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Štúdium magnetických vlastností koordinaèných zlúèenín
predstavuje v súèasnosti jeden z hlavných smerov
výskumu v koordinaènej chémii. Záujem o štúdium
magnetických vlastností koordinaèných zlúèenín je
motivovaný jednak snahou pochopiÙ súvis medzi
štruktúrou, zložením a magnetickými vlastnosÙami látok,
jednak potenciálnymi aplikaènými možnosÙami. Jednu
skupinu látok zaujímavých z magnetického h¾adiska
predstavujú také koordinaèné zlúèeniny, v ktorých sa
striedajú centrálne atómy s rôznym spinom, ktoré v prípade 
jednorozmerných (1D) látok sa nazývajú alternujúce
reÙazce. Alternujúce reÙazce je možné chemicky realizovaÙ
dvoma spôsobmi: (1) paramagnetické centrálne atómy
v reÙazci sú rovnaké, ale sú pospájané striedavo dvoma
rozdielnymi mostíkovými molekulami alebo iónmi
(alternujú sa mostíky), alebo (2) v reÙazci sa striedajú rôzne 
centrálne atómy (alternujú spiny magnetických iónov),
ktoré sú pospájané rovnakými mostíkovými molekulami
alebo iónmi. Pre druhú možnosÙ  v prípade striedania

centrálnych atómov so spinom S1 = 1/2 a s väèšou
hodnotou spinu, napr. S2 = 1 existuje predpoveï, že pri
dostatoène nízkej teplote T, to je pri teplote nižšej ako je
hodnota  konštanty výmennej interakcie J (T < J), sa takáto
látka bude chovaÙ ako látka s feromagnetickou interakciou
napriek tomu, že interakcia bude antiferomagnetická.
Teoreticky sa študovali takéto systémy s centrálnymi
atómami Cu(II) a Ni(II) a existuje teda predpoveï tvaru
teplotnej závislosti magnetickej sus cep ti bil ity na teplote
[1]. Z uvedeného sa javí zaujímavé pripraviÙ Cu-Ni
heterobimetalické látky s uvedenou kombináciou spinov a
charakterizovaÙ ich spektrálnymi metódami, urèiÙ ich
kryštálové štruktúry a následne študovaÙ ich magnetické
vlastnosti a tie porovnaÙ s teoretickou predpoveïou. 

Analýzou údajov z Cambridgeskej kryštalografickej
databázy (CSD) [2] a Databázy anorganických kryštá -
lových štruktúr (ICSD) [3] sa zistilo, že v súèasnosti je
popísaných celkove 253 heterobimetalických zlúèenín na
báze medi a niklu s vyriešenou kryštálovou štruktúrou.
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Fig ure 4. Struc ture of [Ni(CQ)3]
- com plex an ion (left) and NH2(CH3)2

+  cat ion along with solvated mol e cules of  DMF and H2O (right).



O aktuálnosti problematiky takéhoto typu zlúèenín svedèí
to, že za posledné tri roky do tejto skupiny pribudlo 119
nových zlúèenín. Heterobimetalické zlúèeniny na báze
medi a niklu môžu obsahovaÙ ako paramagnetické, tak aj
diamagnetické centrálne atómy medi a niklu. Celkove
môžu nastaÙ štyri kombinácie centrálnych atómov z
h¾adiska ich magnetických vlastností: (1) p-p (p=
paramagnetický atóm, poèet zlúèenín so známou

kryštálovou štruktúrou je 147); (2) p-d (d = diamagnetický
atóm) (75); (3) d-p (27); (4) d-d (4). 

Prvá skupina heterobimetalických zlúèenín je
diamagnetická a preto nie je zaujímavá z h¾adiska štúdia
magnetických vlastností. Ako príklad takéhoto typu
zlúèeniny je možné uviesÙ [{Ni(xbsms)CuI}2] (xbsm =

a,a´-bis(4-merkapto-3,3-dimetyl-2-tiabutyl)-o-xylén) [4]
(Obr. 1).

