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1. UVOD

Magnetické materidly zaujimaji vyznamné misto v nasem kazdodennim zivot¢;
od technologii pro ukladani dat, elektronice aZ po komunika¢ni zafizeni a 1ékaiské vybaveni.
Poptavka po téchto hmotach byla vétSinou uspokojena intermetalickymi materialy vzacnych

zemin jako naptiklad SmCos a Nd,Fe, 4B, které patii mezi dosud znamé nejsiln&jsi magnety.[!!

V posledni dobé se vSak nova technologie vyviji a zahrnuje obrovské zmény vcetné snahy
neustale miniaturizovat elektrotechnickd a pamétovéa zafizeni se zachovanim co nejvétsiho
mozného ulozného prostoru. Proto je v souCasnosti v centru z4jmu vyzkum molekularnich

magnetd, resp. molekularnich magnetickych materiali.

Tyto jednomolekulové magnety (zkracené SMMs z anglického jazyka Single Molecule
Magnets) jsou vlastnostmi podobné klasickym magnetim. K uloZeni informaci jim ale staci
jedind molekula. SMMs jsou d- a f-blokové komplexy, které maji schopnost udrzet magnetizaci
po relativné dlouhou dobu v nepfitomnosti magnetického pole, vzdy pii nizkych teplotach.
Byly klasifikovany podle riznych kritérii naptiklad dle zatazeni do bloku periodické tabulky,
ve které se nachazeji jejich kovové ionty, poctu kovovych center v molekularni struktuie nebo
typu ligandii navazanych na centralni atomy. Jednomolekulové magnety by mohly byt
vyuzivany v technologii kvantovych pocitact a jako vysokopamét'ové jednotky, jelikoz nékteré
SMMs dokazou vykazovat kvantovou koherenci s dlouhymi relaxacnimi Casy pii vysokych
teplotach. [ Zaméteni je také na jejich supramolekularni ukladani na funkéni povrchy ve formé
tenkych vrstev pomoci halogenovych vazeb pro potencionalni magneticka zafizeni.®! Dosud
nejlepsim nasyntetizovanym SMM je komplex dysprosia objeven v roce 2018, ktery vykazuje
magnetickou hysterezi nad 80 K, coz je teplota vyssi nez teplota varu kapalného dusiku (77,4 K)

a diky tomu je usnadnéna jeho potencialni aplikace. (4

1.1. Cile prace

Cilem této prace bylo:
1. Vypracovat literdrni reSerSi tykajici se jednomolekulového magnetismu

u tetrakoordinovanych kobaltnatych komplext s bidentatnimi ligandy.

2. Priprava kobaltnatych komplext o slozeni [Co(L)X,] a [Co(L),A,], kde L je Schiffova

baze vystupujici jako bidentétni ligand, X je (pseudo)halogenid a A je aniont.

1



Podilet se na charakterizaci pfipravenych sloucenin dostupnymi analytickymi
metodami, métfeni a analyza jejich magnetickych vlastnosti ve spolupraci s vedoucim

prace a dal§imi zaméstnanci katedry anorganické chemie.

Podilet se na interpretaci ziskanych vysledki s ohledem na strukturu ptipravenych latek.

Vysledky prace zpracovat formou bakalaiské prace. Rozsah prace 30-40 stran.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Koordinacni slouceniny

Nékteré  koordina¢ni slouceniny jako napiiklad kyanokomplexy K,[Fe(CN)¢],
K;[Fe(CN)g] nebo komplexni slou¢eniny obsahujici amoniak jako ligand patii mezi nejdéle
znamé chemické latky. Popsat a vysvétlit stavbu téchto sloucenin a charakter jejich vazeb se

vvvvvv

ktery v roce 1914 navrhl rozdglit slou¢eniny na slou¢eniny prvniho a vyssich fadi.P!

Koordina¢ni slouc¢eniny jsou tvofeny centralnim atomem (iontem) kovu Me, ktery
interaguje s ¢asticemi obsahujicimi volné elektronové pary, tzv. ligandy L a L’. Elektronové
pary ligandl (donort) jsou poskytovany centralnimu atomu (akceptoru), ktery ma alesporii jeden
volny orbital, a vazou se prostfednictvim tzv. koordina¢né¢ kovalentni vazby neboli donor
akceptorové vazby, ¢imzZ vznika slozena ¢astice [Me(L)n(L’)m]. Pocet vazeb (nikoli ligandi)
poté udava koordinaéni ¢islo slouceniny. Centralni atomy jsou nejcastéji prechodné prvky
s kladnym oxida¢nim ¢islem, pouze ojedinéle jsou v oxidac¢nim stavu zdporném nebo nulovém.
Jelikoz centralni atom i ligandy mohou nést elektricky néaboj, rozliSujeme komplexni
slouceniny s kladnym nébojem, zapornym nabojem nebo elektroneutralni. Na zdklad¢é poctu
donorovych atomu v ligandu je délime na jednodonorové, dvoudonorové nebo vicedonorové;

dle poétu vazeb pak dale na jednovazné (monodentatni), dvojvazné (bidentatni) a vicevazné.[®

2.1.1. Teorie ligandového a krystalového pole

Koordina¢né kovalentni vazbu komplexnich sloufenin miZzeme charakterizovat pomoci
teorii krystalového a ligandového pole.

Teorie krystalového pole (zkracené CFT z anglického jazyka Crystal Field Theory) je
elektrostaticky model, ktery uvazuje elektrony ligandl pouze jako zdroj elektrostatického pole
vyskytujiciho se kolem centralniho atomu kovu. Mezi centralnim atomem a ligandy neni
uvazovana zadna kovalentni interakce a ligandy jsou brany jako bodové naboje. I8 Na zékladé
této skuteCnosti se energetické hladiny degenerovanych d orbitalli centralniho atomu vlivem
elektrostatického odpuzovani s elektrony ligandt §tépi.l’! Tyto orbitaly d&lime na axialni d,z,

dy2

x2—y? (energetickd hladina eg) a neaxialni d

xyr Oxz, dy; (energetickd hladina t,g). Axialni

atomové orbitaly mifi pfimo k ligandlim a neaxialni atomové orbitaly smétuji mezi ligandy;



timto jsou axialni orbitaly vice destabilizovany nez neaxialni. I8 Jako piiklad 1ze uvést $tépeni

oktaedrického krystalového pole, jehoz schéma je vykresleno na obrazku ¢.1.

energie

ol z x2—
orbitala Y 40.6 Ay = +6 Dq

d teg —04A,,=—4D
Xy dxz dyz . oct q

Obrdzek ¢ 1: Stépeni d orbitalii v oktaedrickém krystalovém poli.

Rozdil energii orbitald v energetickych hladinach eg a t,g je znacen A, nebo take 10 Dq
(oznaceni Dq vychdzi z matematického zapisu CFT). Velikost rozdilu je urcena silou
krystalového pole a pomoci tohoto parametru mizeme délit pole na slabé a silné. Sila
krystalového pole roste podle spektrochemické fady ligandti ndsledovné (ion SCN™ se muze

vazat jak atomem siry, tak atomem dusiku):

[T<Br  <SCN~ <(Cl" <F <OH™ <ox?’ =

~ H,0 < SCN™ < NH; < en < bpy < phen < CN™ = CO

ligandy slabého pole > ligandy silného pole

zvétSovani A

Spektrochemicka fada zavisi na donorovych vlastnostech ligandu, kde m donorové ligandy
(halogeny) maji nejslabsi ligandové pole, o donorové ligandy se nachazi uprostied tady

v

an akceptorové ligandy poskytuji nejsilngjsi ligandové pole.

Podobné jsou sefazeny do spektrochemické fady ionty kovi, které nezavisi na ligandech:

Mn!' < Ni'! < Co"! < Fe'' < cr'"! < Co! < Ru! < Mo™! < Rh!! < Pd! < Ir!! < P!V

»
»

vzristajici sila pole. [7 8



Stépeni d orbitald centralniho atomu komplexu charakterizuje také stabilizaéni energie
krystalového pole (zkracené CFSE z anglického jazyka Crystal Field Stabilization Energy)
aparovaci energie Ej,. Parovaci energie je energie potiebnd ke zméné dvou elektroni
S paralelnim spinem na dvojici elektrond se sparovanymi spiny v degenerovanych orbitalech.
V piipadé, kdy ma centralni atom konfiguraci 3d* az 3d” rozlisujeme v zavislosti na velikosti

Ao a E, dvé mozna uspotfadani elektrond v orbitalech. V oktaedrickych komplexech vznika
vysokospinova (tjzeZ) nebo nizkospinova konfigurace (t5,eg).) Pro vysokospinovou
konfiguraci je podminkou vzniku A, < E, pro slabé krystalové pole a déle pro nizkospinova

usporadani A, > E}, pro siln€ krystalové pole.

Teorie ligandového pole (zkracené LFT zanglického jazyka Ligand Field Theory)
se obdobn¢ jako teorie krystalového pole zabyva popisem d orbitald, avSak bere v uvahu

kovalentni charakter koordinaéni vazby a nezabyva se tedy vazbou jako &isté iontovou.[”

2.2. Magnetismus

Magnetismus je zakladni fyzikalni jev souvisejici s magnetickym polem, které
vV mikrosvéte vznikd diky elektrontim a jadrim atomi.

Kazdy elektron ma svij vlastni (vnitini) moment hybnosti, ktery nazyvame spinovy

moment hybnosti S (neboli spin elektronu). Se spinem elektronu souvisi spinovy magneticky
dipolovy moment g vztahem

A==5 (1)
kde e je elementarni niboj (e =1,60-10"1"C) a m je hmotnost elektronu
(m = 9,11- 1073 kg). Zaporné znaménko upozoriiuje na opaény smér Siteni ug vci S.
Samotnou hodnotu spinu nelze experimentalné méfit, avSak mizeme se zaméfit pouze na jednu

jeho slozku ve sméru osy z, pak miizeme psat vztah
1
S, =mshpromg = £, (2)
kde mg je spinové magnetické kvantové Cislo a h je redukovana Planckova konstanta
h

(h= pyne 1,05 -1073%] - s). Znaménko poukazuje na skutecnost, Ze spin ma dvé mozné

orientace. Stejny problém nastava u spinového magnetického momentu, kdy se opét musime

zaméfit pouze na jeho jednu slozku

Usz = —;Sz, (3)



a dale dosazenim S, ze vztahu (2) dostavame
h
Usz = £ Ze_mSz- 4)

Na pravé strané rovnice ve vztahu (4) zlomek nazyvame tzv. Bohriiv magneton ug:

pp ==~ 927-1072]-T L, (5)
Pomoci Bohrova magnetonu je vyjadfovana slozka spinového magnetického dipolového

momentu elektronu dle vztahu

Ksz = £ Ugp. (6)

Jelikoz je elektron souc¢asti atomu, miizeme mu také pfiradit orbitalni moment hybnosti
L a orbitalni magneticky dipdlovy moment pyp. Vztahy mezi t€émito dvéma veli¢inami je

podobny jako v ptipad¢ spinu elektronu

Forb = =51 )
a dale pro jeho slozku ve zvoleném sméru dle osy z
L,=mhprom =0,+1,%2, ..., £I, (8)

kde m; je orbitalni magnetické kvantové Cislo a | je orbitalni kvantové &islo. Orbitalni

magneticky dipélovy moment vztazen na jeho slozku mizeme vyjadfit jako

h
Uorbz = —My Ze_m (8)

a uzitim Bohrova magnetonu

Horb,z = —My Up- (0] )
Spinovy 1 orbitalni magneticky moment Ize také vyjadiit pomoci gyromagnetického

pomeéru. Pro orbitdlni magneticky moment plati vztah

Yorb = ia (10)

2m

velikost p,., @ mozné slozky magnetického momentu do daného sméru osy z

Horb = YorbL, (11)
Horbz = Yorb Lz (12)

Obdobn¢ mizeme vyjadiit gyromagneticky pomér pro spinovy magneticky moment
Yo = i (13)

Interakci spinového a orbitalnitho momentu hybnosti vznikd celkovy moment hybnosti
elektronu f , c0Z mizeme zapsat nasledovné

J=L+5S. (14)
6



Vysledny magneticky moment atomu 1, je vektorovy soucet vech orbitalnich a spinovych
magnetickych dipélovych momentl elektronii. Magneticky moment jadra mizeme zanedbat,

protoze je velmi maly.[*%!

2.2.1. Dalsi magnetické veli¢iny a materialové vztahy

Magneticka polarizace P, (r), resp. magnetizace M (r) vyjadiuje magneticky moment

piipadajici na jeji jednotkovy objem, kdy plati vztah
P (1) = puoM (1), (15)
kde u, je permeabilita vakua.

Vyznamnou magnetickou veli¢inou je magneticka susceptibilita yy,, kterd udava miru
zmagnetizovani latky v zavislosti na intenzit¢ magnetického pole. Obecné 1ze tuto imérnost
zapsat pomoci vztahu

M(r) = xmH(r), (16)
kde M znaci magnetizaci a | intenzitu magnetického pole. Kromé susceptibility y,, se nékdy

uziva i tzv. mérna susceptibilita k,;, dana vztahem

Ky = );—: (17)

kde p,, je hustota materialu.

