CI2 2,3444(11), Sb1-
CI3 2,3354(10), Sb1-Cl4 2,3457(10), Sb1-CI5 2,3@99( Sb2-N2 2,310(3), Sb2-Cl6
2,3330(9), Sb2-Cl7 2,3289(12), Sb2-CI8 2,3260(18H2-Cl19 2,3536(11), Sb2-CI10
2,3219(11), Sb3-N3 2,299(2), Sb3-Cl11 2,3521(9),3-8H2 2,3483(11), Sb3-Cl13
2,3343(9), Sb3-Cl14 2,3414(11), Sb3-Cl15 2,3105(18p4-N4 2,306(2), Sb4-Cl16
2,3344(10), Sb4-Cl17 2,3228(10), Sh4-Cl18 2,3595(Bb4-Cl19 2,3364(10), Sb4-CI20
2,3302(10); N1-Sb1-CI5 178,75(7), Cl1-Sb1-CI3 16943, CI2-Sb1-Cl4 170,59(4), N1-Sb1-
Cl1 84,57(7), N1-Sb1-Cl2 85,64(7), N1-Sb1-CI3 84731 N1-Sb1-Cl4 84,98(7), N2-Sh2-
Cl10 178,20(8), Cl6-Sb2-CI8 171,15(4), CI7-Sb2-C6®,18(4), N2-Sb2-Cl6 85,30(6), N2-
Sb2-Cl7 83,97(8), N2-Sb2-CI8 85,97(6), N2-Sb2-CIS,28(8), N3-Sb3-CI15 178,89(7),
Cl11-Sb3-CI13 168,92(3), Cl12-Sh3-Cl14 171,07(33-8b3-Cl11 84,31(7), N3-Sb3-Cl12
85,34(7), N3-Sb3-Cl13 84,61(7), N3-Sb3-Cl14 85,75(84-Sb4-Cl20 179,14(7), CI16-Sb4-
Cl18 172,10(4), Cl17-Sb4-CI19 170,91(4), N4-Sb4&CI86,76(7), N4-Sb4-Cl17 85,28(6),
N4-Sb4-Cl18 85,46(7), N4-Sh4-ClI19 85,75(6).
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CL8

RS CL10
Obr. 4.21: Molekulova struktura PyzeSb&£(V), zobrazeni typu ORTEP (praymbdobnost

50%). Nekovalentni interakce chlor-chlor je znazam greruSovanoucarou (CI3Cl6 =
3,433(5) A), torzni thel (Sb-CCI-Sb = 157,18°). Vybrané meziatomové vzdaleno}i g
ahly (°): Sb1-N1 2,253(14), Sh1-Cl1 2,352(5), SH2-€,325(4), Sb1-CI3 2,350(4), Sb1-Cl4
2,361(5), Sb1-Cl5 2,319(4), Sh2-N3 2,232(12), SIR-L346(4), Sb2-Cl7 2,365(5), Sh2-CI8
2,359(4), Sb2-CI9 2,346(5), Sb2-Cl10 2,325(4); MNiI-£I5178,2(4), CI1-Sbl-
CI3 173,43(13), ClI2-Sb1-Cl4 173,77(18), N1-Sb1-86,7(3), N1-Sb1-CI2 86,5(4), N1-Sb1-
CI3 86,9(3), N1-Sb1-Cl4 87,3(4), N3-Sbh2-Cl10 178)3(CI6-Sb2-CI8 171,77(12), CI7-Sh2-
CI9 175,49(18), N3-Sh2-Cl6 85,9(4), N3-Sh2-ClI7 88)3N3-Sb2-CI8 85,9(4), N3-Sh2-CI9
87,3(4).

CLS

Obr. 4.22: Molekulova struktura TrzeSbgVI1), zobrazeni typu ORTEP (praygbdobnost

50%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a ahly. 8b1-N1 2,2538(12), Sb1-Cl1
2,3524(7), Sb1-Cl2 2,3484(7), Sb1-CI3 2,3510(7)1-8 2,3533(6), Sb1-CI5 2,3171(7);
N1-Sb1-CI5 179,18(6), Cl1-Sb1-CI3 171,31(2), CI2tShi4 173,00(2), N1-Sbi1-Cl1
85,67(5), N1-Sb1-Cl2 86,56(5), N1-Sb1-CI3 85,67);Sb1-Cl4 86,46(5).
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Obr. 4.23: Znazorréni halogenovych vazeb chlor-dusik (8= 3,180 A, P-CIN = 141,12°)
v aduktuVI. Touto intermolekularni interakci dochazi ke vznikekonéného fettzce VI
v tuhé fazi.

