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Abstrakt

Zitnikova, Nela, Bc.: Kvantové-chemické vypoéty parametrii Mossbauerovych spekter vybranych
koordina¢nich sloucenin Zeleza [diplomova prace]. Univerzita Palackého v Olomouci,
Ptirodovédecka fakulta, Katedra anorganické chemie. Vedouci diplomové prace: doc. RNDr.
Michal Cajan, Ph.D. Stupeii odborné kvalifikace: Mgr. (magistr). Olomouc: PRF UPOL,
2012, 81 s.

Diplomové prace je zametena na kvantové-chemické vypocéty parametri Mossbauerovych
spekter koordina¢nich sloucenin zeleza. Zkoumany byly metaloceny a oktaedrické komplexy
Fe(II) 1 Fe(Ill), jak v nizkospinovém, tak ve vysokospinové stavu s N, O, P a S donorovymi
ligandy. Molekularni geometrie komplext byly optimalizovany metodami HF a B3LYP s bazi
LAN2DZ nebo WACHTERS pro atomy zeleza a bazi cc-pVDZ nebo 6-311G* pro ostatni
atomy. Vypocitané strukturni parametry byly porovnany s vysledky ziskanymi rentgenostrukturni
analyzou. Pro vypocet Mossbauerovského izomerniho posunu ¢ a kvadrupolového Stépeni
AEy byla pouzita metoda B3LYP/6-311G*/WACHTERS. Vypoctené hodnoty obou
parametrl byly konfrontovany s publikovanymi experimentalnimi hodnotami. Nakonec byla
provedena analyza vztaht mezi molekulovou strukturou a hodnotami Madssbauerovych

parametri.
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Abstract

Zitnikova, Nela, Bc.: Quantum-chemical calculations of Mossbauer spectra parameters of selected
iron coordination compounds | diploma thesis ]. Palacky University of Olomouc, Faculty of Science,
Department of Inorganic Chemistry. Supervisor of diploma thesis: doc. Michal Cajan,
Ph.D. Degree of professional qualification: Mgr. (master). Olomouc: Faculty of Science, 2012,
81 pages.

The thesis is focused on quantum-chemical calculations of Mdssbauer spectral
parameters of iron coordination compounds. Metallocenes and octaedric low- as well as high-spin
Fe' and Fe compounds with N, O, P, S donor ligands were investigated. Molecular geometries of
the complexes were optimized by the HF and B3LYP methods with the LANL2DZ or WACHTERS
basis sets for iron, and cc-pVDZ or 6-311G* basis sets for other atoms. The calculated
structural parameters were compared with those obtained experimentally by single-crystal X-ray
diffraction analysis. To calculate own Mossbauer isomer shift 6 and quadrupole splitting AEp,
the B3LYP/6-311G*/WACHTERS approach was used. The calculated values of both the
parameters were compared with the experimentally measured data. Finally, analysis of the
relationship between the molecular structure deformations and values of Mossbauer parameters was

performed.

Keywords: iron complex, metallocene, Mossbauer spectroscopy, HF, DFT, isomer shift,

quadrupole splitting
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1. Uvod

V souvislosti s dosazenymi vysledky mnoha védnich obort se v soucasnosti rozsifuje
spektrum aplikaci koordinac¢nich sloucenin Zeleza. Diky svym zajimavym magnetickym
vlastnostem patii mezi materidly s vyznamnym aplika¢nim potencidlem v oblasti zobrazovacich
a pamétovych jednotek, senzori nebo molekulovych prepinact v hybridnich materidlech. Stale vétsi
pozornost je vSak vénovana biologické aktivit¢ mnoha z nich a jejich piipadnému vyuziti
v medicin€. Pro ptfipravu téchto latek a jejich nasledného vyuziti je tieba znat jejich strukturu.

V soucasné dob¢ existuje Sirokd Skéala fyzikdlné-chemickych metod umoziujicich
analyzu struktury molekul a jejich komplexti, i hledani vztahli mezi strukturnim
usporddanim a dal$imi fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi vlastnostmi téchto latek.
Piikladem muzeme uvést monokrystalovou rentgenovou difrakéni analyzu, kterd poskytuje
pfimé informace o molekulové a krystalové struktufe, a tim 1 trojrozmérny obraz studované
latky. Predpokladem pro feSeni struktury pomoci této metody je existence vhodného
monokrystalu, ktery je v praxi Casto obtizn¢ pfipravitelny. Nukledrni magnetickd rezonance
nam umoziuje popsat strukturu i u takovych latek, které jen velmi neochotné poskytuji krystaly
vhodné k monokrystalové rentgenové difrakéni analyze. Spektralni metody poskytuji vyznamné
informace, ale neumoziuji ziskat pfesné prostorové rozlozeni atomil. Navic jsou méfeni touto
metodou ovlivnéna prostfedim, ve kterém se analyzovana latka nachazi.

Metoda, které je vénovana tato diplomova prace, je Mossbauerova spektroskopie,
ktera umoziuje velmi efektivnim zpiisobem studovat rozlozeni elektronové hustoty v okoli
nekterych atomovych jader. Jeji klicovou vyhodou je ptedevSim vysoka selektivita ke
studovanym jadrim. Analyzou Mossbauerova spektra miizeme z hodnot parametru,
chemického posunu ¢ a kvadrupdlového St€peni AE( ziskat informace nejen o spinovém
¢i oxida¢nim stavu sledovaného atomu, ale také o uspofadani atomtli a atomovych skupin
v jeho bezprostiednim okoli. Na druhou stranu je tieba fici, Ze metoda je zaloZena na interakci
atomovych jader s monochromatickym ) zdfenim, jehoz zdrojem jsou budto vhodné
radioizotopy nebo synchrotron. Tato skute¢nost pouziti Mossbauerovy spektroskopie ponékud
komplikuje a v $ir§i mife se ji vyuziva predevsim ke studiu sloucenin zeleza a cinu, jejichz
vychozi radioizotopy maji dostatecné dlouhy polocas rozpadu.

Z vyse uvedeného vyplyva, ze kazdéa z experimentalnich fyzikalné chemickych metod
studia latek ma urcitd omezeni. Proto je tieba zpravidla zvolit vhodnou, vice ¢i méné Sirokou

Skalu dostupnych metod. S masivnim rozvojem vypocetni techniky hraji stale dilezitéjsi roli



(a to nejen ve strukturni analyze) metody teoretické chemie, zaloZzené na klasické 1 kvantové
mechanice. Metody teoretické chemie se vyuZzivaji pfi studiu nebo predikei vlastnosti
molekulovych systémt i chemickych jevi, jako je naptiklad struktura molekul a molekulovych
klastrii, dynamické chovani molekul nebo magnetické a spektralni vlastnosti latek.
Kombinace teoretickych a experimentalnich metod pak ptredstavuje silny nastroj pro feSeni
struktury a vlastnosti fady latek.

Diplomovéa prace je zamétfena na vyuZziti metod teoretické chemie v oblasti vypoctl
parametrt Mossbauerovych spekter koordina¢nich sloucenin Zeleza a posouzeni piesnosti jimi
poskytovanych dat. Jako modelové systémy byly pouzity metaloceny a oktaedrické
sloueniny Fe' i Fe", jak v nizkospinovém, tak ve vysokospinové stavu. Vychozi strukturni
data studovanych komplexnich slou€enin byla ziskdna z databiaze CSD5.29 (Cambridge
Structural Database). Molekulami geometrie komplexti byly optimalizovany metodami HF a
DFT/B3LYP s bazi LAN2DZ nebo WACHTERS pro atomy Zeleza a bazemi cc-pVDZ nebo 6-311G*
pro ostatni atomy. Pro optimalizace geometrii 1 vypocet nabojovych hustot na atomech zeleza,
nezbytnych pro urceni izomerniho posunu J, byl vyuZzit program Gaussian03. Vypoclty
kvadrupolového Stépeni AE( byly provedeny programem Orca2.6.04. Pro vypocet izomerniho
posunu ¢ a kvadrupolového St€peni AEp byla pouZita metoda B3LYP/6-311G*/WACHTERS.
Vizualizace a analyza ziskanych dat byly provedeny programy GaussView, AIM2000 a Diamond.
Vypoctené hodnoty izomernich posuntl J 1 kvadrupolového Stépeni AEy byly konfrontovany
s publikovanymi experimentalnimi hodnotami. Na zavér byla provedena analyza vztahti mezi

molekulovou strukturou a hodnotami sledovanych Mdssbauerovskych parametra.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Koordina¢ni slouc¢eniny

Koordinaéni slou€eniny jsou slouceniny, pro néz je charakteristickd koordina¢ni vazba.
Koordina¢ni vazba je specidlnim typem vazby kovalentni. Oproti kovalentni vazbé se li§i pouze
zpisobem vzniku. Podstatou vzniku kovalentni vazby je poskytnuti jednoho elektronu
kazdym vazebnym partnerem. Naopak vazba koordina¢ni vznika poskytnutim volného
elektronového péaru jednim vazebnym partnerem (donorem) a vakantniho orbitalu vhodné
symetrie druhym vazebnym partnerem (akceptorem). Tato vazba je proto oznacovana jako
donor-akceptorova'. Koordinaéni vazba je typickd pro sloudeniny prvka, které nemaji plné
obsazeny d- nebo f- orbitaly, kde se poskytovatel elektronového paru oznacuje jako ligand
(naptiklad H,0, O,, F',...) a piijemce jako centralni atom (v&tinou jde o d-prvky, napiiklad
Fez+, Ni2+, Co>", ale mohou to byt také s- nebo p- prvky, naptiklad Bez+, Al3+, ...). Podstata
donor-akceptorové vazby je vSak komplikovangjsi, pfiCemz se zpravidla nejednd o prostou
donaci elektronového paru z donorového atomu na atom centralni, doprovazenou vznikem
vazby 0. Zpusob sdileni elektronové hustoty a charakter vazby je totiz ovlivnén predevsim
typem vazaného ligandu.

