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1. ÚVOD 

Magnetické materiály zaujímají významné místo v našem každodenním životě; 

od technologií pro ukládání dat, elektronice až po komunikační zařízení a lékařské vybavení. 

Poptávka po těchto hmotách byla většinou uspokojena intermetalickými materiály vzácných 

zemin jako například SmCo 5 a N d 2 F e 1 4 B , které patří mezi dosud známé nej silnější magnety. [ 1 ] 

V poslední době se však nová technologie vyvíjí a zahrnuje obrovské změny včetně snahy 

neustále miniaturizovat elektrotechnická a paměťová zařízení se zachováním co největšího 

možného úložného prostoru. Proto je v současnosti v centru zájmu výzkum molekulárních 

magnetů, resp. molekulárních magnetických materiálů. 

Tyto jednomolekulové magnety (zkráceně S M M s z anglického jazyka Single Molecule 

Magnets) jsou vlastnostmi podobné klasickým magnetům. K uložení informací j i m ale stačí 

jediná molekula. S M M s j sou d- af-blokové komplexy, které mají schopnost udržet magnetizaci 

po relativně dlouhou dobu v nepřítomnosti magnetického pole, vždy při nízkých teplotách. 

By ly klasifikovány podle různých kritérií například dle zařazení do bloku periodické tabulky, 

ve které se nacházejí jejich kovové ionty, počtu kovových center v molekulární struktuře nebo 

typu ligandů navázaných na centrální atomy. Jednomolekulové magnety by mohly být 

využívány v technologii kvantových počítačů a j ako vy sokopaměťové jednotky, jelikož některé 

S M M s dokážou vykazovat kvantovou koherenci s dlouhými relaxačními časy při vysokých 

teplotách. [ 2 ] Zaměření je také na jejich supramolekulární ukládání na funkční povrchy ve formě 

tenkých vrstev pomocí halogenových vazeb pro potencionální magnetická zařízení . [ 3 ] Dosud 

nej lepším nasyntetizovaným S M M je komplex dysprosia objeven v roce 2018, který vykazuje 

magnetickou hysterezi nad 80 K , což je teplota vyšší než teplota varu kapalného dusíku (77,4 K ) 

a díky tomu je usnadněna jeho potenciální apl ikace. [ 4 ] 

1.1. Cí le p r á c e 

Cílem této práce bylo: 

1. Vypracovat literární rešerši týkající se jednomolekulového magnetismu 

u tetrakoordinovaných kobaltnatých komplexů s bidentátními Ugandy. 

2. Příprava kobaltnatých komplexů o složení [Co(L)X 2 ] a [ C o ( L ) 2 A 2 ] , kde L je Schiffova 

báze vystupující jako bidentátní ligand, X je (pseudo)halogenid a A je aniont. 
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3. Podílet se na charakterizaci připravených sloučenin dostupnými analytickými 

metodami, měření a analýza jejich magnetických vlastností ve spolupráci s vedoucím 

práce a dalšími zaměstnanci katedry anorganické chemie. 

4. Podílet se na interpretaci získaných výsledků s ohledem na strukturu připravených látek. 

5. Výsledky práce zpracovat formou bakalářské práce. Rozsah práce 30-40 stran. 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 

2.1. K o o r d i n a č n í s l o u č e n i n y 

Některé koordinační sloučeniny jako například kyanokomplexy K 4 [ F e ( C N ) 6 ] , 

K 3 [ F e ( C N ) 6 ] nebo komplexní sloučeniny obsahující amoniak jako ligand patří mezi nejdéle 

známé chemické látky. Popsat a vysvětlit stavbu těchto sloučenin a charakter jejich vazeb se 

pokoušeli chemici j iž v 18. století. Nejúspěšnější z nich byl švýcarský chemik Alfred Werner, 

který v roce 1914 navrhl rozdělit sloučeniny na sloučeniny prvního a vyšších řádů. [ 5 ] 

Koordinační sloučeniny jsou tvořeny centrálním atomem (iontem) kovu Me , který 

interaguje s částicemi obsahujícími volné elektronové páry, tzv. Ugandy L a Ľ . Elektronové 

páry ligandů (donorů) jsou poskytovány centrálnímu atomu (akceptoru), který má alespoňjeden 

volný orbital, a vážou se prostřednictvím tzv. koordinačně kovalentní vazby neboli donor 

akceptorové vazby, čímž vzniká složená částice [Me(L) n (L ' ) m ] . Počet vazeb (nikoli ligandů) 

poté udává koordinační číslo sloučeniny. Centrální atomy jsou nejčastěji přechodné prvky 

s kladným oxidačním číslem, pouze ojediněle jsou v oxidačním stavu záporném nebo nulovém. 

Jelikož centrální atom i Ugandy mohou nést elektrický náboj, rozlišujeme komplexní 

sloučeniny sk l adným nábojem, záporným nábojem nebo elektroneutrální. N a základě počtu 

donorových atomů v Ugandu je dělíme na jednodonorové, dvoudonorové nebo vícedonorové; 

dle počtu vazeb pak dále na jednovazné (monodentátní), dvoj vazné (bidentátní) a v ícevazné . [ 6 ] 

2.1.1. Teorie l igandového a krystalového pole 

Koordinačně kovalentní vazbu komplexních sloučenin můžeme charakterizovat pomocí 

teorií krystalového a ligandového pole. 

Teorie krystalového pole (zkráceně C F T z anglického jazyka Crystal Field Theory) je 

elektrostatický model, který uvažuje elektrony ligandů pouze jako zdroj elektrostatického pole 

vyskytujícího se kolem centrálního atomu kovu. M e z i centrálním atomem a Ugandy není 

uvažována žádná kovalentní interakce a Ugandy j sou brány j ako bodové náboj e . [ 7 ' 8 ] N a základě 

této skutečnosti se energetické hladiny degenerovaných d orbitalů centrálního atomu vlivem 

elektrostatického odpuzování s elektrony ligandů štěpí . [ 9 ] Tyto orbitaly dělíme na axiální d z 2 , 

d x 2 _ y 2 (energetická hladina e g ) a neaxiální d x y , d x z , d y z (energetická hladina t 2 g ) . Axiální 

atomové orbitaly míří př ímo k ligandům a neaxiální atomové orbitaly směřují mezi Ugandy; 
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t ímto j sou axiální orbitaly více destabilizovány než neaxiá ln í . [ • 8 ] Jako příklad lze uvést štěpení 

oktaedrického krystalového pole, jehož schéma je vykresleno na obrázku č . l . 

energie 
orbitalú 

/ i 

A o c t = 10 Dq 

d 
"2g 

yz 

+ 0.6 A n 6 Dq 

-0.4 A n -4 Dq 

Obrázek č. 1: Štěpem d orbitalů v oktaedrickém krystalovém poli. 

Rozdíl energií orbitalů v energetických hladinách e g a t 2 g je značen A 0 nebo také 10 Dq 

(označení Dq vychází z matematického zápisu CFT) . Velikost rozdílu je určena silou 

krystalového pole a pomocí tohoto parametru můžeme dělit pole na slabé a silné. Síla 

krystalového pole roste podle spektrochemické řady ligandů následovně (ion S C N - se může 

vázat jak atomem síry, tak atomem dusíku): 

P < B r - < S C N " < C l " < F - < O H " < ox 2 ~ « 

w H 2 0 < S C N - < N H 3 < en < bpy < phen < C N _ « CO 

Ugandy slabého pole • Ugandy silného pole 

zvětšování A 0 

Spektrochemická řada závisí na donorových vlastnostech Ugandu, kde % donorové Ugandy 

(halogeny) mají nej slabší l igandové pole, g donorové Ugandy se nachází uprostřed řady 

a 7i akceptorové Ugandy poskytují nej silnější l igandové pole. 

Podobne j šou seřazeny do spektrochemické řady ionty kovů, které nezávisí na ligandech: 

M n 1 1 < N i 1 1 < Co 1 1 < F e m < C r m < Co 1 1 1 < R u m < M o m < R h m < Pd 1 1 < Ir 1 1 1 < P t I V 

• 

vzrůstající síla pole. [ 7 ' 8 ] 
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Štěpení d orbitalů centrálního atomu komplexu charakterizuje také stabilizační energie 

krystalového pole (zkráceně C F S E z anglického jazyka Crystal Field Stabilization Energy) 

apárovací energie Ep. Párovací energie je energie potřebná ke změně dvou elektronů 

s paralelním spinem na dvojici elektronů se spárovanými spiny v degenerovaných orbitalech. 

V případě, kdy má centrální atom konfiguraci 3d 4 až 3d 7 rozlišujeme v závislosti na velikosti 

A 0 a £p dvě možná uspořádání elektronů v orbitalech. V oktaedrických komplexech vzniká 

vysokospinová ( t lg e g) n e D 0 nízkospinová konfigurace (t%geg).[9] Pro vysokospinovou 

konfiguraci je podmínkou vzniku A 0 < £ p pro slabé krystalové pole a dále pro nízkospinová 

uspořádání A 0 > £ p pro silné krystalové pole. 

Teorie l igandového pole (zkráceně L F T z anglického jazyka Ligand Field Theory) 

se obdobně jako teorie krystalového pole zabývá popisem d orbitalů, avšak bere v úvahu 

kovalentní charakter koordinační vazby a nezabývá se tedy vazbou jako čistě iontovou. 1 7 ' 8 ] 

2.2. Magnetismus 

Magnetismus je základní fyzikální jev související s magnetickým polem, které 

v mikrosvete vzniká díky elektronům a jádrům atomů. 

Každý elektron má svůj vlastní (vnitřní) moment hybnosti, který nazýváme spinový 

moment hybnosti S (neboli spin elektronu). Se spinem elektronu souvisí spinový magnetický 

dipólový moment Ji^ vztahem 

K = - ^ l (D 

kde e je elementární náboj (e = 1,60 • 1 0 - 1 9 C) a m je hmotnost elektronu 

(m = 9,11 • 1 0 - 3 1 kg). Záporné znaménko upozorňuje na opačný směr šíření Ji^ vůči S. 

Samotnou hodnotu spinu nelze experimentálně měřit, avšak můžeme se zaměřit pouze na jednu 

jeho složku ve směru osy z, pak můžeme psát vztah 

Sz = m s h p r o m s = + i (2) 

kde ms je spinové magnetické kvantové číslo a h je redukovaná Planckova konstanta 

(h = — « 1,05 • 10 J • s). Znaménko poukazuje na skutečnost, že spin má dvě možné 

orientace. Stejný problém nastává u spinového magnetického momentu, kdy se opět musíme 

zaměřit pouze na jeho jednu složku 



a dále dosazením Sz ze vztahu (2) dostáváme 

eh 
Ms,z = + ^ z - (4) 

N a pravé straně rovnice ve vztahu (4 ) zlomek nazýváme tzv. Bohrův magneton JJ.B: 

' U b = ^ * 9 ' 2 7 " 1 0 _ 2 4 J " T ~ 1 - ( 5 ) 

Pomocí Bohrova magnetonu je vyjadřována složka spinového magnetického dipólového 

momentu elektronu dle vztahu 

Ms,z = ± MB- (6) 

Jelikož je elektron součástí atomu, můžeme mu také přiřadit orbitální moment hybnosti 

L a orbitální magnetický dipólový moment / U o r b ' . Vztahy mezi těmito dvěma veličinami je 

podobný jako v případě spinu elektronu 

Křb = - ^ L (7) 

a dále pro jeho složku ve zvoleném směru dle osy z 

Lz = m\h pro m\ = 0, +1, + 2 , ± 1 , (8) 

kde m\ je orbitální magnetické kvantové číslo a / je orbitální kvantové číslo. Orbitální 

magnetický dipólový moment vztažen na jeho složku můžeme vyjádřit jako 

Morb,z = - m i ^ (8) 

a užitím Bohrova magnetonu 

Morb,z = -m\ MB- [ 1 0 ] ( 9 ) 

Spinový i orbitální magnetický moment lze také vyjádřit pomocí gyromagnetického 

poměru. Pro orbitální magnetický moment platí vztah 

ľorb = ^ ( 1 0 ) 

velikost /U o r b a možné složky magnetického momentu do daného směru osy z 

Morb = YorbL, ( 1 1 ) 

Morb,z = ľorb^z ( 1 2 ) 

Obdobně můžeme vyjádřit gyromagnetický poměr pro spinový magnetický moment 

Ks = A - ( 1 3 ) 

Interakcí spinového a orbitálního momentu hybnosti vzniká celkový moment hybnosti 

elektronu / , což můžeme zapsat následovně 

J = L + Š. ( 1 4 ) 
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Výsledný magnetický moment atomu JT^ je vektorový součet všech orbitálních a spinových 

magnetických dipólových momentu elektronů. Magnetický moment jádra můžeme zanedbat, 

protože je velmi m a l ý . [ 1 0 ] 

2.2.1. Další magnetické veličiny a materiálové vztahy 

Magnetická polarizace Pm(r), resp. magnetizace M (r) vyjadřuje magnetický moment 

připadající na její jednotkový objem, kdy platí vztah 

P m ( r ) = HQM (r), (15) 

kde IÍQ je permeabilita vakua. 