Podobné miizeme také urcit vztah mezi magnetickou indukci a intenzitou magnetického
pole vyjadieného jako
B(r) = poH(r) + Pn(r) = po (1 + xm)H(r), (18)
kde veli¢ina pu = pg (1 + xp) se nazyva permeabilita a veli¢éina p, = 1+ y,, relativni
permeabilita.
Na zaklad¢é magnetické susceptibility a permeability 1ze rozdé€lit magnetické materily
na diamagnetika, paramagnetika a feromagnetika. Pokud pro hodnotu plati u, > 1, je latka
paramagneticka, u, < 1 diamagnetickd nebo u, > 1 feromagneticka. Déleni dle magnetické

susceptibility je podrobné popsano v kapitole magnetické materialy. 4



2.3. Magnetické materialy

Magnetické latky mlzeme rozdélit na dveé skupiny, a to latky silné magnetické
(feromagnetika) a slabé magnetické. Na zaklad¢é chovani v nehomogennim magnetickém poli

délime latky slabé magnetické dale na diamagnetika a paramagnetika.

2.3.1. Diamagnetika

Diamagnetické latky maji sparované vSechny valenc¢ni elektrony, tudiz jsou jejich spinové
a orbitalni magnetické momenty vyrovnany a jejich vysledny magneticky moment je nulovy.
V piipad¢, kdy vlozime diamagnetikum do nestacionarniho magnetického pole dochazi k jeho
zeslabeni a latka je vytlaCovdna smérem ven. Hodnota magnetické susceptibility
diamagnetickych latek je zaporna a nezavisi na teploté ani na intenzité magnetického pole.
Diamagnetismus je vlastnosti celé hmoty a diamagnetickd susceptibilita pouze spoluutvari
susceptibilitu vyslednou. Pikladem diamagnetickych latek je vétSina organickych latek, inertni

plyny nebo H,0.1: 8l

2.3.2. Paramagnetika

Latky paramagnetické obsahuji neparové elektrony a pii interakci s nestacionarnim
magnetickym polem dochdzi k zesileni pole a jejich vtahovani do né€j. Magneticka susceptibilita
téchto latek nabyva hodnot kladnych a méni se s teplotou. Tuto zavislost vyjadtuje tzv. Curieiv

zékon, ktery ma tvar

c

Am = T (19)
kde T je absolutni teplota a C je Curieova konstanta, dana konkrétné pro kazdou latku.
Absolutni hodnoty y,, slabé magnetickych latek se pohybuji v rozmezi 107¢ az 1073, Mezi

paramagnetika mizeme zatadit napfiklad hlinik, mangan, chrom nebo platinu.

Pokud jsou ¢astice paramagnetickych latek velmi blizko sebe (kovy) nebo jsou oddéleny
Casticemi, které jim umoznuji vzajemné plisobeni, dochazi k interakci jejich magnetickych

momentti a vznikd u latek chovani feromagnetické nebo antiferomagnetické. 1 8l



2.3.3. Magneticky usporadané materialy

Na rozdil od latek paramagnetickych a diamagnetickych je feromagnetismus jev, ktery je
zavisly na usporadani atomu v krystalové miizce. Interakce magnetickych momentt mohou byt
feromagnetické (spiny jsou paraleln€) nebo antiferomagnetické (spiny jsou antiparalelng).
Magneticka uspotfadanost se projevuje tvorbou magnetickych domén a v kazdé doméné je smér
vSech spint stejny. Magnetické domény bez ptitomnosti magnetického pole maji vysledny smér
svych momentl vic¢i sobé ndhodny (jedna se o vysledné momenty kazdé domény). Jakmile
aplikujeme dostatecné silné magnetické pole dochazi k zmagnetizovani a reorientaci momentd
stejnym smérem. Magnetizace téchto latek je tedy zavisla na intenzité magnetického pole.

U feromagnetik se projevuje magneticka bistabilita, coz je vyjadfovdno tzv. hysterezni

smyc¢kou (obrazek ¢&. 2). 118l

F

Magnetization B &

A

Besidual .? l_-'J .‘

magnetization / f

I|I .Iu III
| [ |

l C| ] | E >
I | v

Applied field

Saturation
point

Obrazek ¢. 2: Schématické zndzornéni hysterezni smycky, prevzato z [12].

Charakteristickou veli¢inou je pro tyto latky Curieova teplota T¢, jakmile feromagnetikum
zahiivanim dosdhne této teploty stdva se paramagnetikem. Nad Curieovou teplotou
se feromagnetické materialy ¥idi podle tzv. Curieho — Weissova zakona:

C
X = Tey (20)

kde © je Weissova konstanta a C je Curieho konstanta. V mnoha piipadech se Weissova
konstanta rovna Curieov¢ teploté a Curicho — Weissuv zakon mutize byt pfepsan na tvar:

c
x= (T-T¢) (21)

Klasickymi ptiklady feromagnetického materialu jsou Zelezo, kobalt a nikl.
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Jak jiz bylo uvedeno ve feromagnetickém materidlu jsou domény magnetickych dipola
uspofadany ve shodném sméru. Uspotradani magnetickych momenti v doméné pak urcuje,
0 jaky typ magneticky uspotadané latky se jednd. Ve struktufe antiferomagnetik se stfidaji
antiparaleln¢ orientované magnetické momenty stejné velikosti, ¢imz se navzijem
vykompenzuji a vysledny magneticky moment je nulovy. U ferimagnetické struktury mizeme
vidét, Ze se jednad o podobné uspotadani, avSak velikost opa¢né orientovanych magnetickych
momentii neni stejna, a tudiz vysledny moment neni kompenzovan.*! Uspotadani

magnetickych momentil je znazornéno na obrazku ¢. 3.

Ny 72— Tttt

@)

EAEARARAY Tttty

(©)

Obrazek ¢. 3: Schématické zndzornéni paramagnetismu (a), feromagnetismu (b), antiferomagnetismu (c)

a ferimagnetismu (d).
2.4. Molekulovy magnetismus

V piipadé béznych magnetickych materiald jsou nositeli informace magnetické domény,
které jsou tvoreny 101° atomy, a pii jejich dal$i miniaturizaci dochazi ke ztraté magnetickych
vlastnosti. U jednomolekulovych magneti se jedna 0 molekulu obsahujici typicky méné nez
103 atomil, coz by znamenalo zmenSeni o 10'? atomf, a to se zachovanim dileZitych

magnetickych vlastnosti. [**]

24.1. Jednomolekulové magnety

Jednomolekulové magnety (zkracené SMMs z anglického jazyka Single Molecule Magnets)
jsou koordina¢ni slouceniny vykazujici pomalou relaxaci magnetizace €isté molekulového
puvodu. Tyto latky, vykazujici magnetické chovani blizké superparamagnetismu, mohou byt
zmagnetizovany vystavenim vnéjSimu magnetickému poli a po jeho odstranéni zistavaji
po urcitou dobu ve zmagnetizovaném stavu. Tento jev vykazuje samostatnd molekula a neni
tfeba mezimolekulovych interakci jako u tradi¢nich magnetd. 4

Dulezitym parametrem pro praktické pouziti jednomolekulovych magnetd je
tzv. blokovaci teplota Ty pod kterou vykazuji latky magnetickou hysterezi a jsou magneticky

bistabilni. Tento jev miZeme nejlépe popsat na diagramu potencionalni energie dvou jam
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(obrazek ¢. 4), kde jamy predstavuji nejnizsi arovné energie +Mg. Podminkou vzniku pomalé
relaxace magnetizace molekul je dostatecné vysoka energeticka bariéra Uqg [K] K pievraceni

sméru spinu ze stavu + Mg do stavu - M (stavy odpovidaji &islicim 1 a 0 dvojkové soustavy).!*%!

IE‘ fﬁ\ f’; //Q\\MHS/A\

=M, M, / v \
U=5D| M =0 'fmmu——-—mxf = )

Obrazek ¢. 4: Energeticka bariéra preklopeni magnetizace pro D < 0 (vlevo) a D > 0 (vpravo), prevzato z [13].

Velikost energetické bariéry souvisi s celkovym spinem komplexu S a axialnim parametrem
magnetické anizotropie D [cm™1] pro celo¢iselné spiny vztahem
Uesr = S?|D], (22)

a pro necelociselné spiny

Uest = (5* = 1/pIDI. (23)

Axialni parametr magnetické anizotropie D nabyva kladnych nebo zapornych hodnot.
Pokud D >0 jedna se o systém, kde nejmensi stavy Mg maji niz$i energii nez vétsi stavy Mg;
pro zaporné hodnoty parametru naopak. Pro skutecné SMMs je D < 0 (pomaléa relaxace
magnetizace mize byt i jiného ptivodu s D > 0 napf. ¢asto u Co(II) komplexti), a tim se vytvaii

energeticky rozdil mezi Mg =S a Mg = S — 1 ndm znamy pravé jako U1 16

2.4.1.1. Magneticka anizotropie

Magnetickou anizotropii zplisobuje Stépeni v nulovém poli (zkracené ZFS z anglického
jazyka Zero Field Splitting). Jedna se o jev, kdy se $tépi energetické hladiny spinového
multipletu v nepfitomnosti magnetického pole B v disledku elektrostatického ptisobeni ligandi
(viz. kapitola teorie ligandového a krystalového pole). Pro systémy S > Y5 a niz8i symetrii
spin - spinova interakce mezi elektronovymi spiny odstraiuje (2S+1)-nasobnou degeneraci

zakladniho stavu. Pro §tépeni v nulovém poli je celkovy spinovy Hamiltonian H vyjadfen jako

11



—~ A $2 . . A

A=D (SZ2 - ?) + E(S2 - 82) + ugBgS, (24)
kde D [cm™1] je axialni parametr anizotropie, E [cm™!] je rhombicky parametr anizotropie
as,, 5'y, S, jsou projekce spinu podél os magnetizace. P¥iklad §tépeni v nulovém poli pro systém

S =3/2 je znazornén na obrazku ¢. 5. 17 18]

Obrazek ¢. 5: Priklad ZF'S systému s S=3/2.

2.4.1.2. Relaxa¢ni mechanismy

Pokud pisobime na syst¢ém SMMSs vnéjsim magnetickym polem, v molekule se vytvari
magneticky dip6lovy moment, ktery je mozny ,,pfesmérovat” piekonanim bariéry Ueg. Jakmile
pfestaneme polem piisobit, systém se za¢ne vracet do puvodniho degenerovaného stavu.
Existuji tfi zdkladni mozné relaxa¢ni mechanismy — pfimy, Ramaniiv a Orbachiv proces.
Béhem pitimého procesu dochazi rovnou k piechodu z -Mg na +Mg a emisi fotonu. Orbachiv
proces zahrnuje absorpci fotonu, nasledné emisi fotonu a relaxaci z excitovaného stavu.
Ramantv proces je analogicky Orbachovu procesu Stim rozdilem, ze dochazi k relaxaci

z virtualniho excita¢niho stavu. Relaxacni procesy jsou znazornény na obrazku ¢. 6.

Ideal Pathway

— QTM
+M, - TA-QTM
— === Orbach
Magnetisation === Raman

Obrdzek ¢. 6: Schématické zndzornéni relaxacnich procesit v SMMS, prevzato z [13].
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SMMs muzou také vykazovat kvantové tunelovani magnetizace (zkracené QTM z anglického
jazyka Quantum Tunneling of Magnetization), kde dochazi k tunelovani bariérou mezi
energeticky nejniz§imi Mg stavy, nebo tunelovani mezi excitovanymi stavy prostiednictvim
tepelnych nebo fotonovych mechanismii (zkracené TA-QTM z anglického jazyka Thermally

Assisted Quantum Tunneling of Magnetization). [*° 2]

Pomald relaxace magnetizace se stanovuje méfenim AC (z anglického jazyka
Alternating Current) susceptibility ve stfidavém magnetickém poli. Magneticka susceptibilita
se Stépi na realnou (fazovou) slozku yy aimaginarni (mimofazovou) slozku yy, zavisejici
na uhlové frekvenci magnetického pole w [rad- s~!]. Diky maximu imaginarni slozky, kterého
dosahuje pii nizkych frekvencich f [Hz], mizeme vypocitat relaxacni ¢as T [S] magnetizace

jednomolekulovych magneti pomoci vztahu

wt = 2nft =1, (25)

Zavislost mezi relaxacnim Casem a teplotou je definovana Arheniovym vztahem jako

In(z) = In(zo) + %, (26)

k
kde T [K] je teplota maxima teplotni kiivky p#i frekvenci stiidavého proudu, 7, je
prexponencialni faktor a kg je Boltzmannova konstanta (kg = 1,380649 - 10~23 J/K). [2 7]

Zavislost je znazornéna na obrazku ¢&. 7 vzorového komplexu Dy''" .

60 Hz
200 Hz
500 Hz
800 Hz
1000 Hz
2000 Hz
4000 Hz
6000 Hz
10000 Hz

BEAEZEER

Obrazek ¢. 7: Graf zavislosti imagindrni slozky magnetické susceptibility xy, na teploté T (vlevo) a na kmitoctu (vpravo) pro

komplex Dy, pirevzato z [13].