Prvni skupina ligandii vytvaii donor-akceptorovou vazbu zplisobem jiz vySe
zminénym, tedy donaci jednoho elektronového péaru ligandu na centralni atom. Tato vazba
ma charakter 0 a maxima sdilené elektronové hustoty se nachazi na spojnici donorového
a centralniho atomu. Mezi tyto ligandy patii napiiklad F°, H,O, RNH, nebo NH,OH.
Druhd skupina je reprezentovana ligandy majicimi dva volné elektronové pary
orientované tak, ze ve styku s prazdnymi orbitaly centrdlniho atomu mohou vytvafet dvé
donor-akceptorové vazby, pfi¢emz jedna ma charakter o a druhd 7z U tohoto typu interakce
vSak vétsinou nedochdzi k uplnému ptresunu elektronové hustoty, a proto je energie této vazby
srovnatelnd s vazbou jednoduchou. Mezi ligandy schopné vytvaret tento typ vazby patii
naptiklad CI" nebo Br’. Tteti skupinou jsou ligandy majici elektronovy par schopny vytvaret
s prazdnym orbitalem centralniho atomu vazbu o a jejichz prazdny, vhodné orientovany
orbital maze prijmout elektronovy par z centralniho atomu za vzniku 7 vazby. Mezi tento typ
ligand patii naptiklad CN", NO," nebo CO.

Ptevazna ¢éast komplexl v roztoku obsahuje pouze jeden centralni atom. Existuji vSak

komplexy v pevné fazi, které ve své strukture maji dva a vice centralnich atom (dvoujaderné,



..., polyjaderné komplexy). Centralni atomy jsou v téchto slouceninach navzijem vazany bud’
prostfednictvim ligandu (mustkovym ligandem), kdy tento typ vazby mulze mit i nemusi
donor-akceptorovy charakter. Nebo piimo vazbou kov-kov, kterd je podstatné silnéjsi. Tyto

komplexy pak nazyvame klastry®.

2.1.1 Vlastnosti koordina¢nich slou¢enin

Mnohé z vlastnosti koordinacnich sloucenin jsou dany jejich elektronovou strukturou
ovlivnénou z velké Casti centrdlnim atomem komplexu, jenz je vétSinou piechodny kov.
Ptechodné kovy maji ¢astecné zaplnéné d- a f- orbitaly. Pocet a rozmisténi valen¢nich
elektront v orbitalech, velikost a energie téchto orbitalti maji za nésledek rozmanité vlastnosti
koordina¢nich sloucenin jako napiiklad magnetické a spektralni vlastnosti.

Nejen centrdlni atomy se podili na charakteristickych vlastnostech koordinacnich
sloucenin, ale svou mérou piispivaji i ligandy, které kolem centrdlntho atomu kovu vytvaii
elektrostatické pole ligandi. Toto pole ma za nésledek rozstépeni energetickych hladin d-orbitali.
V izolovaném iontu ptechodného prvku jsou d-orbitaly pétkrat degenerované, tedy vSech pét
d-orbitali ma stejnou energii. Je-li tento ion v elektrickém poli Sesti ligandii v oktaedrické
komplexni ¢astici, degenerace orbitalli je snizena. Vysledkem jsou dvakrat degenerované
orbitaly d, a dy. - a tiikrat degenerované orbitaly d,y, dx, a dy,’. Podle miry §tépeni d-orbitalt

1ze ligandy setadit do spektrochemické rady ligandu:
I'<Br<CI'<N;<F<HO<NO, <NH3<H<CH;<CgHs <CsHs<CO <CN

Ligandy na pocatku této fady (naptiklad I', Br) §tépi d-orbitaly velmi malo, ale ligandy
nachazejici se na opa¢ném konci fady (naptiklad CO, CN-) §té€pi d-orbitaly velmi vyrazné.
Potadi ligandu v této fad¢ odpovida jejich vazebnym schopnostem. Ligandy nachazejici se v levé
¢asti maji vice volnych elektronovych parii a jsou schopny se soucasn¢ vazat jako o-donory
i jako 7-donory. Ligandy v pravé &asti této fady jsou soucasné o-donory a z-akceptory®.

Energeticky rozdil mezi témito rozstépenymi d-orbitaly také rozhoduje o tom, jak budou
tyto orbitaly obsazeny elektrony. V piipad¢ slabého ligandového pole je rozstépeni d-orbitalt
tak malé, ze se pfi obsazovani elektrony chovaji tyto orbitaly, jako kdyby byly stale pétkrat

degenerované (vSechny maji stejnou energii). Podle Hundova pravidla se budou proto tyto



orbitaly obsazovat elektrony tak, aby celkova spinova multiplicita byla maximalni (co nejvice
orbitali bude obsazeno jednim elektronem). Tyto komplexy pak nazyvadme vysokospinové.
Je-li ligandové pole silné je rozstépeni d-orbitalii tak velké, Zze je nutno na d-orbitaly
pohlizet jako na dvé skupiny orbitalti o dvou riznych hodnotach energie a podle toho je také
obsazovat elektrony. Nejdiive budou elektrony obsazovat orbitaly s nizsi energii, a az po té
orbitaly s energii vyssi. Tyto komplexy oznacujeme jako nizkospinové. Piikladem muze byt

roz§tépeni d-orbitall (e, a ty,) iontu Fe’" v oktaedrickém poli ligandi (Obrazek *.

E] IHEE

HEHEHE

volny ion ion v kulovém poli ion v oktaedrickém poli

Obrazek 1:  Obsazovéni d-orbitalfl ontu Fe’* v a) nizkospinovém kationu [F e(phen)3]3+

b) vysokospinovém kationu [Fe(H,0)e]>".

Schopnost nékterych latek absorbovat kvanta viditelného svétla souvisi s piechody
elektronti mezi riznymi energetickymi hladinami rozstépenych d-orbitali. Tyto prechody nazyvame
d-d ptechody a jsou odpoveédné za to, ze se nam tyto latky na bilém svétle jevi jako barevné.
Tohoto jevu se vyuziva v ultrafialovo-viditelné spektroskopii (UV-VIS) pii kvantitativnim
stanoveni koordina¢nich sloucenin.

Zménou fyzikédlniho stavu soustavy (napiiklad teplotou, tlakem nebo svételnym
zafenim), je mozné piejit z nizkospinového do vysokospinového stavu analyzované latky tento
jev nazyvame tzv. spin-crossover jev. Tento jev je mozné pozorovat u koordinac¢nich sloucenin
s elektronovou konfiguraci valenéni sféry centralniho atomu d* az d’. Zména spinového stavu
je u t&chto sloudenin doprovazena zménou geometrie struktury a jejich vlastnosti’.

Picinou magnetického chovani latek je pfitomnost neparovych elektront, které generuji
magneticky moment. Stanovenim efektivniho magnetického momentu p. 1ze ur€it pocet téchto

neparovych elektroni, které jsou v molekule pfitomny a z této informace miizeme nepiimo



urcit typ vazby a oxidacni stav centralniho atomu. Latky majici vSechny elektrony sparované
(latky diamagnetické) negeneruji magneticky moment a nebudou tedy vykazovat magnetické
chovéani. Naopak u latek paramagnetickych jsou pfitomny neparové elektrony. Nahodila
orientace magnetickych moment téchto elektronii vSak zplsobuje jejich vzdjemné
vyruseni, coz se projevi celkovym nulovym magnetickym momentem. Vlozime-li vSak tuto
latku do magnetického pole, dochéazi k uspofadani téchto magnetickych momentli ve sméru
pisobeni magnetického pole, a tim dojde ke vzniku nenulového magnetického momentu®.
Zvlastnim typem latek jsou latky feromagnetické. Tyto latky maji paralelné
usporadany magnetické momenty elektroni do magnetickych domén (oblast elementarnich
magnetickych dipolovych momentt, které¢ jsou uspofadany jednotnym smérem), jenz diky
vyménnym interakcim drzi pohromad€ i bez pfitomnosti vnéjsiho magnetického pole.
V ptitomnosti magnetického pole maji tyto domény potiebu se zvétSovat, coz ma za nasledek
permanentni zmagnetovani dané latky. Pro kazdou feromagnetickou latku existuje urcita
teplota tzv. Curieova teplota, pii jejimz prekroCeni ztraci feromagnetické vlastnosti a stava se

latkou paramagnetickou®.

