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1 Uvod

Magnety jsou vdneSni dobé hojné vyuzivany v celé¢ Skdle riznych aplikaci. Jeden
z nejdilezitéjSich zpltisobli vyuziti je ukladdni informaci. Spodni hranice velikosti
feromagnetickych pamét'ovych prvki je zajisténa superparamagnetickou velikosti, pod kterou

nelze informace trvale ukladat, protoze dochazi ke ztrat¢ magnetické hystereze.

Jednomolekulové magnety jsou magneticky aktivni latky, které vykazuji pomalou relaxaci
magnetizace molekulového ptivodu, jejiz zakladem je magnetickd anizotropie zplsobena
Stépenim energetickych hladin zékladniho multipletu v nulovém magnetickém poli. Jednim ze
zékladnich faktort rozhodujici o tom, zda je mozné jednomolekulové magnety pouzit k zapisu
dat, je jejich efektivni bariéra Uefr. Tato fyzikalni veli¢ina zavisi na velikosti magnetické
anizotropie komplexu a na velikosti jeho zékladniho spinového stavu. V poslednich letech se
pozornost zameéfila zejména na maximalizaci magnetické anizotropie v koordinacnich
slouceninach obsahujici jediny paramagneticky iont pifechodného ¢i vnitiné ptrechodného
kovu pomoci vhodného ligandového pole. Vzhledem k tomu, Zze magnetické vlastnosti téchto
sloucenin jsou dany vlastnostmi jediného kovového iontu, jsou casto oznacovany jako

jednoiontové magnety.

Cilem této prace je vypracovani literarni reSerSe na téma pfipravy polydentatnich liganda
obsahujicich skupinu triazén-1-oxid a jejich vyuziti na pfipravu koordinacnich sloucenin

a dale prostudovat odbornou literaturu tykajici se jednomolekulovych magneti.

DalSim cilem je pfipravit jednojaderné slouceniny kobaltu a vybranych lanthanoid
(pfedevs§im Dy) s riznymi derivaty ligandl obsahujicimi triazén-1-oxid. Pfipravené latky pak
za pomoci Skolitele a Clend katedry charakterizovat dostupnymi fyzikdlnimi metodami

a zkoumat jejich magnetické vlastnosti.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Magneticke vlastnosti latek

Magnetické vlastnosti latek jsou charakterizovany permeabilitou 4, magnetickou
susceptibilitou ¥ a magnetizaci M. Zakladnim jevem magnetismu je orientace magnetickych
dipoli ¢astic. Pii orientaci magnetickych dipdlli ve sméru magnetického pole plati, Ze dochézi
k uvolnéni maximalni interakéni energie. Pfi dostateCné¢ silném magnetickém poli, kdy
magnetické momenty jsou maximaln¢ zarovnané, lze dosdhnout nejvyssi hodnoty
magnetizace, tzv. satura¢ni magnetizace M. Proti uspofadani magnetickych momenti ptisobi

tepelny pohyb, takze pti nenulové teploté je latka pod stalym tcinkem tohoto pohybu. [1]

2.1.1 Magnetické materialy

Podle chovani susceptibility v magnetickém poli délime latky na linedrni magnetika
a nelinearni magnetika. Magneticka susceptibilita y linedrnich magnetik neni zavisla na
magnetickém poli, naproti tomu u nelinedrnich magnetik susceptibilita y je zavisld na

magnetickém poli. [2]

Dals$i moznosti déleni latek je podle chovani v nehomogennim magnetickém poli. Takto

rozliSujeme latky diamagnetické (diamagnetika) a paramagnetické (paramagnetika).

v

ze jsou z pole vytlacovany. [3] Susceptibilita téchto latek yg4i, je zaporna a nezavisld od

teploty i od intenzity magnetického pole A. Pro magnetizaci plati:

M= -| Xaial"H (1)
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Naopak paramagnetické latky se snazi piresunout do mista vyssi intenzity magnetického pole,
tedy jsou do pole vtahovany. Hodnota jejich susceptibility ¥para je kladna, taktéz nezavisla na

intenzité magnetického pole, ale zavisla na teploté. [4]

2.1.1.1 Diamagnetické latky

V mikro¢astici (atom, ion, molekula) se pohybem elektront vytvaii magnetické pole, které se
vzajemné rusi superpozici. Pokud se ale ¢astice nachazi ve vnéj$im magnetickém poli, zméni
se pohyb elektronti, ¢imz se indukuje magneticky moment orientovany proti smeru vnéjsiho
magnetického pole. Pravé tento d¢j je pfi¢inou vSeobecnou vlastnosti vSech latek, coz je
diamagnetismus, ktery mlizeme pozorovat pii nulovém vysledném magnetickém momentu
castic. [5] Susceptibilita diamagnetickych latek neni zéavisla na teploté, protoze
elektromagneticka indukce neni ovlivnéna tepelnym pohybem castic. Piikladem diamagnetik

jsou voda, chlorid sodny a diamant. [3]

2.1.1.2 Paramagnetické latky

Paramagnetismus latek se vyznacuje orientaci ¢astice ve sméru vnéjSiho magnetického pole.
Castice se chova jako magneticky dipol. Susceptibilita paramagnetickych latek je nepiimo
umérnd termodynamické teploté, jelikoz tepelny pohyb molekul piisobi proti orientaci
magnetickych  dipoli. Paramagnetickd susceptibilita odpovidd naméfené molové
susceptibilité, od které je odectena diamagnetickd korekce (molova susceptibilita podminéna

diamagnetismem latky). [6]

AXpara = Xmol — Xdia (2)

Curieho zékon vyjadiuje teplotni zavislost magnetické susceptibility paramagnetik a ma tvar

hyperboly.

a

Xpara = T’ (3)

kde Cje Curieho konstanta. [7]
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Curie-Weisstv zakon popisuje teplotni zavislost susceptibility 1épe.

Xpara = T8’ 4)

kde @ je tzv. Weissova konstanta, ktera mize nabyvat kladnych i zapornych hodnot.

Konstanty C'a @ se urcuji z grafu linearni zavislosti, kdy mame rovnici pfimky

6 T
=-ztc 5)
Curieho konstanta pro jednojaderny komplex — Curieho paramagnet:

2
C = %gzs(s + 1), (6)

kde g je gyromagneticky faktor, N, je Avogadrova konstanta, k je Boltzmanova konstanta, s

je spinové kvantové Cislo, y je zakladni magneticky moment a ug je Bohriv magneton. [§]

Mezi paramagnetika fadime:
e organické a anorganické molekulové radikaly (napt. Oz, NO, p-nitrofenyl nitronyl
nitroxid) s neparovymi elektrony v p-orbitalech
e slouceniny piechodnych prvkll sneparovymi elektrony v d-orbitalech (napf.
FeSO4-7H20, [Ni(NH3)6Cl2])
e slouCeniny piechodnych a wvnitiné piechodnych prvki sneparovymi elektrony

v f-orbitalech (napt. Gd2(SO4)3-8H20)
Efektivni magneticky moment U je zavedeny prostfednictvim molové susceptibility:

NA#O#(ngf
AXpara = kT (7

15



pak plati

3kT
Hery = \Im VXpara * T = 798HBV Xpara ™ T, (®)

obvykle se vyjadiuje v jednotkach Bohrova magnetonu g = ;: =9,274- 10T, [9]

e

2.1.1.3 Feromagnetické latky

Latky sparalelné¢ uspofadanymi magnetickymi momenty v magnetickych doménach
nazyvame feromagnetika. Jedna doména se vztahuje na velmi maly objem, piiblizné
10°-102 cm™. V téchto doménéach jsou vektory magnetizace maximalné uspoiadané, avsak
domény jsou ndhodné rozlozené, tudiz vysledna magnetizace pevné latky je nulova.
Pisobenim vnéjSitho magnetického pole jsou domény zorientovany ve sméru pole.
Magnetické usporadani feromagnetik zanika nad urcitou teplotou, tzv. Curieho teplotou 7c,
pii které se latka méni na paramagnetikum, napt. pro Co — 1388 K, Fe — 1043 K, Ni — 627 K,
Dy - 88 K. [10]

wewr

pole magnetizacni kfivka ze své maximalni hodnoty (satura¢ni magnetizace M) klesa jinou
cestou, nez rostla pii narastu pole. Pfi nulovém poli setrvava remanentni magnetizace M.
Pole, pfi kterém dochézi k obratu hodnoty magnetizace ze zaporné na kladnou, se nazyva
koercitivni pole Hc. Diky tomuto jevu je mozné zapisovat informace na magneticka média,

napf. pasky, disky. [11]

Obrdzek 1— Magneticka hystereze. [12]
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2.1.1.4 Antiferomagnetické latky

Antiferomagnetické latky se vyznacuji c¢astené nebo Upln€é vykompenzovanymi
magnetickymi momenty. Susceptibilita antiferomagnetik mize v nékterych ptipadech zaviset
na intenzit¢ magnetického pole (nelinearni magnetika). [13] Obecné vsak plati, ze je fadovée
shodna se susceptibilitou paramagnetik. Podobné jako u feromagnetik 1 zde se setkdvame
s teplotou, pii které dochazi k pfechodu na paramagnetikum. Tou teplotou je Néelova teplota
N, pti niz kiivka teplotni zavislosti susceptibility dosahuje maxima, napt. pro NiO — 525 K,

Cr- 308 K, FeO — 298 K, CoO — 291 K. [14]

Zvlastnim prechodem u antiferomagnetickych latek je tzv. metamagneticky ptechod. Zakladni
podminkou je, aby pole bylo dostatecné velké na piekonani antiferomagnetického usporadani.
Pod Néelovou teplotou 7n, ale nad kritickou teplotou pole Hc se magneticky moment
antiparalelni pteklopi na paralelni vzhledem k pélu. Na kiivce magnetizace se objevi skok

a vysledny metastabilni stav je bud’ feromagneticky nebo ferimagneticky. [15]

2.1.1.5 Ferimagnetické latky

Ferimagnety maji ¢asteCné vyrovnané magnetické momenty strukturnich jednotek. Krystalova
struktura je tvofena dvéma podmiizkami, jejichz vysledné magnetické momenty maji riznou
velikost. Pfi antiparalelni orientaci spinii podmfizek ziistdvd urCity nelplné vyrovnany
magneticky moment. Ferimagnetika vykazuji velmi podobnou teplotni zavislost susceptibility
1 zavislost susceptibility na intenzit¢ pole jako feromagnetika. Mezi ferimagnetika fadime

napt. FeO-Fe>O3, NiO-Fe2O3 nebo CuO-Fe 0s. [16]

2.1.1.6 Dalsi magnetické materialy

Mezi dalsi magnetické materidly patii tzv. superparamagnety, které se skladdaji z malych
feromagnetickych castic. Jejich charakteristickou vlastnosti je posun maxima komplexni

slozky susceptibility s frekvenci stfidavého magnetického pole. [17]
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Do skupiny feromagnetickych tekutin fadime koloidni disperze malych feromagnetickych
¢astic (magnetit, hematit) v organickém rozpoustédle. Jsou siln¢ magnetizované vnéjSim

magnetickym polem. Malé Castice podléhaji Brownovu pohybu a neusazuji se.