13



2.4.1.3. Historie

Prvni zminka o slou¢ening, kterou dnes povazujeme za SMM, byl v roce 1993 Mn (111)
klastr [Mn;,0;,(0Ac),4(H,0),] - 2MeCO,H - 4H,0, zkracené¢ oznafovan jako [Mn,,0Ac].
Magnetickym  méfenim  byla  prokdzana  magnetickd  relaxace = magnetizace
sTg ~ 3 Kaparametry S =10, D =-0,5 cm™" a Upgr = 60 K.2H Mezi lety 1990 az 2000 bylo
syntetizovano mnoho sloucenin s metalickymi systémy V, Mn, Fe, Co a Ni vykazujici chovani
SMMs. 1 pres velké mnozstvi objevenych slouCenin, byl vyvoj smérem k vzristajicim
hodnotam T a U neustale pomaly.[??l Az vroce 2006 byla syntetizovana slou¢enina
[Mn'0, (Et — sa0)(0,CPh(Me),), (EtOH)], jejiz naméiené parametry
Tg = 4,5Ka Uy = 86,4Kbyly o néco vyssi. Timto byl zpochybnén piedpoklad, ze pro
vyvoj efektivnéjsSich SMMs je vyzadovan klastr s vysokymi hodnotami celkového spinu S.
Experimentalné bylo dokazano, ze hodnota Ueg neni zvySovano spolu s celkovym spinem S
(zavislost téchto dvou parametrti je znazornéna na obrazku ¢&. 8). Casem bylo poukéazano také
na skute¢nost nepifimé umérnosti parametru D vici S dle vztahu (22). Z tohoto divodu se vyvoj

SMMs pieorientoval na zvySovani parametru D (resp. jeho absolutni hodnoty). 2%l

100
Mné
-
80+
Mn12
g 60 -
E Mn5
= 40 -
- Mn25
M4 am™ M08 o
20+ ME - - me ¢
= o7
0 T T

1 2 4 8 16 32 64 128
Number of Mn atoms

Obrazek ¢. 8: Zavislost velikosti energetické bariéry Uosy na poctu centralnich atomii Mn, prevzato 7 [24].
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2.4.2. Jednoiontové magnety

Pokud koordina¢ni slouc¢enina vykazuje pomalou relaxaci magnetizace, ale obsahuje pouze
jedno paramagnetické centrum nazyvame tyto slouceniny jednoiontové magnety (zkracené
SIMs z anglického jazyka Single lon Magnets).

Jak bylo jiz diive zminéno velikost energetické bariéry Uy nerostla vzhledem
ke zvySujicimu se poctu centralnich atomt, a proto nebylo potieba nutné navySovat parametr
S. Vroce 2003 byly syntetizovany prvni jedno-iontové magnety [DyPc2]~ a [TbPc2]~
(Pc = ftalocyanin), které vykazovaly pomalou relaxaci magnetizace a dosahovaly vyssi
blokovaci hodnoty (10 K). V roce 2010 byl objeven prvni SIM s 3-d pifechodnym prvkem
Fe (1) a dale v roce 2011 byl pfipraven prvni SIM s Co (I1).?%] Kromé t&chto ionti byly
syntetizovany i dalsi SIM 3-d pfechodnych prvki jako napt. Mn(I11), Ni (1), Ni (1) nebo Cr(1I).
Dalsi vyssi blokovaci teploty 60 K bylo dosazeno Vv roce 2017.1%8] Dosud nejvyssi dosazena
blokovaci teplota 80 K byla ziskana u metalického komplexu dysprosia (Struktura je na obrazku
¢. 9). ¥l Timto jsme se jiz dostali nad teplotu kapalného dusiku (piiblizné 77 K) a diky tomu

muze byt uvazovan jako chladici médium.

®
. o, |® @
ipr__/Pr ()
; 4
g &gt
S ~ \
¥ "9 e
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] e

[B(CoFs)d] ;

Obrazek ¢. 9: Struktura SMM komplexu dysprosia s blokovaci teplotou 80 K, prevzato z [4].

Kovy f-bloku a nékteré kovy d-bloku vytvati silné spin orbitalni interakce (zkracené SOC
z anglického jazyka Spin Orbital Coupling) d-orbitali a ligandt. Cim vyssi je tato interakce,
tim vétsi je magneticka anizotropie. Z tohoto diivodu jsou i 4f prvky (Dy, Tb) lepsi SIMS nez
3d prechodné prvky. Na druhou stranu u 3d SIMs muize byt magneticka anizotropie mnohem
vice ovlivnéna ligandovym polem. Diky této vlastnosti se zabyvame pravé komplexy Co(ll),

ktery ma zaroveti z 3d prvki nejvyrazngjsi SOC. ¥
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2.4.3. Tetrakoordinované Co (II) SIMs

Komplexy s niz§im poétem donorovych atomi jsou vyhodnou volbou pro SIMs, avSak
jejich nevyhodou je nestabilita. Tetrakoordinované Co(II) jednomolekulové magnety poskytuji
slabé ligandové pole V porovnani s komplexy svyssim poctem ligandi. Zaroven nabizi
jednodussi syntézu vuci komplexim s jes$té niz§im koordina¢nim ¢islem z hlediska stability.
Tetrakoordinované koordinacni slouceniny maji geometricky tvar tetraedru (popf.
deformovaného tetraedru) a lze u nich naméfit jak kladné, tak zaporné hodnoty D. [27]

Nejcastéji uvadéné jsou komplexy systému {C0Sa}, naptiklad komplex (PhsP)2 [Co(SPh)4]
s namé&fenou hodnotou D = -70 cm, ktera vede k energetické bariéte Uy = 21 K. 221V roce
2014 byl objeven zajimavy vysokospinovy komplex [Co(CsSs)2]*, ktery vykazoval pomalou
relaxaci magnetizace pii absenci aplikovaného stejnosmérného pole s parametry
D=-161 cmta U= 33,9 K (struktura komplexu je zndzornéna na obrazku ¢. 10).12°l Oba
vySe uvedené komplexy odpovidaji ptiblizné D2q symetrii a maji blizko situované dyy, a dyz_y2
orbitaly (obrazek ¢. 10), coz vede k nizko poloZzenym excitovanym elektronovym staviim, které

pfispivaji k velkym hodnotam parametru D.[?]
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Obrizek ¢. 10: Stépeni d-orbitalii komplexu {CoSa} (vlevo), graf pomalé relaxace magnetizace (uprostied) a

molekuldrni struktura [Co(CsSs)2]. Barevny kod: Co (tmavé modrd), S (Zlutd), C (Sedd); (vpravo), pievzato z [29].

Dalsim typem tetrakoordinovanych komplext vykazujici vysoké hodnoty D jsou {CoNas}
nebo napiiklad syntetizovany vysoce stabilni komplex (HNEts)2[Co'"(pdms).], kde
Hzpdms = 1,2 - bis(methansulfonamido)benzen, s naméfenou hodnotu D = -115 cm™ (struktura
komplexu je znazornéna na obrazku ¢&. 11) .9 Stejné jako predeslé komplexy maji slabé
ligandové pole a blizky zékladni a excitovany stav elektroni. Pozdéji byly objeveny komplexy
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stejné skupiny s riznymi substituenty na sulfonamidovém ligandu, coz nepatrné ovlivnilo

hodnotu parametru D.
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Obrdzek & 11: Molekuldrni struktura komplexu [Co'"(pdms)2]%. Barevny kdd: Co (tmavé modrd), N (svétle modra),

C (Sedd), O (Cervena), S (Zlutd) (vlevo) a namérené zavislosti redlné a imagindrni slozky na teploté (vpravo), pievzato z [30].

Znamy jsou také tetrakoordinované komplexy Co(Il) s naméfenymi kladnymi hodnotami D
jako napiiklad [Co(salbim)2] s D = +68 cm™ nebo [Co(acac)2(H20)2] s D = +57 cm™. B Piehled

vybranych tetrakoordinovanych komplexti Co(II) je uveden v tabulce ¢&. 1. [27]

Tabulka ¢. 1: Pirehled nékterych tetrakoordinovanych Co(Il) SIMs, kdd zkratek:
pdms= 1,2- bis(methansulfonamido)benzen; H,L' = N,N"-bis(p-toluenesulfonyl)oxamid; H,L? = N,N'-difenyloxamid;
bmsab = 1,2- bis(methansulfonamido)benzen; L* = 9,9-dimethyl-4,5-bis(difenylfosfo) xanten, acac = acetylacetondt ,
Hsalbim = 2-(1H-benzimidazol-2-yl)fenol; Himl- = 2-(2-imidazolyl)fenolat; Himn = 2-(2-imidazolinyl)fenolat);
Hthp~ = 2- (1,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)fenolat, prrevzato z [27].

Komplex D [cm™] Uess [K] Ref.
(Ph4P)2[Co(SPh)a] -70 21 28
(Ph4P)2[Co(SePh)4] -83 - 32
(PhsP)2 [Co(C3Ss)2] -161 33,9 29
(HNEt3)2[Co(pdms),] -115, 118 30
(HNEt3)2[Co(LD)2]-H20 -144.1 46 33
(BusN)2[Co(L?)2]-H20 -130,8 58,41 -
(HNEt3)2 [Co(bmsab):] -115 - 34
[Co(salbim)2] +67 - 31
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Pokracovani tabulka ¢. 1: Prehled nékterych tetrakoordinovanych Co(Il) SIMs, kod zkratek:
pdms= 1,2- bis(methansulfonamido)benzen; H,L'= N,N'-bis(p-toluenesulfonyl)oxamid; H,L? = N,N'-difenyloxamid;
bmsab =1,2- bis(methansulfonamido)benzen; L*= 9,9-dimethyl-4,5-bis(difenylfosfo) xanten, acac = acetylacetondt
Hsalbim = 2-(1H-benzimidazol-2-yl)fenol; Himl- = 2-(2-imidazolyl)fenolat; Himn = 2-(2-imidazolinyl)fenolat);
Hthp = 2- (1,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)fenolat, prevzato z [27].

Komplex D [cm7] Ut [K] Ref.
[Co(acac)2(H20)2] +57 - 35
[COL*(NCS).] -16,2 20,9 36
[CoL*4(Cl)2] -15,1 17,7 -
[CoL*(Br),] -11,6 12,9 -
[CoL“(1)s] 73 6,3 -
[Co(Himl)2]-CHzOH] -42 - 37
[Co(Himn)2] -38 - -
[Co(Hthp)2] -35 61,9 -

Studie série tetraedrickych komplexti [Co(EPh)4]* (E=0, S a Se) odhalila, ze parametr ZFS
se zvysuje s t&Z§imi donorovymi atomy a tim vyvolava slabsi pole s vyraznou kovalenci.l*¥ To
ovSem neplati v kazdém piipad¢; napiiklad systémy {CoP2X>} (X=Br, Cl, I, NCS) s objemnymi
ligandy, kde vyménné interakce byly zanedbatelné, vykazuji mensi velikosti D (D=10 cm™).["]

Dilezitost a vyznam kovalence centralniho atomu kovu a ligandu potvrdilo 12 odlisnych
komplexi {CoXa} (X=0, S, Se) s rtiznou substituci ligandu. Primarni i sekundarni koordina¢ni
sféry byly ménény pro pochopeni jejich vlivu na znaménko a velikost parametru D. Jako
primarni donorové atomy byly zvoleny prvky O/S/Se a sekundarni sféra obsahovala prvky
C/N/P, které poskytuji pevnou strukturu kolem kovového centralniho atomu. Po nahrazeni O
za Sa Se nebyla pozorovana zadnad zména parametru ZFS. Na druhou stranu pfitomnost
objemnéjsich substituentll vedla k vyraznému naruSeni idealni symetrie D2g, coZ zpusobilo
mensi hodnotu D. DodrZzovéani Dzg symetrie muze tedy ptinést velkou zapornou hodnotu D.
Také bylo potvrzeno, ze dva hlavni strukturni parametry jako thel mezi dvéma ligandovymi
rovinami a polarni tthel X-Co-X jsou zodpovédné za zménu velikosti parametru D.B

Mezimolekularni interakce mohou tedy ladit ligandové pole i strukturni parametry v okoli
kovového centra, coZ mize zase ovlivnit magnetickou anizotropii SMMs. Vyzkum v tomto
sméru byl proveden U tetrakoordinovanych systémech {CoN.O>}. Série tii tetraedrickych

Co(II) komplext [Co(Himl)2]-CH30H], [Co(Himn);] a [Co(Hthp)2]
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(kde Himl" = 2- (2- imidazolyl)fenolat; Himn = 2-(2-imidazolinyl)fenolat);
Hthp~ = 2- (1,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)fenolat) byla syntetizovana a méfenim byly
prokazany hodnoty D =- 42, -38 a-35cm™! [¥]

