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ANOTACE

Tato diplomova préce je zamérena na chemii (N),C,N-chelatujicich organotellurnatych a
telluricitych sloucenin, zejména na jejich pfipravu a popis jejich reaktivity. Prace je rozdélena
do tfi ¢asti — prvni z nich tvofi literarni reserse popisujici slouceniny telluru obsahujici rtzné
typy analogickych chelatujicich ligandl zejména jejich pfipravu a reaktivitu. V druhé ¢asti jsou
diskutovany dosazené vysledky vramci diplomové prace. Byly pouzity 3 typy ligandl
obsahujici jednu nebo dvé CH=N funkce jako vychozi prekurzory a nasledné bylo syntetizovdno
9 novych organokovovych sloucenin telluru obsahujici intramolekularni donorovou N—Te
vazbu. Studované slouceniny byly charakterizovdny pomoci nukledrni magnetické rezonance

a rentgenostrukturni analyzy.
KLICOVA SLOVA

Tellur, Chelatujici ligandy, NMR spektroskopie, Rentgenova difrakéni analyza
ANNOTATION

This thesis is focused on the chemistry of (N),C,N-chelating organotellurium(ll) and
tellurium(1V) compounds, especially their preparation and description of their reactivity. The
work is divided into three independent parts - the first consists of a literary research targeting
tellurium compounds containing various types of analogous (N),C N-chelating ligands,
especially their preparation and reactivity. The second part discusses the results achieved in
the thesis. Three types of ligands containing one or two CH=N functions were used as starting
precursors and 9 new organometallic compounds containing a stabilizing intramolecular
donor N—Te interaction were synthesized. The studied compounds were characterized by

NMR spectroscopy and X-ray diffraction analysis.
KEYWORDS

Tellurium, Chelating ligands, NMR spectroscopy, X-ray diffraction analysis



SEZNAM ZKRATEK

Ar* —(2,6-(Ph2CH)2-4-MeCgH>)

CCDC — Cambridge Crystallographic Data Centre
cod — 1,5-cyklooktadien

Dipp — 2,6-diisopropylfenyl

Et - ethyl

HMBC — Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HMQC — Heteronuclear Multiple Quantum Correlation
Me — methyl

nBu — n-butyl

nBulLi — n-butyllithiium

NMR — nuklearni magneticka rezonance

Ph —fenyl

R — obecné alkyl/aryl skupina

tBu — terc-butyl

THF — tetrahydrofuran

Zkov(X, Y) — soucet kovalentnich polomér( atomd X a 'Y
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1 Teoreticka cast

1.1 Chelatujici ligandy

Stabilizace rdznych oxidacénich stavll a vazebnych usporadani centralnich atoma patfi
k zakladnim ukolim anorganické a organokovové chemie. K tomuto ucelu lIze vyuzZit celou
Skalu rtznych ligand(, které vétsSinou vhodné kombinuji sterické a elektronické vlastnosti.
Pravé jejich vhodnd kombinace a vyladéni jejich struktury poté vede k stabilizaci té ¢i oné
konkrétni cilené molekuly. Bezesporu jednu z nejvice pouZivanych, oblibenych a v neposledni
radé efektivnich tfid, tvofi tzv. chelatujici ligandy, schopné koordinovat dany centralni atom,
nejméné pomoci dvou donorovych atom( svého skeletu. Tim dochdzi k uzavieni chelatovych

kruh(, pricemz tyto slouceniny profituji z tzv. chelatového efektu.

Chelatovy efekt popisuje fakt, Zze koordinacni slouceniny obsahujici ve své strukture
jeden nebo vice chelatujicich ligand(, jsou stabilnéjsi nez odpovidajici komplexy, které tyto
ligandy neobsahuji. Dale Ize obecné fici, ze péticlenné kruhy vykazuji nejvyssi stabiliza¢ni efekt,
zatimco Sesti¢lenné kruhy jsou méné stabilni a viceClenné kruhy se obecné vyskytuji jesté
méné. Naopak ¢tyrclenné (nemluvé o hypotetickych tficlennych) cykly jsou vlivem vyrazného

vnitfniho pnuti vétsinou vice reaktivni.

R R Jeden zmnoha typl chelatujicich ligandl je

£ /
uveden na Obr. 1. Jedna se o C,N- a N,C,N- chelatujici

ligandy, které jsou pro tuto diplomovou praci

[l T,

stéZejni, proto jim bude vénovana v teoretické stati
pozornost. Ve sktruktufre uvedenych ligandli se
obr. 1 nachazi bud jedna nebo dvé donorové iminové vazby,

které napomadhaji stabilizaci centralnich atomd v
pfipravenych sloucenindch. Nase pracovni skupina se uz delsi dobu zabyva pravé chemii téchto
ligandl v kombinaci s rGznymi neprechodnymi prvky. Do této chvile jsme byli na priklad

schopni ptipravit rizné organokovové slouceniny, které obsahuji centralni atom v neobvyklém

oxidac¢nim stavu, viz Schéma 1. Jedna se o pripravu slou¢enin antimonu v oxida¢nim stavu +I,

11



kterou by bez chelatujicich ligand(i nebylo mozné pfipravit. Substituenty na iminovém dusiku

navic ovlivriuji i strukturu vznikajicich produktd.!

R R
N
H/N—>M<—N/
redukce
R = Dipp R = Ph, tBu, Dipp R = Ph, tBu
M = Sb
Schéma 1l

Jako dalsi priklad lze uvést ve Schéma 2 reaktivitu C,N-chelatovanych chloroborant
s rlznymi nukleofily, které vedly k novym heterocyklickym slou¢enindm boru, jelikoz

dochézelo k ataku daného nukleofilu na CH=N vazbu ve struktufe ligandu.?

H Rl
Toluen
1 0°C
N—R 4+ 2R L —— N—R
B -2 Licl B
1 "¢ \ g
Cl R
H Rl
Toluen
1 0°C
N— 4+ RL —o» N—TR
¥ .
B - LiCl B
4 "¢ \
Ph Ph
R = tBu, Dipp
R' = Me, Ph
Schéma 2

Poslednim prikladem uvedenym v tomto stru¢ném Uvodu je opét reakce castecné se
odehravajici ve strukture ligandu, kterd byla studovana v ramci mé bakalarské prace. Byly
popsany reakce, kdy organolithny prekurzor reaguje s dichloroboranem a zaroven v jednom

kroku dochazi k nasyceni iminové funkce a tvorbé benzazaborolového kruhu (Schéma 3).2

12



% 1) THF @E\ H,BCl . Me,S @E\
% N%

2) nBuLi ¥ B/

\

H

Schéma 3

Tento struény vycet nékterych vysledk(l dokumentuje fakt, Ze chemie téchto ligandu
skytd pomérné zajimavé pole pro studium chemie neprechodnych prvki. JelikoZ jsme se
v minulosti zabyvali prvky 13., 14. i 15. skupiny, logickym krokem bylo rozsifit nas vyzkum i
Tellur ma nejznatelné;jsi kovovy charakter z této skupiny a strukturu studovanych sloucenin

v roztoku lze studovat pomoci 12°Te NMR spektroskopie.

Organokovové slouceniny telluru obsahujici rGzné C N-chelatujici ligandy jsou jiz
v literatufe samoziejmé popsdny, ale ne v takové mife jako tomu je vétsiny prvkd ostatnich
hlavnich skupin. Dalsi podkapitoly jsou tedy zaméfeny na chemii toho prvku, konkrétné na
pfipravu organotellurnatych a telluri¢itych sloucenin obsahujici analogické C,N-chelatujici

ligandy.

1.2 VyuzZiti (N,)C,N-chelatujicich ligandli obsahujici aminovou funkci

v chemii telluru

Tato kapitola bude pojednavat jiz konkrétné o chemii (N,)C,N-chelatujicich ligand(, které
ve své strukture obsahuji aminovou donorovou funkci typu -CH;NR; nebo -NR». Tyto donorové
skupiny jsou schopné pomoci koordinacni vazby N—Te stabilizovat nejrliznéjsi slouceniny
telluru. V literatufe jsou v chemii telluru v podstaté pouzivany 4 strukturné odlisné ligandy
typu L™V (Schéma 4), pficem? ligandy "' a LV, tzv. pincerové, jsou schopny tvofit dokonce dvé
intramolekuldrni koordina¢ni N—Te vazby. Chemie jednotlivych ligand(i bude nyni popsana

v oddélenych podkapitolach.

13



R R 3C CHa
RuovN——=TeX, N—»Tex HyCreee N—»Te<—N-—CH3
L' L" L LV

X = polarni skupina navazana na atom Te

Schéma 4

1.2.1 Chemie ligandu L'

Syntéza derivat( telluru obsahujici ligand L' je ve vét$iné pfipadd prakticky totoznd. V
prvnim kroku dochazi k reakci ligand-prekurzoru L'H s lithiaénim ¢inidlem, zpravidla nBuli, za
vzniku odpovidajici lithné slouceniny. Tento lithny derivat nasledné reaguje s elementdrnim
tellurem, pficemz touto reakci vznikd po in situ oxidaci kyslikem sloucenina s vazbou Te-Te.
Pfipadné slouéenina L'Li reaguje s jinym ¢inidlem obsahujicim tellur za vzniku odpovidajicich
slouc¢enin nesoucich ve své strukture tellur vazany k ligandu L' a pfitomnou vice & méné silnou
N—Te koordinacni vazbou, kterd stabilizuje vznikajici produkty (Schéma 5). Tyto slouceniny

dale velmi ochotné reaguiji s riznymi reagenty.’

R
N R
TeX 1
TeX,
R R - LiX
/
N-R , N-R
nBuLi l
_—
Li
1. Te R
/
N R
2.0, l
Te—Te
R N
R
Schéma 5
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Alternativni moZnosti pfipravy téchto sloucenin predstavuje reakce organortutnaté
slou¢eniny L'HgCl s chloridem telluri¢éitym v dioxanu za vzniku pfislusného trihalogenidu
L'TeCls. Jednd se tedy o pomérné vyhodnou jednokrokovou syntézu organotelluri¢ité

slouceniny, a to s uspokojivymi vytézky (73 %), viz Schéma 6, i kdyz vyuZiva pfi syntéze rtut.®

NMe NMe
2 TeCl, 2
HgCl 1,4-dioxan TeCl 4
Schéma 6

Samoziejmé, Ze reaktivita sloucenin obecné uvedenych vyse byla dale studovana.
Jednou z nejéastéjSich reakci v pfipadé organotellurnatych sloucenin je logicky oxidace na
nejblize dostupny stabilni oxidac¢ni stav +IV. Jako oxidacni ¢inidlo je mozné pouzit napfiklad
SO,Cl,, pfipadné elementdrni brom. Vysledkem téchto reakci jsou pfislusné trihalogenidy
L'TeCls a L'TeBrs; (Schéma 4). Takto pfipravené trihalogenidy Ize bez problém0 pFevést zpét na
odpovidajici tellurnaté derivaty L'TeCl a L'TeBr a to reakci s mirnym redukénim Cinidlem -
hydrazinem. V obou pfipadech, tzn. u telluricitych i tellurnatych sloucenin, Ize atom halogenu
jednoduse zaménit za jinou polarni skupinu napf. reakci s Na(S2CNEt,) za vzniku odpovidajicich

(diethyl)dithiokarbamat( (Schéma 7).”

NMe, NMe,

NMe
2 oxidace N,H,
— > — =
Tex TeXs Tex

X = ClI; ox. ¢inidlo SO,CI,
X' = Br; ox. Cinidlo Br,

3 Na(S,CNEt,)
-NacCl
Na(S,CNEt,)
- NaCl

NMe, NMe,

Te(S ,CNEt,)3 Te(S ,CNEt,)

Schéma 7
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Konkrétnim pfipadem dokazujicim rGznorodost chemie C N-intramolekuldrné
koordinovanych organotellurnatych slou¢enin obsahujici ligand L' je Schéma 8, shrnujici
zajimavou reaktivitu slouceniny L'Teli, kterd je vlastné prvnim neizolovatelnym
meziproduktem reakce L'Li s Te jiZz vySe uvedené na Schéma 5. Reakci L'TeLi s Mel vznikla
komplikovana smés obsahujici jednak vychozi latky, ale i dva produkty a to organotellurnaty
jodid L'Tel a odpovidajici methyl derivat L'TeMe. Reakéni smés musela byt precisténa
sloupcovou chromatografii a vysledkem byly slouéeniny L'Tel a L'TeMe, bohuZel vytéZky téchto
reakci jsou velmi nizké (~10 %). Pracovni tym prof. Butchera se dale zabyval i in situ reakci
L'TeLi s kyslikem. Teoreticky by dle autor( tato reakce méla byt lehce proveditelnd, oviem
izolace ofekdvaného produktu s Te-Te vazbou L'TeTel' byla pomérné komplikovana. Bylo
zjisténo, Ze pfi reakci se uvolfiuje i matefsky amin L'H, jeho?Z pFitomnost, podstatné komplikuje
krystalizaci produktu. | pfesto bylo moZné slouéeninu L'TeTel' izolovat s vytézky okolo 50 %.
Atraktivni byly syntézy vychdzejici zin situ pFipravené tellurnaté sloudeniny L'Teli
s dihalogenomethanem CHxX; (X = Cl, Br), kdy doslo k eliminaci LiX a tvorbé fetézce Te-(CH>)-
Te. Alternativnim zpUsobem pFipravy této slouceniny je reakce L'TeTel' s CH2N,, kdy dochazi
kinzerci CH, skupiny pfimo do vazby Te-Te a vznikad tak rovnéZ slouéenina L'Te(CH,)Tel!,
konverze dosahovala takrka 100 % (Schéma 8). Pfi vyuziti slouc¢enin X(CH2)nX (X =Cl, Br,n =2
nebo 3) lze pfipravit i derivaty, kde jsou atomy telluru oddéleny delSim retézcem tzn.

