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UVOD

Tato bakalafskd prace je zaméfena na studium koordinacnich sloucenin s niklem jako
centrdlnim atomem a rozdélil jsem ji na ¢4st teoretickou a experimentalni. V prvni z nich jsou
uvedeny zdkladni fakta o téchto slou¢eninich potiebné k pochopeni jejich vlastnosti. Cést
experimentalni je jiZ zaméfena prakticky.

Ptipravil jsem celkem 4 modelové slouceniny, z nichZ 2 nejsou dosud v literatufe
popsané. Sezndmil jsem se tak nejen se zdkladni metodikou vyzkumu téchto sloucenin, ale
také s feSenim této problematiky z pozice syntetika. Jako student ucitelské dvojkombinace
jsem se rovnéz snazil o urcity didakticky podtext, aby tato prace piipadn¢ mohla slouzit jako
vychozi materidl pro nové studenty pracujici na bakalaiské praci na nasi katedfe anorganické

chemie a sezndmila je tak s danou problematikou.



TEORETICKA CAST



I.ZAKLADNI FAKTA O KOORDINACNICH SLOUCENINACH [1,2,3]

Koordinacni slouceniny jsou sloZeny z ¢astic obsahujicich centrdlni atom nebo ion,
na ktery jsou koodrina¢nimi vazbami vdzdny atomy, piipadné atomové skupiny, které se
oznacuji jako ligandy. Vznik koordinacni slouceniny je tedy mozné vysvétlit jako reakci
Lewisovské kyseliny a Lewisovské baze. Pti reakci mezi Lewisovskou kyselinou (centrdlni
atom — akceptor volného elektronového paru) a Lewisovskou bazi (ligand — donor volného
elektronového paru) vznika koordinacné kovalentni vazba. Toto chemické ,,pafeni* mizeme

popsat jednoduchym schématem: [4]

M+:LL — M:L

(centrdlni (ligand) (koordinacni
atom) sloucenina)

Koordina¢né kovalentni (donor - akceptorovd) vazba je typickd pro slouceniny prechodnych
prvka, které nemaji pln€¢ obsazeny 3d, 4d, 5d nebo 4f, 5f orbitaly. Prestoze vazba mezi
kationtem piechodného kovu a ligandem muze nabyvat rozmanitych podob, Ize ve skutecnosti
uvazovat pouze dva krajni vazebné stavy. V prvnim z nich je donor — akceptorova vazba
povazovana za jednoduchou vazbu o, zatimco ve druhém se jedna o vazbu nédsobnou, kterd
pfichdzi v uvahu pouze v piipad€, Ze ligand vystupuje jako donor o elektronového péru
a soucasn¢ také jako m — akceptor. Prvni vySe uvedeny piiklad ,krajni* vazebné interakce je
charakteristicky pro centrdlni atom pfechodného kovu koordina¢ni slouceniny majici oxida¢ni
¢islo II a vyS§i. Ve druhém piipad€ jsou uvedené vazebné pomeéry typické pro koordinacni
slouCeniny s centrdlnim atomem dosahujicim oxida¢niho ¢isla I nebo dokonce 1 ¢isla mensiho
(napt. karbonyly kovii a nékteré organokovové slouceniny). Je vSak nutné upozornit, Ze

vyznam takovych ¢isel ma v fad¢€ piipadi pouze formalni charakter.

Je tieba se zminit rovnéz o sloucenindch, ve kterych je jako ligand vdzén nenasyceny
uhlovodik (m — komplexy). V tomto pfipad¢ nevystupuje molekula nenasyceného uhlovodiku
jako ligand s atomy majici volné elektronové pary, které se klasicky koordinuji na centralni
atom. Tyto ligandy vSak obsahuji ve své molekule ndsobnou vazbu (dvojnou ¢i trojnou)
a m — elektrony, které se podileji na koordinaci uhlovodiku na centrdlni atom (napf. Zeisova

sul ~ K[PtCl3(C;Hy)] H2O]) [S].



Koordina¢ni slouceniny (komplexy) lze znazvoslovného hlediska rozdélit na

slouceniny: [6]

a) s komplexnim kationtem

napt. [Ni(NH3)s]Cl, chlorid hexaamminnikelnaty

b) s komplexnim aniontem

napt. K;[Ni(CN)4] tetrakyanonikelnatan draselny

¢) s komplexnim kationtem i aniontem

napt. [Cr(en)s][Ni(CN)s] pentakyanonikelnatan tris(ethylendiamin)chromity

d) komplexni neelektrolyty

napt. [Ni(H,0)4(NOs3),] tetraaqua-dinitronikelnaty komplex

e) vicejaderné komplexy

napt. [(NH3)s — Cr — OH — Cr - (NHj3)5]Cls chlorid p-hydroxo-bis(pentaamminbromity)

Ligandy klasifikujeme na zdkladé poctu donorovych atomu a podle naboje ligandu [7].

Vétsinou se setkdvame s jednodonorovymi ligandy nesouci zdporny naboj (napt. X', CN/,

OH), resp. s vicedonorovymi neutrdlnimi ligandy (obr. 1), které vytvafeji koordinaci

na kovové ionty strukturné sloZzité slouceniny tzv. cheléty.

slouceniny patii chelaty s péti - a Sesti¢lennymi kruhy.

Obr.1: Priklady nékterych vicedonorovych ligandu

CH,—CH, — —
/ N /) \
H,N NH, \ N N /
1,2 - ethandiamin 1,10 - phenantrolin
ethylendiamin

Mezi nejstdlejsi koordinacni

CH,—NH
/ 2 2
CH,
N\
/NH2
CH,
\CHZ—NHZ
diethylentriamin



Koordinac¢ni slouceniny se Casto déli také na zdklad¢ koordinacniho ¢isla, jenZ je déano
celkovym poctem donorovych atomil vdzanych k centrdlnimu atomu nebo iontu. Pfechodné
prvky disponuji v komplexech v§emi koordina¢nimi Cisly v rozmezi 2 az 9. Nejc€astéji se vSak
vyskytuji komplexy s koordina¢nim ¢islem 4 a 6. Jsou znamy také komplexy s koordina¢nim

¢islem vysSim nez 9, ale takové piipady nepatii k nejb&zné&jSim.