s L2 CL2a Cl3a

Cl4a

Obr. 4.24: Molekulova struktura Trze2Sbgl (Vla), zobrazeni typu ORTEP
(pravaEpodobnost 50%). Vybrané meziatomové vzdalenostia(&iply (°): Sb1-N1 2,364(2),
Sb1-Cl1 2,3440(8), Sb1-CI2 2,3470(9), Sb1-CI3 24}, Sb1-Cl4 2,3254(8), Sb1-CI5
2,2967(8); N1-Sb1-CI5 177,89(6), Cl1-Sb1-CI3 168332 CI2-Sb1-Cl4 167,61(3), N1-Sb1l-
Cl1 83,24(5), N1-Sb1-CI2 83,29(6), N1-Sb1-CI3 8%5)9N1-Sb1-Cl4 84,32(6).
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Obr. 4.25: Znazorrni moznych nekovalentnich interakci chlor-chlor @l = 3,305 A),
torzni ahel (Sb-CICI-Sb = 161,73°) v adukiuvla.

4.5 Molekulové struktury hydrolyznich prodaktekterych aduki

Jak jiz bylo zmi#gno v pedchozim textu, fipravené adukty jsou citliveétii vzdusné
vlihkosti a pordrné snadno podléhaji hydrolytickému rozkladu. To bytokdzano v &kolika
piipadech, které budou v této podkapitole v kratkdstkutovany. Jen pro aplnost uvadim, Ze
hydrolytické produkty nebyly ifpravovany zarrné a vzdy vznikly neopatrnou manipulaci
s adukty nebo tim, Zebem pokus o krystalizaci se do Schlenkovych Bkrdostal vzduch,
respektive vzdusna vihkost. Hydrolytické produkgybvétSinou izolovany ve velmi malém
mnoZstvi ve form bezbarvych monokrystal jejichZz struktura pak byla &éena pomoci
rentgenove strukturni analyzy. Vzniklé monokrystafk byly natolik nerozpustné (v CD{I
nebo se naopak v roztoku THE-dale rozkladaly, a tak je nebylo mozné charakbear
pomoci NMR spektroskopie v roztoku.

Jako prvni hydrolyticky produkt byl izolovan DMAREI, ktery vznikl hydrolyzou

aduktul dle nasleduijici rovnice:

DMAP - PCl; + H O — > DMAP - HCI + POCI; + HCI

Tento DMAP hydrochlorid byl identifikovdn pomoci NRIspektroskopie i rentgenovou
strukturni analyzou. Tato sldenina uz byla &olikrat popsana i v literate *
Druhy hydrolyzni produkt vznikl reakci aduktu PyR@ks (4) s vodou dle nasledujici

rovnice:

2 [Pymd - PCl,] + H,O ————> 2[PymdH]* CI-[PCl] "+ POCI,
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Vtomto pipad jsou d¥ protonované pyrimidinové jednotky svazany s jednim
chloridovym aniontem pomoci vodikovych vazeb a kladaboj tohoto celého fragmentu je
pak vyrovnan fitomnosti oktaedrického hexachlorofostaranového aniontu (Obr. 4.26, b. t.
99-100 °C). Zadné dalsi inter- nebo intramolekularekovalentni interakce nebyly v této

slowenirg pozorovany.
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Obr. 4.26: Molekulovéa struktura 2[PymdFdCI™[PClg]” (produkt hydrolyzy4), zobrazeni
typu ORTEP (pravgpbodobnost 30%). ileruSovanowarou jsou znazosmy vodikoveé vazby.
Vodikova vazba N1'-HCI7 = 3,040(7) A (167°), N3'-HCI7 = 3,031(7) A (169°). Vybrané
meziatomové vzdalenosti (A) a ahly (°): P1-CI1 2,3, P1-CI2 2,138(4), P1-CI3 2,138(3),
P1-Cl4 2,128(4), P1-CI5 2,130(3), P1-Cl6 2,139(®|1-P1-CI3 179,07(14), Cl2-P1-
Cl4 179,58(9), CI5-P1-CI6 178,39(15).

