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1. UVOD

V soucasné dobé je Vv elektrotechnickém prumyslu patrna snaha o miniaturizaci. Velmi
dilezitou oblast predstavuje zdpis a uschova dat, k némuz Se V soucasnosti vyuziva
magnetickych materiali na bazi SmCos a Nd,Fe14B.!

Zapis dat je =zalozen na feromagnetickych anebo ferimagnetickych latkach
s uspofadanim na dlouhou vzdalenost (z anglického long range ordering).? Tyto latky jsou
zalozeny na tzv. magnetickych doménach o velikosti az 10™ atomi. P¥i snaze tyto domény
zmenSovat dochazi ke ztraté klicovych magnetickych vlastnosti, jako je napfiklad magneticka
hystereze, a proto si mnoho védnich obori klade za cil nalezeni novych magnetickych materiala
vhodnych pro vyssi miru miniaturizace sou¢asné technologie.®

Jako velmi zajimavou alternativou vici bézné vyuzivanym magnetickym latkam se
ukazaly jedno-molekulové magnety, které funguji na podobném principu jako bézné
magnetické anorganické materialy, avSak misto domény nese magnetické vlastnosti jedina
molekula. Tyto molekuly jsou komplexni slou¢eniny s jednim nebo vice paramagnetickymi
centralnimi atomy. Jako centralni atom mohou vystupovat riizné prechodné a vnitin¢ piechodné
kovy, napt. Co(II), ktery je vyuzit i v této praci, a dale napiiklad Fe(ll), Mn(1l), Dy(l11), Gd(I11)
apod.*

Soucasné¢ se nabizi uplatnéni jedno-molekulovych magnetd V oblasti kvantovych
pocitact, a to diky tomu, ze nékteré SMMs vykazuji kvantovou koherenci s relaxa¢nimi Casy
v fadu nékolika stovek ps i pti vysokych teplotach.3*

K dneSnimu dni bylo pfipraveno velké mnoZzstvi jedno-molekulovych magnett
o riizném sloZeni.® V sou¢asné dobé vyzkum SMMs cili pfedev§im na moZnosti depozice téchto
magneticky zajimavych molekul na rizné 2D povrchy. Ukotveni molekul na povrch totiz
umozni kontrolu orientace magnetického momentu molekuly v prostoru, a tedy i nasledné
praktické uplatnéni. Pro uspésné depozice molekul na 2D povrchy je nutna vysoka stabilita
ptipravenych koordina¢nich sloucenin, zejména pfi vyuziti Sublimaéni anebo drop-cast metody,
protoze jinak mize dochazet krozkladu deponovanych molekul.® V roce 2023 byla
opublikovana prace s uspé$nou depozici dvou SMMs se slozenim [Co(salapi)2] a [Co(me-
salapi)z] (Hsalapi = 2-methyl-6-(2'"-oxybenzylideneamino)pyridin) a Hme-salapi = 2-methyl-6-
(27-oxy-4"-methyl-benzylidinenamino)pyridin). Tyto ligandy byly bidentatn¢ vazané Schiffovy
baze, v nichZ se vyskytoval tfeti donorovy atom N, ktery vytvarel nevazebnou interakci

s centralnim atomem, ¢imz byla molekula vice stabilizovana.” Tato prace si proto klade za cil



systematickou studii vlivu nevazebnych interakci na magnetické a strukturni vlastnosti

strukturné podobnych latek a také vliv na jejich stabilitu.

1.1. Cile prace

1)

2)

3)

4)
5)

Vypracovat literarni  reSerSi  tykajici se jedno-molekulového magnetismu
u tetrakoordinovanych kobaltnatych komplexi.

Ptiprava kobaltnatych komplexti o slozeni [Co(L)2], kde L je Schiffova baze vystupujici
jako bidentatni ligand.

Podilet se na charakterizaci piipravenych sloucenin dostupnymi analytickymi
metodami, méfeni a analyza jejich magnetickych vlastnosti ve spolupraci s vedoucim
prace a dal§imi zaméstnanci katedry anorganické chemie.

Podilet se na interpretaci ziskanych vysledkd s ohledem na strukturu pfipravenych latek.

Vysledky prace budou zpracovany formou bakalatské prace. Rozsah prace: 30-40 stran.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Koordina¢ni slou¢eniny

Koordinacni slouCeniny, také znamé jako komplexni slouCeniny, ¢i diive
nadmolekularni slouceniny, jsou zndmy jiz od pocatku moderni chemie. S vyvojem koordina¢ni
chemie je spjat Alfred Werner, ktery opustil tehdejsi predstavu o Gplném vysyceni valen¢nich
sil atomu vazbou a zavedl pojem tzv. vedlejsi valence. Jeho teorie se pozdé&ji také ukazala jako
nespravna, avsak ve své dobé dovolila obrovsky rozvoj koordinaéni chemie.?®

Koordinac¢ni slouceniny se skladaji z centralniho atomu, nejcastéji kovu ¢i kovového
iontu, a negativné nabitych ¢i neutralnich ligandt; dohromady tvoifi koordina¢ni sféru.
Centralni atom (dale CA) vystupuje jako Lewisova kyselina, tedy poskytuje prazdny orbital,
a ligand se chova jako Lewisova zdsada, tedy poskytuje volny elektronovy par. Vazba mezi CA
a ligandem se nazyvéa koordinacné-kovalentni vazba. Aby mohla byt molekula nazyvana
komplexni slou¢eninou, pocet jejich kovalentnich vazeb musi byt vyssi nez jeji oxidaéni stav.

Geometrie koordinac¢nich sloucenin je urcena typem a nabojem centralniho atomu
a ligandu. Mén¢ obecna teorie krystalového pole (CFT — Crystal Field Theory) uvazuje vazbu
mezi centrdlnim atomem a ligandem jako iontovou, a tedy uvazuje bodové zaporné naboje
na donorovych atomech ligandu. Zobecnénim této teorie se stala teorie ligandového pole (LFT
— Ligand Field Theory), ktera uvazuje kovalentni charakter vazeb.

Interakce mezi elektrony ligandu a elektrony v d-orbitalech centralniho atomu
zpusobuje $tépeni degenerovanych energetickych hladin d-orbitalti. Rozdil energie mezi
sadami orbitali se nazyva energie ligandového pole a oznacuje se 4. Celkem existuje 5

d-orbitalt, které délime na axialni (osové) - dz2, dxz.y2 (€g) a neaxidlni (neosové) - dxy, dyz, dxz
(t2g).°

Obrazek 1: Znazornéni tvaru d-orbitalii na osach; obrazek prevzaty z literatury®

Mezi elektrony donorovych atomt ligandu a elektrony v d-orbitalu centralniho atomu
dochazi pii koordinaci ke vzajemné interakci, pfi niZ se elektrony vzajemné odpuzuji. Cim blize

se elektrony v orbitalu CA nachazi k elektroniim ligandu, tim vyssi je jejich energie. Geometrie



komplexu je hlavnim faktorem pfi St€penim d-orbitaldi, a to tak, ze je d€li na orbitaly s nizsi
energii a vyssi energii.

Jako ptiklad rizného §tépeni u rozdilnych koordina¢nich ¢isel, a tedy i geometrii, 1ze
uvést naptiklad oktaedricky komplex s koordina¢nim Ccislem 6 a tetraedricky komplex
s koordina¢nim Cislem 4. V oktaedrickych komplexech maji axidlni orbitaly vyss§i energii
a neaxialni maji niz8i energii, naproti tomu v tetraedrickych komplexech maji axialni orbitaly

niz§i energii a neaxialni maji vyssi energii.®
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Obrazek 2: Porovnani §tépeni d-orbitall v oktaedrickych a tetraedrickych komplexech; obrazek

pievzaty z literatury

Hodnota 4 zavisi hlavné na typu ligandu a povaze a oxida¢nim stavu centralniho atomu.
Dle stépeni d-orbitalu se ligandy fadi do spektrochemické tady ligandd, v niz jsou ligandy
sefazeny podle sily ligandového pole, tedy hodnoty A.12

I"<Br <S* <SCN <CI"<NOs <F <OH <C;04 <H20 <NCS <
NH2CH2COO™ < NHz < ethylendiamin < diethylentriamin < NO2, < PH3 < CN < CO

Pro centrdlni atomy také existuje spektrochemickd tada, v niz se hodnota sily
ligandového pole zvySuje s nabojem centralniho atomu a polohou prvku v periodické tabulce,
kdy prvky polozeny “nize” maji vy$si hodnotu sily ligandového pole (napi. ACr''' < 4Mo'™).

Mn' < Ni" < Co" < Ee"" < cr'" < Co'' < Ru" < Mo" < Rh'" < Pd" < Ir'"! < ptV

Vezmeme-li v tvahu jako centralni atom Co(II), bude se v jeho d-orbitalech vyskytovat
sedm elektronti, coz odpovida konfiguraci d’. Pii tetraedrické geometrii komplexu budou mit
axialni orbitaly nizsi energii a neaxialni budou mit vyssi energii. V této situaci budou kompletné
zaplnény axialni orbitaly a neaxialni orbitaly vypliuji pouze tfi elektrony. Toto usporadani plati

pro nizkospinové i vysokospinové komplexy z toho diivodu, ze vSechny orbitaly s vyssi energii



obsahuji po jednom elektronu a nebylo by energeticky vyhodné, aby dalsi elektron pieskocil do

o
f H-

Obrazek 3: Stépeni d-orbitaldl v tetraedrickém poli u d” CA

orbitalu s vyssi energii.

Pro obé vyse zminéné spektrochemické fady plati, ze ¢im vice je ligand nebo centralni
atom nalevo, tim ochotnéji tvofi vysokospinové konfigurace a naopak. Rozhodujicimi
parametry jsou parovaci energie Ep, kterd udava energii repulze mezi dvéma elektrony, a CFSE
(Crystal Field Stabilization Energy), coz urCuje mnozstvi energie, kterou je nutné dodat, aby
elektron pieskocil do orbitalu ve vyssi energetické hlading. Pokud nastane, ze E, > CFSE, pak
vzniké vysokospinové uspotradani, pokud je ale CFSE > Ep, vzniké nizkospinové uspotadani.

Teorie ligandového pole objasiiuje rtiznou strukturu a rizné elektronové a magnetické
vlastnosti koordinacnich sloucenin. Na zdklad¢ postaveni centralnich atoml a ligandil
v pfislusnych spektrochemickych fadach objasiiuje podstatu a rozdil vysokospinovych
a nizkospinovych systémi.>
2.2. Magnetismus

Magnetismus je fyzikalni jev, ktery vznik4 pohybem elektrického naboje nebo zménou
elektrického pole v Case a projevuje se magnetickym polem. Toto pole silové piisobi na okolni
Castice s nenulovym magnetickym momentem. Pohyb nenulového elektrického naboje muze
byt popsan makroskopicky, naptiklad elektricky proud ve vodi¢i, anebo mikroskopicky,
napiiklad pohybem elektroni v atomovych orbitalech. V této praci jsme se zabyvali
mikroskopickym popisem.

Magnetické vlastnosti jsou popisovany pohybem nabitych astic, v tomto piipadé
elektrond, pficemz soucet piispévki vSech Castic dava dohromady vysledny magneticky
moment. Magneticky moment je nulovy, ma-li molekula pouze parové elektrony, jelikoz
se jejich ptispévky navzajem vyrusi. Naproti tomu molekuly, které maji neparové elektrony,
napiiklad koordina¢ni slouceniny s centralnim atomem Co(Il), jimiz jsme se zabyvali v této

praci, maji magneticky moment nenulovy.*?



2.2.1. Magneticky moment
Elektrony v orbitalech konaji dva pohyby, jiz pfispivaji k vyslednému magnetickému
momentu. Jsou jimi orbitalni moment hybnosti La spinovy moment hybnosti S. Jsou vyjadieny

vztahy

L=3LL (1)

S =215 (2)
kde [; jsou dil¢i momenty jednotlivych orbitali a s; diléi momenty hybnosti spinti. Celkovy
moment hybnosti J je dale definovan souc¢tem Las.

J=L+S 3)
Dosazenim této veli¢iny do Landého rovnice lze urcit zakladni veliCinu, jez popisuje zékladni

magnetické vlastnosti (napf. pocet neparovych elektronti, oxidaéni stav apod.), a to efektivni

magneticky moment s f

Herr = 9i"JU + Dy (4)

kde pp je Bohritv magneton (ug = 9,274.1024 JT?) a g; je gyromagneticky faktor

gi =3+ LD ©)
Efektivni magneticky moment je tedy souctem piispévki nepéarovych elektrond. Péarové
elektrony do n&j nepfispivaji, jelikoZ se jejich ptispévky navzajem vykompenzuji.l*
2.2.2. Dalsi magnetické veliciny

Tfemi zékladnimi veli¢inami, jimiz lze charakterizovat magnetické materialy
ve vné€j$im magnetickém poli, jsou magnetizace M, magneticka susceptibilita y a magneticka
permeabilita u. Tyto veli¢iny vychazi ze struktur molekul.

Magnetizace je veliina ziskand vztaZzenim magnetického momentu na mnoZzstevni

jednotku latky, tedy objem, hmotnost nebo latkové mnozstvi. Molova magnetizace je dana

vztahem

M
Mynor = % = ?ﬂ (6)

kde u je celkovy magneticky moment, n je latkové mnozstvi, m je hmotnost a M je molarni

hmotnost. Molovou magnetizaci Ize také vyjadfit vztahem,



dlnz
Mo = NokgT ar; (7)

kde Na je Avogadrova konstanta (Na = 6,022-10%° mol™?), kg je Boltzmannova konstanta (ks =
1,381-102 JK 1), T [K] je teplota, B [T] je magneticka indukce a Z je termodynamické parti¢ni

funkce dana vztahem

—&;(B)

Z=YN eksT 8

a urdena zavislosti energetickych hladin magnetoaktivni ¢astice v magnetickém poli.*

Jsou-li ¢astice vystaveny vnéjsimu magnetickému poli, orientuji se jejich magnetické
momenty ve sméru pole. Pti dostatené silném magnetickém poli dochazi k ipIlnému zarovnani
magnetického momentu ¢astice s polem, coZ popisujeme pomoci saturaéni magnetizace Msat.
Proti uspofadani magnetickych momentt pisobi tepelny pohyb, a proto je magnetiza¢ni kiivka

z4visla na teplotg. 141

o
L
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P |
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Obrazek 4: magnetiza¢ni kiivky pii tiech riiznych teplotach; pfevzato z literatury™®

Magneticka susceptibilita y vyjadiuje zavislost zmény magnetizace na magnetickém

poli

Q;
S

©)

kde H [B] je zména magnetického pole. Magneticka susceptibilita vztazena na 1 mol

X:a

Tl

je vyjadfena rovnici

2
Xmol = .uONakBTal—nZ (10)

dB2
kde u, je permeabilita vakua (1o = 4n-107 JA2m™).
Tteti veli¢inou je permeabilita, kterd popisuje schopnost magnetického pole pronikat
do materidlt. Je dana vztahem

n=y (11)

Relativni permeabilitu p,- 1ze vypocitat podilem permeability dané latky a permeability vakua

10



pr == (12)

a lze z ni urc€it chovani latky vaci vnéjSimu magnetickému poli. Je-li p, < 1, latka bude

diamagneticka, pokud je p,- > 1, bude latka paramagneticka.'>

2.3. Magnetické materialy
Latky se deli dle svého chovéani ve vnéjSim magnetickém poli na diamagnetické

a paramagnetické.®®

2.3.1. Diamagnetika

Diamagnetické vlastnosti maji latky, které ve valen¢ni vrstvé obsahuji pouze sparované
elektrony. Vysledny u.rs téchto elektroni je nulovy. Pokud latka obsahuje neparové i parové
elektrony, pak paramagnetické vlastnosti piekryji ty diamagnetické. Bude-li na Ccisté
diamagnetické latky piisobeno vnéj$im magnetickym polem, vytvoii se v nich slabé magnetické
dip6lové momenty, jez jsou orientovany proti vnéjSimu magnetickému poli. To vede k oslabeni
pole a tendenci diamagnetik pole opustit.

U diamagnetickych latek dosahuje hodnota veli¢iny magnetické susceptibility xgiq
zapornych hodnot a je nezéavisla na teplot¢ T a intenzit¢ magnetického pole H. Mezi Cisté
diamagnetické latky patii latky organické (s vyjimkou radikalt), inertni plyny, Hz, H20, Cu, Pb
a mnoho dalsich.!®
2.3.2. Paramagnetika

Paramagnetické latky obsahuji oproti latkim diamagnetickym neparové elektrony.
Z divodu ptitomnosti neparovych elektront je jejich . rr nenulovy. Vlivem tepelného pohybu
jsou magnetické momenty nahodné€ orientovany, vysledny magneticky moment je tedy nulovy.
VloZenim paramagnetik do vnéjSitho magnetického pole vznikaji magnetické dipolové
momenty orientované ve sméru pole. Tim je pole zesilovano a paramagnetikum je vtahovano
do oblasti, kde je magnetické pole silnéjsi.

