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ANOTACE

Tato prace se zabyva ptipravou novych C,N- a N,C,N-chelatovanych tellurnatych
a telluricitych slouCenin s vysokou mirou Lewisovské kyselosti na centralnim atomu Te
a dale jejich hydrolyzni reaktivitou za vzniku novych heterocyklickych telluroxan. Tém je
vénovana teoreticka ¢ast, kterd stru¢né shrnuje jejich strukturni motivy a vzajemné premeény

mezi nimi.
KLiCOVA SLOVA

C,N-chelatujici ligandy, N,C,N-chelatujici ligandy, tellur, telluroxany, hydrolyza, heterocyklus

Title

Synthesis of (N, )C,N-tellurium complexes as precursors for the preparation of new heterocycles

ANNOTATION

This work deals with the synthesis of new C,N- a N,C,N-chelated tellurium(Il) and
tellurium(IV) compounds with high Lewis acidity at the central Te atom and with their
reactivity focused on hydrolysis with the intention of synthesis of new heterocyclic
telluroxanes. Chemistry of known telluroxanes is summarized in the theoretical part of this

work where theirs structural motifs and mutual transformations are briefly discussed.
KEYWORDS

C,N-chelating ligands, N, C,N-chelating ligands, tellurium, telluroxanes, hydrolysis,
heterocycle
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UvVoD

Vyzkum organokovovych slouenin telluru se v dnesni dob¢ dostava stale vice a vice do
popredi. Rada z nich nachazi uplatnéni v organické & organokovové syntéze, kde vystupuji
jako rizné typy ¢&inidel a katalyzator(.! Jiné mohou tvofit klastry a polymery, jez jsou

vyuzivany v materidlové chemii jako nové typy skel

Castym znakem organokovovych sloudenin telluru je jejich polymerni charakter. Radu
organokovovych sloucenin telluru se vSak podafilo izolovat 1 v monomerni formé¢, a to bud’
pouzitim objemnych organickych substituentd nebo stabilizaci pomoci intramolekularnich
donor-akceptorovych interakci, a tedy vyuzitim chelatového efektu. Tyto tzv. sekundarni
interakce (v literatuie jsou nejcastéji zastoupené interakce typu Te€<O/N), maji velky vliv na
strukturu, reaktivitu a dal$i vlastnosti diskutovanych sloudenin.! Centralni atom telluru v téchto
interakcich vystupuje jako Lewisova kyselina. V dusledku toho v interakcich typu O/N---Te-X
(kde X = C nebo elektronegativni prvek) dochazi k zaplnéni vakantniho orbitalu atomu telluru
volnym elektronovym parem zatomu dusiku ¢i kysliku. Velkou roli vSak ma i primarni
interakce Te—X, ktera je diky nizké elektronegativite telluru polarnéjsi, a to tim vice, ¢im vyssi
je oxida¢ni stav atomu telluru, nebot tim se zvysuje i jeho Lewisovska kyselost.* Reaktivitu
téchto sloucenin pak samoziejmée ovliviiuji 1 dal$i primarni interakce, jako je naptiklad
pfitomnost velmi polami terminalni vazby Te=0.! Je zajimavé, ze dva vyse popsané druhy
stabilizace monomernich struktur ovliviiuji naptiklad 1 jejich oxidaéni vlastnosti. Ukazuje se,
ze monomerni struktury, které jsou stabilizované objemnym ligandem (organicky substituent),
jsou silnd oxidacni €inidla a mohou oxidovat alkoholy na karbonylové slouceniny. Naproti
tomu struktury majici intramolekularni Te:*O/N interakce Casto nevykazuji zadné oxidaéni

schopnosti vici alkoholtim za podobnych podminek.

Je tak zfegmé, ze organokovové slouceniny telluru jsou velice strukturné rozmanité,
pficemz o mnohych znich se dodnes vi velice méalo. V dnesni dob& se vSak chemie telluru
dostava do popredi, a to nejen v oblasti syntézy a reaktivity. Slouceniny telluru totiz zacinaji
nabirat vyznamnou roli v oblasti mediciny a farmakochemie pfi studiu proteinli, zobrazovani

a diagnostice a také pii hledani novych a siln&jich antibiotik a protirakovinnych latek.’



1 TEORETICKA CAST

1.1 Tellur a jeho pouziti

Tellur je polokov, ktery se nachazi v 16. skupiné periodické tabulky prvka, jez je
souhrnné oznaCovana jako chalkogeny. Vyskytuje se ve dvou modifikacich, bud jako
stiibro-leskly nebo hnédocerny. V pfirode€ se nachéazi v médénych, zlatych a stfibrnych rudéch.
Pro své vynikajici tepelné, elektrické a optické vlastnosti je velice vyznamny a je vyuzivan
v ruznych aplikacich. Pridava se do slitin oceli ke zlepSeni jejich vlastnosti nebo se napftiklad
vyuziva v solamich panelech.” V poslednich letech se chemie telluru rozvijela zejména
v oblasti materiala. Jsou to napfiklad fluorescen¢ni kvantové tecky o slozeni CdTe, které by
v budoucnu mohly slouzit jako nové sondy k detekci biologickych molekul.® V oblasti
nanotechnologii jsou to pak telluridové klastry’, nano¢astice® a nanotrubice’, jez by mohly najit

uplatnéni v elektronice a medicing.’

