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Abstrakt

Predkladand diplomové prace se zabyva strukturnimi a magnetickymi vlastnostmi
tetrakoordinovanych komplext kobaltu v oxidacnim stavu II. Byly studovany 3 skupiny
koordina¢nich slou¢enin Sriznym sloZzenim koordina¢nich polyedri: {Co(N/P)2Xz},
{CoS2N2} a {CoN202} scilem sledovat vliv pouzitych ligandi na strukturu a magnetické
vlastnosti latek. Bylo pfipraveno 16 koordinacnich sloucenin, z nichz 10 nebylo dfive
publikovano. Byly také pfipraveny zcela nové strukturni typy potencidlnich molekulovych
magnetll. Prvnimi jsou komplexy s karboxyladtovymi ligandy, které riznou mirou koordinace
ovliviiuji koordinaéni polyedr a tim i magnetickou anizotropii. Druhymi jsou komplexy

s chromoforem {CoS2Nz2}, které vykazuji velkou magnetickou anizotropii.

Kli¢ova slova: komplexy Co', magneticka anizotropie, jednomolekulové magnety, magneto-

strukturni korelace



Abstract

This diploma thesis is focused on structural and magnetic properties of
tetracoordinated Co(ll) complexes. Three groups of compounds with different chromophore
were studied: {Co(N/P)2X2}, {CoS2N2} or {CoN202}. The main goal was to investigate the
influence of ligands on structural and magnetic properties of the compound. From the group
of 16 herein studied coordination compounds, 10 have not been reported before. Additionally,
new structural types of single molecule magnets were prepared and characterized. First, it was
the group of complexes with carboxylate ligands which due to the variability of their
coordination modes significantly influence the geometry of the coordination polyhedron as
well as the resulting magnetic anisotropy. Secondly, we describe the complexes with
{Co0S2N2} chromophore, which possess large and axial magnetic anisotropy.

Key words: Cobalt(ll) complexes, magnetic anisotropy, single-molecule magnets, magneto-

structural correlation
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Seznam pouzitych zkratek

SMM — jednomolekulovy magnet (Single-molecule magnet)
SIM — jednoiontovy magnet (Single-ion magnet)

SCM — jednoftetizkovy magnet (Single-chain magnet)

Mm— magneticky moment

e — elementarni naboj

me — hmotnost elektronu

h — redukovana Planckova konstanta (h = 1,055-10%* J-s)
[- vedlejsi kvantové Cislo

Ug — Bohriiv magneton (ug = 9,274-1024J-T1)

-

S — spinovy moment hybnosti atomu

L- celkovy moment hybnosti atomu

ge — g-faktor pro volny elektron

M- magnetizace

Mmol — molérni magnetizace

V — objem

x — magnetickad susceptibilita

Xpara — Magneticka susceptibilita korigovana o diamagneticky prispévek latky
B — intenzita magnetického pole

C — Curieho konstanta

T — termodynamicka teplota

N, — Avogadrova konstanta (Na = 6,022.10%% mol™)
ks — Boltzmanova konstanta (ks = 1,381-102 J K1)
S —spin

O — Weissova konstanta

J — celkovy moment hybnosti elektronu

Mr — remanentni magnetizace

Bc — koercivni pole



7 — relaxacni Cas

m— délka méfeni

ZFS — $tépeni v nulovém poli (zero-field splitting)
D — parametr axialniho $t€peni v nulovém poli

E — parametr rombického Stépeni v nulovém poli
Ms — projekce spinu S

HZFS_ spinovy Hamiltonian pro §tépeni v nulovém poli
Sx, Sy, Sz, — operatory projekce spinu do jednotlivych os
Uesr — energetickd bariéra pieklopeni spinu

70— relaxacni Cas

ard— idealni uhel tetraedru (109,5°)

SQUID - supravodivé kvantové interferen¢ni zafizeni (Superconducting quantum
interference device)

DC — stejnosmérné magnetické pole (Direct current)
AC - stiidavé magnetické pole (Alternating current)
d — mezirovinna vzdalenost v Krystalu

0 — uhel dopadu rentgenova zareni

A — vlnova délka zafeni

¢ — kvantum magnetického toku

VSM — vibraéni magnetometr (vibrating-sample magnetometer)

¥ — realna slozka magnetické susceptibility

¥ —imaginarni slozka magnetické susceptibility

QTM — kvantové tunelovani magnetizace (quantum tunneling of magnetization)

Zj — parametr molekulového pole popisujici magnetickou interakci

HF-EPR — vysokofrekvenc¢ni elektronové paramagneticka rezonance (high-frequency

electron paramagnetic resonance)



1. Uvod

Magnetické materidly jsou v dneSni dobé povazovany za nezbytnou soucast naSich
modernich technologii. Jsou vyuzivany jako kli¢ové soucasti v primyslovych a lékaiskych
zafizenich. Hlavni aplikaci je pfeména elektrické energie na mechanickou a naopak. Vyuziti

magnettl v informaénich technologiich stale vzriista.!

Kromeé klasickych magnetickych materiald, coz jsou hlavné feromagnetické kovy a jejich
oxidy a slitiny, se v poslednich dobé intenzivné¢ zkouma i molekulovy magnetismus.
Molekulové magnety jsou vétSinou koordinaéni nebo organické slouceniny. Tyto latky
disponuji oproti klasickym magnetim mnoha cennymi vlastnostmi jako je biokompatibilita,

optické aktivita nebo rozpustnost v organickych rozpoustédlech.?

Tato prace se soustfedi na odvétvi jednomolekulovych magnetd (SMMs z angl. Single-
molecule magnets). Tyto latky vykazuji pomalou relaxaci magnetizace vyhradné
molekulového ptivodu. Samostatna molekula je tedy magnetem. Zminéné revolu¢ni vlastnosti
by mohly byt vyuzity pii konstrukei vysokohustotnich pamétovych médii,® spintroniky* nebo
jako qubity pro kvantové po¢itace.®

Jednomolekulovymi magnety jsou pievazné koordina¢ni slou€eniny s ptechodnymi nebo
vniting prechodnymi kovy jako centralnimi atomy napt. Fe!', Fe!', Ni", Co!, Dy".
Jednojaderné komplexy lanthanoidi a 3d kovt se nazyvaji jednoiontovymi magnety (SIMs
z angl. Single-ion magnets). Velky potencial pfi vyzkumu téchto latek maji tetrakoordinované
komplexy kobaltu v oxida¢nim stavu II. Témito latkami se zabyva i tato prace. Cilem této

prace bylo:

1) Vypracovat literarni resersi tykajici se Sté€peni v nulovém poli, magnetické anizotropie
a jednomolekulového magnetismu u tetrakoordinovanych komplexi kobaltu v oxida¢nim

stavu 1.

2) Priprava  kobaltnatych  komplexi  slozeni [Co(Lla)2(L1)2], [Co(L2)(L1)2]
a K[Co(L1a)(L1)s], kde L1 jsou monodentatni halogenido nebo pseudohalogenido ligandy,
L1la jsou monodentatni, L2 bidentatni N/P/O/S-donorovové ligandy, (napt. derivaty pyridinu

a imidazold, 1,1 -bis(dialkyl/aryl- fosfin)ferrocenti, thiomocovina atd.)

3) Podilet se na charakterizaci pfipravenych sloucenin dostupnymi analytickymi
metodami, méfeni a analyza jejich magnetickych vlastnosti ve spolupraci s vedoucim prace

a dalSimi zaméstnanci katedry anorganické chemie.



4) Podilet se na interpretaci ziskanych vysledki s ohledem na strukturu pfipravenych

latek.

5) Vysledky budou zpracovany formou diplomové prace. Rozsah prace: 60-80 stran.



2. Teoreticka cast

2.1. Magnetismus
Nositeli magnetickych vlastnosti na urovni atomt jsou elektrony a jadra. Zakladni
magnetické vlastnosti ¢astice jsou charakterizovany veli¢inou zvanou magneticky moment

um. Elektronu v atomu s orbitalnim momentem hybnosti %l odpovida magneticky moment:

—

el

m 2m,

kde e je elementarni naboj, me je hmotnost elektronu, h je redukovana Planckova konstanta
(h = 1,055:103 J-s), [ je vedlejsi kvantové Cislo vyjadiujici velikost orbitdlniho momentu
hybnosti a ug je Bohriv magneton (ug = 9,274-102* J-T1). Jednotka je J- T, obvykle se ale
vyjadiuje v nasobcich Bohrova magnetonu. Jina je situace pro elektron se spinovym

momentem hybnosti. V tom piipad¢ je magneticky moment roven:

—_— |e| - -
Hs = = gemhS = —geus$ )

kde ge je g-faktor pro volny elektron (ge = 2). V pfipadé popisu ptivodu magnetismu na

atomarni Grovni sledujeme orbitdlni a spinovy moment hybnosti a jejich vzajemné interakce.

L= )% 3

Celkovy soucet momenti hybnosti v plné zaplnéné slupce atomu je roven nule. Stejny vzorec

Celkovy moment hybnosti atomu je dan:

se Vyuziva pro spinovy moment hybnosti. !

S= .S 4)
i
Parové elektrony maji magneticky moment roven nule. Celkovy magneticky moment ¢astice
je tedy dan pouze piispévkem neparovych elektroni. Zavadi se veli¢ina magnetizace:

M= ()

<=

kde je hodnota magnetického momentu vztaZzena na objem latky. V tom piipadé¢ mluvime
0 magnetizaci objemové (jednotka A-m™), ale lze ji pfevést na magnetizaci molarni
(A-m?mol™?) & hmotnostni (A-m?kg™). Pro charakterizaci chovéni latky v magnetickém poli

byla zavedena veli¢ina zvana magneticka susceptibilita:



(6)

| X

X:

ktera je definovédna jako zména magnetizace pii zmeén¢ intenzity magnetického pole. Délime ji
opét na objemovou (bezrozmérma veli¢ina), hmotnostni (jednotka m®-kg™) a molarni (m3-mol-

1. Podle této veli¢iny délime magnetické materialy na zakladni druhy.

2.2. Druhy magnetickych materiali

2.2.1. Diamagnetismus

Obecné mizeme magnetické materidly podle jejich chovéani v nestacionarnim
magnetickém poli rozdélit do dvou velkych skupin, diamagnetik a paramagnetik. Pokud
vlozime diamagnetikum do vnéjsiho magnetického pole B, dojde k jeho zeslabeni, latka tedy
bude z vngjsiho pole vytlaovana. Diamagnetickd susceptibilita je nezavisla na velikosti
vnéjsiho pole i na teplot¢ a jeji hodnota je mensi nez nula. Vzhledem Kk tomu, Zze
i paramagnetické ionty maji vnitini slupky plné obsazené sparovanymi elektrony, ptispiva
unich diamagneticka susceptibilita k celkové susceptibilité. Diamagnetismus je tedy
vlastnosti veSker¢ hmoty a vznikd interakci parovych elektronti s magnetickym polem.
Diamagnetickd susceptibilita je aditivni a pomoci Pascalovych konstant, které jsou

definovany pro jednotlivé ionty, ji Ize snadno vypoditat.®

2.2.2. Paramagnetismus
Naopak pokud vlozime paramagetikum do vnéjsiho magnetického pole B, dojde k jeho
zesileni a latka bude do pole vtahovana. Paramagnety jsou vSechny latky obsahujici neparoveé
elektrony. Hodnota magnetické susceptibility je kladna, pfi vysSich teplotach nezavisla na
vnéjsim magnetickém poli, ale oproti diamagnetikim zavisld na teploté. Tuto zavislost

popisuje Curieho zékon:

C

Xpara = ? (7)

kde C je Curieho konstanta. Curieho konstanta pro jednojaderné komplexy, kterymi se zabyva

I tato prace, se da rozepsat takto:

N 2
C:MQZS(5+1) (8)
3kp



kde N, je Avogadrova konstanta a u, permeabilita vakua a ks je Boltzmanova konstanta.
Curieho zékon je vSak zna¢né idealizovany a pro popis realnych paramagnetii je tieba jej

mirné modifikovat do podoby Curieho-Weissova zékona:

C
Xpara = )

T—-0
kde @ je Weissova konstanta, ktera mize nabyvat kladnych i zapornych hodnot. Podle jejiho
znaménka muzeme urCit typ magnetické interakce. Pokud je zéporna, jedna se
0 antiferomagnetickou interakci, pokud je kladna o feromagnetickou. Hodnota Weissovy
konstanty se nejlépe ziskava z grafu y-1 na T (Obr. 1), kde z rovnice piimky:
1 o T
fora €€ @)

dopocitame hodnotu Weissovi konstanty.

0 é);.o Tb <0 ©0>0 1T

Obrazek 1: Curie Weissutv zdkon vlevo, vpravo jeho linearizovand forma. Primka a odpovida zaporné
hodnoté Weissova parametru, primka b kladnému.”

Pro idedlni paramagnetika je zavislost magnetizace na vné&j$im magnetickém poli

popsana Brillouinovou funkci:

_2j+1 2] +1 1 1
B = 2] coth( 2] x) —Zcoth (Zx> (11)
kde x je:
__gupJB
X = kpT (12)

Mezi paramagnetické latky se fadi n€které prvky napt. Al, Ca, Mg nebo i slouceniny
napi. CuSO4-5H20, FeCls



2.2.3. Feromagnetismus

U feromagnetickych latek jsou magnetické momenty v mikroskopickych oblastech
o velikosti 10® — 102 cm® sefazeny do jednoho sméru. Témto oblastem se i¥ikd magnetické
domény. V ptipad¢, ze latka neni umisténa ve vnéjSim magnetickém poli, je celkovy smér
magnetickych moment jednotlivych domén nahodny a latka nevykazuje magnetické
vlastnosti. Avsak ve vn¢jSim magnetickém poli se vektory magnetizace orientuji ve sméru
pole. Feromagnetické latky tedy vyrazné zesiluji vnéj$i magnetické pole. V piipadé dosazeni
urcité teploty dojde k rozpadu téchto struktur a latka se stane paramagnetem. Této teploté se
fikd Curieho teplota. Feromagnetismus tedy na rozdil od diamagnetismu a paramagnetismu
neni vlastnosti samostatnych atomti ¢i molekul ale latky, protoze dochazi k uspotadani
magnetickych momentti na dlouhou vzdalenost. Dulezitou vlastnosti feromagnetll je také

magneticka hystereze (Obr. 2). To znamena, ze latka zachovava remanentni magnetizaci My i

»
»

T : 5

Obrdazek 2: Teplotni zavislost magnetizace feromagnetik (vlevo) a magneticka hystereze (vpravo), My
je remanentni magnetizace, B je koercivni pole.”

pfi odstranéni vnéjsiho magnetického pole. Pole, které obraci hodnotu magnetizace ze

zaporné na kladnou, se nazyva koercitivni Bc. Tato vlastnost je klicova pro uchovavani

informaci na magnetickych discich.” Mezi feromagnetika fadime mnohé kovy napi. Fe, Co

nebo Ni nebo riizné slouceniny prechodnych kovii napt. CrO2 ¢i MnBi

2.2.4. Dalsi typy magnetik
DalSim typem magnetickych materidli  jsou antiferomagnety. Obdobné
jako feromagnety obsahuji magnetické domény a maji magnetické momenty uspotradany na
dlouhou vzdalenost, ovSem nikoliv souhlasn¢, ale protismérné¢ (Obr.3 uprostied). Po
dosazeni Neelovi teploty dojde ke ztrat¢ uspotadani a latka se stane paramagnetikem. Mezi

antiferomagnety patti napt. Cr, MnO, NiO nebo CoO.
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Obrazek 3: Typy usporaddni magnetickych momentii ve feromagnetiku (vlevo) v antiferomagnetiku
(uprostied) a v ferimagnetiku (vpravo).

Ferimagnetika taktéZ obsahuji magnetické domény, ale maji ¢aste¢né zkompenzované
magnetické momenty ve strukturnich jednotkéch. Jejich velikost neni vSak Vv opacnych
smérech stejna (Obr. 3 vpravo). NejstarSim znamym ferimagnetem je magnetit (Fe3Oa),
dal§imi jsou napiiklad NiO-Fe2O3 nebo YsFesO12.’