Významnou magnetickou veličinou je magnetická susceptibilita j m , která udává míru 

zmagnetizování látky v závislosti na intenzitě magnetického pole. Obecně lze tuto úměrnost 

zapsat pomocí vztahu 

M(r)=XmH(r), (16) 

kde M značí magnetizaci a / intenzitu magnetického pole. Kromě susceptibility Xm s e někdy 

užívá i tzv. měrná susceptibilita K m daná vztahem 

Km = ^ (17) Pm 

kde pm je hustota materiálu. 

Podobně můžeme také určit vztah mezi magnetickou indukcí a intenzitou magnetického 

pole vyj ádřeného j ako 

B (r) = fi0H(r) + P m ( r ) = Mo (1 + XmWr), (18) 

kde veličina /J. = fiQ (1 + Xm) s e nazývá permeabilita a veličina \ir = 1 + Xm relativní 

permeabilita. 

N a základě magnetické susceptibility a permeability lze rozdělit magnetické materiály 

na diamagnetika, paramagnetika a feromagnetika. Pokud pro hodnotu platí \ir > 1, je látka 

paramagnetická, \ir < 1 diamagnetická nebo \ir » 1 feromagnetická. Dělení dle magnetické 

susceptibility je podrobně popsáno v kapitole magnetické materiály. 
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2.3. M a g n e t i c k é m a t e r i á l y 

Magnetické látky můžeme rozdělit na dvě skupiny, a to látky silně magnetické 

(feromagnetika) a slabě magnetické. N a základě chování v nehomogenním magnetickém poli 

dělíme látky slabě magnetické dále na diamagnetika a paramagnetika. 

2.3.1. Diamagnetika 

Diamagnetické látky mají spárované všechny valenční elektrony, tudíž jsou jejich spinové 

a orbitální magnetické momenty vyrovnány a jejich výsledný magnetický moment je nulový. 

V případě, kdy vložíme diamagnetikum do nestacionárního magnetického pole dochází k jeho 

zeslabení a látka je vytlačována směrem ven. Hodnota magnetické susceptibility 

diamagnetických látek je záporná a nezávisí na teplotě ani na intenzitě magnetického pole. 

Diamagnetismus je vlastností celé hmoty a diamagnetická susceptibilita pouze spoluutváří 

susceptibilitu výslednou. Příkladem diamagnetických látek j e většina organických látek, inertní 

plyny nebo H 2 0 . [ 1 1 < 8 ] 

2.3.2. Paramagnetika 

Látky paramagnetické obsahují nepárové elektrony a při interakci s nestacionárním 

magnetickým polem dochází k zesílení pole a jej ich vtahování do něj. Magnetická susceptibilita 

těchto látek nabývá hodnot kladných a mění se s teplotou. Tuto závislost vyjadřuje tzv. Curieův 

zákon, který má tvar 

J m = p (19) 

kde T je absolutní teplota a C je Curieova konstanta, daná konkrétně pro každou látku. 

Absolutní hodnoty j m slabě magnetických látek se pohybují v rozmezí 1 0 - 6 až 1 0 - 3 . M e z i 

paramagnetika můžeme zařadit například hliník, mangan, chrom nebo platinu. 

Pokud jsou částice paramagnetických látek velmi blízko sebe (kovy) nebojsou odděleny 

částicemi, které j i m umožňují vzájemné působení, dochází k interakci jejich magnetických 

momentů a vzniká u látek chování feromagnetické nebo antiferomagnetické. 8 ] 

8 



2.3.3. Magneticky uspořádané materiály 

N a rozdíl od látek paramagnetických a diamagnetických je feromagnetismus jev, který je 

závislý na uspořádání atomů v krystalové mřížce. Interakce magnetických momentů mohou být 

feromagnetické (spiny jsou paralelně) nebo antiferomagnetické (spiny jsou antiparalelně). 

Magnetická uspořádanost se projevuje tvorbou magnetických domén a v každé doméně je směr 

všech spinu stejný. Magnetické domény bez přítomnosti magnetického pole mají výsledný směr 

svých momentů vůči sobě náhodný (jedná se o výsledné momenty každé domény). Jakmile 

aplikujeme dostatečně silné magnetické pole dochází k zmagnetizování a reorientaci momentů 

stejným směrem. Magnetizace těchto látek je tedy závislá na intenzitě magnetického pole. 

U feromagnetik se projevuje magnetická bistabilita, což je vyjadřováno tzv. hysterezní 

smyčkou (obrázek č. 2). [ 1 1 , 8 ] 

Obrázek č. 2: Schématické znázornění hysterezní smyčky, převzato z [12]. 

Charakteristickou veličinou je pro tyto látky Curieova teplota Tc, jakmile feromagnetikum 

zahříváním dosáhne této teploty stává se paramagnetikem. Nad Curieovou teplotou 

se feromagnetické materiály řídí podle tzv. Curieho - Weissova zákona: 

kde 6 je Weissova konstanta a C je Curieho konstanta. V mnoha případech se Weissova 

konstanta rovná Curieově teplotě a Curieho - Weissův zákon může být přepsán na tvar: 

X ~ Cf-Tc)' 

Klasickými příklady feromagnetického materiálu jsou železo, kobalt a nikl. 



Jak j iž bylo uvedeno ve feromagnetickém materiálu jsou domény magnetických dipólů 

uspořádány ve shodném směru. Uspořádání magnetických momentů v doméně pak určuje, 

o jaký typ magneticky uspořádané látky se jedná. V e struktuře antiferomagnetik se střídají 

antiparalelně orientované magnetické momenty stejné velikosti, čímž se navzájem 

vykompenzují a výsledný magnetický moment je nulový. U ferimagnetické struktury můžeme 

vidět, že se jedná o podobné uspořádání, avšak velikost opačně orientovaných magnetických 

momentů není stejná, a tudíž výsledný moment není kompenzován . [ 1 1 ] Uspořádání 

magnetických momentů je znázorněno na obrázku č. 3. 

\ \ - / \ / ^ í í í í í í í í í í 
(a) (b) 

Í Í Í Í Í Í Í Í Í Í n n n n n 
(c) (d) 

Obrázek č. 3: Schématické znázornění paramagnetismu (a), feromagnetismu (b), antiferomagnetismu (c) 

a ferimagnetismu (d). 

2.4. M o l e k u l o v ý magnetismus 

V případě běžných magnetických materiálů jsou nositeli informace magnetické domény, 

které jsou tvořeny 1 0 1 5 atomy, a při jejich další miniaturizaci dochází ke ztrátě magnetických 

vlastností. U jednomolekulových magnetů se jedná o molekulu obsahující typicky méně než 

1 0 3 atomů, což by znamenalo zmenšení o 1 0 1 2 atomů, a to se zachováním důležitých 

magnetických vlastností. [ 1 3 ] 

2.4.1. Jednomolekulové magnety 

Jednom olekulové magnety (zkráceně S M M s z anglického jazyka Single Molecule Magnets) 

jsou koordinační sloučeniny vykazující pomalou relaxaci magnetizace čistě molekulového 

původu. Tyto látky, vykazující magnetické chování blízké superparamagnetismu, mohou být 

zmagnetizovány vystavením vnějšímu magnetickému poli a po jeho odstranění zůstávají 

po určitou dobu ve zmagnetizovaném stavu. Tento jev vykazuje samostatná molekula a není 

třeba mezimolekulových interakcí jako u tradičních magne tů . [ 1 4 ] 

Důležitým parametrem pro praktické použití jednom olekulových magnetů je 

tzv. blokovací teplota TB pod kterou vykazují látky magnetickou hysterezi a jsou magneticky 

bistabilní. Tento jev můžeme nejlépe popsat na diagramu potencionální energie dvou jam 

1 0 



(obrázek č. 4 ) , kde jámy představují nejnižší úrovně energie + M S . Podmínkou vzniku pomalé 

relaxace magnetizace molekul je dostatečně vysoká energetická bariéra Ue{{ [K] k převrácení 

směru spinu ze stavu + M s do stavu - M s (stavy odpovídají číslicím 1 a 0 dvojkové soustavy). [ 1 5 ] 

U~Sl\0\ ML-0 

; ŕ—v 

Obrázek č. 4: Energetická bariéra překlopení magnetizace pro D < 0 (vlevo) a D > 0 (vpravo), převzato z [13]. 

Velikost energetické bariéry souvisí s celkovým spinem komplexu S a axiálním parametrem 

magnetické anizotropie D [ c m - 1 ] pro celočíselné spiny vztahem 

Ueff = S2\D\, (22) 

a pro neceločíselné spiny 

t/eff = C5"2 - V 4 ) l ^ l - (23) 

Axiální parametr magnetické anizotropie D nabývá kladných nebo záporných hodnot. 

Pokud D >0 jedná se o systém, kde nej menší stavy M s mají nižší energii než větší stavy M s ; 

pro záporné hodnoty parametru naopak. Pro skutečné S M M s je D < 0 (pomalá relaxace 

magnetizace může být i j iného původu s D > 0 např. často u Co(II) komplexů), a tím se vytváří 

energetický rozdíl mezi Ms = S a Ms = S — 1 nám známý právě jako ř / e ff . [ 1 3 ' 1 6 ] 

2.4.1.1. Magnetická anizotropie 

Magnetickou anizotropii způsobuje štěpení v nulovém poli (zkráceně Z F S z anglického 

jazyka Zero Field Splitting). Jedná se o jev, kdy se štěpí energetické hladiny spinového 

multipletu v nepřítomnosti magnetického pole B v důsledku elektrostatického působení ligandů 

(viz. kapitola teorie l igandového a krystalového pole). Pro systémy S > Ví a nižší symetrií 

spin - spinová interakce mezi elektronovými spiny odstraňuje (25+l ) -násobnou degeneraci 

základního stavu. Pro štěpení v nulovém poli je celkový spinový Hamiltonián H vyjádřen jako 
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H = D (s z

2 - f) + E(Ši - 5 y

2) + iiBBgŠ, (24) 

kde D [ c m - 1 ] je axiální parametr anizotropie, E [ c m - 1 ] je rhombický parametr anizotropie 

a Šx, Šy, Šz jsou projekce spinu podél os magnetizace. Příklad štěpení v nulovém poli pro systém 

S = 3/2 je znázorněn na obrázku č. 5. [ 1 7 ' 1 8 ] 

- ' 2D > 0 

/FN 

M s = +3/2 

M s = + 1 / 2 

M s = - 1 / 2 

M s = - 3 / 2 

Obrázek č. 5: Příklad ZFS systému s S=3/2. 

2.4.1.2. Relaxační mechanismy 

Pokud působíme na systém S M M s vnějším magnetickým polem, v molekule se vytváří 

magnetický dipólový moment, který je možný „přesměrovat" překonáním bariéry Ue{{. Jakmile 

přestaneme polem působit, systém se začne vracet do původního degenerovaného stavu. 

Existují tři základní možné relaxační mechanismy - přímý, Ramanův a Orbachův proces. 

Během přímého procesu dochází rovnou k přechodu z - M s na + M S a emisi fotonu. Orbachův 

proces zahrnuje absorpci fotonu, následně emisi fotonu a relaxaci z excitovaného stavu. 

Ramanův proces je analogický Orbachovu procesu s tím rozdílem, že dochází k relaxaci 

z virtuálního excitačního stavu. Relaxační procesy jsou znázorněny na obrázku č. 6. 

M =o 

Ideal Pathway 

QTM 
TA-QTM 
Orbách 
Raman 

Obrázek č. 6: Schématické znázornění relaxačních procesů v SMMs, převzato z [13]. 
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S M M s můžou také vykazovat kvantové tunelování magnetizace (zkráceně Q T M z anglického 

jazyka Quantum Tunneling of Magnetization), kde dochází k tunelování bariérou mezi 

energeticky nej nižšími M s stavy, nebo tunelování mezi excitovanými stavy prostřednictvím 

tepelných nebo fotonových mechanismů (zkráceně T A - Q T M z anglického jazyka Thermally 

Assisted Quantum Tunneling of Magnetization). [19'20] 

Pomalá relaxace magnetizace se stanovuje měřením A C (z anglického jazyka 

Alternating Current) susceptibility ve střídavém magnetickém poli. Magnetická susceptibilita 

se štěpí na reálnou (fázovou) složku X'M a imaginární (mimofázovou) složku x'ú závisející 

na úhlové frekvenci magnetického pole o) [rad- s - 1 ] . Díky maximu imaginární složky, kterého 

dosahuje při nízkých frekvencích / [Hz], můžeme vypočítat relaxační čas T [s] magnetizace 

jednomolekulových magnetů pomocí vztahu 

ÍOT = 2nfx = 1. 