Novym typem magnetl jsou tzv. jednomolekulové magnety objevené roku 1993. Jejich blizsi

vlastnosti jsou popsany v kapitole 2.3. [10]

2.1.2 Magnetickeé momenty atomi a molekul

Atomy a molekuly jsou schopné vytvaret ve svém okoli vlastni magnetické pole. K jejich

charakterizaci se pouziva veli¢ina magneticky dipolovy moment (L.
1 4 - 7 ’
u=5fvr X j(ryav’, 9)

kde j(r") predstavuje objemovou hustotu proudu. [2] Magneticky dipélovy moment je
veli¢ina vektorova axialni. Existence tohoto momentu souvisi s jeho momentem hybnosti L.
Elektron o vedlej$im kvantovém ¢isle | ma orbitalni moment hybnosti. Velikost magnetického

orbitadlntho momentu a jeho slozky v daném sméru je mozno popsat pomoci Bohrova

magnetonu:

h
=51+ 1) = w10+ 1) (10)
h
Hrz = Zine my = ppm (11)

ps = —/s(s +1) (12)

Usz = — Mg (13)
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2.2 Stépeni v nulovém poli

Stépeni v nulovém poli (,,zero-field splitting®, ZFS) jiz nazvem vypovida, Ze se jedna o jev,
kdy ke S$té€peni energetickych hladin multipletu (2.5 + 1) resp. (2/ + 1) dochazi
v nepiitomnosti magnetického pole. Jak vime z teorie krystalového pole, 1ze Sté€peni piipsat

elektrostatickému ptisobeni ligandi.

2.2.1 d-prvky

Pro systémy se spinem S > 1/2 a niz8i symetrii, spin-spinova interakce mezi elektronovymi
spiny odstraniuje (25 + 1)-nasobnou degeneraci zakladniho stavu. [18] Tato interakce je
nezavisla na magnetickém poli a spolu se spin-orbitdlni interakci tvoii zakladni princip

Stépeni v nulovém poli. MlZe byt vyjadien pomoci spinového hamiltonianu:
A,s = SDS, (14)
kde D je symetricky tenzor anizotropie. V systému hlavnich os D tenzoru lze psat jako:

—~ ~ A A ~ 1 A A A
Hors = DuxS? + Dy 83 + D,,82 = D [$2 =282 + ES2 - 8. (19)

kde Dyy, Dy, a D,, jsou slozky tenzoru anizotropie, .SA’x, fy, §Z jsou projekce spinu podél os
magnetizace, D je axiadlni parametr anizotropie a E je rombicky parametr anizotropie.

Dyx+D Dyx—D . . , o
D=D,,— % aE = % Pro kubickou symetrii plati D = E = 0, pro axialni

symetrii D # 0, E = 0 a pro symetrie niz§i nez axialni D # 0, E # 0. [19]

Parametr D muize nabyvat zapornych nebo kladnych hodnot. Pro D < 0 vykazuje magnetizace
smérovy charakter, tzv. ,,easy-axis“ anizotropie. Pokud je D > 0, charakter magnetizace je
planarni a anizotropie se nazyva ,,easy-plane”. Hodnota rombického parametru musi lezet

vintervalu E/D = 0 — 1/3, pficemZ horni hranice limity je povazovana za dokonalou
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rombicitu, pfi které nemlze byt znaménko parametru D stanoveno experimentalné. Pokud

tedy D > 0 a zaroven se anizotropie blizi dokonalé rombicité, magnetizace ma jiz smérovy

charakter (Obrazek 2). [20]

£5=3/2, D=-50cml, g=2.0

s 888

E/D=0 E/D=1/9 E/D=2/9 E/D=1/3

5=3/2,D=+50cm?, g=2.0

/ f !
PP S ‘ _
, /w ~ ,f’*-- -

E/D=0 EfD=1/9 Efo=2f9 EfD=1/3

Obrazek 2 — 3D zobrazeni magnetizace pro D < 0 a D > 0. [20]

ZFS je zodpovédné za odchylky od chovani podle Curieho zdkona a popisuje magnetickou
anizotropii. Stru¢ny popis poskytuje Obrazek 3, kde je zobrazeno Stépeni multipletu pro spin
S = 3/2 pomoci parametru D [21] a efekt rombického parametru £ na Sté€peni hladin pro

systémy s S=3/2 a $=1 je zobrazen na Obrazku 4. [22]

S=1 S=32
40
3. ém— -
+ 32 '
e olLD N D
23 L I
372 7 Top i
\\ 20 |
‘ _m 1 1 1 i
2 0o 2 4 0 2 4
wvolny ion axialni pole H:

Obrizek 3— Stépeni hladin v nulovém mag. poli. [21]  Obrdzek 4 — Porovnani systému pro S =1 a S = 3/2. [22]
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2.2.2 f-prvky

U f-prvku je situace komplikovanéjsi. Zakladni stav se popisuje pomoci Russell-Saundersova
diagramu, ktery popisuje energetické stavy pomoci atomovych multipletd ozna¢enych 25+1 /7,
(JL—S|<J<|L+S|]). Na stpeni se podili spin-orbitalni interakce i §t&peni
v krystalovém poli, které mtize odstranit (2/+ 1)-nasobnou degeneraci zakladniho stavu, coz

zpusobuje magnetickou anizotropii (Obrazek 5). [23]

Elekironova deumu_zim’ | Spin-orbitain Ligandové pole Magnetické pole
konfigurace | elekironu | Etépeni

411 5d’

t E

: .

= |

: — |

' i

g —

i iy, T

i !

E b =10tem | o~} _

i i 1=10f e

I [l | _,..'_I

e | —

i 3 e B — |

A" 2y L T— 711}

254 -II_
A

Obrazek 5 — Slozky podilejici se na Stépeni atomového multipletu lanthanoidi. [23]
Krystalové pole je elektrostatické pole pusobici na dany magneticky ion, pfi¢emz vliv

donorovych atoml je zjednoduSen¢ popsan pomoci bodovych naboji. Symetrie okoli

centralniho iontu ovliviiuje typ magnetické anizotropie (Obrazek 6). [24]
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Obrizek 6 — Stépeni hladin zdkladniho multipletu pro riizné koordinacni geometrie komplexnich sloucenin Dy,
n — koordinacni ¢islo, m — projekce celkového momentu hybnosti J. [25]

Kvantitativné se sté€peni v krystalovém poli charakterizuje pomoci Stevensovych operatorti:

ﬁCF (]) = Zk=2,4,6 Zk=—k BSOC’, (16)

kde kje fad operatoru, g je rozsah operatoru, O,g je polynom celkovych matic momentu
hybnosti nazyvany ekvivalenty operatora potencialu krystalového pole a B,g je parametr

krystalového pole. Tyto parametry popisuji Stépeni hladin zakladniho multipletu v nulovém

magnetickém poli. [24]
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2.3 Jednomolekulové magnety

Jedna se o jednotku molekulové struktury, pfi které samotna molekula vykazuje magnetickou
hysterezi. U téchto latek se projevuje pomaléd relaxace magnetizace molekulového pivodu,
tzn. molekula zlistavd zmagnetizovand 1 po vypnuti magnetického pole. Jedna molekula se
tedy chova jako maly magnet. Toho mtize byt vyuzito napt. v pamétovych médiich, kde by

jedna molekula reprezentovala 1 bit. [26]

Studie jednomolekulovych magneti (,,single molecule magnets®, SMMs) zacala v 90. letech
minulé¢ho stoleti popisem magnetismu klastru
[Mn12012(CH3CO0)16(H20)4]-2CH3COOH-4H,O  (Obrazek 7). Zpocatku se studie
zaméfovala na stanoveni zdkladnich stavi téchto klastri pomoci AC susceptibility
a magnetizace v oblasti vysSich poli. Magnetickd bistabilita molekulového ptvodu

poukazovala na vysvétleni hystereze molekuly Mnj> pod blokujici teplotou 73 ~3 K
(Uett= 74 K). [27]

Obrazek 7 — Struktura Mnizac. Pro piehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [28]

Magneticka bistabilita je odvozena od velké hodnoty momentu hybnosti zakladniho stavu (5
nebo /) a vhodné magnetické anizotropie molekuly, coz vede k pomalé relaxaci magnetizace,
podobné jako u superparamagnetd v dusledku piekonani anizotropni bariéry (4F). [29]
Obecné je anizotropni bariéra (4E) oznaCovana jako efektivni bariéra ( Ueff) a miize byt urena

z dat relaxacnich Casu (7):
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T = Toexp (%) (17)

kde 7, je pfed-exponencialni faktor poskytujici kvantitativni miru relaxace a jeho hodnota je

v rozmezi 10 - 101" s, kg je Boltzmannova konstanta. [24]

2.3.1 Pomala relaxace a kvantové tunelovani magnetizace

Ligandy slouc¢enin jednomolekulovych magnetl slouzi jako izolace sousedicich magnetickych
klastrii. Pti teplotach nizsich nez je teplotni ekvivalence intramolekuldrni vyménné interakce
1ze na kazdy klastr pohliZet jako na samostatnou magnetickou jednotku s celkovym spinem .5,
kterou ziskame souctem jednotlivych spinli s v rdmci jednoho klastru s ohledem na jednotlivé
magnetické vyménné interakce vramci spind. [30] Zékladnim mechanismem
v jednomolekulovych magnetech je efektivni bariéra pro zménu orientace magnetizace, ktera

je pro polociselny a celoCiselny spin dana:

Uess = ID| - S? (18)

Uesy = D1 (5 - 2)° (19

kde S je celkovy spin a D je axidlni parametr anizotropie (parametr §tépeni v nulovém poli).
Celkovy spin klastru musi pfekonat vySe uvedenou energetickou bariéru, aby doslo k pfepnuti
z paralelniho uspofadani do antiparalelniho. [31] Anizotropie vede k rozstépeni .S multiplett
v nulovém poli v rozmezi -Ms do +Ms, kde Ms je magnetické spinové kvantové Cislo. Jak
ukazuje Obrazek 8, pouze pro zapornou hodnotu parametru D pozorujeme efektivni bariéru
danou energetickym rozdilem mezi Ms = 0 a +Ms. [32] Vyjimkou je piipad dokonalé

rombicity popsané v kapitole 2.1.
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-M, v +M, /

U=$2|D| M, =0

D<0

Obrdazek 8 — Energetické spektrum pro D<0 a D>0. [32]