L'Te(CH2)nTel'.2

NMe, NMe, NMe,
Mel
—_— +
TelLi TeMe Tel

/ XH\ZXZ
TMEZ NMez

Me,N MezN

Schéma 8
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1.2.2 Chemie ligandu L"

Dalsim typem ligandu, ktery zde bude v nasledujicich fadcich popséan, je odvozen od
naftalenu. Dle literatury ma syntéza sloucenin telluru principidlné stejné dva zakladni kroky
jako v pfipadé ligandu L'. Vychozi ligand prekurzor L"H reaguje s nBuli za vzniku L"Li a ndsledné
s fadou dalSich ¢inidel obsahujicich tellur. Prvni z mozZnosti je reakce lithného derivatu
s elementarnim tellurem za vzniku L"TeLi. Tento produkt neni izolovan a je déle vyuzivan pro
vyzkum a ndsledné syntézy. Déle byla studovéna reakce L"Li s Tel,, kterd poskytla slou¢eninu
L"Tel. K reakci s L"Li byl pouZit i organotellurnaty halogenderivat PhTeBr, pfi¢emz vznikal
ocekavany tellurnaty derivat L"TePh. Slou¢eniny L"Tel a L"TePh byly sice izolovany, ale bohuzel
ani v jednom pfipadé vytézky nepfresahuji 25 % (Schéma 9).°

NMe, Me,N—=Li Me,N——TePh

nBuLi PhTeBr
—_— —_—
Et,O
% \Tflz

Me,N—=TeLi Me,N—=Tel

Schéma 9

Nejefektivnéjsi je tedy opét syntéza vyuZivajici elementarniho telluru. Postupem
popsanym vyse pro L', kdy je syntetizovany prekurzor L"Teli podroben oxidaci kyslikem (in
situ) za vzniku ditelluridu L"TeTel" (Schéma 10). Ovsem némecka skupina prof. Beckmanna
zjistila, Ze i pfi reakci L"TeLi s kyslikem vznikd, vedle jiz popsaného ditelluridu L"TeTeL" (12 %),
taktéz tritellurid L"TeTeTel" a to dokonce s vy3sim vytézkem 42 %. Slou¢eninu obsahujici
vazbu Te-Te L'"TeTel" Ize snadno oxidovat bromem na odpovidajici halogenid L"TeBr.
V pfipadé prebytku bromu dochézi i ke vzniku trihalogenidu L"TeBrs obsahujiciho tellur

v oxidagnim stavu +IV. VytéZky se pohybuji v obou pfipadech nad 70 %, viz Schéma 10. 111
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MeZN—>TeBr

Me,N—=TeLi ! ! /

Me2N——>Te
“ \ Me,N—=TeBr 4

Alternativnim pfistupem je reakce lithného derivatu L"Li-EtO; s tellurnatym cinidlem

Schéma 10

Te(S2CNEt,); za vzniku homoleptické slouéeniny (L"), Te. Autofi Eldnku chtéli dale syntetizovat
slouceninu, ve které by se vyskytovala terminélni vazba Te=0, tj. (L"),Te=0. Ze Schématu 11
Ize odvodit, Ze pozadovany oxid nevznika pfimou reakci s peroxidem vodiku. Nejdfive dochazi
ke vzniku slouéeniny obsahujici dokonce dvé vazby Te=0, (L"),TeO, a teprve po reakci s dalsim
ekvivalentem (L"),Te dochdazi ke vzniku poZadovaného oxidu (L"),TeO (67 %). Pfipraveny oxid
dale ochotné reagoval s kyselinou trifluormethansulfonovou v prostfedi acetonitrilu za vzniku
kationtu [L",Te(OH)]* kompenzovaného triflitovym aniontem [CF3SOs]" s uspokojivym
vytézkem 70 %.12

Te(S,CNEL,), H,0, CF,SO,H
L"Li.Et0, ———— > L".,Te —#——> L",TeO —»[L” Te(OH)]" [CF, SO,
3

NVe , st\ /IZTe
1}
L= L 2T602

Schéma 11

Daldi zajimava studie stejné pracovni skupiny popisuje tvorbu rdznych klastra a
polymernich oxidd na bazi telluru. Vychozi latkou pro jejich syntézu je organotelluricita
slou¢enina L"TeCls. Jeji syntéza je jednoduchd, prekurzorem je vy$e uvedeny tellurnaty derivat
(L"Te),, ktery za uvolnéni SO, reaguje s SO2Cl, za vzniku tellurnatého chloridu L"TeCl, ktery je
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oxidovan dalsim ekvivalentem sulfuryl chloridu na organotelluri¢itou slouéeninu L"TeCls.
Hydrolyza této slouceniny za nepfitomnosti baze poskytla dvoujadernou organotelluricitou
slou¢eninu L"(Cl2)TeOTe(Cl2)L", kterd ochotné vykrystalizovala z reakéni smési s vytéZzkem nad
50 %. Struktura slouceniny byla potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou, ze které je patrné,
Ze atom kysliku je vazany mUstkové. Hydrolyza pomoci NaOH je podstatné komplikovanéjsi a
v zavislosti na reakénich podminkach poskytuje rlzné oxidy telluru, nékteré z priklad(i jsou

uvedeny na Schéma 12.13

\T 0 T/
! TI o TI I o, o\ "o o
L \Te/ \Te/'- H,O | 2 NaOH N/ \
N‘\\\\ Jtas < L TeC|3 /Te\ (@] O /Te\
Pradhts Il 1
i “Cl - o / \ -0 :
Te\o/Te
I I
NaOH L L
| C|:I C|ZI TI Cl Cl Cl
(0] (@] 0 I
L — _o o_ | | L NN ,
el D17 Sred Dt 1ol Dre”

/

Schéma 12

1.2.3 Chemie ligandu L"'a LV

Pozornosti se dostalo i slou¢eninam telluru stabilizovanym takzvanymi , pincerovymi
ligandy, které vlastné predstavuji specialni tfidu C,N-chelatujicich ligandU. Tyto ligandy snizuji
Lewisovu kyselost centralniho atomu telluru je$té vice neZ vySe popsané ligandy L' a L" a
napomahaji stabilité komplext i po sterické strance. Na rozdil od slouc¢enin obsahujici donaci
pomoci jednoho atomu dusiku (napf. L'), je ovsem jejich chemie méné prostudovéna. PFi jejich
pFipravé lze opét vychazet z rtutnatych derivatd, jako L"HgCI, ktery reaguje s chloridem
telluricitym v 1,4-dioxanu v atmosfére inertniho plynu. Produktem ovSsem ponékud
pFekvapivé neni ocekavana telluriita sloué¢enina L"'TeCls, ale organotellurnaty kationt [L"'Te]*
kompenzovany dinukledrnim aniontem [Hg.Clg]> ovsem v nizkém vytéZku (13 %). Jako

majoritni produkt byla izolovédna slouéenina rtuti [L"H;]*[HgCls]" (Schéma 13). | kdyZ byla
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struktura obou sloucenin potvrzena pomoci rentgenové difrakéni analyzy, nelze ji jisté

povaZovat za pouZitelnou pro pfipravu pincerovych komplexd telluru ve vétsim méfitku.4

(0] (o]
) O :

| Licl . TeCl, NZ—Te N N /CI\ -
L"HgoAc — L"HgCl —= /H% Py + [1,3-{O(CH,CH,),NHCH,},CH,] [HgCl,]

Cl Cl Cl

(o) (o)
— — SRe
LIH:
Schéma 10

Obdobné iontové tellurnaté slouceniny obsahujici N,C,N-chelatujici ligandy byly ovsem
pFipraveny jiz v roce 1995 (Schéma 14). Vychozi sloudenina byla pfipravena z L'Br, ktery
podléhd lithiaci pomoci nBuli a nasledné reaguje s nBuTeCN za vzniku LVTe(nBu). Tato
sloucenina reaguje s jednim ekvivalentem elementdrniho bromu pfi 0 °C a poté s draselnou
soli hexafluorofosforeénanu za vzniku stabilniho tellurnatého kationtu [LVTe]*
kompenzovaného nekoordinovanym hexafluorofosfore¢nanovym aniontem. Tuto skutecnost

potvrdila i rentgenova difrakéni analyza. °

NMe, NMe, NMe,
1. nBuLi 1.Br, 0°C \ .
Br —— Te—nBu > Te PFy
2. nBuTeCN 2. KPF, ‘
NMe, NMe, NMe,
Schéma 14

MozZnost snadné stabilizace tellurnatych kationtd u vySe uvedenych kationtl, musi byt
pfipsana pravé pritomnosti pincerovych ligandl, které dvéma N-donorovymi skupinami

efektivné stabilizuji kladny naboj na centralnim atomu telluru.

Slouéeninu L'VTe(nBu) Ize i oxidovat, coZ prokdazala japonska pracovni skupina zabyvajici
se témito ligandy, kterd se Uspésné pokusila syntetizovat slouéeninu, ve které by se nachazela
vazba Te-0. V tomto pripadé bylo pouzito jako cinidla NOPFe v roztoku acetonitrilu. Z reakéni
smési byl izolovdn monokrystalicky materidl odpovidajici zajimavému dimernimu iontovému

oxidu [(L"'TeO).][PFe]2 (Schéma 15).16
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NMe, N N
O
NOPF, VRN _
Te—nBu ——» Te\ /Te 2 [PF{]
o |
NMe, N N
Me, Me,
Schéma 15

1.3 VyuzZiti C,N-chelatujicich ligandi obsahujici iminovou funkci v chemii

telluru

Nasledujici kapitola se bude podrobnéji zabyvat C,N-chelatujicimi ligandy obsahujicimi
iminovou donorovou skupinu -CH=NR, dle naSich znalosti derivaty telluru obsahujici
analogické N,C N-pincerové ligandy nejsou zndmy. Stejné jako v pFipadé ligandd LV se i zde
vyskytuje koordinacni vazba N—Te, kterd pomahd stabilizovat vysledné derivaty telluru.
V literature jsou popsdany 3 strukturné odlisné systémy (Schéma 16, substituenty R na periferii
ligand( vyrazné neovliviiuji vlastnosti vyslednych sloucenin a v diskuzi tudiz nebudou dale
brany v potaz), tedy ligandy LY. Zajimavé je, Ze cilend CH=N funkce je v nékterych z pfipad
soucasti cykld (L") i aromatickych (LY). V nasledujicich podkapitoldch bude podrobnéji

popsana jejich chemie.

R
\
NSN——-TeX, N—-=TeX, N|—>TeXn
LV LV| L Vil

Schéma 16

1.3.1 Chemie ligandu L"

Jiz v 80. letech minulého stoleti byla publikovdna prace zabyvajici se syntézou a

strukturou telluri¢itych derivatd ligandu LY. Pfiprava vychdzi z komeréné dostupného
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prekurzoru 2-fenylpyridinu, ktery byl v prvnim kroku preveden pomoci octanu rtutnatého a
naslednou reakci s chloridem lithnym na odpovidajici rtutnaté ¢inidlo LYHgCl. Tato
organortutnatd sloucenina jiz ochotné reaguje bromidem telluri¢itym v dioxanu za vzniku

telluri¢itého derivatu LYTeBrs s velmi dobrym izolovanym vytézkem 77 % (Schéma 17).

— 1. Hg(OAc), — HgCl TeBr, — /TeBr3
N > N - = N
\ 7/ 2. LiCl N\ / 1,4-dioxan N\ 7/
Schéma 17

Reaktivita pomérné snadno dostupného LVTeBrs byla déle studovana (Schéma 18).
Stejné jako v ptedchozich pripadech, i zde byla studovana reakce s monohydratem hydrazinu,
pFi které dochazi obdobné jako u ligandu L' (viz Schéma 7) k redukci telluru a vzniku LYTeBr.
Zajimavé je, ze pokud je k reakéni smési pridan nadbytek hydratovaného hydrazinu dochazi
k dal$i redukci a vznika slouéenina LYTeTelY. V pfipadé, kdy byl LYTeBrs ponechdn reagovat
s hydrazinem v pfitomnosti organortutnaté slouéeniny LYHgCI, vznikala tellurnatd sloudenina
obsahujici dva C N-chelatujici ligandy (LY),Te. Telluri¢itou slouéeninu LYTeBr3 je moiné
redukovat i pomoci Na[BH4] ovéem produktem je pomérné piekvapivé tritellurid LYTeTeTelY,
ktery byl dle autor(l izolovan s velmi vysokym vytéZkem (90 %). PFipraveny LYTeTeTelV bylo
mozné dale pfevést pomoci praskové médi pfi zahfevu v dioxanu na ditellurid LVTeTeLY. Jednd

se tedy o jeho alternativni pFipravu k té pomoci hydrazinu.t’
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N,H, . H,O
EtOH
Cu

1,4-Dioxan

(LY),Te

Y
<N,H, . H,0
— /TeBr B
Y |

Schéma 18

-«
-€

NaBH,

oo A
<:/8I’e8r3 EtOH \N/ 4 v
\ 7 | |

LVHgClI

N,H,
Te—Te
VAR
|

Ligand LY' ve své struktufe obsahuje donorovou dusikovou skupinu jako soucast

X
=
1.3.2 Chemie ligandu LV

oxazolinového kruhu. Prvnim krokem pfripravy derivatl telluru je reakce s lithnym cinidlem,
obvykle nBulLi v hexanu pfi laboratorni teploté za vzniku lithné slouéeniny, ktera reaguje

s tellurem v etheru pfi 0 °C. Vysledkem je slouéenina LV'Teli, kterou lze oxidovat kyslikem a

dojde ke vzniku ditelluridu LV'TeTelY' s vytézkem 44 % (Schéma 19).

- A

—N —N
1. nBuLi, hexan \ 0, \
> Teli —— Te—Te
2.Te, Et,0

Schéma 19
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V tomtéZ ¢lanku autofi popsali zajimavou reakci, kdy syntetizovany LV'Teli reagoval
s halogenidem kovu 12.skupiny (Zn, Cd). Vysledkem jsou slouéeniny LVY'TeZnTelV' a
LV'TeCdTel", bohuZel vytézky reakci nepfekrodily 35 %. Zajimavé je, Ze elektronovd hustota
z iminového dusiku je donorovou intramolekularni vazbou prenasena na atom Zn, respektive

Cd, nikoliv na atom telluru jako ve vychozich slouéenindch (Schéma 20).18

Schéma 20

Dalsi reakce, ve které figuruji neprechodné kovy, je uvedena ve Schéma 21. Zde se jedna
o syntézu komplex( obsahujicich palladium vdzané na atom telluru. Vychozi latkou je jiz
popsany ditellurid LVY'TeTelY!, ktery reaguje s dichloro-(1,5-cyklooktadien)palladnatym
komplexem. Vysledkem je ovSem smés produktl. Prvni z nich je dinuklearni palladnaty
komplex (LY'TePdCl); v jehoZ? struktufe se nachdzi koordinaéni vazba mezi palladiem a
iminovym dusikem, vytézek se pohybuje nad 40 %. VedlejSim produktem je tellurnaty derivat
LV'TeCl, ktery ovéem nebyl izolovén jako samostatnd slouéenina. Déle se pfi reakci samoziejmé

uvoltioval 1,5-cyklooktadien.®

o
N /
Pd(COD)CI Cﬁj /Pd\ Cﬁ:
Te—T TeCl + cod
p CH,CI, ANV4 p
Pd
/ N

Schéma 21

Stejné jako u ostatnich ligand, i v pfipadé ditelluridu LY'TeTeLY! byly vyzkou3eny reakce

s oxida¢nimi Cinidly (Schéma 22). U obou syntéz reaguje LV'TeTel"' s pfebytkem reagentu,
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v prvnim pfipadé se sulfuryl chloridem, v pfipadé druhém s elementarnim bromem. Reakce
probihaji v suSeném tetrachlormethanu. Vysledkem obou reakci jsou predpokladané
trihalogenidy LY'TeCls a LV'TeBrs. Autofi dédle nechali zreagovat LV'TeBrs s hydrazinem a

vysledkem je pfedpokladana organotellurnata sloucenina LV'TeBr.?°

Y YN NN

—N —N —N

l > S0,Cl, J > Br, l
TeCl; -———— Te—Te _— TeBr;
ccl, 1 ccl,
N=—
WO

NoH,
EtOH

Schéma 22

1.3.3 Chemie ligandu LV"

Za nejbohatsi skupinu organokovovych sloucenin telluru, které obsahuji donorovou
skupinu CH=NR vazanou v ortho pozici vici telluru, jsou bezesporu derivaty odvozené od
ligandu LY". JelikoZ bylo jako skupiny R vyuZito celé $kély organickych skupin, ovéem pouze

s marginalnim vlivem na chemii centralniho atomu, bude vidy uvadéna pouze obecné.