2.4.4. Halogenova vazba a SMMs

Halogenovou vazbu (znacena jako XB) fadime mezi slabé nekovalentni vazebné interakce
(supramolekularni). Halogeny maji vysokou hodnotu elektronegativity, tudiz si od mén¢
elektronegativnich atomu pfitahuji elektrony k sobé a ve vazb¢ vystupuji jako donory elektroni
(nukleofily). Divodem mozné interakce dvou zaporné nabitych atomt (elektronegativniho
atomu) je nerovnomérné rozlozeni elektronové hustoty v kovalentné vazaném atomu halogenu.
Pomoci vypoctu elektrostatického potencialu (zkracené ESP z anglického jazyka ElectroStatic
Potential) bylo zjisténo, ze existuji oblasti s vyssi elektronovou hustotou, kde je elektrostaticky
potencial zaporny, a oblast s niz§i elektronovou hustotou (tzv. o-dira) s kladnou hodnotou
potencidlu. o- dira je popisovana velikosti a rozsahem; velikost je ur€ovana maximem ESP
a rozsah je dan prostorovou velikosti. Sila halogenové vazby dle parametri ESP obecné stoupa
vtadé Cl < Br< |. Problematika o-diry byla pln¢ charakterizovana teprve nedavno a diky
jejimu vysvétleni je mozné chapat schopnost atoml halogenu interagovat s donory elektront
(nukleofily).k4]

Obecné je halogenova vazba znacena jako R—X---Y (obrazek ¢. 12), kde tfi tecky znaci XB,
R—X je donor XB a X je atom halogenu kovalentné vazany na skupinu R, ktery mé na svém
ESP povrchu elektrofilni oblast. Y znaci akceptor XB (donor elektronové hustoty) v ptipadé,
kdy je X vazan vice nez jednou halogenovou vazbou. Dle IUPACu (z anglického jazyka
International Union of Pure and Applied Chemistry) zni jeji definice ,,Halogenova vazba
se vyskytuje v ptipadech, kdy lze prokazat pftitazlivé plsobeni mezi elektrofilni oblasti

na halogenovém atomu v molekularni entit¢ a nukleofilni oblasti jiné nebo téZe molekularni

entity.« (411
R —l + B =) R —l Y
Electrophilicend
R=C, halogen, N, ... ¥=N,0O,S5, Se, ... 5+ «——i.e., halogen-bond
X=I,Br,CLF I-,Br ,CI",F, ... donor site

R=F Cl,Br,I,CN, ...
X =1, Br,Cl, F, (At)

Obrazek ¢. 12: Schématické zndazornéni halogenové vazby (Vlevo) a rozlozeni naboje na kovalentné vazaném atomu

halogenu (vpravo), prevzato z [41].
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Uplatnéni halogenové vazby se ukazalo jako slibné pro ukladani SMMs ve formé tenkych
vrstev na funkéni povrchy potencionalnich magnetickych zatfizeni. Samouspotradani molekul
na povrchu s vyuzitim mezimolekularnich interakci ukazalo mnoho vyhod pfi zprostfedkovani
usporadanych supramolekularnich tenkych vrstev na povrSich. V ramci krystalového
inzenyrstvi lze pfi vyrobé deponovanych vrstev SMMs zajistit kontrolu nad molekularnim
uspofadanim, spinovou orientaci nebo vzdalenosti SMM do jedno-, dvou- nebo trojrozmérnych
spinovych poli tak, aby bylo mozné vyladit vysledné magnetické vlastnosti. V soucasnosti je

zkoumana zejména realizace dvourozmérmych (2D) spinovych poli na substratu. [
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Instrumentace

3.1.1. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (zkracené XRD z anglického jazyka X-ray diffraction) je
rychlé nedestruktivni fyzikalni metoda slouzici k charakterizaci struktury slouceniny. Metoda
je zalozena na skute¢nosti, ze rentgenové zafeni ma fadove stejnou vinovou délku jako jsou
vzdalenosti mezi atomy v pevnych latkach. Na zakladé tohoto mizeme pozorovat difrakci, resp.
rozptyl a nasledné interferenci zafeni pii interakci s elektrony atomii tvoficich krystalovou
strukturu. Tato metoda se fidi tzv. Braggovou rovnici, ktera ma tvar

2dsinf = ni, (27)
kde 4 je vinova délka dopadajiciho rentgenového zafeni, n je fad difrakce, d jsou mezirovinné
vzdalenosti mezi atomy v krystalu a tthel 8 znaci polovinu difrakéniho uhlu (difrakéni data jsou
Casto méfena jako hodnoty 26).

V ptipad¢ praskové rentgenové difrakéni analyzy méfime polykrystalicky vzorek, tedy
prasek. Jelikoz orientace krystali v prasku je ndhodnd, dochazi pfi interakci s rentgenovym
zafenim k rozptylu vSemi sméry a vysledna zmétena data vypovidaji o intenzitach difrakei jako
funkcich Uhlu 26. Z méfeni ziskavame praskovy difraktogram, ktery porovnavame
s namétfenou strukturou monokrystalu a diky tomu mulZeme zkontrolovat nejen cistotu
sloudeniny, ale i to zda syntéza vedla k ptipravé dané slou¢eniny. [

Pro charakterizaci sloucenin byl pouzit praSkovy RTG difraktometr MiniFlex600 (Rigaku).
K ziskani krystalové struktury sloucenin byl pouZzit monokrystalovy RTG difraktometr
XtaLAB Synergy-i (Rigaku) s mikrofokusovanym RTG zdrojem PhotonlJet-i (Cu,
A =1,54184 A ) a plosnym detektorem HyPix Bantam.

3.1.2. SQUID magnetometr

SQUID (z anglického jazyka Super QUantum Interferrence Device) neboli supravodivé
kvantové interferen¢ni zafizeni je velmi citlivy pfistroj na méteni magnetickych vlastnosti latek.
Ptistroj pracuje v rozsahu teplot 1,9 az 400 K a magnetické pole -7 az +7 T. Magnetometr
se sklada ze supravodivého magnetu, méfici civky, SQUID detektoru a supravodivého
magnetického plaste.

Zatizeni SQUID vyuziva dva kvantové jevy, tj. Josephsonlv jev a kvantovani magnetického

toku Vv supravodivé smycce.[*?l Aplikuji se zde dva moédy detekce. Prvni je DC méd
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(z anglického jazyka Direct Current), kdy se pouziva stejnosmérné magnetické pole
a z namétenych dat ziskdvame magneticky moment vzorku. Druhou moznosti je AC modd
(z anglického jazyka Alternating Current), kdy ptisobi na vzorek malé magnetické pole s danou
frekvenci a jako vysledek dostavame informace o pomalé relaxaci magnetizace.! !
Magneticka data piipravenych sloucenin v této praci byla méfena pristrojem SQUID

magnetometer model XL-7.

3.1.3. DalSi pouzité analyzy

Slou¢eniny byly dale charakterizovany pomoci UV-Vis spektroskopie, IC spektroskopie
a elementarni analyzy.

UV-Vis spektroskopie je analytickh metoda fungujici na principu absorpce
elektromagnetického zafeni v intervalu 200-800 nm molekulami vzorku. Béhem procesu
meéteni dochazi k interakci se zafenim a eXcitaci valencnich elektronli, které jsou soucasti
molekulovych orbitalli; pfi navratu elektronu do nizs§i energetické hladiny miizeme vidét
dopliikovou barvu. Na ziskaném spektru tedy vidime energetické piechody komplexni
slougeniny. 4 Pro analyzu byl pouZit piistroj UV-Vis spektrometr Cintra 3030 (GBC Scientific
Instruments).

IC spektroskopie se fadi také mezi spektralni analytické metody, kdy s analyzovanym
vzorkem interaguje infraCervena ¢ast elektromagnetického zafeni. Vyuziva se k identifikaci
a kvantitativni analyze struktury vzorku na zéklad¢ vibraci atomi a molekul zobrazenych
na ziskaném spektru. 4 Pro méfeni byl pouzit FT-IR spektrometr Jasco FT/IR — 4700.

Pro elementarni analyzu sloucenin byl pouzit pfistroj Thermo Scientific Flash 2000
Analyzator, a dale pro syntézu sloucenin mikrovlnny reakéni systém Monowave 300 (Anton

Paar).

3.1.4. Pouzité teoretické vypocty

Na ziskani vlnovych funkci pro vybrané strukturni fragmenty byly pouzity vypocty DFT
(z anglického jazyka Density-Functional Theory) v programu ORCA 4.2.1.; pro slouceniny
obsahujici jako nejtéz§i atom Br byl pouzit funkciondl B3LYP a baze def2-TZVPMS! pro
slouceniny obsahujici I relativisticky funkce DKH (z anglického jazyka Double-Kroll-Hess)
asada DKH-def2-TZVP.*l Dile byl pouzit program Multiwfn na QT-AIM vypocity
(z anglického jazyka Quantum Theory of Atoms in Molecules), vyhodnoceni topologické
elektronové hustoty a ELF vypoéty (z anglického jazyka Electron Localization Function).[*”]
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3.2. Seznam pouzitych chemikalii

Pouzité chemikalie v této praci jsou shrnuty v tabulce ¢. 2.

Tabulka ¢. 2: Seznam pouzitych chemikalii.

Nazev chemikalie Vyrobce Cistota CAS ¢islo
2-acetyl-6-brompyridin Apollo Scientific 97% 49669-13-8
2,6-diisopropylanilin Sigma Aldrich 97% 24544-04-5
2,6-diethylanilin Sigma Aldrich 98% 579-66-8
2,6-dimethylanilin Sigma Aldrich 99% 87-62-7
2-ethyl-6-methylanilin Sigma Aldrich 98% 24549-06-2
chlorid kobaltnaty
Lachema p.a. 7791-13-1
hexahydrat
bromid kobaltnaty
Lachema p.a. 13762-12-4
hexahydrat
jodid kobaltnaty Thermo Scientific 99,5% 15238-00-3
methanol PENTA p.a. 67-56-1
toluen Lach-Ner p.a. 108-88-3
aceton VWR Chemicals 99,5% 67-64-1
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https://www.sigmaaldrich.com/CZ/en/search/24549-06-2?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=24549-06-2&type=cas_number

3.3 Syntéza sloucenin
Vsechny komplexni slouc¢eniny [Co(L)X;], kde L je Schiffova baze vystupujici jako
bidentatni ligand a X je (pseudo)halogenid, byly pfipraveny stejnym, nize uvedenym,

postupem. Znaceni jednotlivych syntéz je shrnuto v tabulce ¢. 3.

Tabulka ¢. 3: Prehled znaceni a pouzitych reaktantii s 2-acetyl-6-brompyridinem jednotlivych syntéz komplexnich
sloucenin [Co(L)X,].

REAKTANTY
L COC]Z - 6H20 COBI‘Z - 6H20 COIZ
s 2-acetyl-6-brompyridinem
2,6-diisopropylanilin la 2a 3a
2,6-diethylanilin 1b 2b 3b
2,6-dimethylanilin 1c 2C 3c
2-ethyl-6-methylanilin 1d 2d 3d

Komplexni slouéeniny byly piipraveny reakci 2-acetyl-6-brompyridinu (0,1 g; 0,5 mmol)
spolu s 2,6-diisopropylanilinem (94,3 ul; 0,5 mmol) pro 1la, 2a, 3a; 2,6-diethylanilinem
(82,3 pul; 0,5 mmol) pro 1b, 2b, 3b; 2,6-dimethylanilinem (61,6 ul; 0,5 mmol) pro 1c, 2c, 3c;
2- ethyl-6-methylanilinem (69,8 ul; 0,5 mmol) pro 1d, 2d, 3d a dale CoCl, - 6H,0 (118,9 mg;
0,5 mmol) pro 1a, 1b, 1c, 1d; CoBr, - 6H,0 (163,4 mg; 0,5 mmol) pro 2a, 2b, 2c, 2d; Col,
(156,4 mg; 0,5 mmol) pro 3a, 3b, 3c, 3d ve smési rozpoustédel toluen (5 ml) a methanol (5 ml).

Reak¢ni schémata jsou znazornény na obrazcich €. 13, 14 a 15.

NH,
AN R, R, Co
MeOH, Tol
7 CH; + + CoCl,- 6H,0 — Br / \
Br N N
O

Obrdzek ¢. 13: Rovnice syntézy komplexnich sloucenin 1a (R1, R, = isopropyl), 1b (Ry, R, = ethyl), 1c (R4, R, =methyl)
a 1d (R, =methyl, R,=ethyl).
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NH,
X R4 R, /\
MeOH, Tol  Br
5 CH; + + CoBf,~6H,0 — =
Br N
(0]

Obrdzek ¢. 14: Rovnice syntézy komplexnich sloucenin 2a (Ry, R,= = isopropyl), 2b (R, R,= ethyl), 2¢ (R4,
R, = methyl) a 2d (R; =methyl, R,=ethyl).

NH, \
L - MeOH, Tol e
P CH; + + Col, — \
Br N
0

Obrazek ¢. 15: Rovnice syntézy komplexnich sloucenin 3a (Ry, R,= isopropyl), 3b (R, R, = ethyl), 3¢ (R;, R,= methyl)
a 3d (R, =methyl, R,=ethyl).