Parametry pro dosazeni del§iho relaxa¢niho Casu jsou: a) vétsi celkovy spin Sa b) vétsi

axialni parametr anizotropie /). Jednomolekulové magnety vykazuji téz magnetickou

hysterezi. Hysterezni smycky jsou piimo spojeny s pomalou relaxa¢ni dynamikou systému

v ramci studovaného teplotniho rozsahu. Kromé toho Ize pozorovat nékteré kroky v zavislosti

na magnetizaci, kde se vyznamné zvySuje mira relaxace. Tento jev byl nazvan kvantovym

tunelovanim magnetizace Obrazek 9. [33]

Obrazek 9 — Hysterezni kiivka Mnz2ac. [34]

25



2.3.1.1 Moznosti relaxace

Mluvime-li o relaxacnich Casech a obecné relaxaci v magnetismu, je tim mySlena spin-
miizkova relaxace. Jedna se o druh relaxace, pii které relaxacni spin si vyméiuje energii se
svym okolim (mfizkou). [35] Existuji celkem tfi typy spin-miizkové relaxace (Obrazek 10):

a) Primy proces — jednd se o jednofononovy proces, pii kterém fonony se stejnou
energii se chovaji jako kvantum magnetické rezonance hv. Dochazi ke zméné orientace
magnetického dipolu bez potieby prekondni energetické bariéry. Relaxacni Cas zéavisi na
teploté a na magnetickém poli.

b) Ramanuiv proces — je dvoutfononovy proces, ktery zahrnuje absorpci fononu energie
hv, a naslednou emisi fononu s jinou energii hv,. Frekvence fononi spolu vzajemné
souviseji vztahem h(v, —v;) = 4, coz vede k silné teplotni zavislosti, ale nezavislosti vi¢i
magnetickému poli.

c¢) Orbachitv proces — je piimy, rezonan¢ni dvoufononovy proces pres prechodny stav
zahrnujici dva fonony h(v, —v;) = 4. V tomto piipadé se relaxa¢ni doba exponencialné
méni s 77 se smérnici A/k. Piitomnost toho procesu je duilezitda pii charakterizaci
jednomolekulovych magneti, protoze umoznuje reorientaci magnetického dipolu pies

anizotropni bariéru. [24]

(¢)  Excitovany

(b) hv, stav hv
(a) ) ) ,
h Virtualni hv, hv,
I stav
\'_‘I'I. l l y
1o — o S s _
Frimy proces Rarmanuv proces Orbachiv proces

Obrazek 10 — Typy spin-mrizkové relaxace: a) primé procesy, b) Ramaniiv proces, ¢) Orbachitv proces. [24]
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2.3.2 Jednoiontoveé magnety

Jednoiontové magnety (,,single-ion magnets, SIMs) je podskupina jednomolekulovych
magneti, kterd obsahuje jen jeden paramagneticky kovovy atom, vétSinou se tedy jedna

o jednojaderné koordinac¢ni slouceniny. [36]

Stejné jako molekulova symetrie, tak i schopnost donorového ligandu jsou proménnymi, které
mohou byt ladény ve prospéch syntetické chemie pii navrhovani SIM se zvySenou relaxacni
bariérou. Klicovou tlohou koordina¢ni chemie je schopnost variovat silu ligandového pole

a jeho symetrii, a tim maximalizovat magnetickou anizotropii. [37]

2.3.3 Stiidava susceptibilita

Jednou z moznosti, jak méfit dynamické magnetické vlastnosti jednomolekulovych magnett
je vyuziti stiidavé magnetické susceptibility (AC susceptibility). [38] Pfi AC magnetickych
méfenich je kromé stejnosmérného magnetického pole i malé sttidavé magnetické pole (Hac),
které ve vzorku zpusobuje ¢asovou zavislost magnetického momentu, kterd se méti pomoci

detekenich civek. [39] Pokud je Hc pole malé, plati pro indukovany magneticky moment

vztah:
am .
MAC == (E) ' HACsln((Ut), (20)
kde w je uhlova frekvence: w = 2mv (v je frekvence stfidavého magnetického pole

a pohybuje se v rozmezi 0,01 — 1500 Hz). Stfidava susceptibilita je pak definovana vztahem:

am

Xac = o (21)

V ptipad¢ jednomolekulovych magnetli susceptibilita zaostdvd za hnacim polem o fazovy
posun 6. Tento jev je detekovan magnetometrickym obvodem. Méteni AC susceptibility

poskytuje dvé veli¢iny — velikost susceptibility yac a fazovy posun 6 (vzhledem k hnacimu
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signalu), coz umoznuje rozlozit sttidavou susceptibilitu na dvé slozky — fazova (reélnd) slozka

X' a mimofazova (imaginarni) slozka y"(Obrazek 11):

X = Xac *cos6 (22)

X' = Xac - Sinb (23)

Obrazek 11 — Znazornéni fazové a mimofazové slozky stiidavé susceptibility v oscilujicim magnetickém poli. [40]

Naslednou analyzou susceptibility pomoci tzv. Debyeho modelu lze ziskat informace o

relaxacnim Case 7 pro jednotlivé teploty:

XT — XS
1+(iwt)1-2’

Xac(w) = xs + (24)

kde yg a y je adiabatickd a izotermickd susceptibilita, & popisuje distribuci relaxacnich ¢ast.

[24]

2.4 Jednoiontoveé magnety Co(II)

V této casti strucné¢ predstavim zastupce jednoiontovych magneti sloucenin Co(II)
s koordina¢nim ¢islem 4, 5 a 6, pfedevsim ty, které vykazuji relaxaci magnetizace v nulovém
magnetickém poli, jejichz ptipravou jsme se také zabyvali. Pfehled jednoiontovych magnet

sloucenin kobaltu je v Tabulce 1.

Kobalt je vhodnym prvkem pro syntézu jednoiontovych magnetti diky silné spin-orbitalni

interakci Co(II) (Obrazek 12). Tento 3d’ kovovy ion se zakladnim termem “F se v slabém
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oktaedrickém poli rozdéli na zdkladni term *Tis, *T2, pro prvni excitovany stav a *Aze pro
druhy excitovany stav. Prvni orbitalni moment hybnosti ptitomny v zékladnim termu T vede
k silné spin-orbitalni interakci, ktera rozdéli zakladni term na dublet, kvartet a sextet (/= 5/2,
J=13/2, /= 1/2). OvSem oktaedrické (Oy) uspotadani je v realnych systémech velmi ziidka se
vyskytujici. Mnohem castéj$im ptipadem je Ctvercova bipyramida (D4;). [32] Zde se rozdéli
*T1g zékladni term na *Ajg a “E,, které se nasledné rozstépi spin-orbitalni interakci na celkem
6 Kramerovych dubleta s Ms= £1/2 v zakladnim stavu a Ms= £3/2 v prvnim excitovaném
stavu. Rozdil mezi témito hladinami (2/7) muize byt povazovan jako Stépeni kvartetu

v nulovém poli. Tento systém je siln€ anizotropni. [41]

Kobalt (Il), 3d7

2
Ay @)
g e B)
T g i
F S S ()
_g:h 4’1" o L3]
% lg -
—‘
3 RE)
Ay
e ()
Volny ion Slabé O, Slabé D, Spin-orbitalni
- krystalové pole krystalové pole interakce

Obrizek 12 — Stépent zakladniho termu *F. V zavorkdch jsou uvedeny multiplicity stavii viivem spin-orbitalni interakce. [32]

2.4.1 Tetrakoordinované komplexy

Pro koordinacni Cislo 4 jsou mozné geometrie — tetraedr, trigondlni pyramida a Ctverec
(Obrazek 13). [42] S geometrii ¢tverce nebyly dosud pfipraveny zadné jednoiontové magnety

Co(ID). [43]
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Obrazek 13 — Geometrie pro koordinacni cislo 4. [43]

Pro geometrii tetraedru se oCekavaji zajimavé magnetické vlastnosti. To dokazuje 1 sloucenina
[Co(SPh)4]*" (Obrazek 14 a). Jedna se o prvni jednoiontovy magnet, ktery vykazuje pomalou
relaxaci magnetizace v nulovém poli. Hodnota parametru D je -74 cm. [44] Podobné
komplexy K>[Co(OPh)4] (Obrazek 14 b) a [Co(SePh)s]* (Obrazek 14 ¢) vykazuji té relaxaci
magnetizace v nulovém poli. [45] Velkd hodnota magnetické anizotropie s hodnotou
-161 cm™ byla stanovena i pro tetraedricky komplex [Co(C3Ss)]*, ktery taktéz vykazuje
pomalou relaxaci v nulovém poli (Obrazek 14 d). [46] Dalsi komplexni sloucenina s vysokym
parametrem anizotropie D = -58 cm™! projevujici pomalou relaxaci magnetizace v nulovém
poli je [Co{(N'Bu);SMe}-]. I zde je tvar koordina¢niho polyedru tetraedr (Obrazek 14 €). [47]
DalSim tetraedrickym komplexem vykazujici pomalou relaxaci v nulovém poli je
[Co{Pr,P(Se)NP(Se)'Pr2}2] (Obrazek 14 f). Hodnota D = -30,4 cm. [48] Poslednim
komplexem s tetraedrickym tvarem koordinaéniho polyedru je [Co(pdms)2]*" (Hopdms = 1,2-
bis(methansulfonamido)benzen) S druhou nejvyssi hodnotou parametru

D=-115 cm™ (Obrazek 14 g). [49]
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Obrazek 14 — Struktury jednoiontovych magnetii sloucenin kobaltu v nulovém poli. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy
vodiku. [44]-[49]

2.4.2 Pentakoordinované komplexy

Pro koordinacni ¢islo 5 jsou mozné 2 hlavni geometrie — trigonalni bipyramida a tetragonalni

pyramida. Pro ur€eni tvaru geometrie se pouziva vypocet Addisonova parametru 7:
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(25)

kde a je nejvétsi a [ druhy nejvétsi thel koordina¢niho polyedru. Tento parametr muize

nabyvat hodnot 0 (pro ideélni ¢tvercovou pyramidu) pro hodnotu 1 (pro idealni trigonalni

bipyramidu). [20] V pfipad¢ trigonédlni bipyramidy je mozné, aby centralni atom lezel bud’

v roviné podstavy trojihelniku nebo nad ni. Obdobnd situace muze nastat i v piipadé

tetragonalni pyramidy (Obrazek 15). [42]
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¢tvercova pyramida

Obrazek 15 — Geometrie pro koordinacni ¢islo 5. [42]

E (a.u.)

dy, dy,

Ctvercova pyramida

Podatilo se pfipravit dvé slouceniny kobaltu s koordinacnim cislem 5 chovajici se jako

jednoiontové magnety v nulovém mag. poli. Jedna se o komplexni anionty [Co(Mestren)Cl]

a [Co(Mestren)Br]™ (Mestren = tris[2-(dimethylamino)ethyl]Jamin) tvaru trigonalni bipyramidy