2.1.2 Koordinaéni slouceniny Zeleza

Zelezo patii mezi prechodné kovy, pro které je typicka schopnost vystupovat v réiznych
oxidacnich, spinovych stavech a samoziejmé schopnost vytvaret koordina¢ni slouceniny.
V koordinac¢nich slouceninach zelezo vystupuje nejcastéji v oxidacnim stupni II a III s elektronovymi
konfiguracemi valenéni sféry 3d® a 3d°.

lonty Fe*" tvori velky pocet koordina¢nich sloucenin, které tvoti soli s mnoha anionty.
Problémem zeleznatych soli je jejich snadna oxidace (jiz vzduSnym kyslikem) na soli zelezité.
Z tohoto duavodu je nutné s témito latkami pracovat v inertni atmosféfe. Typickym
koordinacnim ¢islem u Zeleznatych komplexii je koordinacni ¢islo Sest a oktaedrické
uspofadani koordinacni sféry. Zndmé jsou i komplexy tetraedrické s koordina¢nim cislem
tyfi napiiklad [FeX4]”, kde X muaze byt CI, Br, I, ty jsou viak ménd Gasté. Vétsina
zeleznatych komplexi patii mezi vysokospinové komplexy. Nizkospinové komplexy
dvoumocné Zelezo tvofi napiiklad s kyanidovymi anionty [Fe(CN)s]", bipyridinem
[Fe(bipy)s;]*" a fenanthrolinem [Fe(phen);]*". Mezi vyznamné kyanokomplexy [Fe(CN)q]*",
které se vyznacuji vysokou stabilitou, patii napiiklad komplex K4[Fe(CN)g] neboli Zluta

krevni stl. Jde o svétle zlutou latku, ktera na rozdil od Cervené krevni soli Ks;[Fe(CN)s] neni
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jedovaté a pripravuje se reakci roztoku FeSO, a KCN. Zajimavym komplexem je [Fe(n-CsHs),]
neboli ferrocen, ktery ma v molekulové struktufe usporadani obou cyklopentadienylovych kruhti
paralelni. Vazby s centralnim atomem Zeleza jsou zde zprosttedkovany delokalizovanymi elektrony
n-vazeb, které jsou sdileny atomy uhliku’.

Tonty Fe** tvoii stalé komplexy pievazng s O-ligandy (napiiklad [Fe(C204)3]%), s N-ligandy
(napriklad [Fe(bipy)3]3 ") a halogenidy tzv. halogenkomplexy (napftiklad [Fe(H,O)Fs],). Vétsina
zelezitych komplexi patifi mezi vysokospinové komplexy v oktaedrickém usporadani
(tetraedrické uspotfaddani byva méné Casté napiiklad [FeCls]’), pouze komplexy se silnymi
ligandy (napiiklad Ks[Fe(CN)g]) tvoii komplexy nizkospinové. Kyanokomplexy vznikaji
reakci iontd Fe’™ s nadbytkem iontd CN". Mezi vyznamné zastupce kyanokomplexii patfi
cerveny krystalicky komplex K;[Fe(CN)s] zvany také ¢ervena krevni siil, ktery na rozdil od komplexu
K4[Fe(CN)s] je jedovaty. To je zptisobeno tim, ze kyanidové ligandy jsou zde vazany slabé,
a tim dochazi k jejich uvolnovani. Reakci Cervené krevni soli s roztokem zeleznaté soli
vznika tmaveé modra srazenina nazyvana Turnbullova nebo berlinska modt. Slozeni srazenin neni
pfesné stechiometrické, odpovida piiblizné¢ vzorci FesFe(CN)¢]s15H,0. Tato reakce je
jednim z analytickych dikazl pfitomnosti dvojmocného zeleza ve vzorku. Znamé jsou také
zelezité komplexy s péti kyanidovymi ligandy a jednim jinym ligandem (naptiklad NO, CO,
H,O, NO;, ...), tyto komplexy nazyvame prussidy (napiiklad nitroprussid sodny
Nay[Fe(CN)s(NO)]2H,0). Stalejsi nez kyanidové komplexy, které ve vodném roztoku
disociuji, jsou chelatové komplexy s N, N-ligandy (napiiklad [Fe(phen)s]*")’.

Zelezo mize nabyvat i dalsich oxidagnich stupiiii jakymi jsou: -II v [Fe(CO)4]*, 0 v [Fe(CO)s],
I v [Fe(H,0)s(NO)J*", V v [FeO4]> a VI v [FeO4]*. V téchto oxidaénich stupnich jsou vak
koordinacni slou€eniny zeleza mén¢ Casté. Mnohé z nich jsou velmi reaktivni a jejich piiprava
probiha za specifickych podminek. K zajimavych komplexti tohoto typu patii napiiklad
komplex [Fe(CO)s], kde je Zelezo v oxida¢nim stavu O a je obklopen péti ligandy CO, které tvori
strukturu trigonalni bipyramidy. Vzniké reakci praskového Zeleza s oxidem uhelnatym pii zvySené

teploté a tlaku. Tato latka se vyuZivé pro pripravu velmi &istého Zeleza’,

2.1.3 Biologicky vyznam zeleza

Zelezo patii mezi biogenni prvky. Lidsky organismus obsahuje asi 4 az 4,5g Zeleza.
Z toho asi 65 — 70 % obsazeného Zeleza se vyskytuje ve formé hemoglobinu®, organokovové

komplexni slouceniny, ktera ma zasadni vyznam v lidském organismu. Vyznam hemoglobinu
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spoc¢iva v tom, ze dokaze reverzibiln¢ vazat molekularni kyslik a transportovat ho tak z plic
do perifernich tkani, z nichZ je naopak odvadén CO; do plic. Struktura hemoglobinu je sloZena
ze 4 podjednotek. Kazd4d podjednotka je tvotfena polypeptidovym fetézcem, na ktery je
navazéana kovalentné jedna molekula hemu. Zakladem molekuly hemu je porfyrinovy skelet,
ktery je tvoreny 4 pyrrolovymi jadry spojenymi methenylovymi mustky s centradlné vazanym
atomem Zeleza. Hemové Zelezo je celkové Sestivazné. Ctyfmi koordinacnimi vazbami je
spojeno s atomy dusiku pyrrolovych jader. Dalsi vazba je s imidazolovou skupinou
aminokyseliny histidinu v globinovém fetézci a posledni Sesta vazba je uréena pro molekulu
kysliku. Hlavnim nositelem hemoglobinu v téle jsou cervené krvinky. Porucha ptrenosu kysliku
nastava v piipadé, Ze se do plic dostane molekula s podobnymi vazebnymi charakteristikami jako
kyslik. Nejbéznéjsim piipadem je napiiklad oxid uhelnaty CO, ktery se vaze na hemoglobin
dokonce ochotnéji nez kyslik. Energie této vazby je totiz vétsi, proto dochazi k zablokovéni
pienosu kysliku molekulami hemoglobinu, na které jsou navazany molekuly oxidu uhelnatého’.

Asi 15 — 30 % zeleza ptipada na zelezo zasobni, které je vazano na bilkoviny ferritin
schopna vézat velké mnozstvi iontli Fe’* v rozpustné a netoxické formé pro organismus.
Feritin je tvofen vné&j$im proteinovym obalem z 24 podjednotek (apoferitin) ohranicujicim
dutinu, ve které¢ mulze byt soustiedéno az 4500 atomi zeleza ve form¢ oxidhydroxidu
zelezit¢tho (FeO.OH), v mikrokrystalické podobé s fosfaty (FeO.OPOsH;). Sérové
koncentrace ferinu nam slouzi jako ukazatel zasob Zeleza v organismu. Napiiklad pii nizké
koncentraci indikuje nizké télesné rezervy zeleza a slouzi tak k ¢asnému odhaleni anemie.
Hemosiderin je dal§im zésobnim proteinem pro zelezo. Vznika agregaci denaturovaného feritinu
s dalSimi komponentami. Hemosiderin obsahuje vétsi mnozstvi Zeleza nez feritin, ale vzhledem
ke Spatné rozpustnosti ve vod¢ je obtizn¢ dostupny. Tvofi se az za situace, kdy mnozstvi zeleza
v organismu prevysi skladovaci kapacitu feritinu'®.