Zajimavé je, ze ackoliv tellur patfi do vyznamné skupiny chalkogenu, je i pies vyse
uvedena fakta oproti ostatnim prvkim lehce opomijen. O organokovovych slouceninach telluru
toho neni v literatufe mnoho znamo. Z biologického hlediska doposud neexistuji dukazy
hovofici pro vyznam sloucenin telluru v prokaryotnich ani eukaryotnich organismech. Prave to
je duvodem k tomu, pro¢ se v minulosti neuvazovalo o jeho vyuziti v 1é¢ivech. Oproti tomu
relativné podobny selen, ktery je rovnéz prvkem 16. skupiny periodické tabulky prvka, hraje
naopak velmi vyznamnou roli v biologii a mediciné. Jako jeden ze zakladnich stopovych prvka
je soucasti fady kliCovych proteint a enzymu v lidském téle. Jsou to napft. glutathion peroxidaza
(GPx), thioredoxin reduktaza (TrxR), tyroxin deiodindza a selenoprotein P.>!¥ T piesto se
podafilo zjistit, Ze n&které organotelluridy vystupuji jako inhibitory proteinii a enzymu’ nebo

ristu riznych mikroorganismu.!!

Jak z ptedchoziho vyplyva, chemie telluru maze byt v oblasti farmakologie jesté pomémé
zajimava. Divodem k tomu miZze byt zejména fakt, ze jeho organokovové slouCeniny
obsahujici relativné pevné vazby uhlik-tellur jsou znatelné méné toxické nez anorganické
slougeniny telluru, které jsou vieobecnd znamé pro svoji vysokou toxicitu.'? Tyto anorganické
sloudeniny (telluridy Te?*, telluri¢itany TeOs* & tellurany TeO4>) a organokovové sloudeniny

jsou navic relativné€ snadno dostupné.

Organokovové slouceniny telluru s alespoii jednou ptimou kovalentni vazbou ke kysliku
se nazyvaji organotellurové oxidy', jez jsou jinak v literatufe oznadované jako oxotelluridy

nebo telluroxany. Jsou to latky s hodné rozmanitymi strukturnimi motivy (Obr. 1).13-%
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Obr. 1: Strukturni motivy telluroxana

Ackoliv se vi o né€kterych strukturach telluroxant velice malo, u fady z nich jiz byla
popsana jejich struktura v pevném stavu rentgenostrukturni analyzou a vibracni spektroskopii.

Vybrané kategorie budou podrobnéji probrany v dalSich kapitolach.

(RTe(0)),0

g1
2. YN
x" o X

(R,Tex"),0

1.2 Organotellurnaté kationty s C,/N-chelatujicimi ligandy

Pripravou C,N-chelatovanych kationtt tellurnatych se zcela nedavno zacala zabyvat nase
pracovni skupina. Jejich piiprava je zalozend na srézeci reakci organotellurnatého chloridu
s riznymi stifbrnymi solemi malo nukleofilnich aniontd (Schéma 1).2 Bylo zjisténo, ze
navzdory tomu, Ze je atom telluru koordinovan atomem dusiku, je 1 pfes to Lewisovskou

superkyselinou. Pravé na zakladé€ téchto vysledkt jsou definované cile této bakalaiské prace

(viz déle).

-

—N —N
l AgX
Te —_—
| - AgCl
cl

X = CF,S0, / SbF / {A[OC(CF,),],}

Schéma 1: Priprava organotellurnatych kationtt nasi skupinou
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1.3 Organotellurnaté a telluricité kationty na NV,C,N-pincerech

Pro pfipravu prvnich organotellurnatych kationtd byl vyuzit obdobny postup diive
pouzity u analogickych sloucenin selenu. Tento postup je zaloZen na transmetalacni reakci
N,C,N-chelatovaného chloridu rtutnatého s telluri€itymi tetrahalogenidy, kdy dochézi
k ionizaci vazby Te—halogen.?* Prvni strukturné charakterizovany aryltellurnaty kationt (Obr.2)

byl popsan v praci profesora Silvestru a kol .»

| :
Te* [ngue]

Obr. 2: Vzorec [2,6—{ O(CH2CH2):NCH_: },CsH3Te ' J.[Hg2Cls >

Skupina okolo Gupty?® pripravila kationt telluri¢ity, kdyz se zabyvala reaktivitou
tellurnaté slouCeniny s halogenac¢nimi ¢inidly (SO2Clz, Bra, aj.) a chovanim pfi nasledné

hydrolyze. Vznikly kationt vznikl autoionizaci dle nasledujici rovnice (Schéma 2).