(Obrazek 16). Obé slouceniny v$ak maji velmi nizké hodnoty parametru D = -6,2 cm’!

a-2,5cm™. [50]

‘ Co
@ N
@ C
@ Cl

@ Br

Obrazek 16 — Struktury komplexit [Co(Mestren)Cl] a [Co(Mestren)Br]™ Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [50]

32



2.4.3 Hexakoordinované komplexy

Pro hexakoordinované komplexy jsou typické 3 zékladni tvary koordina¢niho polyedru —

oktaedr, tetragonalni bipyramida a trigonalni prisma (Obrazek 17). [42]

00 ¢ ' \\\L9°° - *»“Lg °
M-““\\ ZL L £ -y
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-

Xz d!‘"
dy
s - -
3 =2 3
E & d Y day2
= = - =
du d!!- dxy d:z d)'z dz.‘!
Oktaedr Ctvercova bipyramida Trigonalni prisma

Obrazek 17 — Geometrie pro koordinacni cislo 6. [42]

Prvni a zaroven dosud jedinou komplexni slouceninou kobaltu s koordina¢nim cislem 6
vykazujici pomalou relaxaci magnetizace vnulovém poli je [Co""Co™L¢](HNEts)
(H:L = R-4-bromo-2-((2-hydroxy-1-fenylenethylimino)methyl)fenol) s  hodnotou

D=-107 cm™! a tvarem koordinaéniho polyedru trigonalni prisma (Obrazek 18). [51]

® Br

Obrazek 18 — Struktura komplexu [Co""Co''Ls] -. Pro pfehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [51]
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Koord. Tvar Sloucenina D E/D B Ukt Ref.
e [em] T K]
Trigonalni
, [Co(N(CH2C(O)NC(CH:)3)] 16 - 0,15 12,5 [52]
pyramida
Tetraedr [Co(SPh)4]* -74 0 0 30,2 [44]
[Co(OPh)4]* -23,8 - 0 - [45]
[Co(SePh)4]* -83 - 0 27,3 [45]
[Co(C3Ss)2]* -161,4 0 0 48,8 [46]
[Co{(N'Bu):SMe}:] -58 0,15 0 108 [47]
[Co{iPr:P(Se)NP(Se)'Pr2}2] -304 0,0016 0 - [48]
[Co(pdms)2]* -115 - 0 118 [49]
Ctvercova
5 ] [Co{ArN=CMe}»(NPh) (NCS);] -40,5 - 0,2 16 [53]
pyramida
[{ArN=CPh}>(NPh)]Co(NCS), -40,6 - 0,2 24 [53]
[Co(L3C)Cly] -43,9 0,26 0,6 - [54]
[Co(L3D)Cl,] -41,3 0 0,6 22,9 [54]
Trigonalni
) ) [Co(Mestren)Cl] -6,2 - 0 - [50]
bipyramida
[Co(Mestren)Br| -2,5 - 0 - [50]
[Co(L3A)Cl,] 45,7 0,24 0,6 - [54]
[Co(L3B)Cl] 38,4 0,31 0,6 - [54]
[Co(NS;Bu)Cl] 21,4 - 0,3 - [55]
[Co(NS;'Bu)Br] -20,2 - 0,3 30,2 [55]
[Co(NS;Bu)NCS] -11,0 - 0,3 28,8 [55]
Trigonalni
i [Co""Co™Lg] -107 0,025 0 109 [51]
prisma
[Co(pydm)2]** 44 055 02 39 [56]
Ctvercova
) ) [Co(abpt)2(H20)2]*" 34,9 0,327 0,1 108,8  [57]
bipyramida
Oktaedr [Co(abpt)2(H20),]*" 31,0 0,333 0,1 1154  [57]
[Co(abpt)2(CH;0H),* 37,8 0,308 0,1 107,3  [57]

Tabulka 1 — Tabulka vybranych jednoiontovych magnetii Co(1l).
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2.5 Jednoiontové magnety Dy(I1I)

V této cCasti prace se zaméiim na jednojaderné slouceniny Dy(IIl) s pomalou relaxaci
magnetizace v nulovém poli a vysokymi hodnotami efektivni energetické bariéry magnetické
relaxace, které jsme se také snazili ptipravit. Piehled jednoiontovych magnetii sloucenin

dysprosia s pomalou relaxaci magnetizace v nulovém poli poskytuje Tabulka 2.

Volny ion Dy(Ill) je charakterizovan konfiguraci 4f°, ktera kombinaci se spin-orbitalni
interakci vede ke vzniku multipletu ®Hisn (25t1L)) se 16-ti nasobnou (2/+1) degeneraci.
Vhodné krystalové pole mize umistit vyssi stav My (£ 15/2 nebo + 13/2) jako zakladni stav
a vyrazné oddélit tento zakladni stav od ostatnich stavli. Rozdil mezi stavy definuje energii

potiebnou k reorientaci magnetického momentu, a tedy definuje relaxacni bariéru. [58]

Za zminku jist¢ stoji dva komplexni kationty [(Cp"™)Dy]" (Cp"™ = 1,2,4-tri(terc-
butyl)cyklopentadienid) a [Dy(O'Bu)2(py)s]’, u kterych byly naméfeny dosud rekordni
hodnoty energetické bariéry Uefr= 1837 a 1815 K. V piipadé [(Cp™).Dy]" se jedna o linearni
geometrii chromoforu, v piipadé [Dy(O'Bu)2(py)s]” o pentagonalni bipyramidu (Obrazek 19).
[59], [60]

( ' Dy
@ O
@ N
@ C

Obrazek 19 — Struktury komplexnich kationtii [(Cp™)2Dy]* a [Dy(O'Bu)2(py)s] . Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy
vodiku. [59], [60]
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B=0T

Koord. Tvar Slou¢enina Ukt Ts Ref.
¢ [K] [K]
2 Linearni [(Cp'™):Dy]* 1837 60 [59]
6 Oktaedr [Dy{C(PPh,NSiMes)2}] 813 10 [61]
Pentagonalni ¢ +
bipyramida [Dy(O'Bu)2(py)s] 1815 14  [60]
[Dy(OPCy3)2(H20)s]** 543 20 [62]
[Dy(OPBu(NH'Pr2)2)2(H20)s > 735,4 12 [63]
[Dy(bbpen)Br] 1025 14 [64]
Ctvercova .
8 antiprisma [Dy(paaH")2(H20)4] 177,4 7 [65]
[Dy(dpq)(acac)s] 136 20  [66]
[Dy(dppz)(acac);]-CH;OH 187 25  [66]
[Dy(3-py-4-pmc)(C204)0,5(OH)(H20)] 186 2 [67]
[Dy(phen)(tfmb)3]-0,5(1,4-dioxan) 102,7 5 [68]
Dodekaedr [Dy(BTFA)3;(H20):] 93,1 1,8 [69]
[Dy(bpe)(H20)(4-pyO)(NO3)(SCN)s] 153,8 5 [70]
Trigonalni
prisma [Dy(BcrCOO)(acac)2(H20),] 100 5 [71]
9 Ctvercovd [DyL,(tmh)(CH3OH]-nH,O-CH3;0H 95,7 2 [72]
prisma

Tabulka 2 — Tabulka vybranych jednoiontovych magnetit Dy(Ill).

2.6 Ligandy obsahujici triazén-1-oxid

Pii ptipravé ligandi obsahujici triazén-1-oxid se vychdzi z diazotace anilinu nebo jeho
substituovanych derivati a nasledné reakce vzniklych diazoniovych soli se substituovanymi
hydroxylaminy. Tento postup byl poprvé pouzit roku 1896 Bambergerem. Produkty byly
pojmenovany 3-hydroxytriazény [73], pozdé¢ji se vSak pieSlo kndzvu triazén-1-oxidy

s pozménénou strukturou, ktera je pravdépodobné;jsi (Obrazek 20).

1 2 8
Ar—N=N—N(OH)—R

Obrdazek 20 — 3-hydroxytriazén (vlevo), triazén-1-oxid (vpravo). [74]

B £ 1
Ar—NH--N=N(O)—R



Vysledky infracervené spektroskopie shrnuje Tabulka 3. Z dat je tedy evidentni, Ze v piipadé

nesubstituovanych a para nebo meta substituovanych triazén-1-oxidi se objevuji vodikové

vazby jak intermolekulové, tak intramolekulové (Tabulka 3).

[74] Existenci intra-

1 intermolekulové vazby také demonstruje Obrazek 21 se slouceninou 3-(p-karboxyfenyl)-1-

methyltriazén-1-oxid. [75] Slou€eniny 7 a 8 z Tabulky 3 jsou zahrnuty i v experimentalni ¢asti

této prace.

Sloucenina Ve_py [em] Ve_pgy [em™] vy_pglem!'l  vy_py[em!]
R Ar (alif.) (arom.) (intramol.) (intermol.)
1 CeHs CeHs - 3030, 3050, 3075 3245 3220
2 CHs CeHs 2944 3015, 3040, 3065 3270 3205
3 CHs CeHsCHs(0) 2910, 2940, 2975 3030, 3050, 3075 3265 -
4 CHs CeH4CH;3 (m) 2853, 2920,2950 3025, 3040 3270 3224
5 CH; CeHsCH;(p) 2865, 2925,2950 3015, 3025, 3040 3270 3220
6 C,Hs CeHs 2865, 2940, 2982 3050, 3075 3270 3217
7 CH; CsH4Cl (0) 2945 3000, 3030, 3060 3260 -
8 CH; C¢HsOCH; (o) 2830, 2900, 2940 3000, 3045, 3065 3280 -
Tabulka 3 — Vibrace z IC spekter. [74]
H
O
N
C

Obrazek 21 — Vazebné délky intermolekulové a intramolekulové vodikové vazby. [75]

Po 20-ti letech pfisla série zcela novych triazén-1-oxidl. Byla pfipravena a charakterizovana

série celkem 16-ti novych sloucenin 3-aryl-1-methyltriazén-1-oxida s riznymi substituenty

v riaznych polohdch (Tabulka 4, Obrazek 22). Slouceniny 14 a 16 jsou pouzity také

v experimentalni ¢asti. [76]
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H
Substituent vy _ y [cm™] P B
(intramol.) ¥ N\ + /O