Za zminku stoji zejména pfiprava vychozich sloucenin. Zatimco v predchozich
pfipadech ligandd L-LY' byl jiz kompletni skelet ligand-prekurzoru vhodné substituovan
rdznymi organokovovymi ¢inidly a nasledné byl zavadén atom telluru, v pfipadé ligandu LY" se
hojné vyuziva postup opacny (Schéma 23). V literatuie je popsana nékolika-krokova syntéza
vychazejici z 2-brombenzaldehydu, ktery je nejprve ochranén ethylenglykolem za vzniku
odpovidajiciho acetalu. Predpoklada se, Ze jeden atom kysliku v péticlenném kruhu fidi
naslednou lithiaci pomoci nBuli do ortho polohy. Vznikly lithny derivat reaguje s tellur
obsahujicim ¢inidlem a dochazi k vneseni atomu telluru do struktury slouceniny. Odchranénim

pomoci HCl dochdzi k odstranéni péti¢lenného kruhu a vznikaji opét aldehydové derivaty,
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které v poslednim kroku reaguji s pfislusSnym aminem a vznika tak pozadovany produkt, viz

Schéma 23.

—0 o o) —0
OH(CH,),OH nBuLi \ HCI J
Br ——— > Br —» "Te" —— "Te"
Te"
NHZRL
R
/

Schéma 23

Pravé komplikovanost tohoto postupu pfitahla neddvno pozornost nasi skupiny, kterd
se zabyva chemii ligandu LY" obsahujici jiné centrélni atomy (viz kapitola 1.1). Bylo prokazano,
ze organotellurnaté slouceniny, lze opravdu pfipravit pravdépodobné pfimocarejsi cestou
(Schéma 24) a to pomoci in situ lithiace ligand-prekurzoru LY"Br a naslednou reakci lithného
derivatu s Te(S2CNEty)2. Vznikd bud (diethyl)dithiokarbamat LY"Te(S2CNEt,) nebo tellurnata
slouéenina obsahujici dva ligandy (LY"),Te, v zavislosti na pouZité stechiometrii. Obé
slou¢eniny byly izolovany v uspokojivych vytéZcich. Karbamat LV'"Te(S:CNEt,) lze nasledné
pfevést na odpovidajici chlorid LY"TeCl reakci se dvéma ekvivalenty HCI a ten Ize nasledné

oxidovat sulfuryl chloridem za vzniku odpovidajici telluriité sloueniny LY"TeClz.*
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Schéma 24

Schéma 25 popisuje rtiznorodost chemie ligandu LY. Prvnimi z uvedenych reakci jsou
redukce, pficemz pouze druh rozpoustédla ovliviiuje dle autortd vznikajici produkt. Pfi pouziti
Na[BH4] v pfitomnosti ethanolu dochdzi ke vzniku organotellurnaté slouceniny s aminovou
skupinou, dochdzi tak vlastné k redukci iminové funkce. Druhou mozZnosti je opét poufZiti
Na[BH4], nyni ovSem v pfitomnosti smési ethanol/voda. Produktem je vtomto pripadé
zredukovany ditellurid, ktery lze oxidovat chloridem sulfurylu na pfislusny dihalogenid
(Schéma 25). Pfi poutziti triethylaminu lze dihalogenid zredukovat na organotellurnatou
slouéeninu obsahujici s iminovou vazbou LY"TeCl s uspokojivym vytéZzkem 78 %. Tento derivét
Ize pfevést i na kationt tellurnaty [LY"Te]*. Jako ¢inidlo k tomuto Uéelu byla pouZita stfibrna sul

tetrafluoroboritanu v acetonu. VytéZek této reakce se pohybuje okolo 65 %.%!
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TeCl, — TeCl ——> Te BF,
Me,CO
R = p-tolyl
Schéma 25

Dalsi zajimavou reakci tykajici se slouéenin ligandu LY" je alkylace LM"'Te(nBu) plisobenim
Mel v pfitomnosti ekvimoldrniho mnozstvi chloristanu stfibrného. Vysledkem je opét iontova
slouenina, kterd ovéem nyni obsahuje organotelluri¢ity kationt [LV"Te(nBu)(Me)]*
kompenzovany chloristanovym aniontem. Tato skutecnost byla potvrzena pomoci

rentgenostrukturni analyzy (Schéma 26).22

Ph Ph
/ /
—N —N
CH3I . )
Te—nBu ——— > Te'—nBu [ClO,]
AgCIO,
H3
Schéma 26

Zajimava prdace popisuje vznik neobvyklych dvoujadernych sloucenin telluru formalné
odvozenych od struktury LY!, pfiéem? jsou tyto dva stavebni celky spojeny alkylovym muistkem
(Schéma 27). Vychozi nBu derivat tellurnaty reaguje s SO,Cl, za vzniku organotelluricité
slouceniny. Velmi zajimavou reakci pfedstavuje naslednd konverze s Na[BHa4] v pfitomnosti
elementarniho telluru, kterd da vzniknout komplexu obsahujici fetéz Te-Te-Te s prekvapivé

vysokym vytézkem 65 % (Schéma 27).23
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\ so,cl, \ NaBH,
Te—nBu ———— TeCl, ———— Te—Te—Tea—
Te
Schéma 27

1.4 Cile a zaméry diplomové prace

Z vyse uvedené literarni reSerSe vyplyva, Zze chemie organotellurnatych a telluricitych
sloucenin obsahuijici rizné C,N-chelatujici ligandy je pomérné rozvinutd. Naopak slouceniny
obsahujici odpovidajici N,C,N-ligandy byly studovany v ponékud mensi mife. Navic v pfipadé
pincerovych ligandUl obsahujici dvé CH=NR donorové skupiny neni v literatufe o chemii telluru
zminka. Nedavno nase skupina navic prokazala, Ze slouceniny obsahujici zajimavé ligandy typu
LV Ize pFipravovat i podstatné jednodussi cestou viz Schéma 24.% Na zakladé literarni reSerse
a naseho trvalého zdjmu na poli ligand typu LY" viz kapitola 1.1, byly formulovény cile a

zaméry této diplomové prace.

1. Syntéza novych organotellurnatych slou¢enin obsahujici ligandy typu LY obsahujici
stericky objemné substituenty na atomu dusiku CH=N skupiny. Prozkoumani moznosti
pfipravy analogickych sloucenin obsahujici tridentani N,C,N ligandy pincerového typu
obsahujici dvé CH=NR donorové skupiny.

2. Studium reaktivity pfipravenych tellurnatych derivat(i zejména s ohledem na moznost
jejich ionizace pripadné oxidace.

3. Charakterizace pripravenych sloucenin pomoci multinukledrni NMR a rentgenové
difrakéni analyzy.

4. Diskuze a popis struktury pripravenych sloucenin s ohledem na ziskana experimentalni

data.
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2 Vysledky a diskuze

Nasledujici kapitola se bude vénovat podrobnéjsimu popisu a diskuzi vysledki
dosaZenych v ramci této diplomové prace. Diskuzi tvofi tfi hlavni ¢asti — prvni z nich pojednava
o syntéze organokovovych sloucenin obsahujicich atom telluru, druhd popisuje strukturu

slou¢enin v pevné fazi (urcené

R R
N/ N/ pomoci rentgenostrukturni analyzy)
l a posledni kapitola se zaméfi na
v popis struktury vroztoku (zejména

TeX TeX

ziskanych NMR dat). Na Obr. 2 jsou

zobrazeny dva zdkladni typy
Obr. 2 _N\ organotellurnatych sloucenin, které

byly studovdny. Jednd se tedy
derivaty C,N- a N,C,N-chelatujicich ligand(, které obsahuji jednu pfipadné dvé donorové CH=N

skupiny, schopné tvofit intramolekuldrni vazby N—>Te.

2.1 Syntézasloucenin1-9

Pro syntézu nové pfipravenych a vySe uvedenych sloucéenin byly pouzity nasledujici
vychozi ligand-prekurzory, viz Obr. 3. Prvnim z uvedenych je ligand obsahujici jednu iminovou
funkci substituovanou 2,6-diisopropylfenylem, a jako prekurzor tedy slouZi slouéenina
LICNDipPIBr Jeho analogem je poté derivat LINA™Br s rozdilnym substituentem vézanym na
dusik, kde byl pouzit stericky velmi ndroc¢ny aryl Ar*. Posledni z vychozich latek je tzv.
pincerovy ligand respektive jeho prekurzor LINCNIBr, ktery je substituovan na atomech dusiku

terc-butylovymi skupinami.
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L(CNDipp)Br L(CNAr*)Br L(NCN)Br

Obr. 3

V literatufe byla jiz popsana pfiprava organotellurnaté slouéeniny LICN®UTe(C|, pficemz
v té samé praci je také publikovédna syntéza komplexu LIENPPPITe(S,CNEt;).3 Nicméné vznik
analogického chloridu LINPPPITeC| byl popsdn a? v této diplomové praci. Zaujala nas zejména
moznost vyuZzit stericky narocnéjsiho substituentu (Dipp) a sledovat tak jeho mozny vliv na
stabilizaci a strukturu vznikajici tellurnaté slouceniny. Nejdfive bylo tedy nutné syntetizovat
vychozi LICNPiPPITe(S,CNEt,) podle postupu ve zminéném ¢€ldnku.? BohuZel zde jsme narazili na
piekazku, e pozadovany karbamat LIENDPPITe(S,CNEt,) vykazuje téméF stejnou rozpustnost
se zaroven vznikajici lithnou soli dithiokarbamatu. Bylo tedy velmi obtizné tyto dvé slouceniny
od sebe oddélit a ¢isténi produktu vyZzadovalo nékolik naslednych rekrystalizaci. | pfesto byla
provedena syntéza cileného chloridu LIENPPPITeC| (1). Vychozi LICNPiPPITe(S,CNEL,) rozpustény
v dichloromethanu reagoval se 2 ekvivalenty roztoku HCl v diethyletheru za vzniku Zluté
srazeniny. Dva ekvivalenty bylo nutné pouzit vzhledem ktomu, Ze HClI béhem reakce
protonovala i odstupuijici kyselinu za vzniku odpovidajiciho hydrochloridu (viz Schéma 28). Po
pridani HCl vznikla srazenina, ktera byla extrahovana toluenem, a naslednou krystalizaci byl
ziskan produkt 1 ve formé Zlutych krystal(. Sloucenina 1 je rozpustnd zejména v aromatickych
a chlorovanych rozpoustédlech a byla charakterizovdna pomoci rentgenové difrakéni analyzy

a NMR spektroskopie (viz nize, Schéma 28).
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—N —N
l 2 HCl l
Te > Te
| Et,0 / CH,CI, |
S S -HS,CNEt,.HCI Cl
=
LCNDPPITeC] 1
N
’/ \‘ (93 %)
Schéma 28

Z dGivodu pomérné problematické izolace slougeniny L{CNPiPPITe(S,CNEt;) jsme hledali
tedy jinou alternativu. Nasi pozornost pfitahl substituent Ar*, ktery je mnohem objemnéjsi
neZ samotny Dipp. Prvnim krokem bylo tedy pfipravit karbamat tellurnaty. Vychozi LICNA™IBr
(jiz dfive pFipraven nasi skupinou??) byl nejdFive lithiovan nBuli v toluenu pfi 0 °C za vzniku
odpovidajiciho lithného prekurzoru LINAILj, Vznikl4 Zluto-oranZové srazenina tohoto lithného
derivatu byla pfridana k roztoku Te(S2CNEt,) v THF. Po zpracovani reakéni smési bylo mozné
pozadovany dithiokarbamat LICNA™)Te(S,CNEt,) (2) opravdu izolovat jako Zlutou krystalickou
[atku v uspokojivém vytézku 83%. Sloucenina 2 je rozpustna v aromatickych a chlorovanych
rozpoustédlech a byla dale charakterizovana pomoci NMR spektroskopie a rentgenové

difrakéni analyzy, viz nize a Schéma 29.

Ar* Ar* Arx
/ / /
—N —N —N
nBuLi l Te(S,CNEt,), l
Br _— Li _— Te
Toluen THF |
-BuBr -Li(S,CNEt,)

LENAITe(S,CNEL) 2

o 9 (7 )
> | <> -

Schéma 29
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Pfipraveny LICNA™)Te(S,CNEt,) byl dale pouZit jako vychozi ldtka pro reakci s HCl se
zdmérem syntetizovat pfislusny chlorid organotellurnaty LINA™)ITeCl (3). Pfipraveny
dithiokarbamat 2 byl tedy rozpustén v CH,Cl, a nasledné byly k roztoku za michani pridany 2
ekvivalenty HCl (opét z divodl protonace vznikajici kyseliny viz vyse). Slouceninu 3 bylo
mozné krystalizovat pfi -20 °C a byly izolovany Zluté monokrystaly, které byly popsany
rentgenostrukturni analyzou a NMR spektroskopii (viz nize, Schéma 30). Tento chlorid 3 byl
dale oxidovan pomoci SO,Cl, vroztoku dichloromethanu, pficemz tato oxidace ochotné
poskytovala olekdvany organotelluri¢ity produkt LNA™ITeCl; (4) ve sluiném vytézku.
Sloucenina 4 vykazuje dobrou rozpustnost zejména v chloroformu, v némzZ byla také
charakterizovdana pomoci NMR spektroskopie. Monokrystalicky materidl byl ddle popsan

rentgenovou difrakéni analyzou.

Jednim zcilG diplomové préce bylo také prozkoumat moZnosti syntézy iontovych
tellurnatych sloucenin. Byla tudiz studovdana reakce vychozi slou¢eniny 3 s Ag[CB11H12], jakoZto
zdrojem slabé nukleofilniho [CB11H12]" aniontu. Reakce byla provedena v koordinujicim
rozpoustédle, konkrétné se jednalo o tetrahydrofuran. Po odstranéni AgCl, jakoZto vedlejSiho
produktu, bylo moiné pozadovany komplex [LINA™ITe.(THF)]* [CBiiH12]" (5) izolovat
v prakticky kvantitativnim vytézku (Schéma 30). Sloucenina 5 byla charakterizovdna pomoci

NMR spektroskopie a rentgenové difrakéni analyzy, viz nize.
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W (95 %) (77 %)
T _
2| ES
S |F<
i)
<
Y Ar*
/

+ -
e [CB, H,.]