Malé mnozstvi Zeleza 3 — 4 % je obsaZeno také v myoglobinu''. Myoglobin je
bilkovina pfibuzna hemoglobinu, kterd se nachazi ve svalech. Molekula myoglobinu ptfipomina
svou strukturou hemoglobin. Obsahuje kromé proteinové slozky i slozku dusikatou - hem, ve které je
vazano dvoumocné Zelezo. Na tento atom zeleza se pak muze vazat kyslik. Hemoglobin
prenasi kyslik z plic do tkani, ale myoglobin ho pfenasi ve svalové tkani z krve do organel
svalovych buné€k a vldken. Myoglobin je potfebny pro kontrakci srdecniho svalu i svalli kosternich
(naptiklad svaly udrzujici vzpiimeny postoj téla).

Zanedbatelné mnozstvi zeleza asi 0,1 % je soucasti fady hemovych i nehemovych

enzymli. U hemovych enzymi jsou to napiiklad cytochromové enzymy zajist'ujici pienos
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elektroni dychaciho systému a syntézu ATP. U nehemovych enzymt jde naptiklad o katalyzator
podilejici se na biosyntéze steroidnich hormont, karnitinu, kolagenu a dalSich. Nepatrné
mnozstvi zeleza asi 0,10 — 0,20 % je také obsazeno v plazmé ve vazb¢ na transferin.

Zelezo je také dulezitym stopovym prvkem nezbytnym pro vyvoj rostlin. Zelezo je
rostlinami pfijimano spolu s vodou a dal§imi mineralnimi latkami z pidy. Vzhledem ke Spatné
rozpustnosti ionttt Fe** vylucuji rostliny organické latky, které s ionty Fe’* reaguji a vytvateji
chelaty. Tyto chelaty se vaZou na membranu, na které dochazi k redukei Fe’™ na Fe®" a to pak
vstupuje do buiiky. Zelezo se dale transportuje xylénem a rozvadi tak mineralni Ziviny z kofenové
soustavy rostliny smérem nahoru do jejich nadzemnich &asti. Zelezo je nezbytnou slozkou celé
fady enzymovych systémil jak u ferredoxinu (skupina malych FeS proteint, které slouzi jako
katalyzatory oxidoreduk¢nich procest), tak u cytochromového systému. VétSina piijatého
zeleza se soustfed’uje do chloroplastl, kde dosahuje az 90 % celkového obsahu Zeleza v listu.
Zde je chelatové vazané v porfyrinové struktufe hemu nebo heminu. K nedostatku Zeleza
v rostliné a ke vzniku chlor6zy mtze dochéazet pii interakcich zeleza s jinymi kovy, vyvazanim
zeleza v rostling fosfatem nebo na bazickych substratech v disledku vysokého poméru K:Ca

v puds'?.

2.1.4 Vyuziti koordinacnich slou¢enin

Koordinac¢ni slouc¢eniny nachazeji Siroké uplatnéni v mnoha védnich oborech jako je
fyzikélni chemie, analytickd chemie, biofyzika, strukturni analyza, magnetochemie, biomedicina
a dal$i. V soucasné dobé€ je pozornost upfena na studium biologické aktivity a magnetickych
vlastnosti koordinac¢nich sloucenin pfechodnych kovi se Sirokym aplikacnim potencidlem
od molekuléarni elektroniky az po molekularni medicinu.

Jednim z cilti vyzkumu biologické aktivity koordina¢nich sloucenin je vyuziti téchto latek
bud’ ptimo ¢i neptimo k 1é¢ebnym ucellim. Existuje fada latek vhodnych pro piipravu 1é¢iv, které
se jiz v praxi pouzivaji nebo jsou v pokrocilé fazi klinickych testi. Mezi vyznamné biologicky
aktivni latky patii napiiklad komplexy cisplatiny (diammin-dichloroplatnaty komplex)"?,
u nichz byla prokdzana velmi silna protinddorova aktivita predev§im u nadort na hlavé, krku
a vajecnicich. Na zdkladé podrobnych studii vSak bylo zjisténo, Ze tyto latky maji na ¢lovéka
toxické ucinky a poSkozuji predevsim nervovou soustavu a ledviny. Proto byl vyzkum zaméten

na piipravu latek podobnych cisplating, ale s méné toxickymi GCinky. Mezi tyto latky patii
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karboplatina (cis-diammin(cyklobutan-1,1-dikarboxylato-O,0") platnaty komplex) a oxaliplatina
([(1R, 2R)-cyklohexan-1,2-diamin] (ethandiolato-O,0’) platnaty komplex), které maji mnohem
mensi vedlejsi ucinky nez cisplatina. VSechny vySe zminéné latky jsou diky své protinadorové
aktivit¢ ucinnymi latkami v mnoha protinddorovych Ilécich. Naptiklad cisplatina v 1éku
PALTIDAM, karboplatina v 1éku CARBOPLATIN HOSPIRA a oxaliplatina v 1éku ELOXATIN'.

Komplexni slouceniny ruthenia také vykazuji slibnou protinddorovou aktivitu.
Mezi studované komplexy patii predevS§im komplexy obsahujici ligand DMSO
(dimethylsulfoxid) jako naptiklad komplex NAMI-A ((ImH)[trans-RuCl4(DMSO)(Im)], kde
Im je imidazol Obrazek 2. Tento komplex je potencidln¢ velmi slibnym IéCivem pro 1écbu
pokrocilych stadii rakoviny (pro 1écbu metastazi). Druhym podobnym komplexem je KP1019
([IndH][trans-RuCly(Ind),], kde Ind je indazol). Tato latka taktéz vykazuje vybornou
protinddorovou aktivitu, kterd pisobi piedevS§im proti primarnim nadorim. Obé¢ tyto latky jiz
prosly prvnimi klinickymi testy a jsou v druhé fazi testovani'”.

H&} _

+

CI\I _Cl NQ
_Ru_ \

ClI” | ~cl NH
=S,

O~ \'CH,

CH;

Obrazek 2: Strukturni vzorec NAMI-A.

DalSimi zajimavymi komplexy jsou naptiklad komplexy zlata, které se pouzivaji pti
1é¢be artritidy. Pro piiklad mizeme uvést latku pouzivanou k 1é¢bé artritidy Auranofin
(2,3,4,6-terta-O-acetyl- 1 -thio-B-D-glukopyranosyl)(triethylfosfin) zlatny komplex)'®. Komplexni
slouceniny stfibra jsou zajimavé svou antibakterialni aktivitou jako naptiklad polymerni komplex
[Ag(ace)]n, kde K(ace) je acesulfam-K (pouzivany mimo jiné jako umélé sladidlo
v potravinaistvi)'’. Tento komplex vykazuje antimykobakterialni aktivitu proti Mycobacterium
tuberculosis, ktera je odpovédna za tuberkulozu.

Mezi biologicky zajimavé latky patii i koordina¢ni slouCeniny zeleza. Jako ptiklad mtizeme
uvést komplex 7-chlor-4-[[[2[(V, N-dimethylamino) methyl]ferrocenylJmethyl]amino]chinolin,
ktery je znam pod nazvem Ferroquin'®. Tato litka byla testovana na mysich infikovanych

bunécnymi kmeny Plasmodium berghei N. a Plasmodium yoelii NS., u nichz bylo prokazano,
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ze vykazuje silné uCinky proti malarii. Prvnimi klinickymi testy jiz latka prosSla. Nyni je v druhé
fazi testdl. Dalsi zajimavou latkou je 1 nitroprussid sodny Na[Fe(CN)s(NO)]2H,0, ktery se pouziva
v 1ékarstvi k regulaci krevniho tlaku (pfi akutnim snizeni krevniho tlaku, pfi hypertenzi nebo
pfi akutnim srde¢nim selhani).

Koordina¢ni slouceniny Zeleza (ale také koordinacni slouc¢eniny niklu, kobaltu a manganu)
jsou vyznamné také diky svym zajimavym magnetickym vlastnostem. Vyhodou nékterych
magneticky zajimavych latek je moznost jemné ladit jejich magnetické vlastnosti cilenou
chemickou modifikaci jejich slozeni a struktury (naptiklad zménou ligandu). Kromé toho
mizeme meénit i pocCet vazanych molekul rozpoustédla (napiiklad krystalové vody). Ty pak
mohou vyznamné ovlivnit podminky, pii kterych dochazi ke zméné magnetického usporadani
nebo povahy magnetickych fazi. Diky témto vlastnostem mohou tyto latky nachazet vyuziti
v zafizenich, jako jsou pamétové jednotky, molekulové piepinace nebo senzory. Jako piiklad
mizeme uvést komplex [Fe (hyetrz) 5](X),xH,0'", kde hyetrz je 4 - (2'-hydroxy-ethyl)-1,2,4-triazol
a X je CI', NOs', Br, BF4, ClO4, PFs. Tato latka je pti pokojové teploté termodynamicky
stabilni v nizkospinovém stavu. Stabilita tohoto stavu je zpiisobena interakcemi s molekulami vody.
Zahtivanim této slouceniny dochézi ke ztrat¢ molekul vody, a tim i k pfechodu z nizkospinového
na vysokospinovy stav. Pfi ochlazenim prechazi tato latka pfi teplot¢ T =291 K do nizkospinového

stavu.