N N/ T | /77 -
N N \N o/
\ SO,Cl,, CCl, \ NaOH \
Te - T - Te~
- NaCl

DR i
2 /N — ) I\ A

Schéma 2: Oxidace organotellurnaté slouceniny na telluricitou a jeji nasledna alkalicka

hydrolyza

1.4 Vybrané skupiny telluroxanii s chelatujicimi ligandy

1.4.1 Diorganotelluricité oxidy (telluroxidy, R.TeQ)
Zastupce ze skupiny téchto slouCenin lze piipravit alkalickou hydrolyzou sloucenin
RoTeXz(X = Cl, Br)!31>1%27 nebo ptimou oxidaci R2Te?®. Diaryltelluroxidy s terminalni polarni
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vazbou Te=0 se tvofi z pfislusné diaryltellurnaté slouceniny v ethanolu se slabé& elektrofilnim

singletovym kyslikem v pfitomnosti fotosenzibilizatoru.

Ve vodném roztoku se tyto slouceniny chovaji jako Lewisova baze.’° Vétsina
popsanych oxidua diaryltelluri¢itych postradajici chelatujici ligandy tvofi v pevné fazi agregaty
pomoci Te---O intermolekularnich interakci.!® Oproti tomu, intramolekularné koordinované

systémy zlistdvaji monomerni a jsou vzacné.!

Struktura prvniho monomerniho telluroxidu (Obr. 3), jenz je stabilizovany
intramolekularni koordinaci, byl popsén v praci Klapotkeho a kol. Tato sloucenina byla ziskana

hydrolyzou odpovidajiciho diazidu.*?

N——>Tes+—N

AT

Obr. 3: Vzorec bis[2-((dimethylamino)methyl)fenyl Jtelluroxidu

Diaryltelluroxidy typu R2TeO maji rozsahlé vyuziti v organické i organokovové chemii.
Mohou vystupovat jako oxidacni Cinidla pfi pfeméné thiokarbonylu na karbonyl, pficemz vuci
jinym funk&nim skupinam (napf. ketony, fenoly, aminy atd.) jsou inertni. Reaguji 1 s jinymi
derivaty jako jsou xantaty, fosfiny, thiobenzoaty, thiokarbonaty, thioly atd. a pfemériuji je na
odpovidajici oxo-derivaty a disulfidy. Dale je znamo, Ze pouze telluroxidy s objemnymi

substituenty jsou schopné oxidovat jednoduché alkoholy.'-#3-

Slouceniny typu R2TeO se mohou pouzivat i jako mirné a selektivni katalyzatory
aldolové kondenzace, aviak jejich u¢innost je zavisla na substituentech v t&chto slougeninach.”
Dokazi také napodobit funkci hydrolaz, a tedy §tépit uhligitany.>® V literatufe je popsanaijejich
schopnost reverzibilng vazat CO2* a naptiklad i schopnost zachytavat meziprodukty MeS OO
a Ar,Te’OO™ pii oxidaci chalkogenidl se singletovym kyslikem pii vzniku diaryltellurond
(Ar2Te0,). %
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1.4.2 Diorganotellurové dioxidy (tellurony, R;TeQ3)

Nékteré tellurony byly pfipraveny z alifatickych a aromatickych telluridd piimou
oxidaci pomoci jodistanu sodného*! nebo chlornanu sodného.*? Aviak teprve vyuzitim ligandu
s moznosti intramolekularni  koordinace se podafilo pln€ charakterizovat telluron
s 8-(dimethylamino)-1-naftyl substituentem (Obr. 4). Sloucenina byla syntetizovana oxidaci

vodné suspenze odpovidajici tellurnaté slouceniny s piebytkem peroxidu vodiku.?!

)

>N—\\>Te<—N/

NN

0]

Obr. 4: Vzorec bis[8-(dimethylamino)-1-naftylJtelluronu

Co se tyCe reaktivity, tellurony se vyuzivaji jako mirnd oxida¢ni Cinidla, ktera jsou
schopna ovlivnit fadu organickych transformaci (napt. pfeména benzenthiol na difenyldisulfid
a hydrochinon na p-benzochinon).*! Vyznamné jsou predevsim jejich oxidaéni vlastnosti vii¢i
alkoholim. Tellurony s objemnym ligandem jsou vysoce reaktivni vuc¢i benzylalkoholu
a allylalkoholu a ty tak mohou tvofit odpovidajici aldehydy.* Avsak intramolekularng
koordinovany telluron zobrazeny na Obr. 4 nevykazuje zadné oxidacni G€inky vici alkoholim

za podobnych podminek !