1 H 3276 N=N\

2 p-CO2Et 1706, 3275 CH,

3 0-CO2Et 1689, 3229

4 p-NO2 3272

5 0-NO2 3271 1 X=Y=H 9 X=COCH,,Y=H
6 p-CN 2224, 3273 2 X=H,Y =CO,Et 10 X=H,Y =CF,

7 (Oj_OCé\I 3 %2237 23542‘ 3 X=CO,Et,Y=H 11 X=CF,Y=H

8 p- H 72,327 - s OV —

9 0-COCH3  1652,3190 4 X=fLY=NG, 12 X=ELY = mch
10 »-CF3 3110 5 X=NO,,Y=H 13 X=H,Y = OCH,
11 0-CF3 3285 6 X=HY=CN 14 X=O0CH,, Y=H
12 m-CF3 3274 7 X=CN,Y=H 15 X=H,Y=Br

13 p-OCH3 3272 8§ X=H Y=COCH, 16 X=Br,Y=H

14 0-OCH3 3298

15 p-Br 3273

16 0-Br 3265
Tabulka 4 — IR data sloucenin. [76] Obrazek 22 — Moznosti substituentii v ortho a para polohdch. [76]

2.6.1 Komplexni slouc¢eniny s triazén-1-oxidy

Je znamo, zZe triazén-1-oxidy se chovaji jako univerzalni bidentatni chelatujici ligandy tvofici
komplexni slouceniny s fadou kovi. Kromé toho se vSak mohou chovat i jako tridentatni,
pokud je substituent X v ortho poloze na aromatickém kruhu. Takovy ligand pak miize tvofit

pseudooktaedrické komplexni slouc¢eniny (Obrazek 23). [77]

R R

\N—O
N// \M N/ \T
Ny N
N

Obrazek 23 — Bidentatni (vlevo) a tridentdtni (vpravo) moznost koordinace ligandu. [77]
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2.6.1.1 Co(II)

Komplexni slouc¢enina [Co(OEtN3CsHsOMe-2),] (Obrazek 24) vykazuje silné deformovanou
oktaedrickou geometrii se slabymi vazbami mezi kysliky methoxy skupiny a centrdlnim

kovem (vzdalenost Co — O je 2,560 a 2,585 A). [78]

.Co
@ O
@ N

e C

Obrazek 24 — Struktura komplexu [Co(OEtN;CsHsOMe-2)2]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [78]

Reakci ligandu rozpusténém ve vroucim methanolu s octanem kobaltnatym v inertni
atmosféfe byl pifipraven nizkospinovy a vysokospinovy komplex [Co(OMeN3;CsHsMe-4);]
(Obrazek 25). Strukturné charakterizovat se vSak podafilo pouze vysokospinovy, u které¢ho se
jedné o triklinickou soustavu. Geometrie chromoforu je tetraedr. Nizkospinovy komplex je
izostrukturni s nizkospinovym [Ni(OMeN3CsHsMe-4):], tudiz lze predpokladat, ze jeho
geometrie bude jako u komplexu Ni(Il) ¢tvercovd. V nekoordinacnich rozpoustédlech je
mozné pozorovat vysoko-nizkospinovou rovnovahu souvisejici se Ctvercové-tetraedrickou

interkonverzi, tudiz se jednd o tzv. spin-crossover komplexy. [79]

.Co
@ O
@ N

e C

Obrazek 25 — Struktura komplexu [Co(OMeN3;CsHiMe-4)2]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [79]
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Vysokospinovy  komplex [Co(MexL)] pfipraveny reakci octanu kobaltnatého
s hexadentatnim ligandem [Me-N(O)=N-NH-Cs-Hs-S]2(CH2)3 (Obrazek 26) vykazoval
deformovany oktaedricky tvar koordinacni sféry. Oxidaci daného komplexu vznika

nizkospinovy Co(Ill) komplex taktéz s oktaedrickym tvarem koordinacni sféry CoSaN2Oo.
[80]

‘Co

@ O
@ N

@ C

S

Obrazek 26 — Struktura komplexu [Co(MexL)]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [80]

Na pocatku 70. let minulého stoleti byly pfipraveny slouceniny typu [Co(OMeN3Ce¢HaX-2)2],
kde X = F, Cl, Br, I, OCH3, OCH>CH3, SCH3. Byly charakterizovany na zaklad¢ elementarni
analyzy a elektronovych spekter, ze kterych byla pfedpovézena mozna struktura danych
komplexii (Obrazek 27). Také byl zmétfen efektivni magneticky moment za laboratorni
teploty. [81]

R

Ny -0,
Nea M2
X
R=CH,
X =T, CL Br, 1, OCH,, OC,H,, SCH;
M=Co

Obrazek 27 — Predpokladanad struktura komplexii. [81]

Az pozdéji se podarila vyteSit struktura komplexni slouceniny [Co(OMeN3CesH4Cl-2),]
(Obrazek 28). Vazba Co — CI je 2,98 A, tudiz se d4 mluvit o urcité velmi slabé

pseudokoordinaci a tvaru chromoforu jako deformovaném oktaedru. [82]
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.Co
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@ C
@ Cl

Obrazek 28 — Struktura komplexu [Co(OMeN3;CsH4Cl-2),]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [82]

Poslednim piikladem je vysokospinovéa pentakoordinovana slou¢enina [Co((OMeN3CsH4ClI-

4)py)]. Tvarem chromoforu se jedna o trigonalni bipyramidu (Obrazek 29). [83]

‘ Co
® O
J\ @ N

el )
0

Obrazek 29 — Struktura komplexu [Co((OMeN3CsH4Cl-4)2py)]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku. [83]

2.6.1.2 Dy(IIl)

Reakci deprotonovaného ligandu 3-(4-nitrofenyl)-1-fenyltriazén-N-oxidu s DyCl3-6H>O
vznikl komplexni anion [Dy(O,NPhNNN(O)Ph)4]". Centralni kov ma koordinac¢ni ¢islo 8
a jednd se o Ctvercovou antiprismu (Obrazek 30). Tato slouCenina ma pozoruhodnou
schopnost dosdhnout intra- a intermolekularnich vazeb a tvofit polydimenzionalni agregaty.
[84] Analogicky byl pfesny postup pouzit pozdéji pro ionty Y (III), Eu(Ill), Ho(III) a Yb(III).
Vsechny komplexy byly izostrukturni s vySe uvedenymi. [85]
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Obrazek 30 — Struktura komplexu [Dy(O2NPhNNN(O)Ph)4] (EtsNH)-H:O. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku.
[84]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie a pristroje

Vsechny pouzité chemikalie a rozpoustédla jsou uvedeny v Tabulce 5. Produkty byly
charakterizovany pomoci elementarni analyzy (EA), infracervené spektroskopie (FTIR),
nukledrni magnetické rezonance (NMR), praskové difrakce (PXRD), rentgenové strukturni

analyzy (XRD), statické (DC) magnetometrie a dynamické (AC) magnetometrie.

Nazev chemikalie Cistota Vyrobce
2-(fenylthio)anilin 98 % Sigma-Aldrich
2,3-dichloroanilin 99 % Acros Organics
2-bromoanilin 98 % Acros Organics
2-ethoxyanilin 97 % Acros Organics
2-fenoxyanilin 99 % Acros Organics
2-fluoroanilin 99 % Acros Organics
2-chloroanilin 99,5 % Acros Organics
2-methoxyanilin 99 % Acros Organics
anilin 99,5 % Sigma-Aldrich
dichlormethan (CH,Cl,) 99.9 % Sigma-Aldrich
dusi¢nan dysprosity, hydrat (Dy(NO3)3-xH>0) 99.9 % Sigma-Aldrich
dusitan sodny NaNO, 99,9 % Penta

hydroxid sodny NaOH 98 % Penta

chlorid dysprosity, hexahydrat (DyCls-6H,0) 99,9 % Sigma-Aldrich
kyselina chlorovodikova HCI 36 % Penta

methanol (CH3OH) 99,9 % Fisher Scientific
n-hexan (CsH14) 99 % Fisher Scientific
N-methylhydroxylamin hydrochlorid 98 % Sigma-Aldrich
octan dysprosity, hydrat (Dy(ac)s;-xH,0O) 99,9 % Sigma-Aldrich
octan kobaltnaty, tetrahydrat (Co(ac),'4H,0) 99,9 % Sigma-Aldrich
oxid dysprosity (Dy203) 99,9 % Sigma-Aldrich
tributylamin 99,5 % Sigma-Aldrich
triethylamin 99 % Sigma-Aldrich
uhli¢itan sodny (Na,CO3) 99 % Lachem Brno

Tabulka 5 — Seznam pouzitych chemikalii.
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Na elementarni analyzu byl pouzit analyzator prvkd Flash 2000 od vyrobce Thermo
Scientific. Méfeni infracervenych spekter probihalo na FT-IR spektrometru ThermoNicolet
Nexus 670. Nuklearni magnetickd rezonance byla méfena na 400 MHz NMR spektrometru
firmy Varian. Rentgenova praskova difrakce byla provadéna na X-ray praskovém
difraktometru MiniFlex600 firmy Rigaku. Rentgenova strukturni analyza byla provadéna na
monokrystalovém difraktometru D8 QUEST od firmy Bruker. Magneticka méteni probihala
na systému PPMS Dynacool (DC data) a SQUID magnetometru modelu XL-7 (AC data) od
firmy Quantum Design.

3.2 Syntéza a charakterizace ligandii

Byly pfipraveny, jak jiz dfive syntetizovany ligandy 3-aryl-1-methyltrizén-1-oxidy, tak zcela
nové ligandy (HLOPh, HLSPh, HLCl,) (Tabulka 6), které byly charakterizovany ptisluSnymi
metodami (EA, FTIR, NMR). Pfi syntézach se vychdzelo zjiz publikovanych postupt
(Schéma 1). [74], [76]

Substituovany anilin (0,01 molu) byl rozpustén v 15 ml 2M roztoku kyseliny chlorovodikové
(HCI). Jakmile se anilin rozpustil, roztok se ochladil pod 1 °C a byl diazotovan roztokem
dusitanu sodného NaNO> (0,011 molu) v minimalnim mnozstvi vody. Vysledna smés byla
ponechana reagovat po dobu 30-ti minut. V pfipad¢, Ze roztok po 30-ti minutach nebyl ciry,
byl prefiltrovan a tim zbaven nezreagovanych komponent. Nésledné byl do reakéni smési
piidan N-methylhydroxylamin hydrochlorid (0,015 molu) rozpustény v minimalnim mnozstvi
vody. Poté se smés ponechala reagovat 15 minut. Nakonec byl ligand vysraZen neutralizaci
uhli¢itanem sodnym Na>COs; a odsat na frité jako zluty prasek. V ptipadé ligandu HLSPh se
jednalo o tmavé hnédou olejovitou latku, kterd byla extrahovdna do chloroformu

a rozpoustédlo bylo nasledné odpateno destilaci na odparce.

44



R NH R N
: ‘ Y
z. HCI R
+ = + —— 2 /N‘Q +-CHs
o 15min R N N
NaNO, <1 9 _NH . HCI 1 | I
H,¢” OH R H O

Schéma 1 — Reakce pripravy ligandii.