Druhá skupina heterobimetalických zlúèenín obsahuje
paramagnetický centrálny atóm Cu(II) a štvorcovo
koordinovaný (diamagnetický) centrálny atóm Ni(II).
Takáto kombinácia centrálnych atómov je pomerne èastá,
v databáze CSD sa nachádza 75 odkazov na takýto typ
zlúèenín, prièom 47 zlúèenín tohto typu obsahuje ako
súèasÙ štruktúry tetrakyanonikelnatanový anión
[Ni(CN)4]

2- so štvorcovou koordináciou atómu Ni(II).
Prípadom tejto skupiny zlúèenín je heterobimetalická
zlúèenina Cu(en)2Ni(CN)4  (en = etán-1,2-diamín) [5]. Jej
kryštálová štruktúra (Obr. 2) je tvorená kvázi lineárnymi
reÙazcami typu

[–Cu(en)2–(m2-NC)–Ni(CN)2–(m2-CN)–Cu(en)2–]n.
Ako príklad tretej skupiny uvádzam zlúèeninu

Cu4NiSi2S7 [6], v ktorej atóm Ni(II) je koordinovaný
tetraedricky (chromofor NiS4). Štruktúra je trojrozmerná,
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Obrázok 1. Poh¾ad na molekulovú štruktúru komplexu [{Ni(xbsms)CuI}2] [4].

Obrázok 2. Poh¾ad na frag ment štruktúry Cu(en)2Ni(CN)4 [5].

Obrázok 3. Poh¾ad na frag ment štruktúry Cu4NiSi2S7 [6].



prièom mostíky medzi centrálnymi atómami Cu(I)
(tetraedrický chromofor CuS4) a Ni(II) sú tvorené atómami
síry, respektíve tetraedrickými aniónmi [SiS4]

2- (Obr. 3).
V rámci štvrtej skupiny látok môžu nastaÙ dva prípady.

V prvom prípade každý z oboch centrálnych atómov
obsadzuje kryštalograficky aj stereochemicky odlišné
polohy v základnej bunke, kým v druhom prípade
v základnej bunke sa nachádza iba jedna kryštalograficky
nezávislá poloha a túto polohu obsadzujú oba centrálne
atómy. V druhom prípade vytvorená zlúèenina je vlastne
tuhým roztokom. Príkladom prvého prípadu tejto skupiny
komplexov je zlúèenina [Cu(en)2(H2O)Ni(edta)]·3H2O
(edta = etyléndiamíntetraacetáto) [7], ktorej kryštálová
štruktúra je znázornená na obr. 4. Jej kryštálová štruktúra
je tvorená dvojjadrovými neutrálnymi komplexmi
a v asymetrickej èasti základnej bunky sa nachádzajú ešte 3 
molekuly kryštálovej vody. Zo skupiny zlúèenín typu p-p
iba jedna má štruktúru reÙazca, v ktorom alternujú
paramagnetické atómy Cu(II) a Ni(II) a teda vyhovuje
podmienke alternujúceho reÙazca.

Nadväzujúc na tieto poznatky našim cie¾om bolo
pripraviÙ heterobimetalické zlúèeniny, ktoré by viedli
k novým poznatkom o Cu(I)/Cu(II)-Ni(II) hetero -
bimetalických zlúèeninách. Zo sústavy Cu - LN –
R(COOH)2 – Ni – bpy  (LN = vybrané N-donorové ligandy,
R(COOH)2 = kyselina šÙave¾ová) sa izolovala nová
Cu(II)–Ni(II) heterobimetalická zlúèenina [CuxNi1-x(bpy)2

(ox)]·4H2O (x = 0,05) [8]. Pripravená zlúèenina patrí do
skupiny p-p, prièom oba atómy kovov obsadzujú rovnakú

kryštalografickú polohu a centrálne atómy sú
koordinované oktaedricky. Zo sústavy Cu(II) – bpy –
[Ni(CN)4]

2–   (bpy = 2,2´-bipyridín) podarilo izolovaÙ dve
nové Cu–Ni heterometalické koordinaèné zlúèeniny
[Ni(bpy)3][Cu(CN)3]·4,5H2O (1) a [Cu(bpy)2(CN)]2

[Ni(CN)4]·2H2O (2) [zaslané do tlaèe]. Teda zlúèenina 1
patrí do skupiny d-p a zlúèenina 2 je súèasÙou skupiny p-d
zlúèenín. Pri zámene bpy za jeho metylovaný derivát
dmbpy (dmbpy = 5,5´-dimetyl-2,2´-bipyridín) sa zo sús -
tavy Cu(II) – dmbpy – [Ni(CN)4]

2– izolovala nová
Cu(II)–Ni(II) heterobimetalická zlúèenina [Ni(5,5´-
dmbpy)3][NiCu2(CN)8]·6H2O (3). ZaujímavosÙou tejto
zlúèe niny je, že atóm niklu je v katióne obklopený oktaed -
ricky a v aniónovej èasti je tvar koordinaèného polyédra
atómu Ni(II) štvorcovo planárny. Výsledky sa diskutujú.
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Obrázok 4. Poh¾ad na frag ment štruktúry [Cu(en)2(H2O)
Ni(edta)]·3H2O. Molekuly vody sú vynechané kvôli preh¾adnosti 
[7].