Obr.2: Prostorovd uspordddni idedlnich koordinacnich polyedrii odpovidajicich

koordinacnim cislum 2 az 9

Koordinaéni ¢islo 2:

® M ®

Linearni uspotradani

Koordinaéni ¢islo 3:

Trojihelnikové usporddani



Koordinaéni €islo 4:

Tetraedrické usporddani Ctvercové rovinné usporadani

Koordinaéni €islo 5:

Trigonéln€ bipyramidalni Tetragonalné pyramidalni

usporadani usporadani
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Koordinaéni €islo 6:

Trigondlné prizmatické
PP Rovinné uspotadani
uspotrddani

Oktaedrické usporadani
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7 Mz

Koordinaéni €islo 7:

o

Pentagonélné¢ bipyramidalni Trigonéln€ prizmatické
uspotradani uspotadani s ligandem
koordinovanym na jednu ze ti{

rovnobé&znych stén

Oktaedrické usporadani se sedmym
ligandem koordinovanym na stred

jedné ze stén

-12 -



7 Mz

Koordinaéni €islo §:

Krychlové uspotradani Dodekaedrické uspotddani

Koordinaéni ¢islo 9:

Trigonalni prizmatické
uspotradani se tiemi ligandy
umisténymi nad kazdou z jeho

svislych stén
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II. CHARAKTERISTIKA NIKLU JAKO CHEMICKEHO PRVKU
A CENTRALNIHO ATOMU [1]

Nikl je stiibtit¢ leskly, dobfe kujny a tazny, coZ umoznuje jeho snadné zpracovani. Je
také sedmym nejrozSifenéjSim piechodnym kovem a dvacidtym druhym nejrozsitené;si
prvkem zemské kiiry viibec (jeho obsah je 99 ppm). Kromé jeho ryzi podoby se v piirodé
rudy jako garnierit (Ni,Mg)sSi4O10(OH)s a limonit (Fe,Ni)O(OH).nH,O, coZ jsou rudy
vyskytujici se predevSim v oblasti tropickych pdst jako napi. Nova Kaledonie, Kuba a
Queensland) a sulfidy niklu (vyskytujici se v mirnych pésech jizni Afriky ¢i Kanady, napft.
pentlandit (Fe,Ni)oSg, ktery je vzdy doprovdazen médi, kobaltem a drahymi kovy).
Nejdtlezitéjsim naleziStém niklu je Sudbury v Kanad¢, kde se t€zi také dalSich 14 prvkai.

Nalezisté tvoii sulfidové vychozy rozloZené okolo ohromné prohlubné, pravdépodobné

meteoritického ptivodu.

Tab. 1: Zdkladni viastnosti nikiu [4]

Vlastnost Hodnota

atomové cislo 28
pocet ptirodnich izotopli 5
atomova hmotnost 58,69
elektronovd konfigurace [Ar]3d8 45
Elektronegativita 1,8
polomér kovu (koord. ¢. 6)/pm v 48

III| 56 (ns), 60 (vs)

I 69
teplota tani/°C 1455
teplota varu/°C 2920
AH/KJ.mol”! 17,2(x 0,3)
AH,y,/kJ.mol”! 375(x 17)
AH,/kJ.mol ™ (jednoatomovy plyn)/kJ.mol 429(+ 13)
Hustota (20°C)/g.cm™ 8,908
mérny elektricky odpor (20°C)/pu2.cm 6,84

Pozn.: ns = nizkospinovy, vs = vysokospinovy
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Za normdlni teploty nikl odoldva atmosferickym vliviim. PraSkovy je pyroforicky.
Pti zahtivani se pokryvd vrstvickou oxidu a s B, Si, P, S a halogeny se slucCuje za tepla,
pficemzZ s F reaguje mirnéji. S vyjimkou HNO; se v minerdlnich kyselinadch rozpousti jen
zvolna a vuci alkalickym hydroxidiim je odolny.

Nikl je v periodickém systému fazen mezi prvky prechodné, coz odpovida rozmisténi
valen¢nich elektronti do orbitall ns a (n-1)d. Jeho zdkladni elektronova konfigurace je [Ar]3d®
4s%. Z toho plyne, Ze nikl vytvéii stabilni slouc¢eniny v oxidacnim stupni (II). Je také mozZna

existence sloucenin, kde nikl vystupuje v jiném oxida¢nim stavu (-1, 0, I, III, IV).

Obr. 3: Garneirit [35]
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III. KOORDINACNI SLOUCENINY NIKLU V NiZKEM OXIDACNIM
STAVU (-L0,I) [4]

SlouCeniny majici atom niklu v nizkém oxidaénim stavu jsou pomérn€ vzacné
z diivodli neochoty atomu niklu poskytovat své d-elektrony do protivazebnych orbitala
ligandii. Proto pro stabilizaci nizkého oxida¢niho stavu se vyuZzivaji ligandy se silnymi
akceptorovymi vlastnostmi, které vytvatfeji tzv. zpétnou m — vazbu M—L. Tak snizZuji
elektronovou hustotu na centrdlnim atomu niklu, aniz by doSlo k jeho oxidaci. Jednd se
o ligandy CN’, CO, fosfany apod., které se uplatiiuji napt. ve sloucenindch [Ni(CO)4]
K4[Ni(CN)4], [NiCI(PPhs)s]. [1]

IV. KOORDINACNI SLOUCENINY NIKLU V OXIDACNIM STAVU (II)

Tento oxidaéni stav (IT) je u niklu (3d* 4s°) nejeast&jii a jeho koordina&ni sloudeniny
jsou vtomto mocenstvi nejstabiln¢j$i. Mohou se proto velmi liSit koordinacnimi Cisly
a geometrii. Zakladnimi koordina¢nimi polyedry nikelnatych komplext jsou oktaedr (koord.
¢. 6), ctverec a tetraedr (koord. €. 4) nebo méné bézna trigondlni bipyramida a Ctvercova
pyramida (koord. €. 5).

Mezi témito strukturnimi typy Casto existuji sloZité rovnovahy, které jsou zdvislé na teploté

a v n¢kterych piipadech také na koncentraci.

IV. 1. OKTAEDRICKE KOMPLEXY Ni (I)

Tomuto uspofadani odpovida koordinacni ¢islo 6. Vzhledem ke Stépeni zakladniho
termu 3F v poli oktaedrické symetrie miizeme ocekdvat tii spinové povolené prechody. Proto
se elektronovd spektra oktaedrickych komplexi Ni (II) obvykle sklddaji ze 3 past
odpovidajicich pfechodim [1]:

3Agg (F) —— Ty, (F) = 10 Dg (01 =7 000 — 13 000cm™)

Asg (F) —— Ty (F) (D2= 11000 — 20 000 cm)
3Agg (F) —— Ty, (P) (D3 =19 000 — 27 000 cm-)
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Na zédklad¢ polohy maxim absorp¢nich past lze v mnoha piipadech ocekdvat i samotné
zbarveni komplext. Napiiklad koordinacni Castice [Ni (H,0)6]* je charakteristicky jablkové
zelen¢ zbarvena, naopak u komplexii s ligandy obsahujici dusik dochdzi vlivem silnéjsiho
ligandového pole k posuvu hodnot absorpénich maxim do ultrafialové oblasti. Vysledné
zbarveni poté muze byt u této skupiny latek modré az purpurové.

Magnetochemické chovani oktaedrickych nikelnatych komplext je paramagnetické
(ptitomnost dvou nepdrovych e’). Hodnoty efektivnich magnetickych momentl pes/ pp se

pohybuji v rozmezi 2,9 — 3,4 (dle velikosti drdhového ptispevku) [8].