CO—»—H—Z

LA Te(THF)]* [CB,H,,] 5
(96 %)

Schéma 30

Obdobnou reakci kté uvedené ve Schéma 29 pouze s pozménénou stechiometrii
(Schéma 31), vyuZivajici 2 ekvivalenty lithného derivatu LINA™ILi, bylo moZné pfipravit
slouceninu  (LINA™),Te (6), opét jako Zlutou krystalickou slougeninu, rozpustnou
v aromatickych a chlorovanych rozpoustédlech. Jeji identita byla potvrzena pomoci NMR
spektroskopie. Stejné jako v pfedchozim pripadé u slouceniny ,3 i tentokrat jsme se snazili
slouc¢eninu 6 oxidovat pomoci chloridu sulfurylu v roztoku CH;Cl; a to Uuspésné (Schéma 31).
Po zpracovani reakéni smési byla tedy izolovana slouéenina (LIENA™),TeCl; (7) ve formé Zlutych
monokrystald, které byly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu. Sloucenina 7 byla v roztoku

CDCls ddle charakterizovana pomoci NMR spektroskopie.
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2 Br —— 2 i ——————> Te
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\ (L(CNAI'*))ZTe 6
so Cl, T (77 %)
6
CH Cl,

(L), TeCl, 7
(80 %)

Schéma 31

Cilem diplomové prace bylo v neposledni fadé, pokusit se i o syntézu tellurnatych
derivatl obsahujici N,C,N-chelatujici, tzv. pincerové, ligandy. Postup pfipravy byl zvolen
obdobny jako v pfedchozich ptipadech. Vychozi prekurzor LINNIBr byl rozpu$tén v THF a reakci
s nBuli pfi -80 °C doslo ke vzniku éerveného roztoku LINNILi, ktery byl in situ pfidan k roztoku
Te(S2CNEt,)2v THF. BEhem dané reakce doslo ke vzniku Zluté srazeniny, ktera byla odfiltrovana
a nasledné ususena. Pomérné prekvapivé se ovsem nejednalo o pozadovany dithiokarbamat,
ale bromid [LINNITe]*Br (8), ktery byl navic izolovan s vytézkem 68 %, tudi? se nemUZe jednat
o minoritni vedlejsi produkt. Tento fakt Ize nejspiSe vysvétlit reakci wvznikajiciho
dithiokarbamatu LINCNITe(S,CNEt;), ktery mize mit také iontovou povahu [LINNTe]*[S,CNEt,]
, S pfitomnym nBuBr (vznikajici pfi lithiaci ligand-prekurzoru), za vzniku bromidu 8 a
nBuS;CNEt,. Sloucenina 8 je, vzhledem kjeji iontové povaze (viz nize), pravdépodobné
nejméné rozpustnou slozkou v reakéni smési a béhem reakcni doby (12 h) dojde k jejimu
vysrazeni. Sloucenina 8 byla dale charakterizovana pomoci NMR spektroskopie a rentgenové
difrakéni analyzy, viz nize. Jeji identita byla dale potvrzena i pomoci MS spektrometrie, kdy
byly detekovény ionty m/z 373.0912 [LIN®NITe]* (100%) v pozitivnim médu a m/z 530.9275

[LINCNITeBr,] (100%) v negativhim maédu.

Bromidovy aniont ve slouceniné 8 lze velmi snadno nahradit za triflatovy a to reakci

s AgSOsCF3, pficem? vznika slougenina [LIN®NITe]*[CF3SOs] (9) (Schéma 32). Tato slouéenina
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byla obdrzena jako svétle Zluté mikrokrystaly, které byly opét charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie, viz nize. Pfitomnost slouceniny 9 byla potvrzena i pomoci MS spektrometrie.
Byly tedy detekovany ionty m/z 373.0912 [LIN?NITe]* (100%) v pozitivnim médu a m/z 148.9530
[CF3S0s3]™ (100%) v negativnim médu.

NE

—N — —N
nBulLi Te(S,CNE,), l + )
Br > = Te Br
THF THF
-BuBr -Li(S,CNEt,)
—N — —N

-Bu(S,CNE,) %\

[LNNTe]* Br 8
(68 %)

P

AR

Z— > dje—2=

Ag'[CF,SO,]
8 >
-AgBr

e’ [CF3S04]"

pu

[LNNTe]" [CF,S0,] " 9
(95 %)

Schéma 32

2.2 Molekulova struktura studovanych sloucenin.

Pro popis struktury sloucenin v pevné fazi bylo vyuzito rentgenové difrakéni analyzy
monokrystalického materidlu. Podafilo se pfipravit monokrystaly od vétsSiny studovanych
sloucenin (viz Experimentdlni ¢ast, Tabulka 4) s vyjimkou slouceniny 6 a 9, které sice bylo
mozné krystalizovat ovSem ziskané krystaly nebyly vhodné pro studium pomoci
monokrystalické difrakéni analyzy. Nasledujici kapitola se tedy zabyva postupnym popisem
jednotlivych sloucenin a je uzaviena pokusem o vzajemné porovnani dllezitych parametrtd

(vazebnych délek a mezivazebnych uhl{) mezi strukturalné podobnymi slouc¢eninami.
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2.2.1 Popis molekulovych struktur slouéenin 1-3 a 5-8.

Molekulova struktura slouéeniny 1 je uvedena na Obr. 4. Tato slouéenina krystalizuje se
dvéma nezdvislymi strukturné velmi podobnymi molekulami v elementarni burice, tudiz je
nize popsana pouze jedna z nich. Centrdlni atom Te(1) je koordinovan atomy C(1), Cl(1) a N(1).
Vazebnd vzdalenost C(1) — Te(1) 2,087(5) A dobfe odpovida souctu kovalentnich polomér(
Tkov(C, Te) = 2,11 A a tim pFitomnosti kovalentni vazby Te-C. Naopak vazba Cl(1) — Te(1)
2,5629(14) A je oproti Zkov(Cl, Te) = 2,35 A znatelné prodlouZena. Tento fakt je zplsoben
pritomnosti donor-akceptorové interakce N—Te, které vede praveé k prodlouzeni vazby Te-Cl
v trans pozici. Vazba N(1) — Te(1) (2,196(4) A) se svoji délkou blizi Zkov(N, Te) = 2,07 A a tim
dokumentuje silu diskutované intramolekularni N—Te interakce. Centralni ¢ast molekuly
(vyjma Dipp substituentu) je prakticky idedIné planarni, coz je mimo jiné dlsledek pritomnosti
dvou volnych elektronovych pard na centralnim atom Te(1). Jeho koordinacni okoli Ize tak
nejlépe popsat jako deformovany T-tvar, pficemz hodnota thlu N(1) —Te(1)-Cl(1) 168,79(11)°
je znatelné odlisnd od idedlnich 180°, coZ je dusledek uzavieni rigidniho péti¢lenného

chelatového cyklu.

ci

Obr. 4 Molekulova struktura slouceniny 1. ORTEP zobrazeni — tepelné elipsoidy jsou
zobrazeny s 40% pravdépodobnosti. Zobrazena je pouze jedna z dvou nezavislych molekul.
Vybrané vazebné vzdalenosti (&) a mezivazebné thly [°]. C(1) — Te(1) 2,087(5); N(1) — Te(1)
2,196(4); Cl(1) — Te(1) 2,5629(14); C(1) — Te(1) — N(1) 76,83(17); C(1) — Te(1) — Cl(1) 92,05(14);
N(1)—Te(1) - Cl(1) 168,79(11).
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Na Obr. 5 je zobrazena molekulova struktura slouceniny 2. Na centrdlni atom telluru jsou
koordinovdny opét 3 atomy, a to C(1), S(1) a N(1). Meziatomova vzdalenost C(1) — Te(1)
2,122(4) A je téméF rovna souctu kovalentnich polomérl Zio(C, Te) = 2,11 A. K odlisnému
zavéru lze dojit v pripadé délky vazby S(1) — Te(1) 2,5404(10) A, nebot soucet odpovidajicich
kovalentnich polomér je Zkov(S, Te) = 2,39 A. V piipadé intramolekularni donor-akceptorové
vazby N(1) — Te(1) 2,384(2) A Ize opét Fici, ze se jedna o silnou donor-akceptorovou vazbu
(soucet kovalentnich poloméri Zyo(N, Te) = 2,07 A). Dalsi zajimavosti, kterou Ize uvést, jsou
rozdilné délky vazeb C(40) — S(1) 1,764(4) A a C(40) — S(2) 1,656(4) A. V prvnim pfripadé se
jednad o jednoduchou vazbu, pficemz soucet kovalentnich polomér( je Zko(C,S) = 1,78 A.
V druhém piipadé hodnota odpovida spise dvojné vazbé Tk (C=S) = 1,69 A. Lze tedy Fici, ze
dithiokarbamatova skupina je vdzana monodentatné. Tvar koordina¢niho polyedru odpovida
deformovanému T-tvaru, tuto skutecnost potvrzuje i mezivazebny thel N(1) — Te(1) — S(1)

163,00(7)°.

Obr. 5 Molekulova struktura slouceniny 2. ORTEP zobrazeni — tepelné elipsoidy jsou
zobrazeny s 40% pravdépodobnosti. Vybrané vazebné vzdalenosti (A) a mezivazebné Ghly [°].
C(1)—Te(1) 2,122(4); N(1) - Te(1) 2,384(2); S(1) — Te(1) 2,5404(10); C(40) —S(1) 1,764(4); C(40)
—5(2) 1,656(4); C(1) —Te(1) — N(1) 74,17(11); C(1) — Te(1) — S(1) 89,88(9); N(1) — Te(1) — S(1)
163,00(7); S(1) — C(40) —S(2) 121,00(18).

Nasledujici Obr. 6 zobrazuje molekulovou strukturu slouceniny 3. Stejné jako
v predchozich pripadech i zde je koordinacni okoli centrdlniho atomu tvoreno 3 atomy — C(1),

Cl(1) a N(1). Tvar polyedru je odvozen opét od T-tvaru, ktery je patrny z dhlu C(1) — Te(1) —
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Cl(1) 91,86(6)°, ktery témér odpovida idedlni hodnoté 90°, oviem uhel N(1) — Te(1) — CI(1)
167,15(5)° je opét deformovany vlivem tvorby chelatového kruhu. Na centralni atom jsou
dvémi kovalentnimi vazbami vazany atomy uhliku a chloru. Délka vazby C(1) — Te(1) 2,099(2)
A odpovida soucétu kovalentnich poloméri Zkov(C, Te) = 2,11 A. Naopak vazba CI(1) — Te(1)
2,5132(6) A je, oproti Zke(Cl, Te) = 2,35 A, prodlouiena. Opét zde dochazi ke vzniku
péticlenného cheldtového kruhu. Vazba N(1) — Te(1) 2,2541(17) A je sice delsi nei soucet
kovalentnich polomérd Zke(N, Te) = 2,07 A, ale opét indikuje silnou intramolekuldrni donor-

akceptorovou interakci.

Obr. 6 Molekulova struktura slouéeniny 3. ORTEP zobrazeni — tepelné elipsoidy jsou
zobrazeny s 40% pravdépodobnosti. Vybrané vazebné vzdalenosti (A) a mezivazebné uhly [°].
C(1) — Te(1) 2,099(2); N(1) — Te(1) 2,2541(17); Cl(1) — Te(1) 2,5132(6); C(1) — Te(1) — N(1)
76,03(7); C(1) — Te(1) — ClI(1) 91,86(6); N(1) — Te(1) — Cl(1) 167,15(5).

Na Obr. 7 je zobrazena molekulova struktura organotelluricité slouc¢eniny 4. Centrdlni
atom telluru je obklopen celkem 5 atomy — C(1), N(1), Cl(1), CI(2) a CI(3). Vzdalenost C(1) —
Te(1) 2,112(7) A odpovida souctu kovalentnich polomér(i obou atom@ Zkov(C, Te) = 2,11 A.
Donor-akceptorova vazba N(1) — Te(1) 2,388(6) A stejné jako v ostatnich ptipadech
charakterizuje silnou interakci. Na atomu telluru jsou navazany 3 atomy chloru a vSechny délky
jsou témér totozné (srovnej Cl(1) — Te(1) 2,424(2) A; CI(2) — Te(1) 2,519(3) A; Cl(3) — Te(1)
2,470(2) A). Soucet polomérii Zkov(Cl, Te) = 2,35 A je nicméné ve viech tiech pfipadech kratsi
nez popisované délky. Koordinaéni polyedr lze uréit jako deformovanou tetragonadlni

pyramidu. Zatimco uhel Cl(2) — Te(1) — CI(3) 171,57(8)° skoro odpovida idealni hodnoté 180°,
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Uhel N(1) —Te(1) — Cl(1) 167,96(15)° je deformovany ponékud vice, vlivem tvorby cheldtového
kruhu. Uhly C(1) — Te(1) = X (kde X = N(1), Cl(1-3)) spadaji to intervalu 75,5(2)- 93,7(2)° a opét
indikuji deformaci idealné tetragonalné pyramiddlniho okoli atomu telluru. Volny elektronovy

par centralni atomu poté sméfuje do trans pozice vici atomu C(1).

cn

Obr. 7 Molekulova struktura slouceniny 4. ORTEP zobrazeni — tepelné elipsoidy jsou
zobrazeny s 40% pravdépodobnosti. Vybrané vazebné vzdalenosti (A) a mezivazebné ahly [°].
C(1) —Te(1) 2,112(7); N(1) — Te(1) 2,388(6); Cl(1) — Te(1) 2,424(2); CI(2) — Te(1) 2,519(3); CI(3)
—Te(1) 2,470(2); C(1) — Te(1) = N(1) 75,5(2); C(1) — Te(1) — CI(1) 93,7(2); C(1) - Te(1) - CI(2)
83,6(2); C(1) — Te(1) — CI(3) 88,6(2); N(1) — Te(1) — CI(1) 167,96(15); N(1) — Te(1) — Cl(2)
94,88(16); N(1) — Te(1) — CI(3) 86,14(16); CI(2) — Te(1) — CI(3) 171,57(8).