Magnetickd susceptibilita paramagnetik je nezavislad na intenzit€¢ magnetického pole.
Oproti diamagnetickym latkdm nabyva x,qrq kladnych hodnot a je zavisla na teploté. Korelaci

s teplotou popisuje Curieho zdkon

Cc
Xpara = T (13)

kde C je Curieho konstanta. Curieho konstanta pro X,,,; jednojadernych koordina¢nich

sloucenin se da ziskat ze vztahu

2
C = ALoEE g25(5 + 1) (14)
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Curieho zakon ale nepopisuje redlné chovéani paramagnetik, proto byl upraven na Curie-

Weissuv zakon

Cc
Xpara = T—o (15)

kde 6 je Weissova konstanta. Tato konstanta muize nabyvat kladnych i zapornych hodnot.
Ze znaménka lze urcit typ magnetické interakce — kladna hodnota odpovida feromagnetické
interakci a zaporna hodnota odpovida antiferomagnetické interakci. Hodnota 6 se urcuje z grafu

linearni zavislosti ¥~ na T dosazenim do rovnice®®

1y
a
b
B0 8x=0 T

Obrazek 5: Linearni znazornéni Curie-Weissova zédkona pro paramagnetické latky, a odpovida zdporné hodnot¢

0, b odpovida kladné hodnoté o; pfevzato z literatury®®

Zavislost molarni magnetizace na magnetickém poli u idealnich paramagnetik popisuje

Brillouinova funkce*

_2]+1 241 \ 1 1
B, = 2 coth( 2 x) 2 coth (ij) (16)
pricemz
__guJB
X == a7

Mezi paramagnetickeé latky fadime molekulové radikaly, nékteré oxidy, prvky (napft. Al,
Na), koordina¢ni slouceniny piechodnych a wvnitin¢ ptechodnych prvkd s nesparovanymi
elektrony v d-orbitalech, respektive f-orbitalech.™
2.3.3. Feromagnetika, antiferomagnetika, ferimagnetika, superparamagnetika

Feromagnetika, antiferomagnetika a  ferimagnetika  jsou  podskupinami
paramagnetickych materialti. Jejich vlastnosti pochazi z interakci mezi neparovymi elektrony
a vnéjSim magnetickym polem. Sousedici magnetické dipdly mezi sebou interaguji, coz vede
k magnetickému usporadani na dlouhou vzdalenost. V téchto latkach se magnetické dipoly
orientuji 1 pfi vystaveni slabému poli a po odstranéni vnéjSiho magnetického pole jejich

orientace ziistiva nezménéna.?
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Ve feromagnetickych latkdch vznikaji oblasti, v nichz jsou magnetické dipoly
orientovany stejnym smérem, tzv. magnetické domény. Ve feromagnetickych latkach jsou
mikroskopické magnetické domény usporadany nahodné, a tedy jejich vysledny magneticky
moment je nulovy.*” Pokud je na feromagnetika pisobeno vnéjsim magnetickym polem,
usporadaji se domény ve smeéru pole a po jeho odstranéni je zachovéna orientace jednotek. Pro
kazdou latku existuje tzv. Curieho teplota Tc, kterd pokud je piekroCena, pak paralelni
uspofadani magnetickych domén mizi a z feromagnetik se opét stavaji paramagnetika. Ptiklady
feromagnetik/Tc [K] jsou napiiklad Fe/1043, Co/1388 nebo Ni/627.

Antiferomagnetické latky maji magnetické momenty v doménach usporadany
protichtidné a jejich vysledny moment je nulovy. Je-li antiferomagneticka latka zahtata nad tzv.
Neélovou teplotu, pak se chova jako paramagnetikum. Mezi antiferomagnetické latky/Tn [K]

patii FeClo/24, CrCl,/25 nebo NiCl,/50.Y

) 1
1 T
0
T 0 T
(a)
X 1
Ferromagnetic
Paramagnetic
T i 0 T T
(b)
X 1
x
Antiferromagnetic
wnutic
T T =T 0 T

i Ju

(c)

Obrazek 6: Teplotni zavislost magnetické susceptibility, respektive jeji pfevracené hodnoty, na teploté pro (a)

paramagnetika, (b) feromagnetika a (c) antiferomagnetika; obrazek prevzaty z literatury®
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Ve ferimagnetickych latkach jsou pod Tc magnetické momenty domén c¢astecné
vykompenzovany, coz je zpusobeno existenci dvou krystalovych podmiizek. Celkovy
magneticky moment je tedy nenulovy. Mezi tyto latky fadime ferrity o vzorci Mfe2Os, kde M/Tc
[K] je roven Fe/858, Ni/858, Mn/573. Tyto latky nasly vyuziti jako pamétova média

Vv poéitadich.'®

IN— 0/ — 1Tt

(a) ()

[ S A A O (O O

(c) (d)

Obrazek 7: Schéma uspotadani magnetickych momentti v a) paramagnetickych, b) feromagnetickych,

c) antiferomagnetickych a d) ferimagnetickych latkach; obrazek pievzaty z literatury®

Nanocastice feromagnetii a ferimagnetii se nazyvaji superparamagnety. Jejich velikost
se v zavislosti na materidlu pohybuje v fadech jednotek az desitek nanometrti, jsou tedy mensi
nez objem magnetické domény. Nad tzv. blokovaci teplotou Tg se magneticky moment latky
ndhodné prevraci a celkové je roven nule. Je-li na superparamagnetika pisobeno vnéjSim
magnetickym polem, chovaji se jako paramagnetika s vysokou susceptibilitou.
Superparamagneticky stav také zavisi na relaxacnim Case tgpy, ktery udava cas jednoho
pfevraceni, a Case méfeni 7,,. Plati-li T,,<<tgpy, pak jsou Eastice v zablokovaném stavu. Pokud
plati, Ze 7,,>>7gpy, pak dochdzi k ndhodnému pfevraceni sméru magnetického momentu.
Z toho ditvodu, Ze existuje minimalni velikost magnetické domény, existuje limit maximalni

hustoty zapisu dat do média, tzv. superparamagneticky limit.%4®

2.3.4. Magneticka hystereze

Magnetickd hystereze je jednou z nejvyznamnéjSich vlastnosti feromagnetickych
a ferimagnetickych latek. Obecné 1ze hysterezi popsat jako zavislost stavu systému na jeho
piedchozim stavu.'® Pokud budeme na latku pasobit B, bude dosazeno tzv. prvotni magnetizace
Mgqe. Pokud po dosazeni My,; zatneme snizovat intenzitu pole do nulové hodnoty, latka
si zachova remanentni magnetizaci M,.. Pokud zapiisobime na latku polem v opa¢ném sméru,

dosahneme —Mg,; V opacném smeéru, poté pole vypneme a budeme opét plsobit polem
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V pavodnim sméru. V tomto ptipad¢ bude magnetizacni kiivka (hysterezni smycka) smefovat
jinou cestou. Na tomto principu je zalozeno ukladani dat v pamétovych médiich.!! Koercivita

H_ udava silu pole potiebnou k odstranéni M,..*°

+\

aar

He 0 +H, +H

H

Obrazek 8: Graf magnetické hystereze ukazujici zavislosti magnetizace (M) na vn&j$im magnetickém poli (H);

obrazek prevzaty z literatury?!

2.4. Jedno-molekulovy magnetismus

SMMs jsou magneticky bistabilni komplexni slou¢eniny, jez ve své struktuie obsahuji
paramagneticky CA a Soucasn¢ jsou schopny pomalé relaxace magnetizace Cisté molekularniho
pivodu. To Vv praxi znamena, Ze oproti klasickym magnetickym materidlim zde neni potieba
domény o poétu atomti okolo 10, ale jedina molekula dokéaze zastat funkci celé domény.
SMMs vykazuji magnetickou hysterezi pod blokovaci teplotou Tg [K], ktera je ovlivnéna
velikosti externiho magnetického pole. Magnetické vlastnosti SMM nevychazeji
z magnetického uspotddani na dlouhou vzdélenost, ale z vlastnosti samotné molekuly,
a to konkrétn€ z jejich magnetické anizotropie. Magneticka anizotropie udavéa preferované
zarovnani magnetického momentu systému podél urcitého sméru, ktery se nemusi shodovat

se smérem aplikovaného vnéjiiho magnetického pole posilenym Zeemanovym jevem.?%3
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s, M =432

20=0( M, =+1/2

ZFS

=B

Obrazek 9: Stépeni v nulovém poli (ZFS) a nasledné §tépeni v magnetickém poli (Zeemantiv jev); obrazek

pievzaty z literatury?

Magneticka anizotropie ma puvod v ZFS (Stépeni v nulovém poli z anglického Zero-
Field Splitting), které pozorujeme u koordina¢nich slouc¢enin s S>1, kde vlivem spin-orbitalni
a spin-spinové interakce dochazi k ¢astenému nebo celkovému odstranéni degenerace
spinovych multipletl pfi absenci externiho magnetického pole. Spinovy Hamiltonian pro
Stépeni v nulovém poli je vyjadien rovnici
Hyes = D (82 —382) + E(52 + $3)) (18)
kde D [cm™] je parametr axialniho ZFS, E [cm™] je parametr rhombického ZFS, S? je operator
velikosti spinu ve sméru dané osy (x, y, z) a $? je operator velikosti spinu a je vyjadien rovnici
$2=5ES+1) (19)
Parametr D popisuje Castecné Stépeni spinovych mikrostavli za vzniku tzv. Kramersovych
dubletd (degenerace (2S+1) Ms liSici se znaménkem), zatimco parametr E popisuje plné
odstranéni degenerace Ms — §tépi Kramersovy dublety v p¥ipadé celo¢iselné hodnoty S.23
VySe zminéna magneticka bistabilita spociva vtom, ze diky pomalé relaxaci
magnetizace maji tyto molekuly energetickou bariéru U, sf [K], jez brani spinovému piechodu
mezi stavy +M a —M; a je vyjadiena rovnicemi

Uesr = 1D1 (S ~3) (21)
kde S je spin zéakladniho stavu (rovnice 20 pro celo¢iselnou a rovnice 21 pro neceloc¢iselnou
hodnotu S) a D [cm™] je parametr axialniho ZFS.?

Celkova hodnota U,ss neni ovlivnéna znaménkem u D, které je v rovnici uvadéno

v absolutni hodnoté, avSak toto znaménko vyznamné ovliviiuje magnetické vlastnosti.
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Ve vétsing piipadu plati, Ze pokud parametr D nabyva kladnych hodnot, neexistuje energeticka

bariéra branici spinovému piechodu.?*

M =0 g " M =0
4 r Al 7
J \ J )
] \ ]
- _/ \ w |
%)
Q| M M=-S+2
Il
= M M = -S+1

(a) 1 )

Obréazek 10: Zndzornéni energetické bariéry U, s (E) pomoci tzv. ,,double-well energy diagramu; obrazek

pievzaty z literatury®

Energetickou bariéru si lze predstavit jako tzv. ,,double-well energy diagram* (Obrazek
10). Lze uvazovat, Ze populace spinovych mikrostavi +Ms a —Ms pii absenci externiho
magnetického pole je v rovnovaze. Je-li na systém piisobeno externim magnetickym polem,
pak dochazi vlivem Zeemanova S$tépeni k odstranéni degenerace a populace spinovych
mikrostavi je saturovana do stavu S nejnizsi energii. Takto se v molekule vytvoti dipdlovy
moment, ktery lze pfesmérovat prechodem pres bariéru U,rr. Pokud pfestaneme piisobit
vnéj$im magnetickym polem, systém se zacne vracet do ptivodniho degenerovaného stavu,
pfi¢emz lze pozorovat magnetickou hysterezi. 1252

Navrat do ptivodniho stavu muize probihat riznymi zptisoby, mezi néz patii Orbachtav
proces, kvantové tunelovani a Ramandv relaxacni proces (Obrazek 11). Pti Orbachové procesu
je zména spinového mikrostavu zaloZena na absorpci nebo emisi jednoho vibracniho kvanta
(fononu). Vétsina spin-fononovych excitaci jsou okamzité nasledovany deexcitacemi, coz vede
ke znanému pohybu spinu na obou stranidch magnetické bariéry.?’®® Kvantové tunelovéni
(QTM) umoznuje piimy piechod skrze bariéru U,rr mezi energeticky shodnymi mikrostavy
liSicimi se znaménky. V ptfipadé, Ze je u molekuly kvantové tunelovani dominantnim
relaxacnim procesem, je mozno tento relaxacni kandl rozpojit externim magnetickym polem
a pozorovat pomalou relaxaci magnetizace v nenulovém statickém magnetickém poli.?®
V takovém piipad€ hovoiime o tzv. polem indukovanych SMMs, jejichz aplikace v praxi ma

zna¢né omezené vyuziti.?’ Pokud K pozorovani pomalé relaxace magnetizace neni potfeba
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aplikace externiho magnetického pole, pak hovoiime o tzv. zero-field SMMs. Tyto SMMs jsou

Z hlediska potencialni aplikovatelnosti preferované.®

A

Qrbach

— i'{r L
- =w._Raman

ot~

<«—— MsorM, —>

Obrazek 11: Schéma znazoriiujici Orbachtv relaxacni mechanismus, Ramantiv dvoufononovy relaxacni

mechanismus piechazejici pies virtualni stav a kvantové tunelovani (QTM);obrazek pievzaty z literatury?’

Ramantiv proces je dvoufononovy proces, pii némz excitace fononem vede
do imaginarniho stavu, ze kterého po emisi fononu systém relaxuje do opa¢ného mikrostavu
nez pied absorpci fononu.t?’

Relaxacni Cas 7 [s] a velikost energetické bariéry U.rr je mozné urcit méfenim
ve stfidavém (téz AC - alternating current) magnetickém poli. Latky s magnetickym
uspofaddanim, tedy feromagnetika, ferimagnetika i SMMs, vykazuji v pfitomnosti AC
magnetického pole Stépeni magnetické susceptibility na dvé slozky, a to redlnou slozku
Xysméiujici paraleln€ s magnetickym polem a imaginarni slozku yjkolmou na smér
magnetického pole (obrazek 10). Imaginarni slozka je zavisld na thlové frekvenci w [rad s?]

oscilujiciho magnetického pole.1:?

Frr

*

Obrazek 12: Znazornéni Stépeni magnetické susceptibility na imaginarni a realnou slozku v oscilujicim

magnetickém poli; obrazek pievzaty z literatury3!

V piipadg, Ze latka vykazuje pomalou relaxaci magnetizace, pak se magnetizace latky

nestihd pfizptisobovat zménam magnetického pole, coz vede k poklesu hodnoty yx;, a hodnota
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X se zvySuje. V tomto piipad€ je pro SMM hodnota imaginarni slozky nenulova a kiivka
teplotni zavislosti vykazuje jeji frekvenéni maximum. Se zvySujici se teplotou a frekvenci
f [Hz] oscilujiciho pole se snizuji i hodnoty maxim yxj,(obrazek 13), ze kterych posléze Ize

vypocitat relaxacni ¢as T ze vztahu

T=-=— (22)

, , . < o (. . 1 , o L
a z takto ziskanych dat se nasledné vytvoii graf zavislosti In t na o kterym se prolozi kiivka

dana Arrheniovym vztahem

- Uets
Int=Inty+ P (23)

z n&jz se ziska hodnota U, ¢ a pfedexponenciélniho faktoru 7,.120%

06
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Obrazek 13: Zavislost imaginarni slozky magnetické susceptibility na frekvenci pfi riznych teplotach (vlevo),
zavislost In T na 1/T, pferuSované ¢ary znaci fity relaxacnich procesi — Orbach (modra), Raman (fialova), pfimy

(zelend) a soudet viech prispévki (Servend) (vpravo); obrazek prevzaty z literatury®?