Roztok byl promichan na magnetické michacce. Roztoky 1a, 1b, 1c, 1d byly zbarveny svétle
rizove; 2a, 2b, 2c, 2d svétle fialoveé a 3a, 3b, 3¢, 3d oranzovo-hnédé€. Pro urychleni reakce byl
roztok vlozen do reak¢éniho mikrovinného syntetizéru (150°C, 30 min). Po vyjmuti byl roztok
zfiltrovan do vialky a ptidan aceton (10 ml). Roztoky komplexu 1a, 1b, 1c, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d
byly zabarveny tmavé modie a 3a, 3b, 3c, 3d tmavé zelené. Vialka s perforovanym vickem
byla postavena do tmy a béhem 10 — 14 dnu vykrystalizovaly krystaly. V ptipadé vyschnuti
byla provedena rekrystalizace acetonem (zahiivano na 55°C); pii usazené nezreagované soli
kobaltu byl do roztoku pfidan aceton, komplex rozpu$tén pomoci ultrazvuku a roztok
dekantovan (tento proces byl mozny diky vétsi rozpustnosti komplexu v acetonu vuéi soli
kobaltu). Vzniklé krystaly byly zméfeny pomoci RTG difrakéni analyzy a poté odsaty na frité
za snizeného tlaku; krystalky/prasek byl pouzit pro dal$i analyzy na charakterizaci komplexnich

sloucenin.
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Vysledky elementarni analyzy pro jednotlivé komplexy jsou uvedeny nize; vytézky se

pohybovaly do 20 — 25 %.

Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro komplex [Co(L)Cl,] (1a) (slozeni
C19H,3BrCl,CoN,, M, = 489,144 g/mol): C% = 46,63 (46,65); H% = 4,68 (4,74);
N% =5,61 (5,73); pro komplex [Co(L)Cl,] (1b) (slozeni C;;H;9BrCl,CoN,,
M,, = 461,090 g/mol): C% = 44,29 (44,28), H% = 4,03 (4,15), N% = 5,91 (6,08); pro komplex
[Co(L)Cl,] (1c) (slozeni C;5H45BrCl,CoN,, M,, = 433,036 g/mol): C% = 41,55 (41,60), H%
= 3,44 (3,49), N% = 6,35 (6,47).

Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro komplex [Co(L)Br;] (2a) (slozeni
C19H,3Br;CoN,, M,, = 578,052 g/mol): C% = 39,52 (39,48), H% = 3,88 (4,01), N% = 4,69
(4,85); pro komplex [Co(L)Br,] (2b) (slozeni C;;H;9Br;CoN,, M, =549,998 g/mol):
C% = 37,16 (37,12), H% = 3,37 (3,48), N% = 5,09 (5,09); pro komplex [Co(L)Br,] (2c)
(sloZzeni C;5H;5Br;CoN,, M,, =521,944 g/mol): C% = 34,67 (34,52), H% = 2,83 (2,90),
N% = 5,31 (5,37).

Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro komplex [Co(L)I,] (3a) (slozeni
C19H,3BrCol,N,, M, = 672,053 g/mol): C% = 34,33 (33,96), H% = 3,46 (3,45), N% = 4,13
(4,17); pro komplex [Co(L)I,] (3b) (slozeni C4,H;9BrCol,N,, M,, = 643,999 g/mol):
C% =32,12 (31,71), H% = 2,83 (2,97), N% = 4,17 (4,35); pro komplex [Co(L)I,] (3c) (slozeni
Ci5Hy5BrCol,N,, M,, = 615,945 g/mol): C% = 29,75 (29,25), H% = 2,36 (2,45), N% = 4,29
(4,55).

V ramci této bakalaiské prace byla vyzkouSena i ptiprava komplext o slozeni [Co(L),A,],
kde L je Schiffova baze vystupujici jako bidentatni ligand, X je (pseudo)halogenid a A je aniont.
K nékterym vyse uvedenym nasyntetizovanym kobaltnatym komplextim o slozeni [Co(L)X,]
(konkrétng 1a, 1b, 2a, 2b a 2c; viz. tabulka ¢. 3) byl pfidan prefiltrovany roztok soli NaBF,
(2,1 nasobek poloviny ptfiddvané soli kobaltu) rozpusténé v minimalnim mnozstvim methanolu.
Roztok byl prefiltrovan a vialka byla postavena do tmy. Po par dnech bylo pozorovano malé
mnozstvi bilé srazeniny, pravdépodobné se jednalo o vysrazeny NaCl pro la, 1b; nebo NaBr
pro 2a, 2b a 2c. Roztok byl proto piefiltrovan a opét zustal stat; po delsi dobé vsak nebyla
pozorovana zadna zména (vznik krystalkt). Na zakladé negativnich vysledkt jsem se v ramci

prace zamétila dale na podafené syntézy samotnych komplexnich sloucenin [Co(L)X,].
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 RTG strukturni analyza komplexii

U vSech 12 pripravenych komplexnich sloucenin byla urcena krystalova struktura pomoci
RTG difraktometru a tim sesbirana difrakéni data pro monokrystaly jednotlivych slouc¢enin. Pro
latky 1a, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c, 3d byly pfipraveny monomery — tetrakoordinované
Co(Il) komplexy s bidentatnim ligandem a dvéma halogeny. Pro latky 1b a 1c se podafilo
ptipravit dimery — pentakoordinované Co(ll) komplexy s bidentatnim ligandem, dvéma
halogeny a mustkovym ligandem. Struktury komplex jsou zobrazeny na obrazcich ¢. 16, 17

a 18 (praskové difraktogramy viz. pfiloha).

X y/
AENE ¢
| /\h
‘\T/\\'
“
1b

Obrazek ¢. 16: Struktury komplexii 1a, 1b, 1c, 1d.. Barevny kéd: Co (tmavé modra), CI (zelend), Br (hnédd), N (svétle
modra) a C (Seda).
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Obrdzek ¢. 17: Struktury komplexii 2a, 2b, 2¢, 2d . Barevny kéd: Co (tmavé modrd), Br (hnédd), N (svétle modrd) a C

(Sedd).

3b

,_

2C
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3c 3d

Obrazek ¢. 18: Struktury komplexii 3a, 3b, 3¢, 3d . Barevny kéd: Co (tmavé modra), I (fialova), Br (hnédd), N (svétle
modra) a C (Seda).

Nejdelsi terminalni vazba kobaltu s halogenem je Co-l pohybujici se Vrozmezi
2,54- 2,55 A, dale Co—Br v rozmezi 2,35-2,36 A a nejkratsi vzdalenost Co—Cl 2,22- 2,35 A.
U komplexnich sloucenin 1b a 1c jsou pfitomny ve struktufe dimerd mustkové Co—Cl vazby
vrozmezi 2,39-3,40 A; mistkové vazby jsou u dimerd del$i nez termindlni vazby. Dale
vzdalenosti Co—N se pohybuji vrozmezi 2,05-2,13 A a Co-Br (vazaného na pyridinu)
3,41-3,58 A. Hodnoty vybranych strukturnich parametri jsou podrobn& uvedeny nize
v tabulkach ¢. 4, 5 a 6 (pro dimery) a 7, 8. Parametry Bravaisovych bunék pro jednotlivé

komplexy jsou shrnuty v tabulkach ¢. 9, 10 a 11 soucasti ptilohy.

Tabulka ¢. 4: Vybrané hodnoty strukturnich parametrii komplexii 1a a 1d. Vazebné vzdalenosti d jsou uvedeny

v Angstromech (4). Symbol @ oznacuje primérné hodnoty vazebnych délek/ihlii.

(CI-Co-Cl) | (N-Co-N) | (CI-Co-N)?
Komplex d(Co-Cl)? d(Co-N)? d(Co-Br)
[°] [°] [°]
la 113,59 (3) 80,37 (9) 111,305 2,218 2,056 3,502
1d 112,63 (4) 80,2 (11) 111,095 2,223 2,058 3,474
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Tabulka ¢.5: Vybrané hodnoty strukturniho parametru délky vazeb komplexii 1b a 1c.. Vazebné vzddlenosti d jsou

uvedeny v Angstromech (4). Symbol 2 oznacuje priimérné hodnoty vazebnych délek. Symbol * oznacuje parametry s halogeny

termindlIni vazby a symbol ? oznacuje parametry s halogeny miistkové vazby.

Komplex | d(Co-Cl)! | d(Co—-Cl)? | d(Co—-N)? | d(Co—Br)
1b | 2,2705(6) | 23259 (5) | 2,128 3,576
1c | 2,2817(6) | 24117 (6) | 2105 3,501

Tabulka ¢. 6: Vybrané hodnoty strukturniho parametru vazebnych vihli komplexii 1b a 1c. Symbol ! oznacuje parametry

s halogeny termindlni vazby a symbol ? oznacuje parametry s halogeny miistkové vazby.

(ClI-Co-Cl)! | (CI-Co-CI)? | (N-Co-N) | (Co-CI-Co) | (CI-Co-N)! | (CI-Co-N)?
Komplex
[°] [°] [°] [°] [°] [°]
1b 135,67 (2) 87,49 (2) 76,59 (7) 92,51 (2) 90,44 (5) 105,78 (5)
1c 139,75 (2) 86,49 (2) 77,28 (7) 93,51 (2) 91,17 (5) 107,88 (5)

Tabulka ¢. 7: Vybrané hodnoty strukturnich parametrii komplexii 2a, 2b, 2¢ a 2d. Vazebné vzdalenosti d jsou uvedeny

vV Angstromech (A). Symbol 2 oznacuje primérné hodnoty vazebnych délek/ihlii a symbol 3 oznacuje vazbu s Br vizanym na

pyridinu.
(Br—Co-Br) | (N-Co—-N) | (Br—-Co—N)?
Komplex d(Co-Br)2 | d(Co-N)? | d(Co-Br)®
[°] [°] [°]
2a 11320 3) | 80,69 (13) | 111,38 2,352 2,049 3,506
2b 11467 (2) | 79,90 (10) | 108,76 2,356 2,050 3,474
2C 114,69 (19) | 80,22 (9) 109,02 2,362 2,052 3,453
2d 11422 (4) | 80,22 (17) | 110,89 2,364 2,055 3,507

Tabulka ¢. 8: Vybrané hodnoty strukturnich parametrit komplexii 3a, 3b, 3¢ a 3d. Vazebné vzdalenosti d jsou uvedeny

v Angstromech (4). Symbol 2 oznacuje primérné hodnoty vazebnych délek/ihli.

(I-Co-1) | (N-Co-N) | (I-Co-N)?
Komplex d(Co-1)* | d(Co-N)? | d(Co-Br)
[°] [°] [°]
3a 110,02 (3) | 80,64 (18) | 112,465 2,554 2,045 3,515
3b 113,42 (3) | 80,28 (15) 109,375 2,553 2,051 3,501
3c 112,53 (12) 81,0 (7) 114,130 2,547 2,064 3,407
3d 112,70 (12) | 80,50 (16) 109,305 2,543 2,049 3,511
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Pro urceni tvaru molekuly (polyedru) byl pouzit software Shape 2.1, ktery pocita spojité
parametry tvaru molekuly zkracené CShM’s (z anglického jazyka Continuous Shape Measures)
diky zadanym vzdalenostem poloh jednotlivych atomi. Vysledek stanovuje o jaky tvar
molekuly se jedné a také odchylky od dalSich uspofadani stejného koordinac¢niho ¢isla. Vypocty
bylo zjisténo, ze geometrie koordina¢nich polyedri monomeru se pohybuje mezi tetraedrem
(T-4) avakantni trigonalni bipyramidou (VTBPY-4). O koordina¢ni uspofadani tetracdru
se jedna pro komplexy 1a, 1d, 2a, 2c, 2d, 3a, 3c, 3d a o vakantni trigonalni bipyramidu pro
komplexy 2b, 3b; pro dimery 1b a 1c o trigonalni bipyramidu (TBPY-5). Pro monomery
se vypocitané hodnoty uspofadani ¢tverce pohybuji v rozmezi 24,990-29,139; pro tetraedr
2,883-4,420; pro ,,houpacku* 8,245-10,370 a vakantni trigonalni bipyramidu 3,638- 4,408.
Dale pro dimery uspotadani pentagon 30,020-30,728; vakantni oktaedr 4,048- 4,074; trigonalni
bipyramida 1,540-2,238; ¢tvercova pyramida 4,091-5,062 a Johnsova trigonalni bipyramida
3,574-4,865. Vypocty programu Shape 2.1 jsou shrnuty v tabulkach ¢. 12 pro jednojaderné

komplexy a ¢. 13 pro dimery.

Tabulka ¢ 12: Vypocty programu Shape 2.1, kde SP — 4 je ¢tverec, T-4 tetraedr, SS-4 seesaw (houpacka) a vIBPY-4 je
vakantni trigondlni bipyramida, pro komplexy 1a, 1d, 2a, 2b, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c a 3d.

Komplex SP-4 T-4 SS-4 vTBPY-4
la 26,423 2,883 8,832 3,655
1d 25,734 2,998 8,500 3,867
2a 26,651 3,276 9,314 3,833
2b 24,990 3,708 8,245 3,638
2c 25,223 3,609 8,753 3,879
2d 26,261 3,357 8,705 3,897
3a 26,598 4,142 8,823 4,360
3b 25,545 4,420 8,542 4,398
3c 29,139 3,749 10,370 4,028
3d 25,200 4,349 8,456 4,408

Tabulka ¢. 13: Vypocty programu Shape 2.1, kde PP-5 je pentagon, vOC-5 vakantni oktaedr, TBPY-5 trigondlni

bipyramida, SPY-5 ¢tvercovd pyramida a JTBPY-5 Johnsova trigondini bipyramida (J2), pro komplexy dimerz 1b a 1c.