Závislost mezi relaxačním časem a teplotou je definována Arheniovým vztahem jako 

(25) 

ln(r) = ln(T 0 ) + £eff 
kBT' (26) 

kde T [K] je teplota maxima teplotní křivky při frekvenci střídavého proudu, T 0 je 

prexponenciální faktor a kB je Boltzmannova konstanta (kB = 1,380649 • 1 0 - 2 3 J /K) . [ 2 ' 1 7 ] 

Závislost je znázorněna na obrázku č. 7 vzorového komplexu D y 1 1 1 . 

60 Hz 0 4 

— 200 Hz 
— 500 Hz o 0 1 
— 800 Hz { — 1000HZ { 0 2 
— 2000 Hz P 
— 4000 Hz q 0 1 
— •000 Hi 
— 10000 Hz 00-

10000 

Obrázek č. 7: Graf závislosti imaginární složky magnetické susceptibility X'M na teplotě T (vlevo) a na kmitočtu (vpravo) pro 

komplex Dy1", převzato z [13]. 
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2.4.1.3. Historie 

První zmínka o sloučenině, kterou dnes považujeme za S M M , byl v roce 1993 M n (III) 

klastr [ M n 1 2 0 1 2 ( 0 A c ) 1 6 ( H 2 0 ) 4 ] • 2 M e C 0 2 H • 4 H 2 0 , zkráceně označován jako [ M n 1 2 O A c ] . 

Magnetickým měřením byla prokázána magnetická relaxace magnetizace 

s ľ B * 3 K a parametry S = 10, D = -0,5 c m - 1 a ř/eff = 60 K . [ 2 1 ] Mez i lety 1990 až 2000 bylo 

syntetizováno mnoho sloučenin s metalickými systémy V , M n , Fe, Co a N i vykazující chování 

S M M s . I přes velké množství objevených sloučenin, byl vývoj směrem k vzrůstajícím 

hodnotám TB a ř/eff neustále poma lý . [ 2 2 ] Až v roce 2006 byla syntetizována sloučenina 

[ M n 6 n 0 2 ( E t - s a o ) 6 ( 0 2 C P h ( M e ) 2 ) 2 ( E t O H ) 6 ] , jejíž naměřené parametry 

TB « 4 , 5 K a ř / e f f = 86,4 K byly o něco vyšší. Tímto byl zpochybněn předpoklad, že pro 

vývoj efektivnějších S M M s je vyžadován klastr s vysokými hodnotami celkového spinu S. 

Experimentálně bylo dokázáno, že hodnota ř/eff n e n í zvyšováno spolu s celkovým spinem S 

(závislost těchto dvou parametrů je znázorněna na obrázku č. 8). Časem bylo poukázáno také 

na skutečnost nepřímé úměrnosti parametru D vůči S dle vztahu (22). Z tohoto důvodu se vývoj 

S M M s přeorientoval na zvyšování parametru D (resp. jeho absolutní hodnoty). [ 2 3 ] 

100 

80 

Oj 
=> 40 

20 -I 

0 

Mn6 

Mn12 

Mn5 

Mn2 Mn4 — — 
Mn25 

Mn18 " Mn70 Mn84 

I I 

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

Obrázek č. 8: Závislost velikosti energetické bariéry Ueff na počtu centrálních atomů Mn, převzato z [24]. 
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2.4.2. Jednoiontové magnety 

Pokud koordinační sloučenina vykazuje pomalou relaxaci magnetizace, ale obsahuje pouze 

jedno paramagnetické centrum nazýváme tyto sloučeniny jednoiontové magnety (zkráceně 

SIMs z anglického jazyka Single Ion Magnets). 

Jak bylo j iž dříve zmíněno velikost energetické bariéry ř/eff nerostla vzhledem 

ke zvyšujícímu se počtu centrálních atomů, a proto nebylo potřeba nutně navyšovat parametr 

S. V roce 2003 byly syntetizovány první jedno-iontové magnety [DyPc2J" a [TbPc2J" 

(Pc = ftalocyanin), které vykazovaly pomalou relaxaci magnetizace a dosahovaly vyšší 

blokovací hodnoty (10 K ) . V roce 2010 byl objeven první SJJV1 s 3-d přechodným prvkem 

Fe (II) a dále v roce 2011 byl připraven první S I M s Co (II). [ 2 5 ] Kromě těchto iontů byly 

syntetizovány i další SPM 3-d přechodných prvkůjako např. Mn(III), N i (I), N i (II) nebo Cr(II). 

Další vyšší blokovací teploty 60 K bylo dosaženo v roce 2017. [ 2 6 ] Dosud nejvyšší dosažená 

blokovací teplota 80 K byla získána u metalického komplexu dysprosia (struktura je na obrázku 

č. 9). [ 4 ] Tímto jsme se j iž dostali nad teplotu kapalného dusíku (přibližně 77 K ) a díky tomu 

může být uvažován jako chladící médium. 

Obrázek č. 9: Struktura SMM komplexu dysprosia s blokovací teplotou 80 K, převzato z [4], 

Kovy f-bloku a některé kovy d-bloku vytváří silné spin orbitální interakce (zkráceně SOC 

z anglického jazyka Spin Orbital Coupling) d-orbitalů a ligandů. Čím vyšší je tato interakce, 

tím větší je magnetická anizotropie. Z tohoto důvodu jsou i 4f prvky (Dy, Tb) lepší SPMs než 

3d přechodné prvky. N a druhou stranu u 3d SIMs může být magnetická anizotropie mnohem 

více ovlivněna l igandovým polem. Díky této vlastnosti se zabýváme právě komplexy Co(II), 

který má zároveň z 3d prvků nej výraznej ší SOC. [ 1 3 ] 
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2.4.3. Tetrakoordinované Co (II) SIMs 

Komplexy s nižším počtem donorových atomů jsou výhodnou volbou pro SIMs, avšak 

jejich nevýhodou je nestabilita. Tetrakoordinované Co(II) jednomolekulové magnety poskytují 

slabé ligandové pole v porovnání s komplexy s vyšším počtem ligandů. Zároveň nabízí 

jednodušší syntézu vůči komplexům s ještě nižším koordinačním číslem z hlediska stability. 

Tetrakoordinované koordinační sloučeniny mají geometrický tvar tetraedru (popř. 

deformovaného tetraedru) a lze u nich naměřit jak kladné, tak záporné hodnoty D. [27] 

Nejčastěji uváděné j sou komplexy systému {C0S4}, například komplex (Ph4P)2 [Co(SPh)4] 

s naměřenou hodnotou D = -70 cm" 1, která vede k energetické bariéře ř/eff = 21 K . [ 2 8 ] V roce 

2014 byl objeven zajímavý vysokospinový komplex [Co(C3Ss)2]2", který vykazoval pomalou 

relaxaci magnetizace při absenci aplikovaného stejnosměrného pole s parametry 

D = - 161 cm" 1 a Ue{{ = 33,9 K (struktura komplexu je znázorněna na obrázku č. 10). [ 2 9 ] Oba 

výše uvedené komplexy odpovídají přibližně D2d symetrii a mají blízko situované d x y a d x 2 _ y 2 

orbitaly (obrázek č. 10), což vede k nízko položeným excitovaným elektronovým stavům, které 

přispívají k velkým hodnotám parametru D.[21] 

Dalším typem tetrakoordinovaných komplexů vykazující vysoké hodnoty D jsou {C0N4} 

nebo například syntetizovaný vysoce stabilní komplex (HNEt3)2[Cou(pdms)2], kde 

thpdms = 1,2 - bis(methansulfonamido)benzen, s naměřenou hodnotu D = -115 cm" 1 (struktura 

komplexu je znázorněna na obrázku č. 11) . [ 3 0 ] Stejně jako předešlé komplexy mají slabé 

ligandové pole a blízký základní a excitovaný stav elektronů. Později byly objeveny komplexy 
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stejné skupiny s různými substituenty na sulfonamidovém Ugandu, což nepatrně ovlivnilo 

hodnotu parametru D. 

Obrázek č. 11: Molekulární struktura komplexu [Co"(pdms)2]2'. Barevný kód: Co (tmavě modrá), N (světle modrá), 

C (šedá), O (červená), S (žlutá) (vlevo) a naměřené závislosti reálné a imaginární složky na teplotě (vpravo), převzato z [30]. 

Známy jsou také tetrakoordinované komplexy Co(II) s naměřenými kladnými hodnotami D 

jako například [Co(salbim)2] s D = +68 cm" 1 nebo [Co(acac)2(H20)2] s D = +57 cm" 1. [ 3 1 ] Přeh l ed 

vybraných tetrakoordinovaných komplexů Co(II) je uveden v tabulce č. 1 . [ 2 7 ] 

Tabulka č. 1: Přehled některých tetrakoordinovaných Co(II) SIMs; kód zkratek: 

pdms= 1,2- bis(methansulfonamido)benzen; H21^ = N,N'-bis(p-toluenesulfonyl)oxamid; H2L2 = N,N'-difenyloxamid; 

bmsab = 1,2- bis(methansulfonamido)benzen; L 4 = 9,9-dimethyl-4,5-bis(difenylfosfo) xanten, acac = acetylacetonát, 

Hsalbim = 2-(lH-benzimidazol-2-yl)fenol; Himl = 2-(2-imidazolyl)fenolát; Himn' = 2-(2-imidazolinyl)fenolát); 

Hthp = 2- (l,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)fenolát, převzato z [27]. 

Komplex D [cm1] ř/eff [K] Ref. 

(Ph 4P) 2[Co(SPh) 4] -70 21 28 

(Ph 4P) 2[Co(SePh) 4] -83 - 32 

(Ph 4 P) 2 [C0(C3S5)2] -161 33,9 29 

(HNEt 3)2[Co(pdms) 2] -115, 118 30 

( H N E t 3 ) 2 [ C o ( L 1 ) 2 ] H 2 0 -144,1 46 33 

( B u 4 N ) 2 [ C o ( L 2 ) 2 ] H 2 0 -130,8 58,41 -

( H N E t 3 ) 2 [Co(bmsab)2] -115 - 34 

[Co(salbim)2] +67 - 31 
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Pokračování tabulka č. 1: Přehled některých tetrakoordinovaných Co(II) SZMs; kód zkratek: 

pdms= 1,2- bis(methansulfonamido)benzen; H2l}= N,N'-bis(p-toluenesulfonyl)oxamid; H2L2 = N,N'-difenyloxamid; 

bmsab =1,2- bis(methansulfonamido)benzen; L 4 = 9,9-dimethyl-4,5-bis(difenylfosfo) xanten, acac = acetylacetonát, 

Hsalbim = 2-(lH-benzimidazol-2-yl)fenol; Himl = 2-(2-imidazolyl)fenolát; Himn = 2-(2-imidazolinyl)fenolát); 

Hthp = 2- (l,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)fenolát, převzato z [27]. 

Komplex D [cm1] ř/eff [K] Ref. 

[Co(acac) 2(H 20) 2] +57 - 35 

[CoL 4 (NCS) 2 ] -16,2 20,9 36 

[CoL 4 (Cl ) 2 ] -15,1 17,7 -

[CoL 4 (Br) 2 ] -11,6 12,9 -

[CoL 4 (I) 2 ] -7,3 6,3 -

[ C o ( H i m l ) 2 ] C H 3 O H ] -42 - 37 

[Co(Himn) 2] -38 - -

[Co(Hthp) 2] -35 61,9 -

Studie série tetraedrických komplexů [Co(EPh)4]2" (E=0, S a Se) odhalila, že parametr Z F S 

se zvyšuje s těžšími donorovými atomy a tím vyvolává slabší pole s výraznou kovalenc í . [ 3 8 ] To 

ovšem neplatí v každém případě; například systémy { C o P 2 X 2 } (X=Br, C l , I, N C S ) s objemnými 

Ugandy, kde výměnné interakce byly zanedbatelné, vykazují menší velikosti D (.0=10 cm" 1). ' 3 7 1 

Důležitost a význam kovalence centrálního atomu kovu a Ugandu potvrdilo 12 odlišných 

komplexů {C0X4} (X=0, S, Se) s různou substitucí Ugandu. Primární i sekundární koordinační 

sféry byly měněny pro pochopení jejich v l ivu na znaménko a velikost parametru D. Jako 

primární donorové atomy byly zvoleny prvky O/S/Se a sekundární sféra obsahovala prvky 

C/N/P , které poskytují pevnou strukturu kolem kovového centrálního atomu. Po nahrazení O 

za S a Se nebyla pozorována žádná změna parametru Z F S . N a druhou stranu přítomnost 

objemnějších substituentů vedla k výraznému narušení ideální symetrie D 2 c j , což způsobilo 

menší hodnotu D. Dodržování D 2 d symetrie může tedy přinést velkou zápornou hodnotu D. 