2.4.1. Energeticka bariéra Ue

Poprvé bylo chovani SMMs pozorovano V roce 1993. Konkrétné se jednalo o klastr
Mn"/Mn"V se vzorcem [Mnsg'"'Mns'VO12(0AC)16(H202)4] - MeCO2H - 4 H20, zkracend také
[Mn120Ac], ktery se podafilo pfipravit jiz vroce 1980.>* Magnetickym méfenim byla
prokézana pomald relaxace magnetizace a magneticka hystereze pod Ts = 3 K, pficemz S = 10,
D =-0,51 cm™ a U, = 73,4 K.3* Predpoklad, ze zvySovéanim hodnoty S podle rovnic 20 a 21
dosdhneme i vySs$i hodnoty U,fr, a tim i lepSich magnetickych vlastnosti, vedl k syntéze
komplexi s co nejvysS§im poctem paramagnetickych center. Tento ptfedpoklad byl ovSem
vyvracen, kdyz byly postupem casu pfipravovany a magneticky charakterizovany nové
komplexy s chovanim SMMs sriznym pocétem jader, jako naptiklad Mnzs (S = 51/2,
Uepr ~ 14 cm™)®, Mg (S = 8312, Uppp ~ 0 cm™)%®, Fesa (S = 45, Uypp ~ 0 cm™)*" nebo
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Ni21Gdzo (S = 91, Uppr ~ 2 cm™)®. Syntéza a studium novych komplexi se stale v&tSim

poc¢tem feromagnetickych center ovSsem nevedlo k pfedpokladanému uspéchu, jelikoz nebyla

vypozorovana korelace mezi poctem koordinacnich center a velikosti bariéry U, ¢ f.29'39

100
Mné
80+
Mn12
g 60+ e
E ns
2 40 - -
an Mn25
mz M4 an "™ Mn18 Mn8
20< : = -—. Mn7w 4
= _20s
0 Al L) L] L] LJ L]
1 2 4 8 16 32 64 128

Number of Mn atoms

Obrazek 14: Graf zavislosti velikosti energetické bariéry na poctu CA Mn v komplexu; obrazek pievzaty

z literatury?®

Osy magnetické anizotropie nejsou vzdy paralelné orientovany, a tedy zvySujici
se pocet jader miize velikost celkové anizotropie snizovat. K dosazeni co nejvyssich hodnot
Uesr Je tedy nejvyhodn&jsi zvySovani parametru axialniho ZFS, coz lze uskutecnit piipravou
tzv. SIMs (Jedno-iontovych magneti z anglického Single-lon Magnets). Tyto celky lze
piipadné spojovat do polymernich ¢i polynukledrnich SMMs, avSak musi byt zachovany

monomerni magnetické vlastnosti a anizotropie.244041

2.4.2. Tetrakoordinované Co(ll) jedno-iontové magnety
Tetrakoordinované Co(II) komplexy, jak jiz bylo diive zminéno, jsou magneticky velmi
zajimavé zejména diky své relativné vysoké magnetické anizotropii. Magnetické vlastnosti jsou
ovlivnény tvarem koordina¢niho polyedru, pfi¢emz lze pozorovat korelace v magnetickych
vlastnostech a odchylce tvaru koordina¢niho polyedru od idealniho tetraedru. Doposud byla
piipravena §iroka $kala Co(II) komplexi, které vykazovaly chovani SIMs.>
V ramci této prace byly tetrakoordinované komplexy rozdéleny do dvou skupin. Prvni
skupinou  byly  heteroleptické  tetraedrické  Co(ll)  komplexy se  dvéma
halogenovymi/pseudohalogenovymi monodentatnimi ligandy a jednim bidentatnim ligandem
anebo dvéma monodentatnimi ligandy. Druhou skupinou byly komplexy homoleptické

komplexy se dvéma bidentatné vazanymi ligandy.
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Ptikladem komplexu z prvni skupiny je [Co(L*)(NCS)2], kde jako ligand vystupovaly
dva NCS anionty a 9,9-dimethyl-4,5-bis(difenylfosfino)xanthen, ktery je bidentatni ligand.
Koordinaéni sféru komplexu tvoii chromofor {CoP2N2}, tento koordina¢ni polyedr odpovida
tvaru deformovaného tetraedru. Jeho magnetické vlastnosti odpovidaly hodnotdm D = -16,2

cm™; E/D = 1,1; giso = 2,27 a Uetr = 20,9 cm™2.%2

Obrazek 15: Struktura komplexu [Co(L*)(NCS).], atomy vodiku byly pro piehlednost odstranény, Co — tmavé

modra, C — $eda, N — svétle modra, O — Servena, S — Zluta, P — oranzova; struktura prevzata z literatury*?

Tabulka 1: Vybrané tetrakoordinované Co(I1) komplexy s hodnotami D, E/D a Ueg.

C. Vzorec D[ecm?]| E/ID et Tvar Ref.
[em™]

1 | [Co"(LY)(Cl)2(MeCN)] | 15,61 | 0,18 | 10,3 T-4 43
2 | [Co"(LYH(Br)(MeCN)] | 11,16 | 0,24 8,2 T-4 43
3 [Co"(L?)(Cl)2(MeCN)] | -11,3 0,2 20,2 T-4 43
4 | [Co"(L?)(Br)(MeCN)] | -10,32 | 0,16 | 13,8 T-4 43
5 [Co(bcp)(Cl2)] -5,62 X 33,2 T-4 44
6 [Co(PPhs3)2(NCS)2] -9,4 X X SS-4 45
7 [Co(CH3-im)2(Cl)2] -135 | 0,33 | 233 SS-4 46
8 [Co(L*(NCS),] -16,2 1,1 20,9 T-4 47
9 [Co(L%(CI)7] -15,1 0,9 17,7 T-4 47
10 [Co(LH(Br)] -11,6 1,2 13 T-4 47
11 [Co(LY(1)7] -7,3 1,5 6,4 T-4 47
12 [CoCly(dppf)] -13,2 0,13 23,1 T-4 6

13 [CoBrz(dppf)] -10,1 | 0,106 | 20 T-4 6
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Ligandy v Tabulce 1: L! = 2,3-difenyl-1,2,3,4-tetrazolium-5-olat, L2 = 2,3-difenyl-1,2,3,4-tetrazolium-5-thiolat;
bcp = 4,7-difenyl-2,9-dimethyl-1,10-fenanthrolin; PPh3 = trifenylfosfin; CHz-im = N-methyl-imidazol; L* = 9,9-
dimethyl-4,5-bis(difenylfosfino)xanthen; dppf = 1,1'-ferrocenediyl-bis(difenylfosfin)

Jako jeden z faktort ovliviiyjicich magnetické vlastnosti tetrakoordinovanych Co(II)
komplext se ukazala distorze pseudotetraedrického tvaru koordina¢ni sféry. Tato distorze ma
dve podoby, jednak axialni prodlouzeni tetraedru, které je popsané parametrem ¢, jehoz hodnota
je rovna podilu aritmetickych primért tupych a ostrych thlt nachézejicich se v koordina¢ni

sféfe, a jednak otacivou distorzi chelatovych koordina¢nich rovin na Co(II) centru.*’
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Obrazek 16: Znazornéni uhlt v koordinacéni sféfe pseudotetraedrickych Co(Il) komplext (vlevo) a vypocet

parametru € pomoci uhli v koordina¢ni sféfe (vpravo); obrazek pievzaty z literatury*’

Z porovnani s literaturou vyplynulo, Ze efekt axidlniho prodlouZeni tetraedru
(z anglického elongation effect) je ztéchto dvou podob distorze dominantni silou. Pro
tetraedrické Co(II) komplexy s bidentatnimi ligandy plati korelace mezi parametrem ¢ a ZFS
vlastnostmi latky. Konkrétné, ze ¢im je vyssi hodnota axidlniho prodlouzeni tetraedru, tim vyssi

je hodnota D, a dan molekula ma tedy ve vétsing piipadii lepsi magnetické vlastnosti.*’
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Tabulka 2: Vybrané tetrakoordinované Co(Il) SIMs s bidentatnimi ligandy s N>O; koordinaéni sférou a jejich
strukturni a magnetické parametry (bite angle — thel, ktery sviraji donorové atomy téz molekuly ligandu a CA, T-
4 — distorze od idealniho tetraedru, ¢ — axialni prodlouZeni pseudotetraedrické koordinaéni sféry); strukturni

parametry pievzaty z literatury®

y Nazev ) D Uett
C. komplexu Bite angles [°] T-4 e B B Ref.
[cm™] | [cm~]
1 [Co(LY)] 93,86/94,28 | 2,700 | 1,25 | -41 | 61,85 | 48
2 [Co(L%)] 94,39 2,740 | 1,25 | -35 / 48
3 [Co(L")] 94,4 1,820 | 1,24 | -36,7 36 49
4 [Co(L®)] 93,5 2,740 | 1,26 | -39,8 43 49
5 [Co(L®)] 93,42 3,840 | 1,26 -44 12,82 | 50
6 [Co(L9),] 93,37 2370 | 1,26 | -50 | 35,02 | 50
7 [Co(L] 94,83 3,110 | 1,24 | -251 48 51
8 [Co(L*?),] 93 4800 | 1,28 | -31,4 76 51
9 [Co(L®)] 93,11 2,230 | 1,25 | -42 / 52
10 [Co(L*)] 93,56 2,060 | 1,25 | -38 / 52
11 [Co(L¥)2] 96,93 1,460 | 1,19 | -35 619 | 52
12 [Co(L*)7] 96,35 1,600 | 1,19 | -19,3 | 33,36 | 53
13 [Co(LY")2] 97,17 1,330 | 1,19 | -19,2 | 29,19 | 53
14 [Co(L®)2] 93,49 2857 | 1,25 | -153 | 27,8 7
15 [Co(L®)7] 92,95 2,531 | 1,27 | -17,5 25 7

Ligandy v Tabulce 2; L5 2-(4,5-difenyl-1H-imidazol-2-yl)fenol; LS. 2-(4,5-difenyl-1H-imidazol-2-yl)-4-
nitrofenol; L7 1-[N-(4-Bromofenyl)karboximidoyl] nafthalen-2-ol; L8 1-[N-(2-Fenylfenyl)karboximidoyl]
naphthalen-2-ol; L° 2-(2-hydroxy-5-bromo-fenyl)-4,5-bis(2,5-dimethyl(3-thienyl))-1H-imidazol; L°: 2-(2-
hydroxy-5-diethylphosphono-fenyl)-4,5-bis(2,5-dimethyl(3-thienyl))-1H-imidazol; L':  (2-(([1,1'-bifenyl]-2-
ylimino)methyl)fenol); L% (1-(([1,1"-bifenyl]-2-ylimino)methyl)naphthalen-2-ol); L%: 2-(2-imidazolyl)fenolat;
L*  2-(2-imidazolinyl)fenolat; L  2-(1,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)fenolat; L':  2-(adamantan-1-
ylimino)methyl-4-methylfenol; LY: 2-(adamantan-1-ylimino)methyl-4-bromofenol; L!: 2-methyl-6-(2'-
oxybenzylidenamino)pyridin; L°: 2-methyl-6-(2"-oxy-4’-methyl-benzylidinnamino)pyridin

23



2.4.4. Nevazebné interakce ve vztahu k molekulovym magnetiim

Nevazebnymi interakcemi se rozumi vztah mezi atomy, mezi nimiz nedochazi ke tvorbé
iontové, kovalentni nebo kovové vazby, ale K jinému typu atraktivni interakce, naptiklad
elektrostatické sily, Van der Waalsovy sily nebo n-efekty.>*
2.4.4.1. Halogenova vazba

Halogenova vazba je zalozena na interakci mezi atomem halogenu a jinym atomem
s vysokou elektronegativitou (N, O, halogen...). V atomech halogent neni naboj rozlozen
rovnomérng, zaporny naboj se vyskytuje na okraji molekuly v jakémsi prstenci a uprostied
atomu vznikd tzv. o-dira. V oblasti o-diry se vyskytuje relativni kladny néaboj, ktery vytvari

elektro-statickou interakci s dalsim elektronegativnim prvkem.>®

R—l + B =) R —l Y

C, halogen, N, ... ¥=N,QO,S5, Se, ...
X=1Br,CIL,F I, Br,CI",F, ...

=
™

Obrazek 17: Znazornéni halogenové vazby; obrazek pievzaty z literatury*®

2.4.4.1. Semikoordinace

Semikoordinace byla poprvé diskutovana u Cu(ll) komplexi, kdy doslo k rozporu mezi
Vv té€ dob¢ platnymi pravidly pro urceni vazby. Autofi, ktefi pfisSli s terminem semikoordinace,
vypozorovali, ze V ¢tvercové planarnich komplexech Cu(Il) aniont v tetragonalni poloze
ovlivitoval polohu koordinovanych ligandu tak, Ze zpusoboval distorzi tvaru koordina¢niho
polyedru, avSak nebyl ovliviiujici natolik, aby doSlo ke zméné koordinacniho ¢isla. Vzdalenosti
takto ovliviujicich ligandii od CA byly uréeny na 2,7 A a 3,0 A. Tyto dva extrémy podle autort
udavaly dolni a horni hranici vzdalenosti pro semikoordinované atomy a jakékoliv ligandy
s koordinujicim atomem bliz§im nez 2,7 A se dle jejich definice daji povaZovat
za koordinované.

Ackoliv je semikoordinace stale mdalo prozkoumanym a téZzko uchopitelnym
konceptem, obecné se jako definice semikoordinace povazuje, Ze je to atraktivni nekovalentni
interakce mezi elektrofilnim regionem molekuly, nejcastéji kovem, a nukleofilnim regionem
téZe nebo jiné molekuly. Tato interakce je zalozena stejné jako klasicka koordina¢ni vazba
na zaklad¢ elektrostatické pftitazlivosti, av§ak oproti koordina¢ni vazbé je vzdalenost mezi
interagujicimi atomy daleko vétsi, a tedy jeji energie je nizsi a nespliluje pozadavky, aby mohla

byt povazovéana za vazbu.5%5758
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3. MOTIVACE PRACE

Dalsim krokem ve vyzkumu SMMs pro jejich vyuziti v béZzném zivoté jsou depozice
na 2D povrchy, abychom byli schopni kontrolovat orientaci magnetického momentu molekuly
v prostoru. Naneseni molekul SMM na povrchy 1ze dosdhnout riiznymi metodami, naptiklad
sublima¢ni metodou, pfi niZ je komplex zahtivan ve vakuu a dochézi k jeho sublimaci, pticemz
desublimuje na zamysleném povrchu, anebo ,,drop-cast" metodou, pii niz je roztok komplexu
nanesen na povrch a pouzité rozpoustédlo se nasledné nechd odpafit. Hlavni nevyhodou
termalni sublimace je naro¢nost na termalni stabilitu deponovanych sloucenin, jelikoz samotné
sublimace probihaji za vysokych teplot. Problémem magneticky zajimavych koordinac¢nich
slouéenin (napf. tetrakoordinované Co(II) komplexy viz kapitola 2.4.4.) je jejich relativné nizka
stabilita.®

V diivéjsich publikacich byly pfipraveny tetrakoordinované Co(Il) komplexy, které
se ovSem nepodafilo deponovat kvili zminénému problému s nedostateCnou termalni
stabilitou.®° Z tohoto déivodu byly v dalsi publikaci pfipravené komplexy navrzené takovym
zpusobem, aby obsahovaly tridentatni ligand, ktery se ovSem ze sterickych diivodl vaze pouze
bidentatn¢, ale mezi CA a tfetim potencidlné donorovym atomem (v tomto piipadé atom
N v pyridinovém cyklu; dale Npy) vznikala atraktivni interakce. Konkrétné¢ se jednalo
o Schiffovy ~ baze  vystupujici  jako  ligandy  (Hsalapi =  2-methyl-6-(2'-
oxybenzylideneamino)pyridin)
a Hme-salapi = 2-methyl-6-(2"-oxy-4"-methyl-benzylidinenamino)pyridin) a od nich odvozené
homoleptické komplexy se slozenim [Co(salapi)2] a [Co(me-salapi)z]. Na zaklad¢ teoretickych
vypoctl bylo zjisténo, Ze se jednd o pomérné silnou nekovalentni interakci. Tyto komplexy
byly nasledné¢ uspéSné deponovany obéma zminénymi metodami. Povaha nevazebnych
interakci byla popsana teoretickymi vypocty, konkrétné byla provedena NCI analyza
(z anglického Non-Covalent Interaction) pro zjisténi povahy vazeb v molekule a dale byla
provedena ELF analyza (z anglického Electron Localization Function), z niz byla zji$téna
atraktivni nekovalentni interakce mezi Npy, konkrétn€ jeho volnym elektronovym parem, a CA.

Tato interakce byla na zakladé teoretického popisu klasifikovana jako semikoordinace.® 5%
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Obrazek 18: (a) struktura jednoho z pfipravenych komplext, atomy vodiku byly odstranény pro jasnost, (b) NCI
méfeni pro molekulu vlevo, (¢) ELF méfeni pro molekulu vlevo indikujici atraktivni interakci mezi

elektronovym parem dusiku v pyridinovém kruhu a CA; obrazek prevzaty z literatury’

Vyse zminénd studie mj. pfedpoklada, ze nevazebné interakce mezi donorovymi atomy
a CA dokéazi zvysit termalni stabilitu komplexi, a tim je ucinit vhodnéj$imi pro depozice. Tato
bakalarska prace si proto klade za cil pfipravit sérii derivatd téchto komplext pro dalsi
systematickou studii struktury, magnetickych vlastnosti a stability. Konkrétné se tedy jedna
o ptipravu tetrakoordinovanych komplexti Co(Il) s obecnym vzorcem|[Co(6-Rpy-5-Xsal)2],
pii¢emz dale bude pro zjednoduseni pouzivan vzorec [Co(L)2], kde jako L vystupuji bidentatni
Schiffovy baze (dale SB), jez byly syntetizovany z vychoziho aminu a aldehydu. Vychozim
aminem byl 2-amino-6-Rpyridin, kde R = H, Methyl, Ethyl. Vychozim aldehydem byl
5-XSalicylaledhyd, kde X =F, CI, Br, I. Zaroven tento strukturni typ koordina¢nich sloucenin
Co(II) je navrzen tak, aby byl tvar koordina¢niho polyedru axialné deformovany tetraedr, ktery
by mél nabyvat vysokého parametru &, a proto by mél mit i vysokou hodnotu D. Na zakladé¢
znalosti z literatury tedy lze pfedpokladat, Ze by tyto koordina¢ni slouceniny Co(Il) mohly byt

magneticky zajimavymi a termalng stabilnimi SIMs."*
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4. PRAKTICKA CAST

4.1. Instrumentace

4.1.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

XRD (X-Ray Diffraction) je nedestruktivni metoda pouzivana k urceni struktury
krystalickych latek. Tato metoda vyuziva interakci mezi zafenim a monokrystalem, od néhoz
paprsky difraktuji. K difrakci dochazi, pokud jsou splnény difrakéni podminky, které
mj. popisuje Braggova rovnice

2d sina = ni (24)

kde d je vzdalenost mtizkovych rovin v krystalu, & je thel dopadu rentgenového zareni,

A je vinovéa délka zateni a n je celé kladné Cislo. Béhem analyzy je krystalem otaceno

po nékolika osach pro splnéni difrakénich podminek, pficemz jsou detekovany thly, pii kterych

dochazi k difrakci, a intenzita difraktujiciho paprsku. Z namétenych difrakénich dat je nasledné

pomoci Fourierovy analyzy ziskana tzv. absolutni struktura, v niZ jsou urceny polohy atomt,
vazebné vzdalenosti, thly a dali krystalografické udaje.*

Pro ovéfeni fazové Cistoty latky se vyuziva XRPD (X-Ray Powder Diffraction), pfi niz
se vyuziva vzorku ve formé prasku. Z toho ditvodu, Ze je praSek tvofen mikrokrystaly, neni
potieba vzorkem otagek, jelikoz by mél obsahovat viechny krystalové orientace.%?