Komplex PP-5 vOC-5 TBPY-5 SPY-5 JTBPY-5
1b 30,020 4,048 1,540 5,062 3,574
1c 30,728 4,074 2,238 4,091 4,865
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Pro komplexni slou¢eniny 1d, 2d a 3d byly zjistény pouze jejich struktury, nebylo dale
ziskano jejich dostate¢né mnozstvi pro dalsi analyzy. V piipadé komplext 1c a 3a byla uréena
struktura, avsak praskovy difraktogram nesouhlasil s vypo¢itanym zaznamem; byla provedena
elementarni analyza, jejiz vysledky souhlasily; jedna se zde pravdépodobné o polymorfismus.
Z tohoto diivodu nebyly provadény pro tyto komplexy dalsi analyzy.

U zbyvajicich sedmi pfipravenych komplexnich sloucenin la, 1b, 2a, 2b, 2c, 3b, 3c
praskovy difraktogram i elementarni analyza souhlasily a proto byly provedeny dal$i analyzy
(UV-Vis spektroskopie, IC spektroskopie).
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4.2 Dalii analyzy — IC a UV-Vis spektroskopie

Pro ptipravené komplexni slouc¢eniny la, 1b, 2a, 2b, 2c, 3b, 3c byla provedena IC
a UV- Vis spektroskopie. Vysledky IC spektroskopie jsou zobrazeny na obrazcich ¢. 19, 20
a 21 (nize uveden pouze pro nizornost obrazek ¢. 19, dale viz. piiloha). Na IC spektrech
komplext mizeme vidét pritomnost funkéni skupiny C=N a také C=C jako piky v odpovidajici
oblasti vlno¢tu 1600 cm™1; vazby C—C a C—N v oblasti 600 - 1400 cm~! a dale piky detekujici
vazby N-H a C-H v rozmezi 2800-3200 cm™1.

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers [cm ™ ]

Obrdzek ¢ 19: Spektrum IC pro komplexy 1a, b a jejich porovndni.

IR (ATR, v, cm™1) pro [Co(L)Cl,] (1a): 437,8w; 533,2w; 682,7w; 729,9w; 755,8m;
795,7m; 858,3w; 936w; 1014m; 1055w; 1101m; 1150m; 1195m; 1256m; 1311m; 1367m:;
1416m:; 1467m; 1556m; 1581m; 1620m; 2867m; 2925m; 2963s; 3046m.

IR (ATR, v, cm™1) pro [Co(L)Cl,] (1b): 433,9w; 534,2w; 624,8w; 674w; 734,7w; 766,6w;
798,3m; 856,1w; 1002w; 1106w; 1141w; 1195m; 1254m; 1313m; 1360m; 1409m:; 1449m:;
1555m; 1578m; 1620m; 2872w; 2932m; 2959m; 3012w; 3065w.

IR (ATR, v, cm™1) pro [Co(L)Br,] (2a): 436,1w; 477,3w; 534,2w; 681,4w; 728w; 755w;

794,2w; 857,2w; 934,7w; 1014w; 1098w; 1148w; 1194w; 1255w; 1310w; 1366w; 1415m:;
1443w; 1465w:; 1555w:; 1578w; 1617w; 2163w; 2260w; 2865w:, 2927w; 2962m: 3046w.
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IR (ATR, v, cm™1) pro [Co(L)Br,] (2b): 425,2w; 532w; 681,3w; 768,5w; 790,7m; 857,4w;
910,6w; 1014w; 1097w; 1196w; 1259w; 1311w; 1367w; 1412m; 1442w; 1555w; 1579w;
1616w; 1709w; 1974w; 2869w; 2932w; 2970w; 3091w.

IR (ATR, v, cm™1) pro [Co(L)Br,] (2c): 426w; 523,7w; 577,3w; 625w; 680,4w; 732,6w;
786m; 856,6w; 917,7w; 1013w; 1095w; 1201w; 1258w; 1312w; 1367w; 1414m; 1445w;
1555w; 1585m:; 1618w; 2853w; 2914w; 2968w; 3010w; 3048w; 3076w; 3168w.

IR (ATR, v, cm™1) pro [Co(L)I,] (3b): 427,2w; 534,2w; 622,9w; 679,8w; 729,9w; 766,4w;
791,8m; 860,1w; 1012w; 1096w; 1116w; 1177w; 1196m; 1260m; 1313m; 1366m; 1411m:;
1447m; 1555w; 1582m; 1614w:; 1705w; 2871w; 2907w; 2931w; 2969m; 3011w; 3073w;
3174w.

IR (ATR, v, cm™1) pro [Co(L)I,] (3c): 524,5w; 681,7w; 728,4w; 756,9w; 778,1m; 854,7w;
987,5w; 1014m; 1091w; 1113w; 1141w; 1175w; 1199m; 1259m; 1310m; 1363m; 1406m;
1438m; 1467w; 1522m; 1577m; 1610w; 2849w; 2913w; 2946w; 2981w; 3006w; 3077w;
3164w; 3546w.
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UV-Vis spektra pro vSechny tetrakoordinované komplexy byly naméfeny v tuhé fazi.
Pro vSechny komplexy byla vysledkem spektra charakteristickd pro tetrakoordinované
slouceniny. Pfechody d-d se objevuji jako tii Siroké piky Vv typické oblasti 450 az 750 nm.
V oblasti vinovych délek kratSich nez 450 nm jsou pravdépodobné pozorovany pasy pienosu
naboje. Vysledna data UV-Vis spektra v oblasti 400-800 nm byla pro jednotlivé komplexy
fitovana Gaussovymi funkcemi (v ptipadé ptipraveného dimeru komplexu 1b nebyla fitace
mozna) pro ziskani hodnot maximalni absorbance (stfed piku odpovidal vinové délce). Jiz
zminéné viditelné t¥i d-d piechody odpovidaji pfedpokladanym absorbcim tetraedrickych
Co(II) komplexii 0 C,,, pseudosymetrii - prechod A, —*T1 (P) pro idealni symetrii tetraedru Tg,
kdy “T1 (P) se dale §tépi na *Az (P), *B1 (P) a *Bz (P).[*¥l Fitovana spektra jednotlivych komplexi
jsou uvedeny na obrazcich ¢. 22, 23 a 24 (niZe uveden pouze pro nazornost obrazek ¢. 22, dale

viz. ptiloha).

Normalizované absorbance

T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

A/ nm

la

Obrazek ¢. 22: Spektrum UV-Vis pro la.

UV-Vis (A, nm) pro [Co(L)Cl,] (1a): 396; 575; 645; 684; pro [Co(L)Br,] (2a): 415,2;
604,6; 657,3; 694,7; pro [Co(L)Br,] (2b): 422,6; 602,8; 659,6; 693,3; pro [Co(L)Br,] (2¢c):
410,4; 598,6; 607,2; 682,5; pro [Co(L)1,] (3b): 472,6; 636,1; 690,1; 731,2; pro [Co(L)1,] (3c):
474,1; 630,1, 700,3; 736,9.
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4.3 Magneticka analyza komplexu

Komplexni slouc¢eniny 1b, 2b, 2¢ a 3c, kterych se podatilo pripravit dostate¢né mnozstvi
(vice jak 30 mg pro zékladni charakterizaci a magneticka méteni), byly poslany na magneticka
méfeni provadéna pomoci SQUID magnetometru. Vysledky jsou dosud znamy pro komplex
monomeru 2b.

U komplexu nebyl detekovan AC signal do 1000 Hz pti vlozeni do slabého stacionarni
magnetického pole a neprojevila se u n¢j pomala relaxace magnetizace, tudiz se nejedna 0 SIM.
M¢tenim v DC modu ve stejnosmérném magnetickém poli se projevily u komplexu 2b jeho
magnetické vlastnosti. Pro magnetickou susceptibilitu byla provedena analyza dle

Curie - Weissova vztahu uzitim linearizovaného tvaru rovnice (20):

Z jejich vysledki byla Curieova konstanta stanovena na 3,34 - 107> m? - K - mol~* a Weissova
konstanta na -4,82 K, coz by mohlo odpovidat antiferomagnetické vyméné nebo magnetické
anizotropii, kterd se také projevuje poklesem magnetického momentu pii nejnizSich

teplotach.[’] Vykresleni této zavislosti je na obrazku &. 25.

o Data
Linear Fit

Equation y=a+bx

10000000 Adj. R-Square 099972

Value Standard Erro
r

Intercept 143840,2863 4091,76519
Slope 29875,39686 34,46389

8000000

6000000

4000000 +

7' mol m®

2000000

a7 Tt 47 1T 5 19
0 50 100 150 200 250 300
T/IK

Obrazek ¢. 25: Analyza dat komplexu 20 podle linearizovaného Curie — \Weissova vztahu.

Pro Curieho paramagnety se da odvodit vztah pro molarni susceptibilitu Y1

_ , Mmo _ Nawous SS+D g% _ -~ S(S+1)g? 30
Xmol_.uOB - Kk 3 r — -0 3 T ( )

kde g je g-faktor a N, je Avogadrova konstanta (N, = 6,022 - 1023mol~1), Hodnota
parametru g poté vychazi 2,383.
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Zavislost magnetického momentu na teploté¢ (obrazek ¢. 26, vlevo) azména molarni
magnetizace na poli pifi riznych teplotach (2 a 5 K) (obrazek ¢. 26, vpravo) byla fitovana

na spinovy Hamiltonian dle vztahu (24) a byla zjisténa hodnota parametru D ==+ 20,1 cm™1,

pomérE/D = 1,1- 1073 a g, = 2,285 .

5,0 2,5
2,0
1,54
o
=i
<
Z .
g
=
0.5+
251 O experimental 1 O :txperimental
fit 0.0
2r0 T T T T T T T T x T i T . T T T ol T d T T T X
0 50 100 150 200 250 300 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

T/IK B/Oe

Obrazek ¢. 26: Graf zavislosti magnetického momentu na teploté (vlevo) a graf zavislosti moldrni magnetizace na sile

magnetického pole pii teploté 2 a 5 K fitovano spinovym Hamiltonianem (vpravo) pro komplex 2b.
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4.4 Halogenové interakce komplexii

Vzhledem kzaméfeni prace byly prozkoumany teoretickymi vypocty potencialni
nekovalentni halogenové interakce ptipravenych komplexnich sloucenin. Vinové funkce byly
spocitany pomoci DFT a uzitim QT-AIM byla programem Multiwfn provedena topologicka
analyza elektronové hustoty p(r). V ramci analyzy jsme se zaméfili na kritické body (3, -1)
a parametry Laplacian elektronové hustoty VZp(r), hustotu energie h.(r), elektronovou
potencionalni energii V(r), elektronovou kinetickou energii G(r) a z toho dale vypocet poméru
|V (r)|/G(r) a interakéni energie vazby Ej, [kcal - mol~1]. Pokud |V (r)|/G(r) > 2 jedna se
0 vyrazné&jsi kovalentni charakter vazby a naopak |V (r)|/G(r) <1 dokazuje nekovalentni
charakter vazby."!

V krystalovych strukturdch byly nalezeny dva odlisné typy uspofaddni zahrnujici
halogenové interakce — dimer (pro komplexy 1la, 1d, 2a, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c a 3d) a ,,zig zag*
(pro komplex 2b); vzorové uspotfadani jsou uvedeny na obrazku ¢. 27. Konkrétné
intermolekulové halogenové vazby Co—Cl---Br pro komplex 1a; vazby Co-Br---Br
pro komplexy 2a, 2b, 2d a vazby Co—I---Br pro komplexy 3a, 3b, 3c a 3d. Dale pro dimerni
komplexy 1b a 1c byly pozorovany potencialni intramolekulové halogenové vazby.

U pfipravenych komplexi 1d a 2c nebyly vyse uvedené halogenové interakce nalezeny.

i*/b
| :
AY

4

S

3b 2b

Obrazek ¢. 27: Vzorové usporddani zahrnujici halogenové interakce komplexii 3b dimer (vlevo) a 2b ,, zig zag “ (vpravo).
Teckovana cara znaci blizky kontakt halogenii. Barevny kod: Co (tmave modra), I (fialova), Br (hnéda), N (svétle modra) a C
(Seda).
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V tabulkach ¢. 14-23 jsou shrnuty vypocitané parametry na obrazcich ¢. 28-37 zobrazeno
rozlozeni elektronové hustoty pro jednotlivé komplexy. NiZe jsou uvedeny pro porovnani data

a obrazky komplext 1a, 2a, 3a a pro dimery 1b, 1c; dale v ptiloze jsou 2b, 2d, 3b, 3c, 3d.

Tabulka ¢. 14: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypocitané E;,. a |V ()| /G (r) pro komplex 1a.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

1a delka V2p(r)/aun. | he(t)/au. | Vr)au. | Gr)au. | Ep/keal -mol™t | [V(r)|/G(r)
vazby/A
Co-N! 2,044 (2) 0,3501 20,0165 | -0,1205 | 0,1040 37,80 1,16
Co-N? 2,067 (2) 0,3340 20,0143 | -0,1121 | 0,0978 35,18 1,15
Co-Cl | 2,2275(8) 0,2530 20,0212 | -0,1056 | 0,0844 33,14 1,25
Co-Cl | 2,2094 (8) 0,2637 20,0229 | -0,1118 | 0,0889 35,08 1,26
Cl-Br 3,747 0,0160 0,0009 | -0,0021 | 0,0031 0,67 0,70
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0.600
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0.4C0
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0.100

R 0.00 0.000
0.00 2.29 458 0.00 2.29 459 6.88
Length unit: Angstrom Lengta unit: Angstrom
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Obrdazek ¢. 28: Zobrazeni elektronové hustoty — V2p(r) (vievo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 1a.