1.4.3 Diorganohydroxytelluri¢ité kationty [R,Te(OH)]"

Telluroxidy hydrataci tvofi dihydroxidy [R.Te(OH):].*** Ty podléhaji protonaci
s naslednou dehydrataci za vzniku kationtu.*® Jeden zdobie charakterizovanych piikladd
tohoto typu kationtu je bis[8-(dimethylamino)-1-naftylJhydroxytelluri¢ity triflat. Slou¢enina
byla syntetizovana protonaci bis[8-(dimethylamino)-1-naftyl]telluroxidu s kyselinou
trifluormethansulfonovou v acetonitrilu ~ (Schéma  3).3!  Molekula je stabilizovana

intramolekularni koordinaci Te *N.

14
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CT 45
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Schéma 3: Ptiprava diorganohydroxytelluricité¢ho kationtu

1.4.4 Monoorganotelluricité oxohalogenidy (R2Te2X40)
Oxohalogenidy se =ziskavaji hydrolyzou sloucenin typu RTeXz (R = 4-fenyl,
p-ethoxyfenyl; X = Cl, Br, I).'7

Hydrolyzou [1-(8-Me2NCi10Hs)TeCl3 vznika intramolekularné koordinovany telluricity
oxochlorid [1-(8-Me2NC10Hs)TeCl2]20 (Obr. 5).47

NI
(1S

Obr. 5: Vzorec [1-(8-MeaNCioHg)TeCl2]20

Singh a kol. uvedli tvorbu {asten€é  hydrolyzovaného  produktu
methyl-2-(dibromoxotelluri¢itého) benzoatu, pti refluxovani roztoku (R)-

[2-(4-ethyl-2-oxazolinyl)fenyl] teluri&itého tribromidu v methanolu (Schéma 4).%%

O
1 \o
N\
N R2 Br—'}'e Br
/N MeOH o
_
reflux |
STe—gr Br—Te—Br
B }3 0
r N\
R'=R?=CH, 0

\

R'=H, R? = CH,CH,

Schéma 4: Ptiprava methyl-2-(dibromoxotelluri¢itého) benzoatu
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1.4.5 Organotelluricité kyseliny [RTe(O)OH] a jejich anhydridy (|RTe(0)],0)
Prvni organotelluriCité kyseliny byly izolovany alkalickou hydrolyzou trihalogenidt
aryltelluricitych slou¢enin.!” Kvili zna¢né tendenci k agregaci nebylo mozné izolovat dobie
definovanou monomerni nebo dimerni strukturu. Pozdé&ji bylo zji§t€no, Ze rovnéz jako v jinych
piipadech, pouzitim objemného ligandu muze byt agregace u téchto typt sloucenin dobie
kontrolovana.* Ke stabilizaci labilnich a nestabilnich sloudenin lze vyuzit opét
1 intramolekularni interakce, diky nimz byla izolovana a stabilizovana fada zajimavych
struktur 343960 Tim je naptiklad i prvni strukturng charakterizovany anhydrid

organotelluridité kyseliny zobrazeny na Obr. 6, ktery byl popsan v roce 20114

O YD
N N
A0
/, O ¢"~\

Obr. 6: Struktura anhydridu kyseliny [8-(dimethylamino)-1-nafty-Jtelluricité

Co se tyCe vyuziti vySe uvedenych sloucenin, bylo ovéfeno, Ze kyseliny aryltelluricité
pusobi jako katalyzatory bromace derivatd benzenu s vyuzitim NaBr a H2O2 v piitomnosti
aryltelluridd v pufrovaném vodném roztoku. Nejprve dochazi k reakci diarylditellurida s H202
za vzniku aryltelluri¢ité kyseliny jakozto aktivni katalytické Castice. Ta oxidaci NaBr generuje

elektrofilni brom, ktery pak vyvolava bromaci substratu.®!

I odpovidajici anhydridy organotelluriCitych kyselin se obvykle pfipravuji bazickou
hydrolyzou trihalogenidt organotelluri¢itych, kterou doprovazi kondenzace.®? Zpiisob jejich
piipravy je znazornén v Schématu 5.17-2036:63-64 Diky systematickému vyzkumu byly objeveny
cesty pro piipravu jednotlivych typa téchto sloucenin. Proces kondenzace a agregace

u [RTe(0)OH] a ([RTe(0)],0) Ize ovlivnit pouzitim objemného substituentu. *6>
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RTeCl,

hydrolyza

RTe(OH)CI,

kondenzace
RTe(OH),CI \

' RTeOCI
RTe(OH), l
RTeO(OH)
/ \ I:RTeo1,5]2
[RTeO(OH)],
\ agregace
[RTeO, ],
[RTeO(OH)], /

[RTeO, ],

Schéma 5: Cesty bazické hydrolyzy a vzajemnych transformaci

Vyuziti anhydridd typu ([RTe(0)]20) bylo rovnéz ovéfeno v organické syntéze,
a to v oxidaci thiolu, fosfinu a thioesteru. Jako oxida¢ni ¢inidla jsou stejné reaktivni jako jejich
odpovidajici telluroxidy a tellurony. Lze je vyuZzit pro hydrataci terminalnich alkynt v slabé
kyselém prostiedi.® Vystupuji i jako ¢inidla umoziiujici cyklizaci hydroxyalkend v kyseling

octové.