Na rozdil od vySe uvedenych slouéenin 1-3, ma pfipravend sloucenina 5 iontovy
charakter (viz Obr. 8). Skladd se tedy ze zcela separovaného [CBiiHi2]" aniontu a
odpovidajiciho kationtu [LI™NA™)ITe(THF)]*. Koordinaéni okoli telluru tvofi atomy C(1), O(1) a
N(1). Parcidlni kladny naboj na atomu Te(1) (tedy jeho vysoka Lewisova kyselost) se nejvice
projevi v koordinaci externiho donoru (THF), pricemz délka vazby O(1) — Te(1) odpovida
2,4245(18) A a pfi srovnani s Zkov(O, Te) = 1,99 A indikuje pomérné silnou interakci O—Te.
Délka vazby N(1) — Te(1) 2,1264(18) A (Zkov(N, Te) = 2,07 A) znovu potvrzuje piitomnost velmi
silné donor-akceptorové vazby N—Te, kterd ma bezesporu stabilizujici G¢inek. Uhel N(1) —
Te(1) — O(1) 164,75(7)° potvrzuje ocekavany deformovany T-tvaru koordina¢niho polyedru

centralniho atomu.
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Obr. 8 Molekulova struktura slouceniny 5. ORTEP zobrazeni — tepelné elipsoidy jsou
zobrazeny s 40% pravdépodobnosti. Vybrané vazebné vzdalenosti (A) a mezivazebné uhly [°].
C(1) — Te(1) 2,087(2); N(1) — Te(1) 2,1264(18); O(1) — Te(1) 2,4245(18); C(1) — Te(1) — N(1)
78,40(8); C(1) — Te(1) — O(1) 86,37(7); N(1) — Te(1) — O(1) 164,75(7).

Molekulova struktura slouceniny 7 je zobrazena na Obr. 9. Jednad se o slouceninu
obsahujici dva ligandy vdzané na atom telluru Te(1). Z tohoto centralniho atomu vychazi 4
kovalentni vazby. Vazebné vzdalenosti C(1) — Te(1) 2,150(4) A a C(41) — Te(1) 2,149(6) A opét
odpovidaji Zkov(C, Te) = 2,11 A. Meziatomové vzdalenosti Cl(1) — Te(1) 2,5355(14) A a CI(2) -
Te(1) 2,5021(15) A naopak indikuji prodlouzeni téchto vazeb pfi porovnani s Zkov(Cl, Te) = 2,35
A. Koordinaéni polyedr centrdlniho atomu na zdkladé téchto &tyi vazebnych partnerd a
pritomnosti volného elektronového paru Ize tedy popsat jako deformovany tetraedr. Ddle ve
strukture se ovSem nachazi také dvé donor-akceptorové vazby N—Te s nezanedbatelnou silou
(N(1) - Te(1) 2,766(4) A a N(2) — Te(1) 2,766(4) A; Zkov(N, Te) = 2,07 A), pokud je budeme brét
v Uvahu, lze tedy polyedr popsat jako deformovany oktaedr. Vazebny uhel ClI(1) — Te(1) — Cl(2)
172,51(5)° se témér rovna 180°.
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Obr. 9 Molekulova struktura slouceniny 7. ORTEP zobrazeni — tepelné elipsoidy jsou
zobrazeny s 40% pravdépodobnosti. Vybrané vazebné vzdalenosti (A) a mezivazebné uhly [°].
C(1) —Te(1) 2,150(4); C(41) — Te(1) 2,149(6); N(1) —Te(1) 2,766(4); N(2) — Te(1) 2,766(4); CI(1)
—Te(1) 2,5355(14); CI(2) — Te(1) 2,5021(15); C(1) — Te(1) — N(1) 70,48(17); C(41) — Te(1) — N(2)
70,38(15); C(1) — Te(1) — CI(1) 89,59(14); C(1) — Te(1) — CI(2) 84,10(14); C(1) — Te(1) — C(41)
96,66(19); CI(1) — Te(1) — CI(2) 172,51(5).

Sloucenina 8, jejiz molekulova struktura je zobrazena na Obr. 10 je jiz také iontova a to
i v pfitomnosti pomérné nukleofilniho bromidového aniontu. NejkratSi kontakt Te-Br ve
struktufe odpovida 3.609 A a je tudiz mimo hodnoty ocekavané pro vazbu Ziov(Br, Te) = 2,50
A.  zakladni skelet kationtu tvofi tzv. pincerovy ligand, ktery pomoci dvou donor-
akceptorovych vazeb N—Te silné koordinuje centralni atom Te(1). Dochazi tak k vytvoreni
dvou péticlennych cheldtovych kruh(, které dokazi efektivné stabilizovat vznikajici iontovou
slouceninu. Tellur je tedy koordinovan tfemi atomy — C(1), N(1) a N(2). Délka vazby C(1) —Te(1)
2,035(3) A opét souhlasis Zo(C, Te) = 2,11 A, jedna se tedy o kovalentni vazbu. Meziatomové
vzdalenosti N(1) — Te(1) 2,286(4) A a N(2) — Te(1) 2,303(4) A, indikuji silny charakter téchto
donorovych vazeb (Zkov(N, Te) = 2,07 A). Dle hodnoty Ghlu N(1) — Te(1) — N(2) 149,99(12)° Ize
fici, Ze koordinacnim polyedrem je silné deformovany T-tvar, coZ je zplisobeno pravé tvorbou

dvou rigidnich chelatovych cykla.

42



Obr. 10 Molekulova struktura slouceniny 8. ORTEP zobrazeni — tepelné elipsoidy jsou
zobrazeny s 40% pravdépodobnosti. Vybrané vazebné vzdalenosti (A) a mezivazebné uhly [°].
C(1)-Te(1) 2,035(3); N(1) - Te(1) 2,286(4); N(2) - Te(1) 2,303(4); C(1) — Te(1) — N(1) 75,06(13);
C(1) - Te(1) — N(2) 74,94(13); N(1) — Te(1) — N(2) 149,99(12).

2.2.2 Porovnani molekulovych struktur

Vzhledem k tomu, Ze se podafilo ziskat pomérné velky objem experimentdlnich dat,

nabizi se moznost jejich kratkého shrnuti a porovnani.

Nejcastéjsim koordinacnim uspofadanim v okoli centrdlniho atomu je deformovany T-
tvar, je tomu tak u slouéenin 1-3, 5 a 8. Ve vSech pfipadech je hlavni deformaci hodnota uhlu
N(1)-Te(1)-X (X=Cl, S, O, N), ktery se lisi od idedIni hodnoty 180°, pficemz nejvyssi odchylka
je patrnd ve slouceniné 8 (149,99(12)°), coz je bezesporu disledek pfitomnosti dvou
péticlennych chelatovych cyklt. Lisi se i vzdalenosti Te(1) — N(1). Nejdelsi vzddlenost (2,384(2)
A) byla detekovana pro slouceninu 2, kde jako polarni skupina vystupuje dithiokarbamat. Jeho
substituci za atom Cl dochazi k zesileni N—>Te interakce a tim zkraceni vazby Te(1)-N(1)
(2,196(4) A — 1 a 2,2541(17) A — 3). Neni prekvapivé, 7e nejkratsi vzdalenost nachazime
v iontové slouceniné 5 (2,1264(18) A), nebot obsahuje Lewisovsky nejkyselejsi centralni atom.
V analogické iontové slouéeniné 8 jsou jiz vazby N-Te deli (2,286(4) a 2,303(4) A). Tento fakt
Ize pfipsat jednak pritomnosti dvou donorovych atomu dusiku, které lIépe nasyti elektronovy

deficit na atomu telluru, ale i vlastni geometrii pincerového ligandu.
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Centralni atom telluru ve slouceniné 4 je také silné koordinovdan atomem dusiku
((2,1264(18) A) oviem v tomto pfipadé, je tato silna koordinace zpGsobena jinych oxida¢nim
stavem telluru (+IV), ktery je zodpovédny za zvyseni jeho kyselosti. Naopak interakce N—Te
v telluridité slouceniné 7, Ize povaZovat za slabsi (2,766(4) A). To je zplsobeno nizsi kyselosti

centralniho atomu v porovndni s 4 a dale pfitomnosti dvou velmi objemnych ligandd.

2.3 Struktura studovanych sloucenin v roztoku — NMR spektroskopie

Jelikoz NMR spektroskopie patfi mezi béiné metody charakterizace, tak i vtéto
diplomové préci byla s Uspéchem vyuzivana jednak pro charakterizaci reakénich smési, tak i
novych izolovanych sloucenin. Nasledujici kapitola se bude zabyvat popisem struktury
pfipravenych sloucenin vroztoku a jejich charakterizaci pomoci NMR spektroskopie.
Slouceniny byly pomérné dobre rozpustné v aromatickych a chlorovanych rozpoustédlech,
nejcastéji pouzivanymi rozpoustédly byly CsDs a CDCls. Pro vSechny slouceniny byly tudiz
zméFeny H, 13C{*H} a 12°Te NMR spektra, pro slouceninu 5 i 'B{*H} a !B NMR spektra. Na
zakladé ziskanych sad signall byla ve vSech pripadech potvrzena jejich predpokladana

struktura (viz nize).

Mezi charakteristické skupiny u vSech (N),C N-chelatujicich ligandl pouZitych v této
praci patfi CH=N iminova funkce, dale také ortho- ¢&i ortho,ortho- substituovany centralni
aromaticky kruh a konecéné konkrétni skupiny vazané k donorovému atomu dusiku ¢i telluru.
Nejdfive budou tedy popsany signaly vyskytujici se ve *H a 13C{*H} NMR spektrech potvrzujici
strukturu sloucenin 1-9 a poté budou diskutovany jejich pfipadné odlisSnosti a zejména

hodnoty ziskané z 12°Te NMR spekter.

Chemické posuny v H a 13C{*H} NMR spektrech pro CH=N iminovou vazbu jsou uvedeny
v Tabulce 1. Pticemz jejich hodnoty se pohybuji v rozmezi 6,14 (pro 4) — 8,35 ppm (pro 1)
v pfipadé 8(*H) a mezi 164,9 (pro 1) —174,2 ppm (pro 5) v pfipadé §(*3C). Centralni aromaticky
skelet C,N-chelatujicich ligandd (LICNPiPP) 5 LIENAT™)) je totozny pro slougeniny 1-7. Pro tento kruh
byly tedy nalezeny vidy Ctyti charakteristické signdly odpovidajici CH skupindm na tomto
substituovaném benzenovém jadre. Konkrétné se jednalo o dva dublety na H3 a H6 s integralni
intenzitou 1H a dale dva triplety (¢i dd) odpovidajici H4 a H5, opét s integralni intenzitou 1H

(Obr. 11). V pripadé slouceniny 1 je nutné doplnit vycet dat o substituent NDipp, ktery je
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obsaZzen pouze v této slouCeniné. Je pro néj charakteristicky heptet CHs3-CH-CH3 skupiny
s intenzitou 2H §(*H) = 2,51 ppm a singlet CH3-CH-CH3 §(*3C) = 28,9 ppm. Pfitomné methylové
skupiny jsou neekvivalentni, konkrétné se jedna o dva dublety s podobnymi chemickymi
posuny a integralniintenzitou 6H (8(*H) = 0,87 ppm, §(*3C) = 24,6 ppm; §(*H) = 1,00 ppm, §(*3C)
= 25,1 ppm). Toto zjiSténi potvrzuje obdobnou strukturu, ktera byla stanovena v pevné fazi
(Obr. 4). U sloucenin 2-7 byl pouzit velmi stericky naro¢ny substituent NAr*, i pro néj existuji
typické signaly v odpovidajicich *H a '3C{*H} NMR spektrech. Jednda se zejména o singlet s
integralni intenzitou 2H pro Ph-CH-Ph skupinu, ddle signal patfici methylové skupiné v para-
poloze centralniho aromatického kruhu (p-Me, s integralni intenzitou 3H) a v neposledni fadé

signal aromatické m-CH skupiny (Obr. 11, viz experimentalni ¢ast).

R = Dipp 1
R = Ar* 2-7
X =Cl, S,CNEt,, [CB, H,,]
Obr. 11

Ve slouceniné 2 je dalezité zminit polarni skupinu vazanou na tellur tedy dithiokarbamat.
Pro tuto skupinu byl ziskan signal s typickym chemickym posunem kvartérniho uhliku CS;
skupiny 6(*3C) = 197,5 ppm. Déle byly detekovany signdly patfici dvéma ethylovym skupindam,
tedy triplet a kvartet v *H NMR spektru a odpovidajici dva singlety v 3C{*H} NMR spektru.

Sloucenina 5 obsahuje ve své struktufe i [CB11H12]  aniont a jeji pfitomnost v roztoku byla
potvrzena pomoci 1*B{*H} NMR spektroskopie, kdy byly obdrzeny tfi signaly v poméru 1:5:5 s
8(*1B) =-7,1; -13,5 a -16,6 ppm. Navic v 1B NMR spektru jsou tyto signély $tépeny na dublety

vlivem interakce s vazanymi atomy vodiku s YJ(}!B, 'H) = 133,8; 134,4 a 148,9 Hz.
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Druhym zdkladnim skeletem je pincerovy ligand (Obr. 12, viz experimentalni ¢ast), ktery
obsahuiji slou¢eniny 8 a 9. Pro néj jsou charakteristické opét signdly CH=N s §(*H) = 10,48 (pro
8) 2 9,89 ppm (pro 9) a §(*3C) = 160,9 (pro 8i9). Signaly centradlniho aromatického kruhu byly
dle ocekavani obdrzeny jako dublet s integrdlni intenzitou 2H pro H3,5 a triplet s intenzitou
odpovidajici 1H pro H4. Ve spektrech jsou ddle pozorovany signaly pro terc-butylové skupiny,
véetné typickych kvartérnich uhlikd s hodnotou 8(*3C) = 62,9 ppm (pro 8) a 63,0 ppm (pro 9).
Pfitomnost CF3SOs skupiny ve slouc¢eniné 9 byla dale potvrzena pfitomnosti kvartetu pfi 121,1

ppm s YJ(*3C,'°F) = 320,4 Hz.

X=Br 8
X = [CF,SO,] "~ 9

Obr. 12

V pfipadé vsech sloulenin byly také ziskdny hodnoty 8(*2°Te) viz Tabulka 1. Hodnoty
chemickych posun(l v pfipadé heteroleptickych sloucenin 1-3 se pohybuji v rozmezi 1018-
1338 ppm a jsou tak znatelné posunuté k vyssim frekvencim v porovnani s homoleptickym
derivdtem 6, pro ktery byla nalezena hodnota 6(**°Te) = 598 ppm. Toto zjisténi se da
pravdépodobné prisoudit vyssi Lewisovské kyselosti centralniho atomu v pfipadé sloucenin 1-
3. Navic ziskand data dobrfe odpovidaji jiz publikovanym slouceninam napt. pro
LICNBUITe(S,CNEL,) s chemickym posunem §(*2°Te) = 1050 ppm nebo L{CNPiPPITe(S,CNEL,) o
hodnoté §(*%°Te) = 1089 ppm.*

Oxidaci slouceniny 6 na telluricity derivat 7 je doprovazeno také posunem signalu ve
125Te NMR spektru k niz8im polim, a to aZ na hodnotu 866 ppm. Naopka jesté vy3si hodnotu
chemického posunu (1227 ppm) pak vykazuje slouc¢enina 4 obsahujici ve své strukture
dokonce 3 vazby Te-Cl. Tato hodnota je opét srovnatelnd s jiz publikovanou telluricitou

slou€eninou L(CN®BUITeCl3 (§(12°Te) = 1177 ppm).*
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V sérii studovanych sloucenin se vyskytuji také tfi iontové komplexy 5, 8 a 9. Neni
prekvapuijici, Ze v dlsledku kladného ndboje na centralnim atomu telluru vykazuji nejvyssi
hodnoty 5(*?°Te) a to 1403 ppm (pro 8) a 1384 ppm (pro 9). Tyto dvé hodnoty indikuji prakticky
analogickou strukturu obou pincerovych komplexu v roztoku (tj. iontovou). Tyto hodnoty jsou
ovsem v porovnani s analogickou slouéeninou [L"VTe]* PFs (1950 ppm) uvedenou ve Schéma
14% vyrazné posunuty k vy$sim polim. Zcela nejvys$si hodnota chemického posunu byla
detekovana v pfipadé C,N-chelatovaného kationtu 5 (1901 ppm) a ta se jiZz svou hodnotou blizi
vy$e uvedenému derivatu [L'VTe]* PFs. Tento fakt Ize pfisoudit pfitomnosti pouze jednoho

rigidné koordinovaného atomu dusiku v porovndni s derivaty 8 a 9.

