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Abstrakt

Hlavnim tématem této prace je molekulovy magnetismus, piiprava a studium
magnetickych vlastnosti pentakoordinovanych Co(Il) komplexii. V praci byly studovany
komplexni slouceniny tii strukturnich typt, a to [Co(trenb)X]X*, kde trenb je N-donorovy
tetradentatni ligand tris[2-(benzylamino)ethyl]lamin, X je halogenidovy ligand, X je
nekoordinovany  halogenidovy  anion, [Co(Etadien)(L)2], [Co(Etsdien)(L)X],
[Co(Etsdien)X2] kde Etsdien je N-donorovy tridentatni ligand 1,1,7,7 -
tetraethyldiethylentriamin a L je halogenidovy ligand a [Co(Mesdien)(L)],
[Co(Mesdien)(L)X], [Co(Mesdien)X2], kde Mesdien je N-donorovy tridentatni ligand
1,1,4,7,7 — pentamethyldiethylentriamin. VSechny pfipravené latky byly charakterizovany
pomoci elementarni analyzy, strukturné a nékteré i magneticky, pti¢emz krystalové struktura
byla zjiSténa pro osmnact nove pripravenych latek.

Kli¢ova slova: magnetismus, molekulové magnety, kobalt, komplexni slou¢eniny



Abstract

Main theme of this thesis is molecular magnetism, synthesis and magnetic
investigations of pentacoordinated Co(ll) complexes. Three structural types were studied -
[Co(trenb)X]X*, with tetradentate ligand trenb = tris[2-(benzylamino)ethyl]amin, and
monodentate halogenide ligand X and non-coordinated halogenide anion X,
[Co(Etsdien)(L)2], [Co(Etadien)(L)X], [Co(Etsdien)X2] compounds with tridentate ligand
Etsdien = 1,1,7,7 — tetraethyldiethylentriamin, monodentate pseudohalogenide ligand L and
monodentate  halogenide ligand X and [Co(Mesdien)(L)2], [Co(Mesdien)(L)X]
[Co(Mesdien)X2]  compounds — with  tridentate  ligand  Mesdien 1,1,4,7,7 -
pentamethyldiethylentriamin. All prepared compounds were characterized by elemental
analysis and for some of them the DC and AC magnetic measurements were performed and

analysed. For eighteen of the prepared compounds the crystal structure was determined.

Key words: magnetism, molecular magnets, cobalt, complex compounds



L VO oo 1
O R O 1 [ o) ¢ 1o PR 1
TeOretiCKa CASt....ooviiiiiiiii e 3
2.1 IMAGNELISMUS ....cuvivtitieitesie ettt 3
2.2 Magnetick€ materialy .........cccooviiiiiiiiiiii i 4
2.3 Molekulovy magnetiSmMUS..........cccovverieriiiieiieie e 9
2.3.1  Stepeni v nulovem POli.......cveveeveeveereieieieeeeeeeeeseesese e, 10
2.3.2 Jednomolekulové magnety .........cccooeeviiiiiiiinienicic e 11
2.3.3  Jednoiontove MAGNELY .......c.ccevvirveiieiiiiieiiesie e 12
2.4 Pentakoordinované jednomolekulové magnety Co(Il)...........cccurnene. 13
2.4.1 SIM s tripodalnimi ligandy ..........ccoovieiiiiiiii e, 15
2.4.2 SMM s pincerovymi a ostatnimi typy ligandl ...........cccoevrneennn. 19
2.5 SIM Co (IT) s jinym koordina¢nim ¢islem nez 5 .........ccccooeveiviiinnnnne 23
2.6 INSIUMENTACE.......ciiiiiiiiiicicie s 27
2.6.1 SQUID ...t 27
2.6.2 EPR .o 28

Experimentalni CAST ........oooviiiieiiiiic e 30
3.1 Syntéza a charakterizace sloucenin s ligandem Etsdien ...................... 30
3.2 Syntéza a charakterizace sloucenin s ligandem Mesdien ................... 31
3.3 Syntéza a charakterizace s sloucenin s ligandem trenb ...................... 32

Diskuze @ VYSIEdKY .....ocvviiiiiiieiie e 34
4.1 Typy HEandU.......ccooiiiiiiiiiici e 34

4.1.1 1,1,7,7 — tetraethyldiethylentriaminem...........ccccocovveiieiincinenn, 34

4.1.2 1,1,4,7,7 - pentamethyldiethylentriaminem.............cccccovvvveinnnnn 34



4.1.3 Tris((benzylamino)ethyl)aminem.........ccccoooeiiiiiinniniciieneee 35

4.2 Krystalova Struktura...........cccoeoiiiiiiiiiiie e 36
4.2.1 Slouceniny s ligandem Etsdien a Mesdien...........coceoveiiininnnns 36
4.2.2 Slouceniny s ligandem trenb..........coeviiiiiiiiiiiiicneee 41

4.3 Magnetickd MEFENT ......c.ovveiiiiiiiciic e 42

O ZAVET e 51



Seznam pouzitych zkratek a symboli

TBY — trigondlni bipyramida, z anglic¢tiny Trigonal Bipyramidal
SPY — ¢tvercova pyramida, z anglictiny Square Pyramidal

D — axidlni parametr magnetické anizotropie

E — rombicky parameter magnetické anizotropie

7 — Addisonitv parametr

SMM — jednomolekulovy magnet, z anglictiny Single Molecule Magnet
SIM — jednoiontovy magnet, z anglictiny Single lon Magnet
MOF — Metal Organic Framework

SOC — Spin-orbit Coupling

VOC — Vacant Octahedral

SCO — Spin Cross-over

© — Weissova konstanta

Tc — Curieho teplota

Tn — Neélova teplota

S — celkovy spin

L-orbitdlni moment hybnosti

ZFS — Zero Field Splitting (stépeni v nulovém poli)

AC — Alternating Current (stridavy proud)

DC — Direct Current (stejnosmérny proud)



1 Uvod

Magnetismus, magnetické materialy a technologie s tim spojena nas obklopuje denné
uz fadu let a v soucasné dob¢ se vliv a dopad téchto materiali na nasi spolecnost stale
stupiiuje. Zaznam dat spojeny se stile se zmenSujicimi pamétovymi nosici, komunikace
pomoci novych, menSich a rychlejSich zafizeni, na magnetismu zalozené dopravni
prostiedky a mnoho dalSich vyuzivaji materidly vykazujici magnetické uspotadani na
dlouhou vzdalenost (feromagnetika, ferimagnetika, ...). Diky tomu roste zijem
0 molekulovy magnetismus a molekulové magnety. Jedna se o molekuly schopné sami o
sob¢ nést informaci Nnebo je mozné externi perturbaci prepinat jejich magneticky stav. Oproti
klasickym feromagnetikiim, coz jsou oxidy, kovy a slitiny, maji molekulové magnety i

vyhodné fyzikélni a chemické vlastnosti, jako je rozpustnost, ohebnost, prusvitnost a dalsi.

[1]

Prace je veénovana molekulovému magnetismu, a zejména jedno-iontovym
magnetam v komplexu kobaltu (I1). Prave tyto se ukazaly jako vhodné systémy pro studium
molekulového magnetismu, protoze mizeme v téchto systémech pozorovat velké hodnoty
axialni magnetické anizotropie, ktera je podstatnou slozkou celého jevu. Prace obsahuje
teoretickou ¢ast zaméfenou na molekulovy magnetismus a reser§i molekulovych magnett
Co(II). Nasleduje kratky popis instrumentace vyuzivajici se k analyze molekulovych
magnetd. Dalsi ¢asti je experimentalni ¢ast zahrnujici popis syntézy sloucenin a jejich

charakterizaci. Nasleduje shrnuti zjiSténych vysledkd, zavér a pouZita literatura.

1.1 Cile prace:

Cilem této prace bylo:

a) Vypracovat resersi tykajici se komplexti Co(Il) a jejich magnetickych vlastnosti se
zaméfenim na pentakoordinované komplexy Co(1II).

b) Ptipravit slouceniny s N-donorovymi ligandy 1,1,7,7 -
tetraethyldiethylentriaminem, 1,1,4,7,7 — pentamethyldiethylentriaminem, tris[2-
(benzylamino)ethyl]Jaminem s riiznymi monodentatnimi ligandy jako naptiklad Br~,

NCS-, NCSe™, ptipravit slouceniny s ligandem tris((benzylamino)ethyl)aminem



C) Vsechny pfipravené komplexni slouceniny fyzikaln€-chemicky charakterizovat
n¢kolika metodami — Elementarni analyza, Rentgenova monokrystalova difrakce a

zmgéfteni statickych a dynamickych magnetickych vlastnosti



2 Teoreticka Cast
2.1 Magnetismus

Magnetické pole, jez je silovym projevem magnetismu, je obecné generovano
pohybem elektrického naboje. Magnetické pole je popsano veli¢inou jeho sily H [Am™] a
magnetickou indukci B [T], jejichz vzajemny vztah je popsan rovnici.

B = poH )

V systémech jako jsou atomy a molekuly a jejich ionty je zdrojem magnetismu pohyb
elektronti v elektronovych obalech. Jedna se dva druhy pohybu. Prvnim z nich je pohyb
elektronu okolo jadra, to je charakterizovano orbitalnim kvantovym ¢islem L a druhym
Z nich je pohyb elektronu okolo své osy tedy spinovym momentem hybnosti S. Magnetismus
pevnych latek je hlavné dan magnetickym momentem. Magnetické momenty maji tu
vlastnost, ze jsou-li vystaveny vnéj§imu magnetickému poli, tak toto externi pole zptisobi
jejich orientaci v jeho sméru. Pole musi byt ov§em dostate¢né silné, aby doslo k aplnému
zarovnani smérti magnetickych momentli s vn&jSim polem. S maximdlnim zarovnanim
dosahne magnetizace maximalnich hodnot (Saturaéni magnetizace Msat) (Obrazek 1). Proti
tomuto usporadani magnetickych momentt ptsobi tepelny pohyb Castic, ktery je neustale
pfitomny.

Magneticky moment na jednotku latky se nazyva magnetizace. Jedna se o zapornou

zménu energie pii zméné magnetické indukce. [2]

—dE
M=— (2)
Molérni magnetizace
alnz
Mot = NakpT = (3)



M=zt

Obrazek 1: Magnetizacni kiiivky v zavislosti magnetizace na externim poli, pri trech riznych teplotich a
krivka linedarniho magnetika(carkované)

2.2 Magnetické materialy

Z pohledu magnetismu latky délime na paramagnetické a diamagnetické. Chovani
magnetickych materiald l1ze popsat pomoci veli¢iny magnetické susceptibility. Jedna se o
magnetickou vnimavost materialu, kterd je definovana jako zména magnetizace pifi zméné
magnetického pole (y, rovnice 4). Podle velikosti této veliiny Ize uréit, o jaky typ materialu
se jedna.

am

= - (4)
Susceptibilita se vétSinou uvadi vztazena na jeden mol latky jako tzv. molarni susceptibilita

Mo 9%Inz
X = Hp (Wl) = #oNAkBTa—; (5)

kde N, je Avogadrova konstanta, u, je permeabilita vakua, k5 je Boltzmanova,
konstanta, T termodynamicka teplota, Z parti¢ni funkce, M magnetizace. [2]

Mezi vSemi typy magnetismu je nejrozsifenéj$im jevem diamagnetismus, ktery je
pritomny ve vSech materidlech. Latky vykazujici pouze diamagnetismus se nazyvaji
diamagnetika. Latky splnujici tuto podminku specificky interaguji s vnéj$im magnetickym
polem, maji tendenci byt z pole vytlacovany ven a oslabovat ho tak. Nahodny pohyb
elektront vytvatejici vzdjemné se rusici magnetické pole zmizi v pfitomnosti vnéjsiho pole.
Elektrony diamagnetickych latek vystavenych vné&j$imu poli vykonavaji precesni pohyb a

indukuji magneticky moment orientovany proti sméru externiho pole. Susceptibilita



takovychto latek je pak zaporna, teplotné a polové nezavisla. Jak bylo zminéno, jedna se o
jev vyskytujici se ve vSech materialech a latkach, piiklady ¢ist¢ho diamagnetismu mohou
byt napiiklad NacCl, C, Au [3].

Latky obsahujici neparové elektrony a vykazujici nenulovy magneticky moment
hybnosti se stavaji magnetickym dipolem, a jsou pak vtahovany do magnetického pole a
orientuji se vjeho sméru. Timto je zplsoben paramagnetismus a latky se nazyvaji
paramagnetika. Po odstranéni magnetického pole je magneticky moment paramagnetik
nulovy. Vzhledem k tomu Ze proti orientaci v poli piisobi tepelny pohyb, tak je susceptibilita
paramagnetickych latek zavisla na teploté, ale nezavisla na poli. Paramagnetiky jsou
napiiklad NO, FeSO4-7H20, FeO a dalsi [3].

Paramagnetika mizeme dale délit, pokud dojde k orientaci magnetickych moment,
jiz pti pouziti malych vné&jsich poli. Pokud se takovato orientace zachova i po odstranéni
vnéjSitho pole nazyvame tyto materidly jako feromagnetika, antiferomagnetika,

ferimagnetika, sperimagnetika, superparamagnetika a dalsi.
Susceptibilitu paramagnetickych latek ypara 1ze urcit odectenim diamagnetického prispévku

Xdia, ktery je popsan Pascalovymi konstantami.

Xpara = Xmol — Xdia (6)
Teplotni zavislost susceptibility paramagnetik je popsana Curieho zakonem
(rovnice 7) (Obrazek 2) a ptesnéji pak Curie-Weissovym zakonem (rovnice 8), kde
Weissova konstanta @ zahrnuje odchylky v chovani paramagnetik. Znaménko Weissovy
konstanty umoziuje urcit typ interakci v materialu (zdporna naznacuje antiferomagnetickou

a kladna feromagnetickou interakci). Casto je pouZzivan linearizovany Curie-Weisstv zakon

(rovnice 9) (Obrazek 2).