DalSi z hydrolyznich produkwnikl reakci PyzePGI(5) s vodou dle nasledujici rovnice:
3 [Pyz-PCL] + HLO —> Pyz - 2[PyzH]*- 2[PCl]" + POCl,

V tomto gipadt tak doSlo reakci 3 molekul PyzeRQ& jednou molekulou vody ke vniku
strukturré velmi zajimavé sloteniny (Obr. 4.27, b. t. 108-110 °C), ve které j&ocentralni
molekule pyrazinu pomoci vodikovych vazeb navazalw molekuly protonovaného
pyrazinu. Kladny naboj tohoto fragmentu je vyrovngtitomnosti dvou oktaedrickych
hexachlorofosforgnanovych aniorit. Z rentgenové strukturni analyzy vyplyva, ze v
této slowenirg jsou gitomny halogenové vazby chlor-dusik, nélmeziatomova vzdalenost
chlor-dusik (CITN1 = 3,294(4) A, P1-CHN1 = 145,16(9)° a CIaN6 = 3,281(4) A, P2-CI8-
N6 = 144,65(9)°) je menSi nez suma Van der Waaldoyyolongru péisluSnych atori
Crvaw = 3,48 Af® a spada navic do rozmezi meziatomovych vzdalermasdtigenovych
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vazeb popsanych v literde?> Tento jev bude dale studovan pomoci kva#toemickych

vypocta, aby se tak potvrdila naSe dognka.

c4 cLit CL12

cs e N2 TS &y —
cLt cz N3 c12 /\
\/ C1 N4 c11
\
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Obr. 4.27: Molekulova struktura Pyze2[PyzHR[PCk]™ (produkt hydrolyzy5), zobrazeni
typu ORTEP (pravégpbodobnost 50%).lerusovanougarou jsou znazoemy vodikoveé vazby a
nekovalentni interakce chlor-dusik (halogenova aaz¥dodikova vazba N2-HN3 = 2,767(5)
A (158°), N5-H'N4 = 2,765(5) A (166°). Halogenovéa vazba QM = 3,294(4) A, (P1-Cl1-
N1 = 145,16(9)°) a CI8N6 = 3,281(4) A, (P2-CI8-N6 = 144,65(9)°). Vybram&ziatomové
vzdalenosti (A) a thly (°): P1-ClI1 2,1486(18), PI>-Q,1473(18), P1-CI3 2,1390(18), P1-Cl4
2,1374(18), P1-ClI5 2,1415(16), P1-Cl6 2,1404(1&;Qb7 2,1359(17), P2-CI8 2,1439(17),
P2-CI9 2,1442(16), P2-CI10 2,1545(16), P2-Cl11 @2(46), P2-Cl12 2,1388(18); CI1-P1-
Cl4 179,70(7), Cl2-P1-Cl6 179,76(8), CI3-P1-CI5 PA8), CI7-P2-CI10 179,49(8), CI8-P2-
Cl12 179,14(7), CI91-P2-Cl11 178,66(8).

V pipadt adukfi dusikatych bazi se ShCse pod#lo charakterizovat dva hydrolyzni
produkty. Prvni z nich vnikl hydrolyzou aduktu Pw88CE (IV) dle nasledujici rovnice:

2 [Pymd - SbCL,] + H,0 — [PymdH]*- [SbCl,]” + SbOCl, + HCl+ Pymd

Protonovany pyrimidin je zde navazan k oktademu [SbCJ]™ aniontu pomoci vodikové
vazby (Obr. 4.28). V této sldanind nebyly narozdil od f@dchoziho fipadu pozorovany

zadné dalSi nekovalentni interakce.
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Obr. 4.28: Molekulova struktura [PymdFq[SbCk]~ (produkt hydrolyzylV), zobrazeni typu
ORTEP (pravéipodobnost 50%). ileruSovanowarou je znazomna vodikova vazba (N1-
H-Cl4 = 3,276(5) A (143°)). Vybrané meziatomové veddsti (A) a dahly (°): Sb1-Cl1
2,3669(14), Sbi1-Cl2 2,3441(13), Sbil-CI3 2,3708(18p1-Cl4 2,3870(14), Sb1-CI5
2,3759(12), Sb1-Cl6 2,3575(12); Cl1-Sb1-CI3 177527(CI2-Sb1-Cl4 177,75(5), Cl5-Sb1-

Cl6 177,71(4).