XRD meéfeni byla provadéna na difraktometru XtaLAB Synergy-i (Rigaku) s RTG
zdrojem PhotonJet-i (Cu) a plosnym detektorem HyPix Bantam. XRPD méteni byla provadéna
na difraktometru MiniFlex600 (Rigaku).

4.1.2. Elementarni analyza (EA)

EA je metoda pouZzivana k ur¢eni pomé&rného zastoupeni prvki ve vzorku. Pyrolyticky
rozklad latek na jednoduché anorganické slouceniny slouzi k identifikaci a kvantifikaci prvk,
nejéastéji C, H, N a S.5% Méteni pro tuto praci probéhla na piistroji Thermo Scientific Flash
2000 a bylo ur€ovano zastoupeni C, H, N a S.

4.1.3. Infracervena spektroskopie (IR)

IR je nedestruktivni metoda zaloZena na interakci analytu s infracervenou casti
elektromagnetického zareni. Sledovand latka absorbuje zareni, ¢imz dochazi ke zménam
energie vibra¢nich stavili. Pro kazdy typ vazby je typicka energie vibracnich stavi, z ¢ehoz poté
ziskavame informace o funk¢énich skupinach v molekule. Identifikace funk¢nich skupin probiha
ve stfedni oblasti, tedy 4000-400 cm-1. Vysledkem méfeni je spektrum, v némz pozorujeme

zavislost absorbance na vIno&tu.*
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Spektrometr pouzity v této praci byl typu Jasco FT/IR-4700, interpretace probéhla
pomoci ATR techniky s diamantovym krystalem.

4.1.4. Termogravimetrie (TGA/DSC)

Termogravimetrie je destruktivni metoda termické analyzy, pfi niz se sleduje zména
hmotnosti latky v zavislosti na linearn¢ se zvysujici teploté. Vysledkem je termogravimetricka
kiivka, z niz 1ze urcit dil¢i ¢i celkové zmény (bytky) hmotnosti. Soucasné je pfi méteni vyuzito
DSC (Differential Scanning Calorimetry) senzoru, ktery detekuje termické jevy, napiiklad
teplota tani.®®

Mg¢teni byla provadéna na pfistroji Exstar TG/DTA 6200.

4.1.5. SQUID magnetometrie

SQUID (z anglického Superconducting QUantum Interferrence Device) je pfistroj
vyuzivany na méfeni magnetickych vlastnosti. Tento pfistroj méfi indukované napéti pfi
pruchodu vzorku civkou. Tato méfeni probihaji v Sirokém intervalu teploty (T = 1,8—400 K)
a magnetického pole (B =-7-7T).

SQUID vyuziva dva zékladni mody detekce, a to DC (Direct Current — stejnosmérny
proud) a AC (Alternating Current — stiidavy proud). Pomoci DC méfeni se da uréit magneticky
moment vzorku a ZFS parametry. Z AC méfeni se da urcit, zdali ma latka frekvencné a teplotné
zavisla maxima pro imaginarni slozku y, a tedy jestli latka vykazuje pomalou relaxaci

magnetizace.®®

4.1.6. Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

NMR je nedestruktivni metoda zaloZend na interakci radiofrekvencniho (dale RF)
elektromagnetického zateni s jadry atomt s nenulovym jadernym spinem |. Pfi ozafeni dochazi
k roz§tépeni degenerovanych jadernych energetickych hladin (tzv. Zeemaniv jev) na 21 + 1
energetickych stavii (viz Obrazek 9). V zavislosti na jejich chemickém okoli jadra konaji
precesni pohyb o tzv. Larmoroveé frekvenci f;. Je-1i na né pisobeno RF 0 vhodné frekvenci f,

dochazi k absorpci zatfeni dle vztahu
fu=f=2LB (25)
kde y je gyromagneticky pomér, coz je konstanta charakteristicka pro dany izotop, a Bo
je magnetickd indukce externiho magnetického pole. Po excitaci jader je méfena jejich
deexcitace a vznika tzv. FID (Free Induction Decay). FID je nasledné pieveden Fourierovou

transformaci na NMR spektrum.®*

Me¢teni byla provadéna na spektrometru firmy Varian pfi pracovni frekvenci 400 MHz.
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4.2. Seznam chemikalii
V této bakalaiské praci byly pouzity tyto chemikalie (Tabulka 3).

Tabulka 3: Seznam chemikalii pouzitych pro bakalatskou praci

C. Nazev CAS Cistota | Vyrobce/dodavatel
1. 2-aminopyridin 504-39-0 99 % Sigma-Aldrich
2. 2-amino-6-methylpyridin 1824-81-3 | 98 % Sigma-Aldrich
3. 2-amino-6-ethylpyridin 21717-29-3 | 95% | Apollo Scientific
4. 5-fluorosalicylaldehyd 347-54-6 97 % Sigma-Aldrich
5. 5-chlorosalicylaldehyd 635-93-8 97 % | Apollo Scientific
6. 5-bromosalicylaldehyd 1761-61-1 | 99 % Acros Organics
7. 5-jodosalicylaldehyd 1761-62-2 | 97 % Sigma-Aldrich
8. CoCl2-6H20 7791-13-1 | 99,0 % Lachema

9. Triethylamin 121-44-8 | 99,5% | Fisher Scientific
10. Methanol 67-56-1 100 % VWR

11. 2-propanol 67-63-0 100 % VWR

12. Acetonitril 75-05-8 | 99,96 % Lach-Ner

13. Diethylether 60-29-7 99,8 % VWR

14, CH3COOH 64-19-7 99,8 % Lach-Ner

15. CDCls 865-49-6 | 99,8% | Sigma-Aldrich

4.3. Syntéza ligandu

K syntéze ligandl byl vzdy pouzit derivat 2-aminopyridinu a derivat salicylaldehydu
(2-hydroxybenzaldehydu). Celkem se jednalo o tfi derivaty aminopyridinu, a to 2-aminopyridin
(dale py; 1), 2-amino-6-methylpyridin (dale Mepy; 2) a 2-amino-6-ethylpyridin (dale Etpy; 3).
Derivaty salicylaldehydu byly pouzity ¢tyfi, konkrétné 5-fluorosalicylaldehyd (dale Fsal; a),
(dale Clsal; b), (dale Brsal; )
a 5-lTodosalicylaldehyd (dale Isal; d). Reakci vzdy jednoho aminu a jednoho aldehydu

5-chlorosalicylaldehyd 5-Bromosalicylaldehyd

v ekvimolarnim poméru bylo pfipraveno celkem 12 ligandd.

R:. N_ NH /@,\O/E CH.COOH
B N |
- R, =% MeOH (10 ml) OH Nz
10 m, 110°C N

Obrazek 19: Schéma syntézy ligandu, kde R1 = H, Methyl, Ethyl a R2 = F, CI, Br, |

Schiffovy baze byly piipraveny podle obecného postupu: Do 10 ml methanolu (dale
MeOH) byl pfidan ptislusny derivat aminopyridinu (100 mg) a smés byla pfivedena k varu.
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Do vrouci smési bylo pfidano ekvimolarni mnozstvi piislusného salicylaldehydu a par kapek
kyseliny octové. Roztok vzniklé Schiffovy baze byl nasledné zredukovan na polovi¢ni objem
a ochlazen v chladni¢ce na 3°C. Vysrazena SB byla izolovana na sklenéné frit¢, promyta

ledovym MeOH a vysuSena proudem vzduchu.
Tabulka 4: Navazky a latkova mnozstvi vychozich reaktantii a vytézky vzniklych ligandi; SB = Schiffova baze
s kddem (viz vySe), Amin = pfislu§ny 2-aminopyridin, Sal = pfislusny salicylaldehyd, teor = teoreticky vytézek,

real = realny vytézek.

Amin sal Sal | Teor | Real
[mmol] [mmol]| [mg] | [mg]
SBla | py 1,06 Fsal 1,06 | 230 | 208 91 %
SB1b | py 1,06 | Clsal | 1,06 | 247 | 230 93 %
SBlc | py 1,06 | Brsal | 1,06 | 294 | 267 91 %
SB1d | py 1,06 Isal 1,06 | 344 | 291 84 %
SB2a |Mepy| 0,92 Fsal 0,92 | 213 | 187 88 %
SB2b [Mepy| 0,92 | Clsal | 0,92 | 228 | 206 90 %
SB2c |Mepy| 0,92 | Brsal | 0,92 | 269 | 213 79 %
SB2d [Mepy| 0,92 Isal 0,92 | 313 | 258 83 %
SB3a | Etpy | 0,82 Fsal 0,82 | 200 | 156 78 %
SB3b | Etpy | 0,82 | Clsal | 0,82 | 213 | 186 87 %
SB3c | Etpy | 0,82 | Brsal | 0,82 | 250 | 202 81 %
SB3d | Etpy | 0,82 Isal 0,82 | 288 | 210 73 %

Ligand | Amin Vytézek

Pro vSechny nové ptipravené komplexy byly nasyntetizovany jejich pfislusné ligandy
SBla-d, SB2a-d, SB3a-d, jejichz &istota byla ovéfena 'H NMR, IR, EA a bodotivkem.
Vzhledem ke znaénému poctu vodikdi svelmi podobnym chemickym posunem
na aromatickych jadrech, a tedy jejich nejednozna¢nému piifazeni dle *H NMR experimentu,
nebyly tyto vodiky pfifazovany. RozliSitelné vodiky vsak byly piitazeny dle nasledujici
legendy: HAr = vodik na aromatickém jadie, OH = vodik v alkoholové skupin¢, CHN = vodik
vV iminové skuping¢, CH2 = vodik na vnitfnim uhliku v ethylové skuping¢, CHs = vodik

na terminalnim uhliku v ethylové skupin€ nebo na uhliku v methylové skupiné.

SBla: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvku pro py-Fsal: C = 66,66 % (66,21 %); H =
4,20 % (3,91 %); N = 12,96 % (12,94 %); My = 216,22. *H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,31 (s;
1H; OH); 9,37 (s; 1H; CHN); 7,65 (t; 1H; HAr); 7,19 (d; 1H; HAr); 7,12 (s; 1H; HAr); 7,11 (t;
1H; HAI); 7,11 (d; 1H; HAr); 7,08 (d; 1H; HAr); 6,96 (d; 1H; HAr). IR (ATR, v, cm™): 408m,
466m, 524m, 590m, 624m, 682m, 737s, 771s, 821s, 896s, 958m, 995m, 1047m, 1142s, 1207s,
1244s, 1271s, 1315s, 1343m, 1394s, 1425s, 1466s, 1495s, 1553s, 1609m, 3034m. Ty = 102°C
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SB1b EA: Vypocitané (namétené) zastoupeni prvka pro py-Clsal: C = 61,95 % (61,85 %); H =
3,90 % (3,80 %); N = 12,04 % (12,23 %); Mw = 232,67. *H NMR (CDCls; § [ppm]) 13,43 (s;
1H; OH); 9,35 (s; 1H; CHN); 8,49 (d; 1H; HAr); 7,76 (t; 1H; HAr); 7,42 (s; 1H; HAr); 7,31 (d;
1H; HAr); 7,30 (d; 1H; HAr); 7,21 (t; 1H; HAr); 6,95 (d; 1H; HAr). IR (ATR, v, cm™): 410m,
451w, 527m, 585m, 623m, 647m, 711m, 741m, 784m, 816m, 869m, 923m, 992m, 1045m,
1081m, 1104m, 1145m, 1187m, 1224w, 1278m, 1310w, 1342m, 1383m, 1434m, 1463m,
1555m, 1587m, 1610m, 1889w, 3085m. T; = 139°C

SB1c EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvka pro py-Brsal: C =52,01 % (51,89 %); H =
3,27 % (3,13 %); N = 10,11 % (10,14 %); My = 277,12. *H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,47 (s;
1H; OH); 9,36 (s; 1H; CHN); 8,50 (d; 1H; HAr); 7,77 (t; 1H; HAr); 7,58 (s; 1H; HAr); 7,45 (d;
1H; HAr); 7,31 (d; 1H; HAr); 7,23 (t; 1H; HAr); 6,91 (d; 1H; HAr). IR (ATR, v, cm™): 410m,
451m, 525m, 583m, 627m, 699m, 740m, 783s, 815s, 871m, 919m, 991m, 1074m, 1101m,
1144m, 1184s, 1277m, 1309m, 1343m, 1384m, 1429s, 1462s, 1553s, 1585s, 1609m, 1887w,
1991w, 2997m, 3053m, 3086m. T; = 152°C

SB1d EA: Vypocitané (namétené) zastoupeni prvkl pro py-lIsal: C = 44,47 % (44,41 %); H =
2,80 % (2,61 %); N = 8,64 % (8,72 %); My = 324,12. *H NMR (CDCls; ¢ [ppm]) 13,50 (s; 1H;
OH); 9,35 (s; 1H; CHN); 8,49 (d; 1H; HAr); 7,76 (t; 1H; HAr); 7,76 (s; 1H; HAr); 7,61 (d; 1H;
HAUr); 7,30 (d; 1H; HAr); 7,23 (t; 1H; HAr); 6,80 (d; 1H; HAY). IR (ATR, v, cm™): 407m, 452w,
525m, 582m, 614m, 697m, 740s, 780s, 808s, 835m, 869m, 917m, 958m, 989m, 1041m, 1068m,
1094m, 1140m, 1186s, 1275s, 1308m, 1346s, 1383m, 1425s, 1458s, 1552s, 1586s, 1610s,
1897m, 2990m, Tt = 166°C

SB2a EA: Vypocitané (namétené) zastoupeni prvka pro Mepy-Fsal: C = 67,82 % (67,75 %); H
= 4,82 % (4,54 %); N = 12,17 % (12,00 %); My = 230,24. *H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,29 (s;
1H; OH); 9,35 (s; 1H; CHN); 7,62 (t; 1H; HAr); 7,16 (d; 1H; HAr); 7,09 (d; 1H; HAr); 7,08 (s;
1H; HAr); 7,07 (d; 1H; HAr); 6,95 (d; 1H; HAr); 2,55 (s; 3H; CHa). IR (ATR, v, cm™): 438m,
465m, 551m, 589m, 672m, 732s, 784s, 866s, 891m, 960m, 986m, 1020m, 1087m, 1137s,
1199s, 1242s, 1274m, 1316m, 1399s, 1456s, 1494s, 1551s, 1589s, 1616m, 2919m, 2988m,
3075m. Tt =110°C

SB2b EA: Vypocitané (namétené) zastoupeni prvki pro Mepy-Clsal: C = 63,29 % (63,10 %);
H = 4,49 % (4,41 %); N = 11,36 % (11,63 %); Mw = 246,69. *H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,52
(s; 1H; OH); 9,34 (s; 1H; CHN); 7,62 (t; 1H; HAr); 7,44 (s; 1H; HAr); 7,29 (d; 1H; HAr); 7,09
(d; 1H; HAr); 7,07 (d; 1H; HAr); 6,94 (d; 1H; HAr); 2,55 (s; 3H; CHs). IR (ATR, v, cm™):
435m, 461m, 550m, 583m, 649s, 668m, 723m, 737s, 770s, 791s, 814s, 850m, 871s, 890m,
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917m, 948m, 984s, 995m, 1018m, 1088s, 1129s, 1175s, 1236m, 1270s, 1308m, 1334m, 1373s,
1394s, 1451s, 1480s, 1552s, 1590s, 1612s, 1740w, 1790w, 1890m, 1977w, 2916m, 3069m,
3978m. Ty =151°C