Odlisnou formu magnetismu vykazuji superparamagnety. Tento jev se objevuje
u nanocastic feromagnetd a ferimagnetd. Tyto nanoclastice obsahuji pouze jedinou
magnetickou doménu a mohou nahodné¢ pievracet smér jejich magnetizace. Praimérny cas
jednoho pfevraceni se nazyva relaxacni €as a znaci se 7. Podle délky méfeni (zm) takového
systtmu mohou nastat dva stavy. Pokud je zm << 7 jsou castice v dobfe definovaném
zablokovaném stavu. Pokud je ale 7 << tm nachézi se systém V superparamagnetickém stavu
a dokud neni aplikovano vnéj$i magnetické pole, je magnetizace nulova. V ptipad¢ jeho
aplikace reaguji tyto ¢astice podobné jako paramagnety, ale jejich susceptibilita bude vyrazné

vyssi.®

2.3. Jednomolekulové magnety

Jednomolekulové magnety (SMMs z angl. Single-molecule magnets) jsou molekuly,

Ues

M = -5 M;=$
M = -S +1 M. =S +1 Ms=5+1\ / \ /Ms=—5+1
Vi ol -
I o
”l \|[ \“ ¢
Igs:ao D<O

Obrazek 4: Bariéra preklopeni magnetizace pro D < 0 (vpravo) a pro D > 0 (vievo).®

10



které vykazuji pomalou relaxaci magnetizace vyhradné molekulového ptivodu. Jsou to
superparamagnety u kterych se objevuje magneticka hystereze pod jejich blokovaci teplotou.’
Tyto materialy jsou tedy magneticky bistabilni. Objevuje Se u nich bariéra prevraceni sméru
spinu z +Ms na —Ms. Tento koncept nejlépe ilustruje ,,double-well“ diagram potencialni

cvwr

oddéluje tyto dvé minima, je dana vztahem:

pro celociselny spin a vztahem:

1
Uegr = DI (S = ? 14

pro polociselny spin, kde Ues je energie bariéry preklopeni spinu, S je spin v zakladnim stavu
a D parametr axidlniho §t&peni v nulovém poli.!° Stépeni v nulovém poli (ZFS z angl. zero
field splitting) znamena odstranéni mikrostavové degenerace u systému se spinem S > 1/2 pfi
absenci vn&jSiho magnetického pole. Vznika v duasledku spin-spinové a spin-orbitalni
interakce a vytvari Kramersovi dublety (Obr 5). Parametr rombického S§tépeni v nulovém

poli, oznacovany E dale tyto dublety $tépi. Spinovy Hamiltonialn pro $t€peni v nulovém poli

ma tvar:
[jZFS o2 _ Loz 62 _ @2 15
H*"™> =|D SZ—§S +E(S% —S55)
pficemz:
$2=8(5+1) 16
Stépeni v nulovém magnetickém poli ma za nasledek
' ' . o Ms=+1/2
magnetickou anizotropii, kterd je jednou zkli¢ovych y—
vlastnosti pro  jednomolekulové  magnety! Jde §=3/2 .’ D
—_—
0 preferované zarovnani magnetického momentu podél s
ur¢itého sméru. Porozuméni ZFS je nezbytn€ nutné pro S —
Je nezoyt P Ms=+3/2

racionalni design jednomolekulovych magneti. Velikost s
Obrazek 5: Stépeni stavu S = 3/2

celkové energie bariéry Uesf nezavisi na znaménku parametru .
£ Y e P do jednotlivych Mshladin

axialnitho Stépeni v nulovém poli D, proto se uvadi . Lo
indukované axialnim Stépenim

Vv absolutni hodnoté, vSeobecnym ptedpokladem ale je, Ze v nulovém poli
znaménko musi byt negativni, jinak nevznika v axidlnim sméru Zadné energeticka bariéra,

kterou by bylo nutné piekonat k inverzi magnetizace. Vyjimkou jsou nedavno objevné
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jednomolekulové magnety, které vykazuji pomalou relaxaci magnetizace molekulového
ptvodu, ale hodnota parametru axialniho §tépeni v nulovém poli D je kladna.!? Diivodem je,
ze se objevuji 1 jiné relaxacni procesy pomalé magnetické relaxace nez teplotné aktivovany.
Bylo také zjisténo, ze také komplexy s rombicitou blizké idedlni (E/D = 1/3) mohou byt
jednomolekulovymi magnety i pokud je parametr D kladny. Pomala relaxace magnetizace je
zpusobena Vvlivem rombicity na tvar vysledné magnetické anizotropie — pii kladném

parametru D a E/D =~ 1/3 je magneticka anizotropie

defacto axialniho charakteru (Obr. 6).

Systém, kde je hodnota Uef vyssi nez termicka
energie systému (ksT), nebude schopen nahodné

reorientovat svilj magneticky moment, a tak zlistane

V minimu potencionalni energie. Pokud je za téchto
E/D=0 E/D=1/3

$=3/2,D=-50cm™,g=2.0

podminek molekula zmagnetizovana vné&jSim

magnetickym polem, zachova zmagnetizovani i po
odstranéni pole. Tato schopnost je vyhradné
vlastnosti samostatné molekuly a nesouvisi

s mezimolekulovymi interakcemi. Oproti klasickym

magnetickym materidlim — feromagnetim neni
E/D=0 E/D=1/3

$=3/2,D=+50cm?,g=2.0

nutné, aby dochazelo k vzdjemné orientaci

magnetickych moment molekul.

Obrazek 6: 3D vizualizace molarni )
magnetizace vypocitané pro T=2K a B = 3 Tato podminka je klicova pro zasadni vlastnost

T pro riizné poméry E/D pri zaporném

(nahore) a kladném (dole) parametru D5 jednomolekulovych magnetti atou je schopnost

samostatné molekuly nést magnetickou informaci.

To umoziiuje jejich potencionalni vyuziti jako vysokohustotni pamétova média.'®

Jednomolekulové magnety se dale déli do dalSich kategorii. Pokud komplex obsahuje
pouze jeden paramagneticky ion, nazyva se jednoiontovym magnetem (SIM z angl. Single-ion
magnet) a pokud je tvofeny polymernim fetézcem komplexli nazyva se jednofetizkovym

magnetem (SCM z angl. Single-chain magnet).
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3. Soucasny stav problematiky

3.1. Jednoiontové molekulové magnety

Vroce 1993 byl objeven prvni jednomolekulovy magnet, jiz diive publikovany
polynuklearni komplex manganu o slozeni [Mn''12012(0OAC)16(H20)4] - 2AcOH - 4H,0 se
spinem v zékladnim stavu S = 10 oznacovany jako Mnizac.}* Pravé diky tomu zacal byt
vysoky spin vniman jako dualezita prerekvizita pro tvorbu novych molekul s podobnymi ¢i
lep$imi magnetickymi vlastnostmi. Vzristal pocet publikovanych struktur velkych klastra
SCO0 mozna nejvysS§im spinem v zakladnim stavu. Do roku 2000 ohromné narostl pocet
publikovanych jednomolekulovych magnetii, hlavné o polymetalické klastry s prvky jako Mn,
Fe, Co a Ni a objevilo se i malé mnozstvi heterometalickych slou¢enin 3d-4f prvki.'® I pres
tento rapidni nartst publikovanych jednomolekulovych magnetii se nepodatilo vyrazné zvysit

energetickou bariéru U (Obr.

7). Rekordni vysledek dosihl 100 —

vroce 2006 Sestijaderny Klastr -

Mn'"' kde hodnota  Ue 80-

dosahovala hodnoty 86,4 K. < 604 M&u

Problémem té&chto latek je, ze "'% MRS

pii velkém mnozstvi = 40- =

paramagnetickych center neni W :- MMBMH-ZS v
mozné¢ Kkontrolovat smér os 20+ - - - -_"- Mn70-‘_
magnetické anizotropie e o

jednotlivych  center, dochazi 01 j 21 é 1'6 3'2 6'4 128

k jejich vzajemnému negovani Number of Mn atoms

a vysledna hodnota parametru D Obrazek 7: Graf velikosti energetické bariéry Ues V zavislosti na

poctu atomit manganu v komplexu. &

je pak zanedbatelnd mala.l”18

Velké mnozstvi paramagnetickych center tedy muze byt kontraproduktivni k produkci velké

celkové magnetické anizotropie klastru.

Proto se magnetochemie =zacala orientovat na molekuly pouze s jednim
paramagnetickym iontem, ale s co nejvétSi magnetickou anizotropii, takzvané jednoiontové
magnety (SIMs). Tyto latky jsou nejjednodussimi modelovymi systémy pro porozumeéni
fyziky spinu, magnetické anizotropie a relaxace v koordinacnich slouceninach. Studium
a pochopeni téchto vlastnosti by v budoucnu mohlo umoznit tvorbu vicejadernych klastri

s jak vysokym spinem v zakladnim stavu, tak i s vysokou celkovou anizotropii. 1°
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Prvnimi publikovanymi jednoiontovymi magnety byly v roce 2003 ,,doubledecker*
komplexy se strukturou [TBA][PcoLn] (Pc = ftalocyanin, Ln = Tb, Dy, TBA =
tetrabutylamonium).?® A¢koliv se centrem vyzkumu jednoiontovych magnetd staly komplexy
lanthanoidt, objevili se 1 komplexy 3d prvka. Pralom piisel v roce 2010 s jednojadernym
komplexem Zeleza K[(tpaM®)Fe'"] (HstpaM® = tris(5-mesityl-pyrrol-2-yl)metyl)amin), ktery
mél parametr axidlniho §tépeni v nulovém poli D = —-39,6 cm™ a celkovou energetickou
bariéru Uerr = 158 cm™. 2! Ttida jednoiontovych magnetii s 3d kovy se pak zacala rozriistat o
komplexy Mn""'| Fe!"" Ni', Ni"", Cr'' a také Co'.?? Tato prace se dale vénuje jen posledng

zminénému.

3.1.1. Jednoiontové komplexy kobaltu

Pravé koordinac¢ni slouceniny kobaltu v oxida¢nim stavu II se ukazali jako skvéli
kandidati pro piipravu jednoiontovych magnetd a jsou dnes nejvice studovanymi systémy
v oblasti jednoiontovych magnett.’ Hlavnim divodem je ohromna variabilita jejich
koordina¢niho polyedru, ktera vyrazné ovliviiuje magnetickou anizotropii. Ta je v mnoha
symetriich zpusobena Silnou spin-orbitalni interakci prvniho fadu. Pomala magneticka
relaxace molekulového pivodu byla objevena u nékterych oktakoordinovanych?
a heptakoordinovanych®® a  mnoha hexakoordinovanych,?®  pentakoordinovanych,?®
tetrakoordinovanych, trikoordinovanych?’ a dokonce i u dikoordinovanych?® komplexi. I pies
velky pocet téchto SIMs je pro porozuméni vztahu mezi strukturou a dynamickymi

magnetickymi vlastnostmi téchto latek potfeba dal§ich komplexl a experimentalnich dat.

Obrdazek 8: Prvni publikované molekulové magnety kobaltu ([Co(epyr)(NCS)2]-CH:ClI, vlevo a
(ICo(ppyr)(NCS),] thf vpravo. 2 Barevny kéd: Co (tmavé modra), N (svétle modra), C (Cerna), S (Zlutd).

Atomy vodiku a molekuly rozpoustédla nejsou pro prehlednost zobrazeny.
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Prvnimi  jednoiontovymi  magnety kobaltu v oxida¢nim stavu II  byly
pentakoordinované komplexy kobaltu o slozeni ([Co(epyr)(NCS)2]-:CH2Cl,, kde epyr je 2,6-
bis{1-[(2,6-diisopropylphenyl)imino]ethyl}pyridin a [Co(ppyr)(NCS)2]-thf, kde ppyr je [2,6-
bis{1-[(2,6-diisopropylphenyl)imino]benzyl}pyridin (Obr. 8). Parametr D pro prvni z nich je
roven —28,15 cm™, velikost bariéry Uesr = 11,12 cm? a relaxa¢ni ¢as je m=3,6X 10 s. Pro

druhy komplex je pak D = —28,22 cm™, Uet = 16,68 cm™ a relaxa¢ni ¢as je m =5,1 x 107 5.2

Nejvyssi  publikovand  energeticka

bariéra ze  skupiny hexakoordinovanych

komplext kobaltu se zméfila u komplexu

s klatrochelatovym  ligandem o slozeni i S

!\
[Co(PzOx)3(BCeHs)ICIl, kde PzOxH je ‘. . /\“
pyrazoloxim a PhB(OH). fenylborova {
kyselina  (Obr.9). Pravé  pfitomnost

vodikovymi vazbami navazané¢ho atomu
Obrazek 9: Hexakoordinovany komplex kobaltu

chléru je zde zasadni pro pseudoklatratové

S dosud nejvyssi publikovanou bariérou Ues
[Co(PzOx)3(BCsHs)] Cl.* Barevny kod: Co
(tmave modra), N (svétle modra), C (Cerna),
O (¢ervena), B (riuzova), Cl (zelena). Atomy
patfi jednoznacné do skupiny vodiku nejsou pro prehlednost zobrazeny.

tetrakoordinovanych komplext kobaltu

uspofadani komplexu. Bariéra prevraceni
magnetizace Uer je 152 cm™.% Oviem nejvétsi

pocet publikovanych jednoiontovych magneti

v oxida¢nim stavu II,*! v jejichZ studiu pokraduje i tato prace.

Prvni skupinou tetrakoordinovanych komplext kobaltu (II), kterymi se zabyva i tato
prace jsou sloudeniny se slozenim [Co'(LNP)2(LX)2] a [Co'™(LNP)(LX)2], kde LNP je
monodentatni ¢i bidentatni N, P ligand a LX = halogenidovy nebo pseudohalogenidovy ligand.
Obvykle vykazuji hodnoty parametru D od —14 do +6 cm™.3! Pro tento typ komplexid byla
nalezena magneto-strukturni korelace zalozena na thlech koordina¢niho polyedru. Dava do
vztahu uhly LNP(1) — Co — LNP(2), ktery znacime o a L*(1) — Co — LX(2), ktery znacime £s

parametrem magnetické anizotropie D. Definuje strukturni parametr o'

§ =2 arg—(a+p) 17)
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Obrazek 10: Tetrakoordinovany komplex
[Co(qui)zlz] 3 s vyzracenymi uhly aa [ jako
priklad sloucenin se slozenim
[CO"(LNP)2(L),]. Barevny kéd: Co (tmavé
modra), N (svétle modra), C (Cerna),
| (fialova). Atomy vodiku nejsou pro

prehlednost zobrazeny.

kde ard je uhel idealniho tetraedru 109,5°. Cim
negativnéj$i vychdzi parametr o, tim negativnéjsi
je parametr axialniho S$tépeni D a naopak
(Obr. 10).3? Ze vzorce je patrné, ze &im veétsi
budou uhly & a g, tim negativnéjsi bude parametr
0 a tim negativnéjSi by mél byt i parametr D.
Proto je cilem syntetické chemie maximalizovat
uhly v koordina¢nim polyedru. Jednou z cest je
pouziti objemnych, stericky naro¢nych ligandu.
Bylo syntetizovano a strukturné i magneticky
charakterizovano jiz velké mnozstvi komplext
tohoto strukturniho typu. Nize jsou uvedeny

I s hodnotami parametru D a 6 (Tab. 1).
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Tabulka 1: Vybrané magnetické a strukturni parametry komplexii [Co"(LNP)2(L*)2]
a [CO”(LN/P)(LX)Q].