IV. 2. TETRAEDRICKE KOMPLEXY Ni (II)

Tetraedrické uspofadani odpovidd koordinaénimu &islu 4. U iontu konfigurace d®
nachédzejiciho se v poli tetraedrické symetrie je Stépeni zdkladniho termu volného iontu
opacné nez v piipadé oktaedrického pole. Proto se termem s nejniZSi energii stdva term
3T\ (F). MiZzeme tedy u tetraedrickych komplexii o&ekdvat tii absorpéni pdsy, které lze piifadit

nasledujicim ptfechodtim [10]:

svVv/

T, (F) ——— T, (F) (01 v oblasti s nejnizsi energii)

Ty (F) —— T1(P)  (0s=15000 cm™)

T, (F) —— Ay () (02=7 000 - 8 000 cm™)
Spektra tetraedrickych komplexii se na rozdil od oktaedrickych vyznacuji mnohem vétsi
intezitou. Navic v nich, vlivem spin — orbitalové interakce, pozorujeme Stépeni absorpcnich
pasi, které znesnadiuje jejich jednoznacné pfirazeni.

Prakticky vSechny tetraedrické komplexy dvojmocného niklu maji intenzivni modrou
barvu zplisobenou pfitomnosti absorpcniho pasu v Cervené ¢asti viditelné oblasti. V nékterych
piipadech mliZeme pozorovat odchylky od typického modrého zbarveni (tzn. riZové, zelené).
Tento jev muzeme vysvétlit absorbci odpovidajici pienosu ndboje. Tento typ absorbce
vykazuji koordinacni slouceniny s koordinovanymi bromidovymi a jodidovymi ionty.

Systém d® v tetraedrickém poli ma dva neparové elektrony. ProtoZe je zédkladni stav
(’Ty) orbitdln& degenerovan, je nutné oCekavat zvySené hodnoty magnetického momentu
o drdhovy piispévek [8]. Tyto komplexy jsou opét paramagnetické a hodnoty jejich
efektivnich magnetickych momentQ pg/ pp se pohybuji v rozmezi 3,5 — 4,3 a jsou vysSi nez

v ptipad¢ oktaedrickych nikelnatych komplext. [9]
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IV. 3. CTVERCOVE KOMPLEXY Ni (I)

Spektra ctvercovych komplext se obvykle vyznacuji velmi vysokou absorpci v oblasti
pfiblizng 17000 — 25000 cm™ a déle ptitomnosti dal§iho pdsu v blizké ultrafialové oblasti.
Tyto pfechody byvaji pfi¢inou Zlutého aZz nacervenalého zbarveni (existuji i odchylky
ve zbarveni komplexi — jsou zndmy zelené i modré slouCeniny této symetrie). AvSak
interpretace spekter ¢tvercovych komplext neni snadnd v disledku pfitomnosti past prenosu
naboje ve spektru stejné jako existence n-vazby v komplexu.

Dle Levera [10] mUZeme u téchto koordinacnich sloucenin ocekdvat dva typy

piechodt ze zékladniho stavu lAlg :

Al —'Ay, (0=15000 - 25 000 cm)
Ay, — 'Byy  (0=23000-30000 cm™ )

Ctvercové komplexy dvojmocného niklu mohou byt bud’ diamagnetické nebo paramagnetické
ve vysokospinovém uspofadani s neparovymi elektrony ve dvou energeticky nejvysSich
d-orbitalech. S timto pfipadem se ve skutec¢nosti nesetkdvame, nebot’ mezi obéma d-orbitaly

je znacny energeticky rozdil, ktery vZdy nuti elektrony k vytvoreni diamagnetického vztahu.

IV. 4. ANOMALNI CHOVANI KOMPLEXU Ni (II)

Ze struktury nikelnatych komplexli plyne, Ze komplexy tetraedrické (modré az zelené
zbarveni) jsou paramagnetické (kvili dvéma neparovym elektroniim) a ¢tvercové komplexy
(zpravidla Zluté az Cervené zbarveni) jsou diamagnetické. Pfi jejich pfipravé a ndsledném
studiu jejich magnetického chovani se ale vyskytly anomadlie ve velikostech jejich
magnetickych moment, které se nasledn¢ vysvétlily tim, Ze roztoky takovychto sloucenin
mohou obsahovat smés izomert, které jsou piiblizn¢ stejn¢ energeticky vyhodné a ustavuje se

tedy mezi nimi rovnovaha:
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IV.5.

a) rovnovaha tetraedr-¢tverec

Studium komplext [NiX,(PR3),] (X = Cl, Br, I) prokazalo, Ze diamagnetické
planarni formy pfichdzeji v ivahu, jestlize R = alkyl a X = 1.
Je-li naopak R = aryl a X = Cl, pak vzniklé komplexy jsou paramagnetické a maji
tetraedrické usporadani [1]. U sloucenin, kde R = alkyl 1 aryl a X = Br (napf.
[NiBr,(PEtPh;),]), se podafilo izolovat tetraedrickou, tudiZ paramagnetickou, formu i

¢tvercovou, diamagnetickou formu, mezi kterymi se ustavuje rovnovaha.

b) rovnovaha oktaedr-¢tverec

Pfi rozpousténi sloucenin Ni (II) ¢tvercové struktury Nil, (diamagnetické),
kde L je neutrdlni ligand, v rozpoustédlech s koordina¢nimi schopnostmi (napt. H,O,
py) Casto dochdzi kadici dvou molekul rozpoustédla za vzniku oktaedrického
komplexu, ktery vykazuje nenulovy magneticky moment, ktery je zavisly na teploté

a koncentraci. Dochazi tedy k ustaveni rovnovahy:

NiL4 + L, == NiL4L2

¢) rovnovaha monomer-polymer:

JestliZe rozpustime typicky Ctvercovy komplex (napt. [Ni(Me-sal) ;])
v rozpoustédle, které nema koordinac¢ni schopnosti (napt. chloroform, benzen), ptesto
naméfeny magneticky moment neodpovida presné¢ hodnoté€, jakou bychom ocekavali
pro ctvercovy komplex. V roztoku totiZ vznikd rovnovdha mezi monomerem

a polymerem, v némzZ ma Ni(Il) koordina¢ni ¢islo 5 az 6 a takovyto je paramagneticky.

KOMPLEXY NI(II) S KOORDINACNIM CISLEM 5

Jsou znamy téZ komplexy, ve kterych atom Ni (II) dosahuje koordinacniho ¢isla 5.

Takové komplexy mohou zaujmout strukturu bud trigondlni bipyramidy nebo Ctvercové

pyramidy. ProtoZe mezi obéma geometriemi neni Zadny podstatny rozdil v energii, rozhoduji

o vysledné stereochemii samotné ligandy [1]. NejobvyklejSi jsou koordinaéni slouceniny

se strukturou trigondlni bipyramidy (napt. P,P,P-ligandy).

Na pracovisti Katedry anorganické chemie v Olomouci byly studovany reakce nikelnatych

xanthdtl a nikelnatych dithiokarbamati s triphos ligandy (obr. 4, 5).