C S(S+1) g2
X=7% Co 3 g? )
c
X== (8)
1 T-6
=T ®)

C je Curieho konstanta, Co redukovana Curieho konstanta, @ je Weissova konstanta, S je

spin, g je gyromagneticky faktor [3]



17y

./ :

0 T T
@>0 =0 ©=0

Obrazek 2: Znazornéni Curieho zakona (vlevo) a linearizovaného Curie-Weissova zakona (vpravo) pro
paramagnetika

Zavislost magnetizace na poli u ideédlnich paramagnetik popisuje Brillouinova

funkce.
_2J+1 2j+1 \ 1 1
B = TR coth (—2] x) 2 coth (2] x) (10)
_ gupJB
X == (11)

J je celkovy moment hybnosti iontu, ale koordinacnich sloucenin 3d kovil je ve vétSing
pripada S dobré kvantové ¢islo pro popis magnetickych vlastnosti a v rovnicich 10 a 11 je

tedy J nahrazeno S.

6
> S=5/2
N 5=2
23 S=3/2
2 s=1
1 S=1/2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
B

Obrazek 3: Zobrazeni Brillouinovy funkce pro riizné hodnoty spinu S pri teploté 2K.

Pokud magnetické momenty zlstavaji orientované i po odstranéni vnéj$iho

magnetického pole, nejedna se jiz o paramagnetikum, ale o jiny druh materidlu.



Jednim ztakovych materidld je feromagnetikum. Feromagnetika obsahuji
magnetické domény o objemu 10°-102 cm?®, v nichz jsou magnetické momenty uporadané
paraleln¢. Bez pfitomnosti vnéjSiho magnetického pole jsou magnetické momenty domén
rozmistény v latce ndhodn¢, a proto je i pfes vnitini uspofadani magnetickych momenta
celkovd magnetizace nulovd. Ve vné€jsim magnetickém poli H se usmérni vektory

magnetizace domén ve sméru pole za posileni magnetického pole B. Magnetické domény se

M

0 B

Obrazek 4: Magneticka hystereze feromagnetik
zarovnavaji vice, jak roste sila vnéjsiho pole H, po dosazeni maximalniho mozného
zarovnani domén s polem nastava tzv. magneticka saturace a magnetizace zUstava
konstantni. Feromagnetika se vyznacuji magnetickou hysterezi, ktera je zodpovédna za
schopnost uchovavat informace. Magnetizacni kiivka sleduje jinou cestu pii poklesu pole
nez pii narustu (Obrazek 4). Pfi nulovém poli pietrvava remanentni magnetizace My. Pii
maximalnim poli nabyva kiivka hodnot saturaéni magnetizace Ms. Své vlastnosti

feromagnetika ztraci nad Curieho teplotou Tc a nad ni se chova jako paramagnetikum

(Obrazek 5). Prikladem feromagnetik mtizou byt naptiklad Fe, Co, Ni, Fe;O3[3].



Tc T Tc T
Obrazek 5: Zavislost susceptibility na teploteé (vlevo) a reciproké susceptibility na teploté (vpravo) pro
feromagnetika s vyznacenou Curievou teplotou

Latky s magnetickymi momenty uspofadanymi antiparalelné se nazyvaji
antiferomagnety. Podobn¢ jako feromagnety maji antiferomagnety kritickou teplotu, nad
kterou se dale chovaji jako paramagnety — Néelova teplota Ty (Obrazek 6). Antiferomagnety
jsou napfiklad Cr, NiO, FeMn [3].

Liy x

Tu T Tu

Obrazek 6: Zavislost susceptibility na teploté (vpravo) a reciproké susceptibility na teploté (vlevo) pro
antiferomagnetika s vyznacenou Néelovou teplotou

Ptfi ¢asteéné kompenzaci magnetickych momentli zptisobené dvéma podmftizkami
Vv krystalové struktuie je latka ferimagnetikem. Ferimagnetika maji vysokou rezistivitu a
anizotropii indukovanou vnéj$im polem, diky témto vlastnostem nasli vyuziti naptiklad jako
mikrovinné izolatory. Ferimagnetika jsou podobnd feromagnetikiim, hlavné v zavislosti

susceptibility na poli. Prikladem ferimagnetik mtze byt Fe3Oas, PbFe12019, FeO-Fe203 [3].

Pokud je feromagneticky material rozdélen na malé ¢asti, mensi jako je velikost

domény, tak dochazi ke ztraté kooperativity a usporadani na dlouhou vzdalenost a latka se



nazyva superparamagnetikem. Mizi také magneticka hystereze a remanentni magnetizace je
nulova. Latka se chova jako paramagnetikum s vysokou susceptibilitou. Pfechodem pod
blokovaci teplotu (niz§i nez Tc nebo Ty plavodniho objemového materialu)
superparamagnetika hysterezi opét vykazuji. Jedné se hlavni problém branici zmenSovani
pamétovych medii. Superparamagnetik (Fe;O3) se vyuziva jako kontrastnich latek
v magnetické rezonanci (MRI), pro separaci bun¢k (FeCls, FeCl») a dalsi. [4][5][6]

2.3 Molekulovy magnetismus

Jak bylo vySe zminéno, soucasné magnetické materialy (napt.: Nd2Fe14B) pouzivané
pro zapis informaci nejsou nekone¢né miniaturizovatelné a narazi na svou hrani¢ni velikost,
kde zanikaji magnetické domény (fady mikrometrii, 10*° atomii) a material ztraci vlastnosti
feromagnetik (magnetickd hystereze...) a stavaji se znich superparamagnetika.
V takovychto ptipadech by feSenim mohly byt molekulové magnety, jejichz rozméry jsou
v fadech nanometrii a jedna se tedy o miniaturizaci ptiblizné tisic az deset tisic nasobnou.
Jedna se o komplexni slouCeniny obsahujici jako centralni atom pfechodny nebo vniting
ptechodny prvek. Molekulové magnety by také mohly najit své vyuziti v technologii
kvantovych pocitacu. [7]

Pro studium molekulového magnetismu je nezbytné pozorovani energetické bariéry U

(rovnice 12 a 13) pro celociselné a neceloCiselné spiny), ktera zapii¢ini tzv. pomalou relaxaci

E/D=0 E/D=1/3 E/D=0 E/D=1/3

Obrazek T: Prostoroveé zobrazeni zavislosti magnetizace na orientaci magnetického pole (B = 3T)pro systémy

s ménicimi se parametry D a E pro spin S=3/2, pro zapornou hodnotu axialniho parametru D (vlevo) se se vzristajicim

rombickym parametrem nic neméni, na druhé strané pro kladné hodnoty axialniho parametru D (vpravo) se magnetizace
orientuje po ose az se vzristajict hodnotou parametru E.

magnetizace. Bariéra jako takova zabranuje v prechodu mezi stavy s multiplicitou Ms =-S a

S. Jiz dlouho se hleda nejlepsi zpiisob, jak velikost této energetické bariéry zvétSovat a ladit

podle nasich predstav, at’ jiz bylo pfistupovano zvySovanim celkového spinu systému, nebo

velkymi hodnotami axidlniho parametru anizotropie D. Magneticka anizotropie je popsdna

dvéma parametry a to axidlnim D a rombickym E, pficemz vétsi diraz je kladen na prvni



Z obou parametrd, ptestoze vliv druhého neni zanedbatelny zejména pii hodnotach D > 0.
Pfi zapornych hodnotach D je anizotropie axialni, tedy orientovana podle jedné osy, a to je
zadany stav. Pfi kladnych hodnotich D je anizotropie rovinna, az na vyjimecné blizké

perfektni rhombicité s E/D = 0,33 (Obrazek 7).[8]
U = |D|S? (12)

v=p(s?-3) (13)

2.3.1 Stépeni v nulovém poli

Nezbytnou vlastnosti molekulovych magneti je jejich magneticka anizotropie, jejiz
puvod lezi ve $tépeni v nulovém poli (z anglictiny ZFS) a v spin-orbitalnim spiahnuti (z
angli¢tiny SOC). Jedna se o §té€peni mikrostavli zékladniho spinového stavu, které vyplivaji
ze spinové multiplicity Ms = 25+1. Krystalografické termy jsou Sté€peny vlivem spin-spinové
interakce bez pfitomnosti vnéjsiho magnetického pole na tzv. Kramersovy dublety. Pokud
jsou tedy mikrostavy spinového stavu $tépeny bez vnéjsiho pole jedna se o Stépeni
v nulovém poli. Podminkou je, aby zakladni stav byl nedegenerovany a spin vétsi jak 4.
Stépeni v nulovém poli je matematicky popsano spinovym hamiltonidnem zahrnujicim oba

parametry magnetické anizotropie (rovnice 14 a 15).
3 S(s+1)
Hyes = D [s2 =252 + E(S2 + 53) (14)

D= 3Dzzz F= |DXX;DYY| (15)

Kde Dxx, Dyy, Dzz jsou slozky tenzoru magnetické anizotropie, Sx, Sy a Sz jsou operatory
projekce spinu podél jednotlivych os. [9]

Energeticky rozdil Kramersovych dubleti odpovida nasobklim axidlnimu parametru
magnetické anizotropie D (pro S = 3/2 je to 2D (Obrazek 8)). Energie dubletu je ovlivnéna
znaménkem axialniho parametru D, pokud D < 0 tak spodni dublet je Ms = +3/2, pokud D
> 0 tak je spodni dublet Ms = +1/2.
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Obrazek 8:Stépeni Kramersovych dubletii pro Co(Il) viivem ZFS (vievo) a vliv rombicity na toto Stépeni (vpravo)
pro Co(ll)

2.3.2 Jednomolekulové magnety

Jednomolekulové magnety (z angli¢tiny SMM) jsou molekuly vykazujici pomalou
relaxaci magnetizace Cisté molekulového ptvodu, tedy molekula se chova jako
jednomolekulovy nanomagnet. Tato vlastnost je zasadnim rozdilem mezi SMM a klasickymi
magnetickymi materidly jejichz samostatné molekuly se jako nanomagnety nechovaji, ale
vykazuji pouze usporadani na dlouhou vzdalenost (z angli¢tiny long range ordering). SMM
jsou podobné klasickym magnetickym materidlim (feromagnetika, ferimagnetika...) tim Ze
stejn¢ jako ony vykazuji magnetickou hysterezi a remanentni magnetizaci, to je ovSem u
SMM vlastnosti molekuly a neni to zpisobeno usporadanim. Molekula vykazuje po vypnuti
magnetického pole remanentni magnetizaci a jeji relaxace je pozorovatelna po vypnuti
magnetického pole, pii méteni susceptibility ve stfidavém poli, AC méfeni. [10] Pomala
relaxace magnetizace se projevi neschopnosti SMM ménit fazi soucasn€ S magnetickym
polem a bude za polem opozdéna, to se ve frekvencni zavislosti méfeni projevi jako

frekvencné zavisla maxima Vv redlné (y ) a imaginarni (y ") susceptibilité.

M=0g ~ M =0 e
‘\\ M=5-1
M=§-2 542 ks
M=5-1 A = -5+1 /
M=5 s Iy

Obrazek 9: Energeticka bariéra pro D <0 (vlevo) a energetické usporadani Ms stavu pri D
>0 (vpravo)

Samotnou pomalou relaxaci magnetizace umoziiuje existence energetické bariéry,

ktera da vzniknout magneticka anizotropie (pfedevsim jeji axialni parametr D) a spin
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(Obrazek 9). Tato energeticka bariéra je popsana rovnicemi, pro polociselny spin (rovnice
12) a celociselny spin (rovnice 13). Existence bariéry je zavisla na znaménku parametru D i
pfesto ze vystupuje v absolutni hodnoté. Pokud D < 0 jedna se o axialni typ anizotropie a
energeticka bariéra existuje. OvSem pokud D > 0 tak se jedna o anizotropii rovinnou a bariéra
neni pfitomna. Existuji dalsi ptipady kdy i pfesto ze je D > 0, tak je anizotropie axidlni
(Obrazek 7).

Prvnimi snahami dosahnout velké energetické bariéry bylo zvySovanim spinu, ktery
se V rovnici pro vypocet hodnoty energetické bariéry vyskytuje v druhé mocniné (rovnice
12 a 13). To vedlo k vytvareni slozitych mnohojadernych komplexi jako napiiklad prvni
SMM viibec [Mn12012(0OAC)16(H20)4] [11]. Smér vyzkumu jednomolekulovych magneti se
tedy ubiral k 3d prvkiim a obdobn¢ slouceniny s prvky (Fe, V, Ni, Co) byly publikovany
[12]. Nasledné vyzkum pokracoval studiem lanthanoidi nebo smésnych systému [13]. Védci
se snazili vyuzit pravé velkého celkového spinu zakladniho stavu k dosazeni velké bariéry a
to az do obrovskych hodnot spinu [Mn25018(OH)2(N3)12(pdm)s(pdmH)e] (Cl)2- 12MeCN, kde
S = 51/2 nebo [MngsO72(0.CMe)78(OMe)24(MeOH)12(H20)42(OH)e]-x H20-y CHCI3, kde x
a y = nevycisleny poc¢et molekul vody a chloroformu [14][15]. Takovéto slozité molekuly
Jsou naro¢né pro popis jejich magnetismu, a prestoze S zavratné rostlo tak stale narazely na
spole¢ny problém, ktery spociva v tom, ze molekuly vykazuji kyZzenou pomalou relaxaci
magnetizace pouze pii velmi nizkych teplotdch a to znamena Ze jejich blokovaci teplota je
ptilis nizka (jednotky K).