Vlivem rozdilnych podminek mohou vsak vznikat 1 klastry a polymery rozmanité
struktury (Schéma 6).*” Takto vzniklé telluroxanové klastry mohou byt vyuzity jako alkalicka
telluri¢ita skla (M20)«(TeO2)1.« (M = Li, Na, K)?, nebot’ maji vysoky index lomu, dobrou

a Sirokou IC propustnost a nelinearné optické vlastnosti.®*72
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1.5 Cile bakalarské prace

Jak vyplyva z uvodu a soucasné jak lze videt z teoretické Casti této bakalarské prace,
organokovové sloueniny telluru jsou velice rozmanité, co se tyCe struktury, reaktivity
a pouziti. Vzhledem k tomu, Ze se se v nasi pracovni skupiné jiz n&akou dobu vénujeme
vyzkumu tellurnatych (N,)C,N-chelatovanych sloucenin, bylo logickym krokem studovat
1 hydrolyzu téchto slou¢enin, nebot ndmi pouzivané ligandy jsou v ramci této chemie ojedin€lé

a vznikajici produkty by tak mohly byt novou skupinou telluroxan.
Na zakladé te€chto skuteCnosti byly definovany nasledujici zaméry této bakalarské prace:

e Priprava novych C,N-chelatovanych a N, C, N-chelatovanych sloucenin tellurnatych
a telluricitych vykazujicich vysokou miru Lewisovské kyselosti na atomu telluru

e Studium hydrolyznich produktl ptipravenych sloucenin
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzita technika

Reakce sloucenin citlivych na vzdusnou vlhkost probihaly v inertni atmosfére argonu.
K pftipraveé slou€enin byla vyuzivana modifikovand Schlenkova technika s vyuzitim sept
a kanyl, pokud neni uvedeno jinak.
2.2 Pouzité chemikalie

2.2.1 Pouzita rozpoustédla

Acetonitril (CH3CN) p.a. ACROS Organics, pouzit bez Uprav

Dichlormethan (CH2Cl) Bezvody, susen pomoci zafizeni
PureSolv MD 7 od firmy Innovative
Technology

Diethylether (Et20) Bezvody, susen pomoci zafizeni
PureSolv MD 7 od firmy Innovative
Technology

Acetonitril-d3 (CD3CN—d3) | Sigma-Aldrich (99,8 atom % D), suseny
na 3 A molekulovych sitech

Dimethylsulfoxid—ds Sigma-Aldrich (99,9 atom % D), suSeny
(DMSO—ds) na 3 A molekulovych sitech

2.2.2 Pouzité vychozi slouceniny

argon pouzit jako ochranné atmosféra
(99,999%, Linde Gas a.s.)

AgCF3803 Sigma-Aldrich, 99,9 %

demineralizovana voda pro hydrolyzni reakce
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[LNNTe] [CF3S0s]

pfipraveno dle literatury”

LNTeCl

pfipraveno dle literatury”

SO2Cl;

Sigma-Aldrich, 97%
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2.3 Prehled pripravenych sloucenin a pouzitého oznaceni

[LNTe] [CF3S03] (1)

F

F

—N
l&u o
Te+ O-—-g=0
4
e
— P

[LNNTeCla] [CF3S03] (3)

Cl
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2.4 Priprava studovanych Te'a Te!v slou¢enin

2.4.1 P¥iprava [LNTe]"[CF3SOs]™ (1)

Navazky 370 mg (1,1 mmol) L"NTeCl a 294 mg (1,1 mmol) AgCF3S0; byly rozpustény
ve 40 ml Et20. Reak¢ni smes byla michana 15 min bez pfistupu svétla pti laboratorni teploté.
Ziskana svétle zluta suspenze byla za snizeného tlaku odpatena za vzniku svétle zlutého prasku.
Ten byl extrahovan 40 ml CH2Cl2 a nerozpustna ¢ast AgCl byla zfiltrovana. Vysledny zluty
filtrat byl za snizeného tlaku odpafen za wvzniku Zzlutych krystald slouCeniny 1
[LNTe]'[CF3S03] . Vytézek reakce je 500 mg (99 %) s bodem tani 177 °C. Monokrystalicky

material byl ziskan rekrystalizaci z nasyceného roztoku CH2Cl; za horka volnym chladnutim.

