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Figure 4. Structure of [Ni(CQ);] complex anion (left) and NH,(CH3)," cation along with solvated molecules of DMF and H,O (right).
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Stadium magnetickych vlastnosti koordinaénych zlu¢enin
predstavuje v stGéasnosti jeden z hlavnych smerov
vyskumu v koordinacnej chémii. Zaujem o Stadium
magnetickych vlastnosti koordinaénych zlucenin je
motivovany jednak snahou pochopit stvis medzi
Strukturou, zlozenim a magnetickymi vlastnostami latok,
jednak potencidlnymi aplikaénymi moznostami. Jednu
skupinu latok zaujimavych z magnetického hladiska
predstavujii také koordinacné zliceniny, v ktorych sa
striedaju centralne atomy s roznym spinom, ktoré v pripade
jednorozmernych (1D) latok sa nazyvaju alternujice
retazce. Alternujuce retazce je mozné chemicky realizovat
dvoma spdsobmi: (1) paramagnetické centralne atomy
v retazci su rovnaké, ale st pospdjané striedavo dvoma
rozdielnymi mostikovymi molekulami alebo i6nmi
(alternujt sa mostiky), alebo (2) v retazci sa striedaju rozne
centralne atomy (alternuji spiny magnetickych i6nov),
ktoré su pospajané rovnakymi mostikovymi molekulami
alebo i6onmi. Pre druhtt moznost v pripade striedania

centrdlnych atéomov so spinom S§; = 1/2 a s vécSou
hodnotou spinu, napr. S, = 1 existuje predpoved’, Ze pri
dostatocne nizkej teplote 7, to je pri teplote nizsej ako je
hodnota konstanty vymennej interakcie J (7' <J), sa takato
latka bude chovat ako latka s feromagnetickou interakciou
napriek tomu, ze interakcia bude antiferomagneticka.
Teoreticky sa Studovali takéto systémy s centralnymi
atomami Cu(Il) a Ni(Il) a existuje teda predpoved’ tvaru
teplotnej zavislosti magnetickej susceptibility na teplote
[1]. Z uvedeného sa javi zaujimavé pripravit Cu-Ni
heterobimetalické latky s uvedenou kombinaciou spinov a
charakterizovat ich spektralnymi metédami, urcit ich
krystalové Struktary a nasledne $tudovat ich magnetické
vlastnosti a tie porovnat’ s teoretickou predpovedou.
Analyzou udajov z Cambridgeskej kryStalografickej
databazy (CSD) [2] a Databazy anorganickych krysta-
lovych struktar (ICSD) [3] sa zistilo, Ze v stGcasnosti je
popisanych celkove 253 heterobimetalickych zli¢enin na
baze medi a niklu s vyriesenou krystalovou Struktirou.
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Obrazok 1. Pohl'ad na molekulovu struktiru komplexu [{Ni(xbsms)Cul},] [4].

Obrazok 2. Pohl'ad na fragment $truktary Cu(en),Ni(CN)4 [5].

O aktualnosti problematiky takéhoto typu zlucenin svedci
to, ze za posledné tri roky do tejto skupiny pribudlo 119
novych zlicenin. Heterobimetalické zluceniny na baze
medi a niklu m6zu obsahovat’ ako paramagnetické, tak aj
diamagnetické centrdlne atdémy medi a niklu. Celkove
mozu nastat Styri kombinacie centralnych atomov z
hl'adiska ich magnetickych vlastnosti: (1) p-p (p=
paramagneticky atom, pocet zluCenin so znamou

krystalovou struktirou je 147); (2) p-d (d = diamagneticky
atom) (75); (3) d-p (27); (4) d-d (4).

Prva skupina heterobimetalickych zlucenin je
diamagneticka a preto nie je zaujimava z hladiska §tadia
magnetickych vlastnosti. Ako priklad takéhoto typu
zluCeniny je mozné uviest [{Ni(xbsms)Cul},] (xbsm =
o,a -bis(4-merkapto-3, 3-dimetyl-2-tiabutyl)-o-xylén) [4]
(Obr. 1).