SB2c EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvki pro Mepy-Brsal: C = 53,63 % (53,65 %);
H =3,81% (3,73 %); N = 9,62 % (9,72 %); My = 291,15. *H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,42 (s;
1H; OH); 9,23 (s; 1H; CHN); 7,50 (t; 1H; HAr); 7,46 (s; 1H; HAr); 7,30 (d; 1H; HAr); 6,96 (d;
1H; HAr); 6,94 (d; 1H; HAr); 6,77 (d; 1H; HAr); 2,42 (s; 3H; CH3). IR (ATR, v, cm™): 435w,
460w, 518w, 549m, 581m, 628m, 678w, 737m, 766m, 789m, 813m, 847m, 870m, 891w, 910w,
946w, 984m, 1018m, 1088m, 1130m, 1175s, 1237m, 1270m, 1308w, 1333m, 1373m, 1390m,
1454s, 1480m, 1551s, 1590m, 1611s, 1738w, 1791w, 1889w, 1978w, 2916m, 3067m, 3970m.
Ty =154°

SB2d EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvkl pro Mepy-Isal: C = 46,18 % (46,34 %); H
= 3,28 % (3,19 %); N = 8,28 % (8,46 %); My = 338,15. 'H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,56 (s;
1H; OH); 9,32 (s; 1H; CHN); 7,77 (s; 1H; HAr); 7,63 (t; 1H; HAr); 7,59 (d; 1H; HAr); 7,09 (d;
1H; HAr); 7,07 (d; 1H; HAr); 6,78 (d; 1H; HAr); 2,54 (s; 3H; CHs). IR (ATR, v, cm™): 431m,
463m, 518m, 544m, 579m, 617s, 675m, 722s, 739s, 791s, 812s, 849m, 878s, 897m, 947m,
989s, 1022s, 1089m, 1132s, 1153s, 1174s, 1187s, 1268s, 1338s, 1371s, 1450s, 1549s, 1586s,
1609s, 1749m, 1793m, 1878m, 1960m, 2918m, 2947m, 3052m. Tt =173°C

SB3a EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvki pro Etpy-Fsal: C = 68,84 % (68,96 %); H
=5,36 % (5,19 %); N = 11,47 % (11,76 %); My = 244,27. *H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,35 (s;
1H; OH); 9,40 (s; 1H; CHN); 7,67 (t; 1H; HAr); 7,20 (d; 1H; HAr); 7,12 (d; 1H; HAr); 7,11 (s;
1H; HAr);7,09 (d; 1H; HAr); 6,96 (d; 1H; HAr); 2,84 (g; 2H; CHy); 1,33 (t; 3H; CHs). IR (ATR,
v, cmY): 440w, 464m, 542m, 570m, 591m, 671m, 729s, 785s, 803s, 836m, 860s, 892w, 938s,
961m, 993m, 1053m, 1094m, 1140s, 1200s, 1222m, 1242s, 1275s, 1316m, 1344m, 1418s,
1463s, 1494s, 1552s, 1584s, 1615m, 1720w, 1791w, 1874w, 1974w, 2879m, 2940m, 1973s,
3080m. T¢=97°C

SB3b EA: Vypocitané (naméiené) zastoupeni prvki pro Etpy-Clsal: C = 64,50 % (64,54 %); H
=5,03 % (4,90 %); N = 10,74 % (11,07 %); My = 260,72. *H NMR (CDCls; 6 [ppm]) 13,58 (s;
1H; OH); 9,40 (s; 1H; CHN); 7,66 (t; 1H; HAr); 7,47 (s; 1H; HAr); 7,31 (d; 1H; HAr); 7,11 (d;
1H; HAr); 7,10 (d; 1H; HAr); 6,95 (d; 1H; HAr); 2,83 (q; 2H; CH>); 1,33 (t; 3H; CH3). IR
(ATR, v, cm™): 441w, 463m, 518w, 549m, 585m, 650m, 685m, 737m, 764s, 809s, 873m, 892w,
916m, 942m, 990m, 1088m, 1129m, 1177s, 1210w, 1237m, 1272s, 1310m, 1335m, 1393m,
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1420s, 1461m, 1480s, 1549s, 1591m, 1611m, 1774w, 1792w, 1898w, 1974w, 2875m, 2939m,
2973m, 3072m. Ty = 128°C

SB3c EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvki pro Etpy-Brsal: C = 55,10 % (55,27 %); H
= 4,29 % (4,22 %); N = 9,18 % (9,47 %); My = 305,18. *H NMR (CDCls; ¢ [ppm]) 13,62 (s;
1H; OH); 9,40 (s; 1H; CHN); 7,66 (t; 1H; HAr); 7,61 (s; 1H; HAr); 7,43 (d; 1H; HAr); 7,10 (d;
1H; HAr); 7,09 (d; 1H; HAr); 6,80 (d; 1H; HAr); 2,80 (q; 2H; CHy); 1,32 (t; 3H; CHs). IR
(ATR, v, cm™): 460m, 515m, 547m, 583m, 628m, 678m, 737s, 757s, 808s, 872m, 941s, 995m,
1075m, 1128m, 1175s, 1271s, 1333m, 1388s, 1419s, 1479s, 1547s, 1609s, 1743w, 1791w,
1898w, 1975w, 2873m, 2934s, 2969s, 3070m. Ty = 135°C

SB3d EA: Vypocitané (namétené) zastoupeni prvkia pro Etpy-lIsal: C = 47,75 % (48,09 %); H
=3,72 % (3,57 %); N = 7,95 % (8,16 %); Mw = 352,18. *H NMR (CDCls; ¢ [ppm]) 13,66 (s;
1H; OH); 9,39 (s; 1H; CHN); 7,79 (s; 1H; HAr); 7,66 (t; 1H; HAr); 7,60 (d; 1H; HAr); 7,11 (d;
1H; HAr); 7,09 (d; 1H; HAr); 6,90 (d; 1H; HAr); 2,82 (q; 2H; CHy); 1,32 (t; 3H; CHs). IR
(ATR, v, cm™): 440m, 465m, 515m, 544m, 581m, 617m, 677m, 737m, 810s, 873s, 940m,
986m, 1068m, 1089m, 1175s, 1335m, 1386s, 1420s, 1447s, 1547s, 1606s, 1742w, 1783w,
1897m, 1967m, 2869s, 2931s, 2965s, 3068m. Tt = 144°C

4.4, Syntéza komplexi

4.4.1. Syntéza in situ

Prvotni piiprava byla vzdy provadéna in situ, kdy byl do roztoku Schiffovy baze ptidan
CoCl2:6H20 a nasledné triethylamin (dale EtsN). Smés byla ponechana viit pod zp&tnym
chladicem po dobu 1 hodiny, nasledné zchlazena a zfiltrovana pies filtraéni papir. Krystaly na
XRD analyzu byly ziskany pomalou difuzi Et2O do filtratu za teploty 3°C. Pokud byl na
filtra¢nim papite zachycen prasek, byl tento filtra¢ni papir vysusen pod UV lampou a ziskany
prasek byl nasledné charakterizovan pomoci XRPD, EA a IR. Timto postupem se nam podaftilo

ziskat komplexy 1b, 1c, 1d, 3a, 3b, 3c.

Ry

1. CoCl, . 6H,0 : I
R, N\ NH, OH 2. Et;N
+ N Co
I Z .0 >
R MeOH (10 ml)

2
lh A | :

Ry

Obrazek 20: Schéma in situ syntézy tetrakoordinovanych komplexit Co(II)

33



Tabulka 5: Latkova mnozstvi pouzitych reaktantl pfi in situ syntézach, vytézky komplexli; Amin = pfislu§ny 2-

aminopyridin, Sal = ptislu$ny salicylaldehyd, EtsN = triethylamin.

Komplex | Amin [Qm:ﬂ] Sal [msrﬁi)l] Co[Cr:TI] in ?)Iﬁzo [:‘]:;I;II] Solvent | Vytézek
1b py 1,06 |Clsal| 1,06 0,53 1,06 | MeOH | 64 %
1c py 1,06 |Brsal| 1,06 0,53 1,06 | MeOH | 63%
1d py 1,06 Isal 1,06 0,53 1,06 | MeOH | 70%
3a Etpy | 0,82 | Fsal | 0,82 0,41 0,82 | MeOH | 76 %
3b Etpy | 0,82 |Clsal | 0,82 0,41 0,82 | MeOH | 58 %
3c Etpy | 0,82 |Brsal| 0,82 0,41 0,82 | MeOH | 69 %

4.4.2. Dvoukrokova syntéza

Pokud se nam nepodafilo ziskat produkt in situ syntézou, byla provedena dvoukrokova
syntéza. V tomto postupu byla nejprve pfipravena Schiffova baze, ktera byla izolovana,
vysusena proudem vzduchu a jeji ¢istota byla ovéfena nejprve pomoci *H NMR a nasledné i EA
a IR. Pokud byla SB dostate¢né Cista, byla pouzita na pifipravu koordina¢ni slouceniny.
Schiffova baze byla rozpusténa v methanolu a smés byla po pridani CoClz-6H>O a EtsN
ponechéna vtit pod zpétnym chladicem po dobu 1 hodiny a néasledné zfiltrovana ptes filtra¢ni
papir. Krystaly byly stejné jako u in situ postupu ziskany difuzi Et>O za teploty 3°C. Pokud
se podatilo zachytit prasek na filtratnim papife, pak byl vysusen pod UV lampou
a charakterizovan XRPD, EA a IR. Touto metodou byly ziskany komplexy 2a, 2b, 2c, 2d.

Nekteré komplexy se nepodafilo ziskat ani jednim vySe zminénym zpiisobem. Jelikoz
se nam podafilo pfipravit ¢isté vychozi ligandy, pokusili jsme se dal$i synteticky krok provést
za jinych reakénich podminek, konkrétn€ obmeénou rozpoustédel. VyzkouSeny byly
rozpoustédla 2-propanol (dale IPA), acetonitril (dale ACN) a smés methanolu a acetonitrilu
v objemovém poméru 7:3 (MeOH:ACN (7:3)). Krystaly i prasek komplexu 1a byly ziskany pfi
pouziti ACN jako solventu. Krystaly komplexu 3d byly ziskany za pouziti IPA a prasek byl
ziskan pti pouZziti ACN.
Tabulka 6: Latkova mnoZstvi pouzitych reaktanti pii dvoukrokovych syntézach, vytézky komplexi.

SB SB Co Et3N
[mg] | [mmol] | [mmol] | [mmol]
la SBla | 200,00 | 0,92 0,46 0,92 ACN 61 %
2a SB2a | 200,00 | 0,87 0,43 0,87 MeOH 76 %
2b SB2b | 200,00 | 0,81 0,41 0,81 MeOH 80 %
2cC SB2c | 200,00 | 0,69 0,34 0,69 MeOH 73 %
2d SB2d | 200,00 | 0,59 0,30 0,59 MeOH 69 %
3d SB3d | 200,00 | 0,57 0,28 0,57 |IPA/ACN| 61%

Komplex| SB Solvent | Vytézek
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la: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvka pro [Co(py-5Fsal)2]: C =58,91 % (58,48 %);
H = 3,30 % (3,06 %): N = 11,45 % (11,14 %): M., = 489,35. IR (ATR, v, cm™): 451m, 480m,
514m, 572m, 635m, 678m, 763s, 809s, 858m, 897m, 951m, 989m, 1056m, 1127s, 1194s,
1234s, 1292s, 1322s, 1389s, 1452s, 1527s, 1607s, 1641s, 3046m. Tt = 268°C

1b: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvka pro [Co(py-5Clsal)z]: C = 55,20 % (55,09
%); H = 3,09 % (2,92 %); N = 10,73 % (10,61 %); Mw = 522,25. IR (ATR, v, cm™): 404m,
460m, 498m, 528m, 566m, 594m, 659s, 709s, 744s, 780s, 817s, 884s, 932m, 988s, 1093s,
1149s, 1191m, 1221s, 1292s, 1324s, 1384s, 1413s, 1437s, 1469s, 1511s, 1562s, 1582s, 1603s,
3043s. Tt=275°C

1c: EA: Vypocitané (namétfené) zastoupeni prvkt pro [Co(py-5Brsal).]: C = 47,17 % (46,94
%); H = 2,64 % (2,45 %); N = 9,17 % (9,07 %); Mw = 611,16. IR (ATR, v, cm™): 409w, 460w,
503w, 529w, 556w, 645m, 698w, 740w, 781m, 825m, 876w, 935w, 988m, 1081m, 1153s,
1191w, 1246m, 1291m, 1317m, 1376s, 1432s, 1509s, 1558m, 1582s, 3004m, 3047m. T =
289°C

1d: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvkt pro [Co(py-5lsal)2]: C = 40,88 % (41,06 %);
H = 2,29 % (2,07 %); N = 7,95 % (7,89 %); My = 705,16. IR (ATR, v, cm™): 409w, 458w,
501m, 528m, 556m, 637m, 691m, 740m, 779s, 824s, 876m, 931m, 985m, 1152s, 1191m,
1225m, 1248m, 1291s, 1317s, 1374s, 1431s, 1465m, 1504s, 1556s, 1582s, 1903m, 3001m,
3043m. Ty =292°C

2a: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvkid pro [Co(Mepy-5Fsal)2]: C = 60,36 % (60,05
%); H = 3,90 % (3,62 %); N = 10,83 % (10,63 %); Mw = 517,40. IR (ATR, v, cm™): 410w,
478w, 511w, 546w, 574w, 606w, 572w, 728w, 788w, 823w, 862w, 893w, 964w, 1018w,
1136w, 1180w, 1224w, 1313w, 1355w, 1383w, 1446w, 1524w, 1567w, 1589w, 1608w, 1885w,
1972w, 2023w, 2160w, 2925w, 3054w. Ty = 330°C

2b: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvkt pro [Co(Mepy-5Clsal)2]: C = 56,75 % (56,21
%); H = 3,66 % (3,65 %); N = 10,18 % (9,92 %); My = 550,31. IR (ATR, v, cm™): 464w, 507w,
539w, 569w, 655w, 688w, 743w, 789w, 823w, 876w, 971w, 1097w, 1152m, 1195w, 1227wm
1318m, 1381, 1440m, 1510m, 1566m, 1589m, 1609m, 1890w, 2921w, 3048w. T = 334°C

2c¢: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvkt pro [Co(Mepy-5Brsal).]: C = 48,85 % (48,78
%); H = 3,15 % (3,02 %); N = 8,77 % (8,74 %); Mw = 639,21. IR (ATR, v, cm™): 460w, 505w,
534w, 564w, 640m, 677m, 742m, 767m, 787m, 821m, 873w, 944w, 971m, 1016m, 1085m,
1152s, 1227m, 1317m, 1382s, 1439s, 1509s, 1566m, 1589m, 1608m, 2919m, 3044m. T =
308°C
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2d: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvka pro [Co(Mepy-5lsal)2]: C = 42,59 % (37,99
%): H=2,75% (2,53 %); N = 7,64 % (7,07 %): My = 733,21. IR (ATR, v, cm™): 459m, 503m,
562m, 632m, 673m, 742m, 764m, 787s, 820s, 876m, 943m, 980m, 993m, 1016m, 1080m,
1096m, 1153s, 1228s, 1318s, 1382s, 1401s, 1437s, 1505s, 1565s, 1589s, 1606s, 3040m, 3076m,
3548s. Tt = 316°C

3a: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvki pro [Co(Etpy-5Fsal)2]: C = 61,66 % (61,60
%); H = 4,44 % (4,17 %); N = 10,27 % (10,12 %); Mw = 545,46. IR (ATR, v, cm™): 428w,
467w, 520m, 562w, 589w, 634w, 675m, 725m, 804s, 860m, 935m, 967m, 991m, 1056m,
1133s, 1193s, 1222m, 1309s, 1376s, 1407s, 1438s, 1451s, 1527s, 1563m, 1590m, 2874m,
2933m, 2964m, 3055m, 3548m. T; = 258°C

3b: EA: Vypocitané (namétené) zastoupeni prvkt pro [Co(Etpy-5Clsal)2]: C = 58,15 % (58,16
%); H = 4,18 % (4,10 %); N = 9,69 % (9,61 %); My = 578,36. IR (ATR, v, cm™): 465w, 503m,
540m, 570m, 654m, 688m, 740m, 769m, 804m, 823m, 874m, 927m, 936m, 981m, 1098m,
1152s, 1172s,1206m, 1231m, 1319s, 1384s, 1435s, 1464s, 1510s, 1560s, 1589s, 1605s, 1894w,
2872m, 2931m, 2974m, 3049m, 3067m, T¢=292°C

3c: EA: Vypocitané (namétené) zastoupeni prvku pro [Co(Etpy-5Brsal)2]: C = 50,40 % (50,46
%); H = 3,63 % (3,48 %); N = 8,40 % (8,33 %); Mw = 667,27. IR (ATR, v, cm™): 506m, 534m,
558m, 645m, 676m, 738m, 762m, 802m, 871m, 945m, 970m, 989m, 1054m, 1151s, 1239m,
1311m, 1371s, 1424s, 1510s, 1556s, 1591s, 1901w, 1985w, 2867m, 2929s, 2967s, 3041m,
3066m. Tt = 289°C

3d: EA: Vypocitané (naméfené) zastoupeni prvka pro [Co(Etpy-5lsal)2]: C = 44,18 % (44,26
%); H = 3,18 % (3,06 %); N = 7,36 % (7,22 %); My = 761,27. IR (ATR, v, cm™): 461m, 503m,
533m, 558m, 632m, 674m, 740m, 758m, 801s, 875m, 911m, 934m, 982m, 1054m, 1152s,
1171s, 1233m, 1314s, 1373s, 1431s, 1503s, 1557s, 1588s, 1603m, 2869s, 2927s, 2964s, 3036s,
3063s. Ty = 284°C
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5. VYSLEDKY

5.1. Strukturni charakteristika pripravenych komplexu

U vSech nové piipravenych komplexu la-d, 2a-d a 3a-d byla urena krystalova
struktura rentgenovou difrakéni analyzou na monokrystalu se slozenim [Co(Rpy-Xsal):]
(Obrazek 22-24). Pouze v ptipadé komplexu la do krystalové struktury vstupovala molekula
solventu, konkrétné acetonitrilu (viz Obrazek 22 vlevo nahoie), a vzorec mél tvar [Co(6Rpy-
5Xsal)2]- ACN. Vsechny piipravené komplexy byly homoleptické, pficemz se na centralni atom
Co bidentatn¢ koordinovaly Schiffovy baze, jejichz donorovymi atomy byly N a O; chromofor
téchto koordinac¢nich sloucenin je tedy { CoN20:}. Pii analyze uhli byl pouzivan anglicky vyraz
,.bite angle* oznacujici thel, ktery svira CA se dvéma donorovymi atomy téhoz ligandu.