-19-



Autorim publikaci [11-13] se podafilo piipravit fadu nizkospinovych nikelnatych komplexi,
které byly na zaklad¢ fyzikaln&-chemického méfeni diamagnetické s absorpénimi maximy
voblasti 18000 — 25000 cm?. Na zikladé *'P{'H}-NMR spektroskopic a hlavn&

rentgenostrukturni analyzy byla u téchto sloucCenin prokdzdna symetrie atomu niklu

v deformovaném uspoifadani trigondlni bipyramidy (obr. 6).

Obr. 4: Triphosl ligand {bis (2-defenylfosfanoethyl )fenylfosfan}

o ¥

A
\P/

/A|

\v
Obr. 5: Triphosll ligand { 1,1, 1-tris(difenylfosfanomethyl )ethan}

Obr. 6: Molekulovd struktura [Ni(Peydtc)(triphosl)] PFs[13]
(Peydt = dipentyldithoikarbamatovy ligand)




Tab. 2: Priklady stereochemie nikelnatych sloucenin [1]

Ox. ¢. | Koord. ¢. Stereochemie Priklady sloucenin
4 Tetraedricka [NiCl4]2'
¢tvercova rovinna [Ni(CN)4]2'
5 trigondln¢ bipyramidalni [Ni(CN),](PPhMe,)3]
II (d8) tetragondln¢ pyramidalni [Ni(CN)s]*
6  |Oktaedrickd [Ni(H,0)6]*"
trigondn¢ prizmaticka NiAs
7 pentagondlnd bipyramidalni  ([Ni(H,O),(dapbh),]**

Pozn.: dapbh = 2,6-diacetylpyridinbis(benzohydrazon)

V. KOORDINACNI SLOUCENINY NIKLU V OXIDACNIM STAVU
(III a IV)

Oxidaéni stav III (3d’ 4s°) a IV (3d° 4s”) je v koordina&nich slougenindch niklu méné
kterou Ize provadét ptusobenim silnych oxida¢nich cinidel nebo elektrochemicky. Jako
oxidacni ¢inidla jsou nejcastéji uzivany halogeny (chlor, brom, jod) nebo chloristan nitrosylu.
Méné casto se provadi oxidace kyselinou dusi¢nou a slouCeninami Zelezitymi a ceri¢itymi
[14].

Velmi bohatd na oxidacni reakce je chemie nikelnatych komplex s polyazamakrocyklickymi
ligandy. Tyto slouceniny se staly pfedmétem obrovského zdjmu, nebot’ pokusy o jejich

oxidaci byly vétSinou tspésné a Casto vedly k piipraveé predevsim niklitych sloucenin [14].

Je zndmo, Ze vznik niklité slouCeniny s témito ligandy zavisi na velikosti dutiny uvnitt
makrocyklu. Proto si v citované literatufe lze povSimnout, Ze reakce uspeéSn¢ probihaly
s Ni(II) komplexy, které tvofily pfedevSim CcCtrnéctiClenné tetraazamakrocykly. Fosforové
ligandy také ovliviuji stabilitu niklu ve vyS$Sim oxidaénim stavu. Vedle oktaedrickych
komplext jsou zndmy téz piipady, v nichz ma Ni(Ill) koordina¢ni ¢islo 5. Patfi mezi né€ napf.
komplexy [Ni"Br; (PEts),] & [Ni"Br; (PMe,Ph),] s trigondln& bipyramiddlni geometrii

s atomy bromu koordinovanymi v ekvatoridlni roviné [1].
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Je zndmo mnoho takovych niklitych koordinacnich sloucenin s monodentitnim fosfanem
obecného sloZeni [NimX3 (PR3).], kde X= CI’, Br, které jsou malo stdlé. Jejich stabilita, podle

typu monodentatniho P-ligantu, klesa v tomto potadi [14]:

PMe; ~ PEt; > PMe,Ph ~ PBus > PEt,Ph > PMePh,

Rada niklitych a nikli¢itych sloudenin viak byla piipravena s polydentitnimi P-ligandy.
Napiiklad literatura [15] popisuje reakci bromu s nikelnatym komplexem
[NiHBrz(dppe)][dppe = 1,2-bis(difenylfosfan)ethan] (obr. 7) v tetrachlormetanu, kterd vedla
k hnédogerné sloucening [Ni"Bri(dppe)], jejiz struktura byla feSena RTG analyzou. Tato
slouenina ma tvar tetragondlni pyramidy, ve které ma atom niklu koordinacni ¢islo 5 a

nachazi se v oxida¢nim stavu (III).

Obr. 7: dppe ligand { 1,2-bis(difenylfosfan)ethan}

O &
& O
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V. 1. FAKTORY OVLIVNUJICI STABILITU NIKLU VE VYSSICH
OXIDACNICH STAVECH [4,14]

Stabilita komplexnich slou¢enin Ni(Ill) a Ni(IV) je fizena vlastnostmi centrdlniho
atomu a povahou koordinovanych ligandt.

Co se tyCe centrdlniho atomu, jsou zndmy elektronové konfigurace, z nichz nckteré
vykazuji vétsi stabilitu. U prechodnych kovl jsou za stabilni povazovany elektronové
konfigurace dO, &, d® a d'°. Pokud centrdlni atom doséhne n&které z nich, mizeme ocekavat
vyssi stabilitu slouceniny. Pro srovndni ma atom niklu v oxida¢nim stavu (III) elektronovou
konfiguraci d’, kterd nenf stabilni pro 74dné stereochemické uspotadani.

Naopak atom niklu v oxida¢nim stavu (IV) m4 mnohem stabilnéjsi elektronovou konfiguraci
d°, ktera je typicka pro oktaedrickou geometrii.

Stabilita vyssiho oxida¢niho stavu centrdlniho atomu je také urcena typem ligandu.
Abychom ziskali atom niklu v oxidacnim stupni (III) a (IV), musime jej vazat na ligandy,
které jsou dobrymi donory elektroni. Vytvofenim vazby ML dosdhneme zvySené
elektronové hustoty v okoli atomu niklu. Aby elektrony, které poskytl ligand na vytvofeni
vazby, nepiesly zcela do sféry centrdlniho atomu za jeho soucasné redukce, musime volit
takové ligandy, které jsou dostaten¢ elektronegativni.

Je ziejmé, Ze stabiliza¢ni schopnost ligandu zdvisi na poctu donorovych atomi.
Existuje jen néckolik niklitych sloucenin s monodentdtnimi alkylfosfany, avSak pfipravit
niklit¢ nebo niklicité slouceniny s monodentdtnimi N- nebo S- ligandy se nedafi. Byly
izolovany komplexy Ni (IIT) a Ni (IV) s ethylendiaminem, polyazamakrocyklickymi ligandy
a polydentatnimi fosfany (viz vySe). Ve vétSiné piipadu tvoii polydentatni ligandy s vysSsi
elektronovou hustotou na donorovém atomu stabilni komplexy s niklem ve vyS$§im oxidacnim
stavu.