Tabulka 1 Vybrana NMR data pfipravenych sloucenin v C¢De

CH=N
slouéenina 5(*°Te)
8(*H) 8(**c{*H})
1 L(CNDipp)I T (| 8,35 164,9 1338
2 L(ENAITe (S,CNEL,) 7,19 167,6 1018
3 LIENA™)TeC| 6,98 168,3 1248
4 LICNA)TeCl3 2) 6,14 172,7 1227

[LIENA™ITe. (THF)]*
5 7,95 174,2 1901
[CB11H12] ®)

6 (LIENA), Te 7,65 167,7 598
7 (LIENA™), TeCl, @) 6,51 165,1 866
8 [LINCNIAr* T+ By-2) 10,48 160,9 1403
9  [LINCNA™Te]* [CF3503] 2 9,89 160,9 1384

3 vzorek mé¥en v CDCl;

b vzorek mé¥fen v THF-d8
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3 Zaver
Tato diplomova pridce se zaméfuje na organokovové slouéeniny telluru v oxidaénim

stavu +ll a +1V obsahuijici (N),C,N-chelatujicich ligandy. Byla sméfovana predevsim na syntézu

novych sloucenin a naslednou studii jejich struktury.

Popisuje syntézu a charakterizaci 9 novych sloucenin, z toho 7 sloucenin obsahujicich
C,N-chelatujici ligand a 2 obsahujici tzv. N,CN-pincerovy ligand. Spoleénym znakem je
pfitomnost donorového dusiku zabudovaného do CH=NR funkénich skupin. VSechny
slouc¢eniny byly charakterizovany pomoci H, 3C{*H}, *B{*H}, !B a !?*°Te NMR spektroskopie

v roztoku a s vyjimkou sloucenin 6 a 9 i pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

Bylo prokazano, ze zejména ligand LINA™) je vhodny pro stabilizaci slou¢enin telluru a
dovolil izolaci ucelené Fady organotellurnatych sloucenin (tj. LICNA™ITe(S,CNEL;) (2), LIENA™ITeCl
(3) a [LNA™)],Te (6)), které lIze snadno oxidovat na odpovidajici telluri¢ité derivaty (tj.
LICNA™ITeCl3 (4) a [LINA™),TeCl, (7). Viechny uvedené slougeniny obsahuji kovalentni vazby
telluru s poldrnimi skupinami. Slouceninu 3 bylo mozné prevést na iontovou slouceninu za
pouziti Ag[CB11H12] jako zdroje slabé nukleofilniho aniontu, pricemz tedy vznikala sloucenina
[LIENA™ITe.(THF)]*[CB11H12]" (5). Zajimavym zjisténim bylo, Ze u slouceniny [LINNITe]*Br (8),
ktera obsahuje pincerovy ligand, doSlo ke spontannimu vytvoreni iontové slouéeniny a to i
v pfitomnosti relativné nukleofilniho bromidového iontu. Tento bromid Ize snadno nahradit
za [CF3S0s3] aniont ve slouceniné (9). Klicové pro tvorbu sloucenin 8 a 9 jsou pravdépodobné
dva donorové atomy dusiku prfitomné ve strukture pincerového ligandu, které poskytuji
elektronovou hustotu centralnimu atomu a dokazi tak stabilizovat vznikajici kationt. Pfi
sledovani relativni sily donor-akceptorové vazby N—Te bylo zjisténo, Zze dle ocekavani
nejsilngjsi interakce byly obdrzeny v pfipadé iontovych sloucenin 5, 8 a 9. Ke stejnému zavéru
Ize dojit i vroztoku, kde hodnoty 3(*?°Te) chemickych posund jasné indikuje, Ze iontové

slouceniny obsahuji nejkyselejsi centralni atom telluru (tj. vykazuji nejvyssi hodnoty §(*?°Te)).

Zavérem lze fici, Ze organokovové slouceniny tellurnaté i telluri¢ité mohou byt efektivné
stabilizovany pomoci (N),C,N-chelatujicich ligand( obsahujici CH=N donorové skupiny.
Pfedevsim oblast N,C,N-chelatovanych slouéenin je ovSem stdle pomérné neprozkoumans3,
nebot derivaty 8 a 9 predstavuiji, dle nasich znalosti jediné dva pfiklady. Tyto slouéeniny jsou

iontové, ale stale je moZzné je napf. oxidovat na odpovidajici telluriité slouCeniny, které by
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mohly mit také iontovy charakter. Z tohoto hlediska se zda byt budouci studium zaloZené na

vysledcich této diplomové prace pomérné atraktivni.

49



4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

4.1.1 Pouzita rozpoustédla

Tetrahydrofuran (THF), diethylether (Et;0), hexan, toluen, benzen, dichloromethan
(CH2Cly) byly pouzity jako rozpoustédla pro syntézu a byly suseny pomoci zatizeni PureSolv
MD 7 od firmy Innovative Technology a skladovany v zasobnicich opatfenych teflonovymi
kohouty. Deuterovany benzen (CeDs), deuterovany chloroform (CDCl3) a deuterovany
acetonitril (CD3CN) byly poté pouzity pro NMR analyzu. Deuterovany benzen a chloroform byly
suSeny pomoci LiAlHs a nasledné skladovany nad molekulovymi sity. V pfipadé dalSich

rozpoustédel pro operace provadéné na vzduchu byly pouzity v kvalité p.a. bez dalSich Uprav.

4.1.2 Pouzité vychozi chemikalie

nBulLi— 2,5 M roztok v hexanu

SO,Cl; — Sigma Aldrich, 97 %

HCl - 1 M roztok v etheru/ 3 M roztok v cyklopentyl methyl-etheru
Te — ze zasob Katedry obecné a anorganické chemie

(EtaNCS3); — Sigma Aldrich, 98%

Te(S2CNEt,); — pfipraven dle literatury?®

Ag* [CF3S03] — Sigma Aldrich, 98 %
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4.2 Pouzita technika

Reakce uvedené nize byly provddény, pokud neni uvedeno jinak, pod inertni atmosférou
argonu s pouzitim klasické Schlenkovy techniky s vyuZitim sept a nerezovych kanyl. Produkty
ziskané béhem nize popsanych preparaci rovnéz vykazovaly omezenou stabilitu a bylo je tudiz

nutné skladovat v inertni atmosfére, kde jsou jiz stabilni, a to v roztoku i jako pevné latky.

4.3 Experimentalni techniky

4.3.1 Bodtani

Bod tani pripravenych sloucenin byl méfen ve sklenénych kapildarach na bodotavku

Stuart SMP3 (Bibby Sterilin Ltd.).

4.3.2 NMR spektroskopie

Roztokova 'H, 13C a 12°Te NMR spektra byla méFena na pfistroji Bruker Avance 500 MHz
za laboratorni teploty (298K) se standardni Sirokopasmovou laditelnou sondou v 5 mm
uzaviratelnych kyvetach plnénych pod atmosférou argonu. Chemické posuny v *H a 3C NMR
spektrech byly kalibrovény na residudlni signal CDClz (8§(*H) = 7,27 ppm a 8(*3C) = 77,23 ppm)
nebo CsDs (8(*H) = 7,16 ppm a §(*3C) = 128,39 ppm. Chemické posuny v 12°Te NMR spektrech
byly kalibrovany na difenylditellurid (sekunddrni standard) (6(**°Te) = 422 ppm relativné
k Me,Te s §(12°Te) = 0 ppm). U studovanych sloucenin se podafilo pfifadit vétsinu signall
pfitomnych v NMR spektrech pomoci riznych technik, nap¥. *H, 3C{*H} APT, H - 'H COSY,
'H-13CHSQCaH - 3C HMBC.

Tvary signdli v NMR spektrech jsou v této praci oznacovany nésledujicimi zkratkami: s =

singlet, d = dublet, t = triplet, q = kvartet, h = heptet, dd = dublet dubletli, m = multiplet.

V této diplomové praci jsou pouzity odlisné substituenty vazané na atom dusiku. Na Obr.
13 jsou zobrazeny jejich struktury spolu s oznac¢enim poloh, které jsou pouzity pro popis NMR

spekter.
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Dipp Ar*

Obr. 13

4.3.3 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektra byla méfena na hmotnostnim spektrometru s hybridnim QqTOF
analyzatorem (micrOTOF-Q, Bruker Daltonics, Némecko) s vyuZitim elektrosprejové ionizace
pfi snimani kladnych i zapornych iontd v rozsahu m/z 50 — 1000. Pred jednotlivymi mérenimi
byla hmotnostni stupnice pfistroje externé kalibrovana pomoci klastrd mravencanu sodného.
Jednotlivé parametry zdroje byly nastaveny nasledovné: napéti na kapildre = 3.5 kV, teplota
susSiciho plynu = 180°C, pritok a tlak dusiku 4 I/min a 0.4 bar. Latky byly rozpustény v
acetonitrilu a potom pomoci infuzni pumpy KDS 100 (KD Scientific, Holliston, MA, USA)
privedeny do hmotnostniho spektrometru. Pritok rozpusténého vzorku byl 3 ul/min. DlleZité
ionty pozorované ve spektrech pfi snimani kladnych i zapornych iontl pro vSechny studované
slouceniny jsou uvedeny nize. VSechny uvedené hodnoty m/z odpovidaji monoizotopické
hmotnosti. Chyba uréeni elementarniho sloZzeni byla mensi nez 3 ppm pro vsechny nize

popsané ionty.

4.3.4 Rentgenostrukturni analyza

Krystalograficka data byla namérena na ¢tyrkruhovém difraktometru Nonius KappaCCD
s plosnym detektorem, MoK/a zdrojem a grafitovym monochromatorem, na sklenéném
vlakné v inertnim oleji, pfi vinové délce 0,71073 A a za teploty 150(1) K. Struktury byly
vyfeSeny pfimou metodou (SIR92). Pfi upresfiovani pomoci softwaru SHELXL97 (metodou
nejmensich c¢tvercl F2) byly pouZity vSechny reflexe. Vodikové atomy byly vétsinou
lokalizovany na diferencni Fourierové mapé, avsak pro presné vyreseni krystalové struktury
byly vSechny vodikové atomy prepocitany do idedlnich pozic (riding model) podle pfitazenych

teplotnich faktord Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a Hiso(H) = 1,5Ueq pro alifatické
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skupiny. Korekce na absorpci byly provedeny za pouZiti Gaussovské integrace z tvaru krystalu.

Detaily méreni jsou uvedeny v Tabulkdch 2 - 4.
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Tabulka 2 Krystalografické parametry sloucenin 1, 2, 3

Parametr L(CNDipRITe(| LICNA™)Te(S,CNEL)) LIENA)TeCl

Sumarni vzorec C19H22CINTe CasHa2N2S,Te Ca4H32CINTe
Krystalovy systém monoklinicky monoklinicky triklinicky
Prostorova grupa P2:/c P21/n p-1
a [A] 9,4820(6) 9,1015(6) 9,1614(4)
b [A] 14,8539(12) 24,4291(11) 10,2711(4)
c [A] 26,6321(19) 17,7958(6) 19,5222(7)
o [] 90 90 84,714(2)
B[] 94,310(6) 104,009(2) 89,146(2)
v [l 90 90 73,028(2)
Pocet vzorcovych jednotek 8 4 2
Objem el. buriky [A3] 3740,4(5) 3839,1(3) 1749,38(12)
i [mm] 1,730 0,918 0,958
Vypoctend hustota [g.cm™3] 1,518 1,388 1,401
Velikost krystalu [mm] 0,57x0,18x0,17 0,28x0,05x0,05 0,39x0,20x0,06
Tvar krystalu kvadr jehlice desticka
Barva krystalu Zluta Zluta Zlutd
F (000) 1696 1640 744
Omin — Bmax [°] 1-27,5 2,32-27,52 2,24-27,55
Teplota méreni [K] 150(1) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 29757 98413 50436

- nezavislych (Rint) @ 8488(0,069) 8826(0,145) 8070(0,036)

- pozorovanych (I>2a0(l)) 5881 6571 7470
Pocet upresnovanych parametrd 397 472 425
Sh 1,183 1,036 1,131
R9/wWR 9 0,049/0,072 0,044/0,069 0,027/0,070

max/min Ap [e A3]

0,689/-0,790

0,967/-1,038

0,773/-0,853

a)Rint =5 |Fo2- Fo,mean2| / S Fo2; #S = [S(wW(Fo2 - Fc2)2) / (Ndiffr. - Nparam.)]% ; 9Vahové schéma : w = [02(Fo2) + (W1P)2 +

w2P)-1, kde P = [max(Fo2) + 2Fc2], R(F) =3 | | Fo| - |Fel| / § | Fol, WR(F2) = [3(w(Fo2 - Fc2)2) / (Sw(Fo2)2)]%
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Tabulka 3 Krystalografické parametry sloucenin4a 5

[LIENAITe.(THF)]*
Parametr LICNA™ITeCl5
[CB11H1]

Sumarni vzorec CaoH32CI3NTe Css5Hs2B11NOTe
Krystalovy systém monoklinicky monoklinicky
Prostorova grupa C2/c P2i/n
a [A] 35,733(8) 10,4627(5)
b [A] 10,927(2) 17,6615(8)
c[A] 17,618(4) 24,2220(12)
a [°] 90 90
B[°] 91,865(7) 90,527(2)
v [] 90 90
Pocet vzorcovych jednotek v mfizce, 8 4
Objem el. buriky [A3] 6875(3) 4457,7(4)
i [mm™] 1,128 0,700
Vypoétend hustota [g.cm™] 1,470 1,290
Velikost krystalu [mm] 0,05x0,15x0,23 0,30x0,22x0,16
Tvar krystalu desticka kvadr
Barva krystalu Zlutd Zluta
F (000) 3056 1776
Omin = Omax [°] 2,26-27,58 2,32-27,52
Teplota méreni [K] 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 30364 113556(0,032)