TH NMR (400,13 MHz, CD:Cl2) & (ppm): 1,73 [9H, s, (CH3):C]; 7,61 [1H, td, Ar(C4)-H]; 7,65
[1H, td, Ar(C5)-H]; 8,28 [1H, dd, Ar(C6)-H]; 8,42 [1H, d, Ar(C3)-H]; 9,53 [1H, s, CH=N].
BC{H} NMR (100,61 MHz, CD2Cls) § (ppm): 32,6 [s, (CH3)sC-]; 65,4 [s, (CH3);C-]; 120,3
[q, -CF3, 'J(3C,"°F) = 320,0 Hz]; 128,2 [s, Ar-C4]; 132,9 [s, Ar-C6]; 133.1 [s, Ar-C5]; 133,6
[s, Ar-C3]; 137.6 [s, qC, Ar-C2]; 145,0 [s, qC, Ar-C1(ipso)]; 163.8 [s, CH=N]. >N NMR (50,70
MHz, CD2Cl,) &: -123,0 ppm. F NMR (376,50 MHz, CDxCl2) &: -78,3 ppm. 25Te NMR
(126,24 MHz, CD2Cl2) 6: 1735,2 ppm.
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2.4.2 Priprava L"TeCLCF3S0s (2)

—N —N
CH,Cl, l cl
l SO,Cl, S
T _— - Te
° 0 - S0, 7/ | o
- S
0—S=0 O—S=—

n
n

Navazka 702 mg (1,607 mmol) [LNTe] [CF3S0s3] (1) byla rozpusténa v 15 ml CHCl.
Do ziskaného Zlutého roztoku bylo po kapkach piidano 0,130 ml (1,607 mmol) SO2Cl,. Zluty
roztok se odbarvil. Reakéni smés byla michana 20 min pfi laboratorni teploté. Vysledny
bezbarvy roztok byl nasledné za snizeného tlaku odparen za vniku bilého prasku slouceniny 2
LNTeCl,CF3S0;3. Vytézek reakce je 816 mg (99 %) s bodem tani 176 °C. Monokrystalicky

material byl ziskan rekrystalizaci z nasyceného roztoku CH2Cl; za horka volnym chladnutim.

TH NMR (500,20 MHz, CD3CN) & (ppm): 1,65 [9H, s, (CH3):C]; 7,97 [1H, t, Ar(C5)-
HI; 8,05 [1H, t, Ar(C4)-H]; 8.13 [1H, d, Ar(C6)-H]; 8.67 [1H, d, Ar(C3)-H]; 9,27 [1H, s,
CH=N]. BC{lH} NMR (125,78 MHz, CD3CN) & (ppm): 30,4 [3C, s, (CH3)3C-]; 65.1 [qC, s,
(CH3)3C-]; 120,8 [qC, -CF3, 'J(3C,'°F) = 319,6 Hz]; 131,9 [s, Ar-C3]; 135,0 [s, Ar-C5]; 135,4
[s, Ar-C6]; 137,0 [s, Ar-C4]; 143,7 [s, qC, Ar-C1(ipso)]; 168,2 [s, CH=N]. SN NMR (50.70
MHz, CD;CN) &: -87,6 ppm. F NMR (376.50 MHz, CDsCN) §: -79.2 ppm. 125Te NMR
(126.24 MHz, CD2Cl3) 6: nebyl obdrzen.
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2.4.3 Priprava [LYTeCL]"[CF3S0s]” (3)

—N N
1 o CH,Cl, S
| SO.Cl, i Il
e 0—§s=0 ———» Te' o-s=0
- S0, 4
+ A
=N F —N F | F

Navazka 926 mg (1,781 mmol) [LNNTe] [CF3SOs] byla rozpusténa ve 25 ml CHCl..
K ziskanému zlutému roztoku bylo za michani ptikapavano 0,144 ml (1,781 mmol) SO2Cl..
Doslo ke vzniku bilé suspenze. Reak¢ni smés byla michana 24 hod pfi laboratorni teploté. Po
uplynuti této doby, byla suspenze zfiltrovana a nasledné za snizeného tlaku odpafena za vniku
bilého prasku sloudeniny 3 [LNNTeCl,] [CF3S0s] . Vytézek reakce je 547 mg (52 %) s bodem
rozkladu 220 °C. Monokrystalicky material byl ziskan rekrystalizaci z nasyceného roztoku

CH2Cl> za horka volnym chladnutim.