Také bylo potvrzeno, že dva hlavní strukturní parametry jako úhel mezi dvěma ligandovými 

rovinami a polární úhel X - C o - X jsou zodpovědné za změnu velikosti parametru D.[39] 

Mezimolekulární interakce mohou tedy ladit ligandové pole i strukturní parametry v okolí 

kovového centra, což může zase ovlivnit magnetickou anizotropii S M M s . Výzkum v tomto 

směru byl proveden u tetrakoordinovaných systémech { C o N 2 0 2 } . Série tří tetraedrických 

Co(II) komplexů [Co(Himl) 2 ] -CH 3 OH], [Co(Himn) 2] a [Co(Hthp) 2] 
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(kde H i m ľ = 2- (2- imidazolyl)fenolát; Himn" = 2-(2-imidazolinyl)fenolát); 

Hthp" = 2-(l ,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)fenolát) byla syntetizována a měřením byly 

prokázány hodnoty D = - 42, - 38 a - 35 cm" \ [ 3 7 ] 

2.4.4. Halogenová vazba a SMMs 

Halogenovou vazbu (značena jako X B ) řadíme mezi slabé nekovalentní vazebné interakce 

(supramolekulární). Halogeny mají vysokou hodnotu elektronegativity, tudíž si od méně 

elektronegativních atomů přitahují elektrony k sobě ave vazbě vystupují jako donory elektronů 

(nukleofily). Důvodem možné interakce dvou záporně nabitých atomů (elektronegativního 

atomu) je nerovnoměrné rozložení elektronové hustoty v kovalentně vázaném atomu halogenu. 

Pomocí výpočtu elektrostatického potenciálu (zkráceně E S P z anglického jazyka ElectroStatic 

Potential) bylo zjištěno, že existují oblasti s vyšší elektronovou hustotou, kde je elektrostatický 

potenciál záporný, a oblast s nižší elektronovou hustotou (tzv. o-díra) s kladnou hodnotou 

potenciálu, o- díra je popisována velikostí a rozsahem; velikost je určována maximem E S P 

a rozsah je dán prostorovou velikostí. Síla halogenové vazby dle parametrů ESP obecně stoupá 

v řadě C l < B r < I. Problematika o-díry byla plně charakterizována teprve nedávno a díky 

jejímu vysvětlení je možné chápat schopnost atomů halogenu interagovat s donory elektronů 

(nukleofily). [ 4 0 ] 

Obecně je halogenová vazba značenajako R - X - - - Y (obrázek č. 12), kde tři tečky značí X B , 

R - X je donor X B a X je atom halogenu kovalentně vázaný na skupinu R, který má na svém 

ESP povrchu elektrofilní oblast. Y značí akceptor X B (donor elektronové hustoty) v případě, 

kdy je X vázán více než jednou halogenovou vazbou. Dle I U P A C u (z anglického jazyka 

International Union of Pure and Applied Chemistry) zní její definice „Halogenová vazba 

se vyskytuje v případech, kdy lze prokázat přitažlivé působení mezi elektrofilní oblastí 

na halogenovém atomu v molekulární entitě a nukleofilní oblastí j iné nebo téže molekulární 

entity." [ 4 1 ] Nudeophilicend 
i.e., hydrogen and halogen-bond 

acceptor site 

Electrophilicend 
i.e., halogen-bond 

donor site 

Obrázek č. 12: Schématické znázornění halogenové vazby (vlevo) a rozložení náboje na kovalentně vázaném atomu 

halogenu (vpravo), převzato z [41]. 
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Uplatnění halogenové vazby se ukázalo jako slibné pro ukládání S M M s ve formě tenkých 

vrstev na funkční povrchy potencionálních magnetických zařízení. Samouspořádání molekul 

na povrchu s využitím mezimolekulárních interakcí ukázalo mnoho výhod při zprostředkování 

uspořádaných supramolekulárních tenkých vrstev na površích. V rámci krystalového 

inženýrství lze při výrobě deponovaných vrstev S M M s zajistit kontrolu nad molekulárním 

uspořádáním, spinovou orientací nebo vzdáleností S M M do jedno-, dvou- nebo trojrozměrných 

spinových polí tak, aby bylo možné vyladit výsledné magnetické vlastnosti. V současnosti je 

zkoumána zejména realizace dvourozměrných (2D) spinových polí na substrátu. [ 3 ] 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

3.1. Instrumentace 

3.1.1. Rentgenová difrakční analýza 

Rentgenová difrakční analýza (zkráceně X R D z anglického jazyka X-ray diffraction) je 

rychlá nedestruktivní fyzikální metoda sloužící k charakterizaci struktury sloučeniny. Metoda 

je založena na skutečnosti, že rentgenové záření má řádově stejnou vlnovou délku jako jsou 

vzdálenosti mezi atomy v pevných látkách. N a základě tohoto můžeme pozorovat difrakci, resp. 

rozptyl a následně interferenci záření při interakci s elektrony atomů tvořících krystalovou 

strukturu. Tato metoda se řídí tzv. Braggovou rovnicí, která má tvar 

2d sin 6 = nX, (27) 

kde A je vlnová délka dopadajícího rentgenového záření, n je řád difrakce, d jsou mezirovinné 

vzdálenosti mezi atomy v krystalu a úhel 6 značí polovinu difrakčního úhlu (difrakční data jsou 

často měřena jako hodnoty 26). 

V případě práškové rentgenové difrakční analýzy měříme polykrystalický vzorek, tedy 

prášek. Jelikož orientace krystalů v prášku je náhodná, dochází při interakci s rentgenovým 

zářením k rozptylu všemi směry a výsledná změřená data vypovídají o intenzitách difrakci jako 

funkcích úhlu 26. Z m ě ř e n í získáváme práškový difraktogram, který porovnáváme 

s naměřenou strukturou monokrystalu a díky tomu můžeme zkontrolovat nejen čistotu 

sloučeniny, ale i to zda syntéza vedla k přípravě dané sloučeniny. [ 8 ] 

Pro charakterizaci sloučenin byl použit práškový R T G difraktometr MiniFlexóOO (Rigaku). 

K získání krystalové struktury sloučenin byl použit monokrystalový R T G difraktometr 

X t a L A B Synergy-i (Rigaku) s mikrofokusovaným R T G zdrojem PhotonJet-i (Cu, 

X = 1,54184 Á ) a plošným detektorem H y P i x Bantam. 

3.1.2. SQUID magnetometr 

SQUID (z anglického jazyka Super QUantum Interferrence Device) neboli supravodivé 

kvantově interferenční zařízení je velmi citlivý přístroj naměření magnetických vlastností látek. 

Přístroj pracuje v rozsahu teplot 1,9 až 400 K a magnetické pole -7 až +7 T. Magnetometr 

se skládá ze supravodivého magnetu, měřící cívky, SQUID detektoru a supravodivého 

magnetického pláště. 

Zařízení SQUID využívá dva kvantové jevy, tj. Josephsonůvjev a kvantování magnetického 

toku v supravodivé smyčce . [ 4 2 ] Aplikují se zde dva módy detekce. První je D C mód 
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(z anglického jazyka Direct Current), kdy se používá stejnosměrné magnetické pole 

a z naměřených dat získáváme magnetický moment vzorku. Druhou možností je A C mód 

(z anglického j azykaAlternating Current), kdy působí na vzorek malé magnetické pole s danou 

frekvencí a jako výsledek dostáváme informace o pomalé relaxaci magnetizace. [ 4 3 ] 

Magnetická data připravených sloučenin v této práci byla měřena přístrojem SQUID 

magnetometer model X L - 7 . 

3.1.3. Další použité analýzy 

Sloučeniny byly dále charakterizovány pomocí U V - V i s spektroskopie, IC spektroskopie 

a elementární analýzy. 

U V - V i s spektroskopie je analytická metoda fungující na principu absorpce 

elektromagnetického záření v intervalu 200-800 nm molekulami vzorku. Během procesu 

měření dochází k interakci se zářením a excitaci valenčních elektronů, které jsou součástí 

molekulových orbitalů; při návratu elektronu do nižší energetické hladiny můžeme vidět 

doplňkovou barvu. N a získaném spektru tedy vidíme energetické přechody komplexní 

s loučen iny . [ 4 4 ] Pro analýzu byl použit přístroj U V - V i s spektrometr Cintra 3030 ( G B C Scientific 

Instruments). 

IC spektroskopie se řadí také mezi spektrální analytické metody, kdy s analyzovaným 

vzorkem interaguje infračervená část elektromagnetického záření. Využívá se k identifikaci 

a kvantitativní analýze struktury vzorku na základě vibrací atomů a molekul zobrazených 

na získaném spektru. [ 4 4 ] Pro měření byl použit FT- IR spektrometr Jasco FT/IR - 4700. 

Pro elementární analýzu sloučenin byl použit přístroj Thermo Scientific Flash 2000 

Analyzátor, a dále pro syntézu sloučenin mikrovlnný reakční systém Monowave 300 (Anton 

Paar). 

3.1.4. Použité teoretické výpočty 

Na získání vlnových funkcí pro vybrané strukturní fragmenty byly použity výpočty D F T 

(z anglického jazyka Density-Functional Theory) v programu O R C A 4.2.1.; pro sloučeniny 

obsahující jako nejtěžší atom B r byl použit funkcionál B 3 L Y P a báze de f2 -TZVP [ 4 5 ] , pro 

sloučeniny obsahující I relativisticky funkce D K H (z anglického jazyka Double-Kroll-Hess) 

a sada D K H - d e f 2 - T Z V P . [ 4 6 ] Dále byl použit program Mult iwfn na Q T - A I M výpočty 

(z anglického jazyka Quantum Theory of Atoms in Molecules), vyhodnocení topologické 

elektronové hustoty a E L F výpočty (z anglického jazyka Electron Localization Function).[41] 
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3.2. Seznam p o u ž i t ý c h c h e m i k á l i í 

Použité chemikálie v této práci jsou shrnuty v tabulce č. 2. 

Tabulka č. 2: Seznam použitých chemikálií. 

Název chemikálie Výrobce Čistota CAS číslo 

2- acety 1-6 -brompyridin Apol lo Scientific 97% 49669-13-8 

2,6-diisopropylanilin Sigma Aldr ich 97% 24544-04-5 

2,6-diethylanilin Sigma Aldr ich 98% 579-66-8 

2,6-dimethylanilin Sigma Aldr ich 99% 87-62-7 

2-ethyl-6-methylanilin Sigma Aldr ich 98% 24549-06-2 

chlorid kobaltnatý 

hexahydrát 
Lachema p.a. 7791-13-1 

bromid kobaltnatý 

hexahydrát 
Lachema p.a. 13762-12-4 

jodid kobaltnatý Thermo Scientific 99,5% 15238-00-3 

methanol P E N T A p.a. 67-56-1 

toluen Lach-Ner p.a. 108-88-3 

aceton V W R Chemicals 99,5% 67-64-1 
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3.3 S y n t é z a s l oučen in 

Všechny komplexní sloučeniny [Co(L)X 2 ] , kde L je Schiffova báze vystupující jako 

bidentátní ligand a X je (pseudo)halogenid, byly připraveny stejným, níže uvedeným, 

postupem. Značení jednotl ivých syntéz je shrnuto v tabulce č. 3. 

Tabulka č. 3: Přehled značení a použitých reaktantů s 2-acetyl-6-brompyridinem jednotlivých syntéz komplexních 

sloučenin [Co(L)X2]. 