2.1.5 Metody feSeni struktury koordinac¢nich slouc¢enin

Moderni chemie disponuje fadou fyzikalné chemickych metod, které poskytuji pfimou
¢i nepfimou informaci o struktufe koordinacnich sloucenin. Neexistuje vSak univerzalni
metoda, ktera by byla aplikovatelna ve vSech pripadech. Proto je dilezité, na zaklad¢ vstupnich
informaci o neznamé latce, zvolit vhodnou metodu a pro potvrzeni spravnosti fesené struktury
zvolit kombinaci dalSich experimentdlnich metod.

Monokrystalova rentgenova difrakéni analyza je fyzikalné-chemickd metoda, ktera
poskytuje pfimou informaci o rozlozeni atomii v prostoru. Pfedpokladem pro feSeni struktury
pomoci této metody je existence vhodného monokrystalu, ktery je v praxi mnohdy obtizné
ptipravitelny®’. Nuklearni magnetickd rezonance je metoda, ktera miize byt povazovéna za
metodu komplementarni k rentgenové difrakci. Cilem této metody je pfedevSim doplnit
chybé¢jici udaje k tiplnému popisu struktury a dynamiky. Diky tomu je mozné popsat strukturu

a trojrozmérné usporadani i u takovych latek, které jen velmi neochotné poskytuji krystaly

12



vhodné k rentgenové difrakci. Spektralni metody nam také poskytuji vyznamné informace,
ale pfesné trojrozmérné rozlozeni atomil v prostoru neumoznuji. Nevyhodou téchto metod je
pfedevsim vliv prostfedi, ve kterém se sledovany atom nachazi, coz mize zptisobit zkresleni
potiebnych informaci®'. Mossbauerova spektroskopie patii mezi vysoce selektivni metody.
Umoziiuje podrobny pohled do elektronové struktury analyzovaného atomu. Tato metoda je
zalozena na interakci atomovych jader s monochromatickym pzatenim, jehoz zdrojem jsou bud’to
vhodné radioizotopy nebo synchrotron.

Dilezitou roli v moderni chemii hraji i metody teoretické chemie. Tyto metody nam
umoziuji ziskat informace obtizné dostupné experimentadlnimi metodami (naptiklad tranzitni
stavy latek, dynamické chovani molekul). Kombinace experimentalnich a teoreticky metod

pak predstavuje silny nastroj pro feSeni struktury a vlastnosti latek.

2.2 Méssbauerova spektroskopie

V roce 1957 objevil némecky fyzik Rudolf Ludwig Mossbauer”” jev bezodrazové
rezonan¢ni emise a absorpce y zafeni, ktery se dnes nazyvad Mdssbauertiv jev. Tato metoda
vyuziva skute¢nosti, ze podobné jako energetické hladiny elektroni jsou kvantovany i energetické
stavy atomovych jader, pfi¢emz zakladni a excitované stavy jader se 1i$i svou energii. Energetické
pfechody mezi kvantovymi stavy jader je mozné vyvolat absorpci elektromagnetického zafeni
s vysokou energii, protoze rozdily energetickych stavii jader jsou podstatné vyssi, nez je tomu
u energetickych hladin elektronti. Z toho diivodu se pouziva y zateni v rozsahu 10 - 100 eV.

Zdrojem zatreni v Mdssbaueroveé spektroskopii je radioaktivni zafic, ktery uvoliiuje kvanta
y zéfeni a ta pak mohou byt absorbovana jadry stejného atomu ve vzorku. Tato energie by méla
byt rovna rozdilu energetickych hladin excitované¢ho a zdkladniho stavu jadra, ale v dasledku
zpétného razu je mensi. Pokud je vSak jadro vazané v krystalové miizce, je energie zp&tného
razu zanedbatelnd a mize dojit k zpétné absorpci kvanta y zafeni. Vznika tedy bezodrazova
emise a absorpce y kvant, coZ je podstatou Mdssbauerova jevu®. Podminkou Mdssbauerovy
spektroskopie je totoznost energetickych stavli atomovych jader zétice a absorbéru. Drobné
odli$nosti v chemickém okoli totiz zplisobuji zénik rezonance. Pomoci Dopplerova jevu,
jehoz podstatou je zména frekvence zafeni v zadvislosti na relativnim pohybu zafice vaci
absorbéru, mizeme meénit energii y zafeni na energii vhodnou k rezonanci. Mdssbauerovo
spektrum nam tedy popisuje zavislost intenzity proslého y zafeni na relativni rychlosti pohybu
zarice.
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2.2.1 Izotopy vhodné pro Mossbauerovu spektroskopii

Mossbauerliv jev je mozné pozorovat na Sirokém spektru izotopti mnoha prvka
periodické tabulky. Prvnim izotopem, na kterém byl pozorovan Mossbauertuv jev, byl izotop
P, Mezi dalsi izotopy patii napiiklad >'Fe, '"*Sn, '’Au, '*'Sb, "*’Eu, '*’I, '**Te, **'Np.
Vétsina téchto izotopl vSak neni vhodna pro Mossbauerovu spektroskopii. Tato skutec¢nost je
zpusobena omezenym mnozstvim zdroju y zéafeni a jejich kratkymi polocasy rozpadu
(napiiklad u izotopu '“’Au, kde se jako zafi¢ vyuziva izotopu "’Pt s polodasem rozpadu 20
hodin), coz neni pro experiment idedlni. Z praktickych diivodu proto pfevazuji experimenty s
izotopy “"Fe a''’Sn, jejichz zdroje y zéfeni jsou ekonomicky dostupné a disponuji dostatecné
dlouhym polo¢asem rozpadu. Pro izotop >’Fe se pouziva jako zafi¢ izotop *'Co s
polo¢asem rozpadu 270 dni (Obrazek 3)** a pro izotop ''*Sn se pouziva jako zafi& izotop

11 . r v ’
’Sn v izomernim stavu s polo&asem rozpadu 250 dni.

57Co
/ Fe
5/2 136 keV
9% 91%
3/2 ; 14,4 keV
1/2 = 0

Obrazek 3:  Jaderny rozpad izotopu °’Co na izotop ° Fe s polo¢asem rozpadu 270 dni.

Moznym feSenim pro ostatni izotopy je pouziti synchrotronu, tedy urychlovace ¢astic,
ktery generuje synchrotronové zafeni’’. Synchrotronové zafeni je elektromagnetické zafeni
vyzatfované velmi rychlymi relativistickymi elektrony. Pfi¢inou emise synchrotronového zareni
je zrychleny pohyb elektrond, ktery vznika zakiivenim jejich drahy vlivem magnetického pole.
Takto urychlené elektrony vyzatuji Siroké spektrum vinovych délek, které si pfi experimentu

muzeme nastavit. Limitujici nevyhodou zdrojt tohoto zateni vSak stale zGstava jejich cena.
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2.2.2 Vyznam a aplikace Mdssbauerovy spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je unikétni ve své vysoké selektivité ke studovanym jadriim,
vysokému energetickému rozliSeni, citlivosti k malym zménam elektrického a magnetického
pole na jadrech a vlivu rtiznych ligandl, coz dovoluje v celé fadé experimentli obdrzet
unikatni informace nedostupné jinymi metodami. Z analyzy Maossbauerovych spekter,
zmétenych pfi riiznych teplotach a pfi riiznych vnéjSich magnetickych polich, mizeme ziskat
nasledujici informace: valen¢ni a spinové stavy daného atomu, stechiometrii koordina¢niho
okoli, typ magnetického usporadani, magnetickou anizotropii ¢i teplotu magnetického prechodu.
Na zékladé¢ téchto informaci se Mdssbauerova spektroskopie, v kombinaci s metodami strukturni
analyzy, vyznamné& podili ve studiu strukturnich a magnetickych vlastnosti koordina¢nich
slougenin. Tato metoda nachazi také uplatnéni v geologii pii identifikaci mineralé”, v metalurgii pi
fazové analyze vzorki a identifikaci koroznich povrchl a dalSich. Metoda se také vyuziva pro

kvantitativni stanoveni stopovych mnozstvi prvkii poskytujicich Mdssbauerova spektra.

2.2.3 Experimentalni uspotfadani Mossbauerovy spektroskopie

Zakladni uspotfadani Mossbauerova spektrometru se sklddé ze zdroje y zafeni ptipojeného
k pohybovému zafizeni, absorbéru a detektoru™. Zdroj zafeni obsahuje radionuklid, pii jehoz
radioaktivnim rozpadu se uvoliiuje potiebné y zafeni s energii potiebnou pro rezonancni
absorpci. Emitované y zaieni pak dopada na absorbér neboli vzorek, ktery musi byt dostatecné
tenky, aby jim proSlo y zafeni. Proslé y zafeni je nasledné registrovano detektorem.