HL HLF HLCI HLCL HLBr HLOMe HLOEt HLOPh HLSPh

R! H F Cl Cl Br OMe OEt OPh SPh
R? H H H Cl H H H H H
sk. S S S S S S S S 1

Tabulka 6 — Substituenty v riiznych polohdch ligandii a jejich skupenstvi.

Ligandy byly charakterizovany pomoci elementarni analyzy, infraCervené spektroskopie
a nukledrni magnetické rezonance. Prvkové slozeni z EA je uddvano procentech, vybrané
charakteristické vibrace z FTIR v ecm™! a polohy piku z NMR v ppm. FTIR a NMR spektra

jsou v ¢asti Pilohy.

HL: vypocitané slozeni pro C;HoN3O, Mr = 151,17; C: 55,62; H: 6,00; N: 27,80;
experimentalni data: C: 55,79; H: 6,01; N: 27,61. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): v(N — H) = 3205; v(C — H)arom = 3058; W(C — H)air = 2947;
v(C = C) = 1602; 8(N — H) = 1498; v(N = N) = 1208; &(C — H) = 756. '"H NMR (400 MHz,
CDCl3): 8= 3,96 (s, 3H); 6,93 — 7,06 (m, 1H); 7,07 — 7,20 (m, 2H); 7,27 — 7,41 (m, 2H);
10,13 (br. s., 1H).

HLF: vypocitané slozeni pro C;7HsN3OF, Mr = 169,16; C: 49,70; H: 4,77; N: 24,84;
experimentalni data: C: 50,40; H: 4,54; N: 24,03. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): v(N — H) = 3290; 3215; v(C — H)arom = 3013; v(C — H)air = 2953;
v(C = C) = 1620; 8(N — H) = 1498; v(N = N) = 1205; &(C — H) = 738. '"H NMR (400 MHz,
CDCl3): 8= 3,99 (s, 3H); 6,87 — 6,99 (m, 1H); 7,01 — 7,17 (m, 2H); 7,36 — 7,51 (m, 1H);
10,16 (br. s., 1H).
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HLCI: vypocitané slozeni pro C7HsN3OCL, Mr = 185,62; C: 45,30; H: 4,34; N: 22,64;
experimentalni data: C: 45,74; H: 4,24; N: 22,99. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): v(N — H) = 3277; V(C — H)arom = 3067; 3007; v(C — H)air = 2944; 2864;
2780; v(C = C) = 1595; (N — H) = 1487; v(N = N) = 1217; §(C — H) = 760. 'H NMR
(400 MHz, CDCls): 8= 3,99 (s, 3H); 6,89 — 6,95 (m, 1H); 7,19— 7,24 (m, 1H); 7,32 (dd,
J=18,02; 1,37 Hz, 1H); 7,43 (dd, J = 8,22; 1,17 Hz, 1H); 10,40 (br. s., 1H).

HLCla: vypocitané slozeni pro C7H7N3OCl,, Mr = 220,06; C: 38,21; H: 3,21; N: 19,10;
experimentalni data: C: 38,17; H: 3,16; N: 18,92. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): v(N — H) = 3284; v(C — H)arom = 3079; 3032; 3006; v(C — H)air = 2945;
2844; 2727; v(C = C) = 1591; 8(N — H) = 1480; v(N = N) = 1225; §(C — H) = 784 . '"H NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 = 4,00 (s, 3H); 7,08 (dd, J = 8,20; 1,60 Hz, 1H); 7,16 (t, J = 8,20 Hz,
1H); 7,24 (s, 1H); 7,35 (dd, J = 8,22; 1,57 Hz, 1H); 10,44 (br. s., 1H).

HLBr: vypocitané slozeni pro C;HsN3;OBr, Mr = 230,07; C: 36,54; H: 3,51; N: 18,26;
experimentalni data: C: 36,94; H: 3,20; N: 17,99. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): V(N — H) = 3261; v(C — H)arom = 3064; 3006; v(C — H)ait = 2944; 2856;
2777; v(C = C) = 1592; (N — H) = 1484; v(N = N) = 1215; §(C — H) = 761. 'H NMR
(400 MHz, CDCls): 8= 3,99 (s, 3H); 6,83 — 6,89 (m, 1H); 7,24 — 7,31 (m, 1H); 7,41 (dd,
J=18,22; 1,57 Hz, 1H); 7,49 (dd, J = 8,02; 1,37 Hz, 1H); 10,42 (br. s., 1H).

HLOMe: vypocitané slozeni pro CsHiiN3O2, Mr = 181,20; C: 53,03; H: 6,12; N: 23,19;
experimentalni data: C: 53,47; H: 6,53; N: 23,32. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): v(N — H) = 3300; v(C — H)arom = 3064; 3051; 3005; v(C — H)air = 2987;
2946; 2837; v(C = C) = 1600; (N — H) = 1494; v(N = N) = 1217; §(C — H) = 777. '"H NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 = 3,87 (s, 3H); 3,96 (s, 3H); 6,84 — 6,89 (m, 1H); 6,90 — 6,98 (m, 2H);
7,33 = 7,37 (m, 1H); 10,26 (br. s., 1H).

HLOELt: vypocitané slozeni pro CoHi3N30,, Mr = 195,23; C: 55,37; H: 6,71; N: 21,52;
experimentalni data: C: 55,28; H: 6,68; N: 21,23. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): V(N — H) = 3292; v(C — H)arom = 3083; 3023; v(C — H)air = 2984; 2934;
2882; v(C = C) = 1599; 3(N — H) = 1515; v(N = N) = 1219; §(C — H) = 741. 'H NMR
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(400 MHz, CDCls): 8= 1,45 (t, J = 7,04 Hz, 3H); 3,97 (s, 3H); 4,11 (q, J = 7,04 Hz, 2H);
6,83 — 6,90 (m, 1H); 6,90 — 7,00 (m, 2H); 7,31 — 7,44 (m, 1H); 10,30 (br. s., 1H).

HLOPh: vypocitané slozeni pro Ci3Hi3N3O2, Mr = 243,27; C: 64,19; H: 5,39; N: 17,27,
experimentalni data: C: 64,35; H: 5,34; N: 16,89. Vybrané charakteristické vibrace (oblast
400 — 4000 cm™): v(N — H) = 3273; v(C — H)arom = 3068; 3039; 3017; v(C — H)air = 2950;
v(C = C) = 1608; 6(N — H) = 1489; v(N = N) = 1217; & C - H) = 751.
"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 3,97 (s, 3H); 6,84 — 6,96 (m, 2H); 6,99 — 7,05 (m, 2H);
7,07 - 7,16 (m, 2H); 7,28 — 7,38 (m, 2H); 7,48 (dd, J = 8,22; 1,57 Hz, 1H); 10,34 (br. s., 1H).

HLSPh: Vybrané charakteristické vibrace (oblast 400 — 4000 cm™): v(N — H) = 3251;
V(C — H)arom = 3056; v(C — H)aiir = 2948; v(C = C) = 1589; 6(N — H) = 1476; v(N =N) = 1217;
3C - H) = 741. 'H NMR (400 MHz, CDCL): &= 3,86 (s, 3H);
6,79 — 7,58 (m, 36H); 7,72 — 7,91 (m, 1H); 8,07 — 8,17 (m, 1H); 10,80 (s, 1H).

3.3 Syntéza a charakterizace komplexi

Byly pfipraveny, jak jiz diive syntetizovany komplexni slouc¢eniny Co(Il), tak 1 zcela nové. Ze
série nami pripravenych komplexnich sloufenin byla jiz zndma pouze jedna struktura
komplexu [Co(LCl)]. [81] U zadnych vSak nebyly studovany magnetické vlastnosti.
Slouceniny [Co(L)2] a [Co(LSPh)2] se nepodatilo ptfipravit. V piipadé [Co(L):] se jednalo o
velmi nestabilni produkt, ktery ihned zoxidoval za vzniku [Co"™(L);] a [Co(LSPh):] se
nepodafilo izolovat jako chemické individuum. Komplexni slouc¢eniny s Dy(IIl) se bohuzel
zadné pfipravit nepodafilo. Pfi syntézach se opét vychéazelo zjiz publikovanych postupt

(Schéma 2). [81], [83]

Pti ptipravé komplext [Dy(LX)3] se piislusny ligand (1,9 mmol) rozpustil v 20 ml CH3;0H
a pridalo se 10 kapek triethylaminu jako baze. Jakmile methanol dosahl varu, pfidalo se
odpovidajici mnozstvi DyCl3-6H,0 (0,6 mmol, 0,23 g). Smés byla pod refluxem 2 h. Ciry
roztok se ponechal krystalizovat, bohuzel vSak vzniklé krystaly odpovidaly svym sloZenim
ligandiim. Byla snaha optimalizovat podminky pouzitim jiného rozpoustédla (CH3CH>OH,
CH2Cly), baze (tributylamin, NaOH), zdroje Dy*" iontl (dusi¢nan, oxid, octan) &¢i poméru
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Dy*": LX na 1:4 za vzniku [Dy(LX)4]. BohuZel v Zzadném piipadé nevznikl pozadovany

komplex.

Pti ptipravé komplexii [Co(LX)2] byl ptislusny ligand (1,25 mmol) rozpustén ve 3 ml CH>Cl.
Poté se po kapkach pridaval Co(ac)>-4H>O (0,6 mmol, 0,155 g) rozpustény ve 3 ml CH3OH.
Cela reakce probihala pod atmosférou dusiku. Vyloucil se Cerveny préasek, ktery byl odsat na

frit€ a rekrystalizovan v CH2Cl, za vzniku Cervenych krystalkt.

H3C\)
N
2 P
N2 R O‘ ,rf\l R1
Co™ 42 =2 N/N;\\ +CHy —— = : N—Co N
| | CH,OH:CH,CI, R S )
: o (1:1) Nag R
\
CH;

Schéma 2 — Priprava komplexii [Co(LX)2].

Komplexy ve forme prasku byly charakterizovany pomoci elementarni analyzy a infracervené
spektroskopie, kterd prokdzala navdzani Co?' iontu na ligand. Jiz dfive strukturné
charakterizovany komplex [Co(LCl):] byl potvrzen praskovou difrakei. Prvkové slozeni z EA
je udavano procentech, srovnani FTIR spekter ligandii a komplexti a praskovy zaznam

komplexu je [Co(LCl)2] v ¢asti Prilohy.

[Co(L)2]: vypocitané slozeni pro CoCi4HisN6O2, Mr = 359,26; C: 46,81; H: 4,49; N: 23,39;
experimentalni data: C: 49,12; H: 4,79; N: 24,63. Tato data sedi pro komplex [Co(L)s]:
C:49,51; H: 4,75; N: 24,75.

