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Uvod

1. Uvod

Oxoslouceniny selenu piredstavuji v ramci slouCenin selenu relativné pocetnou a pomérné
rozmanitou skupinu. Formalné je vSak moZné na tyto slouceniny nahliZet jako na slou¢eniny
odvozené od dvou zakladnich kyselin selenu, tj. kyseliny selenicité a kyseliny selenové.
Vysoka afinita selenu v oxidacnich stavech IV a VI ke kysliku je spole¢né s tendenci vytvaret
fetézce s motivem -Se-0-Se- diivodem existence velkého mnozstvi téchto sloucenin.
Vzhledem k tomu, Ze v poslednich letech bylo pripraveno a charakterizovano nékolik velmi
zajimavych, bezprecedentnich a pfitom pomérné jednoduchych oxosloucenin selenu
v oxida¢nim stavu VI, klade si predkladana prace za cil shrnuti a aktualizaci soucasnych

poznatkl v této oblasti chemie selenu.

Byvalé pracovisté Katedry anorganické chemie na Prirodovédecké fakulté Masarykovy
univerzity v Brné, které je nyni souc¢asti Ustavu chemie, pFispélo vyznamnou mérou
k rozvoji chemie selenu a diky pripravé nékterych zakladnich slouc¢enin se tak nesmazatelné
zapsalo do fady ucebnic i monografii. Velkym zlom ve studiu slouCenin selenu
predstavovalo predevsim zvladnuti pripravy oxidu selenového Karlem Dostalem v roce
1951. Moznost ptipravy této sloucCeniny ve vysoké Cistoté a v dostatecném mnozstvi
umoznilo studium a ptipravu rady dalSich sloucenin selenu, predevsim pripravu N-, F-,
Cl-, OR- derivatl kyseliny selenové. V oblasti chemie selenu existovala mezi Katedrou
anorganické chemie a nékterymi dalSimi zahrani¢nimi pracovisti dlouhodoba intenzivni

spoluprace.

[ presto, Ze se v poslednich letech problematika vyzkumu sloucenin selenu na pracovisti
stavala spiSe okrajovou, podarilo se izolovat a charakterizovat fadu prilomovych sloucenin,
které se chemikiim po dlouha desetileti pripravit nedarilo. K témto slouc¢enindm napf. patii
donor-akceptorni slouceniny oxidu selenového s kyslikatymi organickymi donory. Tyto
slouceniny sice jiz byly drive popsany, avSak ve skutecnosti nikdy pred tim izolovany
nebyly. Naprosto zasadnim je i prispévek pracovisté k rozsSireni chemie oxidi selenu
samotnych. Vedle jiZ zminéné zvladnuté piipravy oxidu selenového je tireba zminit urceni
struktury polymerniho oxidu selenu se smiSenou valenci Se, 0, objev dalSiho oxidu selenu

se smiSenou valenci, tentokrat cyklického Se307, a to hned ve dvou riznych konformacich,
objev nové formy Se,O. v podobé cyklického dimeru Se, O, ¢i charakterizaci dlouho
diskutované nestabilni modifikace oxidu selenového, kterou je trimerni (SeO,),.

Tyto objevy prichazeji v obdobi, kdy chemie selenu doslova proziva renesanci a lze se
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pravem domnivat, Ze dosazené vysledky v blizké budoucnosti neuniknou pozornosti

odborné verejnosti.

V biochemii je v poslednich letech sloueninam selenu vénovana zvysena pozornost jako
potencialné vyznamnym antioxidantiim, protizanétlivym a antialergennim 1é¢iviim
a v neposledni radé i jako 1é¢iviim protirakovinnym nebo i latkam pulsobicim proti HIV
virm. V anorganické chemii bylo strukturné popsano nepfeberné mnozZstvi
bezprecedentnich sloucenin na bazi seleniitani a selenand pFipravenych

napi. hydrotermalnimi syntézami ¢i syntézami chemickou depozici.

PtedloZeny habilitacni spis stru¢né shrnuje dosavadni poznatky o oxoslouceninach selenu,
vCetné téch nejnovéjSich, a podava zakladni informace o jejich vlastnostech a jejich
struktuie. Do spisu jsou samoziejmé zahrnuty slouceniny, které byly autorem v ramci
studia reakci oxidu selenového s kyslikatymi donory pripraveny a vétSim dilem jiz
i opublikovany. Z tohoto diivodu je zvlastni pozornost vénovana piedevsim kapitolam
vénovanym oxidim selenu, donor-akceptornim sloucenindm oxidl selenu a slou¢eninam
obsahujicim retézec Se-O-C. Kromé jiz zminéného prispévku k chemii oxidi selenu jako
takovych (autorem byla ptipravena jedna modifikace Se,0,, a dimerni Se,0, ) je zasadnim
piinosem izolace i wurCeni struktur Ctyf donor-akceptornich sloucenin SeO,
s dimethyletherem, diethyletherem, 1,4-dioxanem a pyridin-N-oxidem, nebot’ struktura
zadné takové slouceniny tohoto typu nebyla doposud popsana (a diive popsané metody
izolace téchto sloucCenin se jevi jako chybné). Neméné vyznamny je téz piispévek
k vyznamnému rozsireni chemie slouc¢enin SeV's vazebnym uskupenim Se-0-C v podobé
tii doposud nepopsanych sloucenin, dvou cyklickych esterG Kkyseliny selenové -

ethylenselenatu Se0,C,H, a glyoxalselenatu SeO,C,H, a diacetylselenatu SeO C,H,.



Oxidy selenu

2. Oxidy selenu

Selen, podobné jako dalsi prvky p-bloku se zaplnénymi d-orbitaly, vykazuje znacnou
neochotu oxidovat se do nejvyssiho mozného oxidacniho stavu, tj. do stavu VI. Ze stejného
divodu jsou slouceniny obsahujici Se¥! velmi silnymi oxidovadly, které velmi ochotné
prechazeji na slouceniny Se'V nebo na slouceniny s oxida¢nim stavem jesté niZ$im. DalS$im
faktorem vyznamné ovliviiujicim strukturu a stabilitu oxidd selenu je niZ$i stabilita
nasobnych vazeb v porovnani s analogickymi oxidy siry. V souladu s obecnymi skupinovymi
trendy dochdzi v analogickych slouceninach k zaujimani vys$Sich koordinacnich cisel
atomem selenu nez atomem siry. Tato skutec¢nost je nazorné demonstrovana strukturou

oxidii chalkogentt MO, (kde M =S, Se a Te) v pevném stavu (Obr. 1).

S/ ° /O\Se/O\Se/O\ \0 Te O/
\, | N
A B C

Obr. 1. Struktura oxidl chalkogenti v pevném stavu demonstrujici postupné zvySovani

koordinacniho ¢isla s rostoucim protonovym cislem chalkogenu: SO, (A), Se0,, (B) a TeO,, (C).

Nejjednodussim oxidem selenu je monooxid selenu SeO, jehoZ existence byla
spektroskopicky prokadzana kratkodobé v plameni [1]. Studiu spektralnich vlastnosti
a interpretaci experimentdlnich dat SeO byla po jeho objeveni vénovana znacna
pozornost [2]. S ohledem na znacnou labilitu nebyl SeO jako chemické individuum izolovan.
V matrici byly detekovany i mnohé dalsi sloucCeniny kysliku a selenu, napt. komplex
(Se,)(0,) nebo molekuly SeSeO, Se0O0, Se,0, a 0Se00, pticemz Se,0, existuje ve formé
nékolika izomer(, z nichZ nestabilnéjsi je tvoren triclennym cyklem Se,O a exocyklickou
vazbou Se=0.[3] Znama je rovnéz fada nestabilnich ionizovanych forem zachycenych

v plynné fazi, pripravenych laserovou desorpci a ionizaci, napt. diperoxid 0,5e0,.[4; 5]
2.1. Oxid selenicity

Termodynamicky nejstabilnéjSim a nejdéle zndmym oxidem selenu je oxid selenicCity

(Se0,),. V prirodé se oxid selenility v extrémnich podminkach vzacné vyskytuje jako
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mineradl downeyit (difive pouZivané oznaceni selenolit pro minerdly, u nichZz se
piedpokladalo sloZeni Se0,, se ukazalo jako nepodlozené) [6]. Oxid seleniity je bila pevna
latka sublimujici bez rozkladu za normalniho tlaku pri teploté 315 °C, jejiz termodynamicka
stabilita je niz$i nez stabilita SO, nebo TeO,. V parach oxidu selenicitého byl pomoci
matricové izolace prokazan infracervenou spektroskopii dimer trans-0Se(p-0),SeO [7].
Oxid selenicity vznika pfimym slu¢ovanim prvki nebo dehydrataci kyseliny selenicité, které
je pravym anhydridem. Pfipravit jej lze i oxidaci selenidii nebo termickym rozkladem
kyseliny selenové [8]. Na rozdil od molekulového oxidu siri¢itého je oxid seleniCity
polymerni (Obr. 1B). Jeho struktura je tvorena nekone¢nymi fetézci tvorenymi navzajem
sdilenymi atomy kysliku ve vrcholech trigondlné pyramidalnich jednotek {SeO,}
odvozenych od nepravidelného tetraedrického usporadani SeO,E (tj. s jednim vrcholem
obsazenym nevazebnym elektronovym parem) [9]. Struktura fetézcG je ovlivnéna
vzadjemnymi intermolekuldrnimi elektrostatickymi interakcemi Se---O, ¢imZz dochazi
ke zvySeni koordinacniho ¢isla atomu Se!V na k.& = 6 a koordina¢ni okoli atomu selenu

v Se0, tak lze povazovat za deformované oktaedrické (Obr. 2).

0(2)
0(2) 2.758

0(2) 0(2)
Obr. 2. Koordina¢ni okoli atomu selenu v a-SeO, pti 139 K (vlevo) a 286 K (vpravo)

dle [9]. ZvySena teplota ovliviiuje piredevsim intermolekularni interakce.

V organické chemii je oxid selenicity jiz fadu desetileti jednim z oblibenych oxidacnich
Cinidel, s vyhodou Ize wvyuzit napt. k pripravé dialdehyd(, aldoketont
a 1,2-diketonti [8; 10-15]. V roztoku oxidu selenicitého v kyseliné sirové se predpoklada
existence slouceniny SeOZH+HSO; [16]. V nedavné dobé byly studovany a nasledné

i popsany nové vysokoteplotni a vysokotlaké modifikace oxidu selenicitého (p > 15 GPa,
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T > 820 °C), orthorhombické B-Se0, a y-Se0,, (srovnej Tab. I) [17; 18]. Obé modifikace jsou
pri nizkych teplotach (pod -30 °C) stabilni i za normalniho tlaku, za normalnich podminek

probiha jejich spontanni pomala pfeména (v fadu dni) na a-Se0,.

Tab. I. Znamé modifikace oxidu selenicitého a jejich vybrané zakladni parametry

parametr a-Se0, B-Se0, Y-Se0,
prostorova grupa P4(2)/mbc Pmc21 Pmc21
a[A] 8.3218(9) 5.0722(1) 5.0710(2)
b [A] 4.4704(1) 4.4832(2)
c[A] 5.0541(6) 7.5309(2) 14.9672(6)
V [A3] 350.0(1) 170.760(9) 340.27(3)
Z 8 4 8

2.2. Oxid selenovy

V soucasnosti jsou znamy a popsany dvé krystalové modifikace oxidu selenového, obé
obsahujici cyklické molekuly s alternujicimi atomy selenu a kysliku v cyklu (Tab. II). Zatimco
strukturu stabilni modifikace oxidu selenového se podarilo objasnit a potvrdit tak
predpoklad, Ze tato modifikace je tvorena cyklickymi tetramernimi molekulami
(Se0,), [19-21], zjisténi struktury nestabilni modifikace bylo dlouhou dobu spojeno se
znaénymi obtiZemi a problémy. Na moZnou existenci dvou rozdilnych modifikaci oxidu
selenového bylo poprvé usouzeno na zakladé pozorovani dvou odliSnych typt krystala [22].
Na zakladé studia rotacné-vibra¢nich spekter byla existence dvou krystalografickych
modifikaci potvrzena a nasledné byly na zakladé infracervenych spekter vysloveny tivahy,
Ze by nestabilni modifikace méla byt rovnéz tvorena tetramernimi cyklickymi molekulami,
ale s odliSnou symetrii (zatimco stabilni modifikace méla mit symetrii S,, u nestabilni

modifikace byla s nejvétsi pravdépodobnosti o¢ekavana symetrie D, ) [23]. Bylo zjiSténo,

20)
Ze nestabilni modifikaci je mozZné ziskat rychlym ochlazenim par nebo rychlym ochlazenim
taveniny oxidu selenového. Jisté nejasnosti do celé problematiky na ¢as vnesla i prace, v niz
bylo chybné publikovano rota¢né-vibracni spektrum SeO, na misto spektra SeO, a zavéry
ohledné ptedchozi spektralni charakterizace obou forem tak byly zpochybnény [24].

Teprve nedavna studie ukazala, Ze molekula nestabilni modifikace oxidu selenového je

skutecné cyklicka a byla potvrzena spravnost ptivodné publikovanych spekter obou
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modifikaci (Ptiloha II) [25]. Pfehodnocen ale musel byt nazor na ptivodné piredpokladanou
strukturu nestabilni modifikace, ktera je ve skutecnosti tvorena nikoliv tetramernimi, ale

trimernimi molekulami (Obr. 3).

Tab. II. Srovnani zakladnich parametrii trimerniho a tetramerniho oxidu selenového

parametr (Se0,), (Se0,),
prostorova grupa P2 /c PZZIC
a[A] 7,008(2) 9,527(3)
b [A] 20,213(6) 9,527(3)
c[A] 5,462(2) 5,171(1)
V [A3] 728,7(4) 469,3(3)
Z 4 2

Pro ziskani dostatec¢né kvalitnich monokrystalii nestabilni modifikace oxidu selenového pro
rentgenovou strukturni analyzu a spektrdlni charakterizaci byla stabilni modifikace
resublimovana pri 120 °C. Bylo zjiSténo, Ze zpétna transformace nestabilni modifikace na
stabilni probiha za normalni teploty v fadu dni, zatimco pfi teplotach blizkych teploté tani
je transformace otazkou vterin. V pribéhu transformace nebyla spektroskopicky zjisténa
existence monomernich jednotek Se0,, a proto se piedpoklada, Ze se trimerni jednotky

méni v tetramerni piimo [25; 26].

Tab. III. Srovnani vybranych vazebnych délek [A], meziatomovych vzdalenosti [A]

a uhli [°] ve struktuie trimerniho a tetramerniho oxidu selenového

vazba (Se0,), (Se0,),
SeV'=0 1,567(6) - 1,582(6) 1,567(6), 1,573(6)
SeV'-0 1,755(5) - 1,794(6) 1,771(6), 1,778(5)
Se''...0 3,025(6) - 3,325(6) 3,126(6), 3,150(6)
0=Se"'=0 125,4(4) - 128,2(4) 128,5(3)
0=Se"'-0 103,4(3) - 111,8(3) 101,9(3) - 110,4(3)
0-Se¥'-0 97,3(3) - 98,8(2) 98,2(3)
SeV'-0-Se"! 122,3(3) - 124,8(3) 122,4(3)
0---SeVl...0 116,5(3) - 126,6(3) 104,8(3)




Oxidy selenu

Oxid selenovy je bila krystalické latka, za sniZeného tlaku sublimujici. Stabilni modifikace
taje na bezbarvou taveninu pri teploté 121°C[27; 28], chovani nestabilni trimerni
modifikace je odliSné [25; 26]. Teplota tani nestabilni modifikace ¢ini 93,5 - 94,0 °C,
pricemz vlivem rychlého prechodu na stabilni modifikaci pti zvySené teploté dojde po
roztaveni Krystalli nestabilni faze k okamZitému ztuhnuti vzniklé taveniny a nasledné
k opétovnému roztani krystalické faze pti 121°C. Na zakladé spektralnich analyz
chladnouci taveniny a roztokl oxidu selenového je ziejmé, Ze trimerni molekula oxidu
selenového je formou prevaZzujici jak v taveniné, tak i v plynném stavu. V roztoku oxidu
usuzovat na existenci rovnovazného stavu mezi obéma cyklickymi formami [26].
Pti teplotach nad 175 °C se projevuje termicka nestabilita oxidu selenového, dochazi k jeho

rozkladu na diselenpentaoxid a dikyslik ve smyslu [27]:

n(Se0,), — (Se,0.),, + nO,

Rozklad je vyznamné urychlovana ptripadnymi necistotami jakymi jsou selenicité soli, oxid

selenicity nebo voda.

Obr. 3. Molekulova struktura nestabilni trimerni modifikace oxidu selenového (Se0,),

(dle [25], vlevo) a stabilni tetramerni modifikace (Se0,), (dle [21], vpravo).

Oxid selenovy je silné hygroskopicka bila krystalicka latka, ktera plisobenim vzdu$né
vlhkosti rychle prechazi na kyseliny polyselenové a nasledné az na kyselinu selenovou.

Ve styku s organickymi latkami se projevuji extrémné silné oxidacni ucinky oxidu
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selenového a reakce maiji ¢asto explosivni priibéh, coz je jednou z nejvétSich komplikaci p¥i

syntéze donor-akceptornich sloucenin tohoto oxidu.

Piiprava oxidu selenového byla dlouhou dobu velkou vyzvou. Netispésné byly snahy o jeho
ptipravu oxidaci selenu nebo oxidaci oxidu selenic¢itého kyslikem, ozonem nebo oxidem
dusic¢itym. Stejné netspésné byly i pokusy o termicky rozklad selenant a diselenanti
tézkych kovt. Dil¢im tispéchem byla azZ metoda spocivajici v oxidaci Sedého selenu kyslikem
ve vyboji za snizeného tlaku, ktera poskytovala smés oxidu selenicitého a selenového
s maximalnim obsahem SeO, asi 60 % [29; 30]. V soucasnosti nejspolehlivéj$im zpisobem
pripravy cistého oxidu selenového je dehydratace kyseliny selenové oxidem fosforecnym

podle rovnice:
4H,Se0, + 2P,0,, - (Se0,), + 8HPO,

Ve vakuu olejové vyvévy pri teploté okolo 160 °C z reakéni smési sublimuje pomérné cisty
oxid selenovy, ktery lze zbavit stop sloucenin fosforu vakuovou resublimaci pti 120 °C [31].
Alternativni metodou piipravy oxidu selenového je reakce spocivajici ve vyménné reakci
mezi selenanem draselnym a nadbytkem oxidu sirového [22]. Nevyhodou tohoto postupu
je kontaminace vzniklého oxidu selenového oxidem sirovym, ktery se z produktu jen velmi

obtizné odstranuje. Pripravu oxidu selenového timto zptisobem vystihuje rovnice:

nSO, + K,Se0, - K,§5 0, .. + % (Se0,),

Jak jiz bylo uvedeno, reaktivita oxidu selenového je velmi vysoka, coZ je zplisobeno
predevsim jeho silnymi dehydratacnimi Gcinky spojenymi se znacnou tendenci selenu se
ochotné redukovat do nizsich oxidac¢nich stavi. Priibéh redoxnich reakci je ¢asto velmi
razantni a mezi produkty je obvykle nezanedbatelné mnozstvi elementarniho cerveného
selenu. Dal$i komplikaci, pfimo souvisejici s pifedchozi vySe uvedenou reaktivitou oxidu
selenového, je omezeny vycCet rozpoustédel, ktera Ize pro reakce oxidu selenového vyuzit.
zpétné izolovat oxid selenovy [32-34]. Varem pod zpétnym chladicem byl ptipraven az 5%
roztok Se0, v SO,, v uzavieném systému lze dosdhnout az koncentrace okolo 10 %
a pri zahrati na 50 °C pak koncentrace okolo 15 % [35]. Roztok v oxidu sifi¢itém vSak neni
staly po neomezené dlouhou dobu, jiz po nékolika dnech se z roztoku za laboratorni teploty
vylu¢uje mikrokrystalicky (Se,0.) [35]. Dostate¢né stabilni je po kratkou dobu i roztok
oxidu selenového v tetrachlormethanu (jistou nevyhodou, nikoliv vSak zasadni, je nizsi

rozpustnost SeO, v tomto rozpoustédle), tento roztok lze proto rovnéz vyuzit pro realizaci
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reakci SeO, [36]. DelSim stanim tohoto roztoku vSak také dochazi ke vzniku nezadoucich
produktti a pro dlouhodobé experimenty je tedy toto rozpoustédlo nevhodné [35]. DalSim
rozpoustédlem, v némz je oxid selenovy alespoil po omezenou dobu stabilni je
nitromethan [37-39]. Oxid selenovy se v nitromethanu rozpousti za tvorby vice nez 30%
roztoku, casova stabilita takovych roztokd je vSak velmi mala [35]. Roztoky s nizsi
koncentraci a skladované za teplot nizsich nez 0 °C je vSak mozZné pro reakce oxidu
selenového vyuzit. Vedle vyse uvedenych rozpoustédel byly studovany a popsany roztoky
oxidu selenového v dichloridu sulfurylu, chlorid-fluoridu sulfurylu a trichloridu fosforylu.
Rozpustnost oxidu selenového v dichloridu sulfurylu a chlorid-fluoridu sulfurylu dosahuje
pouze nékolika malo procent (2 -3 %) [35], v ptipadé trichloridu fosforylu dosahuje
az 15 % [40; 41]. V zatavené kapilare je stabilita téchto roztokli znacna a i po vice jak
dvanacti dnech nelze spektroskopicky prokazat produkty rozkladu. Prakticka vyuZitelnost
téchto roztoki je vSak znacné limitovana vysokou reaktivitou samotnych rozpoustédel [35].
Nékdy uvadéna rozpoustédla, jako dialkylethery, 1,4-dioxan nebo acetanhydrid [34], nejsou
ve skutecnosti rozpoustédly oxidu selenového v pravém slova smyslu [42], coZ ostatné
dobie dokladaji i nejnovéjsi poznatky [25; 43; 44]. Velmi opatrnym rozpousténim (které je
v pripadé 1,4-dioxanu ¢i acetanhydridu v podstaté redlné nemozné) lze ziskat roztoky
prislusnych donor-akceptornich sloucenin. Pro nasledné okamzité vyuziti téchto roztokt
k dalSim reakcim za vhodnych podminek tato skutecnost samoziejmé neni na obtiz

a dokonce miize z experimentalniho hlediska znamenat i jistou vyhodu.

Pres vSechny vySe uvedené komplikace dnes neni problém pfipravit bezpecnym zpiisobem
v podstaté neomezené mnoZstvi vysoce Cistého oxidu selenového a s vyuzitim soucasnych
znalosti a pripadné i s vyuzitim jiZz existujicich dalSich sloucenin SeV! pripravit nové,
doposud nepopsané, organické slouc¢eniny. Diivod, pro¢ je mnozstvi organickych sloucenin
SeV! doposud velmi malé, nelze spatfovat v nemoznosti jejich pripravy a existence, ale pouze
nestabilité. Nezanedbatelnou roli samoziejmé hraji nevhodné volené zpiisoby jejich

pripravy pti pokusech o jejich izolaci.

2.3. Oxidy se smisenou valenci

Na rozdil od siry je pro chemii oxidii selenu pomérneé typicka existence relativné stabilnich
oxidd se smiSenou valenci. Nékteré z téchto oxidi se smiSenou valenci nebylo mozné

pripravit v Cistém stavu a byly pripraveny pouze ve formé solvati s molekulami
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rozpoustédla, z nichz byly izolovany. Jako chemické individuum byl izolovan a strukturné
charakterizovan polymerni (Se,O.) [45; 46]. Podarilo se pfipravit i dimerni cyklickou
formu tohoto oxidu jako solvatu s 1,4-dioxanem Se,O, -2C,H0, [25]. Popsana byla

i existence dvou riznych forem Se, 0., a to ve formé solvatd s molekulami nitromethanu

a 1,4-dioxanu, konkrétné Se307-CH3NO2 a Se307-2C4H802 [25;47].

Zakladem struktury polymerniho diselenpentaoxidu (resp. oxidu selenicito-selenového)
jsou nekonecné "zig-zag" fetézce s periodicky se opakujicim motivem {Se,0_}. V fetézci se
pravidelné stiidaji atomy selenu v oxida¢nim stavu IV a VI, spojené kyslikovymi atomy
(Obr. 4). Na atomy Se!V se koordinuji celkem tfi dalsi atomy kysliku a zvysuji tak jeho
koordinacni ¢islo na 6 a prostorové uspoiadani na deformované y-oktaedrické, coz je
uspoiadani pro pripad SelV pomérné typické. Jedna z uvedenych Se--O interakci
je intramolekularni (2,602 A), zbyvajici dvé jsou interakcemi intermolekularnimi (2,606 A
a 2,988 A), pritemz kazda odpovida interakci se'V's jinym tetézcem. Obé kratsi interakce
(2,602 A a 2,606 A) odpovidaji interakcim v ramci uskupeni Se'V---0=Se"’, slabsi interakce
(2,988 A) je vysledkem koordinace v ramci uskupeni Se!V...0=Se!". Koordina¢ni okoli Se"!
je v souladu s otekavanim deformované tetraedrické (velikost Ghléi 0-Se"'-0 je v rozmezi

102,4° - 122,2°).

Obr. 4. C4st Fetézce diselenpentaoxidu (Se,0.) , [46].

Dimerni diselenpentaoxid (tetraselendekaoxid) Se,O,, nebyl izolovan jako chemické

individuum, ale jako solvat s 1,4-dioxanem o sloZeni Se,0, ,-2C,H.0, [25]. Snahy o jeho

izolaci bez solvatové molekuly 1,4-dioxanu nebyly dspésné a vedly k redoxnim reakcim.
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Koordina¢ni okoli atomt Se'V je P-tetragondlné pyramidalni, dvé ekvatoridlni Se-:-O
interakce (2,403 A a 2,440 &) jsou realizovany mezi SelV a kyslikovymi atomy solvatacni
molekuly 1,4-dioxanu (Obr. 5). V porovnani s vazebnymi vzdalenostmi v (Se,0.)  jsou
odpovidajici vzdalenosti v Se,0, ; mirné vétsi. Vazebné vzdalenosti Se!V-0 ¢inf v Se,0,,
1,889 A a 1,920 A (v ptipadé (Se,0.) 1,875 A a 1,918 &), vazebné vzdalenosti Se"'-0 ¢ini
v Se,0,, 1,705 A a 1,735 A (v piipadé (Se,0.), 1,685 A a 1,731 A). Patrné je ale naopak
zkraceni terminalni vazby Se!V=0 na 1,582 A (v pripadé (Se,O) 1,599 A), coz je dano
absenci vyznamnéjsi treti Se---O interakce, kterd by koordina¢ni okoli dopliiovala
na y-oktaedrickeé (nejdelsi vzdalenost Se---O interakce ¢ini v (Se,0,) 2,988 A, ve strukture
Se,0,, je odpovidajici vzdalenost 3,467 A). Struktura Se,0,,2C,H,0, je vrstevnata, kazda
molekula 1,4-dioxanu je sdilena dvéma molekulami Se4010 a zaroven kazda molekula

Se,0,, je v interakci se Ctyfmi molekulami 1,4-dioxanu. Podrobnéjsi informace

k vlastnostem a strukture Se4010-2C4H802 1ze nalézt v Priloze II.

Obr. 5. Cast krystalové struktury Se,0,,-2C,H,0, s vyznacenim Se---0 interakci mezi

molekulou Se, 0, ; a molekulami 1,4-dioxanu [25].

Cyklicky triselenheptaoxid vykazuje ve dvou znamych solvatech Se,0.-CH,NO, [47]

a Se;0,-2C,H,0, [25] odlisné usporadani cyklu (Obr. 6). Podobné jako v ptipadé

piedchozich diskutovanych oxidd (Se,O,), a Se,0,,-2C,H;0, vykazuje v obou solvatech

VI

Se,0, atom Se" tetraedrické uspofddani a atomy Se!V jevi tendenci ke zvy3eni

11



Oxidy selenu

koordinac¢niho ¢isla. V pripadé obou atomi Se!V ve struktuie Se,0,-CH,NO, lze jejich
koordinacni okoli oznacit za deformované oktaedrické, délky Se---O interakci ¢ini v pripadé
jednoho Se'v 2,706 A, 2,740 A a 2,848 A a v ptipadé druhého atomu Se'V 2,568 A, 2,755 A
a 2,891 4, ptricemZ interakce Se:--O o délce 2,755 A odpovida interakci s kyslikem NO2
skupiny solvatové molekuly nitromethanu. Ve struktuie Se,0,-2C,Hg0, jsou pfitomny dvé
neekvivalentni molekuly Se 0., v nichZ se navic nachazeji dva neekvivalentni atomy Se!V.
V pfipadé jednoho z cyklii Se, 0., (Obr. 6) Ize u jednoho z neekvivalentnich Se!V atomi mluvit
o deformované oktaedrickém okoli (délky Se---O interakci ¢ini 2,525 A, 2,595 A a 2,820 A),
pricemz kratsi Se---O interakce odpovidaji interakcim SelV s atomy Kkysliki dvou
riznych molekul 1,4-dioxanu a del$i interakce je realizovdna s jednim
z termindlnich atomi kysliku ze skupiny SeV'=0 prislusejici sousedici molekule Se,0..
Druhy Se'V atom vykazuje silné deformované oktaedrické uspoiadani s odlidngmi Se---O

vzdalenostmi (délky Se:--O interakci Cini 2,435 A, 2,652 A a 2,954 10\). Nejdelsi uvedena

Se---0 interakce je interakci intramolekularni, jedna se o interakci s terminalnim kyslikem

druhého atomu Se'V, coz je i dvodem jiz zminéné vyrazné deformace oktaedrického

Obr. 6. Molekulova struktura triselenheptaoxidu Se 0., v Se,0,-CH,NO, (dle [47], vlevo)
a Se;0,vSe,0.-2C,H,0, (dle [25], vpravo).

2.4. Smésné oxidy siry a selenu

Jiz dlouho je znama sloucenina formulovand pivodné jako adukt Se0,-SO, nebo sil

Se02+SOi_ [48; 49]. Rentgenograficky se podarilo prokazat, Ze se ve skuteCnosti jedna
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o polymerni smésny oxid selenicito-sirovy, strukturné blizce ptibuzny (Se,0.) o slozeni
(SSe0;),, [44; 50]. Stejné jako v pripadé diselenpentaoxidu se v fetézcich stridaji atomy siry
(SVI) a selenu (Selv) spojené kyslikovymi mustky (Obr. 7). Vzhledem k tomu, Ze slouceniny
analogické k vyse uvedenym oxidiim selenu se smiSenou valenci neexistuji, resp. doposud
nebyly popsany, lze konstatovat, Ze pri¢inou neexistence oxidl siry se smiSenou valenci je
nedostatetna stabilita mastka S"V-0-SV!. Oxid selenicito-sirovy (SSeO.) lze pripravit
reakci oxidu selenicitého s kyselinou disirovou nebo rozpousténim oxidu selenicitého

v roztaveném oxidu sirovém [48; 50].

Obr. 7. Cast Fetézce oxidu selenicito-sirového (SSe0,),, [44; 50].
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3. Donor-akceptorni slouceniny oxidti selenu

VétSina donor-akceptornich sloucenin oxidl selenu piedstavuje adi¢ni slouceniny téchto
oxidli s organickymi dusikatymi bazemi, které jednoznac¢né vykazuji vyssi stabilitu, nez
adukty s bazemi kyslikatymi. Stabilita komplexti je mimo jiné obecné podminéna i moznosti
presmyku komplexu na stabilnéjsi derivaty prislusnych kyselin, tj. napt. pro oxid selenovy

plati:
Se0, + R -D-H — Se0,-DHR — HOSe(0),DR_

Kde pro donorni atom D =0 (kyslik) je n=1 a substituent R je H nebo alkyl, pro D =N
(dusik) je n=2 a R opét H nebo alkyl. Pro ptripad D =X (halogen) je n = 0. Jako chemicka
individua se dari izolovat pouze takové donor-akceptorni slouceniny, jejichz donorni ¢ast

nenese na donornim atomu vazany vodik (tedy donory typu R -D-R).

3.1. Donor-akceptorni slou¢eniny oxidu selenicitého

Priprava a izolace donor-akceptornich sloucenin oxidu selenicitého je zna¢né komplikovana
jeho nerozpustnosti, presto je ale znamo nékolik jeho adukttli, naprosta vétSina s dusikatymi

organickymi donory.

Obr. 8. Molekulova struktura C;.H.N-Se0, s vyznaCenymi intermolekularnimi interakcemi

Se--0 [51].

Z organickych dusikatych donorlG reaguje oxid seleni¢ity s pyridinem za tvorby
donor-akceptorniho komplexu o slozeni C,H.N-SeO,, ktery byl i strukturné
charakterizovan [51; 52]. Ve struktufe C.H_N-SeO, jsou jednotlivé molekuly aduktu
vzajemné poutany slabymi Se---O interakcemi o délce 3,000 A (Obr. 8). Ve struktuie

C.H.N-Se0, lze nalézti dalsi, jesté slabsi interakce Se--O mezi jednotlivymi Se0O, skupinami
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o délce 3,260 A a 3,287 A, které sice dopliuji koordinaéni okoli Se!V na deformované
P-oktaedrické, ale kterym nelze pricitat vétsi vyznam (hodnoty jsou jen nepatrné niZsi nez

soucet van der Waalsovych poloméri).

Izolovan byl i adukt oxidu seleniiteého s trimethylaminem (CH,),N-Se0O, [51]. Obé
donor-akceptorni slouceniny byly pripraveny piimou reakci oxidu selenicitého s piislusSnou
bazi bez vyuziti rozpoustédla. Jedna se o bilé krystalické latky, které se za normalni teploty
pomalu rozkladaji. Zatimco C_H.N-SeO, se rozklada za vzniku komponent, v piipadé
(CH;),N-Se0, je rozklad aduktu provazen redoxnimi reakcemi. Oxid selenicity tvoii rovnéz
donor-akceptorni komplexy s 3-methylpyridinem o sloZeni (CH,)C.H,N-2Se0, [52],

s isochinolinem C,H,N-Se0, a s nékterymi dal$imi objemnéjsimi dusikatymi bazemi [53].

Na zakladé elementirni analyzy, infratervené spektroskopie, *H NMR spektroskopie
a termogravimetrické analyzy byla popsana existence komplexl oxidu selenicitého s 1écivy
sulfanilamidem, sulfadiazinem, sulfathiazolem, sulfamethoxazolem a sulfadimidem
o slozeni 1:1 a 1:2. Uvedena léciva vystupuji jako monodentatni ligandy, které se

koordinuji k atomu SelV prostiednictvim atomu dusiku [54].

Reakci kyseliny Stavelové s oxidem selenicitym se Gidajné podatilo pfipravit 2C,H,0,-Se0,,
dosud jediny znamy donor-akceptorni komplex oxidu selenicitého s kyslikatym organickym

donorem [55; 56].

3.2. Donor-akceptorni slouceniny oxidu selenového

Reakci oxidu selenového s dusikatymi donory byly ptipraveny a strukturné charakterizovany
donor-akceptorni komplexy s pyridinem o sloZeni C.H.N-SeO, [34; 36; 39; 57]
a 2C,H.N-Se0, [58] a s trimethylaminem o slozeni (CH,),N-Se0, [57; 59]. Reakci pyridinu
s nadbytkem SeO, vznika C_H_N-2Se0,, resp. C_H.N-Se,0,. Vyhodnéjsi metodou piipravy
zarucujici ziskani Cistého produktu je reakce C.H.N-SO, s dvojnasobnym mnozstvim SeO,
rozpusténého v kapalném oxidu siri¢itém [35; 60]. Vzhledem k tomu, Ze i mirny nadbytek
C,H.N-S50, vede ke vzniku nezadouciho C.H.N-SeO,, je vyhodou, Ze rozpustnost
zaruceno, ze méné rozpustny C.,H.N-2Se0, nebude kontaminovan ani reaktanty ani
vedlejSimi produkty. Byla stanovena struktura aduktu se solvata¢ni molekulou oxidu
siricitého (ktery byl pouZit jako inertni rozpoustédlo) o sloZeni C.H.N-25e0,-SO,, resp.

C,H,N-Se,0,.-50, (Obr. 9) [60]. Adukt C,H.N-Se,0.-SO, snadno kvantitativné ztraci
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ve vakuu solvatacni molekulu SO,, ¢imZ je mozné pripravit Cisty C.H.N-Se,O,. Pripravena
bylaianalogicka slou¢enina (CH,),N-Se, 0, resp. (CH,;),N-Se, O, byt ne v istém stavu [61].
Pfipraven byl rovnéz izomer aduktu C,H.N-Se, O, sloucenina o sloZeni C.H.NO-Se,O,
ktera je adi¢ni slouceninou oxidu selenicito-selenového. O struktuie tohoto izomeru je
pojednano v nasledujici kapitole 3.3. Donor-akceptorni slouceniny oxidii selenu se smiSenou

valenci.

Obr. 9. Cast struktury C.H.N-Se,0,-50, s vyznacenim slabych Se---0 interakci mezi dvéma

molekulami C;.H.N-Se,0 [60].

Reakci roztoku oxidu selenového s chinolinem, 8-hydroxychinolinem a urotropinem byly
v prostiedi smésného rozpoustédla (1,4-dioxanu s tetrachlormethanem) s uvedenymi
bazemi pripraveny adukty 1:1 obsahujici vZdy jednu solvatovou molekulu 1,4-dioxanu [58].
Pokusy o pripravu téchto donor-akceptornich komplexti bez solvatové molekuly

1,4-dioxanu byly netspésné [62].

Existuje hned nékolik moznosti, jak pfipravit C.H.N-SeO,. Donor-akceptorni komplex
pyridinu s oxidem selenovym vznikd napiiklad reakci suspenze oxidu selenového
v tetrachlormethanu s pyridinem [36], pripadné reakci roztoku C,H 0,-Se0,
v diethyletheru s pyridinem [34] nebo termickym rozkladem donor-akceptorniho
komplexu pyridinu s bis(trimethylsilyl)esterem kyseliny selenové [57]. Preparativné
vhodnéjsi metodou piipravy C,H.N-SeO, je reakce C.H.N-SO, s oxidem selenovym

v kapalném oxidu sifi¢itém nebo reakce oxidu selenového s pyridinem

v nitromethanu [61; 63].
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Oxid selenovy reaguje s Lewisovymi bazemi obdobné jako oxid sirovy a vzhledem k vyssi polarité
vazeb Se=0 by u ného proto bylo moZné ocekavat tvorbu stabilnéjSich donor-akceptornich
komplexi. Stabilita oxida¢niho stavu SeV! je vSak vyrazné nizsi nez sV a to se vyznamneé

odrazi i ve stabilité a reaktivité donor-akceptornich komplext oxidu selenového.

Existence donor-akceptorniho komplexu 1,4-dioxanu s oxidem selenovym C,H,0,-Se0,
byla ptedpokladana v roztoku oxidu selenového v 1,4-dioxanu [34], dlouho vsak pro tento
predpoklad neexistovala zadna strukturni ani prokazatelna spektroskopicka data. Existenci
aduktu C,H;0,-Se0, se nedavno skuteCné podafilo potvrdit jeho izolaci a urcenim
molekulové a krystalové struktury. Zaroven byla identifikovana fada dalSich sloucenin,
které se v systému s 1,4-dioxanem (¢i v pripadé vyuZiti jinych rozpoustédel) tvoii jako
produkty rozkladu aduktu C,H;0,-Se0O, [25; 64]. V piipadé realizace reakce oxidu
selenového s prebytkem 1,4-dioxanu, ktery slouzi zarovei i jako rozpoustédlo, je limitujicim
faktorem pomérné vysoka teplota tani 1,4-dioxanu, kterd neumoznuje rozpoustét oxid

vV

selenovy pfi teplotach niZSich neZ +12 °C. Za téchto podminek nelze reakéni systém
dostatecné ucinné chladit, ve vyznamné mire vznikaji produkty redoxnich reakci a hrozi
vysoké riziko exploze (1,4-dioxan se oxidem selenovym prudce oxiduje). Mezi neZadoucimi
produkty byly detekovany vedle cyklickych esterti kyseliny selenové i smésné oxidy Se 0,
aSe,0,, (podrobnéji o téchto produktech viz kap. 2.3. Oxidy se smiSenou valenci a 7.4. Estery
kyseliny selenové a jejich derivdty, viz Priloha II). Uvedené problémy neresi ani realizace
reakce v nitromethanu nebo tetrachlormethanu, jako ucinné tesSeni se vSak ukdazalo
realizovani reakce oxidu selenového s 1,4-dioxanem v kapalném oxidu siri¢itém. Adukt

C,Hg0,-Se0, lze v prostiedi oxidu sifi¢itého ptipravit jako bezbarvou mikrokrystalickou

latku, krystaly vhodné pro strukturni analyzu Ize ziskat rekrystalizaci z nitromethanu.

Obr. 10. Cast jednoho z Fetézci v krystalové struktute C,H,0,-5e0, [25].

Ve struktuie C,H,0,-Se0, se molekula 1,4-dioxanu uplatiiuje jako dvojvazny miistkovy

ligand, oba donorové kyslikové atomy se koordinuji na prakticky planarni jednotky SeO,
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a tvofi tak nekonefné polymerni retézce (C,H,0,-Se0,) . Cykly 1,4-dioxanu v zidlickové
konformaci se nachazeji v axidlnich polohach trigonalné bipyramidalniho okoli atomu
selenu (Obr. 10). Ve strukture lze identifikovat dvé symetricky nezavislé a neekvivalentni
jednotky C,H,0,-Se0,. Podrobnéjsi rozbor vazebne situace v C,H;0,-Se0, i reakéni schema

objasnujici vznik vSech identifikovanych reakénich produktii Ize nalézt v Priloze II.

Reakce oxidu selenového s dalsi pomérné béZnou kyslikatou bazi, tetrahydrofuranem
C,HgO, probiha explozivné dokonce i pfi -60 °C. Nakondenzovanim tetrahydrofuranu
na oxid selenovy pfti teploté kapalného dusiku a pozvolnym ohfivanim reakéni smési lze
ziskat Ciry roztok, z néhoz se vyluCuje bezbarva pevna latka, ktera s vodou neposkytuje
tetrahydrofuran ani kyselinu selenovou (vznikla latka tedy neodpovida predpokladanému
aduktu C,H,0-5e0,) [34]. Prevrstvi-li se pfi teploté kapalného dusiku oxid selenovy jednim
dilem tetrachlormethanu a tfemi dily 1,4-dioxanu, lze ziskat ¢iry roztok. S pyridinem
i s 8-hydroxychinolinem poskytuje tento roztok adi¢ni slouceniny téchto bazi s oxidem
selenovym, coZ naopak bylo za dikaz existence aduktu C,H,0-SeO, pokladano [65].
Jak vsak bylo zjisténo v pripadé reakce diethyletheru s oxidem selenovym (viz dale), tato
reakce spolehlivé pritomnost aduktu neprokazuje [64]. Diive ziskané poznatky o systému
tetrahydrofuranu s oxidem selenovym byly proto opakované provéfeny bez vyuziti
rozpoustédla. S vyuzitim Ramanovy spektroskopie bylo potvrzeno, Ze k tvorbé aduktu
s pravdépodobnym sloZenim C,H 0-SeO, skutecné dochazi[64]. Spektrum izolované
krystalické faze tvofené jemnymi jehlicovitymi krystaly namétené za velmi nizké teploty je
v souladu se spektry ostatnich izolovanych donor-akceptornich sloucenin oxidu selenového
s kyslikatymi organickymi donory. Produkt je vSak krajné termicky nestabilni, coz
produktu ziskan zpét roztok tetrahydrofuranu a kyseliny selenové, lze vysvétlit
pravdépodobnou tvorbou polymernich sloucenin vznikajicich v dlisledku otevirani cyklu

tetrahydrofuranu pri rozkladu predpokladaného aduktu.

Revizi byly podrobeny i diive publikované poznatky tykajici se predpokladanych aduktt
oxidu selenového s dialkylethery [34]. O izolaci téchto aduktli za podminek uvedenych
v praci nebyl podan dostatecné piresvédcivy dlikaz, piesto jejich priprava nebyla v odborné
literature nikdy zasadnéji zpochybnovana. Naopak na tvorbu aduktl jako reaktivnich
a nestabilnich intermediati v reakénim systému oxidu selenového s dialkylethery

poukazovala rada jinych pozorovani. Naptiklad pri studiu reakce oxidu selenového

.....
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pesmykujictho na dimethylester kyseliny selenové (CH,0),Se0, a projevujiciho
se explozemi pri pokusech o jeho destilaci [66]. V reakénim systému oxidu selenového
s diethyletherem, v némz byl rovnéz piredpokladan vznik aduktu, se v malém vytézku
podatilo izolovat vedle diethylesteru kyseliny selenové (C,H.0),SeO, i pevnou latku
obsahujici SelV'a seVlv priblizné ekvimolarnim pomeéru [66]. Slouceninu se nepodarilo
podrobnéji analyzovat, bylo navrzeno jeji moZné sloZeni a jeji tvorba byla popsana

rovnici [67]:

% (Se0,), + 2R,0 — [RSe'VOH,]*[ROSe"'0,]” + 2R _;,COH

Ptitomnost aldehydu v reakcéni smési vSak prokazana nebyla. Vznik uvedené latky jako
majoritniho, silné hygroskopického a na elementarni selen se snadno rozkladajiciho
produktu byl pozorovan i pti reakci oxidu selenového s dipropyletherem a dibutyletherem.
Dialkylestery kyseliny selenové lze v téchto pripadech detekovat pouze v minoritnim
zastoupeni [67]. Nové provedena studie vyuzila pro studium reakce dimethyletheru
a diethyletheru s oxidem selenovym Ramanovu spektroskopii a 'H, 13¢ a 77se NMR
spektroskopii [43; 64]. Diky témto technikdm bylo mozné mnohem lépe pochopit a objasnit
déje probihajici v systému béhem rozpousténi oxidu selenového a i tésné po ném. Thned
po reakci byly pomoci spektroskopickych technik identifikovany tfi rtzné slouceniny
obsahujici SeV! tzce vzajemné spjaty rovnovaznymi reakcemi. Témito slouceninami jsou
adukt oxidu selenového s ptisluSnym dialkyletherem, dialkylester kyseliny selenové
a dialkylester kyseliny diselenové [64]. JiZ béhem rozpousténi oxidu selenového cast
formovaného aduktu presmykuje na dialkylester kyseliny selenové a Cast reaguje
s pritomnym aduktem ¢i piimo s oxidem selenovym za vzniku dialkylesteru kyseliny
selenové. V prebytku dialkyletheru dochazi k postupnému rozkladu dialkylesteru kyseliny
diselenové a konecnym produktem je dialkylester kyseliny selenové. S ohledem na vyse
uvedend pozorovani lze v reakénim systému uvazovat nasledujici reakce, ¢asto vzajemné
provazané (bez naroku na posouzeni jejich rovnovaznosti a vyznamu, srovnej kap. 7.4.

Estery kyseliny selenové a jejich derivaty):
Se0; + R,0 - R,0-Se0,
R,0-5e0, — (RO),Se0,
Se0, + (R0),Se0, — (RO),Se,O

R,0-Se0, + (R0),Se0, — (R0),Se,0. + R,0
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2R,0:5e0, — (R0),Se,0, + R,0

(RO),Se,0. + R,0 - 2(RO),Se0,

Vznik bilého krystalického produktu, diive pravdépodobné mylné povaZzovaného za adukt,
byl v reakéni smési oxidu selenového s diethyletherem pozorovan za normalni teploty
az po nékolika dnech nebo po mirném zahusténi roztoku a zvySeni teploty na 40 °C
po nékolika hodinach. Snahy o izolaci této latky z reak¢ni smési jsou spojeny s redoxnimi
reakcemi a vznikem elementarniho selenu. Vznik aldehydu a ani tvorbu navrhovaného
produktu [RSeIVOH2]+[ROSeVIO3]_ se nepodarilo prokazat. Nelze vyloucit, Ze izolovana
latka neni chemickym individuem, ale smési nestabilnich sloucenin obsahujicich selen
v riznych oxidacnich stavech, které se dale snadno redoxné rozkladaji za tvorby oxidu

selenic¢itého a elementarniho selenu.

Koncentrace aduktu v reak¢ni smési velmi rychle klesd i za mirné zvysSené teploty
ve prospéch vznikajicich dialkylestert a je nemyslitelné, Ze by adukt byl autory predchozich
studii byt jen zachycen, natoZ jesté pak izolovan jako chemické individuum. Jak adukt, tak
i diethylester kyseliny diselenové, vykazuji krajni termickou nestabilitu a schopnost
se explozivné rozkladat. Za povSimnuti rovnéz stoji i vizualné pozorovatelné zmeény,
kterymi prochazi reakéni smés oxidu selenového a diethyletheru ihned po rozpusténi oxidu
selenového a oddestilovani piebytecného rozpoustédla. Oddestilovanim diethyletheru lze
ziskat znacné viskézni bezbarvou kapalinu, silné lamajici svétlo. Spektroskopicky bylo
zjiSténo, Ze je tato kapalina sloZena predevSim z diethylesteru kyseliny diselenové,
minoritné jsou zastoupeny adukt a diethylester kyseliny selenové. V pribéhu nékolika
minut se kapalna faze rozdéli na dvé faze (horni faze se znatelné nizs$i viskozitou
predstavuje nasyceny roztok diethylesteru kyseliny selenové a diselenové v diethyletheru,
spodni faze naopak nasyceny roztok diethyletheru v diethylesterech kyseliny selenové
a diselenové). V reakéni smési jiz v pribéhu této faze nelze ve vyznamné miie detekovat
adukt. Presto lze pridanim pyridinu ziskat bilou sraZeninu aduktu C.H_N-SeO, (jeho sloZeni
bylo jednoznac¢né potvrzeno spektroskopicky), coz bylo doposud povazovano za vyhradni,

byt nepiimy, diikaz existence aduktu oxidu selenového, obecné:

D-Se0, + CHN — D + CHN-Se0,
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vivs

vystupuje diethylester kyseliny diselenové jako donor Se0, ve smyslu:
(C,H,0),S¢,0, + C,H.N - (C,H.0),Se0, + C.H.N-SeO,

Vsechna vySe uvedena pozorovani vedla ke zcela jednozna¢nému zavéru, tj. Zze adukty oxidu
selenového s dialkylethery lze izolovat jako chemicka individua pouze za niZs$i nez
laboratorni teploty a jejich izolaci je tieba provést bezprostiedné po provedeni reakce.
Teprve diky tomuto pfristupu se podarilo skute¢né izolovat a ndasledné strukturné

charakterizovat adukty oxidu selenového s dimethyletherem i s diethyletherem [43; 64].

Reakce oxidu selenového s dimethyletherem byla realizovana v ampuli pfi teploté —10 °C.
Z reakcni smési byly izolovany bezbarvé krystaly tajici pri teploté +5 °C. Zjistény obsah
selenu v izolované sloucCeniné ponékud piekvapivé odpovidd aduktu oxidu selenového
s dimethyletherem v poméru 1:2. Rentgenova strukturni analyza potvrdila existenci
aduktu o sloZeni ((CH,),0),-SeO, (Obr. 11). SloZeni aduktu odpovida i jeho ponékud
neobvyklé strukturni usporadani (s ohledem na trigonalné bipyramidalni koordinaéni okol{
atomu selenu), které je velmi podobné usporddani v polymernim retézci aduktu
s 1,4-dioxanem (C,H,0,-Se0,) . Jednotka {SeO,} je v ((CH,),0),-Se0, téméi dokonale
planarni, délky koordina¢nich vazeb jsou kratsi, nez v (C,H;0,-Se0,) , coz svédci o silnéjsi
donor-akceptorni vazbé. Adukt ((CH,),0),-SeO, byl charakterizovan Ramanovu
spektroskopii a 'H, *C a 7Se NMR spektroskopii. Dalsi podrobnosti o tomto aduktu, jeho

pripravé a vlastnostech lze nalézt v Ptiloze I.

Obr. 11. Molekulova struktura aduktu ((CH,),0),-Se0, [43; 64].

Reakce oxidu selenového s diethyletherem byla rovnéz realizovana pti teploté nizsi, nez

-10 °C. Narozdil od dimethyletheru, tvoii diethylether s oxidem selenovym adukt v poméru
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1:1. Ve struktufe aduktu (C,H.),0-SeO, je dvojice molekul spojena slabymi Se:--O
intermolekularnimi kontakty (3,112 A) v dimery (Obr. 12). Diky tomuto uspofadani je
koordina¢ni okoli atomu Se"’, jsou-li vzaty v uvahu tyto slabsi interakce, deformované
trigonalné bipyramidalni. Cisty krystalicky adukt (C,H;),0:Se0, je pod teplotou tani
relativné stabilni a Ize jej, podobné jako adukt ((CH,),0),-Se0O,, pri nizkych teplotach beze
zmény uchovat v ochranné atmosfére i po dobu nékolik dni. Dals$i podrobnosti o aduktu

(C,H;),0-Se0,, jeho pripravé a vlastnostech lze nalézt v Priloze L.

Obr. 12. Dvojice molekul aduktu (C,H,),0-Se0, spojenych slabymi intermolekularnimi

Se:--0 kontakty [43; 64].

Priprava donor-akceptorniho aduktu oxidu selenového s pyridin-N-oxidem je na rozdil
od priprav predchozich aduktl s kyslikatymi donory velmi snadna a nehrozi pri ni tak
vysoké riziko exploze [44; 64; 68]. Reakci Ize s vyhodou realizovat s vyuzitim nitromethanu,
ktery pro dané tucely predstavuje v kratkodobém casovém horizontu dostatecné inertni
rozpoustédlo. JiZ v priibéhu pomalého pridavani roztoku pyridin-N-oxidu do roztoku oxidu
selenového lze pozorovat vznik bilého zikalu a vylucovani aduktu v mikrokrystalické
formé. Krystaly vhodné pro rentgenovou strukturni analyzu Ize ziskat pomalou krystalizaci
ze zahu$téné reakéni smési. Adukt oxidu selenového s pyridin-N-oxidem o slozeni
C,H,NO-Se0, je s ohledem na svoji podstatu za laboratornich podminek pi‘ekvapivé stabilni
krystalicka latka, kterou lze bez pristupu vzdusné vlhkosti za laboratorni teploty uchovavat
po dobu nékolika meésici beze zmén. Diky této vlastnosti lze ocekavat, Ze adukt

C.H.NO-Se0, by z hlediska vyuZiti v chemické syntéze mohl predstavovat velmi slibny
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prekurzor pro pripravu novych a atraktivnich oxosloucenin Se'!. S ohledem na relativné
vysokou stabilitu tohoto aduktu Ize ocekavat mirné snizeni silnych oxidacnich ticinki oxidu
selenového a tim i moZnost lépe moderovat pribéh reakci, které by s vyuZzitim volného SeO,

mély razantni redoxni pribéh.

Struktura aduktu oxidu selenového s pyridin-N-oxidem je podobna struktuie aduktu
diethyletheru s oxidem selenovym. Také ve strukture C.H/NO-SeO, lze pozorovat
formovani dimert prostfednictvim slabych Se---O interakei (3,126 A), koordina¢ni okoli

atomu Se"! je opét deformované trigonalné bipyramidalni (Obr. 13).

Obr. 13. Dvojice molekul aduktu C_H.NO-Se0, spojenych slabymi intermolekularnimi
Se---0 kontakty [44; 64; 68].

Existenci aduktu oxidu selenového Ize, byt jako znacné nestabilniho intermediatu, ocekavat
i v pripadé reakce oxidu selenového s acetanhydridem. Jeho pritomnost se vSak nepodarilo
zaznamenat a izolovan byl pouze diacetylselenat (CH,C(0)0),Se0,, jehoZ vznik v reak¢nim
systému je mozné vysvétlit pravé presmykem primarné zformovaného aduktu
(CH,C(0)),0-5e0, (podrobnéji viz kap. 7.4. Estery kyseliny selenové a jejich derivity
a Priloha III) [69].

3.3. Donor-akceptorni slou¢eniny oxidii selenu se smisenou valenci

Bylo pripraveno i nékolik donor-akceptornich sloucenin diselenpentaoxidu (Se,O.)
s organickymi donory. Reakei triselenheptaoxidu Se, O, s piebytkem pyridinu dochazi

ke vzniku dvou riiznych adukt, jiz popsaného C.H.N-SeO,[51; 52] a dale aduktu

(C;H,N),-Se,0,-C.H.N [70], v némzZ se tii molekuly pyridinu koordinuji na atom Se!V

a ¢tvrta molekula je solvatac¢ni. Uvedena sloucCenina je pripadem prvni izolované slouceniny,

v ni% se na atom Se'¥ zarovei koordinuji tii dusikové atomy (Obr. 14).
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Obr. 14. Struktura aduktu (C_.H.N),-Se,0.-C_.H.N (solvatatni molekula pyridinu pro

prehlednost vynechana) s vyznacenim slabé intramolekularni Se---O interakce [70].

Reakce pyridin-N-oxid hydrochloridu s oxidem selenovym byla realizovdna v prostiedi
nitromethanu v domnéni, Ze se jedna o reakci s pyridin-N-oxidem [26]. Pokud byl pomér
reak¢nich komponent 2:1 ve prospéch oxidu selenového, byl pozorovan vznik slouceniny
C,H,NO-Se,0_ (Obr. 15), pro jejiz vznik byla v plivodni praci navrZena rovnice (ktera by
vSak vzhledem ke skute¢né pouzité vychozi slou¢eniné méla byt formulovana jako reakce

oxidu selenového s C;.H NO-HCI):
(Se0,), + 4CHNO - 2CHN + 20, + 2[C.H.NO-Se'V(0)0Se"'0,]

Adukt C.H.NO-Se, O, je izomerni s jiz diskutovanym aduktem C.H_N-Se,O..

Obr. 15. Molekulova struktura aduktu C.H.NO-Se, 0, [70].
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Je-li pro reakci oxidu selenového s pyridin-N-oxidem vyuzita skute¢né baze samotna
a nikoliv jeji hydrochlorid, jsou redoxni reakce v systému vyrazné minimalizovany
a hlavnim produktem je vySe diskutovany a o¢ekavany adukt C_.H_NO-SeO, (kap. 3.2. Donor-
akceptorni slouceniny oxidu selenového). V reaktnim systému vSak presto dochazi, byt
v mnohem mensi mife, i k reakcim redoxnim. Produkty téchto reakci lze obvykle detekovat
az po nékolika dnech a jsou pritomny jen ve velmi nizkych koncentracich (tyto produkty
byly obvykle charakterizovany pouze strukturni analyzou). Mezi témito produkty je i
sloucenina o slozeni (C;H,NO),-Se,0,, tedy adukt diselenpentaoxidu s dvéma molekulami

pyridin-N-oxidu (Obr. 16) [44; 64; 68].