TH NMR (400,13 MHz, CD3CN) & (ppm): 1,72 [18H, s, (CH3):C]; 8,16 [1H, t, Ar(C4)-H]; 8,43
[2H, d, Ar(C3,C5)-H]; 9,45 [2H, s, CH=N]. BC{'H} NMR (100,61 MHz, CD3CN) & (ppm):
30,6 [6C, s, (CH3)3C-]; 66.8 [2qC, s, (CH3)3C-]; 118.4 [2qC, s, Ar-C2,C6]; 1222 [q, -CF3,
L(MC,F)=321,0 Hz]; 134,5 [qC, s, Ar-C1(ipso)]; 136,0 [s, Ar-C4]; 138,6 [2C, s, Ar-C3,C5];
163,2 [2C, s, CH=N]. >N NMR (50.70 MHz,CD3CN) §: -86,8 ppm. '°’F NMR (376.50 MHz,
CD3CN) &: -79.2 ppm. 25Te NMR (157.79 MHz, CD3CN) §: 1176,9 ppm.
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2.5 Hydrolyzni reakce p¥ipravenych Te''a Te!v slouenin

2.5.1 Priprava slouceniny 4

—0
v .
v f&
=N o 3H,0 Te
] lé'@ CH.CN _ o
Cl/ | Ol + cl)l
O0—S=—0 2 NH; 0—s=0
B d
F F !
F
2 4

Reakce byla provadéna na vzduchu. Navazka 185 mg (0,364 mmol) slouceniny 2
LNTeCI>CF3S0s byla rozpuiténa ve 3 ml CH3CN. Do ziskaného roztoku byla ptidana kapka
demineralizované vody. Pivodné zluty roztok se zbarvil do zafivé zluté. Reak¢ni smés byla
ponechana voln€ se odpafovat na 1/3 ptivodniho objemu, pfiCemz byly obdrzeny syté Zluté
krystaly sloucCeniny 4, které byly dekantovany a pro odstranéni vedlejS§iho produktu
[tBuNH3] [CF3S0s3] promyty &istym CH3CN a poté byly vysuseny ve vakuu. VytéZek reakce
je 108 mg (95 %) s bodem tani 153 °C.

IH NMR (500,20 MHz, CD3CN) & (ppm): 7,87 [1H, t, Ar-H]; 8,12 [1H, t, Ar-H]; 8.25 [1H, d,
Ar-H]; 8.37 [1H, d, Ar-H]; 10,27 [1H, s, CH=0].
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2.5.2 Priprava slouceniny 5

—N
l cl 3H,0 c ‘
o)
, ; I CH,CN ©
Te o0—s=o0 > o]
V4
cl /’\ 0 o
_ F-T~F O
N F -2%NH; 0—8=0 &
>v /’\ /Té
F-T~F
F Cl I
_N>T
3 5

Reakce byla provadéna na vzduchu. Navazka 274 mg (0,464 mmol) slouceniny 3
[LNNTeCl,]'[CF3S0Os] byla rozpusténa ve 3 ml CH3CN. Do ziskaného bezbarvého roztoku
byla ptidana kapka demineralizované vody. Reak¢ni smés byla ponechéna volné se odpatovat,
tak aby doslo k odpateni 2/3 smési. Béhem odpafovani doslo k Castecné krystalizaci, matecny
louh nad krystaly byl oddekantovan a odebran do jiné nadobky. Poté byly krystaly promyty
Cistym CH3CN a roztok nad krystaly byl opét odebran a ptidan k mateCnému louhu. Tento
roztok byl ponechan ke krystalizaci volnym odpafovanim. Ziskané bezbarvé krystaly
slouCeniny S byly oddekantovany a usuSeny. Vytézek reakce je 180 mg (98 %) s bodem
rozkladu 214 °C.

TH NMR (500,20 MHz, DMSO-ds) 6 (ppm): 1,54 [18H, s, 2x (CH3)3C]; 7,30 [2H, s, 2x O-CH-
O]; 7.76 [2H, d, 2x Ar-H]; 7.84 [2H, t, 2x Ar(C4)-H]; 8,07 [2H, d, 2x Ar-H]; 9,15 [2H, s, 2x
CH=N]. BC{'H} NMR (125,78 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 30,0 [6C, 2x (CH3)3C-]; 61,3 [2qC,
2x (CH3)3C-]; 100,6 [2C, 2x O-CH-0]; 130,5 [2C, 2x Ar-C]; 132.0 [2C, 2x Ar-C]; 132.7 [2qC,
2x Ar-Cl(ipso)]; 132.9 [2C, 2x Ar-C4]; 142,6 [2qC, 2x Ar-C]; 143,3 [2qC, 2x Ar-C]; 1572
[2C, 2x CH=N]. 125Te NMR (126.24 MHz, DMSO-ds) &: 1376,2 ppm.
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3 DISKUSE VYSLEDKU A ZAVER
V ramci této prace bylo pripraveno pét novych sloucenin. VSechny tyto slouceniny byly
charakterizovany v roztoku pomoci multinuklearni NMR spektroskopie a v pevném stavu

pomoci bodu tani, pficemz struktura vSech sloucenin byla uréena pomoci rentgenostrukturni

analyzy (Obr. 7).