Slougenina? (Cr'ﬁ_l) ED |Ust(K)| o6 | @) | BC) | 5¢)| Ref.
[Co(CHs-im)2(NCS);] | -135| 0,33 | 335 |2,1x10°| 1106 | 117,9 | -9,5 31
[Co(qu)2(NCS)2] +6,2 | 0,00 - - 104,5 | 108,3 | +6,2 32
[Co(qu)2Cly] -5,2 | 0,00 - - 107,2 | 1134 | -1,6 32
[Co(qu)2l2] +9,2 | 0,00 - - 101,8 | 109,7 | +7,5 32
[Co(pic)2Cl2] -5,3 | 0,00 - - 107,4 | 121,4 | -9,8 32
[Co(PPhs)2Cl2] -16,2| 0,96 | 37,1 |12x10°|1159 | 1171 | -14 | 3%
[Co(PPhs)2Br2] -130| 000 | 373 |94x10"| 1174 | 1152 |-136| *®
[Co(PPhs)2l] -36,9| 0,00 | 306 |4,7x10%|108,3|111,4 | 0,7 36
[Co(PPh3)2(NCS)2] | —9,4 | 0,00 - - 1134 | 1143 | -8,7 3
[Co(menim)2Cl2] | +11,4 | 0,01 - - 102,4 | 111,0 | +5,6 38
[Co(apyr)2Cl;] -10,0 | 0,24 - - 114,5 | 110,4 | -5,9 38
[Co(bzi)2Cly] +2,2 | 0,22 - - 106,2 | 112,0 | +0,8 38
[Co(im)2(NCS)] +57 | 0,05 - - 105,3 | 111,2 | +2,5 38
[Co(bzi)2(NCS)2] | -10,1| 0,00 | 21,4 |1,2x10%| 1157 | 109,6 | -6,3 39
[Co(big)Cl_] +10,5| 0,00 | 42,6 |1,9x10%°| 81,7 | 117,4 [+19,9 40
[Co(biq)Br2] +125| 0,00 | 396 [1,2x10%°| 81,9 | 117,9 |+19,2 40
[Co(big)I] +10,3| 0,00 | 57,0 [3,2x10"| 81,9 | 118,3 |+18,8 40
[Co(dmph)Br2] +11,7 | 0,00 | 22,8 |[3,7x10%| 83,1 | 1159 |+20,0| “
[Co(bcp)Cl] -6,6 | 0,00 | 47,8 [1,3x10'| 81,6 | 120,0 |+17,4 42
[Co(bcp)Br.] -6,7 | 0,00 - - 81,9 | 120,8 |+16,3 42
[Co(bcp)l2] -7,0 | 0,00 - - 82,1 | 121,7 [+15,2 42

& CHs-im = N-metylimidazol, qu = chinolin, pic = y-pikolin, PPh3 = trifenylphosfin, menim =
dimethylnitroimidazol, apyr = aminopyrimidin, bzi = benzimidazol, im = imidazol, biq =2,2’-

bichinolin, dmph = 2,9-dimetyl-1,10-fenantrolin a bcp = batokuproin.
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Dalsim strukturnim typem jednoiontovych tetrakoordinovanych molekulovych
magnetd kobaltu (II) jsou komplexy s chromoforem {CoN202}. Prvnimi publikovanymi
komplexy tohoto strukturniho typu, u kterych se pozorovala pomald relaxace magnetizace,
byly komplexy zaloZené na ligandu 2-(4,5-difenyl-1H-imidazol-2-yl)fenolu a jeho derivatech.
Pomoci programu SHAPE 2.1*% bylo zjisténo, ze komplex [Co(pip)z], kde pip je 2-(4,5-
difenyl-1H-imidazol-2-yl)fenol, ma velmi deformovanou tetraedrickou geometrii, ktera se
blizi k tvaru zvanému v angl. jazyce seesaw (houpacka, symetrie ve tvaru Ca). Velikost uhlu
0-Co-0O je 105,6° a thlu N-Co-N 109,3°. Tato deformace vede ke znacné spin-orbitalni
interakci, kterd ma za nasledek velkou magnetickou anizotropii D = —41 cm™. Velikost
energetické bariéry prevraceni magnetizace ziskané
z méfeni ac susceptibility je Uer =49 K a relaxacni
gas = 7,5 x 10® s. U analogického komplexu,
kde
nitroskupinou, o slozeni [Co(pinp)2], kde pinp je 2-
(4,5-difenyl-1H-imidazol-2-yl)-4-nitrofenol,

(Obr.11) se taktéz objevuje velka zaporna

jsou  fenolova  jadra  substituovany

magnetickd anizotropie D = -35 cm™. Ta opét
koresponduje s velkou deformaci tetraedrického
polyedru. Velikost uhlu O-Co-O je 114,27° a N-
Co-N 103,3°. Velikost energetické bariéry je o néco
niz§i, Uesr = 42 K a relaxaéni ¢as o= 1,4 X 107 s.

Nutno podotknout, Ze ob¢ slouceniny jsou polem

Obrazek 11: Tetrakoordinovany komplex
[Co(pinp)2]** piiklad
s chromoforem  {CoO2N_}.

Barevny kod: Co (tmavé modra), N (svétle

kobaltu jako

sloucenin

modra), C (Cerna), O (Cervend). Atomy

vodiku nejsou pro prehlednost zobrazeny.

indukované magnety. Jejich dynamické magnetické vlastnosti byly méfeny za malych
stejnosmeérnych poli 400 a 1000 Oe. Magneticky charakterizovan byl jesté analogicky
komplex, kde je fenolové jadro substituovano metoxyskupinou, [Co(pimep)2], kde pimep je 2-
(4,5-difenyl-1H-imidazol-2-yl)-6-metoxyfenol. Ten ale pii méfeni ac susceptibility neposkytl

7adnou odezvu ani pfi aplikaci malého statického magnetického pole.*

Na tuto praci navazali podobné komplexy o slozeni [Co(L®")], kde HLB" je 1-[N-(4-
[Co(LP"),], kde HLP" je  1-[N-(2-

fenylfenyl)karboximidoyl]naftalen-2-ol. V obou piipadech méfeni ukéazalo relativné velky

bromofenyl)karboximidoyl]naftalen-2-ol  a

a zaporny parametr $tépeni v nulovém poli. U komplexu [Co(LB"),] byl parametr D = —36,7
cm™ a u komplexu [Co(LP"),] D = —39,8 cm™. Z méfeni ac susceptibility pii 400 Oe byly

ziskany udaje o velikosti energetické bariéry pfevraceni magnetizace a relaxacni ¢as. Pro
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komplex [Co(LB")] je Uer = 36 cm™ a 7o = 5,6 x 107 s a pro komplex [Co(L™")2] Uerr = 43
cmt a =84 x 101% s. % Do této kategorie také fadime polem indukovany jednoiontovy
magnet [Co(hpbdti)2]-3CH3OH (hpbdti = 2-(2-hydroxyfenyl)-4,5-bis(2,5-dimetyl(3-thienyl))-
1H-imidazol]. Z méfeni ac susceptibility pfi 600 Oe byla zjisténa velikost energetické bariéry

Ueff = 39,4 cm™ a relaxaéni ¢as 70 = 1,3 x 108 5.6

Dalsi kategorii tvofi jednoiontové molekulové magnety s chromoforem {CoSa},
ptipadn¢é {CoSes} a {CoTes}. V této skupiné bylo publikovano nékolik jednomolekulovych
magnetd v nulovém vn&j$im magnetickém poli (zero-field magnets). Téch bylo pro komplexy
kobaltu publikovano k tomuto datu teprve 8. Tyto komplexy se taktéz vyznacuji ohromnou,
zapornou hodnotou magnetické anizotropie, ale s ni nekorespondujici nizkou hodnota Uegt.
Prvnim znich je série komplexi (PhsP)2[Co(SPh)s4], kde HSPh je benzenthiol a PhsP* je
tetrafenylfosfonium, (PhsP)2[Co(SePh)4], kde HSePh je benzenselenol. Pro komplex se sirou
byla uréena hodnota parametru D = —70 cm™ a hodnota Ues ziskana z méfeni ac susceptibility
ma hodnota pouze 21 cm™ a relaxa¢ni ¢as 70 1,0 x 107 s. Pro komplex se selenem je hodnota
parametru D jesté zaporng&jsi dokonce —83 cm™ a velikost bariéry Uerr pouze 19 cm™.
Relaxaéni ¢as je 3,0 x 10® s.4” Do této série patfi také analog t&chto komplexti s kyslikem:
(Ph4P)2[Co(OPh)4]-(CH3CN), kde je hodnota parametru D = —11,1 cm™. Z této série je patrné,
Ze magnetickd anizotropie pro tento typ komplexi vzrista s t€Z8im donorovym atomem.

Dalsim  komplexem  vtéto  sérii  je

’Y} (PhsP)2[C0(CsSs)2], kde CsSs*™  je 4,5-
dimercapto-1,3-dithiol-2-thion dianion)

,:*y N (Obr. 12). Ten vykazuje jesté vyssi zapornou
- h magnetickou anizotropii. Hodnota parametru

dokonce je —161 cm?®. Velikost Uett zjisténa

-

Zzméfeni ac susceptibility je vSak opét
Obrazek 12: Tetrakoordinovany komplex kobaltu P v P

(PhaP)2[Co(CsSs)2] 8 jako prikiad komplexii
s chromoforem {C0S4}. Barevny kéd: Co (tmavé ~ POuhych 33,9 cm™ a relaxaéni ¢as 7 je 4,5 x

modra), S (Zlutd), C (¢ernd). Molekuly PPh, a 10% s Nutno podotknout, Ze i tento

vzhledem k parametru D relativné nizka

atomy vodiku nejsou pro prehlednost zobrazeny. komplex je SMM v nulovém vné&jSim

magnetickém poli.

Komplexy s koordina¢nim chromoforem {CoN4} tvoii dal$i skupinu jednoiontovych

molekulovych magnetd kobaltu. Prvnim zéastupcem této kategorie je komplex
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[Co{(NtBu)sSMe};], kde (NtBu)sSMe je N,N',N"-
tri-tert-butylmethansulfonodiimidamid ~ (Obr. 13).
Pouzitim stericky naro¢ného ligandu se podatilo
dosdhnout ohromné deformace koordina¢niho
polyedru, kde thly koordina¢niho polyedru jsou N1-
Co-N3 134,56° a N2-Co-N4 130,25°. Pomoci
programu SHAPE 2.1 se zjistilo, ze se jedna

Obrazek 13: Tetrakoordinovany komplex
geometrii na pomezi tetraedru a seesaw (houpacky).  1opaitu o sioseni [Co{(NtBu):SMe}]

Komplex vykazuje velkou magnetickou anizotropii,  jako prikiad sloucenin s chromoforem

parametr D = -58 cm™. Hodnota Ut je 75cm™ {CoN4}. Barevny kéd: Co (tmavé

a 702,64 x 10® 5% Dalsim zajimavym zastupcem ’modrd), N (svétle modra), C (cernd), S

této skupiny je komplex [Co(dmbpy)z](CIO4), kde  (Flutd)- Atomy vodiku nejsou pro

dmpby = 6,6'-dimetyl-2,2"-  bipyridin. Koordinaci prehlednost zobrazeny.
molekuly vody snadno piechdzi na pentakoordinovany komplex o slozeni
[Co(dmbpy)2(H20)](ClO4)2, ktery pomalou relaxaci magnetizace nevykazuje. Tato sloucenina
tedy nabizi moznost prepindni magnetickych vlastnosti molekuly koordinaci molekuly

rozpoustédla.>®

Zajimavou skupinou jsou tetrakoordinované slouceniny, které ale maji v blizkém okoli
centralniho atomu, na hranici délky koordina¢ni vazby, dalsi potencidlni donorové atomy,
kter¢ ovliviluji geometrii chromoforu a tim
I magnetickou anizotropii komplexu. Mezi tuto
skupinu lze tadit sérii koordinacnich sloucenin se
strukturou [Co(cyt)2X2], kde cyt = cytosin a X= Cl,
NCS, NCO. Vzdalenosti atomu kysliku od
centralniho atomu jsou pro komplex [Co(cyt).Cl],
d(Co — O1) = 2,804(6) A ad(Co-02) = 2,76(6) A.

Pro druhé dva komplexy jsou vzdalenosti

analogické. Hodnota parametru D je vSechny tii

, . . . _ -1
Obrizek 14: Tetrakoordinovany komplex komplexy zaporna, ale relativné mala (od —5,2 cm

kobaltu o sloZeni (HNEts)o[Co(bmsab);] .52 PO —7.4 cm™), kterd zapada velikosti do skupiny
Barevny kéd: Co (tmavé modrd), N (svétle komplext [Co"(LN®)o(L)2] zmingnych vyge. 35t
modra), C (Cernd), O (Cervend), S (lutd). Diametrdln¢ odliSnd je situace u komplexu

Atomy vodiku nejsou pro prehlednost ~ (HNEtz)2[Co(bmsab)z], kde H:bmsab je 1,2-

zobrazeny.
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bis(metansulfonamido)benzen (Obr. 14), u které byl zjistén velmi vysoky zaporny parametr
D, ktery je roven —115 cm™ coz dalece piesahuje velikost parametru D ve skuping
tetrakoordinovanych komplexti kobaltu. Pomoci programu SHAPE 2.1. se zjistilo, Ze se jedna
0 deformovanou tetraedrickou geometrii blizici se az k seesaw geometrii a pravé velka
deformace je hlavni pfi¢inou ohromné magnetické anizotropie komplexu. V blizké
vzdalenosti od centralniho atomu se také nachazeji jesté¢ Ctyfi dalSi atomy kysliku ve
vzdalenostech okolo 3,1 A a i tyto atomy ovliviiuji koordina¢ni polyedr komplexu a tak

i magnetickou anizotropii. Velikost Uers je 118 cm™ a relaxaéni ¢as 7o je 3,89 x 10%s.52

Posledni zde zminovany strukturni typ reprezentuji komplexy s chromoforem
{CoNsCl} a S geometrii
koordina¢niho polyedru blizkou Cay
symetrii.  Jejich  zastupcem je
sloucenina [(3G)CoClI](CF3S03),
kde 3G je 1,1,1-tris-[2N-(1,1,3,3-
tetrametylguanidino)metyl]etan,

(Obr. 15). Je to prvni publikovany

komplex, u kterého byla pozorovana

pomald relaxace magnetizace i kdyz Obrazek 15: Tetrakoordinovany komplex kobaltu o sloZeni

Je parametr magnetick¢é anizotropie [(3G)CoCI](CFsS0s3),2 jako zdstupce sloucenin
kladny (D = 12,7 cm™). Hodnota s chromoforem {CoNsClI}. Barevny kéd: Co (tmavé modra),
energetické  bariéry  pfevraceni N (svétle modra), C (Cerna), O (Cervena), S (oranzova),Cl
magnetizace je Uer = 24 cm?! a (zelend), F(zluta). Atomy vodiku nejsou pro prehlednost

relaxaéni ¢as 70 = 2,0 x 1010 5,22 zobrazeny.
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4. Instrumentace

4.1. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD zangl. ,X-ray diffraction) je dnes jednou
Z nejdulezitéjSich metod strukturni analyzy proteinh a koordinacnich sloucenin.
Monokrystalova rentgenova difrakce umoziuje sestaveni trojrozmérného modelu dané
molekuly. Tato metoda je zaloZena na interakci rentgenového zareni s hmotou. V krystalech
jsou stavebni prvky (molekuly, atomy) pravidelné uspotfadany v opakujicim se vzoru a po
prichodu rentgenova zafeni dojde k jeho difrakci na jednotlivych rovinach v krystalu

anasledn¢ dojde k interferenci nékterych paprskt. Interferujici paprsky musi spliovat

Braggovu podminku:

2dsinf = nA 18
kde d je mezirovinna vzdalenost, 8 thel dopadu zafeni, A vinova délka pouzitého zafeni a n je
libovolné celé ¢islo. Méfeny krystal se tedy ozatuje z riznych thll a detekované difraktované
paprsky vytvoii tzv. difrakéni obraz, ze kterého se potom matematicky ziskéd trojrozmérny

model zakladniho stavebniho prvku krystalu.

U praskové difrakce je princip podobny, ale
nem¢ii se jeden monokrystal, ale velké mnozstvi rizné
orientovanych mikrokrystalki. Tato metoda tak
poskytne pouze praSkovy zaznam, coz je zavislost

intenzity difraktovaného zareni na whlu 26. Tento

zdznam je charakteristicky pro danou molekulu

Obrizek 16: Monokrystalovy aspomoci knihovny spekter slouzi Kk fazové

difraktometr Oxford Diffraction

scalibur 2. identifikaci jiz znamych latek.

Krystalové difrakce byly v této v této praci méefeny na pfistroji Oxford Diffraction

Xcalibur 2 (Obr. 16).