Na zaklad¢ vysledkd XRD analyzy jsme se rozhodli pfipravené komplexy rozdélit do tii
skupin podle natoceni pyridinové ¢asti ligandu. Prvni skupinu tvofily komplexy, v nichz oba
Npy smeétovaly k CA. Jejich koordina¢ni cCislo bylo 4, pricemz disponovaly dvéma
potencialnimi donorovymi atomy Npy, a proto byly v ramci této prace oznadovany jako KC 4+2.
Do druhé skupiny jsme zatadili komplexy, v nichZ pouze jeden Npy sméfoval k CA, a proto
jsme je oznacovali jako KC 4+1. Komplexy tieti skupiny mély také jen jeden Npy sméfujici
k CA, avsak druhy Npy tvofil intermolekularni halogenovou vazbu s halogenem na aldehydické
Casti jiné molekuly, proto jsme tyto komplexy oznacovali jako KC 4+1+HB (HB = halogen
bond).

Obrazek 21: Popisy atomil uzivané v tabulkach pro komplexy se dvéma Co---Npy interakcemi (KC 4+2) a
s jednou Co---Npy interakci (KC 4+1 a 4+1+HB)

Pomoci programu Mercury® byly pro vechny komplexy z kazdé skupiny ptipravenych
komplext zjisStény vazebné délky a uhly v koordinacnim polyedru a vzdalenosti atomu, mezi

nimiz dochazelo k nevazebnym interakcim. S pomoci téchto dat byl vypocitan parametr .
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Soudasné byly za vyuziti programu SHAPE®" vypocitany odchylky tvaru koordina¢niho
polyedru od idealnich tvart typickych pro komplexy s KC 4, tj. &tvercova pyramida (SP-4),
tetraedr (T-4), houpacka (SS-4) a vakantni trigondlni pyramida (vTBPY-4), pfiCemz vyssi
hodnota znamena vétsi odchylku od daného tvaru.
5.1.1. Komplexy s KC 4+2

Jak jiz bylo zminéno vyse, prvni skupinou latek byly komplexy s KC 4+2, kam byly
zatazeny komplexy la, 2a, 2b, 2c, 2d, 3b. Téchto 6 komplext s KC 4+2 mélo oba atomy Npy

natoc¢ené smérem k CA.

2¢C 2d 3b
Obrazek 22: Struktura Co(II) komplexti s KC 4+2, atomy vodiku byly pro piehlednost odstranény, Co — tmavé

modra, C — Seda, N — svétle modra, O — éervena, F — zluta, Cl — zluta, Br — hnéda, | — fialova

Vzdélenosti mezi CA a donorovymi atomy se pohybovaly v rozmezi 1,984(13)-
2,008(5) A pro vazby d(Co-N) a 1,995(11)-1,967(5) A pro vazbu d(Co-O). Vzdalenost Co---Npy
se pohybovala v rozmezi 2,614-2,800 A.
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Tabulka 7: Meziatomové vzdalenosti v koordinaéni sféfe a vzdalenosti CA od Npy u komplext s KC 4+2; viechny

vzdalenosti jsou uvedeny v A.

d(Co-N3) | d(Co-N2) | d(Co-03) | d(Co-0>) d(Co---Npy)
la 1,984(13) | 1,984(13) | 1,950(11) | 1,950(11) | 2,800 2,800
2a 2,003(2) | 2,003(2) | 1,966(2) | 1,966(2) | 2,659 2,659
2b | 1,995(18) | 1,994(18) | 1,966(17) | 1,966(17) | 2,614 2,614
2c 2,008(5) | 2,008(5) | 1,967(5) | 1,967(5) | 2,664 2,664
2d 1,998(4) | 1,998(4) | 1,962(4) | 1,962(4) | 2,648 2,648
3b 2,002(3) | 2,002(3) | 1,956(3) | 1,956(3) | 2,671 2,671

Vazebné uhly se pohybovaly v rozmezi 111,31(5)-113,49(10)° pro thly Nx-Co0-Ox,
133,5(8)-138,2(2) ° pro uhly N1-Co-N>, 107,38(11)-111,02(7) ° pro uhly O1-Co-0O a 91,52(8)-
94,8(5) ° pro bite angles. Hodnota parametru ¢ se pohybovala v rozmezi 1,23-1,29.

Tabulka 8: Uhly v koordina¢nim polyedru a vypogitany parametr & pro komplexy s KC 4+2; viechny thly jsou

uvedeny ve stupnich.

KC 4+1 Ny-C0-O Ni-Co-N: Bite ang
+ - -
«-C0-Ox 0:-Co-0, ite angle €
111.31(5 133.50(8 94.8(5
1a (5) (8) (5) 123
111,31(5) 111,02(7) 94.8(5)
113,02(8) 138,01(13) 91,52(8)
2a 1,29
113,02(8) 108,72(13) 91,52(8)
113.36(7 136.84(11 92.24(7
b (7) (11) (7) 128
113,36(7) 107,38(11) 92,24(7)
112,53(19) 137,6(3) 92,14(19)
2 1,28
112,52(19) 109,0(3) 92,14(19)
112.33(15 138.2(2 92.25(14
o (15) (2) (14) 128
112,33(15) 108,0(2) 92,25(14)
113.49(10 137.47(17 91.6(10
3b (10) (17) (10) 129
11349(10) | 107,95(17) 91,6(10)

Analyzou v programu SHAPE bylo zjisténo, Ze koordinacni sféra vSech komplexii
se nejvice blizi tetraedrické geometrii a komplexy maji tedy tvar deformovaného tetraedru.

Odchylky od idealniho tetraedru se pohybovaly v rozmezi 2,294-3,225.
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Tabulka 9:Hodnoty odchylek koordinaénich polyedrii komplexi s KC 4+2 od idealnich tvar typickych pro KC 4.

KC 4+2 SP-4 T-4 SS-4 | vIBPY-4
la 24,244 4,520 4,345
2a 24,062 4,213 4,846
2b 24,985 4,417 4,574
2C 24,010 4,156 4,731
2d 24,144 4,055 4,663
3b 24,616 4,327 4,753

5.1.2. Komplexy s KC 4+1

Do druhé skupiny, jez byla nazvana KC 4+1, byly zafazeny 3 komplexy, a to 3a, 3b,
3c. Tyto 3 komplexy s KC 4+1 obsahovaly jeden atom Npy, ktery byl nato¢en smérem k CA,
druhy byl od CA odvraceny.

3a 3c 3d
Obrazek 23: Struktura Co(IT) komplexti s KC 4+1, atomy vodiku byly pro piehlednost odstranény, Co — tmavé

modra, C — Seda, N — svétle modra, O — Cervena, F — zluta, Br — hnéda, I — fialova

Meziatomové vzdalenosti se pohybovaly v rozmezi 1,988(7)-2,005(2) A pro d(Co-N),
1,919(19)-1,940(6) A pro d(Co-0) a 2,666-2,789 A pro d(Co---Npy).
Tabulka 10: Meziatomové vzdalenosti v koordina&ni sféfe a vzdalenosti CA od Npy u komplexii s KC 4+1; viechny

vzdélenosti jsou uvedeny v A.

d(Co-N1) | d(Co-N2) | d(Co-Oy) | d(Co-O2) | d(Co--"Npy)
3a 2,005(2) | 2,000(2) | 1,931(2) |1,919(19)| 2,701(2)
3c 1,997(8) | 1,993(8) | 1,938(6) | 1,932(7) | 2,666(1)
3d 1,995(7) | 1,988(7) | 1,940(6) | 1,929(6) | 2,789(7)
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Velikosti vazebnych thli v koordina¢nim polyedru se pohybovaly v rozmezi 108,6(3)-
124,9(3)° pro Nx-Co-Oyx, 122,45(9)-123,2(3)° pro N1-Co-N2, 110,1(3)-111,61(9)° pro O1-Co-O>
a 93,1(3)-97,18(9)° pro bite angle. Hodnota parametru ¢ byla totozna pro vSechny komplexy,
ato1,23.

Tabulka 11: Uhly v koordinaénim polyedru a vypogitany parametr ¢ pro komplexy s KC 4+1; viechny uhly jsou

uvedeny ve stupnich.

. N1-Co-N2 )
KC4+1 Nx-Co-Ox Bite angle &
0:-Co-02

120,53(8) 122,45(9) 97,18(9)

3a 1,23
112,58(9) 111,61(9) 93,17(9)
124,9(3 122,8(3 96,2(3

3 ©) ©) ©) 123
109,3(3) 110,1(3) 93,1(3)
124,2(3 123,2(3 96,6(3

3 ( ©) ®3) 123
108,6(3) 110,1(3) 93,5(3)

Analyzou v programu SHAPE bylo zjisténo, Ze koordinacni sféra vSech komplexii
se nejvice blizi tetraedrické geometrii a komplexy maji tedy tvar deformovaného tetraedru.

Odchylky od idealniho tetraedru se pohybovaly v rozmezi 1,778-1,997.
Tabulka 12: Hodnoty odchylek koordinagnich polyedrii komplexti s KC 4+1 od idealnich tvarii typickych pro
KC 4.

KC 4+1 SP-4 T-4 SS-4 | vIBPY-4
3a 28,380 7,059 3,615
3c 28,425 7,024 3,322
ad 28,494 6,994 3,226

5.1.3. Komplexy s KC 4+1+HB

Do tieti skupiny, jez byla nazvana KC 4+1+HB, byly zatazeny 3 komplexy, a to 1b, 1c,
1d. Tyto 3 komplexy s KC 4+1+HB obsahovaly jeden Npy, ktery byl natoéen smérem k CA,
druhy byl od CA odvraceny, avSak smétoval k halogenu na aldehydické ¢asti SB jiné molekuly

a dle softwaru Mercury vytvarel nevazebnou interakci.
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1b 1c 1d
Obrazek 24: Struktura Co(I1) komplext s KC 4+1+HB, atomy vodiku byly pro piehlednost odstranény, Co —

tmaveé modra, C — Seda, N — svétle modra, O — ¢ervena, Cl — zelena, Br — hnéda, I — fialova

Meziatomové vzdalenosti se pohybovaly v rozmezi 1,989(3)-1,999(3) A pro d(Co-N),
1,918(3)-1,940(3) A pro d(Co-0), 2,705-2,737 A pro Co---Npy. Pro interakci mezi Npy---X
byly vzdalenosti v rozmezi 3,228-3,301 A.

Tabulka 13: Meziatomové vzdalenosti v koordinaéni sféfe a vzdalenosti CA od Npy u komplexii s KC 4+1; viechny
vzdélenosti jsou uvedeny v A.

d(Co-N1) | d(Co-N2) | d(Co-O1) | d(Co0-O2) | d(Co--"Npy) | d(Npy---X)
1b 1,999(3) | 1,992(2) | 1,922(2) | 1,922(2) | 2,737(3) | 3,228(3)
1c 1,996(3) | 1,996(3) | 1,934(3) | 1,922(3) | 2,705(4) | 3,282(4)
1d 1,991(3) | 1,989(3) | 1,940(3) | 1,918(3) | 2,718(3) | 3,301(3)

Obrazek 25: Ukazka komplexu (1d) s obéma typy nevazebnych interakci

Velikosti vazebnych uhli v koordinaénim polyedru se pohybovaly v rozmezi

110,78(10)-117,99(12)° pro Nyx-Co-Oy, 121,16(13)-124,95(10)° pro Ni-Co-Na, 113,51(9)-
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113,63(12)° pro 01-Co-02 a 93,17(12)-97,598(12)° pro bite angle. Hodnota parametru & byla

pro tyto komplexy 1,22 nebo 1,23.
Tabulka 14 Uhly v koordinaénim polyedru a vypo¢itany parametr & pro komplexy s KC 4+1+HB; viechny ahly

jsou uvedeny ve stupnich.

5 N1-Co-N2 )
KC 4+1 Nx-Co-Ox Bite angle e
01-Co-02

120,53(8 122,45(9 97,18(9

2 (8) (9) (9) 123
112,58(9) 111,61(9) 93,17(9)
124,9(3 122,8(3 96,2(3

3 3) ©) ©) 123
109,3(3) 110,1(3) 93,1(3)
124,2(3 123,2(3 96,6(3

- ( ©) (©) 123
108,6(3) 110,1(3) 93,5(3)

Analyzou v programu SHAPE bylo zjiSténo, ze koordinacni sféra vSech komplext
se nejvice blizi tetraedrické geometrii a komplexy maji tedy tvar deformovaného tetraedru.

Odchylky od ideélniho tetraedru se pohybovaly v rozmezi 1,564-1,789.
Tabulka 15: Hodnoty odchylek koordinaénich polyedrii komplexii s KC 4+1+HB od idealnich tvart typickych pro
KC 4.

KC4+1+HB | SP-4 | T-4 SS-4 | vTBPY-4
1b 26,433 6,243 | 3,689
1c 27,070 6,660 | 3,849
1d 27,987 7,247 | 3,944

5.2. Magnetické vlastnosti pripravenych komplext

Pro pfedpovéd a predbézné vyhodnoceni magnetickych vlastnosti pfipravenych
koordinacnich sloucenin byly vyuZity teoretické vypocty, kterymi byly ur€ovany zakladni
parametry $tépeni v nulovém poli, tedy D, E/D a giso. Teoretické vypocty byly provedeny
za vyuziti vypocetniho balicku ORCA (verze 5.0.4)%%%° za uziti CASSCF%/ NEVPT270"
metody. I pies to, ze vSechny hodnoty D byly zaporné, bylo v této praci pouzivano slovniho
spojeni ,,vy$s§i hodnota D* v pfipadé, Ze se hodnoty D dostavaly vice do minusu, a to vzhledem

k jeji absolutni hodnoté ve vztahu pro velikost Ut (Rovnice 20 a 21).
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Vypoéty magnetickych vlastnosti komplextt s KC 4+2 ukazal, Ze hodnoty D
se pohybovaly v rozmezi (-25,89)-(-32,19) cm™, E/D v rozmezi 0,09-0,11 a giso V rozmezi 2,26-
2,29.
Tabulka 16: Vysledky kvantovych vypoéti pro komplexy KC 4+2

KC 4+2 [cra'l] [CEr;'_Dl] Jiso
la -25,89 | 0,09 2,26
2a -31,10 | 0,10 2,29
2b 27,91 | 0,10 2,27
2¢ 29,94 | 0,11 2,28
2d -30,39 | 0,11 2,28
3b -32,19 | 0,09 2,29

Pro komplexy s KC 4+1 byly zjistény hodnoty pro D v rozmezi (-24,25)-(-27,61) cm™?,
pro E/D v rozmezi 0,03-0,04 a pro giso V rozmezi 2,24-2,26.
Tabulka 17: Vysledky kvantovych vypoéti pro komplexy KC 4+1

x D E/D

KC 4+1 [cm'l] [cm'l] Oiso
3a -24,25 0,03 2,24
3c -27,01 0,04 2,25
3d -27,61 0,03 2,26

Pro komplexy s KC 4+1+HB byly hodnoty pro D v rozmezi (-22,23)-(-25,01) cm™, pro

E/D v rozmezi 0,02-0,03 a pro giso V rozmezi 2,24-2,25.
Tabulka 18: Vysledky kvantovych vypoéti pro komplexy KC 4+1+HB

KC 4+1+HB [Cr[r)]_l] [Er; [_)1] Jiso
1b -25,01 | 0,03 2,25
1c -23,86 | 0,03 2,24
1d -22,23 | 0,02 2,24

5.3. Analyza hustoty naboje

Pro vSechny komplexy byla provedena analyza hustoty néboje, a to bodovymi DFT
vypoéty (B3LYP, def2-TZVP, Orca5)® 27 a nasledné topologicka analyza pomoci QT-AIM
(Multiwfn).”™

Nejprve bylo zjistovano, zdali se mezi CA a Npy vyskytuji kritické body (3,-1), jejichz

piitomnost by mohla znacit interakci vazebného charakteru. Semikoordinace by byla piitomna,
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pokud by platilo, Ze pomér hustoty potencialni energie V(r) a hustoty kinetické energie G(r) byl
mensi nebo roven jedné dle vztahu [V(r)|[/G(r) < 1.