R E A K T A N T Y 

s 2-acetyl-6-brompyridinem 
C o C l 2 • 6 H 2 0 C o B r 2 • 6 H 2 0 CoI 2 

2,6-diisopropylanilin l a 2a 3a 

2,6-diethylanilin lb 2b 3b 

2,6-dimethylanilin lc 2c 3c 

2-ethyl-6-methylanilin l d 2d 3d 

Komplexní sloučeniny byly připraveny reakcí 2-acetyl-6-brompyridinu (0,1 g; 0,5 mmol) 

spolu s 2,6-diisopropylanilinem (94,3 ul; 0,5 mmol) pro la , 2a, 3a; 2,6-diethylanilinem 

(82,3 ul; 0,5 mmol) pro lb , 2b, 3b; 2,6-dimethylanilinem (61,6 ul; 0,5 mmol) pro lc, 2c, 3c; 

2- ethyl-6-methylanilinem (69,8 ul; 0,5 mmol) pro ld , 2d, 3d a dále C o C l 2 • 6 H 2 0 (118,9 mg; 

0,5 mmol) pro la , lb, lc, ld; C o B r 2 • 6 H 2 0 (163,4 mg; 0,5 mmol) pro 2a, 2b, 2c, 2d; CoI 2 

(156,4 mg; 0,5 mmol) pro 3a, 3b, 3c, 3d ve směsi rozpouštědel toluen (5 ml) a methanol (5 ml). 

Reakční schémata jsou znázorněny na obrázcích č. 13, 14 a 15. 

Obrázek č. 13: Rovnice syntézy komplexních sloučenin la (R-i, R2 = isopropyl), lb (R-i, R2 = ethyl), lc (R-i, R2 =methyl) 

a ld (i?! =methyl, R2=ethyl). 
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Obrázek č. 14: Rovnice syntézy komplexních sloučenin 2a (R1: R2= = isopropyl), 2b (R1: R2 = ethyl), 2c (R1: 

R2 = methyl) a2d(Rl =methyl, R2=ethyl). 

Obrázek č. 15: Rovnice syntézy komplexních sloučenin 3a (R1: R2= isopropyl), 3b (R1: R2 = ethyl), 3c (R1: R2= methyl) 

a3d(R-i =methyl, R2=ethyl). 

Roztok byl promíchán na magnetické míchačce. Roztoky la, lb, lc, l d byly zbarveny světle 

růžově; 2a, 2b, 2c, 2d světle fialově a 3a, 3b, 3c, 3d oranžovo-hnědě. Pro urychlení reakce byl 

roztok vložen do reakčního mikrovlnného syntetizéru (150°C, 30 min). Po vyjmutí byl roztok 

zfiltrován do viálky a přidán aceton (10 ml). Roztoky komplexů la , lb, lc, ld , 2a, 2b, 2c, 2d 

byly zabarveny tmavě modře a 3a, 3b, 3c, 3d tmavě zeleně. Viálka s perforovaným víčkem 

byla postavena do tmy a během 1 0 - 1 4 dnů vykrystalizovaly krystaly. V případě vyschnutí 

byla provedena rekrystalizace acetonem (zahříváno na 55°C); při usazené nezreagované soli 

kobaltu byl do roztoku přidán aceton, komplex rozpuštěn pomocí ultrazvuku a roztok 

dekantován (tento proces byl možný díky větší rozpustnosti komplexu v acetonu vůči soli 

kobaltu). Vzniklé krystaly byly změřeny pomocí R T G difrakční analýzy a poté odsáty na fritě 

za sníženého tlaku; krystalky/prášek byl použit pro další analýzy na charakterizaci komplexních 

sloučenin. 
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Výsledky elementární analýzy pro jednotlivé komplexy jsou uvedeny níže; výtěžky se 

pohybovaly do 20 - 25 %. 

Výsledky elementární analýzy stanovené (vypočítané) pro komplex [Co(L)Cl 2 ] (la) (složení 

C 1 9 H 2 3 B r C l 2 C o N 2 , M w = 489,144 g/mol): C % = 46,63 (46,65); H % = 4,68 (4,74); 

N % = 5,61 (5,73); pro komplex [Co(L)Cl 2 ] (lb) (složení C 1 7 H 1 9 B r C l 2 C o N 2 , 

M w = 461,090 g/mol): C % = 44,29 (44,28), H % = 4,03 (4,15), N % = 5,91 (6,08); pro komplex 

[Co(L)Cl 2 ] (lc) (složení C 1 5 H 1 5 B r C l 2 C o N 2 , M w = 433,036 g/mol): C % = 41,55 (41,60), H % 

= 3,44 (3,49), N % = 6,35 (6,47). 

Výsledky elementární analýzy stanovené (vypočítané) pro komplex [Co(L)Br 2 ] (2a) (složení 

C 1 9 H 2 3 B r 3 C o N 2 , M w = 578,052 g/mol): C % = 39,52 (39,48), H % = 3,88 (4,01), N % = 4,69 

(4,85); pro komplex [Co(L)Br 2 ] (2b) (složení C 1 7 H 1 9 B r 3 C o N 2 , M w =549,998 g/mol): 

C % = 37,16 (37,12), H % = 3,37 (3,48), N % = 5,09 (5,09); pro komplex [Co(L)Br 2 ] (2c) 

(složení C 1 5 H 1 5 B r 3 C o N 2 , M w = 521,944 g/mol): C % = 34,67 (34,52), H % = 2,83 (2,90), 

N % = 5,31 (5,37). 

Výsledky elementární analýzy stanovené (vypočítané) pro komplex [Co(L)I 2 ] (3a) (složení 

C 1 9 H 2 3 B r C o I 2 N 2 , M w = 672,053 g/mol): C % = 34,33 (33,96), H % = 3,46 (3,45), N % = 4,13 

(4,17); pro komplex [Co(L)I 2 ] (3b) (složení C 1 7 H 1 9 B r C o I 2 N 2 , M w = 643,999 g/mol): 

C % = 32,12 (31,71), H % = 2,83 (2,97), N % =4,17 (4,35); pro komplex [Co(L)I 2 ] (3c) (složení 

C 1 5 H 1 5 B r C o I 2 N 2 , M w = 615,945 g/mol): C % = 29,75 (29,25), H % = 2,36 (2,45), N % = 4,29 

(4,55). 

V rámci této bakalářské práce byla vyzkoušena i příprava komplexů o složení [ C o ( L ) 2 A 2 ] , 

k d e L j e Schiffova báze vystupující jako bidentátní ligand, X j e (pseudo)halogenid a A j e aniont. 

K některým výše uvedeným nasyntetizovaným kobaltnatým komplexům o složení [Co(L)X 2 ] 

(konkrétně la, lb, 2a, 2b a 2c; viz . tabulka č. 3) byl přidán přefiltrovaný roztok soli N a B F 4 

(2,1 násobek poloviny přidávané soli kobaltu) rozpuštěné v minimálním množstvím methanolu. 

Roztok byl přefiltrován a viálka byla postavena do tmy. Po pár dnech bylo pozorováno malé 

množství bílé sraženiny, pravděpodobně se jednalo o vysrážený N a C l pro la, lb; nebo NaBr 

pro 2a, 2b a 2c. Roztok byl proto přefiltrován a opět zůstal stát; po delší době však nebyla 

pozorována žádná změna (vznik krystalků). N a základě negativních výsledků jsem se v rámci 

práce zaměřila dále na podařené syntézy samotných komplexních sloučenin [Co(L)X 2 ] . 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 

4.1 R T G s t r u k t u r n í a n a l ý z a k o m p l e x ů 

U všech 12 připravených komplexních sloučenin byla určena krystalová struktura pomocí 

R T G difraktometru a tím sesbírána difrakční data pro monokrystaly jednotlivých sloučenin. Pro 

látky la, ld , 2a, 2b, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c, 3d byly připraveny monomery - tetrakoordinované 

Co(II) komplexy s bidentátním ligandem a dvěma halogeny. Pro látky lb a lc se podařilo 

připravit dimery - pentakoordinované Co(II) komplexy s bidentátním ligandem, dvěma 

halogeny a můstkovým ligandem. Struktury komplexů jsou zobrazeny na obrázcích č. 16, 17 

a 18 (práškové difraktogramy viz . příloha). 

lc l d 

Obrázek č. 16: Struktury komplexů la, lb, lc, ld.. Barevný kód: Co (tmavě modrá), Cl (zelená), Br (hnědá), N (světle 

modrá) a C (šedá). 
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3c 3d 

Obrázek č. 18: Struktury komplexů 3a, 3b, 3c, 3d . Barevný kód: Co (tmavě modrá), I (fialová), Br (hnědá), N (světle 

modrá) a C (šedá). 

Nejdelší terminálni vazba kobaltu s halogenem je C o - I pohybující se v rozmezí 

2,54- 2,55 Á, dále C o - B r v rozmezí 2,35-2,36 Á a nej kratší vzdálenost C o - C l 2,22- 2,35 Á. 

U komplexních sloučenin l b a l c jsou přítomny ve struktuře dimerů můstkové C o - C l vazby 

v rozmezí 2,39-3,40 Á; můstkové vazby jsou u dimerů delší než terminálni vazby. Dále 

vzdálenosti C o - N se pohybují v rozmezí 2,05-2,13 Á a C o - B r (vázaného na pyridinu) 

3,41-3,58 Á. Hodnoty vybraných strukturních parametrů jsou podrobně uvedeny níže 

v tabulkách č. 4, 5 a 6 (pro dimery) a 7, 8. Parametry Bravaisových buněk pro jednotlivé 

komplexy jsou shrnuty v tabulkách č. 9, 10 a 11 součástí přílohy. 

Tabulka č. 4: Vybrané hodnoty strukturních parametrů komplexů la a ld. Vazebné vzdálenosti d jsou uvedeny 

v Angstrômech (Ä). Symbola označuje průměrné hodnoty vazebných délek/úhlů. 

Komplex 
( C l - C o - C l ) 

[°] 

( N - C o - N ) 

[°] 

( C l - C o - N ) a 

[°] 
d ( C o - C l ) a d ( C o - N ) a d(Co-Br) 

l a 113,59 (3) 80,37 (9) 111,305 2,218 2,056 3,502 

l d 112,63 (4) 80,2(11) 111,095 2,223 2,058 3,474 
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Tabulka č.5: Vybrané hodnoty strukturního parametru délky vazeb komplexů lb a lc. Vazebné vzdálenosti d jsou 

uvedeny v Angstromech (Ä). Symbola označuje průměrné hodnoty vazebných délek. Symbol1 označuje parametry s halogeny 

terminálni vazby a symbol2 označuje parametry s halogeny můstkové vazby. 

Komplex d ( C o - C l ) 1 d ( C o - C l ) 2 d ( C o - N ) a d(Co-Br) 

lb 2,2705 (6) 2,3259 (5) 2,128 3,576 

lc 2,2817 (6) 2,4117(6) 2,105 3,501 

Tabulka č. 6: Vybrané hodnoty strukturního parametru vazebných úhlů komplexů lb a lc. Symbol1 označuje parametry 

s halogeny terminálni vazby a symbol2 označuje parametry s halogeny můstkové vazby. 

Komplex 
( C l - C o - C l ) 1 

[°] 

( C l - C o - C l ) 2 

[°] 

( N - C o - N ) 

[°] 

( C o - C l - C o ) 

[°] 

( C l - C o - N ) 1 

[°] 

( C l - C o - N ) 2 

[°] 

lb 135,67 (2) 87,49 (2) 76,59 (7) 92,51 (2) 90,44 (5) 105,78 (5) 

lc 139,75 (2) 86,49 (2) 77,28 (7) 93,51 (2) 91,17(5) 107,88 (5) 

Tabulka č. 7: Vybrané hodnoty strukturních parametrů komplexů 2a, 2b, 2c a 2d. Vazebné vzdálenosti d jsou uvedeny 

v Angstromech (Ä). Symbola označuje průměrné hodnoty vazebných délek/úhlů a symbol3 označuje vazbu s Br vázaným na 

pyridinu. 

Komplex 
( B r - C o - B r ) 

[°] 

( N - C o - N ) 

[°] 

( B r - C o - N ) a 

[°] 
d ( C o - B r ) a d ( C o - N ) a d ( C o - B r ) 3 

2a 113,20 (3) 80,69 (13) 111,38 2,352 2,049 3,506 

2b 114,67 (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 114,22 (4) 80,22 (17) 110,89 2,364 2,055 3,507 

Tabulka č. 8: Vybrané hodnoty strukturních parametrů komplexů 3a, 3b, 3c a 3d. Vazebné vzdálenosti d jsou uvedeny 

v Angstromech (Ä). Symbola označuje průměrné hodnoty vazebných délek/úhlů. 