2.3.3 Jednoiontové magnety

Nasledné po objevu prvnich molekulovych magnet bylo v roce 2003 zjisténo pii
studiu komplexu Tb(l11) Ishikawou a kolektivem, ze i nizkomolekulové komplexy vykazuji
stejné magnetické chovani [16]. Nevyhodou oproti velkym molekulam je u SIM (z angli¢tiny
Single lon Magnet) mala hodnota cekového spinu, S (Co(ll)) = 3/2, S (Dy(lll)) = 7/2. Zde
se ptichazi s pristupem ladéni magnetické anizotropie pro dosazeni velkych hodnot bariéry.
Jednoiontové magnety vyuzivaji opét jako centralni atomy 3d prvky napt. (Co(11)[54],
Mn(1)[17], Fe(1)/Fe(I)[18][19],Ni(1)/Ni(11)[20]) i lanthanoidy napt. (Dy(I11)[21]). U SIM
vyuzivajici lanthanoidy jako centralni atomy bylo dokonce dosaZeno rekordnich hodnot
blokujici teploty [Dy(Cp™)2][B(CsFs)4], kde Cp™ = 1,2,4-tri(tertbutyl)
cyklopentadienid. [22] 3d prvky maji oproti lanthanoidim fadu nevyhod. Vykazuji mensi
spin-orbitalni interakci, mensi magneticky moment a jejich ligandové pole muze potlacit

magnetické vlastnosti. Pfes tyto nevyhody se vSak SIM s 3d prvky jako centralnimi atomy
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1épe studuji, protoze je mozné vyuzit spinovy hamiltonidn, coz je u vétSiny komplexti

s lanthanoidy jako centralnimi atomy z diivodu silného orbitalniho pfispévku nemozné.
SIM s 3d prvky tak poskytuji podklad pro dalsi a studium a porozumeéni vlastnostem
SMM. Takovy postup je nezbytny pro ziskani potencionalné aplikovatelnych materiala.
[23]

2.4 Pentakoordinované jednomolekulové magnety Co(Il)

Z vniting ptechodnych kovii je pro syntézu SMM vhodny vedle Fe?*, Ni?* a dalsich
atomli kovil také Co?*. Pravé v oxidaénim stavu (II) vykazuje kobalt silnou spin-orbitalni
interakci, zodpovédnou za vhodné vlastnosti kovu ke studiu molekulového magnetismu,
kterd je typickd pro vysoko spinové komplexy kobaltu. Zakladni atomovy term pro d’
systém, kterym je i Co(Il), je “F a ten je déle $t&pen vlivem rtizné symetrie ligandového pole.
U pentakoordinovanych komplexti se muze jednat 0 koordina¢ni geometrii Ctvercové
pyramidy (Cav, zékladni term *E) anebo trigonalni bipyramidy (Dan, zakladni term *A;°).
Komplexnich slou€enin s kobaltem jako centralnim atomem a vykazujicich vlastnosti SIM

je velmi mnoho [23].
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Obrazek 10: Energetické hladiny termu krystalového pole v komplexech Co(ll)
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U pentakoordinovanych komplext nejen kobaltu rozliSujeme dvé zékladni geometrie
koordina¢niho polyedru, a to ¢tvercovou pyramidu (SPY) a trigonalni bipyramidu (TBY).
Diive publikované studie se snazily popsat [25] [24] vztah mezi tvarem koordina¢niho
polyedru a magnetickou anizotropii, a ziskat tak prvotni informaci zda bude D >0 nebo D <
0. Z jejich vysledki je patrné, Ze pro dosazeni velkych zédpornych hodnot D je zapotiebi
dosdhnout SPY geometrie naopak TBY geometrie zptisobuje malé kladné nebo zaporné
hodnoty D (Obrazek 11). Bohuzel se nejedna o vSeobecné pravidlo pro vSechny
pentakordinované systému kobaltu, a jeho platnost je limitovana. [25] Geometrie
koordina¢niho polyedru ziidkakdy nabyvéa idealnich hrani¢nich tvarQ, ale byvéd casto
deformovana, jako naptiklad VOC (z angli¢tiny Vacant octahedral) (Obrazek 11). Miru
deformace lze ¢aste¢né popsat Addisonovym parametrem z, ktery nabyva hodnot od 0 do 1.
Pro hodnotu 7 = 0 se jedna o idealni SPY a pro =1 o idealni TBY. Tento parametr Ize
stanovit pomoci jednoduchého vypoctu zahrnujiciho dva nejvétsi thly (o, B) (Obrazek 11)
[26].

voc SPY TBY
7K |
VO SPY r = 180-180 TBY 1 = 1806-0120

Obrazek 11: Zndzornéni hranicni geometrie SPY (uprostied) a TBY (vpravo) véetné vzorcii pro vypocet Addisonova parametru
a také VOC (vlevo) a znazornéni Stepent orbitalii pro tyto tii geometrie.



V nasledujicich podkapitolach 2.4.1 az 2.4.3 je uveden piehled nejzajimavéjSich SIM
Co(ll). Vsechny obrazky molekulovych struktur v nadchézejicich podkapitolach byly
ziskany z programu MERCURY a CIF soubory byly stazeny z CCDC (The Cambridge
Crystallographic Data Centre). Pro molekulové struktury nejsou zobrazovany atomy vodiku

kvtli lepsi prehlednosti.
2.4.1 SIM s tripodalnimi ligandy

Tripodalni ligandy jsou organické slouc¢eniny s Cz symetrii nebo pseudo Cs symetrii,
vystupuji jako tetradentdtnim ligandy. Tento typ ligandl je naptiklad tvofen z atomu
terciarniho vychazejicimi rameny s navazanymi substituenty jako je pyridin, pyrazol,
pyridyl, trifosfin, karboxylové kyseliny (nitrilotriacetat), aminy jako tris(2-
aminoethyl)aminem.

Komplexni slouc¢enina [Co(Megtren)CI]CIO,, kde Mestren =
tris((dimethylamino)ethyl)amine), je piikladem idealni TBY geometrie (z = 1,04, Obrazek 12).
Vazebné vzdalenosti kov-ligand pro donorovy atom dusiku ligandu Mestren jsou si podobné
(d(Co-N) = 2,0 A), delsi vazby typu kov-ligand jsou pro chlorido ligand (d(Co-N) = 2,2 A
d(Co-Cl) = 2,3 A). Pfi porovnani relativné malého axialniho parametru magnetické
anizotropie D = - 6,2 cm™ a tvaru koordinaéniho polyedru mizeme vidét Ze axialng
prodlouzena TBY poskytuje malé hodnoty D. Komplex [Co(Mestren)CI]CIO, je SIM
v nulovém vnéj$im magnetickém poli, cozZ neni pro SIM Co(Il) pfili§ ¢asty jev. Velmi podobna
slou¢enina [Co(Mestren)Br|Br zaujima také TBY geometrii koordina¢niho polyedru (z = 1,03,
Obrazek 12) opét se jedna o idealni tvar TBY s malou hodnotou magnetické anizotropie D = -
2,4 cm™. Vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro dusikovy donorovy atom ligandu Megtren
jsou podobné, jen pro centralni donorovy atom dusiku ligandu Mestren je vazba delsi, vazba
kobalt-ligand je pak nejdelsi pro bromido ligand (d(Co-N) = 2,1-2,2 A d(Co-Br) = 2,5
A).[27][28] Dalsi komplex s koordinovanym ligandem Megtren je [Co(Mestren)H20]:
(NO3)2, (r = 0,96, Obrazek 12). Vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro donorovy atom
dusiku ligandu Mestren jsou podobné s tim, Ze pro terciarni donorovy atom dusiku ligandu
je vazba delsi, vazba kobalt-ligand pro donorovy atom kysliku je pak nejkratsi (d(Co-N) =
2,1-2,2 A; d(Co-O) = 2,0 A). Jedna se o polem indukovany SIM, oviem parametry
anizotropie nebyly stanoveny. [29]

Série komplexti [Co(TPMA)(CH3CN)](BF4)2-CH3CN (z = 0,99, Obrazek 12),
[Co(TPMA)CI]CI-2.4H,0, [Co(TPMA)CI]CI (Obrazek 12), [Co(TPMA)Br]Br-2H20,
[Co(TPMA)Br]Br (Obrazek 12), [Co(TPMA)I]l (Obrazek 12), TPMA = tris(2-
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pyridylmethyl)amin, vykazuje polem indukovanou pomalou relaxaci magnetizace. V celé
této sérii komplexnich sloucenin pozorujeme nejkratsi vazby typu kobalt-ligand pro
donorové pyridinové atomy dusiku ligandu TMPA, které se v celé sérii t¢éméf neméni (d(Co-
N) = 2,03-2,07 A), rozdilné pak jsou vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro donorovy
terciarni atom dusiku (d(Co-N) = 2,17-2,19 A), nejdelsi v celé sérii jsou vazby typu kobalt-
ligand pro halogenidové ligandy (d(Co-X) = 2,3 — 2,7 A). Z magnetickych méfeni byly
stanoveny parametry magnetické anizotropie D = -9,66 cm® a E = 0,26 cm? pro
[Co(TPMA)(CH3CN)](BF4)2-CH3CN; D = -6,95 cm™ pro [Co(TPMA)CI]CI-2.4H,0; D = -
8,49 cm™ pro [Co(TPMA)CI]CI; D = -6,30 cm™ [Co(TPMA)Br]Br-2.0H,0; D = -7,18 cm?
pro [Co(TPMA)Br]Br; D =-7,53 cm™ pro [Co(TPMA)I]1.[30]

Dalsimi polem indukovanymi SIM jsou slouc¢eniny [Co(tpa)CI]-ClO4 (t = 0,95, Obrazek
13), [Co(tpa)Br]-ClOs (T = 1,00, Obrazek 12) a [Co(tbta)Cl]-(ClO4)-(MeCN)-(H20) (r = 1,06,
Obrazek 13), [Co(tbta)Br]-ClOs (z = 1,10, Obrazek 13) se dvéma typy liganda tpa = tris(2-
methylpyridyl)amin a thta = tris[(1-benzyl-1 H-1,2,3 — triazole-4-yl)methyllamin. V sérii se
vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro heterocyklické donorové atomy dusiku velice podobné u
obou ligandt tpa i tbta (d(Co-N) = 2,05-2,07 A), delsi vazby jsou pak u terciarnich donorovych
atomi dusiku ligandd (d(Co-N(tpa) = 2,19 A, d(Co-N) = 2,33-2,34 A) a nejdelsi s halogenido
ligandy (d(Co-X) = 2,26-2,43 A). Koordina¢ni polyedry viech &tyfech komplexi jsou téméf
idealni TBY a pro komplex [Co(tpa)Br]-ClOs idealni TBY. Z magnetickych méfeni byly
stanoveny parametry magnetické anizotropie pro vSechny Ctyfi  komplexy, pro
[Co(tpa)CI]-CIOs D = -101 cm?, [Co(tpa)Br]ClO, D = -78 cm?,
[Co(tbta)Cl1]-(Cl04)-(MeCN)-(H20) D = -7,5 cm™, [Co(tbta)Br]-ClO4 D = -4,3 cm™.[31]

Dalsi slou¢eninou je jednojaderny komplex [Co(N3)(LH3)]Cls (z = 1,06) se slozitym
ligandem kryptandového typu L = 6,16,2,5-tribenzena(1,4)-1,4,8,11,14,18,23,27-
octaazabicyclo[9.9.9]nonacosaphane (Obrazek 13). Vazebné vzdalenosti kobalt-ligand jsou
nejkratsi pro azido ligand (d(Co-N(Ns)) = 2,0 A), deldi pro sekundarni donorové atomy
dusiku(d(Co-N(L)) = 2,16 A) a nejdelsi pro terciarni donorovy atom dusiku (d(Co-N(L)) =
2,29 A). Z magnetickych méfeni byl stanoven parametr magnetické anizotropie na D = -7,1
cm? a jedna se o SIM. [32]

Série ti1 komplex s tetrakoordinovanym ligandem NS3'®! = 2-(t-butylsulfanyl)-N,N-
bis(2-(t-butylsulfanyl)ethyl)ethanamin [Co(NSs®Y)CI]CIOs (r = 1,00, Obrazek 13),
[Co(NS3®BY)Br]CIOs (z = 0,94, Obrazek 13), [Co(NS3®!")(NCS)]CIO4 (z = 1,04, Obrazek 13)
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jsou SIM. V sérii jsou vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro donorové atomy siry podobné
(d(Co-S) = 2,38-2,43 A), vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro donorové atomy dusiku
ligandu NS3®Y se vsérii méni pro [Co(NSsBY)CIICIOs (d(Co-N) = 2,29 A), pro
[Co(NSs®BY)Br]CIO4 (d(Co-N) = 2,23 a 2,27 A) a pro [Co(NS3®")(NCS)]CIO4 (d(Co-N) =
2,34 A), variabilni jsou pak také vazby na patém koordina¢nim misté s halogenido a
pseudohalogenido ligandy (d(Co-Cl) = 2,26 A), (d(Co-N) =2,36 22,38 A) a (d(Co-N(NCS))
= 2,00 A). Tvary koordina¢nich polyedri jsou téméf dokonalé TBY a pro
[Co(NSs®Y)CI]CIO;s idealni TBY. Z magnetickych méfeni byly stanoveny parametry
magnetické anizotropie D = -19,25 cm™ pro [Co(NS3®)CI]CIO4, D = -19,85 cm™ pro
[Co(NS3®BY)Br]CIO4, D =-12,4 cm™* pro [Co(NS3®BY)(NCS)]CI04.[33]
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Obrazek 12: Struktury komplexnich castic sloucenin: (a) [Co(Megtren)Br]Br,(b) [Co(Megtren)CI]CIO4,
(c)[Co(Mestren)H20]- (NOs)2,(d) [Co(TPMA)I]I, (e) [Co(TPMA)CIICI, (f) [Co(TPMA)(CH3CN)](BFs)2-CH3CN, (9)

[Co(TPMA)Br]Br, (h) [Co(tpa)Br/-ClO4
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9)

Obrazek 13: Struktury komplexnich castic sloucenin: (@) [Co(tpa)Cl/-ClOs, (b) [Co(thta)Br/-(CIOs), (c)
[Co(thta)Cl/-(ClOs)-(MeCN)-(H20)  (d), [Co(N3s)LH3]Cls, (e)[Co(NSsBY)CI]CIO4,(f) [Co(NS3®BU)(NCS)]CIO4,  (g)
[Co(NS3®BY)Br]ClO4
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2.4.2 SMM s pincerovymi a ostatnimi typy ligandi