Kritické body se na spojnicich mezi CA a atomy Npy nevyskytovaly v zadném
komplexu. Z toho diivodu byla pomoci ELF vytvoiena graficka zobrazeni elektronové hustoty
(Prilohy 49-60), ktera prokazala vyskyt atraktivni interakce, konkrétn¢ zvyseni elektronové
hustoty volného elektronového paru Npy sméfujiciho k CA. Atraktivni interakce byla dokazana
u vSech komplexd.

Soucasné byly pro vSechny komplexy vypsany parametry vazeb mezi CA a atomy
V koordinaéni sféfe (Pfiloha 62) pro ptipadné porovnani se silou nevazebné interakce
v kritickém bodu. Délka vazeb v chromoforu se pohybovala v rozmezi 1,984(13)-2,008(5) A
pro Co-N a 1,922(2)-1,966(17) A pro Co-O. Z topologické analyzy byly zjistény hodnoty
energie vazby (Eint), které se pohybovaly v rozmezi 42,60-46,58 kcal/mol pro Co-N, pti¢emz

v v

v

Kritické body se na mistech semikoordinace nevyskytovaly pravdépodobné z diivodu,
ze vzdalenost mezi CA a atomy Npy je pfili§ vysoka. Zatimco vazby Co-N a Co-O mély délky
v rozmezi 1,922(2)-2,008(5) A, nevazebné interakce mezi Co---Npy mély vzdalenosti v rozmezi

2,614-2,800 A.
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Obrazek 26: Topologicka analyza pro komplex s nejkratsi (2b; vlevo nahote) a nejdelsi (1a; vlevo dole)
vzdalenosti Co---Npy a grafické znazornéni elektronové hustoty pomoci ELF pro komplex s nejkratsi (2b; vpravo

nahote) a nejdelsi (1a; vpravo dole) vzdalenosti Co---Npy.

Stejné analyzy byly provedeny pro zndzornéni elektronové hustoty u halogenovych
vazeb. Vypocty prokazaly vyskyt sigma dér na atomech halogenu a zvySenou elektronovou
hustotu u Npy sméfujici smérem k halogenu. U téchto interakci se na spojnici interagujicich
atomu vyskytovaly kritické body, tudiz bylo mozné provést vypocet energie halogenové vazby
(Tabulka 19).

Tabulka 19: Topologické a energetické vlastnosti vazeb vypocitané na (3,-1) kritickych bodech interakce Ny - X;
V 2p(r) = Laplacian elektronové hustoty, he(r) = hustota celkové energie, V(r) = hustota potencidlni energie,

G(r) = hustota kinetické energie , Eint = energie vazby.

Interakce Va];lf;kﬁz\] Vo) | he(r) | Vo) | G(r) [kcaEl}:;]ol] V)G
Noy-Cl | 3,228(3) |0,02895|0,00152 | -0,00420 |0,00572| 1,31250 | 073427
NoyBr | 3.282(4) |0,02864|0,00131 | -0,00454 |0,00585| 141875 | 0,77607
Npy 1 | 3,301(3) |0,03151|0,00111 | -0,00565 |0,00676| 1,76563 | 0,83580

U vSech téchto interakcei byla zjiSténa pfitomnost 6-diry na halogenu a také, Ze volny
elektronovy par na Npy sméfoval k atomu halogenu. Eint hodnoty byly pro tyto interakce

v rozmezi 1,31-1,76 kcal/mol, coz je oproti Eint vazeb v koordina¢ni sféfe komplexu, kdy
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se hodnoty pohybovaly v rozmezi 42,60-46,58 kcal/mol pro vazby Co-N a 45,10-52,64
kcal/mol pro vazby Co-O, velmi nizka hodnota.
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Obrazek 27: Topologicka analyza (nahote) a ELF (dole) pro halogenovou nevazebnou interakci pro komplex 1b
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Obrazek 28: Topologicka analyza (nahote) a ELF (dole) pro halogenovou nevazebnou interakci pro komplex 1c
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Obrazek 29: Topologicka analyza (nahote) a ELF (dole) pro halogenovou nevazebnou interakci pro komplex 1d
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5.4. Magneticka DC a AC méreni
Komplex 3c byl podroben magnetickym méfenim v DC a AC magnetickém poli.

Méfenim ve stejnosmérném magnetickém poli byla zjiStovana zavislost magnetického
momentu na teploté, jejiz prudky pokles zna¢i bud’ S$tépeni v nulovém poli anebo
antiferomagnetickou interakci. Tyto jevy se daji rozliSit prolozenim zavislosti moldrni

magnetizace na magnetickém poli pii konstantni teploté Brillouinovou funkci (Rovnice 16).
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Obrazek 30: Graf zavislosti uerr Na T @ Mol na magnetickém poli B pro komplex 3c; krouzky — experimentalni

data, ervena Cara — fit magnetickych dat

V grafu popisujicim teplotni zavislost uef/us na teploté je pozorovan prudky pokles
Uetilus zhruba pii 50 K. Ziskana data byla v programu MATLAB (easy spin modul) dale
fitovana na spinovy hamiltonian (odkaz), na ktery se nepodafilo ziskat dostate¢ny fit. Proto byl
nasledné pouzit spinovy hamiltonian, ktery zohledfiuje vyménnou interakci:

H=-)(8, x $,) + D(S; - $73) + E(S; — $5) + upBgS,

(24)

Fitovanim do tohoto spinového hamiltonidnu byly ziskdny hodnoty magnetickych
veli€in (v zavorce jsou uvedeny hodnoty zjistény z kvantové chemickych vypoctt); D = -17,2
cm? (-27,01 cmY); E/D = 0,044 (0,04); giso = 2,2708 (2,25); J = -0,571. Ve zméfené
a vypocitané hodnoté D byl zna¢ny rozdil, coz bylo zptisobeno vyménnou antiferomagnetickou
interakci (popsanou parametrem J) mezi molekulami komplexu, které se v praxi chovaji jako

dimery, avSak vypocty byly provadény pro izolované molekuly, tedy monomery.
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Meéieni ve stiidavém magnetickém poli (AC méfeni) prokazalo, ze komplex 3¢ ma
frekven¢né zavisla maxima pro imaginarni slozku magnetické susceptibility y pii aplikaci
externiho pole B = 0,3 T a vykazuje pomalou relaxaci magnetizace, a je tedy polem-

indukovanym jedno-iontovym magnetem.
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Obrazek 31: Vysledek AC méfeni; teplotni a frekvencni zavislost realné (vlevo) a imaginarni (vpravo) slozky

magnetické susceptibility pro komplex 3c.
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6. DISKUSE VYSLEDKU

6.1. Diskuse strukturni charakteristiky komplexu a jejich stability

Z vypocti provedenych v programu SHAPE lze vycist, ze koordinacni polyedry vSech
komplextt mély tvar deformovaného tetraedru. Ackoliv odchylky od idedlni tetraedrické
geometrie fluktuovaly ve velkém rozmezi, kdy nejnizsi hodnota (latka nejvice se blizici tvarem
koordina¢niho polyedru idealnimu tetraedru) byla 1,564 (komplex 1d) a nejvyssi hodnota byla
3,225 (komplex 2a), pro skupinu komplexi sKC 4+2 byly hodnoty odchylek
od tetraedrické geometrie obecné nejvyssi ze vSech tii skupin komplext, a to tak, Ze se tyto
hodnoty blizily hodnotdm vypocitanym i pro jiné tvary koordina¢niho polyedru (napt. pro
komplex 2a: T-4 = 3,225; SS-4 = 4,213; vTBPY-4 = 4,846) (viz Tabulka 9, 12, 15).

Trend, ktery lze vypozorovat u vSech komplexu, je vliv vzdalenosti mezi atomy
Co---Npy a KC na tvar koordinaéniho polyedru. Cim kratsi je vzdalenost mezi atomy Co---Npy,

tim vice se tvar polyedru odchyluje od tetraedru.
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3,000
2,500
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d(Co---Npy) [A]

Obrazek 32: Graf zavislosti vzdalenosti mezi CA a Nyy na odchylce od idealniho tetraedru.

Dale byl pro vSechny komplexy vypoc€itan parametr ¢. Jeho hodnota byla nésledné
porovnavana s tvarem molekuly a KC komplexu. Byla nalezena korelace v obou piipadech, kdy
hodnoty parametru ¢ rostly se zvysujici se odchylkou od idealniho tetraedru. Korelace s KC
komplexu méla takovy trend, Ze molekuly s KC 4+2 mély hodnotu & nejvyssi (1,23-1,29)
a komplexy s KC 4+1 nebo 4+1+HB mély hodnotu & mensi (1,22-1,23). Nizké minimum pro
hodnoty & u KC 4+2 je zptisobeno komplexem 1a, jehoz & = 1,23, pfi¢emz ostatni komplexy

mély hodnotu ¢ v rozmezi 1,28-1,29, coz je s nejvétsi pravdépodobnosti zplisobeno relativné
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vysokou vzdalenosti mezi atomy Co---Npy (2,800 A). To miize byt zplisobeno piitomnosti
molekuly rozpoustédla (konkrétné acetonitrilu) v krystalové miizce, coz mohlo ovliviiovat

hodnoty nekterych strukturnich parametri.
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KC 4+1+HB
1,23

1,22

1,21
1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250
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Obrazek 33: Graf zavislosti odchylky tvaru koordina¢niho polyedru od idealniho tetraedru na parametru .

Komplexy byly také charakterizovany pomoci topologické a ELF analyzy. Topologicka
analyza neprokazala ptitomnost kritickych bodu (3,-1) mezi atomy Co---Npy, avSak prokazala
je na spojnici Npy---X. Zaroven byla pouzita funkce ELF pro znazornéni elektronové hustoty
pro oba typy interakce. Touto metodou byla prokazana atraktivni interakce mezi centralnim
atomem Co a atomem Npy, konkrétné¢ volny elektronovy par atomu Npy sméfoval k vice
elektropozitivnimu centralnimu atomu Co ve vSech ptipadech, a atraktivni interakci Npy:--X,
kdy se na halogenu potvrdil vyskyt o-dér a elektronova hustota volného elektronového paru Npy
smé&fovala k atomu halogenu.

Pro nékteré¢ komplexy byla provedena termogravimetricka méteni, abychom zjistili
jejich termalni stabilitu. Termogravimetricka méfeni ukazala, ze pro komplex 1b (Obrazek 34)
je terméalni stabilita nejspise 276,17°C, vzhledem k tomu, Ze pfi této teploté zacalo dochézet
k ubytku hmotnosti a zaroven byl pozorovan endotermicky efekt, ktery svédci bud’ o rozkladu
anebo o tani komplexu. Jeho stanovena teplota tani zjiSténd pomoci bodotavku byla 275°C,
a proto lze konstatovat, ze tato latka nejprve taje a ndsledné dochazi k jejimu rozkladu.
U komplexu 1c (Obrazek 35) zacalo dochazet k ubytku hmotnosti pii 283,75°C, pfi¢emz byl
pozorovan endotermicky efekt. Teplota tani byla zméfena na 289°C, a je tedy pravdépodobné,
ze tani latky je doprovazeno jejim rozkladem. Naméfené hodnoty terméalnich stabilit jsou velmi

podobné hodnotam zjisténym v publikaci, na kterou navazuje tato prace, kde byly studovany
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dva komplexy, jejichz hodnoty termalni stability byly 290 °C a 310 °C, ptficemz teplota tani
byla 263-265 °C, respektive 301 °C.%® Vzhledem k tomu, Ze nase komplexy mély podobné
hodnoty termalni stability, a ve zminéné publikaci se podatilo pripravené komplexy tspésné

deponovat drop-cast a sublima¢ni metodou, da se piedpokladat, ze i naSe komplexy budou
vhodné na depozice tymiz metodami.

) /\ 237.99°C, 99.821 %
] 639.96 °C, 4.407 Wig
100 - / -5
] Weight Loss: 7.233 mg
Weight Percent Loss: 83.212 %
533.68 °C,
80 -|
o -
g
|
Q
_ 276.17 °C, -0.950 W/g z
= 4
= g
g 60 - i
2 R
=
889.95 °C, -11.964 W/g 2—%
a
40 -
-10
Weight Loss: 0.073 mg
20 - WeidhPREk:eat 18562 B40 %
/ I -15
881.68 °C, 16.622 % 908.24 °C, 15.786 %
T T T T
0 200 400 600 800 1000
ExoUp Temperature T (°C)
Obrazek 34: Termogravimetricka kiivka pro komplex 1b
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Obrazek 35: Termogravimetricka kiivka pro komplex 1c
Nakonec je tfeba v této kapitole okomentovat nékteré vysledky analyz, které mohly

souviset se strukturnimi parametry latek. V ptipadé komplexu la odpovidaly vysledky EA
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procentudlnim zastoupenim atomu pro komplex bez pfitomnosti molekuly acetonitrilu.
Soucasn¢ fazova Cistota t¢hoz komplexu nedopovidala pfedpokladanému difrakénimu zaznamu
(Ptiloha 13). Na zédkladé téchto analyz lze ptredpokladat, ze po vyjmuti latky z mate¢ného
roztoku dochazi k samovolnému uvolnéni molekuly rozpoustédla z krystalové struktury, coz
nasledné ovliviiuje krystalografické parametry, a proto je na XRPD zaznamu pfitomna jina faze.

U komplexu 1b (Ptiloha 14) a 3d (Ptiloha 24) se také nepodafilo ziskat zcela Cisty
difrak¢ni zaznam, kde prebytecné piky oproti simulaci svéd¢i o pfitomnosti mensiho mnozstvi
dalsi faze, pravdépodobné latky s obdobnou strukturou a jinymi krystalografickymi parametry.
EA vsak potvrdila relativné vysokou ¢istotu vzorku, kde se experimentalni prvkové zastoupeni
témef neliSilo od teoretického; vypocitané (naméfené) zastoupeni prvka v 1b ¢italo pro C =
55,20 % (55,09 %); H = 3,09 % (2,92 %); N = 10,73 % (10,61 %) a v 3d ¢italo pro C = 44,18
% (44,26 %); H= 3,18 % (3,06 %); N = 7,36 % (7,22 %). I pies snahu komplexy rekrystalizovat
a precistit promytim ledovym MeOH a ledovou H20 se nepodafilo ziskat difrakéni zdznamy
bez ptitomnosti dalsi faze.

Pouze v pripadé komplexu 2d se nepodafilo latku ptipravit v dostatecné Cistoté, kdy
se pro tento komplex nepodafilo ziskat dostate¢né piesné hodnoty EA. Nesoulad mezi
vypocitanym a zméfenym prvkovym zastoupenim mohl byt zplisoben znecisténim jinou fazi,
napiiklad nezreagovanou SB, nebo nedokonalym odstranénim rozpoustédla (v tomto piipadé

MeOH). Naméteny XRPD zaznam tohoto komplexu odpovidal ptedpokladanému zadznamu.
6.2. Diskuse teoreticky zjisténych magnetickych vlastnosti komplexu

a magneto-strukturnich korelaci

Pro predikované hodnoty parametri ZFS zjisténych pomoci teoretickych vypocta
a strukturni parametry byly hledany korelace. Konkrétné byly studovany korelace mezi D
atfemi strukturnimi parametry, tj. parametr ¢, odchylka od idealniho tetraedru (T-4)
a vzdalenost Co---Npy, pfi¢emz bylo zohlednéno KC komplexu.

Ze strukturni charakteristiky komplext a jejich vypocitanych magnetickych vlastnosti
byly hledany magneto-strukturni vztahy. Nejprve byla zjistovana korelace parametru ¢ na D,
ktery jiz byla sice dfive popsana v literatuie jako faktickd, avSak pro uplnost vysledki a ovéteni
platnosti korelace 1 pro nase latky jsme ji zde také uvedli.®® | v naSich vysledcich se potvrdilo

pravidlo, Ze zvySeni ¢ zvySuje hodnotu D.
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Obrazek 36: Graf zavislosti hodnot parametru ¢ na D.

Dalsi strukturnim parametrem byla odchylka tvaru koordina¢niho polyedru od tetraedru
(T-4) na D, kdy byla opét zjisténa téméf linearni zavislost, a to takova, ze ¢im vice se geometrie
koordinac¢ni sféry odchyluje od idedlniho tetraedru, tim vyssi hodnotu D molekula ma. Tento
trend Ize odvodit z jiz diivéjsich vysledku, tedy konkrétné ze zavislosti T-4 na & (viz Obrazek
33), kdy tyto strukturni parametry spolu korelovaly, a ze zavislosti ¢ na D (viz Obrazek 36),

které spolu také korelovaly.
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Obrazek 37: Graf zavislosti odchylky koordina¢niho polyedru od tetraedru (T-4) na D.