Komplex 
( I -Co-I) 

[°] 

( N - C o - N ) 

[°] 

( I - C o - N ) a 

[°] 
d ( C o - I ) a d ( C o - N ) a 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 určení tvaru molekuly (polyedru) byl použit software Shape 2.1, který počítá spojité 

parametry tvaru molekuly zkráceně C S h M ' s (z anglického jazyka Continuous Shape Measures) 

díky zadaným vzdálenostem poloh jednotlivých atomů. Výsledek stanovuje o jaký tvar 

molekuly se jedná a také odchylky od dalších uspořádání stejného koordinačního čísla. Výpočty 

bylo zjištěno, že geometrie koordinačních polyedrů monomerů se pohybuje mezi tetraedrem 

(T-4) a vakantní trigonální bipyramidou (vTBPY-4) . O koordinační uspořádání tetraedru 

se jedná pro komplexy la , ld , 2a, 2c, 2d, 3a, 3c, 3d a o vakantní trigonální bipyramidu pro 

komplexy 2b, 3b; pro dimery lb a lc o trigonální bipyramidu (TBPY-5) . Pro monomery 

se vypočítané hodnoty uspořádání čtverce pohybují v rozmezí 24,990-29,139; pro tetraedr 

2,883-4,420; pro „houpačku" 8,245-10,370 a vakantní trigonální bipyramidu 3,638-4,408. 

Dále pro dimery uspořádání pentagon 30,020-30,728; vakantní oktaedr 4,048- 4,074; trigonální 

bipyramida 1,540-2,238; čtvercová pyramida 4,091-5,062 a Johnsova trigonální bipyramida 

3,574-4,865. Výpočty programu Shape 2.1 jsou shrnuty v tabulkách č. 12 pro jednojaderné 

komplexy a č. 13 pro dimery. 

Tabulka č. 12: Výpočty programu Shape 2.1, kde SP-4 je čtverec, T-4 tetraedr, SS-4 seesaw (houpačka) a vTBPY-4 je 

vakantní trigonální bipyramida, pro komplexy la, ld, 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 

l d 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 č. 13: Výpočty programu Shape 2.1, kde PP-5 je pentagon, vOC-5 vakantní oktaedr, TBPY-5 trigonální 

bipyramida, SPY-5 čtvercová pyramida a JTBPY-5 Johnsova trigonální bipyramida (J2), pro komplexy dimerů lb a lc. 

Komplex PP-5 vOC-5 TBPY-5 SPY-5 JTBPY-5 

lb 30,020 4,048 1,540 5,062 3,574 

lc 30,728 4,074 2,238 4,091 4,865 
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Pro komplexní sloučeniny ld , 2d a 3d byly zjištěny pouze jejich struktury, nebylo dále 

získáno jejich dostatečné množství pro další analýzy. V případě komplexů lc a 3a byla určena 

struktura, avšak práškový difraktogram nesouhlasil s vypočítaným záznamem; byla provedena 

elementární analýza, jejíž výsledky souhlasily; jedná se zde pravděpodobně o polymorfismus. 

Z tohoto důvodu nebyly prováděny pro tyto komplexy další analýzy. 

U zbývajících sedmi připravených komplexních sloučenin la , lb, 2a, 2b, 2c, 3b, 3c 

práškový difraktogram i elementární analýza souhlasily a proto byly provedeny další analýzy 

( U V - V i s spektroskopie, IC spektroskopie). 
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4.2 Da l š í a n a l ý z y - IC a U V - V i s spektroskopie 

Pro připravené komplexní sloučeniny la , lb, 2a, 2b, 2c, 3b, 3c byla provedena IC 

a U V - V i s spektroskopie. Výsledky IC spektroskopie jsou zobrazeny na obrázcích č. 19, 20 

a 21 (níže uveden pouze pro názornost obrázek č. 19, dále viz. příloha). N a IC spektrech 

komplexů můžeme vidět přítomnost funkční skupiny C=N a také C=C jako píky v odpovídající 

oblasti vlnočtu 1600 c m - 1 ; vazby C - C a C - N v oblasti 600 - 1400 c m - 1 a dále píky detekující 

vazby N - H a C - H v rozmezí 2800-3200 c m - 1 . 

W « « i u i n b . n [ c m " ] 

Obrázek č. 19: Spektrum IC pro komplexy la, lb a jejich porovnám. 

IR (ATR, v, c m - 1 ) pro [Co(L)Cl 2 ] (la): 437,8w; 533,2w; 682,7w; 729,9w; 755,8m; 

795,7m; 858,3w; 936w; 1014m; 1055w; 1101m; 1150m; 1195m; 1256m; 131 l m ; 1367m; 

1416m; 1467m; 1556m; 1581m; 1620m; 2867m; 2925m; 2963s; 3046m. 

IR (ATR, v, c m - 1 ) pro [Co(L)Cl 2 ] (lb): 433,9w; 534,2w; 624,8w; 674w; 734,7w; 766,6w; 

798,3m; 856,lw; 1002w; 1106w; 1141w; 1195m; 1254m; 1313m; 1360m; 1409m; 1449m; 

1555m; 1578m; 1620m; 2872w; 2932m; 2959m; 3012w; 3065w. 

IR ( A T R , v, c m - 1 ) pro [Co(L)Br 2 ] (2a): 436, lw; 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 ( A T R , v, c m - 1 ) pro [Co(L)Br 2 ] (2b): 425,2w; 532w; 681,3w; 768,5w; 790,7m; 857,4w; 

910,6w; 1014w; 1097w; 1196w; 1259w; 131 l w ; 1367w; 1412m; 1442w; 1555w; 1579w; 

1616w; 1709w; 1974w; 2869w; 2932w; 2970w; 3091w. 

IR ( A T R v, c m - 1 ) pro [Co(L)Br 2 ] (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 ( A T R , v, c m - 1 ) pro [Co(L)I 2 ] (3b): 427,2w; 534,2w; 622,9w; 679,8w; 729,9w; 766,4w; 

791,8m; 860,lw; 1012w; 1096w; 1116w; 1177w; 1196m; 1260m; 1313m; 1366m; 141 l m ; 

1447m; 1555w; 1582m; 1614w; 1705w; 2871w; 2907w; 2931w; 2969m; 301 l w ; 3073w; 

3174w. 

IR (ATR, v, c m " 1 ) pro [Co(L)I 2 ] (3c): 524,5w; 681,7w; 728,4w; 756,9w; 778, lm; 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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U V - V i s spektra pro všechny tetrakoordinované komplexy byly naměřeny v tuhé fázi. 

P r avšechny komplexy byla výsledkem spektra charakteristická pro tetrakoordinované 

sloučeniny. Přechody d-d se objevují jako tři široké píky v typické oblasti 450 až 750 nm. 

V oblasti vlnových délek kratších než 450 nm jsou pravděpodobně pozorovány pásy přenosu 

náboje. Výsledná data U V - V i s spektra v oblasti 400-800 nm byla pro jednotlivé komplexy 

fitována Gaussovými funkcemi (v případě připraveného dimeru komplexu lb nebyla fitace 

možná) pro získání hodnot maximální absorbance (střed píku odpovídal vlnové délce). Již 

zmíněné viditelné tři d-d přechody odpovídají předpokládaným absorbcím tetraedrických 

Co(II) komplexů o C 2 v pseudosymetrii - přechod A 2 -> 4Ti (P) pro ideální symetrii tetraedru Td, 

kdy 4 T i (P) se dále štěpí na 4Ä2 (P), 4 B i (P) a 4B2 (P) . [ 4 8 ] Fitovaná spektra jednotl ivých komplexů 

jsou uvedeny na obrázcích č. 22, 23 a 24 (níže uveden pouze pro názornost obrázek č. 22, dále 

viz. příloha). 

Exp 
398 nm 

— 575 nm 
645 nm 
684 nm 

- - Fit 

\ 
1 i 1 1 1 1 1 1

 1

 1
 1

 1
 1

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

A nm 

la 

Obrázek č. 22: Spektrum UV-Vis pro la. 

U V - V i s (X, nm) pro [Co(L)Cl 2] (la): 396; 575; 645; 684; pro [Co(L)Br 2 ] (2a): 415,2; 

604,6; 657,3; 694,7; pro [Co(L)Br 2 ] (2b): 422,6; 602,8; 659,6; 693,3; pro [Co(L)Br 2 ] (2c): 

410,4; 598,6; 607,2; 682,5; pro [Co(L)I2] (3b): 472,6; 636,1; 690,1; 731,2; pro [Co(L)I2] (3c): 

474,1; 630,1; 700,3; 736,9. 
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4.3 M a g n e t i c k á a n a l ý z a k o m p l e x ů 

Komplexní sloučeniny lb, 2b, 2c a 3c, kterých se podařilo připravit dostatečné množství 

(více jak 30 mg pro základní charakterizaci a magnetická měření), byly poslány na magnetická 

měření prováděná pomocí SQUID magnetometru. Výsledky jsou dosud známy pro komplex 

monomeru 2b. 

U komplexu nebyl detekován A C signál do 1000 H z při vložení do slabého stacionární 

magnetického pole a neprojevila se u něj pomalá relaxace magnetizace, tudíž se nejedná o S I M . 

Měřením v D C módu ve stejnosměrném magnetickém poli se projevily u komplexu 2b jeho 

magnetické vlastnosti. Pro magnetickou susceptibilitu byla provedena analýza dle 

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

1- = T—9-. (30) x c c 

Z j ej ich výsledků byla Curieova konstanta stanovena na 3,34 • 1 0 - 5 m 3 • K - m o l - 1 aWeissova 

konstanta na -4,82 K , což by mohlo odpovídat antiferomagnetické výměně nebo magnetické 

anizotropii, která se také projevuje poklesem magnetického momentu při nej nižších 

teplo tách. [ 4 9 ] Vykreslení této závislosti je na obrázku č. 25. 

0 50 100 150 200 250 300 

77 K 

Obrázek č. 25: Analýza dat komplexu 2b podle linearizovaného Curie - Weissova vztahu. 

Pro Curieho paramagnety se dá odvodit vztah pro molární susceptibilitu Xmo\ 

_ .. Mmol _ NApQpls(S+í)g2 _ 5(5+1) g2 

Amol — M O — ~ — j" ž — L 0 ž K-JV) 

kde g je g-faktor a JVA je Avogadrova konstanta (JVA = 6,022 • 1 0 2 3 m o r 1 ) [ 4 3 ] . Hodnota 

parametru g poté vychází 2,383. 
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Závislost magnetického momentu na teplotě (obrázek č. 26, vlevo) a změna molární 

magnetizace na poli při různých teplotách (2 a 5 K ) (obrázek č. 26, vpravo) byla fitována 

na spinový Hamiltonián dle vztahu (24) a byla zjištěna hodnota parametru D = ± 20,1 c m - 1 , 

poměr E/D = 1,1 • 1 0 - 3 a ,gj s o = 2,285 . 

5,0- , 2 ,5- , 

2,0 - L ] 1 ] 1 1 , 1 > 1 1 1 1 r -I 1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1 , 1 — 

0 50 100 150 200 250 300 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 

TI K B/Oe 

Obrázek č. 26: Graf závislosti magnetického momentu na teplotě (vlevo) a graf závislosti molární magnetizace na síle 

magnetického pole při teplotě 2 a 5 K fitováno spinovým Hamiltoniánem (vpravo) pro komplex 2b. 
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4.4 H a l o g e n o v é interakce k o m p l e x ů 

Vzhledem k zaměření práce byly prozkoumány teoretickými výpočty potenciální 

nekovalentní halogenové interakce připravených komplexních sloučenin. Vlnové funkce byly 

spočítány pomocí D F T a užitím Q T - A I M byla programem Mult iwfn provedena topologická 

analýza elektronové hustoty p(r ) . V rámci analýzy jsme se zaměřili na kritické body (3, -1) 

a parametry Laplacián elektronové hustoty V 2 p ( r ) , hustotu energie he(r), elektronovou 

potencionální energii V(r), elektronovou kinetickou energii G(r) a z toho dále výpočet poměru 

| K ( r ) | / G ( r ) a interakční energie vazby £"i n t [kcal • m o l - 1 ] . Pokud | K ( r ) | / G ( r ) > 2 jedná se 

o výraznější kovalentní charakter vazby a naopak | K ( r ) | / G ( r ) < 1 dokazuje nekovalentní 

charakter vazby. [ 5 0 ] 

V krystalových strukturách byly nalezeny dva odlišné typy uspořádání zahrnující 

halogenové interakce - dimer (pro komplexy la, ld , 2a, 2c, 2d, 3a, 3b, 3c a 3d) a „zig zag" 

(pro komplex 2b); vzorové uspořádání jsou uvedeny na obrázku č. 27. Konkrétně 

intermolekulové halogenové vazby C o - C T - B r pro komplex la; vazby Co-Br - - -Br 

pro komplexy 2a, 2b, 2d a vazby Co-I- - -Br pro komplexy 3a, 3b, 3c a 3d. Dále pro dimerní 

komplexy lb a lc byly pozorovány potenciální intramolekulové halogenové vazby. 