Obr. 16. Molekulova struktura aduktu diselenpentaoxidu s dvéma molekulami

pyridin-N-oxidu (C;H,NO),-Se,0, [44; 64; 68].
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4. Oxokyseliny selenu

V porovnani s vysokym poctem a rozmanitosti oxokyselin siry, je chemie oxokyselin selenu
vyrazné chudsi. Podrobné popsany byly predevsim kyselina selenicita a selenova, dale
kyselina diselenova a triselenova. Potvrzena byla i existence nestabilni Kkyseliny
peroxoselenic¢ité HOSeO(OOH), ktera je stabilni pfi teplotich pod -10 °C, znamé jsou
i nékteré thiokyseliny selenu [71]. V nasledujicim textu jsou podrobnéji diskutovany pouze
dvé nejvyznamnéjsi oxokyseliny selenu, kyselina selenicita H,SeO, a Kkyselina selenova

H,Se0,.
4.1. Kyselina selenicitd

Kyselina selenic¢itd je bezbarva krystalickd latka, ktera snadno dehydratuje na oxid
selenicCity (kap. 2.1. Oxid seleni¢ity). Kyselina selenicita krystaluje v rhombické mtiZce, jeji
vrstevnatd struktura je tvorena diskrétnimi jednotkami navzajem spojenymi vodikovymi
vazbami. K dehydrataci H,SeO, dochazi pomérné snadno, napf. jen proudem suchého
vzduchu. Kyselinu selenicitou lze ptipravit pomalou krystalizaci z vodného roztoku oxidu

seleniCitého nebo ji Ize pripravit oxidaci praskového selenu zifedénou kyselinou dusi¢nou:
3Se + 4HNO, + H,0 - 3H,SeO, + 4NO

Silné kyselé roztoky kyseliny selenic¢ité jsou ozonem oxidovany na kyselinu selenovou.
Plisobenim redukénich cinidel, jakymi jsou napt. oxid sificity, sulfan nebo vodné roztoky
jodidi, je kyselina selenicita redukovana na elementarni selen. V tomto ohledu je dostate¢né
silnym reduk¢énim cinidlem i kyselina sificita, ktera reaguje s kyselinou selenicitou

ve smyslu rovnice [72]:

H,Se0, + 2H,S0, - Se + 2H,S0, + H,0

Rozpustnosti oxidu seleniCitého, resp. kyseliny selenové, ve vodé byla vénovana rada
studii [73-76]. Data popisujici chovani systému SeO,-H,O pri teplotich nad 60 °C
se v rlznych studiich odlisuji (viz Obr. 17), uspokojivé vysvétleni tohoto jevu nebylo
podano. V dalSich pracich zji§téna rozpustnost H,SeO, pti 25 °C ¢ini 31,70 + 0,10 mol 1™t
(- 69,1% vodny roztok Se0,), coz je v souladu s daty, ktera za danych podminek uvadéji

nizsi rozpustnost [77; 78].
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Obr. 17. Diagram rozpustnosti Se0, pro systém SeO, - H,0 [79]. Experimentalni data (-)

vychazeji z praci [73; 75], experimentalni data (-+-) byla publikovana v pracich [74; 76].

Kyselina selenicita tvori dvé frady soli, neutrdlni soli obecného vzorce M,SeO,
a hydrogenselenicitany MHSeO,. Uvadéné hodnoty disociacni konstanty Kyseliny selenicite
se také rizni, predevsim disociacni hodnota do druhého stupné se dle riznych zdroji

do jisté miry li3 (dle [80] ¢ini K, ~3,5:10 *a K, ~5-107°):
+ - -
H,Se0, & H' + HSeO; (pK , =2,62)
HSe0, < H' + Se02” (pK ,=832) [81]

VétSina studif zaméfend na wurfeni hodnot disocia¢nich konstant vyuzivala
potenciometrickych metod. V roztocich rtiznych soli byly studovany koncentrace v rozsahu
1-3 mol 17}, pti¢em? vysledky vedly k zavériim, Ze uvedenych rovnovah se vedle HSeO,
a H,Se0, ucfastni i dvojjaderné komplexy o sloZeni H,(Se0,),, H,(Se0,),, Hz(Seog)g_
a H(Se03);’ ~[82; 83]. K podobnym zavértim vedly i experimenty provadéné bez vyuziti
inertnich solnych roztoku [84]. Prestoze pozdéji provedené experimenty tyto zavéry
nepotvrdily [85], jevi se existence vySe uvedenych komplexii jako velmi pravdépodobna.
Bez ucasti uvedenych dvojjadernych komplexi by bylo jen stéZi mozné uspokojivé vysvétlit
vysledky Kkalorimetrické titrace [86]. Existenci dvojjadernych specii dale podporily
kinetické studie zabyvajici se vfménou ligandii mezi Co'" a Rh' [87; 88], studium oxidace

seleniCitani na selenany pomoci NpVII [89] a popsand vyména kysliku mezi
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selenic¢itanovym aniontem a molekulou vody [90]. Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo
zji$téno, Ze do koncentrace ptiblizné 8 mol 17! jsou intenzity past pii 692 a 898 cm™* ptimo
umérné celkové koncentraci kyseliny a tudiz lze ocekavat, ze ve vodném roztoku je
pfitomna H,SeO, [91]. Pri koncentracich vySSich nez 8 mol "' dochazi k posuniim
uvedenych past, coZ je vysvétlovano tvorbou (H,Se0.,),. V pozdéjsi studii bylo Ramanovou
spektroskopii zkoumano chovani taveniny H,Se0, a na zakladé ziskanych vysledki byl pak
vysloven zavér o existenci nékolika riznych specii v systému SeO,-H,0, poclinaje
pravdépodobné hydratovanou H,SeO, ve zredénych vodnych roztocich a (H,SeO,),
a H,Se, 0, v koncentrovanych vodnych roztocich a v taveniné konce [92]. Pfi koncentracich
okolo 50 mol. % SeO, v systému SeO,-H,0 prevazuje (H,SeO,), pri jesté vyssich
koncentracich SeO, se zacina uplatiiovat H,Se,0, kterd je v systému pii koncentracich

okolo 66,7 mol. % Se0, dominujici slozkou.

Obr. 18. Cast struktury aduktu kyseliny seleni¢ité s trimethylglycinem (betainem)

+ —_ v ’. . 7 ’ . ’
H,Se0,:(CH,),N"CH,COO" s vyznacenim intermolekularnich interakci [93].

Bylo izolovano nékolik adukttli kyseliny selenicité s organickymi donory, v nichZ nedochazi
k protonizaci organického skeletu, ale kyselina je ve strukture pritomna v nedisociované
formé. Ve struktuie H,Se0,-2((C,H;),As=0) lze nalézt vodikové mistky mezi vodiky
kyseliny a skupinou As=0 [94]. Zajimavé srovnani intermolekularnich vazebnych interakci
nabizi adukty kyseliny selenicité s glycinem a trimethylglycinem. V ptipadé aduktu H,SeO,
s trimethylglycinem (betainem) o sloZeni HZSeO3-(CH3)3N+CH2COO_ zprostredkovava
molekula kyseliny selenicité vazbu mezi molekulami betainu. Vodiky kyseliny selenové

se koordinuj{ na kysliky disociované karboxylové skupiny. Koordina¢ni &islo Se'V se
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tak zvySuje interakci selenu s atomem Kkyslikem z karboxylové skupiny (Obr. 18) [93].
Systém intermolekuldrnich interakci v aduktu kyseliny selenic¢ité s glycinem

+ _— v, v . ‘ s a1’ , , o o
H,Se0,-H,N"CH,COO" je zcela odliSny [95]. Prostiednictvim kratkych vodikovych mustkd
tvori dvé molekuly kyseliny selenicité dimer. Diky interakcim Se---O s kysliky COO™ skupiny
glycinu je koordinacni okoli atomt SelV tetragonalné pyramidalni. Ve strukture Ize nalézt

znacné mnozstvi silnéjsich i slabsich intermolekularnich interakei (Obr. 19).

0(@)

p H(4)
@ / H(2)
,O

3.006" o) /
0(3)
2.958 e
— \\
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o 2049, Q\
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Obr. 19. Cast struktury aduktu kyseliny seleni¢ité s glycinem H,Se0,-H,N*CH,C00~

s vyznacCenim intermolekularnich interakci [95].

Byla ptipravena a strukturné charakterizovana rada sloucenin, v nichz vystupuji anionty
HSeO; a Se0§ ~. Témto latkam je vénovana pasaz v kap. 5.1. Oxoanionty selenu v oxida¢nim
stavu 1V, 5.3. Anorganické polymerni materidly na bdzi aniontii oxokyselin selenu a 9.5.

Koordinacni 2D a 3D struktury na bazi selenicitanti.

4.2. Kyselina selenovd

Bezvoda kyselina selenova je za normalnich podminek bezbarva krystalicka latka, pti 62 °C
tajici na visk6zni kapalinu. Krystalova struktura kyseliny selenové je vrstevnatd, tvofena

tetraedry {SeO,}, vSechny atomy kysliku se ucastni silnych vodikovych vazeb.

Piridavkem odpovidajiciho mnozstvi oxidu selenového lze pripravit kyselinu diselenovou

(H,Se,0,, t.t.=19°C) a kyselinu triselenovou (H,Se,0 ,, t.t.=25°C). S vodou tvori

17

kyselina selenovd, podobné jako Kyselina sirova, definované hydraty H,SeO,-H,O
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(t.t.=26°C) a H,Se0,-4H,0 (t.t.= 52 °C), samotny systém H,Se0, - H,0 je vSak mnohem
slozitéjsi, jak ostatné napovida fazovy diagram na Obr. 20 a Tab. IV. Podrobnému studiu
tohoto systému byla vénovana rada praci [96-100]. Podobné byla provedena i podrobna
studie systému H,SeO, - SeO, [101].

60

A: H,SeQ,-6H,0
40 | B: H,Se0,-4H,0
C: H,Se0,-2H,0
D: H,Se0,-1H,0

20

-100 L I 1 1 I 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

H,SeO, [%]

Obr. 20. Fazovy diagram systému H,SeO, - H,0 [99].

Disociatni konstanty kyseliny selenové (K, = 1,2:107%) jsou velmi blizké disociaénim
konstantam Kkyseliny sirové a kyselinu selenovou lze proto oznacit za pomérné silnou
kyselinu. Na zdkladé studia Ramanskych spekter systému H,SeO, - H,0 pfi 25 °C byly
zjiStovany koncentrace jednotlivych slozek (H,SeO,, HSeO,, SeOi 7) jako funkce celkové
koncentrace kyseliny selenové (koncentrace 18 mol 1~ * kyseliny H,Se0, odpovida ptiblizné
Cisté kyselinég, viz Obr. 21) [102]. Z uvedené studie vyplyva, Ze kyselina selenova je jako silna

kyselina pIné disociovana pti koncentracich niz$ich neZ cca 12 mol 1%

Kyselina selenova je velmi silnym oxida¢nim ¢inidlem, schopnym napft. rozpoustét i kovové

stribro, zlato a palladium:
2Au + 6H,Se0, — Au(Se0,), + 3H,Se0, + 6H,0

V pritomnosti chloridovych iontti je kyselina selenova schopna rozpoustét platinu. Vyjma

fluoridovych iontd je schopna oxidovat halogenidové ionty na volné halogeny.
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Tab. IV. Invariantni body ve fazovém diagramu systému H,Se0O, - H,0 [79]

faze T [°C] H,Se0, [%] poznamka
H,0 0,0 0,0 t.t
H,0 + H,Se0,-6H,0 -83,4 49,4 eutektikum
H,Se0,-6H,0 + H,Se0,-4H,0 -68,5 54,8 peritektikum
H,Se0,-4H,0 -51,7 66,8 t.t
H,Se0,-4H,0 + H,Se0,-2H,0 -54,5 70,3 eutektikum
HzSeO4-2H20 + HZSeO4-H20 -24,0 77,7 peritektikum
H,Se0,-H,0 26,0 89,0 t.t
H,Se0,-H,0 + H,Se0, 19,0 91,5 eutektikum
H,SeO, 62,0 100,0 t.t. [103]
H,0 + H,Se0,-4H,0 -88,0 50,3 metastabilni eutekt.
HZSeO4-4HZO + HZSeO4-H20 -58,5 74,1 metastabilni eutekt.
H,Se0,-6H,0 -68,5 57,3 t. t. (inkongruentni)
H,Se0,-2H,0 -24,0 80,1 t. t. (inkongruentni)
18 . . . ; :
16 .
. 4 .
2 Ll HSeO, |
o
o
S 10 F .
S
S st 1
g
o
S 6t .
2
)
4 r H,SeO, .
2+ SeO? g
0 I 1 1 I 1
0 2 4 6 10 14 16 18

celkova kone. H,SeQ, [mol I']

Obr. 21. Koncentrace jednotlivych specii jako funkce celkove koncentrace H,SeO, [102].
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Pro ptipravu kyseliny selenové je mozné vyuZit oxidace kyseliny selenicité dostatec¢né

silnym oxida¢nim c¢inidlem:

H,Se0, + H,0, - H,Se0, + H,0

8H,Se0, + 2KMnO, - 5H,Se0, + K,Se0, + 2MnSe0, + 3H,0

5H,Se0, + 2HCIO, > 5H,Se0, + Cl, + H,0

Kyselinu selenovou lze pripravit i oxidaci selenu chlorem nebo bromovou vodou:
Se + 3Cl, + 4H,0 - H,Se0, + 6HCI
Pripadné reakci suspenze selenicitanu stribrného s bromovou vodou:

Ag,Se0, + Br, + H.0 — H,SeO, + 2AgBr

2

Byl izolovdn a strukturné charakterizovan solvat 1,4-dioxanu a Kkyseliny selenové
H,Se0,-C,Hg0, jako produkt reakci probihajicich v reakcni smési 1,4-dioxanu a oxidu
selenového (Obr. 22, viz Priloha II) [25]. Ve stejném reak¢énim systému byl pozorovan
i vznik solvatu kyseliny diselenové H,Se,0.-2C,H 0, (Obr. 23, téZ viz Priloha II) [25].
Struktura obou dioxanatli je zalozena na fetézcich stridajicich se molekul 1,4-dioxanu
a kyseliny selenové, resp. diselenové, vzajemné spojenych vodikovymi mistky. Vedle
uvedenych sloucenin byla izolovana a strukturné charakterizovana fada sloucenin, v nichz
vystupuji anionty HSeO, a SeOi ~. Témto latkam je vénovana pasaz v kap. 5.2. Oxoanionty
selenu v oxida¢nim stavu, 5.3. Anorganické polymerni materidly na bdzi aniontii oxokyselin

selenu a 9.6. Koordinac¢ni 2D a 3D struktury na bdzi selenanti.

Obr. 22. Cast etézce tvoriciho krystalovou strukturu H,Se0O,-C,H;0, s vyznalenymi

vodikovymi mistky [25].
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Obr. 23. Cast Fetézce tvoriciho krystalovou strukturu H,Se,0,-2C,H,0, s vyznalenymi

vodikovymi mistky [25].
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5. Anionty a soli oxokyselin selenu

Prestoze byla solim oxokyselin selenu obecné vénovana mensSi pozornost, nez
odpovidajicim solim oxokyselin siry, nelze toto tvrzeni na soli oxokyselin selenu uplatriovat
bez vyjimky. Selenicitany, predevSim pak hydrogenselenicitany, byly zkoumany velmi
podrobné, mimo jiné z divodu studia v nich pritomnych vodikovych vazeb. Pro tyto ucely
byla vyuZzivana i neutronova difrakce, ktera umoznuje piesnou lokalizaci vodikovych
atomt [104]. V nasledujicich podkapitolach jsou na prislusSnych mistech stru¢né
povahy. V Tab. V je uveden prehled téchto sloucenin. Pozornost je v nasledujicim textu
rovnéz vénovana sloucenindm, v nichZ roli kationtu zastavaji protonizované organické

molekuly, jejichZ naboj kompenzuji anionty odvozené od oxokyselin selenu.

Tab. V. Rentgenovou strukturni analyzou charakterizované anorganické soli

oxokyselin selenu dle [104] (aktualizovano a doplnéno, bez naroku na tplnost)

skupina VZorec citace

1 Li, (Se0,) [105]
Na,(Se0,); Na,(SeO,); Na (Se,0,); [106]; [107]; [107];
Na,[H(HSeO,),](HSeO,),; Na_H,(Se0,),-2(H,0); [108]; [109];
Na,Se0,-H,Se0,-H,0 [110]
K(HSeO,)(H,SeO0,); KH,(Se0,), [111];[112; 113]
Cs(HSeO,)(H,Se0,) [111]

2 Mg(Se,0.) [114]
Ca,(Se0,)(Se,0,) [115]
Ba(SeO0,); Ba(Se,0,.) [115]; [115]

13 Al,(Se,0.), [116]
Ga,(Se,0.), [116]
In,(Se,0;), [116]
T1,(Se0,) [117]

14 Sn(Se0,), [118]
Pb(Se0,); Pb(Se0,),; Pb(Se,0,) [119]; [118]; [120]

15 Bi,(Se0,),; Bi,(SeO,) [121]; [122]
Bi,(Se0,),(Se0,); Bi(Se0,)(HSeO.,) [123]
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O© 00 N o wuv

11

12

Lanthanoidy

Sc,(Se0,),; Sc,(Se0,),; Sc(HSeO,),

Y,(Se0,),

La,(Se0,),; La(HSeO,),
V,(Se,0,); (VO),(Se0,),
Cr,(Se,0.),

Mn(Se0,); Mn(Se0.,),;

Fe,(Se0,),; BaFe,(Se0,),; RbFe(Se0,)(Se0,)

Co(Se,0.); Li,Co,(Se0,),

[124]; [125]; [126]
[127; 128]
[129]; [130]
[131]; [132]

[133]

Mn(Se,0,); Mn(HSe0,), [134]; [134]; [135]; [136]

[137]; [138]; [138]
[139]; [140]

Pd(Se0,); Pd(Se0,); Pd(Se,0,); Na,Pd(Se0,), [141]; [141]; [141]; [142]

Cu(Se0,); Cu,(Se0,)(OH),; TL,Cu,(Se0,),

Ag,(Se0.,); Ag,(UO,)(Se0,),

Au,(Se0,),(Se0,); Rb(Au(Se0,),)

Zn(SeO3); Zn(HSeO4)2;

CdSe0,-2Hg0; Cd(Se0,); Cd(Se0,), (Se0,);

Cd,(HSe0,)(Se0,),; Cd(Se,0,)

B, y-Hg(Se0,); a, B, y-Hg,Se0,; Hg,
Hg,(HSeO0,),(Se0,),; Ag,Hg(SeO

HgSeO,-HgO; HgSeO,-2HgO

Ce(Se0,),; Ce,(Se0,).;

Pr,(Se0,),; Pr(Se,0.)(HSeO0,)(H,Se0,)
Nd(HSeO,)(Se,0.);

Nd,(Se0,).;
Nd,(Se,0.),(H,Se0,)-2H,0
Sm,(Se0,),

Eu,(Se0,),; Eu(HSe0,)(Se0,)
Gd,(Se0,),; Gd(HSeO,)(Se0,)
Tb,(Se0,),
Dy, (Se0,),
Ho,(Se0,),
Er,(Se0,),
Tm,(Se0,),
Yb,(Se0,).;
Lu,(Se0,),

Yb,(Se0,),

SrZn(Se0,),

Ce(Se0,),

[143]; [144]; [145]
[146]; [147]
[148]; [149]

[143]; [136]; [150]

[151]; [152]; [153]
[154]; [154]

[155]; [156]; [157]

[158]; [159]; [160]
[160]; [160]

[161]; [127]; [162]

[127; 128]; [163]

[127; 128]; [164];

[165]
[166]
[127; 128]; [167]
[127; 128]; [130]
[127; 128]
[127; 128]
[127; 128]
[168]
[127; 128]
[169]; [127; 128]
[127; 128]
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Vedle téchto sloucenin byla popsana i rada smiSenych soli, zakladni piehled vybranych
strukturné charakterizovanych slouc¢enin podava Tab. VI. Nékteré z téchto sloucenin jsou
zminény v Kapitole 5.3. Anorganické polymerni materidly na bdzi aniontii oxokyselin selenu.

Podrobnéjsi diskuse téchto sloucenin piresahuje ramec piredlozené prace.

Tab. VI. Rentgenovou strukturni analyzou charakterizované smisené anorganické

selenicitany dle [104]

skupina vzorec citace

oxid-selenicitany Sm,0(Se0,), [127]
Eu,0(Se0,), [127]
Gd,0(Se0.,), [127]
Tb,0(Se0,), [127;170]
Dy,0(Se0.,), [127]
Ho,0(Se0,), [127]
Er,0(Se0,), [127]
Tm,0(Se0,), [127]

halogenid-selenicitany LaF(Se0,) [129]
Gd,F(Se0,), [171]
Dy,F(Se0,), [168]
Nd,F(Se0,), [128]
Sm_F(Se0,), [128]
NdCI(Se0,) [172]
HOCI(SeO,) [173]
ErCl(Se0,) [172]

Relativné novou a intenzivné se rozvijejici oblasti v rdmci oxosloucenin selenu pfedstavuji
komplexni anorganické materialy (tzv. koordina¢ni polymery), velmi ¢asto na bazi oxidi
kovl, v jejichz strukture vystupuji anionty SeOé T a SeOi ~, pricemz zaporny naboj
anorganické kostry je kompenzovan kladné nabitymi kationty. Struktura téchto sloucenin
je mnohdy analogickd rozmanitym strukturdm v ptirodé se prtirozené vyskytujicich
mineralli, a neni proto piekvapivé, Ze i syntetické postupy jsou mnohdy geochemickymi
procesy inspirovany (v soucasné dobé je zndmo a International Mineralogical Association

potvrzeno vice nez tricet rliznych minerali na bazi selenicitani nebo selenanti, pricemz
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jejich pocet se zdvojnasobil az v poslednich dvaceti letech). Tento trend je v pifimé vazbé
s rostoucim zdjmem o syntézu analogickych materiali a se znatnym nartstem nové
objevenych a popsanych struktur. Soucasny pristup ke klasifikaci syntetickych sloucenin se
v ruznych zdrojich odliSuje, Ffada z relativné jednoduchych sloucenin, které jsou
v soucasnosti jesteé stale prezentovany a klasifikovany jako bézné smisené soli jiz v mnohém,
predevsim pak svoji komplexni strukturou, spadaji do oblasti koordinacnich polymert.
0 slouceninach, které ve své struktui'e nesou anionty Se0§ “a SeOi " aneobsahuji organické
ligandy, je s ohledem na obsahlost problematiky stru¢né pojednano v ramci této kapitoly
v podkapitole 5.3. Anorganické polymerni materidly na bdzi aniontii oxokyselin selenu.
Analogické polymerni struktury, doplnéné vsak jesté ligandy organickymi, jsou predmétem

kapitoly 9.3. Koordinacni 2D a 3D polymery.

Existuji sm&sné anionty SeSO?~, které Ize piipravit analogicky jako thiosirany, tj. reakci

.....

Se(s) + SOg “(aq) e SeSOé " (aq)

Reakce je rovnovazna a rovnovaha byla studovana v rozmezi teplot od 0 °C do 35 °C [174].
Podobné jako thiosirany SzOg " asirany SOZ “jsou i SeSO§ " anionty tetraedrické. [zomerni
SSeO§ " nevznikaji reakci siry se selenicitany, stejné jako SeSeOé " nevznikaji reakci selenu
se seleniCitany. Soli s anionty SSeOi ~ vznikaji varem vodného roztoku prislusného
seleniCitanu se sirou, nejsou ale ve vodnych roztocich stabilni a izomeruji na odpovidajici

soli s anionty SeSOé ~. Rozkladem SeSOé ~ v kyselém prostredi vznika koloidni selen [72]:

SeSOZ™ + 2H* — Se + SO, + H,0

5.1. Oxoanionty selenu v oxida¢nim stavu IV

V souladu s o¢ekavanim tvoii kyselina selenicita (kap. 4.1. Kyselina selenicitd) dvé rady soli,
neutrdlni soli obecného vzorce M,Se0, a hydrogenselenicitany MHSeO, s anionty SeOé -
a HSeO,. Popsany byly i diseleniCitany, tedy soli s aniontem Se20§ " o strukture
[OZSe—O—SeOZ)Z_, ktery ma symetrii C, = a obsahuje nelinearni mistky Se-0-Se. Struktura
diselenic¢itanového aniontu SeZO§ ~ je tedy analogicka strukture disiric¢itanti. Vedle téchto
solf Se'Y byly viak izolovany i mnohé dalsi, jejichZ sloZeni ani struktura témto jednoduchym
aniontim odvozenym od Kyseliny H,SeO, neodpovida a lze je povaZovat za anionty

odvozené formalné od kyseliny tetrahydrogenselenicité a hexahydrogenselenicité
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. . 4 — 6 — . ,v v . v s s . ,
(. anionty SeO.  a SeO, , viz nize). Hydrogenselenicitany je mozné pripravit reakci
stechiometrického mnozstvi kyseliny a prislusného hydroxidu. Neutralni soli 1ze rovnéz
pripravit neutralizaci anebo reakci oxidu kovu a oxidu selenicitého za zvySené teploty.

Monokrystaly bezvodého selenititanu sodného byly pripraveny reakci Na,0 s SeO,

v zatavené sklenéné trubici:
AT
NaZO + SeO2 — NaZSeO3

Ve strukture bezvodého selenic¢itanu sodného se nachazeji dva krystalograficky odlisné
kationty Na*, které se odli$uji koordinaénim &islem 6 a 7 [106]. Ve struktute pentahydratu
seleniCitanu sodného Na,Se0,-5H,0 Ize rovnéZ nalézt dva typy kationtl Na® [175]. Prvni
Na® ma deformované trigonalné bipyramidalni okoli, tii molekuly vody obsazuji
ekvatorialni pozice, axialni pozice jsou obsazeny kyslikovymi atomy z SeOé ~ skupin. Druhy
Na® zaujima oktaedrickou koordinaci a je obklopen $esti molekulami vody. Trigonalné
pyramidalni anionty SeO§ ~ vystupuji vii¢i dvéma Nat kationtlim jako mistkové ligandy.
Reakci prislusnych oxidd za vysokych tlakii s oxidem seleniCitym byly pripraveny
slouceniny o slozeni Li,(SeO.), Na,(SeO;) a Na,(Se,0,), resp. presnéji o slozeni
Na, ,(Se0,),(Se0,) [105; 107]. Uvedené slouceniny obsahuji anionty SeO‘;_ a Seog .
Zatimco anion SeOZ_ je oktaedricky (formdalné se jednd o anion nepopsané kyseliny
orthoselenové H,SeO ), v pfipadé aniontu SeO‘;_ byly identifikovany dvé rtzné formy
s odliSnou symetrii. V Li,(SeO.) ma anion SeO‘;_ trigonalné bipyramidalni usporadani,

zatimco v Na,(SeO,) ma anion SeO‘; ~ usporadani ¢tvercoveé pyramidalni (Obr. 24).

V pripadé selenicitanti kovii 2. skupiny periodického systému jsou nejvyznamnéjsi poznatky
spojeny s relativné nedavnymi vyzkumy. VétSina téchto sloucenin byla pripravena
hydrotermalnimi metodami. V zavislosti na volbé reakénich podminek dochazi ke vzniku
sloucenin rozlicného slozeni, vedle selenicitanli se tvoii i diselenicitany. Ve struktuie
Ba(Se0,) vykazuji kationty Ba** koordinaéni &slo 9 a pomoci propojeni téchto kationtt
s ionty Seog_ dochazi ke vzniku trojdimenzionalni struktury [115]. Anionty Seog_
vystupuji ve struktuie Ba(SeO,) jednak jako bidentatni (chelatujici), tak i jako
monodentatni. Anion SeZOE_ vykazuje piiblizné stejnou strukturu jak v Ba(Se,0,),
takiv Ca,(Se0,)(Se,0,). Narozdil od seleniCitanu barnatého je ve struktui‘e diselenicitanu

barnatého koordina¢ni &slo kationtu Ba* o jednotku vy$si [115].
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Obr. 24. Rozdilna struktura aniontu SeO‘SL ~vNa,(SeO.) avLi,(SeO,). Vlevo ctvercové
C 1, vs1s s 4 — . 1w s c 121 v ys 1
pyramidalni usporadani SeO; ~ v Na, (Se0,), vpravo trigonalné bipyramidalni usporadani

SeO; ~ vLi,(Se0,) dle [105].

Popsané a blize zkoumané selenicitany kovl 3., 4. a 5. skupiny zahrnuji predevsim
seleniCitany a diselenicitany olova a bismutu [118-123], popsany byly diselenicitany
hliniku, gallia a india [116], pFipraven a charakterizovan byl i selenicitan cinicity [118].
Zajimavou slouceninou je necentrosymetricky In,(Se,0.),, ktery vykazuje nelinearni
optické vlastnosti (Nonlinear Optical Properties - NLO). Podrobnéji byly zkoumdany
i seleni¢itany Pb®* a Bi**, protoze v jejich pifpadé nese jak kation, tak i anion volny,

stereochemicky aktivni, elektronovy par.

Selenicitand prechodnych kovl je znamo velké mnoZstvi, coZ je opét ve velké mire
disledkem intenzivniho studia sloucenin selenu v poslednich dvou desetiletich. Nékteré
z téchto sloucenin jsou uvedeny v Tab. V. Existuji i smésné selenicitano-selenany, zajimavym
piikladem je sloucenina Au,(Se0,),(Se0,), v niz se kation Au®" nachézi ve ¢tvercové
planarni koordinaci [148]. Zahtivanim nad 370°C se oranzovo-zluté Kkrystalky
Au,(Se0,),(Se0,) rozkladaji za vzniku elementdrniho zlata. Selenilitan palladnaty
Pd(Se0,) byl pripraven oxidaci elementarniho palladia kyselinou selenovou v zatavené
sklenéné trubici pti 350 °C [141]. Struktura slouteniny je vrstevnata, s kationty Pd?*
ve Ctvercové planarni koordinaci. Jednotlivé vrstvy jsou k sobé poutany pouze slabymi
interakcemi mezi atomy Se!V. Pomérng vysokou pozornost si v poslednich letech ziskaly
seleniCitany (a téz telluricitany) rtuti a kadmia [152-159]. V piipadé selenicitanu rtutného
byly ptipraveny a strukturné charakterizovany tfi modifikace - o, 8, y-Hg,SeO, [156].
V jejich strukture jsou linearni kationty Hgg * spojeny seleni¢itanovymi anionty.
V krystalové struktute vSech tif modifikaci se podél téchto linii vytvareji kanalky, do jejichZ

prostoru jsou orientovany volné elektronové pary Se''. Jsou znamy i struktury dvou
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modifikaci seleniitanu rtutnatého, konkrétné f3 a y-Hg(Se0,) [155]. V jejich struktufe lze
nalézt kation obklopeny sedmi atomy kysliku, vzniklé polyedricke jednotky {HgO.} jsou
vzajemné propojeny seleniCitanovymi anionty. Mezi strukturnimi modifikacemi § a y nebyla
pozorovana vzajemna transformace zplisobena zménou teploty, nad 400 °C tyto faze
piechazeji na Hg,SeO,, ktery se pfi vyssich teplotach rozklada [155]. Zajimavym piipadem
slouceniny obsahujici selenic¢itanové anionty i rtutnaté kationty je sloucenina se smiSenou
valenci (HSeO,),HgSe, v jejiz struktufe se nachazeji kationty [Hg,Se][155]. Neobvyklé

2+

oktaedrické usporadani v okoli kationti Ag" a Hg lze nalézt ve slouceniné

Ag,Hg(Se0,), [159].

3)2

Vzhledem k vyznamu siranG kovl vzacnych zemin pro separaci téchto kovl neni
prekvapivé, Ze nemald pozornost byla vénovana i ostatnim slouc¢eninam téchto prvkd,
vCetné selenicitanli a selenand. Byla pripravena piedevsim rada selenicitani obecného
sloZzeni M,SeO, (Tab. V). Strukturné charakterizovan byl pouze jediny jednoduchy
hydrogenselenicitan o  sloZzeni MHSeO,, konkrétné Sc(HSeO,),[126], dalsi
hydrogenselenicitany jsou smésné. V trojrozmérné struktuie Sc(HSeO,), jsou pritomné
oktaedricky koordinovené kationty Sc3* vytvaiejici strukturni jednotky {ScO o
Dva  krystalograficky  odlisné ionty Nd3* lze nalézt ve  struktuie
Nd,(Se,0.),(H,Se0,)-2H,0 [165]. V obou ptipadech je ion Nd3* obklopen deviti donornimi
atomy Kkysliku, zatimco v prvnim p¥ipadé se v okoli iontu Nd** nachazi sedm Se20§_
aniontd, z nichZ dva vystupujicf jako chelatujici, v pfipadé druhého iontu Nd** se v jeho
koordinacni sféfe mimo dvou chelatujicich a dvou jednovaznych ligandt SeZOE ~ nachazi
jesté dvé molekuly vody a jedna molekula H,SeO,. Ve strukture Pr(Se,0.)(HSe0,)(H,Se0,)
je vazebna situace ponékud odli$na, prostfednictvim anionti HSeO} a Se20§ ~ jsou kationty
Pr** spojeny do dvojitych fetdzci, které jsou vzajemné spojeny prostiednictvim molekul
H,Se0, diky vodikovym mistkim [163]. Koordinacni Cislo kationti Pr** dosahuje hodnoty
9, tedy hodnoty stejné, jako v piipadé jiz uvedenych kationtd Nd3*. Na rozdil
od neodymitych kationtd, na néZ se ve struktute Nd, (Se,0.),(H,Se0,)-2H,0 vazaly anionty
SeZOE_ i jako chelatujici, v pfipadé struktury Pr(Se,0.)(HSeO,)(H,Se0,) jsou vSechny
ligandy vystupujici vii¢i kationtim Pr®* monodentatni. Jako chelatujici vystupuji anionty
SeZOE " i ve slouceniné Y(Se,0.)(NO,)-3H,0, ktera je tvofena vrstvami, mezi nimiz jsou
interakce zprostredkovavany prostrednictvim vodikovych mistk(i mezi molekulami vody

a dusi¢nanovymi anionty [176].
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Bezvodé selenicitany kovii vzacnych zemin M,SeO, je mozné pripravit bud reakct
prislusnych binarnich oxidli v taveniné halogenidu alkalického kovu anebo rozkladem
prislusnych selenani v taveniné fluoridu lithného [127; 129; 166; 168]. Selenicitany kovi
vzacnych zemin s mensimi poloméry (Tb - Lu) krystaluji v triklinické krystalové soustavé
a jsou pro né typické dva krystalograficky neekvivalentni kationty M3* s koordina¢nimi
Cisly 6 a 7. Bezvodé selenicitany lathanitych kationti s vétsSim polomérem (Pr, Nd) vykazuji
podobnou strukturu, jaka byla pozorovana i v pripadé La,(Se0,), a Ce,(Se0,), [127; 129].
V pripadé seleniCitanu samaritého Sm,(SeO,), je krystalova struktura spiSe blizsi
strukturam t&Z$ich lanthanoidd (Tb - Lu) [166]. Naproti tomu, vzhledem k poloméru Sc3*,

je koordinaCni okoli kationtu v Sc,(Se0,), oktaedrické [125]. Vedle jiz uvedeného

3

seleniCitanu ceritého Ce,(Se0,), byl popsan i selenititan cericity Ce(Se0,),, v némz je
kation Ce** obklopen osmi kyslikovymi atomy ze sedmi SeOé ~ skupin, tj. Sest z aniontd

vystupuje jako jednovazny a jeden jako chelatujici [162].

Reakci oxidu selenicitého s prislusSnymi oxidy lanthanoidl Ize rovnéz ziskat slouc¢eniny
o sloZzeni M,SeO,, které mohou odpovidat smésnym oxid-selenicitaniim M, (Se0,)O0,,.
Tyto slouceniny je mozZné téZ zaznamenat jako meziprodukty pii rozkladu

selenicitani [177-179]. Izolovana byla i sloucenina o sloZeni Tb,0(Se0,), [127; 170]. Tento

3)2
bezbarvy oxid-selenic¢itan byl izolovan z reak¢ni smési obsahujici jednotlivé komponenty
Tb407, Tb a Se0, v molarnim pomeéru 3 : 2 : 14, zahtivané v evakuované nadobé po dobu
nékolika dni p#i 850 °C. Kationty Tb3* jsou obklopeny osmi atomy kysliku ve ¢tvercové
antiprizmatickém usporadani. Sest z téchto atom@ kysliku ptislusi Sesti riiznym Seog_
skupinam, zbyvajici dva jsou pak kysliky, které nejsou vazany na atom Se'¥ a v okoli kazdého
z téchto samostatnych atomi kysliku se ve vrcholech tetraedru nachazi ¢tyti atomy kationty

Tb** a vytvaii tak uskupeni {OTb 4J-Jednotky {OTb,} vytvateji vzajemnym sdilenim vrchold

nekonecné retézce [170].

S organickymi slouceninami bazické povahy byla pripravena a strukturné charakterizovana
fada soli, v nichZ je naboj protonizované organické molekuly kompenzovadn aniontem
SeOé "~ nebo aniontem HSeO3. Ve strukture téchto soli si anionty Seog ~aHSe0j5 zachovavaji
obvyklou symetrii a v rizné mife se v nich uplatiuji nevazebné interakce (typicky vodikové
miustky, napt. v ramci uskupeni N-H:--0-Se). Podobné, jako anorganické soli, i organické
soli Casto krystaluji ve formé hydrati. Obvykle se jedna o baze dusikaté, které snadno
akceptuji proton, resp. protony, z molekuly H,SeO,. Strukturné charakterizovana byla

sloucenina [C6H15N402]+[HSeO3]_'0,15H20, v niZ je protonizovanou bazi L-arginin [180].
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Pripraveny a strukturné charakterizovany byly i soli dalSich aminokyselin,
fenylalaninu, glycinu a tryptofanu o sloZeni [C9H12N02]+[HSeO3]_-C9H11NOZ,

[H,NCH,COOH] " [HSeO,] ~-(H,N"CH,C007) a [C  H, ,N,0,]"[HSeO,]™ [181-183]. Strukturné
byly charakterizovany i nékteré dalsi soli s rlznymi organickymi dusikatymi bazemi,
napt. [C,H,N,0]*[HSe0,]” [184], 2[C,H, N]*[Se0,]*"-H,0[185], 2[C,H ,N]*[Se0,]*~

a2[C,H,,N]*[Se0,]*"-15H,0[186],[C, ,H, ,N,]"[HSeO,]"-H,0[187],[C,H N O] [HSeO,]~ [188],

[C,,H,.N,]*[HSe0,] -2H,0[189] a [C,H ,N,]**[Se0,]*"-H,0[190]. Zndm4 je i struktura
hydrogenselenicitanu triethanolamonného [(OHCHZCH2)3NH]+[HSeO3]_, v jehoZ strukture
se neuplatnuji interakce selenicitanového aniontu s NH skupinami, ale v plné mire se uplatnuji
interakce se skupinami OH, tj. O-H---O-Se [191]. V rdmci studia spektralnich a termickych
vlastnosti byly krystalizaci z vodnych roztokd pripraveny a strukturné charakterizovany
selenicitany s bifunkénimi aminy, konkrétné s 1,2-ethylendiaminem, 1,3-propylendiaminem
a 1,4-butylendiaminem o slozenf [H,NCH,NH,]**[Se0,]*~ a [H,N(CH,) NH,]**[Se0,]*"-2H,0
(kde n =3 a 4) [192]. Ptipravena byla i sil piperazinia [HZN(CH2)4NH2]2+[Se03]2_-2H20
a N,N'-dimethylpiperazinia [CH3NH(CH2)4NHCH3]2+2[HSeOS]_ [193; 194]. Izolovany
a strukturné charakterizovany byly i kvartérni amonné soli o sloZeni

[(C,H.),N]*[HSeO,]™ a[(CH.CH,)(CH,),N]"[HSeO,] -(H,Se0,) [195; 196].

Diselenicitanovy anion SeZOE_ se ve strukture s organickymi kationty vyskytuje spise

vyjimecné. Popsana byla struktura s 1,3-dimethylimidazoliniem jako kationtem

o slozeni 2[C.H,N,]"[Se,0.]" a déle s piperaziniem o slozeni [C,H, ,N,]**[Se,0.]*"

(Obr. 25) [193; 197].

Obr. 25. Struktura diselenic¢itanu piperazinia o slozeni [C4H12N2]2+[56205]2_

s vyznacenim vybranych vodikovych interakci [193].
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5.2. Oxoanionty selenu v oxida¢nim stavu VI

Ve srovnani se Sirokou $kalou selenic¢itant je strukturné charakterizovanych selenanti
podstatné méné. Ze selenani alkalickych kovi jsou nejlépe prozkoumany slouceniny typu
M(HSeO,) a M,H(SeO,),, u nichZ lze konstatovat, Ze v hlavnich rysech odpovidaji
prislusnym sirantim [104] a vzhledem ke zna¢né podobnosti s nimi tvori i selenany radu
kamencl. Mimo selenanii uvedenych sloZeni byly popsany napt. K(HSeO,)(H,SeO,),
Cs(HSeO,)(H,Se0,), v nichZ molekula kyseliny selenové vystupuje jako ligand dopliiujici
koordinacni sféru kationtu kovu [111]. Vedle béZnych aniontd byla prokazana napf.
existence slozitéjsiho aniontu [H(HSeO,),]” ve slouceniné Na,[H(HSeO,),](HSe0,), [108].
Strukturni analyzou a vibra¢ni spektroskopii byly charakterizovany slouc¢eniny o sloZeni

Na_H,(Se0,),-2(H,0) ¢i Na,Se0,-H,Se0,-H,0, v posledni uvedené slouceniné vystupuje jak

Wa
Se'V i Se¥'[109; 110]. V ptipadé selenanti kovi nepiechodnych kovii byl popsan
a strukturné charakterizovan selenan thallny TI1,(Se0,) a smésny selenan-selenicitan
bismutity Bi, (Se0,),(Se0,) [117; 123]. Ze selenani ptechodnych kovd, resp. kovi vzacnych
zemin, byl strukturné charakterizovan Sc,(Se0, ), a hydrogenselenan La(HSeO,), [124; 130].
Dal$imi selenany, resp. hydrogenselenany, prechodnych kovii se zndmou krystalovou
strukturou jsou, v¢etné smésnych a podvojnych soli, Mn(HSeO,), [136], Fe,(Se0,), [137
RbFe(Se0,)(Se0,) [138], Pd(Se0,) [141], Na,Pd(Se0,),[142], Cu,(Se0,)(OH), [144
Zn(HSeO,), [136], Cd(Se0,),(Se0,) [153], HgSeO, [160] a HgSeO,-HgO [160]. Strukturné

1,
P

charakterizovan byl téZ smésny selenan rubidno-zlatity RbAu(Se0,), [149]. Tuto slouceninu,
ktera tvori zluté krystaly, se podaftilo pripravit reakci elementarniho zlata s uhli¢itanem
rubidnym Rb,CO, a s koncentrovanou kyselinou selenovou. Struktura je tvorena Ctvercové
planarnimi jednotkami {Au3+04}, pricemz kazdy z kyslikti koordinujici se na Au* ptislusi
jiné SeOZ ~ skupiné. Naboj zaporné nabitych fetézcli je kompenzovan kationty Rb*, které
zaroveh zprostiredkovavaji spojeni jednotlivych fetézct. Na kation Rb* se koordinuje osm
aniontl SeOézL ~, pricemz dvé skupiny se koordinuji jako chelata¢ni a zbyvajich Sest je
jednovaznych. Vysledné koordinaéni ¢islo Rb* je 10. Zluto-oranzové krystalky podvojné soli
Au,(Se0,),(Se0,) se tvoii reakci kyseliny selenové a elementarniho zlata [148].
Podrobnosti o této slouceniné byly diskutovany v predchozi podkapitole. Bezbarvé krystaly
CdSe0,-2HgO byly pripraveny reakci oxidu rtutnatého a selenanu kademnatého [151].
Krystalova struktura je tvofena fetézci (-0O-Hg-0-), pticemz strukturni jednotky {HgO,}
jsou linearni, anionty SeOi_ v souladu s ocekavanim tetraedrické a uskupeni {CdO_}

deformované oktaedrické. Podobné jednotky {HgO,} jsou pfitomny i ve struktufe
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HgSe0,-2HgO [160]. Publikovana byla i struktura nékterych selenani s kationty
lanthanoid@, vcetné smésnych soli, napf. Ce(Se0,),[161], Nd(HSeO,)(Se,0,) [164],
Eu(HSeO,)(Se0,) [167], Gd(HSeO,)(Se0,) [130] a Yb,(SeO,), [169].

Znamy jsou rovnéz i izomerni selenosirany M;SO?)Se a thioselenany M;SeO3S, které se

ptipravuji obvyklymi metodami, tj.:
2 - 2 —
SO; (aq) + Se(s) — SeSO; (aq)
Se027 (aq) + S(s) — SSe0:~ (aq)

Byly ptipraveny bezbarvé nebo Zlutozelené krystalické selenopolythionany MZSeXSyO6
(x=1, 2; y =2, 4). Rentgenovou strukturni analyzou bylo zjisténo, Ze ve struktuie téchto
sloucenin 1ze nalézt nerozvétvené retézce podobné polythionaniim. V téchto retézcich se
selen vyskytuje v oxida¢nim stavu Il a nevaze se na atom kysliku, ale tvoii vazbu s atomy
siry [198-200]. Podrobnéj$i pojednani o téchto sloufeninach je proto mimo ramec

predkladané prace.

Pti studiu stability roztoku oxidu selenového v nitromethanu (viz kap. 2.2. Oxid selenovy)
byl za normalni teploty jako hlavni produkt neZadoucich reakci oxidu selenového
s rozpoustédlem izolovan Se,0,-CH,NO, , za niZzsi teploty pak Se,O. (viz kap. 2.3. Oxidy se
smiSenou valenci). Vedle téchto produktii byly jako minoritni produkty identifikovany
i nékteré soli nitrosylu s oxoanionty SeV!, konkrétné triselenan nitrosylu (NO),Se, 0,

hydrogendiselenan nitrosylu NOHSe, 0., hydrogenselenan nitrosylu NOHSeO, a rovnéz sil

o sloZeni NOHSe,0,, obsahujici jak SeV! tak i Se!V [47]. Podobné byl v reakénim systému
pyridin-N-oxid hydrochloridu s oxidem selenovym vedle dalSich produktti izolovan
diselenan nitrosylu (NO),Se, 0., a v reak¢nim systému pyridin-N-oxidu s oxidem selenovym

mimo jiné i diselenan amonny (NH,),Se 0., [64].

Existuje fada selenand, v nichZ v roli kationtu zastupuji protonizované organické molekuly.
V krystalografické databazi CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre) lze téchto
struktur nalézt téméf na sedm desitek. V téchto slouceninach si anionty HSeO, a SeOi_
zachovavaji svoji obvyklou symetrii a v souladu s ocekdvanim se tucastni vytvareni
vodikovych mustkd, které strukturu sloucenin stabilizuji. V nasledujicim textu bude stru¢né

pojednano pouze o nékolika vybranych slouceninach.
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Ve strukture [OZN(C4H4NH)NH2]+[HSeO4]_ se hydrogenselenanovy anion prostirednictvim
vodikovych mistkd viZze na endocyklickou NH skupinu a exocyklickou NH, skupinu
2-amino-5-nitropyridinia [201]. Jednotlivé HSeO, anionty jsou navic vzajemné spojeny
v fetézce prostiednictvim velmi kratké vodikové vazby (ve struktute existuji dva odliSné
typy Fetézcii, v nichZ se uplatiiuji vodikové mistky o délce 1,730 A, resp. 1,747 A), coZ vede
ke vzniku trojdimenzionalni struktury, husté protkané vodikovymi mistky. Na rozdil
od predchozi slouceniny jsou ve struktufe hydrogenselenanu 2-amino-3-nitropyridinia
anionty HSeO, spojeny vodikovymi vazbami v jednoduché ptimé retézce jedineho typu
s pravidelné alternujicimi délkami 1,755 A a 1,796 A [202]. Samozi'ejmé i v této struktuie
se uplatiiuji N-H---O interakce, jejichZz moZny vycet je navic rozSifen i o jednu
intermolekularni interakci, s ohledem na sousedici exocyklické NH, a NO, skupiny. Jesté
krat$i vodikové miistky (1,719 A) a podobné fetézeni aniontt HSeO, lze nalézt ve strukture

hydrogenselenanu guanidinia [(NH2)2C=NH2]+[HSeO4]_ [203; 204].

Obr. 26. "Zig-zag" fetézce tvorené anionty HSeO, ve struktufe hydrogenselenanu

2-amino-5-chloropyridinia [C5H6N2Cl]2+ [SeO,] 27 [205].

Ve struktuie slouceniny [C5H6N2Cl]2+[SeO4]2_ se nachazeji "zig-zag" retézce tvorené
anionty HSeO,, v nichz se uplatfiuji vodikové miistky o délce 1,804 A (Obr. 26), ve struktuie
se uplatiiuje i fada dalSich interakci, predevSim pak mezi terminalnimi kysliky HSeO, a NH,
skupinami 2-amino-5-chloropyridinia [205]. Je zfejmé, Ze pouha zdména funkéni skupiny Cl

za NO, skupinu (srovnej dfive popsany ptipad s kationtem 2-amino-5-nitropyridinia) vede

k diametralné odliSnému usporadani zaporné nabitych retézcG. To na strané druhé
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poukazuje na vysokou flexibilitu HSeO,, anionti pti zaujimani pozic k optimalni kompenzaci
kladné nabitych stavebnich jednotek a vzniku stabilnich krystalovych struktur. Logickym
disledkem této skutecnosti je nasledné i relativné rozsahly soubor strukturné

charakterizovanych sloucenin, v nichZ vystupuji HSeO, anionty.

K tvorbé retézcl dochazi i v ptipadé, jsou-li kationty ve struktui‘e pomérné objemné, jako je
tomu napt. v pripadé hydrogenselenanu 4-benzylpyridinia [CIZHIZN]+[HSeO4]_, byt
tato skute¢nost vede ke zjevnému prodlouzeni vodikovych mistkd (1,887 A) [206].
Pomérné neobvyklé vzijemné uspotradani aniontli HSeO lze nalézt ve struktuie hydratu
hydrogenselenanu N,N,N-trimethylglycinia o sloZeni [C5H12N02]+[H5e04]_-H20 [207].
V této struktufe jsou dva anionty HSeO, vzajemné spojeny dvéma molekulami vody
ve smyslu ---HO(0)Se(0---H-0-H--+0),Se(0)OH-+-. Podobnou situaci Ize nalézt i ve struktuie
hydrogenselenanu fenantridinia [C13H10N]+[HSeO4]_-HZO, v jehoz strukture dochazi
k tvorbé nekonecnych dvojitych retézci (Obr. 27) [208]. Naopak Zadnou interakci a tudiz

vzajemné zcela izolované anionty HSeO, lze nalézt ve struktufe betainu se solvatujici

molekulou ve formé zwitteriontu [HOOCCH, (CH,),N]*[HSe0,]™(CH,) ,N*CH,CO0™ [209].

0O(5),7~ 0.900 1883
0.900

\‘ 1.859

Obr. 27. Interakce anionti HSeO, s molekulami vody ve struktute hydrogenselenanu

fenantridinia [C N]*[HSeO,]™-H,0 [208].

1310
Ve struktufe hydrogenselenanu tetramethylammonného [(CH,) 4N]“L[HSeO I~ tvofi dva
HSeO, anionty dimerni uskupeni diky vodikovym mistkim. Prostfednictvim
elektrostatickych interakci ptlisobicich mezi témito dimery vznikd nekonecny dvojity
fetézec (Obr. 28) [210]. Vzdalenost mezi atomy kysliku v sousedicich dimernich jednotkach

¢inf 3,295 A.
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Obr. 28. Tvorba dimernich atvart (HSeO ), a jejich vzajemné uspotradani ve strukture

hydrogenselenanu tetramethylammonného [(CH,) 4N]J’[HSeO 4 [210].

Pfi studiu reakce pyridin-N-oxid hydrochloridu s oxidem selenovym byl vedle jinych
reakénich  produkti  (viz vysSe) izolovan i  hydrogenselenan  pyridinia
[CSHSNH]+[HSeO4]_ [64]. Ve struktuie této soli Ize nalézt "zig-zag" retézce anionti
HSeO,, podobné jako ve strukture hydrogenselenanu 2-amino-5-chloropyridinia
[C.HN,CI]**[Se0,]?” [205]. Vodikové mistky mezi HSeO, anionty jsou del3{ ve struktue

56 2
. _ ) _ )
[C.HNH]*[HSeO,] (1,938 A oproti 1,804 A).

V trojrozmérné strukture selenanu tetraethylamonného 2[(C2H5)4N]+[Se04]2_-C3HCEN
jsou pritomné solvatacni molekuly acetonitrilu [195]. Jednotlivé anionty SeOi ~ jsou
navzajem izolované, struktura je stabilizovana cetnymi vodikovymi miistky. Pomérné slabé
vodikové mistKky a izolované ionty lze nalézt i ve strukture selenanu tetramethylamonného
2[(CH3)4N]+[SeO4]2_, v niZ anionty vykazuji znacny stupen neuspoiadanosti[211].
Zajimavé srovnani nabizi struktury bezvodého selenanu bis(anilinia) a jeho dihydratu
2[C6H8N]+[Se04]2_ a 2[C6H8N]+[Se04]2_-2H20. V pripadé bezvodé soli 1ze opét pozorovat
existenci izolovanych aniontit SeOi ~, ve struktuie se nachazeji dvojvrstvy tvorené kationty
anilinia s funk¢énimi protonizovanymi +NH3 skupinami orientovanymi vné dvojvrstvu. Mezi
dvéma takovymi kladné nabitymi dvojvrstvami se nachazi vrstva tvofena anionty Se0?
které jsou oboustranné vazany vodikovymi vazbami (jejich délka &ini 1,87 - 2,71 A).
V pripadé dihydratu 2 [C6H8N]+[SeO4]2_ jsou jednotlivé SeOi " anionty spojeny vodikovymi
miistky prostfednictvim molekul vody (o délce 1,939 a 2,137 A) a kationty anilinia tvofi

jednoduchou vrstvu, v niz se pravidelné stiida orientace protonizovanych funkcnich skupin
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nad a pod rovinu. Diky vhodnéj$imu usporadani jsou obecné kratsi i vodikové mustky
N-H---O (jejich délka ¢&ini 1,91 - 2,01 A) [212]. Izolované SeOi_ anionty lze pozorovat

i v dalsich strukturach, napt. s benzimidazoliem 2[C7H7N2]+[Se04]2_ a téz s jeho derivaty,

ptricemzZ pripadna solvatacni molekula methanolu neni diky jediné OH skupiné schopna
zprostiredkovat propojeni aniontd stejné, jako by to umoZnila molekula vody [213].

Ve struktute 2[C7H10N]+[Se04]2_ jsou sice anionty SeOi_ také navzajem izolované,

piitomnost —NH; skupin 2-methylanilinia ale zajistuje vznik trojrozmérné struktury
provazané znatnym mnoZstvim vodikovych vazeb [214]. Uvedené spojeni jednotlivych

Se0% ™

selenant: 2[C,,H, N]*[Se0,]*"-H,0, 2[C_H,N,]*[Se0,]*-2H,0, [CH,,N,]**2[Se0,]*"-2H,0,

aniontli prostiednictvim molekuly vody lze nalézt napt. i v dalSich hydratech

+ 2— 2+ 2— 2+ 2—
2[C,H,N,]*[Se0,]*-H,0, [C,H,,N,]**[Se0,]*"H,0 a [CH,N,]**[Se0,]* -2H,0,

2[C.H,,NO,]*[Se0,]*"*H,0, 2[C ,H ,NO,]*[Se0,]* -H,0, 4[C,H N ]*2[Se0,]* -3H,0,

2[C,H,N,S]*[Se0,]*"-H,0 [215-223]. Ve struktufe 2[CHN,]*[Se0,]*"-2H,0 jsou dva
anionty SeOZ‘ vzajemné spojeny dvéma molekulami vody ve smyslu ---0,Se(0---H-0-
H:--0),Se0,:- (podobna situace byla popsana i v ptipadé HSeO ) [224]. Neobvykle malou

vzdalenost 0,Se-0--0-5e0, mezi dvéma anionty SeOi ~, ktera ¢&inf pouhych 2,812 A, 1ze

nalézt ve slouceniné o sloZeni [C5H9N3]2+[Se04]2_ [225].

Obr. 29. Struktura diselenanového aniontu Se20§ ~ ve strukture 2[C5H5NOH]+[Se207]2_

s vyznacenim intra- i intermolekularnich interakci Se---0 [64].

Pfi studiu reakce pyridin-N-oxidu s oxidem selenovym byl mezi minoritnimi reakénimi
produkty identifikovan diselenan pyridinium-N-oxidu 2[C5H5NOH]+[Se207]2_ [64].
Jednotlivé anionty Se203_ tvori prostiednictvim intermolekularnich Se:--O interakci

(3,170 A) nekone¢né "zig-zag" fetézce. V ramci aniontd Sezog_ se uplatnuji i slabé
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intramolekularni interakce (3,280 A). Okoli atomil SeV! je deformované tetraedrické,

predevsim vlivem zminénych Se-:-O interakci (Obr. 29).

Obecné plati, Ze ve struktufe hydrogenselenanii se obvykle mezi jednotlivymi
anionty HSeO, uplatiuji pomérné silné vodikové mistky, diky nimZz dochazi

k tvorbé nekonelnych retézcli. Naproti tomu se ve struktuie selenant nachazeji

2_

» » mezi nimiZz obvykle nedochazi k vzajemnym interakcim.

izolované anionty SeO
0dlisna situace nastava, jsou-li ve struktui'e pritomny molekuly vody, které obsazuji pozice
mezi izolovanymi SeOi " anionty, coz ma za nasledek vznik nekonec¢ného retézce s motivem

+:0-Se0,-0+-H-0-H:++0-Se0,~0--.

5.3. Anorganické polymerni materidly na bazi aniontii oxokyselin selenu

Existuje Siroka rada strukturné charakterizovanych selenicitandi, napt. NaLa(SeO,),

a NaY(SeO,), [226], slouCeniny typu M,Cu(SeO,), kde M =La-Tb [227; 228] nebo

2

. vs v v . ., . 3+ . v s
Li,Lu,(Se0,), [229]. V piipadé slouCenin typu M, Cu(Se0,), maji kationty M™" koordinacni

3)o
Cislo 10 a interakce s SeOé ~ skupinami vede ke vzniku trojdimenzionalni struktury, jejiz
zapornou nabojovou bilanci kompenzuji kationty Na*. Podobné i zdkladem struktury

NaY(Se0.,), je 3D sit, ale s ohledem na mens3i iontovy polomér Y** je koordinaéni &islo

3)2
centralniho atomu sniZeno na 7. V ptipadé slouceniny NaLa(SeO,), je koordinacniho Cisla

10 dosazeno diky ¢astecnému zapojeni SeOg ~ skupin jako chelatujicich ligandd.