Pincerové ligandy jsou chelatujici tridentatni ligandy s vysokou stabilitou, ktera je

pfipisovana omezené rovinné geometrii ligandu. [34]

Prvnimi pentakoordinovanymi SMM Co(ll) byly slouceniny
[{ArN=CMe}2(NPh)Co](NCS)2 (z = 0,26, Obrazek 14) a [{ArN=CPh}2(NPh)Co](NCS): (z
= 0,03 , Obrazek 14). Vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro thiokyanato ligandy a
tridentatnim ligand jsou velice podobné pro obé komplexni slouc¢eniny (d(Co-N(NCS)) =
2,00 A; d(Co-N(L)) = 2,20 A). Koordinaénim polyedrem prvni slou¢eniny deformovana
SPY. Druha sloucenina je tvarem svého koordina¢niho polyedru velmi blizk4 idealni SPY.
Z magnetickych méfeni byly stanoveny parametry magnetické anizotropie D = -28,1 cm™

pro prvni slouéeninu a D = -28,2 cm™ pro druhou. [35]

Slougenina [Co(L%)Clz] (r = 0,01; Obrazek 14), kde L® = 4-hept-1-ynyl- 2,6-
dipyrazol-1-ylpyridin, je dimer a vykazuje n-n interakce na vzdalenost 3,4 A. Vazebné
vzdalenosti kobalt-ligand jsou rozdilné, donorovy atom dusiku z pyridinové ¢asti je vazan
kratsi vazbou (d(Co-N) = 2,07 A) nez pyrazolové donorové atomy dusiku (d(Co-N) = 2,13
a2,18 A), nejdeldimi vazbami jsou koordinovany chloridové ligandy (d(Co-Cl) = 2,26 a 2,29
A). Tvar koordinaéniho polyedru je témé&f dokonald SPY. Z magnetickych méfeni byl
stanoven parametr magnetické anizotropie D = 151 cm™ [36]. Velmi podobné komplexy
[CoCIoLC™¥]; (= 0,19), LC = 4-dec-1-ynyl-2,6-di-pyrazol-1-yl-pyridin, a [CoCl.LC'*]2 (¢
= 0,16), LC* = 4-tetradec-1-ynyl-2,6-di-pyrazol-1-ylpyridin, molekuly prvniho komplexu
vytvari sit’ pres m-m interakce, molekuly druhého komplexu vytvaii dimery. Vazebné
vzdalenosti kobalt-ligand nejsou nijak vyrazné odligné od predchozi slouceniny [CoL3Cl,].
Koordinaéni polyedry obou slou¢enin jsou deformované SPY. Z magnetickych méfeni byly
stanoveny parametry magnetické anizotropie D = 70,1 cm™ a D = 87,5 cm™, dostate¢né velky

pomeér E/D zajistuje axialni orientaci anizotropie. [37]

Slou¢eniny [Co(L3A-D)CIl2] (Obrazek 15), kde L3A = N,N’-bis(2,4,6-

trimethylfenyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl dichlorid, L3B = N,N'-bis(2,6-
dimethylfenyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl dichlorid, L3C = N,N’-bis(4-chloro-2,6-
dimethylfenyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl dichlorid, L3D = N,N'-bis(2,6-

diisopropyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl dichlorid, jsou polem indukované SIM. Tvarem
koordina¢niho polyedru jsou slouceniny blizké SPY [Co(L3A)Cl:] (z = 0,36), [Co(L3B)ClI2]
(r=0,31), [Co(L3C)CI2] (zr=10,22) a[Co(L3D)ClI2] (r=0,10). Vazebné vzdalenosti kobalt-
ligand se v sérii nijak vyrazné neméni, nejkratsi jsou vazby s terciarnim donorovym atomem
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dusiku (d(Co-N) = 2,03-2,06 A), delsi vazby jsou s chlorido ligandy (d(Co-Cl) = 2,22-2,26
A) a nejdelsi pak vazby se sekundarnimi donorovymi atomy dusiku (d(Co-N) = 2,25-2,41
A). Z magnetickych méfeni byly stanoveny parametry magnetické anizotropie pro
[Co(L3A)CI;] D = 45,8 cm™, [Co(L3B)Cl;] D = 38,4 cm™, [Co(L3C)Cl;] D = -43,9cm™,
[Co(L3D)Cl;] D = -41,3 cm™ [25].

Slouceniny [Co(dmbpy)2](ClO4). (Obrazek 15)a [Co(dmbpy)2(H20)](ClO4)2 (Obrazek
15), (dmbpy = 6,6’-dimethyl-2,2"-bipyridin) vykazuji zajimavé magnetické a optické zmény
vlivem koordinace molekuly rozpoustédla, konkrétné vody. Mezi obéma komplexy je znatelny
rozdil ve stabilité, zatimco prvni komplex je nestaly na vzduchu, kde absorbuje jiz vzdusnou
vlhkost, druhy komplex je velmi stabilni. Celou zménu doprovazi barevny prechod ze syté
cervené na oranzovou. NejpodstatngjSimi zménami jsou ale zmény koordinacniho &isla ze 4
(tetraedr) na 5 (pomezi TBP a SPY, 7= 0,49) a z toho vyplivajici zména magnetickych vlastnosti.
Ob¢ formy solvatovana i nesolvatovana byly strukturné charakterizovany. Vazebné vzdalenosti
kobalt-ligand nesolvatovaného komplexu jsou blizké (d(Co-N = 1,98-2,00 A) u solvatovaného
komplexu se vazebné vzdalenosti s donorovymi atomy dusiku prodlouZzily oproti
nesolvatované podob& (d(Co-N = 2,07-2,11 A), také je zde navic vazba s donorovym
atomem kysliku (d(Co — O = 2,08 A). Zatimco parametr magnetické anizotropie u prvniho
komplexu je D = -57 cm™ a komplex se chova jako SMM, tak druhy hydratovany se jiz jako

SMM nechova a jeho axidlni parametr anizotropie je D = 27,6 cm™ [38]

Komplexy  [Co(12-TMC)(CHs3CN)](BF4)2 a  [Co(12-TMC)(CH3CN)](PFe)2
s ligandem 12-TMC = 1,4,7,10-tetramethyl-1,4,7,10-tetraazacyklododekan, jsou prvni
pentakoordinovanymi Co(II) polem indukovanym SIM vykazujici zaroven tzv. kiizeni
spinovych stavli (SCO). Geometrie jejich koordina¢niho polyedru je deformovana SPY (7=
0,23 Obrazek 14; = 0,03). SMM chovani bylo potvrzeno magnetickym méfenim, ale parametry

axialni anizotropie nebyly urceny. [39]

[Co(Mescyclam)N3] (z = 0,45, Obrazek 15) je dalsim z fady pentakoordinovanych
komplexi kobaltu. Vazebné vzdalenosti kobalt-ligand dusikovych donorovych
atomu tetradentatniho ligandu jsou dels$i nez vazebna vzdalenost kobalt-ligand donorovych
atomii dusiku z azido ligandu (d(Co-N(Mescyclam)) = 2,2 A; d(Co-N(N3)) =2,0 A). Tvarem
koordina¢niho polyedru je na pomezi SPY a TBY. Z magnetickych méteni byly stanoveny

parametry magnetické anizotropie D = 46,7 cm™ a E/D = 0,21 a jedn4 se o polem indukovany
SIM. [40]
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Sloucenina [Co(Etsdien)Clz], Etsdien = 1,1,7,7 — tetraethyldiethylentriamin, (z =
0,77, Obrazek 15) byla syntetizovana jiz v 70. letech minulého stoleti, avSak magnetické
vlastnosti jsem zkoumal az nedavno Vv bakalaiské praci. Vazebné vzdalenosti kobalt-ligand
jsou mensi pro donorové atom dusiku ligandu Etsdien nez pro chloridovy ligand (d(Co-N) =
2,16-2,20 A; d(Co-ClI) = 2,3-2,4 A). Jak ukazuje parametr 7 jedna se o deformovanou TBP
geometrii koordina¢niho polyedru. Molekula ma parametr magnetické anizotropie D =-12,4

cm? a jedna se o polem indukovany SIM. [41][42]

Polem indukovany SIM je také [Co(phen)(DMSO)CI;], (phen = 1,10’-fenanthrolin,
DMSO = dimethyl sulfoxid). Nejkratsi vazbou kov-ligand je vazba s donorovym atomem
kysliku ligandu DMSO, delsi jsou vazby s donorovymi atomy dusiku ligandu phen a nejdelsi
jsou vazby s chlorido ligandy (d(Co-O) = 2,1 A, d(Co-N) = 2,1;2,2 A, d(Co-Cl) = 2,3;2,4
A). Experimentdlné i teoreticky byla stanovena hodnota parametru D = -17 cm™, Tvar
koordina¢niho polyedru je deformovana TBY (7= 0,76, Obrazek 15).[43] [44]

(@)

Obrazek 14: Molekulové struktury komplexnich castic sloucenin: (a) [{ArN=CMe}2(NPh)Co](NCS)2, (b)
[{ArN=CPh}2(NPh)Co](NCS)2, (c) [Co(dmbpy)2](ClOa4)2, (d) [Co(dmbpy)2(H20)](ClOa4)2, (¢) [Co(12-TMC)(CH3CN)](BF4)2,
(f) [CoL3Cl].
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9) (h)

(i)

Obrdzek 15: Molekulové struktury komplexnich castic sloucenin: (2)[CoCl2LCM]2, (b)[CoCl2LC1]2, (c)
[Co(Mescyclam)Nz], (d)[Co(Etsdien)Clz], (e)[Co(phen)(DMSO)Clz], (f) [Co(L3A)Clz], (g) [Co(L3B)Clz], (h)
[Co(L3C)Clz], (i) [Co(L3D)Cl2].
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2.5 SIM Co (II) s jinym koordina¢nim ¢islem nez 5

Cilem této kapitoly je shrnout nejvyznamnéjsi vysledky na poli jednointovych
magnetl S koordina¢nim ¢islem jinym nez 5. Pfikladem komplext s nizkymi koordina¢nimi
¢isli jsou [(IPr)Co(NDmp)], [(cylPr)Co(NDmp)] a [(sIPr)Co(NDmp)] (NDmp = 2,6-
dimetylfenyl) (Obrazek 16). Atomy kobaltu jsou zde koordinované dvéma atomy, u tieti
slouceniny vystupuji i interakce dvou dvojnych vazeb na atom kobaltu. Délka vazeb kobalt-
ligand v komplexa [(sIPr)Co(NDmp)] a [(IPr)Co(NDmp)] je nezvykle delsi pro donorovy
atom uhliku neZ pro donorovy atom dusiku (d(Co-N) = 1,67-1,68 A; d(Co-C) = 1,95-1,91
A). U tieti slouceniny [(cyIPr)Co(NDmp)] je podobna vazebna vzdilenost pro uhlikovy
donorovy atom i pro donorové dvojné vazby (d(Co-C) = 1,95 A; d(Co-(et)) = 2,01-2,04 A).
Jedna se o jednomolekulové magnety v nulovém vnéj$im magnetickém poli a v dob€ objevu
Slo také o komplexy s rekordni vyskou energetické bariéry u SIM zaloZenych na

piechodnych kovech 413 cm™. [45]

Tetradentatni komplex (HNEt3)2[Co(L2)-], HoL = 1,2-bis(methansulfonamido)benzen,
je zajimavy svou vysokou hodnotou axialni parametru D = -115 cm™ a vysokou energetickou
bariérou Uert = 118 cm™ (Obrazek 16). Vazebné vzdalenosti kobalt-ligand pro donorové
atomy dusiku jsou velice podobné (d(Co-N) = 1,99-2,01 A), nekoordinované atomy kysliku
z ligandu L jsou vzdaleny od kobaltu priimérné 3,10 A. [46]

Tetrakoordinovanym molekulovym magnetem v nulovém vnéjSim poli je
[Co{'Pr.P(Se)NP(Se)'Prz}2] s parametrem D = -30,4 cm™, tvarem koordina¢niho polyedru
se jedna o tetraedr [47]. Podobnym komplexem je pak (Ph4P)2[Co(SPh)4] také se jedna o
SMM vV nulovém vné&j$im magnetickém poli s parametrem D = -74 cm™. [48] Komplexy
obdobného slozeni (Ph4P)2[Co(OPh)s](CH3CN) byly ptipraveny pozdé&ji s parametrem D =
-23,8 cm™ a tvarem koordina¢niho polyedru je tetraedr (Obrazek 16) a (PhsP)2[Co(SePh)]
s parametrem D = -83 cm™ a tvarem koordinaéniho polyedru je tetraedr (Obrazek 16). V této
sérii je pozorovatelny narGst parametru D se zdménou donorovych atoml ze skupiny
chalkogeni smérem doli skupinou Kktéz8im atomim. [49] Dalsim zftady
tetrakoordinovanych magnetd v nulovém poli je (PhsP)2[CO(C3Ss)2, C3Ss>” = 4,5-
dimerkapto-1,3-dithiol-2-thion dianion, s obrovskym parametrem D = -161,4 cm™* a tvarem
koordinacniho polyedru je deformovany tetraedr. [50] Poslednim piikladem
tetrakoordinovaného SMM s centralnim  atomem Co vnulovém poli je
[Co{(NtBu)sSMe}.] s parametrem D = -58 cm™ a tvarem koordinaéniho polyedru je tetraedr

na pomezi s Seesaw (houpacka). [51]
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Obrazek 16: Molekulové struktury komplexnich castic  sloucenin: (@) [(IPr)CoNDmp], (b)
[(sIPr)CoNDmp], (c) [(cylPr)CoNDmp], (d) (HNEts)2[Co(L2)2], (€) [Co{Pr2P(Se)NP(Se)'Pr2}2], (f) (PhaP)2[Co(SePh)4],
(9) (Ph4P)2[Co(OPh)4](CH3CN), (h) (PhsP)2[Co(C3Ss)z2, (i) [Co{(NtBu)sSMe}2]