[Co(LF)2]: vypocitané slozeni pro CoCisHi1sNeO2F2, Mr = 395,24; C: 42,54; H: 3,57
N: 21,26; experimentalni data: C: 42,29; H: 3,27; N: 21,44.

[Co(LCl)2]: vypocitané slozeni pro CoCisH14N¢O2Cla, Mr = 428,15; C: 39,27; H: 3,30;
N: 19,63; experimentalni data: C: 38,89; H: 2,96; N: 19,25.

[Co(LCL)2]: vypocitané slozeni pro CoCisH12NsO2Cls, Mr = 497,04; C: 33,83; H: 2,43;
N: 16,91; experimentalni data: C: 34,21; H: 2,10; N: 16,62.
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[Co(LBr)2]: vypocitané slozeni pro CoCisHi14N¢O2Br2, Mr = 517,05; C: 32,52; H: 2,72;
N: 16,25; experimentalni data: C: 32,30; H: 2,29; N: 15,81.

[Co(LOMe).]: vypocitané slozeni pro CoCi¢H2oNsO4, Mr = 419,31; C: 45,83; H: 4,81;
N: 20,04; experimentalni data: C: 45,50; H: 4,74; N: 19,65.

[Co(LOEt)2]: vypocitané slozeni pro CoCigH2aNeOs, Mr = 44737, C: 48,33; H: 541;
N: 18,79; experimentalni data: C: 48,69; H: 5,73; N: 18,63.

[Co(LOPh):]: vypocitané slozeni pro CoCa¢H24NeOs, Mr = 565,89; C: 56,67; H: 4,77;
N: 14,85; experimentalni data: C: 56,35; H: 4,38; N: 15,06.
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4 Diskuze

4.1 Diskuze krystalovych struktur

Pomoci rentgenové analyzy byly stanoveny struktury komplext [Co(LBr)2], [Co(LOMe):]
a [Co(LCl)2]. Vysledky nejsou findlni pro publikace, avSak pro tyto ucely jsou dostacujici.
Bude zde vsak diskutovédna i krystalova struktura jiz publikovaného komplexu [Co(LCl)2].
Tabulka s krystalografickymi daty je v Ptiloze.

Koordinacni sféra byla zkoumana za pouziti metody DFT s funkciondlem CAM-B3LYP
a baze cc-pVTZ aplikované na molekulové geometrie ziskané ze strukturni analyzy.
Teoretickym vypoctem byl také stanoven fad vazby (Obrazek 31). Pro komplexy [Co(LCl):]
a [Co(LOMe);] se jedna o koordinaci 4+2, pro [Co(LBr):] a [Co(LClz)2] 4+1.
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Obrazek 31 — Vazebné délky v komplexech (nahore) a 7ad vazby (dole).

Vazebné délky Co — R! jsou hrani¢ni, zalezi tedy na vybraném programu pro zobrazovani
struktur, jaké mé nastaveni vazebné délky pro utvoteni vazby. Tyto hodnoty vazebnych délek
se mizou program od programu liSit. Proto byl pomoci programu SHAPE stanoven
nejpravdépodobnéjsi tvar koordina¢niho polyedru pro koordinacni ¢isla 4 — 6, které budou

diskutovany déle. Vysledky shrnuje Tabulka 7:
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Komplex KC = 4 (odchylka) KC =5 (odchylka) KC = 6 (odchylka)

[Co(LCl):] houpacka (4,859) ¢tverc. pyramida (5,213) oktaedr (5,919)
[Co(LCL):] houpacka (6,629) ¢tverc. pyramida (5,939) oktaedr (7,899)
[Co(LBr):] houpacka (5,314) ¢tverc. pyramida (6,363) oktaedr (6,640)
[Co(LOMe):] houpacka (5,695) ¢tverc. pyramida (6,008) oktaedr (6,817)

Tabulka 7 — Nejpravdépodobnéjsi tvar koordinacniho polyedru za pouziti programu SHAPE.

4.1.1 Struktura [Co(LClI);]

Vazby centralni kov a kysliky jsou téméi identické (1,998 A a 1,985 A), totéZ plati pro vazby
centralniho kovu s dusiky (2,011 A a 1,998 A). Vzdalenosti centralniho kovu a chlor@ jsou
pomérné hraniéni s koordinaéni vazbou (2,943 A a 3,016 A) (Obrazek 32).

@ O
@ N
@ C
O Cl

Obrazek 32 — Struktura komplexu [Co(LCl)2]. Pro piehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku.

Uvazujeme-li koordinac¢ni ¢islo 4, pak thly N1 — Co — N2 (153,01°), O1 — Co — O2 (122,59°),
Ni — Co — 01 (80,59°) a N2 — Co — 02 (78,35°) neodpovidaji idedlnimu tvaru houpacky, pro
kterou by thly mély byt 180°, 120° a 90°. Za zminku jisté stoji i thel ¢, coz je thel mezi
rovinami ligandli a pro idealni tetraedr by mél mit hodnotu 90°, v tomto piipadé vSak ma
pouhych 70,8°. Zda se jedna o tetraedr, tvar houpacky nebo plandrni ¢tverec je mozné zjistit

pomoci parametru Ty:

__360°—(a+tp)

T4 = 360020 ° (26)
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kde a a 8 jsou 2 nejvétsi thly v polyedru a @ je thel tetraedru (109,5°). Pro tetraedr parametr
T, odpovida 1, pro geometrii houpacky 0,43 a pro ¢tverec 0. [86] Hodnota pro komplex

[Co(LClI)2] je 0,60, coz se blizi geometrii houpacky.

Pro koordinaci 4+1 zahrneme do koordina¢ni sféry atom chloru s krat$i vazebnou vzdalenosti

(2,943 A). Program SHAPE stanovil nejpravdépodobnéjsi tvar koordina¢niho polyedru
¢tvercovou pyramidu. To lze ovéfit vypoctem Addisonova parametru T (T = %), ktery
vysel 0,14 (pro & = 153,01° a § = 144,91°), coz odpovida ¢tvercové pyramideé.

V piipadé, ze usuzujeme koordinaci 4+2 z DFT vypoctl, pak tvarem koordina¢niho polyedru
by mél byt oktaedr. Protoze jiz z vySe uvedenych hodnot uhli vidime, Ze se nemuze jednat

o idealni tvar oktaedru, Ize spocitat miru deformace pomoci parametru 2, ktery bere v tivahu

odli$nost 12-ti cis-0hld L — M — L («;) od 90°: [87]
2 = Qila; —90[)/12 (27)

Mira deformace je 202,45°, coz je vysoka hodnota.
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4.1.2 Struktura [Co(LCly),]

V piipadé¢ této komplexni slouceniny je mozné zaznamenat odchylky ve vazebnych délkach
oproti pfedchozi sloucenin€. Vazby centralni kov — kyslik a dusik jednoho ligandu jsou kratsi
(1,878 A, 1,980 A) neZ tytéz vazby s druhym ligandem (1,940 A, 2,096 A). Vzdalenosti mezi
kobaltem a chlory v ortho poloze se taktéz 1idi (2,684 A, 3,344 A). Uhel ¢ je vétsi a ma
hodnotu 80,9° (Obrazek 33).

‘Co

@ O
@ N
e C
@ Cl

Obrazek 33 — Struktura komplexu [Co(LCl2)2]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku.

Pokud predpokladdme koordinaéni ¢&islo 4, uhly N;i — Co — N2 (140,96°),
O1 — Co — 02(101,06°), N1 — Co — Oq (84,66°) a N2 — Co — Oz (79,87°) neodpovidaji
idealnimu tvaru houpacky. Parametr 7, = 0,84, coz se nejvice bliZi tvaru tetraedru. Odchylka

z programu SHAPE pro tento tvar polyedru vSak vysla vétsi, a to 7,014.
V ptipadé koordinace 4+1 Addisontv parametr T = 0,18 (pro @ = 151,64° a § = 140,96°), coz
odpovida ¢tvercové pyramid¢. Stejny tvar koordina¢niho polyedru byl predikovan programem

SHAPE.

Zahrneme-li do koordina¢ni sféry 1 druhy atom chloru v ortho poloze, pak bychom se méli

dostat ke tvaru koordina¢niho polyedru oktaedru. Parametr deformace 2'= 192,73°.
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4.1.3 Struktura [Co(LBr);]

Vazebné délky centralniho atomu a kyslikdl jsou téméf totozné (1,985 A, 1,974 A) ostatng
jako vazby s dusiky (1,976 A, 1,990 A). Vzdalenosti kobalt — brom se lisi (2,975 A,
3,229 A). Uhel ¢ odpovida hodnoté 84,4°(Obrazek 34).

‘Co

® Br

Obrazek 34 — Struktura komplexu [Co(LBr)2]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku.

Pro koordina¢ni &islo 4, predpokladame tvar houpatky. Uhly Nj — Co — N2 (149,02°),
O1 —Co — 02 (114,73°), N1 — Co — 01 (79,63°) a N2 — Co — O2 (79,33°), tudiz o idealni tvar
koordina¢niho polyedru se rozhodné nejednd. Parametr 7, = 0,21, coZ je pfesn€ na pomezi

tvaru Ctverce a houpacky. Pro tvar Ctverce vSak byla programem SHAPE vypocitana velka

odchylka —20,518.

Zahrneme-li do koordinace jeden atom bromu (blize atomu kobaltu), tvarem koordina¢niho
polyedru by se mélo jednat o ctvercovou pyramidu. Addisoniiv parametr 7 = 0,09

(pro a = 154,71° a § = 149,02°), coz také odpovida ¢tvercové pyramideé.

Pfidame-li do koordina¢ni sféry i druhy atom bromu, pak bychom se m¢li blizit tvaru

oktaedru. Deformace ma opét vysokou hodnotu 2'= 163,46°.
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4.1.4 Struktura [Co(LOMe),]

Opét i vtomto piipadé¢ jsou vazby velmi podobné. Vazby centralni kov a kysliky
(2,017 A, 2,012 A) jsou nepatrné del3i nez vazby s dusiky (1,982 A, 1,973 A). Vzdalenosti
centralniho kovu a kysliki methoxy skupiny jsou podstatné delsi (2,649 A, 2,479 A)
(Obrazek 35).

‘Co
@ O
@ N

@ C

Obrazek 35 — Struktura komplexu [Co(LOMe)z]. Pro prehlednost nejsou uvedeny atomy vodiku.

Pokud uvazujeme koordinaci 4, pak thly N1 — Co — N» (150,50°), O1 — Co — 02 (114,14°),
N1 —Co —01(78,22°) a N2 — Co — 02 (78,03°) neodpovidaji idealnimu tvaru houpacky Uhel ¢
je 81,8°. Parametr 7, = 0,68, coZ je na pomezi tvaru tetraedru a houpacky. Odchylka pro tvar

tetraedru vSak byla vyssi — 8,122.