U připravených komplexů l d a 2c nebyly výše uvedené halogenové interakce nalezeny. 

Obrázek č. 2 7: Vzorové uspořádám zahrnující halogenové interakce komplexů 3b dimer (vlevo) a 2b „ zig zag " (vpravo). 

Tečkovaná čára značí blízký kontakt halogenů. Barevný kód: Co (tmavě modrá), I (fialová), Br (hnědá), N (světle modrá) a C 

(šedá). 
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V tabulkách č. 14-23 jsou shrnuty vypočítané parametry na obrázcích č. 28-37 zobrazeno 

rozložení elektronové hustoty pro jednotlivé komplexy. Níže jsou uvedeny pro porovnání data 

a obrázky komplexů la, 2a, 3a a pro dimery lb, lc; dále v příloze jsou 2b, 2d, 3b, 3c, 3d. 

Tabulka č. 14: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) avypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex la. 

Symbol1 označuje N iminové skupiny a symbol2 označuje Npyridinu. 

l a délka 
vazby/Á 

V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Eint/kca\ • mol 1 \V(r)\/G(r) 

Co-N 1 2,044 (2) 0,3501 -0,0165 -0,1205 0,1040 37,80 1,16 
Co-N 2 2,067 (2) 0,3340 -0,0143 -0,1121 0,0978 35,18 1,15 
Co-Cl 2,2275 (8) 0,2530 -0,0212 -0,1056 0,0844 33,14 1,25 
Co-Cl 2,2094 (8) 0,2637 -0,0229 -0,1118 0,0889 35,08 1,26 
C l - B r 3,747 0,0160 0,0009 -0,0021 0,0031 0,67 0,70 

Length unit: Angstrom Length unit: Angstrom 

l a 
Obrázek č. 28: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex la. 

Tabulka č. 15: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex lb. 

Symbol1 označuje N iminové skupiny, symbol2 označuje N pyridinu, symbol" Cl vázaný terminálni vazbou a symbol b Cl 

vázaný můstkovou vazbou. 

l b délka 
vazby/Á 

V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Zľint/kcal • mol 1 |7(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,0707 (18) 0,3284 -0,0142 -0,1105 0,0963 34,68 1,15 
Co-N 2 2,1841 (18) 0,2492 -0,0077 -0,0778 0,0700 24,41 1,11 
Co-Cl a 2,2705 (6) 0,2223 -0,0188 -0,0931 0,0743 29,21 1,25 
Co-Cl b 2,4624 (5) 0,1592 -0,0071 -0,0540 0,0469 16,93 1,15 
Co-Cl b 2,3259 (6) 0,2055 -0,0139 -0,0792 0,0653 24,86 1,21 
C P - B r 3,580 0,0270 0,0011 -0,0045 0,0056 1,41 0,80 
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Tabulka č. 16: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \ V(r)\/G(r) pro komplex lc. 

Symbol1 označuje N iminové skupiny, symbol2 označuje N pyridinu, symbol" Cl vázaný terminálni vazbou a symbol b Cl 

vázaný můstkovou vazbou. 

l c délka 
vazby/Á 

V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Zľint/kcal • mol 1 |7(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,0681 (19) 0,3353 -0,0141 -0,1121 0,0980 35,17 1,14 
Co-N 2 2,1411 (18) 0,2772 -0,0098 -0,0889 0,0791 27,90 1,12 
Co-CP 2,2817 (6) 0,2163 -0,0180 -0,0902 0,0721 28,29 1,25 
Co-Cl b 2,4117 (6) 0,1702 -0,0094 -0,0614 0,0520 19,26 1,18 
Co-Cl b 2,3854 (6) 0,1875 -0,0104 -0,0677 0,0573 21,25 1,18 
C P - B r 3,573 0,0277 0,0012 -0,0046 0,0057 1,44 0,80 
C P - B r 3,619 0,0253 0,0012 -0,0040 0,0052 1,26 0,78 



Tabulka č. 17: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex2a. 

Symbol1 označuje Niminové skupiny a symbol2 označuje N pyridinu. 

2a 
délka 

vazby/Á 
V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Zľint/kcal • mol 1 |7(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,044 (3) 0,3452 -0,0166 -0,1195 0,1029 37,49 1,16 
Co-N 2 2,0574 (3) 0,3416 -0,0149 -0,1153 0,1003 36,17 1,15 
Co-Br 2,3632 (7) 0,1843 -0,0171 -0,0803 0,0632 25,18 1,27 
Co-Br 2,3402 (7) 0,1932 -0,0190 -0,0862 0,0672 27,04 1,28 
B r - B r 3,756 0,0181 0,0009 -0,0026 0,0036 0,82 0,74 

I.cngUi unit: Angstrom Length unit: Angstrom 

2a 
Obrázek č. 31: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2a. 
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Tabulka č. 18: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex3a. 

Symbol1 označuje Niminové skupiny a symbol2 označuje N pyridinu. 

3a délka 
vazby/Á 

V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Eint/kca\ • mol 1 |7(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,035 (5) 0,3515 -0,0181 -0,1241 0,1060 38,94 1,17 
Co-N 2 2,055 (5) 0,3377 -0,0160 -0,1164 0,1004 36,52 1,16 
Co-I 2,5560 (9) 0,1000 -0,0159 -0,0569 0,0409 17,85 1,39 
Co-I 2,5507 (9) 0,1037 -0,0160 -0,0579 0,0419 18,17 1,38 
I - B r 3,723 0.0219 0.0011 -0.0033 0.0044 1.04 0.75 

3a 

Obrázek č. 32: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3a. 

Interakční energie koordinační vazby C o - N 1 se pohybuje v rozmezí 

34,7 - 38,5 kcal • m o l - 1 , C o - N 2 24,4 - 35,2 kcal • m o l - 1 a obecně C o - X 

16,9 - 35,1 kcal - m o l - 1 . Nejsilnější intermolekulové halogenové vazby C o - X - - B r vytváří 

jod s iľ j n t : v rozmezí 0,8 - 1,1 kca l - m o l - 1 , poté následuje brom se silou vazby 0,8 kcal • m o l - 1 

a nejslabší halogenová vazba je tvořena chlorem s Eint= 0,7 kcal • m o l - 1 ; tento uvedený trend 

síly halogenové vazby I > B r > C l platí na základě vzdálenosti halogenů v rozmezí 

3,715- 3,916 Á. Výjimkou je komplex 2b, u kterého je £"i n t = 2 kcal • m o l - 1 z důvodu nejkratší 

vzdálenosti interagujících halogenů 3,340 Á a stejně tak komplex 2d s halogenovou vazbou 

£ i n t = i > 6 k c a l - m o l - 1 a vzdáleností 3,460 Á. Závislost £"i n t na délce vazby halogenů je 

vykreslena na obrázku č. 38, kde můžeme pozorovat klesající hodnotu interakční energie 

halogenů s jejich rostoucí vzdáleností. V případě dimerů lb, lc můžeme vidět intramolekulové 

halogenové vazby s délkou v rozmezí 3,573- 3,619 Á a i ľ j n t v rozmezí 1,26-1,44 kcal • m o l - 1 . 
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Obrázek č. 38: Graf závislosti Eint na délce halogenové vazby. 

Dále poměr veličin elektronové potencionální a kinetické energie | K ( r ) | / G ( r ) se u všech 

halogenových interakcí komplexů pohybuje v rozmezí 0,7 - 0,8; což potvrzuje nekovalentní 

charakter halogenové vazby. U komplexů s intermolekulovou halogenovou vazbou (opět 

nejvíce u I, méně pak u B r a nepatrně u Cl) můžeme na obrázcích rozložení elektronové hustoty, 

konkrétně v zobrazení jejího Laplaciánu V 2 p ( r ) , vidět tzv. o-díru, tedy oblast s nižší 

elektronovou hustotou díky které je tvorba halogenové vazby možná. Toto zobrazení je ještě 

výraznější při využití výpočtu E L F (z anglického jazyka Electron Localization Function), který 

mapuje výskyt elektronových párů v reálném prostoru, o-díru není možné na základě výpočtu 

dobře předpokládat pro dimery s intramolekulovou interakcí C l - - B r komplexů lb a lc (obrázky 

č. 29 a 30). Její tvorba je také méně zřejmá pro intermolekulové interakce Cl-- -Br u komplexu 

la, i když je její formování patrné z obou zobrazení u atomu organicky vázaného B r (obrázek 

č. 28). Dále v případě vazby Br---Br můžeme vidět její tvorbu (komplex 2a, obrázek č. 31) 

a nej výraznější je v případě halogenové vazby I---Br (komplex 3a, obrázek č. 32); obdobně 

pro další komplexy těchto halogenových interakcí uvedených v příloze. 
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5. ZÁVĚR 

V rámci této bakalářské práce bylo připraveno 12 nových komplexních sloučenin 

[Co(L)X 2 ] , k d e L j e Schiffova báze vystupující jako bidentátní ligand a X j e (pseudo)halogenid, 

a byly stanoveny jejich struktury R T G difraktometrem. U třech z nich (ld, 2d a 3d) byly určeny 

pouze jejich struktury, dále u dvou (lc a 3a) komplexů byla provedena elementární analýza, 

avšak práškový difraktogram nesouhlasil s vypočítaným záznamem z důvodu polymorfismu. 

Pro zbývajících sedm komplexů (la, lb, 2a, 2b, 2c, 3b a 3c) byly provedeny další analýzy jako 

IC spektroskopie a U V - V i s spektroskopie. Dále v případě jednoho komplexu (2b) byla 

provedena magnetochemická měření, kdy byly prokázány magnetické vlastnosti, avšak se 

neprojevil signál v módu A C měření (nebyla naměřena pomalá relaxace magnetizace) a tedy se 

nejedná o SĽVI. Analýzou magnetických dat na spinový Hamiltonián byla zjištěna hodnota 

parametru D > 0 pro komplex 2b, tedy nabývá velkých hodnot magnetické anizotropie 

rovinného typu. Vzhledem k zaměření práce byly prozkoumány také halogenové interakce 

všech připravených komplexních sloučenin pomocí teoretických výpočtů jako využití pro 

ukládání S M M s ve formě tenkých vrstev na funkční povrchy možných magnetických zařízení. 

Pro 8 komplexů (la, 2a, 2b, 2d, 3a, 3b, 3c a 3d) byly nalezeny potenciální intermolekulové 

halogenové vazby C o - X - - - B r . Dále pro dva komplexy dimerů ld , lc byly pozorovány možné 

intramolekulové halogenové vazby. U dvou komplexů (ld, lc) nebyly tyto vazby pozorovány 

vůbec. QT-AĽVI a E L F výpočty byl potvrzen nekovalentní charakter halogenové vazby, 

přítomnost tzv. o-díry a také trend v síle vazby směrem I > Br > C l . 
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(tmavě modrá), Cl (zelená), Br (hnědá), N (světle modrá) a C (šedá). 

Obrázek č. 17: Struktury komplexů 2a, 2b, 2c, 2d; práškový difraktogram komplexů 2a, 2b a 2c (viz. příloha). Barevný kód: 

Co (tmavě modrá), Br (hnědá), N (světle modrá) a C (šedá). 

Obrázek č. 18: Struktury komplexů 3a, 3b, 3c, 3d; práškový difraktogram komplexů 3b a 3c (viz. příloha) . Barevný kód: Co 

(tmavě modrá), I (fialová), Br (hnědá), N (světle modrá) a C (šedá). 

Obrázek č. 19: Spektrum IC pro komplex la, lb a jejich porovnání. 

Obrázek č. 20: Spektrum IC pro komplexy 2a, 2b, 2c a jejich porovnání. - viz. příloha 

Obrázek č. 21: Spektrum IC pro komplexy 3b, 3c a jejich porovnání. - viz. příloha 

Obrázek č. 22: Spektrum UV- Vis pro la.. 

Obrázek č. 23: Spektrum UV- Vis pro 2a, 2b a 2c. - viz. příloha 



Obrázek č. 24: Spektrum UV-Vispro 3b a 3c. - viz. příloha 

Obrázek č. 25: Analýza dat komplexu 2b podle linearizovaného Curie - Weissova vztahu. 

Obrázek č. 26: Graf závislosti magnetického momentu na teplotě (vlevo) a graf závislosti molární magnetizace na síle 

magnetického pole při teplotě 2 a 5 K fitováno spinovým Hamiltoniánem (vpravo) pro komplex 2b. 

Obrázek č. 27: Vzorové uspořádání zahrnující halogenové interakce komplexů 3b dimer (vlevo) a 2b „zig zag" (vpravo). 