Zastupcem hexakoordinovanych molekulovych magneti v nulovém vnéjsim poli Co(ll)
jsou prismatické slouceniny. Komplex [Co(tff)L], tff = bis(trifluoromethyl)fenyl, L =
24



(12,22)-N,N'-dihydroxyethanbis(imidoyl) dichlorid, publikovana v roce 2015 vykazovala
nejvétsi energetickou bariéru u SMM Co(ll), D = -82 cm® (Obrazek 17) [52]. V navaznosti
na to Dbyla publikovina sloucenina [Co(AcPyOx)3:BCsHs]CIOs, AcCPyOx =
acetylpyridinoxim, op€t s geometrii trigonalni prismy, hodnota jejiho axiadlniho parametru
magnetické anizotropie je D = -78 cm™ (Obrazek 17). [53] Hexakoordinovany vicejaderny
komplex kombinujici jeden centralni atom kobaltu v oxida¢nim stupni 2 a tii diamagnetické
centralni atomy kobaltu v oxida¢nim stupni 3 {(HNEtz) [Co(II)Co(I11)3Ls]}, L = R-4-bromo-
2-((2-hydroxy-1-fenylethylimino)methyl)fenol, vykazuje vlastnosti SMM Vv nulovém
vn&j$§im magnetickém poli s parametrem D = -107 cm™. [54] (Obrazek 18) Trigonaln&
prismaticky komplex [Co(L)], L = 6,6° -((12)-((piperazin-1,4-diylbis(propan-3,1-
diyl))bis(azanylyliden))bis(methanylyliden))bis(2-methoxyfenol),  vykazuje = zapornou
hodnotu magnetické anizotropie D = -41 cm™. [55] (Obrazek 17)

(b)

(d)

Obrazek 17: Molekulové struktury komplexnich castic sloucenin: (a) [Co(hfac)2(NITPhOMe)2], (b)
[Co(tff)L], (c) [Co(AcPyOx)3BCEH5]CIOA4, (d) [Co(L)]
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Obrdzek 18: Molekulové struktura komplexni stice slouceniny {(HNEts) [Co(1)Co(I1)sLe]}

Zastupci heptakoordinovanych SMM Co(ll) nabyvaji kladnych hodnot parametru D a

proto pozorujeme jen polem indukovanou pomalou relaxaci magnetizace. Parametry D jsou
pomémé velké D = 20-40 cm™.(Obrazek 19) [56]

Vyssich koordinacnich ¢isel, jako je 8, dosahuji ¢asto komplexy s méné objemnymi
ligandy jako tieba (PPh4)2[Co(NO3)4]-CH2Cl, (MePhsP)2[Co(NOs3)4] a (AsPha)2[Co(NOs)4].
Z magnetickych méfeni byly stanoveny parametry magnetické anizotropie D = 12,3 cm™ a
E=36cmt,D=232cmtaE=06cm? D=79cm’aE=19cm? Jedna se o polem
indukované SIM (Obrazek 20) [57]. Koordina¢ni ¢islo 8 maji také SIM komplexy,
[Co(L?)2](ClO4)2, [Co(L*)2](ClO4)2, kde L? = 2,9-dialkylkarboxylat-1,10-fenanthrolin, L* =
6,6"- dialkylkarboxylat-2,2"-bipyridin. Z magnetickych méfeni byly stanoveny parametry
magnetické anizotropie D =—40,5 cm?*a D =-15,8 cm™. [58]

w

(b)

Obrazek 19: Molekulové struktury komplexnich cdstic sloucenin: (a) [Co(tdmmb)(CN)2/-2H20, (b)
[Co(tdmmb)(NCS)2], (c) [Co(tdmmb)(SPh)2],
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(d)

Obrazek 20: Molekulové struktury komplexnich castic sloucenin: (@) (MePhsP)2[Co(NQOz)4], (b)
(AsPh4)2[Co(NO3)a, (c) (PPh4)2[Co(NO3)a4]-CHCI, (d) [Co(L?)2](ClO4)2, (€) [Co(L*)2](ClO4)2

2.6 Instrumentace

2.6.1 SQUID

Nazev je zkratka pro anglicky nazev Superconducting quantum interference device,
Cesky supravodivé kvantové interferen¢ni zatfizeni. Ve skutecnosti se jedna pouze o soucast
magnetometru. Toto zafizeni je velmi citlivé a je schopné méfit 1 velmi malé magnetické
pole. Tyto magnetické pole pochazi od vzorku pohybujiciho se v civce, takto dochazi ke
generovani poli, které SQUID zpracovava. KliCovou soucasti jsou supravodivé smycky
obsahujici Josephsonovy spoje. Jedna se o dva supravodi¢e oddélené tenkym izolantem. Jde

o tzv. Cooperlv par elektronti — par elektronil s opacnym spinem. Tyto elektrony jsou pak

27



schopny prochédzet izolantem diky tunelovani. V pfitomnosti magnetického pole dojde
K tvorbé stiniciho proudu, ktery vytvaii magnetické pole pusobici proti tomu aplikovanému.
Proud prochazejici smyc¢kou je pak sniZzeny o stinici proud. Jakmile je dosazeno hodnot
kritického proudu, piestane byt supravodic vodivy a vytvari se napéti. Stinici proud bude
meénit smér toku a bude oscilovat s piekro¢enim pouzitého pole.

DC mod detekce je zalozen na pohybu vzorku v civkach. Takto je indukovan
stejnosmérny proud. Takto indukovany proud je imérny magnetickému momentu vzorku.
Meéfteni takto malych proudii neni ptesné, a proto se mefi spise napéti.

AC mod vyuziva aplikace stfidavého proudu na civky, a tak vytvarejiciho se
oscilujictho magnetického pole. Uginkem tohoto vznika ve vzorku magneticky moment se
stejnou frekvenci, ale jinou fazi. Opét se ze stejnych divodi méfi napéti.

RSO moéd vyuziva faktu, Zze vycentrovany vzorek v zatizeni provadi jesté drobné oscilace,

kterou jsou zaznamenany. Jedna se o nejpiesnéjsi mod méteni. [3]
26.2 EPR

EPR (Elektronova paramagneticka rezonance) je metoda vyuzivana ke studiu latek
s neparovymi elektrony. Tedy jedna se o metodu vhodnou pro studium komplexnich
sloucenin nebo organickych radikall. Vzorek zkoumané latky je umistén do magnetického
pole o rizné sile. Nasledné je vzorek ozatovan zafenim o frekvenci odpovidajici rozdéleni
populovanych hladin v magnetickém poli. Rozdil hladin je popsan vzorcem (15).
E = ppgSB (15)
hv = E (16)
Jakmile je pouzita odpovidajici frekvence dojde k rezonanci a mize dochazet
k excitaci mezi hladinami (16). Pro slouceniny s centralnimi atomy kovi s velkymi
energetickymi rozdily mezi hladinami je nutné pouZit na pozorovani pfechodu velkych
frekvenci (THz) a velkych poli (nad 15 T). Takova zatizeni ¢asto nejsou komeréné k dostani
a nazyvaji se HF-HF-EPR (vysokopolovéa a vysokofrekvencni EPR z anglictiny High field-
high frequency EPR). [59]
2.6.3 Rentgenova difrakce na monokrystalu a praskovych materialech
Pfi stanoveni struktury latky se vyuziva monochromatického svazku rentgenova
zateni dopadajiciho na monokrystal. Vlivem rtizné elektronové hustoty dochézi za splnéni

difrak¢énich podminek (Braggova rovnice, Ewaldova koule) k difrakci zéteni (17).

2dsinf = nl a7
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Difrakéni body pak vytvareji difrakéni diagram, z néhoz je naslednou upravou ziskana
trojrozmérna schéma elektronové hustoty métené latky. Tato metoda ndm poskytne
kompletni informaci o vazebnych vzdalenostech a uhlech v molekule. Nevyhodou metody
je nezbytnost pouziti monokrystalu. M¢fit miizeme jak malé anorganické molekuly, tak i
velké biomolekuly [60].

Metoda méteni praSkovych materiala vyuziva stejného zéieni, ovSem difrakce probiha
na fad¢ mikrokrystal z nichz je praSek slozen. Orientace mikrokrystalii je ndhodna, a tak
vzdy néjaka ¢ast splituje difrakéni podminku a vzorek nemusi rotovat. Tato metoda vétSinou
neni pouzivana pro uréeni trojrozmérného modelu molekuly, ale spiSe pro charakterizaci
struktury anebo fazi. Vysledkem je graf, kde vystupuje thel 8 coz je thel mezi zdrojem

zateni, vzorkem a detektorem nejcastéji v Bragg-Brentanové uspofadani. [61]
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Syntéza a charakterizace sloucenin s ligandem Etsdien

V bakalarské praci byly piipraveny a magneticky charakterizovany tii komplexni
sloueniny s ligandem Etsdien a to [Co(Etsdien)(Cl)2], [Co(Etsdien)(Br)2] a
[Co(Etsadien)(NCS)CI]. Vsechny tfi se chovaji jako polem indukované jednomolekulové
magnety, a proto byly v této praci pfipraveny dalsi komplexni slou¢eniny podobného typu.

Prvnim krokem syntézy byla piiprava dihalogenido komplexti z halogenidu
kobaltnatého (3 mmol) a ligandu Etsdien (3 mmol) v methanolu (30 ml), které byly vyuzity
jako prekurzory a u nich byl nasledné substituovan jeden halogenido ligand za
pseudohalogenido reakci s draselnou ¢i amonnou soli piislusného pseudohalogenidu (3

mmol). Podobné byl substituovan i druhy halogenido ligand za dalsi pseudohalogenido. Pro
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Obrdazek 21:Schématické zndazornéni syntézy komplexnich sloucenin s ligandy Etadien (R1 = CHsCHz, Rz =

H) a Mesdien (R1 a R2 = CH3) klasickym zpiisobem syntézy (A) a ndmi modifikovanym zpiisobem (B). Pro ilustraci byl
vybran ligand NCSe™.

ziskani komplexu s koordinovanym jednim halogenido a jednim pseudohalogenido
ligandem bylo nezbytné provadét krystalizace pomalou difuzi diethyletheru. [42] (Obrazek
20).
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Nepodafrilo se pripravit komplexni slouceniny obsahujici jodido a fluorido ligandy a
také se nepodafilo pripravit komplexy o slozeni [Co(Etsdien)(X)(N-R)], kde X =Cl-aBr-a
R = CO, Ny, s jinym pseudohalogenidovym ligandem nez NCSe~ a NCS~.

[Co(Etsadien)(NCS)] : dale 1a, vypocitané slozeni pro Ci14H20CONsS,, Mr = 390,48; C:
42,45; H: 7,95; N: 15,23; experimentalni data: C: 42,60; H: 8,70; N: 15,55.
[Co(Etsdien)(NCSe).] : dale 1b, vypoéitané slozeni pro C14H29CoNsSe2, Mr = 484,27; C:
30,92; H: 5,37; N: 12,88; experimentalni data: C: 30,76; H: 5,56; N: 12,67.
[Co(Etsadien)(NCO)2] : dale 1c, vypocitané slozeni pro CisH20CoNsO2, Mr = 358,35; C:
46,92; H: 8,16; N: 19,54; experimentalni data: C: 46,54; H: 7,9; N: 19,21.
[Co(Etsadien)(NCSe)CI] : dale 1d, vypocitané slozeni pro C13H20CICON4Se, Mr = 414,74;
C: 37,65; H: 7,05; N: 13,51; experimentalni data: C: 37,52; H: 7,32; N: 13,29.
[Co(Etsdien)(N3)2] : dale le, vypocitané slozeni pro C12H20CoNg, Mr = 358,35; C: 40,22; H:
8,16; N: 35,18; experimentalni data: C: 39,95; H: 8,02; N: 34,91.

[Co(Etsdien)(NCS)Br] : dale 1f, vypocitané slozeni pro C13H20BrCoNsS, Mr = 412,30; C:
37,87; H: 7,09; N: 13,59; experimentalni data: C: 38,08; H: 7,95; N: 13,74.
[Co(Etsdien)(NCSe)Br] : dale 1g, vypocitané slozeni pro C13H20BrCoNsSe, Mr = 459,20; C:
33,35; H: 6,46; N: 11,97; experimentalni data: C: 33,26; H: 6,81; N: 11,81.

3.2 Syntéza a charakterizace sloucenin s ligandem Mesdien

Ligand Mesdien je strukturné podobny ligandu Etsdien. Lisi se substituci v polohach
1,4 (na misto CH3CHp>- je zde -CH3) a 7 (na misto H- je zde CHa).

Komplexni slouceniny byly pfipraveny obdobou syntézy s ligandem Etsdien a to
Piipravenim dihalogenidovych komplexti reakci halogenidu kobaltnatého (3 mmol) v
methanolu (30 ml) s ligandem Mesdien (3 mmol), u kterych byl substituovan jeden
halogenidovy ligand za pseudohalogenidovy reakci s draselnou ¢i amonnou soli pfislusného
pseudohalogenidu v dichlormethanu (30 ml). Obdobné¢ byl substituovan i druhy
halogenidovy ligand za dal$i pseudohalogenidovy ligand. Pro =ziskdni komplexu
s koordinovanym jednim halogenido a jednim pseudohalogenido ligandem bylo nezbytné

provadét krystalizace pomalou difuzi diethyletheru (Obrazek 21).
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Nepodatilo se pripravit komplexni slou¢eniny obsahujici jodido a fluorido ligandy a také se
nepodatilo pripravit komplexy o slozeni [Co(Mesdien)(X)(N-R)], kde X =Cl-aBr-aR =
CO, N2, CS s jinym pseudohalogenidovym ligandem nez NCSe™.

[Co(Mesdien)Cl2] : dale 2a, vypocitané slozeni pro CoH23Clo2CoN3, Mr = 303,14; C: 35,66;
H: 7,65; N: 13,86; experimentalni data: C: 36,14; H: 8,54; N: 13,79.