I stereochemie vychozi latky ovliviiuje kone¢ny produkt oxidace. Slouceniny niklité
jsou vlivem Jahnova-Tellerova efektu tetragondln¢ deformované a k tomuto geometrickému
usporadani 1ze dospét jak z oktaedrického, tak z plandrniho nikelnatého komplexu. Naopak
k diamagnetickému nizkospinovému uspofddani nikli¢itych sloucenin obtiznéji dospéjeme

z planarnich nikelnatych komplexi.
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V. 2. MAGNETICKE VLASTNOSTI KOORDINACNICH SLOUCENIN
Ni(III) a Ni(IV)

Nikl (II) s elektronovou konfiguraci d’ miZe mit v oktaedrickém poli konfiguraci
zékladniho stavu t2g6 egl, kterda odpovidd nizkospinovému uspofaddni. Niklité komplexy tak
maji neparovy elektron a chovaji se jako jednoduchd paramagnetika. Jejich magnetické
momenty dosahuji hodnoty pes/ pg = 1,5 — 2,5, a protoze jejich zdkladni stav “E je orbitdlng
nedegenerovan, budou mit magnetické momenty jen malé orbitdlni pfispévky a nebudou
prakticky zaviset na teploté.

Nikl s timto oxida¢nim &islem miiZze mit také konfiguraci zakladniho stavu ty,’ e,
odpovidajici vysokospinovému uspoifdddni. Zdkladni stav 4T1g je orbitdln€ degenerovan
a magnetické momenty dosahuji hodnoty e/ pg = 4,5. Komplexy Ni(Ill) v tomto usporadani
ziskdme jen vyjmec¢né, nebot’ niklité slouceniny jsou prevazné nizkospinové. Naproti tomu

jsou slouceniny nikli¢ité oktaedrické, diamagnetické v nizkospinové konfiguraci t2g6 [16].
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EXPERIMENTALNI CAST
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10.
1.

ZAKLADNI POSTUP PRI STUDIU SYNTEZY A FYZIKALNE-
-CHEMICKE ANALYZE KOORDINACNICH SLOUCENIN

seznameni se s danou problematikou (chovani centrdlntho atomu v zédvislosti na
symetrii koordina¢niho polyedru)

studium odborné literatury (u¢ebnice, monografie, védecké publikace)

zvazeni ekonomické ndrocnosti experimentdlniho feSeni (cena chemikalii, provoz
pristroji)

syntéza a izolace slouceniny

chelatometrické stanoveni centrdlniho atomu (v této praci Ni2+)

elementarni analyza C, H, N, S resp. jinych prvkl (v této praci stanoveni halogent
volumetrickou titraci)

magnetochemické méfeni

spektrochemické metody (napt. UV/VIS, IR)

dalsi specidlni metody (napf. rentgenostrukturni analyza (RTG), nukledrni magneticka
rezonance (NMR), elektronovd paramagnetickd rezonance (EPR), Mdssbauerova
spektroskopie, termickd analyza, méfeni vodivosti)

aplikace vysledkt v dalsim vyzkumu

interpretace ziskanych vysledkd, zdvérecné zhodnoceni problematiky a nésledné

sdéleni dosazenych vysledkl odborné vetejnosti odpublikovanim
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POUZITE METODY A PRISTROJE

chelatometrie — postupoval jsem podle literatury [17] tak, Ze jsem vzorek studované
latky zmineralizoval kyselinou dusiénou a ndsledné vodny roztok titroval
v amoniakdlnim prostfedi vodnym roztokem chelatonu III (¢ = 0,01 mol.dm™ ) na

murexid do cibulové Zlutého zbarveni.

vy = Meenin I,

_ Clenmy 'V(ch111) -M (Ni*)
Wy [%6] = y
m(vzorku)

f. =1

stanoveni halogenti volumetrickou titraci [18]
elementarni CHNS analyza :

o Fisons Instruments EA 1108 analyzer

Obr. 8, 9: Fisons Instruments EA 1108 analyzer

termickd analyza:
o Exstar TG/DTA 6200 (Seiko Instruments, Inc. )
(podminky méfeni: navazka 4,766 mg, teplotni gradient 2,5°C /min, méfeno

v rozmezi teplot 20 - 1050°C)
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Obr. 10: Exstar TG/DTA 6200 (Seiko Instruments, Inc. )

® magnetochemické méteni:
o Laboratorni sestava obsahujici Sartorius 4434 MP-8 microbalance,
ktery pouzivd Co[Hg(NCS)4] jako kalibrant. Méteno Faradayovou

metodou.

Obr. 11: Sartorius 4434 MP-8 microbalance

e spektrochemické metody UV/VIS; IR
o Perkin-Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrometr (pouZita nujolova technika)

o Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR spektrometr (pouZita KBr metoda)
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Obr. 12, 13: Perkin-Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrometr
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e vodivostni méreni:

o pfistroj: Konduktometr LF 330/SET(WTWGmbH) (méteno pii 25 °C)

Obr. 17: Konduktometr LF 330/SET

e stanoveni bodu tani:

o pfistroj: BUCHI Melting Point B-545

Obr. 18: BUCHI Melting Point B-545
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POUZITE CHEMIKALIE V PREPARATIVNI CASTI

aceton p.a.

amoniak p.a.

n-butanol p.a.

Cyclam

Diethylether
Dichlormethan
Dimethylformamid
ethanol abs.

chelaton III p.a.

chloristan sodny monohydrét
chloroform p.a.

jodid nikelnaty hexahydrat
kyselina dusi¢na (65%) p.a.
methanol p.a.

murexid p.a.

n-butanol p. a.

n-hexan p. a.
[Ni(BzBudtc);]
[Ni(CEtdtc),]
Tributylfosfan
Trifenylfosfan

Triphosl

231 -

Lachema, a. s.
Lachema, a. s.
Lachema, a. s.
Aldrich
Lachema, a. s.
Lachema, a.s.
Lachema, a. s.
Seliko, a. s.
Lachema, a. s.
FLUKA
Lachema, a. s.
vypujceno
Lach — Ner, s. r. 0.
Lachema, a. s.
Lachema, a. s.
Lachema, a. s.
Lachema, a. s.
vyptjceno [29]
vypujceno [29]
FLUKA
Lachema, a. s.
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PREPARATIVNI CAST

V preparativni Casti bakaldiské prace jsem se zameéfil na syntézu nikelnatych
koordinac¢nich sloucenin majicich atom niklu v béZnych koordinac¢nich ¢islech 4, 5 a 6. Cilené
jsem uskutecnil reakce Nil,-6H,0 s trifenylfosfanem, resp. tributylfosfanem a [Ni(R;R,dtc);]
(R;y = cyklohexyl, benzyl; R, = ethyl, butyl) s tridentitnim P-ligandem (triphosl)

a polyazamakrocyklickym ligandem (cyclam).