Vyuziti taveniny halogenidi alkalickych kovi pro rist krystalti selenicitanti kovii vzacnych
zemin vedlo v nékterych pripadech ke vzniku neocCekdvanych produktd. Napf.
reakci SeO, s Tb,0, a Tb v taveniné TbCl, byl pripraven Tb,0,Cl(Se0,), [230].
Podobné byly pfipraveny i Tb_0,Cl,(SeO

Gd_0,Br,(SeO Sm,0,Cl,(Se0,), nebo

3)2 )y 4

Y,0,CI(Se0,), [127; 230-232]. Pro vSechny uvedené slouceniny jsou charakteristické

strukturni tetraedrické jednotky {OM,} vzajemné spojené vrcholy.

Snahy o piipravu monokrystald La,(Se0,), z taveniny LiF vedly k izolaci LaFSeO, [129].
Ve strukture LaFSeO, jsou tii odli$né atomy La** a tfi odligné SeOi ~ skupiny. Koordina¢ni
¢{sla kationtd La®* v LaFSeO, jsou 11 a 10. Byly ptipraveny a strukturné charakterizovany

1 dalsi slouceniny o sloZeni odpovidajicimu MFSeO,. Konkrétné se jedna o slouceniny, kde
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M =Y, Ho-Lu[233; 234]. Fluorid-selenic¢itany s niZ$im obsahem fluoru maji sloZeni

M, (Se0,),F a byly pripraveny pro M = Nd, Sm, Gd a Dy [128; 168; 171].

Obr. 30. Struktura Co, (Se0,)F,. Deformované oktaedrické koordinacni okoli atomu
kobaltu {CoO,F,} (vlevo) a ¢ast 3D struktury s oktaedry {CoO,F,} a s atomy Se!V

v prostorach mezi oktaedry (vpravo) [235].

Fluorid-selenicitany byly izolovany i v pripadé nékterych prechodnych kovi, které pritahuji
zvlastni pozornost diky zajimavym fyzikalné-chemickym vlastnostem, predevsim z divodu
pritomnosti stereochemicky aktivnich part Se!V a elektronické struktuie piechodnych
kovi. Napiiklad v trojdimenzionalni struktuife fluorid-selenic¢itanu kobaltnatého
Co,(Se0,)F, je kobaltnaty kation deformované oktaedricky koordinovan a je soucasti
stavebni jednotky {CoO,F,}, kterd sdilenim vrchold a hran vytvafi trojrozmérnou sit
(Obr. 30) [235]. Selenicitanové ionty jsou vzajemné izolované a vazi se prostiednictvim
atomul kysliku na centralni atom kobaltu. Kazdy atom kysliku Seog_ skupiny je sdilen
dvéma atomy kobaltu, jediny Se0§ ~ se tedy vaze na celkem Sest rliznych atomu kobaltu.
Podstatnym rozdilem oproti obdobnym chloridiim a bromidiim predstavuje pravé zptisob
inkorporace fluoridového iontu do struktury. Zatimco chloridové a bromidové ionty
v podobnych strukturdch vystupuji velmi c¢asto jako termindlni, fluoridové ionty
se ve struktufe Co,(Se0,)F, G¢astni vystavby 3D struktury a jsou vazany na az tii riizné
atomy kobaltu. Slouceninu Co(HSe0,)Cl-2H,0 je mozné s ohledem na strukturu lépe popsat
jako [Co(H,0),Cl,][Co(HSeO0,),]. Struktura této slouCeniny je tvofena oktaedry

[Co(H,0),Cl,] a trigondlnimi pyramidami HSeO,. Prostiednictvim vazeb Co-0-Se

50



Anionty a soli oxokyselin selenu

a Co-Cl-Co a interakci O-H--O a O-H---Cl vznika trojdimenzionalni struktura [236].

SlouCenina je izostrukturni se slouceninou [Cu(H,0),ClL,)][Cu(HSeO,),] [237].

Obr. 31. Struktura ScVSe,O,. Cast struktury s cykly (Sc-0-Se-0), s deformované
oktaedrickymi jednotkami {ScO_} (vlevo) a ¢ast 3D struktury s polyedry vyzna¢enymi

oktaedry {ScO,} a s oktaedry {VO_} spojenych kyslikovymi mistky (vpravo) [238].

Hydrotermalni syntézou i reakci v pevné fazi byla ptipravena sloucenina ScVSe,Og, ktera
krystaluje ve dvou rtiznych krystalovych modifikacich a-ScVSe, 04 a B-ScVSe, 0, [238]. Tyto
modifikace se vyznacCuji odliSnym usporadanim svych trojdimenzionalnich struktur
zptsobenych odliSnymi koordina¢nimi ¢isly atomu skandia a vanadu v téchto strukturach.
V pripadé a-ScVSe,O, jsou zakladnimi stavebnimi jednotkami struktury deformované
oktaedry {ScO.} a {VO,}. Ve struktuie jsou dvé asymetrické SeOi ~ skupiny, které
zprostiredkovavaji vzajemné spojeni stavebnich jednotek spoletnym sdilenim atomu
kysliku (Obr. 31) arovnéz jsou ve strukture ctyiclenné (VO), cykly . Modifikace 3-ScVSe,Og
obsahuje jako stavebni jednotky deformované pentagonalné bipyramidalni {ScO.}
a deformované tetragonalné pyramidalni {VO_}. Stejné jako v pripadé piedchozi modifikace
jsou ve strukture dvé asymetrické jednotky Seog " a cykly (VO),. Za podminek
odpovidajicich hydrotermalnim podminkam dochazi k preméné a-ScVSe,0, modifikace na

B-ScVSe, 0, a nasledné dochazi k rozkladu na Sc, (Se0,),-2H,0.
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Pfipravena byla i slou¢enina YVSe, Oy, ktera vykazuje odli$né usporadani a odli$né stavebni
jednotky oproti ScVSe,O,. Podobné jako ve slouceniné a-ScVSe,O, jsou ve strukture
piitomny oktaedrické jednotky {VO_}, na rozdil od atomu skandia ma vsak yttrium veétsi
iontovy polomér, coZ se ve struktuie projevuje zvySenim koordina¢niho ¢isla na osm.
Jednotky Seog_ vystupuji stejné jako v pripadé predchozich struktur jako jednotky
vzajemné spojujici jednotky stavebni, v tomto ptipadé {VO,} a {YO} [239]. Ve strukture
Th(VO0,),(Se0,) maji atomy vanadu koordina¢ni ¢islo 5 a jsou soucasti stavebni jednotky
{VO.}. Tyto {VO.} jednotky jsou spojeny ve dvojite retézce obsahujici cykly (VO),.
Koordinacni ¢islo atomu thoria je devét, anionty SeOi ~ opét vystupuji jako jako jednotky

spojujici jednotky stavebni prostrednictvim sdilenych atomii kysliku [240].

V ramci sloucenin prechodnych kovi je zvlastni pozornost vénovana sloucenindm médi,
piredevsim chlorid-seleni¢itanim, mimo jiné i z divodu prirozeného vyskytu téchto
sloucenin v mineralech. Popsany byly napf. slouceniny [(NH,)(NO,)],;[Cu(HSeO,),],
[Mn(H,0),CL,)][Cu(HSeO,),], [(NH,)CI][Cu(HSeO,),], [Cu(H,0),CL)][Cu(HSe0,),]
a [NaCl][Cu(HSeO,),] [237; 241-244]. Technikou CVT (Chemical Vapor Transport), ktera ve
své podstaté simuluje podminky panujici v sopecnych fumarolach, byly téz pripraveny
slouCeniny o slozeni Na[Cu.0,](Se0,),Cl, a K[Cu.0,](Se0,),Cl,, syntetické analogy
mineralu ilinskitu [245]. V sodné soli ma kation Na™ koordinaéni ¢islo pét, zatimco v soli
draselné ma kation K™ koordina¢ni &islo devét. Stejnou technikou jako piredchozi slou¢eniny
byly ptipraveny i slou¢eniny médi se smi$enou valenci Cu®/ Cu®* o sloZeni
(Pb,CuZ*0,)(Se0,),(Cu*CL)Cl,, (PbCu?*0,)(Se0,),(Cu*CL)Cl, a rovnéz sloudeninu
oslozeni (Pb_Cu’* 0,)(Se0,),(Cu*CL)K

(6-x)
tii slouCenin jsou pritomny zaporné nabité retézce a tetraedrické jednotky {OCu

(1_X)Cl(4_x) kde x = 0,20 [246]. Ve struktui'e vSech

2+
4

a {OPbCug *1, v dutinach se nachézeji linearni anionty [Cu+C12]_.

K nové pripravenym smésnym slouceninam patii i molybdenano-selenicitany alkalickych

kovii Na,Mo,0.(Se0.,),, K,Mo,0.(Se0,), a Rb,Mo,0,(Se0,),. Tyto slouceniny se podarilo
pripravit hydrotermalni syntézou i reakci v pevné fazi z prislusnych uhli¢itant, oxidu
molybdenového a oxidu selenic¢itého. Zatimco v trojrozmérné strukture sodné a draselné

soli Ize nalézt motiv {Mo }, v ptripadé rubidné soli lze ve strukture nalézt vrstvy

2011
vystavéneé z jednotek {Mo,0, .}, vrstvy jsou navzajem propojené {Se0,} jednotkami [247].
Hydrotermalni syntézou i reakci v pevné fazi byly téz pripraveny i smésné selenicitany

obsahujici ionty cesia Cs(Ta0,),(Se0,), a Cs(TiOF),(Se0,),. Ve strukture Cs(Ta0,),(Se0,),
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Ize nalézt neobvykle uspofddané sendvicové dvojvrstvy s motivem [(Ta0,),(Se0,),],

v nichZ jsou dvé uskupeni {(Ta0),(Se0,)} spojena oktaedrickou jednotkou {TaO } [248].

Izolovany byly i nékteré smésné soli obsahujici kationty nepiechodnych kovi z p-bloku,
piedevsim olova a bismutu. P¥ikladem smésnych sloutenin obsahujicich ionty Pb?* jsou
slouceniny PbCu,(Se0,),Cl, [249], Pb,(Se0,),Br,, Pb,Cd,(Se0,),I,(H,0), Pb,Ge(Se0,),
a a-PbCo(Se0,), [250; 251]. Trojrozmérna struktura Pb,(SeO,),Br, sestava z vrstvy
s ionty Pb?' a seleni¢itanovych aniontd, jednotlivé vrstvy jsou vzajemné propojeny
bromidovymi ionty. Struktura Pb,Cd,(Se0,),1,(H,0) je zaloZena na vrstvach tvorenych
kationty a selenicitanovymi anionty, mezi vrstvami se nachazeji Zebiickovité retézce jodidu
olovnatého. Struktura Pb,Ge(Se0,), je zaloZena na stridajicich se vrstvach seleniCitanu
olovnatého a germanicitého. OdliSnym zpiisobem je usporadana struktura BiFe(SeO,),,
ktera sestava ze zaporné nabitého 3D skeletu tvoieného kationty Fe** a seleni¢itanovymi
anionty, kationty Bi** se nachazeji v dutinich Fe Se, [250]. K dals$im smésnym
seleni¢itanim obsahujicim ionty Pb?* naleZi sloueniny o sloZenf Pb,V 0, (Se0,),(H,0),
Pb,VO0,(Se0,),Cl a PbVO,(SeO,)F, pfipravené hydrotermalni reakci [252]. Ve struktufe
slouceniny Pb,V 0, (Se0,),(H,0) se uplatiiuji zaporné nabité retézce s neobvyklym
motivem [V6016(Se03)3]8_, které jsou tvoreny uskupenimi [V4012]2_ a dimernimi
[V206(5e03)3]8_. Ve struktute Pb, VO, (Se0,),Cl 1ze nalézt kladné nabité fetézce s jednotkou
[Pb2C1]3+ a zaporné nabité retézce s opakujicim se uskupenim [VOZ(SeO3)2]3_, zatimco
ve strukture PbVO,(Se0,)F jsou piitomny dimerni jednotky [V204(Se03)2F2]2_. Kontrolou
a fizenou zménou reak¢nich podminek ternarniho systému PbO-NiO-SeO,, predevsim pH,

se podafilo pripravit a charakterizovat slouceniny o sloZeni a-PbNi(Se0,),, B-PbNi(SeO0,),

a PbNi, (Se0,0H), (Se0,), [251].
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6. Halogenid-oxidy selenu

V pripadé halogenid-oxidl selenu s atomem selenu v oxida¢nim stavu 1V, tj. dihalogenidi
seleninylu SeOX,, jsou znamy SeOF,, SeOCl, a SeOBr,. Formalné jsou tyto slouceniny
odvozeny od kyseliny selenicité H,SeO, ndhradou dvou -OH skupin za atom halogenu.
Obecnou metodou pripravy sloucenin SeOX, je reakce oxidu selenicitého s prislusnym

tetrahalogenidem Se!Vve smyslu rovnice:
Se0, + SeX, — 25e0X,

V souladu s obecnym skupinovym trendem (jiZ zminénym v pripadé oxidi chalkogenti) jsou
i zmény struktur SeOX, oproti SOX,. Zatimco v piipadé dihalogenidii thionylu je okoli stV
ve tvaru deformované pyramidy, v analogickych slouc¢eninach selenu se projevuje jasna
tendence k navyseni koordinac¢niho ¢isla a okoli Se!V m4 proto symetrii deformovaného

oktaedru diky intermolekuldrnim interakcim (podobné jako v piipadé atomu selenu

ve strukture Se0,).

vavs

Halogenid-oxidy obsahujici Se"!jsou oproti halogenid-oxidim Se!V strukturné rozmanitéjs,

ale znamy jsou pouze fluoridy.

Tab. VII. Vybrané fyzikalni vlastnosti halogenid-oxidii selenu dle [80]

vlastnost ~ SeOF, SeOCl, SeOBr, SeO,F, (SeOF,), F.SeOF (F.SeO), F_SeOSeF,

t.t. (°C) 15 10,9 41,6  -99,5 -12 -54 -62,8 -85
t.v. (°C) 125 177,2 ~220" -84 65 -29 76,3 53
hustota” 2,80 2,445 3,38 - - - - -

Q) (21,5) (16) (50)

*gem™3, ** za rozkladu

V pripadé halogenid-oxidlii selenu v oxida¢nim stavu IV byly popsany a strukturné
charakterizovany i vSechny odpovidajici anionty obecného sloZeni SeOX,, dale dimerni

2— _ Iy . - .
[Se,0,X.]"" (kde X = Cl, Br) a téZ polymerni [SenOnC13n]n (viz dale).

6.1. Halogenidy seleninylu

Difluorid seleninylu SeOF, je agresivni latka napadajici sklo, prudce reagujici s ¢ervenym
fosforem i praSkovym oxidem kiemicitym a pomalu reagujici i s kfemikem. Struktura SeOF,

je oproti struktute izolovaného SOF, odliSng, opét je zjevna tendence atomu selenu navysit
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své koordinacni Cislo. Ve struktuie pevného SeOF, je okoli atomu Se deformované
oktaedrické, coz je zpilsobeno existenci intermolekularnich kyslikovych a fluoridovych
mustki [253]. Teprve relativné nedavno byl popsadn a strukturné charakterizovan
monomerni anion SeIVOF; stabilizovany stericky pomérné objemnym kationtem
[(C,H.),P-N-P(C,H,),]" ve slougeniné [(C,H,),P-N-P(C.H,),][SeOF,]”, solvatované
dvéma molekulami dichlormethanu [254]. Tato sloucenina piedstavuje viibec prvni pripad
strukturné charakterizovaného monomerniho aniontu typu MOF, (kde M predstavuje
chalkogen). Na rozdil od SeOCI; (viz dale) je okoli atomu selenu téméf nedeformované
P-trigonalné bipyramidalni (tzv. "seesaw" usporadani), s atomem kysliku a jednim atomem
fluoru v ekvatorialnich polohach, pricemz uhly F -Se=0 jsou témér

—Se—Fek a F

axial. A axial.

pravé (90,0 * 3,4°), thel FekVI—Se=O ¢ini 104,3° a usporadani trojice atomu F -Se-F

axial. axial.

je témér linedrni, tihel ¢ini 174,8°. Vazebné vzdalenosti cini: Faxial.—Se 1,904 A, Fekv'—Se

1,767 A a Se=0 1,609 A.

Strukturné se podarilo SeOCl, charakterizovat ve formé aduktu s 1,4-dioxanem o sloZeni
Se0Cl,-C,H,0, [255]. Krystalova struktura této adi¢ni slouceniny je tvofena nekonecnymi
vrstvami molekul SeOCl, spojenych prostrednictvim molekul 1,4-dioxanu a je provazana
interakcemi Se-0---Se. Molekula SeOCl, je v SeOCl,-C,Hg0, trigonalné pyramidalni, okoli
atomu selenu je deformované oktaedrické, vazebné vzdalenosti Se—Cl jsou 2,234 A
a 2,219 A, vazebna vzdalenost Se=0 ¢ini 1,571 A (Obr. 32). Oktaedrickou koordinaci
dopliiuji tfi slabsi interakce Se:--O, z nichZz dvé krat$i predstavuji interakci centralniho

atomu selenu s donornimi atomy kyslikii v molekulach 1,4-dioxanu (2,614 A a 2,725 A)

a jedna s dal$i molekulou SeOCl, (2,902 A).

o 6

Obr. 32. Retézce SeOCl, v Se0Cl,-C,H.0, (srovnej Obr. 67) [255].

Ponékud odliSnou vazebnou situaci lze nalézt v silné hygroskopickém aduktu SeOCl,

s pyridinem o slozeni SeOCl,-2C_H.N, ktery tvoii oranzové krystaly [256]. Koordinacni
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okoli atomu selenu je pribliZzné tetragonalné pyramidalni s atomem kysliku ve vrcholu
pyramidy a s dvéma atomy chloru a dvéma atomy dusiku v zakladné, pficemZ% atomy chloru,
resp. dusiku, jsou navzajem v trans-polohach. Koordinacni ¢islo atomu selenu je zvySeno
interakci Se---Cl s atomem chloru z druhé, sousedici molekuly aduktu (vzdalenost Se---Cl €inf
3,650 A). Vysledkem této interakce je vznik dimeru aduktu s chloridovymi miistky
Se-Cl---Se a tim i zaujmuti oktaedrického uspoiadani v okoli atomu Se!V, které je pro
slouceniny selenu v tomto oxida¢nim stupni pomérné typické. V porovnani s vazebnou
situaci v solvatu SeOCl,-C,H,0, je usporadani jednotky SeOCl, odliSné. Zatimco v solvatu
s 1,4-dioxanem vykazuje molekula o¢ekavané trigonalné pyramidalni usporadani, které je
vlivem slabych donornich schopnosti 1,4-dioxanu relativné malo ovlivnéné, v ptipadé
SeOCL,-2C.H.N je nasledkem silnéjSich donornich schopnosti pyridinu tvar molekuly
SeOCl, vyrazné deformovan. V disledku silnych interakci zaujima molekula SeOCl, tvar T,
pricemZ uvedené zmény se vyznamné odrazeji predevSim ve vazebnych vzdalenostech
Se-Cl, které ¢ini 2,389 A v ptipadé terminalniho atomu chloru a 2,566 A v pitipadé
miustkového atomu chloru (Obr. 33). Relativné malo zménéna je vazebna vzdalenost Se=0,
ktera ¢ini 1,596 A. Délka donor-akceptorni vazby Se-+N ¢&ini 2,196 A, resp. 2,206 A, a je plné

v souladu se silnymi donornimi schopnostmi pyridinu.

o1)

N(1) NE)

Obr. 33. Struktura dimerniho v aduktu SeOCl,-2C_H_N. Vodikové atomy pro piehlednost

vynechany [256].

Dalsi strukturné charakterizovanou adi¢ni slouceninou dichloridu seleninylu je jeho

dimerni adukt s trifenylfosfin-oxidem [SeOCl,-OP(C_H.),], [257]. Ve struktui'e tohoto
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aduktu Ize nalézt dvé odliSné, symetricky nezavislé molekuly SeOCl,. Obé molekuly SeOCl,
shodné zaujimaji tvar tetragondlni pyramidy s atomem selenu s odliSnym y-oktaedrickym
koordina¢nim okolim. Zatimco atom selenu jedné z molekul SeOCl, své koordinacni Cislo
zvySuje koordinaci na atomy kysliku ze dvou molekul trifenylfosfin-oxidu, v ptipadé druhé
molekuly SeOCl, jsou koordinacni vzdalenosti vyrazné vétsi. Koordinacni cislo atomu
selenu ve druhé molekule SeOCl, je zvySovano pouze interakci s jednou P=0 skupinou,
druhad koordinace je smérovana na Se=0 skupinu sousedni molekuly SeOCl,. U této druhé
molekuly lze teoreticky uvaZovat i o existenci velmi slabé interakce mezi atomem selenu
a atomem chloru z vedlej$i molekuly (vzdalenost Se(2)-+-Cl(1) &ini 3,423 A, coZ je hodnota
na hrané souctu van der Waalsovych polomérii) a tudiz lze uvazovat o vytvoreni kompletni,
byt deformované, oktaedrické koordinace. V ptipadé prvni molekuly SeOCl, o doplnéni
koordina¢ni sféry atomu selenu timto zpiisobem uvaZovat nelze, ve vzdalenosti cca 3,5 A se
vSak nachazi aromaticky m-elektronovy systém jednoho z fenyli a nelze tudiz vyloucit
moZnost slabé elektrostatické interakce. VySe diskutované interakce se odraZeji
i v odliSnych vazebnych délkach Se-Cl a Se=0 v obou molekulach SeOCl,. V ptipadé prvni
molekuly SeOCl, jsou vazebne vzdalenosti Se-Cl vétsi nez v molekule druhé, naopak vazba

Se=0 je vyrazné kratsi (podrobnéji viz Obr. 34).

Obr. 34. Uspotadani a orientace jednotek SeOCl, ve strukture dimerniho aduktu
[SeOCl,-OP(CH,).,],. Pro vétsi pfehlednost jsou fenyly znazornény Sedou barvou

a vodikové atomy jsou vynechany [257].
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Velice zajimavé usporadani molekul SeOCl, lze nalézt ve struktufe slouceniny
[N(CH3)4]+C1_-SSeOCl2 [258]. Svym zplsobem tato sloucCenina predstavuje logicky
meziClanek mezi strukturami obsahujicimi diskrétni molekuly SeOCl, a dale
v textu diskutovanymi strukturami s anionty [SeOCl,]". V pripadé slouceniny
[N(CH3)4]+C1_-SSeOC12 je chloridovy ion obklopen Sesti trigondlné pyramidalnimi
molekulami SeOCl, tak, Ze vSechny atomy selenu dosahuji koordinacniho cisla 6
(deformované oktaedrické okoli) a to jak diky koordinaci na chloridovy ion, tak i diky
vzajemnym interakcim jednotlivych molekul SeOCl, mezi sebou (Obr. 35). Vysledkem je
oktaedricke usporadani [(SeOCl,) CI], pficemZ dvé molekuly SeOCl, jsou soucasné sdileny
analogicky usporddanym sousednim oktaedrem a tvofi tak dvojjaderny komplexni ion
[(SeOCl,),,CL1*".

CI(10)

cl11)

Obr. 35. Polovina dvojjaderného komplexniho iontu [(SeOClz)wClz]z_ ve strukture

[N(CH,),]*CI™-5Se0ClL, [258].

Sloucenina [N[CH3)4]+C1_-5 SeOCl, byla ziskana krystalizaci z taveniny [N(CH3)4]+C1_
a SeOCl, v molarnim poméru 1:5. V uvedeném systému byla na zdkladé studia fazovych
diagrami prokazana i existence adi¢nich sloucenin v poméru 1:2 a 1:3 (tedy slouceniny
[N(CH3)4]+C1_-ZSeOCl2 a [N(CH3)4]+C1_-38eOC12), tyto sloucCeniny vSak nebyly strukturné

charakterizovany [259].

Vysokd hodnota relativni permitivity (46,2 pii 20°C) a dip6lového momentu

(8,72:1073°Cm v benzenu) pieduréuje dichlorid seleninylu SeOCl, k vyuZzivani jako
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vhodného anorganického aprotického rozpoustédla, coZ se odrazi i ve vyctu strukturné
charakterizovanych solvatii v této kapitole. Pomérné velka elektricka vodivost dichloridu

1

seleninylu (2:107°Scm™ pti 25°C) je vysvétlovdna vnitfni ionizaci s pfenosem

chloridového iontu ve smyslu:

2Se0CL, « SeOCI" + SeOCI;

V pripadech, kde je to umoZnéno strukturou sloucenin, projevuje se Lewisovska kyselost
SeOX, akceptaci bazického halogenového iontu a tvorbou prisluSného komplexniho
aniontu. Existence izolovaného aniontu SeIVOCl; byla skute¢né prokazana ve struktuie
[(C6H5)4As]+[SeOC13]_ [260]. Okoli atomu Se!V je v uvedené slouceniné deformované
oktaedrické diky interakcim s aromatickym systémem dvou fenyld (kazdy fenyl ptislusi
jinému kationtu [(C6H5)4As]+), symetrie aniontu [SeOClL,]” odpovida y-trigonalné
bipyramidalnimu usporddani. Ve stejné praci je publikovana i struktura
[(C2H5)4N]+[SeOC13]_, v niZ anion tvofi centrosymetrické dimery [Se202C16]2_ podobné
jako ve strukture [(C6H5)4P]+[SeOCl3]_ [260; 261]. V dimernim aniontu [SeZOZCIG]Z_ jsou
dvé Ctvercové pyramidalni (y-oktaedrické) {SeOCl,} jednotky spojeny prostrednictvim
halogenidovych mustkd, pricemz volny elektronovy par okupuje pozici oproti vazbé Se=0.
Velmi podobnou strukturu dimerniho aniontu [SeZOZCIG]Z_ lze nalézt i ve struktute
s kationtem tetra-n-propylamonnym [(C,H,) 4N]+[SeOC13]_ [262]. Analogickou strukturu

vykazuje i dimerni anion [SeZOZBrG]Z_ ve sloucCeniné [(C6H5)4P]+[SeOBr3]_ [261]. Struktura

aniontu [SeOCL,]™ a dimerniho aniontu [Se202C16]2_ je zachycena na Obr. 36.

Obr. 36. Struktura aniontu [SeOCL,]™ (vlevo) a struktura dimerniho aniontu [SeZOZC16]2_

(vpravo) [260].
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Vedle vyse uvedenych monomernich a dimernich aniont byl popsan i polymerni anion
[SenOnCl3n]n_ ve struktute [C9H8NO]+[SeOCl3]_ [263]. V této struktuie jsou vazebné
vzdalenosti mezi atomy selenu a terminalnimi atomy chloru podobné vazebnym délkam
Se-Cl v [SeOCL,]" nebo vazebnym délkam mezi atomy selenu a terminalnimi atomy chloru
v dimernim aniontu [Se202C16]2_, konkrétné ¢ini 2,233 a 2,271 A. 0dli$na je viak vzdalenost
atoml v fFetézci polymerniho aniontu, ktera je dokonce vétsi neZz vzdalenost mezi
mistkovym atomem chloru a atomem selenu v dimernim aniontu. Vzdalenosti Se::-O
v polymernim aniontu [SenOnCl3n]n_ ¢ini 2,964 a 2,991 A (viz Obr. 37). Okoli atomu selenu
je deformované ctvercové pyramidalni (resp. y-oktaedrické), podobné jako v dimernim
aniontu, posledni pozice je obsazena atomem chloru v pomérné zna¢né vzdalenosti 3,379 A

od centralniho atomu selenu (hodnota je nizsi nez soucet van der Waalsovych polomérii).

Obr. 37. Struktura polymerniho aniontu [SenOnCl3n]“_ [263].

Dal$im strukturné charakterizovanym aniontem odvozenym od SeOCl, je anion [SeOCl 4]2_.
Jeho vznik lze formalné vysvétlit koordinaci chloridového iontu CI”™ na anion [SeOCL,] .
V souladu s timto tvrzenim lze ve struktute [(NHC_H 4)2]24’[SeOCl 4]2_ nalézt dva symetricky
nezavislé mirné deformované c¢tvercové pyramidalni (-oktaedrické) anionty [Se0C14]2_,
v nichZ obou lze identifikovat dva rtizné dlouhé typy Se-Cl vazby (po tfech kratSich
v rozmezi 2,245-2,525A4 a po jedné vyrazné delSi interakci Se:--Cl, ktera Ccini
2,981 - 2,990 A) [264]. Vazebna vzdalenost Se=0 ¢ini 1,609 A, resp. 1,651 A. Vazebné
a strukturni poméry aniontu [SeOCl4]2_ jsou proto v pomérné dobré shodé s vazebnymi
poméry v uskupeni {SeOCl,} v jiz diskutovaném dimernim aniontu [Se202C16]2_
(viz Obr. 36). V piipadé jednoho ze dvou typid symetricky nezavislych anionti [SeOC14]2_
jsou jednotlivé anionty ve strukture [(NHC5H4)2]2+[SeOCl4]2_ navzajem izolovany,

nejkratsi vzdalenost mezi atomem selenu a atomem chloru v sousednim aniontu [SeOC14]2_
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¢ini 4,819 A (i pres tuto vzdalenost, ktera zna¢éné prevysuje soucet van der Waalsovych
polomeéri se vSak atom chloru nachazi v pozici odpovidajici chybéjicimu vrcholu oktaedru),
lze tedy uvazovat o uplatnéni elektrostatickych interakci. U druhého typu aniontl
[SeOCl4]2_ je vSak zcela evidentni snaha o doplnéni koordina¢ni sféry na oktaedrické
uspoi-adani a vzdalenost mezi atomem selenu a atomem chloru ve vedlejSim aniontu je
mnohem mensi a ¢ini 3,673 A. Ve struktuie [(NHC5H4)2]2+[SeOCl4]2_ se uplatiiuji vodikové
mustky mezi 2,2'-bipyridiniem a kyslikovym atomem v aniontu [SeOC14]2_ (vzdalenosti
0--H ¢ni 25114, 25374 25724 a 2603A). V ptipadé slouceniny
[(OC4H8NH2)]§ +[SeOCl4]2_, kterou lze formalné povazovat za adukt morfolinium chloridu
s SeOCl,, (ve skutecnosti vSak byla pfipravena krystalizaci z nasyceného roztoku SeCl,
v 98% ethanolu po pridani morfolinu a je tudiZ produktem castecné hydrolyzy chloridu
selenicitého) jsou oktaedrické jednotky {SeOCl_} spojeny vzajemné sdilenymi chloridovymi
ionty do nekonecnych koplanarnich retézcti obklopenych dvojvrstvami tvorenymi kationty
morfolinia [265]. Struktura je stabilizovana vodikovymi mustky vytvarenymi piedevsim
mezi protonizovanym atomem dusiku morfolinu a atomem Kkysliku v aniontech [SeOCl 4]2_.
Podobné jako v pripadé struktury s 2,2'-bipyridiniem se ve struktui'e mirné deformovaného
Ctvercové pyramidalniho aniontu uplatnuji diky nestejné silnym interakcim Se-Cl vazby
o rizné délce. Vazebna vzdalenost Se=0 je, podobné jako ve vétSiné pripadi, ovlivnéna
minimalné a v tomto p¥ipadé &ini 1,608 A. Koordina¢ni okoli atomu selenu je doplnéno
na deformované oktaedrické vlivem interakce Se---O, ktera &ini 3,230 A (podrobnéiji

viz Obr. 38).

Obr. 38. Strukturni motiv retézce tvoreného anionty [SeOCl4]2_ ve slouceniné

[(0C,H NH,)]3 *[Se0Cl,]*~ [265].
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Dalsi slouceniny, napt. SnCl,-25e0Cl, a SbCl.-SeOCl,, jsou s ohledem na svoji strukturu,
v niz molekula SeOCl, vystupuje jako ligand, diskutovany v kap. 9.2. Komplexni izolované

a retézovité struktury.

6.2. Halogenidy selenonylu

Existenci dichloridu selenonylu SeO,Cl, a dibromidu selenonylu SeO,Br, se nepodatilo
prokazat, jedinou popsanou slouceninou obecného vzorce Se0 X, je difluorid selenonylu
SeO,F, [266]. Difluorid selenonylu byl ptipraven reakci BaSeO, s HSeO,F nebo varem SeO,
s pfebytkem AsF . Prokdzana byla jesté existence nasledujicich fluorid-oxidd Se'l: (SeOF,),,

F.SeOF, F_Se00SeF, a F_Se0SeF, (viz Tab. VII).

Za normalnich podminek je difluorid selenonylu bezbarva plynna latka (t.t.=-99,5°C,
t.v. = -8,4 °C), znac¢né reaktivni, snadno hydrolyzujici a plné v souladu s o¢ekavanim i latka
vykazujici silné oxidacni G¢inky viici vétSin€ ostatnich latek. Molekulova struktura SeO,F,
byla ur¢ena metodou elektronové difrakce v plynné fazi [267]. Bylo zjiSténo, Ze struktura
difluoridu selenonylu je v plném souladu s teorii VSEPR (Valence-Shell Electron-Pair
Repulsion) i se zavéry vyvozenymi z infracervenych spekter (symetrie C, ). Molekula
SeO,F, zaujima tvar deformovaného tetraedru, vazebna délka Se-F ¢ini 1,685 A a vazebna
délka Se=0 1,575 A. PIné v souladu s teorii VSEPR je i vyrazné vétsi tihel 0-Se-0 (126,2°)
oproti tithlu F-Se-F (94,1°). Uhel 0-Se-F ¢&ini 108,0°. V pevném stavu byla zji$téna existence
dvou modifikaci SeO,F, které byly charakterizovany jak strukturni analyzou,

tak i Ramanovou spektroskopii [268].

Podobné jako v ptipadé difluoridu selenonylu, byla i molekulova struktura SeOF, urcena
elektronovou difrakci v plynné fazi [269]. Latka oznac¢ovana nékdy ponékud neptesné jako
tetrafluorid selenonylu je ve skuteCnosti za normalnich podminek slouc¢eninou dimerni
povahy o slozeni Se,0,F,, resp. [F,Se(p-0),SeF,]. Monomerni forma SeOF, je vysoce
nestabilni a vystupuje napi. jako intermediat pravé pii ptipravé [F,Se(p-0),SeF,]
pyrolyzou Na+OSeF;. Vzhledem ke své nestabilité byl monomerni SeOF, studovan pouze
za nizkych teplot v inertni matrici pomoci infracervené spektroskopie ¢i ve formeé filmu
pomoci Ramanovy spektroskopie. Bylo zjiSténo, Ze vazba Se=0 v monomernim SeOF,
odpovida vazbé dvojné a charakter spekter odpovida symetrii C, ~(trigonalné
bipyramidalni struktura s atomem kysliku v ekvatoridlni poloze) [270; 271]. Naproti tomu

atomy Se"' ve struktuie dimeru [F,Se(u-0),SeF, ] vykazuji pro Se¥! ponékud méné bézné

oktaedrické koordinacni okoli, coZ je zplisobeno sniZenim radu vazby Se-O (vazebna
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vzdalenost ¢ini 1,779 A), ¢étytélenny cyklus (Se0), je planarni s Ghlem Se-O-Se 97,5°.
Existence &tyfélenného cyklu byla piedpovézena na zakladé infratervenych a *°F NMR
spekter. Ekvatorialni Se-F vazby jsou mirné Kkratsi nez axialni Se-F vazby (rozdil ¢ini asi

0,03 - 0,04 A).

[ zbyvajici popsané fluorid-oxidy SeV! patfi mezi pomérné reaktivni slouceniny. Pti teploté
80 °C vznika reakci Se0, nebo SeOCl, s fluorem v dusikové atmosfere jako hlavni produkt
F_SeOF, pii zvySeni teploty na 120 °C je hlavnim produktem reakce ponékud stabilnéjsi
pevny peroxid F_SeO0SeF [272]. Oba produkty jsou bezbarvé latky, které je od sebe mozné
oddélit frakéni sublimaci. Pro pfipravu posledni zminéné slouceniny, kapalného F_SeOSeF,

slouzi nasledujici rozkladna reakce provadéna pii 130 °C:
Xe(OSeF,), — Xe + %0, + F_SeOSeF,

S ohledem na nestabilitu fluorid-oxidi Se"’ nejsou doposud strukturné charakterizovany
zadné dalsi adi¢ni slouceniny, jako je tomu v pripadé halogenid-oxidl selenu v oxidacnim

stavu IV.
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7. Slouceniny obsahujici retézec Se-0-C

Slouceniny obsahujici Se-0-C rtetézec predstavuji pomérné specifickou skupinu
oxoslouCenin selenu, které ve své molekule nesou organicky fragment. Vzhledem k tomu,
Ze neobsahujici pfimou vazbu Se-C, nelze je klasifikovat jako organoprvkové slouceniny
selenu (tedy obdobu organokovovych sloucenin kov, které obsahuji vazbu M-C) o nichz
pojednava nasledujici kapitola 8. Organoprvkové oxoslouceniny selenu. Z tohoto divodu
byvaji slou¢eniny Se-0-C vymezovany jako zvlastni skupina sloucenin. V ramci této skupiny

je teoreticky mozné uvazovat o existenci nasledujicich zakladnich typt sloucenin:

= vpripadé Sell slouceniny s motivem RO-Se-OH nebo Se(OR),

= vpripadé Se!V slouceniny Se(OR), (resp. alternativy splitujici slozeni dané obecnym
vzorcem Se(OH),_ (OR)
a 0=Se(OR),

41 Kde nnabyva hodnot od 0 do 3 v¢etné), 0=Se(OR)OH
= vypripadé SeV! slouceniny Se(OR), (resp. alternativy spliiujici sloZeni dané obecnym

vzorcem Se(OH)._ (OR) kde nnabyva hodnot od 0 do 5 vcetné), O=Se(OR),

n+1

(resp. alternativy spliiujici sloZeni dané obecnym vzorcem O=Se(OH),_ (OR), .,

kde n nabyva hodnot od 0 do 3 v¢etné), 0.Se(OR)OH a 0,Se(OR)x.

Z uvedeného vyctu sloucenin byly doposud piipraveny a zkoumany pouze tetraalkoxidy
Se!V, dialkyl derivaty kyseliny selenicité 0=Se(OR),, a dialkylderivaty kyseliny selenové
0,Se(OR)2. Doposud se nepodarilo pripravit slouceniny se''-0-, pripraveny téz nebyly

slouceniny SeV! typové odpovidajici Se(OR), a 0=Se(OR),.

Mimo uvedeného vyctu byla pripravena rada derivatd téchto sloucenin, predevsim pak
halogenderivati. V vahu je nutné vzit i moZnost existence ionizovanych forem odvozenych

od téchto zakladnich typt.

7.1. Tetraalkoxidy selenicité

Popsan byl pouze omezeny potet tetraalkoxidd Se'¥, tj. slou¢enin odvozenych formalné
od hypotetické kyseliny orthoselenicité H,SeO,. JeSté mensi mnoZstvi téchto sloucenin pak
bylo strukturné charakterizovano a je znama jejich molekulova struktura a vazebné
poméry. Velka c¢ast téchto slouCenin byla studovdna a charakterizovdna pouze

spektroskopickymi technikami [273].

64



Slouceniny obsahujici fetézec Se-0-C

Tetraalkoxidy jsou bezbarvé kapaliny nebo pevné latky, rozpustné v organickych
rozpoustédlech, stabilni pti teplotach pod 0 °C. Tetraalkoxidy lze pomérné snadno oddélit
destilaci od dialkylselenicitant, které jsou vedlejSimi produkty pii syntéze tetraalkoxidd.
Za normalni teploty se tetraalkoxidy rozkladaji na dialkylseleniCitany, resp. dialkylestery

kyseliny selenicité, o nichZ pojednava kapitola 7.3. Estery kyseliny selenicité a jejich derivdty:

Se(OR), — 0=Se(OR), + R,0

V pripadé Se(OR), byly ptipraveny slouceniny, kde -OR odpovida methoxy, ethoxy, propoxy
a butoxy skupiné [274]. V ptipadé Se(OCH,), byla slou¢enina pfipravena reakci methoxidu

sodného s chloridem selenicitym ve smyslu rovnice:
-70°C
SeCl, + 4NaOCH, —— Se(OCH,), + 4 NaCl
S dal$i molekulou methoxidu alkalického kovu dochazi k tvorbé pentamethoxyselenicitanu:
Se(OCH,), + NaOCH, «— Na[Se(OCH,).]

Reakce je rovnovazna, pridavkem kyseliny chlorovodikové lze rovnovahu
zvratit za opétovného vzniku Se(OCH,), a soucasneého vzniku methanolu a chloridu
sodného [275; 276]. V roztoku methanolu neni pentamethoxyselenicitan stabilni a

kvantitativné se rozklada za vzniku tetramethoxyselenicitanu Se(OCH,) ,:
_  CH,0H _
Se(OCH,); ——— Se(OCH,), + CH,0

Dal3i derivaty, tj. Se(OC,H,),, Se(OC,H.), a Se(OC,H,), byly pfipraveny transesterifikaci
Se(OCH,), [275]. Alternativni metodou ptipravy Se(OC,H,), a Se(OC,H,), je reakce
chloridu selenicitého s propan-1-olem nebo butan-1-olem v tetrahydrofuranu v pfitomnosti

triethylaminu:
SeCl, + 4C,H,OH + 4(C,H,),N - Se(OC,H,)), + 4[(C,H.),NH]CI

V ptipadé Se(OC,H,), byla popsana piiprava z hexaethoxyselenicitanu, uvedenou metodu
pripravy se vSak nepodaftilo zopakovat [275], nebot’ se nepodarilo znovu piipravit vychozi

slouceninu:
NaH[Se(OC,H,),] + HCl - Se(OC,H.), + NaCl + 2C,H.OH

V relativné nedavno publikované struktute slouceniné Se(0,C,H,), se atom Se!V' nachézi
v tzv. "seesaw” uspoiadani, které je vysledkem pritomnosti volného elektronového paru

v ekvatoriélni poloze (Obr. 39) [277]. Uhel O -Se-0 ¢ini 167,8°athel O, -Se-0,,

axial. axial.
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¢ini 103,9°. Citelné zmenseni thlu sviraného mezi atomy Kysliku v ekvatorialnich polohach
oproti analogické slouceniné Se(0,C,(CH,),), (viz dale) lze ptipisovat tvorbé dimert
prostfednictvim intermolekularnich Se--O_, . interakci (vzdalenosti cCini 3,290 A
ve struktufe jsou vSak patrne i dalSi, vyznamné slabsi elektrostaticke interakce Se---O, -
mezi dvéma dimery, které ¢ini 3,947 A). Oba péti¢lenné cykly Se0,C,, které jsou symetricky

nezavislé, zaujimaji obalkovou konformaci.

Obr. 39. Struktura spiroslouceniny Se(0,C,H,), [277].

Ve struktuie Se(0,C,H,), lze identifikovat intermolekularni vodikové mustky (2,511 A
a patrné jsou i dalsi slabsi O---H interakce (intramolekularni o délce 2,744 A a 2,804 4,
intermolekularni mezi dvéma dimery o délce 2,939 A). Spiroslou¢enina Se(0,C,H,), byla
pripravena reakci ethylenglykolu s chloridem selenifitym v tetrahydrofuranu [274].
Sloucenina je nestabilni, podléha okamZité hydrolyze vzdusnou vlhkosti, snadno
se rozklada v roztoku i v pevném stavu za vzniku elementarniho cerveného selenu. Rozklad
je provazen vznikem plynnych zplodin s typicky cesnekovym zapachem. Slouceninu

je mozné pripravit bud’ reakci:
SeCl, + 2HO-CH,-CH,-OH + 4 (C,H.),N - Se(0,C,H,), + 4[(C,H,),NH]CI

Nebo, podobné jako ve vySe diskutovanych pripadech tetraalkoxidd, lze Se(0,C,H,),

pripravit transesterifikacni reakci [275].

Molekulova struktura slouceniny Se(0,C,(CH,),), je do jisté miry podobna strukture
Se(0,C,H,),. Koordinacni okoli atomu Se!V'  vykazuje deformované -trigonalné

bipyramidalni usporadani (tzv. "seesaw" uspoiadani), thel O -Se-0,_;., vykazuje mirné

axial.

vy$si odchylku od linearity neZ v ptipadé Se(0,C,H,), a Cini 165,8°. Vyznamnéjsi je rozdil

vihluO,, -Se-0 ktery je vétsi a ¢ini 110,0° (Obr. 40) [278].

ekv’
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Podobné, jako ve struktutre Se(0,C,H,), jsou i ve strukture Se(0,C,(CH,),), patrné
intramolekularni vodikové mistky rtzné délky a intermolekularni interakce. V souladu
s vétsim pocftem vodikovych atomi diky piitomnosti methylovych skupin je i vétsi
rozmanitost piitomnych O--H interakci (nejkrat$i vzdalenosti &ini 2,469 A, nejdelsi
intramolekularni vzdalenosti, které &ini 2,790 A, jsou témeér shodné s nejkratSimi
intermolekularnimi, které &inf 2,727 A, resp. 2,743 A). V diskutované strukture jsou téz
zjevné elektrostatické interakce Se::H, intramolekularni Cini 2,727 A a intermolekuldrni
3,353 A. Na rozdil od struktury Se(0,C,H,), nejsou ve strukture Se(0,C,(CH,),), patrne
tendence k tvorbé dimert prostiednictvim Se---O interakci. Stejné jako ve struktuie

Se(0,C,H,), zaujimaji péticlenné cykly Se0,C, obalkovou konformaci.

Obr. 40. Struktura spiroslouceniny Se(0,C,(CH,),),. Methylové skupiny jsou pro vétsi

4)2'

prehlednost znazornény Sedou barvou [278].

Reakci S$tavelanu stfibrného s chloridem seleni¢itym je moZné pripravit dalsi
spiroslouceninu Se(0,C,0,),, v zavislosti na ptipravé bud jako adukt s molekulou

1,4-dioxanu nebo jako adukt s molekulou tetrahydrofuranu:

D
SeCl, + 2Ag,C,0, — Se(0,C,0,),'D + 4AgCl

Kde D je molekula 1,4-dioxanu C,H,0, nebo molekula tetrahydrofuranu C,H,0. Reakci
tetrahydrofuranatu Se(0,C,0,),-0C,Hy v roztoku tetrahydrofuranu s pyridinem lze
zaménit solvatovou molekulu tetrahydrofuranu molekulou pyridinu za vzniku aduktu

Se(0,C,0,),"NCH, [275].
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7.2. Derivaty tetraalkoxidii selenicitych

Byly popsany vSechny moZzné pripady téchto sloucenin, tj. monosubstituované trialkoxidy
selenicité, disubstituované dialkoxidy selenicité a trisubstituované monoalkoxidy
selenicité. V této kapitole budou diskutovany pouze ty sloucCeniny, které vedle vazby
Se-0-C neobsahuji vazbu Se-C. Alkoxidy obsahujici zaroven vazbu Se-C jsou uvedeny

v kapitole 8.2. Organoprvkové oxoslouceniny selenu v oxidacnim stavu IV.

Reakci tetraalkoxidu Se(OCH,), s chloridem selenicitym SeCl, 1ze ptipravit (OCH,),SeCl:
3 Se(OCH,), + SeCl, — 4 (OCH,),SeCl

Analogicky je mozna i piiprava (OCH,),SeBr[276]. Reakci (OCH,),SeCl s dusi¢nanem
stiibrnym vznika dusi¢nan, reakci s fluoridem stribrnym pak prislusny fluorid:
(OCH,),SeCl + AgNO, - (OCH,),SeONO, + AgCl
(OCH,),SeCl + AgF — (OCH,),SeF + AgCl
Zatimco  slouceniny (OCH,),SeONO,, (OCH,),SeCl a (OCH,),SeBr jsou vysoce
hygroskopické krystalické latky, (OCH,),SeF je netékava kapalina. VSechny uvedené

slouceniny jsou termicky nestabilni a je nutné je uchovavat pri teplotach pod -10 °C, pii

laboratorni teploté dochazi k pomalému rozkladu na estery kyseliny selenicité ve smyslu:
AT
(OCH,),SeX —— (OCH,),Se=0 + CH,X

Kde X je halogen (F, Cl, Br)[276]. Reakci (OCH,),SeCl s chloridem hlinitym vznika
(OCH,),Se*AICI,.

Tab. VIIIL. Prumérné hodnoty vinocti valencnich vibraci vazeb Se-0 ve vybranych

slou¢eninach typu (OCH;),SeX dle [275]

skupina sloucenina Voo o (ecm™)

[ Na[Se(OCH,).] 505

Il Se(OCH,), 538
(OCH,),SeF 551"
(OCH,),SeC H, 531*

11 (OCH,),SeBr 591
(OCH,),SeCl 596

IV (OCH,),SeAlCl, 632

“do této hodnoty je zapoctena i piispévek vazby v * uvedeno pro uplnost, podrobnéji

Se-F’

viz kapitola 8.2. Organoprvkové oxoslouceniny selenu v oxida¢nim stavu IV.
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Prameérné hodnoty vinoctl valenc¢nich vibraci vazeb Se-0 vypovidaji o sile, resp. délce, této
vazby, coz koresponduje se zaiazenim uvedenych sloucenin do jednotlivych skupin.
ligand®i na centralnim atomu snadno pochopitelné. Nejvyssi hodnoty je naopak dosazeno
v pripadé slouCeniny (OCH3)3Se+AlCl;, u niz lze oc¢ekavat iontovy charakter a tudiz vazbu
pouze tfi methoxo ligand(i na centralni atom Se!V. Analogicky lze hovorit o kovalentnim
charakteru vazeb Se-F a Se-C ve skupiné II a rostouci iontové povaze vazeb Se-Br a Se-Cl
ve skupiné III. Je zjevné, Ze ve stejném sméru roste i efektivni naboj na centralnim atomu
Se!V. Uvedené zavéry jsou v souladu s fyzikdlnimi vlastnostmi diskutovanych

sloucenin [275].

Z popsanych disubstituovanych dialkoxidl seleni¢itych obecného vzorce (OR),SeX, je
pfedmétem zdjmu této kapitoly pouze sloucenina (OCH,),SeCl, [275]. Uvedenou
slouceninu je mozné pripravit analogicky jako (OCH,),SeCl, tedy reakci s odpovidajicim

mnozstvim chloridu selenicitého:
Se(OCH_,))4 + SeCl4 - 2(OCH3)ZSeCl2

Alternativnim zptsobem pripravy je halogenace dimethylesteru kyseliny selenicité pomoci

dichloridu thionylu podle rovnice:

(CH,0),Se=0 + SOCL, — 2 (OCH,),SeCl, + SO,

Popsdna byla i pfiprava slouenin obecného vzorce (OR),SeCl, reakci odpovidajicich
dialkylesterd kyseliny selenicité s plynnym chlorem v roztoku tetrachlormethanu [279].
Reakci vSak nelze pouZzit pro syntézu dimethoxyderivatu [275]. Za laboratorni teploty je

(OCH,),SeCl, nestaly a rozklada se:
AT
(OCH,),SeCl, —— CH,0Se(0)Cl + CH,CI

Stejné jako (OCH,),SeCl a (OCH,),SeCl, Ize i CH,0SeCl, ptipravit reakci s odpovidajicim
mnozstvim chloridu selenicitého, latka je vsSak nestabilni a za laboratorni teploty

se rozkladda za vzniku dichloridu seleninylu:
Se(OCH,), + 3SeCl, — 4 CH,0SeCl,

AT
CH,0SeCl, —— SeOCl, + CH,CI
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7.3. Estery kyseliny selenicité a jejich derivdty

Slouceniny (RO),Se=0 s nizZs$i molarni hmotnosti jsou tékavé kapaliny, které je mozné bez
rozkladu destilovat. Na vlhkém vzduchu dymaji a rozkladaji se. Tézsi derivaty jsou
za laboratorni teploty pevné krystalické latky. Existuje Siroka skala mozZnosti jejich
pripravy, pricemz vychozimi slouCeninami mohou byt oxid seleniCity nebo kyselina
selenicita, estery kyseliny sificité, tetraalkoxidy selenicité, pripadné i dichlorid
seleninylu [275; 276; 280-283]. Popsany byly i nékteré dalsi prekurzory, napr. selenicitany

nebo alkylselenicitany:
Se0, + ROH - (R0O),Se=0 + H,0
Se0, + CH,0H + CH,N, - (CH,0),Se=0 + N,
(HO),Se=0 + 2ROH — (R0),Se=0 + 2H,0
ether
(HO),Se=0 + 2RN, —— (CH,0),Se=0 + 2N,
Se0, + C,H,OH + N,CHCO,C,H, - C,H.0-Se(0)-OCH,CO,C,H, + N,
(RO),S=0 + SeO, — (RO),Se=0 + SO,

Se0, + Se(OCH,), — 2 (CH,0),Se=0

Kyselina selenicita vytvari pti reakcich s alkoholy prislusné estery, stejné jako v pripadé
reakce alkoholi s oxidem selenicitym [283]. Tyto reakce jsou rovnovazné a lze je popsat

nasledujicimi rovnicemi:
(HO),Se=0 + ROH «— RO-5¢(0)-OH + H,O
RO-Se(0)-OH + ROH «— (RO),Se=0 + H,O

Rovnovahu lze posunout ve prospéch tvorby produktli odstraniovanim vody z reak¢ni smési.
Dimethylester kyseliny selenicité je mozZné pripravit jeho azeotropickou destilaci ze smési

oxidu selenicitého, kyseliny selenicité, methanolu a chloroformu.

Reakci bifunkénich alkoholi (dioli) s oxidem selenic¢itym a kyselinou selenicitou lze

pripravit odpovidajici cyklické estery kyseliny selenicité:
Se0, + HO-CH,CH,-OH - (CH,0),Se=0 + H,0

(HO),Se=0 + HO-CH,CH,-OH - (CH,0),S5e=0 + 2H,0
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Jako prvni byla popsana piiprava cyklickych estert s ethan-1,2-diolem, propan-1,3-diolem
a butan-1,4-diolem [284]. Pozdéji byly ptipraveny i dalsi cyklické estery kyseliny selenicité
s péti a Sesticlennymi cykly [285; 286]. Pokusy pripravit acyklické meziprodukty byly
neuspésné, z cehoz je ziejmé, Ze pri reakci dochazi k velmi rychlému uzavieni cyklu.
Ze stejného divodu se nepodafilo ziskat monosubstituované produkty hydrolyzou,

na rozdil od pripadu necyklickych dialkylestert.

Tab. IX. Dip6lmomenty vybranych cyklickych esterti Kyseliny selenicité a jejich

.....

Ap [D] Apg - Apg, prirtstek Au [D]
sloucenina
X=Se X=$ [D] X=Se X=S$
0]
[ >‘=° 3,31 3,65 0,34
(0]
0,23 0,19
H3C\/___,0\
X==0 3,54 3,84 0,30
\O/
0,21 0,30
/x=° 3,75 4,14 0,39
e O
HsC 0,36 0,40
H3C o\
/X: 411 4,54 0,43
H5C 0
H3C - -

o]
N
/X—O 2,50 3,60 0,90
(0]
HsC 0\
X=—0 2,52 3,44 0,92
HsC O/
o]
\
a /XZO 1,96 2,84 0,88
0
0
N
O:N /"—O 2,37 3,12 0,75
0
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Studovany byly rovnéz fyzikalni vlastnosti cyklickych esterd kyseliny seleniCité, napt.
dipélmoment (Tab. IX) [286]. V pripadé esterl s péticlennymi cykly je zi'ejmé, stejné jako je
tomu v pripadé analogickych sloucenin siry, Ze pritomnost dalS$i methylové skupiny
navazané na cyklus vede ke zvysSeni dipdlmomentu (ptirtistek zhruba o 0,2 - 0,4 D). Tento
jev je v souladu s kladnym indukénim efektem methylové skupiny. Bez zajimavosti neni ani
skutecnost, Ze dipdlové momenty esterli kKyseliny selenicité s péticlennymi cykly jsou
o priblizné 0,3 - 0,4 D nizsi, nez v pripadé analogickych slouc¢enin siry. Hodnoty dip6lovych
momentl esterl kyseliny selenicité s Sesticlennymi cykly jsou v porovnani s analogickymi

slouc¢eninami siry vyrazneé nizsi (ptiblizné o 0,8 - 0,9 D).

Obr. 41. Molekulova struktura ((CH,),(),0,Se=0 s vyznacenim intermolekuldrnich
interakci Se---O [285].

Velky prinos k chemii cyklickych estert kyseliny selenicité predstavuje predevsim nedavno
publikovana rozsahla studie, v ramci které byly vybrané slouceniny mimo urceni krystalové
a molekulové struktury charakterizovany i pomoci H, *3C a 7’Se NMR spektroskopie,
infraCervené a hmotnostni spektroskopie [287]. Koordinacni okoli atomu selenu
v cyklickych esterech kyseliny seleniCité je pomérné rozmanité, tato rozmanitost
je determinovana sterickymi naroky substituenti na atomech uhliku a rovnéz jejich
schopnostmi interakce s uskupenim {0,Se=0}. Z tohoto divodu je v pfipadech, kdy
se jednotlivé molekuly nemohou k sobé vhodnym zpiisobem orientovat, koordinacni ¢islo
atomu Se'V nizsi, napi. jako je tomu v molekule ((CH,),C),0,Se=0, v niZ je zakladni

trigonalné pyramidalni usporadani {AB,E} atomu selenu deformovano dal$imi interakcemi
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jen minimalné (Obr. 41), byt tendence k tvorbé dimeri je evidentni a interakce Se---O jsou
pomérné silné (2,885 A a 2,932 A) [285]. Naopak v piipadé, kdy se k sobé jednotlivé
molekuly diky méné objemnym substituentiim mohou orientovat vhodnéj$im zplisobem, je
okoli atomu selenu bohatS$i na Se:-:O interakce, jako je tomu napt. ve struktufe
(CH,),C(CH,),0,Se=0, v niZ je okoli atomu Se!V deformované oktaedrické (Obr. 42) [287].
Obecné plati, ze délka terminalni Se=0 vazby ¢ini v pétic¢lennych cyklech cyklickych esterti
kyseliny seleni¢ité 1,78 - 1,80 A a v cyklech esterii $esti¢lennych 1,60 - 1,61 A. Vniti'ni thel
0-Se-0 ¢ini v péticlennych cyklech okolo 90°, v Sesti¢lennych je tento tthel ponékud vétsi

a Cinf priblizné 96° [287].

Obr. 42. Struktura (CH,),C(CH,),0,Se=0 s vyznacenim intermolekularnich interakci
Se---0 [287].