Tečkovaná čára značí blízký kontakt halogenů. Barevný kód: Co (tmavě modrá), I (fialová), Br (hnědá), N (světle modrá) a C 

(šedá). 

Obrázek č. 28: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex la. 

Obrázek č. 29: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex lb. 

Obrázek č. 30: Zobrazení elektronové hustoty - V2 p(r)(vlevo nahoře a dole) a elektronová funkce hustoty (vpravo nahoře 

a dole) pro komplex 1c; symbol" označuje Cl vázaný terminálni vazbou a symbol h Cl vázaný můstkovou vazbou. 

Obrázek č. 31: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2a. 

Obrázek č. 32: Zobrazení elektronové hustoty - V2 p(r)(vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3a. 

Obrázek č. 33: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2b - viz. 

příloha. 

Obrázek č. 34: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r)(vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2d viz. 

příloha. 

Obrázek č. 35: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r)(vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3b viz. 

příloha. 

Obrázek č. 36: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r)(vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3c viz. 

příloha. 

Obrázek č. 37: Zobrazení elektronové hustoty - V p(r)(vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3d viz. 

příloha. 

Obrázek č. 38: Graf závislosti Eint na délce halogenové vazby. 



8. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK 

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

C F T - Crystal Field Theory - teorie krystalového pole 

C F S E - Crystal Field Stabilization Energy - stabilizační energie krystalového pole 

Ep - párovací energie 

L F T - Ligand Field Theory - teorie l igandového pole 

5 - spinový moment hybnosti (spin elektronu) 

- spinový magnetický dipólový moment 

e - elementární náboj (1,60 • 1 0 - 1 9 C) 

m - hmotnost elektronu (9,11 • 1 0 - 3 1 kg) 

5 Z - složka spinového momentu hybnosti (spinu elektronu) ve směru osy z 

ms - spinové magnetické číslo 

h - redukovaná Planckova konstanta (1,05 • 1 0 _ 3 4 J • s) 

Ms,z ~~ složka spinového magnetického momentu ve směru osy z 

fiB - Bohrův magneton (9,27 • 1 0 ~ 2 4 J • T - 1 ) 

—» 

L - orbitální moment hybnosti 

| U o r b ' - orbitální magnetický dipólový moment 

Lz - orbitální moment hybnosti ve směru osy z 

rti\ - orbitální magnetické kvantové číslo 

/ - orbitální kvantové číslo 

Morb.z ~ orbitální magnetický dipólový moment ve směru osy z 

Yorb ~ gyromagnetický poměr pro orbitální magnetický moment 

Ys - gyromagnetický poměr pro spinový magnetický moment 



g - gyromagnetický moment 

/ - celkový moment hybnosti 

JT^ - výsledný magnetický moment 

P m ( r ) - magnetická polarizace 

M (r) - magnetizace 

/U 0 - permeabilita vakua 

H(r) - intenzita magnetického pole 

Xm - magnetická susceptibilita 

Km - měrná magnetická susceptibilita 

p m - hustota materiálu 

B ( r) - indukce magnetického pole 

/U - permeabilita 

\ir - relativní permeabilita 

T - absolutní teplota 

C - Curieova konstanta 

0 - Weissova konstanta 

Tc - Curieova teplota 

TB - blokovací teplota 

Ue{{ - velikost energetické bariéry 

S - celkový spin komplexu 

D - axiální parametr magnetické anizotropie 

E - rhombický parametr magnetické anizotropie 

ZFS - Zero Field Splitting - štěpení v nulovém poli 

H - Hamiltonián 

Q T M - Quantum Tunneling of Magnetization - kvantové tunelování magnetizace 



T A - Q T M - Thermally Assisted Quantum Tunneling of Magnetization - kvantové tunelování 

magnetizace pomocí tepelných mechanismů 

A C - Alternating Current - střídavý proud 

D C - Direct Current - stejnosměrný proud 

X ' M - reálná (fázová) složka magnetické susceptibility 

X'M - imaginární (mimofázová) složka magnetické susceptibility 

o) - úhlová frekvence 

/ - frekvence 

T - relaxační čas 

T 0 - prexponenciální faktor 

fcB - Boltzmannova konstanta (1,380649 • 1 0 ~ 2 3 J /K) 

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

SOC - Spin Orbital Coupling - spin orbitální interakce 

X B - X Bonding - halogenová vazba 

ESP - Electrostatic Potential - elektrostatický potenciál 

X R D - X-ray Diffraction - rentgenová difrakční analýza 

X - vlnová délka 

n - řád difrakce 

d - mezirovinné vzdálenosti mezi atomy v krystalu 

6 - úhel značící polovinu difrakčního úhlu 

SQUID - Super QUantum Interferrence Device - neboli supravodivé kvantově interferenční 

zařízení 

C S h M ' s - Continuous Shape Measures - spojité parametry tvaru (molekuly) 

g - g-faktor 

NA - Avogadrova konstanta (JVA = 6,022 • l O ^ m o l - 1 ) 



D F T - Density-Functional Theory - Teorie funkce hustoty 

Q T - A F M - Quantum Theory of Atoms in Molecules - Kvantová teorie atomů molekul 

p (r) - elektronová hustota 

V 2 p ( r ) - Laplacián elektronové hustoty 

he(ľ) - hustota energie 

V(r) - elektronová potencionálni energie 

G(r) - elektronová kinetická energie 

Einí - interakční energie vazby 

E L F - Electron Localization Function - funkce lokalizace elektronů 

D K H - Double-Kroll-Hess 
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10. PŘÍLOHY 

Tabulka č. 9: Parametry Bravaisovy buňky pro komplexy la, lb, lc, ld. 

Komplex la lb lc ld 

Krystalová soustava monoklinická monoklinická monoklinická monoklinická 

Prostorová grupa P21/c P 1 21/n 1 P 21/n P 21/n 

a (A) 16,5814 (4) 10,39900 (10) 10,37962 (16) 10,7053 (2) 

Ä (A) 10,3859 (2) 15,76600 (10) 13,3243 (2) 10,90076 (16) 

c (A) 12,3842 (3) 11,26640 (10) 12,13873 (19) 14,8283 (3) 

a (°) 90 90 90 90 

P C D 106,210 (2) 96,0160(10) 103,0180 (16) 93,6425 (18) 

v CO 90 90 90 90 

V(A3) 2047,93 (8) 1836,96 (3) 1635,66 (5) 1726,91 (5) 

Tabulka č. 10: Parametry Bravaisovy buňky pro komplexy 2a, 2b, 2c, 2d. 

Komplex 2a 2b 2c 2d 

Krystalová soustava monoklinická monoklinická monoklinická tri klinická 

Prostorová grupa P 1 21/c 1 P 21/c P 21/n P - l 

a (A) 16,6590 (4) 13,2809 (2) 10,91286 (17) 8,41747 (12) 

b (A) 10,4992 (2) 10,17990 (10) 10,8775 (2) 15,3684 (3) 

c (A) 12,6936 (3) 14,2969 (2) 14,7460 (3) 15,6647 (2) 

a (°) 90 90 90 67,4621 (15) 

P O 106,327 (2) 97,6320 (10) 92,6172(16) 82,5551 (13) 

V O 90 90 90 80,6528 (13) 

V(A3) 2130,65 (9) 1915,79 (4) 1748,60 (6) 1841,77 (5) 



Tabulka č. 11: Parametry Bravaisovy buňky pro komplexy 3a, 3b, 3c, 3d. 

Komplex 3a 3b 3c 3d 

Krystalová soustava triklinická triklinická triklinická Triklinická 

Prostorová grupa P - l P - l P - l P - l 

a (A) 8,64992(11) 8,55094 (12) 8,7710(3) 8,5254 (3) 

b (A) 12,90546 (19) 10,95812 (15) 11,9466 (44) 10,7577 (4) 

c(Á) 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) 

P C D 102,8370 (12) 72,7157(13) 89,161 (3) 72,128 (4) 

Y(°) 97,4571 (11) 79,1288 (12) 88,113 (2) 79,225 (3) 

F ( Á 3 ) 1546,96 (4) 1018,32 (3) 1827,93 (9) 994,78 (7) 

Experiment 
Simulation 
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- Experiment 
Simulation 
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26/' 

la lb 

Obrázek č. 16: Práškový difraktogram komplexů la, lb. 
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Obrázek č. 19: Spektrum IČ pro komplexy la, lb a jejich porovnání. 
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Obrázek č. 20: Spektrum IČ pro komplexy 2a, 2b, 2c a jejich porovnání. 
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Obrázek č. 22: Spektrum UV-Vis pro la. 



Obrázek č. 23: Spektrum UV-Vis pro 2a, 2b a 2c. 



Tabulka č. 15: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex2b. 

Symbol1 označuje N iminové skupiny a symbol2 označuje N pyridinu. 

2b délka 
vazby/Á 

V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Zľint/kcal • mol 1 |V(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,048 (3) 0,3446 -0,0166 -0,1193 0,1027 37,42 1,16 
Co-N 2 2,052 (3) 0,3464 -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 2,3531 (6) 0,1844 -0,0177 -0,0815 0,0638 25,56 1,28 
B r - B r 3,340 0,0363 0,0014 -0,0063 0,0077 1,98 0,82 

Obrázek č. 33: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2b. 



Tabulka č. 16: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex2d. 

Symbol1 označuje Niminové skupiny a symbol2 označuje N pyridinu. 

2d 
délka 

vazby/Á 
V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Eint/kca\ • mol 1 |7(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,038 (4) 0,3300 -0,0146 -0,1116 0,0971 35,03 1,15 
Co-N 2 2,067 (4) 0,3556 -0,0171 -0,1231 0,1060 38,64 1,16 
Co-Br 2,350 (9) 0,1885 -0,0174 -0,0820 0,0646 25,73 1,27 
Co-Br 2,3431 (9) 0,1911 -0,0188 -0,0853 0,0665 26,77 1,28 
B r - B r 3.460 0.0296 0.0012 -0.0049 0.0062 1.55 0.80 

2d 

Obrázek č. 34: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 2d. 

Tabulka č. 17: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(i), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex3b. 

Symbol1 označuje N iminové skupiny a symbol2 označuje N pyridinu. 

3b 
délka 

vazby/Á 
V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Eint/kca\ • mol 1 |7(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,039 (4) 0,3477 -0,0178 -0,1226 0,1048 38,46 1,17 
Co-N 2 2,062 (4) 0,3300 -0,0155 -0,1135 0,0980 35,60 1,16 
Co-I 2,5493 (7) 0,1028 -0,0158 -0,0572 0,0415 17,95 1,38 
Co-I 2,5563 (8) 0,1017 -0,0163 -0,0580 0,0417 18,20 1,39 
I - B r 3,715 0.0223 0.0011 -0.0034 0.0045 1.07 0.76 



3b 

Obrázek č. 35: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3b. 

Tabulka č. 18: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex3c. 

Symbol1 označuje Niminové skupiny a symbol2 označuje N pyridinu. 

3c 
délka 

vazby/Á 
V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Eint/kca\ • mol 1 

m r ) | / G ( r ) 

Co-N 1 2,060 (16) 0,3262 -0,0164 -0,1144 0,0980 35,90 1,17 
Co-N 2 2,067 (17) 0,3402 -0,0160 -0,1170 0,1010 36,70 1,16 
Co-I 2,549 (3) 0,1061 -0,0169 -0,0603 0,0434 18,92 1,39 
Co-I 2,545 (3) 0,1020 -0,0158 -0,0571 0,0413 17,92 1,38 
I - B r 3,916 0,0183 0,0009 -0,0027 0,0036 0,84 0,74 

Length unit: Angstrom Leng-h unit: Angstrom 

3c 

Obrázek č. 36: Zobrazení elektronové hustoty - V2p(r) (vlevo) a elektronová funkce hustoty (vpravo) pro komplex 3c. 



Tabulka č. 19: Délka vazby, parametry V2p(r), he(r), V(r), G(r) a vypočítané Eint a \V(r)\/G(r) pro komplex3d. 

Symbol1 označuje Niminové skupiny a symbol2 označuje N pyridinu. 

3d délka 
vazby/Á 

V 2p(r)/a.u. fte(r)/a.u. F(r)/a.u. G(r)/a.u. Eint/kca\ • mol 1 |7(r) | /G(r) 

Co-N 1 2,040 (4) 0,3473 -0,0177 -0,1222 0,1045 38,34 1,17 
Co-N 2 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-I 2,5388 (8) 0,1039 -0,0169 -0,0597 0,0428 18,74 1,39 
I - B r 3.728 0.0218 0.0011 -0.0033 0.0044 1.03 0.75 