Experimentalni uspofadani Mdssbauerovy spektroskopie mize byt samoziejmé
doplnéno i dalSimi pfidavnymi zafizenimi, jako jsou napftiklad kryostaty pro méfeni za

nizkych teplot nebo pickami pro méteni za vysokych teplot.

2.2.4 Parametry Mdossbauerova spektra

Mossbauerova spektroskopie mé extrémné jemné energetické rozliSeni a muze
detekovat 1 velmi malé zmény energetickych stavii v atomovém jadie. Tyto zmény jsou
zpusobené interakci jadra s okolnimi elektrony a nazyvame je hyperjemnymi interakcemi.

Hyperjemné interakce nam poskytuji informace o elektronové a spinové hustoté, ktera je
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spojena s chemickymi, strukturnimi a magnetickymi vlastnostmi latek. Na zéklad¢ téchto
interakci rozliSujeme v Mossbauerové spektru tyto zakladni parametry: izomerni posun 0J,
kvadrupolové Stépeni AE, a magnetické Stépeni®’. Vzhledem k zaméfeni této diplomové
prace bude nize uvedeny text vztazen pouze na parametry izomerni posun 6 a kvadrupdlové

Stépeni AEy.
Izomerni posun J

Izomerni posun d, neboli chemicky posun, je posun energie absorp¢ni linie, ktery je
zpisoben rozdily v elektronové hustoté v okoli jadra standardu a jadra sledovaného vzorku®.
Nulova pozice je proto ddna polohou absorpéniho piku standardu a izomerni posun 6 odpovida
pozici absorpéni linie vzorku vzhledem k této pozici (Obrazek 4). Jako standard pfi méteni
izotopu °'Fe a pro kalibraci rychlostni stupnice se vyuziva kovové Zelezo a-Fe nebo nitroprusid
sodny. [zomerni posun 0 se udava v jednotkach [mm/s], nebot’ rezonan¢ni absorpce fotonu se
dosahuje dopplerovskou modulaci jeho energie, kdy se absorbér a zdroj y zafeni vzajemné
pohybuji tzv. rezonanni rychlosti. Na hodnotu izomerniho posunu 6 ma vliv pfedevsim valence,
koordinace a spinovy stav atomu. Intervaly typickych hodnot izomernich posuni J v zavislosti

na spinovém a valen&nim stavu atomu Zeleza mizeme vidét na Obrazku 5%

absorpce

standard

0 +V
v [mm/s]

Obrazek 4: Izomerni posun ¢ jadra sledovaného vzorku (modra barva) vuci standardu

(Cervena barva) a jeho projev v mossbauerovském spektru.
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Fe(l) S = 3/2 |:|

Fe(l) S=1/2

Fe(ll) S=2

D Fe(ll) S = 1

Fe(ll) S=0

Fe(lll) S = 5/2

D Fe(lll) S = 3/2

Fe(lll) S = 1/2

Fe(lV) S =2

|:| Fe(IV) S = 1

-1,0 -0,5 0 +0,5 +1,0 +1,5 +2,0
0 [mm/s]

Obrazek 5:  Typické hodnoty izomernich posunti é pro riizné spinové a valenéni stavy °'Fe.

Sedou barvou jsou vyznaéeny nejobvyklejsi konfigurace.
Kvadrupolové Stépeni AEp

Kvadrupdlové Stépeni AEp vznika elektrostatickou interakei elektrického kvadrupdlového
momentu jadra s gradientem elektrického pole, které je vyvolané elektrony sledovaného
atomu, naboji sousednich atoml a atomovych skupin. Touto interakci dochazi k rozstépeni
jadernych energetickych hladin, coZ se ve spektru projevi piitomnosti dubletu (Obrazek 6)*.
Jelikoz velikost gradientu elektrického pole charakterizuje symetrii rozdéleni ndboji v okoli
jadra, davad ndm kvadrupdlové St€peni AEp informace o lokalni struktufe v blizkém okoli

mdssbauerovsky aktivniho jadra.
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Obrazek 6: Energetické rozsté€peni jadernych energetickych stavii v pfitomnosti elektrické

kvadrupélové interakce a jeji projev v mossbauerovském spektru.

2.3 Teoreticka chemie

S rozvojem vypocetnich a informacnich technologii hraji stale dilezitéjsi roli metody
teoretické. Diky nim mtizeme ziskat o studovaném systému informace t¢zko dostupné experimentalnimi
metodami. K tomuto Gcelu vyuziva teoretickd chemie jak kvantovou, tak klasickou mechaniku.
Klasickd mechanika popisuje fyzikalni stavy objektli na zdkladé Newtonovych zakont, kdy je
stav Castice jednoznacné urcen jeji polohou a hybnosti. Téchto principti se vyuziva v molekulové
mechanice a molekulové dynamice. Z toho divodu klasicka mechanika hraje dulezitou roli
ptedevsim pii popisu makromolekuldrnich systém, u nichZ neni tfeba znat pfesnou informaci
o rozloZeni elektronové hustoty. Naopak principy kvantové mechaniky se vyuzivaji na atomarni
a subatomarni urovni, kde stav Castice neni jednozna¢né¢ uréen polohou a hybnosti, ale je
popsan vinovou funkei. Pomoci Schrodingerovy rovnice® pak mizeme popsat vinovou funkci
¢astice v libovolném casovém okamziku.

Principy kvantové mechaniky hraji dtleZitou roli pfi studiu a predikci chemickych
a strukturnich vlastnosti molekulovych systémi (naptiklad studium elektronové struktury,
interpretace molekulovych spekter - ioniza¢ni potencialy, vazebné délky a uhly, klasifikace
mezimolekulovych sil, mechanismy chemickych reakci a dalsi). Vyznamnou roli sehrava

teoretickd chemie i v Mssbauerové spektroskopii, kdy umoziuje relativné piesné vypocty
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izomerniho posunu 0 1 kvadrupolového Stépeni AEy Metodika vypoctu téchto parametri
obecné vychazi z analyzy rozlozeni elektronové hustoty v okoli jadra sledovaného atomu,
pfi¢emz vyuziva principit kvantové mechaniky. Vzhledem k tomu, Ze se problematika tyka z hlediska
elektronové struktury pomérné slozitych systémt, jsou parametry Mossbauerovych spekter
pocitany piedev§im na trovni vypocetné relativné levné teorie funkcionalu hustoty, kterd mimo
jiné ¢astecné zohlediuje elektronovou korelaci. Zakladni metody kvantové chemie strucné

komentuji nasledujici podkapitoly.

2.3.1 Semiempirické metody

Semiempirické metody pouzivaji celou fadu aproximaci a nckteré casti vypoctu
nahrazuji empirickymi parametry. Jednou z nejvyznamnéjsich aproximaci semiempirickych
metod je, ze do svych vypocth zahrnuji jen cast elektronii (valen¢ni elektrony). Elektrony
vnitinich hladin se obvykle ve vypoctech vynechavaji. Z toho diivodu je tato ,,chybé&jici®
¢ast vypoctl empiricky parametrizovana. Semiempirické metody nachéazeji Siroké uplatnéni
v organické chemii a biochemii, kde se vyuzivaji pro popis molekul (napiiklad molekul DNA,

bilkovin, enzymg, ...). Mezi nejpouZivan&jsi semiempirické metody patii AM1?° a PM3*.

2.3.2 Metody ab initio

Metody ab initio fesi Casové nezavislou Schrédingerovu rovnici, kterou riznou mérou
aproximuji. Jednou ze zékladnich ab initio metod je HF (Hartree-Fockova) metoda, z niz vychazeji
dalsi modern¢jsi postupy. HF metoda je zalozen na vypoctu repulze kazdého jednotlivého
elektronu s primérnym polem ostatnich elektronii. Nahrazeni ostatnich ¢astic (zvlasté elektronit)
jen elektromagnetickym polem, které je jimi vytvafené, vede k zanedbani interakce mezi
jednotlivymi elektrony. Diisledkem je vyrazné zvyseni celkové energie systému o tzv. korelacni
energii. Korela¢ni energie je pak definovana jako rozdil mezi skute¢nou energii a HF limitou,
neptesnd. Naptiklad pifi popisu optickych spekter koordinacnich sloucenin tato metoda
selhava kvili silnému vyznamu elektronové korelace d-elektront.

Mezi metody zahrnujici korelaéni energii patii post-HF metody’'. Mezi nejznamg;si

patii Moller-Plessetova metoda®® n-tého fadu MPn. Tato metoda nabizi moznost systematického
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zptestiovani Hartree-Frockovy aproximace pomoci teorie poruch. Nevyhodou Meller-Plessetovy
metody je, Zze vypoctena korelani energie nemusi byt hornim odhadem pifesné hodnoty
korela¢ni energie.