Vyse diskutované metody pripravy alkylesteri kyseliny selenicité vychazely z vyuziti oxidu
seleniCitého nebo kyseliny selenicité [275]. Estery kyseliny selenicité, a to nikoliv pouze
organické, Ize pripravit i reakei dichloridu seleninylu s vhodnymi prekurzory [288]. Napf-

reakci s alkoxidem sodnym vznika ptislusny dialkylester kyseliny selenicité:
SeOCl, + 2NaOR - (RO),Se=0 + 2 NaCl
Analogicky probiha reakce i s 2-chlorethanolem [289]:

SeOCl, + 2HOCH,CH,Cl — (CICH,CH,0),Se=0 + 2HCl
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Reakci anhydridu trifluormethansulfonové kyseliny s dichloridem seleninylu lze zaménit
atomy chloru navazané na seleninylové skupiné za skupinu -S0,CF, nebo za acetat

~0C(0)CH, [290-292]:

Se0Cl, + 2 (CF,),S,0, - (CF,S0,),Se=0 + CF,S0,Cl

diethylether
Se0OCl, + 2CH,COONa ————— (CH,C00),Se=0 + NaCl

Obé latky, které byly podrobné spektroskopicky zkoumany, tvori bezbarvé krystaly, citlivé
vici vzdusné vlhkosti, na vzduchu dymajici, charakteristicky zapachajici a rozkladajici
se na elementarni selen. Reakci (CF;50,),Se=0 s pyridinem lze pfipravit adukt
2 C,H.N-(CF,50,),Se=0 [291]. Vedle diacetatu seleninylu (CH,C00),Se=0 (Obr. 43),
u néhoZ byla ur¢ena krystalova a molekulova struktura, byla rovnéZ publikovana pfiprava
cyklického esteru kyseliny selenicité (resp. oxalatu kyseliny selenicité, viz nize) o slozeni

(C,0,),Se=0 pripraveného reakci oxalatu stfibrného [292]:
SeOCl, + Ag,C,0, - (0=C0),Se=0 + 2 AgCl

Slouceniny typu (RC(0)0),Se=0 lze klasifikovat nejen jako estery kyseliny selenicité (napt.
vySe uvedeny diacetdt seleninylu nebo oxalat seleninylu), ale rovnéz jako acylderivaty
seleninylu nebo téz jako smésné anhydridy kyseliny selenicité a prislusné karboxylové

kyseliny nebo prislusnych karboxylovych kyselin.

Obr. 43. Struktura diacetatu seleninylu (CH,C00),Se=0 s vyznaCenim intermolekularnich

interakci mezi dvéma molekulami [291].
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Struktura (CH,C00),Se=0 vykazuje pomérné znacnou miru neusporadanosti, jednim
z pravdépodobnych divodi této neuspoiadanosti je mozny obsah vedlejstho produktu
o slozeni Cl(CH,C00)Se=0, pritomného v krystalové strukture. Koordinacni okoli atomu
Se!V odpovida deformovanému oktaedrickému okoli s dalsim ligandem nad jednou ze stén

(tzv. capped octahedra), tedy uspotradani AX,Y,Y'E (Obr. 43).

Podobné jako v ptipadé syntézy (CF,SO,),Se=0, byl i v pfipadé zavedeni benzoatu
na seleninylovou skupinu vyuzit anhydrid, vychozimi latkami vSak v tomto ptipadé byly

oxid selenicity a anhydrid kyseliny benzoové [293]:
Se0, + (C,H,CO),0 — (C,H.CO0),Se=0

K dalS$im moznostem pripravy esterti Kkyseliny selenicité patfi reakce selenicitanu

stribrného s alkyljodidy [294]:
Ag,Se0, + 2RI — (R0O),Se=0 + 2 Agl

Pro pripravu nesymetrickych methylalkylesterti kyseliny selenicité 1ze s vyhodou vyuzit
reakce monoalkylselenicitani s diazomethanem [275]:

diethylether

ROSeOOH + CH,N, —————— ROSe0OCH, + N,

Dimethylestery a diethylestery kyseliny selenicité Ize vyuzit pro transesterifikacni reakce,

s jejichz pomoci Ize pripravit dalsi, v podstaté libovolné, estery [283; 295]:
(RO),Se=0 + 2R'OH - (R'0),Se=0 + 2ROH

Moznost pomérné snadné pripravy esterti kyseliny selenicité o vysoké cistoté vedla
k navrzeni metody pro piipravu vysoce Cistého elementarniho selenu (postup lze vyuzit
i pro ziskani vysoce Cistého telluru) [296]. Pri tomto zpisobu piipravy miiZze byt vychozi
latkou surovy chalkogen nebo komerc¢né bézné dostupné slouceniny jako oxid selenicCity
nebo kyselina seleniCitad. Elementarni selen je preveden zahrivanim s koncentrovanou
kyselinou dusi¢nou na oxid selenicity. Oxid selenicity je nasledné preveden ptlisobenim
alkoholu nebo diolu na prislusny ester kyseliny selenicité, ktery je nasledné hydrazinem
nebo oxidem siriitym (ptripadné radou dalSich vhodnych redukcnich c¢inidel, napft.
thiomocovinou, hydrochinony, kyselinou askorbovou, glyoxalem apod.) redukovan zpét na

elementarni selen o Cistoté az 99,999 %:
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AT
Se + 4HNO, —— Se0, + 4NO,+ 2H,0

SeO2 + 2 ROH

leyl) (RO)ZSQ=O + HZO

- 0
(RO),Se=0 + H,NNH, —» 2ROH + Se” + N 1 + H,0

S0, /H,0
(RO),Se=0 —22%, 1 50, + Se’ + 2ROH

Reakci dialkylestera kyseliny selenicité s alkalickymi alkoxidy Ize piipravit komplexni soli,

které jsou vysledkem nukleofilniho ataku, napt. [297]:
(CH,0),Se=0 + NaOCH, - Na+[O=Se(CH3O)3]_

K derivatim alkylesterti kyseliny seleniCité patfi monohalogenderivaty obecného slozeni
X(R0O)Se=0, kyseliny a jejich soli o slozeni ROSe(0)OH a ROSe(0)0"M* a amidestery
kyseliny selenicité ROSe(0)ONR, [275]. Nejsnaz3i metodou piipravy monohalogenderivati
alkylestertd Kyseliny selenicité je reakce ekvimolarniho mnozstvi dialkylesteru kyseliny

selenicité a prislusného dihalogenu seleninylu [275; 298]:
(CH,0),Se=0 + F,Se=0 — 2 F(CH,0)Se=0

Timto zptisobem byly pripraveny slouceniny o slozeni X(RO)Se=0, kde X =F a zarovein
R =CH,, C,H, nebo kde X = Cl a zdroveti R = CH,, CH,CH,CH,, (CH,),CH, CH,CH,CH,CH,),
(CH,),CH,CH, [279]. Reakci ekvimolarnich mnozZstvi dibromidu seleninylu a methoxidu

sodného byl pripraven i bromderivat [275]:
SeOBr, + NaOCH, — Br(CH,0)Se=0 + 2NaBr

Soli obecného sloZeni ROSe(0)0”"M™ Ize pripravit reakci alkalickych alkoxidéi jednak
s alkylselenic¢itymi kyselinami v 1,4-dioxanu nebo s roztokem oxidu selenic¢itého
v alkoholech a nebo s roztoky dialkylesteri Kkyseliny selenicité a vody (1:1)

v alkoholech [299]. Podstatou uvedenych postupi je reakce:
(RO)SeOOH + M*RO™ — ROSe(0)0"M'™ + ROH

Alkalické alkylselenic¢itany lze izolovat srazenim pomoci 1,4-dioxanu z roztokd
hydrogenselenicitanti nebo diseleniCitani v alkoholech [299]. V téchto roztocich

se uplatnuji rovnovazné reakce:
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HOSe(0)0"M* + ROH «— ROSe(0)0"M* + H,0

M*T07(0)Se-0-Se(0)0"M* + ROH «— ROSe(0)0"M* + HO0Se(0)0"M*

Pomérné neddvno byl strukturné charakterizovdn methylseleni¢itan draselny
CH3OSe(O)O_K+ [300]. Izolovan a strukturné charakterizovan byl i zajimavy
ethylselenicitan, jehoZ naboj je kompenzovan komplexnim kationtem [(NNH(CH)ZC)?))Se]+
(Obr. 44) [301]. Mezi atomem selenu Sel' v kationtu [C3H3N2)3)Se]+ a terminalnim atomem
kysliku v aniontu CH,0Se(0)O" se uplatriuje interakce Se--+0 (3,089 A), ktera je mensi nez
souCet van der Waalsovych polomért. Vzhledem k existenci vazby Se-C v kationtu
[C3H3N2)3)Se]+ 1ze slouceninu Klasifikovat i jako organoprvkovou slouceninu Sell,
Rovnovazné reakce, jaké se uplatiiuji v roztocich alkalickych alkylselenic¢itant uvedenych

vyse, se uplatnuji i v roztocich ROSe(0)ONR,, konkrétné [302]:

2 CH,0SeON(CH,), «— (CH,0),Se=0 + ((CH,),N),Se=0

Obr. 44. Struktura slou¢eniny [(NNH(CH)ZC)g)Se]Jr[CH3OSe(O)O]_ s vyznacCenim

interakce Se'"---0 mezi dvéma diskrétnimi ionty [301].
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7.4. Estery kyseliny selenové a jejich derivdty

Strukturné charakterizovanych sloucenin SeV! odpovidajicich strukturnimu typu (R0),SeO,
(a sloucenin od nich odvozenych) je vyrazné méné, nez analogickych sloucenin Se!V
odpovidajicich obecnému sloZeni (RO),Se0. Piesto nelze Fici, Ze by chemii esterd Kyseliny
selenové nebyla v minulosti vénovana dostatec¢na pozornost. VétsSina starsich praci je vsak,
s ohledem na dobu svého vzniku, zna¢né omezena tehdy redlné moznym a dostupnym
vybérem analyz a technik, pouzivanych k identifikaci a charakterizaci pripravenych
sloucenin. V soucasnosti jsou pak tyto poznatky pomérné nekriticky prijimany a nejsou
prilis cCasto revidovany, predevSim v této oblasti velmi citelné chybi dostatek
uvedené pozdéji neobstaly pri konfrontaci s vysledky komplexnéjSich analyz, podporenych

predevsim pokrocilymi NMR studiemi nebo rentgenovou strukturni analyzou, je na misté

vvvvvv

Struktura dialkylesterti kyseliny selenové (RO),SeO, i dialkylesteri kyseliny selenicité
(RO),Se0 kde R=CH,, C,H;, n-C;H, a n-C,H, byla studovana s vyuzitim vibracni
spektroskopie [303]. Dialkylestery kyseliny selenové pouZité pro studium struktury byly
v uvedené praci pripraveny ozonizaci odpovidajicich dialkylesteri Kyseliny selenicité
(RO),Se0 [304]. Potiebné dialkylestery kyseliny selenicité byly ziskany reakci oxidu

stifbrného s odpovidajicimi slouceninami o slozeni (RO),SeBr, v methanolu.

Podobné jako v pripadé alkylesterl Kyseliny seleniCité a jejich derivati, je i v pripadé
alkylestert kyseliny selenové popsana fada metod jejich pripravy. K nejvyznamnéjSim
postuplim pripravy dialkylestert kyseliny selenové patfi jejich syntéza s vyuzitim selenanu
stribrného, kyseliny selenové a oxidu selenového. Podobné jako v pripadé analogickych

slou¢enin Se'V Ize s vyhodou vyuzit i transesterifikacnich reakci [275].

Reakce selenanu stribrného s alkyljodidy predstavuje oblibenou a rozsifenou metodu

pripravy alkylestert kyseliny selenové [288; 305-307]:
Ag,Se0, + 2RI - (RO),Se0, + 2Agl
Kyselina selenova reaguje s diazomethanem za vzniku dimethylesteru kyseliny selenové:

H,Se0, + 2CH,N, — (CH,0),S¢0, + N,1
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Dimethylester Kkyseliny selenové lze pripravit i reakci s methanolem, reakcni systém lze
popsat pomoci nasledujicich rovnovaZznych reakci, podobné jako v ptripadeé reakce kyseliny

selenicité s alkoholy [66]:
(HO),Se0, + CH,0H «— CH,0-Se(0),-OH + H,O
2 CH,0-Se(0),-OH «— (CH,0),Se0, + (HO),SeO,

Pomoci Ramanovy spektroskopie byly podrobnéji studovany rovnovazné reakce, bylo
zZjiSténo, ze rovnovahy ustavujici se v reakéni smési jsou mnohem komplexnéjsi. Na zakladé
téchto studii se jako pravdépodobné jevi, Ze alkylselenova kyselina esterifikaci plisobenim
alkoholu nepodléhad a dialkylester kyseliny selenové vznikd reakci dvou molekul
alkylselenové kyseliny (viz vySe). V pripadé vyssi koncentrace alkoholu se ve vyznamné

mife uplatiiuji tyto reakce:
2 (HO),Se0, + ROH «— RO-S¢(0),-OH + HOSeO, + H3O+
RO-Se(0),-OH + ROH «— ROSeO, + ROH;

HOSeO, + ROH «— ROSeO, + H,O

Ke vzniku dimethylesteru kyseliny selenové dochazi i pii reakci oxidu selenového
s dimethyletherem [66]. Primarnim produktem této reakce je adukt ((CH,),0),-SeO,
(viz kap. 3.2. Donor-akceptorni slouceniny oxidu selenového), ptivodni zprava o izolaci této
adicni slouceny je vSak zaloZena na mylnych predpokladech a tudiz i nékteré zavéry v praci
uvedené je tfeba prijimat kriticky a s opatrnosti [34]. Rovnovahy probihajici v téchto
systémech byly studovany s vyuZitim Ramanovy spektroskopie a 'H, 3C a 7’Se NMR
spektroskopie [43; 64; 66]. Na zakladé novéjsich studii je zrejmé, Ze pripadé reakci
dialkyletherli s oxidem selenovym se rovnovah mimo vySe uvedenych specii zpocatku
aktivné ucastni i samotny adukt. Povaha téchto reakci znacné zavisi na teploté, stabilita
je v pripadé dostatecné koncentrace methanolu kone¢nym produktem dimethylester
kyseliny selenové. Pokud je ale v piitomnosti jeSté dilem nezreagovaného oxidu selenového
oddestilovan dimethylether, lze s jistou davkou opatrnosti ziskat relativné stabilni smés
dimethylesteru kyseliny selenové a dimethylesteru kyseliny diselenové. Tato smés
se explosivné rozklada diky nestabilité dimethylesteru kyseliny diselenové i vlivem

nepatrného mechanického impulsu [64]. Cisty dimethylester Kkyseliny diselenové
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(CH;0),Se,0, lze ptipravit reakci oxidu selenového a dimethylesteru kyseliny selenové

v molarnim poméru komponent (1: 1) [308]:
4 (CH,;0),Se0, + (Se0,), — CH,0-Se(0),-0-Se(0),-OCH,

Analogické reakce jako v pripadé reakci oxidu selenového s dialkylethery probihaji

i v pripadé reakci oxidu selenového s alkoholy [275]:
(Se0,), + 4ROH «— 4R0O-Se(0),-OH
2 RO-Se(0),-OH «— (RO),Se0, + (HO),SeO,

Vyssi dialkylestery kyseliny selenové lze ziskat transesterifikaci dimethylesteru nebo

diethylesteru kyseliny selenové, reakce vsak neprobihaji bez obtizi [66]:

(CH,0),5e0, + 2ROH - (R0),Se0, + 2 CH,0H

CeHe

(C,H.0),5¢0, + ROH C,H,0-Se(0),-OH + C,H.OH

Pomérné zajimavé poznatky prineslo studium hydrolyzy dimethylesteru kyseliny selenové.
Bylo zjiSténo, Ze prvni methoxidova skupina podléha odsStépeni rychleji, zatimco druha je
odstépovana citelné pomaleji [309]. Zatimco v ptipadé hydrolyzy dimethylesteru kyseliny
sirové dochazi béhem hydrolyzy ke Stépeni vazby C-0, v pripadé dimethylesteru kyseliny
selenové je Stépena vazba Se-0. Dlivodem je vyssi pevnost vazby S-0 a zaroven i jeji mensi

polarita. Na pribéh hydrolyzy dialkylestert kyseliny selenové nema vliv pH [275].

Analogické je chovani dimethylesteru kyseliny selenové i vii¢i amoniaku. V kapalném
amoniaku vznika z dimethylesteru kyseliny selenové diamid selenonylu SeO,(NH,),

ve smyslu rovnice [310]:
(CH,0),S¢0, + 2NH, - SeO,(NH,), + 2CH,0H

Stejné jako v pripadé hydrolyzy, dochazi i zde ke Stépeni vazby Se-0 (za stejnych podminek

se v pripadé dimethylesteru kyseliny sirové stépi vazba C-0).

Dimethylester Kkyseliny selenové tvofi adukty s pyridinem C.H.N-(CH,0),SeO0,
a trimethylaminem (CH,),N-(CH,0),Se0,,. Tyto adukty rychle presmykuji na stabilnéjsi soli
o slozeni [C,HNCH,]"[CH,0Se0], resp. [(CH,),N]*[CH,0Se07][311]. Schopnost
pomérné snadné tvorby aniontti ROSeO, jiZ byla diskutovana vySe v ramci rovnovaznych

reakci. Strukturu aniontu CH,0SeO, se podafilo ur¢it v ramci iontové biomimetické
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slouceniny [ClSHZOBrN2]+[CH3OSeO_3] (struktura aniontu viz Obr. 45). Tato sloucenina,
podobné jako nékteré slouceniny diskutované v kap. 8.1. Organoprvkové oxoslouceniny
selenu v oxidacnim stavu Il nebo kap. 8.2. Organoprvkové oxoslouceniny selenu v oxidacnim

stavu IV, byla zkoumdana v ramci studia sloucenin s vlastnostmi a chovanim obdobnym

glutathion peroxidaze [312].

Obr. 45. Retézce aniontii CH,0Se07, ve struktuie [C, H, BrN,]*[CH,0Se07] spojené

vzajemné vodikovymi mistky [312].

Izolovany byly i nékteré derivaty dialkylestera kyseliny selenové, napt. ndhradou alkylu
za halogen vznikaji monohalogenderivaty alkylesterti kyseliny selenic¢ité, napt. byl

pripraven fluorid methylselenové kyseliny [313]:
Se0,F, + (CH,0),Se0, — 2CH,0Se(0),F

Monoalkylselenové Kkyseliny lze nejsnaze pripravit reakci prislusného dialkylesteru

kyseliny selenové s kyselinou selenovou:
(C,H.0),Se0, + H,Se0, — 2C,H.0-5S¢(0),-OH
Soli monoalkylselenové kyseliny 1ze ptipravit napft. reakci [307]:
_ ROH _

CH,CO00" + (RO),Se0, — RO-Se(0),-O" + CH,COOR

Dalsi alternativou je jejich priprava ze soli kyseliny amidoselenové [314]:
- Nt - Nt
NH,SeO,NH} + CH,OH - CH,0SeO,NH), + NH,

Soli s organickymi bazemi lze pripravit alkoholyzou prislusnych aduktti oxidu selenového,

napft. s pyridinem, chinolinem a 8-hydroxychinolinem [58]:
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- +
C,H.N-Se0, + ROH — [ROSeO}][C.H NH]
C,H,N-Se0, + ROH — [ROSeO}][C,H,NH]*
C,H,0N'Se0, + ROH - [ROSeO}][C,H ONH]*

Alkalické alkylselenaty jsou termicky nestabilni a plsobenim tepla se rozkladaji

na piislusné alkalické diselenany [307]:
_. 4 AT
2 CH,0Se0,Na® —— CH,0CH, + Na,Se,O,

Zajimavou slouceninou je 3[(C6H5)4P+] [O3SeO—CH2—OSeO3]2_[HSeOZ] v némz jsou dvé
{0,Se} jednotky spojené methylenovym mistkem [315]. Uvedena sloucenina s methylen
bis(selendtovym) aniontem (Obr. 46) byla zkoumdana v ramci studia alkylace anorganickych

oxosloulenin v souvislosti s poSkozovanim DNA.

Obr. 46. Struktura methylen bis(selenatového) aniontu [OSSe—O—CHZ—O—SeO3]2_

ve slouceniné 3[(C6H5)4P+] [O3SeO—CH2—OSeO3]2_[HSeO;] [315].

V chemii esterti kyseliny selenové po dlouhou dobu chybély analogické cyklické estery, jaké
jsou znamy v piipadé selV. Teprve nedavno byly slouceniny tohoto typu zaznamenany jako
produkty rozkladnych reakci, k nimZ dochazi pri reakci oxidu selenového
s 1,4-dioxanem [25; 64]. Sloucenina 0,Se0,(CH),0,5e0,-2C,H 0, (Obr. 47) se vylucuje ve
formé krystal jako minoritni produkt z reakéni smeési po nékolika dnech. Vzniklé krystaly
byly manuélné odebrany z reakéni smési a slouc¢enina byla charakterizovana rentgenovou
strukturni analyzou a Ramanovou spektroskopii. Pokusy o jeji izolaci bez solvatovych
molekul 1,4-dioxanu vSak nebyly uspésné a vedly ke spontannimu rozkladu. Analogicka
sloucenina obsahujici atomy siry byla popsana jiz dfive, byva oznacovana jako glyoxal
sulfat, o jeji strukture vSak v odborné literature panuji dohady s ohledem na jeji

konformaci [316; 317].
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Krystalova struktura 0,Se0,(CH),0,5e0,-2C,H,0, je tvofena vrstvami 1,4-dioxanu
avrstvami esteru. Ve vrstvach jsou molekuly esteru 0,5e0,(CH),0,Se0, navzajem spojeny
interakcemi Se---O v nekoneéné "zig-zag" fetézce (3,133 A). Mezi solvataénimi molekulami
1,4-dioxanu a atomy SeV! je interakce je$té silnéjsi, vzdalenost Se---O ¢ini 2,826 A. Diky
témto interakcim je zakladni tetraedrické koordinacni okoli atomu SeV! bohatsi, v blizkém
okoli atomu Se"! se nachazi dalsi dva atomy kysliku a koordinac¢ni okoli atomu selenu tedy
odpovida deformovanému -oktaedrickému uspotadani. PodrobnéjSi rozbor vazebné
situace v 0,Se0,(CH),0,Se0,-2C,H;0, i navrh reakcniho schematu objasnujiciho vznik této

slouceniny nalézt v Priloze II.

Obr. 47. Struktura bicyklického esteru kyseliny selenové 0,Se0,(CH),0,Se0,,. Solvatacni

molekuly 1,4-dioxanu byly pro prehlednost vynechany [25; 64].

Ve stejném reak¢nim systému, tedy v reak¢nim systému 1,4-dioxanu s oxidem selenovym,
byl zachycen i dalsi cyklicky ester kyseliny selenové o sloZeni C,H,0,Se0,. Uvedenou
slouc¢eninu lze ziskat sublimaci za mirné zvysSené teploty ze sklovitého produktu
pripraveného zahuSténim reak¢ni smeési po nékolika hodinach od smiseni reak¢nich
komponent [25; 64]. Podobné jako v pripadé prvné uvedeného cyklického esteru,
jeiC,H,0,Se0, produktem minoritnim, ktery ma rovnéz obdobu v chemii sloucenin siry,
znamou téz jako ethylen sulfat [317; 318]. Uvedené analogické sloueniné C,H,0,SO, byla

vénovana znacna pozornost, byla podrobné spektroskopicky analyzovana a je znama jeji

krystalova a molekulova struktura [319-321].

Ve strukture C,H,0,Se0, tvori molekuly cyklického esteru dimery prostfednictvim
interakci Se::-O (Obr. 48). Okoli atomu SeV! je deformované Y-trigonalné bipyramidalni.

Péticlenny cyklus zaujima tzv. polozidlickovou konformaci, ktera je pro vétSinu sloucenin
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s péticlennym cyklem vyhodnéjsi nezZ konformace obalkova [25; 64]. Podrobnéjsi informace

0 C2H4OZSe02 1ze nalézt v Priloze II.

Obr. 48. Struktura cyklického esteru kyseliny selenové C,H,0,Se0, se znazornénim

intermolekularnich interakci Se---O [25; 64].

V ramci studia donor-akceptornich slou¢enin oxidu selenového s organickymi donory byla
studovana i reakce oxidu selenového s anhydridem kyseliny octové [34; 69; 322]. Oxid
selenovy se v acetanhydridu kyseliny octové rozpousti za vzniku bezbarvého roztoku,
z néhoz nelze oddestilovanim kapalné faze ziskat zpét. V reakénim systému se predpoklada
vznik donor-akceptorniho aduktu, ten se vSak nepodarilo izolovat a zachytit se podaftilo
az produkt jeho pravdépodobného rozkladu, diacetat selenonylu (CH,C00),SeO,.
V molekule této slouceniny se uplatiiuji intramolekularni interakce Se--0 (2,787 A
a 2,933 A). Tyto interakce rozsifuji tetraedrickou koordinaci SeV! (Obr. 49). Podrobnéjsi

rozbor vazebné situace v (CH,C00),Se0, i predpokladané reak¢ni schema objasiujici vznik

této sloucCeniny nalézt v Priloze IIL

Obr. 49. Struktura diacetatu selenonylu (CH,C00),Se0, s vyznacenim intramolekularnich

interakci [69; 322].
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8. Organoprvkové oxoslouceniny selenu

Na rozdil od predchozi kapitoly (kap. 7. Slouceniny obsahujici retézec Se-0-C), v niZ byly
diskutovany oxoslouceniny selenu obsahujici organicky retézec bez primé vazby uhliku
na selen (tj. slou¢eniny s motivem Se-0-C), je tato kapitola vénovana organoprvkovym
oxoslouceninam selenu, tedy slouc¢enindm, které jsou formalné analogické sloucenindm
organokovovym a které ve své struktuie mimo piimé vazby atomu selenu na atom uhliku

maji i vazbu Se-0, tj. slouCeniny s vazebnym motivem C-Se-0.

Teoreticky je moZné uvaZovat existenci nasledujicich organoprvkovych oxosloucenin

selenu:

= v piipadé Se'' slouteniny s motivem R-Se-OH nebo R-Se-OR

» v ptipadé Se'’ slouteniny R,Se=0, R Se(OH), R,Se(OH)(OR), R,Se(OR),,
R-Se(0)OH a R-Se(0)OR

= v pripadé sloucenin SeV! pak teoreticky pripadaji v uvahu slouceniny R,Se=0,
R,Se(0)OH, R,Se(0)OR, R,Se0,, R:Se(0)(OH),, R,Se(0)(OH)(OR), R,Se(0)(OR),,
R-Se(0),0H, R-Se(0),0R, R-Se(0)(OH),, R-Se(0)(0H),(OR), R-Se(0)(OH)(OR),
aR-Se(0)(OR),

Zatimco v pifpadé sloutenin Se' a Se'V lze konstatovat, %e byla prokazina existence
v podstaté vSech vyse uvedenych uvaZovanych typl sloucenin (a dokonce i nékterych
dalsich), v pripadé sloucenin SeV! je situace diametrdlné odliSna, strukturné
charakterizovan byl pouze omezeny pocet slouCenin typu R,Se0,, minimalné jsou
zastoupeny slouceniny typu R-Se(0),0H a R,Se(0)(OR),. Zdaleka nejpocetnéjsi skupinou
organoprvkovych oxosloucenin selenu jsou tedy, zcela dle oCekavani, slouceniny selenu

v oxida¢nim stavu IV.

8.1. Organoprvkové oxoslouceniny selenu v oxida¢nim stavu II

Strukturné charakterizovanych oxosloucenin selenu, v nichz se selen nachazi v oxidacnim

stavu Se'! a zaroven se vaZe na atom uhliku, existuje omezené mnozstvi.

Pomérné Casto se jedna o heterocyklické slouceniny, které v péticlenném cyklu obsahuji

motiv -C-Se''-0-C- (ve vy3e uvedeném piehledu tedy odpovidaji motivu R-Se-OR).
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Pfipraveny byly napf. bicyklické slouceniny ((CH,),C)C,H.NO,Se [323], C ,H/NO,Se

(Obr. 50) [324], (C, ,H, ,0,5€),0 [325], C,H.NO, Se [324], (C,H,NO,Se), 0 [324], C,,H, ,0,Se [326],

12H13 7712771273

C,¢H,,0,Se [326] nebo slouceniny s mistkem -Se-0-Se-, napt. (C,H,NO,Se),0 (Obr. 51)

neono e . . ripade, ze se v 1zKostl Se " naléza donorni
[324] nebo (C NSe),0-CHCL, [327]. V piipadé, blizkosti Se'' naléza d 1

1Mz
skupina (napft. NO, skupina jako je tomu u slouceniny C_H_NO,Se), uplatiiuji se ve strukture
intramolekul4rni interakce Se''---0. Tento strukturni motiv je u sloucenin Se!' velmi Casty,
pfricemZ se neomezuje pouze na interakci Se---O, ale napft. i na Se:*N nebo Se---Se.[328]
Sloucenin s nékterym z uvedenych uspoiadani bylo strukturné charakterizovano velké
mnoZzstvi a jejich podrobna diskuse je zcela mimo ramec predkladané prace [329-335].
U nékterych z téchto sloucenin byla studovana jejich biologicka antioxida¢ni aktivita, nebot
mechanizmus jejich oxidace a nasledné redukce je analogicky jako v piipadé selenoenzymu
glutathion peroxidazy (podrobnéji viz kap. 10. Biologicky vyznam oxosloucenin
selenu) [324]. VySe uvedena snaha atomu selenu rozsirit svoji koordina¢ni sféru a zvysit

své koordinacni ¢islo vypovida o koordina¢ni nevysycenosti téchto sloucenin a je zaroven

i vysvétlenim jejich vysoké antioxidac¢ni aktivity.

Obr. 50. Molekulova struktura C,H,NO,Se s vyznaCenim interakce Se---O [324].

Slouceniny charakterizované obecnym vzorcem R-Se-O-H byly pripraveny se znalné
objemnymi organickymi zbytky, které skupinu -Se-O-H stericky chrani ze vSech stran

vytvorenim objemné kavity [336; 337]. Rovnéz tento typ sloucenin pritahuje pozornost
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predevsim s ohledem na studium procesi analogickym oxida¢né-reduk¢énim déjim
probihajicim v Zivych soustavach v souvislosti s antioxida¢nim stresem. Mezi oxoslouceniny

Se'' nalezi téz sloutenina s motivem R-Se(OH)-Se(OH)-R [338].

Obr. 51. Molekulova struktura (C_H,NO,Se),0 [324].

V pripadé vysSe uvedené slouceniny se skupinou -Se-OH chranénou stericky znacné
objemnymi substituenty byl napodoben proces, k némuz dochazi v zivych organizmech
v ramci katalytického cyklu glutathion peroxidazy [337]. Pomoci peroxidu vodiku byla -SH
skupina oxidovana na skupinu -Se-OH. K redukci této skupiny zpét na vychozi selenol -SH
lze pouzit 1,4-dithiol a naslednou reakci vzniklého meziproduktu -Se-SR s terciarnim

aminem (Obr. 52):

R'SH

R-Se-SR’

Obr. 52. Napodobeni katalytického cyklu glutathion peroxidazy [337].
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8.2. Organoprvkové oxoslouceniny selenu v oxida¢nim stavu IV

V ramci organoprvkovych oxosloucenin selenu jsou slouceniny Se!V zdaleka nejpocetné;jsi
skupinou, coZ je plné v souladu s preferenci a stabilitou oxida¢nich stavii selenu.
Nejjednodussi moznou organoprvkovou oxoslouceninou selenu SelV predstavuje, nejen
v ramci sloucenin strukturniho typu R-Se(0)OH, selenovy analog methylsulfinové kyseliny
CH,Se(0)OH (Obr. 53)[339]. Vyznamnou slouceninou je kyselina C H.Se(O)OH, jejiz
struktura je tvofena dvojvrstvami, které se tvori diky vzajemné interakci -Se(0)OH skupin.
Tyto skupiny jsou orientovany dovniti dvojvrstvy, aromatické cykly tvori naopak povrch
téchto dvojvrstev [340]. Kyselina C,H_Se(O)OH (Obr. 54) nachazi uplatnéni v organické
syntéze jako jemné oxidacni Cinidlo, napft. je schopna oxidovat hydraziny na azoslouceniny
nebo fenoly na chinony. Strukturné charakterizovany byly i nékteré derivaty
kyseliny C_H_.Se(0)OH, napt. C,F.Se(0)OH-H,0 [341], (HO)(C,H.C(0)O)C,H,Se(0)OH [342],
(HO)(NH,CO)C H,Se(0)OH [342], C,H,ClSe(0)OH [343] nebo slouceniny s pyridinovym
cyklem, napt. C.HN(CH,0H),(OH)Se(O)OH, tj. slouCeniny strukturné blizké slouceninam
oznacovanym souhrnné jako vitamin B, [344]. Ve struktufe biomimetické slouceniny
C,3H,,0,5¢(0)OH jsou jednotlivé molekuly viici sobé orientovany -Se(O)OH skupinami tak,
aby umoznily vznik "zig-zag" Ttetézcl prostrednictvim vodikovych miustki [345].
V pritomnosti silnéjsi kyseliny dochazi k protonizaci RSe(O)OH za vzniku RSe+(OH)Z,
jako je tomu v pripadé iontovych sloucenin (C6H55e+(OH)2)(H3C—C6H4—SOS)_,

(C,H.Se™(OH),)(C,H,-SO,)™ nebo (H,NCH,CH,Se*(OH),)CI™ [346; 347].

Obr. 53. Struktura CH,Se(0)-0-H s vyznacenim intermolekularnich interakci [339].
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Izolovany a strukturné charakterizovany byly i slouCeniny typu R-Se(O)OR,
tj. estery odvozené od kyselin obecného vzorce R-Se(O)OH, napft.
(HO)(HOOC)C H,Se(0)OCH, [342], a také slouceniny, v nichZ je dvouvazny atom kysliku
soucasti péticlenného cyklu, napt. O,N-C,H,CH,0Se=0 [324], C,H,CH,0Se=0 [348].

Zvlastnim ptipadem tohoto strukturniho typu je cyklicka sloucenina (H,CSe=0),0 [349].

Obr. 54. Cast krystalové struktury C cH:5¢(0)OH s vyznacenim intermolekularnich
interakci [340].

Pomérné netradi¢ni vazebnou situaci Ize zaznamenat ve slouceniné ~“00CCH 4(CH3)Se+—OH,
ktera je zvlaStnim pripadem strukturniho typu R,Se=0 [350]. K protonizaci kysliku Se=0
skupiny za vzniku uskupeni RZSe+—0H dochazi v ramci struktury protonem z COOH skupiny
(Obr. 55). Diky této interakci a snizeni fadu vazby mezi atomy selenu
a kysliku je koordina¢ni okoli atomu Se'' tetragonalné pyramidalni (vezmeme-li
v uvahu S$irsi okolf). Analogickym ptipadem této neobvyklé struktury je i slouCenina

((C,H,,),Se"-OH)( ~0,S-C H,Br) [351].
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Obr. 55. Struktura slouceniny _OOCC6H4(CH3)Se+—OH s vyznacenim intermolekularnich

interakci a deformované tetragonalné pyramidalniho usporadani SelV [350].

V ramci organoprvkovych oxosloucenin SelV jsou pomérné pocetné slouceniny typu
R,Se=0, t. selenovd analoga sulfoxidii. Nejjednodussi sloueninou tohoto typu
je dimethylselenoxid (CH,),Se=0 [352], ktery byl predmétem mnohych studii. Pfipravena
byla napft. fada jeho donor-akceptornich slouc¢enin s chloristany, v nichz jako donornf atom
vystupuje atom Kkysliku [353]. Organické selenoxidy lze formalné rozdélit na symetrické
substituované slouceniny obecného vzorce R,Se=0 a slouCeniny asymetrické obecného
slozeni RR'Se=0. Mimo sloucenin s alkylovymi zbytky byly izolovany a strukturné
charakterizovany i nékteré slouCeniny nesouci ¢astecné nebo zcela halogenované retézce
a i nékteré dalsi substituenty. Mezi symetricky substituované selenoxidy patii mimo jiz
zminéného  dimethylselenoxidu (CH,),Se=0 napi. (C,H,-N=N-C.H,),Se=0 [354],
(0(C(CH,),),C,C1),Se=0 [355], které tvoii dimery prostfednictvim intermolekularnich
interakci ~ Se--0, (H,C-0-C/H,),Se=0O a hydrat (H,C-0-C.H,),Se=0-H,0 [356],
(C,,H,),Se=0 [357] a mnohé dalsi. PoCetna je i skupina strukturné charakterizovanych
asymetrickych selenoxid, napf. C.H_Se(O)C,,H, NO [358], ddle série sloucenin
C,H.Se(0)C, H,,  FCH,Se(0)C,,H,  O,N-C.H,Se(0)C
C,H.,CH,-0-C_H,Se(0)C, H.,

(CH,),-0-C.H,Se(0)C, ,H.FaFC.H,Se(0)C, HF [357]. Podobné jako u nékterych sloucenin

oH,  CH,C.H,Se(0)C, H.,

CH,-0-C/H,Se(0)C, H,F,  CH,-0-C.H,Se(0)C, H,Br,

11 “ oy : :
Se" 1ze ve slouceniné C, H (Se(0)CH,),-2,5H,0 pozorovat interakci Se--Se (Obr. 56) [359].

Piipraveny byly i cyklické slouceniny typu R,Se=0, napf. (HOCHCH,),Se=0 [360].
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Zajimavosti je i priprava plné fluorovanych sloucenin R,Se=0, kde R = CF,CF,, (CF,),CF,

CF,CF,CF,CF, [361] nebo slouceniny (CF.),Se=0 [362].

Vedle téchto sloucenin typu R,Se=0 byly izolovany i nékteré slouceniny obecného slozeni
RNSe=0, napf. cyklicka sloucenina O,N-C_H,CH,N(C_H.)Se(0) nebo strukturné piibuzna
sloucenina O,N-C,H,C(0)N(CH,Br)Se(0) [363; 364].

Obr. 56. Struktura slouceniny C (Se(0)CH,),-2,5 H,0 s vyznacenim intramolekularni

10H6

interakce Se---Se [359].

\"

Oxoslouceniny Se! typu R,Se(OR), nebo RSe(OR), lze pfipravit reakci prislusnych

halogenidii R,SeX, a RSeX, (kde X je halogen) s odpovidajicim alkalickym methoxidem,
napf. reakci C_H.SeBr, s methoxidem sodnym lze pripravit C_.H.Se(OCH,), [365]:

C,HSeBr, + NaOCH, — C.H.Se(OCH,), + 3 NaBr
Analogicky:
(C,H.),SeX, + 2NaOCH, - (C.H;),Se(OCH,), + 2NaX

Kde X=Cl nebo Br[275]. Vznikly produkt miize podléhat hydrolyze za vzniku

difenylselenoxidu:
H,0
(C,H,),Se(OCH,), —— (C,H),Se=0 + 2 CH,0H

Do skupiny sloucenin typu R,Se(OR), naleZzii spirocyklické slouCeniny, z nichZ nékteré byly,
podobné jako i nékteré slouceniny typu RSeOH uvedené v predchozim textu, predmétem

zdjmu s ohledem na modelové studium oxidativniho stresu, resp. mechanizmus jeho
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snizovani. Spiroslouceniny Se!V typu R,Se(OR), lze klasifikovat stejné jako v pripadé
acyklickych R,Se(OR), na symetricky a nesymetricky substituované. Piikladem symetricky
substituované oxoslouceniny SelV typu R,Se(OR), je i v ramci tohoto typu nejjednodussi
strukturné charakterizovana spirosloucenina (CH,CH,CH,0),Se [366]. Prekurzor pro
piipravu této slouceniny (HOCH,CH,CH,),Se je schopny redukovat peroxid za vzniku
prislusného alkoholu a vody, vznikajici spirosloucenina muiZe byt redukovana zpét

na vychozi slou¢eninu thiolem za sou¢asného vzniku dithiolu (Obr. 57).

(CH,);,COOH  (CH,),COH + H,0

< (]

HO

_\_\Se
I/

HO

o Ny

Obr. 57. Mechanizmus redukce organického peroxidu prostirednictvim premény

slou¢eniny (HOCH,CH,CH,),Se na spiroslouceninu (CH,CH,CH,0),Se [366].

Dalsi spiroslouceninou, rovnéz studovanou v ramci biomimetickych sloucenin
inspirovanych vlastnostmi glutathion peroxidazy je (C,H,CH,0),Se [348]. Je zjevné,
Ze mnozstvi biomimetickych slouc¢enin a modelovych systémi, které byly v ramci studia
antioxida¢nich mechanizm v poslednich letech zkoumany je zna¢né a mimo oxosloucenin
SelV jiz diskutovanych typ, tj. RSeOH a R,Se(OR),, zahrnuji i spiroslouceniny, v nichz se

na atom Se'V vazi i atomy dusiku [367].

Strukturné charakterizovany byly i dalii spiroslou¢eniny Se'" typu R,Se(OR),, symetrické
(HOCH,CC(CICH,0),Se [355], (C,H,C(0)0),Se [368], (CH,CH,C(0)O),Se[369] nebo
asymetricka sloucenina ((C.H.),CCH,0)Se(OC(CF,),CH,) [370]. Neobvykla alternativa
spirosloucenin odpovidajicich typu R,Se(OR), vznika v ptipadé formalni ndhrady jednoho atomu
kysliku atomem dusiku, coz odpovida obecnému vzorci R,Se(OR)(NR). Uvedené uskupeni

lze zaznamenat napf. ve slouceninach ((C,H,)C(CF,),0)Se(NC,H)(CH(C H;)(C(CF,),))

a ((CH,)C(CF,),0)Se(NCH,)(CH(C H,)(CF,)) [371; 372].

Slouceniny odpovidajici sloZeni R,Se(OH), jsou nestabilni a neni zndma Zadna strukturné

charakterizovana sloucenina odpovidajici tomuto slozeni. Pokusy o piipravu takovych
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sloucenin hydrolyzou sloucenin R,SeCl, byly neuspé$né, pti reakcich vznikd namisto

R,Se(OH), hydratovana sloucenina typu R,Se=0, napf. [356]:
(H,C-0-C,H,),SeCl, + 2H,0 - (H,C-0-C,H,),Se=0-H,0 + 2HCI

Tuto skute¢nost potvrzuji i teoretické vypocty, které prokazaly, Ze vznik hydratované formy
R,Se=0 (kde R=H, CH,, C/H.) je energeticky vyhodnéjsi, nez vznik slouceniny
R,Se(OH), [356]. Prokazana byla existence spiroslouceniny typu R,Se(OR)(0OH), o slozeni
(C,H,C(0)0)Se(CH,)(OH) [370].

8.3. Organoprvkové oxoslouceniny selenu v oxida¢nim stavu VI

Organoprvkovych oxosloucenin obsahujicich SeV! bylo strukturné charakterizovano velmi
malo, coZ je v souladu s jiz diive diskutovanymi oxida¢nimi i¢inky sloucenin Sestimocného
selenu a s tim spojenou nestabilitou téchto sloucenin. Objektivni potiZe s charakterizaci
aizolaci téchto sloucenin doklada i skutecnost, Ze vétSina ze strukturné charakterizovanych
sloucenin byla publikovana aZ v poslednich dvou desetiletich. S ohledem na zvySeny zajem
o oxoslouceniny selenu obecné vsak lze ocekavat, Ze tento trend bude nadale pokracovat
a mnozstvi znamych a strukturné charakterizovanych organoprvkovych oxosloucenin SeV!
bude dale nariistat. Z moznych cetnych strukturnich typi diskutovanych v uvodu této
kapitoly a pripadajicich v tivahu pro oxoslouceniny SeV! byla doposud jednoznacné
zaznamenana existence pouze téchto typl: R,SeO,, RSe(0),0H a RSeO;, R,SeONR,
aR,Se=0.

SlouCeniny typu R,Se0,, RSe(0),0H a RSeO, obecné vykazuji dle oCekavani deformované
tetraedrické uspotadani koordina¢niho okoli atomu Se¥'. Podobné, jako v pifpadé dal$ich
oxosloutenin Se"! je v§ak zjevna koordina&ni nenasycenost téchto sloucenin a s tim spojena
tendence k vytvareni dimerl (viz napt. kap. 3.2. Donor-akceptorni slouceniny oxidu
selenového a dvojita interakce Se’'--0 mezi molekulami Se0, v aduktu (CH,CH,),0-5e0,).
Diky uvedenym interakcim je vysledné koordina¢ni ¢islo atomu Se"’, jsou-li vzaty v ivahu
tyto interakce, vyssi. V konkrétnich ptipadech vysledné interakce zavisi na schopnosti
organickych substituentii zapojit se do dalSich interakci tvorbou vodikovych mstkd.
Stericky objemnéjsi organické substituenty mohou naopak mnozZstvi moznych Se--O
interakci sniZit, jak je dobfe patrné napf. ze srovnani situace v (CH,),Se0, a (C,H.),SeO,
(Obr. 58 a 59). V pripadé dimethylselenonu je zirejmy vysoky pocet Se---0 interakci, kterymi
je krystalova struktura (CH,),SeO, protkana (Obr. 58). Ve struktuf'e jsou navic i vodikové

mistky (2,442 A a 2,594 A).
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Obr. 58. Molekulova struktura dimethylselenonu (CH,),SeO, (vlevo) a vyznaceni Se-+-O

interakei ve struktuie (CH,),SeO, v ramci jedné molekuly (vpravo) [373].

Naopak ve struktuie difenylselenonu (C.H.),Se0, jsou pfitomny pouze vodikové miistky
a s ohledem na sterické naroky fenylovych skupin a celkové usporadani struktury nejsou

ve struktufe pfitomny Zadné Se---O interakce (Obr. 59).

Obr. 59. Molekulova struktura difenylselenonu (C_H.),SeO, (vlevo) a vyznaceni

intermolekularnich vodikovych mistki v jeho struktuie (vpravo) [374].
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PoCetné zrejmé nejvice zastoupenym a zaroven i nejlépe prozkoumanym a strukturné
e typ

odpovidajici vzorci R,Se0,. Byly izolovany a strukturné charakterizovany slouceniny

charakterizovanym typem organoprvkovych oxoslou€enin obsahujicich SeV!

o nasledujicim slozeni - symetricky substituované (CH,),Se0, [373] a (C,H,),Se0, [374],
a dale nesymetricky substituované CH,CH,(C.H.)SeO, [375], H,C=CH(C H.)SeO, [376],
C,H;CH,0CH,(CHCH(OH)CHCH(OCH,)0)Se0,C_H, [377], (CH,),C-CH(CH,CH,)Se0, [378],
C,H,N(C,H,)SeO, [379], C,H.CH,0CH,(CCH,CH,0CHCH(CH(CH,),))CH,Se0,C H_ [380],
CH,(C,H.)SeO, [381], CH,CH,0C(O)(NCHCH,CH,CH,)-CH,Se0,-C H_ [382] a nékteré

dal$i obdobné slouceniny s objemnéjSimi substituenty [383; 384].

Znamych a jednoznacné strukturné charakterizovanych sloucenin typu RSe(0),0H
a strukturné odpovidajicich ionizovanych sloucenin s motivem RSeO je jeSté méné.
Je znam jediny ptipad struktury typu RSe(0),0H: ((CH,),CH)NCH,CH,Se0,H-2H,0 [385]
Uskupeni RSeO, bylo popsano v pfipadech C6H11—+NH(CH3)—CH2C6H4SeO;-1/zH20 [386]
a (As(C6H5)4)+-CF3CFZSeO; [387]. Byl zaznamenan i ptipad, kdy C,H.SeO, vystupuje
charakterizovany i funk¢ni derivaty sloucenin typu RSe(0),0H, konkrétné slouceniny typu
RSe(0),NR,. Ke strukturné charakterizovanym derivatim benzenselenové kyseliny patti
slouceniny o slozeni (C,H.)Se(0),NH,, (C.H.)Se(0),NHCH,, (C,H.)Se(0),N(CH,), [389]
a ((C,H,)Se0,),N"-2(C H,)Se03-3NH] [390].

Obr. 60. Molekulova struktura (C_H,C(CH,),0),Se=0 s deformované tetragonalné
pyramidalnim uspoitadanim okoli atomu Se"". Atomy vodiku pro vétsi prehlednost

vynechany [391].
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Netradi¢ni usporadani lze nalézt v opticky aktivni slou¢eniné (C,H,C(CH,),0),Se=0, tedy
slouceniné odpovidajici typu R,(OR),Se=0 (Obr. 60) [391]. Koordinacni okoli atomu SeV! je
Ctvercoveé pyramidalni, axialni poloha je obsazena terminalnim, dvojnou vazbou vazanym,
atomem Kkysliku. V ekvatoridlnich polohach se stiidaji atomy kysliku a uhliku, které jsou

soucasti dvou pétic¢lennych cykli a na atom selenu se vazi jednoduchou vazbou.

96



Koordina¢ni oxoslouleniny selenu

9. Koordinacni oxoslouceniny selenu

Koordinacnich oxosloucenin selenu, v nichZ vystupuje selen jako centralni atom, je znamo
méné neZ téch, v nichZ oxoslouceniny selenu nebo od nich odvozené ionty vystupuji jako
ligandy. Mimo omezeného vyctu sloucenin, které byly jednoznacné strukturné
charakterizovany a jsou diskutovany v kap. 9.1. Selen jako centrdIni atom je tfeba k témto
sloucenindm fadit i donor-akceptorni slouceniny oxidi selenu (kap. 3. Donor-akceptorni
slouceniny oxidii selenu), v nichZ jako ligandy vystupuji organické dusikaté a kyslikaté baze.
V ramci sloucenin, v nichZ selen vystupuje jako centralni atom, lze nalézt pripady, které Ize
klasifikovat jako komplexy jednojaderné, dvojjaderné ¢i polyjaderné. Napi. mezi
donor-akceptornimi slouceninami oxidu selenového s kyslikatymi bazemi lze najit vSechny
tyto pripady: jednojadernym komplexem je adukt oxidu selenového s dimethyletherem
o sloZeni ((CH,),0),-Se0,, jako dvojjaderny komplex lze chapat adukt oxidu selenového
s diethyletherem (C,H.),0-Se0, a jako polyjaderny komplex lze uvést polymerni adukt

s 1,4-dioxanem (C,H,0,-Se0,)  (kap. 3.2. Donor-akceptorni slouceniny oxidu selenového).

Cetné oxoslou¢eniny selenu, nebo od nich odvozené ionty, vystupuji diky pfitomnému
atomu kysliku, ¢asto navic nesoucimu zaporny naboj, jako Lewisovy baze a koordinuji se
pomérné ochotné na riizné Lewisovy kyseliny. Oxoslouceniny Se'l a Se!V sice téz disponuji
volnymi elektronovymi pary a mohou formalné jako Lewisovy baze vystupovat také, ale
jejich bazické vlastnosti jsou v porovnani s kyslikem velmi slabé. S ohledem na znacnou
oxofilitu selenu proto atomy Sel' a selV' v pritomnosti kysliku pomérné jednoznacné

vystupuji v roli Lewisovych kyselin.

V poslednich desetiletich se zdaleka nejpocetnéjsi skupinou v rdmci koordinacnich
sloucenin selenu, ¢itajici stovky strukturné charakterizovanych komplexnich materialt
(oxidickych materialt), staly koordinacni polymery, v nichz jako ligandy nejcastéji vystupuji
anionty selenicitanové SeOé ~ a selenanové SeOi ~. V téchto slouceninach vystupuji
oxoanionty SeOé Ta SeOi " Casto jako mustkové p, nebo p, ligandy, selenany vyjimecné téz
jako p, ligandy. Mimo to lze zaznamenat i ptipady, byt méné Casté, kdy uvedené anionty
vystupuji jako bidentatni ligandy (tj. chelatujici, vazajici se vice nez jednou vazbou na jeden
centralni atom). Tyto struktury jsou jak vrstevnaté (2D), tak i prostorové zesitované (3D).
Vyjimkou mezi témito strukturami nejsou ani 3D struktury vytvarejici riizné velké kanalky

a kavity nebo struktury, jejichZ zakladem jsou zna¢né objemné Kklastry.
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Vzhledem k vysokému poctu koordinacnich oxosloucenin selenu publikovanych piredevsim
v poslednich dvou desetiletich (strukturné bylo v dobé vzniku této studie charakterizovano
vice nez 200 vrstevnatych a prostorové zesitovanych sloucenin), nelze nasledujici kapitoly
chapat jako text pokryvajici vyCerpavajicim zptisobem diskutovanou problematiku, ale jako

ptrehled umoziujici vytvorit si dostate¢né jasnou predstavu o jejim skute¢ném rozsahu.

9.1. Selen jako centralni atom

Komplexnich slouenin, v nichZ atom selenu vystupuje jako centralni atom, existuje i pres
dilem nekovovou povahu selenu, pomérné velké mnoZstvi a pocet téchto slou€enin vyrazné
stoupa predevsim v poslednich desetiletich. S ohledem na diive omezené mnoZstvi
znamych sloucenin vSak témto komplextim, do zna¢né miry i pod dojmem jejich malého
vyznamu, omezené stability a zanedbatelného praktického ptinosu, nebyva v literature
vénovana dostatetnd pozornost. Vice prostoru je obvykle vénovano komplexnim
slouc¢eninam telluru, ktery oproti selenu vykazuje vyraznéjsi kovovy charakter a tudiz i vétsi
ochotu k vytvareni koordinacnich sloucenin s rozmanitéj$Simi vazebnymi pomeéry.
V neposledni radé je tfeba mit na pameéti, Ze rada diivéjsich studii prochazi v poslednich
dekadach pomérné nekompromisnimi konfrontacemi s poznatky novymi a neni vyjimkou,
Ze nékteré v minulosti publikované zavéry zaloZené na drive bézné vyuzivanych technikach

se ukazuji jako zavadéjici ¢i chybné (viz niZe).

Typickym pripadem, dobtfe dokladajici vySe uvedené tvrzeni i obvykly pristup
k problematice komplexnich sloucenin selenu jak obecné, tak i s ohledem na oxoslouceniny,
je souhrnné a pomérné obsahlé sedmisvazkové dilo o téméfr osmi tisicich stranach -
Comprehensive Coordination Chemistry [392]. Toto objemné dilo shrnuje ve svém prvnim
vydani problematiku siry, selenu a telluru jako centralnich atomd v komplexnich
slouc¢eninach spole¢né na pouhych deviti stranach (a koordina¢ni chemii selenu v ligandech
se vénuje na pouhych Sesti stranach). Sloucenindm s centralnim atomem selenu, které je
zarovenl mozné Klasifikovat jako oxoslouceniny selenu, jsou v uvedeném dile vénovany
pouze kusé informace (jednou vétou jsou zminény napr. diive chybné referované donor-
akceptorni slouceniny oxidu selenového s ethery a 1,4-dioxanem). Pritom jen mnoZstvi
sloucenin diskutovanych v kap. 3. Donor-akceptorni slouceniny oxidii selenu jasné doklada
skutecny stav celé problematiky. Navic, izolace a priprava dalSich takovych sloucenin je,

uz jen vzhledem k nové pripravenym oxidiim selenu se smiSenou valenci, pouze otazkou
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dalS$iho zajmu o tuto problematiku. Lze pravem ocekavat, Ze predevSim s dusikatymi
organickymi bazemi bude mozné pripravit Siroké spektrum koordinacnich sloucenin téchto
oxidd. Vedle vSech jiZ popsanych donor-akceptornich sloucenin oxidl selenu vystupuje
selen jako centralni atom také v donor-akceptornich slouceninach halogenid-oxidii selenu
(viz kap. 5. Halogenid-oxidy selenu). Typickym prikladem téchto sloucenin, ktery
o sloZeni SeOCl,-2C_,H_N [256]. V ptipadé dichloridu seleninylu byl ptipraven rovnéz adukt
s 1,4-dioxanem SeOCl,-C,H 0, [255]. V kap. 5. Halogenid-oxidy selenu lze nalézt priklady

dal$ich koordinacnich sloucenin, v nichZ atom selenu vystupuje jako centralni. Pfipraveny

byly téz komplexy 1 : 1 Se!V slou¢enin SeO_F

,F,, FSe0,(OR), Se0,(OCH,), a Se0,[0Si(CH,),],

s donornimi molekulami 2,2’-bipyridinu, pyridinu, trialkylamind a 1,4-dioxanu.[311] Selen
jako centralni atom dale vystupuje v jiZz diskutovanych komplexnich alkoxidech typu
[0=Se(OR),] ", které vznikaji adici NaOR na molekulu v roztoku dialkylesteru kyseliny
selenicité 0=Se(OR), (viz kap. 7.3. Estery kyseliny seleniCité a jejich derivdty), napt. byla
ptipravena sloucenina o sloZeni Na[0=Se(CH,0),] [297] nebo adici NaOR na tetraalkoxidy

Se(OR), za vzniku Na[Se(OR).] (viz kap. 7.1. Tetraalkoxidy selenicité) [275; 276].

Velmi stru¢ny prehled o koordinac¢nich slouceninach, v nichZ selen vystupuje jako centralni
atom, lze nalézt v knize Organic Selenium Compounds: their chemistry and biology [393].
Komplexnim slou¢enindm s predevsim anorganickymi ligandy, byla v minulosti vénovana
samostatnd, nepfili§ rozsahla, studie [394]. V odborné literatuie byly popsany i slou¢eniny
s organickymi ligandy, v nichZ jako donorni atomy vii¢i centralnimu atomu selenu vystupuji
predevSim atomy dusiku a siry. Dlouho zndmé jsou komplexy s dithiokarbamaty
[R,NCS,]™ [395], xanthaty (dithiokarbonaty) [ROCS,]™ [396], dithiofosfaty [(RO)R,PS,]™
a dithiofosfinaty [R,PS,]” [397]. Pomérné velkou diskusi zpisobila prace referujici
o pripravé komplexni slouceniny selenu s difenylthiokarbazonem, nebot’ existence tohoto
aduktu byla zpochybnéna [398-403]. Jinym znamym ptikladem, ktery sice rovnéz nepatii
do okruhu oxosloucenin selenu, ale diskutovanou problematiku dobie dokresluje, mtize byt
i struktura aduktu SeCl, s pyridinem, u néhoz bylo na zakladé vodivostnich méfeni
navrzeno usporadani [SeCl3(C6H5N)2]+C1_ [404; 405]. Nicméné vysledky rentgenové
strukturni analyzy tohoto komplexu jednoznacné prokazaly, Ze komplex SeCl, s pyridinem
je izomorfni s SnCl,-2C_H.N a ma sloZeni SeCl,-2C,H.N [406]. Zajimavym piipadem je

komplex Se(CN),F,-2(CH,0CH,CH,0CH,), ktery sice nelze klasifikovat jako oxoslouceninu
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selenu, ale v némz se uplatnuji Se---0 interakce mezi centralnim atomem SelVa kysliky dvou
solvatac¢nich molekul 1,2-dimethoxyethanu (Obr. 61) [407]. Analogické interakce lze nalézt
i v pribuzném dvojjaderném komplexu se dvéma molekulami Se(CN),F, o slozeni

2(Se(CN),F,)-2(CH,0CH,CH,0CH,).

Obr. 61. Komplex Se(CN),F,-2(CH,0CH,CH,0CH,) s vyznacenim Se---O interakci
a vodikovych mistkl H--F. Jedna z molekul 1,2-dimethoxyethanu vyznacena pro vétsi

pirehlednost Sedé [407].