[Co(Mesdien)Bro] : dale 2b, vypocitané slozeni pro CoH23Br.CoNs, Mr = 392,04; C: 27,57,
H: 5,91; N: 10,72; experimentalni data: C: 27,52; H: 6,52; N: 10,45.

[Co(Mesdien)(NCS)2] : dale 2c, vypocitané slozeni pro C11H23CoNsS,, Mr = 348,40; C:
33,61; H: 5,90; N: 17,81; experimentalni data: C: 33,46; H: 6,48; N: 17,43.
[Co(Mesdien)(NCO)2] : dale 2d, vypocitané slozeni pro C11H23CoNsO., Mr = 316,27; C:
40,78; H: 7,52; N: 21,23; experimentalni data: C: 40,34; H: 8,09; N: 21,64.
[Co(Mesdien)(NCSe)2] : dale 2e, vypocitané slozeni pro C11H23CoNsSez, Mr = 442,19; C:
27,56; H: 4,84; N: 14,61; experimentalni data: C: 27,93; H: 5,01; N: 14,69.
[Co(Mesdien)(NCSe)CI] : dale 2f, vypocitané slozeni pro C10H23CICON4Se, Mr = 372,66;
C: 31,32; H: 6,36; N: 14,61; experimentalni data: C: 31,76; H: 6,86; N: 14,86.
[Co(Mesdien)(NCSe)Br] : dale 2g, vypocitané slozeni pro CioH23BrCoNsSe, Mr = 417,11,
C: 28,79; H: 5,56; N: 13,43; experimentalni data: C: 29,36; H: 5,90; N: 13,78.
[Co(Mesdien)(Nz)2] : dale 2h, vypocitané slozeni pro CgH23CoNg, Mr = 316,27; C: 34,18;
H: 7,33; N: 39,86; experimentalni data: C: 33,95; H: 7,11; N: 39,54.

3.3 Syntéza a charakterizace s sloucenin s ligandem trenb

Syntézy komplext s ligandem trenb byly piipraveny obdobou syntézy pivodniho
ligandu uvedené v bakalaiské praci. [42] Syntéza komplexnich sloucenin typu
[Co(trenb)X]X’, kde X = monodentatni halogenidovy ligand, X’ = nekoordinovany
halogenidovy anion, probihala smichanim ligandu trenb (3 mmol) s halogenidem
kobaltnatym CoX> (1,5 mmol) a halogenidem kobaltnatym CoX>’v methanolu (10 ml).
Krystaly byly ziskany pomalou difuzi diethyletheru.

[Co(trenb)CI]Br : dale 3a, vypocitané slozeni pro C27HzsBrCICoN4, Mr = 590,91, C: 54,88;
H: 6,14; N: 9,48; experimentalni data: C: 54,53; H: 6,25; N: 9,23.
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[Co(trenb)Br]l : dale 3b, vypocitané slozeni pro Co7HzsBrColN4, Mr = 683,35; C: 47,53; H:
5,32; N: 8,21; experimentalni data: C: 47,80; H: 5,60; N: 7,90.
[Co(trenb)CI]I : dale 3c, vypocitané slozeni pro C27H3zsCIC0IN4, Mr = 637,90; C: 49,90; H:
6,17; N: 8,17; experimentalni data: C: 49,58; H: 5,75; N: 7,90.
[Co(trenb)I]l : dale 3d, vypocitané slozeni pro Co7H3sCol2Ns, Mr = 730,35; C: 44,46; H:
4,98; N: 7,68; experimentalni data: C: 45,00; H: 5,40; N: 7,46
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4 Diskuze a vysledky
4.1 Typy ligandi

V této diplomové praci byly pouzity pro syntézu pentakoordinovanych komplext
Co(II) tf1 razné ligandy s riznym sterickym uspofadanim.

4.1.1 1,1,7,7 —tetraethyldiethylentriaminem

HH

Et

TN

Obrazek 22: Strukturni vzorec molekuly [Co(Etsdien)Clz] (vlevo) a zobrazeni jeji molekulové struktury
(vpravo) [41]

Prvni  syntézy  komplexnich  slouenin s  ligandem 1,1,7,7 -
tetraethyldiethylentriaminem (Etsdien) jiz byly provedeny v piedchazejici bakalaiské praci
[42]. Prvni publikovanou byla molekula [Co(Etsdien)Cl2] (Obrazek 22, r = 0,78), oviem bez
studia magnetickych vlastnosti [41]. Jedna se tridentatni N-donorovy ligand odvozeny od
alifatického aminu. Ligand byl vybran, protoze umoziuje vznik pentakoordinace u

komplext kobaltu.

4.1.2 1,1,4,7,7 - pentamethyldiethylentriaminem

CHj

Obrazek 23: Strukturni vzorec molekuly [Co(Me5dien)Cl2] (vlevo) a zobrazeni jeji molekulové struktury
(uprostied a vpravo) [62]
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Sloucenina 1,1,4,7,7 — pentamethyldiethylentriamin (Mesdien) mtize vystupovat jako
tridentatni N-donorovy ligand. OdliSnd substituice M4 za nasledek zménu tvaru
koordina¢niho polyedru pfipravenych komplexnich sloucenin. Zatimco slouceniny
s ligandem Etsdien maji geometrii blizkou TBY, slouc¢enina [Co(Mesdien)Cl2] s ligandem
Mesdien ma tvar koordina¢niho polyedru na pomezi SPY a TBY (Obrazek 23, 7 = 0,45;
0,44). [62]

4.1.3 Tris((benzylamino)ethyl)aminem

/_\Hu M

N \\ ., \/\
CH,Ph :
‘:\X 6.’/“ -
HH HH N 4
PhCHz/ \ / \\\c H,Ph &yﬁ/\ e
Co’ { C v |
<% K
-

Obrazek 24: : Strukturni vzorec molekuly [Co(trenb)(N3)]Cl (vlevo) a zobrazeni jeji molekulové struktury
(vpravo)

Tris((benzylamino)ethyl)amin (trenb) je tetradentatni N-donorovy ligand tripodalniho
typu. Prvni komplex s timto ligandem [Co(trenb)(Ns)2] (Obrazek 24, 7 = 0,97) byl jiz diive
publikovan, nebyly ovSem studovany jeho magnetické vlastnosti [63]. Syntézy vétsiho poctu
komplexnich slou¢enin s timto ligandem byly provedeny v bakalaiské praci [42]. V této
diplomové praci bylo provedeno nékolik dal$ich syntéz komplexnich sloucenin s trenb.

Krystalova struktura sloucenin s timto ligandem je stabilizovana vodikovymi mustky

mezi sekundarnimi amino skupinami ligandu a chloridovymi anionty.
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4.2 Krystalova struktura

4.2.1 Slouceniny s ligandem Etsdien a Mesdien

1b

1d

1f

®
o
e

Obrazek 25: Molekulové struktury komplexnich castic pripravenych sloucenin: 1a [Co(Etadien)(NCS)2],
1b  [Co(Etsdien)(NCSe)2], 1c [Co(Etadien)(NCO)2], 1d [Co(Etadien)(NCSe)CI], 1le [Co(Etsdien)(Ns)2], 1f
[Co(Etsdien)(NCS)Br], 1g [Co(Etadien)(NCSe)Br]. Cerné jsou zndzornény atomy uhliku, modie dusiku, fialové kobaltu,
zluté siry, oranzové selenu, cervené kysliku, zelené chloru a hnédé bromu.

Krystalova struktura byla pomoci monokrystalové RTG analyzy urcena pro
nasledujici slouceniny: la, 1b, 1c, 1d, le, 1f a 1g. Koordina¢ni slouceniny obsahuji
tridentatné vézany ligand Etsdien a dva monodentatné vazané halogenido nebo

pseudohalogenido ligandy.
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Tabulka 1: Tabulka shrnujici pro slouceniny 1a, 1b, 1c, 1d, le, 1f, 19 dva nevétsi uhly (L-M-L), parametrza
klasifikaci tvaru koordinacniho polyedru na zaklade topologické analyzy provedené programem SHAPE.

Komplex af Bl] T Koordinac¢ni
polyedr
[Co(Et«dien)Clz] 173,4 126,8 0,78 TBY
[Co(Et«dien)Br2] 173,0(8) 126,9(8) 0,77 TBY
[Co(Etsdien)(NCS)CI] 173,2 124,7 0,81 TBY
[Co(Etsdien)(NCS)2](1a) 171,2(1) 124,5(1) 0,78 TBY
[Co(Etsdien)(NCSe)2](1b) 171,6(1) 126,2(1) 0,76 TBY
[Co(Etsdien)(NCO)2](1c) 170,6(1) 125,4(1) 0,75 TBY
[Co(Etsdien)(NCSe)CI](1d)  172,0(2) 124,5(1) 0,79 TBY
[Co(Etadien)(Ns)2](1e) 169,4(8) 126,3(8) 0,72 TBY

[Co(Et«dien)(NCS)Br](1f)  170,7(2) 132,1(2) 0,64 TBY, blizka
SPY

[Co(Etdien)(NCSe)Br](1g)  172,4(2) 124,8(2) 0,79 TBY

Slouceniny [Co(Etsdien)Cl2], [Co(Etsdien)Brz2] a [Co(Etsdien)(NCS)CI] jiz byly
studovany v bakalaiské praci predchéazejici této diplomové. Jsou zde uvedeny jejich thly
v chromoforu, parametry 7 a tvary koordina¢nich polyedra (Tabulka 1), stejné jako vazebné
vzdalenosti Co-L (Tabulka 2) a také magnetické vlastnosti (Tabulka 7) pro porovnani se
slouceninami studovanymi v této praci.

Atomy dusiku ligandu Etsdien v poloze 1 a 7 byly pracovné oznaceny N1 a N3 a
atom dusiku v poloze 4 N2. Nejvétsi tthel v koordina¢nim polyedru je oznacen jako o a
druhy nejveétsi B.

Ze ziskanych vazebnych vzdalenosti (Tabulka 2) je zfejmé Ze nejkrat$i vazebné
vzdalenosti  kobalt-ligand (Co-L) se nachazeji mezi kobaltem a dusikem
pseudohalogenidového ligandu (NL) a tyto se nijak vyrazné¢ neméni se zménou ligandu
(d(Co-N) = 1,993(3)-2,037(3) A). Delsi vazby jsou mezi kobaltem a dusikovymi atomy

ligandu Etsdien. Lze zde pozorovat vétsi variabilitu vazebnych vzdalenosti (d(Co-N) =
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2,150(3)-2,216(3) A) nez u vazeb typu Co-Ni. Nejdelsi Co-L vazby tvoii halogenidové
ligandy (X, X = CI-,Br") (d(Co-X) = 2,230-2,490(1)).

Tabulka 2: Tabulka shrnujici vazebné vzdalenosti kov-ligand v chromoforu sloucenin 1a, 1b, 1c, 1d, le, 1f,
19. Vsechny vzdalenosti jsou uvedeny v 4.

Komplex N1 N2 N3 X/NL X/NL
[Co(Etadien)Clz] 2,190 2,165 2,207 2,356 2,320
[Co(Et«dien)Br2] 2,197(3) 2,120(3) 2,220(4) 2,466(2)  2,431(1)
[Co(Etadien)(NCS)CI] 2,170 2,168 2,172 2,013 2,333

[Co(Etudien)(NCS)2)(1a)  2,150(3) 2,150(3) 2,164(3) 2,010(3) 2,016(3)
[Co(Etudien)(NCSe)z](1b)  2,152(3) 2,188(3) 2,169(3) 2,032(3) 2,037(3)
[Co(Etudien)(NCO)J(1c)  2.216(3) 2,174(3) 2,2003) 2,017(3) 1,993(3)
[Co(Etdien)(NCSe)CI](1d)  2,169(4) 2,160(4) 2,177(3) 2,028(4)  2,333(1)
[Co(Etadien)(Ns)z](1e) 2182(2) 2162(2) 2183(2) 2,012(2) 2,029(2)
[Co(Etudien)(NCS)Br](1f)  2,206(5) 2,155(5) 2,180(4) 2,018(5)  2,490(1)

[Co(Etudien)(NCSe)Br](lg) 2,145(6) 2,161(6) 2,184(7) 2,007(6) 2,500(1)

Ze ziskanych strukturnich udaju (Tabulka 1) je zfejmé, ze tvarem koordinac¢niho
polyedru vSech sloucenin s ligandem Etsdien je deformovana TBY, u slouceniny 1f je
geometrie koordina¢niho polyedru na pomezi obou typii, ptiklonéné je ovSem také k TBY.
Vypoctené parametry odpovidaji tvarim koordinacnich polyedri ziskanych programem
SHAPE [64].

Krystalova struktura byla pomoci monokrystalové RTG analyzy urcena pro nasledujici
slouceniny: 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2f, 2g a 2h. Koordina¢ni slou¢eniny obsahuji tridentatné
vazany ligand Mesdien a dva monodentatné vazané halogenido nebo pseudohalogenido
ligandy. Atomy dusiku ligandu Mesdien v poloze 1 a 7 byly pracovné oznaceny N1 a N3 a
atom dusiku v poloze 4 N2. Nejvétsi uhel v koordina¢nim polyedru je oznacen jako o a

druhy nejvétsi .

38



Obrazek 26: Molekulové struktury komplexnich castic pripravenych sloucenin: 2a [Co(Mesdien)Clz], 2b
[Co(Mesdien)Brz], 2c  [Co(Mesdien)(NCS)2], 2d  [Co(Mesdien)(NCO)2], 2e [Co(Mesdien)(NCSe)2], 2f
[Co(Mesdien)(NCSe)CI], 2g [Co(Mesdien)(NCSe)Br], 2h [Co(Mesdien)(Ns)z]. Cerné jsou zndzornény atomy uhliku, modre
dusiku, fialové kobaltu, zluté siry, oranzove selenu, cervené kysliku, zelené chloru a hnédeé bromu.