Metoda konfiguraéni interakce CI (configuration interaction)” je metoda vypo&tu
elektronové struktury atomti a molekul. Na rozdil od HF metody zaloZzené na ptiblizném
vyjadfeni mnohoelektronové vlnové funkce pomoci jednoho Slaterova determinantu, metoda
CI vyuZiva rozvoj do obecné nekonec¢né fady determinantl, které v dané bazi popisuji
vSechny ptipustné N-elektronové konfigurace. Proto je tato metoda v praxi Casové i financné
ptili§ naro¢na. Z praktickych divodu se proto rozvoj piredcasné ukoncuje, ¢asto jiz v druhém
radu.

Metoda sprazenych klastri CC (coupled cluster)’* je metoda, jejiz princip spociva v
nahrazeni koeficientii vysSich fadi vhodn€ zvolenou kombinaci koeficientii nizkého fadu. Tim je
odvracena nutnost predCasné ukoncit rozvoj a zaroven je umoznéno implicitni zahrnuti vSech
excitaci na rozdil od metody CI. Ob¢ tyto metody jsou vzhledem ke své vypocetni naro¢nosti

pouzitelné predevsim pro malé a stiedni molekuly.

2.3.3 Metoda DFT

Metoda DFT (Density functional theory)’ nepracuje s elektronovou vlnovou funkei,
jako HF metoda, ale k popisu struktury a vlastnosti atomti a molekul vyuziva rozlozeni
elektronové hustoty. Tato metoda se snazi najit takovou funkci elektronové hustoty, ktera odpovida
elektronti je pak dana souctem potencidlni energie, kinetické energie a repulzni energie ptsobici

mezi jednotlivymi elektrony:

Ecelk :Ekin +Epat +Er

ep *

Jednotlivé energetické ptispévky jsou pak pocitany na zédklad¢ zvoleného funkcionalu,
ktery se sklada ze dvou casti. Prvni ¢ast funkciondlu popisuje elektronovou hustotu v okoli
jadra a vychazi z teorie homogenniho elektronového plynu (LDA, local density approximation).
Druhd cast funkciondlu piinasi zptesnéni v nelokalni oblasti v zavislosti na zmén¢ elektronové

hustoty (GGA, generalized gradient approximation).
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Ptikladem mutzeme uvést tzv. hybridni funkcionaly. Jedna se o zvlastni skupinu,
které vznikla kombinaci metody HF a DFT. Vyznam téchto hybridnich funkcionall spoc¢iva
v presnéjsich vypoctech nez u HF metody a zaroven jsou vypocty ¢asové méné naro¢né nez je
tomu u metod DFT. Vyznamnym hybridnim funkcionalem je naptiklad B3LYP (Becke,
three-parameter, Lee-Yang-Parr)’®. Vypoéty pomoci hybridniho funkciondlu B3LYP dosahly
dobrych vysledki pfi studiu struktury a vlastnosti fady koordinac¢nich slou¢enin. Vyznamnou
roli také hraje v Mossbauerové spektroskopii pii vypoctech izomerniho posunu ¢ a kvadrupdlového

Stépeni AE.

2.4 Vypocet parametria Mossbauerovych spekter

V Mossbauerové spektru dominuji dva zakladni parametry: isomerni posun ¢ a kvadrupdlové
Stépeni AEp Podobn¢ jako 1 u jinych spektralnich metod 1ze 1 hodnoty téchto parametri ziskat
pomoci teoretické chemie®’. Vzhledem k tomu, Ze se problematika tyka z hlediska elektronové
struktury pomérné slozitych systémtl, jsou parametry Mdssbauerovych spekter pocitany predevsim
na irovni vypocetné relativné levné teorie funkcionalu hustoty, kterd mimo jiné ¢aste¢né zohlediuje
elektronovou korelaci.

[zomerni posun 0 mizeme vypocitat podle nasledujiciho vztahu:
& =alp;(0) -5 (0)]

kde a je kalibra¢ni konstanta, o' (O) ap; (0) jsou elektronové hustoty na sledovaném jadru a jadru

standardu (o-Fe). Hodnotu konstant @ =-0.291 mms™ au’ a o (0) = 11 613.91 au™ Ize ziskat
kalibraénim méfenim (zahrnujici fadu jednoduchych koordinaénich ¢astic jako je naptiklad
[Fe(H,0)6]*, [Fe(H,0)6]*", [FeCLy]*, [FeO4]*) jako smérnici zavislosti naméfeného izomerniho
posunu o0 na rozdilu I_pOA 0)-p; (O)J . Z hodnot izomernich posunil J je pak mozné pro sledovany

atom urcit jeho oxidac¢ni a spinovy stav.
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Kvadrupolové Stépeni AEp miizeme vypocitat podle nasledujiciho vztahu®®:

_1, n’ 12
AE, =S¢ Qsz(l*'?)

7 :| Vx =Vi) 1V, |

‘VZZ | 2 ‘VYY | 2 ‘VXX |

kde e je naboj v misté jadra, Q je kvadrupdlovy moment excitované¢ho jadra,7 je parametr
symetrie, Vxx, Vyy, Vzz jsou hlavni komponenty tenzoru elektrického pole. Velikost
kvadrupolového Stépeni AE, zadvisi na symetrii chemického okoli absorbujiciho jadra
a ndbojové hustoté¢ na atomech v okoli. Pokud nastane pfipad, Zze symetrie v okoli jadra je
kubicka, pak je gradient elektrického pole roven nule a tudiz kvadrupolové st€peni nenastane.
V opacném ptipadé miizeme z velikost kvadrupolového St€peni AE ziskat informaci o stechiometrii

chemického okoli sledovaného atomu.
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4. Zavér

Pfedmétem diplomové prace bylo vyuziti metod teoretické chemie v oblasti vypoctl
parametrc Mdssbauerovych spekter vybranych koordinacnich sloucenin Zeleza, a posouzeni
presnosti jimi poskytovanych dat. Pro vypocet byly pouzity metaloceny a oktaedrické
komplexy Fe' i Fe', jak v nizkospinovém, tak ve vysokospinové stavu s N, O, P a S
donorovymi ligandy. Vychozi strukturni data studovanych komplexnich slou¢enin Zeleza byly
ziskany z databaze CSD. Molekularni geometrie komplext byly optimalizovany metodami
HF a DFT/B3LYP s bazi LAN2DZ nebo WACHTERS pro atomy Zeleza a bazemi cc-pVDZ
nebo 6-311G* pro ostatni atomy. Vypocty geometrii optimalizovanych struktur i vypocet
nabojovych hustot na atomech zeleza, nezbytnych pro urceni izomerniho posunu J, byly
pocitany programem Gaussian03. Vypocty kvadrupolového Stépeni AEp byly provedeny
programem Orca. Pro vypocet izomerniho posunu ¢ a kvadrupolového §tépeni AE byla
pouzita metoda B3LYP/6-311G*/ WACHTERS.

U vsech optimalizovanych struktur metalocenti (u Ctyt jednojadernych a tii dvoujadernych
komplext) doslo k prodlouzeni vazebnych vzdalenosti mezi ligandy cyklopentadienylu i terfenylu
a centralnim atomem Zeleza. Pouzitim metody HF byly geometrie optimalizovanych struktur
odchyleny od molekulové struktury urené rentgenostrukturni analyzou mnohem vyraznéji
(vazebna vzdalenost mezi cyklopentadienylem a Zelezem se prodlouZila nejvyse 0 0,300 A a u terfenylu
nejvyse o 0,449 A), nez tomu bylo u struktur optimalizovanych DFT metodou (vazebna vzdalenost
mezi cyklopentadienylem a Zelezem se prodlouzila nejvyse o 0,174 A a u terfenylu nejvyse 0,082 A).
Rozdily spojené s pouzitim riznych bazi (LANL2DZ/cc-pVDZ a WACHTERS/6-311G*) byly
minimalni. Rozdily v ziskanych molekuldrnich geometriich mély samoziejmé vliv na
vypocitané hodnoty izomernich posuntl 0 i kvadrupolového St€peni AEy. Vypocitané izomerni
posuny & pro struktury optimalizované metodou DFT vykazovaly vétsi shodu
s experimentaln¢ stanovenymi hodnotami. Pfi¢inou této shody je skute¢nost, Ze geometrie
optimalizovanych struktur DFT metodou se pfili§ nelisi od molekularnich struktur ur¢enych
rentgenostrukturni analyzou. Naopak vypocitané hodnoty kvadrupolového S$t€peni AEj
vykazuji zna¢né odchylent, a to pro struktury uréené rentgenostrukturni analyzou, tak i pro struktury
optimalizované HF a DFT metodou. Odchyleni vypoc¢itanych hodnot kvadrupdlového §tépeni
AEp od experimentalné stanovenych hodnot je zplsobeno charakterem vazeb metalocentl,
pfedev§im s nim spojenou elektron-elektronovou korelaci (systém delokalizovanych

elektront), kterou HF metoda neumi feSit viibec a DFT metoda diky aproximacim jen
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castecné. Tuto elektronovou korelaci fesi napiiklad metoda MP2, ktera vSak nebyla pouzita
vhledem k vypocetni naro¢nosti analyzovanych systémil. Sledovan byl také vliv anionu PF¢’
na geometrii celkové struktury a jeho pfipadny vliv na pocitané parametry. Zanedbani tohoto
aniontu ve vypoctu nevedlo k vyraznéjsim odchylkdm oproti vypoctim, v nichz byl zahrnut.
U viech Sesti optimalizovanych oktaedrickych komplext Fe" (dva v nizkospinovém a jeden