Preparace [Nil,(PPh;),]

Pfi syntéze tohoto komplexu byl nejdiive rozpustén zahorka Nil,.6H,O (10 mmol)
v 50 ml n-butanolu. Tento roztok byl pfefiltrovdn a poté do filtratu pfifiltrovan roztok PPhs
(20 mol ve 25 ml n-butanolu). Takto vznikla reakéni smés byla ndsledné refluxovana 6 hodin.
V pribéhu zahtivani a michdni pod zpétnym chladi¢em se vyloucila ¢ervenohnéda srazenina.
Ta byla odsdta a promyta 30 cm’ diethyletheru. Kone&ny produkt byl sufen pod infralampou
pii 40 °C. (Vytézek: 30%)

Preparace [Nil,(PBus;);]

Koordinacni slou¢enina tohoto sloZeni byla pfipravena reakci prefiltrovaného roztoku
Nil,.6H,O (10 mmol ve 25 ml absolutniho ethanolu) s PBus (10 mmol). Reak¢ni smés byla
v ledové 1azni v atmosfére dusiku michana 2 hodiny a pak ponechdna v mraznicce. Za 2 dny
byla odsédtim ziskdna tmavé zelend substance a po opatrném promyti 20cm’ diethyletherem
(nepatrn€ se rozpousti) nasledovalo suSeni v eksikatoru nad hydroxidem sodnym. Vzorek byl

poté uskladnén v mraznicce pfi teploté < 0 °C. (Vytézek: 25%)

Preparace [Ni(CEtdtc)(cyclam)]ClO,

K pfefiltrovanému roztoku [Ni(CEtdtc);] (1 mol v 5 ml chloroformu) byl pfifiltrovan
ethanolicky roztok cyclamu (I mmol v5 ml ethanolu) a NaClO4H,O (1 mmol v5 ml
ethanolu). RiiZovofialovy roztok byl ponechédn k volné krystalizaci. Po 2 dnech se vyloucila
fialovd maz, kterd byla louzenim v diethyletheru pfevedena na rizovy prasek. Ten byl pak

odsat a promyt n-hexanem a vysuSen pii 40 °C. (Vytézek: 15%)
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Priprava [Ni(BzBudtc)(triphosI)]ClO,

Na syntézu tohoto komplexu byla smichdna vychozi suspenze [Ni(BzBudtc),]
(1 mmol) a triphosl (1 mmol) v 10 ml dichlormethanu. Suspenze byla michand 2 hodiny
a nasledné prefiltrovana.
K filtratu byl poté pfifiltrovan roztok NaClO4-H,O (1 mmol v 5 ml methanolu). Vytvoril se
tmav¢ fialovy roztok, ktery byl ponechdn k volné krystalizaci. Za 2 dny se vytvoiil fialovy
odparek viditelné znecistény bilym povlakem. Proto byl znovu rozpustén v 10 ml chloroformu
a vysrdaZzen diethyletherem. Tento produkt byl po odsati, dekantaci v nékolika podilech

diethyletheru a opétovném odsati susen pod infralampou pii 40 °C. (Vytézek: 14%)

Vysledky fyzikalné-chemické analyzy:

Tab. 3: Vysledky elementdrni analyzy

L _ nalezeno/vypocteno [ %]
Koordinacni sloucenina

Ni C H S N X(CL 1)
6,79 52,44 3,77 29,59
[Nil,(PPh;),] - -
7,01 51,66 3,61 30,32
8,05 39,60 8,10 35,70
[Nil,(PBus3),] - -
8,18 40,20 7,59 35,39

9,98 40,05 7,44 11,39 12,90 5,80

10,47 40,69 7,19 11,44 12,49 6,32
5,80 59,00 5,55 6,77 1,29 4,22

5,90 59,34 5,30 6,89 1,50 3,81

[Ni(CEtdtc)(cyclam)]ClO,

[Ni(BzBudtc)(triphosI)]Cl1O,
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Tab. 4: Vysledky fyzikdlné-chemického studia izolovanych sloucenin

Koordinac¢ni slou¢enina barva pAERcER v Ren/ptn | UV/VIS? —— t[°C
[%] | [Sem?mol] [em™] | v(N=H) | v(C=8) | v(C=N) | v(cl0y | t[C]
. N < 1s a 9980
[Nil»(PPhs3);] Cervenohnéda 30 14,5 3,57 - - - - 225
13690
16680
[NiI(PBus3),] tmavé zelend 25 24,2° =° 22730 - - - - 33
26140
11270 v3 1089vs
[Ni(Cetdtc)(cyclam)]CIO, riZova 15 75° 2,73 | 17960 | 3280m | 990s 1480vs | ° _f
35650 vy 624vs
18500 v3 1095vs
[Ni(BzBudtc)(triphosI)]C10, fialova 14 131,8% dia 28800 - 998w 1500s 3 -t
30430 vy 623vs
Pozn.: a ... méfeno v acetonu , [Niz+]: 1.10* mol.dm™

a

b ... m&feno v DMF , [Ni**]= 1.10” mol.dm™

¢ ... nestudovano na zaklad¢ hygroskopicnosti vzorku

d ... mé&feno v nujolu (45000 — 9090 cm™)

e ... pouzita KBr technika (4000 — 400 cm™)

f ... nestudovano pro mozné explozivni vlastnosti slouceniny
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DISKUZE

Charakteristika [Nil(PR3);] (R= fenyl, butyl)

V rdmci preparativni Casti bakaldiské prace jsem uskutecnil reakce Nil, s fosfanovymi
ligandy (PPh; a PBujs). Pripravil jsem 2 barevné koordinacni sloucCeniny o sloZeni
[Nil,(PPhs),] (Cervenohnéda latka) a [Nil,(PBus),] (tmave zelend latka). Tyto latky maji atom
niklu v koordina¢nim ¢isle 4, takZe mtizeme ocekdvat tetraedrické, ale i ¢tvercové usporadani
jejich koordinacni sféry. Proto jsem se zamétil na magnetochemické studium, které potvrdilo
piedpoklddané tetraedrické uspofdddni u komplexu [Nil,(PPh3),] (pes/us = 3,57) [16]. Toto
meéfeni bohuzel nebylo mozné provést u vzorku [Nil,(PBus),] kvili jeho hygroskopi¢nosti a
prokdzat tak jeho diamagnetické chovani v magnetickém poli (Ctvercové usporadani
koordinacni sféry niklu v oxida¢nim stavu II). Ob& slouceniny se v acetonu chovaly jako
komplexni neelektrolyty (Av = 14,5 Scmzmol'l, resp. 24,2 Scmzmol'l]) [33].

V elektronové difuzné-reflexnim spektru byla u komplexu s PPh; ligandem nalezena dvé
absorpéni maxima v oblasti 9980 cm™ a 13690 cm™, kterd odpovidaji elektronovym d-d
ptechodim °T, (F) —— *A, (F) a °T, (F) ——— T, (P) [1] charakteristickym pro
tetraedrické nikelnaté sloucCeniny. Naopak ve spektru sligandem PBus byla objevena
absorpéni maxima v oblastech 16680 cm™, 22730 cm™ a 26140 cm™, kterd odpovidaji
elektronovym d-d pfechodim typickym pro komplexy s niklem ve Cctvercové symetrii
'Ay —— Ay a'A, ——— 'By, [25].