- nezavislych (Rint) @ 7752(0,106) 10318

- pozorovanych (I>20(l)) 5026 8451
Pocet upresnovanych parametr( 407 539
Sb) 1,113 1,095
R 9/wR © 0,094/0,166 0,034/0,080
max/min Ap [e A3] 1,676/-1,766 0,585/-0,601

b)Rint =3 |F02 - Fo,meanZl / > Fo2; S = [Z(W(FOZ - Fe2)2) / (Ndiffr. - Nparam.)]% ; ®Vahové schéma : w = [02(Fo2) + (Ww1P)2 +
w2P]-1, kde P = [max(Fo2) + 2Fc2], R(F) =3 | | Fo| - |Fel | / 3 | Fol, WR(F2) = [3(W(Fo2 - Fc2)2) / (SW(Fo2)2)]%
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Tabulka 4 Krystalografické parametry slouc¢enin 7 a 8

Parametr (L(CNA)), TeCl, LINCNITeBr

Sumarni vzorec Cs3H70ClsN2Te Ci17H2sBrCl2N,Te
Krystalovy systém triklinicky monoklinicky
Prostorova grupa P-1 P2:1/n
a [A] 13,4708(10) 11,2776(7)
b [A] 13,9868(11) 15,3893(11)
c[A] 22,0915(17) 12,0866(9)
a[°] 76,583(3) 90
B[°] 83,925(4) 92,117(2)
v [°] 64,648(3) 90
Pocet vzorcovych jednotek v mfizce, 2 4
Objem el. buriky [A3] 3658,7(5) 2096,3(3)
i [mm] 0,745 3,581
Vypoétend hustota [g.cm™3] 1,368 1,698
Velikost krystalu [mm] 0,51x0,48x0,34 0,51x0,27x0,20
Tvar krystalu Kvadr kvadr
Barva krystalu Zluta svétle zelend
F (000) 1540 1048
Omin — BOmax [°] 2,19-27,67 2,14-27,55
Teplota méreni [K] 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 103369(0,056) 58646(0,031)

- nezavislych (Rint) @ 16931 4837

- pozorovanych (I>2o(l)) 13102 3999
Pocet upresfiovanych parametrd 849 214
Sb 1,066 1,051
R “//wR © 0,074/0,188 0,038/0,099
max/min Ap [e A3] 2,052/-1,765 0,889/-1,799

Rint = 5 |Fo? - Fomean?| / S Fo’; °S = [S(W(Fo? - F?)?) / (Naiffr. - Nparam.)]”* ; Vdhové schéma : w = [0%(Fo?) +
(W1P)? + woP] Y, kde P = [max(Fo?) + 2F2), R(F) =5 | |Fol - |Fel | /3 | Fol, WR(F?) = [S(W(Fo? - F2)?) / (Sw(Fo?)?)]*
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4.4 Prehled vychozich sloucenin

Br

L(CNDipp)g

L(NCNIBr
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4.5 Prehled pripravenych sloucenin

/Ar*
N Art
T /
1 _,
—N Te l
l | Te
Te NF° |
| hd 4
Cl ’/N\‘
(1) (2) (3)
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/ /
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(L(CNAr*))zTe

*Ar Ar*
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—N
.
Te [CF3SO5]

—N

%\

(9)
[|.('\‘c'\‘)Ar*-|—e]+ [CF3SOs]
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4.6 Priprava sloucenin

4.6.1 Priprava {2-[CH=N(2,6"iPr,CsH3 )]CeHa}TeCl, LIENDPPITEC|, (1)

Navazka 1,03 g (1,91 mmol) LIENDPPIBr byla rozpudténa ve 50 ml CH,Cl,. K roztoku bylo
za michani ptidano 3,82 ml (3,82 mmol) 1 M roztoku HCl v etheru. Vznikla Zluta srazenina,
pficemz reakéni smés byla michana do druhého dne. Reakéni smés byla nasledné odparena za
snizeného tlaku za vzniku tuhého odparku, ktery byl extrahovan toluenem (2x20 ml). Vysledny
Ciry Zluty extrakt byl zahustén a krystalizovan pfi -20 °C. Byly izolovany Zluté krystaly
slouc¢eniny 1 vhodné pro rentgeno-strukturalni analyzu, které byly dekantovany a ususeny za
snizeného tlaku. Vytézek 0,76 g (93 %). Bod tani: 211 — 215 °C. *H NMR (500,20 MHz, CsD¢) &
(ppm): 0,87 [6H, d, (CH3-)2]; 1,00 [6H, d, (CHs-)2]; 2,51 [2H, hep, (CH3-CH-CH3).]; 6,95 [1H, t,
Dipp-p-CH]; 6,99 [2H, d, (Dipp-m-CH).]; 7,09 [1H, t, Ar(C4)-H]; 7,11 [1H, t, Ar(C5)-H]; 7,30 [1H,
d, Ar(C3)-H]; 8,35 [1H, s, CH=N]; 9,17 [1H, d, Ar(C6)-H]. 3C{*H} NMR (100,61 MHz, C¢Ds) &
(ppm): 24,6 [2GC, s, (CH3-)2]; 25,1 [2C, s, (CH3-)2]; 28,9 [2C, s, (CH3-CH-CH3),]; 124,3 [2G, s, (Dipp-
m-CH)3]; 126,7 [s, (Dipp-p-CH)2]; 129,0 [s, Ar(C5)]; 132,6 [s, Ar(C4)]; 133,2 [s, Ar(C3)]; 134,5 [s,
Ar(C6)]; 135,4 [s, gC, Ar(C2)]; 140,0 [s, qC, Dipp-Ci(ipso)]; 142,4 [2C, s, qC, Dipp-0-Cl; 144,1 [s,
qC, Ar(C1)]; 164,9 [s, CH=N]. 1Te NMR (126,24 MHz, CsDe) &: 1338 ppm (s).

4.6.2 Priprava {2-[CH=N(2‘,6'-(Ph2CH)2-4‘-MeCcH2)]CeHa}Te(S2CNEt,),
LICNA™ITe(S,CNEL), (2)

Navazka 4,01 g (5,85 mmol) LINA™IBr byla rozpusténa v 70 ml toluenu. Zluty roztok byl
zachlazen na 0 °C a k nému bylo za michani pfidano 2,34 ml (5,85 mmol) 2,5 M roztoku nBuli
v hexanu. Doslo ke zméné barvy roztoku ze Zluté na oranZovou. Reakéni smés se nechala
hodinu michat pfi dané teploté, pricemz doslo ke vzniku Zluto-oranZové srazeniny. Takto
vznikla suspenze byla nasledné pridana k roztoku 2,36 g Te(S2CNEt;)2 (0,9 ekv., 5,56 mmol)
vTHF (50 ml). Reakéni smés byla michana pii laboratorni teploté do druhého dne.
Rozpoustédlo bylo poté odpareno za snizeného tlaku za vzniku Zluto-zeleného odparku, ktery
byl 2x promyt smési hexan/toluen (cca 10:1). Nerozpustny nazelenaly podil byl dale
extrahovan 100 ml benzenu. Obdrzeny ¢iry oranzovy benzenovy extrakt byl odparen za

snizeného tlaku za vzniku Zluto-oranzové pevné latky. Tato srazenina byla promyta hexanem
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(cca 20 ml) a ususena pomoci vakua. Vznikly Zluty material byl charakterizovan jako sloucenina
2. Monokrystaly vhodné pro rentgeno-strukturni analyzu byly ziskany z nasyceného roztoku v
toluenu. Vytézek 3,71 g (83 %). Bod tani: 204 — 207 °C. *H NMR (500,20 MHz, C¢Ds) & (ppm):
1,05 [6H, t, (CH3-CH2)2]; 1,85 [3H, s, C-(CH3-)]; 3,74 [4H, br., (CH3CH,-)2]; 6,00 [2H, s, (Ph-CH-
Ph)2]; 6,54 [1H, dd, Ar(C3)-H]; 6,78 [1H, td, Ar(C4)-H]; 6,82 [4H, d, (Ar*-0-Ph)]; 6,82 [4H, t,
(Ar*-m-Ph);]; 6,85 [2H, t, (Ar*-p-Ph).]; 6,96 [2H, s, (Ar*-m-CH).]; 6,98 [1H, d, Ar(C5)-H]; 6,98
[2H, t, (Ar*-p-Ph),]; 7,07 [4H, t, (Ar*-m-Ph).]; 7,19 [1H, s, CH=N]; 7,31 [4H, d, (Ar*-0-Ph).]; 8,58
[1H, d, Ar(C6)-H]. 3C{*H} NMR (100,61 MHz, CsD¢) & (ppm): 12,6 [2C, vbr., (CH3-CH)2]; 21,6 [s,
C-(CHs-)]; 48,7 [2C, br., (CH3-CH2)2]; 53,3 [2C, s, (Ph-CH-Ph),]; 125,9 [s, Ar(C4)]; 126,9 [2C, s,
(Ar*-p-Ph)2]; 127,1 [2C, s, (Ar*-p-Ph)2]; 128,8 [4C, s, (Ar*-m-Ph)]; 129,1 [4C, s, (Ar*-m-Ph)J];
130,1[2C, s, Ar-(m-CH);]; 130,1 [4C, s, (Ar*-0-Ph);]; 130,6 [4C, s, (Ar*-0-Ph),]; 131,9 [s, Ar(C5)];
133,4 [s, Ar(C3)]; 136,4 [s, qC, Ar(C2)]; 136,4 [s, qC, Ar*-(C-CHs)]; 136,6 [s, Ar(C6)]; 137,5 [2C,
s, qC, (Ar*-0-C)]; 140,2 [s, qC, Ar*(C1-ipso)]; 142,1 [s, qC, Ar-C1(ipso)]; 143,9 [2C, s, qC, (Ar*-
Ph-C1),]; 144,6 [2C, s, qC, (Ar*-Ph-C1),]; 167,6 [s, CH=N]; 197,5 [s, qC, S2CNEt,]. *Te NMR
(126,24 MHz, CsD¢) 6: 1018 ppm (s).

4.6.3 Pfiprava {2-[CH=N(2‘,6'-(Ph2CH)>-4‘-MeCsH,)]CsHa}TeCl, LINAITe(], (3)

Navazka 0,86 g (1,07 mmol) LINA™ITe(S,CNEt;) byla rozpusténa ve 40 ml CHyCly.
K roztoku bylo za michani pfidano 0,78 ml (2,34 mmol) 3 M roztoku HCl v cyklopentylmethyl-
etheru. Vznikla jemna Zluta sraZenina a smés byla michana do druhého dne. Reakéni smés byla
odparena za snizeného tlaku za vzniku tuhého odparku, ktery byl extrahovan toluenem (2x20
ml). Vysledny ciry Zluty extrakt byl ponechdn krystalizovat pfi -20 °C. Byly izolovany Zluté
monokrystaly slou¢eniny 3 vhodné pro rentgeno-strukturni analyzu, které byly dekantovany a
suseny za snizeného tlaku. VytéZzek 0,70 g (95 %). Bod tani: 285 — 287 °C. *H NMR (500,20
MHz, CsDs) & (ppm): 1,79 [3H, s, CHz-]; 5,61 [2H, s, (Ph-CH-Ph),]; 6,59 [4H, d, (Ar*-0-Ph),]; 6,59
[1H, d, Ar(C3)-H]; 6,77 [4H, t, (Ar*-m-Ph),]; 6,79 [1H, t, Ar(C4)-H]; 6,83 [2H, t, (Ar*-p-Ph),]; 6,91
[2H, s, Ar*-(m-CH)2]; 6,98 [1H, s, CH=N]; 7,02 [2H, t, (Ar*-p-Ph).]; 7,06 [1H, d, Ar(C5)-H]; 7,07
[4H, t, (Ar¥-m-Ph),]; 7,09 [4H, d, (Ar*-0-Ph)]; 9,20 [1H, d, Ar(C6)-H]. 3C{*H} NMR (125,78
MHz, CsDs) & (ppm): 21,5 [s, CHs-]; 53,2 [s, (Ph-CH-Ph)a]; 126,4 [s, qC, Ar(C4)]; 127,1 [2C, s,
(Ar*-p-Ph),]; 127,4 [2C, s, (Ar*-p-Ph)2]; 128,8 [4C, s, (Ar*-m-Ph),]; 129,2 [4C, s, (Ar*-m-Ph)3];
129,8 [4C, s, (Ar*-0-Ph)]; 130,1 [2C, s, Ar*-(m-CH)]; 130,4 [4C, s, (Ar*-0-Ph)J]; 132,5 [s, qC,
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Ar(C5)]; 132,9 [s, qC, Ar(C3)]; 134,4 [s, qC, Ar(C6)]; 135,5 [s, qC, Ar(C2)]; 137,9 [s, qC, Ar*-(C-
CHs)]; 138,8 [2C, s, qC, Ar*-0-C]; 140,0 [s, qC, Ar*(C1-ipso)]; 142,0 [s, qC, Ar(C1-ipso)]; 143,0
[2C, s, C, Ar*-(Ph-C1)]; 144,4 [2C, s, qC, Ar*-(Ph-C1),]; 168,3 [s, CH=N]. 25Te NMR (126,24
MHz, CeDs) 6: 1248 ppm (s).

4.6.4 Pfiprava {2-[CH=N(2,6'-(Ph2CH)>-4'-MeCsH:)]CsH4}TeCls, LIENA™ITeCls, (4)

Navazka 0,984 g (1,43 mmol) LI™NA™ITeCl byla rozpusténa v 50 ml CH,Cl, za vzniku
Zlutého roztoku, ke kterému bylo pfiddno 130 pl SO2Cl; (1,08 ekv., 1,54 mmol). Reakéni smés
se nechala michat do druhého dne. Zluty &iry roztok byl odpaien pomoci vakua. Vysledny Zluty
prasek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi CH,Cl za varu. Krystaly slouc¢eniny 4 vhodné pro
rentgenovou difrakéni analyzu byly obdrzeny stanim tohoto roztoku ptes noc pfi lab. teploté.
VytéZek 0,83 g (77 %). Bod tani: 275 °C taje za rozkladu. *H NMR (400,13 MHz, CDCl3) & (ppm):
2,20 [3H, s, CH3-]; 6,14 [1H, s, CH=N]; 6,46 [2H, s, (Ph-CH-Ph)]; 6,53 [1H, dd, Ar(C3)-H]; 6,71
[2H, s, Ar*-m-CH]; 7,53 [1H, td, Ar(C4)-H]; 6,88 [4H, d, (Ar*-0-Ph).]; 7,10 [4H, t, (Ar*-m-Ph),];
7,14 [2H, tt, (Ar*-p-Ph).]; 7,16 [4H, d, (Ar*-0-Ph).]; 7,24 [2H, tt, (Ar*-p-Ph)2]; 7,31 [4H, t, (Ar*-
m-Ph)z]; 7,89 [1H, td, Ar(C5)-H]; 8,67 [1H, d, Ar(C6)-H]. 3C{*H} NMR (100,61 MHz, CDCls) &
(ppm): 21,8 [s, (CH3-)]; 50,9 [2C, s, (Ph-CH-Ph).]; 126,8 [4C, s, (Ar*-p-Ph)a]; 128,3 [s, Ar(C6)];
128,6 [8C, s, (Ar*-m-Ph)as]; 129,8 [4C, s, (Ar*-0-Ph),]; 129,9 [2C, s, Ar*-(m-CH),]; 130,2 [4C, s,
(Ar*-0-Ph),]; 131,6 [s, Ar(C4)]; 131,8 [s, qC, Ar(C2)]; 133,2 [s, Ar(C3)]; 136,9 [s, Ar(C5)]; 137,5
[s, qC, Ar*-(C-CHs)]; 138,2 [2C, s, qC, Ar*-(0-C),]; 140,1 [s, qC, Ar*(C1-ipso)]; 142,4 [2C, s, qC,
(Ar*-Ph-C1),]; 144,5 [2C, s, qC, (Ar*-Ph-C1),]; 147,7 [s, qC, Ar(C1-ipso)]; 172,7 [s, CH=N]. 1*°Te
NMR (126,24 MHz, CDCl3) &: 1227 ppm (s).