Tabulka ¢. 15: Délka vazby, parametry V2p(r), h. (), V(r), G(r) a vypocitané Ey,e a |V (r)| /G (r) pro komplex 1b.
Symbol ! oznacuje N iminové skupiny, symbol ? oznacuje N pyridinu, symbol @ Cl vizany termindlni vazbou a symbol ® Cl

vazany miistkovou vazbou.

1b V;;él;? i VZp(r)/au. | he(r)/au. | (r)au. | Gr)au. | Eye/keal -mol™t | [V (r)]/G(r)
Co-N! 2,0707 (18) 0,3284 -0,0142 -0,1105 | 0,0963 34,68 1,15
Co-N? 2,1841 (18) 0,2492 -0,0077 -0,0778 | 0,0700 24,41 1,11
Co-CI? 2,2705 (6) 0,2223 -0,0188 -0,0931 0,0743 29,21 1,25
Co-CI° 2,4624 (5) 0,1592 -0,0071 -0,0540 | 0,0469 16,93 1,15
Co-CI° 2,3259 (6) 0,2055 -0,0139 -0,0792 | 0,0653 24.86 1,21
CI*-Br 3,580 0,0270 0,0011 -0,0045 | 0,0056 1,41 0,80
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Obrazek & 29: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vievo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 1b.

674

Tabulka ¢&. 16: Délka vazby, parametry V2p(r), ho(r), V(7), G(r) a vypocitané Ey,e a |V (r)| /G (r) pro komplex 1c.
Symbol * oznacuje N iminové skupiny, symbol ? oznacuje N pyridinu, symbol @ Cl vdazany termindlni vazbou a symbol ® Cl

vazany mistkovou vazbou.

Ic Vf;él;j‘ 5 | Vp/au. | he(/au. | Vau. | Gmau. | Ep/keal -mol™ | [V(1)I/G()
Co-N' | 2,0681(19) | 0,3353 -0,0141 | -0,1121 | 0,0980 35,17 1,14
Co-N> | 2,1411(18) | 02772 -0,0098 | -0,0889 | 0,0791 27,90 112
Co-CIF_| 22817 (6) 0,2163 -0,0180 | -0,0902 | 0,0721 28,29 1,25
Co-CPP | 24117 (6) 0,1702 -0,0094 | -0,0614 | 0,0520 19,26 118
Co-CPP | 23854 (6) 0,1875 -0,0104 | -0,0677 | 0,0573 21,25 118
Cl-+Br 3,573 0,0277 0,0012 | -0,0046 | 0,0057 1,44 0,80
CI>Br 3,619 0,0253 0,0012 | -0,0040 | 0.,0052 1,26 0,78
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r0.800
F0.700
0.600
w 0.500

0.400

0.300
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0.100
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Obrazek ¢ 30: Zobrazeni elektronové hustoty — V?p(r) (vievo nahore a dole) a elektronovd funkce hustoty (vpravo

nahoie a dole) pro komplex 1c; symbol 2 oznacuje CI vazany terminalni vazbou a symbol ® Cl vizany miistkovou vazbou.

Tabulka ¢. 17: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypocitané E;,: a |V (r)|/G () pro komplex 2a.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

2a V;;;‘;j‘ 5| Veiau. | he(d/au. | Vau. | Grau. | Ei/keal-mol™ | |V(9)]/G(r)
CoN' 2,044 (3) 03452 | -0,0166 | -0,1195 | 0,1029 37,49 1,16
CoN’ | 2.0574 (3) 03416 | -0,0149 | -0,1153 | 0,1003 36,17 1,15
Co-Br | 2,3632(7) 0,1843 20,0171 | -0,0803 | 0,0632 25,18 127
Co-Br | 2,3402(7) 0,1932 | -0,0190 | -0,0862 | 0,0672 27,04 1,28
Br-Br 3,756 0,0181 0,0009 | -0,0026 | 0,0036 0,82 0,74
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Obrazek ¢. 31: Zobrazeni elektronové hustoty — V2p(r) (vlevo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2a.
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Tabulka ¢&. 18: Délka vazby, parametry V2p(r), he (1), V(r), G(r) a vypocitané Ey,; a [V (r)|/G(r) pro komplex 3a.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

3a szeél;‘j‘ K| Ve | he(/au. | Vn)av. | G/au. | Ep/keal-mol™ | [V(D)I/G(r)
Co-N! 2,035 (5) 03515 | -0,0181 | -0,1241 | 0,1060 38,94 1,17
CoN’ | 2,055(5) 0,3377 | -0,0160 | -0,1164 | 0,1004 36,52 1,16
Co-1 2,5560 (9) 0,000 | -0,0159 | -0,0569 | 0,0409 17,85 1,39
Co-1 2,5507 (9) 0,037 | -0,0160 | -0,0579 | 0,0419 18,17 1,38
[-Br 3,723 0,0219 0,0011 | -0,0033 | 0,0044 1,04 0,75
P ;3 \ !
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Obrdzek & 32: Zobrazeni elektronové hustoty — V?p(r) (vlevo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3a.

Interakéni  energie  koordina¢ni  vazby = Co-N' se  pohybuje v rozmezi
34,7 - 38,5 kcal - mol™1, Co—N? 24.4 - 35,2 kcal - mol™? a obecné Co-X
16,9 — 35,1 kcal- mol~1. Nejsilngjsi intermolekulové halogenové vazby Co—X:--Br vytvaii
jod s Ejn¢ v rozmezi 0,8 - 1,1 kcal - mol™?, poté nasleduje brom se silou vazby 0,8 kcal - mol™1
a nejslabsi halogenova vazba je tvofena chlorem s Ejn= 0,7 kcal - mol™1; tento uvedeny trend
sily halogenové vazby I >Br>Cl plati na zékladé¢ vzdéalenosti halogenli v rozmezi
3,715- 3,916 A. Vyjimkou je komplex 2b, u kterého je Ejp¢ = 2 kcal - mol~! z divodu nejkratsi
vzdalenosti interagujicich halogent 3,340 A a stejné tak komplex 2d s halogenovou vazbou
Eine = 1,6 kcal - mol™! a vzdilenosti 3,460 A. Zavislost Ej, na délce vazby halogent je
vykreslena na obrazku ¢. 38, kde mlizeme pozorovat klesajici hodnotu interakéni energie
halogent s jejich rostouci vzdalenosti. V pfipad¢ dimerti 1b, 1¢ miiZeme vidét intramolekulové

halogenové vazby s délkou v rozmezi 3,573- 3,619 A a Ej,, v rozmezi 1,26-1,44 kcal - mol ™.
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Obrazek ¢. 38: Graf zavislosti E;ne na délce halogenové vazby.

Dale pomér veli¢in elektronové potencionalni a kinetické energie |V (r)|/G(r) se u vSech
halogenovych interakci komplexti pohybuje v rozmezi 0,7 - 0,8; coz potvrzuje nekovalentni
charakter halogenové vazby. U komplext s intermolekulovou halogenovou vazbou (opét
nejvice u I, méné pak u Br a nepatrn€ u Cl) miizeme na obrazcich rozlozeni elektronové hustoty,
konkrétn& v zobrazeni jejiho Laplacianu V?p(r), vidét tzv. o-diru, tedy oblast s nizsi
elektronovou hustotou diky které je tvorba halogenové vazby mozna. Toto zobrazeni je jesté
vyrazng&jsi pti vyuziti vypoctu ELF (z anglického jazyka Electron Localization Function), ktery
mapuje vyskyt elektronovych pari v realném prostoru. o-diru neni mozné na zakladé vypoétu
dobte piedpokladat pro dimery s intramolekulovou interakci Cl---Br komplexti 1b a 1¢ (obrazky
¢. 29 a 30). Jeji tvorba je také méné ziejma pro intermolekulové interakce Cl---Br u komplexu
la, i kdyzZ je jeji formovani patrné Z obou zobrazeni u atomu organicky vazaného Br (obrazek
¢. 28). Dale v ptipadé vazby Br---Br mizeme vidét jeji tvorbu (komplex 2a, obrazek ¢. 31)

anejvyraznéjsi je Vv piipadé halogenové vazby I---Br (komplex 3a, obrazek ¢. 32); obdobné

pro dalsi komplexy téchto halogenovych interakci uvedenych v ptiloze.
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5. ZAVER

V ramci této bakalarské prace bylo pfipraveno 12 novych komplexnich sloucenin
[Co(L)X,], kde L je Schiffova baze vystupujici jako bidentatni ligand a X je (pseudo)halogenid,
a byly stanoveny jejich struktury RTG difraktometrem. U tiech z nich (1d, 2d a 3d) byly uréeny
pouze jejich struktury, dale u dvou (1c a 3a) komplextd byla provedena elementarni analyza,
avSak praskovy difraktogram nesouhlasil S vypocitanym zaznamem z diivodu polymorfismu.
Pro zbyvajicich sedm komplext (1a, 1b, 2a, 2b, 2c, 3b a 3c) byly provedeny dalsi analyzy jako
IC spektroskopie a UV-Vis spektroskopie. Dale v piipadé jednoho komplexu (2b) byla
provedena magnetochemicka méteni, kdy byly prokazany magnetické vlastnosti, avSak se
neprojevil signal v moédu AC méfeni (nebyla naméfena pomala relaxace magnetizace) a tedy se
nejednd o SIM. Analyzou magnetickych dat na spinovy Hamiltonian byla zjiSténa hodnota
parametru D > 0 pro komplex 2b, tedy nabyva velkych hodnot magnetické anizotropie
rovinného typu. Vzhledem k zaméfeni prace byly prozkoumany také halogenové interakce
vSech pripravenych komplexnich slouc¢enin pomoci teoretickych vypocti jako vyuziti pro
ukladani SMMs ve formé tenkych vrstev na funkéni povrchy moZznych magnetickych zatizeni.
Pro 8 komplext (1a, 2a, 2b, 2d, 3a, 3b, 3c a 3d) byly nalezeny potencialni intermolekulové
halogenové vazby Co—X:--Br. Dale pro dva komplexy dimert 1d, 1¢ byly pozorovany mozné
intramolekulové halogenové vazby. U dvou komplext (1d, 1¢) nebyly tyto vazby pozorovany
vibec. QT-AIM a ELF vypocty byl potvrzen nekovalentni charakter halogenové vazby,

pfitomnost tzv. o-diry a také trend v sile vazby smérem I > Br > Cl.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

SMM(s) — Single Molecule Magnet(s) — jednomolekulové magnety

CFT — Crystal Field Theory — teorie krystalového pole

CFSE — Crystal Field Stabilization Energy — stabiliza¢ni energie krystalového pole
E, — parovaci energie

LFT — Ligand Field Theory — teorie ligandového pole

-

S — spinovy moment hybnosti (spin elektronu)

Us — spinovy magneticky dipolovy moment

e — elementarni naboj (1,60 - 10719 C)

m - hmotnost elektronu (9,11 - 1073 kg)

S, — slozka spinového momentu hybnosti (spinu elektronu) ve sméru osy z
m — spinové magnetické ¢islo

h - redukovana Planckova konstanta (1,05 - 10734] - 5)

Us z — slozka spinového magnetického momentu ve sméru osy z
ug — Bohriiv magneton (9,27 - 10724 ] - T™1)

L — orbitalni moment hybnosti

Horp — orbitalni magneticky dipélovy moment

L, - orbitdlni moment hybnosti ve sméru osy z

m; — orbitalni magnetické kvantové Cislo

[ — orbitalni kvantové ¢islo

Uorb z — Orbitalni magneticky dipélovy moment ve sméru osy z
Yorb — gyromagneticky pomér pro orbitalni magneticky moment

Ys - gyromagneticky pomér pro spinovy magneticky moment



g — gyromagneticky moment

f - celkovy moment hybnosti

U — vysledny magneticky moment

P, (r) — magneticka polarizace

M (r) — magnetizace

Uo — permeabilita vakua

H(r) — intenzita magnetického pole

Xm — magneticka susceptibilita

Ky - mérna magneticka susceptibilita

Pm — hustota materidlu

B(r) — indukce magnetického pole

u — permeabilita

U, — relativni permeabilita

T - absolutni teplota

C - Curieova konstanta

O - Weissova konstanta

Tc — Curieova teplota

Ty — blokovaci teplota

Uegr — velikost energetické bariéry

S — celkovy spin komplexu

D — axialni parametr magnetické anizotropie
E — rhombicky parametr magnetické anizotropie
ZFS — Zero Field Splitting — $tépeni v nulovém poli
H — Hamiltonian

QTM - Quantum Tunneling of Magnetization - kvantové tunelovani magnetizace



TA-QTM - Thermally Assisted Quantum Tunneling of Magnetization - kvantové tunelovani
magnetizace pomoci tepelnych mechanismu