Jako centralni atom vystupuje selen i v nékterych klastrech, jejichz centralni jednotkou je
seleniCitanovy anion SeO§ ~. Témto sloucenindm je vénovana samostatna kapitola 9.4.

Klastry.

9.2. Komplexni izolované a retézovité struktury

Komplexnim slou¢enindm s organickymi ligandy obsahujicim atomy selenu nebo telluru
byla vénovana samostatna studie [408]. Byly popsany cetné komplexy s radou ligandt
obsahujicich selen (avSak nespadajicich do kategorie oxosloucenin selenu), uvést Ize napfr.
diselenoketony, selenid uhliCity, selenoxanthaty, diselenoly, diselenokarbamaty,
selenokyanaty, selenomocovinu, trialkyl a triarylfosfin selenidy a mnohé dalsi. Chovani
ligandti obsahujicich selen je do zna¢né miry analogické chovani ligandt obsahujicich siru,

a to vcetné jejich strukturni a vazebné rozmanitosti. Stejné jako v pripadé ligandi
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obsahujicich siru, lze se i v pripadé nékterych ligandi obsahujicich selen setkat s tzv. "non-
innocent" ligandy [409; 410]. Z Siroké skaly nejriznéjsich ligandd obsahujicich selen jsou
s ohledem na zaméfeni predloZené studie vyznamné predevSim selenoxidy R,Se=0, jako
ligandy ochotné vystupuji i dialkylselenony C¢i diarylselenony R,Se0,. Vyznamnym

ligandem je i OSeF ..

Reakci difenylselenoxidu (C.H),Se=0 s chloridy vybranych ptechodnych kovii byly
pripraveny, izolovany a spektroskopicky charakterizovany odpovidajici komplexy
o sloZeni: MnCl,-2D, MnCl,-3D, CoCl,-2D, NiCl,-3D, NiCl,-4D-3(CH,),NCH=0, NiCl,-6D,
CuCl,-2D, CuCl,-3D, HgCl,-D, ZrCl,-2D a SnCl,-2D, kde D = (C,H,),Se=0 [411]. Na zékladé
rozboru infraCervenych spekter bylo usouzeno, Ze na centralni kov se difenylselenoxid

koordinuje prostrednictvim atomu kysliku.

Podobné byly pripraveny a pouze spektralné charakterizovany i komplexy prechodnych
kovii s dimethylselenoxidem (CH,),Se=0 [412]. Komplexy jsou rozpustné ve vodé
anerozpustné v nepolarnich rozpoustédlech. SloZeni vétSiny komplext odpovida obecnému
vzorci MCL,-2D, kde D = (CH,),Se=0 a M =Co, Cu, a Cd, ptipadné pro Fe a Pd sloZeni
PdCl,-2D, FeCl,-2D. V nékterych piipadech bylo zjiSténo odliSné sloZeni, konkrétné
v piipadech: NiCl,-1%2D, NiBr,-1%2D a HgCl,-D. SloZeni MCL,-2D muiZe odpovidat
tetraedrickému uspoiadani (Cd, Co) nebo ¢tvercové planarnimu (Cu, Ni), nelze vSak vyloucit
ani existenci komplikovanéjsich struktur (dvou a vicejadernych komplexti), v nichZ se napft.
budou uplatnovat ionty MCli ~. Popsany byly téZ komplexy chloristanti nékterych
prechodnych kov{, horc¢iku a uranylu s dimethylselenoxidem, charakterizovany vsak tyto
slouceniny byly opét pouze pomoci infracervené spektroskopie [353; 413]. Konkrétné byly
zkoumany komplexy dimethylselenoxidu s chloristany ptechodnych kovii o sloZzeni MCIO,
(kde M = Ag), M(CIO,), (kde M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) a M(CIO,), (kde M = Cr, Fe) a dale
komplexy s chloristanem uranylu UO;Jr a s chloristanem hotec¢natym. Bylo zjiSténo, Ze
dochazi k tvorbé komplexi o slozeni [M(D)](CIO,), (kde M = Mn, Co, Nj, Zn, Cd, Mg), dale
[M(D),](ClO,), (kde M = Cr, Fe), [Cu(D),](ClO,),, [Ag(D),]ClO, a [UO,(D).](CIO,), (kde
D = (CH,),Se=0). Izolované komplexy jsou vysokospinové, v pifpadé komplexi Mn', Ni',
ZnH, CdH, Crm, Fe'l 2 MgII je okoli centralniho atomu pravidelné oktaedrické, komplexni
kation s Cu" je Ctvercove planarni a v pripadé komplexu s Co'! je okoli atomu deformované
oktaedrické. Rovnéz v ptipadé komplexu SnCl, v pfipadé komplex organocinicitych

sloucenin R,SnCl, (R = CH;, C,H, and C/H.) a (CH,),SnBr, s dimethylselenoxidem
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0 obecném slozeni R,SnX,-2D se na zakladé infracervenych spekter piedpoklada
donor-akceptorni vazba z Kkysliku dimethylselenoxidu na centralni atom cinu
sn'V—0=Se(CH,), [414]. Na zakladé studia spekter blizké infradervené oblasti byly
provedeny i pokusy o interpretaci geometrické izomerie komplext. V piipadé komplexu
SnCl,-2D se ocekava cis-konfigurace, trans-alkyl a cis-halogen konfigurace se predpoklada
pro komplexy R,SnX,-2D. V ramci uvedené studie byl pripraven i komplex o sloZeni

(CH,),SnCL,D.

Podobné jako v pripadé chloristand piechodnych kovil, byly pripraveny i komplexy
dimethylselenoxidu s chloristany vybranych lanthanoid M(CIO,), (kde M = Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb) o sloZeni [MDg](ClO,), s deformovanou antiprizmatickou
strukturou o symetrii D, [415]. Vysledky infratervené a Ramanovy spektroskopie jsou,
stejné jako v predchozich ptipadech, v souladu s predpokladem vzniku donor-akceptorni

vazby M3+<—O=Se(CH3)2.

Jako ligand schopny dobfe stabilizovat i nejvyssi oxidacni stavy kovii vystupuje [OSeF ]~
(a téz analogické ligandy [OSF]™ a [OTeF] ).[416] Vyhodou téchto ligandii jsou podobné
donac¢ni schopnosti, jakymi disponuje F~, na rozdil od fluoridového iontu vSak vétSinou
netvoii miistky. Popsan byl napt. komplex Xe(0SeF,), [417-419]. Rozkladem Xe(OSeF ), se
tvofi F_SeOSeF,, formalni anhydrid pentafluoroorthoselenové kyseliny (viz kap. 6.2.
Halogenidy selenonylu). Komplex Xe(OSeF ), byl dokonce uspés$né vyuzit k syntéze dalSich
komplexti, reakci s [M,(CO),,] (kde M=Mn nebo Re) byly pfipraveny komplexy

[Mn(0SeF,),(CO).] a [Re(0SeF),(CO).] [420]. Izolovana byla sloucenina Br(0SeF), jako

5)3
zluta vizkozni kapalina, pfipraveny byly i slouCeniny Br(0SeF,) a Cl(OSeF,) [421]. Pomoci
F NMR spektroskopie byla prokazina existence nestabilnich [(OSeF;), a I(OSeF,).
K dals$im sloucenindm naleZejicim do skupiny sloucenin s iontem OSeF, patfi O,N-OSeF,,
OPF,-0OSeF, a As(OSeF.), [422]. Reakci Hg(OSeF ), s chloridem selenicitym byla

piipravena sloucenina F,Se(OSeF.), v niZ vystupuje selen i jako centralni atom [423]:

—HgCl,
SeCl, + Hg(OSeF.;), — {Se(OSeF),}

{Se(OSeF.),} — F,Se(0,)SeF, + F,Se(OSeF.),

Struktura slougeniny byla zkouména pomoci ’’Se NMR spektroskopie, na zakladé vysledku
spektralnich studii se predpoklada y-trigonalné bipyramidalni usporadani komplexu

s ligandem OSeF_ v axialni pozicias F~ ligandy v polohach ekvatorialnich.
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V  dvojjaderném komplexu [(CH,),(0)Se=0---Rh(j,-O0CCF,),Rh---0=Se(0)(CH,),]
(Obr. 62) se na centralni ion Rh" vedle mustkového 0,0" trifluoroacetatového ligandu

koordinuje i jednovazny terminalni ligand OZSeVI(CH [373]. Ve stejné praci je popsana

3)2
i struktura polymerniho komplexu [-0-Se(C H,),-O-Rh(p,-O0CCF,),Rh-]_ a téZ jeho
solvatu s dichlormethanem, v némZz jsou strukturni jednotky {Rh(p,-OOCCF,),Rh}
navzdjem spojeny miistkovymi p,-0,0' ligandy 0,Se(C_H,), v nekonecné fetézce. Uvedené
slouc¢eniny se podarilo pripravit i pres slabé donorni vlastnosti dimethylselenonu
a difenylselenonu a jedna se o viibec prvni popsané komplexni slouceniny s témito ligandy.
Okoli atomu Se"! je v téchto slouceninach v souladu s o¢ekavanim tetraedrické. V piipadé
dimethylselenonu ¢ini délka Se=0 vazby, jejiz atom kysliku se netucastni koordinace na Rh"
1,621 A (atom kysliku je v nevazebné interakei s sp* uhlikem trifluoroacetatového ligandu),
zatimco vazebna vzdalenost Se=0, jejiz kyslik se na Rh'! koordinuje, je jen nepatrné vetsi
a¢ini 1,637 A. Obé vazebné vzdalenosti Se=0 v difenylselenonu jsou identické a ¢ini 1,635 A.
Vzdalenost donorniho atomu kysliku selenonu od centralniho atomu ¢ini v pripadé prvniho
z uvedenych komplexti 2,272 A a v piipadé komplexu druhého 2,265 A (pro srovnani
vzdalenosti atomi kysliku trifluoroacetatového ligandu od centralnich atomul jsou
v rozsahu 2,02 - 2,05 A). Uvedené zmény vazebnych vzdalenosti Se=0 jsou v souladu

se slabymi donornimi schopnostmi obou ligand®.

Obr. 62. Dvojjaderny komplex [0=Se(CH,), -O-Rh(,-00CCF,),Rh-0-(CH,),Se=0] [373].
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Reakci selenanu uranylu UO,SeO, s tetramethylmocovinou ((CH,),N),C=0 byla
pfipravena komplexni sloucenina o stechiometrii [C.H ,N,0],[UO,(Se0,)](H,0) [424].
Ze smési reagentli se po nékolika dnech vylucuji zluté krystaly produktu. K formovani
produktu dochazi v Sirokém rozsahu molarnich pomérd reagentli (pomér
U0,Se0, : C.H, ,N,0 miiZe byt od 1:2 do 1:40). Podobné jako v ptipadé slozitéjsich 2D
a 3D struktur na bazi selenanu uranylu (viz kap. 9.3. Koordinaéni 2D a 3D polymery), je
struktura zaloZena na pentagonalné bipyramidalnich jednotkach {UVIO7} a tetraedrickych
jednotkach {SeO,}. Jednotky {UO_} jsou tvoreny linearnim kationtem uranylu UO% * (atomy
kysliku se nachazeji v axialnich polohach, viz Obr. 63). Dvé z ekvatoridlnich pozic v {UO_}
jsou obsazeny tetramethylmocovinou, ktera se na atom uranu koordinuje atomem kysliku,
coz se projevuje mirnym prodlouzenim C=0 vazby oproti jeji délce ve volné molekule, ktera
¢inf 1,226 A. Dalsi dvé ekvatorilni polohy jsou obsazeny dvéma selenanovymi anionty,
které vystupuji jako bidentatni p, ligandy a formuji tak nekonecné fetézce (-Se-0-U-0-) ..
Posledni ekvatoridlni pozice na atomu uranu je obsazena molekulou vody. Zapojeni

selenanového aniontu do Fetézce se projevuje prodlouZenim Se-0 vazeb (1,636 a 1,664 A)

oproti terminalnim Se=0 vazbam (1,606 a 1,609 A, viz Obr. 63).

Obr. 63. Fragment f'etézce komplexu [C.H, ,N,0],[UO,(Se0,)](H,0). Atomy vodiku

v methylovych skupinach tetramethylmocoviny jsou pro prehlednost vynechany [424].

Retézovitou strukturu ma téZ sloucenina o slozeni [C6H21N4]3+[(UOZ)(SeO4)2(HSeO4)]3_,

v jejiz strukture zaporny naboj nekonecného anorganického skeletu kompenzuje kation

N[(CHZ)ZNH;T)3 [425]. V této slouceniné jsou vidy dvé {UVIO7} jednotky spojeny dvéma
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jednotkami {SeO,}, které vystupuji jako mistkové p, ligandy a tim vytvéreji nekonecny
fetézec. Hydrogenselenanové ligandy HSeO, vystupuji jako jednovazné, sméruji mimo

fetézec a zprostredkovavaji nevazebné interakce.

Ve strukture [C4H12N2]2+[LiZ(H20)4(SeO4)2]2_ predstavuji kationty piperazinium(2+)
a anionty jsou tvoreny osmiclennymi cykly (OSeVIOLi)2 (Obr. 64) [426]. V téchto cyklech se
stridaji tetraedricky koordinované atomy lithia s tetraedricky koordinovanymi atomy Se'!,
které jsou soucasti jednotek {LiO,} a {SeO,}. Tyto tetraedry jsou spojeny vzajemné
sdilenymi kyslikovymi muistkovymi atomy ve svych vrcholech. Exocyklické vazby Se-0
(1,637 A a 1,638 &) jsou v podstaté stejné dlouhé jako Se-O vazby v cyklu (1,633 A
a 1,635 A), coz je v souladu se skute¢nosti, ze exocyklické atomy kysliku nesou zaporny
naboj. Na kazdy atom lithia se koordinacni vazbou vazi dvé molekuly vody. Rovnéz
v pripadé vazebnych délek Li-O nelze nalézt zasadni rozdily, délky vazeb v cyklu &inf
1,932 A a 1,955 A, exocyklické donorni vazby Li<OH, jsou v priméru dokonce nepatrné
kratsi (1,914 A a 1,939 A). Analogicka je i struktura [C H, N, ]**[Li, (H,0),(Se0,),]*”, v niz

jako kation vystupuje N,N'-dimethylpiperazinium(2+).

Obr. 64. Struktura [C,H ,N,]**[Li,(H,0),(Se0,),]*” [426].
V komplexni slouceniné [Zn(Se0,)((NH,),CS),] je koordinacni okoli Zn?* tetraedrické,
pouze mirné deformované, dhly svirané jednotlivymi ligandy na centralnim atomu ¢ini

103,7° - 115,1° (Obr. 65) [427]. Vazebné vzdalenosti Se-0 jsou v pomérné tizkém rozmezi
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(1,621 - 1,631 A v pripadé terminélnich vazeb Se-0), coz vypovida o delokalizaci naboje.
Vlivem donor-akceptorni interakce Zn<0SeO, je posledni z vazeb Se-O mirné delsi

(1,663 A). Pripravu komplexu [Zn(SeO,)((NH,),CS),] vystihuji nasledujici rovnice:
[ZnCO,][Zn(OH),] + 2H,Se0, + 3H,0 - 2Zn(Se0,)-6H,0 + CO,

Zn(Se0,)-6H,0 + 3 (NH,),C=S - [Zn(Se0,)((NH,),C=S),] + 6H,0

Obr. 65. Struktura komplexu [Zn(SeO,)((NH,),CS),] [426].

Ptipraven byl i oktaedricky komplexni kation Co®* se temi chelatujicimi ligandy o sloZenf
[(C5H4NSe(O)O)Co(NHZCHZCHZNHZ)Z]2+(C101)2, v némz se na centralni atom kobaltu
koordinuje pét atomu dusiku (Ctyii z ethylendiaminu a jeden z pyridinového cyklu) a jeden
atom kysliku z SeIVO2 skupiny [428]. Pomoci kyseliny peroxooctové se podarilo
v uvedeném komplexu oxidovat atom Se'” na Se"' pti kompletnim zachovani struktury
komplexu véetné koordina¢ni sféry atomu Co®**. Komplex vznikly oxidaci méa sloZenf

[(C.H,NSe(0),0)Co(NH,CH,CH,NH,),]**(Cl0}),.

Komplexni sloucenina [Li(C,H,0,Se)(H,0),] (Obr. 66) je zaroven i organoprvkovou
oxoslouceninou selenu (viz kap. 8 Organoprvkové oxoslouceniny selenu) [429]. V pevném
stavu se ve strukture této slouCeniny uplatiuji cetné vodikové mistky, které k sobé pevné

poutaji polarni ¢asti komplexu {(H,0),Li0Se(0),0} a vedou tak ke vzniku dvojvrstvy,
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k jejimuz povrchu jsou orientovany nepolarni fenylové skupiny. V souladu s o¢ekavanim je

jak okoli atomu lithia, tak i atomu SeV! tetraedrické.

Obr. 66. Struktura komplexni slouceniny [Li(C,H,0,Se)(H,0),] [429].

Jako donor (ligand) vystupuje v nékterych komplexech i dichlorid seleninylu
SeOCl, [430; 431]. V kap. 6.1. Halogenidy seleninylu jiz byla, s ohledem na strukturu

a vzijemné usporadani jednotek {SeOCl}, diskutovana struktura dimernich komplexi

[N(CH,),]"CI"-5Se0CL,, [N(CH,),]*Cl"-3Se0Cl, a [N(CH,),]*CI™-2Se0CL, [258; 259].
V téchto pripadech vSak SeOCl, nevystupuje Cisté jako ligand, ale i jako akceptor. Komplex
Se0Cl,-C,H,0, (Obr. 67) by bylo mozné, s ohledem na mnozstvi Se---O interakci a vznik
trojrozmérné struktury, jiz fadit do nasledujici kapitoly (9.4. Koordinacni 2D a 3D polymery),
avsak vzhledem k tomu, Ze jedna z Se:--O interakci je vyrazné slabsi (delsi), lze tuto
strukturu velmi dobfe chapat i jako strukturu tvotrenou "zig-zag" retézci se stfidajicimi
se mustkovymi jednotkami {SeOCl,} a {C,H;0,}, mezi nimiZ se uplatiuji kratsi Se--O
interakce (2,614A a 2,725R). Jednotlivé fetézce jsou pak spolu provizany slabsi

Se---0 interakei (2,920 &), ktera je vzajemnou interakci mezi dvéma jednotkami {SeOCL,}.

VysSe uvedené ambivalentni chovani dichloridu seleninylu, ktery je v ramci jediné struktury

schopen vystupovat jak jako donor, tak i jako akceptor je jesté vice zretelné v pripadeé
, . o . — . 2— A ver o2 , —

komplexnich iontd jako [SeOCL,]™ ¢i [SeOCl,]”" vzniklych pfijetim baze CI” nebo dokonce

[Se202C16]2_ nebo [SenOnCl3n]n_ vzniklych jak ptijetim baze Cl~, tak i tvorbou recipro¢nich

donor-akceptornich interakci (podrobnéji viz kap. 6.1. Halogenidy seleninylu). V téchto

pripadech lze povazovat akceptorni a donorni schopnosti zicastnénych Lewisovych bazi
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a kyselin za natolik silné, Ze vysledkem jejich interakce jsou diskrétni ionty, které dale
vstupuji do vzajemnych donor-akceptornich interakci. Uvedené ambivalentni chovani neni
ve skutecnosti nijak vyjimecné a pro slouceniny SelV je naopak pomérné typické diky
soucasné pritomnosti nezaplnénych orbitali i nevazebného elektronového paru. Z tohoto
divodu mohou slouceniny SelV vystupovat jak jako Lewisovy kyseliny, tak i Lewisovy baze.
Podobné se chovaji i nékteré slouceniny dalSich prvki, které disponuji jak volnym
elektronovym parem, tak i nezaplnénymi orbitaly (napf. Pl As™! nebo Sn“). Ostatné
i polymerni struktura oxida selenu se smiSenou valenci (kap. 2.3. Oxidy se smiSenou valenci)
je vysledkem uvedeného chovani. Z uvedenych pripadi je ziejmé, Ze snahy o striktni
Klasifikaci sloucenin (napi. jejich déleni na donory a akceptory) muze byt v realnych

ptipadech Casto zavadéjici.

Obr. 67. Cast "zig-zag" Fetézce ve slou¢eniné Se0Cl,-C,HgO0, (srovnej Obr. 32)

s vyznacenim donor-akceptornich interakci [255].

Strukturné byl charakterizovan komplex SnCl,-25e0Cl, [432]. Koordina¢ni okoli atomu
cinu je deformované oktaedrické, molekuly dichloridu seleninylu se na atom cinu koordinuji
prostiednictvim atoma kysliku, pricemz atomy kysliku jsou vzajemné v cis-pozicich. Okoli
atomu Se'v je pyramidalni, diky sekundarnim interakcim vsak $irsi koordinacni okoli atomu
selenu odpovida deformované oktaedrickému. Struktura SbCl;-25e0Cl, je tvofena dvéma
neekvivalentnimi diskrétnimi molekulami komplexu [433]. Mezi jednotlivymi molekulami
se uplatiiuji pouze slabé interakce Se---Cl (3,25 A a 3,29 A) a téz interakce Cl---Cl (3,33 A).
Na rozdil od struktury pevného chloridu antimoni¢ného, v némz molekuly SbCl, zaujimaji
trigondlné bipyramidalni usporadani, v aduktu SbCl,-2Se0Cl, je okoli atomu antimonu
deformované oktaedrické. Donor-akceptorni vazba mezi molekulami SbCl, a SeOCl, je

realizovana vazbou mezi Kkyslikem v molekule Cl,Se=0 a atomem antimonu (2,04 A
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a 2,12 A). Struktura molekuly SeOCl, je velmi podobna jako ve vysSe diskutovaném
SnCl,-25e0Cl,, ale lisi se od struktury popsané v aduktu SeOCl,-2C_H.N, v némz SeOCl,
vystupuje i jako akceptor. Tyto rozdily, v€etné srovnani SbCl-2Se0Cl, s uvedenymi adukty,
jsou shrnuty v Tab. X. Dal$imi pfipravenymi komplexy v nich vystupuje molekula SeOCl,
jako ligand, jsou komplexy o slozeni [TiCl,(SeOClL),],(n-0), ZrCl,(SeOCl,),
ZrCl,(SeOCl,), [434]. Dale byly piipraveny slouceniny NbCl(SeOCl,) a TaCl.(SeOCl,), jako
vychozi latky byly pouzity chloridy Nb,Cl, ;a Ta,Cl, , [435]:

Nb,ClL,, + 2Se0Cl, — NbCl (SeOCL,)
Ta,Cl,, + 2Se0Cl, — TaCl (SeOCl,)

Reakci komplexu NbCl,(SeOCl,) s dichloridem thionylu vznika komplex [SeC13]+[NbC16]_
s trigonalné pyramidalnim kationtem [SeCl3]+ (délky vazeb Se-Cl 2,13 - 2,16 A), vnémz ma
atom Se'V deformované oktaedrické okoli jsou-li vzaty v tvahu Se--Cl (2,81 - 2,98 A)
interakce s atomy chloru z oktaedrického aniontu [NbCl ] (délky vazeb Nb-Cl
2,27 - 2,45 A).

Tab. X. Vazebné délky [A] a uihly [°] v molekule Se0Cl, ve vybranych komplexnich

slouceninach dle [433]

SbCl,-2Se0Cl, SnCl,-2Se0Cl, SeOCl,-2C.HN
Se-0 1,66 1,71 1,73 1,59
Se-Cl 2,11 2,12 2,14 2,39 2,57
Cl-Se-Cl 99,0 98,6 97,6 165,2
Cl-Se-0 99,6 100,1 101,1 95,1 99,7

9.3. Klastry

Strukturné charakterizovanych klastrii na bazi polyoxometalati (POM), v nichZ vystupuje
atom selenu vazany na alespon jeden atom kysliku, existuje ve srovnani se zna¢nym poctem
strukturami byla z pocatku velmi pravdépodobné spiSe zaleZitosti nahody a dlsledkem
obecné zvyseného zajmu o koordinacni slouceniny na bazi Se0§ Ta SeOi ~. Rychly nartst
strukturné charakterizovanych Kklastrii obsahujicich Se-O vazby predevsim v poslednim
desetileti vSak naznacuje, Ze se tyto slouceniny stavaji v Sir§im méritku predmétem cileného

zajmu a lze proto ocekavat i dalsi nariist doposud nepopsanych strukturnich typu.
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Slou¢enina [H,0 60Sers]6_-6[H2N(CH2)3NH3)]+ prredstavuje prvni popsany klastr na bazi

polyoxometalatu obsahujici selen s neobvyklou strukturou analogickou tzv. Dawsonovu
typu (tomuto typu odpovida obecné sloZeni X2M18Or612_) [436]. V pevném stavu jsou
na klastru navazany nejméné dva protony, v roztoku je klastr schopny vazat az Sest protont.
Struktura aniontu [H206OSeW18]6_ je tvorena oktaedrickymi jednotkami {WO_}, uvnitf
klastru se nachazi selenicitanovy anion SeOg ~ (Obr. 68).
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Obr. 68. Struktura aniontového klastru Dawsonovu typu [H,0 GOSeWw]G_ ve strukture

slouceniny [H,0 SerS]6_-6[H2N(CH2)3NH3)]+ [436]. Atomy kysliku jsou vyznaceny

60

Cernymi liniemi, atomy wolframu liniemi svétleSedymi. Atom selenu ma tmavésedou

vyplit.
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DalSimi zajimavymi klastry obsahujicimi rovnéz jednotky tzv. Dawsonova typu jsou i dvé

111

slouceniny obsahujici ve struktufe vedle atomt SelVaw"!i atomy Fe" . V prvni slouc¢eniné

v + 18— + . i
o sloZeni Naj,[H, Fe O, , Se W, ] -4[(CH,),)NH,)]"-44H,0 (Obr. 69), figuruji jako

I, ligandy anionty Se0§ ~ aHSeOj a strukturni jednotky {FeI6II Se W,,}a{a-Se,W,,}. Druha

v . v , + 28— + , 7 v
slouCenina o sloZeni Na i[H, Fe O,,,Se W ]"""-9NH,-42H,0 ma ve své strukture

jednotky {FeigSeSW&} a {y-Se,W,,} a anionty Seog ~ a HSeO; vystupuji jako p, ligandy.
Ve struktuie prvni z uvedenych sloucenin jsou obsazeny dvé jednotky Dawsonova typu,
ve struktufe druhé jsou tyto jednotky dvé. Obé uvedené sloucCeniny vykazuji schopnost

fotokatalytického rozkladu vody a tim vyvoje vodiku [437].
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Obr. 69. Klastr obsaZeny ve struktufe Na,",[H, Fe 0, Se W, ]'*"-4[(CH,),)NH,)]*-44H,0
[437]. Atomy kysliku jsou vyznaceny ¢ernymi liniemi, atomy wolframu liniemi
svétleSedymi. Atomy Zeleza maji tmavéSedou vypli a atomy selenu maji vypln

svétleSedou.

Strukturné velmi podobné slouceniny, jako vySe diskutovanad sloucCenina o slozeni
[HZOGOSeWw]6_-6[H2N(CH2)3NH3)]+, byly zkoumany jako budouci mozna alternativa
k materidlim vyuzivanym v soucasnosti v pamétovych zafizenich [438]. V soucasnosti

vyuzivané materialy, tzv. kov-oxid-polovodi¢ (metal-oxide-semiconductor - MOS),
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vivs

uvedené studie byly pripraveny klastry obsahujici dva atomy SelV'y uskupeni {(SeIV 03); 3}
u nichz byla pozorovana schopnost oxidace do oxida¢niho stavu Se¥ diky vzniku vazby
Se-Se v uskupeni {(O3SeV—SeV 03)2_}. Strukturné charakterizovany byly slouceniny
o slozeni: Na*[H,0,,Se, W, .]°~-7[(CH,),NH,)]*-6H,0, [0, Se, W, ]*7-2CH,CN-4[(C,H,),N]*,
[0,,5¢,W,,]°"-3CH,CN-5[(C,H/),N]* a [0, Se,W .]® -3CH,CN-6[(C,H,),N]*. V prvni
uvedené slouCeniné vystupuje anion SeOé ~ jako p, ligand, ve zbyvajicich trech pak jako p,
ligand. S ohledem na =zamyslené vyuZiti slouCenin, byly tyto latky zkoumany
i elektrochemicky s vyuzitim cyklické voltametrie (v roztoku i v pevném stavu). V pripadé
aniontu [W18054(Se03)2]n_/m_ (kde n-/m- predstavuje zménu 2-/4-, 5-/4-, 6-/5-, 7-/6~
a8-/7-,resp.vpripadé méreniv pevném stavu dokonce 9-/8-a 10-/9-) byla zjisténa série
reverzibilnich jednoelektronovych redukc¢nich kroki, ktera souvisi s redoxnimi déji

probihajicimi na povrchu klastruy, tj. na jeho kostfe tvorené atomy kysliku a wolframu.

Také dal$i nové pripravené a publikované klastry jsou opét bud’ tzv. Dawsonovu typu
a obsahuji motiv {a-Se,W, ,} nebo se jedna o klastry tzv. Kegginova typu se strukturnim
motivem {a-SeW,} ¢i jejich kombinace [439]. SlouCeniny byly pfipraveny reakci riznych
jednoduchych soli kovil ¢i jejich koordinac¢nich komplexli s anionty SeOé ~ pri riznych
hodnotach pH. Slou¢enina K*Na*[H,,Zr,0,, Se W, ]'*7+10[(CH,),)NH,)]*-14H,0 je viibec
prvnim zaznamenanym typem polyoxoanintu na bazi selenu a wolframu obsahujicim atom
zirkonia. V této slouceniné Kegginova typu, izolované za nizkych hodnot pH, lze nalézt

strukturni motivy na bazi {a-SeW,}, tj. motivy {a-SeW 0,,} a {a-SeW Zr(H,0)}.

8931
Ve struktuie uvedené slouceniny zaujimaji atomy zirkonia koordinacni ¢islo 7 a 8. Anionty
SeOg_ maji jak funkci templatd, tak linkerd. Pri vyssich hodnotach pH byla izolovana

slou¢enina Dawsonovu typu K"Na} [0, ,Se, W, ]'°”-10[(CH,),)NH,)]"-12H,0 se stavebnimi
bloky na bazi {a-Se, W, ,}, konkrétné s motivem {Se,W, ;0 } a se Ctyi'mi mistkovymi atomy
kysliku mezi dvéma klastry Se,W, . 0, . Rovnéz dalsi sloucenina, tvorena izolovanymi
jednoduchymi klastry Dawsonova typu, Nai'[06ZSe2W18(H20)2]8_-4[(CH3)2)NH2)]+-13H20,
byla piipravena z kovli s koordinac¢ni sférou 3d a 4f. Strukturni motivy dalSich
polyoxoanionti pripravenych v ramci vySe uvedené studie piti slabé kyselém pH
se od predchozich struktur vyznamné neodlisuji. Uplatiiuji se v nich atomy ceru a kombinuji
se v nich oba vySe zminéné typy, tj. Dawsoniv typu s motivem {a-Se, W, ,} i Kegginiv typ

se strukturnim motivem {a-SeW}. Jedna se o slouceniny se strukturou formalné odvozenou

prolnutim ti{ klastrti, dvou {a-SeW,0,.} a jednoho {a-Se,W ,O..}, prvni o sloZeni
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KINa} [Ce,0,,,Se,W, (H,0),(CH,C00)]""~-4[(CH,),)NH,)]"-26H,0 a druhy o sloZeni

15—
K}, Nal[Ce,0,,.Se, W, (H,0),(0OH)]"*>"-24H,0.

Pripraveny byly klastry i na odliSné bazi, nez na bazi polywolframanti s atomy selV.
Strukturné byly charakterizovany klastry na bazi polymolybdenanti s centralnim aniontem
SeO§ " s navazanymi aminokyselinami alaninem a glycinem [440]. Sloucenina
K*[Mo,0,,Se]*"-[HOOCC,H,NH}]-3[T00CC,H,NH}]-2%4H,0 predstavuje Klastr 3Sesti
oktaedrii {MoO,} vzdjemné spojenych vrcholy a obklopujici anion Seog_ (Obr. 70).
Disociovana karboxylova skupina 8-alaninu vystupuje jako p, ligand a koordinuje se na dva
rizné atomy molybdenu, kyslik COO~ skupiny tak predstavuje jeden vrchol v jednotce
{MoO,}. Analogicka je i struktura s L-alaninem K} [Mo,0,,Se]*"-3[ OOCCH,NH}]-4%H,0

a rovnéz klastr s glycinem o sloZeni K2+ [Mo O Se]z_-3[_OOCCH2NH;]-8H20. Ve stejné praci

21

byl strukturné charakterizovan i klastr s 4-aminobutanovou Kkyselinou o sloZeni

+ 2= 1= ar— +
K}[Mo,0,,Se]*"CI™-3[~ 00CC,H NH?]-10H,0.

Obr. 70. Klastr [M06021Se]2_-3[_OOCC2H4NH;] obsazeny ve strukture

K*[Mo,0,,Se]>"-[HOOCC,H,NH?]-3["00CC,H,NH?]-2%:H,0 [440]. Sedou barvou

vyznacené polyedry predstavuji oktaedrické jednotky {MoO,}.
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S vyuzitim vicevaznych ligandii se podatilo dvé jednotky {Mo 0, Se} vzajemné spojit v jeden
celek [441]. Pripravena a strukturné charakterizovana byla sloucenina se Stavelanovymi

anionty CZOi_ jako ligandy (Obr. 71) o sloZeni [NHZ]9H+[M06021Se];_-3[C202 “]-10H,0,

dale téz sloucenina [NH;’]m[M06021Se]‘2L _-3[C4H4OZ “]-15H,0 se sukcinatovymi anionty

~00CCH,CH,CO07, s vyuzitim aniontd kyseliny adipové ~00C(CH,),CO0™ byla pfipravena

sloucenina [NH;:]m[MOGO2 1Se]‘zL _-3[C6H802 “]'8H,0 a s aniontem ~00C(CH,),CO0™ sloucenina

+ 4 — 2 - . . v . v .
[NH,],,[Mo,0,,Se], -3[C;H,,0; "]-10H,0. Je-li pouZit odliSny typ ligandu nez anion
alifatické dikarboxylové kyseliny, napf. anion pyridin-2,6-dikarboxylové kyseliny, dochazi

ke vzniku vétsiho celku, v ném?Z je ligandy spojeno Sest {Mo 0, Se} jednotek.

Obr. 71. Jednotky {Mo O

Se} spojené Stavelanovymi anionty ve struktuie

21

+1 gt 4- 2- & .
[NH,],H"[Mo 0, Se], -3[C,0; "]-10H,0 [441]. Sedou barvou vyznacené polyedry

predstavuji oktaedrické jednotky {MoO,}, atomy uhliku maji tmavéSedou vyplsi.

Hydrotermalni syntézou byly pripraveny i dal$i slouceniny obsahujici ve své struktuie

Klastry na bazi polymolybdenanti s anionty SeOé ~, konkrétné klastry [Mo40165e]4_ a

[M05021Se2]4_ [442]. Pomérné maly klastr je tvoren ¢tyfmi deformovanymi oktaedry
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{MoO} vzajemné spojenych sténami a tvoficich tak uskupeni {Mo }, najehoz vrcholu je

4913
bidentatné navazana {SeO,} skupina. Tento klastr se uplatiiuje v polymerni strukture

s kationtem 4,4'-bipyridinu (ClOHgN;’) P n-(K; [MoBOSZSeZ]g_) . brostrednictvim miistkovych

atomu drasliku jsou v této strukture Klastry spojeny v dvojité fetézce. Aniontovy klastr
[M05021Se2]4_ obsahuje pét strukturnich oktaedrickych jednotek {MoO.} vzajemné
sdilejicich hrany a dvé pyramidalni jednotky {SeO,} (Obr. 72). Klastr [M05021Se2]4_ je
soucasti struktury monohydratu [C10H10N2]§ +-[M05021Se2]4_-H20 a trihydratu

2+ 4— P L s s 1.z v .7 . p
[C,H,N,]; ":[Mo.0,, Se,]" -3H,0, v nichz jako organické slozky vystupuji protonizované

formy 4,4'-bipyridinu a piperidinu. Dal$imi slou¢eninami s uvedenym aniontovym klastrem

¢i s Kklastry strukturné odvozenymi jsou napt. [C.H N+]4-[M05021Se2]4_-2H20 [443],

57772
2 4— 2 4—
[(NH,),C,H; "1,-[Mo.0,,Se,]*"-2H,0 [444], [Cu®*(C,,H.N,)(H,0)],:[Mo.0, Se,]*" [445],
+ 4-—
[C,HN,0%],-[Mo0, Se,]*"-(C,H.N,0),-6H,0 [446].

Obr. 72. Aniontovy Kklastr [M05021Se2]4_(resp. [M05015(Se03)2]4_), ktery je soucasti

hydratd [C, H, N,]2 *-[Mo,0,,Se,]*-H,0a[C,H ,N,]2 *[Mo_0, Se,]*"-3H,0 [442].
Vedle Kklastrd, v nichz se uplatiiuji anionty Se0§ ~, byly strukturné charakterizovany
i klastry, jejichz vystavby se jako ligand ucastni benzenseleninova kyselina
C,H.Se(0)OH [447]. Klastry [Mn,0,4(0,SeC H.),(0,CCH,)(H,0)] a [Mn,0,(0,SeC H,),(H,0)]
byly ptipraveny reakci C.H.Se(0)OH s komplexem [Mn,,0,,(0,CCH,), (H,0),]

v acetonitrilu, z néhoz prvni z uvedenych klastri krystalizuje jako solvat se Sesti
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molekulami. Druhy Kklastr byl pripraven Kkrystalizaci z dichlormethanu se dvéma
solvata¢nimi molekulami. Zakladem struktury obou Klastrt je neobvyklé jadro [Mn708]9+,
které je slozeno z centralni jednotky [Mnl3” (;13-0)4,]Jr s navazanymi stavebnimi jednotkami
[Mn}” (1-0),]** a [Mn}’ (1-0)(p,-0)]**. V obou klastrech vystupujf ligandy C_H,Se(0)0~
jako mistkové ligandy mezi sousedicimi atomy manganu. Cetné a pomérné silné interakce
Se:--0 lze zaznamenat mezi atomem selenu a kysliky z jednotky [Mn708]9+ (nejkratsi
vzdalenost ¢inf 2,544 A). Obé slou¢eniny, nesouci ve své struktuie vy$e diskutované klastry,
vykazuji unikatni a neobvyklé magnetické vlastnosti, které byly predmétem podrobnéjsiho

studia.

Dal$im klastrem obsahujicim mangan je klastr [SeGMnGO(CO)18]4_ obsazeny ve slouceniné
[C8H20N+] 4°[Se6Mn6O(CO)18]4_ [448]. Stavebnimi jednotkami tohoto klastru jsou dva mensi
Klastry {Se,Mn,(CO),} spojené Se-0-Se mlstkem (Obr. 73). Uvedeny klastr vznika z klastru
[Se6Mn6(CO)18]4_ v némz jsou dvé jednotky {Se,Mn,(CO),} spojené vazbou Se-Se inzerci
atomu kysliku. Klastr [Se6Mn6(CO)18]4_ velmi ochotné podléhd nejen uvedené oxidaci

spojené s inzerci kysliku, ale za mirnych podminek reaguje i s elementarnim selenem

za vzniku Kklastru [SelOMnG(CO)18]4_.

Obr. 73. Klastr [Se,Mn,0(CO), ,]* ve slou¢eniné [C,H, N*],-[Se Mn 0(CO) ]* [448].
Pro ptrehlednost jsou karbonylové ligandy zndzornény Sedou barvou a atomy manganu

maji tmavésedou vypln.

V ramci obsahlé studie byla pripravena série strukturné analogickych sloucenin typu

Nan[MOSPdiIZLS]-yHZO (y=10-37) s centralni jednotkou [MOSPdiIZLB]n_ (kde M =Sc3*,
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Mn®*, Fe**, Co®*, Ni**, cu®*, zn?*, Lu®* a L=C_H.AsO%2~, C.H_PO?~, Se0?"), které
predstavuji nikoliv vyjimec¢ny ptipad prechodu mezi slou¢eninami obsahujicimi klastry
a slouceninami s komplexni 3D strukturou [449]. V nékterych slouceninach z této série
vystupuje jako p, ligand selenicitanovy anion SeOé " (Obr. 74). Zakladem struktury vSech
v . ’ v - . II N / v / /v
slouCenin uvedeného slozeni je kuboid {Pd ,0,} v némz je enkapsulovan néktery z vyse

uvedenych kationti kovi (v pripadé L= Seog_ s vyjimkou Sc3*), na povrchu kuboidu

se nachazi osm aniontd Se0§ ~ a v dalsi sféfe se nachazeji sodné kationty a molekuly vody.

Obr. 74. Stavebni jednotka [LuOgPd ,(Se0,),] v Na [LuO,Pd ,(Se0,),]-10H,0 [449]. Pro

vétsi prehlednost maji atomy palladia tmavésedou vypl.

Mimo v této Kkapitole podrobnéji diskutovanych Kklastrii byly nedavno izolovany
a strukturné charakterizovany i dalsi klastry, nékteré i velmi objemné. Podrobnéjsi rozbor
téchto sloucenin je nad ramec predkladané studie, pro tplnost je proto uveden alespon
jejich zakladni ptehled. Zminku si zaslouzi napt. dalsi klastry Dawsonovu typu (resp. jejich
fragmenty) o slozeni Na;’2 [C14H610204Se88n7W54]19_'7[(CH3)2NH’2L]-64H20, obsahujici
nanoklastrovou jednotku {Se,Sn,W_,} se schopnosti fotokatalytické evoluce vodiku, a dale
sloucenina o slozeni Na“5L [C16H5801135e6Sn8W28]9_-4[(CH3)2NH“2L]-521/2H20, Vv jejiz strukture
Ize nalézt fetézce odpovidajici sloZeni {Se, Sn,, W, } a unikatni stavebni bloky {#-Se,W .}
a{y-Se,W,,} [450]. Atomy cinu, vzajemné spojené s atomy selenu prostiednictvim kyslikovych
miistkd, jsou stavebnimi bloky klecovité struktury {Se Sn,0, .} v dal§im komplexu o sloZeni

[(C,H;Sn), (1,-0),(0,SeC.H,F),] s miistkovymi ligandy [p-F-C_H,SeO,]” [451]. Pomoci

technologie 3D tisku byl po naneseni reaktantli sledovan pribéh vzniku Kkrystal
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slou¢eniny Na} [W,,Co}0, Cl(Se0,),(H,0),]°"-2(C17)-7[(CH,),NH}]-6H,0, analogicka
sloucenina byla ptipravena i s klastry s ionty Mn'" na misto iontd Co™ [452]. Sandwichové
uspoiadané klastry [oc-SeW9O33]8_ jsou soucasti komplext s kationty manganu v riznych
oxida¢nich stavech (Mn" a Mn""), komplexu K, [(Mn'"(H,0)),(W0)(SeW,0,,),]-12H,0
a komplexu K6[(Mnm(H20))2(WO)(SeW9O33)2]-18H20 [453]. Atomy manganu jsou
centrdlnimi atomy v Na}[H, ,CIMn,SeW,,0, 1"°7-7[C,H ,NO,]*-37H,0, znatné

objemném Klastru, jehoz stavebnimi jednotkami jsou dva klastry [Se2W12046]12_ [454].
Objemny Klastr [Ag, (SeO,)(S,P(OC,H,),},,],(PF.), obsahujici 32 atomi sttibra
a centralni selenanovy anion SeOi_ vznika dimerizaci Kklastru s 16 atomy stribra [455].
Rovnéz klastr [SeW,0 40]2_ Kegginova typu, ktery je soucasti hydrotermalné ptipraveného

komplexu [Cu,(C, H.N,),Cl][Cu(C N,),SeW, ,0,,]-2H,0, obsahuje jako centralni

10tlg 1240
jednotku selenanovy anion SeOﬁ " [456]. Méd'naty kation s 2,2’-bipyridinem jako ligandem
je i soucasti Klastrii spojenych do nekonetnych fetézci [CuSeMo,0 ,] ve struktuie

komplexu [(C N,)CuSeMo,0_,] [457]. Nedavno byla publikovana i pfiprava nékolika

10tlg
oxo-hydroxo Kklastrii obsahujicich ve strukture vedle atomi selenu i atomy antimonu
a fosforu o slozeni [((CH,),CHC_H,Sb),(0),(0H)(C H.SeO0,),((CH,),CPO,),((CH,),CPO,H,),],
ddle Klastr o sloZeni [(CH,C H,Sb),(0),(0H)(C,HSe0,),((CH,),CPO,),((CH,),CPO,H,),]

a jako posledni klastr [((CH,),CC_H,Sb),(0)(C,H;SeO0,),((CH,),CPO,H),] [458].

9.4. Koordinacni 2D a 3D polymery

Relativné novou a intenzivné se rozvijejici oblasti v rdmci oxosloucenin selenu jsou
komplexni materialy (tzv. koordinacni polymery), v jejichz struktuie vystupuji velmi casto
anionty Se0§ " nebo SeOi ~ a obvykle zaporny naboj anorganické kostry je kompenzovan
kladné nabitymi organickymi kationty. Specifickou a v soucasné dobé velmi atraktivni
podmnozinu v ramci koordinac¢nich polymerti pak predstavuji tzv. MOF (Metal Organic
Frameworks), coZ jsou porézni slouceniny, v nichz jsou anorganické ¢asti (kovové ionty
nebo klastry) spojeny organickymi linkery (nejcastéji napt. oxidickymi a karboxylatovymi
jednotkami). Pri syntéze téchto sloucenin jsou velmi Casto pouzivany solvotermalni
techniky (sloucenina kovu, napt. ve formé soli, je spole¢né s ligandem a vysokovroucim
rozpoustédlem zahrivana na vysokou teplotu v utésnéné nadobé), vyuzivany jsou i jiné
techniky syntéz, napt. mikrovinné, elektrochemické nebo syntézy bez vyuZiti solventl
(vyuzivajici napr. reakci mezi plynem a pevnou latkou nebo ko-sublimaci). Alternativou je

rovnéz tzv. postsynteticka modifikace, ktera spociva ve vymeéné jiz pouzitych ligandi.
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V ramci nasledujiciho textu nebude rozliSovano mezi koordina¢nimi polymery a MOF, mimo
jiné proto, Ze i v ramci literarnich zdroji v tomto ohledu nepanuje zcela jednotna klasifikace.
Snaha resit tento neutéSeny stav existuje, ne vzdy je vSak uc€inna - nazvoslovi pro jiz znamé
struktury jsou zverejiiovany databazi RCSR (Reticular Chemistry Structure Resorce).
Diskutovany jsou takové slouCeniny, které lze obecné oznacit jako koordinacni polymery
a jejichz anorganicky skelet je tvofen bud’ vrstvami (2D) nebo se jedna o anorganické
prostorové zesitované struktury (3D). Jednodussi komplexni struktury byly diskutovany
v predchozich kapitolach (kap. 9.1. Selen jako centrdlni atom a 9.2. Komplexni izolované

a retézovité struktury).

Zakladni struktura téchto sloucenin je mnohdy analogickd rozmanitym strukturam
v prirodé se prirozené vyskytujicich minerdld a neni proto prekvapivé, Ze i syntetické
postupy jsou mnohdy geochemickymi procesy inspirovany (v soucasné dobé je znamo
a International Mineralogical Association potvrzeno vice nez tricet rliznych mineralt
na bazi selenicitand nebo selenanti, pricemz jejich pocet se zdvojnasobil az v poslednich
dvaceti letech). Tento trend je v pfimé vazbé s rostoucim zajmem o syntézu analogickych
materialll a se zna¢nym narustem nové objevenych a popsanych struktur. Soucasny pristup
ke klasifikaci syntetickych sloucenin se v rliznych zdrojich odliSuje, fada z relativné
jednoduchych sloucenin, které jsou v soucasnosti jesté stale prezentovany a klasifikovany
jako bézné smiSené soli jiZ v mnohém, predevsim pak svoji komplexni strukturou, spadaji
do oblasti téchto oxidickych materialti. Uvedenym komplexnim syntetickym materialtim,
v nichz vystupuji anionty oxokyselin selenu je souhrnné vénovana podkapitola 5.3.

Anorganické polymerni materidly na bdzi aniontii oxokyselin selenu.

Nasledujici kapitoly 9.5. Koordinacni 2D a 3D struktury na bdzi selenicitanti
a9.6. Koordinacni 2D a 3D struktury na bdzi selenanti jsou vénovany nejcastéjsim pripadim
diskutovanych typu sloucenin, tj. slou¢eninam, které ve své 2D ¢i 3D struktufe obsahuji
anionty Seog_ nebo SeOi ~. Aktualné byla velmi podrobné zpracovana problematika
moznych zplsobi syntéz tohoto typu oxosloucenin selenu (sloucenin na bazi selenicitanti
Seog_ nebo selenant SeOi 7), tedy predevsSim syntéz zahrnujicich chemickou depozici
z plynné faze, hydrotermalni techniky a evaporacni metody [459]. Z uvedeného dlivodu jsou

nasledujici kapitoly pojaty jako zakladni piehled znamych struktur a strukturnich motivd.
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9.5. Koordinac¢ni 2D a 3D struktury na bazi selenicitanti

Koordina¢ni slouceniny obsahujici ve své 2D nebo 3D struktuie selenicitanové anionty
Se0§ ~ predstavuji velmi pocetnou skupinu oxosloucenin selenu. Tato skute¢nost neni nijak
prekvapiva, je-li vzata v dvahu vétsi stabilita sloucenin Se!V oproti sloufenindm SeV!
a rovnéz zjevna tendence oxosloucenin selenu k tetézeni i k tvorbé siti, at jiz
prostfednictvim Se-O vazeb (vcetné donor-akceptornich) nebo snahou o navySeni
koordinacniho ¢isla prostrednictvim interakci s dal$imi elektronegativnimi atomy (typicky
interakci Se:--0). Aktualné je 2D a 3D struktur na bazi selenic¢itani zndmo mnoho desitek
a jejich pocet kazdoro¢né vyznamné naridstd. Téma tykajici se novych zpiisobd syntéz
tohoto typu sloucenin obsahujicich selenilitanové anionty je predmétem intenzivniho

vyzkumu jiZ nékolik let [460].

Jakym zpiisobem je mozné prejit od izolovanych struktur k trojdimenzionalnim, nazorné
doklada studie vénovana selenicitanim dioxovanadi¢nym a seleni¢itantim vanadylu(+2)
s bidentatnimi organickymi diaminy. Vhodnou volbou ligandii a moderovanim reakénich
podminek byly pripraveny slouceniny: (C, ,HgN,),(V0O,),Se0,, (C,,HgN,)(VO)SeO,,
(C,,HgN,)V,Se,0,, and (C ,H,N,),V,Se 0, -H,0 [461]. Sloucenina (C,,H,N,),(VO,),Se0,

predstavuje adukt seleni¢itanu dioxovanadi¢ného s 1,10-fenatrolinem. Vzhledem
k pomérné znacnym sterickym narokiim organického donoru je znemozZnén vznik
komplexnéjsi struktury a ve struktuie se mezi jednotlivymi anorganickymi fragmenty
uplatnuji pouze slabé elektrostatické interakce. Adukt selenic¢itanu vanadylu(+2)

s 2,2"-bipyridinem, (C N,)(VO)SeO,, vytvari nekonecné retézce tvorené oktaedry {VO,N,}

12Hg
a trigonalnimi pyramidami {Se0,}, obklopené organickymi ligandy. Vrstevnatou strukturu

vytvari (C;,HgN, )V, Se, O, kterd sestava z fetézci {(VO),(Se0,),}., spojenych bidentatnim

ligandem 4,4'-bipyridinem. Trojdimenzionalni sit' slou¢eniny (C,,HgN,),V,Se 0 .-H,0 je
tvofena uskupenimi {V,Se,O, } = vzijemné propojenych molekulami 4,4'-bipyridinu.
Ve struktufe jsou piitomny dvé odlisSné jednotky obsahujici vanad v oxidac¢nich cislech IV

aV, deformované trigondlné bipyramidalni {VO,N} a oktaedricky {VO_N}.

Slouceniny [C, H,N,][CoV,Se

oHeN, 0,,(H,0)] a [C, HN,][NiV,Se,0, (H,0)], kde C HN

2 10°°8 "2 10°°8 2

predstavuje 4,4'-bipyridin, maji trojdimenzionalni strukturu skladajici se ze dvou
stavebnich podjednotek, z nekonecnych retézct {(VO,)(Se0,)} , nesoucich zadporny naboj

a z kladné nabitych fragmenti {[C10H8N2][C0(H20)]}2+ [462]. Nekonecné retézce

{(V0,)(Se0,)},, jsou tvoreny Klastry [V,Se 014]4_ spojené vzajemné trigonalné

4
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bipyramidalnimi jednotkami {VO,N}. Molekula 4,4'-bipyridinu vystupuje jako bidentatni
ligand a spojuje atom kobaltu ¢i niklu s atomem vanadu za vzniku 3D sité. Slouceniny byly
syntetizovany s vyuzitim hydrotermalni metody. Vrstevnatou strukturu ma sloucenina
o sloZeni [H,NCH,CH,NH,][(VO)(Se0,),] se stiidajicimi se jednotkami {VO.} a {Se0,},

v jejiz strukture se mezi vrstvami nachazi protonizované molekuly ethylendiaminu [463].

Vrstevnatou strukturu ma adukt selenic¢itanu uranylu s diamidem kyseliny malonové
o sloZzeni [(C;H.N,0,)-U0,Se0,]  [464]. Struktura je tvorfena pentagonalné
bipyramiddlnimi jednotkami {UO.} a trigondlné pyramidalnimi jednotkami {SeO,}
spojenych vrcholy, v nichZ se nachazeji spole¢né sdilené miistkové atomy kysliku (Obr. 75).
Vrstvy jsou tvofeny dvéma typy cykld, vétSimi (-U-0-Se-0-),, které obsahuji ctyti jednotky
{UO,} a Ctyfi jednotky {Se0O,}. Mensi cykly (-U-O-Se-0-), obsahuji po dvou jednotkach
kazdého typu. V prostoru vétsiho cyklu se nad a pod rovinou nachazi bidentatni organické
ligandy O=C(NH,)CH,(NH,)C=0 koordinujici se na termindlnimi atomy Kysliku na dva

rizné atomy uranu.

Obr. 75. Vrstva ve strukture aduktu selenic¢itanu uranylu s diamidem kyseliny malonové

o slozeni [(C;H/N,0,)-U0,Se0,]  [464].
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Hydrotermalni syntézou byly reakci oxidu selenicitého a oxidu zine¢natého za pritomnosti
organického aminu pripraveny dvé slouCeniny na bazi seleniitanu zinecnatého,
[H,N(CH,),NH,],-Zn,(Se0,), a [H;N(CH,),NH,],-Zn,(Se0,), [465]. Struktura slouceniny

[H,N(CH,),NH,],-Zn,(Se0,), je =zaloZena na tetraedrickych jednotkach {ZnO,N}

4
a Y-pyramidalnich jednotkach {Se0,}. Struktura [H,N(CH,),NH,],-Zn,(Se0.,), je tvorena
retézci vzajemné propojenych jednotek {ZnO,N} a {Se0,}, fetézce jsou navzajem mezi

sebou spojeny kationty H3N+CH2CH2CH2NH; .

Pomérné unikatni trojdimenziondlni strukturu lze najit v ptripadé slouCeniny na bazi
selenicitanu kobaltnatého [HZN(CHZ)ZNHZ]OIS-CoSeOS, v niZ jako organicky ligand opét
vystupuje ethylendiamin [466]. Struktura je tvorena dvojSroubovici z etézcii s motivem

{CoSe0,}, spojenych vzajemné koordinacné navazanymi molekulami ethylendiaminu.

Stavelanové ionty jsou té% dobrym stavebnim prvkem hybridnich anorganicko-organickych
struktur. Vyuzity byly i v pripadé struktur na bazi selenani (viz kap. 9.6. Koordinacni 2D

a 3D struktury na bdzi selenanii). Vrstevnata struktura [C, H.N,],[In,(Se0,),(C,0,)] je

tvorena kationty In'" spojenymi anionty SeOg Ta CZOZ " [467]. Takto formované hybridni
anorganicko-organické vrstvy jsou vzajemné poutany prostiednictvim m---m interakci mezi

bipyridinovymi ligandy. Sloucenina [C, HgN,],[In,(Se0,),(C,0,)] byla pripravena

hydro/solvotermalni technikou zahrnujici syntézu ligand in situ.

Prvnimi strukturné charakterizované slouceniny na bazi selenicitani gallia a india
templatované organickymi molekulami predstavuji slouteniny reprezentované vzorci

[C,H,,N,]**[Ga,F (Se0,)]*", [C,H, N,]**[GaF,(Se0,)]*", [C,H, N,]**[InF,(Se0,)]*",

2+ 2- 2+ 4 —
[C,H,,N,]**[GaF(Se0,)(C,0,)1**H,0 a [CH,,N,]? *[Ga,F,(Se0,),(C,0,)]* ~+4H,0 [468].

Struktury, které uvedené slouceniny zaujimaji, predstavuji jak jednodimenzionalni
(fetézce), tak dvojdimenzionalni (vrstevnaté) i trojdimenziondlni (zesitované)

usporadani. Zatimco struktura [C6H14N2]2+[Ga2F6(SeO3)]2_ (kde C6H14—N§+ predstavuje

triethylendiammonium(2+)) je tvoi'ena pouze fetézci vystavenymi z trojjadernych jednotek
{Ga,F,} zastieSenych seleniCitanovymi anionty, je struktura izostrukturnich sloucenin
[C2H10N2]2+[GaF3(SeO3)]2_ a [C2H10N2]2+[InFS(SeOS)]Z_ vrstevnata. Zaporné nabité vrstvy
jsou tvofeny stavebnimi jednotkami {MF,(SeO,)} (kde M=Ga, In), jejichZ naboj
je kompenzovan protonizovanymi molekulami ethylendiaminu H3N+CH2CH2NHJ3’.

v . 2+ 2— . v v 7 v P .
Sloucenina [C,H,,N,]""[GaF(Se0,)(C,0,)]" -H,0 je opét tvofena pouze zaporné nabitymi

fetezci s motivem {GaF(Se0,)(C,0,)}, ndboj téchto Fetézcli je kompenzovéan Kkationty

122



Koordina¢ni oxoslouceniny selenu

piperazinia(2+). V fetézci vystupuji Stavelanové anionty jako bidentatni a selenicitanové
anionty jako tridentdtni ligandy. Struktura posledni z uvedenych sloucenin,

2+ 4 — . .. . sy vz .
[C,H, N, I; "[Ga,F,(Se0,)(C,0,)]" -4H,0, je trojdimenziondlni, tvofena vrstvami

obsahujicimi gallité a fluoridové ionty a seleni¢itanovymi anionty. Vrstvy jsou vzajemné

spojeny v zesitovanou strukturu stavelanovymi anionty.