4.2. SQUID magnetometr
SQUID (z angl. superconducting quantum interference device, coz v ptekladu znamena
supravodivé kvantové interferenéni zafizeni) je vysoce citlivé zafizeni na méfeni
magnetického momentu v Sirokém rozsahu teplot (1,8 az 400 K) i poli (=7 az +7 T). Jeho

zékladem jsou dva paralelné zapojené Josephsonovy spoje, coz jsou izola¢ni bariéry, které
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elektrony mohou piekonat diky jevu zvanému kvantové tunelovani. Pfi méfeni se vyuzivaji

dva typy detekce: DC moéd (z angl. ,.direct current ) a RF madd (z angl. ,,radio frequency ).

DC moéd vyuziva dvou Josephsonovych spoji sestavenych do supravodivé smycky. Pii
absenci vnéj$itho magnetického pole je proud, ktery prochazi spojem, v obou vétvich stejny.
V ptipadé aplikace i malého statického pole na smycku se objevi maly stinici proud, ktery
generuje pole rusici vnéjsi aplikované pole. Indukovany proud ma v obou vétvich opacny
smér. Jakmile pak piekroci kritickou mez, smycka se stane nevodivou a detekuje se napéti.
Pokud je pak wvn&jsi pole dale zvySovano tak, ze piesdhne hodnotu poloviny kvanta
magnetického proudéni ¢ o /2, musi byt magneticky tok ve smycce celoCiselnym nasobkem
kvanta magnetického toku. V tom pfipadé si SQUID energeticky preferuje misto stinéni
vné¢jsiho magnetického pole odebrani celého kvanta magnetického toku ¢. O tuto hodnotu
zvysi sviij magneticky tok a proud ve smyckach zméni smér. Kriticky proud tedy osciluje jako

funkce vnéjsiho aplikovaného pole.

Pfi RF modu se vyuziva AC (z angl. ,alternating
current”) efektu Josepsonova spoje. Oproti DC moédu
vyuziva pouze jeden spoj. V systému je indukovano malé
stiidavé magnetické pole. Tim se ve vloZzeném vzorku
generuje magneticky moment, ktery osciluje se stejnou

frekvenci, ale je fazove posunuty. Tento oscilujici moment

pak indukuje proud, ktery je preveden na napéti Obrizek 17: SQUID magnetometer

a detekovan. Je méné citlivy nez DC SQUID, ale levn&;si. model XL-7.

Magnetické data byla v této praci métena piistrojem SQUID magnetometer model XL-7
(Obr. 17).

4.3. VSM vibraéni magnetometr

Dalsi metodou na méteni velmi nizkych magnetickych
poli je VSM (z angl. ,vibrating-sample magnetometer *).
Vzorek je zde vlozen do homogenniho magnetického pole

a nasledn¢ vzorek v tomto poli vibruje. Indukované napéti na

civce odpovida magnetickému momentu.

Obrazek 18: System na méreni
fyzikalnich viastnosti PPMS
Dynacool jehoz soucasti je

i VSM. Dynacool (Obr. 18) jehoZ souasti je i VSM.

Magneticka data v této praci byla méfena i na ptistroji PPMS
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4.4, Zpisob méreni magnetickych dat

Klicové vlastnosti jednomolekulovych magnetti, jako je velikost axialniho a rombického
Stépeni v nulovém poli (D a E), velikost energetické bariéry (Uerr) nebo relaxacni Cas (m), je
mozné zjistit méfenim magnetickych vlastnosti vzorku ve stejnosmérném (DC) a stifidavém
(AC) magnetickém poli. Ve stejnosmérném poli se méfi teplotni zavislost magnetického
momentu g, ktery se pak prevadi na efektivni magneticky moment gef/us a také polova
zavislost molarni magnetizace Mmoi. Z téchto udaji je mozné identifikovat a nasledné
kvantifikovat dulezity jev pro molekulové magnety, St€peni v nulovém poli. To se zpravidla
projevuje prudkym poklesem hodnoty magnetického momentu pii nizkych teplotach. Tento
pokles mize byt také zpisoben antiferomagnetickymi interakcemi, naopak feromagnetické
interakce se projevuji vzristem magnetického momentu pii nizkych teplotach. Parametry
Stépeni v nulovém poli je také mozné rozpoznat podle pribéhu izotermalnich polové
zavislych dat (magnetizace vs pole). Z téchto tidajii se potom matematickym fitovanim na
spin Hamiltonian (rovnice 15) pomoci programu MATLAB v modulu EasySpin®® daji ur¢it
hodnoty parametru D, E ¢i Qiso. Dal$i metodou zjisténi téchto parametru je naptiklad méfeni
vzorku pomoci vysokofrekvenéni elektronové paramagnetické rezonance (HF-EPR) pfi

nizkych teplotach a vysokych polich a nésledné fitovani ziskanych experimentalnich dat.

Ve stiidavém magnetickém poli se s ménicim magnetickym polem méni 1 odezva vzorku
a muze dojit k jeji zpozdéni za magnetickym polem.>* U latek s magnetickym uspoiadanim
jsou vysledkem méfeni dvé slozky stfidavé susceptibility, tj. fazova (realnd) y  a mimofazova
(imaginarni) y ', ktera je disledkem fazového zpozdéni magnetizace. Hodnota imaginarni
susceptibility je nenulova a kfivka teplotni zavislosti vykazuje maximum. Jednomolekulové
magnety kromé toho jesté¢ vykazuji frekvenéni zavislost téchto maxim. Data z téchto méfeni

se nasledné vyhodnocuji pomoci Arrheniova vztahu:

U
T = Toexp(— —;;Tf 19

kde 7 je relaxacni Cas pro danou teplotu T, Ues je velikost energetické bariéry a K je
Boltzmannova konstanta. Z namétenych dat se vynese graf Int na 1/T a skrz experimentalni
body se prolozi kiivka y = a + bx. Ze ziskanych parametrti se vypoc¢ita hodnota faktoru 7, a

velikost energetické bariéry Uetr.
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Mnohdy se relaxace magnetizace projevi az po umisténi vzorku do malého statického
magnetického pole (o velikosti cca 0,1 T). U téchto latek se objevuje jev zvany kvantové
tunelovdni magnetizace (QTM z angl. quantum tunneling of magnetization).®® Ten umozni
obraceni spinu tunelovanim z jednoho stavu do druhého. V piipadé silného tunelovani mtize
dojit k uplnému obejiti energetické bariéry a pfi méfeni AC susceptibility nebude pii
sledovani imaginarni magnetické susceptibility pozorovan zadny signal.*® Pii aplikaci malého
statického magnetického pole dojde k rozdéleni hladin, které znemozni kvantové tunelovani
(Obr. 19). Témto latkam se potom fika polem indukované jednomolekulové magnety (field

induced single-molecule magnets).

Obrazek 19: Diagram reprezentujici magnetizaci v SMMSs. Vlevo je
systém bez vnéjsiho aplikovaného pole. Vpravo po jeho aplikaci.®®
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Cile prace

Cilem této prace je pfipravit, strukturné a magneticky charakterizovat tetrakoordinové
komplexy kobaltu v oxidacnim stavu II scilem porozumét vztahu mezi strukturou a
magnetickymi vlastnostmi, které by v budoucnu mohli otevfit cestu k raciondlnimu designu
vicejadernych komplexti prechodnych ¢i wvnitiné prechodnych prvkl S pozadovanymi
magnetickymi vlastnostmi. S ohledem na zménu koordina¢ni sféry pozorovat vliv na
magnetické vlastnosti komplext. Z téchto divodu byly pfipraveny tii skupiny komplext
rozdélené podle typu chromoforu. Prvnim typem jsou koordinacni slouc¢eniny s chromoforem
{Co(N/P)2X2}, kde X je halogenidovy aniont. Dalsi skupinu tvoii komplexy s chromoforem
bud” {CoSa4} nebo {CoN2S4} a do posledni skupiny jsou zafazeny koordinacni slouceniny

s chromoforem {CoN202}.

Komplexy byly charakterizovany elementarni analyzou, monokrystalovou
rentgenovou difrakci a magnetické vlastnosti byly méteny na SQUID magnetometru & pomoci
VSM.

5.2. Kobaltnaté komplexy s chromoforem {Co(N/P).X2}
Komplexy s chromoforem {Co(N/P)2X2}, byly jiz vdiive zkoumany s cilem
zodpovédét otazku, co ovlivituje jejich magnetickou anizotropii. Zatim se vSak z dostupnych

dat nepodafilo vytvofit obecné fungujici korelaci mezi strukturou komplexi a jejich
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Obrazek 20: Graf mozné magneto-strukturniho vztahu mezi 6a D pro
tetrakoordinované Co" komplexy. Hodnoty parametru D jsou ziskany
Z analyzy magnetickych dat. %
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magnetickymi vlastnostmi. Jednim z ndvrhii je vySe zminéna korelace (rovnice 17) pro
komplexy typu [Co'(LNP)(LX)2], kde LN® je bidentatni N-, & P-donorovy ligand a L* je
halogenidovy nebo pseudohalogenidovy ligand, ktera dava do souvislosti parametr o, ktery je
zavisly na velikosti uhl v tetraedru, a parametr axialni magnetické anizotropie D. Cim véti
je parametr &, tim vétsi je i parametr D a obracené.®? Ackoliv je tato korelace ve znaéné shods
s experimentalnimi daty, byly objeveny latky, které tyto podminky nespliuji (Obr. 20), proto

lze ptredpokladat, Ze tato korelace ma jesSté

zjevné limitace. Navazujici vyzkum zkoumajici ot

- 03
vliv velikosti tthlu na parametry magnetické 104 —®=—D /'/ 'S<

—e—E/D
anizotropie vypocetni metodou

CASSCF/NEVPT2 demonstroval, Ze zména 102

Dcm™
@,
EID

tthlu L*-Co-L* nem4 Z4dny vyznamny vliv na

parametr axialniho $tépeni v nulovém poli D, 5 o o

N

naopak se se zménou uhlu projevuje zména

velikosti  parametru  rombického  Stépeni

— 71— 1 1+ 1 100
vnulovém poli E (Obr.21). Zména uhli 108 111 114 117 120 123 126 129
<(CI-Co-Cl) (°)
v rozmezi od 109° po 123° nema zadny vyrazny
Obrdzek 21: Efekt velikosti ithlu L* — Co — L*

na parametry Stépeni v nulovém poli
k vyraznému nardstu rombicity z E/D = 0,03 pfi  wvypocitané metodou CASSCF/NEVPT2.3

112° az k idealni rombicité¢ E/D = 0,32 pti 124°,

vliv na parametr D. Zato v této oblasti dochazi

ktera je nasledné prekroc¢ena a dochazi k ndhlé zméné znaménka parametru D.

DalSim faktorem, ktery ovliviluje magetickou anizotropii komplexti, mize byt uZziti
téz8ich donorovych atomi. V roce 2014 byly publikovany prace zkoumajici magnetickou
anizotropii u série komplexti [Co(EPh3)2Xz], kde E = P, As a X = ClI, Br, I. Z vysledki
publikovanych v této praci je patrny velky narist magnetické anizotropie od komplexu s Cl
po komplex sl (Tab. 2).35 Tedy ¢&im téz§i donorové atomy, tim vétsi magneticka

anizotropie komplextd. OvSem v Zadnych jinych

Tabulka 2: Velikost parametru axialniho
§tépeni D pro sérii komplexii [CO(PPh3)2Xz], pracich se tento trend nepotvrdil. Napiiklad

kde X =Cl, Br. 1. u publikované série komplexi [Co(big)Xz], kde
Komplex D [em] big = bichinolin a X = CI, Br, I, je velikost
[Co(PPhs)-Cl:] _1L6 parametru D pro komplex s Cl 10,5 cm?, pro
[Co(PPhs):Br:] _10.8 komplex s Br 12,5 cm™ a s 1 10,3 cm™.%° V mé
[Co(PPhs)aIo] —36.9 bakalarské praci jsem studoval komplexy o slozeni
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[Co(phen)2X2], kde phen = fenantridin a X = CI, Br, I. Velikost parametru D byla pro
Cl-komplex 6,94 cm™ pro Br-komplex 5,93 cm™ a pro I-komplex 6,76 cm™.® Se zménou
donorového atomu tedy nedochéazi k zadné vyrazné zméné magnetické anizotropie latek. Tato
nesrovnalost m¢ vedla k dalsimu studiu komplexu [Co(PPhs).212]. Bohuzel se jej ani podle
publikovaného navodu nepodatilo pfipravit, a proto byly z jeho struktury spocitiny metodou
CASSCF ZFS parametry a ty jsou ve velkém rozporu s publikovanymi vysledky. Parametr
D vysel pouze —7,46 cm™ pii rombicité E/D = 0,15 oproti publikovanym 36,9 cm™.

V této casti prace jsem studoval nékolik strukturnich typd latek. Prvnimi jsou
bidentatni P-donorové ligandy jako napiiklad rtizné substitované fosfinoferroceny (Obr. 22
vlevo). Také byly jako prekurzory pro sérii komplexd s riznymi 2-aminopikoliny a
karboxylovymi kyselinami pfipraveny komplexy o slozeni [Co(apik)2Cl2], kde apik jsou rizné
2-aminopikoliny (Obr. 22 vpravo). Posledni skupinou jsou komplexy s Csv symetrii
s chromoforem {CoNCls}. | ty jsou zafazeny do této skupiny.

R

R\P/ H3G CH,

TN AT

R/ \ Co NH>

R ;
{

X =Cl, Br, I: R = Ph, tBu Cl Cl

Obrazek 22: Strukturni typy pripravovanych komplexii. Komplexy s rizné substituovanymi
fosfinoferroceny (vlevo) a komplexy s riznymi 2-aminopikoliny (vpravo).

Ze skupiny P-donorovych ligandti se podafilo pfipravit sérii komplext s ligandem
1,1’-bisdifenylfosfinoferrocenem (dppf). Divodem vyhodnosti pouziti tohoto ligandu jsou
jeho velikost a sterickd narocnost, kterd zpiisobuje pozadované zvétSeni uhlu v koordina¢nim
tetraedru, a také velka objemnost pouzitého diamagnetického metaloligandu, ktery zpisobuje
znaéné oddaleni paramagnetickych center v krystalové struktufe. Stimto ligandem byly
ptipraveny tii komplexy typu [Co(dppf)X2], kde X je CI (1a), Br (1b) a I (1c). Struktura
komplexu 1a byla publikovana jiz diive.*® U tohoto komplexu byly studovany prevazné jeho

katalytické vlastnosti, ale magnetismus tohoto komplexu jesté nikoliv.
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Ligandy typu 2-aminopikolinii jsou monodentatni N-donorové ligandy, které byly
vyuzity z divodu schopnosti vytvaret bohaté sité nekovalentnich interakci (—NH2 skupina,
pyridinové kruhy) vedouci k samousporadani (self assembly) propojenych systémi SIMs.
Jako prekurzory pro ptipravu karboxylatovych komplext (kapitola 5.4) byly pfipraveny
komplexy 2a [Co(apyr)2Cl2], kde apyr je 2-aminopyridin, komplex 2b [Co(a3pik).Cl.], kde
a3pik je 2-amino-3-pikolin, ktery byl jiz diive pfipraven a publikovan.®® Nebyly u ngj jesté
studovany magnetické vlastnosti, i kdyz by mohl pfinést cenné poznatky pro vypracovani
funk¢éni magneto-strukturni korelace. Dale byl ptipraven komplex 2c [Co(a5pik).Clz], kde
abpik je 2-amino-5-pikolin.

Z posledni skupiny s Csv symetrii koordina¢niho polyedru jsem pfipravil jeden
komplex (Hpik)[Co(pik)Clz], kde pik je 4-pikolin znaceny zde jako 2d. Dalsi latky tohoto
typu nebyly studované.

5.2.1. Syntéza

Vzhledem k citlivosti na vzdu$nou vlhkost byly vSechny komplexy la, 1b a 1c
ptipravovany v inertni atmosféfe dusiku. V 10 ml methanolu se rozpustilo 0,5 mmol
ptislusného halogenidu kobaltnatého a nasledné se pomalu ptikapaval roztok 0,5 mmolu dppf
v 25 ml dichlormetanu. Roztok v ptipadé¢ komplexu la a 1b zménil barvu na zelenou,
Vv ptipad¢ komplexu 1c na hnédou a 20 minut se refluxoval pfi teploté varu rozpoustédel.
V roztoku se objevil tmavé zeleny (komplex 1a a 1b) nebo hnédy (komplex 1c) prasek. Ten
byl odfiltrovan za snizeného tlaku, promyt minimalnim mnozstvim diethyletheru a dosusen
v exikatoru. Filtrat byl nasledné ponechan krystalizaci pomalou difazi diethyletheru. Takto

pfipravena krystalicka faze byla dale studovana.

Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro komplex la (sloZeni:
CasH28Cl2CoFeP2, My = 684,22 g/mol): C% = 59,45 (59,68); H% = 4,33 (4,12), pro komplex
1b (slozeni: CzsH28BroCoFeP,, My = 773,12 g/mol): C% = 52,89 (52,82); H% = 3,47 (3,65);
apro komplex 1c (slozeni: CssHzgl2CoFeP2, My = 867,12 g/mol): C% = 44,89 (47,09);
H% = 2,82 (3,65). U komplexu 1c dochazi k odchylkam zptisobenymi ziejme jeho rozkladem.

Komplexy 2a, 2b a 2c se ptipravovali nasledujicim zptsobem. Ligand v mnozstvi
10 mmolu se rozpustil v 10 ml methanolu a smichal s roztokem hexahydratu chloridu
kobaltnatého v 15 ml smé&si methanol:dichlormethan (1:2) za vzniku tmavé modrého roztoku.
Ten se nechal 90 minut refluxovat za teploty varu rozpoustédel pod zpétnym chladi¢em.

Vznikly tmavé modry krystalicky prasek byl odfiltrovan za sniZzeného tlaku, promyt
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diethyletherem a vysuSen. Krystalky byly ziskadny rekrystalizaci Casti vzniklého prasku

Vv dichlormethanu po né€kolika dnech izotermické krystalizace.

Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro komplex 2a (slozeni:
C10H12Cl2CoN4, My = 318,07 g/mol): C% = 37,81 (37,76); N% = 17,26 (17,61); H% = 3,83
(3,80) pro komplex 2b (slozeni: C12H16Cl2CoN4, Mw = 346,12 g/mol): C% = 41,68 (41,64);
N% = 16,22 (16,19); H% = 4,66 (4,65) a pro komplex 2c (sloZeni: Ci12H16CI2CON,
Mw = 346,12 g/mol): C% = 41,68 (41,87); N% = 16,22 (16,31); H% = 4,66 (4,70).

Komplex 2d byl pfipraven nasledujicim zptsobem. Ligand 4-pikolin v mnozstvi
1 mmol byl rozpustén v 10 ml methanolu a do né&j byl ptikapan roztok 1 mmolu chloridu
kobaltnat¢tho v 5 militrech methanolu a roztok 1 mmol chloridu amonného taktéz
v 5 mililitrech methanolu. Vznikly fialovy roztok byl michén pil hodiny pii pokojové teploté

a nasledné prefiltrovan. Po nékolika dnech se objevil fialovy prasek.

Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro komplex 2d (sloZeni:
C10H12CI3CoN4, My = 353,52 g/mol): C% = 33,73 (33,97), N% = 15,68 (15,85), H% = 3,76
(3,42).

5.2.2. Strukturni charakteristika

Vsechny pfipravené komplexy byly charakterizovany elementdrni analyzou, a protoze
se podafilo pripravit monokrystaly, byly komplexy 1b a 1c studovany i monokrystalovou
rentgenovou difrakci (struktura komplexu 1a byla vyfesena jiz diive® a byla pievzata z CSD
(Cambridge structural database®). U vsech komplexi tvofi koordinacni sféru dva atomy
fosforu z ligandu 1,1°-bisdifenylfosfinoferrocenu a dva halogenidové anionty (C1-, Br-, I7)
(Obr. 23). Vazebné uhly ani vzdalenosti se svyjimkou vazeb mezi kobaltem
a halogenidovym ligandem pfili§ neméni (Tab. 3). Hodnoty parametru ¢ se pohybuji
Vv malych zapornych hodnotach, coz by piedpovidalo malé¢ a zdporné hodnoty parametru

axialniho Stépeni D. Dalsi krystalografické udaje jsou uvedeny v piiloze.
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Obrdazek 23: Krystalové struktury komplexi [Co(dppf)X2]. Komplex 1a% vlevo, komplex 1b uprostied
a komplex 1c vpravo. Barevny kéd: Co (tmavé modra), P (Zlutd), C (Cernd), CI (zelend), Br (hnéda),
| (fialova) a Fe (oranzova). Atomy vodiku nejsou pro prehlednost zobrazeny.

Tabulka 3: Vybrané hodnoty strukturnich parametrii komplexu la, 1b a 1c. Vazebné vzdalenosti
d jsou uvedeny v Angstromech (A)

Komplex (P-Co-P)[°] (X-Co-X)[°] d(Co-P)? d(Co-X)2 &

la 108,17(4) 116,14(4) 2,358 2229 531
1b 108,62(2) 114,88(2) 2,364 2,376  -4,50
1c 106,29(5) 116,84(3) 2,353 2559  -4,13

Symbol @ oznaéuje praimérné hodnoty ze dvou vazebnych délek.

Komplexy 2a a 2c, byly taktéz studovany i monokrystalovou difrakéni analyzou
(struktura komplexu 2b byla jiz vyfesena diive)® (Obr 24). Viechny maji koordinaéni sféru
tvofenou dvéma dusiky z ligandd typu 2-aminopikolinovych ligandi a dvéma atomy chloru.
U vSech komplexti se jedna o deformovanou tetraedrickou geometrii s riiznou mirou
deformace, ktera se projevuje hlavné v parametru 8. Ten je u komplexu 2a zaporny a velmi
maly, zatimco u komplexu 2b je kladny, ale taktéZ velmi maly, coz svéd¢i o malé deformaci

tetraedru. Komplex 2c vykazuje vyrazn¢ vyssi a kladny parametr o, jedna se tedy o relativné

Obrdazek 24: Krystalové struktury komplexii 2a (vlevo) 2b% (uprostied) a 2¢ (vpravo). Barevny kod:
Co (tmavé modra), N (svétle modra), C (Cernd), Cl (zelend). Atomy vodiku nejsou pro prehlednost
zobrazeny.
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velkou deformaci koordina¢niho polyedru. Vazebné vzdalenosti a uhly jsou uvedeny

nize (Tab. 4). Dalsi krystalografické udaje jsou uvedeny v pfiloze.

Tabulka 4: Vybrané hodnoty strukturnich parametrii komplexu 2a, 2b a 2c. Vazebné vzddalenosti
d jsou uvedeny v Angstrémech (A)

Komplex (N-Co-N)[°] (CI-Co-Cl)[°] d(Co-N)2 d(Co-Cl)@ &

2a 110,6(2) 112,95(8) 2,037 2261  -4,55
2b 106,6(1) 110,43(4) 2,036 2247 1,97
2c 101,07(16) 104,50(6) 2,034 2249 13,49

Symbol @ oznaéuje praimérné hodnoty ze dvou vazebnych délek.
Pomoci mokrystalové difrakéni
analyzy byla charakterizovana i latka 2d
(Obr. 25). Strukturu je tvotfena z komplexniho
aniontu s Cav geometrii [Co(pik)Cls]-, kde je
koordina¢ni sféra tvofena jednim atomem
dusiku z 4-pikolinu a tfemi atomy chléru. Jako
kationt ~ vystupuje  Hpik*.  Vzdélenost
W

koordinujiciho se atomu dusiko od kobaltu je

Obrazek 25: Krystalova struktura komplexii 2d. d(N-Co) = 2,034(3) A a atomi chloru

Barevny kéd: Co (tmavé modra), N (svétle 0wy ) _
modra), C (¢erna), Cl (zelend). Atomy vodiku primémé d(CI-Co) = 2,266 A.
nejsou pro prehlednost zobrazeny.

5.2.3. Magnetické vlastnosti

Pro tfi komplexy (la, 1b a 1c) byly méfeny magnetické vlastnosti jak ve
stejnosmérném magnetickém poli (DC), tak i ve stfidavém (AC). Velikost parametru
axialniho a rombického §té€peni v nulovém magnetickém poli (D a E) se pro komplex 1a a 1b
zjistovala analyzou HF-EPR spekter byla porovnana s hodnotami vypoctenymi metodou
CASSCF/NEVPT2 za pouziti vypo&etniho baliku ORCA 3.0.62

Ve statickém magnetickém poli se méfila zavislost velikosti magnetického momentu
na teplot¢ a také zdvislost zmény molarni magnetizace na poli pfi riznych teplotach
(Obr. 26). V grafech tepelné zavislosti efektivniho magnetického momentu je u vSech tii
vzorkt patrny prudky pokles hodnoty e/ s pti teploté okolo 30 K. Tento pokles muze byt

zpusoben bud’ antiferomagnetickou interakci nebo Stépenim v nulovém poli. OvSem vzhledem
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Obrazek 26: Zavislost magnetického momentu na zmené teplot (vievo)
a zavislost zmeny magnetizace na zmené pole pvi teplotach 2,5 a 10 K
(vpravo) i s fity (Cervend cdra) pro komplex 1a (nahore), 1b (uprostied) a 1c
(dole).
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K pribéhu polové zavislosti molarni magnetizace Mmol lze silnéjsi antiferomagnetickou
interakci vyloucit. Z téchto tdaji se nasledné v programu MATLAB v modulu EasySpin
fitovanim na spin Hamiltonian (rovnice 15) zjistovaly hodnoty parametri giso, D, E a 7;
(Tab. 6), kde zj je parametr molekulového pole a popisuje magnetickou interakci v krystalové

miizce.5

Tabulka 6: Hodnoty parametrii giso, D, EID a z; ziskané nafitovanim statickych magnetickych dat pro
komplexy 1a, 1b a 1c.

Komplex la 1b 1c
Jiso 2,20 2,24 2,29
D [cm] —11,00 —8,70 —13,97
E/D 0,00 0,24 0,00
Zi — 0,10 —0,33

Velikost parametru D a rombicity E/D se urcovali pro komplexy 1a a 1b i pomoci HF-
EPR (Obr. 27) a pro komplexy 1a, 1b i 1c se pocitali vypocetni metodou CASSCF/NEVPT2.
Naméiené HF-EPR spektra ziskana méfenim vzorku v magnetickém poli od 0 po 15 T pii
teplotach 5, 10, 20 a 40 K a pfi frekvencich 270, 320, 360 a 380 Ghz potvrzuji piitomnost
nezanedbatelné axialni magnetické anizotropie. Metoda HF-EPR umoziuje nejptesnéji urcit
hodnotu parametrii Stépeni v nulovém poli. Zmétfené 1 vypocitané udaje ve shod¢ poukazuji na
zapornou hodnotu parametru D a relativné malou rombicitu pro vSechny komplexy (Tab. 7).
Hodnota parametru D podle dostupnych dat klesa s pouzitim téZzSich donorovych atomu

(—12,00 cm™ pro Cl-komplex 1a a —11,20 cm™ pro Br-komplex) podle HF-EPR spekter. To
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Obrdazek 27: Teplotni zavislost vzorku 1a (vlevo) a vzorku 1b (vpravo) mérené HF-EPR spektrometrii. ™
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je podpoieno vypoéty metodou CASSCF (—13,2 cm™ pro Cl-komplex 1a —10,10 cm™ pro Br-
komplex 1b a —7,44 cm™ pro I-komplex 1c).

Tabulka 7: Hodnoty parametru D a E/D ziskané fitovani HF-EPR spekter a CASSCF vypocty.

Komplex la 1b 1c
D [cm™](CASSCF) —13,20 —10,10 —7,44
D [cm*](HF-EPR) —12,00 —11,20 -
E/D (CASSCF) 0,13 0,11 0,12
E/D (HF-EPR) 0,11 0,09 —

Z téchto udajua vyplyva, ze hodnota axialniho parametru nevzrista s pouzitim tézsich
donorovych atomi, na rozdil od vyse zminéné publikace od K. Dunbara et. all.*® Davod
vysoké magnetické anizotropie (D = -36,9 cm?) je velmi pravdépodobn& zplisoben
rozkladem komplexu s jodem, jak je mozné pozorovat i z nasich vysledku. I-komplex 1c byl
pripravovan dvéma rtiznymi zpisoby. Jednou byl ponechdn krystalizovat pomalou difuzi
diethyletheru tfi mésice a po zméfeni DC magnetickych dat a jejich nafitovani vychazela
hodnota parametru D —29,18 cm™. P¥i druhé piipravé, kde vzorek krystalizoval kratsi dobu a
byl ihned po ni zméfen vychizela hodnota parametru D niz§i, pouze —13,97 cm™. Ackoliv
neni dostupny zadny analyticky dikaz, a usuzujeme tak pouze na zakladé ,,vné&j$i“ hnédé
barvy jinak zelen¢ho krystalu, Ze pravdépodobné dochazi k reakci: 21 + e~ — |2 a nasledné 1>
+ I~ — 3. Tento rozklad muze vést k tvorbé Co(II) ¢astic s vysSim koordina¢nim ¢islem nez
Ctyfi (napf. hexakoordinaci) a také vétSi anizotropii, coz se v kone¢ném disledku projevi
v celkové magnetické odezvé vzorku. Rentgenova struktura se podafila urcit jak u rychle, tak
1 u pomalu krystalizujiciho vzorku a je stejna. Rychlost krystalizace je ovlivnéna koncentraci
krystalizovaného roztoku. K podobnému rozkladu pravdépodobné dochdzi 1 ve vyse

zminéném komplexu [Co(PPha)2l2].

Rombicita je u vSech zméfenych komplext la, 1b a 1c relativné mala, pohybuje

v rozmezi 0,09-0,13 podle vypoctl i podle méfeni HF-EPR spekter.

Ziskané hodnoty parametru D byly pak nasledné porovnany z vypocitanych hodnot
parametru o. U vSech tii komplexi je ve shodé zaporna hodnota parametrd, ktera klesa od ClI-

komplexu 1a k I-komplexu 1c.
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Pro komplexy 1a, 1b i 1c se méfili i magneticka data pii stiidavém magnetickém poli.
Komplexy byly méteny pii stfidavém magnetickém poli s riznymi frekvencemi v rozmezi od
1 st po 1488,1 s? pri teploté od 1,9 Kaz po 300 K pii pouziti malého statického
magnetického pole B = 0,1 T. Vysledky méieni vSech komplexti vykazuji opozd’ovani
imaginarni slozky magnetické susceptibility % za redlnou, coz dokazuje pomalou relaxaci
magnetizace. Na kiivkach je u vsSech tii studovanych komplexii patrna také frekvencni
zavislost jednotlivych kiivek a objevuji se zfetelna maxima uz od teploty 3,6 K pro komplex
la, 2,6 K pro komplex 1b a 3,4 K pro komplex 1c pii frekvenci stéidani magnetického pole
1488,1 s (Obr. 28 a 29). Frekvenéni zavislost maxim na kiivce teplotni zavislosti imagindrni
susceptibility dokazuje, ze vSechny tfi studované latky jsou jednomolekulovymi magnety.
Jelikoz se tyto udaje projevili pouze za malého statického magnetického pole 0,1 T, fadi se
tyto latky mezi polem indukované jednomolekulové magnety. Z téchto tdaji se nasledné
fitovanim na Argandiv diagram pomoci Arrheniova vztahu dopocitaly hodnoty energetické
bariéry Uer a relaxaéniho ¢asu n. Pro komplex 1a je Uer = 23,2cm™ a 1 =5,17 x 10° s, pro
komplex 1b Uet =20,0cm? a © = 1,8 x 10° sa pro komplex 1c je Uer =24,7 cm™
am=281x107s.
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Obrazek 28: Teplotni (vievo) a frekvencni (uprostred) zavislost imaginarni slozky susceptibility pri
statickéem mg. poli B = 0,1 T. Vpravo je fit na Argandiiv diagram. Data pro komplex 1a jsou nahore
pro 1b dole.

36



«"H10% m*mol™)

"1(10° m’mol™)

B

L2

1

L]

]

-

L=]

w

=,
s

————

T
1

U
10

1
100

ey
1000

In(z/s)

-3 o
-4

-6 -
-7 -
-8 -

-8
0.3

7

T
0.4

0.5

f(Hz) 1UT (1K)

Obrazek 29: Teplotni (vievo) a frekvencni (uprostied) zavislost imaginarni slozky susceptibility pri
statickém mg. poli B = 0,1 T pro komplex 1c. Vpravo je fit na Argandiiv diagram.