AC — Alternating Current — stéidavy proud

DC — Direct Current — stejnosmérny proud

Xu - realna (fazova) slozka magnetické susceptibility

X - Imaginarni (mimofazova) slozka magnetické susceptibility

w — uhlova frekvence

f — frekvence

T — relaxacni Cas

T, - prexponencialni faktor

kg - Boltzmannova konstanta (1,380649 - 10723 ] /K)

SIMs — Single Molecule Magnet(s) — jednoiontové magnet(y)

SOC — Spin Orbital Coupling — spin orbitalni interakce

XB — X Bonding — halogenova vazba

ESP — ElectroStatic Potential — elektrostaticky potencial

XRD — X-ray Diffraction — rentgenova difrakéni analyza

A - vlnova délka

n - fad difrakce

d - mezirovinné vzdalenosti mezi atomy v Krystalu

@ - thel znacici polovinu difrakéniho thlu

SQUID - Super QUantum Interferrence Device - neboli supravodivé kvantove interferenéni
Zafizeni

CShM’s - Continuous Shape Measures — spojité parametry tvaru (molekuly)

g - g-faktor
N, - Avogadrova konstanta (N, = 6,022 - 102mol™1)



DFT - Density-Functional Theory — Teorie funkce hustoty

QT-AIM - Quantum Theory of Atoms in Molecules - Kvantova teorie atomt molekul
p(r) — elektronova hustota

V2p(r) — Laplacian elektronové hustoty

h.(r) — hustota energie

V(r) — elektronova potencionalni energie

G(r) — elektronova kineticka energie

E;, — interak¢ni energie vazby
ELF - Electron Localization Function - funkce lokalizace elektront
DKH - Double-Kroll-Hess



9. SEZNAM PRILOH

Tabulka ¢. 9: Parametry Bravaisovy buitky pro komplexy 1a, 1b, 1c, 1d.
Tabulka ¢. 10: Parametry Bravaisovy buiiky pro komplexy 2a, 2b, 2c, 2d.
Tabulka ¢é. 11: Parametry Bravaisovy buiiky pro komplexy 3a, 3b, 3c, 3d.
Obrazek ¢. 16: Praskovy difraktogram komplexii 1a, 1b.

Obrazek ¢. 17: Praskovy difraktogram komplexu 2a, 2b a 2c.

Obrazek ¢. 18: Prdskovy difraktogram komplexit 3b a 3c.

Obrizek ¢. 19: Spektrum IC pro komplexy 1a, 1b a jejich porovndni.
Obrdzek ¢ 20: Spektrum IC pro komplexy 2a, 2b, 2¢ a jejich porovndni.
Obrazek ¢. 21: Spektrum IC pro komplexy 3b, 3¢ a jejich porovnadni.
Obrazek ¢. 22: Spektrum UV-Vis pro 1a.

Obrazek ¢. 23: Spektrum UV-Vis pro 2a, 2b a 2c.

Obrazek ¢. 24: Spektrum UV-Vis pro 3b a 3c.

Tabulka ¢&. 19: Délka vazby, parametry V2p(r), ho(r), V(r), G(r) a vypocitané E, a |V (r)|/G(r) pro komplex 2b. Symbol ?

oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.
Obrdzek & 33: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r)(vievo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2b.

Tabulka ¢&. 20: Délka vazby, parametry V2p(r), ho(r), V(7), G(r) a vypocitané Eiye a |V ()| /G (r) pro komplex 2d. Symbol *

oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.
Obrazek & 34: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vievo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2d.

Tabulka ¢. 21: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypocitané Eie a |V (r)|/G (1) pro komplex 3b. Symbol ?

oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.
Obrdazek ¢. 35: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vlevo) a elektronovd funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3b.

Tabulka ¢. 22: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypocitané Ei,, a |V (r)| /G (r) pro komplex 3c. Symbol *

oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.
Obrdazek ¢. 36: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vlevo) a elektronovia funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3c.

Tabulka ¢. 23: Délka vazby, parametry V2p(r), ho(1), V(r), G(r) a vypocitané E;, a |V (r)|/G (1) pro komplex 3d. Symbol *

oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu

Obrdzek ¢& 37: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vlevo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3d.



10. PRILOHY

Tabulka ¢. 9: Parametry Bravaisovy buriky pro komplexy 1a, 1b, 1c, 1d.

Komplex la 1b lc 1d
Krystalova soustava | monoklinickd | monoklinickd | monoklinicka | monoklinicka
Prostorova grupa P21/c P12I/mn1 P21/n P21/n
a () 16,5814 (4) 10,39900 (10) | 10,37962 (16) 10,7053 (2)
b (R) 10,3859 (2) 15,76600 (10) 13,3243 (2) 10,90076 (16)
c (R 12,3842 (3) 11,26640 (10) | 12,13873 (19) 14,8283 (3)
a(©) 90 90 90 90
B(°) 106,210 (2) 96,0160 (10) | 103,0180 (16) | 93,6425 (18)
y(©) 90 90 90 90
V(A% 2047,93 (8) 1836,96 (3) 1635,66 (5) 1726,91 (5)
Tabulka ¢. 10: Parametry Bravaisovy buiiky pro komplexy 2a, 2b, 2¢, 2d.
Komplex 2a 2b 2¢ 2d
Krystalova soustava | monoklinickd | monoklinickd | monoklinicka triklinicka
Prostorova grupa P121/c1 P21/c P21/n P-1
a (R) 16,6590 (4) 13,2809 (2) 10,91286 (17) | 8,41747 (12)
b (R) 10,4992 (2) 10,17990 (10) 10,8775 (2) 15,3684 (3)
c (B) 12,6936 (3) 14,2969 (2) 14,7460 (3) 15,6647 (2)
a(©) 90 90 90 67,4621 (15)
B(°) 106,327 (2) 97,6320 (10) 92,6172 (16) 82,5551 (13)
v(®) 90 90 90 80,6528 (13)
V(A% 2130,65 (9) 1915,79 (4) 1748,60 (6) 1841,77 (5)




Tabulka ¢. 11: Parametry Bravaisovy buiiky pro komplexy 3a, 3b, 3c, 3d.

Komplex 3a 3b 3¢ 3d
Krystalova soustava triklinicka triklinicka triklinicka Triklinicka

Prostorova grupa P-1 P-1 P-1 P-1
a (R) 8,64992 (11) 8,55094 (12) 8,7710 (3) 8,5254 (3)
b (R) 12,90546 (19) | 10,95812 (15) | 11,9466 (44) 10,7577 (4)
c (R 15,3607 (2) 11,59398 (16) 17,4626 (5) 11,6021 (5)
a(©) 108,5803 (14) | 88,2627 (11) 88,417 (2) 87,414 (3)
B(° 102,8370 (12) | 72,7157 (13) 89,161 (3) 72,128 (4)
v (©) 97,4571 (11) 79,1288 (12) 88,113 (2) 79,225 (3)
V(A3) 1546,96 (4) 1018,32 (3) 1827,93 (9) 994,78 (7)

5 10 15 z';w 25 30 35 40 5 10 15 2';8/0 2 3B 40
la 1b

Obrdzek ¢. 16: Praskovy difraktogram komplexii 1a, 1b.
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Obrdzek ¢ 17: Prdskovy difraktogram komplexii 2a, 2b a 2c.
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Obrazek ¢. 18: Praskovy difraktogram komplexit 3b a 3c.
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Obrizek ¢. 19: Spektrum IC pro komplexy 1a, 1b a jejich porovndni.
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Obrdzek ¢. 20: Spektrum IC pro komplexy 2a, 2b, 2¢ a jejich porovndni.
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Obrdzek ¢ 21: Spektrum IC pro komplexy 3b, 3¢ a jejich porovndni.
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Obrazek ¢. 22: Spektrum UV-Vis pro la.
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Obrazek ¢. 23: Spektrum UV-Vis pro 2a, 2b a 2c.
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Obrazek ¢. 24: Spektrum UV-Vis pro 3b a 3c.

Tabulka ¢. 15: Délka vazby, parametry V2p(r), he (1), V(r), G(r) a vypocitané E,. a |V (r)|/G(r) pro komplex 2b.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

2b délka V2p(r)/au. | he(r)/au. | V(r)au. | Gr)au. | Epe/keal -mol=t | [V(©)|/G(r)
vazby/A
Co-N! 2,048 (3) 03446 | -0,0166 | -0,1193 | 0,1027 37,42 1,16
CoNZ | 2,052(3) 03464 | -0,0154 | -0,1174 | 0,1020 36,83 1,15
Co-Br | 2,3585 (6) 0,1879 | -0,0179 | -0,0829 | 0,0649 26,00 1,28
Co-Br | 23531 (6) 0,1844 | -0,0177 | -0,0815 | 0,0638 25,56 1,28
Br-Br 3,340 0,0363 0,0014 | -0,0063 | 0,0077 1,98 0,82

1.00

0.90
411 0.80
0.70
0.60
- 0.50
040
0.30
0.20

0.10

0.00
0.00 2.18 4.37 6.55
Length unit: Angstrom

0.00

Length unilt: Angstrom

2b

Obrazek ¢. 33: Zobrazeni elektronové hustoty — V2p(r) (vlevo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2b.



Tabulka ¢&. 16: Délka vazby, parametry V2p(r), ho(r), V(r), G(r) a vypocitané Ey,: a |V (r)| /G (r) pro komplex 2d.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

2d szeél;‘j‘ K| Ve | he(/au. | Vn)av. | G/au. | Ep/keal-mol™ | [V(D)I/G(r)
Co-N! 2,038 (4) 0,3300 | -0,0146 | -0,1116 | 0,0971 35,03 115
CoN’ | 2,067 (4) 0,3556 | -0,0171 | -0,1231 | 0,1060 38,64 1,16
Co-Br | 2,350(9) 0,I885 | -0,0174 | -0,0820 | 0,0646 25,73 1,27
Co-Br | 23431(9) 0,1911 20,0188 | -0,0853 | 0,0665 26,77 1,28
BrBr 3,460 0,0296 0,0012 | -0,0049 | 0,0062 1,55 0,80

1.000

‘ 0.900
0.800
0.700
- 0.600

0.500

r0.400

) 0.300
1.78
| 0.200

0.100

0.000

0.00 222 443 6.65
Length umnit: Angstrom

0.00 2.21 4.43 5.64

Lenglh unil: Angstrom

2d

Obrazek ¢. 34: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vlevo) a elektronovia funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2d.

Tabulka ¢. 17: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypocitané Ey, a |V (r)|/G (r) pro komplex 3b.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

3b szeél;j‘ K | P | he(/au. | Vr)/au. | Gwau. | Ei/keal-mol™ | [V(r)I/G(r)
Co-N! 2,039 (4) 03477 | -0,0178 | -0,1226 | 0,1048 38,46 1,17
CoN’ | 2,062 (4) 0,3300 | -0,0155 | -0,1135 | 0,0980 35,60 1,16
Co-I 2,5493 (7) 0,028 | -0,0158 | -0,0572 | 0,0415 17,95 1,38
Co-I 2,5563 (3) 0,017 | -0,0163 | -0,0580 | 0,0417 18,20 1,39
I-Br 3,715 0,0223 0,0011 | -0,0034 | 0,0045 1,07 0,76




Length unit: Angstrom
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Obrazek & 35: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vievo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3b.

Tabulka ¢. 18: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypocitané E,, a |V (r)|/G(r) pro komplex 3c.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

3¢ V:;él;j‘ 5| Vo®au. | he(t)/au. | VmYau. | G@au. | Ei/keal-mol™ | [V(1)l/G(r)
Co-N' | 2,060 (16) 03262 | -0,0164 | -0,1144 | 0,0980 35,90 1,17
CoN’> | 2,067 (17) 0,3402 | -0,0160 | -0,1170 | 0,1010 36,70 1,16
Co-1 2,549 3) 0,1061 20,0169 | -0,0603 | 0,0434 18,92 1,39
Co-1 2,545 (3) 0,1020 | -0,0158 | -0,0571 | 0,0413 17,92 1,38
I-Br 3,916 0,0183 0,0009 | -0,0027 | 0,0036 0,84 0,74
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32
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Obrdzek ¢ 36: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vlevo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3c.




Tabulka ¢&. 19: Délka vazby, parametry V2p(r), he (1), V(1), G(r) a vypocitané Ey,, a |V ()| /G (r) pro komplex 3d.

Symbol ! oznacuje N iminové skupiny a symbol ? oznacuje N pyridinu.

délka 2 ) 1
3d vazby/A Vép(r)/au. | he(r)/a.u. | V(r)/a.u. | G(r)/au. | Ej/kecal - mol [V(r)|/G(r)

Co-N! 2,040 (4) 0,3473 -0,0177 | -0,1222 | 0,1045 38,34 1,17
Co-N? 2,057 (4) 0,3341 -0,0159 | -0,1153 | 0,0994 36,19 1,16
Co-I 2,5465 (8) 0,1049 -0,0162 | -0,0587 | 0,0425 18,41 1,38
Co-I1 2,5388 (8) 0,1039 -0,0169 | -0,0597 | 0,0428 18,74 1,39
I--Br 3,728 0,0218 0,0011 -0,0033 | 0,0044 1,03 0,75
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Obrazek & 37: Zobrazeni elektronové hustoty — V2 p(r) (vievo) a elektronova funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3d.