Ze ziskanych vazebnych vzdalenosti (Tabulka 4) je zifejmé, Ze nejkratSi vazebné
vzdalenosti kobalt-ligand (Co-L) se nachazeji mezi kobaltem a dusikovym atomem
pseudohalogenidovych ligandi (NL) a tyto se nijak vyrazné¢ neméni se zménou ligandu
(d(Co-N) = 1,994(1)-2,056(3) A). Delsi vazby jsou mezi kobaltem a dusikovymi atomy
ligandu Mesdien, jejichz délka je vyrazné odlisna pro atomy dusiku N1 (d(Co-N) =2,096(1)-
2,136(5) A) a N3 (d(Co-N) = 2,105(4)-2,142(3) A) v porovnani s atomem dusiku N2 (d(Co-
N) = 2,107(1)-2,316(2) A) jedna se vyrazné vétsi rozdil nez u ligandu Etsdien. Rozdil
vazebnych vzdalenosti se odraZi na variabilité hodnot parametru z. Nejdelsi Co-L vazby tvori

halogenidové ligandy (X, X = C17,Br) (d(Co-X) = 2,325(2)-2,523(8)).
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Tabulka 3: Tabulka shrnujici pro Slouceniny 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2f, 29, 2h, dva nevétsi uhly (L-M-L),
parametr r a klasifikaci tvaru koordinacniho polyedru na zdakladé topologické analyzy provedené programem SHAPE.

Komplex af Bl] T Koordina¢ni
polyedr
[Co(Mesdien)Cl2]2a 162,2(1) 135,3(1) 0,45/0,44  SPY,  blizka
TBY
[Co(Mesdien)Brz]2b 161,6(6) 138,3(1) 0,39 SPY,  blizka
TBY
[Co(Mesdien)(NCS)2]2¢ 171,9(2) 123,2(2) 0,81 TBY
[Co(Mesdien)(NCO)2]2d  172,0(2) 121,0(2) 0,85 TBY
[Co(Mesdien)(NCSe)2]2e  173,5(5) 122,1(4) 0,86 TBY
[Co(Mesdien)(NCSe)ClIJ2f  168,5(2) 136,2(2) 0,54 SPY,  blizka
TBY
[Co(Mesdien)(NCSe)Br]2g  170,1(2) 133,5(3) 0,61 TBY,  blizka
SPY
[Co(Mesdien)(Ns)2]2h 171,8(9) 122,7(1) 0,82 TBY

Tabulka 4: Tabulka shrnujici vazebné vzddlenosti kov-ligand v chromoforu sloucenin 2b, 2c, 2d, 2e, 2f, 29,
2h. Vsechny vzdalenosti jsou uvedeny v A.

Komplex N1 N2 N3 X/NL X/NL
[Co(Mesdien)Clz]2a 2,130 2,274 2,105 2,331 2,293
[Co(Mesdien)Brz]2b 2,130(3) 2,316(2) 2,142(3) 2,523(8)  2,430(7)

[Co(Mesdien)(NCS)2]2c ~ 2,109(3) 2,235(4) 2,105(4) 2,016(4)  1,995(4)
[Co(Mesdien)(NCO)2J2d ~ 2,136(5) 2,295(5) 2,114(5) 2,017(6)  2,046(6)
[Co(Mesdien)(NCSe)z]2e  2,096(1) 2,259(1) 2,107(1) 2,039(1)  1,994(1)
[Co(Mesdien)(NCSe)CIJ2f  2,128(6) 2,282(5) 2,125(5) 2,019(5)  2,325(2)
[Co(Mesdien)(NCSe)Br]2g 2,133(7) 2,282(7) 2,119(6) 2,045(7)  2,468(1)

[Co(Mesdien)(Ns)z]2h 2122(3) 2274(3) 2,107(2) 2,004(3)  2,056(3)
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Ze ziskanych strukturnich idaji (Tabulka 3) je zfejma zména tvaru koordinan¢niho
polyedru u sloucenin s ligandem Mesdien vlivem zmény monodentatnich liganda.
Slouceniny s halogenidovymi ligandy jsou tvarem koordina¢niho polyedru bliz§i SPY,
zatimco slouceniny s jednim halogenidovym a jednim pseudohalogenidovym ligandem jsou
blizs§i TBY, oba typy slou¢enin na pomezi obou tvart. Slouceniny s dvéma
pseudohalogenidovymi ligandy jsou blizké TBY. Je zde tedy velmi dobte pozorovatelny vliv

substituce monodentatnich ligandi na tvar koordina¢niho polyedru a molekulovou strukturu.

4.2.2 Sloudeniny s ligandem trenb

Obrazek 27: Molekulové struktury komplexnich castic pripravenych sloucenin: 3a [Co(trenb)CI]Br, 3b
[Co(trenb)Br]l, 3c [Co(trenb)I]l. Cerné jsou zndazornény atomy uhliku, modre dusiku, fialové kobaltu, zluté siry, oranzové
selenu, rizove jodu, zelené chloru a hnédé bromu.

Krystalova struktura byla pomoci monokrystalové RTG analyzy urcena pro
nasledujici slou¢eniny: 3a, 3b a 3d. Koordina¢ni slou¢eniny obsahuji teradentatné vazany
ligand trenb a jeden monodentatné vazany halogenido ligand. V ligandu trenb byl oznacen
terciarni dusik jako N1 a zbylé sekunddrni dusiky jako N2, N3 a N4. Nejvétsi thel

Vv koordina¢nim polyedru je oznacen jako o a druhy nejvétsi .

41



Tabulka 5: Tabulka shrnujici pro slouceniny 3a, 3b a 3d, dva nevétsi uhly (L-M-L), parametr z a klasifikaci
tvaru koordinacniho polyedru na zdklade topologické analyzy provedené programem SHAPE.

Komplex af Blr] T Koordinaéni
polyedr
[Co(trenb)CI]Br3a  179,2 120,6 0,98 TBY
[Co(trenb)Br]l 3b 177,7(1) 119,9(2) 0,96 TBY
[Co(trenb)I]l 3d 178,8(3) 124,0(4) 0,91 TBY

Tabulka 6: Tabulka shraujici vazebné vzdalenosti kov-ligand v chromoforu sloucenin 3a, 3b a 3d. Vsechny
vzddlenosti jsou uvedeny v 4.

Komplex N1 N2 N3 N4 X

[Co(trenb)CI]Br 3a 2,191 2,088 2,088 2,076 2,352
[Co(trenb)Br]I 3b  2,221(5)  2,089(5)  2,102(5)  2,084(6)  2,496(1)

[Co(trenb)I]l 3d 2207(1)  2,089(8)  2,096(1) 2,121(9)  2,687(2)

Ze ziskanych vazebnych vzdélenosti (Tabulka 6) je zfejmé, Ze nejkratSi vazebné
vzdalenosti kobalt-ligand (Co-L) se nachazeji mezi kobaltem atomy sekundarniho dusiku
N2, N3, N4 a tyto se nijak vyrazn& neméni v sérii (d(Co-N) = 2,076-2,121(9) A). Delsi vazby
typu Co-L se nachazeji mezi kobaltem a atomem terciarni dusiku (d(Co-N) = 2,191-2,221(5)
A), ktera se opét vyrazn& neméni v sérii. Nejdelsi Co-L vazby tvoii halogenidovy ligand (X)
(d(Co-X) = 2,352-2,687(2) A).

Ze ziskanych strukturnich udajl o (Tabulka 5) je zfejmé, Ze tvarem koordina¢niho
polyedru tii slou€enin je témét dokonald TBY. Vypoctené parametry odpovidaji tvarim

koordina¢nich polyedri ziskanych programem SHAPE.

4.3 Magneticka méreni

Byla provedena DC magneticka méfeni pro slouceniny 1a, 1b, le, 1f, 2a, 2b, 2d, 2e,
2f, 29, 3a, 3b, 3c, 3d a AC magneticka méteni pro slouceniny 1a, 1b, le, 1f, 2a, 2Db, 2d, 2e,
2f. Dale byly analyzovana data pro slouceniny 4a, 4b a 4c z ptedchazejici bakalarské prace.
Data z magnetickych méteni byla analyzovana na spinovy Hamiltonian (rovnice 14 a 15)
v programu MATLAB a modulu EasySpin [65].
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Byla zmétena zavislost magnetického momentu na teploté a intenzité¢ magnetického

pole. Do grafu byly nasledn¢ vyneseny zavislosti efektivniho magnetického momentu na

teploté a magnetizace na magnetickém poli pii teplotach 5 a 2 K. Ze zavislosti efektivniho

magnetického momentu na teploté 1ze urcit, zda se v molekule objevuje Sté€peni v nulovém

poli nebo dochazi k antiferomagnetickym interakcim mezi molekulami. Oba tyto jevy se

projevi jako ndhly pokles efektivniho magnetického momentu pfi nizkych teplotach.

Analyzou magnetickych dat na spinovy Hamiltonidn (rovnice 14 a 15) byly zjistény

parametry magnetické anizotropie D a E/D a parametr g. Experimentaln¢ zjisténa data pak

byla v grafu prolozena daty ziskanymi analyzou.
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Obrazek 28:Analyza magnetickych dat pro slouceniny s ligandem Etadien: 1b, 1f. Zdvislost efektivniho
magnetického momentu na teploté (vlevo) a zavislost magnetizace na poli (vpravo)
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Obrazek 29:Analyza magnetickych dat pro slouceniny s ligandem Mesdien: 2a, 2b, 2d, 2e. Zdvislost
efektivniho magnetického momentu na teploté (vlevo) a zavislost magnetizace na poli (vpravo). Experimentalni data jsou
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Obrazek 30:Analyza magnetickych dat pro slouceniny s ligandy Mesdien a trenb: 2f, 3a, 3b, 3c. Zavislost
efektivniho magnetického momentu na teploté (vlevo) a zavislost magnetizace na poli (vpravo). Experimentalni data jsou
zndzornena krouzky a fitovana data carou.

45



5,0 3.0
4,5 254
-
40 20
@
1.5+
o
a 354 é
3d <
S 1.0
3,0
0,5
2,5
0.0
2<0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 10
1K)
50 3,5
3,0
4,54
i 2,5
4,04 1
i 2,0
@
\f 355 ;:( 15
4da ¥ | 2]
SN = ]
3,0 1,0
0,5
2,5
i 0,0 -
2’0 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 6 8 10
TIK) BT)
5,0 - 3,54
454 3,0
2,5
404 .
2,0
o
o o 4
Q, 35 2<
4h 5 < 15
X §E ]
3.0+ 1,04
2,5 0,5
0,0
2’0 T T T T T T T N 1
0 50 100 150 200 250 300 10
K}
5,0
3,5
4,5 g S 3,0
2,54
4,04 2
2,0
x %
\‘l\ 3,5 <
4 3 5 1,54
C & s
3,0 1,0
0,5+
2,5
0,0 -]
20 T T T T T T T T T T N 1
s} 50 100 150 200 250 300 4 6 8 10
TiK) &T)

Obrazek 31: Analyza magnetickych dat pro slouceninu: 3d a slouceniny z bakaldrské prace: 4a, 4b, 4c.

Zavislost efektivniho magnetického momentu na teploté (vlevo) a zavislost magnetizace na poli (vpravo). Experimentalni
data jsou zndzornéna krouzky a fitovand data carou.
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Z magnetickych méfeni sloucenin 1b, 1f, (Obrazek 28), 2a, 2b, 2d, 2e, 2f (Obrazek
29), 3a, 3b, 3c a 3d (Obrazek 30-31) mizeme pozorovat rizné velké poklesy efektivniho
magnetického momentu pii nizkych teplotach. Zde se pravdépodobné jedna po piitomnost
Stépeni v nulovém poli, mezi magnetickymi centry studovanych sloucenin nejsou kovalentni
vyménné cesty ani silné mezimolekulové interakce, a proto se nejednd o

antiferomagnetickou interakci.

Tabulka 7:Analyzou magnetickych dat ziskané axialni parametry anizotropie D a poméry E/D pro
slouceniny s ligandy Etsdien a Mesdien.

Komplex D[cm™] E/D Jiso

[Co(Etsdien)Cl2] -13,0 0,26 2,32
[Co(Etsdien)Br2] -13,7 0,18 2,28
[Co(Et«dien)(NCS)CI] -11,2 0,33 2,22
[Co(Etudien)(NCS)2](1a) -84 0,33 2,39
[Co(Etadien)(NCSe)2](1b)  -9,2 0,24 2,12
[Co(Etsdien)(NCS)Br](1f) 12,7 0,24 2,28
[Co(Mesdien)Clz](2a) -20,6 0,23 2,17
[Co(Mesdien)Brz](2b) -16,5 0,19 2,33
[Co(Mesdien)(NCO)2](2d)  -3,25 0,05 2,14
[Co(Mesdien)(NCSe)2](2e) -10,6 0,33 2,20
[Co(Mesdien)(NCSe)CI](2f) 9,0 0,02 2,28

VétSina slouenin mé axialni parametry magnetické anizotropie D zaporné
(Tabulka 7-8). Komplex 3d ma parametr D kladny, ale pomér E/D je témét idealni, coz
znamena ze anizotropie ma axialni charakter. Vyjimku tvoii komplexy 2f a 3d, které oba
vykazuiji anizotropii popsatelnou relativné velkym a kladnym D (v cm™, 9,0 u 2f, 9,4 u 3d)
a zaroven na nafitovani jejich magnetickych vlastnosti neni potieba velka hodnota parametru
E. To znamena, Ze anizotropie téchto sloucenin je rovinna. Je nutno poznamenat, ze v
piipadé kdy je anizotropie mala (|D| < 2 cm™) tak z analyzy magnetickych méfeni je mozné

rozliit znaménko D a tim padem urcit charakter pozorovani magnetické anizotropie.
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Tabulka 8: Analyzou magnetickych dat ziskané axialni parametry anizotropie D a poméry E/D pro
slouceniny s ligandem trenb.