Obr. 7: Molekulové struktury v pevném stavu piipravenych slou¢enin ur¢ené pomoci
rentgenostrukturni analyzy monokrystalického materialu

Sloudenina [L“NTe]'[CF3S03] (1) byla piipravena srazeci reakci odpovidajiciho
chloridu s trifluormethansulfonatem stfibrnym. Tato slouCenina byla dale oxidovana
sulfurylchloridem na odpovidajici telluriditou slou¢eninu LNNTeCl,CF3SOs (2). Tato
slouCenina byla podrobena hydrolyze, kdy doslo ke vzniku slouCeniny 4, ktera je dimerni
struktury a obsahujici mistkovou O? skupinu mezi ob&éma atomy Te'V. Dale byla oxidovana
slou¢enina [LNCNTe]'[CF3S03]  sulfurylchloridem za  vzniku slougeniny
[LNNTeCl,] [CF3S0s3] (3), ktera byla podrobena hydrolyze za vzniku sloudeniny 5, ktera je
opét jako v pripade slouCeniny 4 dimerni struktury. V piipad¢ slouCeniny S je vSak v kazdé
jednotce zachovana jedna imino funk¢ni skupina z pavodniho N, C,N-chelatujicho ligandu
a obé jednotky nejsou vzajemné propojené mustkujicim fragmentem Te-O-Te, avSak jsou

vzajemn¢ spojeny fragmentem Te-O-CH-O-CH-O-Te. Tato slouCenina S je novym druhem
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telluroxanu, nebot’ obsahuje u téchto slouCenin dosud nepopsany fragment O-CH-O-CH-O,

ktery lze popsat jako dvojitou acetal funkéni skupinu.

Z téchto vysledk tedy jednoznacné vyplyva, ze skuteCné existuje vyrazny vliv
koordina¢niho nasyceni atomu Te na moznosti hydrolyzy téchto sloucenin. Ukazuje se, ze
v piipadé C,N-chelatované telluri¢ité slouceniny L“NTeClo.CF3S03 (2), u které je koordinaéni
nasyceni atomu telluru mensi nez v ptipadé N,C,N-chelatované telluriCité slouceniny
[LNNTeCl,]'[CF3S0s] (3), nedochazi ke komplikovanym naslednym kondenzaénim reakcim
(slouCenina 5), ale dochédzi kUplné hydrolyze imino skupiny na aldehydickou skupinu

a substituci [CF3S03] aniontu za O* skupinu.

Vliv koordina¢ni nasycenosti atomu Te na hydrolyzu je vSak velmi ovlivnén
i oxidanim stavem centralniho atomu Te, jak 1ze dale ukazat na pfipadu vysoce elektronove
bohatého  tellurnatého  kationtu v pfipadé  sloudeniny  [LNNTe]'[CF3SOs3]
s N,C,N-chelatujicim ligandem. U této vychozi slouCeniny s centrdlnim atomem Te
v oxida¢nim stavu +1I nedochdzi k zadné reakci s vodou (tato sloucenina je ve vodé zcela stala),
nebot’ Lewisovska kyselost atomu Te je v tomto pifipadé ziejmé velmi mald. Naproti tomu,
v piipadé analogické sloudeniny telluri¢ité (sloudenina [LNNTeCl]'[CF3SOs] (3)), jez
vykazuje daleko vétsi miru Lewisovské kyselosti atomu telluru, dochéazi k hydrolyze jedné
iminové C=N vazby, nukleofilnimu ataku molekul vody a néasledné kondenza¢ni reakci za

vzniku dimerni slou€eniny 5, jak jiz bylo uvedeno vyse.

Velmi pravdépodobné je tedy mechanizmus téchto hydrolyznich reakci zalozen
na polarizaci C=N iminovych funkénich skupin prostfednictvim intramolekularni interakce
N->Te, kdy jejim prostiednictvim dochazi k indukovani parcialniho kladného naboje na atomu
uhliku, ¢imz se usnadnuje nukleofilni atak molekuly vody. To odpovida vysledkim této prace,
kdy bylo zjisténo, ze ¢im vyssi oxidacni stav atomu Te (tedy +IV vs. +1I), a tedy tim vyssi je
mira Lewisovské kyselosti Te, tim vyS$si je tendence k hydrolyze téchto slouc¢enin. Opacny
trend je pozorovan s ristem koordina¢ni nasycenosti atomu Te zavislé na poctu atomi dusiku

v pouzitém ligandu.

Zavérem lze fici, ze vySe popsané reakce jsou velmi dobfe reprodukovatelné
a probihaji s kvantitativnim ¢i s takika kvantitativnim vytézkem a vzhledem k popsané noveé
objevené reaktivité téchto organotelluriitych sloucenin pii hydrolyze se tak jevi smysluplné

zabyvat se studiem téchto slou€enin i v budoucnosti.
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