Prestoze maji ob¢ sloucCeniny velmi podobné chemické sloZeni, budou mit jinak prostorové
uspotradané ligandy v koordinacni sféfe. V odborné literature [24] jsem nalezl informace o
vrcholovém “Tolmanové thlu® (Obr. 19), jehoZz velikost v mnoha ptipadech rozhoduje o
konec¢né symetrii koordina¢ni slouceniny. (Obr. 20), kde je atom niklu skute¢né koordinovan

¢tyfmi ligandy nachédzejicimi se ve vrcholech tetraedru [26].
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Obr. 19: Zndzorneni vrcholového “Tolmanova*“ ihlu [1]

vrcholovy Ghel
kuZele

Obr. 20: Molekulovd struktura [Nil,(PPhs),] [26]

Cistotu produkti jsem mé& moZnost ové&fit zméfenim teploty tini na elektrickém
bodotavku. [Nil(PPhs),] tal pti 225°C a [Nil,(PBus),] jiz pti 33°C. Ob& naméfené hodnoty
se nelisi od hodnot publikovanych v praci [27].

U slouceniny [Nil,(PPhs),] byla také provedena termicka analyza (Obr. 21). Za zminku stoji
hlavné ndrGst hmotnosti na TG kiivce v intervalu teplot 130 - 200°C, ktery se projevil
na DTA kfivce vyraznym exoefektem pii teplot¢ 199°C. S podobnym jevem se jiz setkali
autofi publikace [28], ktefi s vyuzitim IR spekter a za pomoci termické analyzy studovali

pruabéh tepelného rozkladu latek o sloZeni [NiX,(PPhs),] (X = Cl, Br, I).
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Na zédklad¢ této prace se lze domnivat, Ze pfi termickém rozkladu studované latky nastala

inserce kysliku do vazby Ni-P. Dalsi exoefekt byl zaznamendn az pii teplot¢ 466°C a

pravdépodobné souvisi s totdlni ,,destrukci* komplexu. Na DTA kiivce nebyl zpozorovan

z4adny endoefekt, tudiz vzorek neobsahuje zadny solvat (napt. krystalovou vodu), coz je

v souladu s vysledky elementarni analyzy.

Od teploty 570 do 1000°C nebyl jiZ pfi termické analyze zaznamendn na TG ktivce Zadny

ubytek hmotnosti (celkovy tubytek ¢inil 83,1%). Kone¢né produkty termického rozkladu

mohou byt riizného sloZeni (nikelnaté oxidy, fosfore¢nany, difosfore¢nany). SloZzeni produkta

by mohla prozradit napt. praskova RTG analyza, kterd nebyla z ¢asovych divodi provedena.

Obr. 21: TG, DTA krivky z termické analyzy [Nil,(PPhs),]
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Charakteristika [Ni(CEtdtc)(cyclam)]ClO4 a [Ni(BzBudtc)(triphosI)]|Cl10,

Také jsem se v preparativni Casti zaméfil na reakce nikelnatych dithiokarbamatovych
sloucenin o slozeni [Ni(CEtdtc),] (Obr. 22) a [Ni(BzBudtc),] (Obr. 23) s ligandem cyclam a
triphosl.

Obr. 22: Molekulovd struktura [Ni(CEtdtc),] [31]
(CEtdtc” = cyklohexylethyldithiokarbamatovy anion)

Obr. 23: Predpoklddand struktura [Ni(BzBudtc),] [29]
(BzBudtc™ = benzylbutyldithiokarbamatovy anion)

.
7
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Jelikoz jsou tyto izolované slouCeniny nové piipravené a nejsou dosud odpublikované
v zadné literatuie, opiral jsem se pii hodnoceni vysledki jejich fyzikdlné-chemického studia
0 jiZz znamé préce se strukturné podobnymi komplexy [13,30].

Barva komplexu [Ni(CEtdtc)(cyclam)]ClO4 je riZovd a  vodivostni méfeni v DMF

(A= 75 Scm’mol™) ukdzalo, Ze je elektrolytem 1:1 [33].

Magnetochemické méfeni prokazalo oktaedrické uspofddani koordinacni sféry niklu
(Ker/1B = 2,73) [16]. Diamagnetickd koordinacni slou¢enina [Ni(BzBudtc)(triphosl)]C1O4 ma
fialovou barvu a ze vSech mnou pfipravenych sloufenin vykazuje v roztoku (meéfeno
v acetonu) nejveétsi hodnotu vodivosti (A = 131,8 Scmzmol'l), kterd odpovidd hodnotdm

pro elektrolyt 1:1 [33].
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Predpoklddané koordinacni ¢islo 6 u slouCeniny s cyclamem a koordinacni ¢&islo 5
u slouceniny s triphosl ligandem také prokédzala IR a elektronova difuzné-reflexni spektra.
V IR obou komplexii byla nalezena neroz§tépend maxima vs(ClOy) pii 1089 (resp. 1095) cm™
a v4(ClOy) pti 624 (resp.623) cm'l, coz vypovida o iontové vazaném aniontu ClO4 [21].
Déle byly nalezeny pro dithiokarbamaty charakteristické valenéni vibrace v(C=S) pii 990
(resp. 998) cm™ a v(C=N) pii 1480 (resp. 1500) cm™ [32]. U komplexu s cyclamem byla
navic nalezena vibrace v(N-H) v oblasti 3280 cm™' odpovidajici koordinovanému cyclamu
[30]. V elektronovém spektru koordinacni slou¢eniny [Ni(CEtdtc)(cyclam)]ClO4 byla
zachycena absorpéni maxima v intervalech 11270 — 17960 cm™, kterd odpovidaji
elektronovym d-d piechodiim *Ay, (F) ——— Ty, (F) a Ay (F) —— Ty, (F)
charakteristickym pro oktaedrickou symetrii [1,30].
Ve spektru komplexu [Ni(BzBudtc)(triphosI)]C1Os byla nalezena absorpéni maxima
v intervalu 18500 — 28800 cm, kterd ndleZi elektronovym d-d pfechodiim typickym
pro nikelnaté komplexy s koordina¢nim c¢islem 5 [13,25]. V difuzné-reflexnich spektrech
obou pfipravenych sloudenin byly také zachyceny maxima pii vlnodtech nad 30000 cm’,
kterd zfejmé néleZi intraligandovym pfechodiim v dithiokarbamatové skupiné S,CN™ [32].