S cilem dal$iho snizeni vzdjemného ovliviiovani paramagnetickych center byl komplex la
nafedén analogickym komplexem [Zn"(dppf)2Cl2] v poméru 9:1 (Zn:Co). Zinek v oxida¢nim
stavu II je diamagneticky, a tudiz snizi vliv dipolarnich interakci mezi atomy kobaltu. Tento
nafedény komplex byl pfipraven analogickym zpisobem jako komplex la. Vychazelo se ze
soli ZnCl; a CoClz molarnim poméru (9:1) rozpusténych v methanolu a do néj byl ptikapan
v atmosféfe dusiku ligand 1,1’-bisdifenylfosfinoferrocen. Barva prasku, ktery byl po 20
minutach refluxace odfiltrovan za sniZzeného tlaku, byla oranzovo-zelena. Ten byl promyt
dietyléterem a vysuSen. Krystalky byly ziskany pomalym napafovanim mate¢né¢ho louhu

v dietyléteru. Struktura komplexu byla potvrzena monokrystalovou rentgenovou difrakci.

Tento komplex byl nasledné méten v AC modu a z prvotnich méfeni pfi frekvencich
10 a 1000 Hz je zfejmé, Ze v nulovém magnetickém poli neni hodnota imaginarni magnetické

susceptibility ¥ nulové a tudi?, Ze se s velkou pravdépodobnosti jedna o jednomolekulovy
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Obrazek 30: Zavislost imagindrni slozky magnetické susceptibility na
magnetickem poli pri riiznych frekvencich pro komplex 1a. Zeleny obdélnik
vyznacuje chovani v nulovém poli.
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magnet i v nulovém vnéjsim magnetickém poli (Obr. 30). Toto mé&feni bude muset byt jesté
kvuli pfili§ vysokému Sumu ovéfeno. Takovych magnetii pro tetrakoordinované komplexy

kobaltu v oxida¢nim stavu II bylo publikovano k tomuto datu pouze 8.

Magnetické vlastnosti ve stejnosmérném magnetickém poli (DC) byly zméteny i pro
komplexy 2b a 2d a z téchto dat byly potom fitovanim na spinovy Hamiltonian (rovnice 15)
zjistény hodnoty parametri giso, D a E/D (Obr. 31). V grafech tepelné zavislosti efektivniho
magnetického momentu je opét patrny prudky pokles hodnoty sef/us okolo 20 K. Ale
vzhledem Kk pribéhu polové zavislosti molarni magnetizace Mmo lze siln&jsi
antiferomagnetickou interakci vylouéit. V grafu latky 2d je okolo 20 K vidét i maly nartst
hodnoty jefi/us, ktery je zpusoben chybou méfeni piistroje. Z téchto hodnot se opét
v programu MATLAB VvV modulu EasySpin fitovanim na spinovy Hamiltonian (rovnice 15)
zjistovaly hodnoty parametri giso, D, E. V obou pfipadech komplext 2b i 2d vychazi mala
zaporna hodnota parametru D a pro latku 2b soucasné téméf idealni rombicita. Naopak pro
latku 2d byla data nafitovana s E/D = 0 (Tab. 8). Hodnota strukturniho parametru & je velmi
mala kladna (6 = 1,97), ale ani tak nedochézi k vyrazné odchylce od zminované magneto-

strukturni korelace.

Komplex 2d byl dale studovan ve stfidavém magnetické poli (AC), ale neposkytl
zadnou odezvu signalu ani po aplikaci malého statického magnetického pole. Latky
s chromoforem {CoNXs} se tedy neukézali jako pfili§ zajimavé z hlediska magnetickych

vlastnosti a proto se v jejich vyzkumu déle jiz nepokracovalo.

Tabulka 8: Hodnoty parametrii giso, D a EID ziskané nafitovanim statickych magnetickych dat pro

komplexy 2b a 2d.
Komplex 2b 2d
giso 2,21 2,34
D [cm™] 5,28 -5,71
E/D 0,33 0,00
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Obrazek 31: Zavislost magnetického momentu na zméné teplot (vievo)
a zavislost zmény magnetizace na zméné pole pri teplotach 2 a 5 K
(vpravo) i s fity (Cervend cara) pro komplex 2b (nahore) a 2d.

Ve skupiné kobaltnatych komplexti s chromoforem {Co(N/P)2X2} bylo tedy
ptipraveno 8 komplexti z nichz pét jich je zcela novych. U 5 z nich byly zméfeny jejich
statické a u 3 jejich dynamické magnetické vlastnosti. U 3 komplexi ze série s ligandem dppf
(1a, 1b a 1c) bylo zjisténo, ze se jedna o polem indukované magnety, z nichz jeden (1a) je
pravdépodobné magnetem i Vv nulovém vnéj$im magnetickém poli. Vysledné hodnoty
velikosti parametru D stanovené pomoci HF-EPR spektroskopie nebo fitovanim statickych

magnetickych dat byly pak porovnany s existujici magneto-strukturni korelaci.

5.3. Kobaltnaté komplexy s chromoforem {CoS4} a {CoS2N2}

Dalsi sérii latek studovanych v této praci jsou latky s chromofory {CoS4} a {C0oS2N2}.
V literatuie byl pozorovan vyrazny narist magnetické anizotropie pro komplexy s S-
donorovymi (ptipadné Se, ¢i Te-dorovymi) ligandy oproti jejich N-donorovym analogiim.
Také byly publikovany tetrakoordinované komplexy s chromoforem {CoSa4}, které jsou

jednomolekulovymi magnety dokonce v nulovém vné&j$im magnetickém poli.*’ Na rozdil od
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nich jsou komplexy s chromoforem {CoS2N2} z hlediska magnetickych vlastnosti zcela

neprozkoumané.

Byly pfipraveny dvé série komplext s S-donorovymi ligandy benzenthiolem, 2,6-
dimethylbenzethiolem, 2,6-difenylbenzenthiolem a 2-aminobenzenthiolem. Jako bidentatni N-
donorové ligandy byly pouzity fenantrolin, 2,9-dimethyl-1,10-fenantrolin (taktéz neokuproin)
a 2,9-dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin (taktéz batokuproin) (Obr. 32). Podafilo se

{CoS,N,} {CoS,}
2.
S s SO 8
> R NS R
R AN R - C
/Co\ 2 [PPh,] R Y 0 R
S S
S
neokuproin, batokuproin, fenantrolin R R

R =-H, -CH,, -Ph, -NH,
R =-H, -CH,, -Ph, -NH,

Obrazek 32: Dveé série pripravovanych komplexii s chromofory {CoS;N2}
a {CoS4}.

piipravit ¢tyfi komplexy: (PPhs)2[Co(SPh)s], kde PPhs* je tetrafenylfosfoniovy kationt a SPh
benzentiol, je v této praci oznacen jako komplex 3a. Tento komplex byl jiz publikovan a byly
zméfeny ijeho magnetické vlastnosti.*” (PPhs)[Co(dpbt)s], kde dpbt je 2,6-
difenylbenzenthiol, znacen jako komplex 3b, [Co(dmbt).(neo)], kde dmbt je 2,6-
dimetylbenzentiol a neo je 2,9-dimethyl-1,10-fenantrolin, znaceny jako komplex 3c
a [Co(dmbt)(btc)], kde btc je 2,9-dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin, oznafeny jako
komplex 3d.

5.3.1. Syntéza

I tyto komplex jsou velmi citlivé na vzdu$nou vlhkost a byly pfipravovany v atmosféte
inertniho plynu. Jako inertni plyn byl pouzit dusik. Komplexy 3a a 3b byly pfipravovany
nasledujicim zptsobem. Ve 20 ml methanolu se rozpustilo 8 mmol benzenthiolu (pro
komplex 3a) nebo 8 mmol 2,6-dimetylbenzenthiolu (pro komplex 3b), 6 mmol trietylaminu
a 5 mmol tetrafenylfosfonium chloridu za vzniku svétle zlutého roztoku a nasledné se pomalu

piikapaval roztok 0,8 mmolu hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého v 15 ml propanolu. Barva
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roztoku se zménila na zelenou barvu v pfipadé komplexu 3a a na hnédou barvu u komplexu
3b a po chvili se objevil zeleny prasek pro komplex 3a a hnédy pro komplex 3b. Ten byl
odfiltrovan za sniZzené¢ho tlaku, promyt minimalnim mnozstvim diethyletheru a dosusen
v exikatoru. Filtrat byl nasledné ponechdn krystalizovat pomalou diftzi diethyletheru

v mraznic¢ce. U komplexu 3b se po n¢kolika dnech objevil ¢erny mikrokrystalicky prasek.

Komplexy 3c a 3d se pfipravovali rozpu$ténim 0,25 mmol octanu kobaltnatého
tetrahydratu a 0,25 mmol neokuproinu (pro komplex 3c) nebo 0,25 mmol bathokuproinu (pro
komplex 3d) v 5 ml methanolu, nasledné se piikapal 2,6-dimethylbenzenthiol v par kapkach
dichlormethanu. Na zavér se piikapal tripropylamin v par kapkach methanolu. Barva roztoku
se zménila na tmavé oranzovou (pro komplex 3c) a do hnédé (pro komplex 3d). Nasledné se
roztok ponechal 20 minut refluxovat a béhem toho se objevil hnédy praSek. Ten byl

odfiltrovan za snizeného tlaku, promyt methanolem a diethyletherem a vysusSen.

Ptipravené komplexy byly nasledné charakterizovany elementarni analyzou. Vysledky
stanovené (vypocitané¢) pro komplex 3a (sloZeni: C72HeoCOP2Ss, Mw = 1174,38 g/mol):
C% =73,15 (73,64); H% = 5,22 (5,15), pro komplex 3b (sloZeni: Ci120Hg2COP2S4, My =
1783,15 g/mol): C% =81,03 (80,65); H% = 5,05 (5,41), pro komplex 3c (sloZeni:
CaoH30CoN2S2, My = 541,64 g/mol): C% =66,24 (66,53); N% = 4,97 (5,17); H% =5,98
(5,41), pro komplex 3d (slozeni: Cs2H3sCON2S2, Mw = 693,83 g/mol): C% = 72,13 (72,71);
N% = 3,67 (3,67); H% = 5,73 (5,73). Nekteré hodnoty z vysledkii elementarni analyzy pro
latky 3b a 3d nespliuji rozdil do 0,4 mezi hodnotami z experimentu a vypocitanymi. Je to

zpisobeno pravdépodobné rychlou oxidaci téchto
vzorkil na vzduchu anebo i jejich vysokou citlivosti na

vzdusnou vlhkost. Ztéchto divodi nebyly dale

studovany.
K‘ Monokrystaly se diky mimofaddné nestabilité
w téchto sloucenin podafilo pfipravit a nasledné zméfit na

monokrystalovém  difraktrometru  pouze v jednom
ptipadé, a to u slouceniny [Co(ipbt)2(neo)]. Ptipravily se
obdobnym zptsobem jako latky 3c a 3d a naslednou

Obrazek 33. Molekulova struktura
komplexu o slozeni: [Co(ipbt)2(neo)], krystalizaci ~ mateéného  louhu  pomalou  difuzi
Barevny kod: Co (tmavé modrad), P ) )

(Gluta), C (cerna), Cl (zelend), Br diethyletheru. Je nutné podoknout, ze bylo pfipraveno
(hnéda), I (fialova) a Fe (oranzova).
Atomy vodiku nejsou pro prehlednost
zobrazeny.

jen malé mnozstvi krystall a ty se par minut po otevieni
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napatfovaci naddoby rozlozily navzdory tomu, ze byla oteviena pouze na nezbytné dlouhou
dobu pro vytazeni krystalii Pasteurovou pipetou (do jedné minuty). Krystalova struktura byla
uspésné urcena za nizké teploty (120 K) (Obr. 33), jedna se ovSem pouze o redeterminaci,
protoze struktura této latky jiz byla publikovana.®* U latky 3c byly pfipraveny krystalky
jehlicovitého tvaru, ale pfi manipulaci potfebné na jejich pfemisténi z napafovaci nadoby do
viskdzniho krystalografického oleje se okamzité rozkladaly, a proto nebylo mozné urcit jejich

krystalovou strukturu.

5.3.2. Magneticka data

Pro komplex 3d byly méfeny magnetické vlastnosti ve stejnosmérném magnetickém
poli (DC) a z téchto dat byly potom fitovanim na spinovy Hamiltonian (rovnice 15) zjistény
hodnoty parametri giso, D @ E/D. Ve statickém magnetické poli se méfila zavislost velikosti

magnetického momentu na teploté a také zavislost zmény molarni magnetizace na poli pii

5] O exp
— fitted

MmorNars

T(K) B(T)

Obrazek 34: Zavislost magnetického momentu na zméné teplot
(vlevo) a zavislost zmény magnetizace na zmené pole pri teplotach
2,5a 10 K (vpravo) i s fitem (Cervend ¢dara) pro komplex 3d.

riznych teplotach (Obr. 34). V grafech tepelné zavislosti efektivniho magnetického momentu
je patrny pokles hodnoty et 1 pii teploté okolo 50 K. Tento pokles mize byt zpisoben bud’
antiferomagnetickou interakci nebo Stépeni v nulovém poli. OvSem vzhledem k pribchu
polové zavislosti molarni magnetizace Mmo lze opét vétsi antiferomagnetickou interakci
vylou¢it. Z téchto namétenych tdaju fitovanim zjistili hodnoty giso, D @ E (Tab 9). Parametr
D je zaporny a velmi vysoky (D =-16,9 cm™) a vzhledem k nulové pozorované rombicity je

tato latka vhodnym kandidatem na pozorovani pomalé relaxace magnetizace.
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Tabulka 9: Hodnoty parametrii giso, D, E/D a ziskané fitem statickych magnetickych dat pro komplex

3d.
Komplex 3d
Oiso 2,100
D [cm™] —16,90
E/D 0,00

V této skupiné byly piipraveny Ctyii slouceniny, z nichz tii zcela nové. Kvili vysoké
nestabilité téchto sloucenin byla dale studovana pouze latka 3d. U ni byla zméfena staticka
magnetickd data byla a vysledna velmi nizkd hodnota parametru D dokazuje velkou
magnetickou anizotropii komplexu a piedpovidda mozné vlastnosti jednomolekulovych

magnetu.

Koordinaéni slouc¢eniny s chromoforem {CoS2N2} jsou z hlediska magnetochemie
velmi zajimavé a malo prozkoumané. Divodem toho muze byt jejich mala stabilita. | v této
praci, ackoliv byla pfiprava téchto komplext provadéna v atmosféte inertniho plynu a vzniklé
produkty pak byly spravné skladovéany, se nepodatilo pfipravit k magnetochemickému méfeni
pozadované vzorky. Béhem ptipravy, manipulace ¢i skladovani se pravdépodobné rozkladaly.
Obdobn¢ vypadala situace pfi priprave krystalii. Sice se pomalou difuzi diethyletheru podatilo
piipravit krystalky téchto latek, ale ty se po vytazeni z roztoku velmi rychle rozkladaly a
nebylo mozné zméfit jejich krystalovou strukturu pomoci monokrystalové rentgenové

difrakce.
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5.4. Kobaltnaté komplexy s chromoforem {CoN20O;}

Magnetické vlastnosti tetrakoordinovanych komplexti kobaltu v oxidacnim stavu II
s chromoforem {CoN202} jsou zatim jen velmi malo prozkoumany. Doposud bylo
publikovano pouze nékolik komplexl tohoto typu, které jsou uvedeny v resersi vyse (kapitola
3.1.). Na rozdil od téchto komplext jsme vyuzili jako O-ligandy karboxylatové anionty. To
umoznilo piipravu komplexi o slozeni [Co(Ln)2(RCOO).], kde Ln je monodentatni N-
donorovy ligand. Karboxylatovy aniont se u riznych komplexti koordinuje riznymi zptisoby
a  koordina¢ni  ¢islo  vzniklych
komplexii se pohybuje od ¢tyf do Sesti,
podle  vzdalenosti vazby Co-O.
Naptiklad pro dfive publikovany
pentakoordinovany komplex se
slozenim [Co(dmpz)2(OOCPh)]
(Obr.35), kde dmpz je 3,5-
dimetylpyrazol a PACOOH je kyselina
benzoova, byla experimentalné

stanovena  (metodou  nabojovych

hustot) sila jednotlivych koordina¢nich

vazeb. Na kobalt se koordinuji dva 3,5-

Obrazek 35: Komplex [Co(dmpz)2(OOCPh),] %
S vyznacenou vodikovou vazbou. Vodiky nejsou pro
prehlednost zobrazeny Z nichz jeden se koordinuje pouze pies

dimetylpyrazoly apoté dva benzoaty

jeden  kyslik adruhy se vaze
vodikovou vazbou na vodik z nekoordinujiciho se dusiku. Druhy benzoéat se koordinuje
dvéma vazbami na centralni atom. Z experimentalniho stanoveni sily vazby byly ziskény tyto
tdaje. Pro vazbu O(1)-Co je vazebna vzdalenost d = 1,9694(4) A asila vazby 43,2 kcal/mol,
pro O(3)-Co je vazebna vzdalenost d = 1,9812(5) A a sila vazby 40,6 kcal/mol, zatimco pro
O(4)-Co je vazebna vzdalenost d = 2,4307(6) A sila vazby pouze 10,0 kcal/mol.®® To uz je
Vv oblasti energii nekovalentnich kontakti, podobné hodnoty ma napiiklad stfedné silna
vodikova vazba.®® Ale i tato velmi slaba vazba ovliviiuje tvar a typ koordina¢ni sféry a tedy i
ligandové pole avysledné magnetické vlastnosti komplexu. Magnetickd meéfeni tohoto
komplexu ale nebyla provedena. Cilem tedy bylo pfipravit sérii komplexii s riznymi

karboxlatovymi anionty, sledovat typ jejich koordinace a jeji vliv na magnetické vlastnosti.
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Proto byly pfipraveny dvé série komplext s N-donorovymi ligandy 3,5-dimetylpyrazolem

(dmpz) a s 2-aminomethylpyridiny a riznymi karboxylatovymi anionty (Obr. 36).