Obr. 76. Struktura [H,N(CH,),NH, ], .[MnSe0,] znazornujici spojeni dvou vrstev

prostirednictvim molekul ethylenaminu [469].

Struktura [HzN(CHz)zNHz]o,s[Mnseoa] je zesitovana (Obr. 76), tvotfena vrstvami slozenymi
z oktaedrickych jednotek {MnO_N} a pyramidalnich jednotek {Se0O,} [469]. Vrstvy jsou
vzajemné propojeny fetézci ethylenaminu, atomy dusiku se koordinuji na atomy Mn'L
V8echny atomy kysliku ze stavebnich jednotek {MnO_N} jsou atomy kysliku, které prislusi

aniontim SeO§ -

Zaporné nabité vrstvy sloZené z periodicky se opakujicich jednotek {CdCl,(HSeO,),} jsou
zakladem struktury [H,N(CH,),NH,]**[CdCL,(HSe0,),]*>" [470]. Kademnaté ionty majf

oktaedrické koordinacni okoli, s chloridovymi ionty v trans-poloze. Ve strukture
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se uplatiiuji Cetné vodikové mistky. Zaporny naboj vrstev je kompenzovan kationty

+ + ’ v__ s . . . .
H,N"CH,CH,NH; umisténych mezi jednotlivymi vrstvami.

Z hlediska struktury nabizi zajimavé srovnani i série sloucenin [C4H12N2]2+[Cu(SeO3)2]2_,

[C,H,N,][CuSeO,], [H,N(CH,),NH,]**[CuCL,(HSe0,)]*~, [H,N(CH,),NH,]**[CoCL, (HSe0,)]*",

[H,N(CH,),NH,]**[Cu, (Se0,), (HSe0,)]> ~-H,0a[C,H ,N,]**[Cu,(Se,0.),]*~ [471]. Struktura

[C4H12N2]2+[Cu(SeO3)2]2_ je tvorena zaporné nabitymi retézci s opakujicim se motivem
{Cu(Se0,),}, které jsou obklopeny kationty piperazinia(2+). Méd'naté kationty zaujimaji
ve strukture ¢tvercové planarni uspoi-adani, obklopeny jsou ¢tyfmi rliznymi anionty SeOi -
avytvareji tak uskupeni {CuO,}. Mezi jednotlivymi fetézci se uplatriuji slabé Se---O interakce
(3,333 A), které sdruzuji Fetézce do vrstev. Ve slou¢eniné [C;H,N,][CuSe0,] je koordinacni
okoli trigonalné bipyramidalni s uskupenim {CuO,N}. Atom dusiku z donorni molekuly
imidazolu se koordinuje do jedné z ekvatoridlnich pozic. Anorganicka cast je uspoiradana
do vrstev, z nichZ vy¢nivaji koordina¢né navazané molekuly ligandd, jejichZ prostrednictvim
jsou do sebe vrstvy pevné zaklesnuty. Slouceniny [H3N(CH2)2NH3]2+[MC12(HSeO3)]2_ (kde
M = Cu, Co) jsou izostrukturni a sestavaji z vrstev o sloZeni {MCl,(HSeO,)}. Anorganické
vrstvy jsou vzdjemné spojeny s organickymi molekulami umisténymi mezi nimi
prostrednictvim Cetnych vodikovych mistkid, které se uplatinuji mezi protonizovanymi
molekulami ethylendiaminu a atomy vodiku a chloru v anorganickych vrstvach.
V ramci anorganické vrstvy se uplatiuji i vodikové mistky zprostiedkované atomem
vodiku v hydrogenselenicitanovém aniontu HSeO,. Atomy médi ve slouCeniné
[H3N(CHZ)ZNH3]2+[CuZ(SeO3)2(HSeO3)]§ ~H,0  zaujimaji ~ ctvercové  pyramiddlni
usporadani {CuO.}, resp. pii zvaZeni i slabSich interakci, y-oktaedrickeé usporadani.
Struktura je trojdimenzionalni, organické fragmenty jsou zcela obklopeny anorganickou
matrici. SlouCenina [C4H12N2]2+[Cu2(Se205)3]2_ je prvnim diseleni¢itanem s kovovym

kationtem a organickym templatem. Okoli cul je deformované oktaedrické, struktura je

rovnéz prostorove zesitovana.

9.6. Koordinacni 2D a 3D struktury na bazi selenanti

Komplexni, tzv. "open-framework" struktury, v nichz jako ligand vystupuje selenanovy
anion v pritomnosti organickych molekul, nebyly jesté v relativné nedavné dobé viibec
znamy. Pravdépodobnym dlvodem, pro¢ se priprava sloucenin tohoto typu dlouho
nedaftila, je nestabilita Se¥! v alkalickém prostiedi (v alkalickém prostiredi je redukéni

potencial SeOi _/Seog ~ pouze 0,03 V). V soucasnosti je téchto sloucenin znamo jiz nékolik
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desitek, coZ je sice méné, nez analogickych sloucenin obsahujicich ligand selenicitanovy
(viz kap. 9.5. Koordinacni 2D a 3D struktury na bdzi selenicitantil), ale nartistajici pozornost,
jakd je témto hybridnim organicko-anorganickym strukturam vénovana, dava opravnény
dtvod se domnivat, Ze mnozZstvi nové popsanych struktur rychle poroste. Vyznamny podil
na nartstajicim poctu popsanych slou¢enin maji i nové a alternativni pristupy k metodam
syntézy téchto sloucenin (obecné se velmi ¢asto jedna o hydrotermdlni syntézy anebo

krystalizace ze smésnych roztoki) [459].

Prvnimi popsanymi slou¢eninami tohoto typu byly hydrotermdlni syntézou pripravené

selenany obecného vzorce 0.5[C2H10N2]2+[an(H20)2(SeOZ ),), kde Ln"" = La, Nd nebo Pr

a dale sloucenina o sloZeni 0.5[C4H12N2]ZJ'[LaIH(SeOfL ),]-0.5H,0 [472]. Ve slouCeninach,
v nichz jako organicka molekula a zaroven jako kation vystupuje protonizovana molekula
ethylendiaminu, tj. ve slouCenindch typu 0.5[CZHloNz]2+[an(H20)2(SeOi )0
zastavaji  selenanové anionty funkci p, nebo p, ligandi. V  piipadé
0.5[C,H,,N,]**[La"'(Se02 7),]-0.5H,0 je struktura ponékud odlina, funkci kationtu
zastava ion piperazinia a selenanové anionty vystupuji jako i, nebo p, ligandy. Ve stejném
roce byla publikovana i prace popisujici pripravu systému se stejnym sloZenim jako
u prvniho typu sloucenin, tedy [C2H10N2]2+[Laz(H20)3(SeOi 7),J-H,0, ale s odliSnym
usporddanim. Ve struktufe se uplatiuji i selenanové ligandy ve funkci p, ligandi.
Slou¢enina byla rovnéZ pripravena hydrotermalni syntézou, vychozimi latkami byly LaCl,,

H,Se0, a ethylendiamin. Ve struktuie jsou pritomné dva odliSné typy atomi lanthanu

111 11

(jeden z La”" ma koordinacni cislo 8, druhy 9) a ctyri odliSné atomy selenu. La
s koordina¢nim ¢islem 8 ma ve své koordinacni sfére 7 atomt kysliku ze sedmi rtiznych
selenanovych aniontd a posledni zbyvajici atom kysliku pochazi z molekuly vody. V piipadé
La'! s koordina¢nim &{slem 9 prislusi 7 koordinujicich se atomi kysliku na centralni atom
ze Sesti selenanovych aniontii a dva atomy Kkysliku nalezZeji dvéma molekulam vody.
Vazebna vzdéalenost La-O se pohybuje v rozmezi 2,464 -2,740A v piipadé La'
s koordina¢nim &islem 8 a 2,457 - 2,893 A v pripadé La'"' s koordina¢nim ¢&islem 9. Okoli
atomu Se"! je ve vSech pripadech, plné v souladu s predpokladem, tetraedrické. Nekonec¢na
struktura je tvoiena dvéma odliSnymi jednotkami, jejichz zakladem je La,Se,, z nichz kazda
obsahuje pouze jeden typ atomi lanthanu. Jednotky jsou navzajem spojeny do nekonecnych
Fetézcli motivem La-0-Se-0-La. Naboj zaporné nabitého skeletu o stechiometrickém
slozeni [La,(H,0),(Se0,) 4]2_ je kompenzovan Kkladné nabitymi protonizovanymi

molekulami ethylendiaminu.
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Prostfednictvim dvou rozdilnych p, ligandd, 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-bipyrazolu
a selenanového aniontu, je formovana trojdimenzionalni struktura komplexu s oktaedricky
uspoiadanym okolim atomu Co" o sloZeni [Co,(L),Se0,(NCS),]-2CHCL,-2CH,0H-H, 0, kde
L = (C(CCH,),NNH),, tj. 3,3",5,5"-tetramethyl-4,4"-bipyrazol [473]. Ve strukture se uplatiiuji
jednotky {CoL,} , centralni atomy jsou dale spojeny tetraedry {SeO,} prostfednictvim
kyslikovych mistki. Posledni pozice na centralnim atomu kovu je obsazena terminalnim

ligandem SCN™.

Obr. 77. Jeden z typickych strukturnich motivii selenanii uranylu [(UO,),(SeO 4)3]2_,

v némz selenanovy anion SeOi ~ vystupuje jako mistkovy ligand dle [474]

Bezesporu nejpocetnéjsi skupinou v ramci této kapitoly jsou slouceniny na bazi selenani
uranylu. Byla pripravena celd rada sloucenin, v mnohych téchto slouc¢eninach lze nalézt
jednotny motiv tvoreny linedrnim kationtem uranylu UO% *, jehoz koordinaéni okoli
odpovid4 pentagonalni bipyramidé {U"'0.} nebo usporadani {U"'0,(H,0)}, v pripadé
druhého z uvedenych usporadani se molekula vody koordinuje v ekvatorialni pozici.
Tetraedry {SeO,} vystupuji jako tridentatni p, ligandy a prostfednictvim kyslikovych
miustkl vytvareji vrstvy o stechiometrii [(U02)2(8e04)3(H20)]2_ [475]. Vycet sloucenin
publikovanych v této praci je shrnut v Tab. XI, pficemz je uvedeno i rozclenéni ptipravenych
sloucenin do dvou riaznych topologickych skupin. Prvni topologicka skupina je typicka pro
slouceniny, v nichz jako kation vystupuje diprotonovany linedrni amin H3N+—(CH2)n —NHJ3r
kde n =5 - 8 nebo v pritomnosti monoaminu (triethylamin, butylamin), H30+ nebo Hso;
Pro druhou topologickou skupinu jsou typické monoaminy s hydrofobnimi tetézci
(terc-butylamin, isopropylamin, 4-diethylaminoethylamin), pricemz ve struktufe nejsou
piftomny oxoniové kationty. Druhy topologicky typ je té% typicky pro H,N"-(CH,) -NH}
kden = 4.
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Tab. XI. Topologie selenatii uranylu o slozeni [(UO,),(Se0,),(H,0)] dle [475]

vzorec baze topologie
(H,0)[CH, [N][(UO,),(Se0,),(H,0)](H,0) triethylamin I
(H,0,)[C.H, N][(UO,),(SeO0,),(H,0)] triethylamin [
[C,H,,N](H,0)[(UO,),(Se0,),(H,0)] butylamin I
[C,H,gN,1[(UO,),(Se0,),(H,0)] 1,6-diaminohexan [
[C,H,,N,][(UO,),(Se0,),(H,0)](H,0) 1,7-diaminoheptan I
[C.H,N,][(UO,),(Se0,),(H,0)] 1,5-diaminopentan [
[CgH,,N,][(UO,),(Se0,),(H,0)] 1,8-diaminooktan I
[C,H,,N,][(UO,),(Se0,),(H,0)] terc-butylamin 11
[(C,H,,N,][(UO,),(Se0,),(H,0)](H,0), 1,4-diaminobutan 11
[C,H,N,][(UO,),(Se0,),(H,0)](H,0) isopropylamin II
[C.H, N,][(UO,),(Se0,),(H,0)](H,0) 4-diethylaminoethylamin 11

Byly pripraveny i dal$i komplexni selenany uranylu obsahujici ve strukture protonizované
diaminy jako Kkationty kompenzujici negativni naboj vrstev. S vyuzitim
1,12-diaminododekanu byl ptipraven (H,0),[C ,H,N,].[(UO,),(Se0,) ](H,0),, ktery
se vyznacCuje znalné zvlnénymi vrstvami o stechiometrii [[UOZ)(SeO4)2]2_ [476].
Vrstevnatou dvoudimenzionalni strukturu a velmi podobné slozeni zalozené
na pentagonalné bipyramidalnich jednotkach {UO,} a tetraedrickych jednotkach {SeO,}
maji i dalsi pripravené selenaty uranylu o sloZeni [C2H8N+]2[(U02)2(Se04)3]2_(H20),
[C,H,oN"1,[(UO,)(Se0,),(H,0)]*"(H,0),  [C,H, N,]**[(U0,)(Se0,),(H,0)]*"(H,0),
a [C6H22N4]4+2[(U02) (Se04)2(H20)]4_(H20)2, v nichz jako kationty kompenzujici zaporny
naboj anorganického skeletu vystupuji ethylamonium, benzylamonium, H,N*(CH,),NH?
a H3N+(CHZ)ZNH;(CHZ)ZNH;(CHZ)ZNH; [425]. Odlisnou, opét vSak vrstevnatou strukturu,
zaloZenou na analogickych principech uvedenych vySe, vykazuje i dals$i sloucenina
[NH,(CH,),NH,][(UO,),(Se0,),(H,0),](H,0), [477]. Nedavno byla ptipravena i série
struktur s methylammonnym  kationtem: [CH,NH,],[(UO,)(Se0,),(H,0)](H,0),
[CH,NH,],[(U0,)(Se0,),(H,0)], [CH,NH,],[(UO,),(Se0,),], [CH,NH,],[(UO,),(Se0,).](H,0),,
s kombinaci methylammonia a oxonia: [CH,NH,][H,0][(UO,),(Se0,),(H,0)](H,0),
[CH,NH,],[H,0],[(U0,).(Se0,),(H,0)](H,0), a dale i struktura s HSO*Z':
[CH,NH,][H.0,][H,0],[(UO,),(Se0,).](H,0), [474].
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Struktura dal$iho z pocetné rodiny selenani uranylu [CH6N”3L]2[(UO§ +)2(Se02 ),] (kde
CHN, predstavuje guanidinium (NHZ)ZC:NHJZ’) je zaloZena na periodicky se opakujicich
jednotkach [(U02)2(8e04)3]2_, které tvoiri dvoudimensionalni vrstvy uranylu vytvoiené
spojenim pentagonalnich bipyramid {UO.} a tetraedri {Se0,} prostfednictvim kyslikovych
muistkd [478]. Vrstvy jsou tvofeny dvéma typy cykld (-0-Se-0-U-),, selenanové anionty

vystupuji jako p, nebo p, ligandy.

Pripraveny byly i vrstevnaté struktury, v nichZ mimo selenanového aniontu SeOi_
vystupuje i anion hydrogenselenanovy HSeO,,. Zaporny naboj anorganickeho skeletu je opét
kompenzovan organickymi kationty a ionty oxonia, které se nachazeji mezi vrstvami
o sloZeni [(UO,),(Se0,),(HSeO,) (HZO)]3_. Prikladem takovych struktur, v nichZ roli kationtt
zastupuji methylbutylammonium a oxonium, jsou slouceniny pripravené krystalizaci
zvodnych roztoki a charakterizované vzorci [H,0][C.H, ,N],[(UO,),(Se0,) ,(HSeO,) (H,0)]

5714

a [H,0][C.H,N],[(UO,),(Se0,),(HSe0,)(H,0)](H,0) [479]. Dalsi takovou izolovanou

slouceninou je i [CH3NH3]1’5[HSOZ]LS[H30]3[(U02)5(5e04)8(H20)] (ste04)2,6(H20)3 [474].

Sloucenina [UO,(Se0,)(C,H,N,),]-0.5H,0 je tvofena fetézci, jejichZ strukturnim motivem
je jednotka [UO,(Se0,)(C,H,N,),] tvoFici typické osmicetné cykly (-O-Se-0-U-),. Retézce
tvori prostrednictvim vodikovych vazeb trojdimenzionalni strukturu [480]. Koordinac¢ni
okoli atomu uranu je pentagonalné bipyramidalni odpovidajici stavebni jednotce {UO.N,},
v axiadlnich polohach jsou navazany atomy kysliku ptislusejici linedrnimu kationtu uranylu
UO§ *, v ekvatorialnich polohach se na atom uranu koordinuji tii tetraedrické jednotky
{Se0,} prostrednictvim kyslikovych mistkd. Dvé ekvatoridlni pozice jsou obsazeny

terminalnimi ligandy NCNC(NH,), (Obr. 78).

Obr. 78. Fragment nekonecného fetézce o sloZeni [UO,(Se0,)(C,H,N ), ] ve slouceniné

[UO,(Se0,)(C,H,N,),]-0.5H,0. Atomy vodiku jsou pro prehlednost vynechany [480].
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Sloucenina [K(C, ,H,,0.)(H,0)][(U0,)(Se0,)(NO,)] byla ptipravena spolenou krystalizaci

vodneho roztoku UO,(NO H,Se0,, KNO, a 18-crown-6 etheru [481]. Ve strukture

3)2
se nachdazeji dvojité izolované retézce o stechiometrii [(UOZ)(SeO4)(NO3)]2_ slozené
z motivl typickych i pro selenany uranylu bez dalSich anorganickych aniontti, konkrétné
pentagonalni bipyramidy {UO.} a tetraedry {SeO,}. Dusi¢nanovy anion NO vystupuje jako
I, ligand, pfiemzZ se dvéma atomy kysliku koordinuje na atom uranu a jednim atomem
kysliku na atom drasliku, ¢imZz zprostiedkovava spojeni fetézci s motivem
[(UO,)(Se0,) (NO3)]2_ s izolovanymi jednotkami {{[K@(18-crown-6) (HZO)]+ (Obr. 79). Tyto

crownetherové jednotky obklopuji dvojité fetézce z obou stran.

Obr. 79. Strukturni motiv slouceniny [K(C,,H,,0,)(H,0)][(UO,)(Se0,)(NO,)]. Atomy

vodiku v molekule 18-crown-6 etheru pro prehlednost vynechany [481].

S pomoci crownethert i aminl se podafilo pripravit i porézni nanostruktury obsahujici
misto rovin tubularni Gtvary (Obr. 80). Prikladem takovych struktur je napf. sloucenina

charakterizovana vzorcem [C,H ,N], ,[(UO,),,(Se0,),,(H,0)], pfipravena za laboratorni

teploty z vodného roztoku UO,(NO,),, H,SeO, a butylaminu [482]. V piipadé vyuZiti

crownetheru byla izolovana sloucenina K, (H,0)[C, ,H,,0.],[(UO,)(Se0O,), ,]1(H,0) [483].

Struktura [C.H,,NO],[(UO,)(Se0,)CI(H,0)] je tvofena vrstvami o stechiometrickém
slozeni [(UO,)(Se0,)CI(H,0)]", jejichZ stavebnimi jednotkami jsou pentagonalné
bipyramidalni jednotky {UO Cl} a tetraedrickeé {SeO,} [484]. Pfitomnost chloridovych iontl
se odrazi ve zméné topologie 2D vrstev, ktera je tvorena dvéma typy cykld. Mensi cykly

piedstavuji typické osmicetné cykly (-0-Se-0-U-),, vétsi cykly maji dvojnasobnou velikost
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a uspofddani (-0-Se-0-U-),. Ve stfedu vétsich cykli se nachazeji termindlni ligandy Cl

a H,0 vazané v ekvatoridlnich pozicich na centralni atom uranu (Obr. 81).

Obr. 80. Cast nanostrukturniho motivu anorganického skeletu ve slou¢eniné

K, (H,0),[C,,H,,0,],[(U0,) (Se0,), ] (H,0) [483].

Ve strukture [C,H,N][(H0,)(H,0)][(UO,),(Se0,),(H,Se0,)(H,0)] jsou zastoupeny dva
oxidacni stavy selenu, SelV a seV! [485]. Zakladem 2D vrstevnaté struktury jsou opét
stavebni jednotky {UO.} a {SeO,} vytvarejici cykly (-O-Se-0-U-),. Selenanové anionty
SeOi_ vystupuji jako p, ligandy, molekuly Kkyseliny seleniCité H,SeO, vystupuji jako
jednovazné ligandy koordinujici se na atom uranu vazbou Se=0. Mezi vrstvami se nachazeji
kationty dimethylammonia a H5042', kompenzujici zaporny naboj anorganickych vrstev.

Hydrotermalni reakci vybranych dusi¢nant lanthanidt s kyselinou selenovou, stavelanem

sodnym a piperazinem C N, byly ptipraveny dvé fady sloucenin s 2D nebo 3D

Mg
strukturou o slozeni [C,H, )N, ][Ln,(Se0,),(C,0,)(H,0),] (kde L = Eu, Tb, Dy, Er a Yb) a dale

o slozeni [C4H12N2];+[an(Se04)2(C204)3]4_-H20 (kde L=Er, Yb, Lu a Y). Slouceniny

o slozeni [C,H,/N,][Ln,(Se0,),(C,0,)(H,0),] maji 2D strukturu tvofenou neutralnimi

hybridnimi  anorganicko-organickymi vrstvami Ln,(SeO,),(C,0,)(H,0),, neutralni

molekuly piperazinu vypliluji prostor mezi témito vrstvami a spojuji je vzajemné
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prostiednictvim vodikovych mistkd. Struktura [C4H12N2];+[an(Se04)2(C204)3]4_-H20

je trojrozmérnd, vrstvy jsou tvoreny oxaldtovymi anionty a vzdjemné jsou

propojeny selenanovymi anionty [486]. Stavelanové ionty vystupuji i ve slou¢eniné In'!!

s 2,2"-bipyridinem jako ligandem [467]. Ve slouceniné [C, ;H.N, ], [In,(Se0,)(C,0,),]-%2H,0

pripravené hydro/solvotermalni technikou zahrnujici syntézu ligandt in situ, jsou hybridni
. . , v, o , . . 2 - 2 - 7 , -
anorganicko-organické vrstvy tvoreny mustkovymi anionty SeO; a C,0,  vazanymi

na kationty In'™.

ci(1) e 1,761 0s)
2763 U(1) 2378
)
]
;2357 o)

oer®

Obr. 81. Struktura vétsich cyKklii ve slou€eniné [C;H, ,NO],[(UO,)(Se0,)CI(H,0)] [484].
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10. Biologicky vyznam oxosloucenin selenu

Cetné slouc¢eniny selenu hraji kli¢ovou roli v mnoha vyznamnych biochemickych procesech.
Jedna se napft. o radu latek s vyznamnou antioxidacni aktivitou, o latky s prokazatelnymi
protinadorovymi ucinky nebo o Gcinna antivirotika, ¢i o latky s ucinky antibakterialnimi
¢i antimykotickymi [487]. VétSinu sloucenin s nékterymi z téchto ucinka lze klasifikovat
jako organoprvkové slouceniny selenu, z nichZ vyznamny podil zaroven predstavuji
i oxoslouceniny selenu. Biologicka aktivita sloucenin selenu a jejich katalytické schopnosti
ptimo souvisi s unikatnimi redoxnimi vlastnostmi selenu. V poslednich desetiletich byla
pripravena Siroka skala tzv. biomimetickych sloucenin, které dovoluji teoretické studium déjt
probihajicich v biologickych systémech (viz napt. kap. 8. Organoprvkové oxoslouceniny

selenu) [367; 487].

Pochopeni vyznamu a Gc¢inkd jednotlivych sloucenin selenu v Zivych organizmech, jejich
vzajemného vztahu a plisobeni je problematikou znacné obsahlou, ktera je stale predmétem
Cetnych studii a doposud neni zcela objasnéna. PfestoZe k samotnému objevu biomethylace
anorganickych sloucenin selenu doslo jiz pfed vice neZ osmdesati lety [488], velice nizké
koncentrace vétSiny biologicky aktivnich latek obsahujicich selen v Zivych organizmech
(v télesnych tkanich a v télnich tekutinach) predstavovaly po dlouha desetileti
nepiekonatelnou mez pro tehdejsi analytické techniky. Teprve nastup vysoce citlivych
technik umoznil postupné rozkryvani funkci selen obsahujicich sloucenin, zjisténim
esenciality selenu pocinaje [489; 490]. Cesta vedouci k poznani a pochopeni role selenu
a jeho sloucenin v zivych organizmech neni snadnd a pifima, drive publikované poznatky

byvaji ¢asto pravem podrobovany kritickym revizim [491; 492].

Az pocatkem 70. let 20. stoleti byl vysvétlen prvni ochranny mechanizmus selenoproteinu
nazvaného glutathion peroxidaza [493]. Nasledoval objev dopadu deficience prijmu selenu
potravou, Keshanska nemoc (endemicka kardiomyopatie), ktera byla rozpoznana v ¢inském
regionu Keshan na sklonku 70. let 20. stoleti [494]. Pozdéji nasledovalo objasnéni ptivodu
dalSich podobnych onemocnéni v oblastech s nizkym ptirozenym vyskytem selenu a tudiz
s jeho dlouhodobé nedostate¢nym prijmem (napft. Zair, Tibet, Sibii"). Naopak, mnohem diive

byly rozpoznany negativni Gc¢inky vysokych koncentraci selenu na zvifatech (v Ciné jiz

ve 13. stoleti), v novodobé historii pak napfr. v centralnich oblastech severoamerického
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kontinentu, v oblasti australského Queenslandu, v Indii a ve Venezuele [495; 496].
Vliv vysokych koncentraci selenu na clovéka (selen6éza) byl rovnéz popsan az

ve 20. stoleti [497].

Na strané druhé, v pripadé zvysené suplementace selenu byl pozorovan cytoprotektivni

v

ucinek na riazné typy bunék vcetné neurond, astrocytli a endotelidlnich bunék. Pfiméreny
ptijem selenu rovnéz zajiStuje maximalni Gc€innost glutathion peroxidaz a thioredoxin
reduktaz, coz je dulezité pro prevenci riznych kardiovaskularnich a neurologickych
onemocnéni. Vysoké davky sloucenin selenu byly testovany jak pfi prevenci rakoviny, tak
byly zkoumany jejich Gc¢inky na naddorové burky. Byl napt. zkouman vliv dostatecného
prijmu selenu a jeho role pro prevenci karcinomu prostaty [498]. V pripadé prevence
se predpoklada zapojeni antioxidac¢nich selenoenzymi. Principem ucink vii¢i nadorovym
bunikam jsou naopak oxidac¢ni schopnosti nékterych sloucenin selenu, coz se tyka sloucenin

s atomem selenu ve vy$sich oxida¢nich stavech (Se'¥ a Seh).

V naésledujicich kapitolach budou stru¢né diskutovany problematiky bliZze spjaté
s biologickym vyznamem sloucenin selenu. Vedle prirozeného vyskytu a prirozeného
nutri¢niho zdroje sloucenin selenu v riznych formach bude diskutovan zpisob vstupu
téchto sloucenin do Zivych organizmi. V zakladnich bodech bude dale objasnén zptisob,
jakym zptlisobem Zivé organizmy vytvareji pro né potiebné slouCeniny selenu, predevsim
selenoproteiny. Pozornost bude vénovana i ochrané organizmu vii¢i oxida¢nimu stresu,

s ohledem na skutecCnost, Ze tato problematika se uzce dotyka pravé oxosloucenin selenu.

10.1. Vyskyt selenu, jeho toxicita a selen jako esencidlni prvek

Vyssi koncentrace selenu maji na Zivé organizmy vcetné clovéka negativni ucinky.
Koncentrace selenu mirné pievysujici doporuc¢enou denni davku zptisobuji clovéku bolesti
hlavy, nevolnosti, zvraceni a podrdzdéni sliznic. Pfijem zvySenych koncentraci selenu
se dale projevuje dechem a potem pachnoucim po cesneku. VSechny slouceniny selenu jsou
proto povazovany za toxické a to casto i v davkach mnohem mensSich, nez jaké jsou
ptipustné davky pro jiné vSeobecné znamé toxické latky. Toto tvrzeni a mira toxicity
predevSim tékavych sloucenin selenu miiZze byt demonstrovana napf. srovnanim
legislativné nejvyssi pripustné koncentrace kyanovodiku HCN, kterd ve vzduchu cini
10 mg m~3, zatimco nejvy$i legislativné piipustnd koncentrace selenovodiku (selanu)

H,Se je priblizné 50x nizsi a Cini 0,17 mg m > [499]. Mira toxicity konkrétnich slou¢enin
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selenu je vSak rozdilna, roli hraje jejich rozpustnost, oxidacni stav, forma a zptsob jejich

vstupu do organizmu.

100 4—————————— — — |
I
I
—_ I
= |
2 |
< . . | ..
= 50 — deficience | toxicita
S I
£ |
= |
o
|
|
|
0 |
nizka optimalni vysoka
Davka —

Obr. 82. llustrativni pribéh zavislosti optimalniho efektu davky selenu na mnozstvi

davky [500].

Na strané druhé, pres evidentné negativni Ucinky vysSich koncentraci selenu, je dobte
znamo, Ze prijem nizkych koncentraci selenu je pro Zivé organizmy nejen prospésny,
ale naprosto nezbytny. Tato skute¢nost fadi selen pro savce mezi esencidlni prvky. Pro selen
je typické velmi uzké koncentra¢ni rozmezi mezi prijmem optimalni koncentrace a ptijmem

takové koncentrace, pfi niZ se jiz projevuji nezadouci ti¢inky selenu (Obr. 82) [500].

Z okolniho prostredi, predevSim z pidy a z vody, dochazi k prestupu selenu do rostlin
a z rostlinné masy je selen prijiman do tél bylozravci a v§ezravcii. Nasledné, zcela v souladu
s obecnymi principy platnymi v potravnich retézcich, dochazi k piijmu selenu organizmy na
vysSich arovnich potravniho retézce, vcetné clovéka. MnozZstvi selenu v piidé nemusi byt
nutné jednoznacnym a rozhodujicim ukazatelem jeho dostatku ¢i nedostatku v dané oblasti.
Rozhodujici je biodostupnost selenu, ktera zavisi mimo jiné i na druhu a pH konkrétni pady.
Navic, nékteré mikroorganizmy jsou schopné preménovat relativné chemicky inertni
formy selenu na mnohem lépe biodostupné organické formy [492] nebo v nékterych
ptipadech i na rozpustné formy anorganické, tj. selenicitany Se0§ " a pripadné i selenany

v

SeOi ~[501; 502]. Mnohem castéji jsou vSak popisovany opacné ucinky mikroorganizmd,
tj. redukce oxidovanych anorganickych forem (SeIV a SeVI) na elementarni selen nebo
slouceniny Se!l [503-505]. Téz schopnost rostlin piijimat a akumulovat selen se rlzni,

nékteré rostliny jsou schopné selen akumulovat i proti koncentra¢nimu gradientu (¢ehoz
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1ze s ispéchem vyuZit jak pti bioremediaci, tak na strané druhé, i ke zvySeni obsahu selenu
v potravinich v oblastech s jeho nedostatkem) [506-508]. Z toho dlivodu se ve stejné
lokalité razni i koncentrace selenu v rdznych druzich rostlin, coz logicky miize vést
i k odliSnému piijmu selenu napi. pri selektivnim spasani konkrétnich druhi rostlin
bylozravci nebo pri konzumaci konkrétnich rostlinnych plodin pochazejicich z dané
lokality. Samotna bioakumulace selenu v rostliné vsak jesté nutné neznamena zvySeni jeho
biodostupnosti pro dalsi organizmy. V ptipadé vodnich organizmi ma ptijem a vydej selenu,
jeho prenos v ramci potravniho retézce a jeho akumulace v jednotlivych druzich organizmi
sva specifika s ohledem na kolobéh selenu ve vodnim prostiedi, v zadsadnich principech

se ale déje probihajici ve vodnim prostredi neodlisuji od procesti uvazovanych v textu vyse.

Organizmy na vrcholu potravniho fetézce, v€etné ¢lovéka, prijimaji bioakumulovany selen
z rostlinné i ZivociSné stravy a samoziejmé téZ z vody. Selen je transportovan i pres
placentarni bariéru do organizmu plodu a prostfednictvim matefského mléka
i do organizmu mladat savct [509; 510]. Cast selenu, ktera je Zivodisnym organizmem
prijata v potravé, je bez uzitku vyloucena zpét moci a vykaly [491; 511; 512]. Pti zvySeném
ptijmu selenu dochazi k jeho nezaddoucimu ukladani v ledvinach, sleziné a jatrech.
V oblastech s vysokym obsahem selenu v ptidé dochazi, s ohledem na vysSe uvedené
skutecnosti, ke zvySenému prestupu selenu do rostlin a nasledné do tél hospodaiskych
zvirat. ZvySené koncentrace selenu maji za nasledek zavazné poskozeni rostlin a pomérné

specifickd onemocnéni skotu a dobytka [513].

Naopak, vyskyt nebezpecné proteinové malnutrice, tzv. kwashiorkoru (nemoc spojena se
Spatnou bilkovinnou vyzivou), je spojen s nedostatecnym piijmem selenu. Hlavnimi
dietArnimi zdroji selenu v organické formé jsou aminokyseliny selenocystein
a selenomethionin. Denni pfijem selenu je znac¢né zavisly na ptijmu selenu z lokalnich
zdroji a v riznych oblastech se miize vyznamné lisit. Davky selenu, doporucené Svétovou
zdravotnickou organizaci (WHO), se diky této skutecnosti mohou v jednotlivych oblastech
zasadné liSit a snaha o jejich bezmyslenkovité dodrZzovani mutze byt pro zdravi nebezpecna.
Zatimco v nékterych oblastech hrozi pti vyhradni konzumaci potravin z lokalnich zdrojt
realné riziko predavkovani selenem, v jinych oblastech je ptijem selenu z lokalnich zdrojt
nedostate¢ny a hrozi malnutrice. Dostatecny pfijem selenu je nezbytny k syntéze sloucenin

obsahujicich selen (podrobnéji viz kap. 10.2. Metabolizmus a vyznam sloucenin selenu
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v Zivych organizmech) a mimo jiné i k u¢inné ochrané organizmu vici oxida¢nimu stresu.
K antioxida¢ni ochrané organizmu prispivaji jak slouceniny selenu vytvorené anabolickymi
procesy v organizmu, tak pfimo i slou€eniny selenu prijaté v potravé (podrobnéji viz kap.

10.3. Selenoproteiny jako ochrana pred reaktivnimi formami kysliku).

Vedle jiZ zminéné proteinové malnutrice vede nizky prijem selenu k dal$im zavaZnym
zdravotnim problémim a rizikim. Byl prokazan komplexni vliv selenu na fyzické i dusevni
zdravi Clovéka. Nizké hladiny selenu neumozZiiuji organizmu dostatecné i¢innou ochranu
vici onemocnénim spjatym s oxidacnim stresem, jakymi jsou malignity, kardiovaskularni
onemocnéni, chronicka zanétliva onemocnéni, ¢i neurologickd onemocnéni. Nedostate¢né

mnozstvi selenu mize mit za nasledek negativni zmény ve schopnosti imunologické odezvy

a miiZe téz vést k nezadoucim zménam hormonalni regulace organizmu [490].

v

V béZné potravé je selen pfijiman obvykle ve formé organickych sloucenin, jejichz
biodostupnost je obecné vyssi, neZ sloucenin anorganickych. Na selen jsou obecné bohaté
obiloviny, ryby a maso, obsah selenu v nich vSak znacné zavisi na jejich geografickém
ptivodu (stru¢né viz tvod kap. 10. Biologicky vyznam oxosloucenin selenu). Vysoky obsah
selenu je napf. i v Cesneku, ktery obsahuje vyznamny zdroj velmi dobie biodostupného
selenomethioninu a gama-glutamyl-Se-methylselenocysteinu [514]. Podobné disponuje
vysokym obsahem biodostupného selenu i drozdi produkované Saccharomyces cerevisiae
kultivované v médiu bohatém na selen [515]. V pripadé vyuzivani potravinovych dopliki
na bazi anorganickych sloucenin selenu (obvykle ve formé seleniCitanu sodného)
je biodostupnost v nich obsazeného selenu mensi a ¢ast je ho bez uzitku vyloucena. Navic
se jedna o formy, které pro vyuziti v organizmu musi byt nejprve redukovany (viz Obr. 83)
coZ nutné znamena pro organizmus zbytec¢nou zatéz (to plati dvojnasob zvlasté v pripadé

o 2 - Y P , . TN
selenani Se0; -, které piedstavuji silna oxidacni ¢inidla).

Vysledky nékterych studii o vlivu prospéSnosti selenu a jeho sloucenin byvaji po case
zpochybnovany. Pri posuzovani vypovidajici hodnoty jak provedenych studii, tak
i opravnénosti studif kritickych, je tfeba uvazit komplexnost celé problematiky a velmi ¢asto
dnes jeSté v pripadé sloucenin selenu neptili§ dobre prostudované vlivy antagonistické ¢i
synergické v pripadé dalSich specii. V minulosti dokonce nebylo vyjimkou, Ze pfi
biochemickych studiich nebyl disledné rozliSovan oxida¢ni stav selenu v pouzitych

slouceninach ¢i jeho redlnd biodostupnost[516]. Je s podivem (a do jisté miry
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i znepokojujici), Ze vétsi pozornost zacala byt témto skute¢nostem v dostatecné mire
vénovana az relativné nedavno, ac jsou rozdily v chemickém chovani anorganickych

slou¢enin Se'V a Se"! jiz velmi dlouho zndmé a snadno predvidatelné [517].

Pro zajiSténi dostatecného prisunu selenu existuje fada moznych pristupti, které jsou
aktualné vyuzivany nebo byly vyuzity v minulosti [490]. Koncentraci selenu v ptdé
je mozné zvysit prihnojovanim vhodnymi slouc¢eninami selenu. MoZnym feSenim je téz
dovoz potravin vyprodukovanych v oblastech s vysokym obsahem selenu do oblasti, v nichZ
je prirozeny vyskyt selenu velmi nizky. DalSim moZnym krokem je zatfazeni vhodnych forem
selenu do krmiva hospodarskych zvirat. Podobné jako v pripadé jodu lze pridavkem selenu
obohacovat potraviny pfi jejich zpracovani. Na arovni jedinct 1ze ptijem selenu zvySovat na
hladinu optimalniho pfi{jmu vhodnymi dietickymi dopliiky. Pomérné novou alternativou
suplementace selenem je mozZnost vyuZiti nanocastic selenu (Priloha IV - Perspective of selenium
nanoparticles as a nutrition supplement). Zadny z téchto uvedenych postupt ale neni zcela
univerzalni a nefeSi zcela a bezezbytku vSechny problémy spojené s optimalnim
davkovanim selenu. Pri posuzovani a volbé vhodného pristupu k piipadné suplementaci
selenem je klicova znalost aktudlni koncentrace selenu a jeho potfeby pro dany

organizmus [518].

10.2. Metabolizmus a vyznam sloucenin selenu v Zivych organizmech

Zakladni metabolizmus selenu je shrnut na Obr. 83 (srovnej Priloha IV) [498; 519].
Nejbéznéjsi anorganické formy selenu vstupujici do organizmu jsou ve schematu uvazované
anionty selenicitanové Se0§ " a pripadné i anionty selenanové SeOi ~. Tyto anionty
obsahujici selen vstupuji do organizmu predevsim ve formé svych soli jako latky rozpusténé
ve vodé. VétSina organickych forem selenu vstupuje do organizmu ve formé rostlinné
¢i zivoCisné potravy. Timto zplisobem organizmus pfijima mimo jiné dvé nejvyznamné;jsi
aminokyseliny obsahujici selen, selenocystein a selenomethionin [520]. Soucasné s témito
aminokyselinami jsou samoziejmé pfijimany i vSechny dals$i latky obsahujici selen
(pro rdmcovou predstavu o biologicky nejvyznamnéjsich nizkomolekularnich ptirozené se
vyskytujicich organickych latkach viz Tab. XII). Vedle nezbytnosti selenu pro spravnou
funkci bunécnych bilkovin je selen Zivotné nezbytny i pro spravnou funkci selenoenzymd,
které se podileji na regulaci bunécného cyklu a apoptdzy a jsou soucasti antioxidacni obrany

bunék (viz kap. 10.3. Selenoproteiny jako ochrana pred reaktivnimi formami kysliku).
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Anorganické oxoslouceniny selenu obsahujici Se'Va se'! vstupujici do organizmu jsou
postupné redukovany aZ na selenidovy anion Se~ !l (ve schematech bézné uvadén jako
selenovodik, H,Se), ktery miZze byt nasledné vyuzit k syntéze selenoproteinii nebo mize
byt dale metabolizovan (methylovan) za vzniku dimethylselenu CH,SeCH,, ktery
se z organizmu uvoliiuje dechem. Dal$i methylace vede ke vzniku iontu trimethylselenia [521],
ktery je z téla vylucovan ve formeé rozpustné soli. K dal$im formam selenu vyluc¢ovanych moci
patfi napt. i selenocukry [491; 511; 512]. Mira methylace odpovida snaze organizmu
o detoxikaci, kdy k exkreci dimethylovaného ¢i trimethylovaného selenu dochazi predevsim

pfi vysokych prijimanych davkach [512].
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Obr. 83. Schema metabolizmu selenu zachycujici jeho nejvyznamnéjsi metabolické
drahy [498]. Vyznam zkratek: SeMet - selenomethionin, SeCys - selenocystein,
CH,SeCys - methylselenocystein, GSSeSG - selenodiglutathion, GSSeH - selenoglutathion,
GPXs - glutathionperoxidazy, TDIs - jodothyronin-5'-dejodinaza,

TRs - thioredoxin reduktaza, P - selenoprotein P, W - selenoprotein W.

K prirozené se vyskytujicim aminokyselindm patii nékteré aminokyseliny obsahujici ve své
struktufe misto atomu siry atom selenu. K témto aminokyselindm patii predevsSim
selenocystein (Sec, U), ktery je jednou z proteinogennich aminokyselin (je primo kédovan

v deoxyribonukleové kyseliné) a dale selenomethionin (SeMet), ktery v proteinech nahodné
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zastupuje methionin (Met, M) [522; 523]. Nejbéznéji prirozené se vyskytujici

aminoKyseliny, jejich derivaty a dalsi slouceniny obsahujici selen jsou shrnuty v Tab. XII.

Tab. XII. Vybrané prirozené se vyskytujici organické slou¢eniny selenu

sloucenina zkratka vzorec

selenocystein Sec, U, Se-Cys H—Se—CHZCH(NHZ)COOH

selenocystin Se-Cys, HOOCCH(NH,)CH,-Se-Se-CH2CH(NH,)COOH
selenohomocystin - HOOCCH(NHZ)CHZCHZ—Se—Se—CHZCHZCH(NHZ)COOH
methylselenocystein MeSeCys CH,-Se-CH,CH(NH,)COOH

selenocystathionine - HOOCCH(NH,)CH,-Se-CH,CH,CH(NH,)COOH

selenomethionin SeMet CH,-Se-CH,CH,CH(NH,)COOH

methylselenomethionin (CH3)ZSe+—CH2CH2CH(NHZ)COOH

dimethylselenid - CH,-Se-CH,

dimethyldiselenid - CH,-Se-Se-CH,

trimethylselenium TMSe [(CH3)3Se]+

selenotaurin - H,NCH,CH,-Se0 H

methylselenol - CH,-SeH

methylseleniditan - CH,0Se(0)0

selenoglutathion GSeH HOOCCH(NH,)CH,CH,CONHCH(CH,SeH)CONHCH,,COOH
selenomocovina SeUr (NH,),C=Se

selenoethionin SeEt CH,CH,-Se-CH,CH,CH(NH,)COOH

selenocystamin SeCya, SeCysta H,NCH,CH,-Se-Se-CH,CH,NH,

Velice zajimavou a teprve relativné nedavno objasnénou problematikou je syntéza
selenoproteinli, ktera se oproti syntéze béznych proteini (resp. oproti syntéze
apoproteini) vyznacuje jistymi specifiky [524-527]. V pripadé béZného proteinu je

sekvence jednotlivych aminokyselin v retézci dana tzv. kodonem, tj. konkrétni a kombinaci
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trojice nukleotidi (ptesné&ji z celkem 4° = 64 moznych kombinaci jich konkrétni
aminokyselinu kéduje jen 61, zbyvajici tfi kombinace jsou tzv. stop kodony: UGA, UAA
a UAG, které urcuji ukonceni vznikajiciho proteinového retézce). Pro selenocystein vsak
Zadny takovy kodon neexistuje a mohlo by se proto jako moZné vysvétleni jevit,
Ze pritomnost selenocysteinu v proteinu je nasledkem posttransla¢ni modifikace. V tvahu
by pripadala posttransla¢ni modifikace serinu (pomoci radioizotopli bylo zjiSténo, Ze na
misto selenocysteinu se do retézce zabudovava skutecné serin). Takova posttransla¢ni
modifikace spocivajici v zdméné -OH skupiny za -SeH skupinu by ale nebyla specificka
a musela by mit za nasledek modifikaci vSech molekul serinu a nikoliv pouze téch, které jsou
v Fetézci proteinu na misté odpovidajicimu stop-kodonu UGA. Divodem, pro¢ tomu tak je,
je jev oznacovany jako kotransla¢ni modifikace (tedy modifikace, k niz dochazi nikoliv
po vystavbé fetézce, ale jiz pti jeho vzniku). Na UGA stop-kodon se vaze specialni serinova
tRNA oznatovand jako tRNAS®S, na ni se vaZe enzym selenocystein-syntaza a premeéni serin
na selenocystein, ktery se pak kontrolované zaclefiuje do retézce proteinu. Aby byl
stop-kodon UGA, ktery znamena ukonceni syntézy, interpretovan nikoliv jako stop-kodon
ale jako kodon specificky urcujici zarazeni selenocysteinu do proteinového retézce,
obsahuji geny pro selenoproteiny zvlastni signalni sekvenci SECIS (Selenocysteine Insertion
Sequence), ktera se pirepisuje do mRNA, ale do proteinti se nepreklada (diivodem je vznik
smycCek diky existenci navzajem komplementarnich usek). Syntéza selenoproteinii
je specifikem zivocichl, bakterii a tzv. archaea, zatimco rostliny ani houby schopnost
vytvaret selenoproteiny nemaji. Pozoruhodné jsou i pomérné zasadni rozdily v aparatech
pro deSifrovani signdlni sekvence SECIS mezi eukaryoty a prokaryoty. Vzajemna
neslucitelnost téchto aparatd, spolec¢né s velkymi rozdily v sekvenci mezi eukaryotickymi
a prokaryotickymi selenoproteiny, nasvédcuji s nejvétsi pravdépodobnosti tomu, Ze tyto
aparaty maji nezavisly ptivod. O klicovém vyznamu selenoproteini pro savce
svéd¢i napt. studie prokazujici vysokou umrtnost embryi mysi, kterym chybi gen
pro selenocystein-tRNASec [528]. V pripadé clovéka byly doposud identifikovany geny pro
25 lidskych selenoproteint [529].

10.3. Selenoproteiny jako ochrana pred reaktivnimi formami kysliku

Reaktivni formy kysliku (Reactive oxygen species, ROS) maji sviij ptivod jak v buné¢ném
metabolizmu, tak i ve vnéjsich zdrojich. K témto reaktivnim fomam fadime volné kyslikové
radikaly, jakymi jsou superoxidovy anion O, hydroxylovy radikal HO®, peroxyl ROO",

alkoxyl RO® ¢i hydroperoxyl HO%, tak i nékteré dalsi specie neradikalové povahy, jakymi jsou
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napfi. peroxid vodiku H,0,, kyselina chlorna HCIO, ozon O, nebo singletovy kyslik 102.
Vyznamnym aniontem je i peroxynitrit ONOO™, ktery je prikladem reaktivni formy dusiku
(Reactive nitrogen species, RNS). Vzajemné vztahy mezi vétSinou vyse uvedenych radikali,
iontd a molekul lze nalézt na Obr. 84. Reaktivni formy kysliku jsou neustale generovany
v respiracnim fetézci probihajicim v mitochodriich. Za normalnich okolnosti je koncentrace
reaktivnich forem kysliku 1Ucinné regulovana puasobenim jak enzymatickych,
tak i neenzymatickych antioxidantl. Dojde-li vSak v organizmu k nerovnovaze a dochazi
ke vzniku nadbytecného mnozstvi reaktivnich forem kysliku, je nasledkem jejich ptisobeni
poskozovani biomolekul véetné DNA, proteinti a lipid{, tj. vznik tzv. oxidac¢niho stresu, ktery
miZe vést aZ k bunécné smrti [530]. Oxidacni stres rovnéz stoji za rozvojem iady

kardiovaskularnich a neurologickych onemocnéni, a také vznikem a rozvojem nadorovych

onemocnéni [531].

Jsou to pravé nékteré slouceniny selenu, které vykazuji pozoruhodné vyznamné
antioxida¢ni uc¢inky. Mezi velmi U¢inné antioxidanty se radi latky, které maji ve své
struktuie zabudovany selenocystein nebo selenomethionin (o zptsobu vystavby proteint
s obsazenym selenocysteinem viz kap. 10.2. Metabolizmus a vyznam sloucenin selenu v Zivych
organizmech). K nepostradatelnym detoxikacnim selenoenzymim patii glutathion
peroxiddza, thioredoxin reduktdzy a také selenoprotein P (ktery ma mimo funkce
antioxidacniho enzymu i funkci transportni). Slouceniny obsahujici selen piedstavuji bez
nadsazky prvni obrannou linii Zivych organizmi proti celé skale oxidantl. Klicovou
podstatou tohoto ui¢inného piisobeni je schopnost selenu se v téchto biomolekulach velmi
rychle a ochotné oxidovat plisobenim vzniklych radikalti nebo latek s vysokym oxida¢nim
potencidlem. Touto schopnosti je vyznamné zkracena doba existence reaktivnich forem
kysliku, coZ vyrazné snizuje riziko ireverzibilniho poSkozeni jinych biomolekul, které jsou

vuci plisobeni radikald mnohem méné odolné.

Analogicky jako v pripadé methioninu, ktery mtiZze byt oxidovan plisobenim peroxynitritu
(0=N-0-07) a nékterych enzymu (napf. flavinovych monooxygenaz, FMO) na methionin
sulfoxid [532], mliZe byt i selenomethionin oxidovan na odpovidajici selenomethionin
selenoxid (MetSeO) [522; 533-535]. Doposud provedené studie ukazuji, Ze oxidace
selenomethioninu probihd velice ochotné a je az tisickrat rychlejsi, nez oxidace
methioninu [535]. Z hlediska moZnosti ochrany pred oxida¢nim stresem je tato vyssi
rychlost klicova. V souvislosti se vznikem sulfoxidové skupiny na pozici methioninu

v fetézci proteinu byly popsany konformacni zmény, zmény v hydrofobicité a v neposledni
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fadé téz ztrata samotné biologické funkce proteinu, pricemz analogické zmény v pripadé

selenomethionin selenoxidu doposud nebyly podrobnéji zkoumany [532; 536; 537].

HNO3
kyselina dusicna
peroxynitrit  ONOO™ Fentonova reakce \
+ +1)+
MY e MO NO, oxid dusicity
singletovy C?J*//Cjz‘
kyslik 1
%0 N_
hv NO
nebo +H++e oxid dusnaty OH"
energie _ _ _ _
3 +e - +e +e . +e
0, +H* 0; +H* H,0, +H* OH +H* H,0
tripletovy superoxidovy peroxid hydroxylovy
kyslik anion vodiku HO radikal
2H* | 2
0; 0,

dizmutace peroxidu

glutathion peroxidaza

Obr. 84. Postupna redukce dikysliku 0,, vedouci v koneném disledku az ke vzniku
molekuly vody H,0. Dil¢i jednoelektronove redoxni kroky jsou zodpovédné za vznik tii
reaktivnich forem kysliku - superoxidového aniontu O, =, peroxidu vodiku H,,0,,

a hydroxylového radikalu HO".

Podstatou antioxidac¢nich tuc¢inkii selenoenzymii obsahujicich selenocystein je vyssi
reaktivita deprotonované selenolové funkéni skupiny a rovnéz jeji schopnost se ochotnéji
oxidovat. Selenolova funké¢ni skupina v selenocysteinu (pK, = 5,24) je vyrazné kyselejsi,
nez thiolova skupina v cysteinu (p&, = 8,53) [538; 539]. Diky tomu se pfi fyziologickych
hodnotach pH selenol snadno deprotonuje za vzniku skupiny -Se™ a tato forma se dobfte
uplatnuje v nukleofilnich reakcich [540]. V porovnani s cysteinem je velice vyznamna
i schopnost selenolové funkéni skupiny podléhat pomérné ochotné oxidacnim
reakcim [541; 542]. Volny selenocystein ma rovnéz reparacni ucinky spocivajici
ve schopnosti redukovat tyrosylové radikaly, v souladu s funkci volného selenocysteinu

jako lapace radikalli je i jeho nizka intracelularni koncentrace [543].
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RovnéZ selenomethionin vystupuje jako lapa¢ reaktivnich forem Kkysliku. Volny
selenomethionin je rychle oxidovan peroxynitritem na selenomethionin selenoxid [535],
ktery muze byt zpétné redukovan na selenomethionin pomoci glutathionu neenzymaticky
tizenou reakci [534; 544]. Oxidace selenomethioninu na selenomethionin selenoxid
za rdznych podminek a vlivem ridznych oxidanti byla predmétem nedavnych
studii [545; 546]. Bylo zjisténo, ze se tato reakce uplatnuje nejen v pripadé volného
selenomethioninu, ale i v pfipadé selenomethionin vazaného v proteinech [537]. Na rozdil
od selenocysteinu se selenomethionin zabudovava do proteinti nespecificky a nahodné

misto methioninu a chrani tak organizmu proti peroxydusitanu a dalsim oxidantim.

selenomethionin

Se/
R-0-0-H
GS-5G
0 R = protein
H,N peptid

aminokyselina

NADP*

glutathion
reduktaza

2 GSH

OH
0
\Se/

TerOX R-O-H

Trx-(SH) 0
2 H,N
OH
NADPH TrXRred selenomethionin
Trx-(8), selenoxid

Obr. 85. Ochrana proteini a peptidii poSkozenych oxidaci (tvorbou intermediatnich
hydroperoxidii R-0-0-H) pied dalsi oxidaci s vyuzitim selenomethioninu [546]. Vyznam

zkratek: Trx - thiredoxin, TrxR - thiredoxin reduktaza, GSH - glutathion.

Dale bylo potvrzeno, Ze selenomethionin je schopny opravovat oxidaci poSkozena mista
na aminokyselinach, peptidech i proteinech (Obr. 85)[546]. Stechiometrickou reakci
s reaktivnimi formami kysliku jsou -OH skupiny v prvni fazi preménovany
na hydroperoxidové skupiny -0-0-H. Reakci téchto skupin se selenomethioninem vznika
selenomethionin selenoxid a dochazi k obnové plvodni funkéni skupiny vazané
na aminokyselinach, peptidech i proteinech. Vznikly selenomethionin selenoxid je sledem
dalsich redoxnich reakci rychle preveden na ptivodni selenomethionin a mtize dal zastavat
svoji protektivni funkci. V souladu s témito zavéry je i experiment, ktery prokazal zvySenou
schopnost bunék ucinné odstranovat hydroperoxidové skupiny po jejich suplementaci
selenomethioninem [546]. Uvedenou aktivitu a repara¢ni schopnost vykazuje pouze

selenomethionin, v pripadé methioninu nebyly uvedené ucinky pozorovany.
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VySe uvedeny pripad jasné demonstruje klicovou roli oxosloucenin selenu pro Zivé
organizmy a jejich nezastupitelnou roli v boji proti reaktivnim formam kysliku
zpusobujicich zavazna poskozeni organizmi. Jako obrana proti reaktivnim formam kysliku
se uplatiiuji jak enzymatické, tak i neenzymatické antioxidanty. V lidském téle patii mezi
nejdilezitéjsi intracelularni enzymy s antioxidac¢ni aktivitou superoxid dismutazy (SOD),
katalazy a glutathion peroxidazy (GPx). Pravé cytosolova glutathion peroxidaza (GPx-1) byl
historicky prvnim savéim enzymem, ktery byl rozpoznan jako selenoprotein [493; 547].
V soucasné dobé je znamo pét lidskych GPx-enzymi obsahujicich selenocystein. S vyjimkou
GPx-3, ktery se nachazi v extracelularnich tekutinach, jsou zbyvajici intracelularni enzymy.
Jedna se o jiZ zminény vSudypritomny GPx-1, dale fosfolipid hydrogenperoxid GPx (GPx-4),
dale gastrointestinalni GPx (GPx-2) nachazejici se v epitelovych butikach zazivaciho traktu
a také GPx-6, ktery se nachazi v epitelu ¢ichovych bunék a v embryonalnich tkanich [548].
Antioxidacni role GPx enzymil byla prokdzana tradou in vivo a in vitro studii. Bylo
napt. prokadzano, Ze zvySena exprese GPx-1 a GPx-4 ma za néasledek zvySenou odolnost
bunék vii¢i oxidacnimu stresu vyvolanému rdznymi latkami zplsobujicimi bunécnou
smrt [549; 550]. V aktivnim centru vSech vySe zminénych izoforem glutathion peroxidazy
se nachazi trojice aminokyselin - selenocystein, glutamin a tryptofan [551]. Jejich
antioxidacni aktivita spocivd ve schopnosti redukovat hydrogenperoxid, organické
hydroperoxidy a v pripadé GPx-4 i fosfolipid hydroperoxidy [552]. Je zfejmé, Ze dostatecna
koncentrace biodostupného selenu je nezbytna pro syntézu a spravnou funkci GPx enzym?.
Na druhé strané na nedostatek selenu nereaguji vSechny GPx enzymy stejné, napt. u GPx-1
v disledku deficience selenu dochazi k prudkému poklesu jeho enzymatické aktivity,

k poklesu exprese proteinu i k sniZeni stability mRNA.

Vedle glutathion peroxidaz vykazuji schopnost degradace hydroperoxidi i selenoenzymy
ze skupiny thioredoxin reduktdz. Tato schopnost byla prokdzana s vyuzitim thioredoxin
reduktaz pritomnych v lidské placenté [553]. Vedle schopnosti primé redukce
hydroperoxidi jsou thioredoxin reduktazy zapojeny do ochrany proti reaktivnim formam
kysliku i v ramci kontrolnich rovnovah stavu thioredoxinu. Thioredoxiny jsou schopny
zpétné redukovat peroxiredoxiny, cytoprotektivni enzymy schopné degradovat
hydroperoxidy a peroxynitrit, a tim obnovit jejich enzymatickou ¢innost[554].
S thioredoxiny jsou rovnéz provazany methioninsulfoxid reduktazy, které redukuji
v proteinech vazany methionin sulfoxid zpét na methionin [555]. V extracelularnim
prostiedi, kde jsou koncentrace glutathionu obecné nizké ve srovnani s intracelularnim

prostiredim, je role thioredoxinii o to vyznamnéjsi [556].
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Dal$im vyznamnym selenoproteinem je transportni selenoprotein P, ktery predstavuje
hlavni selenoprotein v lidské plazmé a u néhoZ byly rovnéZ prokazany antioxidacéni
ucinky [557-559]. Tato dvoji schopnost selenoproteinu P je dana jeho strukturou. Na jeho
N-konci navadzané jedné selenocysteinové jednotce se prisuzuje enzymaticka aktivita,
zatimco az deviti selenocysteinovym zbytkiim na C-konci se pripisuje zodpovédnost

za transportni schopnosti selenoproteinu P [560].