Druhy hydrolyticky produkt obsahujici antiméze popsat jako [PyzFH4[SbCk] *H.O.
Tato slogenina vznikla rozkladem aduktu PyzeSbQI) vodou dle nasledujici rovnice:

2 [Pyz- SbCl,] + 2 H,0 —— [PyzH]* - [SbCL]>H,0 + SbOCl, + HCl+ Pyz

Toto je pak jedinyijklad hydrolytického produktu, kde se vyskytuje etalla vody jako
solvatujiciho rozpouétla (Obr. 4.29, bod rozkladu 120 °C). Tato molekutaly je pak
svazadna s protonovanym  pyrazinem pomoci vodikové zbwa Oktaedricky
hexachloroantimoginy anion, ktery kompenzuje kladny naboj vySe popbarkationtu, pak

nevykazuje Zadné vyztiaé nekovalentni vazebna spojeni (interakce) s tkationtem.
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Obr. 4.29: Molekulova struktura [PyzH}[SbClk] *H,O (produkt hydrolyzyV), zobrazeni
typu ORTEP (pravghodobnost 50%). ileruSovanowarou je znazorna vodikova vazba
(N1-H"O1 = 2,580(3) A (176°)). Vybrané meziatomové vzdéki (A) a uhly (°): Sb1-Cl1
2,3685(6), Sb1-Cl2 2,3573(6), Sb1-CI3 2,3627(6)1-8b4 2,3847(6), Sb1-CI5 2,3605(6),
Sb1-CI6 2,3970(6); Cl1-Sb1-CI3 178,02(2), ClI2-Sha-C78,19(2), CI5-Sb1-CI6 179,10 (3).
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5.ZAVER
V ramci této diplomové prace bylaipravenaiada vybranych adukt(komplex)

PCk a SbC4 s tiznymi dusikatymi bazemi. Konkrétriak bylo gipraveno celkem 6 adukt
chloridu fosforéného (DMAP<PJ (1), PysPC{ (2), PymdeP{ (4), PyzePC4 (5), TrzePC}
(6) a TPTZ*Pd (7)) a 8 aduki chloridu antimoniného (DMAP+Sbd (1), PysSbCi (1),
PymdeSbd (IV), Pymde2SbGl (IVa), PyzeSbd] (V), TrzeSbC} (VI), Trze2SbCG (Vla) a
TPTZSbC} (VII)). Krom¢ slowenin2, 5, all , které byly jiz pedem popsany v literate, se
ve vSech fipadech jedna o originalni skeniny. Riprava vSech slaenin prokhla
jednoduchou reakci dusikaté baze s chloridem fesigm nebo antimognym v prakticky
kvantitativnich vygZcich. Tento postupiipravy je velmi jednoduchy a vyuziva dostupného a
mélo nebezpmého dichlormethanu jako rozpotdia (jizZ popsané obdobné syntézy vyzivaly
jako rozpoustdla vysoce toxicky sirouhlik nebo kapalny oxidi&ty). Tyto adukty byly
charakterizovany pomoci multinuklearni NMR spekitayge (pokud to bylo vhledem
k rozpustnosti mozné). Mimo sléenin7 a VIl , jeZ byly prakticky nerozpustné, se ve vSech
piipadech podd@o urcit i totalni strukturu adukt pomoci rentgenové strukturni analyzy
monokrystalického materialu. Vysledky ziskané wtéasti prace (zejména vysledky
rentgenoveé strukturni analyzy) dale poslouzi jak&lad pro studiuméthto slodenin i z
teoretického hlediska vramci vygstni chemie. V pibéhu vlastni prace bylo
charakterizovano i &kolik rozkladnych (hydrolytickych) produkt které tak potvrzuji
ocekavanou citlivost gkterych aduki vaci vzdusné vihkosti.

V druhécasti této diplomové prace by§nény pokusy o gipravu obdobnych aduktPCk
a SbCi{ s dusikatymi bazemi (adenin, guanin, purin a égjo$ez jsou sotasti nukleotid a
nukleosidi. Cilem bylo opt vypéstovat monokrystalyifsluSnych adukt, jejichz rentgenova
strukturni analyza by také poslouzila jako z&klad pldnované DFT vypiy, respektive
studium &chto adukii z teoretického hlediska, cozZéh piinést velmi zajimavé teoretické
poznatky z oblasti biochemie. V tomtofipact vSak bylo zji&no, Ze vhledem
k nerozpustnosti vychozich dusikatych bazi v pcalti vSech v Gvahu fpadajicich
rozpoustdlech ke vznikudchto adukt nedochazi, coz bylo wkolika piéipadech potvrzeno
rentgenostrukturalni analyzou wgtovanych monokrystal

RedlEzné vysledky kvantay chemickych vypéta (PBE1PBE-D3/Def2TZVPP) pak
opravdu potvrzuiji, Ze vnikichto adukt je z energetického hlediska velmi vyhodfly.
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