TN ol N e

7/

!
i . ) Cg
:‘ O O \ / "’f,
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Obrazek 36: Strukturni typ komplexu s ligandem 3,5- dimethylpyrazolem (vlevo) a s ligandy 2-
aminomethylpyridiny (vpravo).

5.4.1. Syntéza

Pii ptipravé komplext s 3,5-dimethylpyrazolem jsem pouZil sodné soli téchto kyselin:
octova, pivalova, 4-aminobenzoové, 2-aminobenzoova, alanin, p-toluova, 4-nitrobenzoova,
trichloroctova, fenylbutyrova, fumarova, chloroctova, pyridin-2-karboxylova, maleinova a
piperidin-4-karboxylova. Také byly pfipravovany komplexy, kde byl ligand 3,5-
dimethylpyrazol nahrazen 3,5-difenylpyrazolem, ale ty nebyly uspé$né. Ze série z 3,5-
dimethylpyrazolem jsem se pokousel pfipravit tfi komplexy o nasledujicim slozeni, z nichz
jeden byl jiz publikovan diive. Komplex 4a [Co(dmpz)2(piv)2], kde piv je aniont kyseliny
pivalové, komplex 4b [Co(dmpz)2(mbenz),], kde mbenz je aniont kyseliny methylbenzoové,
komplex 4c [Co(dmpz)z(nbenz);], kde nbenz je 4-nitrobenzen, ktery byl jiz diive

publikovan.®’

Komplexy ze série s 3,5-dimethylpyrazolem byly pfipraveny z 3,5 mmolu hexahydratu
dusi¢nanu kobaltnatého rozpusténého v 10 ml methanolu. Do toho roztoku bylo pfisypano
7 mmol 3,5-dimethylpyrazolu, tim roztok ptesel z rizové do fialové barvy. Nasledné bylo
pfisypano 7 mmol piislusné sodné soli kyseliny, pfi¢emzZ roztok piesel do hlubsi fialové.
Nasledné se roztok nechal 20 minut refluxovat pii teplot¢ rozpoustédla pod zpétnym

chladicem. Poté se prefiltroval ptes papirovy filtr ponechal krystalizovat pomalou difuzi
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diethyletheru. Po tydnu se objevili krystalky, které byly odfiltrovany za snizeného tlaku
a promyty diethyletherem.

Ptipravené komplexy byly nasledné charakterizovany elementarni analyzou. Vysledky
stanovené (vypocitané) pro komplex 4a (slozeni: CoHzsCoN4Os, Mw = 453,44 g/mol):
C% = 47,64 (52,98); N% = 14,02 (12,36); H% = 3,49 (7,56). Vysledky elementarni analyzy
neodpovidaji predpokladanému slozeni. Méfenim monokrystalovych rentgenovych difrakci
a naslednym vypoctem bylo potvrzeno, ze se jednd o trojjaderny komplex Se slozenim
[Coa(dmpz)s(piv)2]. Pro komplex 4b (slozeni: CzsH30CoNsOs, Mw = 521,47 g/mol):
C% =47,18 (59,88); N% = 11,44 (10,74); H% = 4,58 (5,80). Ani u tohoto komplexu se
nepodarilo elementarni analyzou potvrdit predpokladané slozeni. Zjistilo se, ze se jedna
0 smés riznych krystalli a pomoci méfeni monokrystalovych rentgenovych difrakei se zjistilo,

ze jsou to: dvojjaderny [Co2(dmpz)s(mbenz),] a jednojaderny [Co(dmpz)2(mbenz).] komplex.

Komplexy s 2-aminomethylpyridiny byly pfipravovany jako soucast vétsi série latek.

Byly piipravovany dva typy komplexi. Prvnim typem jsou komplexy typu [Co(L)2Cl2], kde

L jsou rizné aminomethylpyridiny, které byly pfipravovany jako prekurzory pro piipravu

karboxylatovych komplexi a které jsou jiz popsany vySe. Druhym typem jsou komplexy typu

typu [Co(L)2(OOCR)], kde R je —CHs, —Ph nebo —tBu. Ty byly pfipravovany za téelem
Tabulka 10: Série komplexii s 2-aminomethylpyridiny. Zelena fajfka znaci latky, které se podarilo

pripravit, Cerveny krizek latky, které se pripravit nepodarilo. Latky s koordinacnim Cislem 4, které jsou
studovany v této praci jsou oznaceny cernym krouzkem.

CHy
CH HaC
L O oL L0
%

N/ NH, N/ NH, N/ NH, N MNH, | HaC N NH5

-~ D | % V) %
SR AR AR ARAR
SR AR AR IREAR.




piipravy primarn¢ tetrakoordinovanych s piipadnou pfitomnosti semikoordinace. Vysledkem
této série byly ale pouze dva tetrakoordinované komplexy a to komplex
[Co(a3pik)2(PhCOO),], ktery je vtéto praci oznatovan jako 4d a komplex
[Co(a4dpik)2(PhCOQO);], ktery je oznaCovan jako 4e. Ostatni komplexy z této série jsou
hexakoordinované (Tab 10).

Komplexy typu [Co(L)2(OOCR)2], byly pfipravovany dvéma rtznymi metodami.
Prvni typ ptipravy vychazel z komplexu typu [Co(L)2Cl:], jehoz piiprava je popsana vyse.
Ten se v mnozstvi 3 mmol rozpustil v5 ml dichlormethanu a nasledné bylo do vzniklého
modrého roztoku piikapano 6 mmoli pfislusné soli ve 2 mililitrech methanolu. Vznikly
fialovy roztok se ponechal jednu hodinu refluxovat pod zpétnym chladicem a nasledné byl
prefiltrovan pies papirovy filtr a ponechén izotermické krystalizaci. Po nékolika dnech byly

izolovany fialové krystalky.

Druhé pfiprava spocivala v ptimé reakci 1,5 mmolu tetrahydratu octanu kobaltnatého
s 3 mmoly pfislusnych 2-aminopikolinti v 30 ml smési methanolu:acetonitrilu (1:2). Néasledné
byly pfidany tfi mmoly sodné soli pozadované kyseliny. Vznikly modry roztok se ponechal tii
hodiny refluxovat pod zpétnym chladi¢em a nasledné byl piefiltrovan ptes papirovy filtr a
ponechan krystalizaci pomalou difuzi diethyletheru. Po nékolika tydnech se objevili modré

krystalky.

Ptipravené komplexy byly nasledné charakterizovany elementarni analyzou.
Vysledky stanovené (vypocitané) pro komplex 4d (slozeni: C26H26CON4Os, My = 517,44
g/mol): C% =59,87 (60,35); N% = 10,52 (10,83); H% = 4,65 (5,06) a pro komplex 4e
(C26H26CON4Os, Mw = 517,44 g/mol): C% =59,61 (60,35); N% = 10,56 (10,83);
H% = 5,05 (5,06).

5.4.2. Strukturni charakteristika

Piipravené komplexy byly charakterizovany monokrystalovou rentgenovou difrakci.
U skupiny latek s 3,5-dimethylpyrazolem je patrna tendence tvofit i dvojjaderné ¢i trojjaderné
komplexy. Komplex 4a ma slozeni [Cos(dmpz)es(piv)2], jedna se tedy o trojjaderny komplex,
kde ligand dmpz slouzi jako mustkujici ligand (Obr. 37). Tento komplex byl jiz dfive
strukturné i magneticky charakterizovan.%® Viechny tfi atomy kobaltu maji deformované
tetraedrické uspofadani. Koordina¢ni sféru krajnich atomt kobaltu tvoii tifi atomy dusiku

z riznych 3,5-dimethylpyrazoli a jeden atom kysliku z pivalatu. Stfedni atom kobaltu ma
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Obrdazek 37: Trojjaderny komplex 4a [Cos(dmpz)e(piv).]. © Barevny kod Co (tmavé modrd),
P (zZluta), C (¢erna), Cl (zelena), Br (hnéda), I (fialova) a Fe (oranzova). Atomy vodiku nejsou
pro prehlednost zobrazeny.

chromofor {CoNa4}, kde jednotlivé dusiky pochazeji z riznych molekul dmpz. Nekoordinujici
se kyslik ligandu pivalatu tvoti vodikovou vazbu s vodikem vazanym na nekoordinujicim se

dusiku. Jeji vazebnd délka je d(N---O) = 2,671(4) A a d(N---O) = 2,646(3) A.

Komplex 4b krystalizuje ve dvou strukturnich typech ve form¢é jednojaderného
tetrakoordinovaného komplexu se slozenim [Co(dmpz)z(mbenz)z] znaceného jako 4bl
a soucasné i ve formé dvojjaderného komplexu se slozenim [Coz(dmpz)s(mbenz).] znaceného
jako 4b2 (Obr. 38). Ob¢ tyto formy se nepodafilo navzdory vicendsobnym pokusiim
0 krystalizaci v riznych rozpoustédlech od sebe oddélit tak, aby byly fazové cisté. Jako

Obrazek 38: Dimerni komplex 4b1 [Coz(dmpz)a(mbenz),] vievo, monomerni komplex 4b2
[Co(dmpz)2(mbenz),] vpravo. Barevny kod Co (tmavé modra), N (svétle modra), C (Cerna)
a O (Cervend). Atomy vodiku nejsou pro prehlednost zobrazeny.

mustkujici ligand ve dvojjaderné formé komplexu vystupuje opét 3,5-dimethylpyrazol, ktery
se koordinuje pies oba dva dusikové atomy. Koordina¢ni sféru obou atomt kobaltu tedy tvofi
tii atomy dusiku z dmpz a jeden atom kysliku z aniontu kyseliny methylbenzoové. | zde se

objevuje vodikova vazba mezi neokoordinujicim se kyslikem z ligandu mbenz a vodikem
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vazanym na nekoordinujici se dusik pyrazolu. Vazebna vzdalenost je d(N--O) = 2,752(8) A
pro ob¢ dvé vazby. Pro tuto praci je ale vice zajimava jednojaderna tetrakoordinovana forma
komplexu. Zde je koordinacni sféra tvofena dvéma dusiky ze dvou riznych dmpz a ze dvou
kysliki  z aniontu methylbenzoové kyseliny. Jedna se tedy o pozadovany chromofor
{CoN202}. Tetrakoordinované uspofadani je umoznéno vznikem vodikové vazby mezi
nekoordinujicim se atomem kysliku a vodikem vazanym na nekoordinujicim se dusiku.
Vazebna délka je d(N---O2) = 2,754(4) A a d(N--O4) = 2,688(3) A. Tato vodikova vazba totiz

zabranuje koordinaci téchto atomi kysliku na centralni atom kobaltu.

Struktura komplexu 4c jiz byla dfive publikovana.®” Objevuje se u néj pozadovany
chromofor, tvofeny stejnymi atomy jako u 4b. Asymetricka jednotka je tvofena dvéma
molekulami spoleéné¢ se dvéma molekulami vody. Mezi obéma molekulami komplexu

muzeme pozorovat 7-m interakce (Obr. 39). Nejkrat$si vzdalenost C--C mezi ob&éma

4

Obrazek 39: Komplex 4c vievo, vpravo je zndzornén n- m stacking mezi dvéma molekulami
komplexu. Barevny kéd Co (tmavé modra), N (svétle modrad), C (Cernd), a O (Cervend). Atomy
vodiku a molekuly vody nejsou pro prehlednost zobrazeny.

aromatickymi kruhy je d = 3,59(1) A. Atomy kysliku znagené O4 a 02 tvoii jesté vodikové
vazby satomy vodiki navazanych na nekoordinujici se atom dusiku ve vzdalenosti
d(N--02) = 2,716(8) A ad(N--04) = 2,740(8) A pro molekulu v asymetrické jednotce
znacenou 4c1 a d(N--02) = 2,707(7) A a d(N---04) = 2,70(1) A pro molekulu znacenou 4c2.
Pravé tyto vodikové vazby stabilizuji tetrakoordinované uspofadani a zamezuji dalsi
koordina¢ni vazbé kysliku na centralni atom kobaltu. Hodnota parametru & z magneto-
strukturni korelace je velmi maléd a kladnd, coz nenasvédCuje piitomnosti velké magnetické

anizotropie v téchto komplexech. Vazebné vzdalenosti a thly pro oba dva komplexy jsou
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uvedeny nize (Tab. 11). Pomoci programu SHAPE 2.1 bylo urCeno, Ze se jedna o

deformovanou tetraedrickou geometrii.

Tabulka 11: Vybrané hodnoty strukturnich parametrti komplext 4b2 a 4c kde 4cl a 4c2 jsou rtzné

molekuly v asymetrické jednotce. Vazebné vzdalenosti d jsou uvedeny v Angstromech (A)

Komplex 4b2 4cl 4c2

(N-Co-N)[°] 108,1(1) 103,8(2) 106,4(2)
(O-Co-0)[°] 108,2(1) 106,5(2) 106,8(2)
d(Co-N1) 2,011(3) 2,013(5) 2,018(6)
d(Co-N2) 2,004(3) 2,005(7) 2,019(6)
d(Co-01) 1,941(2) 1,942(4) 1,945(6)
d(Co-03) 1,934(2) 1,942(4) 1,946(4)
d(Co-02) 3,360(2) 3,279(5) 3,290(7)
d(Co-04) 3,224(3) 3,273(6) 3,292(5)
°] 2,7 8,7 5,8

Obrazek 40: Komplex 4d vlevo, komplex 4e vpravo. Barevny kéd Co (tmavé modrd), N (svétle
modra), C (Cerna),) a O (Cervena). Atomy vodiku nejsou pro prehlednost zobrazeny.