4.6.5 Piiprava {{2-[CH=N(2',6"-(Ph2CH)-4'-MeCH2)]CsHa}Te- (THF)F[CB11Hua],
[LICNAITe.(THF)]* [CB11H12], (5)

Navazka 73 mg (0,29 mmol) Ag[CB11H12] byla navazena spolu s 200 mg (0,29 mmol)
slou€eniny LINA™)TeCl do Schlenkovy bariky chranéné hlinikovou folii. Tato smés byla nasledné
rozpusSténa v THF (15 ml). Reakéni smés byla michana pfi laboratorni teploté 30 minut.
Suspenze byla zfiltrovéna a filtrat odparen za snizeného tlaku. Zluty odparek byl promyt 30 ml
hexanu a ususen pomoci vakua a byl charakterizovan jako slou¢enina 5. Monokrystaly vhodné
pro rentgeno-strukturni analyzu byly ziskany ze smési THF/hexan. Vytézek 0,16 g (96 %). Bod
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tani: 141 °C taje za rozkladu. 'H NMR (400,13 MHz, THF-ds) 6 (ppm): 1,19 — 1,99 [11H, m,
HCB11H11]; 2,21 [1H, s, H1-CB11H11]; 2,21 [3H, s, CHs-]; 5,38 [2H, s, (Ph-CH-Ph)2]; 6,85 [2H, s,
Ar*-m-CH); 6,86 [4H, d, (Ar*-0-Ph),]; 7,03 [4H, d, (Ar*-0-Ph),]; 7,15 [4H, t, (Ar*-m-Ph),]; 7,17
[2H, t, (Ar¥-p-Ph)2]; 7,23 [2H, t, (Ar*-p-Ph).]; 7,28 [4H, t, (Ar*-m-Ph)]; 7,58 [1H, t, Ar(C4)-H];
7,68 [1H, d, Ar(C3)-H]; 7,80 [1H, t, Ar(C5)-H]; 7,95 [1H, s, CH=N]; 8,15 [1H, d, Ar(C6)-H]. !B
NMR (128.38 MHz, THF-ds) 6 (ppm): -16,6 [5B, d, B2-B6), LJ(1!B,*H) = 150.0 Hz]; -13,5 [5B, d,
B7-B11), 1J(*'B,'H) = 136,3 Hz]; -7,0 [1B, d, B12, 1J(}'B,*H) = 135,6Hz]. 3*C{*H} NMR (100,61
MHz, THF-ds) & (ppm): 21,7 [s, (CHs-)]; 51,7 [s, CB11H12]; 53,3 [2C, s, (Ph-CH-Ph),]; 128,0 [2C,
s, (Ar*-p-Ph),]; 128,1 [2C, s, (Ar*-p-Ph),]; 128,9 [s, Ar(C4)]; 129,6 [4C, s, (Ar*¥-m-Ph),]; 129,7
[4C, s, (Ar*-m-Ph),]; 130,1 [4C, s, (Ar*-0-Ph);]; 130,5 [4C, s, (Ar*-0-Ph)2]; 131,1 [2C, s, Ar*-(m-
CH)2]; 132,5 [s, Ar(C6)]; 135,2 [s, Ar(C5)]; 135,4 [s, Ar(C3)]; 136,6 [s, qC, Ar(C2)]; 138,9 [s, qC,
Ar*(C1-ipso)]; 140,1 [2C, s, qC, Ar*-(0-C);]; 140,6 [s, gC, Ar*-(C-CHs)]; 142,9 [2C, s, qC, (Ar*-Ph-
C1),]; 143,8 [2C, s, qC, (Ar*-Ph-C1),); 147,2 [s, qC, Ar(Cl-ipso)]; 174,2 [s, CH=N]. 1Te NMR
(126,24 MHz, THF-dsg) 6: 1901 ppm (s).

4.6.6 Priprava {{2-[CH=N(2‘,6-(Ph,CH).-4'-MeCsH:)]CsHa}Te},, (LINA™),Te, (6)

Navazka 4,19 g (6,12 mmol) LINA™IBr byla rozpusténa ve 100 ml toluenu. Zluty roztok
byl zachlazen na 0 °C a bylo k nému za michani ptidano 2,45 ml (6,13 mmol) 2,5 M roztoku
nBuli v hexanu. Reakéni smés se nechala hodinu michat pfi dané teploté a doslo ke vzniku
zluto-oranzové suspenze. Ta byla pfidana k ¢ervenému roztoku Te(S2CNEt,),, tj. 1,23 g (2,91
mmol) v THF (40 ml). Reakéni smés byla michana do druhého dne. Nasledné byla odparena za
snizeného tlaku za vzniku Zlutého tuhého odparku, ktery byl 2x promyt smési hexanu a toluenu
(cca 4:1). Nerozpustny podil byl extrahovdn 120 ml benzenu. Zluty benzenovy filtrat byl
odparen za sniZzeného tlaku za vzniku tuhého odparku, ktery byl promyt hexanem (20 ml) a
vznikld Zlutd pevna latka byla charakterizovana jako sloucenina 6. Vytézek 2,80 g (77 %). Bod
tani: 259 — 262 °C. 'H NMR (500,20 MHz, CsDs) 6 (ppm): 1,98 [6H, s, (CHs-)2]; 5,92 [4H, s, {(Ph-
CH-Ph).k]; 6,82 [2H, td, Ar(C5)-H]; 6,90 [2H, tq, Ar(C4)-H]; 6,91 [16H, d, (Ar*-o-Ph)s]; 6,97
[16H, tt, (Ar*-m-Ph)s]; 7,03 [4H, s, (Ar*-m-CH),]; 7,14 [8H, t, (Ar*-p-Ph)s]; 7,42 [2H, Siroky d,
Ar(C3)-H]; 7,65 [2H, s, (CH=N)2]; 7,75 [2H, d, Ar(C6)-H]. 13C{*H} NMR (100,61 MHz, CsDs) &
(ppm): 21,6 [2C, s, (CH3-)2]; 53,2 [4C, s, {(Ph-CH-Ph)2}2]; 126,9 [8C, s, (Ar*-p-Ph)s]; 127,6 [2C, s,
Ar(C4)]; 129,0 [16C, s, (Ar¥-m-Ph)s]; 129,7 [4C, s, (Ar*-m-CH)2]; 130,5 [16C, s, (Ar*-o-Ph)s);
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131,4 [2C, s, Ar(C3)]; 131,7 [2C, s, Ar(C5)]; 133,6 [2C, s, qC, Ar*-(C-CH3)]; 135,1 [4C, s, qC, (Ar*-
0-C)a]; 138,4 [2C, s, qC, Ar(C2)]; 139,2 [2C, s, Ar(C6)]; 144,8 [8C, s, qC, (Ar*-Ph-C1)s]; 148,1 [2C,
s, qC, Ar*(C1-ipso),], 167,7 [2C, s, (CH=N),]; Ar(C1-ipso)2 nebyl pozorovén. 12°Te NMR (126,24
MHz, CeDs) 6: 598 ppm (s).

4.6.7 Pfiprava {{2-[CH=N(2*,6'-(Ph2CH)2-4‘-MeCsH2)]CeHa}Te}:Cl, (LINA™),TeCly,
(7)

2,246 g (1,90 mmol) (LINA™),Te bylo rozputéno v 60 ml CH,Cl> za vzniku syté Zlutého
roztoku, ke kterému bylo pfidano 170 pl SO,Cly, (1,08 ekv., 2,05 mmol). Reakéni smés se
nechala michat do druhého dne. Vznikla Zluta suspenze, ktera byla odparena pomoci vakua.
Vysledny Zluty odparek byl extrahovan pomoci CH,Cl, (25 ml). Tento Zluty roztok stanim pfi —
20 °C poskytl Zluté monokrystaly slouceniny 7, které byly charakterizovdny pomoci rentgeno-
strukturni analyzy. Vytézek 1,90 g (80 %). Bod tani: 298 — 301 °C. *H NMR (400,13 MHz, CDCls)
& (ppm): 2,29 [6H, s, (CH3-)2); 6,11 [4H, s, {(Ph-CH-Ph)2}.]; 6,46 [2H, d, Ar(C3)-H]; 6,51 [2H, s,
(CH=N),]; 6,69 [4H, s, (Ar*-m-CH),]; 6,77 — 7,09 [40H, velmi Eiroky m, (Ar*-Ph)s]; 7,36 [2H, t,
Ar(C4)-H]; 7,53 [2H, dt, Ar(C5)-H]; 8,14 [2H, d, Ar(C6)-H]. 3C{*H} NMR (100,61 MHz, CDCls) &
(ppm): 21,8 [2C, s, C-(CH3-)2]; 51,9 [4C, s, {(Ph-CH-Ph)2},]; 125,9 [8C, Siroky s, Ar*-(p-Ph-CH)4];
128,2 [16C, s, (Ar*-m-Ph)s]; 129,5 [4C, s, Ar¥-(m-CH)2]; 129,9 [16C, s, (Ar*-0-Ph)s]; 130,2 [2C,
s, Ar(C4)]; 131,5 [2C, s, Ar(C5)]; 133,5 [2C, s, Ar(C3)]; 133,7 [2C, s, qC, Ar*-(C-CH3)]; 135,4 [4C,
s, 9C, (Ar*-0-C),]; 136,3 [2C, s, qC, Ar(C2)2]; 136,9 [2C, s, Ar(C6)]; 140,9 [2C, s, qC, Ar(C1-ipso)2];
143,8 [8C, velmi Siroky s, qC, (Ar*-Ph-C1)s]; 144,8 [2C, s, qC, N-Ar*(C1-ipso).]; 165,1 [2C, s,
(CH=N),]. 1°Te NMR (126,24 MHz, CDCl3) 6: 866 ppm (s).

4.6.8 Ptiprava [2,6-(CH=NtBu)2CsH4]Te*Br, [LINNITe]*Br, (8)

Navazka 2,00 g (6,19 mmol) LINNIBr byla rozpusténa v 70 ml THF a vznikly bezbarvy
roztok byl zachlazen na -80 °C a za michani k nému bylo pfidano 2,48 ml (6,20 mmol) 2,5 M
roztoku nBuli v hexanu. Vznikly ¢erveny roztok se nechal hodinu michat pfi dané teploté.
Tento roztok byl za laboratorni teploty pridan k roztoku 2,63 g (6,20 mmol) Te(S2CNEt;)2v 50
ml THF. Reakéni smés byla michana do druhého dne. Béhem reakéni doby doslo k vysrazeni
Zluté srazeniny, ktera byla odfiltrovana a usuSena ve vakuu. Tato srazenina byla

charakterizovana jako sloucenina 8. Monokrystaly slouceniny 8 byly pripraveny krystalizaci
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z nasyceného CHCl, roztoku. VytéZzek 1,90 g (68 %). Bod tani: 237 — 240 °C. *H NMR (500,20
MHz, CDCls) & (ppm): 1,71 [18H, s, tBu]; 7,78 [1H, t, Ar(C4)-H]; 8,86 [2H, d, Ar(C3,C5)-H]; 10,47
[1H, s, CH=N]. 3C{*H} NMR (100,61 MHz, CDCls) & (ppm): 32,4 [6C, s, ((CH3)3C-)2]; 62,9 [2C, s,
qC, tBu-C]; 129,0 [s, Ar(C4)]; 135,0 [2C, s, qC, Ar(C2,C6)]; 135,7 [s, qC, Ar(CI-ipso)]; 137,1 [2C,
s, Ar(C3,C5)]; 160,9 [2C, s, CH=N]. 125Te NMR (126,24 MHz, CDCls) &: 1353 ppm (s). ESI*: m/z
373.0912 [LTe]* (100%). ESI": m/z 530.9275 [LTeBr;]" (100%).

4.6.9 Pfiprava [2,6-(CH=NtBu),CeH4]Te* [CF3SOs], [LNNITe]* [CF3SOs] (9)

Do Schlenkovy nddobky bylo navdzeno 354 mg (0,79 mmol) [LINNITe]* Br- (8) spole¢né s
202 mg (0,79 mmol) Ag*[CF3SOs]". Nasledné bylo za michani pfidano 20 ml dichlormethanu.
Reakéni smés byla michana 15 minut pfi laboratorni teploté a poté byla ziskana svétle Zluta
suspenze zfiltrovana za vzniku svétle Zlutého filtratu. Tento filtrat byl zahustén na jednu
polovinu pivodniho objemu a pfevrstven hexanem. Stanim pfilaboratorni teploté byly ziskany
$pinavé bilé krystaly produktu 9. VytéZek 388 mg (95 %). Bod tani: 206 — 207 °C. 'H NMR
(500,20 MHz, CDCl3) & (ppm): 1,70 [18H, s, tBu]; 7,84 [1H, t, Ar(C4)-H]; 8,62 [2H, d, Ar(C3,C5)-
H); 9,89 [1H, s, CH=N]. 13c{*H} NMR (100,61 MHz, CDCls) & (ppm): 32,2 [6C, s, ((CH3)sC-)2]; 63,0
[2C, s, qC, tBu-C]; 121,1 [1C, g, -CF3, Y(*3C,'F) = 320,4 Hz]; 129,3 [s, Ar(C4)]; 134,9 [2C, s, qC,
Ar(C2,C6)]; 135,9 [s, qC, Ar(C1-ipso)]; 136,8 [2C, s, Ar(C3,C5)]; 160,9 [2C, s, CH=N]; 135,0 [1C,
s, Ar(C2,C6)]; 135,7 [1C, s, Ar(C1-ipso)]. 25Te NMR (126,24 MHz, CDCl3) 6: 1384 ppm (s). ESI*:
m/z 373.0912 [LTe]* (100%). ESI': m/z 148.9530 [CF3S03]" (100%).
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