Synteticky pripravend organoselenovd slouCenina oznacovana jako ebselen
(2-fenyl-1,2-benzisoselenazol-3(2H)-on, Obr. 86) byla, vzhledem k chovani podobnému
glutathion peroxidazam, pouZzita v tadé in vitro studii [561-564]. Ebselen vystupuje
podobné jako prirozeny antioxidant, rychle reaguje s peroxodusitanem i vyznamné snizuje
oxida¢ni i nitra¢ni ucinky schopnosti peroxynitritu a zaroven vyuziva thioly jako
kosubstraty [565-567]. Podstatou biomimetické funkce ebselenu je, stejné jako v pripadé
analogickych sloucenin vyskytujicich se prirozené v organizmech, reverzibilni oxidace
atomu selenu Se™" na oxoslou¢eninu Se'V=0 (tedy analogicky proces, k némuZz dochazi

napft. pti preméné selenomethioninu na selenomethionin selenoxid, Obr. 85).

Obr. 86. Struktura ebselenu (2-fenyl-1,2-benzisoselenazol-3(2H)-onu) [568].

Podobné jako ebselen vykazuje obdobnou biologickou funkci a biochemickou aktivitu i fada
dalsich, tzv. biomimetickych, synteticky ptipravenych slou¢enin (Obr. 87) [487; 569]. Rada
téchto sloucenin obsahuje vedle vazeb Se-C (organoprvkové slouceniny selenu) i vazby
Se-0 a lze je proto Klasifikovat jako oxoslouceniny selenu (viz kap. 8. Organoprvkové
oxoslouceniny selenu). Studium téchto sloucenin a jejich derivatli se mnohdy neomezuje
pouze na srovnavani jejich schopnosti viici glutathion peroxidaze, ale jsou zkoumany i jejich
a cytoprotektivni ucinky a cytotoxicita pro nizs$i organizmy. K dalsim zkoumanym

vlastnostem ebselenu patfi i jeho antimikrobialni uc¢inky [570].
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Obr. 87. Ptiklad mimickych sloucenin glutathion peroxidazy [569].

Existuje rada studif, v nichz je komplexnim zpisobem zkoumdna reaktivita téchto
sloucenin, napt. v pripadé slouceniny di-(2-formylcyklohexenal)diselenidu, tj. slouc¢eniny
se vzorcem (CHO(C_Hg)Se),, byl s vyuzZitim ’7Se NMR spektroskopie studovan a navrzen

néasledujici mechanizmus [569]:
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Obr. 88. Chemicka reaktivita di-(2-formylcyklohexenal)diselenidu [569].
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Podobné studie mimickych systémd, kterych byla v poslednich letech publikovana cela ada,
umoziuji jak lepsi pochopeni funkci a chemického chovani glutathion peroxidazy a dalSich
selenoenzymi, tak i nasledné navrzeni novych umélych enzymatickych systému

se specifickymi a cilenymi vlastnostmi.
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Abstract. The donor-acceptor complexes Et,0-SeO; and
(Me,0),-SeO; can be obtained as primary products by the reac-
tions of selenium trioxide with dimethyl ether (Me,O) and diethyl
ether (Et,0). The crystal and molecular structure of both com-
plexes, which are stable below their melting points only, was deter-
mined by X-ray structure analysis. Pairs of molecules Et;O-SeO;
form dimers due to two weak intermolecular Se--O contacts. No
intermolecular interactions were observed in (Me,0), SeO;. Tri-

gonal bipyramidal coordination around SeV' atoms in the latter
complex is almost undistorted. Conversion of the adducts to di-
alkylesters of diselenic and selenic acid in the liquid phase was
monitored by Raman, 'H- and 77Se-NMR spectroscopy.

Keywords: Selenium; DA-complex; Selenium trioxide; Crystal
structure; Raman spectra; NMR (7’Se) spectroscopy

Die Reaktion von Selentrioxid mit Dialkylethern

Inhaltsiibersicht. Die Donor-Akzeptor-Komplexe Et;O-SeO; und
(Me,0),-SeO; entstehen als Primirprodukte bei der Umsetzung
von Selentrioxid mit Diethylether (Et,O) bzw. Dimethylether
(Me,0). Durch Rontgen-Kristallstrukturanalyse wurden die Struk-
turen beider Komplexe, die nur unterhalb ihres Schmelzpunktes
stabil sind, bestimmt. Paare von Et,0-SeO; bilden Dimere, was auf
schwache intermolekulare Se--O-Wechselwirkungen zuriickzufiih-

ren ist. Im (Me,0O),-SeO; dagegen werden keine intermolekularen
Wechselwirkungen beobachtet. In letzterer Verbindung ist die tri-
gonal-pyramidale Koordination um das SeY'-Atom nahezu unver-
zerrt. In fliissiger Phase erfolgt, wie Raman, 'H- und 7’Se-NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen, eine Umwandlung der
beiden Addukte in Dialkylester der Selen- bzw. Diselensiure.

1 Introduction

Sulphur trioxide reacts with dialkyl ethers as a Lewis acid
to form donor-acceptor complexes R,O-SO5 with various
degree of stability as primary products of this interaction.
So far, none of such adducts have been isolated and struc-
turally characterized, most of them quickly rearrange to di-
alkyl sulfates [1]. Dimethyl sulfate is manufactured in excel-
lent yield and purity on a continuous basis from dimethyl
ether and liquid sulphur trioxide, but this procedure is inap-
plicable to higher dialkyl ethers [2].

In principle, an analogous behavior of selenium trioxide
towards dialkyl ethers can be expected. By searching for
a suitable solvents for highly reactive selenium trioxide its
reaction with diethyl ether was observed. A white solid with
melting point 59°C was isolated and concluded to be the
adduct Et,0-SeOj5. This conclusion was based only on the
result of acidimetric titration of its hydrolysis product [3].
The study of reactions of selenium trioxide with dialkyl
(Me, Et, nPr, nBu) ethers in liquid sulphur dioxide showed
that it was possible to obtain (Me0O),SeO, in 95% yield.

Doc. Dr. Jiii Touzin

Department of Inorganic Chemistry
Masaryk University

Kotlarska 2

CR-611 37 Brno/Czech Republic
e-mail: touzin@chemi.muni.cz

The yield of (EtO),SeO, was only 20%. Esters of higher
alcohols could not be prepared by this method since most
of selenium was converted to unstable amorphous solids
containing Se"! and Se'V in approximately equimolar rate.
No structural data for these species are available [4]. The
product reported in [3] has probably the same character and
thus is not an adduct of selenium trioxide with diethyl ether.

Based on present knowledge of selenium trioxide reac-
tions with dialkyl ethers it is seems obvious that if, the pri-
mary donor-acceptor compounds exist at all, are, very
likely, thermally unstable. We tried to detect and isolate
these compounds at the lowest temperature possible.

2 Results and Discussion

The attempts to use nitromethane or liquid sulphur dioxide
as inert solvents for the preparation of selenium trioxide
adducts with dialkyl ethers was not successful. Especially in
nitromethane it was not possible to avoid the redox reac-
tions leading to the formation of elementary red selenium
due to high melting point of the solvent. For the reaction
of both dialkyl ethers with selenium trioxide the use of di-
alkyl ethers in high excess, which serve as solvents at the
same time, has appeared optimal. The isolation of suitable
single crystals for X-ray analysis was possible due to the
fortunate temperature dependence of adducts solubility in
the corresponding dialkyl ether. To isolate the adducts at
the best yield and to prevent the formation of selenic and

716 © 2003 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim  0044-2313/03/629/716—721 § 20.00+.50/0 ~ Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 716721
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diselenic acid dialkylesters it is very important to dissolve
the selenium trioxide at the lowest possible temperature. It
was also necessary to cool the reaction mixture immediately
after the last selenium trioxide crystals have dissolved. Both
adducts can be stored free from the solvent at a temperature
below their melting points for a few days.

X-ray Structure Analysis

Pairs of Et,O-SeO; molecules form dimers due to weak in-
termolecular contacts (Se*O 3.116 A), which is depicted
on Figure 1. Such situation was also observed for

py-SeO, (2.996 A) [5] and the anion of triselenic acid in
(NO),[Se301¢] (3.0105 A) [6]. The coordination around SeV!
in Et;O-SeO5 has an unusual character of a distorted tri-

Fig. 1 A perspective view of Et,O-SeO; dimer (thermal ellipsoids
drawn with 50% probability)

Table 1 Bond lengths/;\ and angles/° for (Me,0),-SeO; and
Et;0-SeOs.

(Me>0),Se05

Se—0(3) 1.581(3) 0O(3)—Se—0(4) 119.42(8)
Se—0(4) 1.5885(19) O(4)—Se—0O(4)#1 121.14(17)
Se—0(2) 2.240(3) 0O(3)—Se—0(2) 94.32(14)
Se—0(1) 2.272(3) 0(4)—Se—0(2) 88.50(8)
O(1)—-C(1) 1.430(3) O(3)—Se—0O(1) 93.67(14)
0(2)-C((2) 1.437(3) O(4)—Se—0O(1) 87.58(8)
O(2)—Se—0O(1) 172.01(9)
C(H#1-0(1)—C(1) 112.4(3)
C(1)—0O(1)—Se 117.98(16)
CQ#1-0(1)—-C(2)  112.2(3)
C(2)-0(2)—Se 116.64(15)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1x, -y + 112,z

Et,0-SeO;
Se(1)—0(4) 1.571(4) O(4)—Se(1)-0(2) 117.4(2)
Se(1)—0(2) 1.580(4) O(4)—Se(1)-0(3) 117.9(3)
Se(1)—0(3) 1.588(4) 0O(2)—Se(1)-0(3) 118.3(2)
Se(1)—O(1) 1.992(4) O(4)—Se(1)—0O(1) 101.83(19)
O(1)—C4) 1.465(6) O(2)—Se(1)—0(1) 96.78(19)
Oo(H)—C(2) 1.473(6) O(3)—Se(1)—0O(1) 96.9(2)
C(1)—-C(2) 1.477(7) C4)—0(1)—C(2) 115.3(4)
C(3)-C4) 1.506(7) C(4)—O(1)—Se(1) 118.9(3)
C(2)—0O(1)—Se(1) 115.5(3)
O(1)-C(2)—C(1) 110.2(5)
O(1)—C(4)—C(3) 112.6(5)

Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 716—721

208

Fig. 2 A perspective view of (Me;0),-SeO; (thermal ellipsoids
drawn with 50% probability)

gonal bipyramide and not for the Se¥! more common shape
of a distorted tetrahedron or octahedron. The displacement
of the selenium atom from the plane of the three terminal
oxygen atoms is 0.2336 A. The length of the DA-bond
Se—O (1.997 A) is by about 0.116 A longer than in
pyO-SeOs [7], that was till now the only adduct of selenium
trioxide with an organic O-donor studied by X-ray struc-
ture analysis. The ethyl groups are oriented on the opposite
side of the C—O—C plane, i.e. are in GG-conformation like
in MgBr,(Et,0), [8]. The alignment of ethyl groups is not
symmetric, the angles between H;C—C bonds and the
C—0O-C plane are different (121.8 resp. 113.7°).

In the molecule of (Me,0O),-SeO; depicted in Figure 2
the trigonal bipyramidal coordination around SeV!' due to
presence of two donor molecules, is almost undistorted.
The selenium atom is displaced from the three terminal
oxygen plane by only about 0.0097 A. No intermolecular
interactions were observed. The two donor-acceptor bonds
are nearly of the same length and are considerably longer
than the analogical bond in Et,0-SeOs. The terminal Se=0
bonds have practically the same length in both donor-ac-
ceptor complexes. In the crystals of both compounds the
molecules are arranged in layers parallel to the (010) plane
with no apparent intermolecular contacts between layers.

Raman spectra

The Raman spectra of solid (Me-0),:SeO5 and Et,0-SeO;
are shown in Figures 3 and 4 together with the spectra of
the corresponding liquid ethers. The lines dominating by
their intensities in both spectra belong to symmetric stretch-
ing vibrations v,SeO5 at 881 cm™~! resp. 880 cm™!. For all
known donor-acceptor compounds of selenium trioxide
with organic oxygen donors this band is localized within a
narrow interval of 870—882 cm~!. Weak lines at 976 and
982 cm~! for (Me,0),-SeOs, or 971 and 976 cm™' for
Et,0-SeO; belong to other two stretching vibrations of the
SeO; group. The stretching vibrations v;COC and v,,COC
lie at 919 and 1098 cm™! [9] for dimethyl ether. For diethyl
ether they are usually assigned at 846 and 1120 cm™!,
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Fig. 3 Raman spectra of solid (Me,0),-SeO; (a) and liquid
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Fig. 4 Raman spectra of solid Et;0-SeOs (a) and liquid Et,O (b)

although it is known that in this range the molecular
vibrations of diethyl ether are not too characteristic [10].
Formation of the donor-acceptor bond results in the strong
decrease of the corresponding wavenumbers — e.g., in the
spectrum of Mgl, (Et,0), lie v;COC and v,,COC at 780
and 1040 cm ™' [11]. In accordance with composition of the
adduct (Me,0),-SeO; for each of that vibrations in spec-
trum two lines can be expected. Weak lines at 999 and 947
cm™! correspond to v, COC, while stronger lines for
v,COC (805 and 809 cm™"') overlap. Lines of analogical vi-
brations for Et,0-SeO; lie at 941 and 719 cm™'. The result
of stronger DA-interaction in Et,0-SeO; is the decrease of
v,COC with respect to (Me,0),-SeO; by almost 100 cm™".
Donor-acceptor bonds in both complexes are relatively long
and therefore weak. Because of this, Raman lines of the
corresponding stretching vibrations lie below 400 cm™!, to-
gether with deformation vibrations of the SeO; group and,
therefore, could not be identified.
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Fig. 5 Monitoring of transformation of (Me,0),'SeO; to di-
methylesters diselenic and selenic acid by Raman spectra. (a)
15 min. (b) 16 hours (c) 6 weeks after melt of solid sample

Raman spectra of Me,O and (Me,0),SeOs in the range
2800—3100 cm™! differ markedly. A small shift of lines to
higher values and striking changes of intensity occur. This
indicates that the donor-acceptor bond formation affect not
only the COC bonds but CH bonds in methyl groups, too.
The character of the corresponding range in the spectra of
liquid diethyl ether and Et,0-SeOs is similar, even though
in liquid diethyl ether the equilibrium between TT- and TG-
isomers has been assumed [10], and in the solid etherates of
MgX, as well as in complex Et,O-SeO; the donor molecule
of diethyl ether accept GG-conformation.

The Raman spectra measured few minutes after solid
(Me,0),'SeO5 have melted (Figure 5a) show that the trans-
formation of the adduct to dimethylester of diselenic acid
(vsSeO, 946, v,SeO, 1017, v;SeOC 631, v,SeOC 660,
v,SeOSe 552 and v,,SeOSe 660 cm™') and dimethylester of
selenic acid (vsSeO, 929, v,SeO, 1005, v,SeOC 631 and
vasSeOC 660 cm™!) is relatively fast. Observed wave-
numbers of (mentioned above) stretching vibrations are in
a good agreement with published data [12]. The formation
of these compounds is probably preceded by the release of
one molecule of dimethyl ether, connected with a significant
contraction of the remaining donor-acceptor bond Se—O.
This leads to the decrease of v;COC from 805 to 738 cm ™.
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The latter value is close to the wavenumber of the analogi-
cal vibration in Raman spectra of Et,;0-SeO; (719 em™1)
where the donor-acceptor bond is shorter by about 25 pm
compared to (Me,0),-SeO;, while the wavenumbers of
stretching vibrations in SeO; group remain almost un-
changed.

From the spectrum in Figure 5a can be seen that the con-
centration of dimethylester of diselenic acid is higher than
that of dimethylester of selenic acid. After 16 hours at
laboratory temperature the concentration of the adduct is
near to zero (Figure 5b), and the equilibrium between the
two esters shifts to the selenic acid derivative. Even after six
weeks the conversion to dimethylester of selenic acid is not
quantitative, and dimethyl ether is still present in the reac-
tion mixture (Figure Sc). Undesirable redox reactions lead-
ing to Se'Y compounds were not observed in this system.

The conversion of Et,0-SeO; to diselenic and selenic
acids esters is faster aside from the presence of diethyl ether
excess or if is the reaction mixture generated only from
melted Et,0-SeOs. After about one hour the presence of
the adduct could not be detected. The formation of
py-SeO; after addition of pyridine to the “solution” of sel-
enium trioxide in diethyl ether described in [3], and taken
as a proof of the presence of Et,0-SeOs is obviously the
consequence of the reaction of the base with the present
diethylester of diselenic acid. Approximately 30 minutes
after melting of Et;0-SeOs, the solid, Se'Y containing prod-
uct of a redox reaction, can be observed. In the presence of
an excess of diethyl ether the formation of this product took
several hours.

From the spectral date mentioned above it is obvious that
the structure of the two adducts in the liquid phase is equi-
valent and, therefore, the mechanism of their transform-
ation to esters is identical. They can form transitional di-
mers (as can be observed in the structure of solid
Et,0-'SeO;) which are quickly stabilized via the dialkyl
ether molecule elimination, and subsequent intermolecular
rearrangement of the alkyl group which leads to the forma-
tion of dialkylesters of diselenic acid. Its consecutive reac-
tion with free molecule of dialkyl ether provide dialkylesters
of selenic acid. The stability of Et,0-SeOj in the solid state
results from the large distances between separate dimers
fixed in the crystal lattice. Long distances make the intra-
molecular rearrangement of ethyl group impossible, too. In
solid (Me,0), SeO5 the formation of intermediate dimers is
excluded due to the presence of two donor molecules.

NMR-spectra

In 77Se NMR spectra of the reaction system Et,0/SeO5 the
triplet with the chemical shift at 1011 ppm belongs to
(EtO),Se,0s. The intensity of this triplet is the highest at
the beginning of the measurement, and decreases continu-
ously during the course of the reaction. The other signal (at
& = 1010) can be observed near this triplet at temperatures
below —30°C. It is possible to ascribe this signal to the
dimer (Et,0-SeO;), which we expect to be an intermediate
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of Et;0-SeO; conversion to (EtO),Se,Os. The quintet,
whose intensity increases constantly as the reaction pro-
ceeds has the value of its chemical shift (1035 ppm) in a
very good agreement with that reported for (EtO),SeO, in
dichlormethane solution (1047 ppm [13]). The broad line
whose intensity decreases, and chemical shift changes from
1050 to 1000 ppm during the reaction, belongs to the ad-
duct Et,;0-SeO;. In '"H NMR spectra, quaternions of trip-
lets (t) and quartets (q) belonging to four ethyl groups of
four stable compounds can be observed. The most intense
couple of multiplets (1.20 ppm (t), 3.57 ppm (q)) corre-
sponds to diethyl ether. The other three couples of mul-
tiplets can be assigned on the basis of the changes of their
intensity during the reaction, to Et,0O-SeO; (1.63 ppm (t),
4.77 ppm (q)), to (EtO),Se,Os (1.51 ppm (t), 4.81 ppm (q))
and (EtO),SeO, (1.44 ppm (t), 4.49 ppm (q)).

For the Me,0/SeO; reaction mixture we obtained fully
consistent results. This confirms analogous mechanism of
conversion, despite of the difference of solid adducts com-
position. The systems differ only in a slower transformation
and in the absence of redox reactions in case of the Me,O/
SeO; reaction mixture. The quartet at 1029 ppm in 7’Se
NMR spectra belongs to (MeO),Se,Os, while the insuf-
ficiently resolved multiplet (septet) at 1049 ppm can be as-
signed, in relation to its shift, to (MeO),SeO, (1053 ppm in
CH,Cl, [13]). For Me,O-SeOs, the signal at 1081 ppm re-
main unresolved. In addition, it is possible to observe a
signal of a dimeric intermediate at 1028 ppm at tempera-
tures below —10°C. The weak signal with the chemical shift
of 1088 ppm probably belongs to (Me,0),-SeO; which is in
equilibrium with Me,O-SeO; at lower temperatures. In 'H
NMR spectrum of this reaction mixture four singlets could
be expected, but the signals are too broad and overlap par-
tially, so that only three distinct signals have been observed.

3 Experimental

Selenium trioxide (SeO3), was prepared by dehydration of selenic
acid by action of phosphorus pentaoxide [14, 15] and was resub-
limed in vacuo. Dimethyl ether was prepared by the reaction of
methanol with sulfuric acid. Both ethers were purified and dried
by common procedures. All operations were performed in Schlenk
tubes under dry air. Elemental analyses of Se'” and Se¥! were per-
formed volumetrically using iodometric method [16]. Raman spec-
tra were recorded on a Raman module FRA 106/S conected with
Bruker IFS 55 Equinox spectrometer. The samples were measured
directly in Schlenk tubes, the spectra were excited by the 1064 nm
line of a Nd:YAG laser (350 mW). Because of the presence of
dominant lines in Raman spectra of both DA-complexes it was
necessary to report the line intensities within a scale ranging from
0 to 100. 'H- and 77Se- NMR spectra were recorded on an Avance
Bruker 500 DRX (500 MHz) instrument. '"H chemical shifts are
reported downfield with respect to SiMe, (TMS), ""Se shifts to
Me,Se. Measurements were performed in the temperature interval
from —70°C to 10°C in a coaxial cell system, locking on D,O (over
5°C) and [DgJacetone (for low temperature measurements).

The intensity data were collected on a KUMA KM-4 CCD kappa-
axis diffractometer using a graphite monochromatized Mo-Ka
radiation (A = 0.71069 A). The structure was solved by direct
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Table 2 Crystal data and structure refinement

(Me,0),SeO; Et,0-SeO4
Formula C4H;,05Se C4H,,0,Se
Formula weight 219.10 201.08
Temperature [K] 120 120
MA 0.71069 0.71069
System orthorhombic monoclinic
Space group Pnma P2,/n
a/A 12.299(2) 6.8160(10)
b/A 10.492(2) 13.313(3)
c/A 6.3700(10) 7.985(2)
pre ) 90 102.42(3)
Volume/A? 822.0(2) 707.6(3)
Z, 4 4
F(000) 440 400
D/Mg/m? 1.770 1.887
wmm~! 4.538 5.253
Absorption correction type empirical empirical
Taasl Tt 1.000/0.505 1.000/0.621
Crystal size/mm 0.2 X 0.1 X 0.05 0.1 X 0.1 X 0.07
v range/® 3.31-28.27 3.42-28.36
Index ranges —15=<h=15 -9=<hs=<6
-3=<k=13 —17=k= 16
-8=<1=<6 -10=1=10
Completeness to 20 %] 83.7 89.5
All reflections 5500 5170
Independent 1010 1646
R(int) 0.0787 0.0897
Refinement Full-matrix least-squares on F?
Weight parameters (WGHT)  0.0546/0
Data/parameters 1010/54 1646/81
S on F? 1.081 0.950
R-indices [I > 2s(1)] R; = 0.0346 %) R; = 0.0638 *)
wR, = 0.0847 b) WwR, = 0.0631 °)
R-indices (all data) R; = 0.0411 R; = 0.1506
. wR, = 0.0880 wR, = 0.0801
AP AP /e A3 0.956; —0.947 0.779; —0.652

Y Ry = Z||[Fo| —[EJI/Z[Fy| ®) WR, = [EW(Fy® — FA)/ZwF,%'"?

Table 3 Atomic coordinates (X 10%) and equivalent isotropic dis-
placement parameters (A2 10% for (Me,0),-SeO; and
Et;0-Se0;. U, is defined as one third of the trace of the ortho-
gonalized Uj; tensor.

(Me,0),'SeO;

X y z U
Se 8603(1) 2500 457(1) 21(1)
o 7575(3) 2500 3419(5) 18(1)
01(2) 9818(3) 2500 —2164(5) 32(1)
03 7583(3) 2500 —1054(6) 34(1)
(O E)) 9098(2) 3819(2) 1224(4) 27(1)
C (1) 6982(3) 3633(4) 3920(6) 27(1)
CcQ) 9879(3) 3637(3) —3417(6) 23(1)

Et,0-Se0,

X v z Uy
Se (1) 1558(1) 8838(1) 9683(1) 16(1)
o1 3110(6) 8127(4) 8193(6) 15(1)
C( 4962(10) 9183(5) 6610(9) 24(1)
C(2) 5090(10) 8560(6) 8160(10) 22(1)
C@3) 4242(9) 6516(5) 9617(9) 24(1)
Cc“ 2989(10) 7030(5) 8070(10) 14(1)
0(2) =351(7) 8133(4) 9285(7) 24(1)
0@3) 1436(8) 9895(4) 8746(7) 33(1)
[oXE)) 2997(6) 8739(4) 11498(6) 32(1)

methods. Non-hydrogen atoms were refined anisotropically, while
hydrogen atoms were inserted in calculated positions and iso-
tropically refined assuming a “ride-on” model. Details of data col-
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lection and structure refinement are summarized in Table 2. Table 3
contains atomic parameters of non-hydrogen atoms. A list of in-
teratomic distances and angles is in Table 1. The program package
SHELX-97 [17] was used for the structure determination and struc-
ture refinement, the drawings were made by XP program of Bruker
SHELXTL V5.1 [18] program package.

Crystallographic data for the structures reported in this paper have
been deposited at the Cambridge Crystallographic Data Centre as
supplementary publication numbers CCDC 199393 and 199394.
Copies of the data can be obtained, free of charge, on application
to CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax:
+44-1223-336033 or e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Preparation of Et;0-SeO;

Large excees of diethyl ether (7.4 g, 100 mmol) was condensed onto
slightly pulverize selenium trioxide (0.5 g, 4 mmol) at liquid nitro-
gen temperature using vacuum line technique. Schlenk flask with
the reaction mixture was very carefully warmed up to the melting
point of diethyl ether (—116°C), and under vigorous stiring
warmed up slowly to —20°C till a bright solution was formed.
When a colorless solution was formed the reaction mixture was
cooled to —70°C immediately. Colorless crystals were formed in a
few minutes. After pouring all liquid phase out and vacuum vapor-
ization of residual solvent at —70°C, crystals of the adduct
Et,0-SeO; (m.p. —9°C) could be isolated at about 60% yield.

Raman spectrum: 187 (3), 226 (7). 256 (5), 283 (3), 334 (4). 344 (4), 352 (3),
367 (9). 441 (6), 461 (3), 486sh (2), 718 (3), 846 (3), 880 (100), 939 (2), 971
(6), 976 (6), 1043 (1), 1091 (4), 1099 (3), 1152 (3), 1270 (1), 1280 (1), 1316
(1), 1373 (2), 1388 (1), 1439sh (3), 1450 (5), 1461 (4), 1470 (4), 1492 (1), 2690
(2), 2731 (2). 2776 (2), 2802 (4), 2807 (4), 2856sh (7). 2867 (10), 2899 (6).
2938sh (15), 2944 (17), 2980 (16), 2987sh (13), 3018 (3), 3026 (2) cm~".

Preparation of (Me>0),-SeO;

4.6 g (100 mmol) of dimethyl ether was added onto 0.5 g (4 mmol)
slightly pulverized selenium trioxide at liquid nitrogen temperature.
The reaction mixture was warmed up first to the melting point of
dimethyl ether (—138°C), and then warmed up further carefully
so that selenium trioxide could be dissolved in few minutes under
vigorous stiring till a bright solution was formed at the lowest pos-
sible temperature (temperature of reaction mixture could not ex-
ceed 0°C). After cooling the colorless solution (at least to —30°C),
very well grown, colorless needle crystals are formed. Residual sol-
vent was poured out and the rest of solvent was boiled away under
protective atmosphere at a low temperature. Crystals of adduct
(Me,0),-SeO; (m.p. +5°C) could be isolated at a 90% yield.
Raman spectrum: 116 (4), 173 (4), 198 (5), 248 (12), 281 (6). 318 (4), 345 (7).
361 (9). 376 (7). 447 (5). 805 (8), 809sh (4), 881 (100). 976 (6). 982 (8), 999
(3), 1144 (1), 1182 (1), 1241 (1), 1436 (3), 1453 (5), 2830 (3), 2865 (2), 2874
(2). 2963 (17). 3029 (5). 3053 (4) cm ™.
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ABSTRACT: The reaction of (SeOs), with 1,4-dioxane (diox, dioxane) with or without diluting solvent led to the isolation of
the unprecedented esters of selenic acid-1,2-ethyl selenate (CH,0),SeO, and the glyoxal diselenate O,Se[(OCHO),]SeO,. It
was possible to isolate an unknown dimeric form of Se,Oj (Se,O,(diox),) and a geometrical isomer of the mixed-valence oxide trans-
Se;0,, both stabilized by dioxane. The dioxane adduct of monomeric selenium trioxide SeO;-diox was obtained from the reaction of
(SeO;), with dioxane in liquid SO,. The reaction mechanism for the formation of these compounds was elucidated, and the molecular

structure of the unstable form of the selenium trioxide was determined, consisting in a trimeric arrangement (SeO;)s.

Bl INTRODUCTION

Selenium is an essential element not only for humans but also
for animals and various plants. However, in larger concen-
trations it is highly toxic to almost any organism. Besides its
toxicity, selenium compounds with oxidation state VI are also
strong oxidizers, and in fact, species with Se"’ and especially
SeOj; are quite unstable in the presence of organic compounds;
any such combination results, in the best case, in a cascade of
redox reactions albeit in most cases in violent explosions. This
behavior contrasts with the mild oxidation properties of SeO,
used in the Riley oxidation” or that of the lighter congener SO,
which is used as an oxidizing agent in the catalytic process® for
the oxidation of methane. Also, several organic compounds
with sulfur in oxidation state VI such as dimethyl sulfate or
1,2-ethylene sulfate are sold as alkylating agents. Until now, the
only compounds combining Se"! with organic groups in one
molecule are amino or heavy metals salts of SeO,> anions,” a few
alkyl or aryl selenonates,” one example of a [0;SeOCH,08e0;]*
anion (whose formation could not be explined), and the
dimethyl and diethyl ether adducts of SeO;, reported recently by
our group.® The reaction of selenium trioxide with 1,4-dioxane
(diox, dioxane) without the presence of an inert solvent has been

A4 ACS Publications @ xxxx American Chemical Society

investigated in the past by Schmidt and Wilhelm” who assumed
that the product isolated at ambient temperature was the adduct
SeO;-diox. However, the molecular structure of the product was
not confirmed, and on the basis of current knowledge about this
reaction system, it is safe to say that the isolated compound
contains both Se' and Se"" centers. This assumption is based on
the fact that the acyclic ethers adducts SeO;-OEt, and SeOj
(OMe,), decompose within a few days in solid state or rapidly
above their melting points (=9 and S °C, respectively) or in
solution.® Furthermore, the Raman spectra of both ether adducts
SeO;-OEt, and SeO;:(OMe,), contain a characteristic intense
vibration assigned to the symmetric stretching vibration of
monomeric SeO; unit at 879 and 881 cm™, respectively. No
such vibration was observed for the product in the original study.”
Thus, based on our success in the stabilization of the ether adducts
of monomeric SeO;, we decided to reinvestigate the SeO,/dioxane
system, identify the compound prepared in the original report, and
try to isolate the SeOj-diox adduct. Herein, we describe the
reaction of pulverized SeO; with dioxane resulting in the formation
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of unprecedented examples of cyclic organic esters of selenic acid;
1,2-ethylene selenate, glyoxal diselenate, a new cyclic selenium
oxide Se,O,, stabilized by coordinating dioxane, and the trans
isomer of Se;O,. Finally, analytically pure SeO5-diox adduct, which
is stable for a short period of time under an inert atmosphere even
at ambient temperature, was prepared from a mixture of dioxane
and SeOj; in liquid sulfur dioxide. Several other reaction inter-
mediates or subproducts were identified in the reaction mixtures
and helped to elucidate the mechanism of the formation of the
above-mentioned compounds. During the preparation of the
selenium trioxide it was also possible to determine the crystal
structure, melting point, and the Raman spectrum of the unstable
cyclic trimeric form (SeOs);, which spontaneously transforms
even in the solid state into the well-known tetrameric modification
(Se03),.

B EXPERIMENTAL SECTION

Caution! All reactions reported in this paper, including the preparation of
SeOj, feature a high risk of explosion and thus proper precautions should
be taken. Thus, all reactions were made behind a blast shield, and if a
formation of a yellowish color (caused by traces of elemental selenium from
uncontrolled redox reactions) was observed during the reaction, the students
retracted to a safe distance immediately. In some cases, it was possible to
stabilize such reaction by cooling it below the melting point of the solvent,
but if the color of the reaction changed to deep yellow or even orange color
(caused by higher concentration of elemental sel ) an explosi
occurred within seconds. The only possibility to prevent the explosion is
rapid hydrolysis of the reaction by a strong stream of water from a washing
bottle. However, it is safer to drop the reaction vessel in a metal container
and let the reaction finish (or explode) in a contained environment. All
residues were hydrolyzed and disposed as heavy metal acidic waste.

All reactions were performed in Schlenk flasks or Schlenk tubes with
Teflon valves dried at 150 °C for at least 24 h. The solvents were
added by oven-dried glass pipet or vacuum-transferred. Sulfur dioxide
99.98% was purchased from Linde, dried by passing through
concentrated sulfuric acid and phosphorus pentoxide, and condensed
in a sealed tube with P,O,,. Finally, it was vacuum-transferred directly
from the P,O,, into a clean, thoroughly dried sealed tube with a
Teflon valve. Selenium trioxide was prepared by dehydration of
anhydrous selenic acid over P,0,,.* Anhydrous selenic acid (20 mL)
was distributed evenly over P,O), (60 g) in a large grease-free
sublimation apparatus. After 4 h, the sublimation was started, and
crude SeO; sublimed at 160 °C in a dynamic vacuum. The crude
product was slowly resublimed at 120 °C. Pure SeOj; is highly
hygroscopic; thus, it should be always sublimed prior to use, and also
special care should be taken while drying and purifying the solvents.
Therefore, dioxane, CCly, and nitromethane were purchased from
Aldrich (p.a. grade) and purified and dried according to following
procedures. Nitromethane was stored for 2 d with occasional shaking
over concentrated sulfuric acid (150 mL per 1 L of nitromethane).
After decantation, the solvent was washed first with water, then with
a solution of sodium carbonate, and finally again with water.
Subsequently, the solvent was stored for several days over calcium
chloride and distilled. The distillate was refluxed for 1-2 h with
calcium hydride, and finally, it was distilled again and stored over 4 A
molecular sieves in the dark. Tetrachloromethane was stored for 2—3 d
over phosphorus pentoxide with occasional agitation. After decant-
ation, the tetrachloromethane was distilled and stored over 4 A
molecular sieves. Dioxane was kept 1 d over potassium hydroxide.
Subsequently, the solution was decanted over sodium wire and
distilled. The distillate was refluxed for 2 h with calcium hydride and
distilled over fresh sodium wire.

As any solution of compounds 1—S$ in organic solvents can explode
without any initiation even at low temperature, only Raman
spectroscopy (close to liquid nitrogen temperature) and X-ray
diffraction studies at —150 °C could be used for their characterization.
The Raman spectra were measured on a Bruker Equinox spectrometer
equipped with a Raman FRA 106/S module using Nd:YAG laser
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source (A = 1064 nm, W = 350 mW). The samples were filled in a 1, 4,
or 8 mm nonfluorescent glass capillaries or were measured directly in
Schlenk tubes. The band of the SeO; unit coordinated by dioxane is an
order of magnitude more intense than the rest of the lines, and thus
the scale of 1—100 (in brackets after the wavenumber) is used to
describe precisely the relative intensities instead of the standard vs, s,
m, w, vw scale.

Preparation of Se,0,¢(diox), (1). Nitromethane (75 mL) was
condensed over SeO; (0.391 g, 3.08 mmol) using liquid nitrogen bath.
The reaction mixture was warmed to 0 °C under vigorous stirring, and
once a clear solution was formed, it was cooled to —10 °C. At this
temperature, an equimolar amount of dioxane (0.27 mL, 3.17 mmol)
was added under vigorous stirring, and the clear solution changed
to turbid. The remaining suspension was kept without stirring for
two weeks at —30 °C. Compound 1 was isolated in 30% yield by
decantation and evaporation of the remaining solvents under vacuum.
Exposing 1 to temperatures over 15 °C or any attempt to recrystallize
it led to its decomposition. Raman spectrum: I (int) 109 (33), 128
(46), 135 (39), 177 (59), 204 (43), 278 (33), 331 (31), 393 (15), 408
(25), 473 (31), 594 (6), 716 (5), 826 (53), 849 (10), 876 (6), 926
(100), 987 (34), 994 (80), 1012 (34), 1039 (5), 1089 (6), 1129 (15),
1221 (10), 1298 (6), 1308 (16), 1338 (5), 1376 (5), 1446 (16), 1460
(12), 2670 (2), 2723 (3), 2744 (3), 2782 (3), 2867 (7), 2875 (8),
2900 (10), 2919 (11), 2933 (15), 2948 (12), 2986 (22), 2996 (14),
3013 (17) em™.

Preparation of Se;0,+(diox); (2). Finely pulverized SeO; (1.104 g,
8.70 mmol) in a Schlenk flask was placed in a bath of liquid nitrogen,
and tetrachloromethane (14 mL) was added. After it solidified,
dioxane (24 mL) was added at such a rate that it solidified during the
addition. The reaction mixture was allowed to warm over the period of
20 min (all SeO; should be dissolved after this time) to ambient
temperature, and when possible it was vigorously stirred. It is crucial
that during the warming of the reaction mixture, there is always solid
dioxane if solid SeOj is present. Thus, if the dioxane melted before all
SeO; was dissolved, the reaction was again cooled until it solidified,
and the warming process was repeated. The presence of undissolved
SeO; in dioxane at ambient temperature resulted in almost all cases
in violent explosion! Subsequently, the solution was concentrated to
one-third of its volume and stored without stirring for 3 d at ambient
temperature, during which time compound 2 crystallizes in a form of
well-defined crystals. Compound 2 is isolated by filtration and drying
in vacuum in 80% yield. Raman spectrum: ¥ (int) 113 (22), 147 (29),
181 (58), 212 (10), 234 (9), 258 (S), 281 (14), 323 (33), 337 (28),
394b (9), 426 (3), 447 (14), 460 (5), 484 (17), 548b (11), 568sh (5),
819 (50), 824 (69), 847 (10), 852 (8), 921 (75), 958 (36), 987 (100),
1011 (30), 1038 (3), 1086 (3), 1125 (13), 1218 (10), 1225 (6),
1295sh (4), 1301sh (5), 1308 (17), 1335 (3), 1374 (5), 1383 (S),
1399 (2), 1443 (19), 1460 (13), 2732 (5), 2737 (6), 2791 (5), 2869
(21), 2895 (20), 2911 (21), 2925 (22), 2971 (21), 2985 (29), 2991sh
(26) cm™.

Preparation of SeO,-diox (5).

(a) SeO, (0.550 g, 4.33 mmol) was placed in a sealed tube with a
Teflon valve, and SO, (12.7 g) was added by vacuum transfer
using a short stainless-steel vacuum line; a clear colorless
solution formed. An equimolar amount of dioxane (0.37 mL,
4.34 mmol) was then added in the same way as SO,. Com-
pound $ was isolated in a quantitative yield by evaporation of
the SO,. An alternative route to isolate § consists in cooling the
solution below —10 °C, decantation of SO,, and evaporation of
the remaining solvent. mp 46.5 °C. Raman spectrum: ¥ (int)
231 (3), 256 (3), 360 (4), 436 (2), 484 (2), 803 (4), 876
(100), 929 (1), 990b (3), 1009 (5), 1123 (7), 1211 (4), 1305
(3), 1393 (2), 1445 (5), 1449sh (3), 1464 (4), 2723 (1), 2737
(1), 2781 (1), 2871 (3), 2893 (2), 2904sh (3), 2921sh (3),
2933 (3), 3004 (4), 3016sh (3) em™.

(b) An experimentally easier but more dangerous synthesis of §
with slightly lower purity and stability is based on the synthesis
of 2. Finely pulverized SeO; (0.395 g, 3.11 mmol) in a Schlenk
flask was placed in a bath of liquid nitrogen, and the SeO; was
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Scheme 1. Preparation of Compounds 1—5¢
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“Including the mechanism of decomposition of compound 4 into glyoxal, “SeQ,” and water necessary for the formation of compounds 1-3, H,SeO,,

and H,Se,0; identified in the reaction mixture.

carefully layered with tetrachloromethane (5.0 mL, 51.8 mmol)
at such a rate that the solvent froze instantly. Subsequently,
dioxane (10.0 mL, 117.3 mmol) was added in the same fashion.
The flask was allowed to warm (during at least 20 min) to the
melting point of dioxane (11.8 °C) under vigorous stirring
(faster warming results in almost all cases in explosion).
However, it is important to control very strictly the temperature
of the reaction so that there is always some part of undissolved
dioxane until all SeO; has dissolved. Compound § was isolated
by removing all volatiles (at temperatures below 15 °C)
immediately after obtaining a homogeneous solution.

X-ray Structure Determination. Crystals of compounds 1-S§,
(SeO;); and (SeO;), were suspended in a cold (at least —20 °C)
perfluoropolyether. Suitable crystals were picked and mounted in
quartz capillaries or on a glass fiber and were rapidly transferred in a
stream of cold nitrogen (—150 °C). It is necessary to keep the
temperature of the oil and the crystals below —10 °C during the whole
procedure to avoid the risk of explosion. Diffraction data were
collected with a KUMA KM-4 four-circle diffractometer’ with the use
of Mo Ka radiation (4 = 0.710 73 A). Structures were solved by direct
methods (SHELXS-97) and refined against all data by full-matrix least-
squares on P using the SHELXLE GUL'' The hydrogen atoms of
the C—H bonds were placed in idealized positions and refined with
U, tied to the parent atom. The molecular graphics were prepared
using GRETEP, POV-RAY, and GIMP."

B RESULTS AND DISCUSSION

The first problem with the reaction between SeO; and neat
dioxane is an insufficient kinetic control due to the necessity to

work above the melting point of dioxane (11.8 °C). The only
possible way to influence the kinetics of the reaction is to finely
pulverize the SeO; and add the dioxane at low temperature at
such a rate that it instantly solidifies. Subsequently, the tem-
perature is raised at such a rate that the reaction heat is used to
melt the excess of dioxane. However, this is technically and
experimentally challenging, as it needs precise timing and
temperature control. Failure to finely pulverize all SeO; or control
the temperature caused, in the best case, formation of redox species,
albeit in many cases a violent explosion. The risk of explosion
grows exponentially with particle size and reaction temperature.
Thus, all reactions reported herein were made behind a blast
shield, and if a formation of a small amount of elemental
selenium (the reaction color turned to pale yellow) was
observed during the reaction, the students retracted to a safe
distance immediately (see the Experimental Section for more
details). After all SeO; has dissolved and the dioxane melted (in
this order), the reaction mixture was stirred for S h at ambient
temperature, and the precipitated solid was isolated by filtration.
This product, which was probably obtained also by Schmidt and
Wilhelm,” was identified as Se,O,-(diox), (1). However, it was
always contaminated by various amounts of Se;O,(diox), (2),
C,H,04Se,-(diox), (3), H,Se,0,(diox),, and H,SeO,-diox, as
identified by Raman spectroscopy and X-ray diffraction experi-
ments. The desired adduct SeOy-diox (5) was not observed.
Elimination of all volatiles from the mother liquor obtained after the
filtration gave a colorless glassy solid. Heating this solid to 50 °C in

dx.doi.org/10.1021/ic500137z | Inorg. Chem. XXXX, XXX, XXX~XXX

217



Inorganic Chemistry

0%#3 g 06#4

O5#1

O7#3

@osis . ost2

02#5

@ o2

Qo3

Figure 1. Crystal structures of (SeO;); (left) and (SeO;), with thermal ellipsoids at S0% probability showing close contacts of the selenium atoms to
neighboring oxygen atoms. Symmetry codes to generate equivalent atoms for (SeQ;); #1: —x, 1 — y, —z, #2:1 —x, 1 — y, —z, #3: +x,3/2 — 5, 1/2 +
z, #4: =1+ x, 4y, —1 + 2, #5:1 + &, +y, +z and for (SeO3) a: 1 —y, +x, =z, b: 4y, 1 —x, =z, ¢: 1 —x, 1 —y, +2, #1:3/2 —x, 1/2 + 3, 1/2 — 2, #2:1/2
+2,1/2=9,-1/2 =2, #3:1/2 +y,—1/2 + %, —=1/2 + 2, #4:1/2 — 3, 1/2 — %, 1/2 + 2, #5: =1/2 + x,1/2 — 3, 1/2 — 2, #6:1/2 — x, 1/2 + y, —1/2 —

Z, #9:1/2 — 9,3/2 —x, —1/2 + 2, #10:1/2 + y, 1/2 + %, 1/2 + z.

vacuum caused sublimation of a small amount of a crystalline
colorless compound identified as 1,2-ethylene selenate
(CH,0),S¢0, (4), analogous to the well-known 1,2-ethylene
sulfate (CH,0),SO,. This compound is stable only for a very
short period of time and could be thus analyzed only by Raman
spectroscopy and single-crystal X-ray crystallography. If the
supernatant solution was stored at ambient temperature for 5 d
instead of being immediately evacuated, the deposition of large
colorless crystals of the bicyclic ester C,H,OgSe,-(diox), (3) on
the walls of the Schlenk flask was observed. Compound 3 was
isolated by siphoning the remaining solution into another
Schlenk flask, allowing its characterization, but it is highly unstable
and decomposes immediately when evacuated. Unfortunately,
until now, we were not able to find any reasonable synthesis for 3
and 4, which would allow the obtainment of these compounds in
higher yields, facilitating the study of their reactivity.

The identification of several reaction products and
intermediates allowed us to propose the following reaction
mechanism for the formation of compounds 1—S§ and the
selenic and diselenic acids (Scheme 1). Thus, in the first step,
the adduct § is formed, but decomposes upon coordination of a
second molecule of SeO; to the dioxane molecule into 2 equiv
of 4. In the presence of SeOj; acting as a base, the cyclic ester 4
is first transformed into the unstable acyclic intermediate
H,C=CHOSe(0),0H, which is similar to that known from
the Riley oxidation of acetaldehyde (H,C=CHOSe(O)OH),"
and is finally converted into glyoxal, “SeO”, and water. None of
these products are stable in the presence of SeO;, and thus
glyoxal reacts with 2 equiv of SeOj to give 3, whereas “SeO” is
oxidized with 1 equiv of SeO; and a Se,O, unit is produced.
This unit reacts with another equivalent of SeO; to form 2,
which forms upon insertion of another SeO; unit the cyclic
oxide 1. Water is trapped by 1 or 2 equiv of SeO; and forms
H,SeO, or the diselenic acid H,Se,0, respectively. Both acids
were identified in the reaction mixtures. The deprotonation of
4 in the first step of its transformation to glyoxal is supported
by a quite short CH--O=Se distance (2.53—2.70 A) observed
in the crystal structure of 4 and also in the dioxane adducts of
the oxides 1 (2.42—2.70 A) and 2 (2.39-2.71 A).

From these data it is clear that the formation of mixed-
valence species 1 and 2 is caused by an insufficient kinetic
control due to the high reaction temperature. Thus, CCl, was
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used as an inert solvent in a ratio of 2:1 (dioxane/CCl,) in an
attempt to isolate the simple adduct SeOs-diox (5). The
Schlenk flask with SeO; was first placed in a liquid nitrogen
bath, and CCl, was added at such a rate that it completely
solidified. Thereafter, the appropriate amount of dioxane was
added in the same manner. The reaction mixture was allowed
to warm to ambient temperature; once it was partially thawed,
it was vigorously stirred. Microcrystalline § can be isolated from
this reaction mixture by removing all volatiles in vacuum
immediately after dissolution of all SeO;. However, compound
S obtained in this manner is neither stable nor spectroscopically
pure. When two-thirds of the volatiles are removed and the
resulting solution is stored at ambient temperature for a few
days, large, well-defined crystals of spectroscopically pure 2 are
formed. The crystals of 2 can be collected in a good yield by a
careful decantation of the solution. However, it is not possible
to eliminate the solvating dioxane molecules even under
vacuum; thus, unsolvated Se;O, should be prepared as reported
previously."> Few colorless crystals identified as §-SeCl, were
also isolated from the decanted solution after several days,
which could be formed only in a reaction of SeO; with CCl,."*
The possible subproducts of this reaction are phosgene and
CO,. However, all our attempts to confirm their presence in
the reaction mixture were futile. Because of this observation, we
decided to use in further experiments nitromethane as the
diluting solvent. When SeO; was first dissolved in nitromethane
at low temperature and subsequently dioxane was added at
—10 °C, analytically pure Se,0,-(diox), (1) could be isolated in a
30% yield after storing the reaction mixture at —30 °C for several
days. Formally, compound 1 is a cyclic polymorph (as identified
by X-ray diffraction, vide infra) of the well-known stable polymeric
oxide Se,Os that can be obtained from 1 upon evacuating the
dioxane."” Therefore, any attempt to recrystallize 1 to obtain X-ray
quality crystals has to be done from a diluted nitromethane/
dioxane mixture due to the solubility of 1. In most cases, redox
products were observed before formation of sufficiently large
crystals of 1. However, after multiple attempts it was possible to
obtain crystals of sufficient quality to determine the crystal
structure of 1. From the previous reactions it was clear that the
desired adduct SeOy-diox (5) was not stable when dissolved in
organic solvents. Thus, we used liquid sulfur dioxide as a solvent,
as it should allow the precipitation of § immediately after its
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formation. When SeO; was dissolved in liquid SO, and dioxane
was added at low temperature, a white microcrystalline solid
identified as $ formed immediately. After cooling the solution to
—10 °C, analytically pure S was isolated in a nearly quantitative
yield, thus suppressing almost all side reactions. Single crystals of §
were obtained by recrystallization from nitromethane.

During the purification of SeO; via sublimation, prismatic
single crystals of the unstable form of SeO; suitable for single-
crystal X-ray analysis were obtained. This unstable form was
identified by Paetzold and Amoulong'® in 1965 using infrared
spectroscopy and was assumed to be formed also by a
tetrameric (SeOj;),, albeit with a D,; II conformation. The
crystal structure of the stable modification of SeO; was
determined in 1964 by Mijlhoff'” and exhibits an S,
conformation. The assignment of the vibration spectra for
both forms was challenged in 1987 by N. J. Brassington.'®
Nonetheless, the spectra used in his work are incorrect and
belong to solid SeO,, which suggests that those conclusions are
misleading. Also, our measurements confirm the correct assign-
ment of the spectra in the work of Paetzold and Amoulong for
both isomers.

Upon heating, the crystals of the unstable modification start
to change into thin and, later, into quite thick fibers until they
melt at 94 °C. However, the melt immediately solidifies and
melts again at 121 °C, which corresponds to the melting point
of the stable modification (SeO;),. This transformation takes
between days (at ambient temperature) to seconds at the
melting point or higher temperatures and is irreversible. It was
not possible to identify monomeric SeO; during this trans-
formation; therefore, the trimeric molecules most probably
transform directly into the tetramers. X-ray diffraction studies
revealed that the unstable modification is formed by cyclic
trimeric (SeOs); molecules and crystallizes in the monoclinic
space group P2,/c with one molecule of the trimer in the
asymmetric unit (Figure 1, Table 1). This is a strikingly different

Table 1. Crystallographic Data and Refinement Details for
(Se0,); and (Se0;),

(5503)3 (Se03)4"
chemical formula OqSey 0,,5¢e,
formula weight 380.88 507.84
space group P2,/c (No. 14) P42,¢c (No. 114)
a/A 7.008(2) 9.527(3)
b/A 20.213(6) 9.527(3)
c/A 5.462(2) 5.171(1)
a/deg 90 90
f/deg 109.64(3) 90
7/deg 90 90
V/A3 728.7(4) 469.3(3)

z 4 2

T/K 153(2) 153(2)
/A 0.71073 0.71073
p#/mm™" 15.163 15.694
Peic/gem™ 3.472 3.569
R, (I > 26(1))" 0.0512 0.0298
wR, (all data)® 0.1443 0.0752

“Flack parameter = 0.03(4). "R, = YIIF| — | Ell/YIF,l. “wR, =
[Xw(Fy’ = F2)Y/ E(Fe?)]2

constitution than that predicted by Paetzold and Amoulong. The
six-membered Se;O; ring has a slightly twisted boat conformation,
similar to that in Se;0,-CH;NO,," but is less deformed than that

Se

c d

Figure 2. Conformation of the six-membered ring in (a) (SO5)5, (b) 2,
(c) (Se0;),, and (d) Se;0,-CH;NO,.

in 2 (Figure 2). This can be explained by the equatorial position of
both oxo groups bound to the Se" atoms due to their cis
orientation in Se;0,-CH;NO,, which results in a similar
conformation to that in (SeQ;)s, while the trans orientation of
these oxo groups in 2 causes a larger deformation from the boat
conformation as one of the oxo group is in equatorial position
while the other is in the nonpreferred axial position. On the other
side, the S;0; ring in the trimeric y-modification of sulfur trioxide
has a chair conformation (Figure 2)."” The presence of the
unstable form in the solid sample can be easily determined by the
presence of a characteristic absorption band at 7 405 cm™ in its
Raman spectrum. Further confirmation of its presence can be
done using the bands for the 2/, SeOSe vibrations at 7 534, 553, and
593 ecm™, which are found at significantly higher wavenumbers
than the corresponding absorption bands for the stable form
(SeO,), ¥ 508, 529, and 583 cm™. To be able to precisely
describe the differences in bond lengths and angles between the
stable tetrameric and unstable trimeric form of SeO; or 1, it was
necessary to redeterminate the crystal structure of the stable
form,"” which crystallizes in the tetragonal P42,c space group with
one-half of the molecule in the asymmetric unit. Surprisingly, the
values for Se=0 and Se—O bond lengths and O=Se=0, O=
Se—0, and O—Se—O angles are practically identical for both
forms, from which it may be concluded that the ring strain is also
similar (Table 2). The main differences between the two forms are

Table 2. Selected Bond Lengths (A) and Angles (deg) for
(Se0,); and (Se0;),

(5503)3‘a (Se0;),”

SeV'=0 1.567(6)—1.582(6) 1.567(6), 1.573(6)
SeV-0 1.755(5)—1.794(6) 1.771(6), 1.778(5)
Se'l..0 3.025(6)—3.325(6) 3.126(6), 3.150(6)
0=S8e"'=0 125.4(4)—128.2(4) 128.5(3)
0-8e"'-0 97.3(3)-98.8(2) 98.2(3)
0=S8e"-0 103.4(3)-111.8(3) 101.9(3)—110.4(3)
SeV'—0—Se"! 122.3(3)-124.8(3) 122.4(3)
0--8e""--0 116.5(3)—126.6(3) 104.8(3)

“In case of various values, only the range is given.

the intermolecular interactions. In both forms, two faces of each
SeO, tetrahedron are capped by an oxygen atom from an oxo
group (O=Se) from another molecule. In (SeO5);, these Se--O
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Figure 3. Crystal structures of compounds 1—5 with thermal ellipsoids at 50% probability showing close contacts of the selenium atoms to
neighboring oxygen atoms. All hydrogen atoms and the second independent molecule of 2 have been eliminated for clarity. Symmetry codes to
generate equivalent atoms for 1 #1: +x, 1/2 — 3, 1/2 + 2, #2: 1 —x, 1 —y, 1 — 2, #3: =x, 1/2 + y, #4: 1/2 —z2 =1 + x,+y, +z; 2#1: 1/2 + x,1/2 — y,
=12 +2,#2:3/2 —x,=1/2+%,1/2 -2, #3: 1 —x,1 -y, 1 =z, #4: +x, =1 +y,+z; 3a: 1/2 —x, 4y, 1 =z, #2: 1 =, 1 — 3,1 — 2, #2 —-1/2 + x, 1
— ¥ +z; 4 #1: 1 —x, 1 =y, —z; S sym a: 1 + x, +y, +z; § asym a: —1 + x, +y, +z.

contacts show relatively large variation (3.025 to 3.325 A), while in
(SeO,),, they are smaller (between 3.126 and 3.150 A) and in
the lower half of the former range. On the other hand, the
O--Se--O angle in (SeOj;), (104.8°) is smaller than those in
(Se03); (116.5—126.6°). Thus, it can be suggested that these
intermolecular contacts with higher symmetry of the molecule
are responsible for the higher stability of the tetrameric form.