U komplexti4d a 4e bylo pomoci programu SHAPE 2.1. uréeno, Ze se jedna o
deformovanou tetraedrickou geometrii. Koordinaéni polyedr je tvofen dvéma atomy dusiku
z ptislusnych ligandi 2-aminopyridinu a dvéma atomy kysliku s karboxylového aniontu
(Obr. 40). Ve vzdalenosti okolo 3 A se nachézeji dalsi dva kyslikové atomy (Tab. 10). Na
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rozdil od komplexu ze série s ligandem
dmpz, zde jsou to i koordinujici se
atomy kysliku, které tvofi vodikové
vazby. Ta vznika mezi atomy kysliku
ozna¢enymi jako Ol a O3 s vodikem
na aminoskupin¢ pfislusného 2-
aminopyridinu.  Jedna se  tedy

vazbu. Vazebna
vzdalenost je d(N--O)=2,846(2) A
pro obé dvé vazby v komplexu 4d
ad(N--0) = 2,788(2) A pro obé vazby

v komplexu 4e. Tetraedricka geometrie

o0 intramolekularni

Obrdazek 41: Vodikové vazby u ldtky 4d. Barevny kod:
Co (tmaveé modra), N (svétle modra), C (¢ernd),) a O
(Cervena). Atomy vodiku vyjma vdzajicich se nejsou pro
prehlednost zobrazeny.

je stabilizovand intermolekularnimi
vodikovymi vazbami mezi kyslikem O4 a O2 a vodiky z aminoskupiny z ptislusného ligandu
molekuly (Obr. 41). vzdalenosti  jsou

d(N-+0) =2,993(2) A pro komplex 4d a d(N--0)=2,805(3) A pro komplex 4e. Hodnota

pochazejici zjiné komplexni Vazebné

parametru ¢ nabyva zaporné hodnoty pro komplex 4d a kladné pro komplex 4e. Dalsi

vazebné vzdalenosti a thly jsou uvedeny nize (Tab. 14).

Tabulka 14: Vybrané hodnoty strukturnich parametrii komplexii 4d a 4e. Vazebné vzddlenosti d jsou
uvedeny v Angstromech (A).

Komplex 4d 4e
(N-Co-N)[°] 99,14(9) 101,28(8)
(O-Co-0)[°] 126,65(9) 118,38(7)
d(Co-N1) 2,0485(16) 2,0487(14)
d(Co-N2) 2,0485(16) 2,0487(14)
d(Co-01) 1,9380(14) 1,9501(11)
d(Co-03) 1,9381(14) 1,95001(11)
d(Co-02) 2,9921(18) 2,9640(13)
d(Co-04) 2,9921(18) 2,9640(13)
a°l —6,79 8,7
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5.4.3. Magneticka data
Bohuzel se nepodafilo zméfit magnetickd data pro vSechny piipravené komplexy.
Komplex 4b se nepodatfil pripravit jako chemické individuum, protoze se dvojjaderny
a jednojaderny komplex nepodafilo od sebe odseparovat. Magnetické vlastnosti byly zjistény
jen u komplexu 4c a 4d. Byly zméfeny jejich magnetické vlastnosti ve stejnosmérném
magnetickém poli (DC) a z téchto dat byly potom fitovanim na spinovy Hamiltonian (rovnice

15) zjistény hodnoty parametra giso, D, E/D a z;.

Pro komplex 4c se ve statickém magnetické poli se opét méfila zavislost velikosti
magnetického momentu na teploté a také zavislost zmény molarni magnetizace na poli pfi

raznych teplotach (Obr. 42). V grafech tepelné zavislosti efektivniho magnetického momentu

O exp
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Obrazek 42 Zmérena zavislost magnetického momentu na zmeéné teplot
(vlevo) a zavislost zmény magnetizace na zmeéné pole pri teplotach 2,5 a 10 K
(vpravo) i s fitem (Cervend cara) bez pouziti zj (nahoie) a s pouZitim zj (dole)

pro komplex 4c.

je viditelny prudky pokles hodnoty jer/us pii teploté okolo 30 K. Tento pokles je
pravdépodobné vzhledem k pribéhu polové zavislosti molarni magnetizace zpiisoben

Stépenim V nulovém poli. Z téchto namétenych udaji se nasledné v programu MATLAB
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v modulu EasySpin fitovanim na spinovy Hamiltonian (rovnice 15) zjistovaly hodnoty
parametrl giso, D @ E. Jak je patrné z obrazku, nepodaftilo se uspokojiveé nafitovat data na
zmétené hodnoty. Vzhledem ke slozeni komplexu, ktery obsahuje v asymetrické jednotce dvé
molekuly, které spolu interaguji pomoci nekovalentnich interakci se do feSeni ptidala dalsi
veli¢ina a to zj. OvSem ani s timto parametrem se nepodafilo uspokojivé nafitovat ziskana
data. Ziskané hodnoty magnetickych parametra jsou uvedeny nize (Tab. 15).

Tabulka 15: Hodnoty parametrii giso, D, E/D a ziskané fitem statickych magnetickych dat pro komplex

4c. Vlevo jsou hodnoty fitu bez pouziti parametru z; (Obr. 39), uprostied se zj (Obr. 40) a vpravo je
vypocet metodou CASSCF.

Komplex bez z; se z; CASSCF
Giso 2,13 2,14 2,24

D [cm™] —13,05 —9,61 —9,08
E/D 0,22 0,01 0,01

Z - —0,56 —

Parametry Stépeni v nulovém poli byly také vypocitiny metodou CASSCF/NEVPT2
a vysledné hodnoty jsou uvedeny taktéz v Tab. 15. Hodnota parametru D se pohybuje
v zédpornych hodnotach, coz vtomto piipadé neodpovidd pouzivané magneto-strukturni

korelaci, protoze hodnota parametru Jje pro obé molekuly v asymetrické jednotce kladna.

T exp
fitted

Heff B

T T -
0 100 200 300 0 2 4 & 8
T(K) B(T)

Obrazek 43: Zmérena zavislost magnetického momentu na zméné teplot (vievo) a
zavislost zmény magnetizace na zméné pole pri teplotich 2,5 a 10 K (vpravo) i
S fitem (Cervena cara) pro komplex 4d.
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Ximag/10® m3mol-!

Pro piipraveny komplex 4d byla taktéz zméfena DC magneticka data, tedy teplotni
zavislost efektivniho magnetického momentu a polova zavislost magnetizace (Obr 43).
Z téchto dat je obdobné jako u pifedchozich latek patrna pfitomnost Stépeni v nulovém
magnetickém poli (je patrny prudky pokles hodnoty et/ 1 pii nizkych teplotach, konkrétné
pii 30 K). Hodnoty parametrii giso, D a E ziskané nafitovanim zmétfenych hodnot jsou
uvedeny nize (Tab. 16). Hodnota parametru D je zaporna, coz je dilezity piedpoklad pro
pozorovani pomalé relaxace magnetizace u této latky. Parametr magneto-strukturni korelace

oje pro komplex 4d —6,79, coz odpovida ziskané hodnoté parametru D.

Tabulka 16 Hodnoty parametrii giso, D, E/D a ziskané fitem statickych magnetickych dat pro

komplex 4d.
Komplex 4d
giso 2,24
D [cm?] —11,43
E/D 0,00

Pro tento komplex byly zméfeny 1 magnetickd data ve stfidavém magnetickém poli.
Komplexy byly méfeny pii stiidavém magnetickém poli s riznymi frekvencemi v rozmezi od
1 st po 1488,1 s* pri teploté¢ od 1,9 Kaz po 300 K pii pouziti malého statického

magnetického pole B = 0,1 T (Obr. 44). Z vysledkd méfeni je patrné opozdovani imaginarni

0
25 5 5
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Obrazek 44: Teplotni (vievo) a frekvencni (uprostred) zavislost imaginarni slozky susceptibility pri
statickém mg. poli B = 0,1 T pro komplex 4d. Vpravo je fit na Argandiv diagram
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slozky magnetické susceptibility ¥ za redlnou, coZ potvrzuje pomalou relaxaci magnetizace.
V grafech je také zfejmd frekvencni zavislost jednotlivych kiivek a objevuji se zfetelna
maxima od teploty 3,3 K pfi frekvenci stfidani magnetického pole 1488,1 s™. Tyto data
dokazuji, ze se jednd o polem indukovany jednomolekulovy magnet. Z téchto tdajii se
nasledné fitovanim na Argandiv diagram pomoci Arrheniova vztahu dopocitaly hodnoty
energetické bariéry Uer a relaxaéniho €asu . Pro komplex 4d je Uesr =255 cm?

amn=15x107s.

V této skupiné latek s chromoforem {CoN202} byly tedy piipraveny dvé série latek
s ligandem 3,5-dimethylpyrazolem a ligandy 2-aminomethylpyridiny. V prvni zminéné sérii
byly pfipraveny tii latky, z nichz dvé zcela noveé. Magneticky charakterizovat se podafilo
pouze komplex 4c, komplex 4a je trojjaderny komplex a nezapada tak do tématu této prace
a u komplexu 4b vznikla smés jednojaderného a dvojjaderného komplexu, kterou se od sebe
nepodarilo oddé¢lit. Ze strukturnich dat je ale patrné, ze vznikld vodikova vazba (v ptipadé
4b2 a 4c intramolekularni a v pfipadé 4d intermolukulérni) stabilizuje tetrakoordinaci téchto
komplexti a brani vzniku pentakoordinovanych popt. hexakoordinovanych komplext.
V druhé sérii se podafilo pfipravit dva nové tetrakoordinované komplexy 4d a A4e.
U komplexu 4d byly studovany i statické magnetické data a z vysledk je patrna velka
magneticka anizotropie komplexu. Hodnoty strukturniho parametru & jsou v téchto sériich

malé, tvar polyedru se tedy blizi tetraedru.
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6. Zavér

V této praci je prezentovano 16 koordina¢nich sloucenin znichz 10 jich bylo
pfipraveno nové a 6 podle jiz dostupnych literarnich postupt. Tyto latky pak byly
charakterizovany elementarni analyzou a 9 znich také monokrystalovou rentgenovou
difrakci. U 8 z nich pak byly méfeny jejich statické a u 4 i dynamické magnetické vlastnosti.
Takto se podafilo pfipravit 4 nové polem indukované jednomolekulové magnety a jeden
z nich je po nafedéni zinkem pravdépodobné jednomolekulovym magnetem i v nulovém
vnéjSim magnetickém poli, coz je pro tuto skupinu latek raritni vlastnost. Podafilo se také
pripravit zcela nové strukturni typy jednomolekulovych magneti, at’ uz je to série
s chromoforem {Co0S2Nz2}, ktera zaroven vykazuje vyraznou chemickou nestabilitu a velmi
slibné magnetické vlastnosti nebo série s chromoforem {CoN202} s karboxylatovymi ligandy,
kde lze riznymi zpisoby koordinace tohoto ligandu ladit koordina¢ni geometrii, a tak
I magnetickou anizotropii komplext.. Nejperspektivnéjsi skupinou ptipravenych komplext
jsou latky 1a, 1b a 1c s dppf ligandem, které i ptes jejich ¢asteCnou nestabilitu budou dale

studovany.

Udaje ziskané analyzou magnetického méfeni téchto latek byly pak dosazeny do
magneto-strukturniho vztahu mezi D a & (Obr. 45). Z ngj je ziejmé, Ze tyto latky zapadaji

velmi dobfe do korelace navrzené R. Bocou et al.>> Komplex oznadeny krouzkem je v této
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Obrdzek 45: Graf mozného magneto-strukturniho vztahu mezi 5a D pro tetrakoordinované Co"
komplexy. Zelené ctverecky jsou jiz diive publikované komplexy, cervené série komplexii s dppf (1a,
1b a 1c), zluty je komplex 2b a oranzovy komplex 4c a 4d.
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praci diskutovany komplex [Co(PPhs)2l2], ktery se velmi vyrazné vychyluje od navrzené
korelace. Na zakladé¢ této prace si tento nesoulad vysvétlujeme predpokladanym casteénym
rozkladem I-komplexu, ktery vyrazné postihl magneticka data, tak jak tomu bylo i v piipadé
lc.

U mnohych latek pfipravovanych v této praci, zvlast¢ u komplext 3c a 3d, se
objevoval velky problém s jejich nestabilitou viici oxidaci piipadné viici vzdusné vlhkosti, coz
je ocekavatelné u latek s nenasycenou koordinacni sférou. | ptes piipravu téchto latek
V inertni atmosféte a jejich nasledné skladovani v evakuovanych exikatorech se mnohé z nich
nepodatilo pfipravit v dostate¢né Cistoté, zvlast pokud se delsi dobu skladovali nebo s nimi

bylo ¢astéji manipulovano.

Z vyslednych dat je zifejmé, ze nejvyssi hodnoty magnetické anizotropie dosahuje
komplex 3d s chromoforem {CoS2Nz}, kde je hodnota parametru D = -16,9 cm™. To je ve
shod¢ s dfive publikovanymi pracemi, které potvrzuji, ze anizotropie latek s uzitim
analogickych ligandi klesa v 16. skupiné od O ku Te (na rozdil od halogenidovych ligandu).
Zaroven ma tato latka minimalni rombicitu, coZz je perspektivni pro piipravu
jednomolekulovych magnetl. Jejich negativem ale rozhodné je jejich velkd nestabilita vici
vlhkosti a oxidaci. U tetrakoordinovanych komplexid s N a O-donorovymi ligandy je mira
magnetické anizotropie ovlivnéna zejména deformaci koordina¢niho polyedru a z mnou
ziskanych dat se jevi, Ze magneto-strukturni vztahy u téchto latek vhodné& popisuje vyse

zminéna korelace mezi D a 6.
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8. P¥ilohy

8.1. Mtizkové parametry

Tabulka |- Zdkladni krystalograficka data pro komplexy 1b a 1c.

1b 1c
prost. grupa P-1 P2i/c
a[A] 9.680(3) 8.9206(5)
b [A] 9.912(3) 18.0297(11)
c[A] 18.224(5) 9.9691(7)
a[°] 97.298(10) 90
BI°] 99.411(10) 94.857(2)
y[°] 116.006(8) 90
V [A9] 1511.0(7) 1597.63(17)
T [K] 140(2) 150.(2)
p [grem?] 1.699 1.765
u [mm] 3.803 3.026

R1,WR2 (1 > 26(1))2P  0.0221/0.0450 0.0312/0.1003
R1,WR (all data)®®  0.0298/0.0464 0.0503/0.0837
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Tabulka 11:

Zakladni krystalograficka data pro komplexy 2a, 2c a 2d

prost. grupa
a[A]

b [A]

c [A]
al°]

Bl

71°]

V [A%]
T[K]

p [grem™]
p [mm]

R1, WRz (I > 26(1))2b
R1, WR; (all data)®?

2a

Pba2
7.7624(11)
12.0580(13)

6.8966(9)
90
90
90
645.51(14)
295.(2)
1.636
1.725

0.0347/0.0759
0.0486/0.0701

2C

P43212
10.2361(7)
10.2361(7)
14.4467(9)

90
90
90
1513.7(2)
293(2)
1519
1.478

0.0313/0.0938
0.0386/0.1033

2d

Pcca
14.6120(10)
13.4934(8)
7.6004(5)
90
95.592(3)
90
1491.41(17)
120(2)
1570
1671
0.0545/0.1468
0.0783/0.1639
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Tabulka 111 Zakladni krystalograficka data pro komplexy 4b1, 4b2, 4d a 4e

prost. grupa

a [A]

b [A]

c [A]

al]

Bl

7]

V [A%]

T[K]

p [grem™]

# [mm]

R1, WRz (1 > 2a(1))2P
R1, WR; (all data)®P

4bl

P-1
8.003(8)
8.441(9)

28.57(3)
89.02(3)
82.34(3)

88.583(18)
1912.41
304(2)
1.338
0.915
0.0720/0.1391
0.1820/0.1663

4b2

P2
7.6521(4)
8.3406(4)
21.0450(11)
90
93.979(2)
90
1339.92
120.(2)
1.292
0.677
0.0328/0.0760
0.0418/0.0731

4d

Pbcn
18.7855(9)
10.2160(5)
12.4796(5)

90

90

90
2394.99

120.(2)

1.435

0.757

0.0360/0.0920
0.0581/0.0864

4e

C2/c
18.6042(9)
11.6679(6)
12.7443(5)

90
113.9390(10)
90
2528.5(2)
120.(2)
1.359
0.717

0.0305/0.0728
0.0383/0.0694
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8.2. Vypocty programu SHAPE 2.1

Tabulka 1V: Vypocty programu SHAPE 2.1, kde SP-4 je ctverec, T-4 tetraedr, SS-4 seesaw
(houpacka) a vIBPY-4 je vakantni trigonalni bipyramida.

Komplex SP-4 T-4 Ss-4  VTBPY-4
[Co(pip):] 19206 3202 5127 5824
[Co{(NtBu)sSMe}] 23,885 10,631 11,863 13,456
(HNEts);[Co(bmsab)z] 23,289 6286 9,356 9,341
2d 30,859 0475 7,908 2178
4c 28,829 0274 7,953 3,712
4d 31,209 0565 6,726 2,698
4e 28,169 0609 7,959 3,326
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