Komplex D[cm™] E/D Jiso
[Co(trenb)CI]Br 3a -4,5 0,03 2,19
[Co(trenb)Br]l 3b -2,9 0,07 2,24
[Co(trenb)CI]I 3c 47 0,23 2,27
[Co(trenb)I]l 3d 94 0,04 2,13
[Co(trenb)(NCSe)]Br4a 1,9 0,06 2,19
[Co(trenb)(NCO)]Br 4b -5,8 0,06 2,33
[Co(trenb)(NCS)]Br4c -1,8 0,00 2,26
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Obrazek 32:Zavislost E/D na parametru t (Vlevo) a zavislost D na t (vpravo)

V ramci této diplomové prace byla pro 13 pentakoordinovanych sloucenin zaroven
urcena struktura a zmeétena a zanalyzovand magneticka data. Takto obsahla série latek mize
poslouzit na prozkoumani vztahu mezi typem magnetické anizotropie a strukturnimi
parametry. Jako strukturni parametr byl pouzit parametr z, ktery v této sérii nabyva hodnot
od 0,39 po 0,98 a proto studovana série sloucenin vhodné doplituje predchéazejici strukturni
korelaci pro anizotropii slou¢enin Co(II) zalozenou na parametru 7 [25], kde byla sledovana
struktura a magnetické vlastnosti deviti pentakoordinovanych sloucenin Co(Il)
s pincerovymi ligandy o slozeni [Co(L)Cl2], u kterych byl parametr 7 v rozsahu 0,00 — 0,43.
Autori uvedli jako vysledek této studie, Ze komplexy s geometrii koordina¢niho polyedru

blizkou SPY (z = 0) nabyvaji velkych a zapornych hodnot D. S rostouci hodnotou 7 klesa
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absolutni hodnota D az pifi 7 = 0,29 nabyva D kladnych hodnot. Korelace ma zjevné
nelinearni pribéh. [25]

nabyvaji halogenido komplexy s ligandem Mesdien (t = 0,39 (2a) a 0,45 (2b)) a tyto
slouéeniny také vykazuji nejzapornéjsi hodnoty D (-20,6 (2a) a -16,5 (2b) cm™). S dalsim
narustem parametru 7z dochazi k prudké zmén¢ a slouceniny 1f (z = 0,64) a 2f (z = 0,54)
vykazuji relativné velké a kladné hodnoty D (12,7 (1f) a 9,0 (2f) cm™). S nartistem 7z nad 0,7
opét parametr D nabyva zapornych hodnot a s rostoucim 7 piiblizné linearné roste i D

(Obrazek 32).

Je ziejmé Ze zde prezentované udaje neodpovidaji korelaci zminéné vyse. Jako mozny
divod je dalezité zdiraznit strukturni rozdil mezi slou¢eninami studovanymi v této praci,
kde pentakoordinaci zptisobuji alifatické tri- a tetraaminy a slou¢enami, na kterych byla
studovana dfive zmifovana korelace, kde jako ligandy vystupuji rigidni pincerové
slouceniny. Pincerové ligandy nevyhnutelné¢ vedou kjiné mife strukturni distorze
V koordina¢nim polyedru komplexu nez v ptipadé pouziti flexibilnich polyaminil jako
ligandt. Dalsim faktorem je, Ze parametr 1 je citlivy na uhlovou distorzi ale ne na distorzi
vyvolanou prodlouzenim vazeb, ke které dochazi vrizné mife u sloucenin
s pseudohalogenidovymi ligandy (d(Co-N) = cca 2,0 A) a halogenidovymi ligandy (d(Co-
X) => 2,3 A). Vyssi rigidita sloudenin s pincerovymi ligandy se projevi strukturni distorzi
a to zejména prodlouzenim Co-N vazeb s tridentatnim ligandem. Na porovnani, v piipadé
zde studovanych komplext s tridentatnimi alifatickymi triaminy jako ligandy maji Co-N
vazby s ,,perifernimi* dusikovymi atomy N1 a N3 (v poloze 1 a 7) ligandi Etsdien a Mesdien
délky od 2,10 po 2,20 A a ,,vnitini* atom dusiku N3 (poloha 4) poskytuje délky Co-N vazeb
od 2,15 po 2,32 A (Tabulka 2 a 4). V ptipadé pincerovych ligandii je situace opacnd
,periferni atomy dusiku ligand@ tvoii pomémé dlouhé Co-N vazby od 2,25 po 2,41 A,
zatimco ,,vnitini* atomy dusiku poskytuji vyrazné kratsi Co-N vazby od 2,03 po 2,07 A.

Hodnoty parametru rhombicity E byly také vyneseny v zavislosti na parametru 7 (E/D
jako funkce 1), ale zadna jednoduse popsatelna zavislost téchto dvou parametri nebyla
pozorovana (Obrazek 32).

Z méfeni redlné y° a imagindrni y‘‘ sloZky susceptibility pozorujeme frekvencni
zavislost obou slozek susceptibility. U vybranych komplexnich slou¢enin 1f, 2e a 2f mtizeme
pozorovat opozdéni imaginarni slozky za redlnou a tim pfitomnost pomalé relaxace

magnetizace ve statickém vnéjsim poli B = 0,1 T. Ostatni takto méfené slouceniny 1b, 1e,
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2a, 2b, 2d, vykazuji pomalou relaxaci magnetizace S teplotnimi maximy pod 2 K
(Obrazek 33).
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Obrazek 33: Data mereni AC susceptibility pro vybrané slouceniny 1f, 2e a 2f. Zavislost imagindrni sloZky
susceptibility na teploté (vlevo) a redlné slozky susceptibility (vpravo).
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r 4
5 Zavér
Byla vypracovéana reSerSe tykajici se problematiky molekulovych magneti kobaltu
v oxidacnim c¢isle 2. ReSerSe byla obzvlasté zaméiena na pentakoordinované kobaltnaté

molekulové magnety. Cést referSe byla také vénovana geometrii koordina¢niho polyedru

konkrétnich pentakoordinovanych, vybranych slou¢enin kobaltu.

V ramci této prace bylo pfipraveno 7 novych komplexnich sloucenin s tridentatnim N-
donorovym ligandem 1,1,7,7 — tetraethyldiethylentriaminem typu [Co(Etsdien)Xz],
[Co(Etsdien)(L)2] a [Co(Etsdien)(L)X], kde L = NCS-, NCSe~ a X = CI-, Br. Tyto
slouceniny byly charakterizovany elementarni analyzou, rentgenovou difrakci a metodami
pro méfeni magnetickych vlastnosti.

Dale byla ptipravena jiz diive publikovana sloucenina [Co(Mesdien)Cl2] a 7 novych
sloucenin S tridentatnim N-donorovym ligandem 1,1,4,7,7 -
pentamethyldiethylentriaminem  typu  [Co(Mesdien)X2],  [Co(Mesdien)(L)2] a
[Co(Mesdien)(L)X], kde L = NCSe~a X = Cl, Br. Jiz dfive publikovana i nové slou¢eniny
byly charakterizovany elementarni analyzou, rentgenovou difrakci a metodami pro méfeni

magnetickych vlastnosti.

Také byly ptipraveny 4 nové slouceniny s tetradentatnim N-donorovym ligandem
tris[2-(benzylamino)ethyl]aminem typu [Co(trenb)X]X’, kde X = halogenido ligand a X’ =
halogenidovy anion.

Byla provedena DC a AC magneticka métfeni. Z magnetickych métfeni bylo potvrzeno
ze pripravené latky la, 1b, le, 1f, 2a, 2b, 2d, 2e, 2f se chovaji jako polem indukované SIM.
Analyzou magnetickych meéfeni byly zjiSt€ény parametry magnetické anizotropie.
Analyzovany také byla magneticka data 3 latek z bakalaifské prace piedchazejici této

diplomové praci (Obrazek 31) (Tabulka 8).

Z vypracované magneto-strukturni zavislosti vyplyva, Ze zavislost parametru D na
parametru 7 je nelinearni. Slouceniny 2a, 2b s malymi hodnotami parametru z (0,38 2a a
0,45 2b) nabyvaji relativné velkych a zapornych hodnot parametru D (-20,6 2a a -16,5 2b
cm™), zatimco slouceniny 1f a 2f, kde parametr ¢ vzrista (0,64 1f a 0,54 2f) vykazuji
relativné velké a kladné hodnoty parametru D (12,7 1f a 9,0 2f cm™), nasledné slouceniny,
kde parametr 7 dal roste opét vykazuji relativné malé a zaporné hodnoty parametru D a

zavislost parametru D na 7 je nadale téméf linearni (Obrazek 32).
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P¥ilohy

Tabulky shrnujici mfizkové parametry studovanych slouc¢enin

Tabulka 9: Mrizkové parametry pro slouceniny 1a-1g

la 1b 1c 1d le 1f 19
Prostorov P 2:/n P21/n P 2:/n Pbca P 2i/n P 2:/c Pbca
a grupa
a[A] 7,258(2) 7,3875(17) | 7,0910(9) 14,7433(5) | 6,970(3) 14,923(5) | 14,358(4)
b[A] 16,542(5) | 16,903(4) | 14,3126(18) | 14,0540(6) | 13,968(3) | 14,436(6) | 14,754(4)
c[A] 15,865(8) | 15,875(4) | 17,711(2) 18,0296(6) | 17,391(4) | 17,618(12) | 17,859(7)
a[°] 90 90 90 90 90 90 90
B[°] 99,991(15) | 100,232(9) | 93,117(4) 90 91,923(11) | 92,49(2) 90
v[°] 90 90 90 90 90 90 90
V[AT] 1875,9 1950,8 1794,84 3735,78 1692,18 3791,83 3783,21
TIK]
R 0,0861 0,0429 0,0965 0,0560 0,0685 0,1010 0,0871
R >0 0,0456 0,0287 0,0482 0,0427 0,0455 0,0510 0,0571
wR 0,0940 0,1119 0,1231 0,1175 0,1429 0,1369 0,1471
wWR >¢ | 0,0859 0,0954 0,0982 0,1111 0,1290 0,1208 0,1369
Tabulka 10: Mrizkové parametry pro slouceniny 2b-2h
2b 2C 2d 2e 2f 29 2h
Prostorova P 2i/c Pna2; P2:2:2; P 21/n P2:2,2; P2:2,2, Pna?2;
grupa
a[A] 8,3858(3) 15,0143(12) | 8,4244(5) | 11,3533(5) | 7,5771(5) 7,7339(9) 14,547(10)
b[A] 29,7820(10) | 7,7408(5) 12,1329(7) | 15,4707(8) | 12,7285(10) | 13,0769(17) | 8,139(4)
c[A] 12,1751(4) 14,5250(9) | 14,6863(9) | 11,5718(6) | 16,0359(11) | 16,1056(18) | 12,635(6)
o[°] 90 90 90 90 90 90 90
B[°] 100,7090(10) | 90 90 98,243(2) | 90 90 90
v[°] 90 90 90 90 90 90 90
V[AY] 2987,72 1688,13 1501,12 201151 1546,58 1628,85 1495,96
TIK]
R 0,0400 0,0409 0,0500 0,0262 0,0583 0,0544 0,0317
R >0 0,0300 0,0307 0,0452 0,0191 0,0403 0,0362 0,0247
wR 0,0829 0,0635 0,1113 0,0430 0,0767 0,0807 0,0494
wR >g | 0,0763 0,0604 0,1139 0,0457 0,0807 0,0759 0,0515
Tabulka 11: MFizkové parametry pro slouceniny 3a-3d
3a 3b 3d
Prostorova grupa Pnma P 65 P 61
a[A] 9,438(3) 17,3614(10) 17,5836(7)
b[A] 15,689(6) 17,3610 17,5836(7)
c[A] 19,028(5) 17,3049(12) 17,2301(7)
aof°] 90 90 90
B[°] 90 90 90
v[°] 90 90 90
V[AY] 281753 4517,09 4613,54
TIK]
R 0,1257 0,0692 0,0435
R >0 0,0880 0,0393 0,0355
wR 0,2278 0,1174 0,1193
WR >¢ 0,2069 0,1309 0,1241

56




Tabulky shrnujici vysledky tvaru koordinaéniho polyedru na zaklad¢ topologické analyzy
provedené programem SHAPE. PP-5 = Pentagon, vOC-5 = Vacant Octahedron (vakantni
oktaedr), TBY-5 = Trigonal bypiramid (trigonalni bypiramida), SPY -5 = Spherical square
pyramidal (¢tvercova pyramida), JTBPY-5 = Johnson trigonal bipyramid J12

Tabulka 12: Vystupni data analyzy tvaru koordinacniho polyedru sloucenin 1a-1g pomoci programu SHAPE

Komplex PP-5 vOC-5 TBY-5 SPY-5 JTBPY-5
la 33,597 5,402 0,779 3,698 3,594
1b 33,206 5,041 0,847 3.424 3,712
1c 32,109 6,151 1,115 4,298 4,317
1d 33,532 6,272 0,997 3,780 4,771
le 30,879 6,407 1,053 4,467 4,207
1f 33,722 5,094 1,693 2,642 5,903
19 34,018 6,721 1,239 3,841 5,439
Tabulka 13: Vystupni data analyzy tvaru koordinacniho polyedru sloucenin 2a-2h pomoci programu SHAPE
Komplex PP-5 vOC-5 TBY-5 SPY-5 JTBPY-5
2a 32,514 3,605 2,627 1,608 4,518
2b 33,626 3,614 3,211 1,599 4,709
2C 32,669 5,781 0,536 3,926 2,954
2d 34,240 6,791 0,427 4,630 2,819
2e 33,389 5,824 0,449 4,092 2,665
2f 31,355 3,033 2,264 2,198 3,367
29 32,313 3,784 2,174 2,939 2,851
2h 32,478 6,181 0,605 4,389 2,762
Tabulka 14: Vystupni data analyzy tvaru koordinacniho polyedru sloucenin 3a-3d pomoci programu SHAPE
Komplex PP-5 vOC-5 TBY-5 SPY-5 JTBPY-5
3a 36,724 7,170 1,196 5,833 2,470
3b 36,289 7,879 1,602 6,713 2,297
3d 36,559 7,230 2,320 6,463 2,460
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