L 11
ve vysokospinovém stavu) a Fe

(jeden v nizkospinovém a dva ve vysokospinovém stavu),
metodami HF a DFT , doslo ve vétSiné ptipadi k prodlouzeni vazebnych vzdalenosti mezi
jednotlivymi ligandy a atomem Zeleza a ke zvétSeni pifimych thli. Vliv na prodlouzeni
vazebnych vzdalenosti mél predevsim typ vazaného ligandu, coz souvisi predevsim s jeho
donorovou schopnosti (nejvyrazng€jsi prodlouzeni vazebné vzdalenosti bylo pozorovano mezi
atomy P a Fe nejvyse 0 0,487 A, mezi atomy N a Fe 0 0,322 A, mezi atomy S a Fe 0 0,196 A,
mezi atomy Cl a Fe 0 0,090 A a mezi atomy O a Fe se dokonce vazebnd vzdalenost zkratila
a to nejvyse o 0,055 A). Pouzitim metody HF byly geometrie optimalizovanych struktur
(stejné jako optimalizované struktury metalocentil) odchyleny od molekulové struktury uréené
rentgenostrukturni analyzou vyrazngji (vazebné vzdalenosti mezi atomy P od Fe se nejvys
prodlouzily 0 0,487 A, u atomtt N 0 0,322 A, u atomii S 0 0,196 A, u atom@ Cl o0 0,055 A
a mezi atomy O a Fe se dokonce vazebné vzdalenosti zkratily a to nejvys o 0,050 A), neZ tomu
bylo u struktur optimalizovanych DFT metodou (vazebné vzdalenosti mezi atomy P a Fe se
nejvys prodlouzily 0 0,123 A, u atomdi N 0 0,161 A, u atomi S 0 0,086 A, u atomi Cl 0 0,090 A
a mezi atomy O a Fe se dokonce vazebné vzdalenosti zkratily nejvyse o 0,090 A). Rozdily
spojené¢ s pouzitim raznych bazi (LANL2DZ/cc-pVDZ a WACHTERS/6-311G*) byly
minimalni. Rozdily v ziskanych molekularnich geometriich mély opét vliv na vypocitané
hodnoty izomernich posuni 6 a kvadrupolového Stépeni AEp. Jednoduché struktury
optimalizované DFT metodou, u nichz se geometrie struktury jen minimalné zmeénila,
sloucenin (majicich ve své struktufe systém delokalizovanych elektronii), se hodnoty obou
parametr, i1 pres relativné dobrou shodu optimalizované struktury s experimentalni
molekulovou strukturou, zna¢né odchylily. Odchyleni vypocitanych hodnot izomernich
posunti 0 od experimentalné stanovenych hodnot je pravdépodobné zpiisobeno predevsim tim,
ze vypocet vychazi z kalibrace vyuzivajici pouze jednoduché komplexni ¢astice. Odchyleni
vypocitanych hodnot kvadrupdlového Stépeni AEy od experimentalné stanovenych hodnot je

zpusobeno predevsim elektron-elektronovou korelaci.
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5. Seznam zKkratek

CSD

DFT
B3LYP
UV-VIS
bipy
phen
ATP
DMSO
NAMI-A
Im
KP1019
Ind

ace
hyetrz
DNA
AMI1
PM3

CI

CcC
LDA
GGA
ECP

Cr
RTG
DfdSi
Dppe je
Dedtc
Bipy
Hopri

Cambridge Structural Database

Hartree-Fockova metoda

Density functional theory

Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr
ultrafialovo-viditelna spektroskopie

bipyridin

fenanthrolin

adenosintrifosfat

dimethylsulfoxid
trans-[tetrachlorid(1H-imidazol)(S-dimethylsulfoxid)ruthenity komplex]
imidazol

indazolium trans-[tetrachloridobis(1H-indazol)ruthenity komplex]
indazol

acesulfam

4 - (2'-hydroxy-ethyl)-1,2,4-triazol

deoxyribonukleova kyselina

Austin Model 1

Parameterized Model number 3

configuration interaction (metoda konfigura¢ni interakce)
coupled cluster (metoda sprazenych klastrii)

local density approximation

generalized gradient approximation

effective core potential

cyklopentadienyl

terfenyl

molekulova struktura urcené rentgenostrukturni analyzou
4-{(2,2-dikyanoethenyl)fenylem} dekamethylcyclohexasilan
1,2-bis(difenylfosfino)ethan

diethyldithiokarbamat

2,2 -bipyridin

propan-2-ol
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Bpyptsc
2Aid
Pbmpa

(2-benzoylpyridin N(4),N(4)-(butan-1,4-diyl)thiosemikarbazon
2-acetyl-1,3-indandion
N-propanoat-N,N-bis-(2-pyridylmetyl)amin
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6. Seznam obrazku

Obrazek 1:

Obrazek 2:

Obrazek 3:

Obrazek 4:

Obrazek 5:

Obrazek 6:

Obrazek 7:

Obrazek 8:

Obrazek 9:

Obrazek 10:

Obrazek 11:

Obrazek 12:

Obrazek 13:

Obrazek 14:

Obrazek 15:
Obrazek 16:
Obrazek 17:

Obsazovani d-orbitali iontu Fe* v a) nizkospinovém kationu [F e(phen)3]3+

b) vysokospinovém kationu [Fe(H,0)s]>".

Strukturni vzorec NAMI-A.

Jaderny rozpad izotopu °’Co na izotop *'Fe s poloasem rozpadu 270 dni.
Izomerni posun ¢ jadra sledovaného vzorku (modra barva) vii¢i standardu
(Cervend barva) a jeho projev v mossbauerovském spektru.

Typické hodnoty izomernich posunii d pro riizné spinové a valenéni stavy °Fe.
Sedou barvou jsou vyznadeny nejobvyklejsi konfigurace.

Energetické rozstépeni jadernych energetickych stavii v pfitomnosti elektrické
kvadrupodlové interakce a jeji projev v mossbauerovském spektru.

Molekulova struktura komplexniho kationu [Fe(Cp)(o-Cr)]", kde Cp je
cyklopentadienyl a o-Cr je o-terfenyl.

Molekulova struktura komplexniho kationu [Fe(Cp)( p-Cr)]", kde Cp je
cyklopentadienyl a p-Cr je p-terfenyl.

Molekulova struktura komplexniho kationu [Fe,(Cp1)(Cp2)(m-Cr)]*", kde Cpl1
a Cp2 jsou cyklopentadienyly a m-Cr je m-terfenyl.

Molekulova struktura komplexniho kationu [Fe,(Cp1)(Cp2)(p-Cr)]*", kde Cpl1
a Cp2 jsou cyklopentadienyly a p-Cr je p-terfenyl.

Molekulova struktura komplexniho kationu [Fe,(Cp1)(Cp2)(o-Cr)]*", kde Cpl
a Cp2 jsou cyklopentadienyly a o-Cr je o-terfenyl.

Molekulova struktura komplexu [(Cp2)Fe{( Cp1)-C(H)=N-(CsHs-OH)} ], kde
Cpl a Cp2 jsou cyklopentadienyly.

Molekulova struktura [Fe(Cp1)(Cp2-D£dSi], kde Cpl a Cp2 jsou
cyklopentadienylové kruhy a DfdSi je 4-{(2,2-dikyanoethenyl)fenylem}
dekamethylcyclohexasilan.

Molekulova struktura komplexu [Fe(Dppe)(Dedtc)], kde Dppe je
1,2-bis(difenylfosfino)ethan a Dedtc je diethyldithiokarbamat.

Molekulova struktura komplexniho kationu [Fe(Bipy)s]*".

Molekulova struktura komplexu [FeCl,(Hopri)4], kde Hopri je propan-2-ol.
Molekulova struktura komplexniho kationu [Fe(Bpyptsc),]", kde Bpyptsc je
(2-benzoylpyridin N(4),N(4)-(butan-1,4-diyl)thiosemikarbazon.
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Obrazek 18: Molekulova struktura komplexu [Fe(2Aid)s], kde 2Aid je 2-acetyl-1,3-indandion.
Obrazek 19:  Molekulova struktura komplexu [Fe(Pbmpa)Cl,], kde Pbmpa je
N-propanoat-N,N-bis-(2-pyridylmetyl)amin.
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9. Priloha

Ptiloha obsahuje molekulové soufadnice vSech struktur, experimentalné uréenych i

optimalizovanych, ptilozenych v elektronické podob¢ na CD.
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