Zatim se mi nepodafilo pfipravit od obou téchto koordinac¢nich sloucenin monokrystal
a urcit tak pfesnou molekulovou strukturu pomoci RTG analyzy. Pouze na zdkladé publikaci
[13,30] se strukturné podobnymi komplexy (Obr. 24,25) a také na zdklad¢ naSeho fyzikaln¢-
chemického studia jsem navrhl pfedpoklddané wusporfddani koordinacni sféry niklu

(Obr. 26,27).
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Obr. 24: Molekulovd struktura [Ni( BZ'Prdic )(cyclam)]BPh,CHCI; [30]
( BZ Prdtc™ = benzylisopropyldithiokarbamatovy anion)

Obr. 25: Molekulova struktura [Ni(Bzydtc)(triphosl)] PFs[13]
(Bzodtc” = dibenzyldithiokarbamatovy anion)
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Obr. 26: Predpoklddand struktura [Ni(CEtdtc)(cyclam)]ClOy

N H\ / NH
/N'\ cio,
NH NH
Obr. 27: Predpoklddand struktura [Ni(BzBudtc)(triphosl)]ClOy
CIO
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HEN elektronovy par

Bz,dtc’ ..... dibenzyldithiokarbamatovy anion

Bz'Prdtc ™ ..... benzylisopropyldithiokarbamatovy anion

cyclam ..... 1,4, 8,11-tetraazacyklotetradekan
dapbh ..... 2,6-diacetylpyridinbis(benzohydrazon)
DMF ..... dimethylformamid

dppe ..... 1,2-bis(difenylfosfan)ethan

dtc ..... dithiokarbamatovy anion

en ..... ethylendiamin

Obr. ... obréazek

p. a. ..... pro analyzu
PBu; ..... tributylfosfan
PEt; ..... triethylfosfan

Pe,dtc™ ..... dipentyldithiokarbamatovy anion

PMe,Ph ..... dimethylfenylfosfan
PMe; ..... trimethylfosfan
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PMePh; ..... diethylmethylfosfan
PPh; ..... trifenylfosfan

ppm ..... parts per milion

R ..... uhlovodikovy zbytek

RTG ..... rentgenograficky

S. veewe strana

S ... strong

Tab. ..... tabulka

triphosl ..... bis(2-difenylfosfanoethyl)fenylfosfan
triphoslII ..... 1,1,1-tris(difenylfosfanomethyl)ethan
UV ..... ultrafialové spektrum

VIS ..... spektrum viditelného zafeni

Ug ..... Bohritv magneton

Heff -v-.- efektivni magneticky moment

- 46 -



SEZNAM LITERATURY

_47 -



[ 1] Greenwood N. N. , Earnshaw A.: Chemie prvku II., Informatorium, Praha 1993,

s. 1121, 1423, 1421 tab, 1429, 1434, 1435, 1436, 1437.
[ 2 ] Honza J., Marecek A.: Chemie pro Ctyfletd gymnézia (2. dil), Nakladatelstvi Olomouc,
Olomouc 1998, s. 55.
Repiska L. a kol.: Anorganickd chémia pre hutnikov, ALFA, Bratislava 1990, s. 97, 206.
Brezina F., Pastorek R.: Koordina¢ni chemie, Nakladatelstvi UP, Olomouc 1991, s. 9, 60.

[3
[4
[5
[ 6 ] Kameni&ek J., Sindelét Z., Kle¢kova M.: Piiklady a tlohy z obecné a anorganické

chemie, Nakladatelstvi UP, Olomouc 1996, s. 19.

|
|
] Biezina F. a kol.: Novinky sou¢asné chemie, Nakladatelstvi UP, Olomouc 1996, s. 9.
|
[ 7 ] Nazvoslovi anorganické chemie, Academia, Praha 1987, s. 67.
[ 8 ] Bfezina F. a kol.: Stereochemie a n¢které fyzikalné-chemické metody studia
anorganickych latek, Vydavatelstvi UP, Olomouc 1994, s. 173.
[ 9] Cotton F. A., Wilkinson G.: Anorganickd chemie, Academia, Praha 1973.
[ 10 ] Lever A. B. P.: Inorganic Electronic Spectroskopy, Elsevier, Amsterdam 1968, s. 530.
[ 11 ] Travnidek Z., Pastorek R., Sindeléf Z., Kaspérek F., Marek J.: Polyhedron 16 (15),
2573 (1997).
[ 12 ] Huséarek J., Cvek B., Pastorek R., Sindel4i Z., Pavlicek M.: Acta Univ. Palacki. Olom.,
Chemica 42, 7 (2003).
[ 13 ] Pastorek R., Kamenicek J., Husarek J., Cvek B., Malon M., Pavlicek M., Sindeldr Z.:
Polish J. Chem. 78, 623 (2004).
[ 14 ] Biezina F., Pastorek R.: Chemické listy 88, 760 (1994).
[ 15 ] Gray L.R., Higgins S. J., Levason W., Webster M.: J. Chem. Soc., Dalton Trans, 459
(1984).
[ 16 ] Nejding A. B.: Magnetochimija komplexnych sojedinenij perechodnych metallov, Mir,
Moskva 1970, s. 174.
[ 17 ] Ptibyl R.: Komlexometrické titrace, SNTL, Praha 1955, s. 22.
[ 18 ] Jurecek M.: Organicka analyza II. CSAV, Praha 1957, s. 140.
[ 19 ] F. Brezina, A. Zemek: Acta Univ. Palacki. Olom., Chemica 40, 57 (2001).
[ 20 ] Pastorek R., Kamenicek J., Pavlicek M., Husarek J., Sindeléi Z., Zak Z.: Acta Univ.
Palacki. Olom., Chemica 40, 57 (2001).
[ 21 ] Scholer R. P., Merbach A. E.: Inorg. Chim. Acta 15, 15 (1975).
[ 22 ] Sovilj S. P., Vuckovi¢ G., Babi¢ K., Sabo T. J., Macura S., Jurani¢ N.: J. Coord. Chem.
41, 19 (1997).

]
|
|
]

~48 -



[ 23 ] Pastorek R., Kamenicek J., Husarek J., Cvek B., Malon M., Pavli¢ek M., Sindelaf Z.:
Pol. J. Chem.78, 623, (2004).

[ 24 ] Greenwood N. N. , Earnshaw A.: Chemie prvki II., Informatorium, Praha 1993, s. 596.

[25

[ 26

[ 27

Lever A. B. P.: Inorganic Electronic Spectroskopy, Elsevier, Amsterdam 1984, s. 535.

Humphry R.W., Welch A.J., Welch A.D.: Acta Cryst. C44, 1717 (1988).

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, Nickel, Teil C, Lief.2, Verlag

Chemie, GmbH, Weinheim 1969, s. 1040.

[ 28 ] Biezina F., Zemek A.: Acta Univ. Palacki. Olom. 73 (1982).

[ 29 ] Pastorek R., Kamenicek J., Husarek J., Slovak V., Pavlicek M. : J. Coord. Chem. 60,
485 (2007).

[ 30 ] Pastorek R., Kamenicek J., Pavlicek M., Husarek J., Sindeléi Z., Zak Z.: Acta Univ.
Palacki. Olom., Chemica 40, 57 (2001).

[ 31 ] Cox M.J., Tiekink E.R.T.: Z. Kristallogr. 214, 242 (1999).

[ 32 ] Tsipis C.A., Kessissoglou D.P., Katsoulos G.A.: Chim. Chron., New Series 14, 195
(1985).

[ 33 ] Geary J. W.: Coord. Chem. Rev. 7, 81 (1971).

[ 34 ] http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:GarneiriteUSGOV.jpg

]
|
|
]

SEZNAM POUZITEHO SOFTWARU

¢ Adobe Paintshop Pro 6.0
e ISIS Draw 2.3 Standalone
e Databdze SciFinder Scholar™ 2006

-49 -