Compounds 1-3 crystallize in the monoclinic space groups
P2,/¢, P2,/n, and 12/a, respectively, with one molecule of
Se, 0,0 and two dioxane molecules (1), two molecules of Se;O,
each solvated by two dioxane molecules (2), and half a
molecule of the glyoxal selenate with half a molecule of dioxane
in the asymmetric unit (3). Compound 4 crystallizes in the
orthorhombic Pbca space group with one molecule of 4 in the
asymmetric unit, whereas compound $ crystallizes in the
triclinic PT space group with two independent molecules of
SeQ; each solvated by one dioxane molecule in the asymmetric
unit (Figure 3, Table 3). In compounds 1 and 2, the inter-
actions of the Se' atoms with oxygen atoms from dioxane
(1 and 2) and the Se"'=0 oxo units (only in 2) result in a
tetragonal-pyramidal or octahedral coordination. In both
compounds, the dioxane molecules coordinate trans to the
endocyclic oxygen atoms, whereas the oxo group coordinates to
the selenium atoms Se(3) and Se(S) trans to the oxo group. It
is noteworthy that in both independent molecules of 2 only one
of the Se' atoms is hexacoordinated, most probably due to
the steric hindrance caused by the crystal packing. The Se'--
O(diox) contacts are symmetric and shorter in the case of 1
(2.403 and 2.440 A) than those observed for 2 (molecule 1 =
2.486—2.618 A, molecule 2 = 2.435—2.652 A). The variation of
length of these contacts between the two crystallographically
different molecules of 2 confirms that these contacts are
governed by the crystal packing. The Se"'=0---Se'”
interactions are with 3.06S and 2.820 A, significantly longer
that the interaction of Se™:-O(diox). The absence of Se'
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atoms in compounds 3—5 allows for the formation of such
interactions with the Se" atoms. As the four directly bounded
oxygen atoms adopt tetrahedral geometry around the selenium
atoms, these interactions are “capping” one or both faces of this
tetrahedron formed by both oxo atoms and one endocyclic
oxygen atom. In compound 3, the distances between the
dioxane molecules and the Se"' ion are asymmetrical (2.826
and 3.132 A), whereas the absence of solvating dioxane in 4
results in only one interaction (3.172 A). These interactions
are similar to those observed in (SeO;); and (SeO;),. In
compound §, the situation is different due to the planarity of
the SeO; unit, and the coordination of two molecules of
dioxane to the SeO; monomer results in a trigonal bipyramidal
coordination sphere for both independent Se atoms, with the
dioxane oxygen atoms in the axial positions. Surprisingly, in
case of Se(1), these contacts are with 2.314 A, symmetrical, but
in case of Se(2), one dioxane molecule is coordinated far more
strongly than the other (2.189 and 2.460 A). These values are
significantly longer than those observed in the adduct SeOj;-
OEt, (1.993 A) and are roughly comparable to those for SeO5-
(OMe,), (2240 and 2.272 A).6

In compounds 1-S5, (SeO3)s, and (SeO;),, all Se=0 bond
lengths fall into a narrow interval of 1.567—1.603 A, confirming
that they are not affected by the oxidation state of the selenium.
However, there is a clear difference between the Se''—O
(1.688—1.758 A) and Se™—0O (1.755—1.958 A) bond lengths.
Particularly, the value for the bond between Se(2) and O(1) in
the first molecule of 2 is 1.958(2) A, close to the value for a
donor—acceptor bond found in SeO;OEt, (1.993 A),
indicating a weak nature of this bond. However, both values
are comparable to the sum of covalent radii for selenium and
oxygen (1.9 A). The presence of five-membered rings in
compounds 3 and § deforms the endocyclic O—Se—O angles to
91.5(1) and 94.4(1)°, respectively. These are slightly smaller
than those in (SeO5); and (SeO5), (97.3—98.8°) and much less

dx.doi.org/10.1021/ic500137z | Inorg. Chem. XXXX, XXX, XXX=XXX
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Table 3. Crystallographic Data and Refinement Details for Compounds 1—-5

1 2
chemical formula CgH,60,,S¢e, CgH,0,,Sey
formula weight 652.05 525.09
space group P2,/c (No. 14) P2,/n (No. 14, variant)
a/A 8.380(1) 17.3762(2)
b/A 8.981(1) 10.8301(1)
¢/A 12.025(2) 17.5751(2)
a/deg 90 90
p/deg 96.03(1) 111.016(2)
y/deg 90 90
V/A? 900.0(2) 3087.38(7)
z )] 8
T/K 123(2) 123(2)

/A 0.71073 0.71073
p#/mm™" 8222 7.201
Petc/gem™ 2.406 2259
R, (I > 26(1))* 0.0544 0.0179
wR, (all data)” 0.0882 0.0394

“R, = SIF — | Ell/XIF . PwR, = [Yw(F,2 — F2)*/ 3 (F2)* Y2

3 4 5
CeH,00,0Se, C,H,0,Se C4HgOSe
400.06 171.01 215.06
12/a (No. 15, variant) Pbca (No. 61) PT (No. 2)
11.9569(4) 8.499(2) 7.3786(3)
5.4306(1) 9.246(2) 10.4307(6)
17.4707(8) 11.900(2) 10.6527(5)
90 90 118.799(5)
94.222(5) 90 93.758(4)
90 90 105.026(4)
1131.35(7) 935.1(3) 676.11(7)
4 8 4
123(2) 120(2) 123(2)
0.710 73 071073 0.710 73
6.583 7.927 5.516
2.349 2429 2.113
0.0124 0.0244 0.0218
0.0327 0.0568 0.0551

obtuse than those in 1 and 2 (105.2—106.4°). The absence of
one of the oxo groups on the Se' atom also reduces the
endocyclic O—Se''—0 angles in 1 and 2 to 90.6(3)—94.3(1)°.
Because of the short Se==O bond lengths, the observed values
for the O=Se==0 angles in 1—5 belong to a narrow interval
of 117.1(1)—121.7(1)°, but they are smaller than those for
(SeO;); and (SeO;), (125.4-128.5°). Table 4 summarizes
selected bond lengths and angles for compounds 1-S5.

The Raman spectra of the mixed-valence selenium oxides 1
and 2, and that of compound 3, are complicated due to the
presence of solvating dioxane molecules. A relatively small
number of Raman lines present in the spectra are caused by
the symmetry of the dioxane (C,;), which is conserved also in
the crystal structure of the solvates 1—3. The comparison of
the individual vibrations suggests that, in the case of
compounds 1—3, the values for the solvating dioxane molecules
differ only slightly from the values for a free dioxane
molecule.*

The higher symmetry of the molecule of Se,Oy in 1 (D)
compared to a lower symmetry of Se;O, in 2 (ideally C,, in
reality rather C, due to different Se™—O bond lengths) results
in a simpler spectrum for 1, where one can observe the
vibration bands at ¥ 926 and 994 cm™', which can be
unequivocally assigned to the valence vibrations v;,,Se""0, in
the cycle of 1. The wavenumbers of these bands in Se;O; in 2
(7921 and 987 cm™) are practically identical. Also in the case
of the vibrations v,,,Se’YO in 1 (¥ 826 cm™") and 2 (¥ 819 and
824 cm™') the values show only slight differences. In the
spectrum of 2 it is further possible to identify bands belonging
to the 1,SeOSe vibrations at 7 615 and $68 cm™'. The
doubling of these bands in 2 is caused by the unequivalency of
the Se''-containing groups. Also, the symmetry and con-
formation of Se;O, in 2 is highly different than that observed
for Se;0, in Se;0,-CH;NO,."* The Raman spectra of the cyclic
esters 3 and 4 exhibit strong bands at 7 943 (3) and 934 (4)
cm™, respectively, belonging to the Se"’O, moieties. This is in
agreement with the Raman spectra of salts of diselenic acid,
where one can observe the v,,SeO, vibrations in the interval
of U 940—960 cm™'*' The lines at & 638 and 696 cm™" in the
spectrum of 3 belong to the group £SeO(C), as does the most
intense line in the spectrum of 4 at ¥ 670 cm™.** The organic

parts in 3 (O,CH-CHO,) and 4 (OCH,—CH,0) generate
bands between ¥ 2856 and 3020 cm™' (3) and ¥ 2890 and
3045 cm ™! (4) for the valence vibrations of C—H bonds. The
deformation vibrations of these organic skeletons in 3 and 4
can be found at 7 1399 and 1444 cm™ (3) and at ¥ 1363, 1452,
and 1461 cm™ (4), respectively. Similarly, it was possible to
identify the bands for the valence C—O vibrations (7 1217,
1283, and 1291 cm™ in 3 and 7 1211 and 1228 cm™" in 4). The
highest symmetry of the molecule of the adduct § in the crystal
can be only C, and thus the Raman spectrum of § can contain
all 48 normal vibrations. However, due to the presence of a very
intense valence vibration of the v,SeO; group at 7 876 cm™’,
the intensities of all other vibrations are rather an order of
magnitude smaller. Such a strong band was observed in the
range of ¥ 870—882 cm™" in all confirmed adducts of SeO with
O-donors and can be thus considered as a spectroscopic proof
of the formation of such adducts.® Because of the low intensity
of the remaining vibrations in the spectra of 5, the identification
of the breathing vibrations of the dioxane ring is quite difficult,
and thus it is not possible to elucidate the changes in the
electronic structure of the dioxane molecule caused by its
coordination to the SeO; unit. However, it is possible to
observe the band belonging to the 1,COC vibration of dioxane
in § at 7 803 cm™', which is at a significantly lower wavenumber
that the one observed for a free dioxane (¥ 835 cm™). The
deformation vibrations @ and 7 of the CH, groups can be
found at 7 1211 and 1305 cm™, respectively. The bonding
situation in the polymeric structure of § is similar to that in
the monomeric SeO;:(OMe,),, which has also the selenium
atom in a trigonal bypiramidal environment. However, the
Se--O(diox) distances in SeO;(OMe,), are symmetrical
(2.24 and 2.27 A), and the v, SeQ; vibration can be found at
D 881 cm™!, whereas in the asymmetric molecule of §, the
Se--O(diox) distances are 2.19 and 246 A; when averaged,
these bonds are identical to those in the symmetric molecule of
5 (231 A) and can be considered weaker than those in SeOj-
(OMe,),, which is in agreement with the observation of a
1,Se0; vibration in § at a lower wavenumber of 876 cm™.°
Table S summarizes the most important Raman bands for
compounds 1—5 (full Raman spectra for these compounds can
be found in the Supporting Information).
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Table S. Selected Raman Shifts for Compounds 1-5

1 2
v,SeO;
Vg0 SeV0, 924, 926
VSV O 826
Vg SeOSe 594, 716
v5e0(C)
vCH,,.
vCHyg,
vCO,y.

921, 987
819, 824
568, 615

338 4° 5
876
943 934
638, 696 670
2856—3020 28903045
1399, 1444 1363, 1452, 1461

1217, 1283, 1291 1211, 1228

“Vibrations only for the organic residues incorporated in the selenium-containing cycles. bYCH,,, VCH .

Bl CONCLUSION

The kinetic control over the reaction of selenium trioxide with
dioxane allowed isolation of the first cyclic esters of selenic acid,
two different modifications of mixed-valence selenium oxides
Se, Oy and trans-Se;O,, and the monomeric adduct SeO;-diox.
Furthermore, it was possible to determine the structure of
the unstable modification of selenium trioxide (SeO;);. These
results enrich substantively the chemistry of Se*.
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Raman Spectra of obtained compounds:

150 -
i & o 0
] \/
- e
' i@
=51 O=se __Se=
1 o/ 0 \o
2 i
s ]
E ]
& ]
3
UL
' ' ' ' 15]00 ' 30IOO
Wavenumber (cm™)
Figure S1: Raman spectrum of (SeOs); (obtaiend from a randomly oriented monocrystal).
8.003 - P &
-E ? \Qe/
] g & 0 g
e— Q, )
7003 \./ \/
= Se
] I\ /N
] o o
P o _-O
6.00 Se,
3 7\
= d
@ 5007
S
i
&
2 ©
o
Lﬂ/ )
10I00 ' i 15|00 30IOO

Figure S2:

Wavenumber (cm™)

Raman spectrum of (SeQ3), (obtaiend from a randomly oriented monocrystal).

225



1
o
%
®
o &7 T o
NS\
h o,
7\ AN
0" o o ©O
~o—
()]
?
o)
(]
9z6—
9z8
LiL
601~ 82128 I
Ak " e R B
S o S S S
syun uewey

Wavenumber (cm™')
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Table S1: Crystallographic data and refinement details for compounds H,SeOy, diox, H,Se,0-diox and (SeCly),.

H,SeO, diox H,Se; 07 diox (SeCly)4
chemical formula C4H,004Se C4H,000Ses ClieSes
formula weight 233.08 360.04 883.04
space group P2y/c PT C2/c
alA 13.6864(6) 5.9908(5) 16.287(3)
b/IA 7.6063(4) 7.0818(5) 9.765(2)
c/A 7.5745(3) 12.2584(8) 14.746(3)
a/deg 90 93.176(5) 90
Bldeg 90.885(4) 94.356(6) 117.01(3)
yldeg 90 98.012(6) 90
VIA? 788.43(6) 512.36(7) 2089.4(9)
Z 4 2 4
TK 123(2) 1502) 123(2)
MA 0.71073 0.71073 0.71073
4, mm 4.747 7.247 9.053
Peaic/g-em 1.964 2334 2.807
R, (I>2a(D))* 0.0185, 0.0474 0.0190, 0.0413 0.0481, 0.1367

WR, (all data)”

0.0197, 0.0479

0.0232, 0.0430

0.0493, 0.1379

* Ry =YIIFo| — | FAMXIFLS wRs = [Ew(Fe = FAYIE(F)]™

v

Sel

03

Figure S9: Crystal structure of compound H,SeQy diox with thermal ellipsoids at 50% probability.

Symmetry codes to generate equivalent atoms: —x, -y, 1-z; 1-x, 1-y, 2-z.
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Figure S10: Crystal structure of compound H,Se,0-diox with thermal ellipsoids at 50% probability.
Symmetry codes to generate equivalent atoms: —x, 1-y, —z; 1-x, 1-y, 1-z.
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Figure S11: Crystal structure of compound (SeCly)4 with thermal ellipsoids at 50% probability. Symmetry
code to generate equivalent atoms: —Xx, y, 32z.
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Analytically pure selenonyl bis(acetate) SeO,(O,CCHs), was
prepared by the reaction of SeO; with a stoichiometric
amount of acetic anhydride in nitromethane; it crystallizes in
the monoclinic P2,/n space group with one molecule in the
asymmetric unit and a = 5.2044(1) A, b = 21.6580(5) A, ¢ =

6.7074(2) A, and f§ = 93.628(2)°. The selenium atom binds to
two oxo groups and two acetate anions in a distorted tetrahe-
dral geometry. Analysis of the Hirschfeld surface indicated
the presence of numerous C-H-O interactions.

Introduction

The d block (or Scandide) contraction observed in the
fourth period main group elements is caused by poor shield-
ing of the 10 extra protons in the nuclei by the fully occu-
pied d orbitals. As a result, the 4s orbital is also attracted
more closely to the nuclei, which thus lowers its energy. This
results in the so-called “inert electron pair effect” and is
the reason why these fourth period p block elements resist
reaching the maximum possible oxidation state. In the case
of selenium, this can be demonstrated by difficulties in ob-
taining any species in the oxidation state of VI, by strong
oxidizing agents other than F,, KMnO,, and concentrated
H>0,. However, no oxidizing agent is able to convert SeO,
into SeOs, which can only be prepared by careful dehy-
dration of H,SeO, by using P,O,. In this case, the inert
electron pair effect is so strong that the standard enthalpy
change (AH°®) for the decomposition of SeOj; into SeO, and
1/2 O is 46 kJmol !, which effectively converts SeOs into
a very potent oxidizing agent.!! In light of these facts, it is
not surprising that SeY! derivatives are rather unstable in
the presence of organic materials and any such combination
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usually results in an explosion. Thus, the preparation of
SeO; adducts!>3! or its derivatives, such as salts of the sele-
nonyl dication SeO,>*, is quite challenging, and in fact, up
to date, SeO,F, is the only known stable selenonyl salt.*]
This represents the general state of the chemistry of Se¥!
which is restricted mainly to the study of selenic acid salts
and contrasts with the abundant knowledge regarding the
chemistry of SVL.U31 Furthermore, we recently showed that
careful selection of the solvent or reaction temperature al-
lows stabilization of organic derivatives with Se¥!, such as
ethylene selenate or glyoxal diselenate.’! The isolation of
these species prompted us to investigate the possibility of
stabilizing selenonyl derivatives of organic acids, namely,
acetic acid. The reaction of SeOs with acetic anhydride was
originally investigated by Schmidt and Wilhelm, but only
redox species were obtained and the desired selenonyl bis-
(acetate) SeO,(0O,CCHj;), (1) was not observed.! This is in
striking contrast with the report on the mixed acetyl sulfate
in 1926 by van Peski and the preparation of bis(acetylsulf-
ate) in 1980 by Montoneri et al.”? However, strict control of
the reaction conditions between SeOs and acetic anhydride
together with the use of an inert solvent allowed isolation
of 1 in quantitative yield.

Results and Discussion

The reaction of SeO; with an excess amount of acetic
anhydride at —78 °C resulted in a colorless solution. Warm-
ing this solution to —50 °C resulted in the deposition of col-
orless crystals of desired SeO,(0,CCHj3), (1). The reaction
probably starts by coordination of a molecule of acetic an-
hydride to selenium oxide with the formation of an acetic
anhydride-SeO5 adduct, which rearranges into the selenonyl
bis(acetate), as it is not stable (Scheme 1).

© 0000 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Scheme 1. Synthesis of compound 1.

However, isolation of 1 is not easy and it is always con-
taminated by residual acetic anhydride. This contamination
causes rapid decomposition of 1 at temperatures above
—10 °C. It was not possible to eliminate these trace amounts
of acetic anhydride, even if the sample was kept for several
hours under high vacuum. To overcome this problem, we
used nitromethane as the reaction medium owing to its par-
tial inertness towards SeOs.¥) The addition of a stoichio-
metric amount of acetic anhydride into a solution of SeOx
in nitromethane at —20 °C and subsequent elimination of
the solvent led to the isolation of analytically pure 1 in
quantitative yield. Furthermore, it was possible to measure
the "H NMR, "*C NMR, and "’Se NMR spectra of a di-
luted nitromethane solution of 1 in a coaxial arrangement
with [Dglacetone between the walls of the two tubes. In the
'"H NMR spectrum of 1, the three protons of the methyl
group generate a singlet at 6 = 2.43 ppm, whereas in the
13C NMR spectrum, five signals are observed at & = 62.9
(nitromethane), 29.8 and 206.6 ([DgJacetone), 19.5 (CH; of
1), and 167.6 ppm (O,C in 1). The 77Se NMR spectrum of
1 contains a singlet at 6 = 979.8 ppm. Compound 1 is stable
under an inert atmosphere until 35.6 °C, at which point it
melts with decomposition to form a red oily liquid; upon
further heating, it transforms into, among others, a small
amount of solid, which was identified as SeO,. The exother-
mic decomposition of 1 in a warm solution (above 20 °C)
is accompanied by vivid evolution of gaseous subproducts
identified by IR spectroscopy as CO, (major), CO (minor),
and COSe (trace). Formation of elemental selenium was
also observed. However, pure 1 is stable for several weeks
if stored below —25 °C. The Raman spectrum of 1 is domi-
nated by lines at v 571 and 940 cm ! belonging to the v,
SeOC and v, SeO, vibrations. The corresponding asymmet-
ric vibrations are slightly lower in intensity and are found
at v 701 and 712 (v, SeOC) and 994 cm ™' (v,s SeO,),
respectively. Weaker bands at ¥ 1772 and 1805 cm™' belong
to the v C=0 vibrations.

Prismatic single crystals of 1 of sufficient quality for X-
ray diffraction studies were obtained directly form the reac-
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tion mixture at —50 °C. Compound 1 crystallizes in the mo-
noclinic P2,/n space group with one molecule in the asym-
metric unit (Figure 1).

04#9
’ O1#9

@osi3

O2#3

Figure 1. Molecular structure of 1 with thermal ellipsoids set at
the 50% probability level showing C-H-+O and C(sp?)-+O close
contacts. Symmetry codes to generate equivalent positions: #1 x -
Lyz#2x,p3,z+ 1 #3x-1/2,12-y, 12+ z; #4 x - 1/2, 1/2
»z-U2Z#512+x, 12 -y, 12+ 2, #6 - x, -y, 1 —z; #7 1 - x,
»1l-zz#8 x,p,z—Land#9x—-1,y,z— 1.

The crystallographic information for 1 is detailed in
Table 1; selected bond lengths and angles are listed in
Table 2. Compound 1 crystallizes as a discrete molecule
with the selenium atom bound to two oxo and two acetate
groups in a highly distorted tetrahedral fashion. Further-
more, both Se=0 distances are 1.583(1) A, whereas the Se—
O bonds from the acetate groups correspond to 1.770(1)
and 1.751(1) A. The O-Se-O angles are in a range of
96.5(1) to 122.0(1)°. The widest angle is, as expected, be-
tween the two oxo groups owing to the short Se=O dis-
tances and the surface charge of the oxygen atoms.

On the other hand, the smallest O-Se-O angle [96.5(1)°]
can be found between the oxygen atoms from the acetate
moieties and is more obtuse than that in the seleninyl bis-
(acetate) Se'VO(O,CCHjs), [87.5(4)°].) The Se=0 and Se—
O distances are comparable to those in the trimeric and
tetrameric forms of SeO; [Se=0 1.567(6)-1.582(6) A, Se-O
1.755(5)-1.794(6) A], related Se'V species [Se'V-O 1.755(5)-
1.794(6) A], related SeV! species [Se=0 1.584(2)-1.600(6) A,
SeV1-0O 1.688(2)-1.772(1) A], and the seleninyl bis(acetate)
Se!VO(0,CCH;), [Se=0 1.575(9) A, Se-O 1.832(8) and
1.847(9) A, and Se-O separations of 2.637(9) and
2.814(7) A].2379 The O=Se=0 angle is slightly more ob-
tuse than that in related Se¥! species [117.1(1)-121.7(1)°]
but smaller than that in both forms of SeO; (125.4-128.5°).
The acetate group is formally bonded in a n' mode to the
selenium atom, but the C=0 oxygen atoms are involved in
weak electrostatic interactions with the selenium center.
However, these interactions are not identical, as evidenced
by the Se:O separations of 2.787(1) and 2.933(1) A and
the C-O-Se angles of 113.9(1) and 119.1(1)°.¥) The O-Se
separations are significantly longer than those in the SeO;
adducts SeO320Me, (2.240 and 2.272 A), SeO;OFEt,
(1.993 A), and SeO;1,4-dioxane (2.189-2.460 A) but are

© 0000 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Table 1. Details of the X-ray data collection and structure refine-
ment for selenonyl bis(acetate) 1.

1
Empirical formula C4HgO¢Se
Formula mass 229.05
T[K] 153(2)

0.10X0.10X0.03
colorless prism

Crystal size [mm?]
Crystal description

Crystal system monoclinic

Space group P2,/n

a[A] 5.2044(1)

b [A] 21.6580(5)

c[A] 6.7074(2)

B [‘1 93.628(2)

V' [AY 754.52(3)

V4 4

Peatea. [gem™] 2.016

# [mm] 4.959

F(000) 448

0 range [°] 3.578 to 25.251

Index ranges 6=h=S5

25=k=25

8=I=<5

Reflections collected 5162

Reflections unique 1362 (R;, = 0.0171)

GOOF on F? 1.049

R4 ywR® [I>26(1)]
R wR,P (all data) 0.0199, 0.0379
Largest diff. peak/hole [e A3 0.269/-0.295

[a] Ry = Zl|Fo| — | FIVEIF]. [b] wRy = [Ew(Fy* — F2PIE(F))'.

0.0166, 0.0370

Table 2. Selected bond lengths and angles for 1.
Bond lengths [A]

Sel-Ol 1.583(1) Sel++06 2.933(1)
Sel-02 1.583(1) 03-C1 1.407(2)
Sel-03 1.770(1) 05-C3 1.418(2)
Sel-O5 1.751(1) 04=Cl 1.196(2)
Sel-+04 2.787(1) 06=C2 1.184(2)
Bond angles [°]

01-Sel-02 122.0(1) 02-Sel-03 112.0(1)
01-Sel-0O3 109.0(1) 02-Sel-0O5 110.4(1)
01-Sel-0O5 103.5(1) 05-Sel-03 96.5 (1)
C1-03-Sel 113.9(1) 03-C1-04 120.1(2)
C3-05-Sel 119.1(1) 05-C3-06 121.3(2)

shorter or comparable to the SeV!+O interactions between
the selenium atom and 1,4-dioxane in the glyoxaldiselenate
[2.826(1) and  3.132(1) A] and  ethyleneselanate
[3.172(2) A].2! The first acetate unit [03-C1(C2)=04] is
bonded more strongly to the selenium atom than the other
one, and this difference affects the number of hydrogen
atoms involved in C-H--O interactions with the C=0
groups. Thus, the first acetate moiety acts rather as an ac-
ceptor, as the oxo group interacts with three hydrogen
atoms (H2b, H2c, and H4a) from three different acetate
units, whereas in the second acetate moiety, H4a binds to
the C=0 oxygen atom from the first acetate moiety and
weakly to the Se=0O oxo group, H4b to two Se=O and one
C=0 oxygen atom, and finally H4c bridges two Se=0O
groups. The Hirschfeld surface was calculated for 1 to prop-
erly analyze these contacts.!'%!1]

Eur. J. Inorg. Chem. 0000, 0-0

The fingerprint of the surface can be found in Figure 2
and demonstrates clearly the importance of these interac-
tions on the packing of 1 in the solid state. It is noteworthy
that one of the Se=0O bonds is almost perpendicular to the
plane of the carboxylate unit [Sel=02-+-C3 159.9(1)°] and
that the O-+C separation of 2.952 A is smaller than the sum
of the van der Waals radii for oxygen and carbon (3.22 A),
which suggests an interaction between these two frag-
ments.['?]

2.4

2.2

2.0

0.8

oepl—t 4 W 0B b 1 0 ] O H 1
\ d;

(A 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

Figure 2. The fingerprint of the Hirschfeld surface of 1 showing
the regions of C-H-+O interactions. The parameters d; and d. rep-
resent the inside and outside distances of the atoms from the
Hirschfeld surface, respectively.

A single molecule of 1 was optimized by using DFT cal-
culations at the PBEPBE/LANL2DZ level of theory. How-
ever, upon optimization the bonding conditions changed
drastically, as the acetate ions dissociated, and this was evi-
denced by Se-O separations that were 0.2 A longer (1.95
and 1.97 A). This model was used to calculate the Raman
spectrum, but a blueshift of almost all the bands was ob-
served for the optimized structure, as was a general loss of
Se-O(acetate) bands owing to the loss of coordination.
Thus, we repeated the calculations at the same level of
theory with the crystallographic conformation of the mol-
ecule. A better agreement between the theoretical and ex-
perimental Raman spectra was obtained. However, also in
this case, there were still some inconsistencies. This is not
surprising taking into account the amount of intermo-
lecular interactions observed in the solid state between the
molecules. Thus, a third calculation was performed on a
cluster of four molecules from the same unit cell. In this
case, excellent agreement between the experimental and
theoretical spectra was achieved by using only one scaling
factor of 0.8, which was obtained directly from our calcula-
tions.t3

Conclusions

Despite the low stability of Se¥! species in the presence
of organic material, by careful control of the reaction con-
ditions and by using an inert solvent it was possible to sta-

© 0000 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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bilize the first selenonyl dicarboxylate SeO,(O,CCH3),. The
diacetate is stable under an inert atmosphere up to about
30 °C, at which point it melts with decomposition. In the
solid state, the compound presents several different contacts
including O++-Se, C-H-++O, and S=0-C»). Theoretical cal-
culations confirmed the low stability of 1, as upon optimi-
zation the acetate moieties dissociated completely.

Experimental Section

General Methods: All reactions reported in this paper, including the
preparation of SeOs, feature a high risk of explosion and thus
proper precautions should be taken. Thus, all reactions were per-
formed behind a blast shield, and if the formation of a yellowish
color was observed during the reaction, the students retracted to a
safe distance immediately. All reactions were performed in Schlenk
flasks or Schlenk tubes with Teflon valves dried at 150 °C for at
least 24 h. The solvents were added by oven-dried glass pipette or
were vacuum transferred. '"H NMR, C NMR, and 7’Se NMR
spectra were recorded with a Bruker Avance 500 DRX spectrome-
ter in a coaxial system with [Dglacetone as locking agent. 'H and
13C chemical shifts are referenced to tetramethylsilane, whereas
Me,Se was used as a standard for 77Se NMR spectroscopy. The
Raman spectrum was recorded with a Raman module FRA 106/S
connected with Bruker IFS 55 Equinox spectrometer. The sample
was measured directly in a Schlenk tube by using the 1064 nm line
of a 350 mW Nd:YAG laser. IR spectra of the gaseous decomposi-
tion products were measured in gas cells with a Bruker IFS 28
spectrometer in the interval of 400-4000 cm'. The melting point
was measured with Nagema PHMK 05 Boettius melting point ap-
paratus in a sealed glass capillary; it is the result of three measure-
ments, which differed by less than 1 °C. Owing to the risk of ex-
plosion of the solid sample, MS spectra and elemental analysis were
not performed.

Preparation of SeO; and Purification of Used Solvents

SeOj;: Anhydrous selenic acid (20 mL) was distributed evenly over
P40, (60 g) in a large grease-free sublimation apparatus. After 4 h,
the sublimation was started, and crude SeO; sublimed at 160 °C in
a dynamic vacuum. The crude product was slowly resublimed at
120 °C. Pure SeOs is highly hygroscopic; thus, it should be always
sublimed prior to use.

Nitromethane: Nitromethane p.a. (Aldrich) was stored for 2 days
with occasional shaking over concentrated sulfuric acid (150 mL
per 1L of nitromethane). After decantation, the solvent was
washed first with water, then with a solution of sodium carbonate,
and finally again with water. Subsequently, the solvent was stored
for several days over calcium chloride and distilled. The distillate
was heated at reflux for 1-2 h with calcium hydride, and finally, it
was distilled again and stored over 4 A molecular sieves in the dark.

Acetic anhydride: Acetic anhydride p.a. (Aldrich) was predried by
storing for several days over sodium wire; it was then distilled over
P40} (2X), decanted, and distilled under reduced pressure into a
dry storage flask.

Compound 1: SeO; (0.30 g, 2.36 mmol) was placed in a Schlenk
tube and dissolved in nitromethane (2.38 mL) at -78 °C. Sub-
sequently, acetic anhydride (0.22 mL, 2.36 mmol) was slowly added
at —20 °C. After stirring the mixture for 5 min below —20 °C, nitro-
methane was removed under reduced pressure, holding the tem-
perature below —10 °C. Compound 1 was obtained as fine white
needles in quantitative yield (0.52 g), m.p. 35.6 °C (dec.). '"H NMR
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(500.13 MHz, nitromethane/[Dglacetone, 20 °C): o = 2.43 (s, 6 H,
CHs) ppm. "*C{'H} NMR (125.76 MHz, nitromethane/[D¢Jacet-
one, 20 °C): § = 19.5 (0,CCHs), 167.6 (O,CCH3) ppm. 7’Se NMR
(95.38 MHz, nitromethane/[Dg)acetone, 20 °C): 6 = 979.8 ppm. Ra-
man: v 115 (w), 147 (vw), 225 (w), 263 (w), 292 (m), 305 (m), 326
(w), 355 (vw), 377 (vw), 571 (vs), 593 (w), 701 (m), 712 (vw, sh.),
790 (vw), 835 (vw), 916 (vw), 940 (vs), 994 (w), 1016 (w), 1046
(vw), 1170 (vw), 1368 (vw), 1433 (vw), 1772 (vw), 1805 (w), 2942
(s), 2998 (vw), 3039 (vw) cm .

Suitable single crystals of 1 were harvested under an inert atmo-
sphere and placed in cold perfluoropolyether. A selected crystal
was mounted on a glass pin and placed immediately in the protec-
tive stream of cold nitrogen (-153 °C) in the diffractometer. Dif-
fraction data were collected with a KUMA KM-4 four-circle dif-
fractometer!'¥ with the use of Mo-K, radiation (1 = 0.71073 A).
Structures were solved by dual methods (SHELXT)!'S) and refined
against all data by full-matrix least-squares on F?'° by using
SHEIXIE GUL!"" Hydrogen atoms of the C-H bonds were placed
in idealized positions and were refined with Uy, tied to the parent
atom. The molecular graphics were prepared by using GRETEP,
POV-RAY, and GIMP.'8 CCDC-1053278 contains the supplemen-
tary crystallographic data for this paper. These data can be ob-
tained free of charge from The Cambridge Crystallographic Data
Centre via www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif.

Computational Details: DFT calculations were performed on com-
pound 1 at the PBEPBE/LANL2DZ level of theory with the use
of the Gaussian09 Rev.DO1 suite of programs.'”) Raman spectra
were calculated for the single selenonyl acetate molecule as well as
for the unit cell composed of four molecules at their crystallo-
graphic conformations. Additionally, a geometry optimization was
performed for a single molecule and the Raman spectra were calcu-
lated. A scaling factor of 0.80 was found to suit properly the adjust-
ment of the calculated bands to the experimental ones across the
spectrum.

Supporting Information (see footnote on the first page of this arti-
cle): Raman and IR spectra and computational details.
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Table 1 Main Raman vibrational frequencies calculated at the Density Functional
Theory PBEPBE/LANL2DZ level of theory [cm1] (scaling factor: 0.8) for the crystal
cell (four molecules) of compound 1.

Vibration Calculated Experimental
s-CHs stretching 3550 2942
a-CHs stretching 3720 2998

C=0 stretching 1550; 1605 1772; 1805
s-Se-0 stretching 615;951 571; 940
a-Se-0 stretching 709; 725 701; 712
s-Se=0 stretching 865 835

C-C stretching 950 980
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Abstract

Selenium is an essential trace element in the diet, which is required for maintenance of health
and growth. On the other hand, its toxicity could cause serious damage of organisms
depending primarily on the dose and chemical form of Se. Selenium nanoparticles (SeNPs)
represent a novel prospect of nutrition supplement because of its lower toxicity and ability to
gradually release selenium after ingestion. Various forms and types of SeNPs and also the
ways of their synthesis are discussed as well as nanoparticles absorption and bioavailability
within the organism. However, SeNPs also show anticancer and antimicrobial properties that
may contribute to human health, not only as a dietary supplement, but also as therapeutic

agents.

Key words: Antimicrobial activity; Cancer; Diet; Nanoselenium; Supplementation; Toxicity;

List of abbreviations

FAC@CurP-SeNPs Folate-chitosan smart-shell selenium nanocapsules
GIT Gastrointestinal tract
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GST Glutathione S-transferase
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SA Sialic acid
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SeNPs Selenium nanoparticles
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1. Introduction

Selenium was discovered in 1817 by the Swedish chemist Jéns Jacob Berzelius. In the
beginning, the scientific community thought that selenium was toxic, but in 1950s it was
found that selenium is an essential element for living organisms, meaning that organisms
cannot produce it so it is necessary to be obtained from the diet [1]. Selenium is crucial for
the body due to its ability to affect the activity of seleno-enzyme - glutathione peroxidase -
and also protects cells and tissues from damage acting as an antioxidant. It is possible that
selenium is useful for prevention of various diseases including cardiovascular disease,
arthritis, muscular dystrophy, and cystic fibrosis [2]. Selenium is widely used as a diet
supplement [3-5]; particularly, due to its relationship with immunity and cancer [6]. The
interaction of selenium with heavy metals is also well known. Selenium compounds are
believed to be detoxifying agents, playing an antagonistic role towards mercury [7-9],
methylmercury [10, 11], cadmium [12], silver [13], lead [14] and many other elements [6].
Interactions of selenium with other toxic elements in living organisms are continuing to be

reported [15-18].

Nowadays, nanotechnology is a promising tool in many fields of research such as pharmacy,
diagnostics, environmental, information technology and engineering, energy, electronics,
chemical industries and others. The nanomaterials have novel physical and chemical
properties associated with their “nano-scale”. In the area of properties of nanomaterials, there
is a huge space for development of diverse products with unique functions due to the special
characteristics of nanomaterials including size, shape, surface properties, aggregation state,
solubility, structure and chemical composition. The synthesis and application of selenium
nanoparticles (SeNPs) attracted attention due to several advantages including chemical
stability, biocompatibility and low toxicity [19, 20]. With the growing interest in the issue of

selenium intake in diet, nanoparticles are suggested as a novel nutritional supplement. Here,
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we examine the options of selenium nanoparticles usage in human diet as well as overview of

their potential in antimicrobial and anticancer treatment.

2. From elementary selenium to selenium nanoparticles

Selenium is a metalloid located in group 16 of the periodic table. Even though selenium
forms the same type of compounds similar to sulfur (selenium occurs in oxidation states —II,
0, +II, +IV and +VI), their chemistry cannot be simply compared. Selenium compounds tend
to be less stable than the corresponding compounds of sulfur, especially the form with the
oxidation state of +VI. This significant difference is caused by stronger attraction of 4s
orbital to the nuclei due to poor shielding of the nuclei by the fully occupied d orbitals (so-
called “inert electron pair effect”). For this reason, selenium -unlike sulfur- resists reaching
the maximum possible oxidation state +VI which can be attained using very strong oxidizing
agents only (F2, KMnQy, and concentrated H,0,). Compounds with selenium in oxidation
state +VI are unstable in the presence of organic materials and are therefore potent oxidizing
agents. Generally, the most stable compounds are selenides M? formed with the most
electropositive metals and compounds of O, F and Cl with selenium in positive oxidation

states.

A wide range of selenium compounds can be found in the environment and in living
organisms ranging from simple inorganic forms (e.g. selenides, halides, oxyhalides, oxides,
acids and salts of the oxyacids) up to the complex biogenic compounds such selenoenzymes
and selenium nucleic acids [21]. Huge family of selenium biogenic compounds consists of
simple organic and methylated species, selenoamino acids, selenoproteins, selenoenzymes,
selenoaminocarboxylic acids, selenium peptides and also selenium derivate of pyrimidine,
purine, cholines, sterioids, coenzyme A and many others. Most of these forms play a role in
living organisms and have biological function by contributing to reduction of oxidative stress

[22]. These molecules are fundamentally different in size as shown in Figure 1,
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Figure 1: Comparison of size of various selenium forms and selenium nanoparticles, which

could be modified by various polymers such as chitosan.

Recently, SeNPs have gained the attention as a possible source of this element [19], in the
addition to other various allotropic forms of elemental selenium such as red amorphous form,
black vitreous form, three (a, B, y) of red crystalline monoclinic forms, grey/ black crystalline
hexagonal, and some more allotropes are discovered recently [23-25]. SeNPs structure can
comprise different selenium atom arrangements including the structure of specific selenium
allotropic form. Grey / black crystalline hexagonal (also referred to as trigonal) form is the
most stable selenium allotropic form. The synthesis and use of red SeNPs [26-28], black
SeNPs [28] or grey SeNPs [29] was previously reported together with grey selenium
nanorods [30]. Similar to other nanoparticles, SeNPs possess significant chemical, physical,
and biological properties, and display unique functionalities due to their nanoscale size.
These properties are connected to the lower surface area per unit volume in SeNPs and
therefore the nanoparticles are less interactive and release selenium more slowly. Moreover,
the ability to be functionalized with a large number of ligands is enhancing their affinity

towards targets. The surface characteristics of nanoparticles, such as surface charge density
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and surface hydrophobicity are considered the key factors for their activities. Moreover, since
the toxicity reported for elemental Se (Se”) at nano size is lower than the toxicity of selenate
(Se'h), selenite (Se') or selenate (Se")) ions, SeNPs are a good candidate for replacement of
other forms of Se in clinical practice [19, 31]. Nanoparticles, in general, are the promising
tool for applications such as imaging, chemical sensors and biosensors, diagnostics, drug

delivery, catalysis, energy, photonics, medicine, and more [32].

2.1 Synthesis of SeNPs

Design and synthesis of SeNPs require control of factors that can directly affect the properties
of nanoparticles such as size, shape, surface functionality, and composition. This can be
achieved by choosing the synthesis method, controlling the concentration of precursors, pH,
reaction temperature, and preparation time [33]. There are three different approaches that can
be used for synthesis of SeNPs covering the physical, chemical, and biological techniques.
Successfully applied methods include chemical reduction [34], hydrothermal synthesis [35],
solvothermal synthesis [36], sonochemical methods [37], photo-thermal assisted synthesis
methods [35], electrodeposition techniques [38], laser ablation [39], microwave synthesis

[40], and biosynthesis [41, 42].

2.2 Physical approach for SeNPs synthesis

In general, the most commonly used physical methods for the SeNPs synthesis include
several important routes such as hydrothermal treatments, microwave irradiation, and laser
ablation. SeNPs is synthetized using liquid phase - pulsed laser ablation in de-ionized water
from crystalline Se pellets to colloidal solution. Separation of small particles from particles
larger than 100 nm can be conducted by centrifugation to obtain particles with size around 60
nm. SeNPs in solution may be obtained without using any stabilization substances and still
result in high stability and spherical shape particles [39, 43-45]. Laser ablation shows many
benefits for synthesis of selenium nanoparticles in comparison to other methods due to lack
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of contamination with chemical reagents, low cost equipment, easy collection of

nanoparticles and high stability.

Among other methods, microwave assisted synthesis of SeNPs is one of the conventional
laboratory heating techniques which was improved in recent years through many protocols
[46]. Microwave irradiation as a method for synthesis of SeNPs employs selenium salts in
aqueous solution as a starting reagent. SeNPs are formed at 750 W after 4 minutes of heating
without using any surfactants. In this protocol, SeNPs aggregates can be obtained with a size
around 200-800 nm at high agglomeration percentage. After application of sodium dodecyl
sulfate, particles exhibit smaller size and higher homogeneity, while after application of
polyethylene glycol 600 and cetyltrimethylammonium bromide, the size of particles
increased and homogeneity decreased. However, using a transmission electron microscopy, it
was confirmed that sizes of particles were around 5-25 nm and the effect of heating time
directly affected particles size [47]. The synthesis of SeNPs by microwave-assisted method
showed many benefits in comparison to conventional heating methods such as rapid and

uniform heating, short reaction time, increased reaction rates and energy savings.

2.3 Chemically synthetized SeNPs

Different approaches have been used for chemical synthesis of SeNPs, however the most
commonly used method for synthesis is the chemical reduction and stabilization by various
chemicals agents [32, 48]. For synthesis of SeNPs in aqueous solution via chemical route
inorganic selenium is used as a precursor. The surface modification or use of various capping
agents such as chitosan or carboxymethyl chitosan can result in the increase in particle size
and stability [49, 50]. In the case of acid-induced synthesis, sialic acid [51], ascorbic acid
[52], folic acid [53], acetic acid and oxalic acid [54] or carboxylic acid as a benzoic and gallic

acid [55] could be used. Synthesis of selenium nanoparticles via hydrothermal method was
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reported by Guangcheng et al. [56], who succeeded in synthesis without using any surfactant
or polymer for stabilization. Particle growing was achieved by a nucleation-dissolution-
recrystallization growth mechanism. After adding sodium selenite, sodium hydroxide and
sodium formate into a Teflon autoclave box and heating at 100 °C for 2 - 25 hours, the
formation of SeNPs was observed. Obtained results showed that after 2 hours of
hydrothermal reaction, 10 nm particles appeared in the solution, but after 6 hours of the
reaction, selenium nanotubes started to grow. After 25 hours only tubes ware found in
solution leading to the conclusion that heating time plays the main role in formation of

SeNPs.
2.4 Biological synthesis of SeNPs

Biological synthesis of nanoparticles in recent years gained a great popularity due to its cost-
effectivity, available sources of raw material, low toxicity and great potential in
pharmacology [57]. The synthesis of SeNPs mostly includes usage of microbes such as
bacteria, but plants have also showed a great potential for SeNPs synthesis. For this purpose,
various microorganisms can be used, e.g. Bacillus licheniformis cultivated under sodium
selenite stress led to conversion of toxic selenite ions (SeIV) into non-toxic elemental
selenium nanoparticles (Se”)[58]. Alternatively, the synthesis of SeNPs have been reported
by Lactobacillus acidophillus, Streptococcus thermophilus and Lactobacillus casei [59],
Zooglea ramigera [60] or Pseudomonas alcaliphila [42]. Biofabrication of SeNPs using
plants was reported by Sharma et al. [61], who derived nanoparticles from Vitis vinifera plant
extract. Briefly, Vitis vinifera fruits were soaked overnight and then crushed to obtain a juice,
which was filtered, mixed with selenous acid and refluxed for 15 min. Lignin-coated
selenium nanoparticles with the size from 3 to 18 nm were isolated from plant juice.
Hydrolyzed Arabic Gum was also used for stabilization of SeNPs (35 nm) using selenium

dioxide as the source of selenium [62] while another study reported the use of lemon leaf
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extract mixed with sodium selenite solution led to formation of 60-80 nm SeNPs [63]. The
synthesis of SeNPs using bacteria and plants shows a great opportunity for application in
various fields due to their ability to change the toxicity of selenium and also due to easy
accessibility of raw material for nanoparticles production. In addition, it is expected that in
the future the SeNPs will be extracted using biomineralization because this method produces

the purest product form.
3. Selenium for diet supplementation

Selenium is mainly absorbed in the lower part of the small intestine by different mechanisms
based on selenium form (Figure 2). The biological effects of Se mostly depend on the
incorporation of this metalloid into selenoproteins in the form of the amino acid
selenocysteine [64]. Selenite (SeOs?) is absorbed by passive diffusion and non-enzymatically
reacted with reduced glutathione to form selenodiglutathine (GS-Se-SG) [65]. Selenate
(SeO4%) is absorbed paracellularly via passive diffusion [66] and subsequently, it is reduced
to selenite in presence of NADPH [67] which is able to react with GSH by the same way.
Selenium amino acids L-selenomethionine (SeMet) and L-selenocysteine (SeCys) are
absorbed through transcellular pathways mediated by transporters such as Na'. SeMet could
be also non-specifically bound to transport proteins such as serum albumin or haemoglobin
[68] or could be alternatively transformed into SeCys [69]. It is believed that the absorbed Se
is bound to albumin and transported to the liver where it could be used for selenoprotein
synthesis [70]. Most of selenium proteins play a role either in defense against antioxidants
where they participate in redox state regulation, or they are employed for thyroid hormones

metabolism.
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Figure 2: Utilization and metabolism of selenium in mammals. Adopted and modified from

Nicastro and Dunn [71].

In general, selenium is obtained from food, but in some geographic areas that are poor in Se
content or in cases of some diseases, the daily intake of Se has to be increased. The diseases
where the Se supplementation is recommended include HIV [72], Crohn disease [73],
cardiovascular diseases [74], thyroid diseases [75] and others [76]. Also in cases of people
requiring kidney dialysis, the Se supplementation is recommended. However, it should be
noted that the safe concentration Se range (between deficiency and toxic level) is very narrow
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[77, 78]. Selenium bioavailability varies depending on several factors; including chemical
form of Se, other dietary components, physiological status and selenium status of the
organism [79]. Many people in the world take selenium diet supplements due to massive
advertising campaign and are not aware of the risk of Se overdose. Chronic high intake of Se
supplements cause a garlic odor in the breath, metallic taste in the mouth and selenosis,
which is manifested by hair and nail loss, brittleness, lesions of the skin and nervous system,

nausea, diarrhea, mottled teeth, fatigue, skin rashes and nervous system abnormalities [80].

The most frequently used Se supplement form is the inorganic sodium selenite, organic
SeMet or selenium yeasts rich in SeMet. The selenium bioavailability is the lowest for
inorganic selenite [81]. The recommended daily dose for adults is 55 pg/day in USA and
ranges from 55 - 70 pg/day in Europe [82]. Ideally, the recommended dose of selenium
should adequately reflect both, the current local selenium level with regard to its
bioavailability and knowledge of the amount received from imported sources. Naturally, the
received content of selenium in the body is driven by a number of factors already mentioned,
but the local concentrations, however, need not always correspond to the average, which is
set for the country or even larger areas (the United States, European Union). Apparently, the
ideal nutritional dose can be still insufficient if natural selenium intake is below average
level. In the worst case, the recommended nutritional dose can be too high together with
natural selenium intake and can cause a number of serious difficulties. Efficacy and optimum
dosing should be subjected to sufficiently frequent and efficient control mechanisms to
prevent adverse effects stemming primarily from the high intake of selenium. In the case of
factory farming, it should be borne in mind that the elevated levels of dietary selenium can, in
the next few years, affect the natural concentrations of selenium in local water supplies and
soil. Thus, in plants intended for livestock nutrition, which retroactively acquired certain

values of Se, need to optimize the recommended dosage accordingly. Various forms of
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selenium bioavailability (nanoparticles supplements based on inorganic or organic
compounds, etc.) must be taken into account when considering these effects. An important
local factor influencing the distribution of unused or metabolized selenium from used
nutrients is its solubility. Soluble forms are readily distributed, but natural selenium level can
also be quickly restored. In the case of insoluble selenium forms, the problem may emerge
gradually. Unwanted high selenium concentrations in water and soil can be reached after a
relatively long period, which in the short term greatly complicates the adoption of effective

and efficient remediation routes.

3.1 Potential of Selenium nanoparticles in diet supplementation

In general, the absorption and metabolism of nanoparticles in gastrointestinal tract (GIT)
have been described in various reviews [83-85]. Briefly, the surface of GIT is covered by
mucus secreted by the epithelial cells throughout the GIT from the stomach to the colon. The
thickness of total mucus (firmly and loosely adherent) varies from approximately 200 pm in
small intestine to large intestine up to 480 - 800 pum [86]. Researches expected that
nanoparticles were not able to penetrate through mucus layer, but further research proved the
size of pores in mucus is approximately 100 pm thick and thus could allow the transport of
NPs through the layer [87]. From this, it can be concluded that the size of nanoparticles is
important for absorption through mucus barrier as well as nanoparticle charge. After the
penetration through mucin layer, nanoparticles must overcome epithelial cells which are
polarized and often organized to several layers. The thickness of the non-keratinized
squamous epithelium in the GIT ranges between 20 - 800 pm based on the location.
Epithelial cells are mutually connected by junctions which are responsible for the tissue
elasticity and provides paracellular transport [83]. Nanoparticles are not able to use
paracellular route because they are considerably large [88]. The possible way of nanoparticle

penetration into the tissue cells is the passive transport or rather active transport. For
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nanoparticles, major routes such as macorpinocytosis, clathrin-mediated endocytosis,
caveolae-mediated and non-clathrin, non-caveolae mediated uptake were previously

described [89].

The nanoparticles are excreted from tissue cells either by transcytosis or exocytosis [90]. In
the case of SeNPs, the ingestion into the human gastrointestinal tract, the absorption,
translocation, and excretion of nanoparticles in the human body are determined by various
parameters including size and surface properties. Moreover, the interaction with proteins
influences the surface chemistry of nanoparticles and leads to changes in their charge and
agglomeration state. The change in pH under gastrointestinal conditions may trigger the
agglomeration of nanoparticles inside the GIT. Size characterization of SeNPs stabilized by
pectin, mixed alginate/pectin, ovalbumin, and B-lactoglobulin (in the size range 17 — 30 nm)
in various gastrointestinal fluids was studied using on-line flow field-flow fractionation with
inductively coupled plasma mass spectrometry [91]. It was shown that upon incubation of
SeNPs in gastrointestinal conditions (pH 2 and pH 7), both in enzymatic and non-enzymatic
media, particle size distributions and the surface of SeNPs changed. It was estimated that the
particle size in enzymatic conditions (pepsin addition), at pH 2 the SeNPs tend to be smaller
(aprox. 2 — 11 nm) and at pH 7 the opposite effect was observed and NPs tend to be bigger
(aprox. 50 nm). From this perspective, it is clear that gastric enzymes could cause significant

changes in combination with pH which vary in GIT [92].

For stabilization of SeNPs, polymers could be used. For example chitosan-stabilized SeNPs
were synthetized by Zhang et al. and the release of selenium was tested [50]. Chitosan is
positively charged natural polysaccharide plentifully used as a carrier for various drugs
because of its low toxicity and ability to enhance drug bioadhesion and bioavailability [93].
The endurance against digestive enzymes and its related bioactivity have been described for

chitosan-modified drugs [94]. The release of SeNPs was tested in various fluids, which
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simulated sweat, gastric fluid, and intestinal fluid for inducing conditions under which the
nanoparticles are degraded. Based on the results, chitosan stabilized SeNPs exhibited
excellent stabilities regarding pH and enzyme treatment [50]. As it is known, the free radicals
are able to cleave the 1,4-B-D-glucoside bonds of chitosan leading to its depolymerization.
Moreover, the chitosan shell of the nanoparticles can be easily degraded by 2,2'-azino-bis(3-

ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid (ABTS™) leading to the release of selenium. [95].

Further research suggests that size of nanoparticles plays an important role in their biological
activity. Generally, smaller-sized nanoparticles are more active than those of a larger size [96,
97] while the smaller-sized NPs exert a stronger cytotoxic effect on endothelial cells [98]. It
has been found that the SeNPs have higher bioavailability efficacy than inorganic selenium or
selenium-containing amino acids and could increase the activity of selenoenzymes peroxidase
and thioredoxin reductase in size dependent fashion [19, 99]. Moreover, 36 nm SeNPs
possessed significantly lower toxicity as compared to selenite or selenomethionine [100]. In
another study, SeNPs containing bovine serum albumin sized in the range of 36 — 90 nm were
synthetized. For testing the size effect on blood Se content and liver Glutathione S-transferase
(GST) activity, mice were treated by supranutritional doses (0.5-1.1 mg Se/kg) for 7 days.
Results showed that GST activity reached or was approaching saturation, but liver Se was far
below saturation [101]. Many researchers investigated SeNPs in animals exposed to oxidative
stress [102-106] or exposed to toxic environments [107] and reported promising results for
use of SeNPs supplementation. Taking into consideration the SeNPs potential as a diet

supplement, further investigation on the dosage of SeNPs should be carried out.
4. Beneficial toxicity of SeNPs proposed for human diet supplementation

“Sola dosis facit venenum” in translation “the dose makes the poison” is the famous quote of

Swiss-German philosopher Paracelsus who lived in the 16" century. This statement best
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reflects the use of selenium and selenium nanoparticles in diet supplement. However, this
statement is one-sided. The toxicity of selenium also depends on the form and oxidation state
as well as the internal environment [108], i.e. a little change of structure can strongly

influence the resulting effects.

4.1 Anticancer treatment

In recent years, SeNPs have gained special attention due to their therapeutic properties. As a
major advantage over other selenium forms, elemental (zero-valent) nanoparticles are a high-
Se-density formulation with the potential for local delivery of high doses into cancer cells
[109]. Further investigations on intracellular mechanisms indicated that SeNPs induced
apoptosis of A375 cells with the involvement of oxidative stress and mitochondrial
dysfunction. SeNPs seem to be candidate chemopreventive and chemotherapeutic agents for
human cancers [110]. In addition, the combination of SeNPs and chemotherapeutic agent
Adriamycin could be promising approach to cancer treatment. It was found that adriamycin
and SeNPs could inhibit the proliferation of cancer Bel7402 cells and the combination

resulted in the higher inhibition efficiencies than each component alone [111].

Cytotoxicity effect of extracted biogenic SeNPs was demonstrated on the fibrosarcoma cell
line (HT-1080) proliferation and the inhibitory effect of the SeNPs on matrix
metalloproteinase 2. Matrix metalloproteinases play a role in extracellular matrix
degradation, which allows cancer cells to migrate out of the primary tumor in a process called
metastasis [112]. In another study, the SeNPs were employed to treat malignant
mesothelioma. Mesothelioma is an aggressive form of cancer that arises in the lining of the
peritoneal, pleural or pericardial cavity. Selenium was delivered into malignant mesothelial
cells in three molecular forms: conventional selenite salts, colloidal SeNPs, and a new Se/C

composite nanostructure synthesized by heterogeneous nucleation of selenium nanoclusters
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on the high-activity surfaces of liquid-crystal-derived carbon nanoparticles. The
nanocomposite was the most effective of the three selenium formulations, inducing 70% cell
death at 22 pM selenium concentration. The principle was explained by the high potency of
the Se/C bifunctional nanoparticles to cellular uptake enhanced by the carbon nanoparticle
carrier followed by SeNPs reduction to active selenide species in intracellular compartments.
This nanoparticle-assisted selenium delivery shows the promise for further development as a
mesothelioma chemotherapeutic agent [113]. Other promising SeNPs have been modified by
sialic acid (SA) which allows increasing the cellular uptake and cytotoxicity of nanoparticles
in HeLa human cervical carcinoma cells. SA-SeNPs induced dose-dependent apoptotic cell
death through activation of caspase-3 and subsequent cleavage of Poly(ADP-ribose)
polymerase involved to DNA repair and programmed cell death. The results suggest that SA
surface modification could be a good active targeting technique to overcome the passive

transport drawbacks of nanomaterials.

In a study on breast cancer, selenious acid and reduced glutathione in the presence of sodium
alginate were used as precursors for synthesis of SeNPs. SeNPs were active against
mammary tumors by inducing selective cell death and expression of apoptotic regulation
proteins such as pp38, Bax, and cytochrome c in estrogen receptor alpha-positive cells but not
in estrogen receptor alpha-negative cells. Interestingly, animals showing significant decrease
in tumor volume (small tumors) had lower levels of estrogen receptor-alpha as compared
with animals showing a nonsignificant decrease in tumor volume (large tumor) [114]. The
SeNPs modified with folate-chitosan to form smart-shell nanocapsules could target cancer
cells overexpressing folate receptor and enter the cells via folate receptor-mediated
endocytosis. Internalized folate-chitosan smart-shell selenium nanocapsules (FAC@CurP-
SeNPs) triggered intracellular reactive oxygen species overproduction and promoted

apoptosis. These results suggested that FAC@CurP-SeNPs may be a candidate for further
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evaluation as therapeutic agent for human cancers. The strategy to use transformable
nanocapsules could be a highly efficient way to enhance controlled drug release and

anticancer efficacy [115].

4.2 Antimicrobial properties of SeNPs

Besides antitumor applications of SeNPs, also their employment as antimicrobial agents is
widely investigated mainly due to increasing number of antibiotics-resistant bacteria. The
commonly accepted mechanism of action of SeNPs is the attachment of particles to the
bacterial surface and release of the selenium ions into the bacterial cell, which generally
causes the oxidation stress, inhibition of protein synthesis or DNA mutation. Staphylococcus
aureus (S. aureus) is an organism commonly found in numerous infections. S. aureus
infections are difficult to treat due to the biofilm formation and documented antibiotic
resistance. Therefore, the SeNPs were developed to treat S. aureus infections [116]. It was
found that the inhibitory effect of 7.8 pg/ml SeNPs on S. aureus at early time points (up to
5 hours) might prevent S. aureus from forming biofilms. In addition, the results from
live/dead assays implied that the selenium nanoparticles killed approximately 40% of S.

aureus after 3, 4, and 5 hours [117].

Also, Methicillin-resistant Staphylococcus aureus (MRSA) is a dangerous pathogen that is
resistant to B-lactam antibiotics. The growth properties and ability to form biofilms in
sensitive S. aureus and MRSA were studied after the application of antibiotics ampicillin,
oxacillin and penicillin and complexes of SeNPs with these antibiotics. The results suggested
the strong inhibitory effect of SeNPs in complexes with conventional antibiotics [118].
Additionally, the synergic effect of quercetin and gallic acid in complex with SeNPs was
studied by Mittal et al. [119]. Quercetin and gallic acid are natural antioxidant compounds

available in plants and could be used for synthesis of bimetallic (Ag-Se) nanoparticles. The
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findings of the study showed that the Ag-Se bimetallic nanoparticles are self-assembled as
well as stabilized and possess higher therapeutic efficacy in terms of antioxidant,

antimicrobial against Escherichia coli and Bacillus subtilis.

5. Conclusion

Selenium is an essential element for living organisms. Over the years, the conception of its
function and usage has changed. Nowadays, selenium is evaluated as a potential anticancer
and antioxidant agent in many publications. The main determinant of selenium bioavailability
lies in its formula. It is known that the organic compounds of selenium are more easily
absorbed than inorganic; however, SeNPs could introduce a novel approach in the diet
supplementation of selenium. The flexibility of SeNPs for modifications by natural polymers
such as chitosan makes it prospective for gradual release of selenium or to be used as an
antimicrobial or anticancer agent. SeNPs present wide range of possibilities for usage in

human diet and diseases treatment.
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ACCEPTED MANUSCRIPT

e Selenium is an essential trace element in the diet
e Selenium nanoparticles (SeNPs) represent a novel prospect of nutrition supplement
o SeNPs also show anticancer and antimicrobial properties
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Priloha V

Seznam neimpaktovanych praci autora k dané problematice

(prispévky na konferencich apod.)
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