V ptipad¢ koordinace 4+1, kdy do koordinacni sféry zahrneme kyslik methoxy skupiny
skrat$i vazebnou vzdalenosti (2,479 A), je dle vypoétu v programu SHAPE

nejpravdépodobnéjsi tvar ctvercové pyramidy. Addisontiv parametr T = 0,05 (pro a = 150,50°

a f = 147,82°), coz také odpovida ¢tvercové pyramidé.

Koordinace 4+2 by nejpravdépodobnéji odpovidala oktaedru. Parametr deformace 2'ma vSak

vysokou hodnotu, a to 277,42°.
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4.2 Diskuze magnetickych vlastnosti

4.2.1 Statické magnetickée vlastnosti

Ve statickém poli (Hpc) byly zméfeny magnetické vlastnosti komplexti [Co(LF)2],
[Co(LCl)2], [Co(LClL)2], [Co(LBr)] a [Co(LOMe).]. M¢éiila se zavislost efektivniho
magnetického momentu (feff) na teploté¢ (=02 - 1,0 T; 7= 1,9 — 300 K) a na intenzité
magnetického pole (B=0 -9 T; 7= 2; 5; 10 K). Z naméfenych dat byla ziskana molarni
susceptibilita (¥mol), jejiz hodnoty byly korigovany o diamagneticky ptispévek (¥dia). Pomoci
spinového hamiltonianu pro $tépeni v nulovém poli ﬁZFsbyI stanoven parametr 2 a hodnoty

g-faktorti (g, a gy). (Tabulka 8).

Dlem'] gy g:
[Co(LF),]  -51,4 2,02 2,63
[Co(LCl),]  -57.7 2,11 2,61
[Co(LCL),]  -43,0 2,17 2,30
[Co(LBr),]  -30,4 2,29 2,70
[Co(LOMe),]  -45.5 2,01 2,83

Tabulka 8 — Vysledky DC dat.

V grafu teplotni zavislosti efektivniho magnetického momentu je mozné pozorovat pokles
hodnoty efektivniho magnetického momentu v oblasti nizkych teplot (Obrazek 36). Diivodem
muze byt Stépeni v nulovém poli nebo antiferomagnetickd interakce mezi molekulami.
V tomto ptipad¢ se jedna o St€peni v nulovém poli, protoze slouceniny nevykazuji vyznamné
mezimolekulové interakce, které by mohly zprostfedkovat antiferomagnetickou interakci.
Hodnoty parametru g jsou vyssi nez u volného elektronu (2,0023), coz je zpisobeno spin-

orbitalni interakci.
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Obrazek 36 — Teplotni zavislost efektivniho magnetického momentu a molarni magnetizace (vlevo) a polova zavislost
moldrni magnetizace (vpravo). Cervend ¢dra zndzorituje prolozent fitem na ZFS. a) [Co(LF)2], b) [Co(LCl)2],
¢) [Co(LCl>)2], d) [Co(LBr):] a e) [Co(LOMe):].
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4.2.2 Dynamické magnetické vlastnosti

Byla naméiena teplotni zavislost realné (y') a imagindrni (") slozky susceptibility pro
komplexy [Co(LF)2], [Co(LCl)2], [Co(LCl2)2], [Co(LBr)] a [Co(LOMe):] v nulovém
(Bbc = 0 T) nebo nenulovém (Bbc = 0,1 T) statickém magnetickém poli. Pomalou relaxaci
magnetizace je mozné pozorovat z grafu teplotni zavislosti susceptibility jako zpozdéni y" za
x'. U jednoiontovych magneti lze tuto zavislost pievést na frekvenéni, ktera muze byt
vyjadiena jako zavislost y''na y' (Argandiv diagram). Z teplotni zavislosti relaxa¢niho ¢asu

(InTna 1/7T) prolozené ptimkou lze vypocitat hodnota energetické bariéry Uetr.

Pro slouc¢eninu [Co(LF);] byla data zméfena v nulovém statickém magnetickém poli. Na grafu
teplotni zavislosti je vidét nabéh na druhé maximum, coz naznacuje dalsi relaxacni déj, coz by
vyzadovalo komplexnégj$i analyzu. Proto byla frekvencni zavislost susceptibilit analyzovana
pouze v rozsahu teplot 7,06 az 11,6 K (Obrazek 37). Hodnota Uetr byla vypocitana na 97 K.

Jedna se tedy o jednoiontovy magnet v nulovém poli.
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Obrazek 37 — AC data pro [Co(LF)2]. a) Teplotni zavislost realné (nahore) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, b)
frekvencni zavislost realné (nahove) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, ¢) Argandiv diagram, d) teplotni zavislost
relaxacnich casii.
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Pro [Co(LCl):] byla data méfena v poli Bpc = 0,1 T. Frekvenc¢ni zavislost susceptibilit byla
v rozsahu teplot 1,9 — 9,9 K (Obrazek 38). Hodnota Ukt byla vypocitana na 50,3 K. Protoze

data byla naméfena v nenulovém magnetickém poli, jedna se o polem indukovany

jednoiontovy magnet.
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Obrazek 38 — AC data pro [Co(LCl)z]. a) Teplotni zavislost redlné (nahore) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, b)
frekvencni zavislost realné (nahove) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, ¢) Argandiiv diagram, d) teplotni zavislost

relaxacnich casi.

Pro komplex [Co(LCl:):] byla data naméfena opét v nulovém magnetickém poli. Teplotni

rozsah dat frekvenén¢ zavislych susceptibilit byl 1,9 — 7,9 K (Obrazek 39). Hodnota Uefr byla

vypocitana na pouhych 7,6 K. Jednd se o jednoiontovy magnet vykazuji pomalou relaxaci

magnetizace v nulovém poli.
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Obrazek 39 — AC data pro [Co(LCl2)2]. a) Teplotni zavislost redlné (nahore) a imagindrni (dole) slozky susceptibility, b)
frekvencni zavislost realné (nahove) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, ¢) Argandiv diagram, d) teplotni zavislost
relaxacnich casil.

Pro slou¢eninu [Co(LBr).] byla data zméfena v poli Bpc = 0,1 T. Frekvenéné zavislé hodnoty

susceptibilit byly vyneseny pro teplotni rozsah 1,9 — 7,9 K (Obrazek 40). Hodnota Ukt byla

stanovena na 63 K. Jedna se tedy o polem indukovany jednoiontovy magnet.
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Obrazek 40 — AC data pro [Co(LBr)2]. a) Teplotni zavislost redlné (nahore) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, b)
frekvencni zavislost redlné (nahore) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, ¢) Argandiv diagram, d) teplotni zavislost
relaxacnich casii.
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Pro [Co(LOMe);] byla data zméfena v poli Bpbc = 0,1 T. Frekvenéni zavislost susceptibilit
byla v rozsahu teplot 1,9 — 6,9 K (Obrazek 41). Hodnota Uk byla vypocitana na 39,5 K.

I v tomto piipadé se jedna o polem indukovany jednoiontovy magnet.
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Obrazek 41 — AC data pro [Co(LOMe)2]. a) Teplotni zavislost redlné (nahore) a imagindrni (dole) slozky susceptibility, b)
frekvencni zavislost redlné (nahore) a imaginarni (dole) slozky susceptibility, ¢) Argandiv diagram, d) teplotni zavislost
relaxacnich casii.
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5 Zavér

Byla pfipravena série 9-ti ligandl obsahujici triazén-1-oxid, pficemz 3 z nich (HLCl2, HLOPh
a HLSPh) dosud piipraveny nebyly. Ligandy byly charakterizovdny pomoci elementarni
analyzy, infracervené spektroskopie a nukledrni magnetické rezonance. S témito ligandy byla
snaha pfipravit komplexy s Dy(Ill) a Co(Il). S Dy(IlIl) se navzdory variaci reakcnich
podminek nepodafilo pfipravit zadny komplex. S Co(I) se podafilo pfipravit a izolovat

komplexni slouceniny se vSemi ligandy vyjma HL a HLSPh.

Komplexy [Co(LF)2], [Co(LCl):], [Co(LClz):], [Co(LBr)2], [Co(LOMe):], [Co(LOEt)]
a [Co(LOPh):] byly charakterizoviny pomoci elementarni analyzy a byla srovnédna
infracervend spektra se spektry ligandii. Komplex [Co(LCl).], jehoz struktura byla jiz diive
stanovena, byl potvrzen také pomoci praskové difrakce. U slouc¢enin [Co(LCl>)2], [Co(LBr):]

a [Co(LOMe):] se podaftilo vypéstovat krystaly a vyiesit strukturu.

Magneticka méfeni (DC a AC) byla provedena pro [Co(LF)2], [Co(LCl):], [Co(LCL):],
[Co(LBr)2] a [Co(LOMe):]. Ve vsech ptipadech se jedna o jednoiontové magnety, [Co(LF):]
a [Co(LCl)2] jsou dokonce jednoiontové magnety v nulovém magnetickém poli. Nejlepsi
vysledky ukazovaly na komplex [Co(LF):], pro ktery vysla i velmi vysoké efektivni bariéra
Uetr = 97 K. VSechny vysledky jsou shrnuty v Tabulce 9.

Komplex [Co(LCI):] [Co(LCI12)2] | [Co(LBr)2] | [Co(LOMe)2] | [Co(LF)2]
Struktura ANO ANO ANO ANO NE
Koordinaéni sféra | 4+2 4+1 4+1 4+2

D=-577 D=-43,0 D=-304 D=-455 D=-514
DC data — exp.

Sy =2,11 Sy =2,17 &y =2,70 &= 2,01 = 2,02
[D] = cm!

g2,=2,61 2,=2,30 2,.=2,29 2, =283 2, =2,63

By =0,1T Bac=0,0T B¢ =0,1T B4 =0,1T Bac=0,0T
AC susceptibilita

Uet=503K | Uer=7,6 K Ueir= 63 K Uer=39,5K Uer= 97K

Tabulka 9 — Vysledky magnetickych mereni.
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Obrazek 44 — Srovnani praskového zaznamu vzorku a komplexu z databaze.
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[Co(LCl),] [Co(LCly)2] [Co(LBr),] [Co(LOMe),]
prostorova grupa P2:2:2; P 2i/c P-1 P2i/mn

a[A] 19,035(5) 8,461(9) 7,214(3) 15,624(8)
b [A] 13,287(6)  23,040(18) 10,831(5) 7,036(3)

c [A] 7,045(4) 9,949(8) 11,981(6) 17,035(8)
a[°] 90 90 77,55(2) 90

B[] 90 104,94 82,799(19) 98,736(18)
v [°] 90 90 78,896(15) 90
V [A%] 1781,81 1873,94 893,589 1850,94

Tabulka 10— Zakladni krystalograficka data.
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