Druha skupina heterobimetalickych zlucenin obsahuje
paramagneticky centralny atéom Cu(Il) a Stvorcovo
koordinovany (diamagneticky) centralny atom Ni(II).
Takato kombinacia centralnych atdémov je pomerne Casta,
v databaze CSD sa nachadza 75 odkazov na takyto typ
zlucenin, pricom 47 zlucenin tohto typu obsahuje ako
sucast  Struktry  tetrakyanonikelnatanovy  anidn
[Ni(CN)4]* so §tvorcovou koordinaciou atéomu Ni(II).
Pripadom tejto skupiny zlucenin je heterobimetalicka
zlucenina Cu(en),Ni(CN)y (en = etan-1,2-diamin) [5]. Jej
krystalova struktura (Obr. 2) je tvorena kvazi linearnymi
retazcami typu
[Cu(en),—(p-NC)-Ni(CN)r—(-CN)—Cu(en),—]s.

Ako priklad tretej skupiny uvadzam zluceninu
CuyNiSi,S; [6], v ktorej atdom Ni(Il) je koordinovany
tetraedricky (chromofor NiS,). Struktura je trojrozmerna,

@cu+1
“ @ni+2
( Si+4

Obrazok 3. Pohl'ad na fragment Struktiry CusNiSi,S; [6].
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Obrazok 4. Pohl'ad na fragment Struktiry [Cu(en),(H,0)
Ni(edta)]-3H,0. Molekuly vody st vynechané kvoli prehl'adnosti

(7]

pricom mostiky medzi centralnymi atéomami Cu(I)
(tetraedricky chromofor CuS,) a Ni(II) st tvorené atdbmami
siry, respektive tetraedrickymi aniénmi [SiS4]* (Obr. 3).

V ramci Stvrtej skupiny latok mézu nastat’ dva pripady.
V prvom pripade kazdy z oboch centralnych atdomov
obsadzuje krystalograficky aj stereochemicky odlisné
polohy v zakladnej bunke, kym v druhom pripade
v zékladnej bunke sa nachadza iba jedna krystalograficky
nezavisla poloha a tito polohu obsadzuju oba centralne
atomy. V druhom pripade vytvorend zlucenina je vlastne
tuhym roztokom. Prikladom prvého pripadu tejto skupiny
komplexov je zlucenina [Cu(en),(H,O)Ni(edta)]-3H,0
(edta = etyléndiamintetraacetato) [7], ktorej krystalova
Struktira je znazornena na obr. 4. Jej krystalova Struktiara
je tvorena dvojjadrovymi neutrdlnymi komplexmi
a v asymetrickej ¢asti zakladnej bunky sa nachadzaju este 3
molekuly krystalovej vody. Zo skupiny zlucenin typu p-p
iba jedna ma StruktGru retazca, v ktorom alternuju
paramagnetické atomy Cu(Il) a Ni(Il) a teda vyhovuje
podmienke alternujticeho retazca.

Nadvizujuc na tieto poznatky naSim cielom bolo
pripravit heterobimetalické¢ zluceniny, ktoré by viedli
k novym poznatkom o Cu(I)/Cu(Il)-Ni(II) hetero-
bimetalickych zlucenindch. Zo sustavy Cu - Ly —
R(COOH), — Ni—bpy (Ly=vybrané N-donorov¢ ligandy,
R(COOH), = kyselina $tavelovd) sa izolovala nova
Cu(II)-Ni(II) heterobimetalicka zlu¢enina [Cu,Nii_(bpy),
(ox)]-4H,0 (x = 0,05) [8]. Pripravena zlicenina patri do
skupiny p-p, pricom oba atomy kovov obsadzuju rovnak(

krystalograficki  polohu a centrdlne atomy sa
koordinované oktaedricky. Zo sustavy Cu(ll) — bpy —
[Ni(CN),]*~ (bpy = 2,2 -bipyridin) podarilo izolovat dve
nové Cu-Ni heterometalické koordinacné zluceniny
[Ni(bpyLl[Cu(CN);]4,5H,0 (1) a  [Culbpy)ACN)],
[Ni(CN)4]-2H,0 (2) [zaslané do tlace]. Teda zluc¢enina 1
patri do skupiny d-p a zlicenina 2 je stcastou skupiny p-d
zluCenin. Pri zamene bpy za jeho metylovany derivat
dmbpy (dmbpy = 5,5 -dimetyl-2,2 -bipyridin) sa zo sus-
tavy Cu(Il) — dmbpy — [Ni(CN),]* izolovala nové
Cu(ID-Ni(II) heterobimetalickd zlucenina [Ni(5,5'-
dmbpy);][NiCuy(CN)s]-6H,O (3). Zaujimavostou tejto
zluceniny je, Ze atom niklu je v katione obklopeny oktaed-
ricky a v anidnovej cCasti je tvar koordina¢ného polyédra
atomu Ni(II) stvorcovo planarny. Vysledky sa diskutuji.
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