Poslednim vztahem, kterym jsme se zabyvali, je vliv délky semikoordinace Co---Npy

na hodnotu D. Zde jiz nebyla korelace nijak patrna, nejspise z toho diivodu, ze daleko vétsi vliv
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na hodnotu D mél ¢ a tedy rozdily mezi délkami nevazebnych interakci u riznych komplext

nebyly rozhodujicim faktorem pro predikované magnetické vlastnosti.
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Obrazek 38: Zavislost vzdalenosti CA od Npy.

Zjisténé vypocitané hodnoty ukazuji, ze KC komplexu ma jednoznaény vliv
na magnetické vlastnosti, jelikoz hodnoty D u KC 4+2 ((-25,89)-(-32,19)) jsou vysii nez pro
KC 4+1 ((-24,25)-(-27,61) nebo 4+1+HB ((-22,23)-(-25,01)). Z tohoto divodu Ize usoudit,
Ze pritomnost nevazebnych interakci vede k vyssi mife axialniho prodlouzeni tetraedru, a tedy
k vy$§im hodnotam D. Jediny komplex, ktery nam nesedél do trendu je la, u né&jz byly
strukturni parametry ovlivnény pfitomnosti rozpoustédla v krystalové struktuie.

Nakonec je tfeba pfipomenout, ze tyto hodnoty magnetickych veliin jsou pouze
teoretické¢, a proto nemusi odpovidat redlnému magnetickému chovani piipravenych
koordina¢nich sloucenin. Tomuto nasvédcuje i jediné experimentalni magneto-chemické
méfeni komplexu 3c, kde byla prokdzana vyménna antiferomagneticka interakce mezi dvéma
molekulami, jejiz pfitomnost vedla ke snizeni D. Pozorované trendy zalozené na téchto
vypoctech vSak stale mohou poskytnou cenné informace o magnetickém chovani jednotlivych

latek v ramci pfipravenych sérii.
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7. ZAVER

Cilem této prace bylo zpracovat teoretickou cCast obsahujici literarni reSersi na téma
jedno-iontovych magnetti u tetrakoordinovanych Co(II) komplexii. Dalsim cilem bylo pfipravit
Co(II) komplexy o slozeni [Co(L)2], kde L je Schiffova baze vystupujici jako bidentéatni ligand.
Nasledn¢ bylo cilem pfipravené komplexy charakterizovat dostupnymi analytickymi
metodami, provést jejich strukturni analyzu a vyhodnotit vliv nevazebnych interakci
v komplexech na jejich strukturu a magnetické vlastnosti.

Podatilo se nam pftipravit 12 ligandti a od nich odvozenych 12 komplext. Pro vSechny
ligandy byla provedena NMR, EA, IR a urcena teplota tani. U vSech komplext byla zjiSténa
struktura pomoci XRD a nasledné byly provedeny méfeni metodami XRPD, EA, IR, zkouska
teploty tani pomoci bodotavku a kvantové chemické vypocéty pro predikci magnetickych
vlastnosti komplext. Pro dva komplexy byla métfena termalni stabilita pomoci TGA/DSC, ktera
zjistila teplotu termalni stability 276,17°C pro 1b a 283,75°C 1c, coz bylo srovnatelné
ptipravené latky vhodné na depozice. Pro komplex 3¢ bylo vyuzito SQUID magnetometrie
v DC a AC poli, kdy dle AC dat vzorek vykazoval frekvencné zavisla maxima imaginarni
slozky y, a tim se prokazalo chovani SIM. V této latce ovS§em dochazelo k vyménné interakei,
kterd ovlivnila skutecné hodnoty magnetickych vlastnosti; zméfené (teoretické) hodnoty
magnetickych vlastnosti komplexu 3d: D =-17,2 cm™* (-27,01 cm™); E/D = 0,044 (0,04); giso =
2,2708 (2,25); J =-0,571.

Topologickéd analyza v kombinaci s ELF analyzou odhalily pfitomnost atraktivnich
nevazebnych interakci mezi CA:--*Npy a Npy'--X atomy. Z divodu prokdzaného vyskytu
atraktivnich interakci v molekule usuzujeme, Ze se tyto interakce mohou podilet na zvySeni
stability pfipravenych komplexd.

Nakonec byly pozorovany korelace ve strukturnich a magneto-strukturnich vztazich,
pticemz byly zjistény linearni zavislosti mezi strukturnimi parametry T-4, ¢ a d(Co-*-Npy)
a Vv ramci magneto-strukturnich korelaci byly zjiStény linearni zavislosti D na strukturnich
parametrech T-4 a e.

S ohledem na uspésné vysledky dosavadnich experimentti chceme v budoucnu vSechny
latky, které byly doposud ziskédny v dostatecné Cistoté, pln¢ charakterizovat, a to zejména
magnetickymi méfenimi a méfenimi termalni stability, a posléze bychom s nimi chtéli provést
depozice. Soucasn¢ latky, které se nepodaftilo ziskat v dostatecné Cistote, bychom chtéli ziskat

Vv dostatecné Cistoté za uziti jinych syntetickych podminek.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

SMMs — Single-Molecule Magnets (jedno-molekulové magnety)
CA — centralni atom

CFT — Crystal Field Theory (teorie krystalového pole)
LFT — Ligand Field Theory (teorie ligandového pole)
CFSE — Crystal Field Stabilization Energy (stabiliza¢ni energie krystalového pole)
L — Orbitalni moment hybnosti

S - Spinovy moment hybnosti

J- Celkovy moment hybnosti

Uer — Efektivni magneticky moment

Up — Bohriiv magneton

gi — Gyromagneticky faktor

M — Magnetizace

x — Magneticka susceptibilita

u — Magneticka permeabilita

Na — Avogadrova konstanta

ks — Boltzmannova konstanta

B — Magneticka indukce

T — Termodynamicka teplota

Z — Termodynamicka parti¢ni funkce

H- Zména magnetického pole

Uo — Permitivita vakua

U, — Relativni permeabilita

C — Curieho konstanta

8 — Weissova konstanta

B; — Brillouinova funkce

Tc — Curieho teplota

Tn — Neéleho teplota

Ts — Blokovaci teplota

M;s — Prvotni magnetizace

Mr — Remanentni magnetizace

Ueft — Energetickd bariera

ZFS — Zero-Field Splitting (St€peni v nulovém poli)
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SIMs — Single-lon Magnets (jedno-iontové magnety)

XRD — X-Ray Diffraction (rentgenova difrakce)

XRPD — X-Ray Powder Diffraction (rentgenova praskova difrakce)
EA — Elementarni analyza

IR — Infracerveni spektroskopie

TGA — Termogravimetrie

NMR — Nuklearni magneticka rezonance

NCI — Non-Covalent Interaction (nekovalentni interakce)

ELF — Electron Localization Function (Lokaliza¢ni funkce elektronit)
SB — Schiffova baze

S — Spin zékladniho stavu

D — Parametr axidlniho ZFS

F — Frekvence

T — Relaxacni Cas

E — Parametr rhombického ZFS

H,ps — Spinovy Hamiltonian §t&peni v nulovém poli

S — Operator velikosti spinu

Npy — Atom dusiku v pyridinovém cyklu
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Ptilohy 37-48: IR spektra piipravenych komplexd.
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Ptiloha 62: Topologické a energetické vlastnosti vazeb vypocitané na (3,-1) kritickych bodech
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Ptiloha 4: NMR spektrum pro ligand SB1d; residualni piky: 7,24 (CDCls).
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Ptiloha 5: NMR spektrum pro ligand SB2a; residualni piky: 7,24 (CDCls), 2,40 (neznama

necdistota).
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Ptiloha 6: NMR spektrum pro ligand SB2b; residualni piky: 7,24 (CDCls).
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Ptiloha 7: NMR spektrum pro ligand SB2c; residualni piky: 7,10 (CDCls), 1,44 (H20).
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Ptiloha 8: NMR spektrum pro ligand SB2d; residualni piky: 7,24 (CDCls), 3,45 (CH3OH) 1,83

(H20), 1,35 (CH3OH).
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Ptiloha 9: NMR spektrum pro ligand SB3a; residualni piky: 7,24 (CDCls), 2,16 (CH3COOH),

1,56 (H20).
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Pfiloha 10: NMR spektrum pro ligand SB3b; residualni piky: 7,24 (CDCls).
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Ptiloha 11: NMR spektrum pro ligand SB3c; residualni piky: 7,24 (CDCls), 3,47 (CH30H),
1,60 (H20).
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Pfiloha 12: NMR spektrum pro ligand SB3d; residualni piky: 7,24 (CDCIs), 3,47 (CH3OH),
1,61 (H20).
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Ptiloha 13: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy

pro komplex la.
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Ptiloha 14: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy

pro komplex 1b.
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Ptiloha 15: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 1c.
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Ptiloha 16: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 1d.
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Ptiloha 17: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 2a.
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Ptiloha 18: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 2b.
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Ptiloha 19: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 2c.
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Ptiloha 20: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 2d.
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Ptiloha 21: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 3a.
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Ptiloha 22: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 3b.
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Ptiloha 23: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 3c.
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Ptiloha 24: Porovnani experimentalnich (Exp) a vypocitanych (Calc) hodnot XRPD analyzy
pro komplex 3d.
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Ptiloha 25: IR spektra pro SBla
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Ptiloha 27: IR spektra pro SB1c
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Ptiloha 28: IR spektra pro SB1d
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Ptiloha 29: IR spektra pro SB2a
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Ptiloha 30: IR spektra pro SB2b
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Ptiloha 31: IR spektra pro SB2c
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Ptiloha 32: IR spektra pro SB2d
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Ptiloha 33: IR spektra pro SB3a

loha 34: IR spektra pro SB3b
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Ptiloha 35: IR spektra pro SB3c

Ptiloha 36: IR spektra pro SB3d
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Ptiloha 37: IR spektra pro komplex la
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Ptiloha 38: IR spektra pro komplex 1b
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Ptiloha 39: IR spektra pro komplex 1c
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Ptiloha 40: IR spektra pro komplex 1d
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Ptiloha 41: IR spektra pro komplex 2a
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Ptiloha 43: IR spektra pro komplex 2c
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Ptiloha 44: IR spektra pro komplex 2d
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Ptiloha 45: IR spektra pro komplex 3a
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Ptiloha 46: IR spektra pro komplex 3b
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Ptiloha 47: IR spektra pro komplex 3c
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Ptiloha 48: IR spektra pro komplex 3d
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Ptiloha 49: Vyobrazeni kritickych bodi v molekule komplexu (nahoi¢) a elektronové hustoty
(ELF) (dole) pro komplex 1a.
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Ptiloha 50: Vyobrazeni kritickych bodti v molekule komplexu (nahoie) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 1b.
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Ptiloha 51: Vyobrazeni kritickych bodti v molekule komplexu (nahote) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 1c.
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Ptiloha 52: Vyobrazeni kritickych bodti v molekule komplexu (nahoie) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 1d.
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Ptiloha 53: Vyobrazeni kritickych bodi v molekule komplexu (nahoi¢) a elektronové hustoty
(ELF) (dole) pro komplex 2a.
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Ptiloha 54: Vyobrazeni kritickych bodii v molekule komplexu (nahote) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 2b.
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Ptiloha 55: Vyobrazeni kritickych bodii v molekule komplexu (nahote) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 2c.
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Ptiloha 56: Vyobrazeni kritickych bodti v molekule komplexu (nahoie) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 2d.
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Ptiloha 57: Vyobrazeni kritickych bodii v molekule komplexu (nahote) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 3a.
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Ptiloha 58: Vyobrazeni kritickych bodti v molekule komplexu (nahoie) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 3b.
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Ptiloha 59: Vyobrazeni kritickych bodti v molekule komplexu (nahoie) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 3c.

S
lLength un’t: Angsiram
L.0ad

(3,600

s

= D00

00040

5.¢

DAY
lLemgth unit: Angsiram

106



Ptiloha 60: Vyobrazeni kritickych bodti v molekule komplexu (nahoie) a elektronové hustoty

(ELF) (dole) pro komplex 3d.
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Ptiloha 61: Tabulka krystalografickych parametri pro v§echny komplexy (a, b, ¢ — hrany

krystalické miizky, hodnoty jsou uvedeny v A; a, B, y — thly v krystalické miizce, hodnoty

jsou uvedeny ve stupnich; V — objem krystalické miizky, hodnoty jsou uvedeny v A3

Komplex Pr(;f;g"é a b C o B Y \Y
la C2/c 27,8081(5) |7,89050(12) | 11,64691(18) 90 98,8224(17) 90 2526,01
1b P-1 7,2666(3) | 11,6590(4) | 12,8675(3) | 89,637(2) | 89,165(3) | 89,587(3) |1089,98
1c P-1  [7,32560(10) | 11,7226(5) | 13,3812(3) | 87,379(2) | 88,361(2) | 89,976(2) |1147,44
1d P-1 7,2592(2) | 11,4974(3) | 13,9325(4) | 94,746(2) | 91,332(2) | 90,011(2) |1158,53
2a P-ben | 22,4259(5) | 8,5043(2) | 11,6485(3) 90 90 90 2221,56
2b P-ben | 24,2217(4) | 8,4572(2) | 11,6695(2) 90 90 90 2390,47
2c 12/a 11,6911(6) | 8,4195(6) | 24,6958(12) 90 93,722(5) 90 2425,76
2d 12/a 11,6476(2) |8,48463(17) | 25,4988(4) 90 92,7544(17) 90 2517,02
3a P-1 9,4335(6) | 9,7525(5) | 14,3409(9) | 70,808(5) | 85,057(5) | 88,287(5) | 12414
3b P-ben | 23,2775(5) | 9,6734(3) | 11,9492(2) 90 90 90 2690,63
3c P-1 9,4001(15) |10,0779(12) | 15,0451(14) | 78,785(9) | 75,265(11) | 87,966(11) |1351,93
3d P-1 9,4961(6) | 9,8614(5) | 15,1891(7) | 80,,548(4) | 74,347(5) | 85,684(5) |1350,32
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Ptiloha 62: Topologické a energetické vlastnosti vazeb vypocitané na (3,-1) kritickych bodech;
7 2p(r) = Laplacian elektronové hustoty, he(r) = hustota celkové energie, V(r) = hustota

potencialni energie, G(r) = hustota kinetické energie , Eint = energie vazby.

varby (]| 70 | R | VO | GO | VOGO
la Co-N1 | 1,984(13) | 0,41593 | -0,02200 | -0,14799 | 0,12599 46,25 1,17
Co-01|1,950(11) |0,47318| -0,01755 | -0,15339 | 0,13584 | 47,93 1,13
1h Co-N1| 1,999(3) |0,40696| -0,02151 | -0,14475 | 0,12325 45,23 1,17
Co-01| 1,922(2) |0,51285]| -0,02012 | -0,16844 | 0,14833 52,64 1,14
Lo Co-N1| 1,996(3) |0,43307|-0,02109 | -0,14295 | 0,12186 | 44,67 1,17
Co-O1| 1,934(3) |0,49591|-0,01862 | -0,16121 | 0,14259 | 50,38 1,13
1 Co-N1| 1,991(3) |0,40560| -0,02269 | -0,14678 | 0,12409 | 45,87 1,18
Co-0O1| 1,940(3) |0,47782|-0,01976 | -0,15898 | 0,13922 49,68 1,14
28 Co-N1| 2,003(2) |0,39177|-0,02040 | -0,13875 | 0,11835 43,36 1,17
Co-O1| 1,966(2) |0,44946| -0,01598 | -0,14432 | 0,12834 | 45,10 1,12
2b Co-N1 | 1,995(18) |0,40379| -0,02113 | -0,14320 | 0,12207 44,75 1,17
Co-01 |1,966(17) |0,44972| -0,01622 | -0,14488 | 0,12865 45,28 1,13
2 Co-N1 | 2,008(5) |0,38459| -0,02008 | -0,13631 | 0,11623 | 42,60 1,17
Co-01 | 1,966(17) |0,44832| -0,01612 | -0,14432 | 0,12820 45,10 1,13
Co-N1| 1,998(4) |0,38929| -0,02205 | -0,14142 | 0,11937 44,19 1,18
2 Co-O1| 1,962(4) |0,44691|-0,01774 | -0,14720 | 0,12946 46,00 1,14
Co-N1 | 2,005(2) |0,39822]|-0,02090 | -0,14135 | 0,12045 | 44,17 1,17
. Co-O1| 1,931(2) |0,50160] -0,01880 | -0,16299 | 0,14420 | 50,93 1,13
3b Co-N1| 2,002(3) |0,39364 | -0,02059 | -0,13959 | 0,11900 | 43,62 1,17
Co-0O1| 1,956(3) |0,46396| -0,01673 | -0,14946 | 0,13272 46,71 1,13
3 Co-N1| 1,997(8) |0,41504 | -0,02265 | -0,14905 | 0,12640 46,58 1,18
Co-O1| 1,938(6) |0,49097|-0,01851 | -0,15976 | 0,14125 49,93 1,13
3 Co-N1 | 1,995(7) |0,39889| -0,02327 | -0,14627 | 0,12299 | 45,71 1,19
Co-0O1 | 1,940(6) |0,48044|-0,01942 | -0,15895 | 0,13953 | 49,67 1,14

109



